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Von B, Stollé

[Nach Versuchen von R. Bergdoll®), M. Luther®), A.Auerhahn¢
und W, Waoker®)}

(Eingegangen am 8. Juli 1930)

Versuchstell

Oxindol "o
Xxinao
’ /A:o
H

10 g sorgfultis bei 110° getrooknetes Chloracetanilid?)
wurde mit 10 g feingepulvertem Aluminiumchlorid gemischt
und etwa eine Stunde bis zur Beendigung der Salzsureent-
wicklung auf 220—-225° erhitzt. Das bei vorsichtigem Zu.
satz von Hisstlickchen zu dem abgekihlten Reaktionsgemisch
sich abscheidende dunkelbraune Ol erstarrte nach mehrstiin-
digem Stehen zu einem Krystallkuchen, der zerkleinert, mit
Wasser und Salzsiture ausgewaschen und mit 800com Wasser
asusgekooht warde. Das von geringen Mengen harziger Pro-
dukte getrennte Filtrat schied nach lingerem Stehen feine
glinzende Nadeln von Oxindol ab, die, nochmals aus Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen Salzstiure umkrystallisiert, den
Schmp. 127° und die Eigenschaften, wie im Schrifttum ange-
goben, zeigten. Ausbeute bis zu 7,28 (857/,).

) Vgl. dies. Journ. 105, 187 (1922).

*) Inang.-Diss. Heidelberg 1920, ,Uber dis Damtellung von Ox-
indo! und Osxindolabkdmmlingen.*

%) Inaug.-Diss. Heidelberg 1920. ,Uber die Einwirkung von Oxalyl-
chlorid auf N-substituierte Aniline.*

4 Inaug.-Diss. Heidelberg1931. ,,Ober stickstoffsubstituierte Isatine®,

°) Inaug.-Diss. Heidelberg 1921. ,Uber Abksmmlinge des Phenyl-
oxindols und des Athyloxindols

®) Nach den Angaben von Holmberg, dies. Journ, 83, 441 (1910),

Journal f, prakt. Chemlie [2] Bd. 128, 1



2 R. Stollé

0,0790 g Bubst.: 7,5 com N (1569 44 mm).
C,H,ON (1388) Ber. N 10,58 Gef. N 10,77,

Das nach den Angaben von W. Suida!) dargestellte Ace.
tyloxindol zeigte, aus Wasser umkrystallisiort, den angegebenen
Schmelzpunkt von 126°.

“N——CH,
Methyl.T-oxindol, o
H, NH

10g gut getrocknetes Chloracet-o-toluidid?) wurden in in-
nigem Qemisch mit 10g Aluminiumchlorid etwa 1%/, Stunden
auf 225—-230° erhitat, bis nur noch geringe Salzshureentwiock-
lung zu bemerken war. Das nach vorsichtigem Zusatz von
Eis sich abscheidende, zuniichst tlige und beim Erkalten er-
starrende Produkt wurde aus Wasser unter Zusatz von Salz-
sure, dann zweimal aus kochender Sodaldsung und endlich
aue Benzol umkrystallisiert. Farblose Nidelchen, die nicht
ganz scharf bei 200° schmelzen.

0,2088 g Subst.: 17,2 cem N (19°, 745 mm).

C,H,ON (147) Ber. N 9,52 Gef. N 9,88

Leicht in Alkohol, schwerer in Ather, Benzol und heiBem

Wasser loslich.

CH, CH,
Metbyl-5-oxindol, ]
[ I _CO
H

Ein Gemisch von 10g vbllig trockenem Chloracet-p-tolui-
did¥) und 10g Aluminiumchlorid wurde etwa 2 Stunden auf
230° bis zur Beendigung der Salzsiiureentwicklung erhitat.
Das nach Zunsatz von Eis sich abscheidende braune Ol ging
beim Kochen mit 150 ccm Wasser groBtenteils in Lisung, Die
sich nach langerem Stehen ausscheidenden Nidelchen zeigten,
nochmals aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli-
siert, den Schmp. 168° und die im Schrifttum 4} angegebenen
Eigenschaften.

1) Ber. 12, 1897 (1879).
%) Dies. Journ. {2] 88, 218 (1888); Aun. Chem. 279, 62 (1894).
%) Bull, Soe. chim. France 19, 400 (1898); Ber. 23, 8287 (1890).
4 Ber. 31, 393 (1898).



N-substituierte Oxindole und Isatine 8

Bis-chloracetyl-m-phenylendiamin,

CH,0ICONH! NHCOCH,0!

Die htherische Losung von 10g m-Phenylendiamin warde
mit der Lisung von 15g Chloressigsiureanhydrid?)in 100 com
trockenem Ather versetat. Der nach einiger Zeit gebildete
Niederschlag wurde abgesaugt und aus Alkohol umkrystalli.
sjert. Blittchen vom Schmp. 212°,

0,2080 g Bubst.: 20,4 scm N (189, 760 mm),

C.oH,,0,N,Cl, (260) Ber. N 10,76 Gef. N 10,71

Kaum in kaltem Wasser und Ather, leicht in heiBem Al
kohol und Benzol léslich. Die alkoholische Lilsung gibt mit
alkoholischer Silbernitratiésung auch beim Kochen keine Fillung,

Es gelang, auch bei Anwendung von Aluminiumchlorid
und hoherer Tomperatur, nicht, Kondensation unter Bildung
von Oxindolringen zu erzielen; ebensowenig bei den Chlor.
acetyl-naphthylaminen?), bei Bromacetyl-S-naphthylaminen sowie
bei Chloracetyl-e:-amino-anthrachinon,

Bromacetyl-g-naphthylamin, BrCH,.CO.NH(C, H,5)

warde durch Einwirkung von Bromacetylbromid auf g-Naph.
thylamin in #therischer Lisung erhalten. Aus Alkohol stern-
formig angeordnete Nitdelochen vom Schmp. 134°,
0,2469 g Subst.: 11,8 com N (18°, 75656 mm).
CyyH,,ONBr (364) Ber. N 5,80 Gef. N 5,36

Unloslich in Wasser, schwer in Ather, leicht in Alkohol,
Benzol und KEisessig ldslich,

Chloracetyl-a-Aminoanthrachinon?)

wurde durch Einwirkung von Chloracetylchlorid auf eine ben-
zolische Losung von «-Aminoanthrachinon in der Hitze ge-

3} Ber. 217, 2040 (1894).

%) Bull. Boe. chim. France 20, 20 (1898); Am. Chem. Journ, 25,
488 (1908).

% Chem. Zentralbl. 1909, II, 1288. D.R.P. 218960 enthiilt nur die
Angabo: griinlich gelbe Nadeln; Lisung in Pyridin und konz. Schwefel-
sitare gelb.

l *



4 R. Stoll$

wonnen. (Hinzende, grinlich gelbe Nidelchen vom Schmelz-
punkt 218°,
0,3982 g Subst.: 13,8 cem N (219 151 mm).
CysH1,0.NCl (299) Ber. N 4,68 Gef. N 4,52

Schwer in Ather, Alkohol und Benzol mit gelber Farbe
loslich. Beim Kochen in Pyridinlésung tritt keine Ver#nde.
rung ein; heiBe Natronlavge bildet Aminoanthrachinon zuriick.

OxindolringschiuB zu erzielen, gelang nicht.

Ebensowenig glilckte die Kondensation von Trichlor-
acetyl-z-aminoanthrachinon zu Anthrachinonyl-1-dichlor-
3,3-oxindol. Ersteres wurde durch Einwirkung von Trichlor-
acotylchlorid auf ¢-Aminoanthrachinon gewonnen ued stellt, aus
Benzol umkrystallisiert, gelbe Nidelchen vom Schmp, 234° dar.

0,128 g Bubst.: 11,2com N (19% 748 mm). — 08182 g Subat.:
11,0 cem N (31°, 748 mm).

C,.H,0,NCl, (888) Ber. N 8,81 Gef. N 4,05, 3,86

Schwer in Ather und Schwefelkohlenstoff, miBig in heiBem
Benzol 18slich.

Methyl-1-0xindol

wurde durch Erhitzen eines Gemisches von Chloracetylmethyl.
anilid mit Alaminiumohlorid auf etwa 180° gewonnen.?)

Die aus Ligroin gewonnenen Niidelchen zeigten den von
Colman?) angegebenen Schmelzpunkt von 88°, Ziemlich leicht
in heiSem Wasser, leicht in Ather, Alkohol, Benzol und heifem
Ligroin l6slich. Reduziert ammoniakalische Silbernitratlésung
pach und nach in der Kilte, sofort beim Erhitzen.

.. T N\—C=NOH
Methyl.1-isonitroso-3-oxindol, J:O

cH,
entsteht bei der Kinwirkung von salpetriger Siure anf Methyl-

1) Wabrend XZtbyl-1-oxindol wod Phenyl-1-oxindol aus Chloracetyl-
iithylanilid, und Chloracetyl-diphenylamid, wie friher beschrieben, er-
halten wurden, gelang es nicht, bei der Einwirkung von Aluminium-
chlorid auf Chloracetyl-benzyl-phenylamid Bengyl-1-oxindel su gewivuen.
Es entstand unter Abspaltung der Benzylgruppe Oxindol.

%) Aun. Chem. 248, 120 (1888); Ber. 27, 8257 (1894).



N-substituierte Oxindole und Isatine b

l-oxindoll), in quantitativer Ausbeute aus letzterem bei Ein
wirkung von Amylnitrit und Natriumithylat. Aus heifem
Wasser feine gelbe Niudelchen- vom Schmp. 189°. Schwer in
heiBem Wagser, leicht in dér Hitze in Alkohol, Benzol und
Eisessig, nicht in verditnnter Natronlauge lgslich.

“Np—— C=CHC,H,
Methyl-1-benzyliden-8-oxindol, l ‘I}0
C

i,
wurde durch Erwiirmen von Methyl-1-oxindol mit Benzaldehyd
in alkoholischer Lisung unter Zusatz von zwei Tropfen Piperi-

din gewonnen.?) Aus niedrig siedendem Petrolither farblose
Krystillchen vom Schmp. 71°,

0,8429 g Subst.: 17,2 com N (149, 748 mm)
G‘QH“ON (236) Ber. N 5,96 Gef. N 5,78

Leicht in Ather, Alkehol und Benzol, etwas schwerer in
Petroliither l8slich,

B ~~——CH,
Methyl-1-brom-5-oxindol,

o
“¥Xca,
aus Methyl-1.oxindol in wiiBrig-alkoholischer Lsung mit etwas

weniger als der berechneten Menge einer wiiBrigen Lisung von
Brom in Bromkali,

Aus Alkohol derbe Nadeln vom Schmp. 183°.

0,8805 g Subst.: 21,0 cem N (20°% 764 mm). — 0,2188 g Subst.:
0,1763 g AgBr.
C,H,ONBr (226) Ber. N 8,18 Br 85,80
Gef, ,, 6,18 » 85,19

Schwer in Wasser, leicht in heiem Alkohol und Ligroin
18slich.

) Colman, Ann., Chem. 248, 121 (1888), gibt nur kurz an, daB der
goelbe, amorphe Niederschlag die Eigenschaften des Methylpseudoisat-
oxims zeigt und fir dioses, daB die Verbindung bei 170° erweicht und
erst vollstindig swischen 180 und 188° schmilst.

%) Vgl. Benralozindol, Chem. Zentralbl. 1909, II, 882.

XTI A T



8 R. Stollé

Methyl-1-isonitroso-8-brom-5-oxindol,
(Oxim des Methyl-1-brom-§-isatins)

BU—'— C==NOH
beo
"Xy,

Die Natriumverbindung wurde bei Einwirkung von Amyl-
nitrit auf Methyl-1-brom-5-oxindol in Gegenwart von Natrium-
thylat beim Erwiirmen in alkoholischer Lisung gewonnen,
abgesaugt und mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Aus Eisessig
golbe Nadelchen, die unscharf bei 225° schmelzen.!)

0,1781 g Subst.: 17,8 eccm N (16° 788 mm).

G,H,0,N,Br (355) Ber. N 10,98 Gef. N 11,1t

Wonig in heiBem Wasser und in Natronlauge, leicht in
Ather, Alkohol, heiBem Eisessig, Benzol, Toluol und Ligroin
16slich. Die alkoholische Ldsung gibt, mit alkoholischer Silber-
nitratldsung versetzt, einen gelben Niederschlag.

Die Isonitrosoverbindung liefert bei der Spaltung mit
starker witBrig-alkoholischer Salzsiiure im Bombenrohr bei 160
bis 170° Methyl-1-brom-b-isatin vom Schuwp.170° neben, wohl
unter der reduzierenden Wirkung des abgespaltenen Hydroxyl-
amins (beim Offnen der Bombe wurde deutlich Druck fest-
gestellt) entstandenen N&delchen. Diese schmelzen, aus Eis-
essig umkrystallisiert, bei 266° und stellen wohl einen Indigo-
tinabk6mmling dar.

Methyl.-1.p-dimethylamidobenzyliden-8-brom-5-

oxindol,
Br( ——C==CH.C,H,N(CH,),
=0
g,

aus Mothyl-1-brom-5-oxindol mit p-Dimethylamidobenzaldehyd
in absolutem Alkohol in der Hitze unter Zusatz von einigen
Tropfen Piperidin. Rote, bischelfosrmig angeordnete Krystalle,
die bei 212° schmelzen.

) Moritz Kohn u. Alfons Ostersetser (Chem. Zentralbl, 1034,
I, 875)] geben fiir das aus dem Bariumeals der Methyl-1-brom-5-isatin-
siure mit Hydroxylaminchlorhydrat dargestellte Produkt den Schmelz-
punkt als unscharf su 2289 an.



N-substituierte Oxindole und Isatine 1

0.8844 g Subst.: 27,2 com N (229 753 mm).
G‘QH"ON’BY (351) Ber. N 1,87 Gof. N 7,92

Wonig in Ather, ziemlich leicht in heiBem Alkohol, Benzol
und Eisessig loslich,

By— —-"'—"OHg

_b=o
\Ncﬂ,
warde durch Zusatz einer wifrigen Brom-Bromkalildsung zu
der heiBen wiBrigen Lsung von Methyl-1-oxzindol bis zur blei-
benden Gelbfirbung gewonnen, Aus Benzol feine farblose
Nidelchen vom Schmp. 200°.})

0,8058 g Bubst.: 16,4 cem N (20° 754 mum).

C,H,0NBr, (805) Ber. N 4,62 Gef. N 4,44

Nicht in Wasser, schwer in Alkohol, leicht in Benzol und
Ligroin ldslich.

Methyl-1-dibrom-b, 7-oxindol liegt wobl in der bei etwa
180° schmelzenden Verbindung vor, die O. Hinsberg und
E. Rosenzweig? bei der Kinwirkung von Bromwasser auf
N-Methyl-oxiudol erhalten, aber nicht niher untersucht haben.

Methyl-1.dibrom-5,7-0xindol,

Methyl-1-dimethylamido-benzyliden-3-dibrom-5,7-
oxindol,
Br—, I C=CH O‘H‘ N(CH‘)'

aus Methyl-1-dibrom- 5,7-oxxudol und p-Dimethylamino-benz-

!) Uas gleiche Produkt durch Einwirkung von Natrium auf Brom-
acotyltribrom-2, 4, 8-methylanilin zu erhalten, gelang nicht. Letsteres
wurde durch Einwirkung von Bromacetylbromid auf Methyl-tribrom-
2,4, 6-anilin gewonnen. Schmp. 75°

0,3824 g Suobst.: 10,2 cem N (15°% 158 mm).
C,H,ONBr, (465) Ber. N 8,01 Gef. N 3,12

Die Einwirkung von Kupferbronze auf Bromacetyltribrom. 2,4,6-
methylanilid bei hoherer Temperatar scheint Methyl-1-dibrom-5, 7-oxin-
dol in ganz kleinen Mengen zu liefern.

%) Ber. 27, 3257 (1894).

by NN



8 R. Stollé

aldehyd beim Erwhrmen in alkoholischer Losung mit etwas
Piperidin. Aus Alkoho! dunkelrote Krystalle vom Schmelz.
punkt 2089,

0,8202 g Bubst.: 17,8 cem N (22° 758 mm),
CyoH ON,Br, (434) Ber. N 6,42 Gef. N 6,28

Nicht in Wasser, mitbig in Ather und Alkohol, leicht in
heiBem Benzol ldslich.

—CCl,

Co
“Xon,
worde einmal durch Einwirkung von unterchlorigsaurem Cal.
cium guf Methyl-1.ozindol und dann durch Kondensation von
Trichloracetyl-methylanilid?) in Schwefelkohlenstoff mittels fein
gepulvertem Aluminiumechlorid in der Kalte gewonnen,
Aus Benzol Nadeln vom Schmp. 149°. Colmann?) gibt
den Schmelzpunkt etwas niedriger an.
Nicht in Wasser, leicht in heiBem Alkohol und Benzol
loslich, Geht beim Kochen mit Natronlauge nach und nach
mit gelber Farbe als methyl-1-isatinsaures Natron in Losung.

Methyl-1-dichlor-8,3-0xindol,

By ™N——CCl,
Methyl-l-dichlor-s,8-brom-5-oxindol, ‘

0
\/\Nﬁﬂs

wurde durch Einwirkung einer wiBrigen Lésung von unter-
chlorigsaurem Calcium auf eine alkoholische Lésung von Me-
thyl-1-brom-5-oxindol gewonnen. Aus Benzol Prismen vom
Schmp. 166°% Nicht in Wasser, loicht in Alkohol und Benzol
1oslich.

0,8845 g Bubst.: 15,1 cem N (149 751 mm).
C,H,ONC};Br (295) Ber, N 528 Gef. N 4,96

Y) Ber. 40, 1784 (1908),

%) Aon. Chem, 248, 116 (1888).

) M.Kohn u. A Ostersetzer [Chem. Zentralbl, 1916, 1, 1248]
geben fiir die durch Erhitzen von Methyl-1-brom-5-isatin mit Phosphor-
pentachlorid erhaltene, als Dichlormethyl-5-bromoxindol augesprochene
graue pulvrige Krystallmasse den Schmp. 126° an.



N-subatituierte Oxindole und Tsatine ']

Methyl-1-dichlor-8,8-dibrom-5,7-0xindol,
Br"' -—-—-00],

do
By Ot

wurde durch Einwirkuug einer wiBrigen Ldsung von unter-

chlorigsaurem Calcium auf eine alkoholische Losung von Me.

thyl-1-dibrom-5, 7-oxindol gewonnen. Aus Alkohol glénzende

Nidelchen vom Schmp. 1829,

0,8062 g Subst.: 11,2 com N (119 788 mm).
C,H,0NC);Br, (818) Ber. N 8,70 Gef. N 8,59

Schwer, auch in der Hitze, in Ather und Alkohol, stwas
leiohter in heiBem Benzol léslich.

. col,
Athyl-1.dichlor-8,3-0xindol, CQO

NG,H,

Das bei Einwirkung von Trichloracetylehlorid auf Athyl-
anilin als Ol erhaltene Trichloracetylithylanilid leferte bei
Bebandlung mit Aluminiumchlorid in Schwefelkoblenstoft in
der K#lto ein rotes 0), das zwar nicht wie das von Michae-
lis?) erhaltene Athyl-1-dichlor-8,8-oxindol zum Erstarren ge-
bracht werden konnte, aber durch Uberfuhrung in Athyl.1-
isatin vom Schmp. 95° beim Behandeln mit Natronlauge und
Ausfillen mit Salzsiure einwandfrei als Athyl-1.dichlor.8,8-
oxindol gekennzeichnet wurde. Letzteres wurde andererseits
rein durch Einwirkang von Chlorkalklssung suf Athyl-L.oxindol
in Alkohol bei miBiger Kthlung erhalten und stellte, aus
wenig Alkohol umkrystallisiert, schwach gelblich gefiirbte, derbe
Krystalle vom Schmp. 57° dar, die auch in den Eigenschaften
mit den Angaben des Schrifttums? tibereinstimmen,

Athyl-1-p-dimethylamidoanil-3-isatin,
l/ \‘——c=Nc.H.u(cH3), ‘
0
\/%‘Hs
wurde durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf Athyl-
1) Ber. 30, 2812 (1897). %) Colman, a. a. 0.

[T



10 R. 8tollé

l-oxindol in Gegenwart von Natriumalkoholat in kalter alko.
holischer Lidsung unter Ruhren gewonnen. Aus Alkohol dunkel.
braungraue Nadelchen mit grinlich metallischen Schimmer,
die bei 170° schmelzen.
8,812 mg Subst.: 0,4812 cem (18°, 746 mm).
CyeHON, (208)  Ber. N 14,84 Gof. N 14,50

MaBig in Ather, leicht in heiBem, weniger in kaltem Al-
kohol 1l8slich.

Bei der Spaltung mit heiBer, alkoholischer Salzsiiure ent-
steht quantitativ Athyl-1-isatin,

Einwirkung von Brom auf Athyl.1-oxindo,

L. Anlagerung von Brom

Die beim Eintropfen von 16g (100 MM) Brom, geldst in
200 cem Tetrachlorkohlenstoff, in eine eisgekithlte Lidsung von
18,1 g (100 MM) Athyl-1-oxindol in 100 com Tetrachlorkohlen-
stoff gebildete gelbe Ausscheidang stellt ein unbestiindiges An-.
lagerungsprodukt von einem Molekil Brom an Athyl-1.oxindol
dar. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes von 94° sinkt schon
beim Waschen mit trockenem Ather auf 74°.

0,1708 g Subst.: 0,1928 g AgBr.

CH;NOBr, (381) Ber, Br 48,69 Qef. Br 47,98

—C.Be,
2. Athyl-1-dibrom-3,3-oxindol, (EO

YG8,

Eine warme Losung von 16 g (100 MM,) Athyl-1. oxindol
in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde mit 32g (200 MM,) Brom
in 800 com Tetrachlorkohlenstoff versetzt, wobei sich zuniichst
das eben beschriebene Anlagerungsprodukt in Form einer
gelben Ausscheidung bildete. Diese ging beim Kochen unter
heftiger Bromwasserstoffentwicklung in Lissung. Der beim Ein.
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dunsten verbleibende Riickstand stellte, aus Ligroin umkrystalli
siert, derbe hellgelbe Krystalle vom Schmp. 96° dar, die die
im Schrifttum?) angegebenen Eigenschaften zeigten.

7,110 mg Subst.: 0,298 com N (28°, 761 mm). — 0,1942 g Subat.:
0,2378 ¢ AgBr,

€, H,ONBr, (819) Ber. N 4,89  Br 50,14
Gof. ,, 488  , 4992

B "‘-—'CH’
Athyl-1-brom-5.oxindol, U o
“YG.B,

wurde durch Schiltteln eine Losung von 16g (100 MM.) Athyl-
1-oxindol in 200 com Tetrachlorkoblenstoff mit 16 g (100 MM.)
Brom und 400 com Wasser bis zum Verschwinden der Brom-
farbe gewonnen. Der beim Eindunsten der getrockneten Totra-
cblorkohlenstoffschicht verbloibende Rilckstand stellte, aus
Ligroin umkrystallisiert, weiBe, derbe Krystallo vom Schmelz-
punkt 108° dar. Ausheute: 18g (156 MM)),

12,862 mg Bubst.: 0,845 cem N (21° 760 mw). — 0,1750 g Subat.:
0,1369 g AgBr. — 0,1884 g Bubst.: 0,1482 g AgBr.

C,,H,,ONBr (240 Ber. N 5,88 Br 83,38
Gef. ,, 5,18 » 88,29, 8348,

Wenig in heiBem Wasser, leicht in den meisten orga-
nischen Losungsmitteln, schwer in kaltem Ligroin Ioslich.
Beim Umkrystallisioren aus Benzol werden durchsichtige rhom-
bische Tafeln erhalten, die zuniichst bei 96° schmelzen, an
der Luft verwittern und dann den Schmp.108° zeigen, also
wohl Krystallbenzol enthalten,

Die Konstitution wurde durch Uberfohrung in Athyl-1.
brom-G-isatin und Diithyl- 1, I'-dibrom-5, 5'-isoindigotin, wie
spliter beschrieben, sichergestellt.

Athyl-1-brom-5-isatin-p-dimethylamidoanil-8,
Br[j———-O::N.C,H‘N(CH,),

0
\NG,H,
wurde durch kurzes Erwirmen einer alkoholischen Litsung

') Ber. 80, 2818 (1897).
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dquimolekularer Mengen Nitrosodimethylavilin und XAthyl.1-
brom-5-oxindol in Gegenwart von Natriuméthylat erhalten, Aus
verditontem Alkohol umkrystallisiert dunkelrote Nidelchen vom
Schmp. 174°.

1,932 mg Subst.: 0,778 cem N (159 754 mm). — 0,1868 g Subst.;
0,0082 g AgBr.
C,sH,,ON,Br (312) Ber. N 11,30  Br 21,48
Gef. ,, 11,58 s 21,24

MaBig in Ather, leicht in Alkohol l8slich,

By” ™\ ——C.Br,

Athyl-1-tribrom-8,3,56-0zindol, .[/‘ (IJO

Yo,

Eine Losung von 16g {100 MM, Athyl-1-oxindol und 48
(300 MM.) Brom in 1000 cem Tetrachlorkohlenstoff wurde etwa
14 Tage bei Zimmertemperatur sich selbst tiberlassen, wobei
der zuniichst gebildete Niederschlag unter Bromwasserstofi-
entwicklung in Ldsung ging. Die bsim Einengen gewonnene
Ausscheidung stellte, aus Ligroin umkrystallisiert, schwach
gelbe, derbe Krystalle vom Schmp.144° dar. Ausbeute: 36¢g
(90 MM.).

12,854 mg Bubst.: 0,392 cem N (20°, 750 mm), — 0,1626 g Subst.:
0,2807 g AgBr.
cloH'ONBrs (398) Ber. N 3,50 Br 60’80
Gef. ,, 8,51 » 60,88

. . ~CH,.COOH
o-Anilidophenylessigsaure, l ?
/"'NH.CCHO

Die alkoholische Lisung von 10,4 g (50 MM.) Phenyl-1-
oxindol’) wurde mit 100 cem n-Natronlauge etwa 2 Stunden
im offenen Kolben gekocht, Die klare, wiiBirige, gut gekiihlte
Lisung wurde tropfenweise mit verdinnter Salzsiure versetat.

Der 8o gewonnene gelbe, flockige Niederschlag schmolz bei 109,
Ausbeute: 10,2g (45 MM.).

1) Ber. 47, 2120 (1914).

s
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Da jede Erwirmung wieder Ringschluf unter Rﬂ?kbilduug
von Phenyl-1-oxindol bewirkt, wurde das Rohprodukt in kaltem
Kther golvst. Dienach Abdunsten etwa der Halfte des Athers
im Vakuum gewonnenen weifen Stabchen schmolzen bei 114°
Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit Phenyl-1-oxidol liegt
erheblich niedriger., Beim Aufbewahrem sinkt der Schx}leho
punkt, indem anscheinend schon kieine Mengen Phenyl-1.oxindol
zurfickgebildet werden.

4,880 mg Subst.: 0,2684 com N (18% 7569 mm),
0, H;30,N (227): Ber. N 6,16 Gef. N 6,80

Nicht in Wasser, leicht in Ather und Alkohol, weniger
in Ligroin loslich. Soda- oder Pottaschelosungen losen die
aus alkoholischer Losung mit Wasser ausgefillte Siure zu-
niichst klar; bei etwas gréBerer Konzentration fallen Nidelchen
von o-anilidophenylessigsaurem Natrium bzw. feine Stibchen
des Kalinmsalzes aus, die aber schon beim Erwirmen mit
Wasser Phenyl-1-oxindol liefern..

Br/\“*CH:
Phenyl-1-brom-5-oxindol, ‘ | &)

N oE,

Die Lidsung von 21 g (100 MM.) Phenyl-1-oxindol in 400 cem
Tetrachlorkohlenstoff wurde mit Bromwasser (16 g = 100 MM,
Brom in 500 ccm Wasser) etwa 16 Minuten kriiftig durch-
geschtittelt, wobei sich in der Tetrachlorkohlenstoffschicht weiBe
Blattchen abschieden. Diese stellen, aus Eisessig umkrystalli-
siert, farblose Nidelchen vom Schmp, 162° dar, Ausbeute: 12 g
(40 MM,).}

10,518 mg Bubst.: 0,4558 cem N (229 750 mm). — 0,2026 g Subst.:
0,1820 g AgBr.
C, H, ONB: (288) Ber. N 4,81 Br 27,10
Gef. ,, 4,94 » 27,72

Sehr schwer in Ather und Tetrachlorkohlenstoff, leicht in

der Hitze in Eisessig, weniger in Alkobol 18slich. Unzersetzt

destillierbar. Geht beim Kochen mit Natronlauge, wohl uanter
Aufspaltung in Losung.

%} Daneben entsteht Phenyl-1-dibrom-8,5-oxindol.

s
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Phenyl-1-brom-5-isatin- p-dimethylamidoanil-3,
Br‘—r \l———O'-—-vN . c,H.N(DH;)’

0
\/MH‘

aus Phenyl-1-brom-5.0xindol und Nitroso-dimethlanilin mit
Natriumiithylat in alkoholischer Ldsung bei kurzem Erwiirmen.

Dunkelrote Nidelchen mit griinlich metallischem Schimmer,
die bei 180° schmelzen.

10,758 mg Bubst.: 0,934 com N (21° 751 mm). — 0,1674 g Subst.:
0,0754 g AgBr.

CyH,,ON, Br (420) Ber. N 10,01 Br 19,08
Gef. ,, 9,96 w 19,17

Wenig in Ather mit blutroter, leicht in der Kilte in
Benzol, in der Hitze in Alkohol mit blauvioletter Farbe 16slich.

Bei der Spaltung mit warmer konz, Salzsture wird Phenyl-
1-brom.5.isatin gewonnen.

Br. CHBy
Phenyl-1-dibrom-38,6-0xindel, 4:0

CqHs
entstand neben Brom-G-phenyl-1-oxindol bei der Einwirkung
von Brom und Wasser auf eine Tetrachlorkohlenstoffldsung von
Phenyl-1-oxindol und in etwas groBerer Ausbeute, wenn wenig
Wasser zur Anwendung kam. Die von dem ausgeschiedenen
Phenyl-1-brom-5-oxindol getrennte Tetrachlorkohlenstoffschicht
schied bei lingerem Stehen gelbe Krystallo ab, welche, aus
Ligroin umkrystallisiert, schwach gelb gefirbte Nidelchen dar-
stellen und dann bei 162° unter Gasentwicklung und Rot-
férbung schmelzen.

1,826 mg Subst.: 0,2744 cem N (22°, 767 mm), — 0,1522 g Subst.:
0,1562 g AgBr.

C, 4H,ONBr, (387 Ber. N 3,82 Br 48,68
Gef. ,, 4,04 , 4387

Wenig in Ather, leicht in der Warme in Alkohol, Ligroin
und Tetrachlorkohlenstoff 16slich. Bei schnellem Erhitzen einer
Probe entstand unter reichlicher Entwicklung von Bromwasser-
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stoff Diphenyl-1, 1'-dibrom-b,5"isoindigotin. Aus Eisessig dunkel.
rote Nudelchen.

\“'"""CB,"
Phenyl-1.dibrom-8,8-0xindol, J)O

Colls

Wurden 8g (50 MM)) Brom in 200 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff zu einer eisgekithlten Lisung von 10,5g (50 MM.) Phenyl-
1-oxindol in 450 com Tetrachlorkohlenstoff unter Ribren bei
sorgfiltigem AussohluB von Feuchtigkeit getropft, so schied
sich ein gelbes Bromanlageruugsprodukt (156g = 40 MM,) ab,
das unter starker Gasentwicklung unscharf bei 90° schmilzt
und sich schon beim Stehen an der Luft, besonders aber beim
Kochen in Losungsmitteln unter lebhafter Abspaltung von
Bromwasserstoff zersetzt. Bei lingerem Stehen des Brom-
anlagerungsproduktes in der Mutterlauge wurde neben Phenyl-
1-brom-5-oxindol und Phenyl-1-tribrom-3,8,5-0xindol Phenyl-
1.dibrom.8,5-0xindol als Hauptprodukt erhalten.

Zur Gewinnung von Phenyl-1-dibrom-8,8-oxindol warde
eine heifle Li¥sung von 82g (200 MM.) Brom in 800 com Tetra-
chlorkohlenstoff au einer siedendheiBen Losung von 21 g
(100 MM.) Phenyl-1-oxindol in 200 cem Tetrachlorkohlenstoff
unter Rihren getropft, wobei sofort starke Bromwasserstofi-
entwicklung eintrat. Der beim Kindunsten der Losung im
Vakuum verbleibende Rickstand krystallisierte aus Ligroin in
gelben Krystallen vom Schmp, 181°,

8,742 mg Subst.: 0,285 cem N (229, 757 mm). — 0,1094 g Subst.:
0,2089 g AgBr.

C,H,0ONBr, 867) Ber. N 8,82 Br 48,61
Gef. ,, 8,75 » 48,52

~ Nicht in Wasser, mitBig in Ather und Alkohol loslich. Die
alkoholische Lisung triibt sich mit alkoholischer Silbernitrat-
lsung schon in der Kalte, worauf bald ein flockiger Niederschlag
entsteht. Phenyl-1-dibrom.3,8-oxindol geht beim Erwirmen
mit wiBrig-alkoholischer Natronlauge als phenylisatinsaures
Natron in Losung, wobei bei einem stérkeren UberschuB der
ersteren auch Acridincarbonsiiure entsteht.
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“N——CHBr
Phenyl-1-brom-8-o0xindol, i

CO
\/\Nﬁ‘ H,

11 g (80 MM,) Phenyl-1.dibrom-3,8.ozindol wurden mit
6,8 g (30 MM,) Phenyl-1.oxindol in 100 cem Tetrachlorkoblen.
stoff etwa 10 Stunden am RuckfluBkthler gekocht, wobei Rot.
farbung und geringe Bromwasserstoffabspaltung eintrat. Die
beim Einengen der Lisung gewonnene Krystallabscheidung
(80 MM.) lieferte, aus Ligroin umkrystallisiert, schwach gelb
geférbte Bliitchen vom Schmp. 98°
8,848 mg Subst.: 0,808 cem N (22°% 751 mm). — 0,1964 g Subst.:
0,122 g AgBr.
C, H,,ONBr (288) Ber. N 4,98 Br 217,70
Gof. ,, 5,14 » 27,66
Lislich in Ather, Alkohol, in der Hitze in Ligroin und
Tetrachlorkohlenstoff, leicht in Bisessig.
Phenyl-1.brom-8.oxindol liefert beim Erhitzen auf etwa
280° bis zur Beendigang der Bromwasserstoffentwicklung Di.
phenyl-1,1'-isoindigotin. Beim Erhitzen auf nur 200° konnte
ein Korper vom Schmp. 225° herausgearbeitet werden, der viel-
leicht Diphenyl-1,1’-dihydro-38, 3'- brom-8-isoindigotin darstellt.

Dichloracetyl-diphenylamid, CHCI,.CO.N(C,H),

aus Diphenylamin und Dichloracetylchlorid in benzolischer
Lisung. Aus Ather unter Anwendung einer Kiltemischung
umkrystallisiert. Nudelchen vom Schmp. 79°
0,9001 g Subst.: 18,2 com N (129 758 mm),
C,.H,ONCL, (219) Ber. N 5,00 Gef. N 5,28

Spielend in Ather und Benzol l6slich.

Versuche zur Uberfibrung in Phenyl-1-chlor-8-oxindol
fihrten nicht zum Ziel. Ebensowenig gelang es, aus dem
Dichloracetyl- methylanilid das entsprechende Methyl-1.chlor-
8-oxindol zu erbalten,

Dichloracetyl-methylanilid

wurde durch Einwirkung von Dichloracetylchlorid auf Methyl-
snilin gewonnen und stellt, aus Xther umkrystallisiert, Nadel-
chen vom Schmp. 69° dar.
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0,2515 g Bubst.: 14,4 com N (14,6% 742 mm).
O,HONCI, 211 Ber. N 8,44 Gef. N 6,50
Leicht in Ather und Benzol loslich.

Bv—/\-——-CBr.
Phenyl-1-tribrom-8,8,5-oxindol, ‘\ l Ly
g .

Eine Losung von 18,3 g (50 MM.) Phenyl-1.dibrom-8, 8-
oxindol und 8 g (50 MM.) Brom in 100 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff wurde unter Zusatz von 1g Eisensplinen etwa 4 Stunden
bis zur Beendigung der Bromwasserstoffentwicklung am Ruck-
fluBkibler gekocht,

Der beim Eindunsten des Filtrats verbleibende Rilckstand
(21,7 g = etwa 50 MM.) lieforte, aus Eisessig umkrystallisiort,
weiBe Blittchen vom Schmp. 168°,

8,568 mg Subst.: 0,252 com N (239, 165 mm). — 0,1964 g Subst.:
0,2476 g AgBr,

0, H,0ONBr, (446) Ber. N 8,14 Br 68,80
Get. ,, 8,28 » 58,85

MaBig ldslich in Ather, Alkobol und Ligroin, leicht in der
Hitze in Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff,

B
Phenyl-1-tetrabrom-8,8,5,7-oxindol,

Die Losung von 10,6 g (50 MM) Phenyl-1-oxindo! in
100 com Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Zusatz von 2 g Eisen-
spiinen mit einer heiBen Losung von 82 g (200 MM) Brom in
400 com Tetrachlorkoblenstoff versetzt und etwa 20 Stundon am
RickfluBkibler sum Sieden erhitzt. Die aus dem heiem Filtrat
beim Erkalten und weiter beim Einengen sich abscheidenden
hellbraunen Krystalle zeigen, aus Bisessig umkrystallisiert, den
Schmp. 172°.  Ausheuts an reinem Produkt: 10g (20 MM.).

0,1882 g Bubst.: 0,2034 g AgBr. — 0,27167 g Subst.: 0,8987 g AgBr.

CiH,ONBr, (625)  Ber. Br 60,96 Qef. Br 61,16, 61,88

Nicht in Wasser, miBig in Ather, ziemlich schwer in Al-
kohol 18slich,

Journa} £, prakt. Cheusio [2) BA. 188, 2
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Phenyl-1tetrabrom.8,8,5, T-oxindol liefert beim Erwirmen
der alkoholischen Lisung mit Natronlauge auf dem Wasser-
bade eine gelbe Lbsung, die nach Abdunsten des Alkohols
beim Anshuern einen rotgelben Niederschlag lisfert. Dieser
stellt, aus Risessig umkrystallisiort, ein rotes Krystallpulver

vom Schmp. 2156° dar, das als Phenyl-1-dibrom.5, 7-isatin an-
zusprechen ist.

Trichloracetyl.-diphenylamid, CCly.CON(C,H ),

34 g (200 MM) Diphenylamin wurden geschmolzon, mit
18 (100 MM.,) Trichloracetylchlorid versetzt und etwa 6 Stdo,
anf dem Wasserbade erwirmt. Das durch wiederholtes Aus-
zichen mit heiBem Benzol von Diphenylaminchlorhydrat ge-
trennte Reaktionsprodukt wurde nach dem Einengen der Aus-
zlige und Krystallisation aus Benzol in Form von bei 88°
schmelzenden Nidelohen gewonnen. Ausbeute: 26 g (80 MM.).

0,8228 g Subst.: 12,8 cem N (15°, 754 mm),

C,.H,,ONC}, (818) Ber. N 4,456  Gef. N 4,59

Sebr leicht in Ather, Alkobol und in der Hitze in Benzol,
Fisessig und Petrolather 16slich.

———CQCl,
Phenyl-1.dichlor-8,3-o0xindol, éo

CoHs
1. Aus Trichloracetyldiphenylamid in Schwefolkohlenstoff bei
Einwirkung von Aluminiumchiorid in der Kalte, Nach mehr-
tigigem Stehen aus Alkohol rosettenformig angeordnete Kry-
‘stalle vom Schmp. 1179; eine Mischprobe mit dem von R. Stollé
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid suf Phenylisatin
erhaltenen Produkt!) zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.
0,2588 g Subst.: 11,8 com N (8%, 758 mm).
C,H,ONCl, #17)  Ber. N 5,04 Gef, N 5,89
MsBig in der Hitze in Ather und Alkohol, leicht in heifem
Benzol l8slich,
Phenyl-1-dichlor-3,3-oxindol liefert beim Erwirmen mit
alkoholischer Natronlange Phenyl-1-isativsaures Natron und

)) Ber. 46, 8815 (1918); der dort angegebene Schmelzpankt von
100° beruht auf efnem Druckfehler,
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bei der Reduktion mit Zinkfeile und etwas Salzsiure in alko-
holischer Losung beim Erwéirmen Phenyl.1.oxindol.

2, Aus Phenyl-1.oxindol bei der Einwirkung von unter-
chlorigsaurem Calcium,

N-Mathyl-oxanilsiure-chlorid, C;H,.N(CH,).COCOCI,

wurde durch Einwirkung von tiberschiissigem Oxalylchlorid auf
Mothylanilin in &therischer Losung, wobei zuntichst gut gekihlt,
dann mehrere Stunden am RuckfuBkiibler erwidrmt wurde,
gewonnen.

Der beim Eindunsten im Vakuum verbleibende Ruckstand
wurde zur Trennung von geringen Mengen Dimethyl-oxanilid?)
mit Ather aufgenommen, Das beim Eindunsten des therischen
Filtrats verbleibende dickfAussige O) erstarrte nach lingerem
Stehen im Exsiccator tiber Kali zu einer Krystallmasse, die,
auf Ton abgepreBt, bei etwa 30° schmolz. Sie wurde als N.
Methyloxanilsiurechlorid durch Uberfihrung in die, wasser-
haltig bei 84°, wasserfrei bei 1229 schmelzende N-Methyloxanil-
siture?) gekennzeichnet (durch Behandeln mit Sodaldsung oder
langeres Stehen an der Luft)

0,8229 g Bubst. verbranchten 17,60 cem n/10-NaOH (gegen Phenol-
phthalein). — 0,2117 g Subst.: 15,4 com N (20°, 756 mm).

C.H,O0,N (179) Ber. 18,09 cem n/10 NaOH
» N 82 Gef. N 8,16

Leicht in heifem Wasser, Ather und Alkohol ldslich.

N-Methyloxanilsdure-anilid, C,H,N(CH,\COCONHC,H,,
warde durch Umsetzung des Chlorids mit Anilin in beunzo-
lischer Lidsung gewonnen. Aus Alkohol dicke Prismen vom
Schmp. 106°,
0,1782 g Sabst.: 17,6 com N (189, 744 mm).
0, H,,0,N, (254) Ber. N 11,02 Gef. N 11,22
Leicht in Ather, Alkohol und Benzol l8slich.

Y Dies. Journ. {2] 90, 276 (1814).

% Vgl Guareschi, Beilst, 8. Acfl, II, 8. 408 (Privatmitteilung)
und Journ. Chem. Soc. London 128, 1082 (1928), Chem, Zentralbl, 1924,
I, 200, wo der Schmelspunkt der wasserfreien Biure gu 180° an-
gegeben wird.

2‘
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Co
Methyl-1-isatin?), E/\ &)
NGH,

1. Aus N-Methyloxalylsturechlorid und Aluminiumohlorid
in Bohwefelkohlenstoff bei mehrtigigem Stehen) Aus heiBem
Wasser rote Nidelchen, aus Ather blutrote Bliittchen vom
Schmp. 185°, dis auch in den Eigenschaften mit den im Schrift-
tum apgegebenen iibereinstimmen., N-Methyloxalylshurechlorid
spaltet auch beim Erhitzen im Vakuum Salzsfure ab unter
Bildung von Methyl-1-isatin.

2. Aus Methyl-1-dichlor-3, 8-oxindol durch Erhitzen mit
alkoholisch-wiriger Natronlauge und Ausfillen mit verdiinnter
Salzsiure,

Br—~ 0
Methyl.1.brom.5-isatin, O—EO )
“¥om,

aus Mothyl-1-dichlor-8,8-brom-5-oxindo! durch Erwirmen mit
Natronlauge und Ausfillen mit verdinnter Salzshure. Aus
Alkohol rote Nadelchen vom Schmp. 170°,
0,2590 g Subat.: 18,6 cem N (14°, 751 mum),
CH,O,NBr (240)  Ber. N 5,85  @ef. N 57

Kobn und Ostersetzer?) geben den Schmelspunkt zu
155—164° an, withrend J. Martinet?) 170° verzeichnet.

B Cco
Methyl-1.dibrom-5,7-isatin, I [ ): o'
r NCH,

aus Methyl-1-dichlor-8,8-dibrom-5,7-oxindol durch Erwirmen
mit verdiinnter Natronlauge und Ausfallen mit Salzsgure. Aus
Alkohol dunkelrotes Pulver vom Schmp 1750.5)

Y Ber. 17, 564 (1884) usw.

?) Es gelang nicht, durch Einwirkung von Aluminiumechlorid auf
Oxanilstiurechlorid Isatin zu gewinnen.

*) Monatsh. f. Chem. 84, 791 (1918).

9 Chem. Zentralbl. 1819, I11, 569,

) Vgl. Heller, Ber. 59, 704 (1928); Kohn u. Ostersetzer,
Monatsh. f. Chem, 84, 788 (Chem. Zentralbl. 1918, 11, t84), geben den
Schmelzpunkt unscharf zu 171° an,

- e M e T
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0,8428 g Subst.: 18,8 com N (15°% 780 mm),
C,H,0,NBr, (319) Ber. N 4,80 Gef. N 4,66

Co
.1-isatin? ,
Athyl-1.isatin?), bo

Oy,

1. aus Athyloxanilsurechlorid und Aluminiumoblorid in
Schwefelkohlonstoffldsung, Ereteres wurde durch Einwirkung
tiberschiissigen Oxalylchlorids auf Athylanilin in #therischer
Losung als Ol gewonnen. Das aus warmem Kthgr in schdnen
blutroten Tafeln vom Schmp. 856° gewonnene Athyl-1-isatin
zeigte die von E., Fischer und Hess? beschricbenen Eigen-
schaften.

2. aus Athyl-1.dichlor-3,3.oxindol durch Erwhrmen mit
Natronlauge und Ausfllen mit Salzshure.

8. aus Athyl-1-isatin-p-dimethylamido-anil-8 wie schon
angegeben. ?)

Athyloxanilssure, C,H,N(C,H,)JCOCOOH,

aus Athyloxanilsiurechlorid durch Kochen mit Sodaldsung und
Ausfillen mit Salzshiure. Aus heiBem Wasser foine Nidelchen,

die, im Vakuumexsicoator getrocknet, bei 97° unter Zersetzung
schmelzen,

0,3001 g Subst. verbr, 15,60 cem n/10-KOH (Phenolphthalein),
C, H;;0,N (168) Ber. 15,54 com

Loicht in heiSem Wasser, Ather und Alkohol 13slich,

nimmt beim Stehen an der Luft leicht Wasser auf und schmilzt
dann bei 80°,

Guareschi®) hat Athylozanilsiure durch Ozydation von
Cyanacetylanilid erhalten und gibt fir die wasserhaltige den

Schmp. 60—60,5° und fir die wasserfreie Sdure den Schmelz-
punkt 94—-95° an,

1) Vgl. vorliufige Mitteilung Ber, 46, 3915 (1913).
%) Ber, 17, 568 (1884).
8 Vgl 8. 10.

Y) Beilstein, 8. Aufl,, II, 8. 408 (Privatmitteilung).
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Didthyloxanilid, C;H;N(C,H,)COCO(C,H,)NCH,,
aus Ozalylohlorid mit wberschitssigem Athylanilin in Xther,
wobei Athylanilin bzw. dessen Chlorhydrat mit Salzsure und
Wasser ausgewaschen wurde, Aus heiBem Alkohol Prismen
vom Schmp. 93°

0,1832 g Subst.: 15,5 com N (2329, 752 mm),

CngoO’Ng (296) Ber. N 9,46 Gef. N 9,54

Schwer in Wasser, wenig in Ather, leicht in heiBem Alkohol

16slich.

Athyloxanilid, CoH,N(C,H,)COCONHC, H,

Athylozanilsturechlorid wurde, da nur als Ol erhalten,
zur Kennzeichnung durch Behandeln mit Anilin in #therischer
Losung in das Anilid tbergefahrt. Aus Alkoho! Nadelchen
vom Schmp.116°,

0,1927 g Subst.: 18,0 cem N (21°, 748 mm).

C\oH,,O,N, (268) Ber. N 10,45 Gof. N 10,86
Wenig in Ather und Benzol, leicht in heiBem Alkohol

loslich,
Br—"""N\——C0

Athyl-1-brom-5-isatin, U Lo
“Yo.u,
1. aus Athyl-1-brom-5-isatin-p-dimethylamidoanil-31) durch
Spaltung mit konz, Salzsiiure, ‘
2. aus Athyl-1-tribom-8,8,5-0xindol durch Behandeln mit
wabrig-alkoholischer Natronlauge und Ausfillen mit Salzsiure.
Aus Alkohol rote Nidelchen vom Schmp.145° wie im Schrift-
tum?) angegeben.

Diphenyloxanils&urechlorid, (GH,),NCOCOCI,

wurde durch Einwirkung von iiberschiissigem Oxalylchlorid auf
Diphenylamin in Schwefelkohlenstofflssung gewonnen. Aus
Ligroin Niidelchen vom Schmp. 70°.
0,2517 g Subst.: 12,2 cem N (19°, 746 mm), — 0,2885 g Subst.:
18,7 cem N (16°, 762 mm), — 0,6299 g Subst.: 0,3470 g AgCl,
C,H,,0,NO1 (259) Ber. N 589 Ol 18,76
Gef. ,, 548, 5,62 » 18,68

) Vgl 8.11. . 9 Chem. Zentralbl. 1919, III, 560.
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Diphenyloxamidsture, (C,H,),NCOCOOH,

wurde durch mehrstindiges Kochen von Diphenyloxamidstuore-
chlorid mit Wasser gewonnen, schied sich beim Erkalten in
farblosen N#delchen vom Schmp.146° aus,
0,2810.g Subst.: 12,8 com N (26°% 760 mm),
€, H;,0,N (241) Ber. N 581 Gef. N 5,97

Leicht in heiBem, weniger in kaltem Wasser, gut in Al-
kohol loslich. Diphenyloxamidsiiure entsteht andererseits beim
Erwiirmen von Diphenylamin mit entwisserter Ozalsiure auf
120—130°, wobei sich aus dem blaugefarbten Reaktionsprodukt
nach dem Auswaschen mit Wasser und Behandeln mit Soda-
l6sung aus dieser beim Anshuern mit konz. Salzstiure die Siure
abschied. -

Guareschi’) hat Diphenyloxamidstiure durch Oxydation
von Cyanacetyldiphenylamid mit Chamileonldsung dargestellt
und gibt den Schmelzpunkt zu 141,56° aun.

Bei langerem Erhitzen auf 100° zersetzt sich Diphenyl-
oxamidséiure unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Bildung
von Formyldiphenylamin vom Schmp. 700

7~ N——C0

Phenyl-1-isatin?, k/k/éo;

NC,H;
sus Diphenyloxamidsiurechlorid bei Einwirkung von Alumi-
niumchlorid in Schwefelkoblenstofildsung. Aus heiBem Alkohol
orangegelbe feine Nidelchen vom Schmp. 138°.3)

Diphenyloxamidsiurechlorid geht andererseits auch schon
bei lingerem Erwirmen auf dem Wasserbade in Phenyl.1-
isatin @ber,

Diphenylamin liefert beim Erwirmen mit Oxalylehlorid in
Gegenwart von Aluminiumchlorid neben Phenyl-1.isatin und
Tetraphenyloxamid auch Acridincarbonsiure.

Phenyl-1-isatin wurde andererseits durch Spaltung des
ans Phenyl-1.oxindol und Nitrosodimethylanilin unter der Eine

) Beilstein, 3. Aufl,, II, 8. 408,

%) Vgl. vorliufige Mitteilang Ber. 48, 8815 (1014).

) Pfdlf, Aon. Chem. 239, 221 (1887, gibt den Schmelzpunkt
etwas niedriger zu 184° an.
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virkung von Natriumiithylat gewonnemen Phenyl.1.isatin.di.
methylamidoanils-8 mit alkoholischer Salzsiiure erhalten, Letz-
teres stellt, aus Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert, ein
dunkelbraungranes Krystallpulver mit gronlich metallischem
Schimmer vom Schmp. 174° dar.
8,010 mg Bubst.: 0,3284 com N (16°, 768 mm),
CyH,,ON, (341) Ber. N 12,38 Gef. N 13,68

Wenig in Ather mit gelbroter Farbe, leicht in der Hitze
in Alkohol und Ligroin léslioh,

“N——C=NOH
Phenyl-1.isatoxim-8, , (LO
C.H,

1. sus Phenyl-1-isatin und Hydroxylaminchlorhydrat in
Eisessiglosung unter Zusatz von Natriumacetat in der Warme,
Aus Eisessig hellgelbe Krystiillchen vom Schmp. 221°.

0,1881 g Bubst.: 18,5 cem N (18°% 746 mm).

C Hy,0,N, (288) Ber. N 11,56 Gof. N 11,45

Kaum in Wasser, leicht in Ather, Alkohol und heiBem
Eisessig 16slich.

2. aus Phenyl-1-oxindol und Amylnitrit in alkoholischer
Ldsung in Gegenwart von Natriumalkoholat in der Wirme.

Phenyl-isatinsaures Natriaum, C,H,NH.CH,.COCOONa,

durch Aufspaltung von Phenyl-1.isatin mit Natronlauge in der
Wirme. Die sich beim Erkalten ausscheidenden, nur schwach
gelblich gefirbten Blittchen und Nidelchen sind wohl krystall-
wagsserhaltig und liefern, auf 100° erhitzt, das intensiv gelb-
goftirbte wasserfreie Salz.

0,4898 g Subst.: 0,1273 g Na,80,.

C, H;,O,NNa (263) Ber. Na 8,75 Gef. Na 8,41

Phenylisatinsaures Natron wird von Wasserstoffperoxyd
nach und nach in der Kilte unter Abscheidung von Phenyl-
anthranilsdure entférbt. Schneller findet die Oxydation in der
Wirme oder bei Gegenwart von Natronlauge statt, wobei die
gebildete Phenylanthranilsiure als Natriumsalz in Libsung bleibt.

Da Phenylanthranilsiure aus ihrem Natriumsalz durch
Kohlensgure nicht ausgefallt wird, dirfte bei der Oxydation
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mit Wasserstoffperoxyd ohne Zusatz von Natronlauge und in
der Kulte die sich bildende Perkohlenstiure die Ausscheidung
der entstehenden Phenylanthranilsiure bewirken. Ein Versuch
zeigte, daB phenylanthranilsaures Natron in Gegenwart von
Wasserstofiperoxyd durch Kohlenshure gefsllt wird.

Die bei den verschiedenen Versuchen gewounens, aus ver-
ditnntem Alkohol in weiBen Nidelchen erbaltens Phenylanthra~
nilsiure wurde durch den Schmp.182° und die Farbreaktion Y

der kouzentrierten salzssuren Ldsung mit Salpetershure ge.
kennzeichnet,

By, co
Phenyl-1.brom-5-isatin, l l 130

CGBB
6,7 g (16 MM.,) Phenyl-1-tribrom-8,3,5-oxindol in 650 cem
Alkohol wurden tropfenweise bei etwa 50° mit n-Natronlauge
bis zur alkalischen Reaktion (Lackmus) versetzt, wobei 44,8 com
verbraucht wurden (berechnet 45 ccm = 45 MM. bei Bildung
von 15 MM. Phenyl-1-brom-5-isatinsanrem Natrium und 30 MM,
Bromnatrium). Der nach Einengen der alkoholischen Losung
im Vakuum (um die Bildung von Brom-7-acridincarbonsiure-5
zu vermeiden) verbleibende Riickstand wurde mit verdinnter
Salzsfure und Ather behandelt. Das aus der mit Kalium-
bicarbonatlssung behandelten therischen Schicht durch Ume
krystallisieren aus Eisessig gewonnene ziegelrote Krystallpulver
schmilzt bei 205°,
7,714 mg Subst.: 0,815 cem N (27°, 756 mm). — 0,1606 g Subst.:
0,0098 g AgBr,
0, Hz0,NBr (302) Ber. N 4,64 Br 26,85
Gef, ,, 4,62 ,» 26,81
Phenyl-1-brom-5-isatin ist miiBig in Ather, weniger in
Alkohol, leicht in heiBem Eisessig 18slich,

CHy” co
p-Tolyl-1-methyl-6-isatin, L/ (I)O

.C,H,.CH, p
worde durch Einwirkung von Aluminiumechlorid in Schwefel-
kohlenstofflosung auf das, durch Umsetzung von Di-p-tolylamid

') Ann, Chem. 276, 44 (1898). Intensiv violetto Fiirbung.

i

[ T
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mit Oxalylchlorid in Ather bereitete, von etwas beigemengtem
Dimethyl-2, 7-acridin getrennte rohe Di.p-tolylamidooxalsiure-
chlorid gewonnen und stellt, aus Alkohol umkrystallisiert,
zinnoberrote Prismen vom Schmp. 184° dar.
0,2864 g Subst.: 11,8 cem N (179, 756 mm).
CieH 13 O5N (251) Ber. N 5,51 Gef. N 5,49

Wenig in Ather, gut in der Hitze in Alkohol, Benzol und
Aceton 19slich,

Bei der Aufspaltung mit Sodaldsung wird p-Tolyl-1-methyl-
5-isatinsaures Natron, das aus Alkobol in citronengelben Nidel-
chen krystallisiert, gowonnen, Die Uberfuhrung in Dimethyl-
2, T-acridin-carbonsiure-9, auch hei der Einwirkung stiirkeren
Alkalis, gelang bislang nicht. Das zur Gewinnung von p-Tolyl-
1. methyl- 5 -isatin dienende Di.p-tolylamidooxalsiurechlorid
wurde als solches durch Uberflihrung in Di-p-tolylamidooxal-
siure und Di-p- tolylamidooxalsiureanilid gekennzeichnet,
Erstere stellt, aus Ather umkrystallisiert, ein weiBes Krystall-
pulver dar, das bei schnellem Krhitzen bei 156° unter leb-
hafter Gasentwicklung schmilat.

0,2988 g Subst.: 13,8 cem N (209, 750 mm).

CH,ON (268)  Bor. N 520  Gef. N 4,98

Leicht in der Hitze in Ather, Alkohol und Benzol ldslich.
Die Losung in konz. Schwefolsiure geht beim Erhitzen in Rot,
dann in Griin dber,

Di-p-tolylamidooxalsiureanilid, aus dem Chlorid
mit Anilin in Btherischer Lisung gewonnen, stellt, aus Alkohol
umkrystallisiert, feine Nitdelchen vom Schmp. 175° dar.

0,1914 g Subat.: 18,9 com N (18° 769 mm).

CyeHyoOgN, (844) Ber. N 8,14 Gef. N 8,41

Leicht in der Hitze in Ather, Alkohol und Benzol 1s-
lich; die Losung in konz. Schwefelsture firbt sich beim Kr-
wirmen rotgelb, dann wieder heligelb mit schwach griinlicher

Fluorescenz.
Benzyl.1-igatin, l\/
\N .CH,C,H,

wurde bei Einwirkang von Aluminiumchlorid auf das rohe,

Co
0
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durch Umsetzung von Oxalylehlorid mit Benzylanilin hergestelite,
von geringen Mengen Dibenzyloxanilid getrennte Benzyloxanil.
shurechlorid in Schwefelkohlenstofflosung gewonnen und zeigt
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den von Antriok})
angegobenen Schmp. 1819,

Das bei der Darstellung von Benzyloxanilsiurechlorid als
Nebenprodukt gewornens, quantitativ bei der Umsetzung von
Oxalylchlorid mit tiberschiissigem Benzylanilin in Schwefel-
kohlenstoff in der Warme zu gewinnende Dibenzyloxanilid
stellt, aus letzterom umkrystallisiort, derbe Krystillchen vom
Schup. 172° dar,

0,2114 g Subst.: 12,5 cem N (179, 756 mum).

CoulyO,N; (420)  Ber. N 6,68  Gef. N 6,79

Wenig in Ather, leicht in der Warme in Alkohol und
Schwefelkohlenstoff lsalich.

Phenyl-a¢-naphthyl.amidooxalsiurechlorid,
‘ (CioH, aXC,H,)NCOCOCI
durch mehriigiges Erwiirmen von Phonyl-w-Naphthylamin mit
ttberschiissigem Oxalylchlorid in Ather. Aus diesem krystalli-
siert ein foines, rosa gefiirbtes Krystallpulver vom Schmp. 105°.

0,2281 g Bubst.: 0,1011g AgOl. — 0,2048 g Subst.: 8,3 com N
(18%, 182 mm).

C“H“O‘NOl (809) Ber, N 4,52 Cl 11,46
Gef. ,, 4,68 » 11,21
MaBig in warmem Xther, leicht in heiBem Benzol 13slich.

Phenyl-a-naphthyl-amidooxalsiuresthylester,

' (CioHy @)(C.H,NCOCOOC,H,
wurde durch Erwirmen eicer Htherischen Losung von rohem
Phenyl-e-naphthyl-amidooxslsiurechlorid mit der gleichmoleku-
laren Menge absoluten Alkohols gewonnen, und stellt, aus Al-
kohol umkrystallisiert, ein etwas gelblich gefirbtes Krystall-
pulver dar, das bei 1249 unter Dunkelfirbung schmilzt,

0,2792 g Subst.: 11,0 com N (31°, 751 ma).

Cy,H,,0,N (819) Ber. N 4,38 Gef. N 4,41
MaBig in Ather, loicht in heiBem Alkohol lslich.

) Aun. Chem, 227, 865 (1885),

e
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Phenyl-e-naphthyl-amidooxalstureanilid,
(CyoH, a)(CsH)N.CO, CONHC,H,
aus Phenyl-e-naphthyl-amidooxalsiurechlorid mit der doppelt-
molekularen Menge Auilin in #therischer Lisung. Aus Alkohol
Krystallpulver vom Schmp, 168°,
0,2118 g Bubst.: 18,81 com N (16°, 769 mm).
CoHiO,N; (366)  Bor. N 7,88  Giof. N 1,668

Wenig in Ather, in der Hitze gut in Alkohol lslich.

Phenyl-1-benzo-6,7-isatin, r\r

C.H,N 00
0
entsteht in quantitativer Ausbeute beim Erwiirmen von Phe-
nyl-«-naphthylamidooxslsiiurechlorid auf 140° oder bei der
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf dasselbe in Schwefel-
kohlenstofflssung, Aus Aceton glinzende, tiefdunkelrote Stul.
chen vom Schmp. 2179,
0,1994 g Subst.: 8,6 cem N (18% 758 mm).
CyeH,,O,N (278) Ber. N 5,18  Qef N 499

Leicht in Aceton und in der Hitze in Alkohol und Benzol
18slich.

List sich, unterschiedlich von den sich mit violettroter
Farbe in konz. Schwefelsiure lssenden 4,5-Benzoisatinen in
dieser mit griner Farbe, wihrond Phenyl-1satin und «-Naph-
thyl-1-isatin gelbrote Losungen liefern.

Letateres wurde, allerdings nur in einem Falle, beim Er-
hitzen von Phenyl-e-naphthylaminooxalsiurechlorid in kleiner
Menge erhalten, wobei vielleicht Art und Hohe des Erhitzens
eine Rolle spielten.

Aus Alkohol rotgelbe Stulchen vom Schmp, 176°.

9,486 mg Subst.: 0,391 cem N (14°, 155 mm).

C,H,,O,N (218) Ber. N 5,18 Gef. N 4,81

«-Naphthyl-1-isatin ist wenig in Ather, schwer in Aceton,
leicht in warmem Alkohol loslich,
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Die Konstitution wurde durch Uberfabrung in «-Naph.
thylanthranilshure bei Oxydation mit Wasserstofiperoxyd
in alkalischer Lidsung erwiesen. Diese krystallisiert aus Alko-
hol in glinzenden Blittohen, die den im Schrifttum?) ange-
gebenen Schmelzpunkt von 208° und die dort vermerkten
Eigenschaften zeigen.

10,65 mg Bubst.: 0,478 cem N (159, 766 mm).
CHH‘QOQN (263) Ber, N 5,32 Gef. N 5,24

Ph9nyl"ﬂmaphthyl-aminooxaisaurechlorid,
(CyoH; A)C,H,INCOCOC!

wurde durch Hinwirkung tiberschtissigen Oxalylchlorids auf
Phenyl-g-naphthylamin in 4therischer Losung gewonunen, wobei
Phenyl-1-benzo-4,5-isatin vom Schmp. 220° als Nebenprodukt
erhalten wurde. Durch Eindunsten des #therischen Hiltrats
im Vakoum wurde das Chlorid nach Umkrystallisieren aus
Ather rein in feinen Nadelchen abgeschieden, die sich bei etwa
100° tiefrot zu farben beginnen und bei etwa 225° offenbar
nnterﬁborgang in das Phenyl-1-benzo-4,6-isatin schmelzen.
0,2108 g Subst.: 8,5cem N (189 760 mm). — ,2194 g Subst.:
0,1008 g AgCl.
CieH,,ONCI 805)  Ber. N 4,52 ol 11,48
Gef. ,, 4,64 » 11,81

Leicht in Ather, Benzol und Aceton, nioht in Petrolither
1slich. Schon bei lingerem Erwirmen in Ather tritt Bildung
von Isatin unter Rotfirbung ein.

-

PhenyLﬂ-naphthylaminooxalsﬁ.ure,
(CioH, AC,HINCOCOOH

warde aus dem Chlorid durch Erwirmen mit einer witBrigen
Lbsung von Na-bicarbonat und Ausfallen mit verdtinutor Schwefol-
sdure gewonnen, Die mit Ather gedeckten, aus Alkohol um-
krystallisierten Flocken stellen lingliche Blittchen dar, die bei
ragchem Erhitzen bei 221° schmelzen, sich abor beim Auf-
bewahren zersetzen.

') Chem. Zentralbl, 1918, II, 1097. D.R.P. 145 189; Ber, 89, 8239
(1806); Aon, Chem. 855, 848 (1907).
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0,2634 g Bubst.: 8,5 cem N (119 748 mm).
CsH,30,N (291) Ber. N 8,58 Gef. N 8,68

Schwer in Ather, leicht in warmem Alkohol 18slich. Das

Natrinmsalz, aus Alkohol krystallisiert, stellt ein weiBes Krystall-
pulver dar.

0,2064 g Subst.: 0,0464 g Na,SO,.
C,sH,;0,NNa (818) Ber. Na 17,84 Gef. Na 7,37

Phenyl-g-naphthylamidooxalsiure-tithylester,
(C,.H, B(C,H)RCOCOOC,H,

aus dem Chlorid durch Erwirmen mit Alkohol. Schmp, 1089,
0,2493 g Suabst.: 9,6 ccem N (19, 769 mm),
CpoH,,0,N (319) Ber. N 4,88 Gef. N 4,40
Leicht in Ather und warmem Alkohol 15alich,

Phenyl-g-naphthyl-amidooxalsiure-anilid,
{CyoH, B(C,H NCOCONHC,H,
aus Phenyl-8-naphthyl-aminooxalsiurechlorid und Anilin in
Ather beim Erwiirmen. Aus Methylalkohol Krystallpulver vom
Schmp. 219°.
0,1954 g Bubst.: 18,5 cem N (189, 761 mm).
CyHis 05N, (366) Ber. N 1,85 Gef. N 7,9

Kaum in Ather, schwer in heiBem Methyl- und Athyl-
alkohol loslich.

Phenylamido-1-naphthalincarbonsgure-2,

CO—COOH
|

NHC,H,
wurde durch Erwiirmen von Phenyl-1.benzo-8,7-isetin in alkali-
scher Losung mit Wasserstoffperoxyd gewonnen. Die beim
Anstiuern mit verdinnter Salzehure sich abscheidenden blaB-

gelben Flocken stellen aus Alkohol umkrystallisiert gelbliche
Krystillchen vom Schmp. 236° dar.})

Y) Fiar die Phenylamido-3-naphthalincarbonsiure-2 [Ber. 25, 2141
(1892)] ist der Bchmelzpunkt zu 285-—287° angegeben, so da8 deren
Konstitation nachgepriift werden soll,



N-substituiertc Oxindole und Ysatine 81

6,892 mg Subst.: 0,3146 com N (16° 7154 mm).
C,sH,,0,N (268) Bor. N 5,88 Gef. N 5,84

Leicht in warmem Ather und Alkohol, weniger in der
Hitzo in Benzol ldslich.

Phenylamidonaphthalin-2.carbonstiure-1,

warde durch Oxydation von Phenyl.1-benzo-.4,5-isatinsaurem
Natrinm mit Wasserstoffperoxyd und Ausfillen mit verdilnnter
Salzsiure gewonnen. Aus Alkohol rotbraune Krystilichen?),
die bei raschem Erhitzen unter Zersetzung bei 146° schmelzen.

12,260 mg Subst.: 0,569 cem N (18° 758 mm),
CH,;O.N (268) Ber. N 5,88 Qeof. N 5,82

Leicht in Ather und Alkohol ldslich.

Phenyl-1-benzo-4,5-isatin, NC,H,
e A

co
&

Phenyl-g-naphthyl-aminooxalsiurechlorid wurde etwa eine
Stunde auf 180° erhitzt, wobei sich unter reichlicher Salzsiure-
entwicklung das tiefrot geftirbte Isatin in fast quantitativer
Ausbeute Dbildete. Aus viel Aceton umkrystallisiert, feine
Nidelchen vom Schmp. 229°.9)

0,2927 g Subst.: 18,6 com N (20° 747 mm).
CyH,,0,N (276) Ber. N 5,18 Gef. N 5,16

Wenig in Ather und Alkohol, leicht in der Hitze in Benzol,
Aceton, Kisessig und Pyridin l8slich,

Y) Die Firbung blieb auch beim Krystallisieren unter Zusatz von
‘Flerkohle bestshen,

%) J. Martinet u. A, Dansette, Chom, Zentralbl. 1929, I, 1943,
geben fiir das spiiter von ihnen auf anderem Wege hergemllte Prﬁparat
den Bchmp. 227° an. i
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Phenyl-1.benzo-4,5-isatin zeigt die Indopheninreaktion
nicht, eine Ausnahme, die J. Martinet?) auch fir das §-Naphth.
isatin festgestellt hat.

Di-#-naphthyl.amidooxalsiurechlorid,
(G, H,; A NCOCOCH,
wurde durch Behandeln von Di-3-naphthylamin in trockenem
Ather mit wberschiiesigem Ozalylchlorid in der Kalte bei
lingerem Stehen gewonnen, von dem beigemengten S-Naphthyl-
1-benzo-4,5-isatin getrennt und durch Krystallisation aus mit
Chlorwasserstoff gesiittigtem Schwefolkohlenstoff in rosagefarbten
Nadelchen erhalten, Diese schmelzen bei etwa 266° wobei
schon bei etwa 110°, wie die Dunkelrotfirbung zeigt, der Uber-
gong in @-Naphthyl-1-benzo-4,6-isatin beginnt,
02874 g Subst.: 9,0com N (10° 754 mm) — 0,2854 g Bubst.:
0,0944 g AgCl
CyH,,O,NCl (859) Ber. N 8,90 Cl 9,81
Gef. , 8,98 » 9,92

Leicht in Ather, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Benzol,
kaum in Petrolather loslich.

Di-g-naphthylaminooxalsiure, (C,H, ), NCOCOOR,

worde durch schwaches ErwArmen von Di-g-naphthylamido.
oxaleBurechlorid mit der doppelt molekularen Menge wiBriger
Natronlauge und durch Zerlegung des Natriumsalzes mit ver.
diinnter Salzsiure gewonnen.

Aus Ather glinzende Blittchen, die bei 169° unter Gas.
entwicklung schmelzen,

0,3005 g Subst.: 11,1 cem N (20°, 750 mm),
CuH,OoN (8¢1)  Ber. N 410  Gef N 4,15
Nicht in Wasser, leicht in Ather und Alkohol 13skich.

Di-g-naphthyl-amidooxalsiuremethylester,
(CyH, f)NCOCOOCH, ,

aus Shurechlorid und Methylalkohol beim Erwirmen. Aus
Methylalkohol sechseckige Blittchen vom Schmp. 141°,

)} Chem. Zentralbl. 1919, III, 569,
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0,1991 g Subst.: 7,4 com N (16 740 mm),
0”3"0,,N (365) Ber- N 8,94 Gefa 4,‘9

Wenig in Ather, leicht in der Hitze in Methylalkohol
lsslich.

Di-f-naphthyl-amidooxalsiiuretithylester,
(CyoH, ALNCOCOOC,H,,
aus Shurechlorid mit Athylalkobol beim Erwirmen. Krystall-
pulver vom Schmp. 110°.
0,2298 g Bubst.: 8,1 cem N (169 788 mm).
G, H,ON (368)  Ber. N 8,80 Gef. N 897

MaiBig in Ather, leicht in der Hitze in Athylalkohol 1slich,

«,¢-Di-f-naphthyloxamid, (C,,H, 8),N.C0.CO.NH,,

aus Di-S-naphthyloxalsiurechlorid mit witBrigem Ammoniak beim
Erwiirmen auf dem Wasserbade. Feine Niidelchen, die bei 2289
unter Dunkelfarbung schmelzen.
0,1844 g Subst.: 9,6 cem N (17°, 7568 mm).
CpsH,,0,N, (340) Ber. 8,28 Gef. N 8,28

Kaum in Xther, auch in der Hitze in Alkohol schwer
1dslich.

- hthyl-1-benzo-4,5-isatin
B-Naphthy 0 , xGT.
&
wurde durch trockenes Erhitzen von Di-#-naphthylamidooxal-
siurechlorid auf 130° erhalten. Entsteht andererseits auch
beim Krwirmen des Chlorids in unempfindlicken Losungs.
mitteln, wie Ather, Aceton, Benzol usw.

Aus Eisessig rote Nidelchen vom Schmp. 2689,
0,2122 g Subst.: 8,4 cem N (18°, 740 mm).
C,,H, 0N (828)  Ber. N 4,38 Gef, N 4,47

Nicht in Wasser, kaum in Xther, Alkohol und Benzol,
ziemlich leicht in der Hitze in Xylol, Eisessig, Nitrobenzol
und Pyridin Joslich.

Journal f, prakt, Chemle (2] Rd, 128. 8
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f-Naphthyl-1-benzo-4,5-isatoxim.8,
~

o #
C=N0H

aus B Naphthyl-1-benzo-4,5-isatin in Eisessiglésung beim Kr-
wirmen mit Uberschilssigem Hydroxylaminchlorhydrat unter
Zusatz von Natriumacetat,

Die nach Abdestillieren der Hauptmenge des Losungs-
mittels im Vakuum und KingieBen des Rickstandes in Wasser
verbleibenden braunen Flocken stellen, aus heiBem Xylol um-
krystallisiert, braungelbe, biischelférmig angeordnete Nadeln
vom Schmp, 212° dar,

0,2798 g Subst.: 20,8 com N (20°, 746 mm),
CygH, 04N, (838) Ber. N 8,28 Gef. N 8,80

Wenig in Ather, Alkohol, Kisessig, leicht in Aceton und
in der Hitze in Pyridin 1oslich.

Methyl-1-isoindigotin, QN éo OC |
CH,

wurde durch Erwirmen #quimolekularer Mengen von Methyl-
1-oxindol und Isatin in Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen
konz Salzstiure?) gewonnen. Die beim Einengen der Losung
gewonnene Ausscheidung stellt, nochmals aus Eisessig um-
krystallisiert, dunkelrote, glinzende Krystallchon vom Schmelz-
punkt 223° dar,

Aus heiBem Alkohol oder Benzol verfilzte Nidelchen.?)

0,2454 g Subst.: 22,8 com N (20° 748 mm).
Ci H,yO4N, (276) Ber. N 10,08 Gef. N 10,19

!) Vgl. Darstellung von Isoindigotin, Chem. Zentralbl. 1809, 1, 1576.

%) Diese stimmen offenbar mit dem von Wahl u. Bagard (Chem.
Zentralbl. 1913, I, 1608] aus Oxindol und Methylisatin erhaltenen, in
braunen Nadeln krystalhsnerenden Farbstoff C,;H,,0,N,, fir den kein
Schmelzpunkt angegeben ist, berein,
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0..___._.,.
Dimethyl-1,1-isoindigotin | l ]
’ ’ NN

CH, NoH,

wurde durch Kochen von Methyl-1-oxindol mit p-Nitroso-di-
methylanilin in geringem (berschuB in Eisessig gewonnen,
Die sich bald dunkelrot firbende Lusung schied nach dem
Erkalten dunkelrotbranne Niidelchen ab, die aus Eisessig um-
krystallisievt bei 265° schmelzen.
0,552 g Bubst.: 0,648 g CO,, 0,1218 g H,0. — 0,8020 g Subst.:
85,8 cem N (209, 185 mm).
O, H,O,N, (290) Ber. C 7425 |H 4,86 N 9,66
Gef. , 1452 , 521 ,, 9,65

Die gleiche Verbindung wurde bei Einwirkung von unter-
jodigsaurem Natron auf Methyl-1-oxindol erhalten.

Di#thyl-1,1-dihydro-8,8"-0xy-8-isoindigotin,

OH
/\I b & i/\
o ok L]
co 0
o8, l‘\@,u,

wurde durch Zusammenlagerung iquimolekularer Mengen Athyl-
1-oxindol und Athyl-l-isatin in warmer alkoholischer Lbsung
bei Zusatz von etwas Piperidin erhalten. Die sich nach und
nach abscheidenden Krystalle schmelzen, aus Alkohol um.
krystallisiert, bei 148° unter Dunkelrotfirbung und Gasent-
wicklung, wobei offenbar unter Abspaltung von Wasser Di«
dthyl-1,1-isoindigotin gebildet wird.

4,476 mg Subst.: 0,8383 mg N (179, 745 mm),
CyoHy,0, N, (836) Ber. N 8,33 Gef. N 8,58

MuBig in Ather, leicht in heiBem Alkohol ltslich, Aus
der bei gelindem Erwirmen mit konz. Schwefelsiure erhaltenen
roten Liosung fielen bei Zugabe von Eis dunkelrote Flocken
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Hisessig als Dikthyl-
1,1'-isoindigotin vom Schmp. 175° gekennzeichnet wurden.

3‘
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SN C=—==C
Disthyl-1,1-isoindigotin, L | J)O OJ‘\ND
/YC,H., C,H;

wurde durch Kochen einer Lsung von Athyloxindol mit einem
UberschuB von p-Nitros-dimethylanilin in Eisessig gewonnen.
Die bei Zusatz von Wasser ausfallenden Flocken stellen, aus
Eisessig umkrystallisiert, dunkelrote Niidelchen vom Schmelz-
punkt 175° dar,

0,628 mg Bubst.: 0,600 cem N (169 754 mm),

CpH, 0N, (818) Ber. N 8,81 Gef. N 9,01

Kaum in Ather und kaltem, leichter in warmem Alkohol

13slich,

Didthyl-1,1"dibrom-5,5%isoindigotin,

B ——z (g—[ ]Br
0O O
You,  NGE .
warde durch Einwirkung von p-Nitrosodimethylanilin auf Athyl
1-brom-f-oxindol in kochendem Eisessig gewomnen. Duukel-
violettrote Nédelchen vom Schmp, 274°,
10,040 mg Subst.: 0,513 cem N (16° 160 mm). — 11,378 mg Subst.:
0,561 cem N (17°% 751 mm). — 0,1751 g Subst.: 0,1874 g AgBr.
CyoH, ;04N Br, (476) Ber. N 5,88 Br 88,58
Gef., ,, 808 587 » 88,89
Nicht in Ather, wenig in heiBem Alkohol, gut in heifiem
Eisessig oslich.

Diphenyl-1,1"-dihydro-8,8-0xy-8-isoindigotin,

~ OH H

aus fquimolekularen Mengen Phenyl-1-oxindol und Phenyl-1-
isatin in warmer alkoholischer Ldsung unter Zusatz einiger
Tropfen Piperidin.?) Die nach einigen Stunden abgeschiedenen

Y Wird andorerseits auch neben Phenyl-1-oxindol bei lingerem Er-
hitzen von Chloracetyl-diphenylamid mit Aluminiumchlorid im offenen
Kolben auf etwa 170° erhalten.
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Krystalle schmelzen bei 172° unter Rotfarbung (offenbar unter
von Bildung Diphenyl-1,1-isoindigotin).
5,494 mg Bubst.: 0,812 com (28°, 748 mm).
CysHy 0N, (482) Ber. N 6,18 Gef. N 648

Diphenyl-1,1’- dihydro.3, 8- oxy-3.isoindigotin ist nicht in
Wasser, wenig in Ather, gut in heiBem Alkohol und Eisessig
16slich.

Bei Einwirkung von mibBig warmer konz, Schwefelsiure
oder Kochen mit Hssigsiureanhydrid wird Diphenyl-1,1'
isoindigotin?) erhalten; dieses entsteht anderseits auch bei
der Einwirkung von p-Nitrosodimethylanilin auf Phenyloxindel
in Eisessig. Schmp, 314°

4,848 mg Subst.: 0,2714 com N (179, 75T mm).

CuH O N, (414) Ber. N 6,78 Gef. N 6,82

Diphenyl.1,1'-dihydro-8,8'-oxy- B -isoindigotin liefert beim
Erwiirmen in Eisessig mit konz. Salpetersiure Phenylanthra-
nilsiure®) vom Schmp. 182°.

Diphenyl-1,1’-dibrom-5,5'-isoindigotin,

Br/\l—-—-——c G———/U\Br
S
e

“XCH, \@.B.
durch Einwirkung von p-Nitroso-dimethylanilin auf Phenyl-1-
brom-5-oxindol in kochendem Eisessig,

Schon in der Hitze dunkelrotviolette Ausscheidung, die bei
860° noch nicht schmilat.

9,894 mg Bubet.: 0,405 cem N (199, 758 mm) — 0,170 g Bubst.:
0,1112 g AgBr.

CQQHIGOgN’BPQ (652) Ber. N 4,89 Br 27,94
Gef, ,, 4,99 » 21,12

Nahezu unloslich in den gewohnlichen organischen L.

sungsmitteln; aus heifem Nitrobenzol feine dunkelrotviolette
Nidelchen.

Y Vgl Ber. 4%, 2121 (1914).
%) Ann. Chem. 216, 48 (1888) uaw.
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[Phenyl-1-indol]-8-[thionaphthen]-2-indirubin,
co
——oA L
bo ¥
Yo
wurde durch Erwirmen von Phenyl-l.isatin mit g-Oxythio-
naphthen in wenig Alkohol unter Zusatz von Soda erhalten.
Aus Benzol dunkelrote Nadeln, aus Ligroin leuchtendrote
Niidelchen. Schmp, 2879,
0,2346 g Subst.: 8,7 cem N (23°, 756 wm),
CyH,,0,N8 (855) Ber. N 8,95 Gef. N 4,18

Wenig in Ather, miBig in heiBem Ligroin, leicht in der
Hitze in Benzol 18slich.?)

Athyl-1-phthaliden-8-0xo0-2-(indol-dihydrid.2,3)

O\@&é’ g\cﬁo

durch Erhitzen von #quimolekularen Mengen von Athyl-1-
oxindol und Phthalsiureanhydrid auf etwa 200°% Die Schmelze
stollt, aus Eisessig umkrystallisiert, orangerote Nidelchen dar,
die unter vorhergehendem Sintern bei 208° schmelzen.
5,210 mg Bubst.: 0,286 ccm N (139 738 mm).
C,.H,,0,N (291) Bor. N 4,82 Qef. N 5,17

Wenig in Ather und Alkohol, schwer in kaltem, leicht in
heiBem Eisessig léslich.

Phenyl.1-phthaliden-3-0x0-2-(indol-dihydrid-2,8),

Svxe
A} 0

NGH, €O
durch Erhitzen iiquimolekularer Mengen Phthalsiureanhydrid

%) P. Friedliinder u. K. Kunz, Ber. b, 1606 (1922) haben spiiter
den gleichen Kdrper aus N-Phenyl-isatin mit 3-Oxythionaphthen kombi-
niert, geben aber keinen Schmelzpunkt an.
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und Phenyl-1.oxindo! auf 250° Die erstarrte Sehmelze lieferte
nach wiederboltem Umkryatallisioren aus Eisessig orangerote
Krystallbldttchen vom Schmp. 246°.

5,888 mg Subst.: 0,2018 cem N (189, 761 mm),
CgH,,O3N (339) Ber. N 4,18 Gef. N 4,44

Schwer 13slich in heiBem Kisessig, Der Phthalsiiure-
aohydridrest des Kondensationsproduktes wird beim Krwirmen
mit Natronlauge auf dem Wasserbade aufgespalten. Die beim
Aunstiuern des Filtrats ausgefillten Flocken stellen, aus Benzol
umkrystallisiert, ein gelbliches Krystallpulver dar, das bei 171°
unter Orangefirbung [wobei wieder Riickbildung von Phenyl-
1-phthaliden-8.0xo.2-(indol-dihydrid-2, 3} schmilat.

5,676 mg Subst.: 0,1983 com N (17° 761 mm),
Cy,H ;O N (857) Ber. N 3,92 Gef. N 4,11

Die Sture ist leicht in Sods, Alkohol und Eisessig, wenig
in kaltem, besser in heiBem Benzol 18slich. Sie I8st sich in
konz. Schwefelsiiure beim Erwirmen auf etwa 1009, sowie in
siedendem Kgsigshureanhydrid mit gelbroter Farbe, wobei
offenbar wieder Anhydridbildung eintritt.

(lIOOH

C
Acridyl-9.carbonsaure, UID
N

Das Natriumsalz derselben wurde durch Erhitzen von
phenyl-1-isatinsaurem Natrium auf 250° erhalten. Die beim
Anstiuern der filtrierten wiBrigen Ldsung gewonnenen gelben
Flocken ergaben, aus Eisessig umkrystallisiert, gelbe rhom-
bische Blittchen vom Schmp. 295° die durch den Schmelz-
punkt einer Mischprobe mit einem von A.Bernthsen und
¥.Mulerth durch Oxydation von Acridinaldebyd mit Silber-
oxyd erhaltenen Vergleichspriiparat!) als Acridyl-9-carbonsiiure
gekennzeichnet werden konnten,

') Ber. 20, 1549 (1887, fir dessen Uberlassung ich auch au dieser
8telle bestens danke.

e
al
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0,2807 g Sabst.: 15,8 cem N (20°, 760 mm).
C, H,0,N (228) Ber, N 8,217 Gef. N 6,17

Eine Probe, auf 300° erhitzt, ergab Acridin vom Schmp. 107°,

Die bei Oxydation mit Wasserstoffperoxyd nach Krystalli-
sation aus Alkohol erbaltenen feinen Blittchen vom Schmelz-
punkt gegen 350° erwiesen sich als Acridon,

Bei der Ozydation von Phenylisatin mit Chroms#iure ent-
steht neben Acridin-9.carbonsfiure Acridon jo nach den Be.
dingungen,

Acridyl-9 - carbonstiure entsteht auch beim Kochen von
Phenyl-1-isatin mit konz. Salzsiure.

COo0H

Brom-T-acridincarbonsiure.9, B'CU j
N7\

Bei der Bildung von Phenyl.l-brom-6-isatin aus Phenyl-
1-tribrom-8,8,5-o0zindol mit Natronlauge entstand als Neben-
produkt in geringer Menge Brom-7-acridincarbonsiure.9, die
durch Behandeln des Robproduktes mit Bicarbonatldsung, Aun-
siuern derselben und Krystallisation der ausfallenden gelben
Flocken aus Eigessig rein (Schmp. 278° unter Gasentwicklung)
gewonnen wurde.

8,872 wg Subst.: 0,843 com N (18° 748 mm).

C,H.0,NBr (3802) Ber. N 4,64 Gef. N 4,45

CH
Dimethyl-2,7-acridin, H="“U | - CH,
NN

wurde als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Oxalylchlorid
suf Di-p-tolylamin in Form des Hydrochlorids erhalten. Aus
Alkohol citronengelbe Blitichen, die sich bei etwa 265° schwarz
zu firben beginnen und unscharf bei 275° schmelzen,
0,1802 g Subst.: 0,1105 g AgCl,
CysH, NCI (243) Ber. Cl 14,58 Gef. Cl 14,45

Scheidet sich aus wiBriger Lidsung auf Zusatz von konz.
Salzggure in feinen Nidelchen ab. Dimethyl.2, 7-acridin stimmt,
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aus dem salzsauren Salz mit Sodaltsung in Freiheit gesetat
und aus Alkohol umkrystallisiert, in den Eigenschaften und
der Analyse mit den Angaben im Schrifttum 1) tiberein,

0,1966 g Subst.: 0,6257 g CO,, 0,1207 g Hy0. — 0,1169 ¢ Subst.:
6,6 com N (129 740 mm).

CyHy N (207) Ber. C869 He2 N e
Gof. ,, 8721  ,, 687  , 6,49

Benzo-5,6-acridylcarbonsaure-f),

aus Phenyl-1-benzo-6, 7-isatin beim Erwirmen mit Natronlauge,
Ausfillen mit Salzsiure und Krystallisation aus Eisessig,
Feine, citronengelbe Ntidelchen, die bei raschem Erhitzen bei
286° unter Gasentwicklung und Dunkelfirbung schmelzen, )

0,2150 g Bubst.: 18,2 com N (22°, 144 mm).
CyoH,,0,N (273) Ber. N 5,13 Gef. N 5,29
Kaum jn Ather, schwer in heiBem Alkohol, gut in der
Hitze in Eisessig 15slich.

Liefert im Luftbad auf 800° erhitzt Benzo-ﬁ,G-acridin’)
vom Schmp, 108°,

Benzo-7,8-acridincarboneiiure-9‘),

AN

!) Ber. 88, 590 u. 1018 (1908).
% Ber. 55, 3682 (1922) wird der Schmelzpunkt etwas niedriger nn-
gegeben,

%) Vgl. Ber. 87, 2924 (1904) und Apn. Chem. 856, 849 (1907).

4) Vgl. dazu die spiiteren Festatellangen Ber. 58, 1960 (1926); Chem,
Zentralbl. 1927, II, 1089, D.R.P. 446643; 1929, I, 1943,
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Phenyl-1-benzo-4,5-isatin wurde mit wiBrigem Alkali so
lange erwirmt, bis die rote Farbe des isatinsauren Natrioms
in die blaBgelbe des Benzo.7,8-acridyloarbonsauren Natriums
umgeschlagen war. Die freie Siure fiel beim Ansiuern des
Natriumsalzes in gelben Flocken aus, die ohne weiters Reinigung
bei raschem Erbitzen bei 276° schmelzen (Gasentwicklung und

Braunfarbung).
0,8155 g Subst.: 13,9 com N (149, 160 mm).
C,:4,,0,N (218) Ber. N 5,12 Gef, N 5,15

Unldslich in Ather und Aceton, schwer in Alkohol und
Eisessig loslich.

Zur weiteren Kennzeichnung wurde die Benzo-7,8-acridyl.
carbonsBure-9 durch Erhitzen auf 280° in das bei 131° schmel-

zende Benzo-7,8.acridin, schwach gelbe glinzende Nidelchen,
wie im Schrifttum angegeben, @bergeftbrt.

Dibenzo-1,2-7,8-acridylcarbonsiure-9,

0

N/

f-Naphthyl-1-benzo-4,5-isatin wurde in alkoholischer Auf-
schlimmung mit Natriumithylat zum Sieden erhitat. Die beim
Ansiuern mit verdinnter Salzshure sich abscheidenden hell-
gelben Flocken schmelzen, rasch erbitzt, unter Gasentwicklung
bei 232°%), wobei unter Abspaltung von Kohlensture Dibenzo-
1,2.7,8-acridin entsteht.

0,8812 g Subst.: 18,5 cem N (10°, 748 mm).

C;.H,,0,N (323) Ber. N 4,38 Gef. N 4,17

Nicht in Wasser, Ather und Alkohol, sehr schwer in Xylol
und Eisessig 18slich.

') Ber. 68, 1960 (1923) wird der Schmelzpunkt zn 280°, Chem.
Zentralbl. 1927, 11, 1090 za 240° angegeben.
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Bei einem Versuch, Dibenzo-1,2-7,8-acridylcarbonsture.9
aus Nitrobenzol umzukrystallisieren, wurden beim Behandeln
der Ausscheidung mit Alkohol neben Dibenzo-1,2-7,8-acridin
vom Schmp. 217° gelbe feine Niidelchen erhalten, die bei 300°
noch nicht schmelzen und untersucht werden missen,

Das Natriumsalz der Dibenzo-1,2-17,8-acridylcarbonsiiure.9
fiel beim Erkalten der heifen Lsung von g-Naphthyl-1-benzo-
4,b-isatin in fiberschiissiger Natronlauge in Form von blag-
gelben Nidelchen aus, die vorsichtig mit Alkobol gewaschen
wurden.

0,2883 g Subst.: 0,0472 g Na,80,,

C,;H,,0,NNa (845) Ber, Na 6,68 Gef. Na 6,41
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Mitteilung aus dem Chem.-technolog. Institut der Universitit Belgrad

Zur Darstellung von 4-Nitro-naphthalin-
1-sulfochlorid

Von W. Branetti
(Eingegangen am 22. Juni 1980)

Cleve?!) hat beim Nitrieren von w-Naphthalin-sulfonsiiure
in kleinen Mengen als Nebenprodukt die 1-Nitro.naphthalin-
4-sulfonsiure erhalten, die beim Behandeln mit PCl; das
1-Nitro-naphthalin-4.sulfochlorid lieferte. Erdmann? nitrierte
das «-Naphthalin-sulfochlorid, konnte aber trotz eifriger Be-
mithungen das Chlorid der p-Nitro-naphthalin-sulfonsiure nicht
entdecken.

Ganz rein und vollig frei von Isomeren erhilt man dieses
Chlorid jedoch, wenn man, vom 4-Nitro-1-amipo-naphthalin aus.
gehend, daraus zuerst nach der eleganten Methode von Gatter-
mann?) die 4-Nitro-naphthalin-1-sulfinsiure darstellt und diese
dann durch Behandeln mit Chlor in 4-Nitro-naphthalin-1.sulfo-
chlorid diberfihrt.

Die als Zwischenprodukt entstehende 4-Nitro-naphthalin-
1-sulfinsiure ist eine von den 14 theoretisch mdglichen Iso.
meren, von denen bis jetzt nur die peri-Nitro-naphthalin-1-
sulfinsiure von Erdmaunon?) beschrichen worden ist.

Das fiir die vorliegende Arbeit erforderliche p-Nitro-
naphthylamin wurde nach der Vorschrift von E. Lellmann
und A, Remy®) dargestellt. Die Nitrierung des acetylierten
«-Naphthylamins wurde bei 30—82° ausgefuhrt. Das hierbei
resultierende Gemisch von o- und p-Verbindung wurde nach
E. Lelilmann® verseift und dann nach Meisenheimer und

4 Bor. 23, 958 (1890).

3 Aomn. Chem. 275, 250 (1893).

% Ber. 82, 1186 (18998).

4 Ann. Chem. 275, 805 (1893).

%) Ber. 19, 796 (1886). 9 Ber. 20, 892 (1887)
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Patzig?) das p-Nitro-naphthylamin von o-Nitro-acetnaphthalid
gotrennt,

Beschreibung der Versuche
4-Nitro-naphthalin-1-sulfinsfure, C,,H,0,NS

18 g 4-Nitro-1-naphthylamin wurden in einer Mischung von
40 g konz. HCl und 150 g Wasser suspendiert und unter Ejs.
kiblung (Eiowurf von Eisstticken) mit einer Lisung von 9g
Natriumvitrit in 50 g Wasser bis zum Eintritt der Jodkaliam-
stiirke in Reaktion versetzt. Die so erhaltene Diazolosung lieB
man aus einem Tropftrichter in eine nicht abgekithlte, gesttigte
Losung von schwefliger Sture in Wasser (250 cem), die mit
etwa 80g Kupferposte versetzt war und mit Hilfe einer Tur.
bine gut umgerithrt wurde, einflieBen. Wiahrend der Reakiion
wird das durch die lebhafte N-Entwicklung mitgerissene Schwefel-
dioxyd durch fortdauerndes Einleiten immer wieder erghnzt.

Die entstandene Sulfinsiure befindet sich der Hauptsache
nach in dem Niederschlag. Zu ibrer Gewinnung filtriert man
das Reaktionsgemisch, Der Niederschlag wird mit etwas Wasser
nachgewaschen und auf dem Wasserbade rasch mit wiiBrigem
Ammoniak behandelt, und der filtrierte Auszug dann allmithlich
in kalte Monz. Salzsdure eingegossen. Die Sulfinstiure scheidet
sich dabei in hellgelben Flocken aus. Aus dem Filtrat und

') Ber. 89, 2541 (1900); vpl. such Morgan u. Mickleitwait,
Journ. Chem. Soc. London 87, 928 (Chem. Zentralbl, 1905, 11, 820). —
Avmerkung., Meisenheimer und Patsig scheiden ans dem Reak-
tionsgemisch mit Benzol noch vine weitere Menge der Nitroverbindung
aus. Bei niherer Untersuchung dieser Ausscheidung konnte ich fest-
stellen, daB sie aus reiner o-Verbindung bestand. Die p-Verbindung
scheidet sich, da schwerer 18slich, schon beim Nitrieren vollstiindig aus.
Es scheint, dab beim Nitrieren sich suerst die p-Verbindung bildet und
erst nach einer gewissan Zoeit die o-Verbindung, denn uonter dem Mikro-
skop konnte ich beobachten, daB dic Krystalle der p-Verbindung, die
sich aus dem Reaktionsgemiseh zuerst abscheiden, sich nach kurzer Zeit
pldtalich spalten und in die gelben Nadeln der o-Verbindung umwandeln.
Wahrscheinlich geht also die Nitrogruppe zunfichst in p-Stellung, wan-
dert dann aber zum Teil in die o-Stellung, und zwar bis ein Gleich.
gewichtszustand efutritt, bei dem das Verhfiltnis swischen den beiden
Isomeren konstant wird. Tatsichlich konnte auch fostgestellt werden,
daB beim Nitrieren nach der oben angegebenen Methode stets ein Ge-
misch von gleichen Teilen der o- und p-Verbindung erhalten wird,

L
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dem Waschwasser kann man nach der Methode von J.Thomas?)
noch etwas Sulfinsiure als Kisensalz gewinnen.

Die 4-Nitro-naphthalin-1.sulfinsiiure ist leicht 1dslich, in
Alkohol, Ather, Essigester, Eisessig, Aceton, schwer lgslich
in Chloroform und Benzol, Aus warmem Wasser krystallisiert
gie in schonen gelben Nadeln. Schmp, 1310 (unkorr.)

0,2468 ¢ Subst.: 0,2896 g BaSO,
C,.,H,O‘NS Ber, 8 18,52 Gef. B 13,40

4-Nitro-naphthalin-1.sulfochlorid, C,,H,0,NCIS

12g 4-Nitro-naphthalin-1-sulfinsure werden in einer Lb-
sung von 5g KOH und 110com Wasser gelist und in die
neutral reagierende KFlissigkeit ein rascher Chlorstrom?®) (aus
50 g Kaliumpermanganat und 300 cem Salzsiure entwickelt) bei
etwa 30° cingeleitet. Durch fortwiibrendes Schiitteln der Lo-
sung sorgt man fir gute Mischung. Das Chlor, von welchem
ein groBer Teil entweicht, muB immer in UberschuB vorhanden
sein. Die anfangs klare Flussigkeit trtbt sich dann alsbald,
und es scheidet sich ein kérniger, rotbrauner Niederschlag
aus, Derselbe wurde in heiBem Chloroform geldst (1:6) und
in einer Krystallisierschale freiwillig verdunsten gelassen, wobsi
sich der 4-Nitro-zaphthalin-1-salfochlorid in langen Nadeln
ausscheidet, die auf der Nutache abgesaugt und mit etwas
kaltem Chloroform nachgewaschen wurden.

Dieaus Benzol umgelésten Krystalle besitzen den Schmp.98°
(unkorr), den auch Cleve?® angibt.

0,2624 g Subst.: 0,2257 g BaS0,. — Subst.: 0,1862g AgClL

C,H,0, NCIS  Ber. Cl 18,07 8 11,82
Gef. ,, 12,8¢ » 11,81

Orientierende Versuche ergaben, daB sich das p-Nitro-
naphthalin-1-sulfochlorid mit aromatischen Aminen (Anilin,
p-Toluidin, p-Phenylendiamin, «-Naphthylamin) und Amino-
sguren glatt kondensiert.

Y Journ., chem. Soc. London 95, 842845 (1909)

%) Analog der Darstellang von o-Toluol-sulfochlorid pach F, Ull-
mann u. A. Lehmer, Ber, 88, 782 (1905).

% Ber. 23, 958 (1890)
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Die Stellung von Beryllium und Magnestum
im periodischen System der Elemente

Von Paul Pfelffer, Theodor Fleltmann u. Rudolf Hansen
‘ (Eingegangen am 4. August 1930)

Schon seit Jahrzbhnten wird immer wieder die Frage er-
ortert, ob in der langperiodischen Form des nattrlichen Systems
der Elemente Beryllium und Magnesium gweckmiBiger zur
Zink- oder zur Calciumfamilie gerechnet werden, ob man also
die Reihe

Be Mg Zn Cd Heg
oder aber besser

Be Mg Ca Sr Ba
bildet. :

Eine Einigung iber diese Frrage ist auch heute noch nicht
erzielt, so daB es berechtigt erscheint, neues experimentelles
Material beizubringen.

Die vorliegende Mitteilung enthilt das Ergebnis einer
kleinen, experimentellen Untersuchung, welche die Stellung des
Berylliums und Magnesiums im periodischen System vom kom -
plexchemischen Standpunkt aus belenchtet,

Als besonders geeignet filr unseren Zweck haben sich die
wasserhaltigen und ammoniakalischen Metallsalze aromati-
scher Sulfonsiuren erwiesen, die, soweit sie schon von
anderer Seite beschrishen worden sind, erneut dargestellt und
analysiert wurden, um o ein gut vergleichbares Material in
den Hinden zu haben.

Von der «-Naphthalinsulfonsiure leiten sich die
folgenden, bei Zimmertemperatur bestandigen Metallsalzhydrate

des Berylliums, Magnesiums, Zinks, Cadmiums, Calciums) und
Strontiums ab:

) In der Literatur ist ein Dibydrat beschrieben (Beilsvein,
Aufl. 1V, B4, XI, . 156,
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[BQ(OHQ)J(O- SO, . Cw[’l' 0)’ Cﬂ(o . SOQ . cwH, a), s ‘/‘ H’O
(MgOH)I0.80,.Colya)y  82(0.80,.CyHyal, 1 B0
(28(0H)),J0.50, . CocH, ),
{Cd(OH,)s)0.80,.C, H,a)

Wie man sieht, schlieBen sich Beryllium und Magnesium |
in ihren Hydraten, die zu den Einlagerungsverbindungen
zu rechnen sind, ganz dem Zink und Cadmium an, wihrend
Calcium und Strontium, deren Salze nur einen geringen Wasser-
gehalt besitzen, abseits stehen.

Die gleiche Gruppierung der Metalle ergibt sich aus der
Zusammensotzung der zugehdrigen Ammoniakate; sie entstehen
beim Uberleiten von trockemem Ammoniak bei gewdhnlicher
Temperatur #iber die wasserfreien Salze. Wihrend das wasser-
froie Caleium- und das wasserfreie Strontiumsalz iberhaupt
kein Ammoniak addieren, gehen die Salze von Beryllium,
Magnesium, Zink und Cadmium in die folgenden Ammoniakate

tiber:
[Be(NH,),JO.80,.C\H, a)
(Mg(NHy)s}(0.805.Cy Hy o)y
[Zn(NH,),XO.80,.C,H, o)
[CA(NH,) (0. 80,.C,H,a)

Diessr Unterschied im Verhalten beider Salzreiben ist um
go charakteristischer, als nach Goldschmidt Calcium und
Cadminm fast den gleichen Ionenradius haben. Recht inter-
essant ist auch der Befund, daB in den vier Ammoniakaten
die Metalle alternierend 4- und 6-z#hlig sind.?)

Ganz analog liegen die Verhiltnisse bei den Salzen der
B-Naphthalinsulfonsiure:

Hydrate?)

{Be{0H,),](0.80,.C,,H, f) Ca(0.80,.C,,H,),, 1H,0
[Mp(OH,),3(0.80,.C,oH, B)y 81(0.80,.C,H,8), 1H,0
[Zn(0H,),}(0.80,.C,,H, £),
[CA(OH,),](0.80,. C,Hq B

1) Die Hydroxyde von Be, Mg, Zn und Cd seigen gegen Alkali
ebenfalls ein alternierendes Verhalten, Be(OH), und Zn(OH), sind im
Gegensatz su Mg(OH), und CA(OH), in wiibrigem Alkali l5slich.

% Obar die Zusammensetzung der Hydrate von Mg, Zn, Cd und
8r vgl. auch Ephraim u, Pfister, Helv. VIII, 8. 229; fir das Hydrat
des Zinkealzes gibt Ephvaim vier Moleklile Wasger an,
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Ammoniakate

[Be(NH,)}{0.80,.C,oH, ),

[Mg(NH,),)(0.80,.0,,H,8)

(Zn(NH,),)(0.80,,C,,H, 8)

[CANEL), )0 .80,.C, H, B).
Wiederum stellen sich Berylinm und Magnesium ganz
dom Zink und Cadmium an die Seite, zeigen aber keine Be-
zichungen zum Caleium und Strontium, deren B-Naphthalin-
sulfonate nur Monohydrate geben und kein Ammoniak ad-
dioren; wiederum finden wir auch hier, da8 sich in den Am.
monigkaten Beryllium und Zink (Zihligkeit 4) und Magnesiom
und Cadmium (Zishligkeit 6) koordinativ entsprechen,

Sehen wir davon ab, daB wasserfreies Calciumbenzol-
sulfonat ein Molekil Ammonisk addiert, so bieten die Hy.
drate und Ammoniakate der Benzolsulfonsiure nichts wesent-
lich Neues,

Hydrate!)
[Be(OH,),}(0.80,.C,H,), C8(0.804.C,H,),, 1H,0
[Mg(OH,),J(0.80,. C,H,), Bs(0.80,.C,H,),, 1H,0
{Zn(0H,),}(0.80,.C,H,),

[CA(OH,),])(0.80,.C.H,),

Ammoniakate
[Be(NH,),J(0.80,.C,Hy), Ca(0.80,.C Hy,, 1NH,
[Mg(NH,))(0.50,.CHy), Ba(0.80,.C,H,),, ONH,

(Zo(NH,),)(0.80,.C,H,),
[CA(NH,),)(0.805.C,H,),

Auch die p-Toluolsulfonate zeigen prinzipiell das
gleiche Bild. Nur daB hier das Calciumsalz ein Tetrahydrat
und ein Diammoniskat gibt.

Hydrate
[Be(OH,),](0.80,.C,H,.CH,), Ca(0.80,.GC,H,.CH,),, 4H,0%
(Mg(OH,),}(0.80,.C,H,.CH,},  §:(0.80, .CeH,.CH,),, 1H,0
{Zn(0H)1(0.80,.C,H,,CH,),*

[Cd{OH,),}(0.80,.C,H,. CH,),%

Y) Die Hydrate von Mg, Zn, Cd, Ca und Ba sind auch schon von
anderer Seite besghrichen worden; vgl, Beilstein, Aufl, 1V, Bd.XI

8.28; Ephraim gibt fir das Cadmiumsals 7 Molekitle H O an.

% Uber die Darstollung dieser Balze vgl. Beilstein, Aufl, IV,
Bd. X1, B. 99, :

%) Vgl hiersu auch Beilstein, s. a, O,
Journal t, praki. Chemls [2] Bd. 138, 4
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Ammoniakate
[Be(NH,),](0.80,.C,H,. CH,), Ca(0.80,.C,H,.CH,),, 2NH,
[Mg(NH,),])(0.50,.C.H,.CH,),

Die von uns neu dargestellten Berylliumsalze dringer®
von selbst die Frage nach der koordinativen Wertigkeit dieses
Motalle auf.

Beryllium, dem sich in der ersten kleinen Periode des
natrlichen Systems der Elemente Bor, Koblenstoff und Stick-
stoff anschlieBen, hat wie diese im allgemeinen die Koordi-
nationszah! 4. Das zeigen ohne weiteres die folgenden ganz
verschiedenartigen Verbindungen:

[BeF|Me, [Be{OR),]Me,
[Bo(NH,),]Cl, [Be(NH,.CH,),]Cls [Be en,]Cl;

[ E'OOH
QO
B k( Nor ) M
’ \'0=C-(——C,H¢ 3 o
Die gleiche Koordinationszahl 4 kommt dem Beryllium
auch in unseren Ammoniakaten der Berylliumsulfonate zu, die
ganz allgemein der Formel:
[Be(NH,),](0.80,.R),

entsprechen. Auch das Hydrat des Beryllium-e-naphthalin-
sulfonats gehdrt dem gleichen Vierertypus an:

{Be(OH,)(0.805.0,0H, o)
Dagegen enthalten die Berylliumsalze der §-Naphthalinsulfon.

siure, der Benzolsulfonsiure und der p-Toluolsulfonsiiure je
sechs Molekiile Wasser, sind also Hexaquosalze der Formel:
(Be(OH,)}(0.80,.R);,

ganz in Analogie mit den Magnesium-, Zink- und Cadmium-
salzen der Reihe, demen sich noch, wie vor allem Ephraim
gozeigt hat?), in der ersten groBen Periode der Elemente die
Salze der Metalle Ca, Ni, Co, Fe und Mn anschlieBen. Wir
haben also die folgende liickenlose Reihe von Metallen, deren
Sulfonate Hexaquosalze geben?): "

3) Vgl auch den experimentellen Teil.
%) 8ehen wir vom Beryllium ab, so sind es dieselben Elemente,
welche Doppelvitriole der Formel [Me(0H,),J(80,),Me! goben.

it

Y
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Be
Mg
Mn Fe Co Ni Cu Zn
Cd

Koordinativ sechs-wertiges Beryllium ist sonst noch nicht
wit Sicherheit bekannt, DaB diese Zahl trotz des recht klsinen
Atomvolumens des Berylliums hier aufiritt, wird wohl in erster
Linie durch die Weitrdumigkeit der Sulfonsiurereste ver-
ursacht?); diese hillen im Krystaligitter die Berylliumatome
in relativ grofem Abstand ein und bilden 80 einen Hohlraum,
in welchem Platz fir eine grdBere Zahl von Wasserstoffimole-
kitlen ist.

Bei der Borwolframs#ure, [BO(WO,) JH,, ist die
anomal hohe Zuhligkeit sochs des Zentralatoms wohl auf #hn-
liche Ursachen zuriickzufiihren.

Die in der Zusammensetzung unserer wasser- und ammo-.
niakhaltigen Sulfonate recht scharf zum Ausdrack kommende
Zugehirigkeit des Berylliums und Magnesiums zur Zinkfamilie
finden wir auch bei zahlreichen sonstigen Molekullverbindungen
dieser Metalle wieder. Man braucht ja nur an die Sulfate:

(Mg(OH,),180,, H,0 [%n(0H,), O, B,0,
an die Doppelsulfate:
(Mg(OH,), )80, ),K [Z0(0H,),}(B0),E
(Cd(OH,),](80K ,
an die Doppelnitrate:
[La(NO,)s Mg, 24 H,0 [La(NOg),},Zn,, 24 H,0
und an die Doppeloxyde der Spinellgruppe:
ALO,, BeO ALO,, MgO AL0,, Zn0

zu erinnern, um dieses klar zu erkennen,

Hiermit steht auch in bester Ubereinstimmung, daB sich
vom Beryllium, Magnesium, Zink und Cadmium zahlreiche
Doppelhalogenide ableiten, daB solche aber heim Caloium,
Strontium und Barium fast vollig fehlen, und daB gerade
Magnesium und Zink, nicht aber Calcium, Strontium und
Barium ausgesprochene Tendenz zur Bildung innerer Kom.
plexsalze der Brenzcatechin. und Porphyrinreihe haben,

') Vgl. hierzu vor allem Fr. Ephraim, Ber. b1, 644 (1018).
4#
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Figen wir noch hinzu, da8 in den Ammoniakaten der
Halogenide MeX, Calcium, Strontium und Barium 8-zihlig
sind, Magnesium und Zink aber die 6-Zahligkeit bevorzugen,

[Ca(NHy),]X, [Mg(NH,) )X, [2n{NH,),]X,

da8 nur die Erdalkalimetalle tieffarbige Verbindungen mit
Ammoniak geben, entsprechende Verbindungen aber beim
Beryllium, Magnesium, Zink und Cadmium fehlen, so mssen
wir unbedingt zu dem SchiuB kommen, daB sich Beryllium
und Magnesium in bezug auf die GrBe der Koordinations-
zahlen, wie auch in bezug auf die GroBe und Natur der
Restaffinititen in ganz tberwiegendem MaBe dem Zink und
Cadmium anschlieBen!) und mit ihnen eine nattirliche Ele-
mentenfamilie von einheitlich geschlossenem Charakter bilden.

DaB auch im sonstigen chemischen und physikalischen
Vorhalten enge Bezichungen zwischen Beryllium, Magnesium,
Zink und Cadmium hestehen, erkennen wir z B. daran, daB
diese vier Klomente, im Gegensatz zam Calcium, Strontium
und Barium, keine salzartigen Hydride geben, daB sich ihre
Hydroxyde gegenitber denen der Calciumfamilie durch eine
abnorm geringe Luslichkeit in Wasser auszeichnen, daB die
Schmelzpunkte der Metalle vom Beryllium itber Magnesium
und Zink zum Quecksilber regelmiBig abfallen, daB Beryllium,
Magnesium, Zink und Cadmium hexagonal, Calcium, Strontium
und Barium aber kubisch krystallisieren usw.

Demgegentiber finden wir selbstverstiindlich auch Eigen-
schaften beim Beryllium und Magnesium, die sie mit Caleium,
Strontium und Barium teilen. So geben sie ebenso leicht wie
die letateren Nitride der allgemeinen Formel Me,N,, die zwar
auch beim Zink und Cadmium vorkommen, sich aber hier
schwieriger bilden; auch in der GriBe der Verbrennungswirmen
stehen Beryllium und Magnesium den Calciumelementen niher
als den Zinkelementen usw.

Keinen systematischen Wert mochte ich der Tatsache bei-
messen, daB Beryllium und Magnesium ebenso wie Calcium,
Strontium und Barium, aber im Gegensatz zum Zink, Cadmium

) DaB aunch beim Magnesium und Calcium ibereinstimmende
Typen existieren (vgl. 5. B, MgCly, 6H,0 und CaCl,, 6H,0) widerspricht
dieser Behanptung nicht,

3

|



Stellung von Be und Mg im perlod. Bystem B3

und Quecksilber, zu den Leichtmetallen gehdren; denn zwischen
Bor und Aluminium einerseits und Gallium, Indium und
Thellium andererseits findet man ebenfalls einen ganz erheb-
lichen Sprung in der Dichte, trotzdem aber sind bisher stets
Bor und Aluminium dem Gallinm, Tndium und Thallium zu-
geordnet worden,

Zusammenfassend kdunen wir sagen, daB es am zweck-
mibigsten erscheint, im langperiodischen System der
Elemente Beryllium und Magnesium dem Zink und
Cadmium zuzuordnen, da das koordinationstheoretische
Verhalten dieser vier Elemente weitgehend tibercinstimmt und
anch sonst zahlreiche Parallelen existieren.

Versuchsteil })
8) COalciumsalze

1. Calcium-e-naphthalinsulfonat,
Ca(0.80;. CyoH, a), Y/, H,0
Man versett eine Lissung von 1 Teil Natrium-z-naphthalin-
sulfonat in 15 Teilen Wasser mit einer konsz. witBrigen Lisung
dér berochneten Menge Bariumchlorid, filtriert das gebildete
Barium- - naphthalinsulfonat ab, krystallisiert es aus heiBem
Wasser um und versetzt seine heiBe, wibrige Lisung mit der
berechneten Menge n/10-H,SO,. Dann filtriert man wieder ab,

+4 ==

prif die Liosung auf Ba- und SO,-Tonen, gibt in der Warme
einen UberschuB an Culciumcarbonat hinzu, filtriert wiederum
und engt das Filtrat zur Krystallisation ein. Schone, farb-

lose, in Wasser leicht 13sliche Blittchen, die an der Luft ge-
trocknet werden.

1,0082 g luftirockenes Sals gaben bei 130° einen Gewichtsverlust
von 0,0184 g H,0.

Ber. H,0 1,94 Gef. H,0 1,88

Das wasserfreie Salz nimmt bei gewdhnlicher Temperatur
kein Ammoniak auf,

") Die Angsben itber Zink- und Cadmiumsslze sind vor kurzem

im anderen Zusammenhang in der Z. f, anorg. . allg. Chem. verbffent-
licht wordes.
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2. Calcium-@-naphthalinsulfonat,
0a(0.80,.Cy H, f)y, H,0
Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der des
Calcinmsalzes der w-Reihe. Schdne, farblose, in Wasser los.
liche Blittchen, die auf Ton an der Luft getrocknet werden.
1,0396 g Substanz gaben bel 180° einen Gewichtsverlust von
0,0372 g H,0. — 0,5480 g Subst.: 0,0846 g Ca0.
Ber. Ca 8,48 H,0 8,81
Gef. ,, 8,50 » 838
Das wasserfreie Salz gibt beim Uberleiten von trockenem
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur kein Ammoniakat.

8. Calcium-benzolsulfonat},
Cu(0.80,.C,H,),, H,0
Zur Darstellung dieses Salzes setzt man das Barium-
benzolsulfonat mit Schwefelsture um und neutralisiert die freie
Benzolsulfonsiure mit Calciumcarbonat. Farblose, in Wasser
leicht ldsliche Blattchen, die an der Luft getrocknet werden.
0,4784 g Substanz gaben bei 180° einen Gowichtsverlust von

0,0288 g H,0.
Ber, H,0 4,84 Gef. H,0 5,08

Leitet man fiber das wasserfreie Salz bei gewthnlicher
Temperatur trockenes Ammoniak, so bildet sich ein Mono-
ammoniakat.

1,7488 g Subst. nahmen 0,0818 g Ammoniak anf,

Ber, NH,-Gohalt 4,68 Gef, NH,-Gehalt 4,79

4. Calcium-p-toluolsulfonat?,
Ca(0.80,.C,H,.CH,),, 4H,0
Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der des
Calciumsalzes der Benzolsulfonsiure. Farblose, in Wasser
leicht 18sliche Blittchen, die an der Luft getrocknet werden.

0,5546 g Substanz gaben bei 180° einen Gewichtaverlust von
0,0864 g H,0.

Ber. H,0 15,87 Gef. H,0 15,58

) Vgl auch Fr. Ephraim u. A. Pfister, Helv. 8, 281 (1925),
%) P.Claesson u. K. Wallin, Ber. 12, 1851 (1879).
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Beim Uberleiten von trockenem Ammoniak bei gewthn.
licher Temperatur tber das wasserfreie Salz entsteht ein Di-
smmoniakat.

1,4142 g wasserfreies Salz nahmen 0,1806 g Ammoniak guf.

Ber. NH,-Gohalt 8,18 (lef. NHy+Gehalt 8,45

b) Strontinmsalze

1. Strontium-e-naphthalinsulfonat,
8¢0.80,.C\ B, a), H,0

Man versetzt eine Losung von 1 Teil Natrium-w-naphthalin.
sulfonat in 16 Teilen Wasser mit der berechneten Menge
Strontiumchlorid, geldst in wenig Wasser; es fallt daun ein
farbloser Krystallbrei aus, der filtriert und aus heiSern Wasser
umkrystallisiert wird. Farblose Blittchen, die in kaltem Wasser
schwer l3slich sind,

1,1946 g Substans zeigten bel 180° einen Gewichtsverlust von
0,0424 g H,O.
Ber, H,0 3,46 Gef. H,0 8,55

Das wasserfreie Strontiumsalz addiert kein Ammoniak,

2, Strontiumsalz.f-naphthalinsulfonat?),
8:(0.80,.CH, ), H,0
Die Darstellung dieses Salzes entspricht der des Strontium-
salzes der a-Reihe. Farblose Bliittchen, die in kaltem Wasser
wonig 18slich sind.

1,82568 g Substanz zeigten bei 180° einen Gewichtsverlust von
0,0470 g H,0.
Ber. H,O 848 Gef. H,O 8,54

Das wasserfreie Salz gibt beim Uberleiten von Ammoniak
kein Additionsprodukt.

8. Strontinm-p-toluolsulfonat,
81(0.80,.CH,.CHy),, H,0

Man 168t 8 g p-Toluol-sulfonsture in 200 com Wasser, kocht
mit einem UberschuB8 von Strontiumcarbonst, filiriert und

Y Vgl. auch Fr. Ephraim u. A. Pfister, Helv. VIII, 284 [1985].
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dampft zur Krystallisation ein, Farblose, in Wasser loicht
lésliche Krystalle,

1,2046g Substanz zelgten bel 180° einen Gewichtsverlust von
0,0498 g H,0.

Ber. H;O 4,02 Gef. H,0 4,12

o) Bariumsals

1. Barium-benzolsulfonat?),
Ba(0.805.C,H,),, H,0
Wird ganz entsprechend dem Strontiumsalz der p-Toluol-
sulfonsture dargestellt. KFarblose Blattchen.

0,4845 g Substanz gaben bei 130° einen Gewichisverlust von
0,0201 g H,0.

Ber. H,O 8,88 Gef, HO 4,15

Das wasserfreio Salz addiert bei gewshnlicher Temperatur
kein Ammoniak,

d) Mangansalz

1. Hexaquo-mangan-fB-naphthalinsulfonat?),
[Mu(OH,),](0.80,. C,H,p)

Man versetat eine Lisung von 1 Teil Natrium-g-naphthalin-
sulfonat in 20 Teilen Wasser mit einer konz. wiiBrigen Losung
der berechneten Menge Mangansulfat, filtriert den Niederschlag
ab und krystallisiert ihn aus heiBem Wasser um. Farblose
Blattchen, die in kaltem Wasser wenig, in heifsm besser
lgslich sind.

1,0164 g Substauz gaben bel 130° cinen Gewichtsverlust von
0,1802 ¢ H,0.

Ber. H,0 18,18 Qof. H,O 18,12
Leitet man iiber das wasserfreie Mangansalz bei gewdhn-

licher Temperatur trockenes Ammoniak, so bildet sich glatt
das Hexammoniakat der Reihe,

1,6408 g wasserfreies Salz nabmen 0,8276g NH, auf.
Ber. NH,-Gehalt 17,88 Gef. NH,-Gehalt 1754

Y) A. Freund, Ann. Chem. 120, 80 (1891),
%) Vgl auch Fr. Ephraim, Ber. 51, 666 [1918).
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e) Eisensalz
1. Hezaquo-eisen-2-#-naphthalinsulfonat?),

[Fe(OH;%}(0.80;.C,.H, 8,
Eine Losung von 1 Teil Natrium-8-naphthalinsulfonat in
20 Teilen Wasser wird mit der berechneten Menge Ferro-
ammonsulfat, geldst in wenig Wasser, versetzt, der Niederschlag
filtriert und aus heiBem, ausgekochtem Wasser unter Durch-
leiten von Kohlendioxyd umkrystallisiert. Farblose Blittchen,
die in kaltem Wasser wenig 18slich sind; im trockenen Zustand
ist das Salz bei gewShnlicher Temperatur Mingere Zeit luft-
bestindig.
0,8086 g Bubstanz gaben bel 180° elnen Gewichtsverlust von 0,1526 g.
— 0,5216 g Bubstanz: 0,0728 g Fe,0,.
Ber, Fe 9,69 H,0 18,89
Gef. ,, 9,70 » 18,87

f) Kobaltsalze,
1. Hexaquo-kobalt-¢-naphthalinsulfonat?),
[Co(OH,),)(0.80;.C,oHya),

Entsteht durch Umsatz des Natriumsalzes der Reihe in
whbriger Lisung mit Kobaltsulfat. Umkrystallisieren des
Niederschlags aus heiBem Wasser, Kloine, hellrosafarbens
Blattchen, die in kaltem Wasser wenig loslich sind. Trocknen
auf Ton an der Luft.

1,0156 g Substanz gaben bei 180° cinen Gewichteverlust von
0,1876 g H,0,

Ber. H,0 18,50 Gef. H,0 18,417

Das wasserfreie Salz ist schwach bliulichrosa gefirbt,

2. Hexaquo-kobalt-g-naphthalinsulfonat¥),
[Co(OH,))(0.50,.C,.H, £
Die Darstellung dieses Salzes entspricht der des Kobalt-
salzes der w-Reihe. Aus heifem Wasser umkrystallisiert: Kleine,

schimmernde, hellrosafarbene Blittchen, die in kaltem Wasser
schwer loslich sind,

Y} Vgl. anch Fy, Ephraim, Ber. 61, 666 [1918].
% Vgl auck H, B, Fierz, Hely. 111, 817 |1920].
%) Vgl auch Fr. Ephraim, Ber. 51, 665 [1918),
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1,0898 g Bubstanz gaben bei 130° einen Gewlchisverlust von
0,1940g H,0.

Ber. H;0 18,60 Gef. H,0 18,68
Das wasserfreio Salz ist schwach blulichrosa gefiirbt,

g) Berylliumealze
1. Tetraqno-beryllium-u-naphthalinsulfonat,
{Be(OH,),] (0. 80,.C\oH, ),
Man stellt zungchst aus dem Natriumssls der ¢-Naphthalin.
sulfonsiiure das Bariumsalz der Reihe dar, 16st dieses in Wasser
und versetzt die Lissung mit der berechneten Monge Beryllium-

sulfat, Man flriert ab, prift das Filtrat auf Ba- und §5‘-
Ionen und dampft zur Krystallisation ein, Farblose, in Wasser
&uBerst leicht 1sliche Krystalle, die aber nicht hygroskopisch sind.

0,8242, 0,5466 g Bubstanz gaben bel 140° einen Gewichtsvarlust von
0,0418, 0,0779g.Y

= 4,570mg Sobet.: 8,120 m
0,0275 g BeO (NH,-Method
rauchen mit H,80,).

Ber. Be 1,84 C4848 H 448 H,0 1454
Gef. » 2,04, 204 4846 448 , 1450, 14,26

2, Tetrammin-heryllium-a-naphtha]iusulfona.t,
[Be(NH,),)(0.80, .C,(H, e),

1,0974 g wasserfreies Salz nahmen jm trockenen Ammoniak-
strom bei gewShnlicher Temperatur 0,1808 g NH, suf.

0,8767 g wasserfreies Salz nahmen im Ammoniakstmgn bei
gewdhnlicher Temperatur 0,1588 g NH; auf; nach dem Uber.
leiten von trockener Luft betrug die Zunahme noch 0,1400 g.3)

Ber. NH,-Gehalt 18,85 Gef. NH,-Gehalt 14,15, 18,77

g CO;, 182mg H,0, — 0,4887 ¢ Subst.:
o). ~— 0,4578 g Subst.: 0,028 g BeO (Ab-

3. Hexaquo-beryllium-ﬁ-naphthalinsulfouat,
(Be(OH,),](0.80,. C,.H, 8y
Man setat Barium-B-naphthalinsulfonat in wiBrigor Auf-
schlimmung mit der berechneten Menge Berylliumsulfat um,

') Diese Substunzprobe wurde durch langsames Verdunsten der

whflrigen Losung bei Zimmertemperatur erhalten,
% Vor dem Uberleiten von Luft betrug bei

. diesem Préiparat der
NH,-Gehalt etwa 41/; Molekile,



Btellung von Be und Mg im perlod. System 59

prisft das Filtrat anf Ba- und 80,-Tonen und dampft bei Ab-
wesenheit derselben zur Krystallisation ein. Kleine, farblose,
in Wasser #uBerst leicht ldsliche Krystalle, die schon bei 150°
zu schmelzen beginnen,
0,8880 g Subst. gaben beim Erhitzen auf 186° einen Gewlichtsver-

lust von 0,1762 g H,0. — 1,008¢ g Subst, gaben belm Erhitzen auf 1459
einen Gewichtsverlust von 0,2080g H,0. — 2,0000g Subst.: 0,1012 g BeO.
—~ 0,2026 g Subst.: 0,1760g BaBO,. — 4,597 mg Bubst.: 71480 mg CO,,
2,10 mg H,0.

Ber. Be 1,72 812,08 C 45,19 H 49 H,0 20,84

Qef. ,, 1,83 , 11,88 , 4488 , 511 , 19,84, 2020

4. Tetrammin-beryllium-B-naphthalinsulfonat,
[Be(NH,),}(0 .80,.C;H, ),

0,7081 g wasserfreies Beryllium - § - paphthelinsulfonat
nahmen beim Uberleiten von trockenem Ammonisk 0,1100 g
NH, auf.

Ber. NH,-Gehalt 18,85 Geof. NH;-Gehalt 18,45

Nach dem Uberleiten von trockener Luft bis zur Gewichts-
konstanz betrug der NH,-Gehalt noch 12,78/,

09420 g wasserfreies Salz nahmen beim Uberloiten von
Ammonisk 0,1476g NH; auf. Gef. 13,61 °/, NH,-Gehalt,

5. Hexaquo-beryllium-benzolsulfonat,
[Be(OH,),](0.80,.C,Hy),

Man setzt das Bariomsalz der Benzolsulfonsiure in wiB-
riger Lisung mit der berechneten Menge Berylliumsulfet um
und verfahrt im ibrigen wie bei den vorhergehenden Salzen.
In Wasser #uBerst leicht l8sliche, hygroskopische Krystalle,
die schon bei 60° zu schmelzen beginnen. Mau trocknet zwi-
achen Filtrierpapier.

0,4181 g Substanz verloren beim vorsichtigen Erhitzen,
schlieBlich auf 1609, 0,1026 g H,0.

2,7424 g Substanz gaben im Hochvakuum neben Phosphor-
pentoxyd bheim Erhitzen von 650° aufwiirts bis 956° einen Ge-
wichtsveriust von 0,6802g.

1,8834 ¢ Subst.: 0,0854 g BeO.

Ber. Be 2,11 H,0 25,08
Gef, ,, 282 w 24,84, 24,81
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6. Tetrammin.beryllium-benzolsulfonat,
[Be(NH,),](0.80,. CoH,)

2,0718 g wasserfreies Berylliumbenzolsulfonat nahmen beim
Uberleiten von trockenem Ammoniak bei gewdhnlicher Tempe-
ratur 0,4500g NH; suf,

Ber, NH,-Gehalt 17,39 Gef. NH,-Gehalt 17,84

1. Hexaquo-beryllium-toluolsulfonat,
(Be(OH,6}(0 .80, CoH,.CH,),
Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der der
itbrigen Salze der Reihe, Farblose, in Wasser #uBierst leicht
lasliche Krystalle, die bei 110° zu schmelzen beginnen.

Probe I. 0,3347 g Subst. gaben beim Erhitzen bis 160° einen Ge-
wichtsverlust von 0,1928g. — 0,4992 g Subst.: 0,0293 g BeO.

Probe 1I. 1,7868 g Subst. gaben beim Erhitzen im Hochvakuum
von 80° bis auf 100° einen Gewichtsverlust von 0,4024 g. — 0,6870g
Subst.: 0,0872 g BeO.

Ber, Be 1,98 H,0 28,54
Qef. ,, 2,12, 1,96 ,, 2302, 28,17

8. Tetrammin-beryllium-p-toluolsulfonat,
{Be(NH,),](0.80,.CyH,.CHy)
0,5748 g wasserfreies Beryllium-toluolsulfonat nahmen im
trockenen Ammoniakstrom bei gewshnlicher Tempetatur 0,1151 g

NH; auf.
1,3390g wasserfreies Beryllium-toluolsulfonat nahmen im

trockenen Ammoniakstrom bei gewhnlicher Temperatur 02624 g
NH, auf.
Ber. NH,-Gehalt 16,24 Gef. NH;-Gehalt 16,68, 16,89

b) Magnesiumsalze
1. Hexaquo-magnesium-¢-naphthalinsulfonat,
[Mg(OH;))(0 .80y, Cy Hy 0}y

Man f8llt eine wibrige Lisung des Natriumsalzes der
Reihe mit einer konz. wiBrigen Losung von Magnesiumsulfat,
filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert ibn aus heiBem
Wasser um, Farblose, kleine Blittchen, die in kaltem Wasser
schwer ldslich sind.
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0,2128 g Bubst. zeigten im Vdkuum neben Phosphorpentoxyd bei
120° einen Gewichtsverlust von 0,0407 g H,0.— 0,6598 g Bubst, zeigten
im Vakuum bei 110° cinen Gewichtsverlust von 0,1236 g H,0. — 1,018 g
Bubst. zeigton bei 130° einen Gewichtsverlust von 02144 g H,0.

Ber. H,0 19,72 Gef. HyO 19,69, 19,38, 19,58.

2. Hexammin-magnesium.«-naphthalinsulfonat,
(Mg(NH,),](0.80,.C\.H, o),

0,6095 g wasserfreies Magnesium - & - naphthalinsulfonat
nahmen bei gewthnlicher Temperatur im Ammoniakstrom
0,1158 g NH; auf.

0,8700 g wasserfreies Magnesium - ¢ - naphthalinsulfonat
nahmen bei gewShalicher Temperatar im Ammoniakstrom
0,1984 g NH; auf.

Ber. NH, Gehalt 18,89 Gef. NH,-Gebalt 18,45, 18,57

8. Hexaquo-magnesium-g-naphthalinsulfonatl),
[Mg(OH,),J(0.80,. Cy,Hy B
Man setzt das Natriomsslz der Reihe in wiBriger Losung
mit der berechneten Menge Magnesiumsulfat um und krystalli-
siort den Niederschlag aus heiBers Wasser um. Kleine, farb-
lose, glinzende Blittchen, die in kaltem Wasser wenig 10s-
lich sind.

0,7898 g Bubst. gaben bel 130° einen Gowichtsverlust von 0,1548 g
H,0. — 0,6181 g Subet.: 0,0461 g MgO.

Ber, Mg 4,46 H,0 19,11
Gef. ,, 449 , 19,54

4, Hexammin-magnesinm-3-naphthalinsulfonat,
[Mg(NH,)}(0.80,. C,oH, f)

0,7614 g Substanz zeigten bei gewthnlicher Temperatur
eine Ammoniakanfnahme von 0,1778 g.

Ber. NH,-Gehalt 18,89 Gef. NH;-Giehalt 18,03

N Fr.Ephraim u. A. Pfister, Helv. 8, 284 (1%!25); sie beschreiben
ein Tetrahydrat,
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5, Hexaquo-magnesium-benzolsulfonat,
(Mg(OH,),](0.80,.C,H,),
Man setzt das Bariumsalz der Reihe in wihfriger Lbsung
mit der berechneten Menge Magnesiumsulfat um, Farblose, in
Wasser gut losliche Blattchen.

0,6008, 0,8705 g Subst, gaben bei 180¢ einen Gewichtsverlust von
0,1468, 0,2181 g H,0.

Ber. H,0 2422 Gef, H,O 24,48, 24,40

6. Hexammin-magnesium-benzolsulfonat,
[Mg(NH,)}(0.80,.CH,),
0,6681 g wasserfreies Magnesiumbenzolsulfonat nahmen bei
gewbhnlicher Temperatur im Ammoniakstrom 0,1927 g NH, auf.
1,2420 g wasserfreies Magnesiumbenzolsulfonat pahmen bei
gewbhnlicher Temperatur im Ammoniskstrom 0,726 g NH, auf.
Ber. NH,-Gehalt 28,19 Qef. NH,-Gehalt 22,78, 28,08

7. Hexaquo-magnesium-p-toluolsulfonat,
, [Mg(OH,),](0. 80, .C,H,.CH,),
Doppelter Umsatz des Bariumsalzes der Reihe mit der
berechneten Menge Magnesiumsulfat in wiBriger Losung, Farb.
lose, in Wasser leicht 18sliche Tafeln.

0,6808, 0,6091 g Subst. zeigten bei 180° einen Gewichtsverlust von
0,1489, 0,1610 g H,0.

Ber. H,0 22,19 Gef. H,0 22,81, 28,08

8. Hexammin-magnesium-p-tolaolsulfonat,
[Mg(NH,),](0.80,.C.H,.CH,),
0,56841 g wasserfreies Magnesiumtoluolsulfonat nahmen bei
gewdhnlicher Temperatur im Ammoniakstrom 0,1467 g NH, auf,
0,9476 g wasserfreies Magnesiumtoluolsulfonat nahmen bei
gewdhnlicher Temperatur im Ammoniskstrom 0,2674 g NH, auf.

Ber. NH,-Gehalt 21,80 Gef. NH,-Gehalt 21,65, 23,01

[ W
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Mitteilung aus dem Institut fir organ. Chemie der Techn. Hoohschule
Drasden

Uber aromatische Sulfofluoride

Von Wilhelm Stefnkopf
Ezperimentell mithearbeitet von Paul Jaeger

IL Mitteilung?
(Eingegangen am 5. Angust 1980)

In der ersten Mitteilung konnte gezeigt werden, da aro-
matische Sulfofluoride ganz allgemein gegen Wasser, Sturen
und Ammoniak, sowie gegen aromatische Amine von aunffallen-
der Widerstandsfiihigkeit sind, so daB man mit ihnen die ver-
schiedensten Umsetzungen vornehmen kann, ohne daf der Sulfo-
fluoridrest verseift wird.

Es bat sich ergeben, daBl diess Widerstandsfithigkeit auch
gegenitber Metallen wie Kupfer und Magnesinm besteht, wibrend
natiirlich mit Natrium in der Wiirme lebhafte Umsetsung ein-
tritt, die aber nicht zu definierten Produkten — etwa Disul-
fonen — gefubrt hat. Gegen Naturkupfer ,C% sind Sulfo-
fluoride selbst bei hohen Temperaturen wie 200—230° go in-
different, daB man auf Grund dieser Tatsache aus kernjodierten
Sulfofluoriden nach Ullmann Disulfofluoride des Biphenyls
und seiner Derivate herstellen kann. So wurde aus m-Jod-
benzolsulfofluorid das 8,8"-Biphenyldisulfofluorid (I), aus
2-Jodtoluol-4-sulfofluorid das 2,2-Dimethylbiphenyl-5,5'-
disulfofluorid (II) und aus 2-Jod-anisol-4-sulfofluorid das
2,2’-Dimethoxybiphenyl-5,5-disulfofluorid (III) erhalten.

SO,F  80,F SO,F  80,F 80,F  8O,F
l a1y 2
~a CH, ay oA, H,C CH,

) 1. Mitteilung: W. Bteinkopf, dies. Journ. (3) 117, 1 (1927). —
Derin befindet sich aof 8, 12, Zeile 19 von oben ein sinnentstallender
Druckfehler. Btatt ,8ulfonen” muf es ,Sultonen* heiBon.
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Dabei macht sich der EinfluB der Methylgruppe, der aus
anderen Beispielen bekannt ist, auch hier geltend. Denn wihrend
I bei 8 stiindigem Erhitzen des Jodbenzolsulfofiuorids mit Kupfer
in einer Ausbeute von 54 °f, der Theorie erhalten wird, sinkt
die Ausbeute bei Il trotz 10 stindigen Erhitzens auf 41°/,.
Da nach F. Mayer!) mehrere Methylgruppen die Biphenyl-
bildung véllig verhindern, sollte gepriift werden, ob beim Jod-
mesitylensulfofluorid die Reaktion ebenfalls versagt, oder ob
hier die 8O,H-Gruppe den hindernden EinfluB der Methyle auf-
hebt. Das scheiterte indessen daran, daB Nitromesitylensulfo-
fluorid mit zu schlechter Ausbeute zu Amidomesitylensulfo-
fluorid, dem Ausgangsprodukt fur den Jodkérper, reduziert
werden konnte.

8,8"-Biphenyldisulfofluorid lieB sich mit Chlorsulfonsiiure
zum entsprechenden Disulfochlorid und dies mit Ammoniak
zum Disulfamid umsetzen. Beids erwiesen sich durch die
Schmelzpunkte als identisch mit dem Chlorid bzw. Amid, die
G.8chultzund W. Kohlhaus®)ausder GrieBschen Benzidin-
disuifonsiure durch Abban erbaltenen Biphenyldisulfon-
siure hekommen haben. Die Konstitution dieser Siure und
damit der Benzidindisulfonsiure stitzen jene Autoren auf die
Tatsache der Umwandlung der Biphenyldisulfonsiiure durch
Kalischmelze in 8,8'-Dioxydiphenyl. Da aber Kalischmelzen
zaweilen mit Umlagerungen verlanfen, ist die Identitit des
Schultz-Kohlhausschen Biphenyldisulfochlorids bzw. -amids
mit unserem ein weiterer und einwandfreier Beweis fur die
Richtigkeit der von jenen gemachten Aunahme,

Weiter ist untersucht worden, wie sich Sulfofluoride gegen-.
iber Grignardkbrpern verhalten, Uber die Einwirkung von
Sulfochloriden auf Magnesiumhalogenalkyle bzw. -aryle liegt
nur eine Angabe von E. Wedekind wnd D. Schenk?) vor.
Sie erhielten aus Alkylmagnesiumhaloiden und Benzol- bzw,
Toluolsulfochlorid gemischte Thioither und Disulfoxyde,

3} Ber. 44, 2298 (1911).

% Ber. 89, 8841 (1908).

%) Ber, B4, 1604 (1921). — In dieser Arbeit ist der Schmelzpunkt
des Di-p-tolyldisulfoxyds zweimal mit 87—889 angegeben worden, wiihrend
sich dafir in der Literatur sonst 76° baw. 77,6° findet. Wir fanden ihn
bei einer Kontrolle des Wedekindschen Versuchs zu 75,5—76°,
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gus Arylmagnesiumhaloiden aber mit Benzolsulfochlorid Di.
phenylsulfoxyd neben Biphenyl und mit p-Tolnolsulfochlorid
p-Tolylphenylsulfoxyd neben p-Tolylphenylsulfon.

Aus Analogie mit den Oarbonsiurechloriden nohmen Wede.
kind und Schenk folgenden Reaktionsverlanf an:

R.80,C1 + 8CIMgR’ —- R.S(R),(OMgOL),
+Mg0l, 2220 REmA,.0H),.
Dieses letztere hypothetische Zwischenprodukt, dessen Exi.
stenz sie als sehr unwahrscheinlich bezeichnen, soll dann in
verschiedenster Waeise in die Endprodukte zerfallen, wobei z. B.
die Bildung von Sulfoxyd nach der Gleichung verlaufen soll:

Ar.BOHWCH,), —-> Ar.80.CH, + CH,.CH, + H,0.

Als Indizienbeweis fihren sie die Bildung von Bipheny!
in ,abnorm groben Quantititen® an.

Die Einwirkung von Grignardlssungen auf Sulfofluoride
fobrte im allgemeinen zu wesentlich anderen Resultaten. Am
einfachsten und eindeutigsten verlief sie bei der Umsetzung
von Benzolsulfofluorid mit Phenylmagnesiumbromid,
wobei neben Biphenyl nur Diphenylsulfon entstand. Dabei
betrug bei Verwendung von 35 g Brombenzol die Monge des
Biphenyls nur 0,8g. In einem von Herrn Dipl.-Ing. Hitbner
durchgefahrten besonderen Versuch der Grignardierang von
10g Brombenzol und nachfolgender Zersetzung mit Wasser
wurden 2,1 g Biphenyl erhalten. Wedekind und Schenk geben
bei der Reaktion zwischen Phenylmagnesiumbromid und Benzol.
sulfochlorid 1,6 g Biphenyl aus 70g Brombenzol an. Das ent.
spricht durchaus den oben sngegebenen Mengen, so daB man
nicht wobl von abnorm groBen Quantitaten reden kann.

Aus Benzolsulfofluorid und Methylmagnesiumjodid
entetand peben Phenylmethylsulfon ein Kdrper der empiri-
schen Formel C, H,,0,8, vom Schmp. 123—124°, Er last
sich in verdinntem Natron und bildet ein isolierbares Kalium-
salz der Formel C,H,,0,8,K, das durch Wasser leicht hydroly-
siert wird; er ist also eine einbasische, schwache Siure, Aus
dem Kaliumsalz erhiilt man mit Jodmethyl den entsprechenden

Methylester. Der Kérper selbst ist sehr bestiindig und hilt
Temperaturen bis 300° aus,

Jourual {, prakt. Chemfe {2} Bd. 128, ]
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Man kamn die Formel O, H,,0,8; auflésen in die eines
Diphenyldisulfons, das ein Molekil Methan addiert enthillt,
und man kann sie der Entstehung des Kérpers und seinen
Eigenschaften nach nicht gut anders formulieren als nach IV,
Dem Methylester kime dann Formel V zu.

(:}H, g C_HO
C,H,.80,.8.C,H, (IV) C,H,.80,.8.C;H, (V)
0O OH 0 OCH,

Fir die Benernung muB man von der Tatsache ausgehen, daf
in der Shure ebenso eine solche des 6-wertigen Schwefels vor-
liegt wie in den normalen Sulfonsiuren. Sie wiirde zu dem
(hypothetischen) Hydrat der gewdhnlichen Sulfonséuren etwa
in dem gleichen Verbiltnis stehen wie eine sekundire Arsin
ghure zu einer primiren:

R R,:8 °
's<<))u), “\oH

Hydrat der Sulfonsiure  Typus der neuen Sture

0 0
B.5¢ 1Al
\(OH): T s\OH
prim. Arsinsiiure sek. Arsinsfure

Es scheint daber richtig, auch diese neuen Sturen als Sulfon-
siiuren — und zwar wiren es ,tertifire* Sulfonsfiuren — 2zu
bezeichuen, so daB der vorliegende Korper als Methylphenyl-
[phenylsulfonyl]-sulfonsiure zu benennen wiire. _

SchlieBlich entstand aus Toluol-2,4-disulfofluorid und
Phenylmagnesiumbromid in sanscheinend etwa gleichen
Mengen 2,4-Di-[phenylsulfon]-toluol (VI) und ein Kdrper
von der Formel C,H,0,8, Auch dieser Korper ist eine
Saure, und zwar eine noch schwiichere als die oben erwihnte.
Verdinntes Natron 10st ihu nicht, wohl aber tritt bei Zugabe
von wenig Alkohol unter intensiver Gelbfarbung schon in
der Kilte Losung ein, aus der Salzsiure die Siure wieder
ansfallt. Sie schmilzt unter Gasentwicklung und scheint dabei
sowie beim Umkrystallisieren unter besonderen Bedingungen,
die wegen der Schwierigkeit der Isolierung der reinen Sdure
noch nicht festgelegt werden konnten, in das Di-[phenylsulfon]}-
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toluol dberzugehen. Nach Eigenschaften und Zusammen.
gsetzung kaun ibr nur Formel VII oder VII zukommen.

CH, . cH, ZO CH,
Qo, LCH, [\S ?gﬁﬂd’ QSO. +CoH,
30;.CH, 80,.C,H,
Wy i o/ 6\(0.39.
H
vun

Demnach liogt hier ein zweiter Vertreter der tertidren Sulfon-
siuren vor, den man als Tolyl-[2- oder 4-phenylsulfon]-4-
oder 2.diphenylsulfonsiiure bezeichnen kann,

Wir haben also in diesen beiden tertitren Sulfonsiuren
Vertreter einer veuen Korperklasse von sebr verschiedener
Bestiindigkeit. Vielleicht liegt in der auBerdem bei beiden
Korpern vorhandenen S0;-Gruppe ein Grund daftir, daB sie
itherbaupt existenzfhig sind. Wenigsiens sind solche Siuren
ohne gleichzeitige Anwesenheit einer Sulfongruppe bisher nicht
erhalten worden, Auch dise gelbe Farbe der alkalischen
Ldsung der Siure VII bzw, VIII lieBe sich vielleicht durch die
Annahme erkliren, daB die 80,-Gruppe koordinativ an der
Bindung des Salzes beteiligt ist. Jedenfalls scheinen hier be-
sonders glitckliche Umstinde zusammengekommen zu gein, um
Zwischenprodukte der Einwirkung von Sulfofluoriden auf Grig-
nardkdrper zu erhalten, die sonst nicht zu fassen sind, Wie
woit dabei das Fluor des Sulfofluorids eine Rolle spielt, ist
noch nicht zu entscheiden. Tatsichlich erhilt man aus Me-
thylmagnesiumjodid und Benzolsulfochlorid den Kérper IV
nicht,

Die oben erwihnte Annahme von Wedekind und Schenk
einer Shure der Form RS(R),(OH), als Zwischenprodukt bei
der Einwirkung von Grignardkdrpern auf Sulfochloride beruht
lediglich anf Hypothese. Die Bildung der tertiiren Sulfon-
giuren, die offenbar zumeist so unbestéindig sind, daB man sie
nicht isolieren kann, scheint eine andere, und zwar folgende
Formulierung nahezulegen:

OMgJ
R.80,X + 2R'MgJ = R.8=0 + MgXJ (IX)
s
5’
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Produkt IX kanu eich nach zweietlei Richtungen zersetzen,
wobei nach 1) das Sulfon, nach 2) die tertiive Sulfonsture
vom Typus VII bzw. V1II entsteht:

OMgd
1 R.6=0 +H,0 = R.80,.R +MgJOH + RH;
\( ‘Y
OMgJ OH
2y R.ﬁéo +H,0 = R.éo + MgJOH

“NR), “NRY,

Andererseits kaon Produkt IX mit weiterem Sulfohalogenid
unter Bildung von X reagieren,

OMgy OMgJ
R.éo + X80,.R = RX 4 R.s/(:/()).so..n (b:9]
e, 4

das ganz snalog dem Fall 1) und 2) sich entweder nach 8)
zu einem Disulfon, oder nach 4) zu einer tertiiren Sulfon.
siure vom Typus IV mit Wasser umsetat:

OMgJ
8) R.8=0,80,.R + H,0 = R.80,.80,.R 4 MgJOH + R'H;
RI
OMgJ 0y ,O0H
4) R.8=0.80,.R 4- HO = R.?.SO,.R
R’

Bl

Die von Wedekind und 8 chenk beobachtete Bildung von
Sulfoxyden, Disulfoxyden und Thiokthern kbnnie einer ledig-
lich reduzierenden Wirkung der Grignardkdrper zuzuschreiben
sein. Solche Reduktionswirkungen sind schon mehrfach beob-
achtet worden, so bei der Einwirkung von Methylmagnesium.
jodid auf Chinone?) und ven Propyl- baw. Isopropylmagnesium-
jodid auf Trialkylacetophenone.?) Wir haben inawischen ge-
funden, daB bei der Einwirkung von Methylmagnesinmjodid
auf Benzolsulfochlorid diese Reduktion auch zum Diphenyl-
disulfid %) fihren kann. DaB diese Reduktion bei Sulfofluoriden

Yy Bamberger u. Blangey, Ber. 88, 1635 (1503).
%) Lucas, Compt. rend. 150, 1058 (1910); 163, 1771 (1911),
3 Versuche von Herrn Dipl.-Ing. Htbner.
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im Gegensata zu den Chloriden nicht eintritt, ist begreiflich,
da die Fluoride ja selbst gegen starke Redultionsmittel wie
Zion und Salzsture bestindig sind.

Wir sind damit beschiftigt, nicht nur die Einwirkung von
Grignardkorpern auf Sulfofluoride weiter zu verfolgen, sondern
auch die auf Sulfochloride eingehend und systematisch zu
untersuchen,

Weiter haben wir versucht, den Arsinsfiurorest in Sulfo.
fluoride einzufibren. Nach der Bartschen Methode der Hin-
witkung von Natrinmarsenit auf Diazoninmsalze war das nicht
mbglich, weil diess alkalische Medien verlangt und Sulfofinoride
dagegen besonders in der Warme recht empfindlich sind. Da-
gegen gelang es nach dem von uns etwas modifizierten Verfahren
von E.Scheller!), wonach die betreffende Aminoverbindung
in einem organischen LSsungsmittel bei Gegenwart von Arsen-
trichlorid diazotiert und dann mit Kupferohlorir katalytisch
zersotst wird, aus 3-Amidobenzolsulfofluorid dss Phenyl-
arsinsiure.3-sulfofluorid, 8.80,F.C,H,.AsO{0H),, und aus
demselben Ausgangsstoff mit Phenyldichlorarsin das Diphenyl.
arsinsdure-8-sulfofluorid, 8-80,F.C,H,.As(0). OH.C.Hy,
zu erhalten, Diese Siuren lassen sich in der fiblichen Weise
mit schwefliger Sture und Jod in salzssurer Lisung zu den
entsprechenden Arsindichloriden reduzieren, ohne daB der
80,F-Rest angegriffen wird. Das Phenylarsindichlorid.
3.sulfofluorid lieB sich mit Ammoniak zum Phenylarsin-
giure-8-sulfamid und mit wasserfreiem Aluminiumohlorid
sum entsprechenden Sulfochlorid umsetzen, eine Reaktion,
die merkwiirdigerweise beim Diphenylarsinchlorid-8-sulfo-
fluorid npicht gelang., Es scheint dabei vollige Zersetzung
eingetreten zu sein. .

Bei der Gelegenheit haben wir auch die Darstellung des
p- Amidobenzolsulfofluorids aus Anilin und Fluorsulfonsiiure,-
allerdings vergeblich, versucht. DaB aus Anilin und Fluor-
sulfonsiure in Chloroform Phenylsulfaminsiure entsteht, ist
bekannt.®) Bei 100° ohne Losungsmittel erbielten wir nur
schmierige Massen.

5) F.P. 624028; Chem. Zentralbl. 1927, II, 2229,
) W.Tranbs, D.R.P. 317868; Chem. Zeniralbl. 1920, II, 461,
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In der ersten Mitteilung sind u. 8. die Sulfofluoride des
Phenols und der drei Kresole beschrichen worden. Fiir die
aus 0- und m-Kresol erhalienen wurde damals die Stellung
der SO, F-Grappe offen gelassen, weil ein bindiger Beweis dafiir
foblte. Da aber erfabrangsgem#f Fluorsulfonierung stets zu
den analogen Produkten fiuhrt wie Sulfonierung mit Schwefel.
sdure, und da aus o-Kresol durch Sulfonierung 2-Oxy-1-methyl-
benzol-G-sulfonsiure und aus m-Kresol 8-Oxy-1-methylbenzol-
6-sulfonsiure entsteht, darf man wohl dem Sulfofluorid des
o-Kresols die Formel XI und dem des m-Kresols Formel XI1I
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit zusprechen.

CH, CH,

J/\lon XD (XID)
¢
FO8. FO, H

Wir haben versucht, Kresoldisulfofluoride durch Be-
bandeln der Monosulfofluoride mit Fluorsulfonsiure bei hsheror
Temperatur darzustellen. Dabei konnten wir ein solches ans
m-Kresol in der Tat erhalten, dem wir Formel XIIT oder XIV
zuerteilon, da aus m-Kresol durch Sulfonierung die beiden
entsprechenden Disulfonsiiuren erhalten werden.?)

CH, CH,
FO,87 \80,F FO87 ™
UH (XI11) ’oa (XIV)
0,F

Aus o- und p-Kresolsulfofluorid entstanden aber die er-
warteten Kresoldisulfofluoride wohl nur intermediér; sie gingen
durch zweimaligen Austritt von Fluorwasserstoff aus je zwei
Molekiilen in die entsprechenden Sulfonyliddisulfofluoride
tiber. Unter Beriicksichtigung der Disulfonsiuren, die aus
o- und p-Kresol durch Sulfonierung entstehen, und in der be-
rechtigten Annghme, daB o-Sulfonylidbildung leichter als solche

in m-Stellung eintritt, geben wir den Korpern die Formeln XV
und XVI

!y J. Pollak u. E.Gebaner-Fiilnegg, Monatsh, 48, 290 (1925).
Diese Autoren halten fir das m-Kresoldisulfochlorid die der Formel X1V
entsprechende fir die wahrscheinlichere; thre Formeln der Sulfonylid-
disulfochloride des o- und_ p-Kresols sind den unseren analog,
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CH, \ SO,F
F OQS/\|/SO, . 0\[/ H, ﬁqSO. . OT\:,
0,F CH.
~ pd g 3
. 8\0 .80, OF 0. 80,

XV) Xvh

Die Verhiilinisse liegen also beziiglich der Einwirkung
von Chlor- und Fluorsulfonsiure auf Phenol und die Kresole
folgendermaBen: Chlorsulfonsiiure®) gibt bei Zimmertemperatur
stets Disulfochloride der Phenole, bei hoherer Temperatur aus
den Kresolen stets Disulfochloride der Sulfonylide, aus Phenol
dessen Trisulfochlorid. Fluorsulfonsiure gibt bhei Zimmer-
temperatur stets Monosulfofluoride der Phenole, bei hoherer
Temperatur aus Phenol®) und m-Kresol Disulfofluoride der
Sulfonylide, Schon Pollak und Gebauer-Fiilnegg haben in
Erwiigung gezogen, daB die Bildung der Sulfonylide durch
Chlorsulfonsiure an die Anwesenheit der Methylgruppen ge-
bunden sein bzw. durch sie ermdglicht werden kann. Dies
bestiitigt sich fur die Sulfofluoride, nur daB, wie das Beispiel
des m-Kresols zeigt, auch die Stellung der Methyle insofern
eine Rolle spielt, als die Sulfonylidbildung durch m-Stellung
des Methyls zum Hydroxyl gegentiber der o- und p-Stellung
erschwert wird.

Wir haben dann zwei Xylenole mit Fluorsulfonsiiure zur
Reaktion gebracht, Aus 1,8,6-Xylenol erhielten wir ein
festes Sulfofluorid, dem Formel XVII oder XVIII zukommen
muB. 2,4-Dimethylphenol gab ein flissiges Monosulfofluorid.

CH, CH,

0,F
H /jCH e 4'44)] Hmﬂ. (XVIID)
\SO,F ? ~

Es ist ungewiB, ob in ihm ein einheitlicher Krper oder ein
Gemisch von XIX und XX vorliegt. Aus dem Xylenol ent-

c&, CH,

FO.
cr J (XIX) ! \l XX)
H, })HSO,F B, :

Y Vgl Aum. 1, S.170.
% Dies. Journ. [2] 117, 62 (1927).
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stehen mit Schwefelsture auch dio beiden entsprechenden
Sulfonsiiuren. Zur Hauptsache muB es jedenfalls aus XIX
bestanden haben, denn bei dem Versuch, es in das Disulfo.
fluorid uberzufuhren, entstand ein Sulfonylid, das sich nur
aus XIX gebildet haben kann, und dem daher die Formel XXI
zukommen muB. Hier zeigh sich #ibrigens der EinfluB der
0- und p-stindigen Methyle bei der Sulfonylidbildung besonders

cH
H, ‘60,.(?)\0"C
XX
deutlich. Sie verltiuft hier so viel rascher als die weitere Fluor-
sulfonierung, daB letatere iberbaupt nicht mehr eintritt.

Auch ein Halogenphenol, das o-Chlorphenol, haben wir
fluorsulfoniert. Ob das o-Chlorphenolsalfofluorid als
2-Chlorphenol-6- oder 2-Chlorphenol-4-sulfofinorid anzusprechen
ist, wurde noch nicht entschieden.

SchlieBlich wurde noch die Einwirkung von carbone
sauren Salzen aof Benzolsulfofluorid untersucht, Salfo-
chloride!) geben mit fettsauren Salzen jo nach den Bedingungen
Carbonsiiurechloride oder Anhydride. Benzoesaures Nattium
gibt bei 200—250° Benzoesiureanhydrid. Benzolsulfofluorid
wirkt dagegen auf Natriumacetat bei 200—210° nicht ein, Mit
benzoesaurem Natrium bildet es bei 240° ein Gemisch von
rund 33°, Benzoesiureanhydrid und 67°, Benzoyl-
fluorid, das aber vom dberschiissigen Sulfofluorid kaum zu
trennen ist und nur am Geruch und durch Uberfibrung in
Benzanilid nachgewicsen wurde.

Herrn Privatdozenten Dr, M, Bo#tius haben wir filr sebr
viele Mikroanalysen wieder herzlichst zu danken.

Die Versuche
8,8-Biphenyldisulfofluorid (Forme! I)

10g m-Jodbenzolsnlfofinorid wurden mit 5g Naturkupfer ,C¢
6 Stunden im Olbade auf 200-—230° (Badtemperatur) erhitat,

%) D.R.P. 128052.



Aromatische Sulfofinoride. 1I. 78

Die Masse erstarrte beim Erkalten. Sie wurde gepulvert und
mit Kthor avsgekocht. Nach dem Bshandeln des Athers mit
Tierkohle und Abdestillieren blieb ein fast weiBor Korper, der
zur Entfernung geringer Sliger Teilo mit otwas tiefsiedondem
Benzin gewaschen wurde. Ausheute 8g s 549/, der Theorie,

Schmp, 180% der nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol auf
133—-1384° steigt. Glinzende Blittohen.

4,268 mg Bubst.: 7050 mg CO,, 1,040 mg H,0. — 5,188 mg Bubst.:
8,384 mg BaBO,,

Oy H,0,F,8, Ber. C 4528 H g2 890,12
Gof. ,, 4504  , 318, 2008

Der Kdrper ist leicht 18slich in Aceton, ziemlich lejoht in
Benzal sowie in heifem Alkohol und Benzin (8d. 100—-1109)
und nicht leicht 16slich in Ather,

$,8-Biphenyldisulfochlorid entsteht durch Lisen des
Fluorids in der 8fachen Monge Chlorsulfonsiure, 24 stiindiges
Stehenlassen, GieBen auf Kis und Umbrystallisieren des filtrierten
und auf Ton getrockneten Korpers ans Bonzin (8dp. 100—1109),
Nadeln vom Schmp. 127128, Angegeben 127,5-128,5°,)

4,135 mg Bubst.: 8,815 mg AgCl.

C,sH,0,CL8, Ber. CL 2028  Gef. O1 19,92

Das 8,3-Biphenyldisulfamid wurde aus dem Chlorid
nach der Angabe der Literatur!) erbalten, Schmp. 280— 2830,
angegeben 285°,

8,350 mg Subst.: 0,260.ccm N (249, 745 mm),

CsH,ON;8,  Bor. N897T  Gef. N 8,80

2-Jodtoluol-4-sulfofluorid

20 g 2-Amidotoluol -4.sulfofluorid in 38 g konz, Schwefel-
sdure und 185 com Wasser heiB geldst, die Lisung wunter
Schitteln schnell abgekhlt und den Krystallbrei mit 8 g Na.
triumnitrit in 85 com Wasser diazotiert. Dann unter Kihlung
56 g Jodkaliom in 120 com Wasser hinzugefigt. Nach %/, stiin-
digem Stehen ausgeschiedenen Korper abfiltriert, in Ather
geldst, die Ldsung mit schwefliger Sture mdglichst entfarbt,

) G.8chults u. W.Kohlhaus, a.a. 0.
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mit Wasser gewaschen und mit Chlorcaleium gotrocknet. Die
beim Verjagen dos Athers hinterbleibenden, ritlichgelben Kry-
stalle wurden nochmals in Ather mit Tierkohle behandelt,
dann in Benzin (Sdp. 80509 bei Zimmertemperatur geldat,
woraus sie durch Kiuhlung mit Kis—~Kochsalz in golblichen
Nedeln ausfielen. Im reinsten Zustand ist der Korper weiB.
Schmp, 35—386°,
4,837 mg Subst.: 8,780 mg AgJ.

CyH,0,FJ8 Ber. J 42,30 Qef. J 42,24

DerKérper ist in den tiblichen Losungsmitteln leicht 18slich.

2,2-Dimethylbiphenyl-5,5'-disulfofluorid (Formel II)

5 g 2-Jodtoluol - 4 - sulfofluorid und 2,6 g Naturkupfer
10 Stunden auf 220°% Aufarbeitung wio obon. Rohausbeute
1,2g = 41°, der Theorie. Aus Alkohol lange, feine Nadeln
vom Schmp. 146—147°,
4,888 wg Sabst.: 7,765 mg CO,, 1,435 mg H,0.
O“H,.O‘F,Bg Bor. C 48,55 H 3.47
Gef. ,, 48,20 n 8,86
Die Loslichkeitsverhiltnisse sind etwa dieselben wie beim

Biphenyldisulfofluorid; Ather und Benzol scheinen twas leichter
zu l9sen.

Dimethylamid der 2,2-Dim sthylbiphenyl.
5,6’-disulfonsiure,
(CH,),N.O,S\ s&.N(CH,),

|

8,0,

Zu einer heiflen Libsung von 0,4 g 2,2-Dimethylbiphenyl-
5,6- disulfofiuorid in 10 com Alkohol wurden 5com 83 prozent.
Dimethylaminlosung gegeben und 1/, Stunde unter Ruckfluf
gekocht. Mit etwa dem gleichen Volumen Wasser versetzt,
Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus viel Toluol um.
krystallisiert. Schwp. 244—247°,

8,640 mg Subst.: 0,218 cem N (219 748,5 mm).

C,,H“O‘N,S, L Bel‘. N 7,07 Gef- N 6,84
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OCH,
™~
2-Jodanisol-4-sulfofluorid,

0,
48¢ 2-Amidoanisol-4-sulfofluorid in 8g konz. Schwefel-
siure und 50cem Wasser wie beim Jodtoluolsulfofluorid mit
6,5 g Natriumnitrit in 8 com Wasser diazotiert und 10 g Jod-
kelium in 15com Waseer zugegeben. Die rotbraune Schmiere
auf dem Wasserbade bis zur Beendigung der Sticketoffentwick.
lung erwiirmt, das entstandene Ol in Ather mit schwefliger
Sture miglichst entfirbt, die Ldsung gewaschen, getrocknet
und Ather verjagt. Das restierende Ol erstarrt bald, Ks -
wurde mehrfach aus einer L#sung in tiefsiedendem Benzin mit
Eis—Kochsalz ausgefroren, Fast weiBs Krystalle, Schmp. 58
bis 58,6°. Ausbeute 1,6 g.
4,883 mg Subst.s 8,638 mg Agd.
C,H,0,FJ8 Ber. J 40,19 Gef. J 40,11

In Alkohol leicht, in Benzin ziemlich leicht, in Ather,
Acton und Schwefelkohlenstoff sehr leicht Ioslich.

2,2.Dimethoxy-5,5-biphenyldisulfofluorid (Formel IIT)
1 g 2-Jodanisol-4-sulfofluorid und 1g Naturkupfer 10 Stdn,
auf 220°. Mit Ather ausgekocht, Ather verjagt, Rickstand
aue Alkohol umkrystallisiert, Schmp, 205—208°.
8,818 mg Bubst.: 6,210 mg CO,, 1,150 mg H,0.

C,J:I“OJ",S, Ber. C 44,28 H 3,1"
Gef. ,, 44,86 » 8,31

Amidomesitylensulfofluorid

9 g Nitromesitylensulfofluorid?), 16 g Zinnspne und 80 cem
konz. Salzsiure werden unter gutem Rihren erst auf 45°,
dann auf 55° erwiirmt. Nach Verbrauch des Zinng wird der
weifle Kdrper abfiltriert, in viel Wasser suspendiert und mit
Ather ausgeschittelt. Dor Atherverdampfriickstand wird zur

, ) Bei der Darstellung des Mononitromesitylensulfofluorids, dies
Journ. (2) 117, 43 (1927), muB man Nitriersiure aus 1 Gew.-Teil HNO,

(14) und 1,5 Gew.Teilen HSO, verwenden. Rauchende HNO, fihrt
zum Dinitrokdrper. )
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Trennung von nicht reduziertem Nitrokdrper (5,5 g) in trocknem
Ather mit Chlorwasserstoff behandelt, das ausfallende Chlosr.
hydrat mit Wasser hydrolysiert, die Base filtriert und getrocknet.
Ausbeute nur 1,1g, Zur Reinigung nochmals in Ather geldst,
von wenig Ungeldstem filtriert und den Verdampfruckstand
aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Nadelchen
vom Schmp, 62°,

2,905 wg Subst.: 0,160 com N (21°, 744 mm),

G H,,O,NFS8 Ber, N 8,48 Gef, N 6,61

Rodulktion bei 80° lieB awar allen Nitrokdrper in Reaktion

treten, gab aber eine noch schlechtere Ausbeute am Amin,

Dinitromesitylensulfofluorid

In 160g Nitrierstiure (sus 8 Gew.-Teilen rauchender Sal.
petersiure und 4 Gew.-Teilen Schwefolsiure) warden bei 20— 269
24 g Mesitylensulfofluorid unter Rithren allmihlich eingetragen.
Wiihrend des Nitrierens scheidet sich der Nitrokbrper in weiBea
Krystallen ab. Er wird auf einer Glasfritte abgenutscht, der
Rest aus dem Filtrat mit Wasser ausgefillt. Ausbeute quanti.
tativ. Der Schmp. 167—158¢ #ndert sich durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol nicht. Feine weiBe Nadeln.

0,1010 g Subst.: 8,3 com N (18°, 768 mm).

CH,0,N,FS8 Ber. N 9,61 Gef. N 9,50

Der Korper ist leicht 18elich in Aceton und Benzol, ziem-
lich 16slich in Ather, schwer in kaltem, leicht bazw. ziemlich
leicht in heifer Benzin und Alkohol und unlsslich in Wasser.

Diamidomesitylensulfofluorid

b g Dinitromesitylensulfofinorid, 12 g Zinnspine und 45 cem
konz. Salasiure werden bei 45—55° kriftig turbiniert. Nach
!, Stande werden noch 20cecm Salzsiiure zugegeben. Naoch
Verbrauch allen Zinns wird nach dem Erkalten abfiltriert,
Atherlosliches ausgezogen, der Rickstand in Wasser gelost und
mit Schwefelwasserstoff entzinnt. Durch schwaches Alkalisch-
machen unter guter Kihlung wird der Diamidokbrper aus.
geftllt. Ausbente 1,8g vom Sobmp, 142—148°, vorher Sintern.

Der Schmelzpunkt andert sich nach dem Umkrystallisieren aus
Benzin (Sdp. 100—1109) nicht.
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8,881 mg Bubst.: 0,852 com N (20,5° 785 mm),
O,H,,0,N,F8 Ber. N 12,07 Qef. N 11,91

Loicht 18slich in Aceton, in der Hitze in Alkoho! sehr
leicht, in Benzin schwer und in Wasesr sebr schwer 16slich.

Benzolsulfofluorid und Methylmagnesiumjodid

Zu ¢iner Grignardldsung aus 16g Jodmethyl, 12,6 g
Magnesium und 200com Kther wurden 20 g Benzolsulfofiuorid
in 100 cem Ather gegeben. Nach einiger Zeit setate langsame
Boaktlon ein, die sich bis zum Sieden des Xthers steigerte,
doch nie so heftig wurde, daB gekuhlt werden muBte, Bildung
einer unteron dunklen und einer oberen hellen Schicht. Zum
SchluB 1/, Stunde sum Sieden erhitat, dann tiber Nacht stehen
gelasgen,

Die Zersetzung mit verdinnter Schwefelstiure verlief an-
fangs sebr stiirmisch (Kuhlenl) Die Xtherlosung wurde mit
Wasser gewaschen. Beim Einengen und Kuhlen fielen b,bg
weier Krystalle, die nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus
Alkohol bei 121,5—122,6° schmolzen. Sie erweisen sich als
Methylphenyl-[phenylsulfonyl]-sulfonsture (Formel 1V),

4,648 mg Subst.: 8,928 mg CO,, 1,740 mg H,0. — 1,851 mg Subst.:
12,818 mg BaSO,.

C,H,,0,8, Ber. 05286 H470 8 2147
Gef. ,, 5241, 419, 2158

Der Korper ist noch bei 260--300° bestandig, 1/, Stde.
auf diese Temperatur erhitzt, bildet er heim Erkalten eine
zhe Masse, die beim Verreiben mit Ather fost wird und den
urspringlichen Schmelzpunkt zeigt. Er ist leicht l8slich in
Aceton, ziemlich leicht in Essigester, schwer in kaltem, leicht
bzw. ziemlich leicht in heiBem Alkohol, Benzol und Benzin,
und fast unldslich in Wasser.,

In sebr verdiinnter Natronlauge ist er 1slich. Schwefel-
séure fallt die SHure in noch reiverem Zustand vom Schmelz-
punkt 128—124° wieder aus, Aus verdiinnter, heiBer, alko-
holischer Lsung fillt methylalkoholisches Kali das Kaliumsalz
in glinzenden Blittchen, das nach dem Abfilirieren mit Alko-
hol gewaschen wurde,

4,966 mg Subst.: 1,808 mg K80,

C,H,,0.8,K Ber. K 11,61 K 1188
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Das Salz wird durch kaltes Wasser zur Sture hydroly-
siert ohne sich zu 1dsen. Beim Erhitzen schmilzt es zu einer
dunklen Flissigkeit und zersetzt sich dann pldtalich unter Bil.
dung eines utherlsslichen Oles, das im Geruch an Diphenyl.
methan erinnert. .

Das therische Filtrat der Sulfonsiiure hinterlieB mach
dem Verjagen des Athers ein Ol, das nach einiger Zeit wollig
erstarrte. Ausbeute 7,4g; Schmelzpunkt bei etwa 60—70°
Durch mehrfaches fraktioniertes Krystallisieren aus Wasser
wurde daraus schlieBlich Methylphenylsulfon vom Schmels-
punkt 87-—88° erhalten,

5,128 mg Subst.: 8,470 mg BaBO,,
GH,08 Ber. 8 2051°  Gef. 8 20,30

Das Sulfon kam beim Krystallisieren bald in Platten, bald
in zum Teil federformig verzweigten Nadeln herans, Als ein
Gemisch von relativ wenig Nadeln und viel Platten umkrystalli-
siert und mit Nadeln geimpft wurde, resultierten nur Nadeln.
Als diese wieder geldst und mit Platten geimpft warden, kamen
trotzdem wieder Nadeln, aber von ganz gleichmiBig ranbreif-
artigem Ausgehen,

Methylphenyl-[phenylsulfonyl]-sulfonsiuremethyl.
ester (Formel V)

Das Kaliumsalz der Séure wurde mit ftberschtissigem Jod.
methyl 20 Stunden verschlossen stehen gelassen. Von Unge-
lostem wurde abfiliriert und im Filtrat mit Benzin der Ester
gefillt, Er wurde in ziemlich viel kaltom Benzol gelost, mit
Tierkoble behandelt, wieder mit Benzin ausgefillt und aus
Alkohol umkrystallisiert. Sehr schone Nadeln vom Schmelz.
punkt 102—103°,

4,892 mg Subst.: 9,715 mg CO,, 2,005 mg H,0.

C, 1,08, Ber. C 53,85 H 5,18
Gef. ,, 54,16 w H19

Sehr leicht 16slich in Aceton, leicht in Benzol, schwer in
Ather und kaltem Alkohol, in dem er in der Warme leicht

16slich ist, sehr wenig 16slich in heiBem Wasser und nicht 19s-
lich in Benzin,
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Benzolsulfofiuorid und Phenylmagnesiumbromid

Zu einer Griguardldsung aus 85 g Brombenzol, b g Magne.
sium und 100 cem Ather wurde eine Ldsung von 11g Benzol.
sulfofluorid in 50 cem Ather auf einmal gegeben. Unter Er-.
wirmung des Athers bis zum Sieden (zeitweise Kuthlung) trat
Reaktion unter Bildung von zwei Schichten ein, Zum Schlub
warde einige Zeit zum Sieden erhitzt, dann fiber Nacht stehen
gelassen, Zersetzung mit verdinnter Schwefelsiure trat erst
bei schwachem Erwirmen, dann aber spontan ein, so daB
anfangs gektihlt werden muBte, Zum Schluf wuarde wieder
erwirmt. Unter weiterer Zugabe von Ather wurde durch.
geschiittelt und die Schichten getrennt.

Der Athor schied, besonders beim Einengen, weiBe Kry-
stalle aus. Ea blish ein braungelbes 0L Krystalle und Ot
worden getrennt mit Wasserdampf destilliert. Dabei gingen
im ganzen 0,8g Biphenyl vom Schmp. 70° (Mischschmels-
punkt mit reinem Biphenyl 70—72°% tber. Nicht fuchtig
waren im ganzen 7,4 g vom Schmp, 120—124° der durch Uni.
krystallisieren anf 126—127° stieg. Mischschmelzpunkt mit
Diphenylsulfon 127—128°.

0,2094 g Bubst.: 0,5092 g CO,, 0,0870 g H,0.

CuHNO'S Ber. O 86,05 H 4,59
Gef. ,, 66,88 » 4,85

Toluol-2,4-disulfofluorid und Phenylmagnesium-
bromid

Zu einer Grignardldsung aus 85 g Brombenzol, 5 g Magne-
sium und 100 cem Ather wurden in versohiedenen Portionen
8g Disulfofluorid in 40 ccm Benzol gegeben. Lebhafte Reaktion
unter Selbsterwhirmung bis zum Sieden und Rothraunfirbung,
Zum SchluB wurde eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erhitzt, iber Nacht stehen gelassen. Braune, teils krystalline
Masge.

Die Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure verlief unter
Erwirmung bis zum Sieden, doch nicht sehr stiirmisch, Aus
der gelben Benzol-Atherlosung fiel beim Stehen ein weiBer
Korper aus. Der Abdampfungsriickstand der Mutterlange wurde
mit Wasserdampf destilliert, wobei wenig iberging, Aus dem
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Destillationsriickstand wurden durch Losen in Ather und tejl.
weises Einengen weitere Krystalle erhalten. Gesamtausbente b8,

Durch fraktioniertes Krystallisioren aus Alkohol konnten
daraus sebr mithsam kleine, glinzende Prismen erhalten werden,
die schlieBlich bei 182-—192,5° schmolzen. Daneben entstanden
einmal derbe, lange, glinzende Nadels, die mechanjsch aus-
gelesen wurden und sich bei 124—125° unter Gasentwicklung
zersotzton. Sie sollten durch nochmaliges Umkrystallisioren
vollig gereinigt werden. Dabei resultiorte aber wieder ein Go-
misch, 50 daB es den Anschein hat, als ob dio Nadeln sich
in den hoher schmelzenden Korper umwandelten,

Indessen gelang es bei einem zw

citen analogen Versuch,
aus einer alkoholischen Mutterlauge des Gomisches durch Aus-
frieren bei —40°

den tiefer schmelzenden Korper in klsinen
Nadeln zu fassen, die daan, ohne sie su erwhrmen, in wenig

Aceton geltet und mit tiefsiedendem Benzin ausgefillt wurden,
Sie zersetzten sich nach v

orherigem Sintern bei 125—128°
unter (asentwioklung. Ausbeute gering.

Der Kérper vom Schmp. 192° erwies sich als 2,4.Di.
(phenylsulfon]-toluol (Formel Vi)

4,815mg Subst.: 10,860mg €Oy, 1,847 mg H,0. — 4,950 mg Subst,:
6,865 mg BaB0,.
Ciot,40,8, Ber. O 61,29 H 4,30 5 17,20
Gef. ,, 61,22 » 448 » 17,68

Der Rérper vom Zersetzungspunkt 125—126° war der
Analyse nach Tolyl-[2. oder 4-phenylsulfon]-4 oder 2-
diphenylsulfonsiure (Formel VII oder VIII).

8,780 mg Bubst.: 9,082mg CO,, 1,706 mg H,0. — 5,205 mg Subst.:
5,808 mg BaSO,.

CuH,0,8, Ber. C 66,87 H 480 8 1423
Gef. ,, 6826 , 580 1875

. Bei der Schwierigkeit einer volligen Reinigung ist die

bereinstimmong der Analysen mit der Theorie befriedigend.

Der Korper ist eine Saure, Verdiinntes wiiBriges Natron

168t ihn zwar nicht; bei Zugabe von Alkohol tritt aber unter

intensiver Gelbfarbung schon in der Kilte Lbsung ein. Zu-

gabe von Wasser entfirbt, offenbar unter Hydrolyse. Salz.
shure fillt dio Shure unverindert wieder aus,
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AsO(OH),
Phenylarsinsure-3-sulfofluorid,
SO,F
17,6 g 3-Amidobenzolsulfofluorid werden in 150 cem abso-
latem Alkohol gelst und nach Zusatz von 10g konz, Schwefel-
shure und 28 g Arsenirichlorid bei 5—10° langsam mit 7 g
Natriumnpitrit in 10ccm Wasser diazotiert. Nach Zusatz von
wenig Kupferchlortir erfolgt beim Erwirmen sehr rasch Stick-
stoffentwicklung. Der Alkohol wird mit Wasserdampf abge.
blasen und die beim Erkalten ausfallende Siure aus Wasser
umkrystallisiert. Fur die Weiterverarbeitung ist das meist

nicht ndtig, da das Rohprodukt schon sebr rein ist. WeiBe
Nadeln vom Schmp. 160°,

0,2040 g Subst. verbrauchten 14,4 ccm /10-Na,8,0;.
CH,0,F8As Ber, As 2640 Qef. As 28,60

Wasser 16st kalt wenig, heiB ziemlich leicht, Alkoho! und
Aceton lésen leicht,

Phenylarsinsiure-3-sulfamid
8 g Phenylarsinsiiure-3-sulfofluorid wurden mit itberschissi.
gem flilssigem Ammoniak 24 Stunden im Autoklaven . stohen
gelassen. Das_reinweife Pulver wurde in wenig Wasser ge-
lost und mit Uberschud von verdunnter Schwefelsiure ange-
siuert. Allmihlich fielen 1,8 g weiBer Krystalle, die aus Wasser
umkrystallisiert wurden. Bei 300° noch nicht geschmolzen,

8,487 mg Subst.: 8,288 mg CO,, 0,927 mg H,0. — 4,800 mg Subst.:
0,208 cem N (22°% 752 mm).

C.H,0,N8As Ber. 0 2561 H 287 N 4,08
Gof. , 2585 , 299 , 4,91

In Wasser leicht, in kaltem Alkohol sehr wenig, in heifem
ziemlich 15slich, in Essigester und Diozan unloslich.

AsCl,
Phenylarsindichlorid-3-sulfofluorid,
O, F
82 g Phenylarsinsiiure-3-sulfofluorid werden in konz. Salz-

shure geldst, worin die Siure leicht 1yslich ist, und bei Gegen-
Journal £, prakt, Chemie [2) Bd, 188, 6
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wart von etwas Jod durch Einleiten von schwefliger Sture
reduziert. Das erhaltene Ol wird in Totrachlorkohlenstoff auf-
genommen, die Lisung mit Natriamsulfat getrocknet, Lissungs-
mittel verjagt und der Rilokstand im Vakuum destilliert. Siede.
punkt 183—184° bei 10mm. Hellgelbes Ol das boim -
kalten erstarrt. Schmp. 42° Ausbeute 27 g=186°, d. Th.

0,2043 g Subst.: 0,1901 g AgCl. — 0,1980 g Bubst.: 0,1535 g BagO,,
— 02140 g Subst. verbranchien 14,06 cem n/10-Na 8,0,

CoHO,FCISAs  Ber C1 23,25 8 1058 As 2459
Gef. , 2302, 108  , 2481

Der Kbrper ist in Alkohol und Benzol leicht lgslich,

Phenyldichlorarsin-3.sulfochlorid

5 g des Sulfofluorids werden in 20 g Schwefelkohlenstoff
geldst, mit 5g gepulvertom wasserfreiem Aluminiumchlorid
kurz auf 50° erwirmt, auf Eis gegossen, mif etwas konz. Salz.
siure versetat, in Tetrachlorkohlenstoff sufgenommen, dieser
getvocknet und nach Verjagen des Lisungsmittels der Rick-
stand im Vakuum, bei gréBeren Mengen besser im Hochvaknum
destilliert. Sdp.200—205° bei 10mm. Erstarrt beim Erkalten.
Schmp, 61—625°,

0,1098 g Subst.: 02708 g AgCl. — 0,2266 g Subst, verbrauchten
14,2 cem 1n/10-Na,8,0,.

CoHO,CL8As  Ber. C1 85,10  As 28,88
Gef. ,, 88,47 » 28,80
Leicht loslich in Alkohol und Benzol,

Diphenylarsinsiure-8-sulfofluorid,
' 80,F
CyH,. As(0)OH -

36 g Amidobenzol-8-sulfofluorid werden in 300 cem gh.
golutem Alkohol mit 20 g konz, Schwefelsiure und 50 g Phenyl.
dichlorarsin versetzt, und bei 5—10° werden unter lebhaftem
Rtihren 14 g Natriumnitrit in 20 com Wasser zugegeben, Dann
wird unter weiterem Rithren bis anf 60° erwiirmt, wobei von
Zeit zn Zeit kleine Mengen von Kupferchloriir zugefiigt werden.
Nach der blichen Zersotzung wird mit 2 Liter Wasser ver.
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setzt und ein Teil des Alkohols mit Dampf abgeblasen, zweck-
miiBig nicht sller, da die Sure in reinem Wasser sehr schwer
1tslich ist. DieLbsung wird filtriert und unloslicher, schmieriger
Rickstand zweimal mit jo etwa 3/, Liter Wasser ausgekocht,
Beim Erkalten fallt die Sture in schinen Krystallen aus,
Ausheute 24 g = 84,8°, der Theorie. Diese Ausbeute wurde
nur bei Verwendung vollig jodfreien Phenyldichlorarsins er-
halten. Spuren Jed, die von der Darstellung im Phenyldichlor-
arsin enthalten sein kbnnen, setzten die Ausbeute auf etwa
6 g herab. Schmelzpunkt der reinen Sgure 150--152°,

0,2082 g Subst. verbrauchten 12,0 com n/10-Na,8,0,.
OuHmo‘FSAB Ber. As 21,80 Gef. Az 22,14

Diphenylchlorarsin-3-sulfofluorid,
8O,F
C.H,.As(Cl).

Die Reduktion des Diphenylarsinsiuresuliofiuorids in Salz-
siure mit schwefliger S#ure und Jod erfolgt nur heim Erhitzen,
Aufarbeitung wie beim Phenylarsindichloridsulfofluorid, Bei
der Hochvakuumdestillation geht der Hauptanteil bei 168—179°
iber. Ausbeute aus 44 g Siure 86g = 81°/, der Theorie. Der
Korper erstarrt nicht.

0,2646 g Subst.: 0,1075 g AgCL — 0,1174 g Subsat.: 0,0734 g BaSO,.
— 0,1643 g Subst. verbrauchten 9,5 cem n/10-Na,8,0,.
C,H,0,FCISAs  Ber. C110,28  $9,25  As 21,64
Gef. ,, 1046  ,, 8,47 » 21,67
Der S-Gehalt wurde auch bei weiteren Analysen nicht
hoher gefunden; es scheint hier eine besondere Schwierigkeit
des AufschlieBens vorzuliegen, wie sie auch in anderen Fillen

schon beobachtet worden ist. Der Korper ist in Methylalkohol
und Benzol leicht 1bslich.

2,2’-[Dimethyl]-phenylen-o-sulfonylid-4,4-disulfo-
fluorid (Formel XV)
16 g o-Kresolsulfofluorid in 80 g Fluorsulfonsiure wnter
Rithren 22!/, Stunden auf 80-—-90°. Aufarbeiten durch GieBen
6‘
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auf Eis and Auskochen mit Benzol gibt Kérper vom Zersetzungs.
punkt oberhalb 240° Ausbeute 8g = 159, der Theorie.
0,1914 g Subst.: 0,2880 g CO,, 0,0878 g H,0.
cquoolop’S‘ Ber' c 33,33 H 2’00
Gef. ,, 88,20 »w 218
@ibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

m-Kresoldisulfofluorid (Formel XIII oder XIV)

Aus 62 g m-Kresolsulfofluorid und 200 g Fluorsulfonsiiure
2 Stunden bei 80—90°% Bei dor tublichen Aufarbeitung der
entstandenen schwarzen Masse erhiilt man das Disulfofluorid,
das pach dem Umlaystallisieren aus Benzin (Sdp. 1001109
bei 125—126,6° schmilat.

0,2889 g Subst.: 0,2716 g CO,, 0,0519 g H,O.

G H,O, 1,8, Ber. ¢ 30,88 H 22
Gef, ,, 81,00 n 318

In Wasser und Benzin schwer, in Schwefelkohlenstoff kaum,
in den anderen fiblichen Lisungsmitteln leicht lgslich. Kisen-
chlorid gibt ritliche Firbung.

Das Ammonsalz entsteht aus der Htherischen Losung
des Fluorids mit trockenem Ammoniak in Form weiBer Nadeln
vom Schmp. 163-—-165°.

0,2062 g Subst.: 9,0 com N (22° 751 mm).

C,H,0,NF,8, Bor. N 4,85  Gof. N 498

m-Kresoldisulfamid

Aus dem Disulfofluorid und flissigem Ammoniak 3 Tage
bei Zimmertemperatur. Losen in Wasser und Ausfillen mit
Salzsiure, Nach dem Umbkrystallisieren aus Wasgser weiBe
Krystalle vom Schmp. 244—245,5°,

0,2886 g Subst,: 21,8 cem N (21% 750 mm).

C,H,,0,N,8, Ber. N 10,68 Gef, N 1048

Unldslich in Zither, Benzin und Benzol, 13slich iu Alkohol,
wenig 10slich in kaltem, leicht in heiBem Wasser und Aceton.
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~ Nitro-m-kregoldisulfofluorid,
CH,

CH,
FO,8 “N§0,F FO,8 "N\NO,
s oder "
0, 0,F

4 ¢ m-Kresoldisulfofluorid werden mit 16 ccm konz. Sal.
peterstiure etwa 10 Minuten gekocht, wobei das Disulfofiuorid
in Losung goht. Wasser scheidet ein zu einem gelben Korper
erstarrendes 01 ab, das aus Benzin oder Tetrachlorkohlenstoff
- in hellgelben Krystallen herauskommt. Schmp. 99—100°,
0,2792 g Subst.: 11,25 cem N (20°, 741,56 mm).

C,H,0,NF.,8, Ber. N 4,42 Gof. N 4,49

AuBer in Benzin und Tetrachlorkohlenstoff, in denen es
nur in der Wirme gut 18slich ist, 18st es sich in den tiblichen
Losungsmitteln gut.

4,4-[Dimethyl])-phenylen.o-sulfonylid.6,6'-disulfo-
fluorid (Formel XVI)

50 g 4-Ozy-1-methylbenzol-3-sulfofluorid werden zu 200g
Fluorsulfonsiure gegeben und im Wasserbade 2 Stunden unter
Ruhren auf 80-—90° erhitzt. Zersetzung mit Eis fillt braune,
krystalline Masse, unldslich in fast allen Losungsmitteln. Nach
dem Auskochen mit Benzol 48g = 66°, der Theorie. Zer-
setzungspunkt 260-—265° Gibt mit Kisenchlorid keine Fiirbung.

0,2887 g Subst.: 0,2808 g CO,, 0,0475 g H,0.

€, Hy,0,,F,8; Ber. C 88,88 H 2,00
Gef. ,, 38,18 » 2,28

4-0xy-1 -methylbenzol-8,5-disu1famid,

Hy SO, NH,
H

rd
80,NH,

2g des Sulfonylids mit dberschissigem, flilesigem Ammo-
niak 3 Tage bei Zimmertemperatur belassen. Behandlung mit
Wassor und Salzs#iure gibt weie Krystalle, die nach dem
Umkrystallisieron aus Wasser bei 219,5—220,6° schmelzen.
Ausbeute 0,8g.
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0,1257 g Subst.: 11,8 com N (289, 165 wm).
G H,0,N 8, Ber. N 10,58 Gef. N 10,56

1,8,5-Xylenolsulfofluorid (Formel XVII oder XVIII)

20 g 1,3,6-Xylenol mit 40 g 80 prozent. Fluorsulfonsiure
6 Stunden bei 0° gortthit. Mit Eis zorsetzt, mit Ather aus-
gozogen und schmierigen Atherverdampfritckstand mit Petrol-
dther mehrfach gewaschen. Dadurch entstanden 82g rote
brauner Krystalle, die man auch durch Fllen der Atherlosung
mit Petrolather erhalten kann. Durch Umkrystallisieren aus
Benzin (3dp. 1001109 werden sie weiB, Fluorhaltig. Schmp.
107—108°,
0,2078 g Subst.: 0,358 g CO,, 0,0888 g H,0,
C,H,0,F8 Ber. C 47,06 H 441
Qef. ,, 41,11 » 452
In den meisten Lisungsmitteln in der Kilte, in Benzin
und Tetrachlorkohlenstof nur in der Wirme leicht ldslich.
Schwefelkohlenstoff 16st sehr schwor,

1,8,6-Xylenolsulfamid,

cH, CH,
“NS0,NH,
oder
H H, H CcH,
0,NH,

In wtblicher Weise aus dem Fluorid und itherschilssigem,
fltssigom Ammonisk mehrere Tage bei Zimmertemperatur,
Nadeln neben einer dicken, hellbraunen Schmiere, Die Nadeln
ergaben durch Losen in Wasser, Ausfallen mit Salzsiure und
Umbkrystallisieren aus Wasser das Sulfamid vom Schmp. 161
bis 1629,

0,1410 g Subst.: 88 cem N (24°, 751 mm).

CH,0,N8  Ber. N 6,97 Gef. N 7,08

2,4-Dimethy1plienolsulfofluorid

Aus 50 g 2,4-Dimethylphenol und 100g Fluorsulfonsiure
in 2 Stunden bei 0—4° Bei der Eiszersetzung entstanden
neben geringen Mengen einer #ther- und wasserunlgslichen
Verbindung (Sulfonylid) 87 g eines dicken, braunschwarzen Ols,
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das nicht zum Krystallisieren zu bringen war, auch nicht,
nachdem es im Hochvakuum (Sdp, 71—739 destilliert war.
Ausheute an reiner Substanz 16 g

0,2198 g SIIbBt.: 0,4314 g COg) 00!162 14 HgO«

C,H,0,F8 Ber. C 47,06 H 441
Qef. ,, 46,96 w 4,85

Bei dem Versuch, daraus das Disalfofluorid zu gewinnen,
entstanden beim Arbeiten mit reiner Fluorsulfonsiure hei 70°
nur Schmieren, die nicht zu reinigen waren, Bei Anwendung
einer etwa 40 prozent. Fluorsulfonsiure und vierstindigem Be-
handeln bei 45° wurde statt des Disulfofluorids eine ziemliche
Menge eines wasser- und Btherunldslichen Produktes erhalten,
das nach dem Waschen mit Wasser und Auskochen mit Ligroin
und Benzol als hellbraunes, feinkrystallines 4,6,4',6'-[Tetra-
methyl]-phenylen-o-sulfonylid vom Zersetzungapunkt 248
bis 246° zuriickblieb,

0,2187 g Subst.: 0,4204 g CO,, 0,0892 g H,O,

C1oH 1608, Ber. C 52,17 H 485
Gef. ,, 52,48 » 4,58

2-Chlorphenolsulfofluorid,

OH OH
cOso,F GQ
oder
' OF

20 g o-Chlorphenol zu 80 g Fluorsulfonsiiure gegeben und
86 Stunden bei 20—25° geruhrt Zersetzung mit Eis liefert
dunkle Krystalle neben einem Ol. Durch Reinigen mit Tier-
kohle in Ather und Umkrystallisieren aus Bensin erhilt man
aus beiden weiBe, lange Nadeln vom Schmp. 83—84° Aus-
beute 10,2 g = 80°/, der Theorie.

0,2708 g Subst.: 0,8899 g CO,, 0,0587 g H,0.
C,H,0,FCIS Ber. C 84,26 H 1,96
Gef. ,, 84,28 » 2,22

List sich schwer in kaltem, ziemlich in heiBem Wasser

und Benzin, leicht in Essigester, sehr leicht in Ather, Aceton
und Benzol.
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Benzolsulfofluorid und benzoesaures Natrium

10g getrocknetes und gut gepulvertes Natriumbenzoat und
18 g Benzolsulfofluorid wurden 16 Stunden im Rohr auf 240°
erhitzt. Das stark stechend riechende Reaktionsprodukt wurde
in Ather aufgenommen, vom Ungelosten filtriert und das Filtrat
mit Oberschitssigem Anilin versetzt. Es falln 9,4 g, die mit
Wasser digeriert werden. Dann bleiben 68 g Benzanilid
vom Schmp. 168°. Waren diese nur aus Benzoylfiuorid ent-
standen, so hétten 8,9 g Anilinhydrofluorid in Losung gehen
milssen. KEs waren nur 2,6 g wasserlgslich. Unter Vernach-
lissigung der geringen Loslichkeit des Benzanilids sind dem-
nach 86,67°/, desselben aus Benzoylsulfofnorid und 83,38/,
aus Benzoesiureanhydrid entstanden.
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Mitteilang aus dem Chem.-techn, Laboratorium der Techn, Hochschule
Miinchen

(ber die Einwirkung des Anilins und seiner
Derivate auf Benzaldehyd und Brenztrauben-
siture

Von Hans Th, Bucherer undi Raschden Russischwili
(Eingegangen am 10. Juli 1930)

- Aus Brenztraubensiiure und Anilin hat C. B8ttinger!)
vor lingerer Zeit die sogenaunte Aniluvitoninsiiure erhalten,
die sich spiiter als 2-Methylchinolin.4-carbonsiiure erwiesen
hat. O.D8bner#) hat einige Jahre spiter den Mechanismus
dieser Reaktion aufgeklirt und festgestellt, da sie gemtB der
Gleichung:

C—COOH

NCH
CH,CHO + CH,COCOOH + C,H,NH, = U L +2H,0+H,
/ N .CH,

verliuft oder verallgemeinert:
C--COOH

N NCH
RCOH + CH,COCO0H + C,HNH, —> N
/ B

Bei Verwendung des Benzaldehydes fitr diese allgemeine
Synthese gelangten O, Débner und M. Giesecke?) zum ersten-
mal im Jahre 1887 zur 2-Phenylchinolin-4-carbonsiiure. Schon
damals wies O. Débner hin auf den grofien EinfluB der #uBeren
Umstéinde, d.h. der Temperatur und des Mediums, auf den
Reaktionsverlauf. Er stellte z. B. fest, da8 bei der Einwirkung

) Ann, Chem. 101, 821 (1878); Ber. 14, 90 (1881).
%) Ann. Chem. 242, 265 (1887); Ber. 20, 278 (1887).
3 Ann. Chem. 242, 201 (1887),
Journsl f. prakt. Chembo (3) Bd, 128, 1
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von Anilin auf Benzsldehyd und Brenztraubensiure in #theri.
scher Lisung bei gewshnlicher Temperatur nicht Phenyleincho-
ninsiure, sondern ein neutraler, krystallinischer Korper ent-
steht, dor von seinem Entdecker als das Auilid der Aunilcin-
namoylameisensiure angesprochen wurde:

C.,H,,CHuOH?CO .NHCH,
NCH,
Dieser Verbindung schrieben spiter andere Forscher die iso-

mere Formel

N 0
() g

CH;— C=N—

2. Demgegentiber erbiilt man in alkoholischer Lisung und
bei lingerem Kochen neben einem zihen Harz in der Haupt-
sache das normale Produkt Phenylcinchoninsiure, begleitet
von geringen Mengen der neutralen Verbindung.

Gelegentlich ihrer Untersuchungen iiber die Einwirkung
von Benzalanilin auf ungesiittigte «-Oxysiureester studierten
R. Schiff und L. Gigliy die Kondensation von Brenztrauben-
siure und Benzalanilin und konnten dabei in geringer Menge
eine neue Verbindung mit dem Zersetzungspunkt 147—148°
isolieren. Diesem Korper schriehen seine Entdecker die For-
mel eines Bihydrobiphenyl-biketopyrrols zu.

o N"“CQIIO
{ >c{ }o
H,— CO
ba,-b
Von K. Garzarolli-Thurnlack? wurden diese Versuche

wieder aufgenommen, aber unter Verwendung des Brenztrauben~
siureesters, statt der Siure selbst. Er konante jedoch dabei

Y Ber. 31, 13071810 (1898).
Y) Ber. 82, 2075 (1899); Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wis, in
Wien; math.-nat. Classe, Bd. CVILI, Abt, Ith, H. 214 (1899).
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ausschlieBlich die Bildung des D6bnerschen (s, 0.) Anil-diphe-
nyldiketopyrrolidins (mit 96 prozent. Ausbeute) beobachten, Bei
der Wiederholung des Schiffschen Versuches erhielt er aus
Benzalanilin und Brenztraubensture in Benzollésung Anil.
diphenyldiketopyrrolidin sowie Diphenyldiketopyrrolidin, jedoch
nwar die Ausbeute an beiden Verbindungen recht gering.

Als weiteres hypothetisches Zwischenprodukt nahm K. Gar-
zarolli-Thurnlack die «-Keto-y-anilino-y-phenylbuitersiure
an, die durch Anlagerung der Brenztraubensiure an Benzyli.
denanilin entstehen sollte. -

W.Borsche!) erweiterte die Ddbnersche ,Synthese 2-sub-
stituierter Cinchoninsiuren aus Brenztraubensiure“ zu einer
»Synthese von 8. bzw. 2,8-substituierten Chinolin - 4- carbon.
sturen®. Uber den Reaktionsmechanismus uBerte er gich im
Sinze der Garzarolli-Thurnlackschen Auffassung, wobei
© Garzarolli-Thurnlack?) sowie W. Borsche annehmen, dab

die Bildung des von O.Dobner zuerst dargesteliten Anil-
diphenyldiketopyrrolidins durch Kondensation eines Molekiils
Aunilin mit zuniichst entstandenem Diphenyldiketopyrrolidin er-
folgt. Wie weit im tibrigen die Auffassung der oben genannten
Forscher iber den Reaktionsmechsnismus hei der Bildung des
Atophans und der Pyrrolidinderivate als richtig anerkannt
werden darf, und wie schwer dieselbe mit den Beobachtungen,
die wihrend der noch zu erwihnenden Versuche gemacht
wurden, in Einklang zu bringen ist, wird spiter berichtet, Aus
den bisherigen Ergebnissen iber die Einwirkung des Anilins
auf Benzaldehyd und Brenztraubensture bzw. des Benzalani-
lins auf Brenztraubensiure gewinnt man folgendes Gesamtbild:
LBt man die drei Komponenten gleichzeitig aufeinander ein.
wirken, so kann die Reaktion in zwei Richtungen erfolgen. In
alkoholischer Lidsuog und bei hoherer Temperatur entsteht aus
Anilin, Benzaldehyd und Brenztraubensture hauptsiichlich (mit
50—60°/, Ausbeute) die 2-Phenyleinchoninsture, anBerdem aber
auch als Nebenprodukt die neutrale Débnersche Verbindung
Cy,H,;ON,. Bei gewdhnlicher Temperatur und in #therischer

Y} Ber. 41, 8884 (1908); 43, 4072 (1909). °

%) Bitzungsber, 4, k, k. Akad. d. Wiss, in Wien,

math.-nat. Classe,
Bd. CVIII, Abt. IIb, H. 214; Ber. 41, 8886 (1908).
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scher Lisung bildet sich hauptsichlich der zuletzt genanute
Kérper.Y)

Bei der Einwirkung des Benzylidenanilins auf Brenztrauben-
siture bzw. Brenztraubensilureester in verschiedenen Losungs-
mitteln entsteht nach K. Garzarolli-Thurnlack?®) in allen
Fillen die Verbindung C,,H, ON,, die mit einer Ausnahme
das weitaus ttberwiegende Hauptprodukt bildet. Als ,Aus-
nahme“ bezeichnet K. Garzarolli-Thurnlack die Bildung des
Diphenyldiketopyrrolidins aus Benzylidenanilin und Brenz.
traubenstiure, die sich nach seiner Angabe sowie nach der An-
gabe von R.Sohiff und L. Gigli% in Benzollosung mit recht
geringer Ausbeute durchfithren laBt.

Es wurde nun die Ddbnersche Atophansynthess noch-
mals in Angriff genommen und die Wechselwirkung zwischen
Anilin, Benzaldehyd bzw. Benzalanilin und Brenztraubensiure
einem eingehenden Studium unterzogen. Die Synthese nach
O. Dobner liefert jedoch im giinstigsten Falle eive Ausbeute
von etwa 50°), (8. 0 der theoretisch zu erwartenden Menge
des Atophans; die andere Hilfte der Ausgangsmaterialien ver-
wandelt sich in eine unerquickliche, harzartige Masse,

Vor allem wurde auch die Umlagerung des Débnerschen
Neutralkdrpers, C;,H,,ON,, in Phenyleinchoninsture, nach dem
Schema:

@
= e
LIRS

L /\

N/
"*‘\_c/“\i/\‘
: + 2H + HNG,H,,

‘gﬂ\c)\)
ins Auge gefaBt. ('JOOH

% 0. DSbner u. M. Giesske, Ann. Chem. 242, 201 (1887),

¥) Sitsungsber. d. k, k. Akad. d. Wiss, in Wien; math.nat. Clasge,
Bd. 108, a. 8. 0. Vgl. dagegen die dentschen Patentanmeldungen C 20879,
22125 u. 22127 der Klasse 13p.

% Ber. 31, 1310 (1898).
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A. Theoretischor Teil

I. Bildung des Diphenyldiketopyrrolidins aus Anilin,
Benzaldehyd und Brenztranbensiure oder aus Benzalanilin und
Brenstranbensiure

In zahlreichen Versuchen, unter Verwendung der ver-
schiedenston Losungsmittel bei wechselnden Temperataren,
wurde zuntichst festgestellt, daB in allen Fallen bei der Ein-
wirkung des Anilins auf Benzaldehyd und Brenztraubensiurs
eine Verbindung entsteht, die sich spiiter als identisch mit
dem von R. Schiff und L. Gigli}) dargestellten Diphenyl-
diketopyrrolidin erwiesen hat. Die Substanz wurde sogar bei
der Durchfuhrang der D8bnerschen Atophansynthese neben
Atophan und Dobnerschem ,Anil-anilid in kleiner Menge
(8,6°/,) isoliert. Auch beim kurzen Erwhrmen eines Gemisches
von Bonzalanilin und’ Brenztraubensiure ohne Ltsungsmittel
entstand sie in betriichtlicher Menge neben dem ,Anil-anilid«,
Die Bildung des Diphenyldiketopyrroliding aus Anilin, Bepz-
aldehyd und Brenztraubenstiure wird durch niedere Temperatur
(um 0°) und besonders durch die Gegenwart von Risessig be-
glinstigt.

K. Garzarolli- Thurnlack konnte bei dem Versuch, Di-
phenyldiketopyrrolidin aus Benzalanilin und Brenstraubensiure
in #therischer Lotsung darzustellen, nur Débnersches Anil.
anilid isolieren. Merkwiirdigerweise wurde gerade unter diesen
Reaktionsbedingungen, allerdings bei niedriger Temperatur
(6—1°), das Schiffsche Diphenyldiketopyrrolidin in reichlichen
Meongen isoliert (Ausbeute an Débnerschem Kérper 30°/,, an
Schiffschem Korper 489/,). 'Auch wurde bei der Einwirkung
des Anilins auf Benzaldehyd und Brenztraubensture in anderen
Lasungsmitteln die reichliche Bildung des Sohiffschen Korpers
beobachtet. So wurden in

Ligroin 175°/, an Sohiffschem, 59, an D bnerschem Kérper,
Benzol 80, » 10,

Eigessig 70 ,, ,,

" n
»

erhalten (die Zablen beziehen sich suf die Robprodukte). Die
besten Ausbeuten an Diketopyrrolidin ergaben sich im Laufe

H A a O,

”"
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der Versuche bei der Einwirkung der Brenztraubenstiure auf

Benzalanilin bei 5—89 unter Verwendung von Eisessig als
Losungsmittel,

8) EinfluB des Mediums auf den Reaktionsverlauf

Auf den Verlauf der hier behandelten Reaktion scheint
die Gegenwart des Eisessigs von erheblichem EinfluB zu sein.
Ist Kisessig anwesend, so ist fiir den Verlauf nur noch die
Temperatur maBgebend; denn durch Zugabe von Eigessig kann
man, bei der Wechselwirkung zwischen den drei bzw. zwei eben
erwiihnten Komponenten in verschiedenen Lsungsmitteln (Ather,
Benzol, Alkohol), die Bildung des Débnerschen Anilanilids
sowie des Atophans ausschalten und die Reaktion ausschlieB-
lich zugunsten der Diphenyldiketopyrrolidinbildung gestalten.

b) EinfluB der Substituenten (NO,) im Benzolkern
des Aniline

Wie achon vorher angedeutet wurde, iiben einige in die
Brenztraubensiiure sowie in den Phenylkern des Anilins ein-
gefihrte Substituenten denselben EinfluB auf den Reaktions-
verlauf aus wie Eisessig (nimlich im Sinne der Entstehung der
Diketopyrrolidine). W. Borsche’) versuchte, durch Anwendung
der vier monosabstituierten Brenztraubensturen, nfimlich der
Phenyl-, Nitrophenyl, Benzoyl- und Benzylbrenztraubensiure,
entsprechende Cinchoninsiurederivate nach O. Débner zu er-
halten. Dabei stellte er fest, daB die Neigung der Brenz.
traubensiure, sich zu Chinolinderivaten zu kondensieren, durch
die Substitution ganz erheblich abgenommen hatte. Nur die
Benzylbrenztraubensiiure vereinigte sich mit Anilin und Benz.
aldehyd zu 2-.Phenyl-8-benzylcinchoninséure, und auch diese
entstand nur in untergeordnetem MaBe, wihrend die itbrigen
drei Derivate der Brenztraubensiure glatt und ausschlieBlich
in die entsprechenden Diketopyrrolidine ibergingen (UJber die
Acetylbrenztraubensiureester vgl. die deutschen Patente 2809171,
288305 und 290581),

W.Borsche? untersuchte auBerdem noch die drei iso-
meren Nitroaniline auf ihre Kondensationsf8higkeit mit Benz-

1) Ber, 42, 4078 (1809). %) Ber. 41, 8888 (1908).
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aldehyd und Brenztraubenstiure. Dabei beobacbhtete er, daB sie
sich tiberraschenderweise tiberhaupt nicht zu Cinchoninsiuren
vereinigen lieBen. Nach seinen 'Aungaben wurde o.Nitranilin
trotz mannigfacher Abiinderung der Versuchsbedingungen un-
voriindert zurfickgewonnen, m-Nitroanilin gab 1-Nitrophenyl-
2-phenyl-4-pitroanil. 5-ketopyrrolidin (I), und p-Nitroanilin ver-
einigte sich mit Benzaldehyd und Brenatrasbenséiure zu 1.Nitro«
phenyl-2-phenyl-4,5-diketopyrrolidin (L),
NO,

LS QR

Bei Wiederholung dieser Versuche bestitigten unsere Er-
gebnisse im wesentlichen die von W. Borsche gemachten
Beobachtungen; es gelang jedoch, auch o-Nitranilin zur Kon-
densation zu bringen: es entstand ein krystallinischer Korper,
dessen Analyse sowie sonstiges Verhalten auf die Formel
CiH,,0,0;, also auf eine Pyrrolidinbildung hindeuteten:

< >._ NB, + HOC-—Q + CH,CO000H
|
NO,
Q"’NO:

— <D-?f o

CH;—CO .

Ein ghnlicher EinfluB der Nitrogruppe auf den Reaktions-
verlauf wurde noch an anderer Stolle beobachtet. Gelegentlich
der Untersuchung des m-Toluylendiamins auf seine Konden-
sationsfihigkeit mit Benzaldehyd und Brenztraubensiiure ent-
stand das gewiinschte Aminomethylatophan, Auf Grund der

bekanntlich groBeren Beaktionsfahigkeit der in p-Stellung zur

oo
LT
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Methylgruppe bofindlichen NH,-Gruppe wurde aogenommen,
daB nur diese und nicht die andere sich an der Bildung des
Chinolinringes beteiligt, Jedoch war es wilnschenswert, diese
Annahme experimentell zu beweison. Zu diesem Zwecke wurde
das entsprechende 2.Nitro-p-toluidin mit Benzaldehyd und
Brenztraubensiure in alkoholischer Losung zur Kondensation
gobracht, um, durch Reduktion des daraus zu erwartenden
Nitromethylatophans, das Aminoderivat zu erhalten, das iden-
tisch mit dem aus m-Toluylendiamin erhiltlichen Atophan-
derivat sein sollte; voransgesetzt natiirlich, daB die vorerwhnte
Annshme richtig war. Bei diesem Versuch lieB sich aber ein
Atophanderivac nicht isolieren. Die Reaktion verlief sus-
schlieBlich im Sione der Borscheschen Reaktion, und es ent-
stand ein gelber krystallinischer Korper, der sich als Nitro-
tolylphenyl.diketopyrrolidin erwies:
g

| NO,
D-co + BN~ \—cH, —»
H
NO, /
+ CH,COCO0H \ >—EH 0

8,0,
Wie aus alldem zu erschen ist, beeinflussen Substituenten
ganz bestimmten Charakters (die NO,-Gruppe im Benzolkern
des Anilins, die Phenyl-, Nitrophenyl- und Acylgruppen in der
Brenatraubensiure) den Reaktionsverlauf ausschlieBlich zu-
gunsten der Diketopyrrolidinbildang,

Il. Umlagerung des Anilinsalzes der Cinnamoylameisensiure
gu Diphenyldiketopyrrolidin

Nachdem die Bildung des Diphenyldiketopyrrolidins aus
Anilin, Benzaldehyd und Brenztraubensiiure unter allen Ver-
suchsbedingungen beobachtet wurde, und nachdem es ferner
gelang, die Kondensation des Benzalaniling mit Brenstrauben-
siure ausschlieBlich zugunsten der Diketopyrrolidinbildung zu
gestalten, war es von Interesse, zu untersuchen, wie diese
drei Komponenten bei einer anderen Kombination sich ver.
halten wiirden.
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Zu diesem Zwecke wurden Anilin und Cinnamoylameisen-
siure auf ihre Wechselwirkung gepriift; dabei warde folgendes
festgestellt:

LaBt man auf eine alkoholische oder #therische Lisung
der nach E.Erlenmeyer jun.?) dargestellten feston Cinnamoyl-
ameisensiure unter gater Kuhlung Anilin einwirken, so ent.
steht das Anilinsalz der Siure. Mit Soda wird dasselbe natur-
gomid gespalten, und die Siure 1Bt sich aus dem Reaktions-
gomisch durch Ausithern des Anilins und Aushiuern wieder
gewinnen, Erwiirmt man aber die alkoholische Losung des
Anilinsalzes, so tritt sofort eine Umlagerung ein, und es ent~
steht ein weiBer krystallinischer Korper, der durch verdfinnte
Alkalion nicht mehr zu spalten ist und sich als identisch mit
dem aus Benzalanilin und Brenztraubensiure dargestellten Di.
phenyldiketopyrrolidin erweist,

Die Reaktion, die durch das Schema

{ \_CH=CH.C0.COOH. H,N—{ > —>
' <_/‘ 4

veranschaulicht wird, verliuft quantitativ und Ixefert reines
Endprodukt.

Diess Reaktion kann einerseits zar Aufklirung der Stereo-
isomerieverhtiltnisse bei der Cinnamoylameisensiure heran.
gozogen werden (vgl. Abachnitt III), und andererseits gestattet
sie einen Einblick in den Reaktionsmechanismus bei der Di-
phenyldiketopyrrolidinbildung.

1, Ober die Btereoisomerie der beiden Cinnamoyl-
ameisensfuren

Wegen der Doppelbindung verlangt die Theorie bekamnt-

lich die Existenz zweier stereoisomerer Cinnamoylameisensiuren,
nach den Konﬁgnratwnsformeln

Y) Ber. 86, 2627 (1908).
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I H-h)mD b1 D—?})—H

H-C—C0—CO0H H—0—C0O—COOH ,
cig-Form trang-Form

tholich wie bei der Zimtsture.

Es sind tatshichlich auch zwei isomere Cinnamoylameisen.
siuren bekannt: eine feste und eine 8lige Saure.?)

Die Frage, welcher von beiden Sturen die cis- und welcher
die trans-Form zukommt, ist bis jetat, soviel bekannt, ungeldst
geblieben. Nimmt man an, daB bei dem Ubergang des Anilin-
salzes der fosten Cinnamoylameisensure in Diphenyldiketo-
pyrrolidin intermediir SHureamidbildung erfolgt, so sind die
beiden theoretisch mdglichen Fille durch die Formeln {und IY
auszudriicken:

w0 O
! 0\
S N S

B—(—60 Stureanilit  H—0—C0
der cis-Form der trans-Form

Auf Grund einer rdumlichen Befrachtung ist anzunehmen,
da8 die Umlagerung in das Pyrrolidinderivat bei II leicht vor
sich gehen wird, wihrend bei I gowisse sterische Hindernisse
zu {tberwinden wiren.

Ahnliche Ringschlisse sind bekannt: So erhielt z B.
L. Knorr®) aus Zimtsaurephenylhydrazid das 1,5-Diphenyl.
8-pyrazolidon und E. Muckermann?) aus Zimtsdurehydrazid
und Hydraziden anderer ungesilitigter Siuren entsprechende
Pyrazolidone.

Da das Anilinsalz der festen Cinnamoylameisensiiure schon
bei der Schmelzpunkisbestimmung ungefihr den Schmelzpunkt
des Diphenyldiketopyrrolidins zeigt und beim kurzen Erwiirmen

) L. Claisen u. Clapardde, Ber. 14, 2472 (1881); E. Erlen-
meyer, Ber. 86, 2527 (1903).

% Ber. 20, 2059 (1887).

% Ber. 43, 8449 (1909),
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>

in slkoholischer Ldsung sich leicht und quantitativ in dades

Pyrrolidinderivat umlagert, so liegt der Gedanke nahe, fur die

feste Cinnamoylameisenstiure die trans-Formel II anzunehmen;

far die 8lige Sture bliebs dann die cis-Form 1. Diese An-

nahme wird noch dadurch verstirkt, daB man sligemein auf

Grund der Erfabtung den hoher schmelzenden Sterecisomeren
die trans.-Form zuschreibt,

IV. Umlagerungsversuche mit Diphenyldiketopyrrolidin
und Aufspaltung desselben zu der 7 -Anilino -y- phenyl- ¢ - keto-
buttersiiure

Da das Diphenyldiketopyrrolidin, theoretisch betrachtet,
dem Atophan nbher steht als Débners Anildiphenyldiketo-
pyrrolidin, und da das emstere durch einfache Kondensation
des Benzalaniling mit Brenztraubensaure in Eisessiglésung mit
verhiltnismtiBig zufriedenstellender Ausbeute zuglinglich ge.
macht wurde, so warde die urspriingliche Absicht, die Um-
lagerung des Ddbnerschen Korper in Atophan zu bewirken,
auf das Diphenyldiketopyrrolidin selbst tihertragen:

COOH

|
(A<D ~ LULAD
X < \N °

Die fritheren Forscher beschreiben auffilligerweise ' den
Korper als recht unbestiindig: Er sollte sich nimlich schon
beim Aufldsen in Alkohol in der Wirme in eine sirapartige
Masse verwandeln. Nachdem es moglich war, den Schiff.
schen Kérper in gréBeren Mengen darzustellen, lieB sioh such
der Reinheitsgrad erhhen. Diphenyldiketopyrrolidin stellt eine
silberweiB glidnzende krystallinische Sabstanz dar, die wunter
gleichzeitiger Zersotzung bei 161° (nach R.Schiff 147—1489)
schmilzt. Die angebliche Unbestandigkeit des Kérpers konnte
nicht bestitigt werden: mar kann ihn stundenlang in Alkohol,
Benzol und Eisessig koohen und aus diesen Lésungen um-
krystallisieren, ohne merkliche Zersstzang wahrzunchmen, Di-
phenyldiketopyrrolidin ist gegen kalte verdiinnts Siuren sowio
Alkalien bestindig. In konz Schwefelsiure 19st sich der Korper
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mit rotbrauner Farbe und erleidet dabei scheinbar eine Ver.
#nderung: jedoch lassen sich durch Verdtinnen mit Wasser
nur geringe Mengen einer vom Ausgangsmaterial verschiedenen
Substanz gewinnen. Lost man den Korper in nur 80 progent.
Schwefelsture, so 148t sich unter bestimmten Bedingungen eine
Séure isolieren; diese ist aber sehr unbestiindig. Da es nicht
gelang, sie rein zu erhalten, wurden einige ihrer Salze dar-
gostellt. Die Analyse des Calciumsalzes (CyH,,0,Ca) deutet
darauf hin, daB eine Spaltung der S#ureamidbindung:

CH,
& ob C,H,CH—NH—CH,
C,H,CH \Qco (L/H,-— C0—COOH
l
H‘—"CO

eingetreten ist.

Es gelang nicht, die Siurs in das Ausgangsmaterial zurtick-
zuverwandeln oder sonstige Umlagerungsprodukte zu isolieren.
Zwar geht die Siure beim Stehen in eine unldsliche Substanz
fiber, die aber nicht mit der Schiffschen identisch ist.

Bei der Einwirkung 80 prozent. Schwefelsiure entsteht
noch ein anderer, in Alkalien unldslicher, vom Diketopyrrolidin
verschiedener Kérper, der nicht weiter untersucht wurde. Anders
verhiilt sich Diketopyrrolidin in alkoholischer Kalilauge: LBt
man auf das Pyrrolidinderivat (2,56g) bei Zimmertemperatur
ein Gemisch aus 25 com Alkohol und 6 ccm 35 prozent. Kali-
lauge einwirken, so geht nach einigen Tagen fast alles in
Losung. Durch starkes Verdiinnen mit Wasser tritt milchige
Emulsion ein, und es fillt eine harzartige Masse aus; das-
gselbe geschieht auf Zusatz iiberschilssiger Siure.

Séuert man das Reaktionsgemisch aber ganz vorsichtig
mit verdiinnter Schwefelsiare an, bis es eben kongosauer rea-
giert, fiigt etwa 10 ccm Wasser hinzu und filtriert nach einigem
Stehen ab, so fillt im Filtrat nach 8—b tigigem Stehen ein
krystallinischer Niederschlag in reichlicher Menge aus, der sich
nunmebr als identisch mit dem Ausgangsmaterial erweist. Viel-
leicht hat hier eine Aufspaltung des Schiffschen Korpers zum
Natriumsalz einer Siure stattgefanden, die jedoch mit Ato-
phan nicht identisch ist. Hs erscheint also aussichtslos, auf
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diese Weise die Umlagerung des Diphenyldiketopyrrolidins in
Atophan zu bewirken. Auch die Versuche einer Umlagerung
mit Hilfo der Zinkehloridschmelze (8hnlich wis bei der Flay.
anilinsynthese aus Acetanilid) fahrten nicht zum Ziele,

V. Reaktion des Diphenyldiketopyrroliding mit Phenylhydrazin
in dquimolekularen Mengen

Ks lag nahe, zar Charakterisiorang des Diphenyldiketo-
pyrrolidins die Ketogruppe durch die bekannten Reaktionen
nachzuweisen. Dabei trat jedoch eine auBerordentliche Trig.
heit der beiden Carbonylgruppen zutege, wes nicht zu er-
warten war bei der Analogie des Schiffschen Korpers mit
Isatin und wenn man forner die bekannte Tatsache in Be. .
tracht zioht, daB die Brenztraubensiiure selbst, deren Rest i
in dem Diphenyldiketopyrrolidin noch erkennbar ist, Aldehyde
und Ketone aus ihren Hydrazonen zu verdringen vermag.?

Der Versuch, zunfichst Anilin mit Diphenyldiketopyrroli-
din im Sinne der Reaktion:

C.H, O.H,

Ve {
c,,a.t,{\co FHEN-GH, T OH,-0H 0

H,—C0 H,—éan'con,

zur Kondensation zu bringen, gelang nicht. Auch war es bis
Jetzt unmdglich, die Reaktion in umgekehrter Richtung durch-
sufthren und Diphenyldiketopyrrolidin durch Hydrolyse des
Débnerschen Anilderivates zu erhalten. Dagegen fuhrten die
Versuche, das Pyrrolidin mit Phenylhydrazin zu kondensieren,
zu eigenartigen Krgebnissen. Wenn R. Schiff und C. Ber-
tini®), die aus Benzalanilin und Oxalessigester den Diphenyl-
diketopyrrolidin-carbonsiureestor dargestellt haben, mit Phenyl-
(ILH;

N
C.H,_ti;/ﬂ\co
0,1,000-H0-o

') E. Fischer, Ann. Chem, 258, 57 (1889).
%) Ber. 30, 601 (1897),
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hydrazin kein analysierbares Hydrazon erhielten, so konnte
man dies durch den Enolcharakter der Verbindung erkliren.
Da aber das Diphenyldiketopyrrolidin keinerlsi Anzeichen fiir
das Vorhandensein der Enolform aufweist!), hitte man eine
groBere Reaktionsfihigkeit gegentiber dem Phenylbydrazin wohl
erwarten kbnnen; jedoch reagierte Phenylhydrazin mit Diphe~
nyldiketopyrrolidin erst bei lingerem Kochen in alkoholischer
Losung. Es entstand ein gelber, krystallinischer K8rper von
der Zusammensetzung C, H,,O,N;, der in Ather, Benzol und
Chloroform auBerordentlich leicht loslich war und aus diesen
Losungen in gut ausgebildeten 0,5—1 cm langen Nadeln kry-
stallisierte. Uberraschonderweise wurde festgestellt, daB die
noue Substanz in verdiinnten Alkalien leicht l8slich ist und
daraus durch Ansiivern unverindert ausfillt, Die Reaktion
verlief also anders als man erwartet hatte, und es fehlten zu.
néichst Anhaltspunkte fur ibre Formalierung, Im Laufe der
mehrfach wiederholten Versuche wurde im Filtrat viel Anilin
nachgewiesen. KEs lag zuniichst der Giedanke nahe, die Anilin-
bildung der Zersetzung des Phenylhydrazins und die Loslich-
keit in Alkalien der Aufspaltung des Lactamringes und der
dadurch verursachten Entstehung einer COOH-Gruppe zuzu-
schreiben. Indes zeigten die weiteren Versuche, dad diese
Anmnahme falsch war. Als Diphenyldiketopyrrolidin mit p-Phe-
nylhydrazinsulfonsure in alkoholischer Lbsung zur Konden-
sation gebracht wurde, konnte aus dem Resktionsgemisch nach
dem vorsichtigen Verdampfen des Alkohols und Neutralisieren
mit Natronlauge beim Destillieren unter vermindertem Druck
die ungefshr entsprechende Menge Anilin erhalten werden, Da
aber Phenylhydrazinsulfonsfiure unmdglich zam Anilin abgebaut
sein konnte, so lag der SchluB nahe, daB in beiden Fillen das
auftretende Anilin aus dem Diphenyldiketopyrrolidin stammte,
Darnach und auf Grund der Analyse, wonach die neue Ver-
bindung fast den doppelten N-Gehalt wie das Diphenyldiketo-
pyrrolidin aufweist, war ferner anzunehmen, daB statt des ab-
gespaltenen Anilins das Phenylhydrazin in den Pyrrolidinring
eingetreten ist. Vom Phenylhydrazin ist zudem bekannt, daB
es aus Siureamiden und S#ureaniliden Ammoniak bzw. Anilin

) Ber. 30, 601 (1897).
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abzuspalten und an deren Stelle zu treten vermag, In diesem
Sinne dirfte auch im vorliegenden Fall die Resktion ver-
laufen sein:

C.H,
&
o, - 6 o+ FN-NH - CH,
H,—¢o NH-CH,
Ili _
_— caﬁ,-ﬁ o T HN-CilL,
H,-(l)O

obwohl die Lisung der beiden Kohlenstoff-Stickstoffbindungen
zu einigen Bedenken AnlaB geben konnte.

Nimmt man jedoch an, daB die Reaktion zwischen 1 Mol
Phenylhydrazin und 1 Mol. Diphenyldiketopyrrolidin so verliuft,
wie vorhin auseinandergesetst, so wird auch das Verhalten des
entstandenen Korpers Alkalien gegentiber leicht verstindlich.
Denn es ist bekannt, daB Phenylbydrazin durch Einfihrung
von Acylgruppen in den Hydrazinrest seinen basischen Cha-
rakter verliert. So 18st sich z B. das Benzoylphenylhydrazin

CoH,CO—HN-NH—C,H,
in verdimnter warmer Kalilauge und wird durch Sauren wieder
gefillt!), und das Dibenzoylphenylhydrazin

CoH,

COC, H,
verhillt sich gleichfalls wie eine Sgure.?)

GemiB obiger Formulierung wird nun der Siurerest der
an und fir sich starken Brenztraubensiiure in das Phenyl-
hydrazin eingefiihrt, und so scheint es durchaus erklirlich, daB
dadurch dem Hydrazinderivat, genau wie beim Benzoylphenyl-
hydrazin, die Eigenschaften einer Saure verlichen werden. Daf
tatstichlich die NH-Gruppe der neuen Verbindung gemii unserer
Annshme digjenige ist, die die Alkaliloslichkeit der Substanz

coﬂ,,-co_nn-n<

') E. Fischer, Am. Chem. 190, 125 (1878); Bamberger, Ber,
27, 162 (1894).

" E. Fischer, Amn. Chen, 190, 128 (1878).
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verursacht, wird experimentell auch noch dadurch wahrschein-
lich gemacht, daB man durch Kupplung der Substanz mit di.
azotiertem p- Nitroanilin einen in Alkalien unloslichen rote
braunen Farbstoff erhilt, dessen Anaslyse auf die zu erwartonde
Zusammensetzung C,,H,,ON, hindoutet. Auch mit Toluol-
sulfochlorid gab die Substanz einen in Alkalien unldslichen
Korper, der aber nicht weiter verfolgt wurde,

Msn kann daher mit einiger Sicherheit annehmen, daf
der neue Korper tatsichlich die ihm oben zugeschriebene
Struktarformel besitzt und daB die Kupplang mit diazotiertem
p-Nitroanilin zu der Azoverbindung

N N—-C,H,
GHGH 00 ILN—-C,H‘NO,
H;—~CO

fulet. Es ist freilich auch nicht ausgeschlossen, daB dem
Korper die Formel eines Sechsringes zukommt, da die Alkali-

N—C,H,
oHOE Nm
H, €O
0

loslichkeit der Verbindung sich auf Grund der Gruppe -NH.CO-
vielleicht noch besser erklért. Die neue Verbindung C,sH,,0,N,
mit dem verh&ltnismiiBig hoben Schmp. 163,5° zeigt ein hochst
auffallendes Verhalten bei der Berithrung der wiiBrigen Auf-
schlimmung mit verdtinnten Alkalien bei gewdhalicher Tem.
peratur: hierbei geht die krystallinische Substanz sofort in 8l
formige Tropfchen tiber, die alsbald in Losung gehen. Die-
selbe Erscheinung wurde wibrigens bei den Monotoluolsulfonyl-
verbindungen des m-Toluylendiamins beobachtet, was vielleicht
auf den Hhnlichen Charakter der sauren Iminogruppe zurtick-
zufithren ist,

Von den Salzen der Verbindung C,,H,,0,N, ist das Silber-
salz am unbestindigsten. Schon bei langerem Stehen des aus
ammoniskelischer Lsung durch Zugabe von Silbernitrat aus.
gefillten Salzes, schneller beim Erwiirmen, zersetst sich das
Silbersalz unter Bildung eines Silberspiegals.
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VI. Verhalten des Diphenyldiketopyrrolidins gegen
dberschissiges Phenylhydrasin

Die Verbindung C,,H, O,N, entsteht aus 1 Mol, Diphe.
nyldiketopyrrolidin und 1 Mol. Phenylhydrazin in fast quanti-
tativer Ausbeute. Nimmt man dagegen etwa 10%, Ubersohu8
an Phenylhydrazin, so entsteht, unter sonst gleichen Reaktions.
bedingungen, zwar in der Hauptsache die Verbindung 0, H,,0,N,,
daneben aber ein anderer gelblicher krystallinischer Korper
im Mengenverhiltnis etwa 1,5:10. Die Trennung der beiden
Korper wird durch ihre verschiedene Lislichkeit erleichtert.
Nimmt man geeignete Mengen des Losungsmittels, so fallt nach
beendeter Reaktion zuerst die neue Substanz in schnen Krystall-
stibchen vom Zersetzungspunkt 128—124° aus, wahrend die
Verbindung O, H, ,O,N, in Losung bleibt. Man kann auch durch
Behandeln des Reaktionsgemisches mit etwa 8 prozent. Natron-
lauge die Verbindung C, H,,O,N, von dem in Alkalien voll-
stindig uoldslichen Nebenprodukt trennen, A

VII. RBinwirkung von Phenylhydrasin auf den Débnerschen
‘ Karper

Eine dem Beaktionsprodukt aus tiberachiissigem Phenyl-
hydrazin und Diphenyldiketopyrrolidin analoge Substanz scheint
zu entstehen, wenn der D&bnersche Korper, das Anil des
Diphenyldiketopyrrolidins, mit Phenylhydrazin zur Reaktion go-

‘bracht wird. Die Reaktion verliuft zwar etwas triiger, aber
men kann dennoch gute Aumsbeute erzielen, wenn man das
Rosktionsgemisch lingere Zeit (10—20 Stunden) kocht. Der
neue Korper besitzt dieselbe Krystallform, Ldslichkeit und den-
selben Zersetzungspunkt (123—1249 wie das soeben unter VII
erwihnte, in Alkali unlsliche Nebenprodukt aus dem Pyrrolidin
und {berschiissigem Phenylhydrazin. Auch die Anslysen er-
gaben ziemlich tibereinstimmende Werte, die fir eine gemein.
same Bruttoformel, vielleicht O, H, ,ON,, sprechen (das Haupt-
produkt aus Diketopyrrolidin und Phenylhydrazin besitat die
Formel C,;H,,0,N,). Auch in einem weiteren Punkt zeigen die
beiden Verbindungen gleiches Verhalten: In konz. Schwefelsiure
15sen sie sich mit rotbrauner Farbe, und ein Koérachen FeCl,
Journal 1, prakt. Chemie [2) Bd. 128, 8
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genilgt schon, um ein tiefe, violettblaue Firbung hervorzu.
rufen (sebr empfindliche Pyrazolinreaktion).?)

Zur Aufstellung einer Strukturformel fir die beiden, ver-
mutlich identischen Verbindungen genigen die bisherigen Fest-
stellungen noch nicht; es besteht aber die Absicht, diese eigen-
artige Verdriingungsreaktion des Phenylhydrazins weiter su
verfolgen.

Versuche, die Ausbeute an Atophan durch Verwendung
anderer Losungsmittel, wie Propyl-, Butyl-, Amylalkohol und
Phenol zu verbessern, fithrten nicht zum Ziel, Es wurden im
Gogenteil Ausbeuten von nur 12—20°/, der Theorie fest-
gestelit.

Eine andere Frage schien noch von Wichtigkeit, nimlich
die Frage, was mit dem Wasserstoff, der ja nach der Reaktions-
gleichung:

CeH,CHO + CyH,NH, + CH,COCOOH —+ CyH,,0,N + 2H,0 + H,
in groBen Mengen entstehen gollte, geschisht.

Da bei der Dobnerschen Atophansynthese das Auftreten
gasférmigen Wasserstoffes nicht wabrzunehmen ist, und im
glinstigsten Falle bei der Synthess nur 50—559, der theo-
retisch zu erwartenden Atophanmenge entstehen, wihrend die
andere Hilfte der Ausgangsmaterialien sich in eine harzartige
Magse verwandelt, so ist wohl anzunehmen, daB der entstandene
Wasserstoff in dem Reaktionsgemisch sekundére Reaktionen
hervorruft, und daB die dadurch sich bildenden Hydrierungs-
produkte nicht mehr imstande sind, sich an der Cinchoninsiure-
bildung zu beteiligen.

Bemerkenswert ist, daB bei einem Kondensationsversuch
mit p-Acet-m-toluylendiamin, Benzaldehyd und Brenatrauben-
siure das Auftreten gasfdrmigen Wasserstoffsin gréBeren Mengen
beobachtet werden konnte. KEs entstand dabei eine ziemlich
unbestdndige sodalosliche Saure, die wohl 5-Acetylamino-8-
methylatophan sein konnte. Die Substanz wurde infolge Zeit-
mangels vorerst nicht untersucht,

) K. Auwers u. H, Voss, Ber. 42, 4411 (1909).
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VIIL Synthese einiger Atophanderivate aus Bongaldehyd, Brenz-
traubensiure und m-Toluylendiasmin sowie substituierten
m-Toluylendiaminen

AnschlieBend wurden einige Atophanderivate und die dazue
gehdrigen Zwischenprodukte dargestellt, deren kurze Ubersicht
durch die umstehende Tabelle wicdergegeben ist. Fir den
Aufbau der neuen Atophauderivate wurden natargemiB dio
bisherigen Erfahrungen bestiglich der pharmekologisch ma8-
gebenden konstitutiven Momente in Betracht gezogen.

Aus den zahlreichen Untersuchungen iiber die Atophan-
derivate und tber die dem Atophan strakturell 8hnlichen Stoffe
sowie {iber die Frage, welche Teile des Molekils fur das Zu.
standekommen der eigenartigen und wichtigen harnsgureaus.
schwemmenden Wirkung notwendig sind, geht hervor, daB die
ihrem Weson nach noch nicht restlos geklirte Wirkung des
Atophans auf die Harnshiure-Ausscheidung die Gegenwart eines
Chinolinkernes, eines in 2-Stellung befindlichen Arylrestes und
einer in 4.Stellung befindlichen Carboxylgruppe verlangt.})

)
¢ ‘8

1, ‘)
Nach R. Ciusa und R. Luszzatto®) wurde die Anwesenheit
einer Aminogruppe in 6-Stellung als schiidlich, in 8-Stellung
hingegen als unschiidlich befunden. Kine Methylgruppe in
6-Stellung macht das Atophanderivat weniger bitter und beein-
triiohtigt die Wirkung nicht.%) Die Veresterung der Carboxyl-
gruppe macht das Préparat swar geschmacklos, bewirkt jedoch
keine Vermehrung der Harnsiureausscheidung®), sie verlang-
samt aber die Wirkung, was nach E, Impens suf die Schwer-
loslichkeit der KEster zuriickzufuhren ist. Einfihrung der

Hydroxylgruppe in den Benzolkern erhtht in gewissen Fillen
die Atophanwirkung.)

') E. Impens, Chem. Zentralbl, 1914, I, 5.588; J. v. Braun u,
I. Brauns, Ber. 60, 1264 (1927),

%) Atti, R, Accad dei Lincei Roma (V) 22, 1, 506 (1918).

%) 8. Frinkel, Die Arzneimittelsynthese 8. 809, 5, Aufl.
‘) a 2. 0.

%) 8. Frinkel, Die Arzneimittelsynthese, S, 8017, 5. Aufl,
8.
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Unter Berticksichtigung aller dieser Krfabrungstatsachen
schien es von Interesse, sich des m-Toluylendiamins als Ato-

3}
cn,,(;q‘H ONH,
2

phankomponente zu bedienen. Vorausgesetzt, daB diese Reak-
tion im Sione der D&bnerschen Cinchoninsiurebildung:

COOH COo0OH
0 ¢
CH,— \cH CH, 7 UNCH
ooty )
NH,—-_, YNH, onc-<:> BN Ay U
verltuft, kinnte man, infolge der gréBeren Reaktionsfithigkeit
des in 5-Stellung befindlichen Wasserstoffatoms, eine ginstigere
Glestaltung der Synthess erwarten. Das Vorhandensein der
Methylgruppe in 6-Stellung sowie die Veresterung der Carb-
oxylgruppe konnten den bitteren Geschmack des Atophan-
derivats beseitigen, und gleichzeitig lieBe sich, durch die Ein-
fuhrung des Toluolsulfonylrestes in die freie Aminogruppe,
deren etwaige schitdliche Wirkung paralysieren und vor allem
die Lislichkeit des Ksters im Verdauungstraktus erhthen.
So warde suniichst m-Toluylendiamin!) auf die Konden-
sationsfihigkeit mit Benzaldehyd und Brenztraubensiiure unter-
sucht. Die Reaktion in alkoholischer Losung verlsunft nach

dem Schema: OO o
COOH
os” l

C
CH, . \CH, R H,C /\r N\CH
HN-_ANH  onc—{ > HN /\N/&ﬂ
und liefert einigermaBen gute Ausbeuten (stwa 679/, der
Theorie), die durch Anwendung absoluten Alkohols als Lidsungs-
mittel sich bis auf etwa 80°/, erhdhen lassen.

Dabei entsteht in geringer Menge ein gelbgraues Neben-
produkt, das vorerst nicht weiter untersucht wurde.

) Hoffmann, dies. Journ. 1881, 518; Ndlting u. Colliu, Ber. 17,
968 (1884).



110 H. Th. Bucherer und R. Russischwill

Obwohl, wie erwhhnt, anzunchmen war, da8 die in
4-Stellung befindliche Aminogruppe sich an der Chinolinring-

H
cH,l,ﬂ SH
HN2 , YNH,

bildung beteiligt, wurde versucht, diese Annahme auch experi.
mentell zu stitzen. Das zu diesem Zweck verwendete 4-Amino-
2-nitro-1-toluol fithrte jedoch ausschlieBlich zu einem alkali.
unldslichen Diketopyrrolidin (vgl. S. 96),

Alsdann wurde ein anderer Wog eingeschlagen. Aus dem
nach O. Wallach?!) dargestellten o« Acet - m - toluylendiamin
gelang o8, durch Kondensation mit Benzaldehyd und Brenz-

traubenshiure in alkoholischer Lisung einen gelben krystalli
nischen Korper zu erhalten:

H.C—‘/ ™ + \Oﬂs
CH,. GOHN—-\/'NH,

COOH
é
. HC— N NeH
OH,. CORN—__A /&.c.u,,

der sich als Acetylaminoatophan erwies. Durch Abspaltung
der Acetylgruppe gelangt man zum 7-Amino-8-methylatophan,
das mit dem aus m-Toluylendiamin dargesteliten Aminomethyl-
atophan identisch ist.

Andererseits wurde das gleiche Acetylderivat durch un-
mittelbare Acetylicrung der aus m-Toluylendiamin erhaltenen
2-Phenyl-6-methyl-7-aminochinolin-4-carbousiiure dargestellt,

Demgegentiber gelang es merkwiirdigerweise, trotz mehr-
fach abgeinderter Versuchsbedingungen, nicht, den Toluol-

Y) Ano, Chem. 234, 860 (1886).
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sulfonylrest unmittelbar in die Aminogruppe dieses Amino-
methylatophans einzufithren.

Das gewhinschte Toluolsulfonylderivat wurde jedoch auf
andere Weise orhalten. Zuni#ohst wurde das 2-Toluolsulfonyl-
amino-p-toluidin auf zwei Wegen zuginglich gemaoht: einer-
seits durch Kondensation des nach Nolting und Collin)
dargestellten 4-Nitro-2-amino-1-toluols mit p-Toluolsulfochlorid
und darauffolgende Reduktion und andererseits durch Kon.
densation des 4-Acetyl-m.toluylendiaming® mit Toluolsulfo-
chlorid und nachherige Abspaltung der Acetylgruppe. Das auf
diese Weise entstandene Monotoluolsulfonyl-m-toluylendiamin
reagiort mit Benzaldebyd und Brenztraubensiure in alkoho.
lischer Ldsung unter Bildung des entsprechenden Atophan-
derivats, Die zuletzt genannten Reaktionen werden durch
folgendes Schema aunf 8. 112 wiedergegeben.

Bei der Kondensation des p-Toluolsulfonyl.m-toluylen.
diamins mit Benzaldehyd und Brenztraubensiure wurde auBer
dem Atophanderivat ein gelbgraues, in Soda unldsliches, in
Natronlauge losliches Nebenprodukt erhalten, das sllem An-
schein nach ein Pyrrolidinderivat ist, das aber nicht weiter
untersucht wurde,

Gelegentlich der Kondensation der m-Toluylendiamin.
derivate mit p-Toluolsulfochlorid wurden einige Toluolsulfonyl.
derivate desselben suf ihre Reaktionsfithigkeit gegenitber Benz-
aldehyd und Brenaztraubensiure untersucht.

Diege Toluolsulfonylderivate sind im allgemeinen leicht
zughnglich; sie wurden nach der iblichen Methode der Ver-
schlieBung der Aminogruppe mit p-Toluolsulfochlorid dar-
gestellt: entweder in sodaalkalischer Losung oder auf trockenem
Wege, durch Schmelzen der Mischung aus den betreffenden
Aminen und Toluolsulfochlorid mit Soda, Kreide usw. Die
fiir jeden einzelnen Fall am besten geeignete Methode ist im
experimentellen Teil der Arbeit genau beschrieben und als
Darstellungsmethode fur die betreffenden Toluolsulfonylderivate
angegeben. Sie sind, wie allgemein die Toluolsulfonylverbin-

Y Ber, 17, 2656—268 (1884).
%) Bchiff u. Ostrogowich, Aon, Chem. 293, 371 (1896).
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dungen, leicht isolierbare und gut krystallisierende Sub.
stanzen,

Fs whre noch zu erwithnen, daB die dargestellten Toluol-
sulfonylverbindungen eine eigenartige UnregelmiBigkeit in bezug
suf den Schmelzpunkt aufweisen. Withrend allgemein die Nitro-
verbindungen bekanntlich einen hBheren Schmelzpunkt auf.
weisen als die entsprechenden Aminoverbindungen (so z. B,

schmilzt
H’c—'/
(I;OHN— _No,

H,

bei 160—151°, das entsprechende Amin bei 140°), 188t sich
fir die Toluolsulfonylverbindungen des m-Toluylendiamins eine
solche Regel nicht aufstellen:

HBC-/\ .
\r-' ' } Schmp. 157°
ch“" ->"80‘ -HN""\/—NO,

H,C—,

l/ ™\ Schmp. 162--163°
ON—_ NH. SO,—< /—CH,
H, H,C- L
80, . HN~ NH, H,N~ —NH . 80,—¢ )—CH,

Schmp. 164—165°

H, Schmp, 176°

Es wurden bei dieser Gelegenheit auch das Ditoluol-
sulfonyl-m-toluylendiamin und das 4-Toluolsulfonyl-m-toluylen-
diamin auf ihre Reaktionsfihigkeit gegentiber Benzaldehyd und
Brenztraubensiture untersucht, Wiahrend Ditoluolsulfonyl - m-
toluylendiamin mit diesen Komponenten gar nicht reagiert,
lisferte 4-Toluolsulfonylamino.o-toluidin mit Benzaldohyd und
Brenztraubensture einen schmutziggelben, recht nnbestindigen
Korper, der sich spiter als 5« Toluolsulfonylamino - 8 - methyl-
atophan erwies, Die Reaktion:
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B,o—< >—-so, .HN cooH
— | o

—N
i % OC { )
cH,
HC-— /\ —B0,. HN COOH

. A

verlduft recht trige, was wohl auf die geringe Resktionsfihig.
keit der in o-Stellung zur Methylgruppe befindliche Amino-

gruppe zuriickzufthren ist. Ks entstehen hier in der Haupt-
sache harzartige Produkte.

IX. Diozyatophan aus Iistiu und Resacetophonon

SchlieBlich wurde nach der Art der Pfitzingerschen
Atophansynthese die Kondensation des Isatins mit dem nach
Nencki und N, Sieber?) dargesteliten Resacetophenon in
alkalischer Losung durchgefithrt.?)

Die Reaktion zwischen beiden Komponenten:

COOH COOH
H,CH

(j (J;O + OJ;_ —0H —» E/[b;mf D"Oﬂ

verliuft quantitativ und liefert ein hellgelbes Pulver.

Die Veresterung des Dioxyatophans sowie des 6-Methyl-
7-toluolsulfonylaminoatophans mit Methyl- bzw. Athylalkehol
warde in den betreffenden, mit Salasiuregas kalt gesiittigten,
alkoholischen Ldsungen durchgefiihrt. Die Veresterang ver-
lsuft unter geeigneten Bedingungen quantitativ und liefert

schon krystallisierbare Korper, die in verdiinnter Natronlauge
l6slich sind.

) Dies. Joura. [2] 23, 147 (1881).
%) Vgl. D.R.P, 287804 von Kalle & Co.
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B. Beschrelbung der Versuche

I. Diphenyldiketopyrrolidin ans Benszalanilin und
Bronztraubenséure

Die Bildung von 1,2-Diphenyl-4,6-diketopyrrolidin aus Ben.
zalanilin und Brenztraubensiure nach Schema:
GGHb
CyBy—CH=N--C,H, ‘

N
+ ———
CH,COCOOH Coﬂoé \0

H,~00

warde unter verschiedenen Reaktiousbedingungen — in ver.
schiedenen Li¥sungsmitteln (Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin,
Eisessig) und auch obne Losungsmittel — durch Erwirmen
einor Mischung der Ausgangsmaterialien herbeigefihrt, Die
Synthese gestaltet sich giinstiger bei niederer Temperatur und
bei Gogenwart von Eisessig, und zwar wird die beste Ausheute
uster folgenden Reaktionsbedingungen erzielt: Zu einer Libsung
von 1/, Mol umkrystallisiertem Benzylidenanilin in etwa
100 com Eisessig wird bei etwa 8° die ehenfalls abgekiiblte,
in 10—12 com absolutem Ather geltste Brenstranbensture )
(/30 Mol.) allmahlich und unter stindigem Rithren hinzugegeben.
Schon nach kurzer Zeit entsteht ein gelblicher Niederschlag.
Man rihrt noch etwa 16 Minuten, verdtnat mit der 4.5 fachen
Meonge Wasser, wobei ein reichlicher Niederschlag entsteht,
saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet anf Ton. Die Aus.
beute an Rohprodukt betragt 80—86°/, der Theorie. Diese
Methode gestattet die Darstellung der Substanz auch in groBen
Mengen. Diphenyldiketopyrrolidin ist in heiBem Alkohol, Ben-
zol, Eisessig und kaltem Chloroform gut 1dslich, unldslich in
Ather und Ligroin, Aus heiBem Alkohol oder heiBer 80prozent.
Essigsiiure umkrystallisiert, zeigen die silberweiB glinzenden

Krystallstibchen den Schmelzpunkt 161° unter gloichzeitiger
Zersstzung.

') Die zu den verschiedenen Synthesen verwendete Brenstrauben-
siiute wurde nach A. Woh! und R. Maag (Ber. 48, 2188 (1910) dar-

gestollt und die Destillation dabei stets in einer einfachen Kupferretorte
durchgefihrt.
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4,080 mg Subst.: 11,230 mg CO,, 1,860 mg H;0. — 4,800 mg Bubst.:
0,24 cem N (17° 718 mm).
C,.B“OgN BB‘. c 16,4 H 5,17 N 6,58 Mo]a'GBWc Bbl,l
Gef. ,, 18,00 ,, 5,16 ,, 6,00
Von R, Bohiff
u. L.GighiY) » 15,99 ,, 545

IL. Diphenyldiketopyrrolidin aus Cinnamoylameisensiure
und Aailin.

Man lost die foste, nach E. Erlenmeyer jun,?) dargestellte
Cinnamoylameisensiiure in wenig absolutem Alkohol und I8t
in diese Losung eine #quivalente Menge Auilin unter Kithlung
cintropfen. Beim ersten Tropfen schon fullt ein weiBer Nieder-
schlag, das Anilinsalz der Séure, aus, Dieselbe Reaktion 1
pich in absolutem Ather durchbfibren. Will man nicht das
Anilinsalz als solches isolieren, so erwirmt man das Reaktions.
gemisch (in absolutem Alkohol) swei bis drei Stunden auf dem
Wasserbade am RiokfluBkihler, Nach dem Krkalten scheiden
sich in ziemlich reinem Zustande silberweib glinzende Krystalle
von Diphenyldiketopyrrolidin aus. Die Ausbeute ist quantitativ,

IIL l-o-Nitrophenyl-2-phenyl-4,6-diketopyrrolidin aus o-Nitro-
anilin, Benzaldehyd und Brenaztraubensiure

N 0
H 4 H,N —» { No’
N N
+ CH,COC00H < i %o
[

CH,—CO

1/,, Mol o-Nitroanilin und */,, Mol. Benzaldehyd werden
in etwa 25 cem Alkohol vorgewirmt; zu dieser Libsung gibt
man tropfenweise ein Gemisch aus 4,6 g Brenztraubensiure und
10 cem Alkohol. Nach dreistindigem Kochen wird das Llare
Reaktionsgemisch etwa 10 Tage sich selbst iiberlassen. Nach-
dem der groBte Teil dea Alkohols verdunstet ist, hinterbleibt
gine braune sirupartige Masse, die in einigen Tagen fest wird.
Das Rohprodukt wird aus heiBem Kisessig umkrystallisiort.
Ausbeute 5 g = 349/, der Theorie.

1) Ber. 81, 1806 (1898). - %) Ber. 86, 2537 (1908).



Einwirkung von Anilin suf Bengaldehyd u. a. 117

Nitrodiphenyldiketopyrrolidin ist in heiBem Eisessig, Alko.
hol und Beugol loslich; unléslich in Ather und Petrolither.
Aus alkoholischer oder Benzolldsung fallen bei Zugabe von
Petrolither orangegelbe Krystallplatten aus, die bei 154°
schmelzen,

0,080 g Bubst.: 5,65 cem N (18°, 718,5 mm).

CieH;sON;  Ber: N 9,48  Gef.: 9,46  Mol-Gew. 298,11

1V. 1-Nitrotolyl-2-pheny!-4,5-diketopyrrolidin aus
2-Nitro-4-amino-1-toluol

Ein Gemisoh aus 2,2 g Bronztraubensiure und 2,6 g Benz-
aldehyd in etwa 20 com Alkohol wird vorgewirmt und eine
Lésung von 8,8g 4-Amino-2-nitro-l-toluol in 40 cem Alkohol
tropfenweise zugegeben. Man kocht das intensiv gelbgefirbte
Reaktionsgemisch noch zwei Stunden. Nach dem Erkalten
scheidet sich eine gelbe krystallinische Masse aus. Aus dem
Filtrat wird der Rest des Pyrrolidinderivates durch Verdiinnen
mit Wasser ausgefillt. Ausbeute 5,6g =119/, der Theorie. Nitro-
tolylphenyldiketopyrrolidin ist in Alkalien sowie Siuren unlés-
lich, 1oslich in heiBem Alkohol, Benzol und Kisessig. Aus
Benzollosung wird es mit Petrolither in Form gelber Krystall-
stibchen ausgofillt; Schmp. 2132140,

0,0717 g Subst.: 6 cem N (18° 715 mm),
C"H“O‘N, Bel‘c N 9,08 Ge'f. N 9,23 Molo‘GOW¢ 310,1

V. y-Anilino-y-phenyl-e-ketobuttersiiure aus
Diphenyldiketopyrrolidin
In einem Erlenmeyerkolben tibergieBt man unter Schitteln
4g Diphenyldiketopyrrolidin mit etwa 10 com abgekithlter
80 prozent. Schwefelsdure. In etws 30 Minuten geht alles mit
rotbrauner Farbe in Lsung. Man 188t das Reaktionsgemisch

etwa 20—30 Stunden im zugestopften Kolben bei gewdhnlicher
Temperatur stohen,

Die Aufspaltung nach dem Schema:
CH,
C,Hb('}H-NH—-C.H,

C.H,CH ~c0 ’ CH,~ CO—CO0H

|
CH,—C0
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ist dann beendet, worauf man das ganze Reaktionsgemisch in
3/, Liter Kiswasser unter stindigem Rithren eintropfen luBt.
Der weiBe flockige Niederschlag wird schnell abgesaugt, mit
Eiswassor nachgewaschen und in wenig verdinntem Ammoniak
anfgeldst. Sollte der weiBle flockige Niederschlag withrend des
Absaugens sich auf dem Filter zusammenballen oder gar in
Eiswasser sich in eine harzartige Masse verwandeln, was fast
immer der Fall ist, wenn man ungentigend abkiihlt und nicht
schnell genug arbeitst, so verfahrt man folgendermaBen: Man
dekantiert die harzartige Masse einige Male mit Eiswasser,
ibergieBt sie mit Uiberschfissigem verdinnten Ammoniak und
188t etwa 10-—15 Minuten stehen. Kin Teil geht in Ltsung,
dor Rest wird fest. Die Losung wird abfiltriert. Aus der
ammoniskalischen Lbsung fallt beim Ansfiuern mit verdiinnter
Essigstiure die freie Siure aus, die in kaltem Alkohol, Ather,
Eisessig, in warmem, verdinntem Alkohol und Benzol ldslich
ist und einen Zersetzungspunkt 75—85° zeigt. Es wurden
ihre Ammonium-, Silber-, Magnesium- und Kaliumsalze darge-
stellt. Von diesen Salzen ist das Ammoniumsalz durch groBe
Laslichkeit in Wasser ausgezeichnet. L#8t man die ammonia-~
kalische Losung der Saiure im evakuierten Exsicoator tiber
Chlorcaleium und Kaliumhydroxyd bis zur Trockne eindunsten,
so hinterbleibt eine braune, glinzende, krystallihnliche Masse,
die sich bei 175° zersetzt. Sfe wird in moglichst wenig Wasser
geltst, abfiltriert und die klare Losung mit Silbernitrat, Ma-
gnesiumchlorid oder Calciumchlorid zersetat, wobei heligelbe
Niederschlige der entsprechenden Salze ausfallen, Die Caleium.
und Magnesiumsalze sind sehr bestiindig. Das Silbersalz zer-
setzt sich bei 190° unter Gasentwicklung. Das auf diese Weise
dargestellte Calciumsalz wurde abfiliriert, mit Alkohol und
Ather nachgewaschen und analysiert, wobei der Wert fiir Kohlen-
stoff zu witnechen ibriglie8,

4,484 mg Subst.: 0,208 cem (20% 728mm), — 4,090 mg Subst,
1,870 mg H,0, 9,800 mg CO,.

CuH,ON,Ca  Ber. €668 H49 N49 Mol-Gew. 576,20
Gef, , 654 .51 52
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VI. 1-Anilino-2-phenyl-4, 5-diketopyrrolidin') aus Diphenyl-

diketopyrrolidin und Phenylhydrazin

Zu b g Diphenyldiketopyrrolidin in 85 com Alkohol gibt

man eine Lidsung der #quivalenten Menge (2,6 g) Phenylhydrazin

in etwa 10 com Alkoho! und schlieBlich 4—& Tropfen Eisessig.

Das Ganze wird allmahlich erwidrmt, wobei sich eine klare

braune Losung bildet; man kocht das Reaktionsgemisch unter

RickfluB etwa eine halbe Stunde, 148t etwa 12 Stunden stehien
und kocht danach noch 1 Stunde. Die Reaktion:

CoH, NHCH, )
N §-
8,60 ~co 7 GE,6H o
b Lo+ FaN-Nac, Lo | +BNCH,

ist dann beendet. Nach dem Erkalten wird die Lisung mit
der zweifachen Wassermenge vorsichtig und unter Rihren ver-
diinnt; es fallt ein intensiv gelb gefirbter Niederschlag aus,
Zinweilen scheidet sich der Korper olig aus, wird aber nach
einigem Stehen fest. Die Aushoute ist quantitativ.

Der Niedorschlag wird filtriert, mit Wasser gewaschen und
sus Alkohol, Ather, Benzol oder Chloroform umkrystallisiort.
In allen diesen Lﬁsungsmitteln ist die Snbstanz leicht 18slich,
besonders in kaltem Ather und Chloroform. Wenn man zu
dem festen Korper einige Tropfen Chloroform gibt, so wird das
Gemisch Blig, und bei weiterer Zugabe von Losungsmittel ent-
steht eine klare, blutrote Losung. Beim langsamen Eindunsten
des Lisungsmittels ohne Erwiirmen bilden sich 0,6—1 cm lange,
gelbe Krystallnadeln. In derselben Krystallform wird die Sub-
stanz beim Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol erhalten,
8ie schmilat, auf disse Weise gereinigt, bei 1568,5° unter Zer-
sefzung.  Anilinophenyldiketopyrrolidin verhiilt sich wie eine
schwache Siure: os 18st sich jn 1 prozent. Natronlauge, indem
sich zuntichst kleine Oltropfchen bilden, die sofort in Lisung
gohen; ebenso 15st es sich leicht in verdtinntem Ammoniak,
Aus diesen Lisungen wird es beim Anshuern mit verditnnter
Essigsiure ausgefiillt. Dag Magnesiumsalz ist gelb, zersetzt

") Besilglich der Konstitution vgl. 8. 98 u, 101f,
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sich bei 265°% Das Silbersalz ist ebenfalls gelb, jedooh micht
8o bestindig wie das Magnesiumsalz. Gibt man zu einer
smmoniskalischen Lsung von Anilinophenyldiketopyrrolidin
Silbernitratlosung, so fallt zuerst ein gelber Niederschlag aus;
nach kurzem Stehen, oder schueller beim Erwirmen, wird die
Farbe dunkler, und ein Teil des Silbers wird reduziert, wobei
sich ein Silberspiegel bildet. Die Substanz wurde zweimal
analysiert, einmal aus Benzol und das andere Mal aus Alkehol
umkrystallisiert.

L 4,410 mg Subst.: 11,770 mg €Oy, 2,050 mg H,0. —~ 4,115 mg
Bubst.: 0,406com N (199 T11mm). — IL 4,516 mg Subst.: 11,98 mg CO,,
2,170 mg H,0. — 5,040 mg Subst.: 0,486 com N (20°, 739 mu).

CieHiONy  Ber. 072,16 H 580 N 10,82 Mol -Gew. 266,1
L Qef. , 1219 ,, 520 ,, 10,74
IL , 7288 531 , 10,75

VIL. Kupplung des 1-Anilino-2-phenyl-4, §-diketopyrrolidins mit
diagotiertemn p-Nitroanilin

Nach dem Schema:
N—NH-C,H, N—-N-C,H,

o R Yo =NG, NO, Doﬁ\coL N NO
ba_bo * I SN0, u_bo D !

168t sich die Kupplung auf folgende Weise durchftthren: Man
l6st etwa 1 g Anilinophenyldiketopyrrolidin in etwa 50 com
2prozent. Natronlauge, gibt etwas Natriumacetat und etwa
10 ccm Alkohol zu, kithlt in der Kaltemischung ab und 1aBt
diazotiertes p-Nitroanilin unter stindigem Rihren und Kithlen
eintropfen, bis ein ganz geringer Uberschub an Diazolosung
mit R-Salzlosung nachzuweisen ist. Man 1aBt das Reaktions-
gemisch noch etwa !/, Stunde stehen und verdiinnt mit Wasser,
wobei ein rotbrauner, amorpher Farbstoff ausfalit. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf Ton
getrocknet. Ks ist nun in Alkalien unldslich, loslich in heiBem
Alkohol, Eisessig und Benzol; auch in konz Schwefelsiure
geht der Farbstoff langsam mit rotbrauner Farbe in Ldsung.
Er zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetat sich
bei 115° Zur Reinigung wird er in heiBem Alkohol geldst,

~
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die Ltsung wenn notig filtriert und mit wenig Wasser ver-
dinnt; nach dem Erkalten fillt der Farbstoff rein aus,

8,016 mg Subat.: 0,484 com N (19°, 718 mm),

CytyON,  Ber. N 1688  Gof. N 16,87  Mol.-Gew, 415,14

VIII. Reaktion des Diphenyldiketopyrrolidins mit
dberschiissigem Phenylhydrasin

10 g Diphenyldiketopyrrolidin warden in 70 cem Alkohol
vorgewdrmt und zn dieser Lisung 5,6 g (10°/, UberschuB) Phe-
nylhydrazin in 80cem Alkohol und schlieBlich etwa 5 Tropfen
Eisessig zugegoben. Das Gemisch wurde 8--4 Stunden ge-
kocht (RtckfluBkahler!) und nach dem Erkalten in einem
evakuierten Exsicoator aufbewahrt. Nach 10—15 stindigem
Stehen schieden sich hellgelbe Krystallpliittchen aus; Aus-
beute 1,6 g. Der neue K8rper ist in Alkalien vollkommen un-
18slich; aus heiBem Alkohol umkrystallisiort, zeigt er den Zer-
setzungspunkt 124—125° (Aus dem alkoholischen Filtrat wird
durch Verdiinnen mit Wasser Anilinophenyldiketopyrrolidin,
das tberwiegende Hauptprodukt der Reaktion, gewounen.)

4,164 mg Bubat.: 11,60 mg €O, 2,870 mg H,0. — 8,507 mg Subst.:
0,870 cem N (189, 718 mm).

CioH, 0N, Ber. 0 76,7 H 57 N2
Gof. ,, 5,6 w638 11,82
Dasselbe Produkt wurde bei der

IX. Reaktion des Débnerschen Korpers mit Phenylhydrazin
erhalten.

Ein Gemisch aus 46 g Dobnerschem ,Anilanilid Yy,
2g Phenylhydrazin und etwa 5 Tropfen Eisessig in 1 Liter
Alkohol wurde 16 Stunden gekocht (RickfluBkthler)) Die
klare gelbe alkoholische Ldsung wurde heiB fltriert und bis
auf 100 com eingedampft. Beim Erkalten schieden sich gelbe
Krystallplattohen aus; Ausbeute 4,1g. Dieser, ebenso wie der
aus Diphenyldiketopyrrolidin und @berschiissigem Phenylhydra-
zin erhaltene Korper ist in heiBem Alkohol, Benzol und Eis.
essig 1slich, unldslich in Alkslien. Beide Korper 1dsen sich
in konz. Schwefelshure mit brauner Farbe und liefarn auf

') Aon, Chem. 242, 265 (1887); Ber. 20, 218 (1887).
Journal ¢, prakt, Chemis (2} Bd, 188, 9
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Zugabe eines Kdrnchens FeCl, eine intensive blauviolette Fiir-
bung. Die Mischprobe der beiden Substanzen zeigt keine De.
pression des Zersetzungspuuktes (124—1259).

4,500mg Subst.: 12,240mg CO,, 2,565mg H,0. — 0,1186 mg Subst.:
11,7 cem N (179 718 mm),

C,H,ON, Ber.C761 H57T N2
Gef. ,, 14,18, 638  , 1097

X, Bubstitutionsprodukte des m-Toluylendiamins
(mittels p-Toluolsulfoohlorid)

a) 4-Nitro-2-toluolsulfonylamino-1-teluol

wurde aus o-Amino-p-nitrotoluol (nach Nlting und CollinYy
erhalten) und p-Toluolsulfochlorid durch Zusammenschmelzen
mit CaCO, dargestellt:

CH,

Q—Nﬂ, + ClSO,~<—\-OH,
0,

rj-—ua—so.-.{ >-0H,
R
Yo,

Man verwendet #quimolekanlare Mengen von Nitrotoluidin
und Toluolsulfochlorid, mischt gut mit Caleiumearbunat (etwa
10°/, UberschuB) und erhitzt 2 Stunden im Olbad. Die Tem.
peratur wird auf 160—170° gehalten, Nach dem Erkalten
wird das Reaktionsgemisch mehrmals mit verdiinnter Natron-
lauge bebandelt (wobei Toluolsulfonylaminonitrotolaol in Lo-
sung geht), das Ungeldste filtriert und aus der klaren Lisung,
durch Ansiuern mit verdtinnter Essigsiure, die Toluolsulfonyl-
verbindung ausgefillt. Die Ausbeute betrigt 40—45°/, der
Theorie. Die Substanz ist in Alkohol, auch in heiBem ver-
dunntem Ather, Eisessig und Benzol gut lslich. Man reinigt
sie am besten, indem man sie in heiBem Alkohol 168t, Wasser
bis zur beginnenden Tritbung zusetzt, nochmals erbitzt, bis die
Lésung wieder klar ist, und allmshlich erkalten 148t, wobei die

) Ber. 17, 365—268 (1884),
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Substanz in silberweiBen glénzenden Krystallpliittohen vom
Schmp. 167° ausfillt.
0,0425 ¢ Subst.: 8,6 com N (17,59 721 mm).
CHONS Ber. N 916 Gef. N 9,18 Mol.-Gew. 808,19

b) Toluolsulfonyl-(N¥.m-toluylendiamin

wurde aus Toluolsulfonylaminonitrotoluol durch Reduktion in
alkoholischer Lisung mit Xisenpulver und verdinnter Essig-
siure dargestellt,

Man lost 10g Substanz in etwa B50cem heiSem Alkohol,
gibt s0 viel Wasser zu, daB die Lbsung sich zu triiben an-
fingt (etwa 100ccm) und triigt schlieBlich 10g RBisenpulver
ein. Man hilt das Reaktionsgemisch auf Kochtemperatur und
148t aus einem Scheidetrichter ein Giemisch von 24 com Eisessig
und 40com Wasser langsam eintropfen. Nach beendeter Re-
aktion dampft man auf dem Wasserbad den Alkohol und den
groBten Teil der Essigsiure ab, macht mit verdiinnter Natron-
lauge alkalisch und filtriert vom Unldslichen ab. Aus dem
Filtrat wird durch Ansinern mit verdinnter Essigsiiure ein
ziemlich reines Produkt ausgefillt; die Ausbeute ist quantitativ.
Toluolsulfonyl-m-toluylendiamin ist in verdtinnter Salusiiure
gowie in Natron. und Kalilauge l8slich, in Soda unléslich,
ferner gut 16slich in Alkohol, Eisessig, Benzol, weniger 18slich
in Ather und unléslich in Ligroin.

Am besten wird es aus Alkohol auf dieselbe Weise wie
der Nitrokdrper umkrystallisiert, wobei es in Form weiBer,
gut ausgebildeter Krystallpliittchen ausfillt; Schmp. 176°.

0,0800 g Bubst.: 56 com N (199, 714 mm).

C, H,,0,N8 Ber. N 10,14  Gef. 1026  Mol.-Gew. 276,21

¢) Acetyl-(N¥-toluolsulfonyl-(N®-m-toluylendiamin

worde als Zwischenprodukt bei der Darstellung des obigen
Toluolsulfonyl-m-toluylendiamins auf einem etwas anderen Wege
isoliert. Die Kondensation:

NH, L NH-SO.DOH,
BC". +cnso,< >ca. — Hy
NHCOCH, ‘— NHCOCH,
9‘
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wird in sodaalkslischer wiiBriger Suspension durchgefihrt, Ein
Gemisch aus 24g Acet-m-toluylendiamin?), 28 g Toluolsulfo-
chlorid und 15g Soda wird in etwa !/, Liter Wasser ein-
getragen und 28tunden gekocht. Der briiunliche Niederschlag,
der im Laufe der Reaktion entsteht, wird heiB abfiltriert und
in 5°,iger Natronlauge gelost. Falls noitig, wird nochmals
filtriert, und das Filtrat mit verdtinnter Wssigsiure angesiuert,
Dabei fallt das Kondensationsprodukt in ziemlich reinem Zu-
stand aus; Ausbeute 85g = 76°/, der Theorie. Acetyltoluol-
sulfonyl-m-toluylendiamin ist in heiBem Methyl- und Athyl-
alkohol (50—96 prozent.) und in kaltem Risessig gut I8slich,
unldslich in Ather, Benzol, Sodalésung und heiBer verdinnter
Salzstiure.

Zur Aunalyse wurde es mit warmer 10 prozent. Salzsiure
behandelt, der weifie Riickstand in heiBem Alkohol gelost, die
Losung mit Tierkohle kurz aufgekocht, heiB abfiltriert und das
Filtrat mit so viel heiBem Wasser versetat, bis die eingetretone
Tribung beim Erhitzen wieder verschwand. Beim Erkslten
scheiden sich silberweiBe, glinzende Krystallstdbchen aus, die
bei 182-—-183° schmelzen.

0,0880 g Subst.: 7,1 cem N (199, 715 mm).
0,,H,g°,N,S Ber. N 8,80 Gef. N 8,87 Mol.-Glew. 818,22

Zur Darstellung des

Toluolsulfonyl-(N%.m-toluylendiamins

aus dem Aoetylderivat kann das Robprodukt gleich verseift
werden, indem man das abgeschiedene Kondensationsprodukt
aus Acet-m - toluylendiamin und Tolaolsulfochlorid mit iber-

NHSO’ CH‘ N HSO, OGHD
H,C— : —> HC—
--NHCOCH, ~NH,

schilssiger 10 prozent. Natronlauge etwa 3 Stunden — bis zur
Lislichkeit in verdiinnter Salzsiure — am RuckfluBkiihler
kocht, Das Reaktionsgemisch wird nach dem Erkalten filtriert,

') 8chiff u. Ostrogowich, Ann. Chem. 298, 871 (1896).
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die Lbsung mit verdiinnter Essigsiiure schwach angesiuert und
dor Niederschlag aus verdtinntem heiBem Alkohol umkrystalli-
siert; die weiBe krystallinische Base schmilzt bei 176° und ist
identisch mit dem auf anderom Wege dargestellten Toluol-
sulfonyl-m-toluylendiamin von S, 128,

d) Toluolsulfonyl-(N4)-amino-2-nitro-1-toluol

aus 4-Amino-2-nitro-1-toluol und p.Toluolsulfochlorid;

H,GD-—NH, + CIS0,( \CH,
I

NO,
Og *

11g o-Nitro-p-toluidin, 18 g p-Toluolsulfochlorid und 10g
Soda werden fein gepulvert, innig gemischt und in einem Rund-
kolben 2 Stunden auf etwa 160° erhitat (Olbad) Das Er-
hitzen muB anfangs vorsichtig geschehen, da gegen 110° stiir-
mische Kohlensiureentwicklung eintritt. Nach beendeter Roak-
tion behandelt man das Reaktionsgemisch mit 5 prozent. Natron-
lauge, wobei fast alles in Lsung geht. Die briunliche Losung
wird filtriert und im Filtrat durch Ans#uern mit verdtmnter
Essigsilure die Toluolsulfonylverbindung ausgefsllt; Ausbeute
18g = 82,6%, der Theorie. Dieses isomere Toluolsulfonyl-
nitrotoluidin ist in heiBem Methyl- und Athylalkohol sowie
kaltem Eisessig gut 18slich; wenig ldslich in Ather und heifem
Benzol. Zur Reinigung wird die Toluolsulfonylverbindung in
heiBem Alkohol geldst, die Lisung mit Tierkohle kurz aufge-
kocht, heif abfiltriert und zu dem klaren, gelblich gefirbten
Filtrat so viel heiBes Wasser zugegeben, bis die eingetretene
Tritbung beim Erhitzen eben wieder verschwindet. Nach dem
Erkalten scheiden sich gelbliche Krystallplatten aus, die bei
162—163° schmelzen.

0,0486 g Subst.: 8,6 cem N (189, 730 mm),
GHONS  Ber. N 915  GQeof N 9,17  Mol.-Gew. 808,19
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e) Toluolsulfonyl-(N9-m-toluylendiamin
aus Toluolsulfonylnitrotoluidin:

H,0§:>NHSO,<DCH, — H,@ano,<:>ca,

O'N H'N

15 g Toluolsulfonylnitrotoluidin werden in 800 com heiBem
Alkohol gelost, worauf man 800 com Wasser hinzafigt und
10 g Eisenpulver eintriigt; schlieBlich wird tropfenweise ein Ge-
misch von 24ccm Eisessig und 40ccm Wasser zugegeben,
withrend der Kolbenishalt dauernd auf Kochtemperatur ge-
halten wird. Nach beendeter Reaktion wird der groBte Teil
des Alkohols abdestilliert, Nach dem Erkalten gibt man
100 com 5prozent. Natronlauge zu, filtriert ab und wiischt den
Kisenschlamm mehrmals mit 2 prozent. Natronlauge aus. Im
Filtrat wird durch-vorsichtiges Anstuern mit verditnnter Essig-
siture die Toluolsulfonylverbindung ausgefillt. Die Ausbeuts
ist quantitativ. Toluolsulfonyl-m-toluylendiamin ist in Natron-
lauge, warmer verdiinnter Salzsture, heiBem Methyl- und Athyl-
alkohol sowie verdiinnter Essigsiure gut 1dslich. Zur Reinigung
wurde es in alkoholischer Losung mit Tierkohle behandelt,
durch Verdiinnen mit Wasser ausgefillt und nochmals aus
heifem verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Die weiBen Kry-
stallplatten schmelzen bei 164—165°

0,0988 g Subst.: 8,7 cem N (18% 720 mm).

C H;O,NS  Ber. N 10,14  QGef. N 10,81  Mol.-Gew. 276,2

XI. 6-Methyl-7-aminoatophan
aus m-Toluylendiamin, Benzaldehyd und Brenztraubensiiure:
cooH

AN
H, CH H,C—"" CH
CE\I R P ¢
H,N__—NH, oc[j BN A ‘D

In einem Rundkolben werden !/, Mol. = 2,66 g Benzalde-
hyd, !/, Mol. = 2,2 g Brenztraubensiiure und 25ccm Alkohol
zum Sieden erhitzt (RiickfluBkihler!). Zu dieser Lisung wird
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/4o Mol. = 8,06 g m-Toluylendiamin, in 50 ccm Alkohol geldst,
allmihlich zugegeben, worauf man weiter erhitzt. Ea tritt sofort
eine rote und dann braune Firbung ein unter Abscheidung
eines briunlichen Niederschlages. Das Reaktionsgemisch wird
im ganzen 8 Stunden gekocht und nach dem Erkalten mit der
dreifachen Mengo Wasser verditnnt; der Niederschlag wird ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen, zur Reinigung mit verdinnter
Natronlauge gelost und nach dem Filtrieren durch Ansimern
mit verdiinnter Essigsiture wioder ausgefidllt. Ausbeute etws
67°/, der Theorie. Wendet man statt des gewdhnlichen Alko-
hols absoluten Alkohol an, so wird eine bessere Ausbeute (bis
85 °/, der Theorie) erzielt.

Aminomethylatophan ist ein briunliches Palver, in Alkalien
mit brauner, in heifem Alkohol, heiBer 50 prozent. Essigsiure
und konz Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe l6slich; unlés-
lich in Ather, Benzol, Ligroin uud Aceton, Mit Siuren liefert
das Aminomethylatophan krystallinische Salze. Aus essig-
saurer Losung fallt es z.B. in Form orangegelber Krystall-
stibchen auws, die sich bei 800° unter Gasentwicklung zer-
setzen. Die freie Siure(I) besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt;
Zersotsungspunkt liegt zwischen 250 und 270° Zur Herstel-
lung des Chlorhydrates(IT) in analysenreinem Zustand wurde die
Sture aus heiflem Alkohol, dem geniigend Salzsture zugesetst
warde, umkrystallisiert; beim Erkalten schieden sich schtne
rote Krystallstibchen aus.

L 0,0819 g Subst.: 7,6 cem N (19,69, 714,6 mm). — IL 0,1861 g
Subst.: 12,8 cem N (15° 768 mm),

CyH,ON, Ber. L N 1007 Gef N 1001  Mol-Gow. 278,12
C,H,ON,.2HCl ,, 1L , 7,08 n » 809

XIL 7-Acetylamino-6-methylatophan

wurde nach der wblichen Acetylierungsmethode dargestellt,
Man list Aminomethylatophan in Eisessig, fiigt die zweifache
Menge Kssigsiureanhydrid zu und erwirmt auf dem Wasser-
bade 1/, Stunden. Der Farbton der Losung wird mit dem
Eintritt der Acetylgruppe heller. Nach dem Erkalten und Ver.
dinnen mit Wasser fillt das Acetylderivat in Form von gelben
Krystallstibchen aus, Die Abspaltung der Acetylgruppe kann

[T
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durch Kochen mit 80—~40 prozent. Natronlauge bewirkt werden,
Acetylaminomethylatophan ist in kochendem Alkohol, Eisessig,
heiBer 50 prozent. Essigsiiure sowie in Alkalien und konz. Siuren

COOH

T
C
© HC— CH
CH,CU—NH -~ ,é{ >
N v
18slich, unldslich in Ather, Benzol und Ligroin; Schmelzpunkt
vgl. unten. Zur Analyse wurde die Substanz aus etwa 70 prozent.
Essigstiure dreimal umkrystallisiert.

0,0417 g Sabst.: 8,2 com N (16,5% 781 mm).
CioHigOJN;  Ber. N 875  Gef N 870  Mol.-Gew. 820,14

Acetylaminomethylatophan

wurde noch auf andere Weise dargestellt, niimlich durch Kon-
densation des o-Acet-m-toluylendiamins mit Benzaldehyd und

Brenztraubensiiure:
/COOH
oC

nac—O + \cH,
CH,CONH—\ _-NH, H (:“\/ COOH
|
c
H,C—"~"CH

7 CH,,OONH—’: /l\ P
{

Man 188t zu einer vorgewiirmten Losung von 1/,, Mol
= 2,2 g Brenutraubensiure und !/,, Mol. = 2,65g Benzaldehyd
in 20 cem Alkohol eine Lisung von !/, Mol = 4,1 g, nach
0. Wallach!) dargestellten o-Acet-m-toluylendiamins in 40 cem
Alkohol zutropfen. Die L#sung farbt sich briunlich. Das
Reaktionsgemisch wird noch 3 Stunden gekocht; nach dem Er-
kalten scheidet sich ein gelber krystallinischer Niederschlag
aus. Durch Zugabe von Wasser wird der in Losung geblie-
bene Rest ausgefillt. Der Niederschlag wird mit verdinnter

}) Ano, Chem. 2384, 880 (1886),
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Natronlauge aufgenommen uud das reine Produkt, wenn nitig
nach dem Filtrieren, durch Ansfiuern mit verdinnter Essig-
siure ausgefillt. Die Ausbeute betriigt etwa 80 %/, der Theorie.
Aocetylaminomethylatophan zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt,
Es zersetzt sich bei 800—802° Die Mischprobe mit dem auf
anderem Wege (5. 0.) dargestellten Atophanderivat zeigt keine
Depression des Zersetzungspunktes,

Zur Analyse wurde die Substanz aus Essigsiure um-
krystallisiort.

0,0816 g Bubst.: 2,5 com N (209, 7181 mm)

CyyHiOpN, Ber. N 8,75  Gef. N 888  Mol.-Gew. 820,14

XIII, 6-Methyl-7-toluolsulfonylaminoatophan
aus Toluolsulfonyl-m-toluylendiamin, Benzaldebyd und Brenz-

traubensiure: COOH
o6~
\CH

H,C— jo, H:U Fs < ~>

cooa
——

H,0— /\CH
H’O"‘ >—BOQN H—

0,01 Mol. = 0,9g Brenztraubensiiure und 0,01 Mol. = 1,06 g
Benzaldehyd werden in 80 cem Alkohol vorgewiirmt; zu dieser
Losung wird das in 30 com Alkohol kalt aufgeschwemmte (N2).
Toluolsulfonyl-m-toluylendiamin (0,01 Mol.=2,76¢) in kleinen
Mengen zugegeben, Es bildet sich sofort eine briunlich gefirbte
klare Losung, Das Reaktionsgemisch wird 8 Stunden am RitokfluB-
kithler gekocht und dann etwa 12 Stunden stehen gelassen.
Der abgeschiedene hellgelbe Niederschlag wird abfiltriert, das
Filtrat mit Wassor verdiinnt und auf dem Wasserbad stark
eingeongt, wobei sich noch ein betriichtlicher Teil der gelb-
lichen Substanz abscheidet. Sumtliche Niederschlige werden
mit verdiiunter Sodaldsung einige Male ausgezogen. Der in
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Soda unlosliche Teil ist in verdiinater Natronlauge vollkommen
18slich (Ausbeute 1,2g). Aus der Sodalésung wird durch Ax.
siuern mit verdfunter Essigsture roines Toluolsulfonylamine.
methylatophan in Form bellgelber Krystallstisbohen ausgefillt;
68 ist in heiBem Alkohol, Eisessig, Alkalien und konz. Siuren
18alich, Durch langeres Stehen mit konz. Schwefelsiiure oder
beim Erwhrmen mit 80 prozent. Schwefelsiure wird der Toluol-
sulfonylrest abgespalten. Dio Ausbeute an Toluolsulfonylamino-
methylatophan betriigt 2,2 g=>519, der Theorie.

Zur Anslyse wurde die Substanz aus Alkohol umkrystalli

siert. Die hellgelben Krystallstibohen zeigen keinen scharfen
Schmelzpuukt; sie entwickeln bei

278--274° Gashlischen, wo.
nech die Schmelze bei weiterem Erhitzen kar rotbraun bleibt,
0,1602 g Subet.: 8,7 com N (199 141 mm).

CouH;ONS  Ber.N648  Geof N 6,55  Mol.Gew. 483,24

XIV. Methyl- und Athylester des Toluolsnlfonylamine-
methylatophans

COO0CH,
Methylestor: !

__H ag._/ \t/g\cn
Ol LA,

In etwa 100 com mit Salzstiure geshittigtom, absolutem
Methylalkohol warde 1 g Toluolsulfonyl&minomethylatophan ein.
gotragen und zunohst unter dfterem Schiitteln 10— 12 Stunden

stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch warde dann etwa 1 Stunde

zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten mit Wasser verdtiont
und mit verdinnter Sodaldsung alkalisch gemacht; dabei fill¢
ein gelber Niederschlag aus. Die Ausheute ist quantitativ.
'l‘oluolsulfonylaminomethylphenylchinolincarbonsﬁ.uremethylester
ist in Methyl- und Athylalkohol, Eisessig, heiBem Bonzol und
verdiinnter Natronlauge gut lgslich. Aus w

enig heifem Methyl.
alkohol umkrystallisiert, schmelzen die weiBen Krystallstabohen
des Esters bei 2240,

0,0987 g Subst.: 5,8 cem N (209, 719 mm).
OpHysON8  Ber. N 6,27  Gef. N 625  Mol.-Gew. 446,26
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Der Athylester wird auf dieselbe Weise dargestellt wie
der Methylester. Die Ausbeute an Ester ist quantitativ; er ist
in kaltem Eisessig, verdiinuter Natronlauge, heiflem Methyl-
und Athylalkohol gut 18slich. Aus alkoholischer Lisung wird
der Ester durch Verdfinnen mit Wasser ausgefullt. Aus Athyl-
alkohol umkrystallisiert, zeigen die weiBen glinzenden Krystall-
plittchen den Schmp, 186—187°

0,0811 g Subst.: 4,6 cem N (20° 719 mm).

Cysl, ON;8  Ber. N 6,08 Gef. N 6,11 Mol.-Gew. 460,27

XV, 8-Methyl-5-toluolsulfonylaminoatophan

ausToluolsulfonyl-(N4-m-toluylendiamin, Benzaldeliyd und Brenz-
traubenstiure:

COOH
/—"" 00
H,C‘\__ /BO,N{[ . .
D &
\/lNH' 0
|
CH,

-\ COOH
H,0(  80,—NH

&

Zu einom vorgewirmten Gemisch von 2,1 g Benzaldehyd und
2g Brenztraubensiure in 15 ccm absolutem Alkohol wird in kleinen
Mengen eine Lisung ven b5,5g Toluolsulfonyl- (N4 m-toluylen-
diamin in 40 cem absolutem Alkohol gegeben. Das Reaktions-
gemisch wird weitere 3 Stunden gekocht (RitckfluBkithler!), nach
einigem Stehen mit Wasser verdiinnt und mit Soda alkalisch
gemacht, Der griBte Teil bleibt ungeldst. .

Nachdem man die sodaalkalische Ldsung von der unge-
losten, harzartigen Masse abfiltriert hat, wird durch Ansiiuern
des Filtrates mit verdinnter Essigsiure das Atophanderivat
ausgefillt. Toluolsulfonylamino-(5)-methyl-(8)-atophan unter-
scheidet sich von seinen Isomeren durch seine Ldslichkeit und
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Unbestiindigkeit: es zersetat sich schon bei 98~108° Da es
nicht gelang, diesos Atophanderivat krystallinisch zn erhalten,
wurde es fir die Analyse folgendermaBen gereinigt: Die alko-
holische Lisung wurde mit Tierkohle kurze Zeit erwérmt,
filtriert und durch Verdtnnen mit Wasser das Atophan aus-
gefallt, Der Niederschlag wurde mit verdtinntem Awmoniak
aufgenommen, durch Anséiuren mit verdtinnter Easigstiure aus-
gofsllt und nochmals in kaltem Alkohol aufgeldst wund mit
Wasser ausgefallt. Das schmutziggelbe Pulver wurde im eva-
kuierten Exsiccator Gber P,0, bei 80° getrocknet und analysiert,

0,1288 g Bubst.: 7,4 N (17° 718 mm).

CoHyoO NS Ber N6d8  Gof. N649  Mol-Gew. 482,2

XVI. 2',4'-Dioxy-2-phenylohinolin-4-carbonsiure
aus Resacetophenon und Isatin:

COOH
COOH é
—~CO H,CH < SSCH
+ -
_NB, ocg ) - 0B /&< \—oH.
N e n
Hd ud

Kin Gemisch von 100 com 83 prozent. Natronlauge, /,, Mol =
9,2g Isatin und !/,  Mol.=96 g reinem, nach M. Nencki und
N. Sieber?) dargestelltem Resacetophonon wird 8 Stunden am
RickfluBkiihler gekocht und etwa 12 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen golassen. Die klare, brunlich gefarbte
Losung wird mit Wasser verdinut und durch Ansiuern mit
verdinnter Salzshiure 2',4-Dioxyatophan als gelbes Pulver aus-
gefillt, Die Ausbeute ist quantitativ. Um etwa unverfindert
gebliebenes Resacetophenon zu entfernen, kocht man das Roh-
produkt mit verditunter Salzsture aus, filtriert heif ab und
wischt mit heiBem Wasser nach. Das zuriickbleibende, auf
diese Weise gereinigte Dioxyatophan wird mit verddnnter Natron.
lauge aufgenommen, worin es sich mit brauner Farbe 15st;
mit verdiinnter Salasiiure fllt es als reines, hellgelbes, amorphes
Pulver wieder aus, Esist in den meisten organischen Lisungs-
mitteln, wie z. B. in kochendem Alkohol, wenig 13slich; besser

Y Dies. Journ. 23, 147 (1881).
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168t es sich in heiBem Eisessig. Aus dieser orangegelben Lsung
fullt beim Verdunnen mit Wasser das essigsaure Salz des
Dioxyatophans in Form gelber Krystallnadeln aus, die bei 305°
sich zersetzen,
Zur Analyse wird es aus Eisessig oder aus viel kochendem
Alkohol, dem man etwas Kisessig zugibt, umkrystallisiert,
0,0584 g Subst.: 2,2 cem N (199, 720,58 mm).
O H ON+CH,COOH  Ber. N4,10  Gef N 4,17 MoL-Gow. 841,1

XVII. Methyl- und Athylester des Dioxyatophans
COOCH,

Methylest [:[(l'\(}ﬂ
-] ester:
v Ao

In etwa 100 com, mit Salzsturegas kalt gesiittigtom, ab-
solutem Methylalkohol werden 1,6 g Dioxyatophan zu einem
Brei verrithrt, den man etwa 10 Stunden stehen 1iBt, wobei
nur ein kleiner Toil in Lésung geht; schlieBlich wird 1 bis
2 Stunden gekocht (RtickfluBkithler!). Die klare braune Flissig-
keit wird bis auf die Halfte eingedampft, nach dem Erkalten
mit Wasser verdiiont und mit Soda tbersittigt, wobei ein
brisunlicher Niederschlag ausfillt, Die Ausbeute ist quanti-
tativ. Der Methylostor des Dioxyatophsns ist in Methyl- und
Athylalkohol, Eisessig und verdtinnter Natronlauge gut loslich,
Aus wenig heiBem Methylalkohol umkrystallisiert, scheidet er
sich in Form eines braunen, krystallinischen Niederschlages
aus, der bei 211—212° sohmilzt,

0,0885 g Subst.: 8,68 cem N (199, 715 mm).

C,,H,, O N Ber. N 4,14  Gef. N 4,78 Mol.-Gew. 205,11

CO0C,H,

NCH
Athylester: E]/ !
\N* < >0H
OH~

In etwa 160 com absolutem, mit Salzsiuregas kalt ge-
shttiglem Alkohol werden etwa 1,5g Dioxyatophan zu Brei
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verriibrt und so lange gekocht (RuckfluBkithler!), bis alles in
Lisung geht (46 Stunden). Das Reaktionsgemisoh wird dann
mit Wasser stark verdilnnt und mit Soda tibersittigt, um etwa
unveriindert gebliebenes Dioxyatophan zu entfernen. Der briiun.
liche Niederschlag wird abfiltriert, mit Sodalésung und schlieB-
lich mit Wasser nachgewaschen. Die Ausbeute an Ester ist
quantitativ. Kr ist in Natronlauge loslich; ferner gut loslich
in kaltem Alkohol, Eisessig und 80 prozent. Essigstiure; weniger
lsslich in Chloroform, Ather und Benzol. Aus alkoholischer
Losung fallt er beim Verdilnnen mit Wasser in Form brauner
Krystallnadeln aus, die den Schmp. 195—196° zeigen.

0,0937 g Bubst.: 8,8 cem N (11°, 712,6 mm),

C,sH;ON  Ber. N 458  QGef. N 448  Mol.-Gew. 808,12

C. Zusammenfassung

Der Reaktionsverlauf bei der Wechselwirkung zwischen
Anilin, Benzaldehyd und Brenztraubensiure ist abhingig:

1. von HuBeren Umstinden (Medium, Temperatur usw.),

2, von der Art der Kombination der Komponenten (Ben-
zalanilin 4 Brenztraubensiure, Anilin + Cinnamoylameisen-
sure) und

8. von den Substituenten im Benzolkern des Anilins (~NO,,
—NH,, —NHCOCH,;, —NHS0,.C,H,.CH,).

Bei der Einwirkung des Aniling auf Benzaldehyd und
Brenztraubensivure verliuft die Reaktion nicht, wie his jotst
angenommen wurde, nach zwei, sondern nach drei Richtungen,
und zwar ist die Bildung des Nebenproduktes III sowohl bei
der Ddbnerschen Atophansyuthese, als auch bei der ,Anil-
anilid“- Bildung festzustellen, Durch Variation der Tempe.
ratur und durch Anwendung verschiedener Lidsungsmittel kann
man den Reaktionsverlauf zogunsten der einzelnen End.
produkte verschieben. So erhilt man z B. in alkoholischer
Lisung und bei hherer Temperatur bauptsichlich I, da.
neben aber auch II und III. In #therischer Ldsung und bei
niederer Temperatur entstehen nur II und III, und schlieBlich
in Eisessiglosung oder bei Gegenwart von Eisessig und bei
niederer Temperatur bildet sich nur III. Benzalanilin wirkt
auf Brenziraubensiiure wie ein Gemisch seiner Komponenten,
und die Reaktion verlduft dann unter verschiedenen Bedingungen



Elowirkung von Anilin auf Bensaldehyd u. s, 1858
COOH

| C/&\GH< >
/7' /Lnl(l,— s
C,H; . NH, // G,H,
+ /S N
C‘HQ-COH ——— 0335-& EO
o+
e U=aN., O.H
CH,CO—-CO0H He N. OH,
&
I C,H,.cﬁ %o
H"_"éo

im ganzen Hhnlich wie bei der Einwirkung des Anilins auf
Benzaldehyd 4 Bronztraubenshure, nur mit dem Unterschied,
daB hier die Bildung des Chinolinderivats zurfickgedriingt und
der PyrrolidinringschluB begiinstigt wird.

Kondensiert man aber zuntichst Benzaldehyd mit Brenz-
fraubensiiure zu der festen Cinnamoylameisensiure, und 148t
man Anilin auf diese einwirken, so entsteht das Anilinsalz
der Sture, das sich beim Erwirmen quantitativ in Diphenyl-
diketopyrrolidin (IIT) umlagert, gleichgltig ob man Ather oder
Alkohol als Losungsmittel anwendet,

Abnlich wie Eisessig boeinflussen den Reaktionsverlauf
die in den Benzolkern des Anilins eingefihrten NO,-Gruppen
(desgleichen Aocylreste in der Brenstraubensiure) So gelang
a8 nicht, die Nitroaniline oder Nitrotoluidine mit Benzaldehyd
und Brenziraubenstiure zu Cinchoninsiuren zu kondensieren;
es entstanden dabei ausschlieBlich die entsprechenden Diketo-
pyrrolidinderivate bzw. das entsprechende Nitroanil.

Diphenyldiketopyrrolidin 148t sich nicht za Atophan um-
lagern,
C.H,

N

2)
CH,. cf\co ®)

(8)CHy,—00(9)
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Mit 80 prozent. Schwefelstiare wird es vermutlich zur Siure
C,H,.CH—NH—C,H,

H,CO—COOH

aufgespalten. Ein eigenartiges Verhalten zeigt seine Carbonyl-
grappe in 4: Es golingt nicht, sie mit Anilin oder Phenyl-
hydrazin zur Kondensation zu bringen. Mit Phenylhydrazin
reagiert Diphenyldiketopyrrolidin auf zwejerlei Weise, Wird
es in Hquimolekularen Mengen verwendet, so wird der Anilin.
rest durch den Phenylhydrazinrest verdriingt, entsprechend der
Formel IVa baw. IVb (diese Reaktion verlauft quantitativ):

NH.C,H,

E‘m Va on .l o
CH,.CH o / éH.-&o

é + H,N—NH.C,H, 0.H,
B—bo t
N N

xv>' CH,.08 Nm
bn

g

Die neue Verbindung hat sauren Charakter (ist unter Salz-
bildung in Alkslien 18alich), zeigt reduzierende Kigenschaften
(Silbersals wird in der Warme zu Silber reduziert) und ist
kupplungsf&hig mit Diazoverbindungen.

Wendet man dagegen tiberschissiges Phenylhydrazin (z. B.
109, Uberschub) an, so entsteht zwar sus dem Diphenyldiketo.
pyrrolidin hauptsichlich die Substanz IVa bzw. 1Vb, daneben
aber auch eine Verbindung C,H,,ON,(?), deren chemische
Struktur bis jetst nicht ermittelt werden konnte, und die man
gleichfalls erhalt, wenn man Phenylhydrazin mit dem Débner-
schen ,Anil-anilid“ zur Kondensation bringt.

Bei der Débnerschen Atophansynthese konnte eine Ent.
wicklung gasfdrmigen Wasserstoffs nicht festgestellt werden;
auch gelang es nicht, die Ausbeute an Atophan zu erhdhen.

Dagegen eignen sich m-Toluylendiamin und dessen Aoetyl-
sowie Toluolsulfonylderivate ganz besonders zur Synthese der
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Atophanderivate, wobei die Ausbheuten teilweise weit Gber die
bei D6bners Atophansynthess steigen,

Bei der Darstellung der isomeren Monotoluolsulfonyl-m-
toluylendiamine geschah die Einfithrung des Toluolsulfonylrestes
in die jeweils gewiinschte Aminogruppe durch Verwendung der
entsprechenden Nitrotoluidine, oder indem man die frei zu
erhaltende Aminogruppe zunichst durch Acetylierung vor der
Einwirkung des Toluolsulfochlorids schiitzte und nachtriiglich
die Acetylgruppe wieder abspaltete,

Wiahrend Di-Toluolsulfonyl-m-toluylendiamin mit Benz-
aldehyd und Brenztraubensiure nicht reagiert, geben beide
Mono-Toluolsulfonylverbindungen des m-Toluylendiaming mit
jenen beiden Komponenten die entsprechenden Toluolsulfonyl-
aminomethylatophane. Das o-substituierte p-Toluidin (V) liefert
das entsprechende Atophan (VI) mit einigermaBen zufriedon-

V H.C""
HQC_< >—80"‘“N H“— NH ']

COOH VI
~NNCH

. H;0 .
H,c—< )—80,—NH- N,J:—/ >
stellender Ausbeute (51°/, der Theorie), withrend die Konden-

sation mit dem p-substituierten o-Toluidin (VII) sehr triige
verliuft (VIH),

H,C —<:>——80,—-N H H,O—D._ 80,—NH ('JOOH VIl
C
viI —

\CH

-‘NH’ é—.
H, UH.\ N :—-:

m-Toluylendiamin selbst reagiert mit Benzaldehyd und Brens-
traubensiture unter Bildung von IX:

IX COOH
H,C NCH

(Ausbeute 67—85°), der Theorie).
Jonraal 1. praki. Chemie [2] Bd, 128, 10



188 H. Th. Bucherer u. R. Russischwili. Elnwitkung von Anflin usw.

Der Beweis, daB hierbei die in p-Stellung zur Methyl-
gruppe befindliche und nicht die o-stindige NH,-Groppe des

m-Toluylendiamins sich an dem ChinolinringschluB beteiligt,
wurde durch die Synthese:

COOH
H,0— of
. + \CH,
CH,.CO.NH NH,

COOH
— B,C—[:(L\CH

und nachirigliche Abspaltung des Acetylrestes sowie durch

die Abspaltung des Toluolsulfonylrestes aus der Verbindung VI
erbracht.

VI COOH

H,C—" " "\cH

BaCMC\/——SO,—NH /kn ,&—Q

Bei allen vier zuletst genannten Cinchoninsiuresynthesen ent-
stehen in kleinen Mengen soda-unldsliche Nebenprodukte, die
die entsprechenden Pyrrolidinderivate sein dtirften.

Die Kondensation des Resacetophenons mit Isatin verlgufy
quantitativ und liefert reines Dioxyatophan.

Die Methyl- und Athylestor des Dioxyatophans, sowie des
6-Methyl-7- toluolsulfonylaminoatophans sind leicht zuginglich;
sio sind gegentiber den SHuren durch groSere Loslichheit aus-

gezeichnet und bilden mit verdiiunter Natronlauge in Wasaer
leicht l8sliche Salze.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn

Einfache Darstellungsweise des Tetraphenyls
eyelo-pentadienons

(Die Reaktionsfihigkeit positivierter H-Atome, V)Y
Von W. Dilthey und Ferd, Quint
(Eingegangen am 20. August 1930)

Wie W, Dilthey und Birg. Stalimann?) in Bestitigung
vorliegender Literaturangaben zeigen konuten, ist die Reak-
tionsfihigkeit beider Methylengruppen im Dibenzylketon
gegeniiber Aldehyden derart ungleich, daB Di-Substitutions.
produkte, wie z. B. Dibenzal-dibenzylketon entweder itberhaupt
uicht, oder wie an dem Beispiel des 5-Nitrosalicylaldehyds?)
gezeigt wurde, nur schwierig erhalten werden konnen. Das-
selbe gili, wie in neuerer Zeit von E. Benary und G.A.Bit-
terd) dargetan warde, auch fur die Kondensation mit Siure.
estern nach L. Claisen.

Ganz anders verhiilt sich aber die zweite Methylengruppe,
wenn pach Kondensation der ersten mit der aweiten eine Ring-
schlieBung miglich jst. In diesem Falle erweist sio sich als
sehr reaktionsfiihig, wie schon L.Claisen und Th. Ewan®) beim
Ozalyldibenzylketon zeigen konnten, worauf auBer den von
W. Dilthey und Birg. Stallmann bereits erwdbnten Bei-
spielen®) hingewiesen sei,

Ganz analoge Erfahrungen machten wir, als wir Dibenzyl-
keton mit Benzil unter dem Einflu von Alkali zu kondensieren
versuchten. Mit iberraschender Leichtigkeit fuhrt eine solche

') IV. Mitteilung: Dies. Journ. 127, 293 (1980).

) Ber, 62, 1808 (1929).

%) W.Dilthey u. Birg. Stalimann, a. a O.

Y) E. Benary u. G, A, Bitter, Ber, 61, 1067 (1928).

%) L. Claisen u. Th. Ewan, Ann. Chem, 284, 245 (1894).

% A. a. O,
10*
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Kondensation entsprechend dem skizzierten Schema Y zum
schwarzroten Tetraphenyl-cyclo-pentadienon, welches zuerst von
K. Ziegler und B. Schnell?) aus 1,2,4,5 - Tetraphenyl-pentan-
dion-(1,6) tiber mehrere Zwischenprodukte hinweg und fast
gleichzeitig von A. Lowenbein und G, Ulich? aus Diphenyl.
maleinsiiureanhydrid (A) durch Kondensation mit Phenylessig-
sure zu (B) und Binfihrung des vierten Phenyls mittels Phe-
nylmagnesiumbromids (Ila) erhalten wurde. Da die letat-
genannte Darstellungsweise sich mit der unsrigen in einem
Punkte berithrt, sei sie in den von den gonannten Autoren
angegebenen Formeln wiedergegeben:

CeHy . C——0==0 GH, . C——CneOH . C,H,

[ @A) So > ® S0 -
CoHy . C——C=0 C,H,.6——6<0
CH,.C——C=CH.CH,  GH,.C—C.GH,

ltum NO ———s M De=0
C,H,. <I:/ C.H, CH, . 0=—=0. C,H,

OH

Den Korper ITa erhilt man nun leicht durch Versetzen
einer alkoholischen Losung von Dibenzylketon und Benzil mit
wenig Natriumalkoholat in der Kilte. Er wurde friher schon
aus Benzil und Dibenzglketon mit witBrigem Alkali von G. G,
Henderson und R. H. Corstophine%) erhalten, Die Analyse
zeigt, daB er durch Abspaltung einer Molekel Wasser zwischen
den Komponenten entstanden ist. Da die Verbindung alle Eigen-
schaften der von A, Lidwenbein und @ Ulich %) beschriebenen
Substanz vom Schmp. 210° zeigt, insbesondere mit Wasser ent-
zichenden Mitteln leicht unter Abgabe von 1 Mol Wasser in
Tetraphenyl - cyclo- pentadienon (I) itbergeht®), kann tiber ihre

) Vgl. die Tabelle . 148,

) K. Ziegler u. B.Schnell, Ann. Chem. 44b, 266 (1925).

% A. L6 wenbein u. G. Ulich, Ber. 68, 2662 (1925).

‘) Journ. chem. Soc. 79, 1258 (1904). Vgl. auch H. I v. Liebig,
Am, Chem. 405, 188 (1914), wo auch die iibrige Literatur vermerkt iat.

9 A a O

% Dieser Ubergang ist den englischen Forachern, obwoh! sic Rot-
fiivbung beobachtet haben, entgangen.
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Identitdt kein Zweifol obwalten. Natiirlich wiirde man der
Substanz, unserer Darstellungsweise folgend, zunitchst keinering-
formige Struktur beilegen wollen, wie dies A.Ldwenbein und
G. Ulich ([Ia) nach ijhrer Reaktionsweise folgerichtiy getan
haben, sondern eine offene Formel bevorsugen. Hiergegen
spricht jedooch einmal, daB der Korper farblos ist, und dann,
daB er durch Reduktion?) leicht und glatt in einen Korper vom
Schmp. 163° (III) verwandelt werden kann, den man in eben.
falls sehr guter Ausbeute durch Kondensation von Benzoin (an
Stelle von Benzil) mit Dibenzylketon erhilt,

Die letztgenannte Reaktion kann in zweifachem Sinne
verlaufend gedacht werden, einmal dadurch, daB die zwei.
malige Wasserabspaltung zwischen den Komponenten unter
Bildung von (III) so verliuft, daB je eins der beiden am 5-Ring
befindlichen H-Atome aus dem angewandten Benzoin und Di-
benzylketon herstammt und damit ihre 2,8-Stellung im Cyclo.
pentenonring bewiesen wire (C),

H H

CoHy—C-0H -0~ CyH,

C Hy— (=20 Hy~i-C—G,H,

oder durch eine Reaktion, die von der Enolform des Benzoins
ausgeht, wodurch die beiden H-Atome als beide vom Diben-
zylketon herstammend an den der Carbonylgruppe benach-
barten C.-Atomen, also in 2,5-Stellung haften wiirden (D).

H
OH,— G- OH ™ HI-0—C,H,
x! C=0 (D)
O, —C-0H " HE-O— O H,
H

Da das Dihydro-keton (Schmp. 1639 jedoch leicht aus
dem Wasseradditionsprodukt (II) des Ketons entsteht und dieses
weder nach unserem Darstellungsverfabren, noch nach dem

!y Auf die Resultate der englischen Forscher, auch bei ihren Re-
duktionsversuchen, kommen wir noch surfick.
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von Lidwenbein wnd Ulich Wasserstoff und Hydroxyl an
den C-Atomen 2 und 5 haben kann, wihrend dis Nachbar-
stellung dieser beiden Liganden in 2- und 8-Stellung sich zwang.
loser ergibt, nehmen wir letstere als bei weitem wahrscheig.
licher an und formulieren die Additionsprodukte des Ketong
(auch die mit Brom) zunichst als 2,8-Derivate: dag Dihydreo-
produkt also nach (III),

Die Uberfuhruug des farblosen Benzoin.Kondensations.
produktes (IIT) in das tieffarbige Keton () erfolgt durch Qxy-
dationsmittel,

SchlieBt man bei der Kondensation von Dibenzylketon
mit Benzoin die Luft nicht aus, 80 erh#lt man stets ein Ge.
misch von (I) und (I} Leitet man wihrend der Reaktion
Sauerstofl ein, so entsteht hauptsiichlich das Keton @

Allerdings kbnnte hier die Reaktion auch 8o verlaufen,
da8 zuniichst Benzoin zu Benzil oxydiert wird und dieses dann
die Kondensation mit Dibenzylketon eingeht. Deshall ist es
wichtig, daB es gelang, den Dibydroksrper (III) direkt zum
Keton (I) zu dehydrieren und zwar mittels Broms, Wird ein

berschu8 von Brom angewandt oder 1aBt man Brom direkt
auf das rote Keton einwirken, dann addiert sich dies an das
Keton unter Bildung eines farblosen Dibromids (1V), welches
dem Dichlor-tetraphenyl-cyclo-pentadienon von E, Bergmann
und A, Bondi!) in seinen Eigenschaften zu entsprechen scheint,
Es gibt Brom unter Rickbildung des Ketons anscheinend
leichter ab als jenes Chlor, da die Herausnahme der Cl-Atome
dort mit Kupfer erfolgte, withrend bej uns die Bromabgabe
schon beim Kochen in Losungsmitteln stattfindet. Ther die
Stellung der Bromatome kann auch hier nichts Bestimmtes
ausgesagt werden. Aus ohen angefithrten Griinden ist 2,8-
Stellung wahrscheinlich,

Mit konz. Schwefalsture zeigt Tetraphenyl.cyclo -pentadienon
violettblaue Halochromie, Beim EingieBon dieser Losung in
Wasser fallt ein flockiger Niederschlag aus, der in feiner Sus-
peusion fast farblos aussieht, beim Abfiltrieren jedoch infolge
dichterer Packung rot erscheint und sich nach dem Umkrystalli-
sieren aus Kisessig als Tetraphenyl-cyclo-pentadienon erweist,

) E. Bergmann u, A. Bondj, Ber, 63, 1178 (1930),
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Hieraus erhellt, daB die Farbintensitit des Ketons relatiy ge-
ring ist. L#Bt man jedoch die violettblaue Losung des Ketons
in Schwefelsiture einige Zeit stehen, so verblaBt dio Farbe, und
das rote Keton kann nicht mehr zurlickgewonnen werden,

Von besonderem Interesse sind die Reduktionsprodukte,
die sich aus dem roten Keton (I) und aus dem farblosen Oxy.
keton (II) erhalten lassen. Ersteres liefert mit Zinkstaub in
Eisessig glatt das sekundire Carbinol (V), welches rote Halo-
chromie zeigt, durch Licht sich dunkel firbt, unter Dehydrie-
rung mit Brom glatt ius Keton zurtickoxydiert wird und daher
die Wasserstoffatome wohl an der Carbonylgruppe aufgenommen
hat. Neben diesem Carbinol bildet sich in untergeordneter
Menge auch das Dihydroketon (I}, welches ausschlieBlich
entsteht, wenn die Reduktion von () mit Palladium vor-
gonommen wird.

Eis soi besonders darauf hingewiesen, daB nur das Tetra.
phenyl-cyclo-pentadienon farhig ist — dunkelrot, aber von relativ
geringer Farbintensitit —, wihrend seine smtlichen durch
Addition entstandenen Derivate vollkommen farblos erscheinen.

Es ist zu hoffen, da8 der Zusammenhang zwischen Farbe
und Konstitution dieser Ketons der Untersuchung zughinglich
sein wird, da es sich gezeigt hat, daB die Reaktion, die zu
den tieffarbigen Ketonen fihrt, eine allgemeine ist fir 1,2-Di.
ketone einerseits und dibenzylketonartig gebaute Methylen-
korper anderseits. So reagioren z. B. leicht und glatt mit
Dibenzylketon: Phenanthrenchinon, Acenaphtenchinon, 8-Oxy-
naphthochinon usw. In allen Fallen entstehen tieffarbige, blau

bis grinschwarze Produkte, iber welche demniichst berichtet
werden soll.

Experimenteller Teil

Kondensation von Benzil und Dibenzylketon mit alkoholischer
Kalilange in der Kilte
2,3,4,5-'1‘etraphenyl-3-oxy-4,5-cyclopentenon (L

2g fein pulverisiertes Benzil und 2 g Dibenzylketon werden
in 40cem Alkohol aufgeschlemmt und mit 0,25 cem #thyl
alkoholischer Kalilauge (1:4) versetst. Unter geringer Bria-
nung geht nach 8—5 Minuten alles in Losung, worauf ein
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krystalliner Niederschlag auszufollen beginnt. Aus Alkohol
orhilt man lange, farblose Nadeln, die bei 210° unter Rot.
firbung schmelson, Ausbeute 8,1—3,2 g Der Kérper ist
identisch mit dem von A, Ldwenbein und G. UlichY) aus
Benzal-diphenyl-maleid und Phenylmagnesiumbromid erbaltenen
Produkt und 188t sich nach den dort beschriebenen Methoden
leicht in Tetraphenyl-cyclo.-pentadienon tiberfithren, Seine L.
sungsfarbe in kous. Schwefelsiiure ist blauviolett. In einer Kis.
essiglosung bewirkt ein Tropfon Porchlorsiure eine rétliche
golbe Firbung,
0,1280 g Bubst.: 0,8610 ¢ CO,, 0,016 g H,0.

C”H”0’ Ber. ¢ 88,56 H 5,47
Gef. ,, 86,70 » 5,60

Reduktion des 2,3,4,5-Totraphenyl-8- oxy-4,6 - cyclo.
pentenons(II)zu2,8,4,5-Tetraphenyl-cyclopentenon(lll)
mittels Zinkstaubs

bg der Substanz vom Schmp.210° werden in 100 ccm
Eisessig in der Hitze geltst und mit 10 g Zinkstaub 2—3 Stdn,
auf dem Wassorbad erwsrmt, Sodann wird vom Zinkstaub
abfiltriert und mit Wasser ein weiBer Niederschlag gefullt, der

nach dem Trocknen und Umkrystallisieren aus Alkohol bej
162—1638° schmilat,

Im Gemisch mit dem Kondensationsprodukt aus Benzoin
und Dibenzylketon (III) trat keine Depression auf,

Wird der Kérper vom Schmp. 210° anstatt mit Zink mit
Platinmohr in Eisessig im Wasserstofistrom reduziert, so er-
bilt man zwei Reduktionsprodukte, von denen das eine bei
163° schmilat, aber nicht mit dem vorher beschriebenon Di.
bydro-cyclopentadienon identisch ist, da die Mischprobe eine
starke Depression und die gelbe Losung in konz. Schwefelstiure
sofort grilnliche Fluorescenz zeigt, wihrend das andere gegen
220° schmilzt und in konz, Schwefelsture fluoresciort.

Fohrt man dis katalytische Hydrierung mit Palladium
aus, 80 entsteht ein bei 144° schmelzender Kbrper, der keinerlei

) A.Léwenbein u. G.Ulich, a a O,
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Kondensation von Benzil und Dibenzylketon mit alkoholisoher
Kalilauge in dor Hitze
2,3,4,5-Tetraphenyl-cyclo-pelntadienon(I)

Zu einer siedenden Losung von 2 g Benzil und 2¢ Di.
benzylketon in 40 ccm Alkohol figt man 0,5 com #thylalkoholi-
sche Kalilauge (1:4). Unter starkem Aufschiumen farbt sich
der K6lbcheninhalt rot-schwarz, Nach kurzem Sieden (1—2 Min)
beginnt das Kondensationsprodukt in priichtigen, schwarzglinzen.
den Krystallen auszufallen, Der Kérper ist nach dem Aus-
waschen mit Alkohol analysenrein und schmilzt bei 216-218°,
Ausheute 34g.

0,1820 g Bubst.: 0,6042 g CO,, 0,0888 g H,0.

CypoHy, 0 Ber. C 90,58 H 5,5

, Gef. ,, 90,54 n 5,48

Die Losungsfarbe des Ketons in konz. Schwefelsture ist
blauviolett. Die Farbe verblabt nach einiger Zeit. Anschei.
nend ist Sulfurierung eingetroten. GieBt man die violetthlaue
Lisung sofort in Waser, wobei man von unveriindertem Keton,
welches nur schwierig gelost wird, durch ein Glasfilter filtriert,
8o scheiden sich blaBrote Flocken aus, die in dichterer Packung
dunkelvot erscheinen und aus Eisossig umgeldst den Schmelz-
punkt 216—218° des unveriinderten Ketons haben.

Durch Kochen des Ketons in Hisessig bei Gegenwart von
PbO, tritt Oxydation ein, da die rote Farbe schuell verblagt,
Das Reaktionsprodukt kann mit Wasser als farbloser Korper
gofallt werden. Auch mit salpetriger Sture erleidet das Ke.

ton eine Veriinderung, indem es in einen blaBgelben Korper
verwandelt wird.

Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons mit
Palladium zu Tetraphenyl-cyclo-pentenon (1)

1g des Ketons wird mit 1g Pd-Bariumsulfatkatalysator)
in 150 cem tiber Kaliumpermanganat destilliertem Eizessig
unter HKinleitung von Wasserstoff riickflieBend erhitzt. Die
nach 10—15 Minuten véllig entfarbie Losung wird heiB vom
Katalysator abfiltriert und in Wasser gegossen, Ks fillt ein

) J. Herzig u. F. Fa:ltis, Ann. Chem. 431, 48 (1922),
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flockiger, weiBer Niedorschlag, der, aus Alkohol umkrystalli-
siert, bei 182—168° schmilzt und im Gemisch it dem Konden.

sationsprodukt aus Benzoin und Dibenzylketon (111) keine De-
prossion zeigt.

Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons mit
Zink zu Tetraphenyl-cyclo-pentadienol %]

8 g Keton werden in 50 cem Kisessig zum Sieden ge-
bracht, Bei vorsichtigem Zugeben von 8—4 g Zinkstaub ent.
farbt sich die Libsung sofort. Die noch heif vom Zinkstaub
befreite Lijsung scheidet beim Erkalten ein Gemenge farbloser,

verfilzter Nadelchen aus Zinkacetat und dem Reduktionsprodukt
ab. Nach Waschen mit Kisessig und Wasser schmilet der
Korper unter Rotfarbung bei 189—140°, Er stellt der Analyse
nach ein Eisessigaddukt vor.

0,1212 g Buabst.: 0,8698 g CO,, 0,0650 g H,0.y

CouH,,0, Ber. C 88,87 H 587

Gef. , 88,21 » 8,00
Der Nachweis des Eisessigs gelang einwandfrei durch die
Kakodylreaktion,

Die Verbindung ist lichtempfindlich und farbt sich an

der Oberfliche rétlichbraun, wobei sich das Keton zartickbildet,

da der Kérper auch durch Oxydation mit wenig Brom in

warmem Kisessig glatt ins Keton zuriickverwandelt wird (Misch-
probel. Die Lichtempfindlichkeit wird bedeutend gesteigert,
wenn man die Substanz aus verdtnntem Aceton umkrystalli-
siert, wodurch sie 1 Mol Krystallessig verliert, was aus dem
Ausbleiben der Kakodylreaktion und der Analyse hervorgeht
0,148 g Bubst.: 0,8782 g CO,, 0,0800 g H,0.")
CyHyO Ber. G 90,11 H 574

Gef. ,, 89,85 » 5,85

Die Substanz zeigt mit konz, Schwefelsture eine kirsch-
rote Halochromie.

Aus der farblosen Mutterlange erhilt man mit Wasser
noch einen weiBen Korper, welcher durch Mischschmelzpunkt
als Tetraphenyl-cyclo-pentenon vom Schmp. 162—168° identi-

fiziert werden konnte. Die Roduktion mit Zinkstaub kann
also auch an der Liickenbindung angreifen.

) Die Aualyse vordanken wir Herrn cand, chen. Paulus, Boon,
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Bromisrung des ’1‘etraphenyl~cyclo-pentadienous vy

3¢ fein gopulvertes Keton werden in 50 cem Toluol warm
gelost und nach dem Abktihlen auf Handwirme mit einem
geringen UberschuB der berechneten Menge Brom versetzt.
Sofort verschwindet die rote Farbe des Ketons, und aus der
schwach braun gefirbten Ldsung (UberschuB von Brom) fallt
itber Nacht ein mikrokrystalliner, seidenglinzender Niederschlag.
Er 1abt sich aus warmem Toluol unter Zusatz eines Tropfens
Broms umkrystallisioren. Man erhalt ein mikrokrystallines
Pulver von seidigem @lanz, bei vorsichtigem Arbeiten in ver-
* dtonter Ldsung schon ausgebildete Krystalle, die farblos sind
und bei 1691700 unter Rotfirbung schmelzen, Ausbeute 8,6g.

0,0988 g Subst.: 08188 g CO,, 00824 g H,0. — 0,220% g Subet.:
0,1571 g AgBr,

Gy, H,,0Br, Ber. C 68,99 Hsmn Br 29,88
Gef. ,, 83,75 » 8,81 » 29,08
Man kommt zu demselben Kérper, wenn man eine Auf-
schlimmung des Ketons in Bengol oder Eisessig mit Brom
einige Zeit stohen 1a8t. Er dirfie dem von Bergmann und
Bondi!) erhaltenen Dicklorderivat entsprechen,

Abspaltung von Brom aus dem Bromadditionsprodukt
des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons

Ebenso leicht wie Tetraphenyl- cyclo- pentadienon Brom
addiert zu einem farblosen Dibromderivat, spaltet es das Brom
wieder ab unter Ruckbildung des tieffarbigen Ketons, Schon
in der Nihe des Schmelzpunktes verliert das weiBe Produkt (IV)
Brom, Glatter wird die Abspaltung des Broms herbeigefiihrt;
durch kurzes Erwhrmen in Fisessig, Acetanhydrid, Toluol,
Pyridin u. a. Das Keton krystallisiert beim Abkthlen in

schwarzen Blittchen aus, Mischschmelzpunkt mit dem 8yn-
thetischen Produkt 216—218°,

Kondensation von Benzoin und Dibenzylketon
mit alkoholischer Kalilauge. Tetraphenyl-cyclo.
pentenon (III)

Zu einer siedenden Losung von 80 g Benzoin und 80 g
Dibenzylketon in 100 cem Alkohol fiigt man 76 ccm alkoho-

Y% A.a. O,
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lische Kalilauge (1:4), wobei sofort intensive Braunfirbung
suftritt. Nach etwa halbstindigem Kochen unter RitckfluB be.
ginnen weiBe Krystalle auszufallen. Man liBt erkalten, nutscht
den Krystallbrei ab und befreit durch wiederholtes vorsichtiges
Anschldmmen mit Xther und scharfes Absaugen von der
braunen Mutterlauge, Die weiBen Krystalle besitzen schon
einen hohen Reinheitsgrad, denn aus Alkohol, Benzol oder
verdlinntem Kisessig erbiilt man sie als Nudelohen oder auch
in derberer Form von fast unverindertem Schmp, 1821639,
Der Korper schmilat unter Blasenentwickluog und firbt sich,
wenn man lingere Zeit tber den Schmelzpunkt erhitzt, rot.
Er 188t sich in konz. Schwefelsiure mit grinlichgelber Farbe,

die nach 1—2 Tagen in eine intensiv grilne Fluorescenz iber-
goht. Ausheute 44g,

4,411 mg Subst.: 14,625 mg CO,, 2,27 mg H,0.!) — 0,2719 g Bubst.:
in 17,68 g Bensol 0,196° Gefrierpunkteerniedrigung,

CyH,,0 Ber. G 90,11 H 6,74 M s8g
Gef. ,, 90,48 » 6,78 . 894

Dehydrierung des Kondensationsproduktes
aus Benzoin und Dibenzylketon (IL) zu Tetraphenyl-
cyclo-pentadienon (I)

In einem Kolben mit eingesohliffenem Kihler werden bg
des Kondensationsproduktes (IIT) in 40 com Fisessig auf dem
Wassorbade geltet. Bei Zugabe von 1g Brom (ein UberschuB
ist zu vermeiden) tritt sofort unter heftiger Bromwassaerstoff-
entwicklung die rote Farbe des Ketons auf, das schon nach
etwa § Minuten in schduen, schwarzglinzenden Blittchen aus-
sufallen beginnt. Man erwdrmt noch 1!/, Stunde auf dem
Wasserbade, 148t ebensolange erkalten, nutscht ab und wiischt
mehrmals mit Alkohol. Das Ozydationsprodukt ist analysen-
rein und schmilzt bei 216—218°, Ausheute 2—8 g

Im Gemisch mit dem Produkt aus Benzl und Dibenzyl-
keton (I) trat keine Depression auf,

') Aualyso von Dr.-Ing. A. Schoeller, Berlin,
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Mitteilung sus dem Chemischen Laboratorjum der deutachen Univorsitst
in Prag

Beftrag zur Kenntnis der 2,3-Naphthalin-
dicarbonsiiure

Von Hans Waldmann

(Eingegangen am 185, August 1980)

Vom Naphthalin lassen sich, wenn man von der Naphthal.
shure absicht, zwei Ortho-dicarbonsiiuren ableiten, Die 1,2-
Dicarbonsare ist leichter zuginglich als die 2,8-Dicarboy-
shiure, Diese haben zuerst Freund und Fleischer?) dargestellt.
Sie kondensiorten Dimethylmalonglchlorid mit Naphthalin und
erhielten anBer zwei anderen Indandionen das 2,8-Napht-
dimethylindandion und darans durch Aufspaltung und Oxydation

der resultierenden Naphthalin. 2. dimethylacetyl- 8- carbonstiure
die Naphthalin-2, 3-dicarbonsiure,

Es wurde versucht, die 2,8-Dicarbonsiure auf einem leichter
zuglinglichen Wege zu erhalten, Ausgehend von der 2,8-Oxy-
naphthoesture wurde sie in bekannter Weise in die 2,3-Amino-
naphthoesiiure bergefihrt und deren Aminogruppe durch die
Cyangruppe ersetst. Durch Verseifang der gobildeten 2,3.
Naphthalinnitrilearbonstare wird die 2,8-Dicarbonsture ge-
wonnen, Ebenso wie die 1,2-Naphthalindicarbons§ure’) verhiilt
sich auch die 2, 8-Dioarbonsture bzw, ihp Anhydrid analog dem
Phthalsaareanhydrid. Sie gibt mit Benzol und Derivaten
Benzoyl-naphthoesiiuren, die sich vorliufig nur schwer zum
2,8-Naphthanthrachinon und Derivaten ringschlieBen lagsen,
In der Natrium-Aluminiumchloridschmelze geben beide An.
hydride mit Hydrochinon dag angulare bzw. das lineare Napht-

') Aon. Chem, 399, 215 (1913).

¥) Vgl. dies, Journ, [2] 127, 195 (1930).
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chinizarin, die deutlich den EinfluB des aufgepfropften Benzol-

kernes auf das Chinizarin zeigen. Uber diese Ergebuisse wird
demniichst berichtet werden.

Versueho
2,8.Naphthalinnitrilearbonsiure

87g 2,8-Aminonaphthoesiure werden mit einer Mischung
von 150ccm Wasser und 50 g konz. Salzshiure bis zur Lisung
erwirmt. Uater lebhaftem Umrithren wird rasch gekiihlt, um
das Chlorhydrat in mdglichst feiner Verteilung auszuscheiden.
Unter Ktthlung wird mit 10 prozent. Nitritlosung diazotiert. Die
Diazoniumsalzidsung wird in eine frisch bereitete, heifo Cupro-
kaliumeyanidldsung eingegossen (50g Kupfersulfat, 60g Kalium-
cyanid, 300 com Wasser). Unter zeitweisem Umschtitteln 188t
man mehrere Stunden stehen. Dann wird noch einige Zeit
erwiirmt und gekocht. Das dunkelrotbraune Reaktionsprodukt
wird angesiuert und filiriert. Die Naphthalinuitrilcarbonsiure
ist stark verunreinigt und a8t sich nicht vollstindig durch
Umkrystallisieren, wohl aber durch Sublimation im Vakuum
bei 270° rein erhalten. Sie ist gut loslich in Alkohol und
krystallisiert daraus in gelblichen Blattchen vom Schmp. 278

bis 274°. Weniger gut loslick in Ligroin, Benzol und
Chloroform. ’

0,789 g Bubet.: 0,4787 g CU,, 0,0568 g H,0. — 0,2008 g Subst:
12,25 com N (219 742 mm).

C,J{,O‘N Bel‘- 0 73,‘ H 3,6 N 7.1
Gef., 128 ,856 , 09

2,8-Naphthalindicarbonsiiure

Man verseift die 2,3-Naphthalinnitrilcarbonsiure entweder
durch Kochen mit konz, Launge oder rascher und besser durch
Erhitzen mit verdtnnter Schwefelsiiure. 5 g Nitrilcarbonstiure
werden in 16g Eisessig gelost, dann 20 g konz. Schwefelsiure
und 10 com Wasser zugegeben und unter Ruckfiuf 2 Stunden
gekocht. Nach dem Erkalten und Verdtivnen mit Wasser wird
abgesaugt, die mit Wasser gewaschene Krystalimasse in ver-
dinnter Sodaldsung avfgenommen und einige Zeit mit Tier-
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kohle gekooht, Aus dem Filtrat wird die 2, 8-Dicarbonsture

durch verdiinnte Schwefelstiure gefdllt, Leicht 15clieh in Alkohol,
aus Eisessig Stulohen vom Schmp. 2409, Y

0,1930 g Subst.: 04880 g CO,, 0,0081 g H,0.
C,H,0, Ber. O 68,8 H 8,1
Gef- » 86,8 » 8)8
2,3-Naphthalindicarbonstureanhydrid durch Sublimation im
Vakuum bei 240° glinzende Krystalle, die bei 246° schmelzen,

Die Auregung zu dieser Synthese der 5,8-Naphthalindi-
carbonsiiure verdanke ich Horrn Dr. Erwin Sochwenk, Berlin,

Y Vgl. Anm. 1 8, 150,
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Mitteilung aus dem Laboratorinm fiir Farben- und Textilchomie der
Techu. Hochschule Dresden

Beltriige zur Kenninis der aromatischen
Borverbindungen und der aus diesen gewinn-
baren Arylqueeksilbersalze

Von W, Kdnlg und W. Seharrnbeck?)
(Eingegangen am 19. August 1980)

Ausgehend von einer vor vielen Jahren durch Herrn, Dipl.-
Ing. P, Nitsche im bakteriologischen Laboratorium der Techn,
Hochschule Dresden gemachten Beobachtung, daB gewisse Aryl
borshiuren in vitro stark trypanocide Eigenschaften besitzen,
haben wir das hauptsiichlich von Michaelis und seiner Schule
bearbeitete Gebiet der organischen Borverbindungen in der
aromatischen Reihe etwas weiter ausgebaut, um jene Beob.
achtung systematisch verfolgen und eventuell bei dem einen
oder anderen Priparat eine chemotherapeutische Verwendbar-
keit nachweisen zu kdnnen. In letzterer Hinsicht stellte sich
allerdings sehr bald heraus, daB — vermutlich wegen der
allzuleioht erfolgenden hydrolytischen Abspaltung des Borsture-
restes vom aromatischen Kern — keine Erfolge zu erzielen
woren, Immerhin sind damn die Versuche weiter gefihrt
worden, weil sie eine Bereicherung unserer Kenntnisse nach
der rein chemischen Seite hin versprachen.

') Vgl. die Dr.-Ing.-Dissertation von Wilk. Scharrnbeck, Uber
aromatische Borverbindungen, Dresden 1915, Der griBere Teil dicser
Dissertation wurde im Jahre 1914 in dem damaligen Laborat. f. Farben-
chemie und Firbereitechnik der Kgl. sichs. Techn, Hoohsch. Dresden aus
gearbeitet und nach der Einberufung des einen von uns (K.) sum Heeres-
dienste im Org.chem. Labor. der gleichen Hochschule unter der Agide
des unvergeBlichen Ernst v. Meyer zu Ende gefibrt. Besondere Ver-
biltnisse haben die Publikation der Exgebuisse dieser Arbeit in einer
Zeitsohrift solange verzigert.

Journal {, prakt, Chemis [2) Bd, 128, 11
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Studiert wurde in erster Linie die Bildung aromatischer
Borsiuren (I) baw. der ihnen entsprechenden Anhydride, der
Arylboroxyde (II), nach der im Jahre 1909 von Khotinsky
und Melamed?) angegebenen Methode der Umsetzung von
Arylmagnesium - Verbindungen mit Borsiureestern
(speziell Tri-isobutyl-borat), wodurch zahlreiche Vertreter jener
von Michaelis auf viel umstindlichere Weise (n#mlich mit
Hilfe von Bortrihalogeniden und Quecksilber-diarylen) gewonne-
nen Kdrperklasse mit einem Schlage viel leichter zuginglich
geworden waren.?) Der Reaktionsmechanismus dieser Synthese
ist folgender:

ArMgX + Alk.0.B:(0Alk), —> Ar.B:(OAlk),

+ MgX.(0Alk) 2> A:B:(OH,)+ 2 AlkOH.

Far das obenerwithnte chemotherapeutische Problem galt
s zundchst, festzustellen, wie weit Substituenten im aro-
matischen Rest der Monoarylborsiaren den Effekt beein-
flussen kbnnten. Darum wurden die folgenden, bis zum Ab-
schiuB unserer Arbeit entweder tiberhaupt noch nicht bekannt
gewesenen — diese sind mit einem Stern bezeichnet — oder
nur auf anderem Wege gewonnenen Arylborsiiuren synthetisiert:

8) o-Chlorphenyl*, b) p-Bromphenyl®-, ¢) o-, m* und p-Anisyl-,
d) o-, m~, p-Tolyl-, e) a-, B-Naphthyl,, f) o-*, m*, p-Benzoe-borstiure,

Die znletzt angefithrten drei Siuven (III) wurden nach der
Methode von Michaelis und Richter?) durch Oxydation der
entsprechenden Tolylverbinduugen mit Permanganat in schwach
alkelischer Lisung gewonnen.

OH CO0H
I Ar.B< I Ar—B=0 1 CHS  on
OH B

%) Ber. 42, 8090 (1909,)

%) Laoge nachdem unsere Arbeit abgesshlossen war, hat E.Krause
(vgl. D.R.P. Nr. 871487) ein noch eleganteres, auf der Verwendung von
BF; beruhendes, im ibrigen ganz analoges Verfubren angegeben, das
zadem den Vorsug besitst, unter bestimmien Bedingungen auch die be-
sonders interessanten (radikalartigen) Triaryl-borine zu liefern [vgl. Ber.
bk, 1261 (1922); 67, 218 (1924); 69, 117 (1926)).

% Ann. Chem. 315, 88 (1901).
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Besonders interessant wiiren natiirlich Arylborsiuren mit
Aminogruppen gewesen im Hinblick auf die fir die Chemo-
therapie so wichtig gewordene Arsanilsiure sowie in Anbe.
tracht der Moglichkeit ibrer Uberfahraug in die verschiedenen
Oxyphenylborsiiuren. Alle Bemthungen, zu solohen Substangen
zu kommen, schlugen jedoch fehl: So gelang es z. B. nicht, durch
Nitrieren der Phenyl- und p - Anisyl-borsiure wohldefinierto
Nitroderivate als Vorstufen der gewiinschten Aminoary! - bor-
sluren zu gewinnen, denn immer — auch unter sehr milden
Bedingungen — wurden die Borsurereste abgespalten, und
es bildete sich Nitrobenzol bzw. 2,4-Dinitro-anisol, (Im lotz-
teren Falle deutote das intermedisre Aafireten intensiver Blau-
rotfirbang auf die Entstehung der spiter von K. H. Meyer?)
gefaBten, stark farbigen N.Ozxo-indophenolithersalze (IV) hin.)
— Auch der Versuch, auf dem Wege des Curtiusschen Ab-
baues von Siurchydraziden, d. h. im konkreten Falle iiber dio
Substanz Va hinweg zu Aminoaryl-borsiaren zu gelangen, ver-
lief ergebnislos, da sich p-Benzosborsiure mit Hydrazin nicht
in Va umwandeln lieB, sondern unter Abspaltung von Bor.
siure und CO, Diphenyl gab. Aus #hnlichen Griinden war
68 unmdglich, an einem Shureamid der Formel Vb den A.W.,
Hofmannschen Abbau zum Amin durchzufihren, — SchlieB-
lich lieferte oin Versach, o-Dimethylaminophenyl-borstiure nach
dem Khotinskyschen Verfahren mit Hilfe der vom o-Jod-
dimethylanilin derivierenden Organmagnesiumverbindung dar-
zustellen, lediglich Dimethylanilin und Borstiure » d. b die
Hydrolysenprodukte der erwarteten Dimethylamino-phenylbor-
siure, die sonach intermediir entstanden sein diirfte, aber
enorm leicht spaltbar sein mtiBte,

o
N
JORS
v
CH, ~ e,
L

') Ber. 52, 1416 (1919).

Pt )

IR L
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Diese negativen Resultate wurden bis zu einem gewissen
Grade aufgewogen durch positive Ergebnisse bei Versuchen
zur Gewinnung von sekundiren Arylborsiuren=Diaryl-
borsiuren (VI) Bis jetzt sind nimlich nur zwei Vertreter
dieser Gruppe einigermaBen klar beschrieben worden: die Di-
phenyl-borshiure und das Anhydrid der Di-p-tolyl-borshure von
der vermutlichen Konstitution VII,

VI Ar B--OH vIX H‘G<">\B o-—-B( A
At> - / \/ B

/\
BO_ ) \__/h

VI n,co<::>.9§.<:>—ocn,

Erstere war aus Bortrichlorid und Diphenyl-quecksilber
von Michaelis und Behrens!) in noch nicht ganz reinem
Zustande erhalten worden, da die Substanz mit besonders
groBier Leichtigkeit ein Mol. Benzol unter Bildung von Phenyl-
borshure abstoBt. Es ist ups nun gelungen, nicht nur diese
Diphenylborsiure mit all ihren charakteristischen Eigen-
schaften, sondern auch die Di.g-naphthyl- und die Di- -
(p-bromphenyl)-borssiure — diese beiden allerdings wegen
ibrer grofien Zersetzlichkeit nicht in absolut reiner Form —
vor allem aber die Di-p-anisylborsaure (VIII) — nach
dem Verfahren von Khotinsky und Melamed? darzustelien,
obwohl diese Autoren angegeben haben, daB sich hei der
Einwirkung von Arylmagnesiumsalzen auf Borsiureestor in
diesen jeweils nur ein einziges Alkoxyl durch Aryl austauschen
lasse,

Eine besonders charakteristische Reaktion sowohl der pri-
méren wie der sekundiren Arylborsiuren ist die von Michaelis
aufgefundene Umsetzung mit Quecksilber-2-salzen in wiBriger
Liosung, wobei in meist quantitativer Ausheute nach den Glei-
chungen A und B Arylquecksilbersalze (IX) entstehen, die
80 relativ leicht zugiinglich geworden sind.

Y Ber. 21, 244 (1894).
%A a0
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A. Ar—B(OH), + Hg(Ae)y + H,0 = ArHgho (IX) + B(OH,) + H(Ac)

Ar
B. A’>B0H + 8Hg(Ao), + 3H,0 = 2ArHg(Ac) + B(OH), + 2H(Aq)

Eine Anzahl seinerzeit von uns nen davgestellter Vertreter
dieser Organoquecksilberverbindungen sind im nachstehenden
experimentellen Teil der Arbeit unter B beschrieben, Einige
von ihnen sind ganz vor kurzem durch Nesmojanow?) auch
auf andere Weise, nimlich durch katalytische Zersetzung der
Aryldiazonium-trichloro-mercuroate mit Kupferpulver, erhalten
worden. Unsere Befunde beziglich der Eigenschaften der in
Frage kommenden Verbindungen decken sich im wesentlichen
mit denen des russischen Forschers.?)

Yeorsuchstelil

A. Aromatische Borsiuren
L Monearylborsuren

p-Bromphenyl-borsiure, B >—-B(OH),

48 g p-Dibrombenzol werdon in der tiblichen Waeise in
150 com trockenem Ather mit 4,8 g Magnosium unter Zusats
einer Spur Jod umgesetzt. Die erhaltene Lbsung der Grignard-
verbindung gieBt man in eine eingekihlte Ldsung von 46 ¢
Borsiure-isobutylester in 150 cem wasserfreiem Ather, wobei
man den Kolben kriftig schwenkt. Es bildet sich ein weifer,
bald schmutziggriin und harzig werdender Niederschlag, der
fest am Boden haftet. Man 188t dann einige Zeit stehen, ver-
sotzt mit Kisstdokchen, neoutralisiert mit kalter, verdiinnter
Schwefelsiure und athert mehrmals aus, Die Atherische Losung
trocknet man mit geschmolzenem Natriumsulfat und destilliert
daon den Ather ab. Das zurtickbleibende O, das stark nach
Isobutylalkohol und gebromten Benzolen riecht, unterwirft man

%) Ber. 63, 1010 (1939).

%) Eiue dritte, bisher nur in wenigen Fillen verwendete, ebenfalls
ergiebige Methode berubt auf der Umsetsung von Arylmaguesiumsalgen
mit Quecksilberhalogeniden. Vgl Hilpert u, Grattner, Ber. 46, 1686
(1918), sowie Blotta, dies. Journ. [2) 120, 249 (1029).
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der Vakuumdestillation, aber nur so weit, bis bei 20 mm und
etwa 50° cine Pause im Ubergang eintritt. Hier unterbricht
man die Destillation und 148t erkalten. Ks scheidot sioh aus
dem Kolbenrickstand etwas unverfindertes Dibrombenzol aus,
dss man durch Abnutschen vom Ol tremnt. Letatores koocht
man kurze Zeit mit Wasser aus, worauf msn die milchig ge.
tribte Flussigkeit durch ein geniBtes Filter gielt. Beim Er-
kalten des Filtrats krystallisiert die p-Bromphenyl-borstiure in
Nadelchen aus, die aber noch durch Blittchen von Dibrome
benzol verunreinigt sind. Das Auskochen jemes Oles kann
man Ofters wiederholen, wobei es sioh immer duskler farbt.
Aus den vereinigten Filtraten erhilt man durch Eindampfon
auf dem Wasserbade weitere Mengen von Bromphenyl-borsiure.
Zweimal aus Wasser umkrystallisiert, schmilzt sie bei 266°.
Sie bildet weiBe Nudelchen, die mit der Zeit einen rotlichen
Schimmer annehmen und ist leicht loslich in Alkohol und
Ather, schwerer in aromatischen Kohlenwassorstoffen und in
Ligroin.
0,0998 g Subst. (lufttrocken): 0,1800 g €Oy, 0,0277 g H,0.

OQHGOQBI'B Ber. ¢ 85,82 H 2,99
Gef, ,, 85,75 » 8,10

p-Bromphenyl-horoxyd, B »—Be=0

Dieses Anhydrid entsteht entweder beim mehrstiindigen
Erwirmen der vorbeschriebenen Siure auf 105° oder beim
tagelangen Stehen im evakuierten Schwefelshureexsiccator. s
bildet ein weiBes, mikrokrystallines Pulver vom Schmp. 280°,

0,1401 g exsiccatortrockene Subst.: 0,2014g CO,, 0,0200g H,O.

CHOBrB  Ber. C89,84  H 2,19

Gef, ,, 89,20 » 3,82
b --Cl
o-Chlorphenyl-borsiure, _Bom),

Die aus 4,8g Magnesium metallic. und 38g o.Chlor-brom-
benzol gewonnene Htherische Grignardlisung warde, ganz #hn-
lich wie es bei der p-Bromphenyl-borsiure beschrieben worden
ist, mit 48 g Triisobatylborat in die o.Chlorphenyl-borsture
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libergefihrt, die aus heiBem Wasser oder Ligroin in stark

lichtbrechenden, farblosen Téfelchen krystallisiort, welche bei
149° schmelzen,

0,112 g Subst.: 0,1895 g CO,, 0,0404 g H,0. — 0,084 g Bubst.:
0,0850 AgCl.

0,¥,0,01B Ber, C 46,03 H 8,84 Cl 23,66
Gof. ,, 45,79 n 401 » 88,68

p-Methoxyphenyl-borsiure (p-Aunisyl-horsiure),
H,CO/—_, >-B(0H),

12 g Maguesinm werdon mit einer Ldsung von 94 g frisch
destilliertem p-Bromanisol in 300 com vollig wasserfreiom Ather
ibergossen und ein Krystallblittchen Jod zugegeben, Unter
Vermeidung jeglichen Feuchtigkeitsautritts wird der Kolben,
mit RickfiuBkbhler versehen, stchen gelassen. Nach einiger
Zeit tritt die Reaktion von selbst ein. Wenn sie nachzulassen
anfdngt, erwirmt man noch einige Zeit auf dem Wasserbade,
bis nur noch geringe Magnesiumreste vorhanden sind. Dann
1i8t man abkihlen und das abdekantierte Anisylmagnesium.
bromid in eine gut vorgekithlte Losung von 115g Triisobutyl.
borat in der dreifachen Menge wasserfreien Athers unter gutem
Umschiitteln einlaufen, wobei sich ein weiBer Niederschlag
bildet. Nachdem man fiber Nacht hat stehen lassen, verseift
man den entstandenen AnisylborsBure-isobutylester durch Kin.
werfen von Eisstiiokchen. Dabei geht der inzwischen harzig
gowordene Niederschlag in einen rein weiBen, kirnigen tiber.
Man neutralisiert dann mit verditunter Schwefelsinre bis zur
schwachen Kongoblaufirbung, wobei sich der Niederschlag
allméblich 18st. Die Anisylborsiure und den eventuell un.
verseiften Ester entzicht man der wiBrigen Losung durch
wiederholtes Ausschiitteln mit Ather. Ein #therische Probe
darf, eingedampft und mit Wasser wieder aufgenommen, mit
Quecksilberchlorid keine Tritbung mehr geben. Die &therische
Schicht destilliert man mit Wasserdampf, AuBer Ather und
etwas Isobutylalkohol geht auch etwas Anisol fiber. Liuft das
Wasser fast klar iiber, so filtriert man den erkalteten Kolben-
rickstand, in welchem weiBe Krystallblittchen herumschwimmen,
wihrend sich am Boden ein halbfestes Ol befindet. Letuteres
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wird mit Wasser ausgekocht und dann durch ein vorher ge-
niiBtes Filter von der witBrigen Lbsung abgetrennt, (Es dient
zur Gewinnung der spiiter zu beschreibenden Di-p-anisyl-bor-
siare) Die vereinigten wiBrigen Filtrate werden zum groBten
Teil eingeengt und dann abkiblen gelassen. Ks fallt ein fast
weiBer Niederschlag aus, der nochmals aus Wasser umkrystalli.
siert werden muB, Man erhilt rein weiBe Blittchen vom
Schmp, 2079, withrend Michaelis und Rabinerson?) 203-204°
far die p-Anisyl-borsture aungeben. Durch Eindampfen des
Filtrats bekommt man eine weitere Menge davon.

Die Aualyse geschah durch Bestimmung des mit HgCl,
ausgefilllten Anisylquecksilberchlorids (vgl. w. u. S. 169). Im
Filtrat warde die Borsiure nach Mariguac$) bestimmt,

0,4071 g Subst.: 0,055 g B,0,.

C,H,0,B Ber. B 1,24 Gef, B 7,85

o-Methoxyphenyl-borsiure (0-Anisyl.borsiure),
7 \—~0CH,

(_som,

Sie 18Bt sich nach gleichem Verfahren wio die p-Anisyl-
borsiiure aus o-Anisylmagnesiumbromid uud Borsture-triiso-
butylester darstellen und krystallisiert aus Wasser oder Ligroin
in farblosen Nadeln, die bei 105° schmelzen (Michaelis und

Geissler geben 1656° an, was vielleicht suf einen Druckfehler
zurlickzufihren ist),

0.CH,

m-Anisyl-borsiure,
—B(OH,)

Diese bisher iberhaupt noch nicht bekannt gowesene Ver-
bindung 188t sich ebenfalls in der vorbeschrichenen Weise
darstellen unter Verwendung von m-Bromanisol als Ausgangs-
material. Es erwies sich hier als zweckm@Big, den Ruckstand
der — nach der Zerselzung der Grignardschen Additions-

) Ber. 27, 255 (1894).
%) Z. f. analyt. Chem. (Fresenius) 1, 405.
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verbindung erhaltenen — #therischen Lsung des Reaktions-
produktes nicht mit Dampf zu destillieren, sondern ihn un-
mittelbar mit Wasser auszukochen, wobei die m-Methoxyphenyl

borsiiure in schénen Blittchen erhalten wurde, die lufttrocken
bel 147° schmolzen,

0.CH,

m-Anisyl-borozxyd, O

I

Durch mehrstindiges Erhitzon der vorbeschriebenen Sure
auf 106° und pachfolgendes 14 tigiges Stohen im Exsicostor
spaltete sie genau 1 Mol. H,O ab unter Ubergang in das Bor-

oxyd obiger Formel, wobei sich der Schmelzpunkt allmihlich
auf 160° erhthte.

0,1826 g exsiccatortrockene Subst.: 0,8088 g CO,, 0,0811 g H,0.

¢,H,0,B Bor. O 62,69 H 5,28
Gef. ,, 62,52 » 516

p-Tolyl-borsiure, H,c\__—’ /\-B(OH),

Dieses aus p-Tolyl-magnesiumbromid gewonnene Shure
erwies sich als identisch mit der von Michaelis beschrichenen
Substanz; nur fanden wir jhren Schmelzpunkt bei 2459, statt
bei 240° Charakteristisch ist ihr leichter Ubergang in das
p-Tolyl-boroxyd beim Stehen im Schwefelsiureexsiceator.
Die weiBen Nadeln der Siure zerfallen zu einem farblosen,
bei 268° schmelzenden Pulver, das beim Kochen mit Wasser
wieder die bei 245° schmelzende Shure liefert.

Analyse der p-Tolyl-borsfiure:
0,1940 g Subst.: 0,4881 g CO;, 0,1170 g H,O.

C,H,0,B Ber. C 61,78 H 882
Gef, 4, 61,60 »n 8,15

Analyse des Tolyl-boroxyds:
0,1045 g Subst.: 0,221 g CO,, 0,057 g H,0.

¢,H,0B Ber. C 71,19 H 5,98
Gef. ,, 71,08 » 6,15
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/\—OB,
o-Tolyl-borsaure, | |

- —B(OH),

Der Schmelzpunkt der von uns nach dem Khotinsky-
Melamedschen Verfahren goewonnenen SHure warde hei 168°
gefunden, wihrend Michaelis und Behrens?) 1610 angoben,

0,0929 g Subst.: 0,2105 g CO,, 0,0555 g H,0.

¢,H,0,B Ber. C 61,78  H 662
Qef. ,, 61,78 » 6,68

Durch scharfes Trocknen geht die Sture in o-Tolylboroxyd
ttber, wobei aber in diesem Falle keine Schmelzpunktserhthung
eintrat. Die Nadelchen zerfallen sohr leicht zu Pulver. Sie
sind in allen Losungsmitteln weniger lslich als die Sgure,

0,0881 g Subst.: 0,2205 g CO,, 0,0481 g H,0.

¢,H,0B Ber. C 11,19 H 5,98

Gef. ,, 11,01 » 811
CH,
-
m-Tolyl-borshure, {
_/
“\B(OH),

Diese bereits von Khotinsky und Melamed nach ihrem
Verfabren dargestellte Substanz schmilzt nach unseren Beob-
achtungen bei 157°, also etwa 20° hther als die genannten
Forscher angeben.

OH

B
(\')
a-Naphthylbore&ure,‘ l W

NN

Der Versuch eorgab, da8 Naphthylmagnesiumbromid mit
Borstiure - triisobutylester ebenso wie die Phenylverbindungen
reagiert,

Die Darstelling der «-Naphthylborsiure wurde in der
gewdholichen Weise durchgefihrt. Nachdem man durch Fyak.
tionieren den Ather von dem &therisohen Auszug entfernt hat,
destilliert man zweckmiBig mit gewbhnlichem Dampf, um das
als starke Verunreinigung aufiretends Napbthalin zu entfernen.

) Ber. 27, 248 (1894).
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Man debne jedoch die Destillation nicht zu lange aus, um die
Zersotzung der Naphthylborstiure zu verhiiten, denn die Naph-
thylverbindungen der Borskure sind viel zersetslicher als die
Phenylverbindangen, Beim Abkthlen scheiden sich groBe
Mengen von weiBen Blittchen aus, die aber immer noch Naph.
thalin enthalten, was man nach dem Absaugen und Trocknen
deutlich durch den Geruch wahrnebmen kann., Durch vor-
sichtiges Auswaschen der Rohshure mit Ligroin und mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Ligroin und Wasser entstanden
Blattchen, deren Schmelzpunkt nicht hoher als 202° zu treiben
war, Miochaelis und Behrens erhielten oin Produkt, das aus
feinen Nadeln bestand, die bei 242° erweichten und bei 259°
schmolzen, und zwar nachdem sie ebenfalls aus Wasser um-
krystallisierten. Es besteht die Moglichkeit, daB wir es, wie
bei der 8-Naphthylborsiure, mit swei Modifikationen zu tun
haben. Diese gibt nimlich einerseits Blittchen vom Schmelz-
punkt 248° andererseits feine Nidelchen vom Schmp. 266°,
Es gelang aber nicht, fir die «-Naphthylborsiure den von
Michaelis und Behrens gegebenen Schmelspunkt zu erreichen.
0,0504 g lufttrockene Bubst.: 0,1517 g CO,, 0,034 g H0.

C.H, 0B Ber. C 69756  H 521
Gef. ,, 69,85 n 554

/TN
a-Naphthyl-boroxyd, >~-<
\~/8=0

LBt man die ¢-Naphthyl-borsiure liingere Zeit im Ex-
sicoator tber Schwefelsture stehen, so geht sie unter Abgabe
von 1 Mol H,0 in obiges Anhydrid tiber, dessen Schmelzpunkt
bei 207° gefunden wurde. Die Blittchen der Shure zerfallen
hierbei zu verwitterten feinen Nidelchen, die aber sonst die-
selben Eigonschaften wie die Siure haben. Der Wasserverlust
‘wurde quantitativ bestimmt,

0,2080 g Subst. verloren 0,0218 g H,0.

Ber. H,0 10,46 Gef. H,0 10,24

0,1270 g Bubst.: 0,3622 g CO,, 0,0580 g H,0.

CmH,OB Ber. C 77,92 H 4,55
Gef. ,, 11,18 » 4,67

i
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Il N
f-Naphthyl-borsiure, [/[J OB,

Dis Darstollung entspricht genau derjenigen der «-Naph.
thylborsiiure. Wie schon oben gesagt, bestoht die S-Naphthyl-
borsiiure in zwei Modifikationen, die sich sowohl durch ihre
Krystallform wie durch den Schmelzpunkt untersoheiden:
a) farblose Blatter, die bei 248° und b) feine Nadeln, die hei
266° schmelzon. Die erstere Modifikation st der gewohuliche
Zustand. Aus ihr erhilt man dio zweite Modifikation, wenn
man die S#ure in wenig absolutem Alkohol st und in kaltes
Wasser gieBt, Durch Umkrystallisieren gus heiBem Wassor
nehmen die Nadeln wieder die Form von Blittern an.

Beim Aufbewahren der #-Naphthylborsiiure im Schwefel-
siiureexsiccator geht die Siure in B-Naphthylborozyd, C,,H,BO,
iber (vgl. Michaelis und Behrens!)

11, BorbenzoesHuren, CH (COONH) . B(0NH),

Diese drei isomeren Siuren haben wir durch Oxydation
der oben beschriehenen Tolyl-borsauren mit Permanganat?)
erhalten,

Die bereits bekannte Phenylbors#iure-p-carbonsiiure
vom Schmp, 226° wurde bei einem Versuch, sie in das Aun-
hydrid zu verwandeln, weitgehend in absublimierends Benzoe-
siiure und Borsiure gespalten.

Die Phenylborsiiureoo-carboneliure, in analoger Weise
dargestellt und aus heiBem Wasser umkrystallisiert, bildet farb-
lose, bei 152° schmelzende Nadelchen.

0,0878 g Bubst: 0,1628 g CO,, 0,0849 g H,0.

C,H,0,B Ber. C 50,60 H 4,22
Gef, ,, 50,41 n 445

Die m-Borbenzoesture kam allmihlich aus der mit
starker Salzsfiure versetzten, vorher vom Mangansuperoxyd.
hydrat befreiten Oxydationslosung in stark glinzenden Nadeln

heraus, deren Schmelzpunkt nach dem Umbkrystallisieren aus
heiBem Wasser bei 240° lag.

% A a 0.
% Vgl Michaelis‘u, Richter, Amn. Chem. 815, 88 (1901).
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0,1488 g Subat.: 0,3662 g CO,, 0,068 g H,0.

C,H,0,B Ber, C 50,60 H 422
Gef. ,, 5049 » 484

Die Stiure bildet analog zusammengesetzte Salze wie die
p-Borbensoesiiure, niimlich ein basisches Bleisalz, ein normales

Ba-8alz und ein von einer Art ,Pyro“-benzoshorsture sbleit.
bares Silbersalz.

Das Bleisalz
H~0~Pb—~0—-B—-0H HO—-B—0-—Pbh--OH

7\::>-- CO00—Pb—00C— C>/

scheidet sich beim Versetzon einer ammoniakslischen Lisang

der Phenylborsure.8-carbonstiure mit Bleiacetat als sehr schwer
16slicher weiBer Niederschlag aus.

0,2499 g Bubst.: 0,2818 g PhSO,,
O“H“OI(’B,P‘)' Ber, Pb 68,18 Gef. Pb 68,86

Das farblose, in heiBem Wasser merklich 18sliche Ba-
riumsalz: 00~

~ o~
{ \—B< Batt 4 H,O
—7/  NoH ’

wird ans der kohlensiurefreien, ammoniakalischen Losung mit
Bariumchlorid gefsllt.
0,1978 g Subst. gaben beim Erwiirmen auf 220° 0,0110 g H,0 ab.
CH,0BBa + H,0  Ber. H,O 584  Gef. H,0 5,68
0,1814 g exsiceatortrockene Subst.: 0,0958 g BaS0,.
C,H,0,BBa Ber. Ba 42,81 Gef. Ba 48,01
Das Silbersalz:

Ag0.00. 0.0Ag
Oraos (S
Ag Ag .

8
fallt durch AgNO, als weiBer, sich rasch gelbfirbender Nieder-
schlag, der bei lingerem Stehen tiber der Mutterlauge infolge
Bildusg von Silberoxyd schwarz wird.
0,2080 g Subst.: 0,1811 g AgCL
C,H,0,Ag,B, Ber. Ag 68,20 Gef. Ag 57,98
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HE Diaryl-horsturen
Diese Stiuren bilden sich durchweg nur als Nebenpro.
dukte der Monoaryl-borsiuren, wenn man letztere nach dem
vorstehend an zahlreichen Beispielen beschriebenen Verfahren
darstellt. Auch wenn man hierbei 2 Mol. der Grignardschen

Magnesinmverbindungen anwendet, entstehen die Monoaryl-
borstiaren in #tberwiegender Menge.

Diphenyl-borsgure, _.%f'_<‘ >
Zur Darstellung dieser von Michaelis bereits auf anderem
Wege in nicht ganz reiner Form erhaltenon Substanz wurden
2 Mol. Phenylmagnesivmohlorid mit 1 Mol. Borsure-triisobutyl-
ester umgesetzt, Um ersteres immer im Uberschu8 zu haben,
wurde in diesem Falle ~ umgekehrt wie sonst — das Isobutyl-
borat in die utherische Losung des Phenylmagnesinmbromids
einlaufen gelasson. Nach dem Versetzen mit Wasser und ver-
dinnter Schwofelsiure, Ausziehen mit Xther, Trocknen und
Abdestillieren desselben wurde die gelbgefirbte Flussigkeit der
Vakuumdestillation unterworfen. Anfangs ging der bei der
Reaktion gebildete Isobutylalkohol fiber. Bei 20 mm Lauft-
druck und zwischen 150 und 156° destilliorte ein farbloses
Ol, das in der Vorlage zu weiBen Blittchen erstarrte. Diese
Krystiilichen wurden, da sie sehr einheitlich aussahen, ohne
jede weitere Reinigung analysiert.
0,1207 g Bubst.: 0,3786 g C0,, 0,0786 g H,0.
0,;H,,0B Ber. C 79,12 H 6,09
Gef. ,, 79,60 n 6,80
(fir Monophenyl-borsiure, C,H,0,B, vergleichsweise berechnet:
C 59,01 H 5,15).

Infolge Mangels an Material muBten wir uns mit der einen
Verbrennung begniigen, Es bestoht wobl kein Zweifel, daB
hier die Diphenyl-borsiure vorlag. Sie schmolz bei 57,5°, Beim
Liegen an der Luft wurden die Blattchen mit der Zeit schmierig
und fithlten sich fettig an. AuBerdem machte sich ein eigen.
tiimlicher, durchdringender Geruch bemerkbar, der etwas an
den Geruch des Phenols erinnert. Die Diphenyl-borsiure ist
in Alkohol, Benzol und Petrolather leicht lgslich, In kochen-
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dem Wasser schmilzt sie zu hellgelben 6ltr6pfcben, die an
der Oberfliiche schwimmen, In der nichtlenchtenden Flamme
des Buvseobronners am Platinthr verbrannt, 4Bt sie die

Flamme hell aufleuchten, und nur an den Réndern zeigt sich
Gritefirbung,

Di.p-anisyl-bors#ure (VIL)

Bei der Darstellung der p-Anisylborsiure waren bei der
Wagserdampfdestillation im Kolben oin erstarrtes ) und kleine
Krystallblattchen zuriickgeblisben, die abfiltriert worden waren.
Das Ol wurde nunmehr in moglichst wenig heiem Mothyl.
alkohol geldst. Beim Erkalten schieden sich allerdings wieder

Oltropfchen aus. Dagegen wurde durch Fillen des vom 01

getrennten Kiltrates mit Wasser ein weiBer Niederschlag er-
halten, der, aus Ligroin umkrystallisiert, schone weiBe, fett.

glinzende Krystallblitichen von Dianisyl-borsure gab, die
bei 107° schmolzen. Denselben Schmelzpunkt zeigten die mit
dem Ol auf dem Filter zurtickgebliobenen Krystillchen, nach-
dem sie aus.Ligroin umkrystallisiort worden waren. Dianisyl-
borshure ist leicht 18slich in Alkohol, Ather und Benzol, in
Wasger ist sie schwerer l6slich als Monoanisylborsure.
0,1289 g Subst.: 0,8057 g CO,, 0,0702¢g H,0.

C,H,,0,B Ber. C 69,42 H 8,20

Gef. ,, 67,29 » 6,84

LBt man die Dianisylborsiure lingere Zeit stehen, so
macht sich ein starker Goruch nach Anisol geltend, und die
Blattchen werden olig-schmierig. Auf Ton gestrichen und mit
wenig Ather rasch ahgesptilt, zeigten die Krystalle eine Er-
hhung des Schmelzpunktes auf 185° Ks liegt die Vermutung
nahe, daB ein Teil der Siure in ein Gemisch von Anisylbor-
oxyd und Anisol zerfallt baw. unter Mitwirkung von Wasser
Anisyl-borsiure bildet.

Beim vorsichtigen Erwirmen in einem kleinen Reagenz-
glas sefzen sich tatsiichlich feine Oltrspfehen an den kithlen
Glaswiinden ab. Diese leichte Zersetalichkeit wurde benutat,
um von der Dianisylborsaure eine Borbestimmung zu machen,
wie sie Michaelis!) beim Borsiurephenyloster ausfibrte. Es

1) Ann. Chem. 816, 41 (1901),
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ist dies mbglich, da auch schon die Anisyl-borsture bei langerem
Erwiirmen auf 105° Anisol abspaltet.

0,408 g Dianisylboxstiure gaben 0,0098 g B,0,,
Dies entspricht 4599, B
C“H“OQB Bel'. 4.55 olo B

Di-[p-bromphenyl-jborsture, Br(:/\_%q(% >B,

Eine geringe Menge dieser Substanz wurde durch Auf-
18sen des bei der Herstellung der Mono-p -bromphenyl-borsiure
erhaltenen braunen Oles in wenig waﬂngem Methylalkohol
und Eindunstenlassen dieser Lsung im Exsiccator gewonnen,
Es bildeten sich Drusen winziger farbloser Krystalle, die bei
118° schmolzen.

0,0888 g Subst.: 0,0418 g AgBr.

C;3H,0Br,B Ber. Br 41,08 Gef. Br 46,57

\/\_.B
Di-g-naphthyl-borsiure, ( m

Eine Substanz, die aller Wahrschemhchkelt nach mit
obiger Sture identisch ist, wurde erhalten, als der Ruckstand
der @therischen Ldsung, welche in analoger Weise wie bei der
Mono-8-naphthyl-borséure durch Neutralisieren des Reaktions-
gemisches von Grignardldsung und Borsdureester entstanden
war, der Vakuumdestillation unterworfen wurde. Bei 14 mm
und 1856—188° ging eine sofort erstarrende Fraktion tiber,
die sich durch Waschen mit Ligroin von etwas beigemengtem
Naphthalin befreien lieB und dann undeutlich ausgebildets,
bei 172° schmelzende Blittchen darstellt.

Die Analyse stimmte ziemlich gut auf die Di-aryl-borstiure.

0,0813 g Subst.: 0,2508 g CO,, 0,0428 ¢ H,0,

Cy,H,,0B Ber. O 85,11 H 5,82

Gof. ,, 84,07 » 5,82
B. Arylquecksilbersalze

Diese Substanzen entstehen in glatter Reaktion, wenn die
wiBrigen Losungen der betreffenden Mono- oder Di-arylbor-
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siuren mit gewdhnlichen Quecksilbersalzen versetzt werden.
Als solche kamen in vorliegender Arbeit nur Quecksilber.2.
chlorid und -acetat zur Verwendung. Als Beleg fur die quanti.
tative Umsetaung sei folgendes Analysenergebnis angefuhbrt,
durch das dargetan wird, daB Arylborstiuren zweckmiBig auf
diesem Wege analytisch bestimmt werden kinnen,

0,407t g p-Anisylborsiiure wurden In helBem Wasser geldst und
it eiver genfigenden Menge hellier Queckailberchloridissung versetst.
Nachdem lingere Zeit stehengelassen worden war, wurde der Nieder-
schiag auf einem gewogenen Filter gesammelt und mit Wasser ausge-
waachen. Das bis gum konstunten Gewicht getrocknete Filter wurde
gowogen. Zunsbme: 0,9189 g. Der Berechnung nach muBten sich

0,0181 g Anisylquecksilberchlorid gebildet haben. Der Unterschied ist
also nahoezu verschwindend.

Die so erbaltenen Arylquecksilberverbindungen: durchweg
weile, krystallinische, in Wagser sehr schwer losliche Pulver
sind fast stets gleich analysenrein, wenn man sie nach der
Fillung mit heiBem Wasser ausgewaschen hat. Gegebenen-
falls lassen sie sich aus viel heiBem Alkohol, in manchen
Ftllen such aus Chloroform oder Benzol umkrystallisieren.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht uber die von
uns auf dem angegebenen Wege dargestellten Organogueck-

silberverbindungen nebst den zugehdrigen Schmelzpunkten und
den Analysenergebnissen.

——

2.0
Formel ¢ |Bemerkungen Analysenergebnisse
&
p-Br.CH~HgCl . . .. .. 2860 — 0,181 g Subst.: 0,0702 g HgS,
CHCIBrHg  Ber. Hg 61,16
Gef. ,, 51,38
p-Br.C;H,~Hg0.COCH, . . . . [188 - 0,0798 g Subst.: 0,0448 g HgB,
CH,0,BrHg  Ber. Hg 43,23
Gef. ,, 48,40
o-CLCH,.HgCt . , , . ., . .[188 - C,H,CLHg Ber. Hg 57,72
Gef. ,, 57,29
pCHO.CH. HgO . . . . . - - Vil. die obige Analyse der p-
nigylborsiure
p-CH,0.C,H,. Hg0.COCH, . . . 178, — -
0-CH,0.0,H,.Hg0.COCH, . . . [12¢ - -
o-CH,0—-CH HgCl . . . . ., 178 |Blittchen aus —
Chloroform

Journal £, prakt, Chemie (2] Bd. 128,
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Formel

w-CH,0~C,H,. HgCl .
m-CH,0-0, H,. HgCl-Hg. OCOCH,

p-H,0.CH,. HgCl ..
p-H,0—C,H,.Hg0.COCH, .

o-H,C—CyH,. Hg0.COCH, .

O'H'C“'CQH“"‘HSCI P TS s .

n-H,C—~CH—HgCl . . . 159
m-H,0—0gH,—Hg0 .COCH, 84
“'C|0H1 0 Hgo . COCH’ o s . 154
£-0,,H, .EgO.COCH, . 14
8C,.H, Hg.Cl . . ... . .lem
p-HOOC.CH,—HgCl . . . . .12
O’HOOC . C°H““chl P | & 1
m-HOO. C,H,—HgCl . | 288
w-HO0C.C,H,—Hg.0.C0CH, . gl;gz

120

232
pLY|

101

143

Bemerkungen

Analysenergobnisse

—

Nidelchen

—

kleine
Schiippchen

stark licht-
brechends
Bliittchen

Nidelchen
aus Alkohol

—

Niidelehen
aus Bengol

0,1202 g Subst.: 0,0820g Hg8,
Ber. Hg 58,47

H,0HgC1
GiH,OHg Gef. ,, 58,81

0,1641 g Subst.: 0,1046 g HgS.
CH,,0,Hg Ber. Hg 54,72
Gef, ,, 54,95

CO,,

0,08%%l Subat 0.100'1% i
ubst.:

0,0201 g H,0. — 0,1048
oosssg HgS. 8

H,.0,Hg
B’ O 3080 H 926 Hg 57,08
Qef 80,69 , 251 , 57568

0,1514g Subst.: 0,0090g Hg8.
C,H,0,ClHg Ber. Hg 66,18
e Gef. . 56,36

i T s 27 o e 1

¥
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Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der IL. Moskauer
‘ Univereitiit

Uber die Oxydation von Sulfiden mittels
Benzoylhydroperoxyd
IV. Mitteilung
Von L. N. Lewin und J. Tschuikof?
(Eingegangen am 28, August 1930)

Oxzydation von «-Cblorvinyl-f'-chlordthylsulfid und von
(3-Chlorvinyl-f'-Chlorathylsulfia

In vorhergohonder Mitteilung?) hat einer von uns gezeigt,
dab bei der Einwirkung von Benzoylhydroperoxyd auf Vinyl-
und Allylsulfid die entsprechenden Sulfoxyde und Sulfone ent-
stehen. Wie geplant, sollte dieses Verhalten des Benzoyl-
bhydroperoxyds an andern ungesiittigten Thioverbindungen unter-
sucht werden, wobei zu diesem Zwecke dis von Liawson und
Dawson?) erhaltenen Chlorvinylsulfide

COl=C CH=CHCI
a5'3< o BE s<
CH, OH,CI CH, CH,Cl

der Oxydation unterworfon wurden. Einen Anbaltspunkt tber
die in diesem Fallo hauptstichlich verlaufendo Roaktion lieferte
die Untersuchung von Prileschajew? tiber die Oxydation
von halogenierten Kohlenwasserstoffen der Athylenreihe von
Chlor-1-hepten-1, C,H, CH==CHCl und von Chlor-2-Octen-2,

CsH,,CCl=CHCH,. Die Oxydation dieser Verbindungen verlinft

bedeutend schwieriger als die der entsprechenden ungeshttigten

Kohlenwasserstoffe, da der negative Sauerstoff von dem eben-
falls negativen Halogen am Eintritt gehindert wird. So ist

% L. N, Lewin, dies, Journ. 127, 17 (1930).

%) Journ. Amer. Chem. Soe, 44, 8119, 8125 (1927).
*) Ber., 569, 194 (1826),

12*
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im ersten Fall die Reaktion erst nach 25 Tagen bei einer
40 prozent., im zweiten Fall nach 16 Tagen bei einer 25 prozent.
Ausbeute beendet.

Die quantitative Untersauchung des Oxydationsverlaufes
der Chlorvinylsulfide wie ihrer Oxzydationsprodukte liefert im
allgemeinen analoge Ergebnisse, wie es hei Vinyl. und Allyl-
sulfid und der entsprechenden Sulfoxyde und Sulfone beob-
achtet wurde — die Werte fir die letzteren sind in Tab. II
vorliegender Mitteilung zusammengestellt — was somit die
Annahme, daB in diesem Falle Sulfoxyde und Sulfone gebildet
werden, bestitigt. Die Reaktion mit konz, Ammoniak oder
Salzstiure in der Kilte, oder Ausscheidung von basisch-schwefel-
saurem Kupfer aus Kupfervitrollosung blishen aus, was eben-
falls fir die Abwesenheit von Alkylenoxyden spricht. Die ge-
fundenen Molekularrefraktionen der Sulfoxyde zeigen eine Kr-
héhung um durchschnittlich 1,6%,, die der Sulfone um 5%/,
gegeniiber den theoretischen Werten, die unter Zuhilfenahme
der von Strecker und Spitaler!) bestimmten Inkremente
filr Schwefel und die Gruppen —O08 ~ und —0,8— herechnet
wurden. Es ist hierbei in Betracht zu ziehen, daB die Inkre-
mente fir —OS— und —O,8— for eine sehr beschriinkte
Anzahl gesiittigter, nicht halogenierter Verbindungen bestimmt
worden sind, und somit strukturchemische Eigenttimlichkeiten,
die moglicherweise ungesittigten, chlorierten Thioverbindungen
eigen sind, nicht ibre Beriicksichtigung gefunden haben. Die
erhaltensn Produkte stellen schwach gelb gefirbte Flissig-
keiten dar, die mit Ausnahme des

CH=CHCI
H, CH,Cl

im Vakuum von ecinigen Millimetern destillierbar sind, Die
Trennung von der Benzoesgure mittels Ammoniak muB ohne
dessen UberschuB bei mdglichst niederer Temperatur geschehen,
andernfalls die Produkte in stark verunreinigtem Zustand er-
halten werden.

FaBt man die Ergebnisse dieser wie friiherer Untersuchungen
zusammen, so ergibt sich, daB nicht nur aus gesittigten, so-

ﬂ)ﬂ"o

) Ber. 69, 1754 (1926).

L T
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wohl substituierten wie nichtsubstituierten Thioverbindungen
die Herstelling von Sulfoxyden und Sulfonen moglich ist,
sondern daB dies auch der Fall ist, wenn XAthylenbindungen
im Molekill vorhanden sind, Berticksichtigt man ferner, da8
im Durohschnitt die Oxydation sowobl von Sulfid wie Sulfoxyd
ausgehond, nahe zur Sulfonbildung fihrt, so stellt das Benzoyl-
hydroperoxyd sowohl fir Sulfide wie Sulfoxyde ein charakte-
ristisches Reagens dar.

Experimenteller Teil

e-Chlorvinyl-g'-chlorithylsulfid und g.Chlorvinyl-
#’-Chlorithylsulfid

Diese Verbindungen wurden im wesentlichen nach den
Angaben von Lawson-Dawson (a. a.0) aus dem ¢,8,-Tri-
clilorditithylsulfid, vom g,4-Dichlordidthylsulfoniumchlorid ause

CH,CH,CI .
gehend, dargestellt. Zu 50g S<CH,CH,CI in 200 cem CCl
warde unter starkem Rithren tropfenweise eine Losung von
22,81 g Chlor in 168 cem CCl, zugefiigt. (Eine solche Lésung
wurde erhalten, indem CCl, bei —15° mit Chlorgas geshttigt
wurde) Der Reaktionskolben befindet sich in Eiskochsalz-
mischung, die Reaktion verliuft bei —109 —15°% Trotzdem
entwich durch das CaCl,-Rohr Chlorwasserstoff, ein Zeichen,
daB die Zersetzung des Sulfoniumchlorids bereits bei dieser
Temperatur vor sich geht. Nach Zugabe der Chlorltsung
wurde das Lobsungsmittel abgesaugt, das Produkt mit cey,
gewaschen, in einen Kolben gebracht, der mit CaCl,-Rohr ver-
schlossen wird. Nach kurzer Zeit tritt Zersetzung unter Bil-
dung des S<ggflgg:g} ein, das der fraktionierten Vakuum-
destillation unterworfen wird. Nach dreimaliger Destillation
wurden zwei farblose Fraktionen erhalten, I, Fraktion: Siede~
punkt 92°/4 mm, IL Fraktion: 99°/4mm. Da die von uns
beobachteten Siedepunkte bedeutond hoher liegen als dies bei
Lawson-Dawson der Fall ist, worden die spesifischen Ge-
wichte sowie die Brechungsexponenten bestimmt, die Molekular-
refrabtionen berechnet und auBerdem der Prozentgehalt an

[
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Chlor und Schwefel festgestellt, Die gefundenen Werte kommen
denjenigen von Liawson und Dawson ziemlich nahe, so da8
die Produkte identisch sein miissen, Da8 die beiden Isoreren
in geniigender Reinheit und Individualitiit erbalten worden sind,
dafir spricht die Tatsache, daB ibre mittels Benzoylhydroper.
oxyd erhaltenen isomeren Oxydationsprodukte sich in ihren
Eigenschaften scharf unterscheiden, In untenstehender Tab. I
sind die Werte der beiden Untersuchungen vergleichshalber
zusammengestellt.

Tabelle T

84 ﬁg %0, | %8

Vebiduog | Autor | DT 0 1 3p. o) mer. 20,40
A3

SO0 G| Taweon: | E155 (1a10m P 1880 | 46,1, 44,09 2019, 20,27
B< O Ol | Tammibor] 920 [Lotms_ieiomer) 19,29
s<BRBEn | B [ o el R e
S<gg.=‘g%,cé1 Toohaikor] o° 1»3‘08?,”‘1‘;;';9(,]88,! 44,28 -

«-Chlorvinyl-g-chlordthylsulfoxyd

18,2 g Sulfid in 100 cem CHCl, gelost, dazu bei —10°
300 com Benzoylhydroperoxydlosung (1,85 g akt. Sauerstoff) zu-
gefigt. Nach Ende der Reaktion wurde auf —17° abgekihlt
und durch KOH getrocknetes Ammoniak, das einer Bombe
entuommen wurde, durch einen Schlangenrohr, das in einer
Eis—Kochsalzmischung stand, langsam eingeleitet. Um den
Ammoniakstrom regulieren zu konnen, wurde vor das Schlangen-
rohr eine Waschflasche mit Ather, die sich ebenfalls in der
Kuhlmischung befand, eingestellt. Das Ende der Ammoniak-
adsorption konnte an seinem stark auftretenden Geruch fest-
gostellt werden. Durch Einleiten von Ammoniak in eine Kon-
trollprobe der Lisung vergewissert man sich, ob alle Benzoe-
sure ausgefillt worden ist. Wihrend des Einleitens beob-
achtet man die Temporatur der Losung, die bei vorsichtigem
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Arbeiten nicht #ther —10° steigt. Nach dieser Methode wurde
auch in den tibrigen Fillen verfahren, Nach Abfiltrieren des
Ammoniumbenzostss, das Lisungsmittel im Vakuum verdunstet,
hinterbleibt ein schwach gelb gefirbtes (1 mit schwachem, an
Sulfid erinnernden Gerach. Ausbeute 182g roh. Beim Stehen
des Oles fallen weiBe Krystalle aus, die aus heiBem CCl, kry-
stallisioren. Schmp. 699, etwa 0,8 g erhalten, weiter nicht
untersucht.

Das Sulfoxyd im Vakuum destilliert. Sdp. 104°/6mm.,
79° im Hochvakaum, wobei es vollkommen farblos erbalten
wird. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol. Gefriert nicht bei —-20°.

DY = 14088, n, = 1,551,

0,2497 g Subst.: 0,4208g AgCl. — 0,2108 g Subst.: 0,2844 g Ba80,,
0,0756 g Subst. in 19,11 g Benzol: 4 = 0,118¢
0,1416 g Subst, in 19,82 g Benzol: 4 = 2,200°
CH, 0018 Ber. Cl 41,0 B 19,11  Mol-Gew. 178,08
Gef. ,, 41,8, 18,52 w 169, 110,9

o-Chlorvinyl-g'-chlorithylsnlfon

13 g Sulfid in 50 ccm CHCI, geldst, dazu 622 ccm Benzoyl-
hydroperoxydldsung (2,64g akt. Sauerstoff) bei —2° zugefugt.
Beim Stehen der Lsung schied sich in geringer Menge ein
krystallinischer Korper ab, der abfiltriert wurde. Nach Ver-
schwinden von akt. Sauerstoff warde die Bonzoesiure wie be-
schricben, entfernt, das Losungsmittel im Vakuum verduustet.
Es hioterbleibt ein gelbes Ol von eigentimlichem Geruch,
Ausbeute an rohem Produkt 13g, in Alkohol, Ather schwer
loslich. Qefriert hei —20° nicht.

Derselbe Korper, nur in gréBerer Reinheit, worde durch
Oxydation des destillierten Sulfoxydes erhalten. Zu diesem
Zwecke wurden 498 ¢ Sulfoxyd in 20cem CHCl, gelsst, daza
100 cem Benzoylhydroperoxydidsung (0,54 g akt. Sauerstoff) bei
—49° zugefigt. Ausbeute 35g. Im Vakuum destilliert, Siede-
punkt 108—109°/2—2,6 mm unter geringer Zersetzung.

DI = 1,4866, b, = 1,528,

0,1055 g Subst.: 0,1880 g CO,, 0,0578 g H,0. — 0,2806 g Subat.:
0,3414 g AgCl, 0,2890 g Ba8O,

0,1310 g, 0,2152 g Bubet. in 19,95 g Benzol: 4= 0,171°, 0,204°,
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C,H,0,01,8
Ber. (25,58 H 817 Cl87,00 8 1897 Mol.-Gew, 189,08
Qeof. , 26,86 , 830 , 8682 , 172t w199, 1884

f-Chlorvinyl-#-Chlorithylsalfoxyd

7,08 g Sulfid in 100com CHCI, geldst, dazu bei —10°
348 cem Benzoylhydroperoxydlosung (0,816 akt. Sauerstoff)
sugefligt. Nach Behandlung mit Ammoniak und Entfernung
des Ltsungsmittels hinterbleibt ein gelbgefirbtes Ol Beim
Stehen fallt aus der Flissigkeit eine krystallinische Substanz
aus, die abgenutscht wird, Etwa 0,4g wurden erhalten und
aus siedondem Ather Lrystallisiert. Schmp. 109—111°, gibt
mit ﬁ,ﬂ-OKgg:gg:gi koine Schmelzpunktsdepression. Die

Substanz wurde analysiert,
0,0098 g Bubst.: 0,1857 g AgCl.
CH,0C|;8 Ber. Cl 41,00 Qef, 41,18

Somit ist sie mit dem @,g-Dichlordiithylsulfoxyd identisch.
Ibre Bildung ist dadurch zu erkliren, daB bei der Herstellung
das Sulfoniumchlorid nicht geniigend mit CCl, ausgewaschen
worden war (und geringe Mengen des ﬂ,ﬂ'-8<g§:gg:g}
geblieben waren. In allen anderen Fallen, wo das Sulfonium-
chlorid mit CCl grindlich ausgewaschen worden war, konnten
die Oxydationsprodukte des g, - Dichlordithylsulfids nicht
beobachtet werden,

Das Ol gefriert bei —14 bis —16° In Alkohol und Ather
loslich, Beim Versuch, es im Vakuum zu destillieren, beob-
achtet man seine vdllige Zersetzung sogar im Vakuum von
4mm bei ungefihr 80° Da eine Reinigang der Substanz
dadurch unmdglich gemacht worden war, warde ihr im Vakuum
von 3 mm das Lisungsmittel moglichst ganz entfernt, woraufhin
die physikalischen Konstanten des Rohproduktes bestimmt und
seine Analyse ausgefithrt wurde.

n”‘l: = 18024, n, = 1,5416.

0,1465 g Bubst.: 0,2859 g AgCl, 0,2039 g BaSO,.
C‘HOOCl,S Ber. Gl 41,00 S 18,53
Gef. , 39,84 » 19,11

ibrig-
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p-Chlorvinyl.g-Chlorathylsulfon

18¢ Sulfid in 50 com CHCI geldst, dazu bei —2° 500 cem
Benzoylhydroperoxydldsung (3,08 g akt, Sauerstoff) zugefugt.
Beim Stehon fillt aus dem Losungsmittel eine weiBe krystalli-
nigche Bubstanz aus, die abfiltriert und getrocknet wird, wobei
ungefihr 0,4 g erhalten werden. Die Krystalle zersetzen sich
bei der Schmelzpunktsbestimmung bei etwa 160°, Weitere
Untersuchung wurde nicht ausgefihrt. Nach volliger Zer-
setzung des Oxydationsmittels, Behandlung mit Ammoniak und
Entfernung des Losungsmittels, hinterbleibt ein gelbes Ol von
eigenartigem Geruch, das in Alkohol, Ather, Benzol 18slich
ist. Ausbeute roh 14g. Beim Stehen des Rohproduktes scheidet
sich eine weiBe, krystallinische Substanz vom Schmp, 109 bis
111° aus, die abgenutscht wird, Da, die Vermutung nahe war,
daB OS<gg:gg‘:gi vorlag, wurde eine Mischschmelzprobe aus.
gofuhrt, die jedoch eine groBe Depression zeigte, Die Misch-
probe schmilzt bei 699 Qualitative Analyse zeigt geringe
Mengen Chlor, bedeutende an Schwefel, Mischprobe dieser

Substanz mit s<gg’gg:>s ruft starke Depression hervor.
3

Schmelzpunktsintervall 78° bis 100°, Diese Verbindung geht
bei der Destillation des Sulfons mit diesem iber. Krystalli-
siert im Kuhirobr, Ihre Anwesenheit ruft wobl die etwas er-

bihts Oxydierbarkeit den 0,8 ~CLiCL (s Tab.I1) harvor.
2 2

Das Sulfon wurde im Vakuum destilliert, Sdp. 125 bis
127°/2mm, In Alkohol, Ather lslich.

DY = 1,4384, nygo = 1,580,
0,1939 g Bubst.: 0,1850 g CO,, 0,0528 g H,0. — 0,2437 g Subst.:
0,3607 g AgCl, 0,2980 g Ba8O,.
0,2588 g Bubst, in 19,77 g Benzol; 4= 0,338°,
CH, 0,018

Ber. G 2558  H 811  Clon00 8 1697

Mol.-Gew. 189,08
Gef. , 2602 , 806 , 86,76 ,, 16,88

» 1028,
Frl. Dr. J. N. Dagaewa, die in liebenswirdiger Weise

einige Bestimmungen analytischer Art ausgefubrt hatte, sei

auch an dieser Stelle unser warmer Dank ausgesprochen,
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Mitteilungen aus der Chem. Abt. des Deutschen Hygienischen Institutes
zu Prag

Chinolinderivate, XIII
Abbau der 6-Methoxy-chinolin-4.carbonsiiure
Von Hanns John
(Bingogangen am 4, September 1930)

Die Eliminierung des im Chininsiureamid vorhandenen
Carbonyls nach A. W. Hofmann hat bereits Fr. HirschY)
durchgefithrt. — Im Hinblick auf zwei spiter zu vertffent-
lichende Untersuchungen wurde die obengenannte Siure nach
der Methode von Th. Curtinus abgebaut. — Uber die Dar-
stellung des Ausgangsmaterials wurde an anderer Stelle be-
richtet.?)

Besehreibung der Versuche
{Mitbearbeitet von Emil Andrasohko)

6-Methoxy-chinolin-4-carbonsure-methylester,
CH,0.C,H,N.C00.CH,

20¢ nach H. John gewonnene 6-Methoxy-chinolin-4-
carbonsiure?®) (Schmp. 2799, 32cem konz Schwefelsiiure
(D. 1,84) und 200cem absoluter Methylalkohol werden unter
RuckfluBkihlung 5 Stunden auf dem Wasserbade erbitzt. Daun
werden 3/, der Flissigkeit abdestilliert, der Inhalt des Kolbens
in 500 cem Eiswasser gegossen und unter Kthlung mit
10 prozent. Sodalésung schwach alkalisch gemacht. Bs fallt
ein gelb gefirbter Niederschlag aus, der nach 12stindigem
Stehen im Eisschrank sulfatfrei und neutral gewaschen wird,
Nach Trockmen im Vakuum wiegt die Substanz 20g und

—

) Monatsh. 17, 827 (1896).
% H.John, Ber. 63, 2657 (1980).
% A a O .
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sohmilat bei 81° Umkrystallisation aus Ather erhoht den
Schmelzpunkt auf 84° Nachfolgende Umkrystallisation aus
100 cem 70 prozent, Methylalkohol ergibt lange, weiBe, pris-
matische Krystalle vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2134 g Bubst.: 12,8 com N (829, 741 mm),
CgH, O, N Ber. N 8,45 Gef. N 6,58

Der Ester lost sich leicht in Methyl., Athyl-, n-Propyl-,
i-Propyl-, Amylalkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer
in Petroliither.

Die Losungen dieses Esters in den erwhhnten Alkoholen
und die in konz Schwefelsiure zeigen blaugriine Fluorescenz,

6-Methoxy-chinolin-4.carbonshure-sthylester,
CH,0.C,H,N.000.C,H,

Diese Substanz wurde von Fr.Hirsch!) durch Behand-
lung der Shure mit Alkohol und gasformigem Chlorwasserstoff
gewonnen. Bequemer erscheint die Darstelling dieses Esters
durch Erwiirmen der Siure mit absolutem Alkohol bei Gegen.
wart von konz. Schwefelsiure unter den nachstchenden Be-
dingungen,

250 g 6-Methoxy-chinolin-4.carbonsure (Schmelz.
punkt 2799 werden in einem 3 Liter fassenden Kolben unter
Kithlung mit 450 com konz. Schwefelsiure (D. 1,84) und
dann mit 2000 cem absolutem Alkohol itbergossen und die
entstehendo Lisung unter RuckAuBkthlung 10 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitat, Nach dieser Zeit werden %/, der Flussig-
keit abdestilliert, der Inbalt des Kolbens mit 4 Liter kaltem
Wasser verdiinnt, unter starker Kthlung und lebhaftem Rithren
mit 2n/1-Natronlauge fast neutralisiert und mit Soda
schwach alkalisch gemacht. Es fallt ein weiBer flockiger
Niederschlag aus, der nach 48 stindigem Stehen im Eisschrank
sulfatfrei und neutral gewaschenm wird, Nach Trockmen im
Vakuum tiber Schwefelsiure betriigt das Gewicht dieser bei 670
schmelzenden Substanz 277g.  Umkrystallisation aus 1400 cem
Ather liefort 278 g eines vollkommen weiBen Produktes, das bei
89 schmilat, — Misch-Schmelzpunkts-Bestimmungen mit nach

Y) Monatsh. 17, 827 (1896).
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Fr. Hirsch?) bereitetem und durch Einwirkung von Jod-
ithyl auf chininsaures Kalium gewonnenem Ester zeigen
keine Depression.

0,1184 g Bubst.: 8,2 cem N (159 748 mm).

CyoH,, 0N Ber. N 6,06 Gof. N 68,

Die bisher iber diese Verbindung gemachten Angaben
seien durch nachfolgendes erginzt:

Der Athylester kommt aus Alkohol in langen, nadel
formigen Krystallen, die sich leicht in Ather, Methyl., n-Pro-
pyl-, Amylalkohol, Chloroform, Essigester, Aceton und Benzol,
schwer in Petrol#ther lésen,

6-Methoxy-chinolin-4-carbonsiiurehydrazid,
CH,0.0,H,N.C0.NH.NH,

428 g Athylester (Schmp. 699 und 100g 100 prozent.
Hydrazin-Hydrat werden unter RitckfluBkithlung 40 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wird — nach Entfernung
des Kithlers — der Kolben mit der Wasserstrahlpumpe ver-
bunden und so lange evakuiert, bis der Alkohol abdestilliert
und der Geruch des Hydrazinhydrats verschwunden ist. Das
anfangs Olige, braune Reaktionsprodukt erstarrt hierbei zu
einer festen, weiben, krystallinischon Masse, Diese wird unter
Zuhilfenahme von ein wenig Tierkohle ans 2000 cem Wasser
umkrystallisiert, Nach 12stindigem Stehen im Eisschrank
wird die Substanz auf einer Nutsche gesammelt und 2 Tage
im Vakuum tiber Schwefelsiure, hierauf bei 100° getrocknet.
Die Menge betrigt dann 390g. Der Schmelzpunkt liegt bei
150° — Durch Einengen der Mutterlauge auf dem Wasserbade
kann noch 1,8g vom Schmp.143° gewonnen werden. — Noch-
malige Umkrystallisation der 890g aus 1500 ccm Wasser er-
gibt 385g eines rein weiben, bei 151° schmelzenden Pro-
duktes, dessen Schmelzpunkt durch nachfolgende Umlarystalli-
sation aus Methylalkohol und Tolaol keine Anderung erfihrt.

0,0988 g Subst,: 16,7 ccm N (209 758 mm).

C,H,,0,N, Ber. N 19,36 @ef. N 19,20

Das Hydrazid 18st sich bei Zimmertemperatur leicht

in Athylalkohol und Essigester, in der Hitze in Methylalkohol,

A a0,
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i-Propylalkohol, Toluol und Chlorbenzol, sehr schwer in Ather,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Petroliither.,
Chlorhydrat, 8ulfat und Nitrat sind leicht 1oslich.

Quecksilberchlorid und Platinchlorid erzeugen in der sala.
sauren Lisung diescs Chinolin-derivates selbgt nach langem Stehen keinon
Niedorschlag, Kallumehromat nach lngerer Zeit sehr grobBe, platten-
formige, Kaliumferrocyanid undeutlich ausgebildete Krystalle,. Jod-
Jodkalium bewirkt in der schwefolsauren Lisung der Base Abschei-
duog eines dunkelgefirbten (les, das nach einigen Stunden zu langen,
rotviolotten, meist su Bischeln vereinigten Nadeln erstarrt. Das Pi-
krat kommt aus Alkohol in breiten, kuraew, oft in Bindeln angeord-
neten Nadeln, die nach Umkrystallisation ans Wasser bei 805° schmelzen,

Iso-propyliden-(6-methoxy-chinolin-4-carbonsaure)-
hydrazid,
CH,0.C,H,N.CO.NH.N: C:(CH,),

1 g Hydrazid (Schmp. 161° und 10 com wasserfreios
Aceton werden unter RuckfluBkithlung b Stunden auf dem
Wasserbad erwiirmt. — Nach 1 stindigem Erhitzen tritt Lisung
ein. — 4 Stunden spiiter wird stark abgekihlt, die sich aus.
scheidenden weiBen, bei 124° schmelzenden Krystalle abgesaugt
und im Vakoum getrocknet. Die Menge betrigt dann L1
Unkrystallisation aus 25 com Benzol erhéht den Schmels-
punkt aof 184° Nochmalige Umkrystallisation aus 20 com
Toluol liefert kleine, plattenformige Krystalle, die bei 185°
schmelzen, — Eine Misch-Schmelzpunkts-Bestimmung mit dem
Ausgangsstoff ergibt 1089,

0,1846 g Subst.: 20,2 cem N (20°, 740 mm).

G H,,0;N; Ber. N 16,85 Gef. N 16,62

Das Hydrazid 18st sich bei Zimmertemperatur in Wasser,
Methyl-, Athyl., n-Propyl-, Amylalkohol, Ather und Essigester,
in der Hitze in Benzol und Toluol.

Methyl-benzyliden-(6-methoxy-chinolin-4-carbon-
siure)-hydrazid, :
CH,0.C,H,N.C0.NH.N:0.CH, .C,H,

1g Hydrazid (Schmp. 1519, 08g Acetophenon und
20 com absoluter Alkohol werden unter RickfluBkithlung
bStunden auf dem Wasserbade gokocht. Nach 2 stiindigem
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Ereirmen scheiden sich feine, weiBe Krystalle aus, die bald
darauf einen festen Kuchen bilden, dessen GrobBe sich bei
weiterem Erhitzen nicht mebr #ndert und der nach Ablauf
der oben angegebemen Zeit durch Hinzufigen vou 25 com
absolutem Alkohol in Losung gebracht wird, Filtration und
statkes Abkithlen dieser Losung liefert 1,16g feiner, langer
Nadeln vom Schmp. 200° Umkrystallisation aus 40 ccm Alko-
hol erhdht denselben auf 201°,
0,1971 g Subst.: 228 com N (16°% 750 mm),
C\oH,,0,N, Ber. N 18,02 Gef. N 18,28

Die Substanz 18st sich in der Hitze leicht in Essigester,
Chloroform, Aceton, Mothyl-, n-Propyl., i-Propyl-, Amylalkohol,

Benzol, Toluol, Xylo! und Chlorbenzol, fast nicht in Ather
und Petrolither,

p-Dimethylamino-benzyliden-(8-methoxy-chinolin-
4-carbonsiure)-hydrazid,
CH,0 .C,H,N.CO.NH.N: CH.C,H, . N(CH,),

2g Hydrazid (Schmp. 151%, 15g p-Dimethylamino-
benzaldehyd und 40ccm absoluter Alkohol werden unter
RickfluBkithlung 6 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Dann
werden %/; des Alkohols abdestilliert, die im Kolben vorhan.
dene Losung mit etwas Tierkohle versetszt und heiB filtriert.
Beim Erkalten scheiden sich golbe, hexagonale Platten aus,
die bei 126° schmelzen und dersn Gewicht nach Trocknen im
Vakuum 2,8 g betriigt. Umkrystallisation aus 20 ccm Alkohol,
nachfolgend aus 10 com Benzol, erhdht den Schmelzpunks auf 182°,

0,1877 g Subst.: 19,2 ccm N (15° 748 mm).

CyoHyo 04N, Ber. N 16,19 Gef. N 15,94

Die Verbindung list sich bei Zimmertemperatur in Me-
thylalkohol, in der Hitze in Essigester, Chloroform, n-Propyl-,
i-Propyl- und_Amylalkohol, Benzol, Toluol und Chlorbenzol,
fast nicht in Ather und Petrolather.

6-Methoxy-chinolin-4-carbonssureazid,
CH,0.CH,N.CO.N,
18g 6-Methoxy-chinolin-4-carbonsiure-hydrazid
(Schmp.151°) werden in 1500 cem 2n/1-Salzshure geldst
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und diese Lisung suf —10° abgekthlt. Dasn werden unter
lebhaftem Rdhren 1500 com eisgektiblte 2n /1 .Natrium-
nitritldsung innerhalb einer Stunde zugetropft und hierbei
die Tomperatur stets unter —7° gehalten. Ks scheidet sich
ein hellgolber, aus kurzen Nadeln bestehender Niederschlag
aus, der auf einer kalt gehaltenen Nutsche gesammelt, mit
8 Liter Eiswasser gewaschen, stark abgepreBt und auf Ton im
Vakunm tber Schwefelsure und frisch geschmolzenem Chlor-
oalcium getrocknet wird, Nach 48 Stunden bildet diese Sub-
stavz ein gelbes, leicht zerfallendes Pulver, dessen Gewicht

17g betrigt, das sich bei 106° zersetzt und eine geringe Lijs-
lichkeit in Petroliither zoigt,

6-Methoxy-4-chinolyl-urethan,
CH,0.C,H,N.NH.000, C,H,

130g vollkommen trockenes Azid und 1000cem abso-
luten Alkohol werden unter RickfuSkithlung 13/, Stunden
auf dem Wasserbade gekocht. Dann wird Y, der Flussigkeit
abdestilliert, die Losung im Kolben mit ein wenig Tierkohle
versetzt und hei filiriert. Nach 12 stindigem Stehen im Kihl-
schrank werden die ausgeschiedenen, gelb gefirbten Krystalle
auf einer Nutsche gesammelt und mit trockenem Ather ge-
waschen. Die Menge dieser, im Vakuum #ber Sohwefelsiure
getrockneten, bei 167° schmelzenden Substauz betriigt 136,5 g
Aus der Mutterlauge kdnnen durch weiteres Abdestillieren von
Alkohol und starkes Abkihlen noch 7,8g eines bei 160°
schmelzenden Produktes gewonnen werden. Umkrystallisation
der 136,56 aus 400com Alkohol ergibt weiBe, lanzettformige
Nedeln, die mit Ather gewaschen und bei 100° getrocknet
werden. Gewicht: 184 g. Schmp. 170°. Nochmalige Um-
krystallisation aus 500 cem i-Propylalkohol und nachfolgend
aus 400 ccm Alkohol erhdht nicht den Schmelzpunkt,
0,1824 g Subst.: 18,4 cem N (189, 760 mm),
C,sH,O,N, Ber. N 11,89 Gef. N 11,5

Das Urethan lost sich in der Hitze leicht in Methyl.,
i-Propyl-, Amylalkohol und Essigester, schwer in Aceton und
Benzol, fast nioht in Ather, Chloroform, Toluol, Xylol, Chlor-
benzol und Petroliither.

Journal f, prakt, Chemie [2] Bd. 188. 18



6-Methoxy.4-chinolyl-i-cyansiiureester,
CH,0.C,H,N.N:CO

4,7g 6.-Methoxy-chinolin-4-carbonsiure-azid werden
mit 50 com trockenem Benzol unter RuckfluBkiiblung auf dem
Wasserbade erwéirmt. Bereits nach kurgzem Erhitzen tritt leb-
bafte Gasentwicklung ein, die nach 5 Stunden beendet ist. Die
golbbraune Krystallmasse wird auf einem Filter gesammelt
und zunfichst im Vakuum dber Schwefelsiure und Paraffin
getrocknet. Sie wiegt dann 8,9g. Schmp. 170% Zwecks Rei-
pigung wird das Produkt erst mit heiBem Wasser, hierauf —
bis zur Farblosigkeit des Filtrats —— mit siedendem Alkohol
gewaschen. Nach Trocknen im Vakoum betrigt das Gewicht
8,5g. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 1719,

0,0968 g Subst.: 12 com N (18% 738 mm).
c"HBO.N. Ber. N 14,02 Gef. N 13,84

Das Isocyanat ist in Methyl-, Athyl, i-Propyl-, Amyl-
alkohol, Chloroform, Essigester, Aceton, Benzol, Toluol, Chlor-
benzol und Wasser fast unléslich.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge
auf den 6-Methoxy-4-chinolyl-i-cyansiure-ester

0,6 g obengenannter Verbindung werden mit 20 com 80-
prozent. alkoholischer Kalilauge 10 Stunden unter Rickfu8.
kithlung auf dem Wasserbade erwirmt. Dann wird der Inhalt
des Kolbens auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und
der Riickstand mit 100cecm heiBem Bengzol ausgekocht. Nach
Abdestillieren des Filtrats resultiert eine gelbgefirbte, nichs
krystallisiorte Substanz von kaum wiigbarer Menge, Das auf
dem Filter Verbleibende wird nach Trockmen bei 100° erst
mit heiem Wasser, hieranf mit siedendem Alkoho! gewaschen
und getrocknet. Die Menge des bei 171° unter Zersetzung
schmelzenden Produktes betriigt 0,40 g

Eine Misch-Schmelzpunkts-Bestimmung mit dem Ausgangs-
stoff 1aBt keine Depression beobachten. Die Subsianz verbilt
gich betreffs der Lbslichkeit dem angewandten Ester gleich.
D28 unter den geschilderten Bedingungen keine Verseifung
eintritt, wird zudem durch das Ergebnis der Stickstoffbestim-
mung bestétigt.
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0,0912 g Subst.: 11,8 cem N (18° 740 mm).
C, H,O:N, Ber. N 14,02 Gef. N 13,85

N,N‘'-Bis-(6-methoxy-4-chinelyl)-harnstoff,
(CH,0.C,H,N.NH),CO

15g 6-Methoxy-chinolin-4-carbonstiure.azid werden
mit 100 ccm Wasser 15 Minuten auf dem Drahtnetz, d. i, bis
zur vollkommenen Lsung des Azids, erwirmt, dann der Fluissig-
keit ein wenig Tierkohle zugefigt und heiB filtriert. Nach
2 stiindigem Stehen im Kihlschrank bildet der Inhalt der Saug-
flasche eine schwach gelbgefirbte, krystallinische Masse, die
sus kleinen, lanzettformigen Nadeln besteht. Diese werden auf
oiner Nutsche gesammelt und zanichst im Vakuum Ober
Schwefelstture, hieranf bei 100° getrocknet. Die Menge betrigt
daun 12g. Der Schmelzpunkt liegt bei 201°% Zweimalige
Umkrystallisation aus je 60 ccm Wasser erhtht den Schmelz-
punkt auf 206°

0,0802 g Bubst.: 10,7 cem N (22° 750 mm),
G, H, 505N Ber. N 14,98 Gef. N 148

Der Harnstoff 18st sich bei Zimmertemperatur in Wasser
zu 2,6°,. In Athyl., i-Propyl-, Amylalkohol ist die Verbin.
dung sehr leicht ldslich, schwer in Chlorbenzol und fast un-
loslich in Aceton, Benzol, Toluol, Xylol und Pseudocumol. Die
Losung in i-Propylalkohol zeigt eine starke Fluorescenz.

Das Chlorhydrat bildet farblose, diiune, rechteckige, in
der Hitze leicht l6sliche Platten. Das Sulfat ist leicht 16s-
lich. Das Nitrat orscheint in groBen, farblosen, in der Hitze
loslichen Prismen.

Quecksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Lisung dieser
Base cinen Niederschlag langer, farbloser Nadeln, Platinchlorid lange,
gelbgefiirbte, leicht 1gsliche Krystalle, Kaliumechromat gelbe, mone-
kline, meist fiederformig angeorduete, Ferrocyankalium nadelfGrmige,
schwer ldsliche Krystalle. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefel-
sauren Losung dieser Substanz eine Fiillung, die aus langen, an den
Eoden zugespitzten Nadeln besteht. Das Pikrat kommt aus Alkohol
in langen, starken Nadeln.

Kalte kons. Schwefelsiure 155t den N, N’-Bis-(6-methoxy-4-chinolyl)
harnstoff mit carmoisinroter Farbe, welche auf Zusatz von Natriamnitrit
sich nicht #indert, durch verdilnnte Salpeterstiure in Hellrot fibergeht.

18*
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6-Methoxy-4-amino-chinolin,
CH,0.CH,N.NH,

12 g 6.Mothoxy-4-chinolyl-urethan (Schmp. 1709
und 100 cem konz. Salzsiure (D. 1,19) werden in einem mit
eingeschliffenem RuckfluBkihler verschenen Rundkolben sauf
dem Drahtnetz 4 Stunden im schwachen Sieden erhalten. Dann
wird der gelblich gefirbte Inhalt des Kolbens in eine Schale
gogossen und auf dem Wasserbade stark eingeengt, mit Wasser
verdinnt und diess Losung nach Zusatz von ein wenig Tier-
kohle heiB filtriert. Das braun gefirbte Filtrat wird unter
Kithlung mit Eis mit 2 n/1.Kalilauge stark alkalisch gemacht
und mit Ather so oft ausgeschitttelt, bis dieser farblos bleibt
und eine filtrierte Probe desselben beim Verdunsten keinen
Rickstand hinterldft, Die #therischen Ausztige werden 48 Stdn.
iiber frisch geglihtem Natriumsulfat getrocknet, nach Filtration
der groBte Teil des Athers abdestilliert und die im Kolben
verbleibende Liosung in einer Schale bei Zimmertemperatur
einige Zeit stehengelassen. Ks resultiert eine schwach gelb-
gefirbte Krystallmasse, die im Vakuum iber Schwefelsiure
%etrocknet, bei 1149 schmilzt. Umkrystallisation aus trockenem

ther unter Zuhilfenahme von ein wenig Tierkohle ergibt 6,2 ¢
einer reinweiBen, bei 120° schmelzenden Substans.

0,0928 g Subst.: 13,6 cem N (169, 787 mm).
CNHNON, Ber. N 16,1 Gef, N 18,16

Die von Fr. Hirsch?) tber dieses Chinolinderivat ge-
machten Angaben seien durch Nachfolgendes erghnzt.

Das 6-Mothoxy-4-amino-chinolin 168t sich leicht in
Xther, Methyl., Athyl-, Amylalkohol, Aceton, Chloroform, in
Wasser za 0,26%,, schwer in Benzol, Toluo), Xylol und Chlor-
benzol, fast nicht in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither.

Das Chlorhydrat ist leicht léslich und kommt nach
ltingerem Stehen in langen, nadelfSrmigen Krystallen, welche
nach Umkrystallisation ans Alkohol bei 249° schmelzen. Das
Sulfat bildet feine, meist federformig angeordnete, in der
Hitze leicht losliche Krystalle. Das Nitrat krystallisiort in
kleinen, oft zu Drusen vereinigten, leicht 13slichen Prismen.

%) Monateh. 17, 827 (1896),
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Quecksilberchlorid erseugt in deor salzsauron Lisung der Base
in der Hitse leicht 13sliche, feino, oft su Bindeln vereinigte Nadeln,
Kdlinmehromat einoen Niederschlag, der aus prismatischen, an den
Enden abgeschriigton Krystallen beateht, Kalinmferrocyanid kleine,
schwer lialiche, wilrfelfSrmige Krystalle, Platinchlorid Jange, schwer
18sliche Prismen. Jod-Jodkalinm bildet in der schwefelsauren Lésung
der Bubstanz einen braunen, undeutlich krystallisierten Niederschlag,
Das Pikrat kommt aus Alkohol in furblosen, an den Enden gugespitzten
Prismen, die nach Umkrystallisation aus 80 Tellen Alkohol bet 192°¢
unter Zorsetsung schmelzen,

Die Lisung des 6-Methoxy - 4 -amino - chinoling in kalter konz.
Behwefelsiure ist sohwach gelbgefirbt und zeigt eine gelbgrine Fluo-
resoons. Auf Zusatz von verdiinnter Salpetersiiure wird diese Losung

bellbraun. Das gleiche erfolgt durch Natriumnitrit, wobei eine starke
griinrote Fluoreseenz becbachtet werden kana.

6-Methoxy-4-diacetylamino-chinolin,
CH,0.C,H,N. N.(C0.CH,),

1g Amin und 10com frisch destilliertes Acetylohlorid
werden unter RickfluBkitblung 8 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt, Dann wird die gelbbraun gefirbte Lisusg auf dem
Wasserbad verdunstet und der Riickstand im Vakuum tber
Stangenkali getrocknet. Die Menge desselben betriigt 1,2 g,
Der Schmelzpunkt liegt bei 289°, Umkrystallisation aus 15 ccm
absolutem Alkohol liefert kleine farblose Nadeln, die meist zu
sternchenformigen Drusen vereinigt sind und nach Trocknen
bei 100° bei 242° schmelzen. Nochmalige Umbkrystallisation
aus 12ccm absolutem Alkohol erh8ht nicht den Schmelzpunkt.

0,1224 g Bubst.: 11,8 cem N (229 744 mm),
C K, 0,N, Ber. N 10,85 Gef. N 10,68

Das Produkt 13st sich leicht in Wasser und Mothyl-
alkobol, in der Hitze in Eesigester, Athyl., n-Propyl-, i-Propyl-
und Amylalkohol, schwer in Ather, Chloroform, Benzol, Toluol,
Xylol, Chlorbenzol und Petrolither.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in schénen, oft strahlig angeord-
neten prismatischen Nadeln. -

Uber weitere Derivate des 6-Methoxy-4-amino-chino-
lins wird berichtet werden.
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Derivate der Chininsiure und Xanthochinsiture /‘LC\ ;
Von Hanns John / { S
(Eingegangen am 4. SBeptember 1980)

Kinige Derivate der 6 - Methoxy - chinolin - 4 - carbonsiiure
wurden bereits von anderer Seite!) und von H.John% ge-
legentlich des Abbaues der S#ure nach A. W. Hofmsann be-
schrieben, — Im Nachfolgenden sei zuniichst die Darstellung des
6 - Methoxy - chinolin- 4 - carbonsiure - 8 - chlorithyl-
esters, des 6-Methoxy-4-chinoyl-amino-athanols, des
N,N'-Bis-(8-methoxy-4-chinoyl)-#thylen-diamins mit-
geteilt, welche Verbindungen fir weitere Untersuchungen er-
forderlich waren.

Die 6-0xy-chinolin-4.carbonsiure wurde von Zd.
Skraup?® durch Erhitzen von Chininsiure mit konz. Salg-
siure im EinschluBrohr auf 220—280° gewonnen, welche Me-
thode, fir die Bereitung groBerer Mengen nicht geeignet ist.
— Die Ergebnisse von Bestrebungen, ein hierfiir hrauchbaves
und korze Zeit in Anspruch nehmendes Verfahren zu finden,
lassen sich dshin zusammenfassen: Bromwasserstoffsiiure
bis zum spez Gewicht 1,78 und Jodwasserstoffsiure der
Dichte 1,6 sind suf Chininsiure bei 10 stiindigem Erhitzen im
offenen Gefif ohne EinfluB. Jodwasserstoffsiiure vom spez.
Gewicht 1,7 liefert unter diesen Bedingungen bei Anwendung
von mindest & Teilen derselben fast quantitative Ansbeute,
1 Teil Chinininsgure mit 2 Teilen Jodwasserstoffsiure der

) Fr. Hirsch, Monatsh, 17, 8217, 829 (1898); P. Karrer, Ber. 50,
1504 (1817).

%) Dies. Journ, [2] 128, 180 (1930},

% Mounatsh. 2, 589 (1881),
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Dichte 2,0 b Stunden gekooht, ergibt gleichfalls 96 9/, Xantho-
chinsture,

Das 6-Oxy-chinolin-4.carbonsiure-chlorid und der
6.-0Oxy-chinolin-4-carbovsiiure-#-chloritthylester bil.
don Ausgangsstoffe,

Die 6-Athoxy-chinolin-4-carbonsaure wurde von
P. Karrer?) durch Oxydation des (Cuprein-dihydrid)-athylathers
mit Chromsiiure erhalten. Bebandlung des 8-Oxy-chinolin-4-
carbonsfure - #thylesters mit Jodithyl bei Gegenwart von Kali-
lauge und Verseifung des dadurch entstehenden 6 - Athoxy-
chinolin-4-carbonsiure-ithylesters 148t die in Frage stehende,
fur andere Versuche notwendige Siure in einer Ausheute von
im Mittel 829/, erlangen.

Beschreibung der Versuche
(Mitboarbeitet von Emil Andraschko)

6-Methoxy-chinolin-4-carbonsiure.f-chlorithylester,
CH;0.CH,N.C00.CH,.CH,.C]

80gnach P. Karrer?) gewonnenes 6-Methoxy-chinolin-
4-carbonsiure-chlorid - Chlorhydrat®) vom Zersetzungs-
punkt 186° und 80g #-Chlor-4thylalkohol werden in einem
mit Steigrobr versehenen Kolben 8 Stunden — d.1i. bis zum
Aufhbren der Salzsiuregasentwicklung — auf 110—112°0 ey
hitat. Nach dieser Zeit wird die braun gefirbte, dicke Fltissig.
keit in etwa 200 com gegossen und diese Lisung unter Kih-
lung mit 2n/1-Sodaldsung alkalisch gemacht. Xs scheidet
sich ein gelber Niederschlag aus, der unter dem Mikroskop
kurze feine Nadeln erkennen 188t. Nach 12 stindigem Stehen
im Kisschrank wird das Produkt auf einem Filter gesammelt,
mit kaltem Wasser chlorfrei und neutral gewaschen und auf
Ton im Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet. Die dann
bei 70° schmelzende Substanz wiegt 26g.  Umkrystallisation
aus 200 com TOprozent. Methylalkohols unter Zuhilfenahme
von ein wenig Tierkohle erhtht den Schmelzpunkt auf 719

1) Ber, 50, 1508 (1917),
% A s 0.
%) Darstellung der Siure nach H. John, Ber. 63, 2857 (1980).
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Nacbfolgende Unmkrystallisation aus Ather ergibt 22g rein
weiBer Nadeln, die bei 71° schmelzen,

0,1144 g Subst.: 5,8 com N (21° 740 mm). — 02577 g Bubst.:
0,1885 g AgCl.

CyoH,50,NCI Ber. N 5,38 Cl 18,35
Gef. ,, 5,89 » 18,20

Der Ester verhilt sich in bezug auf die Ltslichkeit in
organischen Mitteln dem 6-Methoxy-chinolin-4.carbonsiure-
ester?’) vollkommen gleich, Die Lisungen des g-Chloriithyl-
esters in den gebrituchlichen Alkoholen zeigen keine Fluorescenz.

8-Methoxy-4-chinoyl-amino-#thanol,
CH,0.C,H,N. C0.NH.CH,.CH,.0H

15 g 6-Methoxy-chinolin-4-carbonsiure-chlorid-
Chlorhydrat und 15g Amino#thanol (8dp. 170% werden
wie frither 12 Stunden auf 110—112° erhitzt. Dann wird die
gziihe, braune Masse in wenig Wasser geldst, die Lisung filtriert
und aof dem Wasserbad stark eingeengt. Beim Erkalten schei-
den sich schine, weiBe Krystalldrusen aus, die abgesaugt und
auf Ton im Vakuum {iber Schwefelsiure getrocknet werden.
Die Menge betriigt 7g. Der Schmelzpunkt liegt bei 180°,
Aus der alkalischen Mutterlauge werden durch Ansiiuern der-
selben mit Essigsiure und l&ugerem Stehen in der Kalte 3¢
6-Methoxy-chinolin-4-carbonsiiure vom Schmp. 278° zuriick-
gewonuen, Umkrystallisation der 7g aus 700 com Chlorbenzol
unter Zuhilfenahme von etwas Tierkohle liefert weiBe Nadeln,
die nach Trocknen bei 100° bei 143° klar schmelzen.

0,0924 g Bubst.: 9,86 ccm N (18°, 742 mm).
CysH,,O4N, Ber. N 11,89 Gef. N 11,8

Das Athanol lost sich in Wasser, Metbyl- Kihyl., i-Pro-
pyl, Amylalkohol, Essigester und Aceton, in der Hitze in
Chloroform und Chlorbenzol, schwer in Ather, Benzol, Toluol
und Petroliither.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind sehr leicht Igslich,

') Fr. Hirsch, Monatsh. 17, 837 (1896); H. John, dies. Journ. (2],
128, 180 (1980).
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Queocksilbershlorid erseugt in der salzsauren Lisuog der Bage
nach lingerem Btohen oinen Niederschlag kleiner, nadelfirmiger Kry-
stalle, Kaliumehromat, Kaliumferrooyanid und Platinchlorid
bewirken keino Fidllungen, Jod-Jodkalium bildet in dor sohwefal-
sauren Losuvg dieses Chinolindorivates eine Abscheidung schdner pris-
matischor Nadeln, Das Pikrat kommt aus Alkohol in langen, feinen,
in der Hitze leicht I3slichen Nadeln,

N,N’-Bis-(6-methoxy-4-chinoyl)-athylen-diamin,
(CH,0.C,H,N.CO.NH,CH,),

2g 6-Methoxy-chinolin-4-carbonsaure-chlorid-
chlorhydrat und 2,5 ¢ frisch destilliertes Athylen-diamin
werden unter RickfuBkihlung 8 Stunden auf 1101129 er-
hitzt. Dann wird das braune, balbfeste Reaktionsprodukt mit
wenig n/10-Kalilauge aus dem Kolben gespult, die Flissig-
keit 24 Stunden im Eissohrank stehengelassen, die auskrystalli-
sierte, weiBe Substanz auf einem Filter gesammelt, mit Wasser
chlorfrei und neutral gewaschen und zuniichst im Vakuum
Gber Schwefelsiure spiter bei 100° getrocknet. Gewicht:
1,7g. Schmp, 268°, Unmkrystallisation aus 260 com Chlor-
benzol und Waschen mit Ather erhdht denselben auf 269°.

0,0024 g Subst.: 10,9 com N (229, 742 mm).
CoHy0,N, Ber. N 18,08 Gef. N 12,01

Das Diamin 19st sich leicht in Athyl., i-Propyl-, Amyl-
alkohol und Essigester, in der Hitze in Methylalkohol und
Cblorhenzol, fast nicht in Xther, Chloroform und Wasser.

Das Chlorhydrat dieses Chinolinderivates krystallisiert
in langen, in Waasser leicht ldslichen Nadeln. Bei Iingerem
Stehen einer solochen Losung zerfallt das Salz unter Abschei-
dung der freien Base. Das Sulfat kommt in langen, an den
Kinden zugespitzten, nadelfdrmigen, wasserldslichen Krystallen,
das Nitrat in schon ausgebildeten Prismen.

Quecksilberchlorid und Kaliumehromat ergeugen in der
salzsauren Lisung dieser Verbindung solbst nach lingerem Stehen keine
Fallungen, Kaliumferrocyanid kleine, schwer 16sliche, prismatische,
Platinchlorid feine, nadolférmige Krystalle. Jod-Jodkalinm bildet
in der schwefelsauren Lsung der Substans eine Abscheidung feiner,
oft su dichten Biiacheln vereinigter Nadoln. Das Pikrat krystallisiert

aus Alkohol in feinen, meist zu sternchenférmigen Drusen angeordneten
Nadeln.



194 H. John

8-Oxy-chinolin-4-carbonsiure,
OH.GH,N.COOH

100g nach H, John?) gewonnens, bei 110° getrockuete
6-Methoxy-chinolin-4.carbonsiure (Schmp. 279 und
200 g Jodwasserstoffstiure (D, 2,00) werden in einem mit
eingeschliffenem RickfuBkihler verschonen Rundkolben 5 Stdn.
auf dem Drahtnetz in schwachem Sieden erhalten. Dann wird
die dunkelrote, dickflissige Lésung auf dem Wasserbade stark
eingeengt, mit Wasser verdinnt, mit 10 prozent. Sodaldsung
alkalisch gemacht, nach Zusatz von ein wenig Tierkohle filtriert
und das hellbraun gefirbte Filtrat unter Kuhlung mit konz.
Ksesigshure schwach angesiuert. Ks fillt ein schwachgelber
Niederschlag aus, der aus feinen, meist zn Drusen vereinigten
Nadeln bestoht. Nach 12 stindigem Verweilen im Eisschrank
wird dieses Produkt mit warmem Wasser halogenfrei und
neutral gewaschen und erst im Vakuum #ber Schwefelshure,
hierauf bei 110° gewichtskonstant getrocknet. Die Menge der
bei 820° unter Zersotzung schmelzenden Substanz betrigt 91 g.
Diese werden in etwas mehr als der berechneten Menge 10-
prozent. Sodaldsung geldst, die Ldsung filtriert und in der
Kslte mit konz. Essigsiiure neutralisiert. Die nach 12 stiin-
digem Stehen im Kihlschrank gut gewaschenen, fast weiBen
Krystalle wiegen 86 g und schmelzen unter Zersetaung bei 820°,

0,2102 g Subst.: 14,2 cem N (18°% 784 mm).
G;oHa,OgN Ber. N 7,4[ Geﬁ N 1,62
0,352 g Subst.: 12 cem 0n/10-NaOH, Ber. 11,91 cem.

Die fiber diese Shure bisher gemachten Apgaben? seien
durch Nachfolgendes ergiinzt: sie ist in den gebriuchlichen,
organischen L@sungsmitteln sehr schwer, in verdinnter Salz-
giure, Schwefelsiure und Salpetersiture in der Hitze 18slich.

Das Li- und Mg-Balz sind sobr leicht 13slich. Das Be-Salz kry-
stallisiert in starken, meist zu Drusen angeordneten, in der Hitze 16s-
lichen Nadeln, das Al-Sale in kicinen rhombischen, schwer l8slichen
Krystallen, das Ca-8alz in kleinen, schwer 15slichen, an den Enden ab-
geschriigten Platten, V- und Cr-Salz bilden undeutlich krystallinische
Niederschlige, das Mn- und Fe-Balz erscheint amorph, das Co-Sals

1) Ber. 63, 2657 (1980).
% Zd. 8kraup, Monatsh. 2, 571 (1881,
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stellt eine schwer 16sliche amorphe Fillung dar, dag Ni-Salz kommt in
kleinen, nadelftrmigen, oft au Drusen verelnigten Krystallon, das Cu-8als
in groBen, prismatischen Platten, das Zn-8als in schwer 16slichen, pris.
matigchen, das Sr-8als in schwor 3slichen, undentlich ausgebildeten
Krystallen, das Zr-8alz krystallisiert in schwer léslichen, meist in Drugon
angeordneten Prismen, das Rh-Balz in nadelfSrmigen, schwer 18alicken
Krystallen, das Ag-Sals kommt in Form eines schwer 15slichen, undeut.
lich kryotallinischen Niederschlages, das Ba-Sals als schwer ldsliche
wiirfelfdrmige Krystalle, das Pt-8alz in groBen, an den Euden sugeepitsten,
in der Hitzo 10slichen Prismen, das Au-Bals bildet eine Gallerts, das
Pb-Bals schwer lSeliche Nadoln, das Bi-Sslz in der Hitse 15sliche,
oft flederformig angeordnete, prismatische Krystalle, das U0,-8alz gelbe,
meist in kleinen Drusen vereinigte, schwer 1dsliche Krystalle,

Die Ldsung der 6-Oxy-chinolin-4-carbonsiiure in Wasser
firbt sich auf Zusatz von einem Tropfon Eisenchlorid blutrot.

6-Oxy-chinolin-4-carbonsiure-chlorid,
OH.C,H,N.C0.0!

50 g 6-0xy-chinolin-4-carbonsture (Schmp. 8209
und- 260 ccm Thionylchlorid werden in einem mit ejn-
geschliffenem Ruckflubkahler versehenon Kolben 2 Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt. Dann wird die gesamte KFlissig-
keit abdestilliert, der Kolben mit der Wasserstrahlpumpe so
Iange evakuiert, bio der Geruch nach Thionylchlorid ver-
schwunden ist, der orangegefurbte Krystallkuchen feinst ge-

ulvert, in der Reibschale mit viel trockenem, alkoholfreiem
ther und Benzol gewaschen, trocken gosangt und im Vakuum
fiber fostem Kali getrocknet. Die suf diese Weise erlangte
Sabstanz wiegt 568 g und schmilzt unter Zersetzung bei 158°,

0,1074 g Subst.: 5,1 com n/10-AgNO,.
CloHQOQNOl Ber. 5,2 cem

Das Saurechlorid ist fast unlgslich in Ather, Benzol,
Xylol, Chlorbenzol und Petrolither.

6-Oxy-chinolin-4-carbonsiure-amid,
OH.C,H,N.CO.NH,

1,5 g Sdurechlorid (Schmp. 158% werden in einer kalt
gehaltenen Reibsohale mit 20 com konz., auf —8° sbgekithitem
Ammoniak rasch verriehen, dio entstehende grine, klebrige

[
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Masse sofort mit Kiswasser gewaschen und im Vakuum @bar
Schwefelstiure getrocknet. Aus dem alkalischen Filtrat werden
durch Anshuern desselben mit Essigshure 0,4g bei 820° unter
Zersetaung sohmelzende 8-Oxy-chinolin-4-carbonsiure zurticke
gewonnen. Portionsweises Auskochen des Reaktionsproduktes
mif etwa 80 com absolutem Alkohol und geringes Einengen
des Filtrats liefert gelbe, undeutlich ausgebildete Krystalle,
die nach Trocknen bei 100° 1,1 g wiegen und unter voran-
gohender Braunfrbung bei 262—264° unsoharf schmelzen.
Umkrystallisation aus 10 cem Methylalkohol ergibt weiBe lanzett-
formige Krystalle, deren Schmelzpunkt nach vorangehender
Braunfarbung scharf bei 264° liegt,
0,1005 g Subst.: 18,2 cem N (219 749 mmw).
C HzO, N Ber. N 149 Gef. N 14,65

Das Amid ist leicht loslich in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-
und Amylalkohol, schwer in Ather, Chloroform und Xylol.
Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind eehr leicht 18slich.

Quecksilberchlorid und Kaliumchromat erzeugen in der
salssauren LiOsung dieser Base undeullich ausgepriigte, leicht lgsliche
Niedersehlige, Kaliumferrocyanid eine schwer losliche Fhllung.
Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefolsauren Lisung dieses Chinolin.
derivats Abscheidung oines Oles, das auech nach lingerem Btehen nicht
erstarrt. Das Pikrat kommt aus Alkehol in prismatischen Krystallen.

8-Oxy-chinolyl-diithyl-amid,
OH.C,H,N.CO.N:(C,H,),

2 g Sdure-chlorid (Schmp. 168° werden, in 20 cem
trockenem Benzol aufgeschlimmt, mit 0,9 g wasserfreiem Di.
#thylamin unter RiackHuBkéblung 6 Stunden auf dem Wasser-
bade erwirmt, Dann wird der groBte Teil der Flussigkeit
abdestilliert, der Rest im Kolben zur Trockne gebracht, der
griine, krystallinische Rickstand mit etwa 50 ccm Wasser ver-
gsetst und dieses verdampft. Das nun erlangte Produkt wird
mit 20 ccm n/10-Sodaldsung verrieben, auf einem Filter ge-
sawmelt, chlorfrei und neutral gewaschen und im Vakuum #tber
Schwefelsture getrocknet. Aus dem alkalischen Filtrat werden
durch Ansiiuern mit Essigsiure 0,1 g 6-Oxy-chinolin-4-carbon-
siiure zurickgewonnen., Lodsen der Substanz in Ather, Filtration
dieser Lisung nach Zugabe von ein wenig Tierkohle und Ab-
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destillieren des griBien Teiles des Athers liefert 1,2 g gelber,
stark glinzender, prismatischer Krystalle vom Schmp. 1109,
Umkrystallisation aus 10 com Methylalkohol ergibt weiBe, bei
119° schmelzende Krystalle, Nachfolgende Umkrystallisation
aus 10com 70prozent. Athylalkohol ergibt kleine, meist zu
Drusen vereinigte Nadeln vom gleichen Schmelapunkt,
0,2111 g Subst.: 21,8 cem N (187 788 mm).
G Hi 0N, Ber. N 11,48 Gef. N 11,51

Das Didthyl-amid lost sich bei Zimmertemperatur iny
Athyl, n-Propyl-, Amylalkohol, Ather, Chloroform, Benzol,

Toluol, etwas schwerer in Methylalkobol, sehr schwer in Petrol-
fither und Wasser.

Dar Chlorhydrat und Bulfat sind leicht loslich, das
Nitrat hildet wiirfelfSrmige, leicht lisliche Krystalle.

Queckailberchlorid fillt aus der salzsauren Lisung dieser Base
kleine, oft zu Drusen vereinigte Nadeln, die sich in der Hitze 18sen,
Kaliumchromat flederformig angeordnete, leiché l3sliche Krystalle,
Kaliamferrocyanid einen schwer ldslichen, undeutlich ansgepriigten
Niederschlag, Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Idpung

der Substuns eins braune, amorphe Abscheidung. Das Pikrat kommt
nach lingerem Stehen aus Alkoho! in prismatischen Nadelu.

6.0xy-chinolin-4.carbonsiure-g-chlorithylester,
OH.C,H,N. C00.CH,.CH,.Cl

30 g Suurechlorid (Schmp, 1568% und 80 g A-Chlor-
sthylalkohol werden am Steigrohr 8 Stunden - d. i. bis zum
Aufhéren der Chlorwasserstoffentwicklung — aof 110—112°
erbitzt.  Dann wird die braune, dicke Flissigkeit in 50 com
Eiswasser gegossen und unter Kihlung mit 2n/1-8odaldsung
alkalisch gemacht. Nach 12stiindigem Stehen im Eisschrank
wird der gelbe Niederschlag chlorfrei und neutral gewaschen
und im Vakuum tber Schwefelsiure getrocknet. Menge: 26 g.
Sohmp.: 140° Aus dem alkalischen Filtrat werden durch An-
stiuern desselbon mit Essigsiiure 2g 6.Oxy-chinolin-4.carbon.
shave zurtickgewonuen. Umkrystallisation aus 200 eem 70 proz.
Alkohol unter Zuhilfenshme von ein wenig Tierkoble erhoht den
Schmp. auf 150° Nachfolgende Umkrystallisation aus 1000 cem
Chlorbenzol liefort weiBe, oft zu sternchenformigen Drusen ver-
einigte, gleiohfalls bei 160° schmelzende Krystalle.
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0,258¢ g Subst.: 13,6 cem N (18°, 786 mm), ~ 0,2323 g Subst.:
0,1288 g AgCl
©,,H,,0,NC1 Ber. N 5,57 Cl 14,1
Gef. ,, 552 » 14,8

Der #.Chlor-#thylestor 1ost sich leicht in Methyl.,
Athyl., n-Propyl-, Amylalkohol, Essigester und Ather, in der
Hitze in Chlorbenzol, schwerer in Benzol, Toluol und Xylol,

8-Athoxy-chinolin-4-carbonsure,
C,H,0.C,H,N.COO0H

5g des spiter beschriebenen 6-Oxy-chinolin-4-carbon-
shure-tthylesters (Schmp. 185,59, 13g Kaliumhydroxyd,
50 ccm absoluter Alkohol und 4 g Jodithyl werden unter
RuokfluBkihlung 20 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Dann wird 2/, der Flossigkeit abdestilliert, der Inhalt des
Kolbens in 100 com Eliswasser gegossen, Soda zugofiigt, viermal
wit jo 50 com Ather — d.i. bis zur Farblosigkeit desselben
— ausgeschittelt, die therischen, violettgefirbten Ausziige

24 Stunden dber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der
Ather abdestilliert.

Der rotgefiirbts, dlige Rtickstand wird mit 80 com 80 proz.
alkoholischer Kalilauge unter RickfluBkiihlung 8 Stunden auf
dem Wasserbade erhitat, hierauf ein Teil des Alkohols ah-
destilliert, die Lisung mit 50 cem Wasser verdiinnt, aufgekocht
und heil filtriert. Das gelbe Filtrat wird auf !/, eingeengt
und unter Kithlung mit konz, Essigsture schwach angesiuert.
Nach 24 stiindigem Stehen im Eisschrank wird der aus kleinen
Nadeln bestehende Niederschiag neutral gewaschen und erst
im Vakuum iiber Schwefelstiure, spiter bei 100° gewichts.
konstant getrocknet. Die Menge betrigt dann 4,1g. Die Sub-
stanz schmilst scharf bei 277°% Iisen in n/1-Sodaltsung,
Zugabe von ein wenig Tierkohle, Filtration und Ansiuern des
Filtrats mit Essigsiiure ergibt ein bei 278° schmelzendes Pro-
dukt. Umkrystallisation der so erhaltenen 8,9g aus 450 ccm
n-Propylalkohol liefert schwach gelbgefsirbte Nadeln vom
Schip.278°, Eine Misch-Schmelzpunkts-Bestimmung mit 6-Oxy-
chinolin-4-carbonsiure ergibt 2556—260°,
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0,8015 g Subst.: 17,8 com N (219, 787 mm),
Gl 05N Ber, N 8,45 Gof. N 8,47
0,2001 g Subst.: 9,8 com n/10-KOH, Ber. 9,26 com,

Die Siure 18st sich leicht in Eisessig, in der Hitze in
n-Propylalkohol, schwerer in Methyl- und Athylalkohol, fast
nicht in Ather, Benzol, Xylo! und Chlorbenzol.

Die in Frage stehende Siiure ist in verdinnter Salzsiiure,
Schwefelsiiure und Salpetersiure bei Zimmertemperatur 15slich,
schwer in Kssigsiiure.

Li-, Mg:, Mn-, Co-, Rb-, 8r-8als sind fu Wasser schr leicht 18a-
lich, das Be-Balz krystallisiert in langen, meist zu Buscheln vereinigten,
in der Hitse l6slichen, das Al-Salz in Ileinen, in Drusen angeordueten
Nadeln, das Ca-Bals in schwer loalichen, langen, feinen Krystallon, das
V-Balz bildet einen undeutlichen krystallinischen Niederschlag, der sich
in der Hitze leicht 16st, das Cr-Balz kleine prismatische, sehr leicht gs-
liche, das Fe-Bale groBe prismatische, schwer I8sliche Krystalle. Das
Ni-Balz besteht in einer, in der Hitzo etwas ldslichen, gallertigen
Fillung, Das Cu-Sals stellt blaus, oft su Drusen vereinigts, schwer
lésliche Prismen dar, das Zn-8als einen undeutlich krystallisterten, schwer
loslichen Niederachlag, das Zr-8als schwer 18sliche, oft in Bischeln ver-
einigte Nadeln. Die undeutlich ausgebildeton Krystalle des Ag- und
Cd-Balzes sind sehr schwer 15slich. Das Ba-Sals ist amorph und in der
Hitze 15slich, das Ce-Sals eine schwer ibsliche, gallertige Fillung, das
Pt-Balz erscheint in Form schwer ldslicher, strablig angeordnster haar-
formiger Nadeln, das Au., Hg- und Pb-Salz sind undeutlich krystalli-
sierte Niederschliige, das Bi-Sals kommt in, in der Hitze etwas loslichen,
prismatischen Krystallen, das UO,-8alz in'schwach gelbgefiirbten, meist
zu kugeligen Drusen veroinigten, achv(er l8alichen Nadeln.

6-Athoxy-chinolin-4-carbonsture-methylester,
C,H,0.G,H,N.C00.CH,

1g 6-Athoxy-chinolin-4-carbonssure (S8chmp, 2789,
1,6 com konz Schwefelssure (D. 1,84) und 20 com absoluter
Methylalkohol werden unter Rickflutkiblung 8 Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt. Nach dieser Zeit werden 12 com
Alkoliol abdestilliert, der Inhalt des Kolbens in 40 cem Kis-
wagger gegossen und unter Kiblung mit 10prozent. Soda-
18sung alkalisch gemacht. Es fallt ein gelbgefiirbter, aus zu
Drusen vereinigten Nadeln bestehender Niederschlag aus, der
nach 12stindigem Verweilen im Kihlschrank sulfatfrei und
noutral gewaschen und im Vakuum tther Schwefelsiure ge-
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trocknet wird, Die Menge betriigt dann 1,2 g. Der Schmelz.
punkt liegt bei 54°% Umkrystallisation aus etwa 60 com Ather
unter Zuhilfenahme von ein wenig Tierkohle erhtht den Schmelz-
punkt auf 58°% Nachfolgende Umkrystallisation aus 20 com
10 prozent. Alkohol liefort gelbe Krystalle, die gleichfalls bei
68° schmelzen,

0,3182 g Bubst.: 17,2 cem N (309 740 mw),

CH,,0,N Ber, N 6,08 Gef. N 6,09
Der Methyloster lost sich leicht in Methyl-, Athyl.,

u-Propyl-, Amylalkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Xylol,
fast nicht in Petroliither,
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Mitteilongen aus der Chem. Abt. des Dentschen Hygionischen Iustitutes
zu Prag

‘%T 9\1% Chinolinderivate, XV
25 6-0xy-4-amino-chinolin
Von Hanns John
(Eingegangen am 4, September 1930)

Die oben genannte Verbindung wurde als Ausgangsstoff
bendtigt. Mit Riicksicht anf die vor kurzem beschriebene Dar-
stellung des 6-Methoxy-4-amino.chinolins!) erfolgte die
Bereitung des 6-Oxy-4-amino-chinolins zuniichst aunalog, — Die
Veriitherung des Hydroxyls einzelner bei diesem Abbau er-
langter Produkte mit geeignet erscheinenden Resten ist in Arbeit.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Emil Andraschko)

6-Oxy-chinolin-4-carbonsiiure-methylester,
OH.0,H,N.C00.CH,

40 g nach H. John? gewonnens 6-Oxy.chinolin-4-
carbonsiure (Schmp. 820% werden mit 64 ccm konz. Schwefel-
siiure (D. 1,84) ibergossen, nach erfolgter Losung 400 cem abso-
luter Methylalkohol zugegeben wod die dunkelbraun ge-
firbte Flussigkeit unter RiickfluBkithlung 6 Stunden auf dem
Wasserbad erhitzt. Daon wird die Hilfte des Alkohols ab-.
destilliert, der Inhalt des Kolbens in 500ccm Eiswasser go-
bracht und unter starker Kiblung mit konz. Sodal8sung
alkalisiert. Nach 12 stindigem Stehen im Eisschrank wird der
schwach gelb gefirbte Niederschlag sulfatfrei und neutral ge-
waschen und im Vakuum tther Schwefelsiiure getrocknet. Die

'} H. John, dies. Journ. (2] 128, 188 (1930),
%) Dies. Journ. [2] 128, 194 (1980).
Journal {. prakt, Chemie {2) B4. 128, 14
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Menge betriigt 40g. Der Schmelzpunkt liegt bei 210°, Um.
krystallisation aus 200 cem Methylalkohol liefort weiBe, lange
Nadeln, die bei 212° schmelzen. Nochmalige Umkrystallisation
aus 200ccm Alkohol erhdht nicht den Schmelzpunkt,

0,1022 g Bubst.: 8,5 com N (219, 748 mm),
C, H,0,N Ber, N 6,8 Gef. N 1,08

Der Methylester l8st sich bei Zimmertemperatar in
Chloroform und Essigester, in der Hitze in Methyl-, n.Pro-
Pyl i-Propyl- und Amplalkohol, schwerer in Xther, Benzol,
Toluol, Xylol und Chlorbenzol, fast nicht in Petroliither,

6-Oxy-chin01in-4-carbons&ure-ﬁthylester,
OH.G,H,N.C00.C,H,

40g6.0xy-chinolin-4-carbonsiure werdenin 67,2com
konz, Schwefelsiure (D. 1,84) geldst, dieser Losung 400 ccm
absoluter Alkohol zugefigt und die braungefirbte Flussig-
keit unter Rickflukiblung 5 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann werden 2/, des Alkohols abdestilliert, in 800 com
Eiswasser gegossen und unter Kihlung mit fester Soda alkali-
siert, Nach 12stindigem Stehen im Eisschrank wird der
Niederschlag sulfatfrei und neutral gewaschen und im Vakuum
ither Schwefelsiure getrocknet. Er wiegt damn 348g und
schmilzt bei 182° Darch Einengen der alkalischen Mutter-
lauge auf die Hailfte, Filtration und Ansiuern mit Essigsiiure
werden 6 g 6-Oxy-chinolin-4-carbonsiure zurtickgewonnen, Um-
krystallisation der 84,8g aus 700 cem Alkohol ergibt lange,
gelbe Nadeln, deren Schmelapunkt bei 185,50 liegt. Noch
malige Umkrystallisation aus Alkohol wund nachfolgend aus

360 com n-Propyl-alkohol fihrt keine Erhohung des Schmelz-
punktes herbei,

0,0958 g Subst.: 5,8 cem N (20°, 746 mm),
CuH,ON  Ber. N 645  Gef. N 6,52
Der Athylester 18st sich leicht in Methyl-, n-Propyl.,

i-Propyl,, Amylalkohol, Ather, Essigester und Aceton, schwerer

in Benzol, Toluol, Xylol und Chloroform, fast nicht in Petrol.
dther,
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Die Lisungen dieses Esters in den genannten Alkoholen
sind gelb gefirbt, die in den Kohlenwasserstofien farblos. Die
#therische Losung zeigt eine schwach bliuliche Fluorescenz.

6-Oxy-chinolin-4-carbonsiiure-n-propylester,
OH.C,H,N.C00,0H,.CH,.CH,

1,b g 6.0xy~chinolin-4-carbonsiure-chlorid?) vom
Zersetzungsp. 158° und 20cem absoluter n-Propylalkohol
werden auf dem Wasserbade bis zur Losung des Chlorids
erwirmt, 10 com Allkohol abdestilliert, der Inhalt des Kolbens
filtriert, das Filtrat in 20 com Eiswasser gegossen und unter
Kihlang mit konz Sodaldsung schwach alkalisch gemacht.
Die entstoehende weiBe, flockige Fillung wird nach 12Stunden
chlorfrei und neutral gewaschen und im Vakuum ttber Schwefel-
shure gotrocknet. Aue der filtrierten, alkalischen Mutterlauge
worden durch Ansfiuern mit Hssigshure 0,1g 8-Oxy-chinolin-
4-carbonsbure zuriickgewonnen. Die schwach gelb gefiirbte
Substanz wiegt 1,4g und schmilzt bei 128° Umkrystallisation
aus 80cem trockenem Benzol erhtht den Schmelzpunkt auf
180° der durch nachfolgende Umkrystallisation des Produktes
aus 650 com Xther keine Anderung erfahrt.

0,3017 g Subst.: 16,1 cem N (18°, 742 mm),

C,sH,40,N Ber. N 6,06 Geof. N 5,96

Der n-Propylester 18st sich bei Zimmertemperatur leicht
in Methyl-, Athyl., i-Propyl-, Amylalkohol, Ather und Xylol,
in der Hitze in Benzol und Toluol.

6-Oxy-chinolin-4-carbonsiure-i-propylester,
OH.C,H,N.C00.0H.(CH,),

1,6 g Siurechlorid (Zersetzungsp, 1568 und 20 com abso-
later i-Propylalkohol werden wie vorstehend beschrieben
erhitzt und der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet. Die
bei 1656° schmelzende Substanz wiegt nach Trocknen im Va-
kaum @ber Schwefolsiiure 1,2g, Aus der filtrierten alkalischen
Mutierlauge werden durch Ansiuern mit Essigsiure 0,2g
8-Oxy-chinolin-4-carhonsiure zuriickerbalten. Umkrystallisation

Y H.John, dies. Journ, [2] 128, 195 (1980).
14*



204 "7 H.John

aus 10com TOprozent. Alkehol liefert schwach gelb gefirbte
Nadeln vom Schmp. 167°. Nachfolgende zweimalige Umkry-
stallisation aus jo BOoom trockenem Ather erhdht nicht den
Schwelzpunkt.
02118 g Bubst.: 15,9 com N (199 742 mm),
C, H,O0, N Ber. N 6,06 Gef. N 5,97

Der i-Propylester 18st sich leioht in Methyl., Athyl-,
i-Propyl-, Amylalkohol und Ather, schwer in Benzol und Toluol.

8-Ozy-chinolin-4-carbonsture.-hydrazid,
OH.C,H,N.CO.NH.NH,

30g A thylester (Schmp.185,59), 8 100 prozent. Hydra-
zin-hydrat und 10 cem absoluter A lkohol werden unter Rick-
fluBkithlung 8 Stunden auf dem Wasserbad erhitat. Nach
dieser Zeit werden noch 1g 100 prozent. Hydrazinhydrat und
bcem absoluter Alkohol hinzugegeben und weitere 2 Stunden
wie friher erwiirmt. Dann wird — nach Entfernung des Kah-
lers — der Kolben mit der Wasserstrablpumpe so lange eva-
kuiert, bis der Alkohol vollstindig abdestilliert und der Ge-
rach des Hydrazins verschwunden ist. Das schwach gelb ge-
farbte, krystallinische Reaktionsprodukt wird, fein gepulvert,
mit 2n/1-Bodalésung, hierauf mit Wasser, nachfolgend -
mit 30ccm 50 prozent. Alkohol verrieben, hierbei jedesmal
auf einem Filter gesammelt und nun mit etwa 80 cem Alkohol
und Ather gewaschen. Aus diesen Flussigkeiten werden
— nach lingerem Stehen derselben in der Kilte — 09g
gelbe, bei 239° schmelzende Substanz und etwa 0,3 g unreiner
Ester erhalten. Die Hauptmenge ist fast weiB und wiegt nach
Trocknen bei 100° 27,8g. Der Schmelzpunkt liegt bei 244°.
Extraktion mit Ather im Soxhletapparat liefert neben 0,2 ¢
Ester ein vollkommen weitles, schmelzpunktkonstantes Produkt.

0,0087 g Subst.: 18 cem N (199 745 mm).

CyoH,0,N; Ber. N 20,1 Gef. N 20,42

Das Hydrazid 18st sich in Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl
und Amylalkohol, schwer in Ather, Aceton, Chloroform und
Petrolather, fast nicht in Benzol, Toluol und Xjylol, in der
Hitze in Wasser, aus welchem o8 in langen, meist in Bindeln
vereinigten Nadeln krystallisiert.
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Das Chlorhydrat bildet schine prismatische Krystalle,
die in Wasser sehr leicht loslich sind, das Bulfat lange, leiolit
l6sliche Krystalle, das Nitrat krystallisiert in kleinen, in der
Hitze 8slichen Prismen.

Quecksilberchlorid erseugt in der salzsauren Lisung dieser
Bage selbst nach 1#pgerem Stchen keinen Niederschlag, Kaliumohro-
mat eine Abscheidung kleiner, nadelftrmiger, oft su kugeligen Aggre-
gaten versinigter Krystalle, Ferrocyankalium elne krystallinische
Fallung, Plaginchlorid kleine, wohlausgebildets, fiederfSrmig angeord:
nete, prismatische Krystalle, die in Wasser lelobt Walich sind. Jod-
Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lbeung dieses Chinolin-
derivates Abscheidung eines aus nedelfSrmigen, meist za Bischeln ver-
einigten Kiyotallen beatehenden Niederschlages. Das Pikrat kommt
aus Alkohol in Form von prismatischen Nadeln.

Iso-propyliden-(6-oxy-chinolin-4.carbonsiure)-
bydrazid,
OH.C,H,N.CO.NH.N:C:(CH,),

0,6 g Hydrazid (Schmp. 244°) und 10com wasserfreies
Aceton werden unter RickAuBkihlung 8 Stunden auf dem
Wasserbad erwiirmt. Dann wird der Inhalt des Kolbens zur
Trockne gebracht. Der tiber 800° schmelzende, grau gefirbte
Ruckstand wiegt 0,7g. Eine Mischschmelzpunkts-Bestimmung
mit dem Ausgangsstoff ergibt 276°% Umkrystallisation aus
20 com Methylalkohol liefert 0,65 g einer rein weiBen Substansz,
die bei 800° noch nicht geschmolzen ist.

0,0911 g Subst.: 14,8 cem N (229 187 mm).

CoH, 0N,  Ber. N 1720  Gef N 17,18

Das Produkt 18st sich in Essigester, Athyl, n-Propyl-,

Amylalkohol, Benzol, Xylol, schwerer in Methylalkohol, fast
nicht in Ather.

Methyl-benzyliden-(6-0oxy-chinolin.4.carbonsure)-
hydrazid,
OH.C,H,N.CO.NH. N:C(CH,).C,H,

1 g Hydrazid, 0,5g Acetophenon und 30 cem absoluter
Alkohol werden unter RiickfluBkithluog 20 Stunden auf dem
Wasserbade erbitzt. Nach dieser Zeit — ijnnerhalb welcher
keine merkliche Auflosung der festen Substanz beobachtet
werden kann — wird das gelbliche Produkt auf einer Nutsche
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gesammelt, trocken gesaugt, mit Ather so lange gowaschen,
bis der Geruch des Acetophenons verschwunden ist, erst im
Vakuum iber Schwefelstiare und sphter bei 1000 getrocknet,
Die Menge betriigt dann 1,2 g Der Schmelzpunkt liegt bei
274°  Umbrystallisation aus 150 com Alkohol liefert Lig
schoner, farbloser, an den Enden zugespitzter Nadeln, die bei
276° schmelzen.
0,1257 g Subst.: 15,8 com N (209, 748 mm),
CyH,,0,N, Ber. N 18,18 Gef. N 18,58

Die Verbindung 15st sich bei Zimmertemperatur in Essig.
ester, n-Propyl-, Amylalkohol, in Methyl- und Athyalkohol in

der Hitze, schwer in Benzol, Xylol, Psoudo-Cumol, fast nicht
in Ather und Petroliither.

6-0xy~chinolin—4-oarhonsaure-azid,
OH.C,H,N.C0.N,

40 g Hydrazid werden in 300 cem 2n/1-8alzshure
golist und die filtrierte Lisung auf —12° abgekithlt. Dann
werden unter lebbaftem Rihren 800 cem 21n/1- eisgekithlte
Natriumnitritlésung innerbalb einer Stunde zugetropft,
wobei darauf geachtet wird, daB die Temperatur —10° nicht
ibersteigt. Es scheidet sich ein gelber, aus feinen Nadeln
bestehendor Niederschlag aus, der auf einer kaltgehaltenen
Nutsche gesammelt, mit 500 com Eiswasser gewaschen, stark
abgepreBt und auf Ton im Vakuum ttber Schwefelsiure ge-
trocknet wird. Nach 48 Stunden bildet das Produks ein dunkel.
gelbes, krystallinisches Pulver, dessen Glewicht 85 g betriigt,

wolches sich bei 115° zersetzt und in Petrolither fast un-
19slich ist.

6-Oxy-4-chinolyl-urethan,
OH.C,H,N.NH.C00.C,H,

28 g trockenes Azid werden mit 250 cem absolutem Alko-
hol unter RickfluBkihlung 8 Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmt, dann %/, des Alkohols abdestilliert und der Inhalt des
Kolbens nach Zusatz von ein wenig Tierkohle heiB filtriert.
Nach 12stindigem Stehen im Kuhlschrank werden dis sus-
geschiedenen, braungefarbten, hexagonalen Platten suf einem
Filter gesammelt, mit-Xther gewaschen und im Vakoum tber
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Sohwefoleiure getrockmet. Die Menge betriigt 262 g Der
Schmelzpunkt liegt bei 281% Diese Substanz wird in 200 ccm
2n/l-Salzstiure gelost und die Lijsung heiB filtriert. Beim
Erkalten fallen schone lange, an den Enden zugespitste Prismen
aus, die nach lingerem Stehen im Eisschrank trocken gesaugt
und wit Ather gewaschen werden. Umkrystallisation aus 50 ccm
Alkobol unter Zuhilfenahme von ein wenig Tierkoble liefert
27,5 g weifer Krystallnadeln, die bei 281° unter Zersetzung
schmelzen. Nochmalige Umkryatallisation aus Alkohol erhdht
picht den Schmelzpunkt. Das Produkt wird in 250 cem Wasser
geldst, die Losung heiB filtriert und das klare, gelbe Filtrat
mit Ammoniak mdglichst schwach alkalisch gemacht. Es
entsteht ¢in weiBe Fillung, welche bei lingerem Kochen der
Fluesigkeit — bis der Geruch nach Ammoniak fast verschwunden
ist — ein korniges Pulver prismatischer Krystalle bildet, das
nach 12 stindigem Stehen im Kuhlschrank abgesaugt und erst
im Vakuum, hierauf bei 100° getrocknet wird. Gewicht: 25g.
Schmp. 286° unter Zersetzung.

0,2105 g Buhst.: 28,8 cem N (229 788 mm),
0,5H,,0,N, Bor. N 1208  Gef. N 12,1

Das Urethan 18st sich leicht bei Zimmertemperatur in
Methyl., Athyl-, n-Propyl-, Amylalkohol, in der Hitze etwas
in Chlorbenzo), schwer in Ather, Essigestor, Chloroform, Benzol
. und Xylol. :

6-0xy-4-chinolyl-i-cyanstureester,
OH.C,H,N.N:CO

1,6 g Azid werden mit 20 com trockensm Benzol unter
RickfluBkiblung 8 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dann
wird der braune, im Kolben vorhandene Krystallbrei auf einer
Nutsche gesammelt, trocken gesaugt, mit Ather gewaschen
und im Vakoum dber Schwefelsiure getrocknet. Die Menge
dieser bei 172° unter Zersetzung schmelzenden Substanz be-
trigt 1,6 g.  Umkrystallisation aus 10 com Methylalkoho!l ergibt
1,4 g eines hellbraun gefirbten Produktes vom Schmp. 1789,
der sich durch nochmalige Umkrystallisation nicht erhiht.

0,2008 g Subst.: 37,8 cem N (21°, 140 wm),
C,oH,0;N; Ber. N 15,06 Gef. N 15,18
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Das Isocyanat 16st sich bei Zimmertemperatur in Athyl-,
o-Propyl- und Amylalkohol, in der Hitze in Methylalkohol,
schwer in Ather, Benzol, Xylol und Chlorbenzol.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf den
6-0xy-4-chinolyl-i-cyansiureester

0,6 g 6-Oxy-4-chinolyl.i-cyansiureester (Schmelz-
punkt 178° werden mit 40 com 80 prozent. alkoholischer Kali-
lauge unter RitckfluBkithlung 10 Stunden auf dem Wasserbade
erwirmt. Dann wird die braungef#rbte Flttssigkeit zur Trockne
gobracht, der Rilckstand in wenig Wasser geltst, die Lisung
filtriert und unter Kthlung mit n/10-Essigsiiure angesiuert.
Nach 12stindigem Stehen im KEisschrank wird der Nieder-
schlag abgesaugt und zunichst im Vakeum getrocknet. Ge-
wicht: 0,4 g, Schmp. 260% Umkrystallisation aus 20 com Wasser
liefert feine, hellgelbe Nadeln, die nach Trocknen bei 110° bei
264° schmelzen.

Eine Misch-Schmelzpunkts - Bestimmung mit 6-0xy-4-
amino-chinolin 148t keine Depression beobachten, Die Los-
lichkeit des Reaktionsproduktes stimmt mit der eben genannten
Base itherein. Die Analyse bestiitigt, daB diese unter den
angewandten Bedingungen aus dem in Frage stehender Ester
gebildet wird,

0,0044 g Subst.: 14,6 cem N (19°% 745 mm).

C,H,ON, Ber. N 17,51 Gef. N 17,2

N,N’-Bis+(6-0xy-4-chinolyl)-harnstoff,
(0OH.C,HN.NH),.CO

3 g Azid werden mit 300 ccm Wasser unter RickfluB-
kithlung 8 Stunden auf dem Drahtnetz erhitzt. Dann wird die
braungefirbte Losung mit ein wenig Tierkohle versetzt, heif
filtriert, das klare Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht, der braune Riuckstand 24 Stunden im Vakuum tber
Schwefelsfure aufbewahrt und hierauf in 20 com absolutem
Alkohol gelost. Nach Filtration dieser Losung werden 10cem
Alkohol abdestilliert. Beim Erkalten scheiden sich gelbe, pris-
matische Krystalle aus, die nach 12 stiindigem Stehen im Kiihl-
schrank auf einem Filter gesammelt und mit Ather gewaschen
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werden. Die Menge derselben betriigt nach Trocknen bei 100°
18 g Der Schmelzpunkt liegt bei 245° unter Zorsetzung,
Umkrystallisation aus 15 ccm Methylalkobol, nachfolgend aus
10 com Alkohol, liefort ein schwach gelbgefirbtes, bei 253°
schmelzendes Produkt.
0,1020 g Subst.: 14,6 ccm N (199, 741 mm).
O, H, 0N, Ber. N 18,2 Gef. N 15,94

Der Harnstoff 10st sich leicht in Wasser und Essigester,
in der Hitze in Methyl-, Xihyl-, i-Propylalkohol, sehr schwer
in Ather, Benzol, Toluol und Chlorbenzol.

Das Chlorhydrat bildet kurze, oft zu sternchenfrmigen
Drusen vereinigte Nadeln, die in der Hitze leicht 13slich sind.
Das Sulfat krystallisiert in leicht loslichen, langen, meist
strahlig angeordneten Nadeln, das Nitrat in leicht ldslichen,
hexagonalen Platten.

Quecksilbershlorid erzougt in der salzsauren Losung dieser Bage
lange, leicht 19sliche, melst su Bdscheln vereinigte, Kaliumchromat
kurze, oft in Drusen angeorduete, in der Hitze leicht losliche Nadeln,
Kaliumferrooyanid su Sternchen vereinigte, in der Hitze 1dsliche
Krystalle. Jod-Jodkalium bildet in dor schwefolsauren Lijsung dleser
Substanz einen Niederachlag, der aus basrférmigen Krystallen besteht.
Das Pikrat ist in Alkohol sehe leicht 18slich und kommt aus dissem
nach lingerom Stehen in schin ausgebildeten, rhombischen Krysteallon.
. Kalte konz. Schwefelsiiure 155t den N, N'-Bis-(6-0xy-chinoly))-harn-
stoff mit hellbrauner Farbe, die auf Zusats von Natrinmnitrit in Carmoisin-
rot, durch verdfinnts Salpetersiiure in Hellrot tibergehbt.

8-Oxy-4-amino-chinolin,
OH.C,H,N,NH,

10 g 6-0xy-4-chinolyl-urethan (Schmp. 2369 und
80 cem konz. Salzshure (D. 1,19) werdon in einem mit ein-
geschliffenem Rickflubkihler versehonen Rundkolben auf dem
Drabtnetz zum schwachen Sieden erhitzt, Nach einstlindigem
Erwlirmen tritt Losung ein. 9 Stunden spliter wird die schwach-
gelbe Flussigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne gobracht,
der bei 274° schmelzende, schwach gelbgefarbte, krystallinische
Riickstand in wenig Wasser aufgenommen, die Losung mit
etwas Tierkohlo versetzt, heiB filtriert und stark abgekihlt.
Auf Zugabe von festem Natriumacetat fallt ein weiber
Niederschlag aus, der aus gut ausgebildeten, an den Enden
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sugespitzten Nadeln besteht. Nach 12stindigem Verweilen im
Kisschrank wird diese Substanz auf einer Nutsche gesammelt,
Sie schmilzt — bei 255° schwarz werdend — bei 260° unter
Zersetzung. Umkrystallisation aus 80 com Wasser liefort schne,
weifle Krystalldrusen, die mit Ather gowaschen und im Vakuam
iber Schwefelsiure getrocknet werden, Die Menge derselben
betriigt dann 5,9 g Der Schmelzpunkt liegt wnater voran.
gehender Braunfirbung der Probe bei 264°% Nochmalige Um-
krystallisation aus 256 com Wasser erhdht nicht den Schmelz-
punkt,

0,1102 g Subst.: 11,1 ecn N (209 746 mm),
C,H,ON, Ber. N 117,51 Gef. N 17,82

Das 8.0xy-4-amino-chinolin 18st sich bei Zimmer-
temperatur in Wasser bis 29/,, leicht in Methyl-, Xthyl.,
n-Propyl-, Amylalkohol, schwerer in Essigester, Benzol, Toluol,
fast nicht in Ather, Chloroform und Petroliither.

Das Chlorhydrat ist in der Hitze leicht 16slich und
kommt aus Wasser in langen, meist zu Buscheln vereinigten
Nadeln. Das Sulfat ist leicht 18slich und erscheint in Form
von gut ausgebildeten prismatischen Krystallen, das Nitrat in
oft strahlig angeordneten Nadeln.

Quecksilberchlorid erzeugt in der salusauren Ldsung dieser
Base in der Hitge 8sliche, meist zu Drusen vercinigte, prismatische -
Krystalle, Kaliumchromat auch nach lingerem Stechen keine Fillung,
Kaliumferrocyanid kleine, oft zu Drusen angeorduete, nadelférmige
Krystalle, Platinchlorid einen in der Hitze léslichen Niederschlag,
der aus prismatischen Nadeln besteht. Jod-Jodkalium bewirkt in
der schwefelssuren L&sung der Substanz Abscheidung langer, nadel-
formiger Krystalle, Das Pikrat komwt aus Alkobol in langen, haar-
feinen Nadeln.

Die Losung des 6-Oxy-4-amino-chinoling in kalter konz. Schwefel-
sfiure ist schwuch gelbgefiirbt und zeigt eine gelbblaue Fluorescenz.
Auf Zusatz von Natrimnitrit wird diese LSsung carminrot, durch ver-
ditante Salpetersiure kirschrot.
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Miueilungen ans der Ohem, Abt. des Deutachen Hygienischen Institutes
zu Prag

| .g\’f"{ Chinolinderivate, XVI
7 {ﬂ G.substituierte 4-Halogen-chinoline
Von H. John ‘
(Eingegangen am 4. September 1980)

Das 8-Mothoxy-4-chlor-chinolin wurde bereits von
F'r. Hirsoh?) beschrieben, — Im Nachfolgenden sei die Gewin-
nung des 6-Methoxy-4.-brom-chinolins, des 8. -Methoxy-
4-jod-chinolins, des 6-Oxy-4.chlor-chinolins, des
8-Oxy-4-brom-chinolins und des 6-0Oxy-4-jod-chino-
lins mitgetsilt, die als Ausgangsstoﬂ'e benbtigt wurden.

Beschrelbung der Versuche
(Mitbearbeitet yon Emil Andraschko)

6-0Oxy-4-chlor-chinolin,
OH.C,H,N.Ci

20 g nach H. John? gewonnenes, fein gepulvertes 6-Oxy-
4-amino-chinolin (Sochmp. 264% werden in 900 com konz
Salzsiure (D. 1,19) geldst, die farblose Losung auf —5° ab-
gokiihlt, unter lebhaftem Rithren eine frisch bereitete, eiskalte
Losung von 16g 90 prozent. Kaliumnitrit (E. Merck) in
500ccm Wasser imnerhalb einer Stunde zutropfen gelassen
und hierbei die Temperatur stets auf —b5° gehalten. Daun
wird — gleichfalls bei —5° — die dunkelrote Flissigkeit noch
20 Minuten weiter geriihrt und hierauf die Kiltemischung ent~
fernt. Bei langsamem Ansteigen der Temperatur auf 3¢ und
Ribren tritt Gasentwicklung und Abscheidung lanzettformiger,
meist zu Drusen vereinigter Krystalle ein. Nachdem Zimmer-

Y Monatsh. 17, 829 (1896),
%) Dies. Journ. [2] 128, 209 (1950).
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temperatur erreicht ist, wird auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht, der Rickstand in heiem Wasser gelost, diese Lio-
sung nach Zusalz von ein wenig Tierkohle filtriert und das
schwach braun gefdrbte Filtrat unter Kdhlung mit konz, Am-
moniak alkalisch gemacht. Die dadurch ausfallenden Kry-
stalle werden nach 12stindigem Stehen im Eisschrank auf
ciner Nutsche gesammelt, cblorfrei und neutral gewaschen und
zunlichst im Vakuum tiber Schwefelsiure, spiter bei 100° ge-
troclmet. Die Menge der bei 208° schmelzenden Substanz
betriigl 18g. Umkrystallisation aus 150 ccm 70 prozent. Alko~
hol erhoht den Schmelzpunkt suf 208° Nachfolgende Um-
krystallisation aus etwa 500 cem trockenem Ather liefort lange,
weilo Nadeln vom Schmp. 210°,

0,2708 g Bubst.: 19,4 com N (199 741 mw). — 0,1987g Subst.:
0,1588 g AgCl.

C,H,0NCI Ber. N 7,8 €l 19,75
Gef. ,, 7,71 » 19,6

Die Substanz 18st sich in Ather, Methyl., Athyl-, n.Pro-
pyl-, Amylalkohol, schwer in Benzol, Toluol und Xylol.

Das Chlorhydrat bildet lanzettférmige, in der Hitze
leicht losliche Krystalle, das Sulfat ist sehr leicht ldslich,
das in der Hitzo ldsliche Nitrat erscheint in haarformigen,
meist strahlig angeordneten Krystallen,

Quecksilberchlorid erscugt in der salzsauren Lusung dieser
Substans einen leicht léslichen Niederschlag, der aus prismatischen
Krystallon besteht, Kaliumchromat schéne Prismen, Kaliumforro-
cyanid rhombische Platten, die in der Hitze ldalich sind. Jod-Jod-
kalium bewirkt in der schwefelsauven Lissung der Base eine undeut-
lich krystailinische Fallung. Das Pikrat kommt in kurgen, su Drusen
vereinigten, in Alkobol leicht Igslichen Nadeln.

6-Oxy-4-.brom-chinolin,
OH.C,H,N.Br
20g 6-Oxy-4-amino-chinolin (Schmp. 264°) werden in
600 cem 75 prozent. Schwefelsdure gelist, die Ldsung auf
—~12° abgekihlt und unter lebbaftem Rihren innerhalb einer
Stunde eine eisgekithlte Losung von 12g Natriumnitrit in
200 cem Wasser zutropfon gelassen und hierbei darauf ge-
achtet, daB die Temperatur —12° nicht iibersteigt. Bereits
durch den ersten Tropfen-Natriumnitrit wird die Losung dunkel-
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rot, bei weitersm Zusatz entsteht oin rotgefirbter Krystallbrei.
Dann wird — ebenfalls bei —12° — noch 20 Minuten ge-
rithrt, hierauf tropfenweise eine gut gekiihlte Lésung von 20g
Kalinmbromid in 200 cem Wasser und gleichzeitig in kleinen
" Portionen bg feinste Kupferbronze unter ununterbrochenem
Rihren zugesetst. Nach einstindigem Stehen in der Kilte-
mischung wird auf Zimmertemperatur ansteigen gelasson, die
Flussigkeit eine Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt, 10 Min.
auf dem Drahtnetz gekocht, mit 1000 com Wasser verdinnt,
filtriert, das braun gefiirbte Filtrat unter starker Khlung mit
konz. Ammoniak alkalisch gemacht und 24 Stunden im Eis-
sohrank aufbewahrt. Der braune, aus feinen, su Drusen ver-
einigten Nadeln bestehonde Niederschlag wird gepulvert, mit
ammoniakhaltigom Wasser kupferfrei, mit Wasser noutral ge-
waschen und zuniichst 12 Stunden im Vakuum tber Schwefel-
silure getrocknet. Dieses bei 22839 unter Zersetzung schmelzende
Produkt wiegt 19g. Umkrystallisation aus 800 com Methyl-
alkohol und nachfolgende Umkrystallisation aus trockenem
Kthor erhdht den Schmelzpunkt auf 258°, Nochmalige Um-
krystallisation aus 200cem 70 proz, Alkoho! lisfert schwach
gelb gefiirbte Nadeln, die gleichfalls hei 253 schmelzen.

0,2578 g Subst.: 14,1 cem N (18° 742 mm). — 0,2727g Subst.:
0,2880 g AgBr. :

C,H,ONBr Ber. N 6,26 Br 85,68
Gef, ,, 6,11 » 85,57

Die Substanz 18st sich leicht in Athyl-, n-Propyl, Amyl-
alkohol, Kther, Aceton, in der Hitze in Methylalkohol, schwer
in Benzol, Toluol und Chlorbenzol.

Das Chlorhydrat bildet feine, zu Bitsoheln vereinigte

haarfdrmige Krystalle. Sulfat und Nitrat sind sehr leicht
18slich,

Quecksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Lasung der Base
in der Hitze leicht 13sliche Krystalle, Kaliumchromat klsine, szu
Drusen vereinigte Prismen, Kaliumferrocyanid einen undeutlich
krystallinischen, loicht 18slichen Niederschlag. Jod-Jodkalium be-
wirkt in der schwefelsauren Lbsuog dieses Chinolinderivates Abschei-
dung eines braunen Oles, das auch nach lingerem Steken vicht erstarrt.

Das Pikrat bildet lange, feine Nadeln, die in Alkohol leicht 1ds-
lich sind,

Wy

T

Ity
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6-Methoxy-4-brom-.chinolin,
CH,0.0,H,N.By

4 g nach H. John?!) gewonnenes 6-Methoxy-4-amino-
chinolin (Schmp. 120% werden in 120 ccm konz. Schwefel-
sture (D. 1,84) geltst, in die stark bleu fluorescierende, auf
— 10° abgekiihlte Losung wie frither 2,4g Natriumnitrit
in 40ccm Wasser innerhalb 80 Minuten bei — 109 zugetropit,
20 Minuten weiter gerlhrt und dann in der hier schon be-
schrichenen Weise 8,6g Kaliumbromid in 20 com Wasser
und 1,2 g feinste Kupferbronze zugesetzt. Nach einstiindigem
Stehen in der Kiltemischung wird auf Zimmertemperatur an.
steigen gelassen, 1 Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, nach
dem Erkalten in 100 com Eiswasser gegossen, filtriert und unter
Kithlung mit konz. Ammoniak alkalisch gemacht. Nach
24 stindigem Verwecilen im Eisschrank wird der gelbgriine,
kbrnige Niederschlag kupforfrei und neutral gewaschen und
im Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet. Er wiegt dann
3,4 g und schmilzt bei 81°% Umkrystallisation aus 800 cem
trockenem Ather erhtht den Sohmelzpuukt auf 106°%. Nach-
folgende Umkrystallisation aus 60 com 70 prozent. Alkohol
liefort lange, weiBe, haarformige Krystalle, die gleichfalls bei
106° schmelzen,

0,1687g Subst.: 88cem N (289 762 mm). — 0,2756 g Subst.:
0,2188g AgBr.

0, H;,ONB Ber. N 5,88 Br 88,68
Gef. ,, 5,06 » 88,712

Die Verbindung Jdst sich in Ather, leicht in Methyl-,
Xthyl, n-Propyl, i-Propyl, Amylalkohol, Essigester, Chloro-
form, Benzol, Toluol, schwer in Petrolither.

Das Chlorhydrat bildet feine, meist in dinnen Bilscheln
apgeordnete Nadeln, die in der Hitze sehr leicht léslich sind.
Sulfat und Nitrat erscheinen in Form kleiner, leicht los-
licher Krystalle. :

Quecksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Liisung der Bage,
in der Hitzo leicht lsliche, kurze, nadelférmige Krystalle, die meist 2u
dichten, kugeligen Aggregaten vereinigt sind, Kaliumchromat einen
gelben, leicht 1dslichen Niederschlag, der aus prismatischen Krystallen
hesteht, Kaliumferrocyanid eine undeutliche, schwer losliche Fillung,

% Dies. Journ, [2] 128, 188 (1980).
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Platinohlorid schine, oft sternchenfrmig augeordnete, leioht ldaliche
Nadelu. Jod-Jodkalium bowirkt in der schwefelsauren Lisung dicser
Verbindung Abscheidung eincs braunen Oles, das nach elniger Zolt zu
dunklen, nadelfSrmigen Krystallen erstarrt. Das Pikrat kommt aus

Alkobol in langen, an den Endea gugespitaten Nadeln, die bei 180°
schmelsen.

8-Oxy-4.jod-chinolin,
OH.C,H,N.J

20g fein gepulvertes 6-Oxy-4-amino.chinolin(Schmels-
punkt 264%) werden in 500 cem 1:4 verdinnter Schwefel-
shure gelost, die Lodsung auf —12° abgekthlt und unter lobe
haftem Rihren eine eiskalte Loeung von 12 g Natrium-
itrit in 100 com Wasser innerbalb einer Stunde zutropfen
gelassen und hierbei die Temperatur stets auf — 129 gebalten,
Es tritt Rotfdrbung der Flussigkeit und Abscheidung rbtlich
gefirbter Krystalle ein. Dann wird bei —12° noch 20 Minuten
weiter gorlthrt und nun tropfenweise eine Lisung von 20 g
Kaliumjodid in 100 cecm Wasser und gleichzeitig in kleinen
Portionen Bg feinste Kupferbronze unter ununterbrochenem
Rihren zugesetat. Nach einstiindigem Stehen in Eis wird
allmiihlich auf Zimmertemperatur ansteigen gelassen und hiorauf
2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt, Nach dem Erkalten
wird die braungefirbte Lsung mit 1000 com Wasser verdiinnt,
filtriert und unter guter Kuhlung mit konz, Ammoniak
alkalisch gemacht. Nach 12 stindigem Stehen im Eisschrank
wird der dunkelbraune Niederschlag kupferfrei und neutral ge.
waschen, in 500 cem n/10-Salzsiure geldst, die Lisung nach
Zusatz von ein wenig Tiorkohle heiB filtriort und unter Kthlung
mit konz. Ammoniak im UberschuB versotzt. Die auf diese
Weise erlangte, rotlich gefarbte Fillung wird wie frither ge-
waschen und zun#ichst auf Ton im Vekuum tber Schwefelshure
gotrocknet. Diese bei 200° sinternde und sich dunkel firbende
Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 260° und wiegt 20 g
Umkrystallisation ans 150 ccm Methylalkohol, nachfolgend aus
500 com Ather erhtht den Schmelspunkt auf 280°. Dieses
Produkt wird in 100 ccm 2n/1-Balzsiiure geldst, die Lisung
heiB filtriort und stark abgekuhlt, Die dadurch ausfallenden,
schwach gelbgefirbten Nadeln werden in ein wenig heiBem
Wasser geltst, die Losung filtriert, mit Ammoniak alkalisch
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gemacht und der weiBe krystallinische Niederschlag nach
12stlindigem Stehen in Eis wie frither gereinigt. Diese Sub-
stanz schmilzt unter vorangehender Braunfirbung bei 283°,
Umkrystallisation aus Ather liefert rein weiBe Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt.
0,2087 g Bubst.: 18,7 com N (i9% 787 mm), -~ 0,8114 g Subst.:
0,2670 g AgJ.
C,H,0NJ Ber. N 5,17 J 46,88
Gef. ,, 5,01 n 46,49

Die Verbindung 18st sich in Methyl, Xthyl-, n-Propyl-,
Amylalkohol, Ather, Aceton, in der Hitze in Benzol, Toluol,
schwer in Chloroform.

Das Chlorhydrat bildet lanzettformige, in der Hitze
losliche Krystalls, das Sulfat leicht losliche, prismatische
Nadeln, das Nitrat in der Hitze 18sliche, an den Enden zu-
gespitzte, prismatische Krystalle.

Quecksilberchlorid ersougt in der salzauren Lisung dieser
Base lange, su Bischeln vereinigte Nadeln, Kaliumchromat kurse,
schwer 18sliche, prismatische Krystalle, Kaliumferrocyanid lange
prismatische, schwer lfeliche Nadeln, Jod-Jodkalinm fallt in der
schwefelsauren Lisung dieser Verbindung ein Ol, das mach ldngerem

Stehen zu klelnen, prismatischen Krystallen erstarrt. Das Pikrat
kommt aus Alkohol in feinen, nadelférmigen Krystallen,

6-Methoxy-4-jod-chinolin,
CH,0.C,H,N.J

4g 6-Methoxy-4-amino-chinolin (Schmp, 1209 werden
in 120 com b0 prozent. Schwefelsiiure geldst und dieser auf
—10° abgekiihlten Lisung wie vorstchend angegeben, 2,4 g
Netriumnitrit in 40 com Wasser, 4 g Kaliumjodid in
20 ccm Wasser und 1g feinste Kupferbromze zugefigt.
Nach einstindigem Stehen in der Kaltemischung wird auf
Zimmertemperatur ansteigen gelassen, eine Stunde auf dem
Wasserbade erwiirmt, nach dem Erkalten in 200 com Eiswasser
gegossen, filtriert und unter starker Khlung mit konz.
Ammoniak alkalisch gemacht. Nach 12stindigem Verweilen
im Eisschrank wird das braune Produkt kupferfrei und neu-
tral gewaschen, auf Ton getrocknet und in 10 Teilen Xther
und 1 Teil Alkohol gelést. Beim Einengen der filtrierten
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Lisung scheiden sich 8,4g schwachbrauner Krystalle ab, die
bei 84° schmelzen. Umkrystallisation aus 80 com 70 prozent,
Alkohol ergibt weie Nadeln vom Schmp, 84°, Nachfolgende
Umkrystallisation aus 800 com Xther erhdht denselben auf 859,

0,1477 g Subet.: 6,5 com N (20% 187 mm). — 0,1012 g Subst.:
0,0828 g AgJ.

C,H;ONJ Ber. N 4,91 J 44,58
Gef. ,, 4,85 » 44,11

Die Base 108t sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl.,
i-Propyl-, Amylalkohol, Essigester, Chloroform, Benzol, Toluol,
Xylol, Chlorbenzol, schwerer in Ather, sehr schwer in Petrol-
ther,

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind sehr lejcht
loslich.

Quecksilberchlorid erzeugt in dor salzseuren Ldsang dieser
Base leicht 13sliche, prismatische, Kaliumchromat kleine, meist in
Drusen angeordnete, Kaliumferrocyanid undeutlioh susgebildete,
schwer losliche, Platinchlorid of: fiederférmig verelnigte, leicht lis-
liche Krystalle. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lisung
dieses Chinolinderlvatos Abscheidung eines undeutlich, krystallinischen
Niederachlages. Das Pikrat kommt aus Alkohol in feinen Nadeln, die

nach 2 maliger Umkrystallisation aus dem genasnnten Lisungsmittel het
264-~265° schmelzen.

Journal £, prakt, Chemio [2] Bd. 188, 1]
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Mitteiluogen aus dor Chem. Abt. des Deutschen Hyglenischen Institutes
zu Prag

Chinolinderivate, XVII

6-Methoxy-4-hydrazino-chinolin, 6-Methoxy-4-mereapto-
chinolin, G-Methoxy-chinolin-4-sulfosiure

g

Von Hanns John 9N,

D i

(Eingegangen am 4, Beptember 1930) oL
-~ \ 1 :

i3

Das 6-Methoxy-4-hydrazino-chinolin wurde durch
Erhitzen von 6-Methoxy-4-chlor-chinolin?) mit Hydrazin-
bydrat im offenen GefiB gewonnen, 6-.-Methoxy-4.brom-
chinolin?®) lieferte unter den gleichen Bedingungen eine weit-
aus geringere Ausbeate, — Die Darstellung des 6-Methoxy-
4-mercapto-chinolins erfolgte nach dem von O. Fischer?)
zuerst beschriebenen Verfahren. Die der 8-Methoxy-chino-

lin-4-sulfoséiure nach E.Besthorn und B, Geisselbrecht.})

Beachreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Emil Andraschko)

6-Methoxy-4-hydrazino-chinolin,
CH,0.C,H,N.NH.NH,

4 g unter geringer Ab&inderung der Methode von F'r. Hirsch?)
gewonnenes 6-Methoxy-4-chlor-chinolin (Schmp.76,5°) und
4g 100 prozent, Hydrazin-Hydrat werden in einem mit Steig-
rohr versehenen Kglbchen 8 Stunden auf dom Wasserbade er-
hitzt. Nach kurzem Erwirmen tritt Lbsung ein, 8 Stunden
spiter beginnt die Abscheidung von Krystallen. § Stunden

) Fr. Hirsch, Monatsh. 17, 820 (1896).

% H. John, dies. Journ, [2] 128, 214 (1980).
%) Ber. 32, 1805 (1899).

4 Ber. 58, 1017 (1920).

% A. 2.0, .
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darauf wird dem braunen, krystallinischen Inbalt des Kolbens
etwa 80 com Wasser zugefigt, 12 Stunden im Eisschrank stehen
gelassen, die ausgeschiedene Substavz chlorfrei und neutral
gewaschen und im Vakuum uber Schwefolsture getrocknet,
Gewicht: 8,6g Schmp.: 118%, Auskochen mit Xther erhisht
denselben auf 120° Umbkrystallisation dieses Produktes aus
160 ccm Benzol liefert farblose, plattenformige Krystalle, die
bei 164 ° schmelzon, Nachfolgende Umkrystallisation aus 80 com
Methylalkohol &ndert nicht den Schmelzpunkt,
0,0911 g Bubst.: 18,8 com N (229, 750 mm).
0, H,,ON, Ber. N 22,12 Geof. N 23,82

Die Substanz 13st sich bei Zimmertemperatur in Athyl-,
i-Propyl-, Amylalkohol, Essigester, Toluol und Chlorbenzol, in
der Hitze in Methylalkohol und Benzol, fast nicht in Ather.

Das Chlorhydrat bildet nadelfrmige, in der Hitze 16s-
liche Krystalle. Sulfat und Nitrat sind sehr leicht 18slich.

Quecksilberchlorid und Kaliumferrooyanid erzeugen in der
salzsauren Lésung dieser Base nach lingerem Stehen keine Fillung,
Kaliumchromat uad Platinchlorid in der Hitze I5sliche Nieder-
schlige. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Loung dieses
Chinolinderivates Ausscheidung langer, prismatischer Nadeln. Das Pikrat
kommt aus Alkohol, in meist strahlig angeordneten langen, an den Enden
sugespitzten Prismen,

Kondensation von 6-Methoxy-4-hydrazino-chinolin
mit p-Tolyl-methylketon,
OH,0.0,H,N.NH.N:C.CH,.C,H,.CH,

1g 8-Mothoxy-4-hydrazino-chinolin (Schmp. 154% 08 g
p-Tolyl-methylketon, geldst in 20 ccm absolutem Alkohol, werden
unter RiickfluBkithlung 8 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt,
Dann wird die schwach gelbgefarbte Flussigkeit mit ein wenig
Tierkohle versetzt und heiB filtriert. Beim Abkihlen und Ein.
engen des Filtrats scheiden sich kurze, feine, weiBe Nadeln
ab, die im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet werden. Die
Menge betriigt 1,4g. Der Schmelapunkt liegt bei 108°, Um-
krystallisation aus 50 com Ather erhoht ihn auf 105°. Nach-
folgende Umkrystallisation aus 20 com Toluol 1aBt keine Ande~
rung des Schmelzpunktes beobachten.

0,1204 g Bubst.: 14,5 com N (19°, 748 mm),

CoHON,  Ber. N1378  Gef. N 18,54
15¢
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Die Substanz 13st sich leicht in Methyl-, Athyl., n-Pro-
pyl-, Amylalkoho!l, Ather, Chloroform, in der Hitze in Toluol
und Chlorbengol,

Chlorhydrat und Nitrat sind in der Hitze leicht 1s-
lich, das Sulfat bildet kurze, meist zu dichten Aggregaten
vereinigte Prismen,

Quecksilberehlorid erzeugt in der salzsauren L8sung dieser
Base nach lingerem Btsheo meist strahlig angeordnete Nadeln, Ealium-
chromat einen undentlich krystallisierten Niederschlag, Kaliumferro-
eyanid keine Filllung. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren
Lésung der in Frage stehenden Verbindung eine amorph erscheinende
Abgcheidung. Das Pikrat kommt aus Alkohol in foinen, haarformigen
Krystallen, die in der Hitze leioht 1gslich sind.

6-Methoxy-4-mercapto-chinolin,
CH,0.C,H,N.SH

2g 6-Methoxy-4-chlor-chinolin (Schwp.76,6%, 1,6 g
Kaliumhydrosulfid und 8 cem absoluter Alkohol werden
in einem EinschluBrobr 15 Stunden im siedenden Wasserbade
erhitzt. Dann wird der hellrote Inhalt der Bombe mit wenig
Wasser in eine Schale gesplilt und unter starker Kiihlung mit
2n/1-Essigsiure neutralisiert. Es fallt eine rote, klebrige
Masse aus, die nach langerem Stehen in Eis erstarrt, mit
Wasser bis zur Farblosigkeit des Filtrats gewaschen und im
Valuum fiber Chlorcaleinm getrocknet wird. Die Menge dieses
Produktes betrigt 1,8 g Der Schmelzpunkt liegt bei 132°.
Die Substanz wird in etwas mehr als der berechneten Menge
2p/1-Kalilauge bei Zimmertemperatur geltst, die Ldsung
filtriort und das gelbgefarbte Filtrat in der Kilte mit 2/n-1-
Essigsiure schwach angesiuert. Der rote, aus prismatischen
Nadeln bestehende Niederschlag wird nach 2stindigem Ver-
weilen im Kuhlschrank neutral gewsschen und sofort im
Valuum getrocknet. Schmp. 1389 Umkrystallisation aus 40 com
absolutem Alkohol erhdht denselben auf 139°. Nachfolgende
Unmkrystallisation aus 60 com Benzol 138t kein weiteres An-
steigon des Schmelzpunktes bheobachten,

01114 g Bubst.: 7,5 cem N (20% 787 wm). —- 0,1752 g Subst.:
0,21268 g BaS0,.

C,,H,ONS Ber. N 7,98 S 16,19
 Gef. ,, 742 » 16,66
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Die Verbindung 198t sioh leicht in Moethylalkoho! und
Essigoster, in der Hitze in Atbyl-, i-Propyl-, Amylalkohol,
Benzol und Toluol, fast nicht in Ather.

Das Chlorhydrat bildet langs, meist zu Rosetten ver-
einigte, schwer losliche Nadeln, das Sulfat kleine, in der Hitze
leicht 18sliche, das Nitrat kurze, oft in Drusen angeordnete,
schwer lésliche Krystalle, .

Quecksilberchlorid erseugt in der salzsauren Lisung dieger
Base cinen Niederschlag gelber, schwer loslicher, prismatischer Kryatalle,
Kaliumchromat klsine, oft zu Drusen vereinigte Nadeln, Kallum-
forrocyanid schwer 15sliche, meist zu kugeligen Aggrogaten angeord-
nete Nadeln. Jod-Jodkalium bewitkt in der schwefelsauren Lisung
dieses Chinolinderivates eine undeutlich ausgepriigte Fillung. Das Pikrat
komm¢ aus Alkohol in, in diesem sehr schwer léslichen, langen, an den
Enden sugespitaton, prismatischen Krystallen.

Die Lisung des 6-Methoxy-4-mercapto-chinolins in verdianter Kali-
lauge scheidet bei lingerem Stehen weiBo Nadeln db, die beim Er-
wiirmen nicht mehr in Lisung gehen,

- 6-Methoxy-chinolin-4-sulfossure,
CH,0.C,8,N.80,.0H

2,4 g 6-Methoxy-4-chlor-chinolin (Schmp. 76,5°% und
6 g Natriumhydrosulfit, gelsst in 20 cem Wasser, werden
unter RickfluBkithlang 20—25 Stunden auf dem Drahtnetz
erhitzt. Dann wird dor Inhalt des Kolbens durch ein an-
gefouchtetes Filter filtriert, auf dem Wasserbade auf 1, ein.
geengt, ein wenig Tierkohle zugesetzt, lauwarm filtriert und
das Filtrat unter starker Kithlung mit n/1-Salzsiure kongo-
sauer gemacht. Nach 12 stiindigem Stehen im Eisschrank wird
der gelbe krystallinische Niederschlag auf einer Nutsche ge-
sammelt. Er wiegt 1,9g und schmilzt bei 284—289°, Dieses
Produkt wird in dor eben ausreichenden Menge n/1-Soda-
13sung geltst und die Losung nach Filtration mit n/1-Salz-
sture neutralisiert. Ks scheiden sich schwach gelbe Krystalle
aus, die bei 292° unter Zersetzung schmelzen, Umkrystalli-
sation aus 60 ccm absolutem Alkohol liefert kleine, meist stern-
chenformig avgeordnete, stark glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 2929,

0,1285 g Bubst.: 6,6 cem N (219, 765 mm).

Ci,H,O,NS Ber. N 5,88 Gef. N 5,9
0,8116 g Subst.: 12,8 cem n/10-KOH, Ber. 18,0 cem,
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Die Sulfossure st sich leicht in Methylalkohol und
Essigester, in der Hitzo in Wasser, Athyl- und Amylalkohol, -
schwer in Benzol, Toluol und Chlorbenzol,

In verdiinnter Salzsiure, Schwefelsiure und Sal-
petersiure ist diese Sulfostiure sohr leicht loslich.

Li., Be-, Al., Cr-, Cu-, Zu., 8r-, Ru-, Rb-, ¢d-, Ce-, Pt-,
Pb., Th und UO,-8alz sind in Wasser sehr leicht loslich, Das Mg-
Sals bildet an den Enden abgeschriigte Prismen, des Ca-Sals schéne,
farblose, prismatische Krystalle, das Mn-8alz rechteckige Platten, Fe-,
Co- und Ni-Sals erscheinen als undeutliche krystallinische Niedor-
schlige, Das Ag-Salz krystallisiert in langen, schénen, melst zn Ro-
setten vereinigten Nadeln, das Hg-Salz in feinen, farblosen, nadel-
formigen Krystallen. Awuf Zusatz vou Goldehlorid szu eluer wiiBrigen
Ldsung von 6-Methoxy-chinolin-4-sulfosaurem Kalium entsteht efne kiaeo
gelbe Lisung, die nach einiger Zeit gallortig erstarrt.
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Chinolinderivate, XVIII

Zur Kenntnis des Chitenins
Von Hanns John
(Eingegangen am 4. Ssptember 1930)

Chitenin hat Zd. Skraup?) durch Oxydation von Chinin
mit Kaliumpormanganat erhalten und acetyliert. R. Buch.
ner?) stellte das Benzoyl-chitenin und durch Behandlung von
Chitenin mit Alkohol und Salzsiuregas den Athylester dar.
Aus hier nicht zu erdrternden Griinden erschien die Gewin.
nung weiterer Derivate erstrebenswert. Einige dieser Verbin.
dungen seien im Nachfolgenden beschrieben,

Beschreibung der Versuche
{Mithearbeitet vor Emil Andraschko)

Chitenin.chlorid

5g bei 110° getrocknetes Chitenin (Zersetzungsp, 2869)
und 50 com Thionylehlorid werden in einem mit ein.
geschliffenem RitckfluBkihler versehenen Kolben 2 Stunden suf
dem Wasserbade erwirmt. Dann wird die gosamte Fliissig-
keit abdestilliert und der Kolben mit der Wagserstrahlpumpe
8o lange evakuiert bis der Geruch von Thionylchlorid voll-
stindig verschwunden ist. Die schwach braun gefiirbte, klobrige
Masse erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Diese Substanz
wird fein gepulvert, mit trockenem, alkoholfreiem Ather ge-
waschen und im Vakuum tiber festem Kali getrocknet. Ge-

') Ber. 12, 1104 (1879); Ann. Chem. 199, 848 (1819); Monatsh. 10,
39, 41 (1889).

) Monatsh, 14, 598, 600 (1898).
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wicht 5,2g. Der Schmelzpuokt liegt — unter Braunfirbung
der Probe — bei 206
0,2017 g Subst.: 12,6 ccm N (229 748 mm).
O, H,, 05N, Cl Ber. N 1,11 Gef, N 6,92

Die Verbindung ist fast unlislich in Ather, Benzol,
Toluol, Xylol, Chlorbenzol und Petrolither.

Kurzes Erhitzen des in Frage stehenden Produktes mit
absolutem Methylalkohol oder absolutem Athylalkohol
liefert die nachfolgend beschriebenen Ester. Die Einwirkung
anderer Alkobole auf das Chitenin-chlorid und die Konden.
sation desselben mit in der Hauptsache stickstoffhaltigen Ver-
bindungen ist in Arbeit.

Chitenin-methylester

2g Chitenin, 20 ccm absoluter Methylalkohol und
8cem konz. Schwefelsiure (D, 1,84) werden unter RitckfluB-
kithlung 8 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Dann werden
10 cem Alkohol abdestilliert, die im Kolben vorhandene braune
Losung in 50ccm Kiswasser gegossen und unter starker Kah-
lung mit n/1-Sodalésung schwach alkalisch gemacht. Nach
12 stiindigem Stehen im Eisschrank wird der weife, krystalli-
nische Niederschlag sulfatfrei und neutral gewaschen und zu-
pichst im Vakuum tiber Schwefelsture, spiter bei 100° ge-
trocknet. Die Menge betriigt 1,9g. Der Schmelzpunkt liegt
bei 210°% Umkrystallisation aus 10 ccm absolutem Methyl-
alkohol Liefert weiBe, prismatische Nadeln, die bei 217° schmel-
zen. Nachfolgende Umkrystallisation aus 10 cem Athylalkohol
erhtht nicht den Schmelzpunkt,

0,2421 g Subst.: 16,6 ccm N (18° 780 mm).

CyoH, 0N, Ber. N 7,81 Gef. N 17,66
Der Ester 18st sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-,

i-Propyl-, Amylalkohol und Ather, sehr schwer in Benzol,
Toluol, Xylol und Chlorbenzol, fast nicht in Petrolither,

Chitenin-athylester

10g Chitenin werden in 16 ccm konz. Schwefelsiure
(D. 1,84) geldst, dieser Lidsung unter starker Kublung 100 com
absoluter Alkohol zugefigt und die braungefirbte Flissig-
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keit unter RuckfluBkithlung 8 Stunden auf dem Wasserbade
erwirmt. Dann wird die Hilfte des Alkohols abdestilliert,
dor Inhalt des Kolbens in 800 cem Eiswasser gegossen und in
einer Kiiltemischung mit n/10-80odaldsung schwach alkalisch
gemacht. Nach 12 sttindigem Stehen im Kihlschrank wird der
weilo Niedersohlag sulfatfrei und neutral gewaschen, im Vakuum
tiber Schwefelsiiure und bei 100 getrocknet. Gewicht 9,5 g.
Schmp. 192°  Umkrystallisation aus einem Gemisch von
200 ccm Ather und 10 cem Alkohol liefort vollkommen weibe,
nadelférmige Krystalle, die bei 198° schmelzen, Eine Misch.
Schmelzpunkts-Bestimmung mit nach R. Buchner?)gewonnenem
Chitenin-Bthylester zeigt keine Depression, '
0,2118 g Bubst.: 14,1 com N (189, 789 mm),
0,.H,,0,N, Ber. N 7,61 Gof. N 1,44

Die betreffs der Ltslichkeit dieser Verbindung bisher ge-
machten Angaben?) seien durch Nachfolgendes erginzt:

Der Ester 1ost sich leicht in Methyl., Athyl-, n-Propyl-,
i-Propyl-, Amylalkohol, sohwer in Benzol, Toluol, Xylol, fast
nicht in Petrolither.

Chitenin-hydrazid

6g Chitenin-#thylester (Schmp. 198°%, 2g 100 prozent.
Hydragin-Hydrat und 10 com absoluter Alkohol werden
unter RickfluBkithlung 8 Stunden auf dem Wasserbade er-
wiirmt. Nach dieser Zeit worden noch 1g 100 prozent. Hydr-
azinbydrat hinzugegeben, weitere 5 Stunden erhitzt, dann
12 Stunden im Kuthlschrank stehengelassen, die ausgeschiedenen
weiflen Krystalle auf einer Nutscho gesammelt und scharf ab-
gesaugt, Diesos bei 230° schmelzende Produkt — einer Menge
von 5,8¢ — wird fein gepulvert, mit Ather so lange aus.
gekocht, bis das Filtrat farblos ist und erst im Vakuum tber
Schwefelsiure, hierauf bei 100° getrocknet, Glewicht b g
Schmp. 233°, Umkrystallisation aus 20 com absolutem Alkohol
erhoht denselben auf 236° Nachfolgende Umkrystallisation

aus Methylalkohol 148t keine Anderung des Schmelzpunktes
beobachten.

1) Monatsh, 14, 598 (1898).
%) R. Buchner, a. 8. 0.

I
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0,1327g Subst.: 17,8 com N (21°, 740 mm).
CyoH O3 N, Ber. N 15,1 Gef. N 15,98

Das Hydrazid 10st sich bei Zimmertemperatur in n-Pro-
yl-, i-Propyl- und Amylalkohol, in der Hitze in Methyl- und
thylalkohol, schwer in Ather, Chloroform, Benzol, Toluol und

Chlorbenzol,
Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind sehr leicht 13slich,

Quacksilberchlorid und Kaliumehromat erzeugen in der
salzsauren Lisung dieser Baso selbst nach liingorom Stehen in der Kilte
keine Fillungen, Kaliumferrocyanid lange, farbloso, schwer l6sliche
Prismen, Platinchlorid kleina, schéne Prismen, die meist su Drusen
vereinigt sind, Jod-Jodkalium bewirkt in derschwefelsauren Lisung
dieser Bubstanz Abscheidung ecines dunkelgefirbten, amorphen Nieder-
schiages. Das Pikrat ist in Alkohol sehr leicht 15slich.

Benzyliden-chitenin-hydrazid

06 g Chitenin-hydrazid (Schmp. 2869, 0,3 g Benz-
aldehyd und Hcem absoluter Alkohol werden unter Ritck-
flaBkithlang 10 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dann
wird der Inhalt des Kolbens zur Trockne gebracht, der bei
178° schmelzende graue, krystallinische Rickstand mit Ather
gewaschen und zun#ichst im Vakuum diber Schwefelsiure, spiter
bei 100° gotrocknet. Gewicht 0,7g Umkrystallisation aus
10 com 70 prozent. Alkohol unter Zuhilfenahme von ein wenig
Tierkohle liefert weiBe Nadeln, die nach Waschen mit Ather
und Trocknen bei 179° schmelzen, Nachfolgende Umkrystalli-
gsation aus 15 com Methylalkohol erhdht nicht den Schmelz.
punkt, '

0,2811 g Subst.: 26,9 com N (229, T48 mm),

CooHssO,N, Ber. N 12,62 Gef. N 12,01

Die Substanz lost sich in Methyl-, Athyl., n-Propyl.,
Amylalkohol, schwer in Benzol, Toluol, Xylol, fast nicht in
Petrolither. .

Das Pikrat ist in Alkohol sehr leicht 18slich.

Methyl-benzyliden-chitenin-hydrazid

0,6g Chitenin-hydrazid (Schmp. 2369, 0,4 g Aceto-
phenon und § com absoluter Alkohol werden unter RckfluB.
kithlung 10 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, Dann wird
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dieHilfte der Fltissigkeit abdestilliert, nach dem Erkalten 30 com
Ather sugefugt, die ausfallende weiBe, krystallinische Substanz
auf einem Filter gesammelt, mit Ather gewsschen und im
Vakuum Uber Schwefolsiiure getrooknet. Die Menge betriigt
0,7 g. Der Schmelzpunkt liegt bei 220° Umkrystallisation
aus 25 com 70 prozent. Alkohol unter Zuhilfenahme von ein
wenig Tierkohle erhtht den Schmelzpunkt auf 228° Nach-
folgende Umkrystallisation aus 10ccm n-Propylalkohol liefert
vollig weife, prismatische Krystalle, die gleichfalls hei 223°
schmelzen. Eine Mischschmelzpunkts-Bestimmung mit Chitenin-
hydrazid ergibt 210°,
0,197 g Subst.: 23 cem N (219 750 mm),
Oy Hg, O, N Ber. N 12,28 Gef. N 12,42

Die Verbindung 16st sich leicht in Methyl- und Athyl-
alkohol, in der Hitze in n-Propylalkohol, sehr schwer in Benzol,
Toluol, Xylol und Chlorbenzol, fast nichtin Xther und Petroliither,

Das Pikrat ist in Alkohol schon bei Zimmertemperatur sehr leleht
1gslich,

In gleicher Weise liBt sich das Chitenin-hydrazid mit
Acetessigester und &hnlichen Verbindungen kondensieren. Uber

die hierbei erhaltenen Verbindungen wird spliter berichtet
werden,

N,N'-Big-(chitenyl)-harnstoff

8 g Chitenin-hydrazid (Schmp. 288% werden in 80 cem
n/10-Salzshiure gelost, die Losung filtriert, das Filtrat auf
—17° abgekithlt und unter lebhaftem Rithren 80 com n/10 eis-
kalter Natriumnitritlosung innerhalb 20 Minuten zutropfen
gelassen, wobei darauf geachtet wird, daB die Temperatur
—159° nicht tibersteigt. Es scheidet sich ein weiBer Nieder-
schlag aus, der bei —10° unter Grinfirbung der bisher farb-
los erscheinenden Flissigkeit in Lsung geht. Nach einstiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wird auf dem Drahtnetz auf-
gekocht und die nun gelbe Lisung auf die Halfte eingedampft.
Beim Erkalten scheiden sich 0,6 g Kochsalz aus. Das neutral
reagierende Filtrat wird auf dem Wasserbade eingeengt., Nach
12 stiindigem Stehen im Kithlschrank orstarrt der Inhalt der
Schale zu einer grauen, krystallinischen Masse, die mit wenig
Eiswasser gewaschen und im Vakuum tber Schwefolsiure ge-
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trocknet wird. Die bei 120° schmelzende Substanz wiegt 2,4 g.
Diese werden in 30 com absolutem Alkohol geldst, die Lisung
filtriert, der groBte Teil des Alkohols entfernt und der schwach
graugefarbte Krystallbrei auf einem K'ilter gesammelt. Schmelz-
punkt 154° unter Zersetzung. Nachfolgende Umkrystallisation
aus 20 com Alkohol liefert fast weiBe, undeutlich ausgebildete
Krystalle, die ebenfalls bei 164° schmelzen.

0,2108 g Subst,: 31,8 ccm N (28° 741 mm).
CyH, ,O,N, Bor, N 12,90 Gef. N 11,0

Zwecks Reinigung wird 1 g dieses Produktes in 10 cem
absolutem Alkohol geldst und dieser Lissung eine kaltgesattigte,
alkoholische Pikrinsiureldsung so lange zugesetat, bis sich
der dadurch ausfallende gelbe, krystallinieche Niederschlag
nicht mehr vermehrt. Dann wird von dem gleichzeitig aus-
geschiedenen, niedrigschmelzenden, harzigen Produkt abgegossen
und nach 12stindigem Stehen im Kithlschrank die kleinen,
undeutlich ausgebildeten Krystalle abgesaugt. Gewicht 1,1 g,
Schmp. 165° unter Zersetzung. Umkrystallisation aus 20 cem
Alkohol erhdht den Schmelzpunkt auf 185° Nochmalige Um-
krystallisation 146t keine Anderung beobachten. Diese Sub-
stanz wird zweimal mit jo 30 ccin konz. Ammoniak verrieben,
mit kaltem Wasser neutral gewaschen uod im Vakuum tiber
Schwefelsiure getrocknet. Die Menge betriigt 0,7 g. Der
Schmelzpunkt liegt bei 154°. Eine Misch-Schmelzpunkts-Bostim-
mung mit oben erwihnter Verbindung ergibt keine Depression.

0,1108 g Subst.: 12,5 com N (22°, 744 mm).

C, H,O,N,  Ber. N 120 Gof. N 12,50

Der Harnstoff 19st sich in Wasser bei Zimmertemperatur
zu 0,19),, leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Amylalkohol,
sehr schwer in Chloroform, Benzol, Toluol und Chlorbenzol.

In verdinnter Salzsiiure, Schwefelsinre und Sal-
petersiure ist die Verbindung sehr leicht lslich.

Quecksilberchlorid erseugt in der salzsauren Losung dicser
Base feine, kurze, nadelfdrmige, in der Hitze leicht 16sliche Krystalle,
Kalinmchromat und Ferrocyankalium undeutlich ausgebildete,
leicht 18aliche Niederachlige. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefel-
sauren Ldsung der Bubstanz Abscheidung eimes hellbraunen Oles, das
nach langem Stehen krystallinisoh erstarrt.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin

Zur Kenninis ,iberziihliger* Isomerer
IV, Mitteilung?)

Uber dlo angeblichen Isomerien bef eyclischen Oxal-
siureestern

Von Ernst Bergmaun und Hans Anton Wolff
(Eingegangen am 16, Septomber 1880)

Vor eciniger Zeit hat Tschitschibabin in dieser Zeit-
schrift?) darauf aufmerksam gomacht, daB nach den Angaben
der Literatur je zwei isomere Oxalstiure-thylenester (I) und
Oxalstiure-trimethylenester (II) existieren, und hat deren Existenz
im Sinne seiner persoulichen Anschauungen?®) tiber das Wesen
der ,Doppelbindung® zu deuten versucht.

Bischoff und Walden?) erhielten bef der Umsetzung von saurem
Oxalsfurelithylester mit Athylenglykol ein Produkt vom Schmp. 143°,
dem Formel I zugeschrieben warde, Tilitschijew?®), der dieselbe Um-
setzung mit Ozalsturedimethylester ausfithrto, stellte hingegen fest,
daB prim#r ein Produkt vom Schmp. 162° entsteht, das erst bei der
Vakuumdestillation in ein solches vom Schmp. 1429 dbergeht, was nach
Ansicht des genannten Autors als Umwandlung ojues labileren in ein
stabiles Isomeres aufzufassen ist, Ebenso soll® der sus Oxalester und
Trimethylenglykol primiir entstohende Oxslsiuretrimethylonester (I) vom
Schmp. 82—84° bei der Vakuumdestillation in ein Isomeres vom Schmelz-
punkt 186—187° iibergehen.

0 CH, ° éH’ COOCH, COOCH,
) b O H, I 1 v k

0 OH, J 00CH,.CH,0H 0cI
Y 0 CH,

) L, 1L, TII. Mitt.: Ber, €8, 1118, 1176, im Druck (1980).
%) Dies. Journ. [2] 120, 214 (1920).

%) Dies, Journ. [2] 86, 881 (1912).

4 Ber. 21, 2089 (1894). % Ber. 56, 2218 (1928).
) Journ. russ. phya.-chem. Qes. 58, 447 (1926}
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Die Existenz zweier Isomerer der Verbindung I schien
ung deswegon von Intoresse, weil hier ein Fall hitte vorliegen
kinnen, in dem auch ein cinfacher geshttigter Sechsring im
Sinne der Sachse-Mohrschen Theorie sowohl in der nSesgel.
als auch in der ,Wiegenform® stabilisiert war, was bekanntlich
bei einfachen Sechsringen bisher niemals!), woh! aber beim
Dekalin nach den Arbeiten von Hiulokel?) beobachtet worden
war. Wir haben daher die einschligigen Versuche wieder

aufgenommen, haben aber leider die Isomeriefille nicht be.
stitigen konnen,

Mift man bei der in der Hitze erfolgenden Umsetzung
von Oxzalshuredimethylester mit Athylenglykol den abgespaltenen
Methylalkohol und 188t die Komponenten reagieren, bis genau
2 Mol. Methylalkoho! abdestilliert sind, so erhilt man stets
ein Produkt vom Schmp. 148° das durch gravimetrische Be-
stimmung der Oxalsure nach erfolgter Verseifang als Oxal-
slore-fthylenester (I) identifiziert wurde, Wir konnten eine
Verbindung vom Schmp. 162° unter den angegebenen Be-
dingungen niemals isolieren, auch mnicht, als wir zur Ver-
meidung etwaiger sekundéirer thermischer Umlagerungen die

) Vgl. Werner u. Conrad, Ber. 82, 8048 (1899); Wightman,
Boc. 1926, 2541, und dazu Mohr, dies. Journ. (2] 98, 815 (1918) und
103, 816 (1922). WeiBberger u. 84ngewald, Phys. Ztschr, 30, 268
(1929), haben vergeblich versucht, Dioxan durch fraktionierte Destillation
in die ,Sesselform“ und die ,,Wiegenform* zu serlegen, Vgl Hassel
u. Naeshagen, Tidsskrift for Kjemi og Bergvesen 10, 81 (1980),
Wir mgchten die Gelegenheit benutzen, um su betonen, daB bisher nicht
der geringste Baweis dafir erbracht worden ist, daB Cyclohexan ein
nmultiplanares” System darstellt. Im Gegenteil: die rontgenographische
Untersuchuug der Hexahalogenadditionsprodukte an Benzol_durch Hen-
dricks u. Bilicke, Am. Soc. 48, 3007 (1926) hat gezeigt, daB sie eben
gebaut sind, und su demselben Resultat haben die interessanten Ver-
suche von Keshariah Aswath Narain Rao (Soc. 1929, 1954; Soc. 1930,
1162) geftthit, aus denen hervorgeht, da8 swar Dekalin sich wie das
spaunungsfreie Cyclopentan verhillt, also multiplanar sein muB, daB
aber Cyelohexan ein ganw anderes stereochemisches Verhalten aufweist,
Spannung besitat, aleo sebr wohl ,,uniplanar®, cben sein kann. Vgl. noch
Haworth, Ann. Reports 24, 98 (1927).

%) Nachr, K. Ges. Wiss, Gbttingen 1928, 48; Ann. Chem. 441, 1
(1926); Ber. 68, 1440 (1925); Ann. Chem. 451, 109, 183 (1026); 458,
183 (1927); 465, 123 (1927); 474, 121 (1928),
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Darstellung des Oxalsiiure-tthylenesters in der Kilte vor-
nahmen, indem wir Oxalylchlorid und Athylenglykol miteinander
rengieren liefen. Auch hier entstand das erwihnte Produks
vom Schmp. 143°,

In dem von Tilitschijew beschrishenen ,Isomeren® vom
Schmp. 162° vermuten wir nach unseren Versuchen das Pro-
dukt nur halbseitiger Umsetzung zwischen Ozalsituredimethyl-
ester und Athylenglykol, nimlich Oxalsbure. methyl-(8-oxithyl).
ester (III)}) Wir steliten diese Verbindung auf eindeutigem
Wege her, nimlich durch Umsetzung von Ozalsiure-methylester-
chlorid(IV) mit Athylenglykol und konstatierten, daB diese Ver-
bindung einerseits in reinem Zustand bei 166° schmilst wnd
anderorseits bei der Vakuumdestillation — unter neuerlicher
Abspaltung von Methylalkohol — in don Oxalsiiure-athylen-
ester (I) vom Schmp. 148° ubergeht.

Beschreibung der Versuche
Oxalséiure-ithylenester (I)

1. 28 g Ozalsiuredimethylestor?) erwirmt man mit 14 g
Athylenglykol auf 200° (Graphitbad) am RickfluBkithler, der
von 80° heiBem Wasser durchsirbmt wird. (Nach dem Ver.
lassen des Kthlers passiert das Wasser ein U-Robr, in dessen
einen Schenkel ein Thermometer eingefbrt ist, das die Kuhler-
temperatur kontrolliert) Der abziehende Mothylalkohol wird
in einem langen Glasrohr abgekithlt und in einem MeBgefa
aufgefangen. Wenn 16 ccm abdestilliert sind, 186t man er.
kalten und reibt mit etwas Oxalsiuredisthylester an. Schmp, 1420,

2. In analoger Weise werdon 146 g Oxalsturedidthylester
und 92g Glykol bei 200° miteinander reagieren gelassen, bis
52 com Alkohol abdestilliert sind. Dann wird der Riokstand

') Wi setzen bei dicser Vermutung voraus, daB Tilitschijew tiber-
haupt ein krystallisiertes Produkt in Hinden gehabt hat und nicht etwa
eine der polymeren Modifikationen des Oxalgiiure-Bthylenesters, iiber die
Carothers, Arvin und Dorough kilrslich (Am. Soc. 52, 8202 {1980)
berichtet haben. Wir mchten fibrigens bemerken, daB wir niemals
als Primirprodukt der Synthese ein solches Polymeres, sondern stets
das Monomere direkt erhalten haben, ‘

?) Darstellung nach Rising u. Btieglitz, Am, Soc. 40, 726 (1918).

1"
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mit Aceton zur Krystallisation gebracht und zweimal aus
absolut trockenem Pyridin umkrystallisiert, Ausbeute gut.
Sohmp, 1489,

8. 26 g Oxalylchlorid werden in 100 cem Ather geldst
und 14 g Glykol allmihlich zugegeben, Nach zwolfstindigem
Stehen wird mit etwa 80 ccm Aceton verdiinnt und abgesaugt.
Ausbeute 18 g, Aus Oxalsgiureditithylester (10 g Rohprodukt
geben aus 100 g Lisungsmittel 7 g reine Substanz) oder wasser-
freiem Pyridin erbiilt man farblose, kleine Prismen, die nach
dem Abssugen mit Alkohol oder Ather nachgewaschen werden
und bei 143° schmelzen. Vakuumdestillation ist von teilweiser
Zersetzung begleitet, liefert aber als krystallisiertes Produkt
nur Ausgangsmaterial zuriick.

0,1747 g Substanz Yeforten nach Verselfung mit alkoholischer Kali-
lauge, Fdlllen als Caleciumoxalat und Behandlang des isolierten Nieder-
schlages mit Sehwefelsfure 0,2027g CaBO,, wihrend sich fir CH,O
0,2048 g (aS0, berechnen.

Oxalsiure-methyl-(8-ox#thyl)-ester (III)

12,6 g Oxalsiture-methylester-chlorid ) werden in 50 com
Benzol mit 6,2 g Glykol bis zam Aufhéren der Chlorwasser-
stoffentwicklung gekocht, was etwa 8 Stunden dauert. Dann
wird das Benzol im Vakuum bei Zimmertomperatur entfernt
und der schmierige Rilckstand mit einem Gemisch von Ather
und Aceton zur Krystallisation gebracht. Man erhiilt in guter
Ausheute kleine' Krystalle, die bei 166° unter Zersetzung
(Methylalkohol-Abspaltung) schmelzen und zur Analyse aus
Methylithylketon umkrystallisiert werden. Destillation einer
Probe im Vakoum fihrt unter lebhafter Abgabe von Gasen
(CH,OH-Dampf) zum Ozxalsiure-ithylenester vom Schmp. 143,
der durch Mischprobe. identifiziert wurde.

0,1041 g Subst.: 0,1540 g CO,, 0,0474 g H,0.

C4H,0, Ber. C 406  H 54
Gef, ,, 40,8 » 51

Y Anschiits, Ann. Chem. 254, 26 (1889); vgl. Scholl u. Egerer,
Anp. Chem. 897, 328 (1918).
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Uber Einwirkung von Trichlormethylehlor-
carbonat auf Phenole

Von N. Melnikow
(Eingegangen am 20, August 1880)

Unléingst wurde gezeigt?), daB das Trichlormethylchlor-
carbonat (,,Diphosgen“) mit Alkoholen wnd Natriumphenolat
nach Schema (1) reagiert, indem sein Chloranhydridatom durch
die Gruppe OR unter Bildung von Trichlormethylalkylearbo-
naten ersetzt wird,

ol OR
A +ROH —> 60 + HOl o
Noce, Nocal,

 Bei Verwendung eines Uberschusses an Alkoholen oder
Natriumphenolat reagiert das ,Diphosgen® unter Bildung nor-
maler Carbonate ?)%) (2).

ol OR
({) 4+ 4ROH —» 2(6 + 4HCI (@)
Noool, \or

Alkyltrichlormethylearbonate haben die Fahigkeit, bei
einigen Reaktionen die Gruppe OCCl; unter Bildung von
Phosgen und Chlorwasserstoff abzuspalten. So reagieren z. B.
die Alkyltrichlormethylcarbonate mit Anilin nach Schema (3)

CB
{o + 8 GoubNH’ —3» 8 0°H6NH3HC‘

Noccl,
NHC,H,

+ CO(NHC,H,, + CO ®
OR

) W. Nekrassow u. N. Melnikow, dies. Journ, (2] 126, 81—96
(1980),
%) Hentschel, dies. Journ. [2] 86, 99, 209, 806 (1887).
Journa} {. prakt. Chemie {2] Bd. 188, 16
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unter Bildung von Diphenylharnstoff, Phenylearbawinsfiure-
alkylester und Anilinchlorhydrat,

Wir haben zwar mit , Diphosgen* bereits einige Alkohole
und Natriumphenolat reagieren lassen. Es schien aber infer-
essant, das Verhalten der anderen Phemole zum ,Diphosgen*
zu untersuchen, da substituierte Phenole manchmal anders
reagieren, als das Phenol selbst. Verwendet wurden p-Kresol,
§-Naphthol, p-Nitrophenol, p-Chlorphenol und Hydrochinon.

In allen Fillen wurden molekulare Mengen der Alkali-
phenolate in wiBriger Losung mit ,Diphosgen® zusammen-
gebracht, und zwar das eine Mal ein Mol auf ein Mol, das
andere Mal auf ein Molekidl ,,Diphosgen* 4 Molekitle Phenol.
Die Reaktion wurde unter denselben Bedingungen, wie sie in
dem vorhergehenden Aufsatz beschrieben sind, durchgefithrt.
Dabei zeigte es sich, daB im ersten Teil die Reaktion shenso
vor sich geht wie mit Alkoholen, d. h. es bilden sich Alphyl.
trichlormethylcarbonate (pach Schema I) in verhu#ltnismiBig
guter Ausbeute, Im zweiten Fall geht die Reaktion nach
Schema (2) vor sich unter Bildung von Dialphylearbonaten.

Mit Hydrochinon verliuft die Reaktion anscheinend nach
demselben Schema uster Bildung von Hydrochinonhexachlor-
dimethybiscarbonat, CCl,0C00C;H,0CO0CC];, farblose Kry-
stalle, die bei ungefihr 160° unter Zersetzung schmelzen,

Die nach Schema (I} erhaltenen Alkyltrichlormethycarbo-
nate wurden mit Anilin umgesetzt, wobei auch in diesen Fgllen
die Reaktion unter Bildung von entsprechendem Phenyl-
carbaminsturealphylester, Diphenylharnstoff und Chlorwasser-
stoffanilin nach Schema (3) vor sich ging.

Somit verliuft in den untersuchten Fallen die Reaktion’
zwischen ,Diphosgen® und Natrinmphenolaten bei Uberschuf
dss ersteren nach Schema (1), bei UberschuB des Phenolats
nach Schema (2), und die gewonnenen Alkyltrichlormethyl-
carbonate reagieren mit Anilin nach Schema (3).

Beschreibung der Versuche
1. ,Diphosgen® und p-Kresol

a) Zu 80g frischdestillierten ,,Diphosgen® (vom Sdp. 127°
bei 767 mm) wurde unter bestindigem Umrithren und Ab-
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kihlen die Losung von 16,2 g p-Kresol in 76 com 2 n-NaOH
zugefigt,

Es zeigte sich schwache Erwiirmung und die Abscheidung
eines Niederschlages. Nach 15 Minuten langem Umrithren
wurde der Niederschlag filtriert, mit Wasser gowaschen und
auf Ton abgepreBt. Das Produkt wurde im Vakuum destilliert
und dann dreimal aus Ather umkrystallisiort; Ausheute gegen
16 8. SchneewsiBe Krystalle vom Schmp. 47° und Sdp.,, 162°,

0,2122 g Bubst.: 08128 g CO,, 0,061 g H,0, — 0,2947, 0,0082 g
Subst.: 82,9, 109 com 0,1n-AgNOQ,. — 0,1918 g Compher und 0,0155 g
Subst.: 4 = 21°,

GH,0,Cl; Ber. C 40,08 H 2,82  Cl 89,47 M 269,44
Gef. ,, 40,20 ,, 27, 89,69, 89,81 » 291,01

b) Zu einer Lissung von 10,9 g p-Kresol in 50 com 2n-NaOH
wurde unter bestindigem Umrithren und Abkithlen B g ,Di-
phosgen zugefigt. Nach 15 Minuten wurde der erhaltene
Niederschlag filtriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus
Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 114°% [Bender?) gibt fir
Ditolylcarbon den Schmp. von 115° an.]

0,2001 g Compher und 0,0188 g Subst.: 4 = 189

CH, O,  Ber. M 242,182 Gef, M 2322

2. ,Diphosgen* und 2-Naphthol

Zu 20 g ,Diphosgen* wurde unter denselben Bedingungen
eine Lobsung von 14,4 g §-Naphtol in 50 ccm 2n-NaOH zu-
gefugt.

Der Niederschlag wurde filtriert, mit Wagser gewaschen,
auf Ton abgepreBt und dreimsl aus Ather umkrystallisiert;
Ausbeute ungefshr 18g. WeiBe Krystalle vom Schmp. 1282,

0,8112 g Subst.: 0,368 g CO,, 0,675 g H,0. — 0,1528 g Bubst.:
0,218t g AgCl.

C,;H,0,Cl, Ber, C 47,14 H 281 Cls4s3
Gef. ,, 47,0 n 248, 84,50

Zu siner Losung von 14,4 g S-Naphtol in 15cem 20-NaQH
wurde unter Umriibren 5 g ,Diphosgen“ gegeben, der Nieder-
schlag wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus

') Bender, Ber. 19, 2268 (1886).
16*
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Alkohol umkrystallisiert; Ausbeute ungefthr 10 g, Schmp.175°,
Allem Anschein nach 8-Naphtylcarbonat.})

3. 4Diphosgen und p-Chlorphenol

Die Resaktion wurde mit 80 g ,Diphosgen“ und einer
Lésung von 12,8 g Chlorphenol in 50 ccm 2n-Atznatron wie
unter 1a) durchgeflihrt, Schneoweile Krystalle vom Schmp.109°.

0,4120 g Bubst.: 0,5027 g CO;, 0,0556 g H,0. — 0,2010 g Subst.:
0,2962 g AgCl

GHOCl, Ber. 08512 H 1,89 Cl 4899
Gef. , 83,28 ,, 1,51 ,, 48,85

Zu einer Lissung von 12,8 g Chlorphenol in 50 cem 2n-Atz.
natron wurde 5g ,Diphosgen“ zugefiigt. Nach 15 Minuten
langem Umrithren wurde der abgeschiedene Niederschlag wie
unter 1b) beschrieben, aufgearbeitet.

Der Schmelspunkt des Carbonats lag bei 147° [nach
Barel?) 144—1459],

0,2812, 0,2282 g Subst.: 0,2851, 0,2256 g Agl.
CuHOCl,  Ber. 01 25,08  Gef. Cl 25,15, 25,0

4. ,Diphosgen und p-Nitrophenol«

Zu 10g frischdestillierten ,;Diphosgen® wurde unter fort-
wihrendem Umrihren eine Losung von 7g Nitrophenol in
50 com Atznatron (2n) gegeben. Reaktionsverlauf und Auf-
erbeitung wie unter 1a); Ausbeute etwa 105 WeiBe Krystalle
mit einer schwachgelblichen Nuance, Schmp. 132°.

0,4851 g Subst.: 0,5101 g CO,, 0,0588 g H,0. — 0,312 g Bubat,:
02008 g AgCl. — 0,8515 g Subst.: 18,95 cem N (18% 788 mm).

CHONCl, BerC819% H18¢ Clsset N 468

Gef. ,, 82,01 » 1,50 » 86,09 n 4,50

5. 4-Tolyltrichlormethylcarbonat und Anilin

Eine Lisung von 185g Tolyltrichlormethylcarbonat in
100 com Ather wurde mit einer Losung von 27g Anilin in
100 com Ather versetat.

) Binhorn, Holland, Aoy, Chem. 301, 113, 115 (1897).
') Barel u. Morel, BIL [3] 21, 724 (1899).



Einwirkung von Trichlormethylehlorcarbonat auf Phenole 237

Es geigte sich statke Erwirmung und Abscheidung
eines erheblichen Niederschlages von Diphenylharnstoff, Nach
einer Stunde wurde der Niederschlag (10,5 g) filtriert und mit
Wasser gewaschen; Schmp. 234°,

Das #therische Filtrat hinterlieB beim Eindampfen un-
gefahr 10 g einor Substanz, die nach zweimaligem Krystalli-
sieren aus Alkohol bei 114° schmolz, in Ubereinstimmung mit
der Angabe in der Literatur.!)

0,2083 g Subst.: 11,28 cem N (12° 788 mm).
C, H,;0N Ber. N 6,17 Gef, N 6,8

6. g-Naphthyltrichlormethylecarbonat und Anilin

'Zu 8 g 4-C,H,0C00CC), in 100 com Ather golost, wurden
10g Anilin in 50 ccm Ather zugefugt.

Die Reaktion verliuft sehr stirmisch und es bildet sich
rasch ein weifer Niederschlag; er wird nach einer Stunde
filtriert und mit Wasser und Ather gewaschen. Man erhalt
ungefihr 8g Diphenylharnstoff. .

Das Filtrat hinterlieB nach dem Abdunsten des Athers
ungefihr 2 g Substanz, die nach zwei Krystallisationen aus
Alkohol bei 154° schmolz. [In der Literatur wird fur Phenyl-
carbaminsture-S-naphthylester der Schmp. 156° angegeben.?))

0,8211 g Subst.: 15,6 cem N (16°% 782 mm),

CpyB,,0N Ber. N 532  Gef. N 5,50

7. 4-Chlorphenyltrichlormethylcarbonat und Anilin

Zur Ltsung von 7,2 g 4-Chlorphenyltrichlormethylearbonat
in 100 ccm Ather wurde eine Lisung von 14 g Avilin in 50 com
Ather hinzugefiigt.

Der Niederschlag enthilt etwa 5g Diphenylharnstof,

Der Ather hinterlieB ungefshr 5 g Phenylearbaminsiure-
4-chlorphenylester vom Schmp. 187—188° aus Alkohol.3)

0,2832 g Subst.: 14,15 cem N (18° 790 mm).

C,.H,,0,NCI Bor. N 566  Gef. N 5,71

Y Leuckart, dies. Journ, [2] 41, 819 (1890).

%) Leuckart u. Schmidt, Ber. 18, 2840 (1885); Snape, Ber. 18,
243 (1885).

%) Hantzsch u. Mal, Ber. 28, 979 (1895).
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8. 4-Nitrophenyltrichlormethyloarbonat und Anilin

Zu einer Ldsung ven 7,6 g 4.Nitrophenyltrichlormethyl-
carbonat in 100 com Ather wurde eine Liosung von 14 g Anilin
in 50 com Ather zugefugt.

Die von dem Niederschlag abfilirierte #therische Lisung
hinterlieB etwa b g Phenylcarbaminsiurenitrophenylester vom
Schmp. 147° (aus Alkohol).)

0,1616 g Subst.: 14,01 cem N (16% 736 mm).

CsH,,ON; Ber, N 10,88 Gef. N 10,65

Es erscheint interessant, daB bei der Umsetzung von
»Diphosgen® und Phenolen das angewandte Alkali eine ge-
wisse Bedeutung hat. Dio Natriumphenolate geben gribere
Ausbeuten und reinere Produkte, wihrend sich mit Kalium.
phenolaten neben Trichlormethylcarbonaten normale Carbonate
bilden.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

Y) Buech, Blume u. Liange, dies. Journ. {2] 78, 534 (1898).
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Mittoilung aus dem Laboratorium fiir organische Chemie der Universitht
Jassy

Die Einwirkung der SenfSle auf Oxime!)
Von An, Obregia und C, V. Gheorghiu
(Eingegangen am 29, August 1980)

Das sehr auvsfibrliche Studium der Einwirkung der den
Senfolen entsprechenden Sauerstoffiverbindungen (Isocyanate)
auf Oxime ist hauptsichlich H.Goldschmidt?®) zu danken,
der zuerst diese Reaktion untersucht hat.

Er fand, daB die Isocyanate mit Oximen nach Art der
Hydroxylverbindungen reagieren, indem sie Additionsprodukte:
Phenylcarbaminsiureester der Oxime (Carbanilidooxime) bilden.

Goldschmidts Untersuchungen haben bekanntlich zu
sehr wichtigen Ergebnissen gefahrt. Es sei nur daran erinnert,
daB er mit Hilfe der Isocyanateinwirkung aunf Oxime bewiesen
bat, daB die Isomerie der beiden Benzaldoxime und allgemein
der Aldoxime nicht strukturell begriindet ist3), wie das Beck-
mann*) den Formeln

C,H,CH=NOH C,H,.CH—NH
Benzaldoxime \0/
Isobenzaldoxime

entsprechend vermutet hatte.

Goldschmidt hat schon zu Beginn seiner Arbeiten an-
genommen, daB im Falle der Oxime eine stereochemische Iso-
merie noch unbekannter Art vorliogt.

DaB es sich hierbei in der Tat um Stereoisomerie handelt
und welcher Art diese ist, hat bekanntlich die geniale Hypo-

') Der gleiche Gegenstand in verkirster und verfinderter Form hat
dem einen von uns () zur Erlanguug der Doktorwiirde gedient.

%) H. Goldschmidt, Zur Kenntais der Oxime, Ber. 22, 8101 (1889).

% Ber. 22, 8118 (1889),

4) Ber. 22, 1631 (1889).
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these von Hantzsch und Werner?) (Die Grundlage der Stereo-
isomerie der Stickstoffverbindungen) endgiltig bewiesen.

Die Isomerie in der Klasse der Oxime wurde dadurch
im Sinne der beiden stercochemischen Konfigurationen ge-
deutet:

R—-C—-H R—-C-H
3 und Il
N—OH HO—N
Isoaldoxim ,syn Normales Oxim ,anti®

Was die Konfigurationsbestimmung der Aldoxime anbe-
langt, hat Goldschmidt bei Fortsetzung seiner Arbeit die
experimentelle Bestiitigung fur die schon frither von Hantzsch
und Werner ausgesprochene Ansicht geben konuen, daB bei
den Isosldozimen, die unter Wasserabspaltung Nitrile geben,
die reagierenden H und OH sich in korrespondierender Stelle
groBeren Anniherung), alse in Syn-Konfiguration befinden.

H, Goldschmidt zeigte, daB die Phenylcarbaminsiure-
ester der Isoaldoxime sich in der Tat mit viel groBerer Leich-
tigkeit zersetzen als die den normalen Oximen entsprechenden
Produkte. Sonach befinden sich die beiden Gruppen, die mit-
einander reagieren (—H und —0.CO.NH.C4H,) bei den Deri-
vaten der Isoaldoxime in grBferer AnnBherung (also Syn-
Konfiguration) als bei den normalen Oximen (Anti-Konfign-
ration).

Zu ganz gleichen Ergebnissen fithrte bekaontlich die noch
sicherere Konfigurationsbestimmungsmethode von Hantzsch
mit Hilfe der Acetylderivate.

Wihrend die soeben genannte Reaktion mit Isocyanaten
gentigend erforscht worden ist, sind unsers Kenntnisse fiber
die Einwirkung der entsprechenden sulfurierten Produkte —
der Senfole (Isothiocyanate) — auf die Oxime bisher sehr be-
grenzt geblieben.

Bekanntlich aber zeigen die schwefelhaltigen Verbindungen
kein ganz analoges Verhalten wie die entsprechenden Sauer-
stoffverbindungen.

1y Uber ritumliche Auvordnung der Atome in stickstofhaltigen Mole-
ktilen, Ber. 23, 11 (1890).



Finwirkuug der Sanfile anf Oxime 241

Selbst die Isothiocyanate (Scnfdle) reagioren oft anders
als die Isocyanaten.

Es sei z. B. an das verschiedenartige Verhalten der Iso-
cyanate und Senfdle gegen Hydrazone erinnert,?)

Somit war gewiB von Interesse, auch bei der Einwirkung
der Senféle auf Oxime, die eventuellen Analogien sowie Ver-
schiedenbeiten im Vergleich mit den Isocyanaten kennen zu
lernen.

Unsere Kenntnisse Uber die Einwirkung der Senfole auf
Oxime beschréinken sich bis jetzt auf einige Angaben, die man
in der Arbeit von Br. Pawlewski®): ,Kondensation der Oxime
mit Senfolen® findet.

In einer #lteren Mitteilung von W. R. Orndorff und Riche-
mond?): ,Phenylsenfsl als Reagens zur Entdeckung alkoholi-
scher Hydroxylgruppen®, die auch den Zweck verfolgte, fest-
zustellen, ob Senftle nicht ebenso zum Nachweis des Oxim-
charakters benutzt werden kdnnend), findet man in dieser Be-
ziehung keine Angaben.

In seiner Arbeit zeigte B. Pawlewski®), ,daB die Oxime
leicht mit den Senfolen reagieren, daB die Reaktion im all-
gemeinen heftig unter Bildung von harzartigen tligen Pro-
dukten, die sich nicht niher untersuchen lassen, verlguft®. In
mit Benzol oder mit Toluol verdinnten Lésungen erhielt er
nbei gewdhnlicher Temperatur nach langerer Zeit bestandige
Korper, die die Znsammensetzung der Thiourethane besitzen.
Die Resktion findet nach folgendem Schema statt:

R.NOH + R'N = C8 — RNH.CS8NHR'~

»Der Mechanismus der Reaktion ist wohl komplizierter:
AuBer der Umgruppierang und einer Reduktion findet auch
eine Ausscheidung von Schwefel und die Bildung anderer fester,
sogar schwefelfreior Prcdukte statt«... ,Die Reaktionspro-
dukte sind einesteils wahre Thioharnstoffe, andererseits unter.

'} A, Arnold, Ber, 80, 1015 (1897).

*) Ber. 87, 158 (1904),

% Anw, chem. Journ. 22, 458 (1899); Chem. Zentralbl. 1800, 1, 289.
‘) Die Originalarbeit stand nicht sur Verfiigung,

*) Zuerst in: ,Dzin, IX: Zjafdn przyrodn polsc, Krakau, ver-
Sffentlicht,
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scheiden sie sich in ihren Eigenschaften derartig von ihnen,
daB man die Moglichkeit eines stereoisomeren oder eines tau-
tomeren Baues vermuten muB.“

Pawlewski wies weiter darauf hin, daB ,diese Fragen
nur durch #aBerst genaue Versuche aufgeklirt werden kénnen®,
‘Er hat die Einwirkung des Phenylsenftls, sowie des ortho-
und para- Tolylsenfils auf Benzaldoxime (¢ und p) und auf
ein Ketoxim — das Campheroxim — untersucht.

Bei der Einwirkung des Phenylsenfols auf Benzaldoxime
(¢ und ) hat er als Reaktionsprodukte nur Thiocarbanilid,
das er durch Analyse identifizierte, auBerdem Krystalle von
Schwefel erhalten. Bei der Einwirkung des o-Tolylsenfols auf
Benzaldoxim (ohne Angabe des Isomeren) erhiclt er eine dlige
Flussigkeit, aus welcher eine krystallinische Substanz vom
Schmp. 166—168° isoliert wurde, die er ale den Phenyl-o-
tolylsulfoharnstoff ansah, obgleich sie mit der bekanaten Ver-
bindung dieser Konstitution vom Schmp. 189° nicht identisch
war, die schon frither durch G. Staats?) direkt aus Anilin
und o-Tolylsenfol dargestellt worden war. ,Die Temperatur-
differenz von 28° beim Schmelzpunkt“, schob Pawlewski
» v erunreinigungen oder falschen Beobachtungen“ zu und machte
die Aunahme einer Stereoisomerie oder Tautomerie bei diesen
sowie bei anderen von ihm erhaltenen Verbindungen.

- -Bei der Einwirkung von p-Tolylsenfol auf Benzaldoxim
(in Benzol gelost) wurde nach 2 Wochen neben Schwefel ein
krystallines Produkt vom Schmp. 176—178° erhalten, dem
Pawlewski die Konstitution: (p)-CH,.C;H,NH.CS.NH.C,H,
zuschrieb, obgleich es mit dem, von G.Staats dargestellten
Phenyl-p-tolylthioharnstoff nicht identisch war. AuBer den
eben zitierten Angaben von Pawlewski besitzen wir, unseres
Wissens, keine anderen Kenntnisse iiber die Senfvleinwirkung
auf Oxime.

Wie man aus jener Arbeit ersieht, ist die Einwirkung
der Senféle auf Oxime eine recht komplizierte Reaktion; und
da tber den Verlauf derselben sich daraus kein klares Bild

ersehen 148t, war eine eingehende Erforschung jemer Einwir-
kung wiinschenswert.

1 Bor. 13, 187 (1880).
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Die Anregung, ein erncuertes Studium dieser Einwirkung
in Angriff za nehmen, war auch dadurch gegeben, dab eine
vergleichende Betrachtung der Carbonsiuren mit den Oximen,
die auch S#urecharakter aufweisen, zu dem Gedanken fuhte,
daB auch in dem Verhalten gegenither Senfslen in beiden
Fallen vielleicht, wenigstens teilweise, Analogion zu treffen
wiiren.

Die Senfdle reagieren bekanntlich mit Carbonsfuren, in-
dem sie beim Erwéirmen Kohlenoxysulfid und Anilide Y bilden:

CyHy. N==C=8 + CH,.COOH = COS + CH,.CO.NH.C,H,,

eine Reaktion, die tibrigens in entsprechender Weise (€O,
anstatt COS) auch bei Isocyanaten eintritt.

Einige Versuche zeigten in der Tat, daf beim Erhitzen
von Phenylsenfol mit «-Benzaldoxim eine reichliche (3asent-
wicklung eintritt, die sich als Kohlenoxysulfid nachweisen lieB.

Die Vermutung einer Analogie war dadurch um so mehr
gegeben. Wie im Falle der Carbonsuren (CH,.COOH) bei der
Einwirkung auf Senfole neben COS sich Anilide bilden, witr-
don im Falle der Aldoxime, anstatt Anilide, in entsprechender
Weise Hydrazone neben COS entstehen miissen.

In beiden Fallen wirden sich wohl in erster Linie Ad-
ditionsprodukte ) bilden, die sich von selbst folgendermaBen
zersetzen wiirden:

) A, W. Hofmann, Ber. 8, T11 (1810); Worner, Soc. 59, bis
(1891); F. Orafft u. Karstens, Ber. 25, 458 (1892); Peroy Kay, Ber,
26, 2848 (1898).

?) Die Senfoleinwirkung auf Anhydride (einbasischer sowie gwei-
basischer S#urcn), die ebenfalls unter Koblenoxysulfidentwicklung su
diacylierten Amiden, bzw. substitnierten Imiden fithrten, findet hBehst-
wabrscheinlich auch unter Zwischenbildung einer Additionsverbindung
statt, und ist dempach Hhnlich der Eiawirkung auf freion SHiuren:

CH,. Ne==0=§ Nl
(] 5‘4—._* '8 5-|-;~ \O

: + ‘ .
CH,—C0 —0~CO—CH, CH—CO  CO—CH,
C,H,—~N—C0.CH, 8
T ' c<
CH,—CO 0

a) —

—

L T T T
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s
CH,~N=C=8 C,HbuNH-’i—0< C,H,—NH 8
+ - : 0 = & + C<
= e b | | CH— 00 0
H--0—-C—CO—CH, CH,—CO
Acetanilid
o
CyHy—N=C=S CoB,—NH--C{
+ i O
CH, -
Cgot=N

C,H,—NH Oells <B
Benzaldebydphenylhydrazon

Dicse Analogie wiire gowiB auch fur die Isocyanate denk-
bar. Obschon aus der sehr ausfihrlich stndierten Einwirkung
der letsteren aunf Oxime keine Ahnlichkeit mit der Einwirkung
auf Carbonsiuren hervorgeht, war doch auf Grund des nicht

8
CyH,—N=C=8 c.n,—N-_;_~c<
‘ | 0
by  60——0 —> CO i
L M co ) &
B,—CH; B,—CH,”
O H~N——CO
—_ J)O l + C<
Hﬁ""‘CH'

Letste Reaktion wiirde demnach ¢ B. &bnlich der Einwirkung von
Diazoessigestern anf a, S-ungesittigten Skuren verlaufen:

C,H;.0.C0—CH=CH—COOC,H, Fumarsiureeater

+y .,
0,H,.0.00—CHE Sy Diasoessigester
COOC,H,
C,H,,O.CO.CH-CH§ ”
| N C,H,.0—C0~CH
O | DCH—COOCH,
OH,0.00—CHm— N CH,.0.C0.CH”  +X,

Pyrazolinderivat Cyclopropanderivat
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immer analogen Verhaltens sulfurierter Verbindungen vorder-
hand nicht ausgeschlossen, daB bei Senfolen die Einwirkung,
wenigstens auch nicht teilweise, im Sinne genaunnter Analogie
verlaufen kinnte,

Wie aus der vorliegenden Arbeit zu sehen sein wird, tritt
diese Vermutung aber auch bei Senfdlen nicht ein.

Unter ihren Einwirkungsprodukten auf Oxime wurden
niemals Hydrazone und ebensowenig etwa Additionsprodukte
der letateren mit Senftlen!) wahrgenommen. Die Einwirkung
der Senfole auf Oxzime findet in ganz anderer Weise wie auf
Sauren statt. Eine nihere vergleichende Untersuchung beider
Vorginge werden wir eventuell noch durchféhren.

Im Verlauf unserer Arbeit haben wir hauptsiichlich die
Einwirkung von Phenylsenfsl, o- uud p-Tolylensenfsl, suf «-
und f-Benzaldoxim, Acetaldoxim, Oenanthaldoxim, Salicyl-
aldoxim, «- und §-Anisaldoxim, «- und §-Furfuraldoxim sowie
Acetoxim, Methylithylketoxim, Dilithylketoxim, Methylpropyl-
ketoxim, Methylisobutylketoxim, Acetophenonoxim, Resaceto-
phenonoxim und Methyl-p-tolylketoxim untersucht.?)

Es wurde ebenfalls die Einwirkung auf einige Isonitroso-
ketone (Diacetylmonoxim, «- und f-Benzilmonoxim), auf Iso-
nitrosolivulinstiure, Benzhydroxamsiure sowie auf ein Dioxim
(Dimethylglyoxim) studiert.

Die Reaktion ist sowohl bei gewdhnlicher, wie bei er-
hohter Temperatur, mit oder ohne Losungsmittel, erforscht
worden,

Die Arbeitsbedingungen sind teils denjenigen von Gold-
schmidt bei der Reaktion mit Phenylisocyanat, teils denjenigen
von Pawlewski angenihert,

Es wurden auch andere Reaktionsbedingungen, wie die
Einwirkung in zugeschmolzenem Robr, in alkoholisch-alkalischer
Lbsung usw. benfitzt.

Aus vorliegender Untersuchung hat sich ergeben, daB die
Einwirkung der Senftle auf Oxime im allgemeinen weniger
heftig ist als die der Isocyanate. So ist die Reaktion zwischen

1) Arnold, Ber. 80, 1017 (1897).

%) Wir berticksichtigen, die Untersuchung auch auf stersolsomere
Ketoxime aussudehnen.
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aromatischen Aldoximen und Senfilen niemals mit spontaner
Temperaturerhthung verbunden, im Gogensatz zu der mit Iso.
cyanaten, wie sie H, Goldschmidt fand.})

Von den untersuchten aliphatischen Aldozimen tritt nur
bei ‘Acetaldoxim die Einwirkung von Phenylsenfol unter spon-
taner Selbsterwiirmung ein.

Beim Erwiirmen ohne Verdinnungsmitteln findet die Ein.
wirkung, bei in Reaktion tretenden Oximen, mit Heftig-
keit, statt.

Im Gegensatz zu den Isocyanaten ist die Einwirkung der
Senféle auf Oxime auch weniger allgemein.

Wihrend das Phenylisocyanat mit ¢-Isonitrosoketonen
und Glyoximen (Methylpropylglyoxim, «-, §- und ¥.Benzil-
dioxime®) reagiort, tritt zwischen Phenylsenfsl und - und B-
Benzilmonoxim, Diacetylmonoxim und Dimethylglyoxim weder
in der Kilte, noch bei direktem Erwirmen oder in Gegenwart
von Verdiinnungsmitteln eine Einwirkung ein.

Desgleichen tritt keine Einwirkung mit Isonitrosoldvulin-
siture und Benzhydroxamsiiure sowie mit Tetramethyldiamido-
benzophenoxim ein.

Bei hydroxylierten Oximen, wie Salicylaldoxim und Res-
acetophenonoxim, reagieren die Senftle bloB mit der Oxim-
gruppe, im Gegensatz zu den Isocyanaten, die mit beiden
funktionellen Gruppen in Reaktion treten.s)

Dieses Verhalten der Senfole entspricht der Tatsache, dab

sie im allgemeinen mit phenolartigen Hydroxylen schwer oder
gar nicht reagieren.t)

Was den Verlauf der Einwirkung der Senfole auf Oxime
anbelangt, ist derselbe, sowobl fiir Aldoximen wie fiir Ketoximen

in erster Phase derjenigen von H. Goldschmidt studierten
Einwirkung der Isocyanate analog.

Es bilden sich zuerst ganz Bholich konstituierte Additions-
produkte:

YA R O

%) H. Goldschmidt, Ber. 22, 8108, 8111 (1889).

%) Ber, 22, 8102 (1889).

4 H. L. 8nape: Uber cinige Phenylthiocarbaminsiiureiither. Journ,
Chem. Soc. 69, 930101 (1896); Ber. 29, 177 (1896).
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CoHs . N=C==0 + HO.N C\R CoH; .NH~CO—N C\H
1 (Carbanilidoaldoxime von H. Goldschmidt)

/B Ve
CoH, N=C=0 4+ HO .Nu:C\R, = C,B,.NH-—CO~N=C\R,

(Carbanilidoketoxime)

R R
CoH, . N==O=8§ + HO.N=c( = c,H,.NH—os—N=o<R

- (Thiocarbanilidealdoxime)
i R R
CoHy . N=C=8 + HO.N=0( = CQH,.NH—-CS—N=C<R'

. (Thicearbanilidoketoxime)

Wéahrend aber die mit Isocyanaten sich bildenden Addi-
tionsprodukte (I) bestiindig sind und isoliert werden konnten,
sind die entsprechenden Senfdladditionsprodukte der Oxime
(Thiocarbanilidooxime) ganz unbestindig und als solche nicht
isolierbar, '

Diese zuerst entstehenden Additionsprodukte erleiden so-
fort eine weniger oder mehr komplizierte Umwandlung (je
nachdem die Einwirkung auf Ketoxime oder Aldoxime erfolgt).
Diese besteht hauptschlich in einer Selbstzersetzung der
Aldoximadditionsprodukte und einer Autoxydation der Ketoxim-
additiosprodukte. Nebenbei treten in beiden Fillen auch sekun-
diire Vorglinge ein.

Uber den Verlauf dieser Umwandlungen wird im folgenden
niher berichtet.

1. Die Einwirkung der Senfole suf Ketoxime

Da die Einwirkung der Senfole auf Ketoxime die ein.
fachere ist, wollen wir sie zuerst betrachten. Diese Einwirkung
findet teilweise in verschiedener Weise statt, je nachdem man
bei gewshnlicher oder bei erhShter Temperatur arbeitet.

8) Einwirkung bei gewshnlicher Temperatur

Die mit den Ketoximen sich intermedisir bildenden Addi-
tionsprodukte wandeln sich in schwefelfreie Substanzen um,
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die mit den Carbanilidoketoximen von Goldschmidt iden-
tisch sind.

Daneben haben wir immer Schwefol und unter gewissen
Bedingungen auch Thioschwefelsaure als Alkalisalz isoliert.

Die Bildung von Carbanilidoverbindungen bei der Um.-
setzung mit Senfélen kenn wohl einem AutoxydationsprozeB
zugeschrisben werden. Der Einflu der Luft ist, wie im
experimentelien Teil gezeigt wird, genau nachgewicsen.

Man kemnt azahlreiche Falle von Autoxydationen bei
sulfurierten organischen Verbindungen.

So haben unter anderen H. Berthoud?), Billeter?),
M. Delépine®) die Autoxydation vieler Thionverbindungen, wie
z. B. der aliphatisch bisubstituierten Thiurethane, der neu-
tralen Hster der Thionthiolcarbonstiure und der Dialkylthio-
carbaminsiure untersucht, die sich zu den ontsprechenden
Sauerstoffverbindungen umwandeln,

Diese Autoxydationsprozesse sind zuweilen — immer bei
Verbindungen, die den Schwefel doppelt an Kohlenstoff ge-
bunden enthalten (Thionverbindungen) — von Ozyluminescenz
wnd von nebelartigen Erscheinungen begleitet.

Solche Erscheinungen wurden bei Umsetzung der Senfole
mit Ketoximen nicht beobachtet. Autoxydationen treten be-
kanntlich auch sehr oft schon an der Luft bei mercaptan-
artigen Verbindungen ein.4)

Was den Mechanismus der Autoxydation bei Senfsladdi-
tionsprodukten betrifft, so wire es mdglich, daB er dem von

O. Billeter® und M. Delépine® bei den genannten Sub-
stanzen studierten Prozesse analog sei.

') H. Berthoud, Autoxydation des thiouvethaues aliphatiques bi-
substituées, Thése, Neuchétel 1905.

") O. Billeter, Uber die Autoxydation der Dialkylthiocarbamin-
stiureester, Bor. 48, 1854 (1910).

% M. Delépine, Bur quelques composés organiques spontanément
oxydables avec phosphorescence, Bull. soc. chim 9, 404, 122 (1910); 9, 901
bis 904 (1911); 11, 576 (1912); 81, 162 (1923).

‘) Schon die einfachen Mereaptane oxydieren sich an der Luft.

%} 0. Billeter, a. a, 0,; Sur Vautoxydation de quelques dérivés de
Tacide thioneearbamique, Helv. chim. Acta I, 167 (1918).

% A.a.0.; Sur V'autoxydation des composés sulfurés organiques,
Bull. soc. chiw. 81, 762 (1922),
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Ebenso wie bei anderen Auto-Oxydationen, z. B. der Alde-
hyde (Engler, Bamberger, Biltz') nehmen diese Autoren
an, daB Sauerstoff sich an die doppelte Bindung zwischen C
und 8 anlagert.

Es resultieren unbestiindige Peroxyds, die durch spontanen
Zerfall die entsprechenden Sauerstoffverbindungen und das
hypothetische Schwefelmonoxyd SO liefern.

Nach Delépine?) findet z, B. die Reaktion gemiB dem
allgemeinen Schema statt:

R R By
0= +0, = _ >C—8 >C=0+80 -» 0, - 50,
R R (L | R -» H,;80,
—0

Das intermeditir gebildete SO wird zu H,S0, und schlieB-
lich zu H 80, weiter oxydiert.

Bei der Oxydation von Dimethylxantogenamid:
CB(OC,HN(CH,), —» COOCH,)N(CH,), + 50

haben Billeter, sowie Berthoud?®) auch die Bildung von
Thiosulfat nachgewiesen.

Im Sinne dieser Auffassung kinnte man die Oxydation
der unbestiindigen Thiocarbanilidoverbindungen z. B. des Addi-
tionsprodukts von Methylitbylketoxim an Phenylsenfsl, falls
sie auch in diesem Falle als Thionverbindungen reagieren, nach
folgendem Schema deuten:

C,H,NH—C=S8 C,H,NHC—-—S\ C,H;NHC: 0
CH, J) CH, ]})———O CH,
C:N-0 40, = >C:NO - C:NO  +[S0]
C,Hg § St 3 358
Methy!litthylketoxim- Methylithylketoxim-
thioearbanilid carbanilid

Y Engler, Ber. 80, 1669 (1897); 33, 1097 (1900); Bamberger,
Ber, 88, 111 (1900); Biltz, Ann. Chem. 805, 1656 (1899); Manchot
Habilitationsschrift, Gottingen 1800; Engler u. Frankenstein, Ber,
84, 2088 (1901); I, Ciameciani u. Silber, Ber. 45, 88 (1912); Beu-
rath u. A.v. Meyer, Ber. 45, 2708 (1912); M. Busch u. W. Siets, Ber.
47, 8277 (1914).

% A.8, 0.

% A.a. O.

Journal £, prakt. Chomio [2) Bd. 128, 11
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Man witrde somit die Carbauilidoverbindung und das hypo-
thotische SO erhalten, aus dessen weiterer Umwandlung sich
die Schwefelausscheidung erkliren wiirde:

2(80) + H,O = S,O,,H, = S o+ SOQ + H,O

Diese Peroxyd-Autoxydationshypothese bezieht sich wohl
nur auf Thionverbinduogen.

Fir die Verbindungen, welche ein an Stickstoff gobundenes
bewegliches Wasserstoffatom besitzen, fur die man auch die
tautomere Form in Erwiigung zichen konnte, hat Billeter?)
sogar auf die Abwesenheit von Autoxydabilitst und Phos-
phorescenz hingewiesen,

Nun, gerade diese tautomere mercaptanartige Form konnen
unsere Senfsladditionsprodukte aunfweisen.

Wie im experimentellen Teil dargelegt, sind doch diese
Additationsprodukte auch Ozydabel, obschon in der Tat nicht
phosphorescenafihig,

Fir den Verlauf der Autoxydation dieser unbestiindigen
Senfoladditionsprodukte darf man gewiB gerade den Umstand

nicht auBer acht lassen, daB sie tautomer mercaptanartig
reagieren kdnnen:

N R-N,
SC=N~0"

und daB diese Thiolverbindungen eine sehr ausgepriigte Oxy-
dationsneigung besitzen.?)

Bei dieser Oxydation, die ibrigens npicht immer spontan
verliuft, resultieren bekanntlich Disulfide, die oft so wenig
stabil sind, daB sie nicht isoliert werden konnen.

In dieser Beziehung ist z. B. zu erwshnen, daB Maly3)
bei der Oxydation von Thicharnstoff in neutraler Losung mit
Kaliumpermanganat Harnstoff erhalten hat.

In saurer Losung (bei Gegenwart von Salpeter- oder Oxal-
siure) hat er ein Disulfid als schwerlosliches Nitrat oder

') Helv. chim. Acta I, 168 (1918).

%) Bekanntlich oxydieren sich auch die einfachen Mercaptane schon
langsam an der Luft.

¥ R.Maly, Einfache Umwandlaog von Thioharnstoff in Barnstoff,
Monatsh, 11, 277 (1890). .

- e o L



Einwirkung der Benftle auf Oxime 251

Ozxalat erhalten, dessen Bildung nur durch die Annahme der
tautomeren Form des Thioharnstoffs zu erkldren war:

NH LRIH ?'IH 1? H
| { i
Csiisornied - mosd s
NH, NH, NH, I&H,

Dieselben Salze des Disulfids (Carboamidoimidodisulfids)
hat auch Storch?) erhalten. Er betonte, daB ,dieses Disulfid
nur in Verbindung mit stirkeren Sguren halbwegs bestindig
ist. Die freie Basis oder die Salze mit schwiicheren Siuren,
erleiden sehr bald einen Zerfall, wie man ihn bei Disulfiden
organischen Koérpern antrifft. Wihrend jedoch die Disulfide
der aliphatischen Reihe erst bei erhdhter Temperatur (z. B,
Destillation) Zersetzung unter Abscheidung von Schwefel er-
fahren, zeigt obengenanntes Disulfid in wiBriger Losung dieses
Verbalten schon bei Zimmertemperatur®,

Es ist gomit durch die Arbeiten von Maly wie auch von
Storch nachgewiesen, daB sich durch Oxydation von Thio-
harnstoff iv saurer Lisung ein unbestdndiges Disulfid bildet,
das als Nitrat oder Oxalat isoliert werden kann,

DaB auch bei Abwesenheit von Siuren (z. B. Oxydation
des Thioharnstoffs mit KMnO,) die Bildung desselben Disulfids
(Carboamidoimidodisulfid) avzunehmen ist, und daB es das
Zwischenprodukt in der Umwandlung von Thioharnstoff in
Harnstoff darstellt, haben E. Fromm und R. Heyder?) geseigt.
Sie geben auch an:

nAuch in diesem Falle?) diirfte der Thioharnstoff zuerst
in Carboamidoimidodisulfid ibergefihrt werden. In diesem Falle
findet aber die Base keine Siure, um sich mit ihr zu einem
bestindigen Salze zu verbinden und zerfallt daher sofort
hydrolytisch:

HN=C—8—8—C==NH -+ H,0 8+ HN=C—0H + HS—O=NH
l'\‘H, NH, IEXH, Il\'H,
Der nach dieser Gleichung zuriickgebildete Thioharnstoff

%) Storch, Monatsh, 470, 452 (1890).

3) Ber. 42, 3804 (1809).

%) Oxydation von Thioharnstoff mit KMnO, (Malys Versuche).
17*
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wird patiirlich sofort von KMuO, oxydiert und das Oxydations-
produkt abermals gespalten.*

Disulfide hat auch Hector!) bei der Oxydation von ali-
phatischen Thioharnstoffen durch H,0, in saurer Ldsung, wie
z. B. Allyl-formamidindisulfid aus Allylthioharnstoff (Thiosin-
amin) erhalten.

»Dagegen sind — wie Fromm und Heyder?) betonen —,
alle Versuche, Arylthioharnstoffe zu ibven Disulfiden zu oxy-
dieren, ohne Erfolg geblicben. Die Arylthioharnstoffe lassen sich
allerdings durch die verschiedensten Oxydationsmittel oxydieren,
indessen wird bei allen diesen Oxydationen S abgespalten und
man erhiilt nicht die erwarteten Disulfide, sondern Stoffs, welche
hochstwahrscheinlich durch die Zersetzung dieser Disulfide ent-
stehen.¥

Es sei hier noch daran erinnert, daB Disulfide, die alle
miglichen Bestindigkeitsstufen aufweisen, auch durch Oxy-
dation von Sulfhydrylgruppen besitzenden Verbindungen in der
geschwefelten Kohlens#uregruppe erhalten wurden.

So ist es J. v. Braun?® gelungen, aus mono- und dialky-
lierten Dithiocarbaminsiuren, die als Aminsalze

NH.R /NB’
&8 und =8
\8H, H,N.R \8H, HN.R?
durch Mischung von primiren und sekundéren Aminen mit

Schwefelkohlenstoff entstehen, zahlreiche solche Disulfide, ntm-
lich di- und tetralkylierte Thiuramdisulide% darzustellen:

NH.,CH NH.CH
¢ é S 'stls 8-0 < { 2]
SH, H,N.C,H, 8
+H,0, = 2NH,C,H, + + 2H,0
SH, E,N.O,H, o
\NH.C,H, \NH.C,H,

!) Dies. Journ. [2] 44, 498, 502 (1891),

%) Ber. 42, 8804 (1909).

¥ J. v. Braun, Ber. 83, 9126 (1900); 85,817 (1902); 36, 2259 (1908).

4) Derivate des ldngst bekannten Thiuramdisulfids (Thiscarbamin-
disulfids), Zeise, Ann. Chem. 48, 956 (1848); Debus, Ann. Chem. 73,

ZNH’
27 (1850); Radical Thiuram = cis .
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Diese Thiuramdisulfide zeigen sehr verschiedene Bestindig-
keitsstufen:

Wihrend z, B. die aus sekundiren Aminen erhaltenen
tetraalkylierten Disulfide, wieTetramethyl-thinuramdisulfid,
sehr bestindige krystallisierte Substanzen sind, und die aus
primiren Aminen entstehenden dialkylierten Thiuramdisulfide,
obschon auch isolierbare feste, doch weniger bestindige Sub-
stanzen darstellen, sind dagegen andere Disulfide ,nicht in
fester Form zu isolieren® ... ,sie scheiden sich... in Form
von zihen, meist gelblich gefiirbten Olen ab,.. die alsbald
einer Zersetzung anheimfallen.“)

Auf Grund dieser im Gebiete der Oxydation mercaptan-
artig fungierender Verbindungen gewonnenen Erfahrungen darf
wohl wahrscheinlich die intermediiire Bildung von sehr un-
bestiindigen Disulfiden auch bei der Oxydation der Oximsenfol-
Additionsprodukte angenommen werden.

Dabei wirkt wohl der Luftsauerstoff als oxydierendes
Agens, wie das auch bei andersn Mercaptanen der Fall ist.

Im Sinne dieser Auffassung kénnte man die erste Phase
der Oxydation der nicht bestindigen Additionsprodukte der
Ketoxime (Thiocarbanilidoketoxime), ahnlich wie bei mercaptan-
artigen Verbindungen, folgendermaBen darstellen:

C,H; .N=C—-8H HS—C=N—C,H,

R +
NN N B
o D0=N 0 N c\R'
C,H, . N=C—8—S8—Ce=N . C,H,
R R
= NN N + H,0
o) =N=0 N c<R,

Die Umwandlung dieser nicht isolierbaren Disulfide?), die
zu den in Wirklichkeit erhaltenen Produkten fuhrt, besteht
sehr wahrscheinlich in einer weitergehenden Autoxydation der-
selben und Spaltung unter Wassereinwirkang nach folgendem
Schema:

% J. v, Braan, a. a. 0.

*) Technischer Schwierigkeiten wegen sind die nicht isolierbaren
Zwigchenprodukte nicht immer eingeklammert.
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H
yd
H-0 o H-O0-N

+ +
Cotly—N=C-8——8—C=alN , G, H,

R + R
No=K— N0
g 080 0 0 O-Nemo

o-}u-% Hf-(l)
CoH,mNH-(l)—-g——-—S—-S-E-C-NH .C,H,
> R l TR

R
NCoN L P ¥ SN

o C=N—0 Yo=Y ON c<R'
0 [H-O H] O

; |

} ':
C@Bﬁ'—N H—' + S"‘"“— S + C—'NH . c‘B_f,

T

R
o) O=N=0 0—Nett

\w
.['
80, + 8 + H,0
Es bilden sich hierdurch die Carbanilidoketoxime und die
Zerfallsprodukte der Thioschwefelsiure?), darunter der immer

Y) Denkbar wiire vielleicht auch, daB die Autoxydation dureh die
voritbergehende Bildung von disuifoxydartigen Verbindungen (nach Art
der Thiosulfonsiureester) vor sich ginge; Verbindungen, die durch gleich-
zeitige Wasser- und Sauerstoffanlagerung weitereSpaltung erleiden wiirden :

w5
H—0/* 0 H--0-H

4y
csﬂb—n=p_-§——s—(|>=xfcoub
R A R
>C=N-—6 ({’ 0 0-N=0¢
RI

R’
H—0 /OH H /on
T Cng"Nzé S\"““S/ + T=N-C°H°
R (j) A R
R'>C==N- oo 0—N=C{j,
0 0
s
G,,H,,-—NH—-C/ G—NH.CH,
—_— +SO,+S+H,O+[
R\c N—O 0 —NemC(
A ANY
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experimentell nachgewiesene, die Carbanilidoverbindung be-
gleitende Schwefel,?)

Um die Herkunft des Schwefels als Spaltungsprodukt dor
intermediir sich bildenden Thioschwefelsiure zu bewsisen,
haben wir die Reaktion auch in Gegenwart von Kalinmhydr-
oxyd ausgefithrt, um die genannte Siure als Salz zu fixieren:

+HO-K +O+K —OH
C@BQN H C“‘:—S ——e e :0:N . CnH;

R : R
N\g: o, :

p UN 040, b 0<R,
= 3C,H,NHCO. ON: CR)R + 8,0,K, .

Das thioschwefelsaure Kalium ist dabei tatstichlich mehrmals
im krystallisierten Zustande erhalten worden, ohne da8, wenig-
stens zu Anfang der Reaktion, eine Abscheidung von Schwefel
stattgefunden hitte.2)

Die Bildung von Thioschwefelstiure als Zwischenprodukt

wurde auch bei anderen Autoxydationsprozessen erwithnt (Ber-
thoud?® und Billeter$,

Auch Maly% hat bei der Oxydation von Thioharnstoff
mit KMnO, Thioschwefelsiure in Lbsung nachgewiesen.

Der Zerfall der intermeditiren Disulfide durch Anlagerung
von drei Sauerstoffatomen an ein Schwefelatom und von einem
Molekil Wasser an die Doppelbindung (=C=N—) ist nicht ohne
Analogie, sondern verliuft anderen schon bekannten Vorgingen
ahnlich. Sie entspricht besonders der Bildung der Athylen.
disulfositure, die von Andreasch® durch Oxydation von S-Dj-

') Die schweflige Sfiure wurde auch in einigen Versuchen nach-
gewiesen.

*) Nach der Filtration von Thiosulfat (vgl. auch den experimentellen
Teil) scheiden sich beim Hinmfiigen von Wasser nach einiger Zeit kloine

Mengen von Schwefel ab, die von einer langsamen Zersetzung des Thio-
sulfats herriihren,

% Aoa O
% A.a. O,
% A 8. 0.

*) R. Androasch, Uber die Oxydation der aus Thioharnstoff durch

Einwirkung von Halogenverbindungen entstehenden Basen, Monatsh. 4,
141 (1888),
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#thylen-pseudo-Thioharnstoff (aus Athylenbromid und Thioharn-
stoff erbalten) dargestellt wurde:

Tatsichlich ist die von Andreasch formulierte Reaktion
insofern vollkommen analog dem Zerfall der Disulfide, die
durch Autoxydation der intermedidren Ketoximthiocarbanilide
hervorgehen, als in beiden Verbindungen dieselbe Addition von
3 Sauerstoffatomen an einem S-Atom und von einem Mol. H,0
at die Doppelbindang —N=C< stattfindet,

HOH + 80 430 + HOH
NH==(|>—-S-0H,—CH,-S—Q=NH
{
NH, NH,

NH,CO0.NH, + HO,8.CH,.CH,.S0,H + NH.CO.NH,,

Der einzige Unterschied, der aber ohne EinfluB bleibt, ist
der, daB in der Andreaschschen Verbindung die S-Atome nicht
direkt verbunden sind, und daB die Sauerstoffaddition bei beiden
Schwefelatomen auftritt, -

Die bekannte Autoxydation der Metalldisulfide zu Thio-
sulfaten stellt, was die Anlagerung der Sauerstoffatome anbe-
langt, ebenfalls einen mit der oben angegebenen Oxydation

der aus Ketoximsenféladditionsprodukten entstehenden Disulfide
analogen Fall dar:

00

+ o+ 0
Na—? 0 —— Na—0—8=0 [Natriumthiosulfat)
Na—S Na—8

Neben der oben angefiihrien Auffassung iiber die weitere
Umwandlung der durch Autoxydation aus Thiocarbanilidoket.
oximen sich bildenden Disulfide wire vielloicht, in Anlehnung
an die frither erwiihnten Ansichten von E. Fromm und R. Hey-
der iber die von Maly?) ausgefihrten Oxydation von Thio-
harnstoff zu Harnstoff in neutraler Lisung (EMnO,), auch ein
shnlicher Reaktionsverlanf in Betracht zu zichen.

In diesem Sinne witrden die unbestindigen Carbanilido-
oximdisulfide bloB einer Hydrolyse unterliegen, otwa folgendem
Schema gemiB:

Y A.a. O,



Einwirkung der SBenfdle auf Oxime 267

§—8
CH,—N=CXy XCN.C,H,

R\ + H R
C=N~0 0" 0-Ne=
o \H R

C,H,—N=¢" o Hs\cnn.oonb

= R\ + 8¢ /R
g t=N-0 0-N=0_
Ketoximearbanilid Ketozimthiocarbanilid

Wie im Falle der Auffassung Fromms und Heyders
tber die Oxydation von Thiobarnstoff, wiirde auch hier das
neben Carbanilidooxim gleichzeitig sich bildende Thiocarbanilido-
oxim wieder oxydiert und das Ozydationsprodukt dann der-
selben Spaltung uuterliegen.

Indessen wilrde eine solche Auffassung fir die weitere
Umwandlung der sich in unseren Versuchen zuerst bildenden
unbestindigen Ketoximearbanilidodisulfide, den experimentell
beobachteten Tatsachen sowie den frither erwihnten Analogien,
nicht voll entsprechen.

In erster Linie ist hervorzuheben, daB die Einwirkung der
Senféle anf Kotoxime immer mi¢ voriibergehender Bildung von
Thioschwefelsiture vor sich geht, Infolge der Selbstzersetzung
der letzteren in neutralem oder saurem Medium tritt eben die
beobachtete Schwefelausscheidung ein. Diese intermediire Ent-
stehung der Thioschwefelsiure 148t sich mit der Avuffassung
von Fromm und Heider nicht vereinbaren,

Die Bildung der Thioschwefelshure wurde sicher nach-
gewiesen, indem bei der Einwirkung im alkalischen Medium
diess unbestindige Siure als Alkalisalz, ja wie erwihnt, sogar
in krystallinischem Zustande als Kaliumthiosulfat isoliert werden
konnte,

Deswegen trat bei der Einwirkung der Senfsle auf Oxime
in alkalischem Medium auch keine Schwefelausscheidung ein,
Beweis dafir, daB gie in der Selbstzersetzung der sich inter-
meditir bildenden Thioschwefelsiure seinen Ursprung hat.

Es ist auBerdem zu erwihnen, daB sogar Maly bei seinen
Versuchen der Thioharnstoffoxydation mit KMnO,, in der
vom Braunsteinschlamme sbfiltrierten Fluissigkeit, neben einer

T
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groBeren Menge K,S80,, auch thioschwefelsaures Kalium nach-
gewiesen hat.!) AuBerdem ist eine der von Fromm und
Heyder angewandte #hnliche Auffassung, fur die weitere Um-
wandlung der bei Senfsleinwirkung auf Ketoxime sich bildenden
unbestdndigen Disulfide weniger vorteilhaft, weil der von uns
angenommene Reaktionsverlauf (weitere Autoxydation unter
gleichzeitiger Wassereinwirkung) die Umwandlung dieser Disul-
fide jn demselben einheitlichen Lichte mit anderen schon er-
wihnten Oxydationsvorgiingen von Disulfiden sowie der Ent.
stehung frither zitierten Verbindung von Andreasch zu be-
trachten erlaubt,

Auch bei der Thioharnstoffoxydation durch Permanganat
kbnnte eine weitere Umwandlung des indermeditiren Disulfids
in der gleichen Weise (Oxydation unter Wassermitwirkung) zu
betrachten sein:

H—-O0-H H—-O—H O—H H-0

+0 | +0 |
HN=C—8—8—C==NH H,N-—-?-—S—-S—-Ouﬂﬂ,

|+ | + |
HEN 00 NH, KN 00 NAH,
Carboamidoimidodisulfid
] H-O0 H 0

HN-G + t&Yé + é!}—~NH,
N | |
0 NI,

It

i

— =

l
HN
b) Reaktion in der Wirme
Ketoxime und Senfole reagieren im allgemeinen heftig
miteinander, wenn sie direkt oder in Losung (Benzol, Toluol)
erwirmt werden. Die Reaktionsprodukte unterscheiden sich
teilweise von denen, die in der Kilte erhalten wurden.
Abgesehen von der auch hier eintretenden Ausscheidung
von Schwefel, die dieselbe Herkunft hat, bilden sich die
Ketoxim—Carbanilidoverbindungen nicht immer. Dagegen tritt

Kohlenoxysulfid auf, ferner Thiocarbanilid; in einigen Fillen
sogar Carbanilid.

Y DaB bei der Autoxydation der intermedifiren Ketoximthiocarh-
anilide sich keine H,80, (wenigatens in betriichtlicher Menge) und sogar
in alkalischem Medivm kein Sulfat bildet, erkliirt sich woll durch die
viel weniger energische Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs, im Ver-

gleich zum Kaliumpermanganat, dus bekanntlich Kalinmthiosulfat zu
Kaliumsulfat oxydiert.
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Die Bildung von Koblenoxysulfid und Thiocarbanilid bei
Ketoximen in der Wirme ist entweder dio Folge einer Hydro-
lyss, welche die Additionsprodukte teilweise erleiden und die
zu Ketoxim und Thiocarbaminsiure fithrt:

CoH,—NH~C=$

By $
R'/G=N"“ + H,O = CcHg*NH—

S R
Conl * R,>o==n.-oa
odor die Folge einer in der Wirme eingetretenen Dissoziation:
[CyH,—NH~ C8
(L R
R>(}=-N. =X CH,.N=C=$ + >0=N—~OH
R R’

CH,—N=C=8
+
H—OH

8
- ~NH—0
[coub NH c\OHJ
In beiden Fillen wiirden sich aus der unbestindigen
Phenylthiocarbaminséiure als Zerfallsprodukte die experimentell
erhaltenen COS und Thiocarbanilid bilden.

cm..nn-c{s
OH|  C,H,~NH /OH 8
= D0=8 + [cfs } -0 _+H0
//OH C,H;—NH OH 0
CH;.NH »C\S

Die Entstohung der Phenylthiocarbatinsture bzw. ihrer
Spaltungsprodukte tritt bei Aldoximen, dieser letaten Gleichung
nach, schon bei gowdhnlicher Tomperatur dirokt durch Selbst.
zersstzang der Senftlaldoximadditionsprodukte (Thiocarbanilido-
aldoximen) ein (vgl. unten 8. 260, 262).

Die Autoxydationsprodukte (Carbanilidoketoxime), die bei
gewbhnlicher Temperatur immer auftreten, sind auch bei der
Kinwirkung in der Whrme, obschon nicht immer, doch mehr-
mals in kleinersn Mengen isoliert worden.

An Stelle oder neben Carbanilidoketoximen wurde manch-
mal beim Erhitzen als deren Zersetzungsprodukt Carbanilid

erhalten, dessen Bildung ebenso wie oben fur Thiccarbanilid
- angegeben, stattfindet.
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1. Die Einwirkung der Senféle auf Aldoxime

Bei der Einwirkung von Seuftlen auf Aldoxime bilden
sich unter Schwefelausscheidung — auf dio wir spiter zuriok-
kommen werden — bei gewbhnlicher Temperatur, mit oder
ohne Verdinnungsmittel: Kohlenoxysulfid, Diarylthioharnstoffe
und das dem Oxim entsprechende Nitril. Nur in bestimmten,
wohl definierten Fillen unterscheiden sich die Roaktionspro-
dukte teilweise von den soeben genannten.!)

Die obenerwithnten Substanzen sind den Zerfallsprodukten
der von H.Goldschmidt?) aus Isocyanaten und Aldozimen
erhaltenen Carbanilidooximen, véllig analog.

Dieser Forscher hat bekanntlich gezeigt, daB sich die Carb-
anilidonldoxime beim Krhitzen ber ihren Schmelzpunkt in
Diarylbarnstoff, Koblensiure und das entsprechende Nitril zer-
legen.

So folgt z B, die Zersetzung des Curbanilido-e-benzal-
doxims folgendermaBen:
2C,H,CH: NO.CO.NH. C,H,==CO0, + CO(NH.CyH,), + 2C,H;.ON + H,0

Die von uns erhaltenen Reaktionsprodukte, abgesehen von
Schwefel, rtihren zweifellos von der analogen Zersetzung der
enteprechenden Thiocarbanilidoxime her, die fur sich — im
Gegensatz zu den Sauerstoffverbindungen — nicht existenz-
fahig sind:
2C,H,.CH:N.0.C8 . NH.C,H,~C0$ +CS(NH.CH,), +2C,H,.CN +H,0

Selbst die Carbanilidoaldoxime Goldschmidts sind nicht
alle ganz bestiindig. So sind im aligemeinen die Carbanilido-
synaldoximen, wie Goldschmidt? angibt, weniger be-
stindig als die der Autialdoxime. Sie haben alle das charakte-
ristische Merkmal, unter Aufschiumen (CO,-Entwicklung) zu
schmelzen,

So zeigte H. Goldschmidt z. B., da8 sich das Carb-
anilidoanissynaldoxim durch ganz besondere Zersetzlichkeit
auszeichnet. UberlaBt man den Kborper sich selbst, so erleidet

') Bildung von Carbanilideoxim nur bei einigen a-Aldoximen in
alkalischem Medium und bei einigen von Carbanilid beim Erhitzen.

%) Ber. 22, 8101 (1889),

% Ber. 28, 2165, 2186 (1890),
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er spontan eine Zersetzung unter Bildung von Anissiiurenitril
und Diphenylharnstoff,

Ebenso wie dio analogen Derivate der aromatischen Syn.
aldoxime 148t sich das Carbanilidofurfarsynaldoxim) nicht
aufbewahren, Schon nach kurzer Zeit zerfallt es in Diphenyl.
harnstoff und Furfuronitril,

Bei der Einwirkung von Phenyleyanat auf Oenantaldoxim,
erhielt Goldschmidt?) nur ein farbloses dickes O, das nach
einiger Zeit unter spontaner Zersetzung Diphenylharnstoff und
Nitril bildete,

Mit aliphatischen Aldoximen (Propionaldoxim und Valeral.
doxim) wurden als Reaktionsprodukte mit Phenyleyanat, zithe,
nicht za reinigende Flussigkeiton erhalten, die nach wochen-
langem Stehen Krystalle von Diphenylharnstoff absetzten,?)

AuBer den Carbanilidosynaldoximen, findet man bei den
Acetylderivaten von Synaldoximen der Fettreihe einen all.
gemeinen Fall, der ebenfalls in bezug auf die geringe Be-
stindigkeit, Ahnlichkeit mit unseren SenfolaldoximeAdditions.
produkten zeigt.

Schon Hantzsch?) hat gezeigt, daB die Acetylderivate der
Synaldoxime viel weniger bestindig sind als die der Anti.
aldoxime. (Unterschied, auf den sich die bekannte schine
Hantzschsche Konﬁgura.tionsbestimmnngemethode der Ald-
oxime griindet.)

Wibrend jedoch die Acetylderivate der aromatischen Syn-
aldoxime, obgleich wenig bestdndig, doch isoliert werden
kdnnen, zersetzten sich die Acetyl-,syn“-Aldoxime der Fett.

reihe sofort, selbst bei 09, spontan in Essigsiure und Nitrile
(Dollfuss?),

Coyp . CH [cna..m.cﬂ ]
| —» !
N.OH NO.CO.CH,
Cnﬂm I'C H
=
.Co.cH,

Y) Ber. 25, 25679 (1892),

%) Bor. 2, 2696 (1892),

%) H.Goldschmidt, Ber. 28, 8105 (1889).
9 Bor. 24, 20 (1891).

% Ber, 25, 1910 (1892).
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Ein anderer Fall, welcher sich dem der Einwirkung von
Senfolen auf Aldoxime zur Seite stellen 148t, ist die Einwirkung
von Thionylohlorid anf Aldoxime.!)

Bokanntlich bilden sich hierbei Nitril, 80,, HCI, also
Substanzen, die sicher Zersetzungsprodukte der nicht existenz-
fihigen, zuerst gebildeten Additionsprodukte sind.

Was die Selbstzersetzung der nicht isolierbaren Thio-
carbanilidoaldoxime betrifit, so konnte dieselbe, wie oben an-
gefthrt, durch die Gleichung wiedergegeben werden:

2RCH .NOC(S)NHC,H, = COS + H,0 + 2RCN + CS(NHC,H,),
die mit der von Goldschmidt fiar die Carbanilidoxime be-
nutzten ganz itbereinstimmt (a. a. 0.). )

Diese Gleichung stellt wahrscheinlich aber nur das Eud-
resultat der Reaktion dar.

Man kinnte wohl annehmen, daB die Einwirkung im
Sinne folgender Phasen verlguft:

R CyH;.NH.CS81 Thiocarb-
1) 2C4H,—Ni=C=8 +2I-I—O-—~NC< = 2[ (B anilido-
H RCH:N aldoxim
(Additionsprodukt)
CH, NH.C=8
| N C,H,—NH.C=8
2) 2 N0 [ =2_ || +¢2 |
j R-C OH
R—C--H Nitril  Phenylthiocarbaminsiiure
8
c.8NH.0{
OH|  CJHNH,_ OH COS8
8) OH} = /0==S -+ GTS —_—
c H,NH.C< CH,NH ~0H H,0
¢ g (Thiocarbanilid)

In der ersten Phase bildet sich das Additionsprodukt
(Thiocarbanilidoaldoxim), das in einer zweiten eine Zerlegung
in Nitril?) und unbestindigen Phenylthiocarbaminstiure erleidet,

) C. Moursu, Bull. goc. chim. [3] 11, 1067 (1804); vgl. auch
Pawlewski, Chom, Zentralbl. 1808, I, 887,

% Nur in ¢inem von uns untersuchten Falle — bei aromatischen
orthosubstituierten Aldoximen nfimlich Salicylaldoxim — wiirde vielloieht
die Nitrilbildung aus dem direkten Senfsladditionsprodukt auch auf andere
Weige stattfinden konnen, nfimlich nach einer voriibergehenden Bildung
eines nicht bestdndigen cyclischen Isomeren des Nitrils (Indoxazen oder
Benzisoxazol) (vgl. den experimentellen Teil).
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die ihrerseits weiter in Kohlenoxysulfid und Thiocarbanilid
zerfillt (8. Phase).

Bei der hier erforschien Einwirkung der Senféle auf
Aldoxime hat die Erfahrung geseigt, dab im Gegensatz zu der
Isocyanateinwirkung, zwischen ,syn“. und ,anti*-Aldoximen im
allgemeinen kein Unterschied zu finden ist, weil die Additions.
produkte beider Stereoisomeren gleichwenig isolierbar sind.

Tateichlich haben sowohl die anti-, wie die syn-Ald-
oxime bei der Einwirkung von Senfélen dieselben Zersetzungs-
produkte geliefort. Nur bei gewissen Aldoximen, wie Benz-
aldoxim, Furfuraldoxim wund nur in alkalischem Medium zeigt
sich ein Unterschied, indem nur die ,anti%-Isomeren teilweise
in Carbanilidoderivate itbergehen. (Vgl. auch §. 269—270.)

Indem nur aus ,syn-Aldoximen® direkt Nitrile entstehen
kinnen, mubB also bei den Additionsprodukten der anti-Aldoxime
die Selbstzersetzung unter Umlagerung stattfinden. Eine solche
Umlagerung von ,anti“ in die ,syn“-Form tritt bekanntlich
oft auch bei Carbanilidooximen von Goldschmidt ein.

So geben die beiden stereoisomeren Furfuraldoxime
(nanti“ und ,eyn“) bei der Reaktion mit ortho- and para.
Tolylisocyanat die gleiche Carbanilidoverbindung, nimlich orthe-
und para-Carbotoluidofurfursynaldoxim (Goldschmidt und
Zanoli.}

Auch anti-Thiophenaldoxim gibt mit o-Tolylisocyanat eine
Carbanilidoverbindung, die die syn-Konfiguration besitat (Gold-
schmidt, a. a. Q).

Ebenso hat Oscar L. Brady? bewiesen, da8 para-Di-
methylaminobenzaldoxim, das die nanti“-Konfiguration besitzt,
sich mit Phenylisocyanat zun einem »8yn“-Carbanilidoderivat
umlagert.

Die Selbstzersetzung der nicht isolierbaren Thiocarbanilido-
aldoxime, welche, wie gezeigt, der der Carbanilidoaldoxime
analog verliluft, ist, wie schon erwithnt, eine mit der Zersetzung
der Acetyl-Synaldoximderivate?) und der wahracheinlich sich

!) Ber. 25, 2575 (1892),

%) Die Isomeris des p-Dimethylaminobenzaldoxims, Chem. Zentralbl.
1915, 1, 865.

%} A.Hautzsch, Ber. 24, 20 (1891); Dollfuss, Ber, 25, 1910 (1892).
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intermeditir bildenden Thionylderivate parallel verlaufende Er-
scheinung:

CH, . NH—C==8
¢ x [C.H, NH-—O_.:S]
YRR * Uk
H—j—}.?-—R
Thiosatbanilidoaldoxim Phenylthiocarbaminsiiure
CoH; . NH—-C=0
] OGH,.NH—Cst N
b |- !
J,} O-H —R
H--C-R

Carbanilidoaldoxim Phenylcarbaminsfiure  Nitril

CHH"CO
CH,—CO N
YT et i
H--C-R

Essigstiure  Nitril

‘Wihrend aber die Essigsiiure eine bestiindige Verbindung
darstellt, sind die Phenylthiocarbaminstiure sowie die Phenyl-
carbaminsiure als solche nicht existenzfihige Verbindungen
und erleiden spontane Zersetzung unter Bildung von Kohlen-
oxysulfid (bzaw. CO,), Thiocarbanilid (bzw. Carbanilid) und Wasser
(8. Phase, 8. 262).

Die Einwirkung von Thionylchlorid auf Aldoxime ist sehr
wahrscheinlich in analoger Weise aunfzufassen.

Ol\s_‘o H—0-N
o 13~_R
cn\ /oa CH +
..... % S\ 80, ﬁ
—_ . N\ — o+ o+
2 "0--N CiH 0—R
~-c-—R Nitril

In diesem Falle sind, gerade wie bei unseren Thiocarb-
anilidoaldoximen, die intermediiren Additionsprodukte nicht
faBbar; auf ihre Bildung ist nur aus den Zerfallsprodukten zu
schlicBen,
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Bei der Einwirkung der Senfdle auf Aldoxime tritt, wie
anfangs erwihnt, regolmiiBig eine Schwefolausscheidung ein.

Diese Schwefslbildung, die auch immer bei der Einwirkang
auf Ketoxime stattfindet, ist, wie dort angezeigt, stets mit
der Bilduog des eutsprechenden Carbanilidoozims (Autozydation)
verbunden,

Auch bei den Aldoximen muB die Schwefelausscheidung
wohl die Folge eines Autoxydationsprozesses sein,

Da aber bei Aldoximen die Bildung des Carbanilidooxims
im allgemeinen nicht eintritt, sondern nur bei einigen Aldoximen
und auch nur in alkalischem Medium, so ist anzunehmen, daB
der Verlauf der Autoxydation bei Aldoximen nicht ganz der
gleiche sein kann, wie bei Ketoximen.

Sehr wahrscheinlich tritt auch bei den Aldoximen teilweise
eine Autoxydation der Additionsprodukte ein. Die dadurch,
wie bei Ketoximen sich bildenden intermediiren Disulfide

wilrden dann aber, anstatt weiterer Autoxydation, nach folgendem
Schema Zersetzung erleiden:

o L H+0+ H L O, = Ho
H>0:N N.C<
85—
CyHy—N=C" 8\?=N.CH \
+ N~§~4) U~-N — % +
(",' i ([[J 2C,H~
C:H,—C-I-H H--0—C,H,
8—8
C.B,,N:(i!—SmS—q:NC,H,(A) . oou,.m?l/ \(")~Nn.c¢mm
oaer
OH OH 0 0

Es wiirden also neben Nitril ein Disulfid vom Typus A
bzw. A’ entstehen,

Somit hat das durch die Aldoximeinwirkung gebildete
Nitril eine doppelte Herkunft, hauptstchlich stammt es aus
der direkten Zersetzung von Thiocarbanilidooxim, dansben
ritbrt es von den Zerfallsprodukten der durch Autoxydation

aus einem geringeren Teil der genannten Thiocarbanilidooxim
entstandenen Disulfide her.

Journal f. praki. Chemio (3} Bd. 188, 18
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Das Disulfid (A) bzw. seine tantomers Form (A") hat eine
den zitierten, von J. v. Braun?) studierten substituierten
Thiuramdisulfiden (B) analoge Struktur:

_ SNER o o MR . <NHR
S OH
® | @) ‘ o — (&) o
§-¢¢ 8 c< -
\NH.} NR \NHR

Diese Thiuramdisulfide zersetaten sich, wie v. Braun?y

zeigte, unter Ausscheidung von Schwefel, nach zwei ver-
schiedenen Richtungen (I) und II):

NHR
s—of
-
8

15} = 8§+ H,8 + 28=C=NR

NHR
a5 = 8408, + 8
L 8 “\NHR
NHR

Wirde men auch fir die Sauerstoff anstatt Schwefel ent-
haltenden analogen Disulide A bzw, A’ ein #hnliches Ver-
halten annehmen, so wiirden dieselben eine spontane &hnliche
Zersetzung erleiden,

In Aubetracht der experimentell isoliorten Produkte solite
die Zersetzung der Disulfide (A") bzw. (A) ausschlieBlich nach
Typus II vor sich gegangen sein. ‘

Wihrend aber bei der v. Braunschen Zersetzung (II) nur
eine Moglichkeit vorhanden ist, kdnnte infolge der Gregenwart
von Sauerstoff anstatt Schwefel, die Zersotzung (II) der Disulfide
(A) nach zwei Richtungen hin verlaufen; welche namlich zu

Thiocarbanilid und CO, oder zu Diphenylharnstoff und COS
hinfuhren:

%) Ber. 85, 817 (1812).
%) A.a. 0. .
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oo/ N Cells

8 8 4 CO8 + CONH.C,H)), b)
0 (Diphenylbarnstoff)
S_c<° A 84 00, + CINHLOH,, 8
NH.CH, {Thiocarbanilid)

Infolge dieser beiden Zerfallsmoglichkeiten, der inter-
medidr angenommenen Disulfide (A bzw, AY), tritt die tat-
siichlich beobachtete Schwefelansscheidung suf.

Was die anderen Zerfallsprodukte anbetrifft, nimlich
Kohlenoxysulfid und Thiocarbanilid, so fallen sie mit den Sub-
stanzen zusammen, die schon von der direkten Zersetzung der
Thiocarbanilidoxime herrithren. Dieselben kinnen also bei der
Einwirkung von Senftlen auf Aldoxime auch wie die Nitrile (8.265)
eine doppelte Herkunft haben. Wie aber in nachfolgendem
gezeigt werden wird, tatséichlich nur das Thiocarbanilid, bildet
sich teilweise auch auf Grund obiger Zerzetzungsgleichung (a).

Das Carbanilid, das nach der zweiten oben angegebenen
Moglichkeit (b) entsteht, ist zwar kein konstantes Reaktions-
produkt, aber es ist doch einigemal isoliert worden, z B,
beim Erhitzen der Benzaldoxime (¢ und f) mit Phenylsenfol
und auch bei der Reaktion desselben Senfols mit «-Furfur-
aldoxim (in der Kalte).

Wenn das CO, (a) auch nicht direkt nachgewiesen wurde,
80 ist es doch wabrscheinlich, daB es wenigstens in kleinen
Mengen entsteht.

Man konnte vielleicht zu der Ansicht neigen, daB die eben
angezeigten Reaktionen, die uns iber die Schwefelausscheidung
Rechenschaft geben, eventuell allein den ganzen Mechanismus
der Senfoleinwirkung auf Aldoxime zusammenfassen kénnte,
indem dieselben neben Schwefel auch die Bildung von Diaryl-
thiobarnstoffen COS und Nitrilen erkliren k$nnten.

Trotzdem ditrfte das nicht der Fall sein. Von den beiden
Zersetzungsgleichungen (s) und (b), auf Grund deren die Schwefel-
ausscheidung eintritt, kann bloB (a) allgemein in Betracht
kommen, weil nach der Zersetzungsgleichung (b) neben Schwefel
auch Carbanilid entstehen miiBte,

Nun ist dasselbe, wie angefubrt, kein konstantes Reak-
tionsprodukt, sondern bildet sich nur ausnshmsweise. Somit

18*
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hat auch die Zersetzungsgleichung (b) nur ausnahmsweise
Geltung,

Infolgedessen kann das Kohlenoxysulfid, das nach der-
selben Zersetzungsgleichung (b) entstehen milBte, ebensowenig
allgemein von den zur Schwefolausscheidung fahrenden Zer-
setzungen stammen.

Das Thiocarbanilid jedoch kann tatsiichlich auch seine
Bildung teilweise diesen Zersetzungen verdanken, indem es
gleichzeitig mit dem Schwefel auf Grund Gleichung (a) entsteht,

Von den eben erwihnten regelmiBigen Einwirkungsproduk-
ten der Senfole auf Aldoxime sind die Diarylthioharnstoffe
und Kohlenoxysulfid leicht faBbar, Sie sind aber nur fir die
Einwirkung auf Aldoxime im Gegensatz zu dem Verhalten der
Ketoxime bei gewthulicher Temperatur charakteristisch, Man
konnte daher ihre Bildung prakiisch zur Unterscheidung der
Aldoxime von den Ketoximen verwenden. Besonders kénute
man dazu den Nachweis des sich stets bei Aldoximen schon
bei gewdhnlicher Temperatur bildenden Kohlenoxysulfids be-
nutzen.

Zu diesem Zwecke miiBte man Phenylsenfol auf das ver-
mutete Aldoxim in einem mit Stopfen und Entwicklungsrohr
versehenen Probierglas sich selbst dberlassen. Die Reaktion
muf bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiihrt werden, da beim
Erwiirmen auch die Ketoxime Kohlenoxysulfid entwickeln. Das
Ende des Entwicklungsrohres wiirde in ein zweites, mit alko-
bolischem Silbernitrat und einigen Tropfen Anilin versehenes
Probierglas tauchen.?)

Ein schwarzer Silbersulfidniederschlag wiirde die Bildung

des COS%), demnach die Gegenwart von Aldoximen erkennen
lasgen. )

COS + H,0 (cigﬁ) 00, + H,8
o} = = 3
\sH !
2AgNO, + HB = Ag,8 + 2HNO,.
%) Vorliufig wilrde man sich in einer spesiellen Probe von der Ab-
wesenheit von H,8 (Bleincotpapier) tiberzengen,
% B.Rassow w. K. Hoffmann, dies, Journ, {2) 103, 207 (1922).
%) Kohlenoxysulfid entsteht wohl auch bei anderen Reaktionen der
Senfble, z. B. bei der Binwirkuog auf Sfuren oder Siureanhydriden (die
auf Anilide bzw. Imide filbren). Die Bildung tritt aber nur beim Er-
wirmen und nicht bei gewgblicher Temperatur ein.
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Diese Reaktion wiirde vielleicht zur Charakterisierung der
Aldoxime neben derjenigen von Bamberger?) (Uberfibrang in
Hydroxamsfiure durch Oxydation mit Sulfomonopersiure) zu
benutzen sein.

Wiahrend dieses Verhalten der Senfdle gegentiber Ald-
oximen fiir die letzteren charakteristisch ist, haben wir gegen
SchluB dieser Arbeit auch eine interessants Reaktionsfolge auf-
finden kdnnen, die zur Charakterisierung der Ketoxime gegen-
tber Aldoxime geeignet ist,

Uber die letatere Reaktion wird in der nichstfolgenden Mit-
teilung niiher berichtet,

Da die bei Ketoximen gemachte Erfahrung gozeigt has,
daB die unter Autoxydation sich bildenden Carbanilidooxime
in alkalischem Medium leichter und in groBlerem MaBstabe
entstehen, war es angezeigt, auch bei der Einwirkung auf Ald-
oxime Versuchs in alkalischem Medium anzustellen.

Unter diesen Bedingungen erhielt man aber nicht aus
allen Aldoximen, sondern nur aus einigen «-(anti)Aldoximen
ausnghmsweise die entsprechenden Carbanilidosldoxime, Ge-
wohnlich entstehen sie nicht. Nur bei e-Benzaldoxim und
e-Furfuraldoxim haben wir die entsprechenden Carbanilido-
«-Aldoxime erhalten, wihrend andere ,anti“-Aldoxime, wie
a-Anisaldoxim und Salicylaldoxim, keine Carbanilidoaldoxime,
sondern nur nach dem allgemeinen Verlauf die bekannten Zer-
fallsprodukte COS, Nitril und Thiocarbanilid ergeben haben.

Aus Synaldoximen wurden auch in alkalischem Medium
immer nur die eben angefiihrten Zerfallsprodukte, aber nie
die entsprechenden Carbanilidoaldoxime gewonnen.

Die Bildung von Carbanilidooximen im Falle des w-Benzal-
doxims und «-Furfuraldoxims ist wohl der Tatsache zu ver-
danken, daB, wie bei Ketoximon die direkten Senfoladditions.
produkte (Thiocarbanilidoaldoxime) als solche (ee-Antikonfigura-
tion) groBtenteils auch hier Autoxydation erleiden:

') Ber. 83, 1781 (1900); Bamberger u, Scheutz, Ber. 84, 2029
1901).

RRALS

i

[
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S—8
C,H,——Na(,}-—SH CH,—N=C” \(,;=u
1{;1-—0 wor> II:I_O 0-—“?
H—C—CH, H—C—C,H, c,H,—é-H

¥ (weitere Umwandlung wie bei Ketoximen)

Zum Unterschiede von Ketoximen findet aber diese Autoxy-
dation nur unter dem begiinstigenden Einflusse des alkalischen
Mediums und nor bei einigon «-Konfigurationen statt.

Neben dieser Autoxydation erloidet die anti-Konfiguration
in geringerem MaBe auch eine Tsomerisierung in die Synkonfigu-
ration, in welcher Form sie sich sofort zu COS, Thiocarbanilid
und Nitril zersetzen,

DaB bei anderen a-Aldoximen, wie «-Anisaldoxim und
Salicylaldoxim keine Carbanilidoaldoxime isoliert wurden, hat
sehr wahrscheinlich seinen Grund darin, daB die Isomerisie-
rungsneigung der divekten Senfoladditionsprodukte dieser an-
deren Antialdoximen in die syn-Konfiguration eine viel grofere
ist und in dieser Konfiguration erleiden sie, wie frither an-

gezeigt, sofort Selbstzersetzung in COS, Nitril und Thiocarb-
anilid, z B.:

SH SH  (Zersetzun : Nitril,
CyH,—N=C~ Ceﬁs"_N=C/ ( CcoSs End
No _ NeO - NH.C,H
) v R TE,
H—C—C,H,~O0CH, CH,0.C,H,—~C—H NH.CeH,

Diese groBe Neigung zar Selbstzersetzung der Senfsl-s yn-
Aldoximadditionsprodukte ist wohl die Ursache, daB sie auch
im alkalischen Mediom keine Autoxydation erleiden.

Demnach sind alle syn-Aldoxime im neutralen und auch
im alkalischen Medium, sowie diejenigen anti-Aldoximen, die
sich sehr leicht isomerisieren, unter der Einwirkung der Senf.
ole im Gegensatz zu Ketoximen ganz allgemein durch die
Selbstzersetzung, aberkeine Autoxydation charakterisiert.

Zusammenfagsend kann man aus vorliegenden Unter-
suchungen entnehmen, da8 bei der Einwirkung von Senfolen
die Aldoxime und Ketoxzime einen betrichtlichen Unterschied
aufweisen (vgl. Tab. A)..
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Bei Ketoximen erleiden die direkten Additionaprodukte (I)
(in tautomerer Thiolform II) sofort Autoxydation unter Bildung
von als solche nicht existenzfihigen Digulfiden (III), die durch
weitere Autoxydation unter Wasseranlagerung, Spaltung (IV)
in schwefelfreie Goldschmidtsche Carbanilidoketoxime und
unbesténdige Thioschwefelsiture(V) erleiden; als Spaltungsprodukt
der letzteren tritt Schwefel (neben SO0, und H,0) auf.

Beim Hrwiirmen erleiden die erwiihnten Additionsprodukte
neben dieser Umwandlung, hauptsiichlich Dissoziation (bzw.
Hydrolyse) unter Bildung von Oximen und Spaltungsprodukten
der nicht existensfithigen freien Arylthiocarbaminsiiuren (VI bis
VII) (COS und Diarylthioharnstoffe).

Dagegen erleiden bei der Kinwirkung der Senftle auf
Aldoxime die entsprechenden direkten unbestiindigen Additions-
produkte (I, I8, Tab. B, Thiocarbanilido-Aldoxime), hauptstich-
lich eine sofortige Selbstzersetzung, welche zu Nitrilen (II) und
Spaltungsprodukten der nicht existenzfahigen Arylthiocarbamin-
stiuren (IIT) (Diarylthioharnstoffe und Kohlenoxysulfid neben
H,0) fihrt (IV).

In geringerem MaBe unterliegen die erwitbnten Senfol-
aldoxim-Additionsprodukte (in ihrer tautomer-mercaptanartigen
Form V) wie bei Ketoximen einer Autoxydation zu unbestin-
digen Disulfiden (VI).

Dieselben erleiden aber, zum Unterschiede der aus Ke-
toximen entstehenden, keine weitere Autoxydation, sondern
zersetzen sich sofort wnter Nitrilabspaltung in Disulfide, &hn.
lich dem substituierten Thiuramtypus (VII) Durch deren Selbst-
zersetzung endlich entstehen nach Att der v. Braunschen
Zersetzung Schwefel und Thiocarbanilid (neben CO,) oder in
einigen Fillen Schwefel neben Carbanilid und Kohlenoxysulfid
(Tab, B, V—IX).

Im alkalischen Medium endlich tritt nur bei einigen anti-
Aldoximen, hauptsichlich eine der {ir Ketoxime charakteristi-
sche Autoxydation ein, welche zu Carbanilido-Aldoximen fithrt
Tab. B, X und XI).

In geringerem MaBe erlciden sie gleichzeitig auch die
typische Zersetzung der Thiocarbanilidoaldoxime, die zu Nitril,
Thiocarbanilid und Kohlenoxysulfid fihrt (Tab. B, le—18—1V)
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Experimenteller Teil

1. Dle Elnwirkung von SenfSlen anf Aldoxime
1, Phenylsenfsl und die beiden Benzaldoxime

Das Phenylsenft! wurde nach den Angaben von Gatter-
mann?) dargestellt, Um das Priiparat villig siurefrei zu er-
halten, wurde es mit Sodalésung behandelt, iber Chlorcalcium
getrocknet und unter gewdhnlichem Druck bei 220—222°
rektifiziert. '

Die isomeren Benzaldoxime (¢ und §) wurden nach den
Angaben Beckmanns dargestellt.?)

Die Reaktion zwischen Phenylsenfs!l und den beiden
Benzaldoximen wurde unter verschiedenen Bedingungen durch-
gefihrt; indem man die Substanzen bei gewdholicher Tem-
peratur in geschlossenem Robr zusammenbrachte, oder sie ohne
oder mit Verdinnungsmittel (Benzol, Toluol, Alkohol) unter
Erwiirmen reagieren lieB,

Bei der Reaktion bei gewdhnlicher Temperatur ohne Ver-
dimnung hat man festgestellt, daB die beiden Isomeren in
Phenylsenfol ohne Wirmeentwicklung 16slich sind, und daB
das «-(anti)-Isomere ldslicher als das 8-Aldoxim ist; so losten
sich 0,068 ¢-Benzaldoxim in 0,2cem Isosulfocyanat, wiibrend
sich dieselbe Menge (-Isomers kaum in 2,2ccm liste (15%.

Das entspricht der Tatsache, daB bekanntlich auch in
Benzol das £-Benzaldoxim schwerer lslich,

a) Die Einwirkung bei gewshnlicher Temperatur
im geschlossenen Rolir

In einem Vorversuch beim Erwirmen von Phenylsenfsl
und ¢-Benzaldoxim lieB sich die Entwicklung eines Gases
wahrnehmen, das sich als Kohlenoxysulfid herausstellte,

Da diese Gasentwicklung bei gewdhnlicher Temperatur im
offenen @efiie nicht leicht in Erscheinung trat, haben wir die
Einwirkung in geschlossenem Rohr vor sich gehen lassen.

Ein #quimolekulares Gemisch von Oxim (1,21 g) und
Phenylsenfsl (1,35 g) wurde in einem mit ausgezogener Spitze

!} Gattermann, Praxis des organischen Chemikers, 5. 203 (1909).
% Beckmann, Zur Kenntnis der Aldoxime, Ber. 23, 1684 (1890).
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versehenem Glasrohr (etwa 40 om lang und 1,5 cm weit) ein-
geschlossen und bei gewdhnlicher Temperatur stehengelassen.?)
Nach 2 Stunden trat eine Ausscheidung von Schwefelkrystallen
ein und 4—b5 Stunden spiter schied sich Thiocarbanilid in
charakteristischen Krystallen aus.

Nach 4 Tagen wurde die Spitze des gesohlossenen Rohres
durch einen Schlauch mit einer kleinen Waschflasche, die
alkoholisches Kali enthiolt, verbunden und das Rohr mittels
einer Zange gedflnet, so daB das sich reichlich entwickelnde
Gas von der Lauge absorbiert wurde. Es bildete sich nach
einiger Zeit Kaliumsithylthiocarbonat (Bendersches Sals:
C,H,0.CO.8K).

Die Bildung dieser Verbindung bewies, daB das sich ent-
wickelte Gas Kohlenoxysulfid war:

00S + KOGH, = 00 "
8445 \SK

Der Inhalt des Rohres wurde mit Benzol ausgezogen,
Nach mehrmals wiederholter Krystallisation des in Benzol un-
geldsten Teils aus heiBem Alkohol neben einer geringen Menge
Schwefel gelang es, Thiocarbanilid zu isolieren. Die Unter-
suchung des in Benzol geltsten Teils wurde, der geringen
Menge wegen, nicht ausgefiihrt.

Deswegen wurde der Versuch nochmals mit einer Mischung
von 2,24 g «-Benzaldoxim und 2,7 g Phenylsenfo! angesetzt und
diesmal 10 Tage in Gang gehalten.

Um das Kohlenoxysulfid zu identifizieren, lieB man das
entwickelte Gas in derselben Weise wie im vorigen Versuch
in eine Waschflasche treten, die diesmal eine auf 80° er-
wirmte alkoholische Silbernitratldsung und einige Tropfen
Anilin enthielt,

Ein schwarzer Niederschlag von Silbersulfid bewies die
Anwesenheit von Kohlenoxysulfid.?) [Vorlgufige Vorversuche
wissen die Abwesenheit von H,S nach.]

Der Inhalt des Rohres wurde mit Benzol ausgezogen. Um
auch die Isolierung des in Benzol gelosten Benzonitrils aus-
zufithren, wurde die filtrierte benzolische Losung der frak-

') Anstatt des zugeschmolzenen Rohres wurde auch ein mit Gummi.
stopfen und Glashahntubus verschenes Glasrohr benutat.
9 B. Rassow u. K. Hoffmann, dies. Journ, (2] 104, 207 (1929).
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tionierten Destillation unter vermindertem Druck unterworfen,
Man erhielt 1g den bekannten (Yeruch besitzenden Benzonitril
(Sdp. 86° bei 22 mm).
0,2821 g Bubst.: 89,9 com N (25°, 750 mm).
CH,N Ber. N 18,59 Gef. N 18,16

Das nach dem Ausziehon mit Benzol erhaltene Krystall.

gemisch gab nach Krystallisation 1,9 g Thiocarbanilid und eine
kleine Menge Schwefel,

b) Reaktion beim Erwhrmen (in benzolischer L3sung)
C¢H;.NC8 und ¢-Benzaldoxim

.. Eine #quimolekulare Misochung von 8 g Oxim (kleiner
UberschuB) und 8g Senfsl, in Benzol gelost, wird zum Sieden
erhitzt und sodann in eine Krystallisierschalo gegossen,

Nach 12 Stunden scheiden sich Schwefel und glinzende
Blittchen aus, deren Monge sich weiter vermehrt.

Die Ldsung besitzt einen durchdringenden Gerach nach
Bittermandelsl.

Um die Krystalle abzutrennen, fiigt man Benzol hinzu und
filtriert, Es gelingt durch fraktionierte Krystallisation aus
Alkohol (96°/,) Schwefel und Thiocarbanilid getrennt ab.
zuscheiden. Thiocarbanilid wird an seiner Krystallform,
Schmelzpunkte (1562 und an der Fithigkeit, beim Erhitzen mit
Phosphorsdure Senftl zu bilden, erkannt.

Das benzolische Filtrat liefert bei der Destillation unter
gewdhnlichem Druck eine kleine Menge eines bei 190° siedenden
Oles, das bei der Verseifung mit alkoholischem Kali Benzoe.
shure gibt.

Aus der Bildung dieser Sgure ersicht man, daB das O1
Benzonitril ist,

¢) «-Benzaldoxim und Phenylsenfsl
(ohne Verdinnungsmittel)

Ein #quimolekulares Gemisch von 1,21 g «-Benzaldoxim

und 1,35 g Senfél wird in einem Reagenzrobr im Glycerinbade
erhitzt.

Dag Oxim 16st sich bei gewdhnlicher Temperatur sofort,
bei 70° entwickeln sich in dem gelbgefarbten Gemisch Gas-
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blasen. Bei 80° nimmt die Mischung eine orangegelbe Frbuug
an, und nach schneller Entfernung der Flamme bemerkt man
eine starke Gasentwicklung (COS). Die Flussigkeit nimms eine
rotbraune Farbe an, die sich mehr und mehr vertieft, Nach.
dem man das Resktionsprodukt auf ein Uhrglas gogossen hat,
goht es beim Erkalten in eine viscoss, gritngefirbte Masse tiber,

In dieser Masse von Bittermandelgernch scheiden sich
okisedrische Schwefelkrystalle ab.

Man figt Alkohol hinzu und filtriert; auf dem Filter
bleibt der Schwefel zurlick, der nach Umkrystallisation aus
Schwefelkohlenstoff 0,018g wog.

Die alkoholische Lisung wird mit Wagser versetzt, der
dabei sich bildende Niederschlag filtriert und das Filtrat mit
Ather ausgeschuttelt (F).

Der aus Alkohol umkrystallisierte Niederschlag erwies sich
als Diphenylharnstoff vom Schmp, 2859,

Der Atherextrakt (F) hinterl#Bt nach Verdampfen des
éthers ein viscoses Ol von Bittermandelgeruch, Aus diesem
Ol scheiden sich eine geringe Menge von prismatischen Kry-
stallon aus, die nach Waschen mit Ather und Umkrystalli-
sieren saus kochendem Alkohol sich auch identisch mit Di-
phenylharnstoff zeigten. .

Bei diesem Versuch hat man keine Bildung von Thio-
carbanilid beobachtet (Tab. B, IX, 8. 273),

d) Reaktion in alkalischem Medinm

Man lost 1,2¢ o-Benzaldoxim (1 Mol) und 1,8 g Phenyl-
senfol (1 Mol) in 15 cem 96 prozent. Alkchol und fugt 0,56 g
KOH (1 Mol.), das in 5com Alkohol und ein wenig Wasser ge-
168t worden war, hinzu,

In der gelbgewordenen Lisung beginuen nach 1 1/, Stunden
sich farblose, in Rosetten angeordnete Krystallnadeln ab-
zuscheiden. Schwefel schied sich nicht aus. Nach 2 Stunden
werden diese Krystalle filiriert und aus Alkohol umkrystalli-
giort, Sie schmelzen bei 13859,

Die ausgeschiedenen Krystalle (Schmp. 135% werden in
einem etws 4 mm weiten Glasrohrehen erhitzt. Sie geben nach
vorherigera Schmelzen, unter Gasentwicklung eine feste Masse,
die mit nach Benzonitril riechendem 01 durchtrinkt ist.
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Aus Alkohol umkrystallisiert zeigte sie das Aussehen und
den Schmp. (284°) des Diphenylharnstoffs (Carbanilids)

Dieses Verhalten sowie der Schmelzpunkt lassen erkennen,
daB das in alkalischem Medium gebildete schwefelfroie Pro-
dukt identisch mit dem aus demselben Aldoxim und Phenyliso-
cyanat von Goldschmidt erhaltene Carbanilido-g-benzaldoxim:

CH;—NH—~CO—0 -N=CH.C,H, )
ist. Fir das Verhalten beim Erhitzen des Carbaniloozims
gibt schon H. Goldschmidt?) die von uns beobachtete Zer-
setzung in CO,, Carbenilid und Benzonitril an. (Eine #bnliche
Zersetzung zeigen schon bei gewdholicher Temperatur die un-
bestindigen Senfslaldoximadditionsprodukte.)

Wir erhielten 0,6 g Carbanilido-w-benzaldoxim aus 12 ¢
Benzaldoxim,

Nach Abtrennung des Carbanilidooxims lieB sich aus der
urspriinglichen alkoholisch-alkalischen Einwirkungsfltissigkeit bei
lingerom Stehen ein nach Benzonitril riechendes Krystall-
gemisch gewinnen, aus dem neben geringen Mengen von Carb-
snilidooxim auch Thiocarbanilid isoliert werden konnte (Tab. B).

e) B-(syn)-Benzaldoxim und Phenylsenfsl

Ein Reagenzrohr, das 0,87 g Phenylsenfsl und 0,60 g Ozim
enthilt, wird im Glycerinbade erwirmt. Dieses Oxim ist in
Phenylsenfd! weniger loslich als das anti-Isomere. Bei 56°
beginnt, auch wenn das Oxim noch nicht vollig geldst ist, die
Gasentwicklung. Bei weiterom Erwirmen wird die Losung
intensiv gelb, bei 126° ist die Gasentwicklung sehr reichlich.
Die Identifizierung dieses Gases (als COS) wurde bei dem
niichsten Versuch ausgefihrt. Auf cin Ubrglas gegossen, geht
das Ganze in eine viscose gelbgriine Masse iiber, genau so wie
im Falle des «-(anti}-Isomeren (8. 277).

Es wurden Schwefel und Diphenylharnstoff (Schmp. 2359)
identifiziert, Benzonitril nur dem Geruche nach.

f) Reaktion in zugeschmolzenem Rohr

Ein #quimolekulares Gemisch von Oxim (1,21 g) und
Senfdl (1,35g) wird in einem 2zu einer Spitze ausgezogenen
Rohr bei gewbhnlicher Temperatur sich selbst tiberlassen.

1) Ber. 22, 8101 (1889),
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Nach 80 Minuten hat sich das Oxim teilweise in dem
Senfol unter merklicher Gasentwicklung geltst.

Nach 6 Stunden beginnen sich Schwefel und Thiocarb.
anilid (dem Awssehen nach leicht erkennbar) abzuscheiden.

Nach 2 Tagen 6ffnete man das Rohr in der vorher au-
gogebenen Weise und identifizierte durch die Bildung von
Silbersulfid das Gas als Kohlenoxysulfid. Das durch wieder-
holte Krystallisation neben Schwefel erhaltene feste Prodakt
war Thiocarbanilid, Das Nitril wurde nicht isoliert.

g) Benz-,syn“-aldoxim und Phenylsenfs}
in alkalischem Medium

Im Gegensatze zu dem angegebenen Verhalten des e-(anti)-
Benzaldoxims, bilden sich bei der Einwirkung von Phenyl-
senfol auf das F-(syn)-Isomere bloB die Zersetzungsprodukte
Benzonitril und daneben Schwefel und Thiocarbanilid (Tab. B,
II bis VIII) Eine Bildung von schwefelfreien Produkten (Carb-
anilidooxim) tritt bei diesem syn-Aldoxim nicht ein.

h) ¢-Benzaldoxim und ortho-Tolylsenfsl
AuBler Phenylensenfsl lieBen wir auf Benzaldoxime auch
ortho- und para-Tolylsenfol einwirken, um unsere Ergebnisse
mit denen von Pawlewski’) erhaltenen vergleichen zu kinnen.
Ortho-Tolylsenf5] wurde durch Erwirmen von o-Ditolylthio-
harnstoff mit Phosphorssure(D. 1,7) dargestellt; es wurde ebenso
wie Phenylsenftl gereinigt (S. 214).

i) Reaktion in Benzollésung bei gewdhnlicher
Temperatur

Ein #quimoleknlares Gemisch von o-Tolylsents) (2 g) und
«-Benzaldoxim (1,6 g) wird wie bei Pawlewski in Benzol ge-
lost und bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst Gberlassen,

Nach 8 Tagen beginnt eine Abscheidung von seiden-
glinzenden Krystallen?), die von einer viscosen nach bitteren
Maudeln riechenden Flitssigkeit durchsetat sind.
. Man schittelt mit Ather aus. Nach Abdunsten des -
Athers bleibt eine kleine Menge O] zuriick, das charakteristisch

A a. 0.
%) Bchwefelausscheidung findet hior nicht statt.
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vach Benzonitril riecht; eine Reinigung und Analyse dieses
Ols ist infolge Mangels an Substanz nicht ausgefubrt worden.

Die ahgeschiedenen seidenglinzenden Krystalle wurden
nach Umkrystallisieren aus Alkohol als o-Ditolylthioharnstoff
erkannt. (Nachweis: Krystaliform wnd Schmp. [158°). Durch
Erwirmen mit Phosphorsiiure Bildung von o-Tolylsenfol,)

Da es in der Literatur verschiedene Angaben tiber den
Schmelzpunkt von o-Ditolylthioharnstoff?) gibt, haben wir es
fiir notwendig gehalten, die Identitiit des erhaltenen Produktes

mit o-Ditolylthioharnstoffl auch durch 8- und N-Bestimmung
auszufhren,

0,1542 g Subst.: 0,1358 g BaS0,, — 06,1769 g Subst.: 17 cem N,
(17° 746 mm).

C“H“Ngs Ber. 8 13,50 N 10,93
Gef. , 12,02 ,, 10,99

Es zeigt sich somit, daB das von Pawlewski in der-
selben Reaktion und unter gleichen Bedingungen isolierte
krystalline Produkt vom Schmp, 166-—168° den er als Phenyl-
ortho-tolylthioharnstoff

NH.C,H,

=5
\N H.C,HCH, (o)

anspricht, nicht diese Konstitution haben kann,

In der Tat hat das Produkt von Pawlewski nicht den
gleichen Schmelzpunkt wie das fir diesen Thiobarnstoff von
@. Staats®) angegebene {189°. Ein Produkt mit der von
Pawlewski zuerteilten Konstitution kann hier wohl nicht
resultieren, da die Reaktion den gleichen Verlanf wie bei den
anderen Aldoximen nimmt, bei der sich symmetrigsch bisubsti-
tuierte Thioharnstoffe bilden. Eher wiirde das von Paw-
lewski erhaltene Produkt, identisch mit den von uns erhaltenen,
némlich o.Ditolylthioharnstoff gewesen sein, um so mehr da
die Schmelzpunktangaben fiir diesen variieren.

) Berger gibt flir o-Ditolylthioharnstoff als Schmp. 158° und
167° an [(Ber. 12, 1858 (1879)] und Girard [(Ber. 4, 985 (1871)] 165°.
%) Ber. 18, 187 (1880).
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k) Reaktion im geschmolzenen Rohr,

Uberlaft man bei gewdhnlicher Temperatur ein #qui-
molekulares Gomisch von 1,6 ¢ «-Benzaldoxim und 2g oTolyl.
senfol im geschlossenen Rohr sich selbst, so erhilt man nach
2 Tagon eine Ausscheidung von farblosen Krystallen.

Offaet man (unter den auf 8. 275 angegebenen Bedingungen),
das Rohr nach 14 Tagen, 8o ist eine Entwicklung von Kohlen-
oxysulfid wahrzunehmen (Nachweis wie oben) Die im Rohr
ausgeschiedenen Krystalle wurden ebenso wie im vorhergehenden
Versuch als o-Ditolylthioharnstoff erkannt; das 01, das die Kry- -
stalle durchirinkte, war Benzonitril (durch Verseifung nach.

gowicaen).  Schwefelausscheidung fand auch hier nicht statt.

1) Reaktion in alkalischem Medium

Wenn man in alkoholischer Ldsung in Gregenwart von
KOH arbeitet (2,4 g Oxim, 3 g o-Tolylsenfol und 1,12 g Kalium.
hydroxyd), so scheidet sich zuerst ein krystallines Produkt in
seidigen Nadeln ab, das nach Umkrystallisation aus Alkohol
bei 124° schmilzt. Erwirmt man in einem Rohrchen eine ge-
ringe Menge des Reaktionsproduktes, so nimmt man nach dem
Schmelzen und Zersetzung unter Gasentwicklung die Abschei-
dung ciner festen Substanz und den Geruch von Benzonitril
wahr, Der Schmelzpunkt dieser festen Substanz (260° nach
Umkrystallisieren) deckt sich mit dem von ortho-Ditolylharnstoff
(Lachmann)Y) Es handelt sich demnach bei dem Resktions-

produkt vom Schmp. 124° um Carbo-o-toluido-z-benz-
aldoxim:

CoH,CH : NO.CO.NH. C,H,CH, (o),

das in der Literatur unserem Wissen nach bisher nicht be-
schrieben ist. Hierzu stimmt das Verhalten dieses Produktes
beim Erhitzen (Zersetzung in Nitril, o-Ditolylharnstoff und

CO,) mit dem der Goldschmidtschen Carbanilido-aldoxime
itherein,

0,706 g Subst.: 0,4455 g CO,, 0,0921 g H,0.

C,.H,,0,N, Ber. C 70,86 H 5,55
Gef. ,, 71,21 » 6,00

') Bor, 25, 2538 (1892).

Journal {, prakt, Chemio [2} Bd, §28, 19
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Wie bei der Einwirkung von Phenylsenft] tritt auch hier
daneben eine Abscheidung von o-Ditolylthioharnstoff (Schmelz-
punkt 158°%), von Schwefel und von am Geruch erkennbarem
Benzonitril ein (Tab. B).

m) «-Benzaldoxim und p-Tolylsenfsl (alkal. Medium)

Wir haben diesen Versuch unternommen, uvm festzustsllen,
ob auch hierbei Autoxydationsprodukte entstehen und isoliert
werden kénnen, Ein #quimolekulares Gemisch von 1,2g Oxim
und 1,5 g p-Tolylsenf6l wird in 15cem Alkohol gelost. Zu
dieser Losung ftigt man 0,12g KOH, in 5 ccm Alkohol und
wenig Wasser geldst, hinzu. Die Losung wird gelb und be.
ginnt nach 2 Stunden farblose, in Rosetten angeordnete Kry-
stalle auszuscheiden,

Nach 8 Tagen hinterlaBt diese Losung nach Verdunsten
des Lissungsmittels eine krystalline Masse, die mit einem nach
Benzonitril und Senfél riechenden Ol durchtriinkt ist. Nach
dem Trocknen wird das Rohprodukt mit Ather gewaschen,
mit Alkohol in der Kilte bebandelt und filtriert,

Der in Alkohol geléste Teil gibt mit Wasser einen Nieder-
schlag, der nach Umkrystallisation aus einem Alkohol-Wasser-
gemisch nadelférmige Krystalle, #hnlich denen anderer Oxim-
Carbanilidoverbindungen, liefert.

Nach wiederholter Umkrystallisation ans demselben Alkohol-
Wassergemisch (1:1) zeigen die Krystalle den Schmp. 1219,
der mit demjenigen des von H. Goldschmidt!) aus «-Benzal-
doxim und p-Tolylisocyanat dargestellten Carbo-p-toluido-anti-
Benzaldoxim C,H,.CH:NO.CO.NH.C,H,CH; tbereinstimmt.

Erhalten 0,58 g Carbo-p-toluidoxim.

Das Produkt zeigt ein dem von Goldschmidt? bet
Carboanilido-benzaldoxim angegebenen, analoges Verhalten beim
Erhitzen tiber dem Schmelzpunkt. (Zersetzung in Nitril, CO,
und Di-p-Tolylharnstoff.)

Es hat also auch in diessm Versuch mit ,anti“-Benzal.
doxim und p-Tolylsenfol die Bildung des Autoxydationsproduk-
tes (Carbo-toluido-oxim) statigefunden,

1) Ber. 25, 2586 (1892).
%) Ber. 22, 3102 (1889).
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Der anf dem Filter geblichens, in kaltem Alkohol unlss.
liche Teil wurde in kochendem Alkohol in Losung ge-
bracht; beim Erkalten schieden sich prismatische Krystalle ab.
Auf Grand des Schmelzpunktes (176° und der Krystaliform
ist die Substanz als Di-p-tolylthioharnstoff anzusehen, um so
mehr als ein dhnlicher disubstituierter Thioharnstoff auch bei
der Reaktion mit o-Tolylsenft! erhalten und analysiert wurde,

Aus dem in kaltem Alkohol unloslichen Teil wurde
wiederum eine kisine Menge Schwefel isoliert (Tab. B VIILI).

Br. Pawlowski!) hat bei dieser Reaktion auBer Schwefel
das gleiche krystalline Produkt vom Schmp, 176¢ erhalten,
aber er hat dies fiir p-Tolylphenylthioharnstoff gehalten, ob-

wohl Schmelzpunkt und analytische Daten nicht mit djeser
Auffassung tibereinstimmen, :

2. Acetaldoxim und Phenylsenfsl

@) Phenylsenfo] reagiert mit Acetaldoxim zum Unterschied
von anderen Aldoximen unmittelbar unter spontaner Erwir.
mung. Auch hierbei tritt Entwicklung von Kohlenoxysulfid
ein. Vom Reaktionsprodukt — ein zithflissiges braunes O} —
hat man durch Auszichen mit Benzol Krystalle erhalten, die
nach zahlreichen Umkrystallisationen in Alkohol, ihrer Krystall.
form, ihrem Schmelzpunkte und ihrem Stickstofigehalte nach
als Thiocarbanilid identifiziert wurden,

0,1857 g Subst: 14,8 com N, (18% 744 mm).

C‘allngN’S Ber. N ]2,28 Gef- N 12,88

Kino Abscheidung von Schwefol komnte nicht festgestellt
werden, Daraus dirfte hervorgehen, daB wegen der Heftigkeit
dor Reaktion mit Acetaldoxim bloB Zersetzung des Senfsl.

additionsproduktes, aber keine Autoxydation derselben statt.
findet (Tab, B, 1, II, 111, IV).

b) Reaktion in geschlossenem Rohr

In ein zum Zuschmelzen vorbereitetes Glasrobr bringt
man ein #quimolekulares Gemisch von L,1g Oxim und 28¢g

Phenylsenf6l ein. Man halt durch Salzeismischung das Ganze

YA a O
19%
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auf niedriger Tomperatur und schmilst das Rohr zu. Nach
kurzer Zeit beginnt die Reaktion unter Selbsterwirmung und
Schwarzfarbung des Gemisches (teilweise Verkohlung)

Beim Offnen des Rohres in der bei anderen Versuchen
mit Aldoximen angegebonen Weise, wurde das entwickelte Gas
als Kohlenoxysulfid durch die Bildung von Ag,8 in einer alko-
holischen Silbernitratlésung erkannt.

Daneben konnte man ebenso wie im vorhergehenden Fall
nur Thiocarbanilid isolieren (Tab. B, I—IV).

¢) Wenn man Senfol auf Acetaldoxim nicht direkt, sondern
in Losung (Alkohol, Benzol) bei gewdhnlicher Temperatur ein-
wirken laBt, so tritt keine Selbsterwiivmung ein und man er.
halt harzige, gelbe, duvchsichtige Massen, aus denen man nur
Schwefel abtrennen kann (Autoxydation und Zersetzung).

Es ist hierbei zu erinnern, daB auch bei der Einwirkung
von Phenylisocyavat auf aliphatische Aldoxime (Propionaldoxzim,
Valeraldoxim) H, Goldschmidt!) zum Usnterschiede von dem
Verhalten der aromatischen Aldoxime nur zihe Flissigkeiten
erhalten hat, die sich nicht reinigen lieBen und in denen sich
nach langer Zeit nur Krystalle von Diphenylbarnstoff absetzten.

d) Die Reaktion mit o-Tolylsenfsl

Eine Toluollosung, die 0,6 g Acetaldoxim und 1,6 g Senfs!
enthiilt, wird wiihrend 10 Miputen zum Sieden erhitzt und dann
bei gewShnlicher Temperatur sich selbst tberlassen,

Nach 12 Stunden scheiden sich seidige Krystalle ab, die
nach Umkrystallisation aus Alkohol den Schmp. 156° zeigen
und sich mit Di-o-tolylthioharnstoff nach ihrer Krystalliform und
ihrem Stickstoffgehalt identisch erweisen,

Aunch findet eine geringe Ausscheidung von Schwefel statt.

0,0742 g Subst.: 7,2 cem N, (17° 754 mm).
O, s H NS Ber, N 10,98 Gef. N 11,11

Der kloinen Mengen der in Reaktion gebrachten Sub-
stanzen wegen, wurden andere Reaktionsprodukte nicht nach-
gawiesen.

) Ber. 22, 8105 (1889).-
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3. Balioylaldoxim und Phenylsenfsl

Das Oxim des Salicylaldehyds wurde nach den Angaben
. von B.Lach?) dargestellt. Es wurde ein UberschuB von
salzsauvem Hydroxylamin verwendet; die Ausheute war un-
gefthr die theoretische,

Da dieses Oxim eine phenolische Hydroxylgruppe besitat,
war man darauf,gefaBt, daB es ebenso wie mit Isocyanat®),
auch mit dieser Gruppe reagierte,

Der Versuch zeigte aber, daB bloB die Oximgrappe nicht
die Hydroxylgruppe in Reaktion tritt.

a) Ein #qeimolekulares Gemisch von 2 g Salicylaldoxim
und 2 g Senfol wird in Acoton gelést und bei gewohnlicher
Temperatur sich selbst tberlassen; nach 8 Tagen ist die Losung
gelb geworden und scheidet Schwefelkrystalle ab.

Nach teilweiser Verdunstung des Lisungsmittels scheidet
sich Thiocarbanilid aus, das nach Isolierung, an der Krystall-
form und am Schmelzpunkt (162°) erkannt wird. Nach volliger
Verdunstung hinterbleibt ein Ol, das mit Thiocarbanilid- und
Schwefelkrystalle durchsetzt ist,

Nimmt man das Ol in Ather auf, so scheidet der #therische
Exirakt nach einigen Standen eine kleine Menge von Thio.
carbanilid ab. Nach Filiration und Verdunstung des Lisungs-
mittels bei gewdhnlicher Temperatur bleibt ein gelbbraunes
Ol von charakteristischem Geruch, das selbst nach einem Monat
nicht krystallisiorte. .

Wenn man eine Portion von diesem O1 mit Salzsiure destil-
lierte, erhielt man nach Ausschiltteln des Destillats mit Chloro-
form, Salicylsgiure (Schmp, 164°), Die Bildung dieses — mit
Wasserdampf flichtigen — Verseifungsproduktes zeigt, dab es
sich bei dem entstandenen Ole um das Nitril der Salicylsiiure
handelte.

b) In zugeschmolzenem Rohr kann man bei dieser Reaktion
neben den erwithnten Produkten auch Eatwicklung von Kohlen.
oxysulfid wahrnehmen, Letateres wurde durch die Bildung von

AgS in einer alkoholischen Silbernitratldsung nachgewiesen
{Tab. B, I—VIII),

) Ber, 16, 11583 (1883).
’) H. Goldschmidt, Ber. 22, 8102 (1889),
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Um zu erfabren, ob Senfsls im allgemeinen mit Phenol-
hydroxylgruppen nicht in Reaktion treton, wurde an Stelle des
Oxims der Salicylaldehyd selbst der Einwirkung und zwar bei
hoherer Temperatur unterworfon. Ein iquimolekulares Ge.
misch von Salicylaldebyd und Phenylsenfs! wurde in einem
geschmolzenen Rohr wihrend 72 Stunden auf 150—200 erhitat.

Beim Offnen des Rohres stellte man fost, daB der Aldehyd
nicht in Reaktion trat, daB sich also das Hytroxyl des Salicyl-

aldehyds ebenso indifferent wie die Hydroxyle anderer Phenole
varhielt.?)

¢} Die Reaktion in alkalischer Losung

Um zu sehen, ob auch beim Salicylaldoxim, das die 280t
Konfiguration besitat?), wie bei anderen a-(anti}- Aldoximen, sich
ein Autoxydationsprodukt bildet, haben wir auch hier in
alkalischem Medium gearbeitet.

Ein &quimolekulares Gemisch (8¢ Oxim und 8g Phenyl-
senfdl) wird in Alkohol geldst. Nachdem man 1g NaOfH, in
wenig Wasser aufgeldst, hinzugegeben hat, wird es bei ge-
wohnlicher Temperatur sich selbst fiberlasson,

Nach einigen Stunden scheidet dio intensiy gelbe Lisung
Thiocarbanilid aus., Am n#ichsten Tage gibt man Wasser
hinzu und filtriert das gebildete Thiocarbauilid. Darauf neu-
tralisiert man das Filtrat mit HCl und filtriert wiederum die
durch Weiterhinzufugen der Siure noch abgeschiedene kleine
Menge Thiocarbanilid ab.

Man schitttelt das Filtrat mit Ather aus. Die dtherische
Losung hinterliBt nach dem Verdunsten Salicylstiurenitril als

l, das im Scliwefelsiureexsiccator, diesmal nach einigen Tagen
krystallisierte. Die 80 erhaltenen Krystalle sind leicht gelb-
gefirbt, aber nach dreimaliger Umkrystallisation aus einem
Alkoholwassergemisch (1:2) wurden sie als farblose prisma.
tische, in Rosetten angeordnete Nadeln erhalten. Schmp. 959,

was mit den Angaben von Liach?® und John A. Miller4) tiber-
einstimmt,

') H. 8. Snape, Uber cinige Phenylthiocarbaminsiturefither, Journ.
Chem. Soc. 69, 98—101 (1896),

) Hantzsch, Ber. 24, 23 (1891); Beckm#nn, Ber, 26, 2623 (1898).

% Ber. 17, 1572 (1884): Y) Ber. 22, 2797 (1889).
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Die Ausbeute betrtigt 2 g Thiocarbauilid und 1,5g Salicyl-
shurenitril, Schwefelabscheidung tritt ebensowenig wie beim
«-Benzaldoxim ein. Im Gegensatz zu letzterem aber hat sich
bei dem Salicylaldoxim das Autoxydationsprodukt (Carbanilid.
oxim) nicht gebildet (Tab. B, I—IV).

d) Salicylaldoxim und o-Tolylsenfs]

Wonn man unter den gleichen Bedingungen wie mit
Phenylsen{t] bei gewsholicher Temperatur (3. a) mit o-Tolylsenfsl
arbeitet, erhiilt man Di-o-tolylthioharnstoff, Schwefel und Salicyl-
siiurenitril,

Das Nitril wurde als Ol erhalten, das jedoch nicht zu
Krystallisation zu bringen war, obgleich es linger als einen
Monat im Schwefelsitureexsiccator aufbewahrt wurde. Durch

Verseifung des Ols wurde wiederum Salicylstiure (Schmp. 15569
erhalten.

* *

Da die Nitrilabspaltung aus den Additionsprodukten der
Aldoxime, wie allgemein aus ihren Siurederivaten direkt nur
aus der ,syn“-Konfiguration erfolgt), so ist diese auch fiir
die Bildung von Salicylnitril aus dem Senfsladditionsprodukt
anzunehmen, .

Es folgt daraus, daB bei der Einwirkung der Senfole auf
Salicylaldoxim, das bekanntlich die ,anti“-Konfiguration be.
sitzt (A. Hantzsch?), eine Umlagerung des Additionsprodukts
vor der Nitrilabspaltung in die syn-Konfiguration stattfinden mus,

Dieses Ergebnis entspricht der von Beckmann?) an-
gegebenen Bildung von Salicylnitril aus dem Salicylaldoxim
durch Kochen mit Acetylchlorid oder Essigsiureanhydrid am
RiickfluBkiihler und nachfolgendes Behandeln mit Sodalésung
sowie durch Einwirkung von Benzoylchlorid, welch letzteres
unter bestimmten Bedingungen das Salicylaldoxim zuerst in
Ozimidobenzoylsalicylaldoxim tiberfahrt.

Dieses Benzoylderivat liefert beim Erhitzen fir sich unter
Benzoesiiureabspaltung das Salioylnitril.

) A, Hantzsch, Ber. 24, 19, 83 (1891),
%) Ber. 26, 2621—24 (1893).
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Auch bei diesom Beckmannschen Versuch kann wohl
die Nitrilabspaltung nur aus den ,syn“.Konfigurationen, also
unter Umlagerung stattgefunden haben:

HO—C,H,—C—H HO-C,H,~C—H
CH;.C0.0-N -0—C0.C,H,
HO.CH,~C H
— )
CO.CyH,

Dartiber gibt Beckmann au:

»daB auch in diesem Falle, wo eine sehr bestindige
nanti“-Form vorliegt, die Bildung von Nitril relativ leicht
eintritt, was ohne vorherige Umlagerung nicht moglich wire.%

Was den Mechanismus dieser Nitrilbildung aus dem Salicyl-
aldoxim anbelangt, so wiirde vielleicht hier, zam Unterschiede
von anderen Aldoximen, auch au eine andere Entstehungsweise
zu denken sein.

Bekanntlich ist mit dem Salicylnitril das einfachste Ind-
oxazen (Benzisoxazol) isomer, das — wie V. Meyer?) zeigte —
unbestéindig ist und sich sofort in Salicylnitril umlagert.?)

. ~CH P
0 <« VN
Ks wire demnach vielleicht auch die Msglichkeit in Be.
tracht zu ziehen, daB die Bildung des Salicylnitrils aus dem
Thiocarbanilido-Salicylaldoxim — bzw. Acetyl-, Benzoylsalicyl-
aldoxim — nach vortibergehender Bildung des unbestfindigen
Benzisoxazols (Indoxazens) vor sich ginge:

N——C—H —C—H
B e /L 4 1]+ (CH,.NH.CS.0H]
Xom N NN

CQHs- NH.CS- Z_U .......
Thiocarbanilido- ,
Salicylaldoxim 4
o
0
", ~AorN
') Ber. 26, 125058 (1898); P, Cohn, Monatsh, 15, 646 (1894).

% Ahnlich unbestindig sind und isomerisieren sich in gleicher Art
glle am y-Wasser nicht substituierten Benzisoxazole,
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Zur Stistze dieser Moglichkeit wilrde die Tatsache dienen,
daB bekamtlich das o-Brom- und o-Nitrobenzaldozim I, das
durch Kalisinwirkung, naeh Art der ortho-substituierten Benzo.
phenonoxime I das Benzisoxazol (Indoxazen)liefern sollten, wegen
dessen Unbestiindigkeit, durch sofortige Isomerisierung Salicyl-
nitril bilden.})

NP LU

l i+KOH==()\ (+NOOK+B,O

~Ng N

ba, O,
Phenylindoxazen #uBerst bestiindig

~ N0y
nr ‘ ; + KOH = ( ! 1 +N00K+H.,o

\/\c/’ NN c/’
| ﬁ _~OH
H
unbestiindig ~ C%N
Salicylnitril

Somit dirfte fur Salicylaldoxim die Bildung des Nitrils,
nach voriibergehender Entstehung von Benzisoxazol, direkt aus
der ,anti“Form ohne vorherige Umwandlung in die ,syn“-
Form mbglich sein.

Ks muB wohl betont werden, daB es sich hierbei vor-
lsufig um Betrachtungen theoretischer Natur handelt.

4. w-Anisaldoxim und Phenylsenfil

Das zom ersten Male von Westenberger® erhaltene
w-Anisaldoxim, warde nach den Apgaben Beckmanns?) dar-
gestalit,

Die Bubstanz, die den von Beckmann angegebenen
Schmp. 61° anfweist, wurde unter den folgenden Bedingungen
der Einwitkung von Phenylsenfol unterworfen.

a) 28g Oxim und 2,6 g Phenylsenfol werden im 20 com
96 prozent. Alkohol gelisst.

Die bei gewSholicher Temperatur in einem Becherglas

Y V. Meyer, Ber. 26, 1253 (1898).
%) Ber. 16, 2993 (1883).
% Ber. 23, 1687 (1890).

[ A1
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sich solbst tiberlassene alkoholische Ltsung scheidet nach
einiger Zeit Krystallo von Schwefel und Thiocarbanilid aus.
Nach einer Woche fitgt man Wasser hinzu, trennt S und Thio-
carbanilid und schiittelt das Filtrat mit Ather aus. Die bei
gewbhnlicher Temperatur verdunstete therische Lsung hinter-
188t ein Ol, das nach einigen Tagen zu einer schwach gelb-
gofiirbten Masse krystallisiert.

Durch Krystallisation aus einem Wasser—Alkoholgemisch
erhilt man fast farblose prismatische in Rosetten angeordnete
Nadeln vom Schmp. 60—61° Da der Schmelzpunkt allein fur
das Anissiurenitril!) nicht maBgebend ist, da er mit dem des
a-Anisaldoxims (60—629) beroinstimmt, war fur die Iden-
tifizierung die Stickstoffbestimmung notwendig,

Auf Grund hiervon ist das isolierte Produkt als Anis-
surenitril erkannt, welches auch aus dem Einwirkungsprodukt
von Isocyanat auf Anisaldoxim durch Geldschmidt erhalten
worden ist.?)

0,152 g Subat.: 16 cem N; (11° 754 mm).

CH,NO Ber. N 10,62 Gef. N 10,47

Ausbeute: 1,8 g Thiocarbanilid, 1,86 g Anissiurenitril sowie

etwas Schwefel.

b} Reaktion in geschlossenem Rohr

Um auch bei diesem Aldoxim die Entstehung von COS
nachweisen zu kionuen, wurde ein #quimolekulares Gemisch
von Oxim und Phenylsenfol in ein Rohr eingeschlossen und
einige Tage lang bei gewdhnlicher Temperatur sich selbat iber-
lassen. Beim Offnen des Rohres in der bei anderen Aldoximen
angezeigten Woeise beobachtete man eine Entwicklung von
Kohlenoxysulfid, das auf die gleiche Weise wie in den vorher-
gogangenen Versuchen nachgewiesen war. Die Versuche a)
und b) entsprechen der Tab. B, I¢—VIIL

Da auch hier Zersetzung unter Nitrilbildung stattfindet,
wird sie wohl auch hier nach Umlagerung der «(anti)- in die
»iyn“-Konfiguration vor sich gegangen sein.

) John A.Miller [Ber. 22, 279 (1889)) gibt fir dasselbe den
Schmp. 81—62¢ an.

7 Ber. 22, 8101 (1889).
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¢) Die Versuche, die zum Zwecke der Isolierung der Carb-
anilidoverbindungin alkoholisch-alkalischem Medium mit diesem
Oxim ausgefihrt wurden, haben hier nur zur Abtrennung der
oben angefithrten Zerfallsprodukte gefubrt (Thiocarbanilid, Ni-
tril), obne daB die Bildung des Carbanilido-oxims nachzu-
weisen gewesen whre, Ks hat sich auch wenig Schwefel in
krystallinischem Zustande ausgeschieden (Tab. B, Ie—VIII).

6. [-Anisaldozim und Phenylsenfol.

p-Anisaldoxim (syn) wurde dargestelit, indem ein Strom
von getrocknetom Chlorwasserstoff in die #therische Lidsung
des' «{anti)-Isomeren geleitet und das gebildete Chlorhydrat
nach -der Beckmann-Methode?) durch Sods zersetzt wurde.

0,7g B-Anisaldoxim (syn) werden in 96 prozent. Alkohol
gelvst; zu dieser Lisung figt man 0,65 g Phenylsenfol hinzu.
Nach kurzer Zeit wird das bei gewdhnlicher Temperatur sich
selbst Qiberlassene Gemisch gelb, 7 Stunden spiter scheiden
sich die charakteristischen Krystalle von Thiocarbanilid sowie
ein wenig Schwefel ab.

Am niichsten Tage fiigt man zu der von Thiocarbanilid
und Schwefel befreiten Flilssigkeit Wasser hinzu, behandelt
mit wenig Natronlauge?) und schiittelt mit Xther aus. Die &the-
rische Losung hinterlaBt ein Ol von charakteristischem Geruch,
in dem sich noch eine geringe Menge Thiocsrbanilid und
Schwefel abschieden.

Das Ol wird mit Benzol ausgezogen und filtriert; nach
Verdunstung des Liosungsmittels bleibt ein oliger Riickstand,
der in einem Schwefelsiure-Exsiccator zu einer leicht gelb ge-
firbten Masse krystallisiert. Nach Umkrystallisieren aus einem

Alkoholwessergemisch wurden kleine Nadeln vom Schmp. 59°
bis 60° erhalten.

Obschon der geringen Substanzmenge wegen eine genaue
Identifizierung durch Analyse oder Verseifung nicht ausgefiihrt
werden konute, ist dieses erhaltene Produkt vom Schmp. 59¢
bis 60° wohl als Anissiurenitril anzusehen.

Y Ber, 23, 1188 (1890).

) Um noch vorhandenes Thiocarbanilid moglichst in Lisung zu
halten [Rathke, Ber. 12, 712 (18179)).

PN
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In diesem Falle ist keine Ubereinstimmung mit dem
Schmelzpunkt des Aldoxims vorhanden. AuBerdem war wohl
die Bildung des Nitrils, analog mit dem Verhalten aller vorher-
gohenden Aldoxime, auch hier zu erwarten. Dasselbe Nitril
erhielt schon H. Goldschmidt!) durch Selbstzersetzung des
aus Anisaldoxim und Phenylisocyanat erhaltenen Carbanilido-
Anis-syn-Aldoxims:

2CH,0.C,H,.CH.NO.NH. C;H, = CONH.C,H,), + CO, + H,0
: + 2CH,0.CH,.ON .

8. Die Furfuraldoxime und Senféle

Die isomeren Furfuraldoxime, die zuerst von Oderh eim?)
in Mischung erhalten wurden, sind von Werner?®) niher unter-
sucht und von H. Geldschmidt uwed E. Zanoli¥ in reinem
Zustande dargestellt worden.

Bei der Darstellung des anti-Furfuraldoxims haben wir
die Angaben der zuletzt genannten Autoren befolgt.?)

Was die Darstollung des syn-Isomeren anbelangt, haben
wir das Verfahren etwas gesindert. .

Statt in die Mischung von witBrigem salzsauren Hydroxyl-
amin, NaOH und Furfurol, die anfangs die beiden isomeren
Aldozime als Natronsalze gelost enthalt, zuerst Kohlensiure
einzuleiten und den #therischen Esxtrakt mit HC! zu hehan-
deln®), wurde direkt Salzshure (konz.) hinzugefiigt; dadurch
schied sich das ,syn“.Furfuraldoxim krystallinisch aus.

8) Furfur-syn-aldoxim und Phenylsenfs!
(in alkalischem Medium)

Ein aquimolekulares Gemisch von 8,1g Oxim und 3,7g
Phenylsenfd! wird in Alkohol gelost. Hierzu gibt man 02g
KOH, in einem Alkoholwassergemisch geldst, hinzu.

Binnen 4—5 Stunden beginnt sich Thiocarbanilid abzu-
scheiden; daneben treten auch eine geringe Menge Schwefel

Y) Ber. 23, 2166 (1890). %) Ber. 16, 2083 (18885),
% Ber. 23, 2336 (1890). Y) Ber. 25, 2578 (1892).
% A.s. 0. 8. 2582,

) Welches auch dis Umlagerang des anti- in syn-Konfiguration
bewirkt. .
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und Krystalle von dem Aussehen des Diphenylharnstoffs auf.
Nach 24 Stunden filgt man Wasser hinzu und filiriert die
ausgeschiodenon Produkte ab. Durch Behandeln mit Alkohol
und dann mit CS, wurde von der geringen Menge Schwefel
und von Thiocarbanilid das schwerer ldsliche Carbanilid ge-
schieden. Durch fraktionierte Krystallisation wurden beide
rein erhalten. Das Filtrat der direkten Reaktionsmischung
wird mit Ather extrahiert,

Der itherische Hxtrakt hinterlaBt ein schwach gelb ge-
farbtes Ol von Bittermandelgeruch,

Man destilliert dieses O und sammelt die Fraktion zwischen
140 und 1560°% Wenn die Reaktion gleichlaufend mit der bei
den anderen Aldoximen vor sich geht, so miiBte dieses Destillat
das Nitril der Brenzschleimsiure enthalten.

Dio ohen genanute Fraktion wurde nochmals fraktioniert
und die zwischen 146—148° iibergehenden Anteile gesammelt.
Um das Nitril zu identifizieren, wurde eine Portion mit wiiBrigem
Kali erwirmt,

Nach Neutralisieren der alkalischen Losung mit Salzsiture
wurde Brenzschleimsiure erhalten, identifiziert durch den nach
Unmkrystallisation gefundenen Schmp. 133°. (HillY) gibt den
Schmp. 132,6—138°, Schwanert?) 132,6—184,3° an) Bei
diesem Versuche war, wie allgemein in offenen GefiBen, die

COS-Entwicklung nicht leicht erkennbar. Carbanilidooxim war
nicht gebildet.

Es sei auch hier erinnert, daB H. Goldschmidt?) bei
der Reaktion mit Isocyanat ein wenig bestindiges Additions-
produkt (Carbanilodofurfursynaldoxim) erhielt, das bei spon-
tanem Zerfall Diphenylharnstoff und Brenzschleimsiurenitril
(Furfaronitril) lieferte. Demnach ist bei diesem Furfursyn-
aldoxim die Reaktion mit Phenylsenfél auch in bezug auf die
geringe Bestindigkeit des Additionsproduktes v8llig analog.

b) Furfur-anti-aldoxim und Phenylsenfsl
Durch mehrers Versuche haben wir festgestellt, daB die
Reaktion zwischen Phenylsenfsl und diesem Oxim in alkoholi-

) Am. Chem. Journ. 8, 88 (1881),
%) Ann, Chem. 116, 261 (1860). ) Ber. 25, 2678 (1892).
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scher Losung zu Gemischen fihrte, die schwierig zu reinigen
waren, Es gelang uns immerhin, Thiooarbanilid, Schwefel und
das Nitril der Brenzschleimsiiure zu isolicren.

Hier sei einer dieser Versuche angefuhrt: 1,25 g Furfor.
aldoxim (anti) wird in 1,50 g Phenylsonfl direkt gelist. Nach
Hinzufigung von 10cem Alkohol wird das Ganze sich selbst
tiberlassen (gewhaliche Temperatar).

24 Stunden nachher fand eine Abscheidung von Schwefel
und Thiocarbanilid statt. Man gibt Wasser binzu, filtriert
und trennt in der vorher angegebenen Weise Schwefel und
Thiocarbanilid ab. Das Filtrat wird mit Ather ausgeschiittels,
die #therische Losung hinterlaBt eine geringe Menge eines
nach Bittermandelsl riechendes O, das der geringen Menge
wegen nicht fraktioniert und gereinigt werden konnte.

Wegen der Ahnlichkeit der Reaktionen mit dem Furfur-
syn-Aldoxim stellt wohl dieses Ol das dort such erhaltene und
identifizierte Brenzschleimsiurenitril dar.

¢) Reaktion in alkoholisch-alkalischem Meodium

Ein #iquimolekulares Gemisch von 2,6 g anti-Oxim und 8g
Phenylsenfél wird in 265 cem Alkohol gelost. Zu dieser Losung
fugt man 0,2g KOH (in 5cem Alkohol geldst) hinzu,

Nach ungefahr 15 Minuten scheiden sich in der gelb-
goftirbten Liosung farblose nadelférmige Krystalle aus. Die
nach etwa 4 Stunden abfiltrierten Krystalle werden mit Ligroin
gewaschen und ans Alkohol umkrystallisiert.

Man erbilt schlieBlich eine verfilzte Krystallmasse, die
aus feinen Nadeln besteht; Schmp. 138° Die Krystallform
und der Schmelzpunkt stimmen mit dem von Goldschmidty)
bei der Einwirkung des gleichen Oxims auf Phenylisocyanat
erhaltenen Produkt tiberein. Es ist demnach das Carbanilido-
furfur-anti-aldoxim. Die Identitit unseres Produktes mit dem
von Goldschmidt wurde auch durch die Analyse bestatigt:

0,1612 g Subst.: 0,869 g €Oy, 0,0688 g H,0.

c"HwN,O. Ber. C 62,60 H 4,35
Gef, ,, 62,48 »n 41

') Ber. 25, 2584 (1892); 22, 3101 (1889),
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Nach Abtrennung des Carbanilidooxims schied gich im
Filtrat nach einiger Zeit noch ein Krystallgemisch aus, das
unter dem Mikroskop auch die charakteristische Form des Thio.
carbanilids neben denen des Furfuraldoximearbanilids zeigten,
Die Bildung des Thiocarbanilids ist also auch hier nachgewiesen
(Tab. B, X und Ix~IV).

d) Die Reaktion mit o-Tolylsenfsl

Wenn man unter denselben Bedingangen mit o-Tolylsenfsl
in alkoholisch-alkalischer Losung arbeitete, so erhielt man nur
den Dj-o-tolylthioharnstoff, ohne daB die Bildung des Autoxy-
dationsproduktes -— des Carbo-o-toluidofurfur-antialdoxims —
hiitte festgestellt werden ktnunen, wie das bei der Reaktion
mit Phenylsenfol stattfand.

Goldsohmidt?) hat mit ,anti“-Furfuraldoxim und o-To-
lylisocyanat das gleiche Produkt wis mit dem syn-Isomeren
erhalten, nimlich Carbo-o-toluido-furfursynaldoxim, In unserem
Falle muB also auch eine Umlagerung der anti-Konfiguration
des Additionsproduktes (Thiocarbo-o-toluidofurfur-anti-aldoxim)
in die syn-Form stattfinden, da der gefundene Di-o-tolylthio-
harnstoff sich nur unter Spaltung dieser syn-Konfiguration ge-
bildet haben konnte (Tab. B, I¢, I8—IV).

IL Einwirkung von Senftlen auf Ketoxime

Wir haben die Einwirkung des Phenyl-, ortho- und para-
tolyl-senftls auf folgende Ketoxime untersucht:

Acetoxim, Methylathylketoxim, Methylpropylketoxim, Me.
thylisobutylketoxim, Acetophenonoxim, Benzophenonoxim, Res-
acetophenonozim und Methyl-p-tolylketoxim.

Die meisten Versuche wurden mit Methylithylketoxim

ausgefihrt, da uns dies in genilgender Menge zur Verfugung
stand,

1. Acetoxim und Benfile
8) Reaktion mit Phenylsenfsl
Das Acetoxim wurde nach den Angaben von Fritz Ull.
mann? bereitet. Ein #quimolekulares Gemisch von 5g frisch

YA a0

¥) Praktische Acheiten der organigchen Chemie 8. 156; Ber. 89,
876 (19086).
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hergestelltem Acetoxim und 9g Phenylsentsl wird in Ather
geldst und bei gewbhnlicher Tomperafur in einem Erlen.
meyerschen Kolben sich selbst #berlassen.

Nach 2 Tagen scheidet sich in der golbgefiirbten Losung
Schwefel ab. Man schiittet die Losung auf ein groBes Uhr-
glas. Nach Verdunsten des Lisungsmittels fitgt man von Zeit
zu Zeit Alkohol hinza, um die Viscositit des Reaktions-
gemisches zu vermindern. Nach einigen Tagen hinterbleibt nach
Verdunstung des Alkohols eine krystalline Masss, die mit einem
Ole von unangenehmen Geruche durchtrinkt ist. Die krystal.
line Masse wird, nachdem sie mit Ather goewaschen und auf
einem pordsen Teller getrocknet worden ist, in kaltem Alkohol
aufgenommen. Man filtriert vom Schwefel ab, zum Filtrat gibt
man Wasser hinzu; der dabei sich bildende Niederschlag wird
abgepreft und aus einem Alkoholwassergemisch (L:1) umbhry.
stallisiert.

Nach mehreren Umkrystallisationen in gleichem Lisungs-
gemisch und darauf in Methylalkoholwassergemisch sind die
Krystalle schwefelfrei, Ihr Schmelzpunkt steigt auf 1089, der
dem von Goldschmidt)) far die Carbanilidoverbindung aus
Phenylisocyanat und Acetoxim gleichkommt. Es handelt sich
hierbei demuach um Carbanilidoacetoxim:

(CH,),,C:NO.CO.NH.CH,.

Die Identitit unserer Substanz mit der von Goldschmidt
warde auch durch die Elemontaranalyse bestutigt.

0,1622g Bubst.: 0,8123g C0,, 0,021g H,0. — 0,1816, 0,1391 cem N,
(18,59 17°, 742, 761 mm).

CioH;sN;0;  Ber. 06251 H 82 N 14,58
Gef. , 6259  ,, 8,85  ,, 14,40, 14,65
Es wurden erhalten: 5,5 g Carbanilidoacetoxim und 0,63¢
‘Schwefel.
b) Acetoxim und o-Tolylsenfsl

0-Tolylsenfol reagiert mit Acetoxim ebenso wie Phenyl-
senfol,

Zu einer Htherischen Losung von 7g Oxim (1 Mol) figt

') Ber. 22, 8108 (1889).
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man 14¢ Benfol hinzu und uherldBt diese Losung bei gewshn-
licher Temperatur in einer offenon Flasche sich selbst.

Nach 24 8tunden scheiden sich in dieser gelb gowordenen
Lbsung Schwefel und an der GefuBwanduog farblose pris.
matische Krystalle ab. Nach Verdunstung des Liésungsmittels
wird das Krystallgemisch auf einem porssen Teller getrocknet,
mit ein wenig Ather zur Entfernung des noch hinterbliebenen
Ols gowaschen und mit kaltem Alkohol sufgenommen. Vom
Schwefel wird abfiltriert, zam Filtrat figt man kochendes
Wasser hinzu, bis zur sohwachen Opalescenz, Nach kurzer
Zeit bilden sich farblose prismatische Krystalle, die nach wieder-
holter Umkrystallisation bei 81—82° gchmelzen. In Analogie
zu den Einwirkungsprodukten anderer Ketoxime mit Seufslen
handelt es sich wohl bei diesem schwefelfreien Produkt yom
Schmp. 81—82°, trotz der nicht ganz gut stimmenden Zahlen
der Stickstoffbestimmung, um Carbo-o-toluidoacetoxim

CH,
ca.>c :N.0.CONH. C,H,CH, (0.,

das bisher noch unbekannt war.
0,1226 g Subst.: 14,8 com N, (17°, 751 mm).
CHHMO.N. Ber. N 18,58 Gefu N 18,‘.8
Die Ausbeute betragt 5,3 g Oxim-carbotoluidid.

¢) Die Reaktion mit p-Tolylsenfsl
Fahrt man auf die gleiche Art die Versuche unter Ver-
wendung von p-Tolylsenfol durch, so erhilt man Carbo«~p-
toluido-acetoxim (CHa),C:NO.CONH.C,H‘CH,(p) in langen,
farblosen Prismen vom Schmp. 106 —1089, sshr ldslich in ver-
schiedenen organischen Losungsmitteln, unldslich in Wasser,
Auch diese Carbotoluidoverbindung war bisher unbekannt.
0,1522 g Subst.: 17,9 com N, (18°, 756 mm).
CuH,,O,N, Ber, N 18,58 Gef. N 18,67

2. Methylithylketozim und Senfole. Realtion mit Phenylsonfol
8) Ohue Lidsungsmittel

Dieses Oxim wurde nach den Angaben von A Jonny?)

dargestellt. Die Ausbeute ist fast die theoretische, wenn man

% Uber die Acetonoxime, Ber. 16, 2779 (1882).
L £, praki. Chemis {3} BA. 188, 20

Y,
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einen Uberschus von salsaurem Hydroxylamin nimmt und das
Reaktionsgemisch einige Tage lang bei gewdhnlicher Teme
peratur sich selbst #berlist. '

Ein #quimolekulares Gemisch v
Phenylsenfs! wird bei gewshulicher Temperatur in einer Krye.
stallisierschale stehen gelassen, ohue Hinzufégung eines Ver-

diunungemittels, Das anfungs vollig homogene farblose Ge.

misch wird nach Verlauf einiger Stunden gelb, zihtitissig und

scheidet oktaedrische Schwefelkrystalle aus,

An der Wandung der Krystallisierschale bilden sich ]

ange
farblose Prismen, Der Inhalt wird auf ein Ubrglas gegossen,

nach einer Stunde ist die Krystallisation durch die ganze
Masse hindurch fortgeschritten, Dasg Krystallgemenge ist mit
wenig Ol von unangenehmem Geruche durchtriinkt,

Um die Reaktionsprodukte zu trennen, behandelt man das
Krystallgemenge mit Alkohol und filtriert vom Schwefal ab,

Beim Hiuzugeben von Wasser zum Filtrat scheidet sich
ein leicht gelbgefirbtes krystallines Produkt ab, das noch mit

lspuren verunreinigt ist. Nachdem dasselbe mit wenig Ather

ausgewaschen und auf einem Tonteller getrocknet worden ist,
wird es auseinem Wasser—Alkoholgemisch(1:1) umkrystallisiert,

Nach wiederholter Krystallisation erhilt man prismatische
Krystalle (wahrscheinlich monoklive) vom Schmp 185° in
welchen sich kein Schwefel mehr nachweisen lieB, Aus Alkohol
auf dem Objekttriger krystallisiert, stellt os unter dem Mikro-
skop farblose kleine, meist zu Buscheln gruppierts dinne
Prismen dar; bei langsamer Krystallisation aus Alkoholwasser.
gewiach: lange, parallel gruppierte durchsichtige Prismen. Sie
gsind in den gewdhnlichen organischen Liésungsmitteln sshr
leicht loslich; etwas schwerer 18shich in Ligroin, Durch Hinzu-
figen dieses Losungsmittels za der Benzolldsung scheidet sich
besouders nach dem Reiben mit dem Glasstabo das Produkt
ab. In Wasser ist das Produkt unloslich.

Der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung zu-

folge. muB man dem krystallinischen Produkt die Formel:
C,,H,,0,N,, zuteilen.

on 8,7g Oxim und 135g

0,247, 0,1683 g Subst.: 0,574, 0,981 g CO,, 0,1484, 0,1058g H,0, —
0,1420 g Bubst.: 17,8 cem N, (229, 745 mm),
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C,,B“O,N, Ber, © 64,10 H 6,81 N 18,60
Gef, ,, 68,85, 68,70 ,, 6,70, 7,00  , 18,88
Kryoskople: Losungsmittel . . . 50,61 g Benzol
Bubstanz . . . . . 08840g
Depression . . . . 03818

0,H,0,N;  Ber, Mol-Gew, 206  Gef. Mol.-Gow. 208,17

Da bei der Einwirkung der Senfdle auf Acetoxim die ere
haltenen schwefelfreion Produkts mit den Carbanilidooximen
identisch waren, so ist auch hier anzunehmen, da der Korper
G, H,,N,0, identisch mit dem aus dem gleichen Oxim und Phe-

nylisocyanat zu erhalienen, niémlich: Carbanilido-methyl-
#thylketoxim ist,

cle
C:N.0Q.CO.NH.C,H
OB‘) CH,

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu kontrollieren und
da dieses Carbanilidooxim bisher nicht bekannt war, haben
wir es direkt dargestellt aus Hquimolekularen Mengen von
Moethylathylketoxim und Isocyanat. Das uamittelbay gobildete
Additionsprodukt bat die gleiche Krystallform und den gleichen
Schmelzpunkt (185%) (Mischungsprobe) wie das mit Phenylsenfsl

bereitete Produkt. Ausbeute b g Oxim-carbanilid und 047 g
Schwefel.

b) Reaktion in Acetonlésung

Eine Acetonlésung, in der sich ein Bquimolekulares Ge.
misch von 6,7 g Ozim und 10,4 g Senfsl befindet, wird bei ge-
wobnlicher Temperatur in einer offenen Erlenmeyerschen
Flasche sich selbst iberlassen,

Nach cinigen Stunden wird die Losung gelb und setat
Schwefelkrystalle ab. Nach lingerer Zeit (etwa einer Woche)
arhilt man, infolge Abdunsten des Lissungsmittels, ein Krystall-
gemenge, aus welchem bei Einhalten der Arbeitsbedingungen
des vorhergehenden Versuches neben Schwefel dasselbe Methyl.
thylketoximearbanilid isoliert wird, das durch Krystallform,
Schmelzpunkt und Klementaranalyse identifiziert wurde.

0,2126 g Subst.: 0,5012 g CO,, 0,1828 g H,0.

C, H,.O,N, Ber. C 64,10 H 6,81
Gef. ,, 64,25 » 6,90
20°
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Ausbente: 5g Carbanilido-methylathylketoxim und 1,02 ¢
Schwefel (839, zersetate Thioschwefelsiiure).

¢) Reaktion in alkoholisch-alkalischem Medjum

Der Zweck dieses Versuches war, die bei der Autoxydation
des Additionsproduktes intermediir gebildete Thioschwefelshare
als Kalisalz zu fussen.

Ein #quimolekulares Gemisch von 1g Oxim und 16g
Phenylsenfol wird in Alkohol (989, geldst; man fugt 0bg
KOH (in 10 ccm Alkohol und ein wenig Wasser geldst) hinzu.

Die Losung nimmt eine gelbe Farbung an und nach
einigen Stunden (4—b Stunden) setzen sich farblose Kry-
stalle ab.

Nach 24 Stunden wird abfiltriert. Gewaschen und mit
Ather getrocknet, es zeigen sich die Krystalle von anorganischer
Beschaffenheit,

Ibre wabrige Lisung szeigte sémtliche Reaktionen der
Thioschwefelstiure, Das erhaltene Salz war somit Kalium.
thiosulfat,

Eine Abscheidung von Schwefel trat anfangs nicht ein,
Zu der vom Kaliumthiosulfat abfiltrierten alkoholisch-alkalischen
Losung fugt man Wasser hinzu; nach 24 Stunden scheidet sich
das gleiche Carbanilidooxim ab (Schmp. 1859, wie vorher,
Daneben auch eine kleine Menge Schwefel.

In der wiiBrig-alkoholischen Losung ist nach Abtrennung
der Carbanilidoverbindung und des Schwefels, nachdem man
die Reste organischer Verbindungen mit Chloroform entfernt
bat, auch schweflige Sture nachgewiesen (Bildung von unlos.
lichem Sr80, und charakteristische Farbung mit Fe(CN)(NO)Na,).

Darch diesen Versuch in alkaliacher Lisung ist die inter-
meditir bei der Autoxydation von Thiocarbanilido-Ketoximen
entstehende Thioschwefelsiure sowie deren Spaltungsprodukte:
8,0,H, = 80,H, + 8, nachgewiesen.

d) Um zu sehen, ob auch hier der Autoxydationsvorgang
von Nebelbildung- und Oxyluminescenzerscheinungen, wie sie
von M. Delépine?) bei anderen Autoxydationsvorgiingen beob-
achtet wurden, begleitet ist, haben wir mit diesem Ketoxim,

') Bull. soc. chim, 81, 762 (1922).
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das uns in groBerer Menge sur Verfiigung stand, folgenden
Versuch unter den von Delépive angegebenen Bedingungen
angesetab:

Wir stellten ein #quimolekulares Gemisch von Oxim und
Phenyleenftl in Beazol her. Ein mit dieser Losung getréinkter
Streifen Filtrierpapier wurde in einen 5-Literkolben (auf dessen
Boden sich einige Tropfen Wasser befanden) aufgebiingt und
im dunklen Zimmer beobachtet. OQbgleich dicser Versuch mehr~
mals susgefthrt wurde, konnte man weder Oxyluminescenz-
erscheinungen noch Nebelbildung beobachten.

6) Die Reaktion in der Warme

Phenylsenfdl und Methylithylketoxim reagiersn mit oder
ohne Verdtinnungsmittel in der Wirme im allgemeinen heftig.
Das Reaktionsprodukt ist eine viscose, braune Flussigkeit, aus
der man Thiocarbanilid, und neben Schwefel zuweilen die Carb-
anilidoverbindung gewinnen kann. Wenn die Reaktion in einem
mit Entwicklungsrohr versehenen Probierglas ausgefiihrt wurde,
so ist auch die COS-Bildung nachgewiesen worden (Tab, A, VI,
VI[ ued II—V) Die Einwirkung ist dempach mit diesem
Ketoxim beim Erwirmen teilweise eine #hnliche wie mit
Aldoximen, nur mit dem Unterschiede, daB bei dem Ketoxim
auch Carbanilidoketoxim sich bildet, was bei Aldoximen nicht
der Fall ist,

Von den zahlreichen Versuchen, die wir ausgefihrt haben,
fihren wir die folgenden an:

Ein #quimolekulares Gemisch von 8,4 g Phenylsenfs] und
2,2g Oxim wird in einem Reagenzrohr bis zum Beginn der
Reaktion erwirmt; diese setzt sich unter starker Wirme-
" entwicklung weiter fort. Man erhilt nach einigen Stunden
eine zihe braune Flissigkeit, die zu einer klebrigen Masse
zusammenbiickt,

Durch wiederholtes Behandeln mit Alkohol und Wasser
und Krystallisieren gewiont man auBer Schwefel, Thiocarb-
anilid sowie eine kleine Menge des bei fritheren Versuchen
erhaltenen Carbanilidomethylithylketoxim (Schmp. 185%. Da
das Thiocarbanilid bei Ketoximen zum ersten Male erhalten

war, warde es auch durch die Stickstoffbestimmung iden.
tifiziert.
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0,1830 g Bubst.: 14,1 com N, (14, 760 mm),
CyH, N8 Ber. N 1228 Gof. N 13,85

Ein #quimolekulares Gemisch von 7,5g Phenylsenfs] und
46 g Oxim in Toluol gelost, wird im Wasserbade am Riick-
fluBkthler erwiirmt, Die Losung wird awar gelb, aber findet
keine Reaktion statt. Erhitst man langsam Uber freier Flamme,
8o setzt sich die Reaktion — einmal cingeleitet — wie im
vorhergehenden Falle von selbst fort, Man erhilt wiederum
eine zhhe braune Masse, in der sich groBe Thiocarbanilid-
krystalle abscheiden, die man mechanisch abtrennen kann,
Durch die frither erwihnte Bebandlung mit Alkohol und
Wasser kann man auBer Schwefel und Thiocarbanilid eine
kleine Menge Carbanilidomethytithylketoxim (Schmp. 1859 iso-

lieren. Versuche zur Isolierung des vermutlich auch gebildeten
Oxims sind schwerlich auszufiihren.

f) Reaktion mit o-Tolylsenfsl

Ein Bquimolekulares Gomisch von 0,9 g Mothylithylket-
oxim und 1,5g o-Tolylsenfdl wird auf einem Uhrglas bei ge-
wihnlicher Temperatur sich selbst fiberlassen,

Das anfangs homogene und farblose Gemisch nimmt eine
gelbe Farbung an; nach 2 Tagen setzen sich Schwefel sowie
farblose Krystalle ab.

Die Reaktion goht jedoch langsamer als mit Phenylsenfol
vor sich; nach 8 Tagen nimmt man noch den durchdringenden
Geruch des Senftls wahr. Nach diesem Zeitraum wird das
Reaktionsprodukt, das aus Schwefel und farblosen — mit
0l verunreinigten — Krystallen besteht, auf einer portsen
Platte abgepreBt und mit Ather ausgewaschen,

Das Produkt wird mit kaltem Alkohol behandelt und die °
Losung vom Schwefel abfiltriert. Beim Hinauftigen von Wasser
zum Filtrat erhilt man einen krystallinen Niederschlag, der nach
Abpressen auf einem Tonteller bei 125~180° achmilzt. Nach
wiederholter Umkrystallisation aus Alkoholwassergemisch (2:1)
zeigt das gereinigte Produkt merkwitrdigerweise den Schmp. 80°.

In Analogie mit dem Reaktionsverlauf mit Phenylsenfsl
und anf Grund der Stickstoffbestimmung ergibt sich, daB das

arthaltene schwefelfreio Produkt Carbo-o-toluido-methyl.
athylketoxim ist:
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C‘H.\
C:N vOnCO-NH-CQH‘- CH‘ (0)
;g

das bisher unbekannt war.

0,1938 g Bubst.: 21,6 com N, (229 752 mm).
O H,, 0Ny Ber. N 12,72 Gef. N 12,44

Das erbaltene Carbo-o-toluidid hat ein dem Carbanilido-
methylithylketoxim Bhaliches Aussehen. Es ist in Alkohol,
Ather, Benzo), 0S, sehr leicht lgslich, aber in Wasser un.
1vslich.

g) Die Reaktion mit p-Tolylsenfsl

Kine #therische Lisung von molekularen Mengen Methyl-
ithylketoxim (4g) und p-Tolylsenfsl (6,6 g) wurde in einem mit
Kork und kurzem Glasrohr versehenen Erlenmeyerschen
Kolben bei gewdholicher Temperatur sich selbst {iherlassen.
Die Einwirkung tritt langsam ein. Nach 2 Tagen lieB die ab-
gedunstete #therische Losung ein gelbes, zihes Ol mit aus-
geschiedenen Schwefelkrystallen zuriick, Man gab Aceton
hinzu, filtrierte vom Schwefel ab und goB die Lésung auf
ein groBes Uhrglas. Das nach Abdunsten des Acetons zurtick-
bleibende Ol schied wiederum farblose prismatische Krystalle
ab, deren Menge sich allmshlich vergrdBerte. Nach einigen
Tagen erhielt man durch Bebandeln mit kaltem Alkohol,
Filtrieren vom Schwefel und Hinzufiigen von Wasser zum
Filtrat einen Niederschlag, der wiederholt umkrystallisiert aus
wiBrigem Alkohol den Schmp. 146—147° zeigte.

Dies Reaktionsprodukt bildet farblose, glinzende, in organi-
schen Solventien leicht 13sliche Nadeln (unter dem Mikroskop
lange, diinue, prismatische Krystalle).

Der Stickstoffbestimmung zufoige und in Analogie mit
dem Renktionsverlauf der vorherigen Ketoxime ist das er-
haltene Produkt als Carbo-p-toluido-methylithylketoxim

CH;

CHQ“"CH’
anzusprechen, das, soviel wir wissen, bisher noch unbekannt war.

0,264 ¢ Subst.: 15cem Ny (289, 756 mm),
CygH N0, Ber. N 12,12 Gef. N 18,08

C=N—0—CO—NH.C,H,—CH, (p)



BO4 An, Obregia und C. V. Gheorghiu

Dasselbe Carbo-p-toluidoderivat wurde auch bei einem
Versuch erhalten, wo zu der alkoholischen Losung der Reak-
tionssubstanzen auch einige Tropfen einer wiBrigen 20 prozent.
Kalilauge hinzugefiigt waren.

In diesem Falle wurde gleichzeitig eine betriichtliche Be-
schleunigung der Autoxydation nachgewiesen. Die Ausschei-
dung von Schwefel und dann von farblosen Krystallen (Carbo-
p-toluidoderivat) begann schon nach: etwa 12 Stunden.

3. Diithylketoxim und Phenylsenfol

Dieses Oxim wurde nach den Vorschriften von R. Scholl Y
dargestellt, 4

Eine utherische Losung, die 4,4g (1 Mol) Oxim und 6g
(1 Mol) Senfsl enthiilt, wird in einem offenen GefdB bei ge-
wohnlicher Temperatur sich selbst tiberlassen. Nach ungefihr
12 Stunden scheiden sich aus der Losung Schwefel und an der
GefiBwandung farblose Krystalle ans. Man gieBt die Losung
auf ein groBes Uhrglas, um eine groBere Oberfliiche der Luft-
einwirkung darzubieten,

Nach Verdunsten des Liosungsmittels bleibt ein zihflussiges
Ol zuriick, das auber Schwefol farblose Krystalle enthiilt, deren
Menge sich nach Ablauf einer Woche nicht mebr vermehrto,
obgleich man verschiedene Lisungsmittel zur Herabsetzung der
Viscositéit des Oles hinzugab. Durch Behandeln des Krystall-
gemenges mit Alkohol wurde vom ungeldsten Schwefel filtriert.
Durch Wasser wurde aus dem Filtrat ein krystallinischer
Niederschlag erhalten, der anf Tonteller mit Ather gewaschen
und getrocknet, im rohen Zustande nach vorangehendem, bei
98° beginnendem Sintern den Schmp. 128° zeigte. Nach Um.
krystallisieren aus Alkohol—Acetongemisch sowie weiteren Um-
krystallisationen aus Alkohol-Wassergemisch (2:1) erhiilt man
farblose, bei 96—98° schmelzende Krystalle, die ¢in dem Carb-
anilido-methylathyleetoxim #hnliches Aussehen haben, Unter
dem Mikroskop: diinne, veriistelte und zu Buscheln gruppierte
Nadeln. (Herabsetzung des Schmelzpunktes wie bei f) S.302)

) Uber die Einwirkung von Btickstofftetroxyd auf Ozime, Diss.
Basel 1880; Ber. 21, 509 (1888).
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Auf Grund der Elementaranalyse und der friher ge-
machten Krfahrungen ergibt sich, daB dieses Produkt Carb.
anilido~diithylketoxim ist,

(CyHg%C:NO.CO. NH. C,H,,
das bisher noch unbekannt war,

0,1458 g Subst.: 0,8489 ¢ CO,, 0,094t g H,0.

CiyH;405N, Bor. C 65,45 H 7,21
Gef. ,, 65,31 » 1,34

Ausbeute: 2,46 g Carbanilido-diithylcetoxim, das sind 26°/,
der Theorie,

4. Methylpropylketoxim und Phenylsenfol

Dieses Oxim wurde nach der Vorschrift von Beckmann
dargestellt.?)

Ein #guimolekulares Gemisch von 6 g Oxim und 8g Phe.
nylsenfol wird in Ather gelost und in einer offenen Flasche
bei gewbhnlicher Temperatur sich selbst tiberlassen. Nach
einigen Stunden tritt eine gelbe Farbung und eine Ausschei-
dung von Schwefol ein. Nach Verdunsten des Athers bleib$
ein zihflesiges Ol zurtick, das octaedrische Schwefelkristalle
sowio farblose Prismen vom Aussehen der auderen Carbanilido-
verbindungen aufweist. Wenn man auf gleiche Art nach
8 Tagen wio bei den vorangegangenen Versuchen verfshrt, er-
hiilt man ein krystallines Produkt vom Schmp. 146°, das seiner
Entstehung und dem Stickstofigehalt nach Carbanilido-
methylpropylketoxim ist:

CH,——('!:NO.CO.NH.C,H,
C.H,
bisher such unbekannt. :
0,0645 g Subst.: 7,4 com N, (28°, 750 mm).
CyH,(O,N, Ber. N 12,72  Gef. N 12,68

Es warden 1,2 g Carbanilido-oxim erhalten (das sind
189/, der Theorie).

) Beckmanun, Zur Kenntnis der Isonitrosoverbindungen, Ber. 20,
2681 (18817).
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5. Methylisobutylketozim und Sonfile
a) Methylisobutylketoxzim

Was dieses Oxim anbetriflt, so haben wir in der uns er.
veichbaren Literatur nur die Angabe von Lassieur?) nber
den Siedepunkt finden kénnen,

Wir verfubren wie folgt: Man lost 26g Keton in 60 com
Alkohol (96°/,), fugt 255 salzsaures Hydroxylamin, in wenig
Wasser geldst, und nach und nach eine wiibrige Losang von
18g NaOR hinzu.

Das Gemisch erwiirmt sich von selbst und s trennt sich
eine obere dlige Schicht ab. Man tberliBt dis Mischung wih-
rend zweier Tage bei gewdhalicher Temperatur, und verjagt
dann durch Destillation einen Teil des Alkohols. Der Ruck-
stand wurde nach Hinzagabe von Wasser mit Ather aus-
geschiittelt, Der #therische Extrakt wurde, nachdem er mit
Cblorcalcium getrocknet war, fraktionjert, indem man die An.
teile, die zwischen 170—176° iibergingen, sammelte. Dieses
Destillat ging, nochmals rektifiziert, bei 175° (dem von Lag-
sieur angegebenen Siedepunkt) fast vollig tiber. Methyliso-
butylketoxim ist eine farblose Flussigkeit von charakteristi-
schem Geruch, der dem des Methylathylketoxims dhnelt, und
folgende Konstanten besitzt:

Sdp. = 176°%, d}* = 0,8985, n}® = 1,456.
Ausbeute: 77°%, der Theorie.

b} Methylisobutylketoxim und Phenylsenfsl

Ein #dquimolekulares Gemisch von 5g Oxim und 6 g Phe-
nylsenfol wird in Benzol unter Zugabe von wenig Alkohol
geldst und bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst tiberlassen,

Nach 2 Tagen wird die Losung schwach gelb; erst nach
24 Stunden tritt eine Abscheidung von Schwefel ein. Nach
Verdunsten des Liosungsmittels in einer Schale hinterbleibt
eine krystalline Masse, die mit einem Ole von charakteristi-
schem Geruche durchtrinkt ist. Diess Erystallmasse wird auf
einem Tonteller getrocknet, zur Entfernung des anhaftenden

‘ ') A. Lassieur, Hydrogénation calalytique de I'aceton, Compt. rend.
166, 798; Chem. Zentralbl, I, 1913, 8. 15883,
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Oles mit Ather gewaschen und in kalten Alkohol gebracht.
Man filtriert vom Schwefel ab, zum Filtrat fugh man kochendes
Wasser bis zar Tribung hinzu,

Nach einigen Stunden scheiden sich Krystalle vom Schmelg-
punkt 117° ab, die das gewdhnliche Aussehen der Oximecarb-
analide haben. Unter dem Mikroskop zeigt dieses Carbanilid-
oxim lange, feine, zu Bilscheln grappierte Nadeln. Nach zwei
Umkrystallisationen aus Wasser-Alkohol #ndert sich der Schmelz-
punkt nicht mehr.

Der Entstehung und dem C. und H.Gehalte nach stellt

das Produkt vom Schmp. 117° Carbanilido - methyliso-
butylketoxim vor:

(CH,),—CH.CH,—C=N0.C0. NH.C,H,,
H,
das bisher auch unbekannt war.

0,1419 g Subst.: 08477 g CO,, 0,094 g H,0.
CisH, 50, N, Ber. C 66,62 H 1,69
Gef. ,, 68,82 » 6,66
Die Ausbeute an Autoxydationsprodukt betriigt 2g (209,
der Theorie) und 0,45 g Schwefel (64 °/, zersetzter Thioschwefel-
siure: 2 Mol, Oxim - 2 Mol. Senfsl — Thioschwefelstiure —> S),

¢) Reaktion in alkoholisch-alkalischem Medium

Um die Thioschwefelsiure auch hier zu fassen, werden
molekulare Mengon (5.8 g Methylisobutyloxim und 6,8 g Phe.
nylsenfol) in 20 com Alkohol geldst und 1 g KOH (das in 15 cem
Alkokol und b ccm Wasser aufgelist warde) hinzugegeben, Nach
4 Stunden kann man Kaliumthiosulfatkrystalle durch Filtration
abtrennen. Wenn man zum alkoholisch - alkalischen Filtrat
Wasser hinzuftigt, erhiilt man die oben beschriebene Carbani-
lidoverbindung vom Schmp. 117° Hierbei findet keine gleich-
zeitige Schwefelabscheidung statt, aber aus dem wiiBrig-alko-
holischen Kiltrat der Carbanilidoverbindung lieB sich nach
24 Stunden eine geringe Menge Schwefel gewinnen (aus Thio."
sulfatzersetzung herriibrend). Dieser Versuch beweist wiederum,
daB das alkalische Medium dio Autoxydation beschleunigt und
daB sich tatsichlich Thioschwefelsiiure intermediar bildet.

i
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d) Die Reaktion mit o-Tolylsenfsl

Wenn man bierbei in &therischer Litsung, sonst aber wie
mit Phenylsenftl arbeitet, erhiilt man das bisher unbekannte
Carbo-o-toluidomethylisobutylketoxim:

(CHg).CH.CH,—C==N.0.C0.NH.C,H,.CH, (0)
B,
in schinen, seidigen Nadeln vom Schimp, 1840,
0,1401 g Subst.: 14,8 cem N, (22° 748 mm),
C“H”O,N, Ber. N 11.29 Gef. N 10,91

6. Acetophenonoxim und Benféle

Dieses Oxim wurde nach der Vorschrift von A. J onny?
dargestellt, Die Ausbeute ist fast theoretisch, wenn man einon
UberschuB von salzsaurem Hydroxylamin (11, Mol) anwendet
und die Reaktionsdauer verlingert (4—5 Tage).

a) Die Reaktion mit Phenylsenfsl

Die Einwirkung dieses Oxims auf Phenylsenfol erfolgt am
vorteilbaftesten in #therischer Losung. Die Reaktion, die in
diessm Ldsungsmittel ziemlich rasch erfolgt, tritt bei den
anderen (Benzol, Toluol, CCl,) viel langsamer ein. Beim Totra~
chlorkohlenstoff findet sogar nach 12 Tagen keine nennenswerte
Schwefelabscheidung (den Beginn der Reaktion anzeigend) statt,

Man lést 12g Oxim und 12g Senfol in Ather und #ber-
188t das Gemisch in einer offenen Erlenmeyorschen Flasche
bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst.

Nach uogefihr 24 Stunden firbt sich die Lisung intensiv
gelb und scheidet Schwefel ab, 5 Tage spiiter gieBt man die
Losung auf ein groBes Uhrglas; der Ather hinterliBt beim
Verdunsten eine viscose Flissigkeit mit Acetophenongeruch,
in welcher sich octaedrischer Schwefel und farblose Krystalle
befinden. Das nach einiger Zeit sich vermehrende Krystall.
gemenge wird anf einen Tonteller gebracht und mit sehr wenig
Ather zur Entfernung von Olspuren ausgewaschen. Nach dem

"Trockuen wird das Produkt in’einem Becher mit kaltem Alko-
bol bebandelt. Nach dem Abfiltrieren des Schwefels figt man

¥) Ber, 15, 2181 (188%).
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Wasser sum Filtrat; der gebildete Niedersohlag wird mebr-
mals aus einem Alkohol-Wassergemisch umkrystallisiert, bis
die qualitative Pritfung keinen Schwefel mehr anzeigt und der
Schmelzpunkt konstant bleibt, Man erhilt lange prismatische
Krystalle, die bei 181,6° schmelzen.

Analog mit den vorangegangenen Fillen und in Berfick-
sichtigung der Elementaranalyse ist dieses Produkt hochst-
wahrscheinlich das entsprechende, schou bekannte Carbanilido-
oxim, nimlich Carbanilido-acetophenonoxim:

OH,—C=N.0.CO.NH.C,H,
oHs

Der Sohmelzpunkt dieser Verbindung liegt aber hoher
als der von H, Goldschmidt angegebene (1269).}

0,1807, 0,1884, 0,1562 g Subst.: 0,4769, 0,4127, 0,4028g CO,, 0,0886,
0,0876, 0,815 g H,O, — 0,2661 g Subst.: 22,6 com Ny (199 7564 mm),

Oyl O0,N,
Ber. O 10,86 H 5,40 N 11,00
Gef. ,, 70,76, 10,24, 70,24  ,, 5,48, 5,82, 5,88  ,, 10,74

Ausbheute: 8,3g Carbanilidoverbindung, also 879/, der
Theorie und 042¢g Schwefel (84°f, der Theorie).

b) Die Reaktion mit o-Tolylsenfsl

Eine #therische Lbsung von 7g Oxim und 8g o-Tolyl-
senfdl wird bei gewBhnlicher Temperatur sich selbst fiberlassen.
Die Reaktion mit diesem Senfol geht sehr langsam vor sich.
Nach 8 Tagen ist kaum eine Abscheidung von Schwefel zu
konstatieren.

Die #therische Losung hinterlaBt, auf ein Uhrglas ge-
gossen, ein sehr szihes 0), das von Zeit zu Zeit zur Herab-
getzung der Viscositht mit Alkohol verdiinnt wird, um die Kry-
stallisation der Reaktionsprodukts zu erleichtern.

Nach einer Woche scheiden sich neben Schwefel noch
ahrenférmig gruppierte prismatische Krystalle ab, Das ab-
filtrierte Krystallgemenge wird nach Auswaschen mit Schwefel-
kohlenstoff in Alkohol geldst. Die aus dieser Lisung nach
Verdunsten erhaltenen Krystalle stellen, nochmals umkrystalli-

') Ber. 22, 8001 (1889).

Wi
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siert, lange, seidige Prismen vom Schmp. 108° dar. Der Stick-

stoffgehalt entspricht dem Carbo-o-toluidoacetophenon~
oxim:
CQHQ"'"?=N . 0 . CO. NH . CGH‘o OHQ (0),

CH,
bisher noch unbekannt.

0,1710 g Bubst.: 15,3 cem N, (21°, 751 wm),
Cioll 104N, Ber. N 10,40 Gef. N 9,85

Ist in organischen Lésungsmitteln weniger lislich als die
vorigen mit Phenylsenfo! dargestellten Carbamlidooxime, Wird
aus Benzol durch Ligroin, besonders nach dem Reiben, krystal-
linisch gefillt. Unter dem Mikroskop: kleine, farblose, haupt.
shichlich radialsteruférmig wnd teilweise zu Bischeln grup-
pierte Nadeln,

Ausbeute: 8g Autoxydationsprodukt,

¢) Die Reaktion mit p-Tolylsenfsl

Kine #therische Losung von 7g Oxim und 8g frisch dar-
gestelltes p-Tolylsentd! wird bei gewshnlicher Temperatur sich
selbst ttberlassen.

Nach einer Woche beginnt die intensiv gelbrote Flissig-
keit Schwefelkrystalle und prismatische Nadeln abzuscheiden.

Das Reaktionsprodukt wird nach Verdunsten des Lésungs-
mittels in der Kiilte in einem Aceton—-Alkoholgemisch gelost,
Der Schwefel wird abgetrennt,

Beim Hinzufiigen von kochendem Wasser zum Filtrat fallt
die Carbanilidoverbindung aus. Dieses Rohprodukt im A lkohol-
Wassergemisch (2:1) gelast, mit Tierkoble entfarbt, gab nach
dreimaligem Umkrystallisieren aus demselben Gemisch farb.
lose, prismatische Krystalle vom Schmp. 126°% Im Stickstoff-
gehalt entsprechen sie dem bisher unbekannten Carbo-p«
toluidoacetophenonoxim

C,H,—(’)mNO.CO .RH.C,H,.CH, (p)
CH,

0,1450 g Subst.: 18 cem N, (21° 751 mm).
CieH,,0,Ng Ber, N 10,40 Gef. N 10,02
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Auch dieses Produkt ist in Alkohol, Benzol und Kther
schwerer loslich als die anderen Oximcarbanilide.
Die Ausbeute an Autoxydationsprodukt betriigt 4 g.

d) Die Reaktion mit Allylsenfdl

Die Einwirkung dieses Senftls anf Aldoxime (Benzaldozime)
gowie auf Ketoxime (Methylithylketoxim, Acetoxim und Aceto-
phenonoxim) ergibt viscose Ole mit Senfslgeruch, die nach
einiger Zeit zu glasigen Massen erstarren, aus denen sich nur
Schwefel isolieren luft.

Alle Versuche, ein krystallisiertes Produkt zu isolieren,
sind gescheitert. Die Ausscheidung von Schwefel beweist aber,
daB auch hier Autoxydationen stattfinden,

7. Resacetophenonoxim and Phenylsenfdl

Um zu erfabren, ob auch bei den Ketoximen wie bei dem
Salicylaldoxim die phenolischen Hydroxylgruppen nicht in
Reaktion treten, haben wir Phenylsenfd! auf Resacetophenon-
oxim einwirken lassen.

Resacetophenon warde nach der Vorschrift von Nencki
und Silber?) und das Oxim nach der Angabe von Wechsler?)
dargestellt.

Indem man in gleicher Weise wie beim Acetophenonoxim
verfahrt, erbilt man aus 8 g Oxim und 2 g Phenylsenftl nach
einer Woche neben Schwefel, ein in schwach gelben Nadeln
krystallisiertes Produkt, das bei 118—120° schmilzt. Der
Stickstoffgebalt entspricht dem bislang unbekannten Carb-
anilidoresacetophenonoxim:

C,HJOH),—C==NO.CO.NH . C,H,
Tk,

0,1260 g Subst.s 11cem N, (289, 748 mm),

C,H, 0N, Ber. N 9,80 Gef. N 9,62

Ebenso wie beim Salicylaldoxim reagiert auch hier nur
die Oximgrappe, aber nicht die phenolischen Hydroxyle,

%) Dies. Journ. [2] 23, 147 (1881).
%) Monatsh, 16, 239 (1894).
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Die Versuche, die bei der Ausfibrung der Reaktion im
Verhiiltnis vom 8 Mol Phenylsenfol auf 1 Mol Oxim gemacht
wurden, haben zu dem gleichen Ergebnis gefiibrt, Beim Auf.
bewabren zersetzt sich nach einigon Tagen das Carbanilido-
resacetophenonoxim vom Schmp. 118—1209 indem sich olige
Tropfen von Anilin bilden. Der feste Zersetzungsriickstand
besitat nach Auswaschen mit Xther und Abpressen auf ejnem
Tonteller den Schmelzpunkt vom Resacetophenonoxim (1989),
So scheint der Zerfall infolge einer dem noch vorhandenem
Wasser zu dankenden Hydrolyse stattgefunden za haben:

CH,—C=N0.C0.NH.C,H, HOR CH,—O0==NOH + CO0, + NH,C,H,
L 3 =t
Hy(OH), sHy(OH),
Wegen der geringen Ausbeute an diesem Produkt kennte
nicht nachgepruift werden, ob das vollkommen getrocknete
Prisparat lingere Zeit haltbar jst,

Bei einem anderen Versuch wurde festgestellt, daB o-Tolyl-
senfdl auf Resacetophenonoxim nicht einwirkt. Das ent.
spricht der Erfahrung, daB die Einwirkung des o-Tolylsenfols

allgemein weniger energisch ist und da8 auch Resacetophenon.-
oxim mit Phenylsenfsl triiger reagiort. ‘

8. Benzophenonoxim und Phenylsenfsl

Eine #therische Lésung von 8 g Oxim und 5,5 g Senfsl
wird bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst Uberlassen.

Nach einigen Stunden nimmt dje Losung gelbe Farbe an,
24 Stunden sphter beobachtete man eine Ausscheidung von
Schwefel sowie prismatische Nadeln, Nach dem Verdunsten
des Lbsungsmittels fugt man zum Reaktionsprodukt Ather
hinzu und filtriert. Auf dem Filter bleibt ein Kristallgemenge
zuriick. Aus diesem gewinnt man nach Behandeln mit Alkohol-
wassergemisch Schwefel und ein krystallinisches Produkt, das
nach wiederholtem Umkrystallisieren den Schmp, 176° zeigt,
Dieser ist identisch mit dom Schmelzpunkte von Carbanilido-
benzophenonoxim, das zuerst von H, Goldschmidt!) aus
Benzophenonozim und Phenylisocyanat erhalten wurde. Die
Analyse bestéitigte die Identitit beider Produkte.

) Ber. 22, 3103 (1889).
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0,1825 g Subst.: 0,8698 g CO,, 0,0618¢ H,0.
O H 0N, Ber. © 75,94 H 5,01
Gef. ,, 18,09 » 5,20

Ausbeute: 8g Oximcarbanilid, also 28°/, der Theorie,

9. Tetramethyldieminobenzophenonozim

reagiort weder in der Kitlte noch in der Wiirme mit Senfolen.
Ein Gemisch von 2,6 g Oxim und 1,5 ¢ o-Tolylsenfdl (in Alkohol
golost) scheidet selbst nach 2 Monaten das unverinderte Oxim
aus. Kine Kinwirkung trat auch mit Phenylsenftl nicht ein.

10. Methyl-p-tolylketozim und Phenylsenfol

Dieses Oxim wurde nach den Angaben von Wiede-
mann-Bladin?) dargestellt.

Eive alkoholische Lsung von 8,1 g Oxim und 8 g Phenyl-
senfdl wird bei gowbhnlicher Temperatur in einem offenen Ge-
faB sich selbst (berlassen. Nach 18 Stunden scheidet sich
Schwefel aus.

Die suf ein Uhrglas gegossene Losung hinterl48t nach
Verdunsten des Lbsungsmittels ein Ol, das im Geruch an das
urspriingliche Keton erinuert. Dieses Ol schied znerst am
Rande des Uhrglases eine geringe Menge farblose prismatische
Krystalle aus und krystallisierte erst nach 14 Tagen durch
seine ganze Masse hindurch. Nach Behandlung mit Alkohol
und Wasser konnten auBer Schwefel prismatische Krystalle
durch Sparen von Ol vernnreinigt, abgetrennt werden.

Die Krystalle zeigen nach Auswaschen mit Ather und
Ligroin und Umkrystallisieren aus Alkoholwassergemisch den
Schmp. 112° der nach ernenten Umkrystallisationen sich nicht
mehr fndert. Angesichts ibrer Bildungsweise und ihres Stick-
stoffgehaltes bestehen diese Krystalle aus Carbanilido-
methyl-p-tolylketoxim:

CH,—C:NO.CO.NH.C,H,
p(CHy.CeH,
das bisher noch nicht bekannt war.

) Ber, 19, 53T (1886),
Journal {, prakt. Chomfe [2} Ba. 128. 21
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0,1484 g Bubst.: 18,4 com N, (16°, 748 mm).
C H,,0,N, Ber. N 10,40 Gef. N 10,81

Die Ausbeute an diesem Autoxydationsprodukt ist sehr
gering.

I, Versuche zur Modifikation der Autoxydations.
vorgiinge

8) Beaktion in Kohlendioxydatmosphire

Um sicher den Einflu8 der Luft bei den hier untersuchten
Vorgéogen klar an den Tag zu legen, wurden Phenylsenfsl
und Methylithylketoxim in einer CO,-Atmosphare in Einwirkung
gebracht,

7 g Methylithylketoxim, durch wiedorholte Destillation ge-
reinigt (8dp. 149—151, warden in 20com mit Chlorealcium
getrocknetem Benzol geldst und 13,5g Phenylsenfo] (in 10cem
Benzol gelst) hinzugefigt.

Das Lésungsgemisch wurde in einem kleinen Erlenmeyer-
kolben auf 5--8° abgekiihlt und unter eine Exsicoatorglocke
gesetzt, die Luft wurde durch Kohlensiiure verdriingt und das
Qemisch in CO,-Atmosphire lingere Zeit stehengelassen.

Nach 5 Stunden war das Gemisch noch farblos, erst nach
19 Stunden nahm es eine gelbliche Firbung an und an der
Wandung des Kolbchens setaten sich wenige farblose Krystalle
ab. Erst nach 45 Stunden konnte man in der rotgewordenen
Lisung Schwefelkrystalle beobachten.

Die Beuzollssung wurde nach 3 Tagen filtriert. Man
trennte auf diese Weise vorliufig 0,7 g Schwefel ab.

Das Filtrat hinterlie nach Verdunsten des Losungemittels
ein unangenehm riechendes 0, in dem sich farblose Krystalle
und Schwefel langsam abschieden. Man bebandelte das Kry-
stallgemenge mit kaltem Alkohol und trennte noch 04 g
Schwefel durch Filtration ab. Beim Hinzufiigen von Wasser
zom Filtrat schied sich ein krystalliner Niederschlag aus.
Nachdem er getrocknet und auf Tonplatte mit Ather aus-
gewaschen, wurde aus einem Alkoholwassergemisch mehrmals
umkrystallisiert.

Man erhielt lange farblose Prismen vom Schmp. 1859, der mit
dem des Carbanilidomethylithylketoxims identisch ist. (Auch
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durch Mischprobe kontrolliert) Obschon dieser Versuch nicht
unter ganz strengem LuftabscbluB ausgefibrt war, zeigte er
doch gentigend, daB bei verminderter Lufteinwirkung die Reak-
tion betriohtlich verlangsamt wird.

Die Schwefelabscheidung (der sicher erkennbare Beginn der
Reaktion) trat in diesem Versuch erst nach 45 Stunden ein,
bei vollkommener Luftgogenwart aber, schon nach einigen
Stunden.

Indem auch in diesem Versuche dieselben Reaktionspro-
dukte (Schwefel und Ketoximcarbanilid) erhalten wurden wieo
bei unbeschriinkter Luftgegenwart, folgt, daB die Einwirkung
des Senfols auf Ketoxim denselben Verlauf nahm,

Andere Versuche um die Lufteinwirkung zu vermindern

Ein #iquimolekulares Gemisch von Methylithylketoxim und
Phenylsenfs! wurde ohne Lbsungsmittel in eine kleine Kry-
stallisierschale unter einen gut schlieBenden Exsiccator gesetat
und an der Wasserstrahlpumpe evakuiert.

Erst nach 24 Standen war eine geringe Abscheidung von
oktaedrischen Schwefelkrystallen und in Rosetten gruppierten
farblosen prismatischen Krystallen wahrnehmbar.

Nach dem Offnen des Exsiccators trat in dem z&hen, dligen
Reaktionsprodukt in sehr kurser Zeit (etwa 15 Minuten) eine
sehr reiche Krystallabscheidung ein. Daraus wurde neben
Schwefel dasselbe Additionsprodukt: Carbanilidomethylithyl-
ketoxim (Schmp. 1859 erhalten,

Dieser Versuch zeigh ebenso wie der vorige (in CO,-
Atmosphiire) die Notwendigkeit der Luftgegenwart fir den
Verlauf der Reaktion. '

b) Die Reaktion in zugeschmolzenem Rohr

Ein aquimolekulares Gemisch von Methylithylketoxim und
Phenylsenfol wurde in ein Glasrohr eingeschlossen und bei
gewohnlicher Temperatur sich selbst iberlassen. Nach einigen
Stunden zeigt sich eine geringe Abscheidung von Schwefel und
Carbanilidooxim. Die Reaktion horte bald auf; nach 8 Tagen
konnte man keine weitere Anderung des gelben Gemisches —
das die Konsistenz von Honig aufweist — wahrnehmen,

21*

S b
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Nachdem in der bei Aldoximen angegebenen Weise das
@lasrolr in Verbindung mit einer kleinen, alkoholischen Silbor.
uitrat enthaltenden Waschflasche gosetzt und gebffnet war,
konnte man keino Gasentwicklung feststellen; im Gegenteil
sber fand hier eine kleine Absorption statt. Der Inhalt des
Bohres krystallisiert sofort nach dem Offnen durch die ganze
Masse hindurch. Aus derselben erhielt man wie friher auber
Schwefel noch Carbanilidomethylithylketoxim (Schmp. 1859),

Dieser Versuch hat erstens geseigt, daB bei der Reaktion
awischen Senfolen und Ketoximen bei gewdhnlicher Temperatur
keine Entwicklung von Kohlenozysulfid auftritt, zum Unter-
schied von der Resktion mit Aldoximen.

Gleichzeitig gibt die beim Offnen des geachlossenen Gas.
rohres eingotretene Absorption einen Beweis dafir, daB dio
im Robr eingeschlossene Luft durch die zwischen Senf$l und
Ketoxim stattgefundene Reaktion teilweise verbraucht war, dab
also Autoxydation stattfand,

¢) Reaktion in Gegenwart von Salpetersiure

im Hinblick auf die von Storch?) erhaltenen Resultate,
dem es gelang, bei der Oxydation von Thioharnstoff in Gegen-
wart von Salpetersiiure ein intermeditives Disulfid als Nitrat zu
isolieren, haben wir Versuche ausgefibrt, um zu erfabren ob
auch bei der Senfoleinwirkung auf Ketoxime etwa die ont-
stehenden Disulfide als schwer ldsliche Nitrate zu isolieren
sein wiirden,

Indem wir #quimolekulare Gemische von Phenylsenfél und
Methylathylketoxim in Acetonlésung in Gegenwart von Salpeter-
sdure (d = 1,2) und ein andermal in Gegenwart von alkoholischer
Calciumnitratiosung einwirken lieBen, wurden die frither an.
gegebenen Reaktionsprodukte (8 und Carbanilidomethylithyl-
ketoxim) erhalten, ohne daB die Bildung von schwerldslichen
Disulfidnitraten zu beobsachten gewesen wire.

Dieses negative Ergebnis war auch zu erwarten, da schon
das Nitrat des durch Oxydation von Thioharnstoffs erhaltenen
stirker basischen Carboamidoimidodisulfids (Storch) sehr wenig
besténdig ist (vgl. 8. 251).

') Storch, Monatsh. 11, 458, 410 (1890).
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IV. Senfile und Diketonoxime

Withrend die Oxime der einfachen Ketone im allgemeinen
leicht mit Senfolen reagioren, treten die Monozime der «-Diket. ne,
weder in der Kilte noch in der Wirme, in Reaktion ein. lan
iquimolekulares Gemisch von Diacetylmonoxim (Kahlbaum)
mit Phenylsenfol in #therischer Lisung wird in einem offenen
GefuB bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst tiberlassen,

Die Lbsung 188t nach einigen Wochen nach Verdunsten
des Athers unangegriffencs Oxim und Senfd! zurick.

Auch beim Erhitzen bis zum schwachen Sieden tritt keine
Reaktion ein.

Versuohe mit «- und S-Benzilmonoxzim

Ein #quimolekulares Gemisch von w-Benzilmonoxim?) und
PhenyleenfSl in Acetoniither geldst, wird 9 Tage lang bei ge-
wohnlicher Temperatur sich selbst #iberlassen.

Nach dieser Zeit scheidet sich durch Verdunsten des
Losungsmittels das unvertinderte krystallisierte Osim, durch-
trinkt von Senfol, aus,

Wenn man unter denselben Bedindungen mit S-Benszil-
monoxim arbeitet, erhilt man nach 10 Tagen ebenfalls das
Oxim krystallisiert zurtick, diesmal in langen Prismen mit
Senfol durchsetzt. Schmelzpunkt nach Auswaschen 114°

Beim Erwirmen von «- wie auch S-Benzilmonoxim mit
Phenylsenfol in benzolischer Liosung am RitckfluBkihler 2Stunden
lang, stelllt man ebenso fest, daB keine Reaktion statt-
gefunden hat.

o-Tolyleenfdl reagiert, wie zu erwarten war, ebensowenig
mit den Diketonmonoximen. Desgleichen reagiert Dimethyl-
glyoxim (Kahlbaum) weder in der Kilte noch bei lingerem
Erhitzen in Benzolldsung mit Phenylsenfsl.

V. Isonitroseliivalinsiiure und Phonylsenfol

Da die a-Isonitrososiuren auch die —~CO—C=NOH-

Gruppe enthalten, haben wir Phenylsenfsl auf e«-Isonitroso-
livulinsiiure:

") Nach den Angaben von V. Meyer und Auwers dargestelit,
Ber. 22, 543 (1889).

(R
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(CH.«-— CO—(C—CH,~ coon)

OH
einwirken lassen, um zu erfahren, ob auch hier das Ausbleiben
einer Reaktion festzustellen sei.

Diese Saure wurde durch Nitrosierung von Acetylbern.
steinsbure!) nach dem Verfahren von Karl Thal?) dargestellt.

Eine kleine Menge dieser Saure (0,5 g) wird in einem
Alkoholithergemisch gelost und mit der berechnsten Menge
von Phenylsenfs! (0,46 ¢) versetat. Das Ganze tiberlaBt man
bei gewshnlicher Temperatur sich selbst.

Nach 24 Stunden scheidet sich durch teilweise Ver-
dunstung des Losungsgemisches unangegriffene Isonitroso.
livulinsiiure, die mit Senfol durchtriinkt ist, ab.

Diese Ssure verhslt sich also Senfs! gegeniiber in gleicher
Weise wie die Monoxime von Diketonen.

Die Reaktion wurde nicht in der Whrme ausgefithrf, weil
sich in diesem Falle die Saure zu Diacetylmonoxim fuhrt?),
das nicht mit Senfd] reagiert.

- VL Beuzhydroxamsiiure und Phenylsenfsl

Weil bei Isonitrosoketonen (Ketonmonoximen) das Aus.
bleiben der Reaktionsfihigkeit mit Senfolen nachgewiesen worden
ist, wurde untersucht ob auch bei anderen gemischten die
Oximgruppe besitzenden Funktionen die Reaktion ausblieb.
In dieser Hinsicht waurde die Einwirkung des Phenylsenfols
auf Benzhydroxamsiure4) untersucht.

Folgonde Versuche haben gezeigt, daB eine Einwirkung
der Senfdle auch auf diese S#ure

NOH
(C"H’—'%OH )
nicht eintritt,

Ein quimolekulares Gemisch von 1,2g Benzhydroxamsgure
und 1,2g Phenylsenfsl warde in Atheraceton geldst und bei
gewdhnlicher Temperatur sich selbst iberlassen. Nach 8 Tagen
ist noch keine Vertinderung eingetreten.

) Joh, Spencer, Ann. Chem. 283, 166 (1894).

) Karl Thal, Ber. 25, 1718 (1899).

% V.Meyer u. P. Jacobsohn, L, II, 1178 (1918).
‘) Die hekaunntlich tantomer reagiert.
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Naoch 12 Tagen hinterbleibt beim Verdunsten des Lisungs.
nittels ein Ol von durchdringendem Senfdlgeruch, in dem sich
Krystalle der unverinderten Benzhydroxamsiure abgeschieden
haben (Schmp. 124). Senfb] hat also als Losungsmittel gewirkt,

Bei einem anderen Versuch wurden molekulare Mengen
von Sture und Phenylsenfsl wihrend einiger Minuten bis zum
Sieden erbitzt und das Gemisch in eine Krystallisierschale ge-
gossen. Es entstehen Krystallnadeln, die mit Phenylsenftl
durchtrinkt sind. Diese Krystalle, auf einer Tonplatte ge-
waschen, wurden aus kochendem Alkohol umkrystallisiert.

Der Krystallform, dem Schmelzpunkt und der Stickstoff-
bestimmung znfolge, sind die isolierten Krystalle als Diphenyl-
barnstoff erkaunt worden. '

0,1264 g Subst.: 14,2 cem N, (16% 155 mm).

CaH (N, O Ber. N 18,22 Gef. N 12,94

Die Bildung des Diphenylharnstoffs ist in unserem Ver-
suche wohl einer intramolekularen Umlagerang der Benzhydr-
oxamstinre, wie sie Stiglitz!) formuliert, zu verdanken.

—» C,H,.NCo ,(Pbenyl-

1a) C,H,.O\NOH - HO + OeHu-?—>N igocyanat)

oder

oH
CyH,—C—OH HO—¢/
I b) & r

C==0
i e —> CeH; . N/
HO-—N

CH,N

0
7
CH—N=C=0] |CBemNH=C
- CH—NE—C
0
C.H,—NH
—_ CO + CO, + H,0
C,H,—NH
Ch. Dewitt Hard? hat aus Benzhydroxamsiure und
Phenylisocyanat ein Additionsprodukt, beim Erwirmen aber

wie bei unserem Versuche auch nur Diphenylharnstoff erhalten.

') Btiglits, Am. chem, Journ, 18, 5 (1896).

%) Ob. Dewitt Hard, Reaction of phenylbydroxyures, Am. chem.
Journ, 45, 1485 (1923).
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Uver 5,6-5,6-Dibenzo-N,N-dihydro-1,2-1,2-
anthrachinonazin

Von Erw. Schwenk und Hans Waldmann
(Eingegangen am 27, September 1980)

Seit der Entdeckung des N, ’-dxhydroanthrachmonazms
(Indanthrenblau) im Jahre 1901 ist eine Reihe von Abkbmm-
lingen dieses schdnen Farbstoffs beschrieben worden. Keines
dieser Derivate hat aber einen Farbton gegeben, der von dem
Blau des Grundkdrpers stark abweicht.

Es schien uns deshalb wertvoll, einen Versuch zu unter-
nehmen, um durch Anfﬂgung von Benzolringen an das Gerilst
des Stammkorpers eine Verschiebung des Farbtons zu erreichen.
Man konnte annehmen, da8 die beabsichtigte Erweiterung des
imN, N-thydro—l 2.1, 2-anthrachinonazins vorliegenden Ring-
systems in dem erwihnten Sinne eine Wandlung der blauen
Farbe des Farbstoffs nach Griin hervorrufen wiirde, weil z. B,
der blaue Indigo durch die gleiche Erweiterung seines Ring.
systems in die verschiedenen Naphtindigos fibergeht, die blau-
griilne Firbusg zeigen.

Als Ausgangsmaterial kamen fiir das gewtinschte Ziel die
folgenden Amine der Benzanthrachinonreihe in Betracht,

[:[Zii/\l"m' H \/02/\
I 5 [':[ 1 VYU

AN
co |

b1 NHO/ \l/\/ v NH,'/\/\:j]
\/\/| NN

Cco
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Das erste dieser Amine ist im D.R.P. 280455%) fir die
Herstellung von grauen Kipenfarbstoffen benutzt, aber nicht
nither beschrieben worden.®) Wir konnten nach der tiblichen
Mothode der Kalischmelze aus ihm keinen Indanthrenfarbstoff
gewinnen. Das vierte der oben angefihrten Amine konnte
bisher nur in so geringen Mengen aus dem zugehdrigen Chlor-
benzanthrachinon erhalten werden, daB eine weitere Ver-
arbeitung noch nicht moglich war.

Ein Amin, dem eine der beiden Formeln II oder 111 zu-
kommen muf, ist im D.R.P. 2849178) erwahnt, aber nicht nither
gekennzeichnet worden. Wir wiihlten als Darstellungsweg die
durch folgende Formeln gekennzeichnete Reaktionsreihe.
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Y Frdl. Bd, X, 8. 01.

%) Eine Beschreibung dieses sowie des Amins der Formel 11 oder 111

it inzwischen in diesem Journ. {2] 127, 206 (1980) gegeben worden
(Waldwmaun).

% Frdl, Bd. X, 8.584. Vgl vorstohende Anmerkung.
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Bei der Kondensation des durch Chlorieren in alkalischem
Medium leicht zughunglichen 4.Chlorphthalsiureanhydrids mit
Naphthalin erhielten wir ein wohl nicht einheitliches Rob-
produkt, das die beiden mdglichen Naphthoylchlorbenzoestiuren
enthalten dilrfte, und das wir als solches zur weiteren Ver-
arbeitung benutzen konnten. Der RingschluB dieser Rohsiure
mit Hilfe von konz. Schwefelsiure macht keine Schwierigkeiten;
er liofert aber nur schlechte Ausbeuten. Da bei dieser Re-
aktion immer groBe Mengen des Ausgangsmatorials in Sulfo-
sturen fibergehen, so wird man nicht fohlgehen, wenn man
annimmt, daB die eine der beiden Naphthoylchlorbenzoesiiuren
besonders leicht sulfiert wird, so daB das schlieBlich isolierte
Chlorbenzanthrachinon wohl zum groBen Teil recht einheitlich
sein dirfte. Awus Versuchen, itber die der eine von uns (Wald-
mann) noch berichten wird?!), schlieben wir, da8 das Roh-
produkt der Kondensation hauptséchlich das 2-Chlor.5,6-benz-
anthrachinon der Forme! enthilt

w [
s8ss
Cl
~ 5 ~
Aus dem rohen Chlorbenzanthrachinon 148t sich durch
Umsetzung mit Ammoniak unter Druck leicht das zugehdrige
Amiooanthrachinon erhalten, das sich durch Verschmelzen mi¢
Kali in tiblicher Weise in den gesuchten Farbstoff iiberfihren
148t. Man wird diesem auf Grund des vorstehend Angefithrten
wohl die Formel des 5,6-5',6'-Dibenzo-N, N'-dihydro-1,2.1’,2"-
anthrachinonazins geben diirfen (vgl. S. 828)

Erwartungsgem#B zeigt der so gewonnene Farbstoff nach
gohdriger Reinigung einen schinen, rein bliulichgriinen Farb-
ton. In seinen Kigenschaften ist er ein villiges Analogon des
N,N‘-Dihydro-1,2.1’,2.anthrachinonazing,. Wie dieses gibt er
mit alkalischer Hydrosulfitlésung eine Kiipe von tiefblaner
Farbe, die aber sehr leicht durch weitergehende Reduktion in
ein schmutziges Braunviolett #ibergeht. Man muB apnehmen,

Y Im Druck.
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daB die blave Kilpe dem Dihydro-, die braunviolette dem
Totrahydrofarbstoff entspricht. Aus diesén Kiipen zieht der
Farbstoff mit der rein blauen Farbe der Dihydroverbindung
auf die Baumwollfaser, Nur sehr langsam findet die Umwand-
lung dieser Reduktionsstufe auf der Faser in den eigentlichen
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grinen Farbstoff statt. Durch Chloren auf der Faser geht
‘die Frbung in ein gelbes Grin iber, das dem Azin des Farb.
stoffs entspricht und das durch Behandlung mit verdinnter
Hydrosulfitldsung wieder die urspriingliche bliunlichgriine Far-
bung wiedergibt.

Der Furbstoff diirfte identisch sein mit dem jm Beispiel 9

des D.R.P. 476811 beschriebenen, aber anf anderem Weg er-
haltenen griinen Farbstoff, '

Beschretbung der Versuche
2-Chlor-5,8-benzanthrachinon

49 g der rohen, nach dem D.R.P, 284917 dargesteliten
2(1)-naphthoyl-4-chlorbenzoesure werden unter Rithren in 460 g
konz. Schwefelsiure eingetragen, die im Wasserbade auf 68 bis
60° Ionentemperatur gebracht wurde. Ks wird auf dieser
Temperatur 1!/, Stunde gehalten und dann auf Eis geschiittet,
Nach dem Absaugen wird zuerst mit Wasser und dann mit
Sodalésung ausgekooht. Man erhilt so 22 g eines foinen
Pulvers von gelber Farbe, das einen Schmelzpunkt von etwa
160° zeigt, der durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Eis-
essig auf 222—228° gebracht wird.
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0,2086 g Subst.: 0,1012¢g AgCl.
C,;H,0,01 Ber, C1 12,1 Gef, Cl 12,20

2-Amino-§,6-benzanthrachinon

4,8g 2-Chlor-b, 6-benzanthrachinon rein, werden mit150cem
technischor Ammoniakldsung und 2,4 krystallinem Kupferchlorid
durch 20 Stunden auf 180° erhitzt. Am SchluB der Reaktion
othilt man eine tief blaugringefirbte Ldsung, in welcher
das dunkelbraune Hauptprodukt in zum Teil schén krystalli-
sierter Form abgoeschieden ist. Mit Salzsiure fillt aus der
ammoniakalischen Mutterlauge ein dunkelbrauner Niederschlag,
der vorldufig nicht niher untersucht wurde und der wahr-
scheinlich das 1-Oxy-2-amino.5,8-benzanthrachinon vorstellt.
Mit Atzkali geschmolzen gibt der Korper, wie bei dieser Kon-
stitution zu erwarten wilre, Ammonisk ab. Das filtrierte
Hauptprodukt der Reaktion wird durch Umkrystallisieren aus
Kisessig oder Xylol in reiner Form als orangerot gefirbte
Nédelchen erhalten, die bei 288—285° schmelzen. In der Eis-
essiglisung erzeugt konz. Schwefelsiure oder Salzsiure Nieder-
schlige der hellgelb gefirbten Salze, die in der Hitze in der
Eisessiglosung geldst werden und in der Kilte wieder aus.
fallen. Mit Wasser werden die Salze leicht hydrolysiert. In
koaz, Schwefelsiure 18st sich das Amin wit gritnlichgelber Farbe,

0,2255 g Subst.: 10,6 ccm N (15° 750 mm).
CyH,, O:N Ber. N 5,18 Gef. N 4,8

b,6-5',6'-Dibenzo-N,N’-dihydro-1,2-1',2'-anthra-
chinonaszin

2g des 2-Amino-B,6-benzanthrachinons werden mit der
gleichen Menge Kaliumacetat gut gemischt und bei etwa 250
bis 270° in 20g geschmolzenes Atzkali in kleinen Anteilen ein-
getragen. Bei jedem Zugeben firbt sich die Schmelze tief-
blauviolett und das eingetragene Produkt verharzt. Erst wenn
eine grofere Menge des Aminokérpers eingetragen ist, erhillt
man eine glatte Schmelze von blauvioletter Farbe. Nach Be.
endigung der Operation ldst man die erkaltete Schmelze in
Wasser und blist den Farbstoff mit Luft aus. Man filtriert
die erhaltenen braunen Flocken und kocht sie mit Eisessig
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80 lange aus, als noch etwas in diesen Ubergeht. Der ver-
bleibende Rickstand von sohwiirzlichgrtiner Farbe wird nun
mit Nitrobenzol ausgekocht und der nun schon viel reinere
Farbstoff aus Chinolin umkrystallisiert. Sowohl in Nitrobenzol
wie in Chinolin ist der Farbstoff nur sehr schwer l§slioh.
Man erhilt ihn nach mehrfachem Umkrystallisioren in schénen
metallisch glitnzenden Nidelchen. Er 16st sioh in alkalischem
Hydrosulfit mit schon blauer Farbe, dié auBerordentlich leicht
durch weitergehende Reduktion in ein miBferbenes Braunviolett
tbergeht. Aus dieser Kiipe fiirbt sich Baumwolle schmutzig-
griinblau an, welche Farbung bei der Behandlung mit verdtnnter
Essigstiure in ein reines Blau tbergeht. Beim Liegen an der
Luft oder beim Kochen mit einer sehr verdinnten Seifenlosung
goht dieser Farbton in ein klares, blauliches Gron tiber,

8,176 mg Bubst.: 0,180 (0,177) com N (24° 761 mu),
CeHy O N, Ber. N 5,18 Gef. N 5,80

Anhang
2-(4-Chlorbenzoyl)-8-naphthoesiure

Ein Teil des 2,8-Naphthalindicarbonssureanhy-
drids’) wird in zwei Teilen trocknem Chlorbenzol gelsst und
mit 1,7 Teilen sublimiertem Aluminiumoblorid in der ublichen
Weise durch Erhitzen im Wasserbade kondeusiert. Man er-
halt nach der Aufarbeitung einen Gewichtsteil der neuen
2(4'-Chlorbenzoyl)-8.naphthoesaure. Durch Umkrystallisioren

aus Eisessig erhdlt man sie in weiBen Nidelchon vom Schmelz.
punkt 215—220°% Ihr kommt die Formel zn

Co
C)
“wod
In konz. Schwefelsiure 18st sich die Substanz mit tief

roter Farbe auf und bleibt in dieser Losung bis etwa 180°
unverindert. Bei hoherem Erhitzen tritt zwar RingschluB ein,

) Freund u. Fleischor, Ann. Chem. 399, 215 (1918); 402, 53,
67 (1918)., Eine neue Methode zur Darstellung der 2,8-Naphthalin-
dicarbonsfiuve wird demnfichat versfentlicht {(Waldmann

v
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aber gleichaeitig wird das Molekill sulfiert, so daB auf diesem
Wege das lineare 2-Chlor-6,7-benzanthrachinon nicht erhilt-
lich ist. Der RingschluB gelingt aber wenn man die Siure mit
der 71/,fachen Menge an wasserfreiem Chlorzink unter Zusatz
von etwas Kisessig 1!/, Stunden aunf 200—250° erhitzt. Nach
dem Auskochen mit verdilnnter Salzsiure und Soda erhilt
man einen griinlichen Rickstand, der beim Sublimieren das
schon gelbgefarbte 2-Chlor.8,7-benzanthrachinon liefort von

der Formel
CO
‘/ . \/j
‘ Cl
CO

Der RingschluB kann auch durch Erhitzen der 3-{4'-Chlor-
benzoyl)-8-naphthoesiure mit der gleichen Menge p-Toluol-
sulfochlorid hei 180° ausgefubrt werden. Das 2-Chlor-6,7-
benzanthrachinon gibt wie auch andere lineare Naphthanthra-
chinone keine rote Losang mit alkalischem Hydrosulfit, sondern
eine grilne,

Die Arbeiten zum Ausbau der Naphthanthrachinonreihe
werden von dem einen von uns (Waldmann) fortgesetzt werden.
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Bengoinpinakon (A. WeiBberger
u, H. Bach) 127, 261,

Benzogl-m-authramid (J. Loave-
nich, W, Beckoru, Th.8chr3.
der) 127, 258,

Bounzoylhydroperoxyd als Oxyda-
tionsmittel von Sulfiden (I. N,
Lewin) 121, 11, 81,

« - Banzoyl - 8- naphthoestiure (H.
Waldmann) 127, 198,

Bengyliden- chitenin - hydrazid (H.
John) 128, 226,

Beugyl-1-jeatin (R 8tollé) 128, 26,

8,8’ - Biphenyldisulfochlorid (W,
Bteinkopfu. P.Jaeger)128,18,

8,8’ - Biphenyldisulfofluorid  (W.
Steinkopfu. P. Jaeger) 128,72,

N, N’ - Bis - (chiteny)) - harnstoff’ (H.
John) 128, 227,

Bis. chloracetyl- m- phenylendiamin
(R. Btolld) 128, 8.

N, N’-Bis-(6 - methoxy-4 - chivolyl)-
#ithylendianun (H. Jobn)128, 198.

N, N’- Bis-(8-methoxy -4 - chinolyl)-
harnstoff (H. Jobn) 128, 187.

N, N"-Bis -(6 - oxy - 4 - chinolyl)- barn-
stoff (H. John) 128, 208.

Blattgriin (H. Machemer) 127, 111.

Blat 2arlmtoﬁ' (H. Machemer) 127,
112.

Borverbb., aromatische und resul-
tierende Arylquecksilberanlze (W.

881

Kénigu, W.Bcharrnbeck)128,
1568.

Bromucetyl- 8- naphthylamin (R,
8tollé) 128, 8.

Brow « 7 - acridinearbonsiure-9 (R,
Btollé) 128, 40,

Bromanthrachinonsulforfure  (H.
Waldmaun) 127, 208.

8~;3ro<m -2->meébyllgbiutan . ‘2)- ol-sul-
ondl, (E. genberger)
127, 82 8

6(7)-Brom - 1,2-naphthanthrachinon
(H. Waldmanun) 127, 205.

Browoform, Verbb. mit quartiren
und ternfiren Salzen (U, Stein-
kopt u, H. Teichmann) 127,
881,
-Bromphenyl-boroxyd (W,Konig
P u W.Scharrnbeck) 128, 158.
p-Bromphenyl-borsliure (W, K8nig
u. W.Bcharrnbeck) 128, 157.

4’(6')vBromphenylnaphth{lketon-z'-
carbonsfiure (H. Waldmann)
127, 206,

Oarbanilido-acetéphenonoxim (An.
Obreygia u. C. V.Gheorghiu)
128, 809.

Carbanilidoacetoxim (An. Obregia
u. C. V. Gheorghin) 128, 296,
Carbanilido - a - benzaldoxim (A n.
Obregis u. C. V.Gheoorghiu)

128, 218.

Carbanilidobengopbenonoxim (An.
Obregia u. C. V.Gheorghiu)
128, 812,

Carbanilido - diiithylkstoxim (A n.
Obregia u. C.V.Gheorghiu)
128, 806,

Carbanilido-furfur-anti-aldoxim{A n,
Obregia u. C, V.Gheorghin)
128, 264,

Carbanilido - methylfithyl - ketoxim
(An.Obregia u. C. V. Gheor-
ghiu) 128, 299,

Carbanilido- methylisobutylketoxim
(An.Obregia u. C. V, Gheor-
ghiu) 128, 807.

Carbanilido - methylpropylketoxim
(An. Obregia u. C. V. Gheor-
ghio) 128, 805.

Carbanilidomethyl - p - tolylketoxim
(An. Obregia u. C. V. Gheor-
ghiu) 128, 318,

22
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Carbanilidoresacetophenonoxim(A n.
Obregia u. C. V. Gheorghiu)
128, 811,

Carho-o(p)- tolnidoacetophenonoxim
(An. Obregia u. C.V.Gheor-
ghiu) 128, 310.

Carbo- o- toluido - (p)-acetoxim (An.
Obregia u. C. V. Gheorghiv)
128, 297,

Carbo-p - toluido- anti - Beangaldoxim
(An. Obregia u. C.V.Gheor-
ghiun) 128, 282,

Catb- o-tolnido-e-benzaldoxim (An.
Obregia u. C. V. Gheorghiu)
128, 281,

Catbo - 0 - tolnidomethylisobutylket-
oxim(An, Obregiaw. C.V. Ghe-
orghiu) 128, 808,

Carbo-o(p)-tolnido-methyl-§thyl-ket-
orim(An, Obregiau.C.V. Ghe-
orghiu) 128, 802, 803,

a-4-Caren, Oxgdation {A.B. Ar-
b;sow und B, M. Michailow)
197, 1.

a-4*Carenoxyd (B. A. Arbusow
u. B. M. Michailow) 127, 7.

Chininsiiurederivate (H. John) 128,
190,

Chinolinderivate XI1I, XIV, XV,
XVI, XVII (H. John) 128, 180,
190, 201, 211, 218,

Chitenin-&thylester (H. John) 128,
224

Chitel;in-ehlorid (H. John)128, 228.
Chitenin-hydrazid(H. J o hn)128,225.
Chitenin-methylester (H. John) 128,
224.
Chloracetyl - « - Aminosnthrachinon
(R. Sto116) 128, 3.
#-Chloriithyl-trichlormethylearbonat
{(W. Nekrassow u. N.Melni-
kow) 127, 214,
2-Chlor-4-amino-5-nitro-phenol (H.
van Erp) 127, 88,
2-Chlor-5, 6 - benzanthrachinon (E.
Schwenk u, H. Waldmann)
128, 828,
a-(p-Chlorbenzoyl)- 8 -naphthoesiure
(H. Waldmaun) 127, 199,
2-{4"-Chlorbenzoyl)-8-naphthoesiiure
(E.Sehwenk u. H. Waldmann)
128, 825.
8.Chlor-1,2-naphthanthrachinon (H.
Waldmann) 137, 200.

Bachreglster

o-Chlor-g-paphtol u. diasotiertes g
Nitranilin, Diazooxyverb, (H.Th.
Bucherer u. C. Tama) 127, 15.

2-Chlor-8-nitro-phenol (H. van Erp)

6(4)-Chlor-nitro-phenol-Derivate (H.
van Erlp) 129, 28, 83, 81.

{2(€,4) Chior-8-nitro-phenyi}-acetat
(H. van Erp) 127, 24, 81.

[2-Chlor. B-nitro-_rheuyl}benzoat (H.
van Erp) 127, 25.

Chloroform, Verbb, mit quartéiren
u. terntiren Selzen (W. Stein-
kopfu. H. Teichmann) 127,887,

1.Chlor-2-oxyuaphthalin (?) (H. Th.
Buchererw, C, Tama) 127, 18,

B-Chlox;phenolsulfoﬂuoridtw.St ein-
kopf u. P. Jaeger) 128, 87.

o‘Chl&t,phenyl-borsiiure (W.Kénig
u. W.Bcharrmbeck) 128, 158,

1-p-Chlorphenyl-3-p, p’-dilchlorphe-
nyl)-methylen-5 -chlorinden (K.
Brand u. W.Bausch) 127, 288,

4(®'y-Chlorphenyl- 4- chiorus ixthy!-
keton-2"-carbonsiiure (H, Wald-
mann) 127, 207,

p - Chlorphenyltrichlormethylearbo-
nat (N. Melnikow) 128, 286,
a(B) - Chlorvinyi-#- ehloriithylsulfon
(L. N. Lewin u. J. Tschulkoff)

128, 115, 11.

a(f)- Chlorvin{l - - chloriithylsulf-
oxyd (L. N. Lewinu.J. Tschul-

koff) 128, 174, 176.

Choliujodid- jodoform (2:3) (W.
Steinkopf u. H.Teichmann)
127, 855,

Cyclohexenoxyd (B. A, Arbusow
u. B. M. Michailow) 127, 97, 98,

Wesoxy-Indigo (H.Machemer)127,
142.

Ditithylbenzylphenylammonium-
jodid (W. Steinkopf und H.
Teichmann) 127, 345,

Digthylbenzylphenylammonium-
Jjodid-Bromoform (W. Steinkopf
u. H, Teichmann) 127, 846.

Diithylbenzylphenylammonium-
jodid-Chloroform (W. Steinkopf
u, H. Teichmann) 127, 846,

Digthylbenzylphenylammonium-
jodid-Jodoform (W Steinkopf
u, H.Teichmanu) 127, 845.
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Diithylbenzylphenylarsoniumjodid
{W. Steinkopf u. H. Teich.
mann) 1297, 849.

Difithyibenzylphenylarsoniumjodid -
Bromoform (W. Steinkopf u.
H. Teichmann) 127, 849.

Diuthylbensyl\x{ﬂnenylursouiumjodid-
Jodoform (W, 8teinkopf u. H.
Teichmann) 127, 849,

Ditithyl- 1, '- dibrom -5,"- isoindigo-
tin (R. §tol14) 128, 36,

Ditithvl- 1,1"- dihydro-8,8% oxy-8-iso-
indigotin (R. Stollé) 128, 86.

Ditithyl-1, t'-isoindigotin (R. Stoll¢)
128, 88,

Dldthylmethylsulfoninmjodid- Jodo-
form? (W. Bteinkopf u H,
Teichmann) 127, 855,

Diitthyloxauilid (R. Stollé) 188, 22.

Diallylsulfon (L. N, Lewin) 127, 90,

Diallylsulfoxyd(L, N, Lewin)127,87.

Diamid'-mai?lensulfoﬂuorid (W.
SBteinkopfu. P. Jaeger 128,78,

1,6(7) - Diamino- 2,8 naphthanthra-
chinon (H. W ald mann) 121, 207,

Di-p-auiszl-borsnure (W. Kéuig u.
‘W. S8charrnbeck) 128, 167,

Diazooxyverbb, (H. Th. Bucherer
u. C. Tama) 127, 89, 60.

Dibenzo - 1,2 - 1, 8 - acridylcarbon -
siiure-9 (R. Btollé) 128, 42.

5,8 - b’,6'- Dibenzo - N, N’ - dihydro-
1, 2 - 1, 2'- anthrachinonasin (B
Schwenk u. H. Waldmaun)
128, 820, 824,

N, N’-Dibenzyl-indigo (H. Mache-
mer) 127, 140.

Dibenzyloxanilid (R. $tol18) 128,27,

4,7 -Dibromditithylsulfon (L. N, Le-
win) 127, 84,

8,8 -Dibromditithylsulfoxyd (L. N.
Lewin) 127, 88,

2,8 - Dibrom-8- methoxy- 2-methyl-
butan-suifon(i,4) (E. Eigen-
berfer) 1279, 380.

2,8 - Dibrom- 2-methylbutan - sulfon
(E. Eigenberger) 127, 821,

(Dibrom - methl{l - gulfonyl - lithyl)-

K'tzher (J. A. Reuterskisld) 127,

276.

Di-[p-bromphenyl-Jborsiure (W.
Kénig u V{ Scharrnback)
128, 168,

8, - Dibrom ropyl - trichlormethyl-
’,(;arbonat (%V. 15 ekrassow u. {I
Melnikow) 127, 214,

883

Dichlorscetyl - diphenylamid (R,
Stollé) 128, 16,

Dichloracetyl - methylanilid (R,
Btollé) 128, 16.

p,p’-Dlohlorbenzoghenon(K.Brand,
O.Hornu. W. Bansch)127, 246,

a,o’-Dichlordiithylsulfon (L. N. Le-
win) 127, 88,

a,o’-Dichlordiiithylsulfoxyd (L. N,
Lewin) 127, 82,

a,a’-Dichlordimethylsulfon (I, N.
Lewin) 127, 82,

8,6(7)-[6(7) x)-Dichior-1,2-naphthan-
thrachinon (H. Waldmanu) 127,
208,

Di-p-Chlorphenylearbonat (N. Mel-
nikow) 128. 238,

Dichlorstilben (K, Brand, O. Horn
u. W, Bausch) 127, 245,

Di-p-kresyloarbonat (N. Melnikow)
128, 235.

2,2'- Dimethoxy-5, 5'- biphenyldisul-
fofluorld (W.S8teinkopf u. P,
Jaeger) 128, 75.

0,0"-Dimethoxy-p, p’~ diphenyl-tetra-
zonium+2, 1-naphtholsulfonat (H.
Th, Bucherer u, C Tama)
S Dimeth dipheny]

0,0"- Dimethoxy- p, p’-diphenyltetra-
zonium-2, l-gagi:tholsglfonZt, Di-
azooxyverb. (H. Th. Bucherer

u. C. Tama) 127, 5.
Dimethyl-2,7-acridin  (R. Stoll4)
128, 40

Dimethymthalraulfoniumjodld - bro-

moform (W.Bteinkopf u. H.
Teichmann) 127, 854,

Dimethylithylsulfonininjodid - jodo-
form (1:2) (W. Bteinkopfu. H,
Teichmann) 127, 3564,

p - Dimethylamino - benzyliden - (6 -
methoxy - chinolin-4-carbonsiiure)-
hydrazid (H. John) 128, 184,

2,%'- Dimeth‘{,lbiéwhenyl—b, 5'- disalfo-
fluorid (W, Steinkopf u. P
Jaeger) 128, 14

2,9'-Dimethylbiphenyl-5,5'-disulfon-
shure, Dimethylamid (W.Stein.
kopf u. P. Jaoger) 128, 74,

Dimethyldibenzylammoniumjodid
(W. Steinkopf u. H. Teich-
mann) 127, 346.

Dimethyldibenzylammoniumjodid-
bromoform . Steinkopf u,
H. Teichmann) 127, 947,
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Dimethyl - 1,1'- isoindigotin (R,
Stolié) 128, 35,
8, 4-Dimethyipheuolsulfofiuorid (W,
Steinkopfu, P. Jasger) 128, 86,
2,2’(4,4')-[Dimethy1}-phenylen-o-sal-
fouylid - 4, 4/(8, 6') - disulfofluorid
(W.8teinkopf u. P.Jaeger)
128, 83, 85,
Dinsaphthauthrachinolyl - 1,5 - di-
amino-anthrachinon (H, Wald-
mann) 127, 204.
p-Dinaphtholmethan u. diasotiertes
P I‘Yitmnilin, Diasooxaverb. (H.
Lh. Bucheror u. . Tama)
127, 15.
Di-ﬂ~naphthgl-amidooxalsﬂuremhyl'
ester (R. Stollé) 128, 83,
Di-$-naphthyl-amidooxaleflurechlo-
rid (R 8tollé) 128, 82,
Di- #-navhthylaminooxalsure (R.
Stolié) 128, 82
Di-@-naphthyl-borstiure (W. Kénig
u, W.8charrnbeck) 128, 168,
a,a-Di-f-naphthyloxamid (R.8tol16)
128, 33

, 88,

2,6(4, 6)-Dinitro-2’(4’)- chlor-stilben-
412)-carbonsiure (P, Pfeiffer,
D. J. du Plessis, J.Richarz u,
B. Stallmann) 127, 182, 187,

Dinitromesitylensulfofluorid (W,
Steinkopfu.P.Jaeger)128,76.

2,8(4,G)nDinitro-2'(4')-methox%'stib
ben-4(2).carbonsiiure(P.Pfsi fer,
D.J. du Plessis, J. Richarz
u. B, 8tallmann) 127, 181, 185.

4,8-Dinitro- 4’- methyl - stilben-2-car-
bonstiure (P. Pfeiffer, D.J. du
Pleasis,J.Richersu. B.Stall-
manny) 127, 186,

2,3'(2,6)(4,8)- Dinitrostilben-4(2)-car-
bons#ure (P. Pfeiffer, D.J.du
Plessis,J.Richarz u. B.5¢all-
mann) 127, 174, 1717, 183,

0,0" Diuitro-p-toluylstiure, Athyl-
ester (P. Pfeiffer, D. J. du
Plessis.d. Richarsu, B. 8tall-
mann) 127, 118,

Dioxyntophan, Methyl-, Xibylester
(H. Th. Bucherer u, R. Russi-
schwili) 128, 188.

8,8-Diosyditithylaalfon (L. N, Le.
win) 127, 85,

$,8-Dioxydiathylsulfoxyd (L. N. Le-
:vin)ll)%, 84, hylonuhenyd - 4

2-(8,4 - Dioxymethylenphenyl) - 4,5-

dimethyl-oxido-oxazol (%. Dil-

Bachrogister

they u, J. Friedrichsen) 127,
299

2:(8,4-Dioxymethylenphenyl)- 4 me-
thyl.5- phenyl-oxido-oxazol (W,
Dilthey u. J, Friedrichsen)
127, 802,

2,4’ Dioxy-2-phenylehinolin-4-caw
bonsliure (H. Th. Bacherer u,
R. Russischwili) 128, 182

22,4 - Dioxyphewl)- 4,5 - dimethyl-
oxido-oxazol (W. Dilthey u, J.
Friedrichsen) 127, 800,

1,1« p,p’- Diphenetyl-2- bromfthen
(2%' Braund u. W. Bauscl) 197,

7.

1,1 - p,p’- Diphenetyl - 2,2 - dibrom-
than (K. Brand w. W. Bansob)
127, 926,

1,1 - p,p’- Diphenetyl- 2,2- dibrom-
fithen (K. Hrand'u, W, Bausch)
127, 821,

Diphenbylarsineﬁum - 8 - sulfofluorid
(W. Bteinkopf u. P, Jacger)
128, 82.

Di&l’xenybborsﬁure (W. K8nig w
. Scharrnbeck) 128, 1886,
Diphenglchlorarsin - 8 - sulfofluorid
(W. Steinkopf u. P.Jaeger)

128, 88.

Diphenyl-1,1'-dibrom - 6, 5"- isoindi-
gotin (R. 8toll4) 128, 87.

Diphenyl - 1,1’ dihydro-8,8'- oxy- 8-
{soindigotin (R. 8tollé) 198, se.

Diphenyldiketopyrrolidin (H. Th.

ucherer u. R. Russischwili)
128, 115.

Diphenyl-1,1"fsoindigotin(R.8t011§)
128, 81,

2,6~Di%1enyl—4ometbyl-oxido-omol
(W. Dilthey u. J.Friedrich-
gen) 127, 801,

Diphenyloxamidsiure (R. Stollé)
128, 28,

Diphenyloxanilafinvechlorid R.
gto] é) 128, 22,

2,4 - Di - [phenylsulfon)-toluol (W,
Steinkopfu. P. Jaeger)128,80.

p-Diplenyl- tetrazoniom - 2,1 - naph.
thol-sulfonat (H. Th, Bucherer
n. C. Tams) 127, 58.

p-Dipbenyl - totrazonium - 2,1 -naph-
thol-sulfonat, Diasooxyverb. (H.
Th. Bucherer u. €. Tama)
127, 4.

#Diphosgen® (N. Melnikow) 128,
288,
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o-Ditolylthioharnsto {An, Obre-
gia u G, V, Gheorgin) 128,
280, 281, 287, 205,

Divinylsalfon (L. N. Lewin) 121, 86,

Div;t;ylsulfoxyd (L. N. Lewin)
121, 86.

n-Docosanstinre (B, Jantson u. C.
Tiedoke) 137, 290,

n-Bicosanshiure (E. Jantzen u. C.
Tiedcke) 127, 201.

Eisen{ll;-Indigo (H. Machemoer)
127, 188,

Eisen(Il). Komplexe unsymm. in-
digoiden Farbstoffe (H. Mache-
meor) 127, 144.

Elektrochemische Darst.von1,1,4,4-
P 00", p”"- Tetraphenyl - butin-2
u. von 1,1,4,4-p,p’, p”.g)"’/l‘etm-
{chlorphenyl)butin-2 (K. Brand,
O.Hornu, W, Baasch) 127, 240,

ErdouBl - sduren, Zerlegung (E.
Ja’lntzen 8. C. Tiedcke) 127,
211

Eug.enoloxyd (Isoeugenoloxyd?) B.

Avrbusow u. B. M. Michai.

low) 127, 101, 102,

l"arl;lscke (H. Machemer) 127,
11

Fiuoreny!-9-phenylither (J, Loe.
venich, W. Becker u. Th.
Schrider) 127, 254,

Flnorenyl-&)-%hen leater (J. Loeve-
nich, W, Beckeru.Th.Schrd-
der) 127, 251,

GHyoxal n, Resorcin (J. Mik3ié,
. Retek uw, Z. Pinterovi6)
127, 189,

4-Halogen-chinoline, 6-substituiert
(H. John) 128, 311,

Halogenkohlenwasserstoffs, Reak-
tionsfihigkeit; Umsetznngen mit
~ kondensierter Ringsysteme
(J. Loevenich, W, Becker u.
Th. 8chr&der) 127, 248,

Indigodiimin (H. Machomer) 127,

144.
Indigoide Farbstoffe, Metallkom-
plese (H. Machemer) 127, 109,
Iultine, N-substituierte (R. 8t0116)

g ds

886

Ieobutyl-triohlormetl;{lcarbonat(W.
Noekrassow u, N. Melaikow)
I 121, 218, bersAhlias (E. B
somere, ,,liberziihlige’ (BE. Berg-
manu u. H. A. Wolff) 128, 239,

Isomerion, nngebiiche, bei eyelischen
Oxnlsfiurestern (K. Bergmann
u. H. A, Wolff) 128, 229,

Isopentanonsulfon (E. Eigen-
berger 127, 880,

Isoprendisulfon (E. Eigenberger)
127, 825.

Isopreneulfon (E. Elgenberger)
121, 807, 823,

Isoprensuifondibromid (E. Eigen-
berger) 127, 821,

Isoprensulfonenolmethyliither (E.

igenberger) 127, 828; ~,
Dibromid 880,

Ysopropylchlorcarbonat (W, WNe-
krassow u. N. Melnikow) 127,
215,

Isopropyliden-(8-methoxy - chinolin-
4-enrbonefiure)-hydrazid (H.J ohp)
124, 188,

180 - propyliden- (8 - oxy- chinolin-4-
carbonsfiure)-hydrazid (H. John)
128, 205,

, 205,
Isopropyl - Trichlormethylearbonat

(&I. Nekrassow u. N. Melni-
kow) 127, 218,

2 - Jodanisol - 4 - sulfofluorid (W,
Rteinkopfu. P, Jaeger)128, 15.

Jodoform, Verbb., mit qgartaren u
ternfiren 8alzen (W.Bteinkopf
u. H. Teichmann) 127, 887,

2-Jodtoluol-4-snlfofluorid(W.S tein-
kopf u. P.Jaeger) 128, 18.

m-Kresoldisulfofluorid (W. Stein-
kopf u, P. Jaeger) 128, 84.

p-Kresy!trichlormethylearbonat (N.
Melniko w) 128, 285,

Kunzsches Atmungsmodell (H. Ma-
chemer) 127, 188,

Kupfer - Indigomalonester (H, Ma-
chemer) 137, 141,

Ktﬁfer - Indigophevylessigester (H.

achemer) 127, 142,

Kupfer-Indolbase (H. Machemer)

127, 148,

Reucbtfarben (L. Vanino) 127, 16.
Limonendioxyd (B. A. Arbusow
u. M. Michailow) 137, 96,
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Motallkomplexe indigoider Farb-
stoffo (H. Machemer) 127, 109,

Metallverbb, der 1-Oxy- und doy 1-
Aminoanthrachinonderivate (H,
Machemer) 127, 145,

6 - Methoxy - 4 - amizo- chinolin (11,
John) 128, 188,

8- Methoxy - 4 - brom - chinolin (I1.
John) 128, 214,

8-Methox ‘v chinolin-4-carbonstiure-
azid (. John) 128, 184,

6-Methoxy-chinolin- 4- carbonstiure-
f-chlortithylester (II. John) 138,
191,

8-Methoxy- chinoliu-4- carbonsiiure-
hydrazid (H. John) 128, 182,

6-Methoxy-chinolin-4- cavbonsiture-
methylester (H. John) 128, 180;
~thylester 181.

§-Methoxy-chinolin-4-sulfostiure (H.
John) 128, 221,

6-Methoxy- 4-chinolyl-amino - itha-
nol (H. John) 128, 192,

6-Methoxy -4 - chinolyl-i- cyansiure-
cater (H. John) 128, 188,

6-Methoxy - 4-chinolyl- urethan (H.
John) 128, 185.

6-Methoxy - 4 - diacetylamino - chino-
lin (H. John) 128, 189,

8-Methoxy-4- hydrazino-chinolin (H.
Johu) 128, 218,

6-Methoxy-4-jod-chinolin (H. John)
128, 218,

6-Me thoxy-4-mercapto-chinolin (H.
John) 128, 220.

8-Methoxy-2 - methylbuten - 2- sulfon
{1,4> (E. Eigenberger) 127,
829

(0)(m)-Methoxyphenyl-borsiure (p-
P Auisylborsﬁurg) (W. Kénig u,
W.8charrnbeck)128, 159, 160,
2-(4-Methoxy-phenyl)-4,5 - dimethyl-
oxido-oxuzol (W, Dilthey u, J.
Friedrichsen) 127, 298

2-(4- Methoxylghenyl-)!, 5-diphenyl-
oxazol (W. Dilthey u. J. Fried-
richsan) 127, 804.

2-(4- Methoxyphenyl) - 4- methyl - 5-
phenyl-oxido-oxazol(W. Dilthey
u. J. Friedrichsen) 127, 301.

2-(4 - Methoxyphenyl). 4- methyl - 5-
phenyl-oxazol (W, Dilthey wu,
J. Friedrichsen) 127, 305,

6-Methyl- T-aminoatophan (H, T,
Bucherer u. R, Russigehwili)
128, 126,

Sachreglster

Methy!- benzyliden- chitenin- hydrs-
zid (H. John) 128, gus,

Methyl-bengyliden - (8-methoxy-chi-
nolin-4-carbonsiture)-bydrazid (H.

Mothy - bonsy i Bl ®
sthyl-1-benzyliden-8-oxindol .
Btolld) 128{ 5.

Methy! - benzyliden-(6-oxy - chinolin-
4-carbonsiiure)-hydrazid(H John)
128, 205.

Methyl- I-brom-5-isatin (R. 8tollé)
128, 20

Methyl-1-brom-5-isatin, Oxim (R.
Stolld) 128, 6.

2-Methylbutadien-2,8-sulfon (1,4>
(E. Ei%euberger) 127, 882,

2- Methylbutan - 8-on-sulfon (1,45
(E. Eigenberger) 127, 880,

2- Methylbuten - 2. sulfon (1,4>
(E. Eigenberger) 127, 828,

Melthgl-l-brom%-oxindol {R.8tolld)

28, 5.

2

Methyl-{2(4)-chlor-8- nitro - phenyl]-
fither (H. van Erp) 127, 24, 88,

Methyl - 1- dibrom - 5,7 - jeatin (R.
Stollé) 128, 20,

Methyl - 1 - dibrom-5,7- oxindol (R.
Stollé) 128, 1.

Methyl- 1-dichlor-8,8- brom-5-oxin-
dol (R.Stol14) 128, 8,

Methyl-1-dichlor-8, 8-dibrom-5, 7-ox-
indol (R. Stollé) 128, 9.

Methyl-1.dichlor-8,8-oxindol (R.
Stolld) 128, 8.

Methyl - 1 - p- dimethylamidobenzy-
liden-8-brom-5-oxindol (R.Bto11'é)
128, 6.

Methyl - 1 - dimethylamido - benzy-
liden-3-dibrom-5,7-oxindol (
Stollé) 128, 1.

Methyl-1-isatin (R. Stol18) 128, 20.

Methyl- 1-jsoindigotin (R. 8to011¢)
128, 84,

Methyl-1-isonitroso - 3-brom-5 - oxin-
do! {Oxim des Methyl-brom-isa-
tins) (R. Sto114) 128, 6,

Methyl-1-isonitroso-8-oxindol (R.
Stollé) 128, 4.

N - Methyloxanilstiure - anilid  (R.
Stollé) 128, 19,

N-Methy] - oxanilsiiure - chlorid (R,
Bto1lé) 128, 19,

Methyl-7(-5)(-1)-oxindol (R. St0114)
128,

s 2, 4



Sachregister

Methylphenyl-[phenylsulfonyl]- sul-

. fon{l(uro ’('VJ _Swiukopty u P
Jaeger) 128, 11,

Methylphenylsalfon(W.8 teinkopf
u. P Jaeger) 128, 18.

6 (8) - Methyl - 7(5) - toluolsulfonyl.
aminoatophan (H. Th, Buehereor
u. R Russischwili) 128, 129,
181.

Mononatriumindigo von A, Binsz
(H. Machemer) 127, 140,

Naphthalin-1,2-dicarbonsiureanhy-
drid (H. Waldmann) 127, 197

Naphthalin-1,2- dinitril (H. Wald-
mann) 129, 197,

1-Naphthalin-2-indolindigo (H, Ma-
chemer) 127, 142,

1,2-Naphthantbrachinon (H, Wald-
manun) 127, 199,

68(7) - Naphihanthrachinonyl - 1~ ap-
thrachinonylimid (.  Wald-
mann) 127, 204.

1,2 Nuphthachinonreihe, Synthese
(Hans Waldmaan) 127, 195,
2,8 - Naphthaiindicarbonsiiure (H.

Waldmann) 128, 151.

2,8-Naphthalinnitrilearbonsliure (H.
Waldmann) 128, 151.

a-Naphthylanthranilsiiure (R. Stol-
18) 128, 29.

- Nuphtliyl- 1-benzo-4,5-isatin (R.
Stoglé) 128, 88,

#-Naphthyl-t-benzo- 4,5 - isatozim-8
(R. 8tollé) 128, 84,

a-Naphthyl-boroxyd (W. Kénig u,
W. Scharrnbeck) 128, 163,

o(8)- Naphthylborsiture (W, K 5nig
u. W.Bcharrnbeck) 128, 162,

164.
a-Naphthyl-1-isatin (R. Sto116) 128,
28

#-Naphthyl- trichlormethylearbonat
(N. Melnikow) 128, 235,

Natrium- Indigo (H. Machemer
127, 189.

p-Nitranitin, diszotiert und a-Chlor-
%-naphthol, Diazooxyverb. (H, Th.

ucherer u. C. Tama) 127, 163

~ u. @-Dinaphtholmethan, Di-
azooxyverb, 5, .

p-Nitrobenzoldiazonium-2, 1 - naph-
tholaulfonat (H. Th.Bucherer u.
C. Tama 127, 58.

2+ Nitro-2"-chlorstilben - 4 - carbon-
siure(P.Pfeiffer,D.J.du Ples.

887

eis, dJ. Richarz w. B. Stall.
maann) 127, 116,

Nitro - n - Kresoldisulfofluorid (W,
SBteinkopf u. . Jaeger) 128,

2-Nitro-2’-methoxystilhen-4-carbon-
sure (P, Pfeiffer, J. D. du
Plessis,J.Richarz u, B.Stall-
mann) 129, 174,

4-I\‘itm-naphtimlin-l-sulﬁns&uw(w.
Brunetti) 128, 45.

4-Nitro- uaphthalin - 1 - sulfochlorid
(W. Brunetti) 128, 46,

Nitrophenole, halogenierte (H. van
Erp) 127, 20.

2.(8 (4)Nitrophen% - 4,5 - dimethyl-
oxido oxazol (W.Dilthey u."J.
Friedrichsen) 127, 299, 800,

2-(3- Nitrophenw - 4,8 - diphenyl-
oxido-oxazol (W. Dilthey u." J,
Friedrichsen) 127, 804,

2-(8-(2-)(4-) Nitropheuy}) - ¢~ meth{l-
b-phenyl-oxido-oxagol (W. Dil-
they u. J. Friedrichsen) 127,
802, 308.

1. o - Nitrophenyl-2-phenyl-4,5 - di-
keto - pysrolidin (H. Th, Buche-
rer u. R. Russischwili) 128,
118,

p- Nitrophenyl-trichlormethylearbo-
nat (N, Meluikow) 128, 236.
8- Nitrostilben - 4 - carbonsiiure (P.
Pfeiffer, D.J.du Plessis, J.
Richars u. B.Stallmann) 127,

172,

m « Nitro - p - toluol - diazoninm-2,1-
naphtholsulfonat (H.Th.Buche-
rer u. C.Tama) 127, 69.

4 - Nitro - 2 - toluolsafonylamino - 1-
toluol (H. Th. Bucherer u. R.
Russischwili) 128, 122,

1- Nitrotol{l- 2-pheny! - 4,5 - diketo-

yrrolidin (H. Th. Bucherer u,
E.Ruseisehwili) 128, 111,

Gctooxytetraphenylithan (J. Mik-
$i6, A. Retek u. Z. Pintero-
vid) 127, 191,

Oxalsiiure - ithylenester (E. Berg-
mann u H, A, Wolff)128, 281.

Oxalsiiure-methyl - (B oxtithyl)-ester
(. Bergmann u. H. A Wolff)
128, 282.

Oxido-Oxazole (W. Dilthey u. J.
Friedrichsen) 127, 292,
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Oxindole, N-subatituierte (R.8tollg)
128, 1

Oxyithyloulfonessigsiture  (J, A.
Reuterskitld) 127, 269, 274,
6-Oxy-4-amino-chinolin (H. John)
128, 201, 208, 209.

B(m)-Oxyanthracen (J. Loevanioh,
W. Becker u, Th. 8chrdder)
127, 258, 257,

4-(8,4)- Ozybenzol-2-indolindigo (H.
Machemer) 127, 143.

8 - Oxybenzol - 2 - indolindigo (H.
Machemer) 127, 148,

6-0xy -4-brom-chinolin (H. John)
128, 213,

8-Ozy-chinolin - 4 - carbonstiure (H,
John) 128, 194.

8-Oxy-chinolin-4-earbonsfture-lithyl.
sster (H. John) 128, 202,

6-Oxy-chiuolin- 4-carbonstiure -amid
(H. Johu) 128, 183,

6-Oxy-chinolin - 4 - carbonsure-azid
(H. John) 128, 206,

8 - Oxy - ehinolin - 4-carbonsfiure - g-
chloviithylester(H. J o hn) 128, 197,

6-Oxy-chinolin-4 - earbonsiure - chlo-
rid (H. Johun) 128, 195,

8 - Oxy - ehinolin - 4 - carbonsture-
bydrazid (H, John) 128, 204.
6-Oxy 4-chinolyl-i - cyansiureestor

(H. John) 128, 207.
8-Oxy - chinolyl - ditithyl - amid (H.
John) 128, 196,
6-Oxy-4-chinolyl-urethan (H. John)
lﬁg 208,

6-02;;-4-chlor-ehinolln (H. John)

128, .

2-Oxyfluoren (J. Loevenich, W.
Becker u. Th, Bchrider) 127,
251, 258.

6-Oxy-4-jod-chinolin (H. John) 128,
2156

4 - Oxy - 1-methylbengol -3, 5-disulf-
amid (W.Steinkopf u. P, Jae-
ger) 128, 85,

4-Oxy-2-methytbutan- 8-on- 1 -sulfin-
siiure (E.Eigenberger) 127,881,

2«(Oxyphenyl)-4,5 - dimethyl-oxido-
oxazol {(W. Dilthey u.J.Fried-
ri(ojhee‘l‘n l2l‘7,4298.h 15-shensl
242-Oxyphenyl)-4-methyl-5-phenyl.
oxido-gxazZl (wW. l)ilthe‘; n.yJ.
Friedrichsen) 127, 802
Oxypheny!-orthooxytalylsulfone (J.
ehenter u, F. Plass) 127, 265,
265, 266.

Bachregister

Oxysulfone der arom. Reihe (J.
Zehenter u. P, Plass) 127, g63.

Perbeusoestiure, Oxydationsmittel
(B.A.Arbusowu. B.M.Michai-
low) 127, 1,

Peressigatiure, Oxydationsmitte! (B,
A. Arbugsow u, B. M. Michai.
o Phonciyt e p'l henetyl

1-p- Phenetyl-8- p,p-diphenotylme-
thylvwb-&thox)")oi?\den (K. Biand
un. W.Bausch) 127, 25t.

Phenylamido - 1 - naphthalincarbon-
siure-2 (R. Btollé) 128, 80

Phenylamidonaphthalin- 2 - carbon-
siiure-l (R, Ntolld) 128, 81,

Phenylarsindichlorid- 8 -sulfofluorid
‘I%VS Bteinkopf u. P. Jaeger)

81

Pheny’lars.insiiure-s-aulfoﬁuorid (W,
g‘teinkopf u. P, Jaeger) 128,

Phenyl-1-benzo - 8,7(4,5) - isatin (R,
Btollé) 128, 28, 81,

Phenylborsiiure-o-carbonsiure (W,
Kzgnig u. W, Bcharrnbeck)
128, 164.

Phlenylblgbrom-s-isatin @R 8toll§)

28, 2b.
Pbenyl‘l-brom-ﬁ-isatin-i) dimethyl-
amidoauil-8 (R. Btollé) 128, 14,
Pheny! - 1 - brom - 5(8)-oxindol R.
Btollé) 128, 18, 16.
Phenylearbaminsture - p -chlorphe-
nylester (N. Melnikow) 128, 287,
Phenyleatbaminsiiure- # - nuphthyl-
ester (N. Mealnikow) 128, 247,
Pheuylcarbamiusﬂurenitrogsl}enyl»
ester (N. Melnikow) 128, 988,
Phenylearbaminsure - p - tolylester
(N. Melnikow) 128, 287.
Phenyl - 1 - dibrom- 8,5(3,8)-oxindol
(B. Stollé) 128, 14.
Phenyldichlorarsin - 8 - sulfochlorid
(W. Steinkopf u. P. Jaeger)
128, 82.
Phenyl - 1- dichlor-8,8-oxindol (R,
8tollé) 128, 18,
2-Phenyl-4,5-dimethyl-oxido- oxagol
(W. Dilthey u. J. Friedrich-
gen) 127, 207,
Phenyl-1-indol] - 8- {thionaphthen])-
{ 2'-indirubin (k. 8tollé) 18, 88,
Phenyl-1-isatin (B, Stollé) 128, 28,
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Phenyl - a(8) - naphthyl - amidooxal.
s&uyre#lbﬂy)lesteg (B..yStollé) 128,
L

, 80,

Phenyl - a(f) - naphthyl-amidooxal-
sHureanilid (R.8to118) 128, 28, 80,

Pheny!- a () - naphthyl-amidooxal.
sHurechloridiR.8t0116)128,97, 90,

Phenyl-$ - naphthylaminooxaleiure
(R. 8tollé) 128, 23,

Pheny!-1-phthaliden-8-0x0-2- (fndol-
dihydrid-2,8) (R.8tollé) 128, 88,

Pheny!-1-tetrabrom-8,8.5,7 - oxindol
(R. 8tollé) 128, 17,

Phenyl-1-tribrom-8,8,6- oxindol (R.
Stollé) 128, 17,

a-Pinen, Oxydation(B.A.Arbusow
uw. B. M. Michailow) 197, 1,12,

Propyl-trichlormethylesrbonat (W.
I&krassow u. N.Melnikow)
127, 218,

Reduktion ox&. Halogenverbb, (K.
Brand u. W.Bausch) 127, 219,

Reduktion org. Halogenverbb, wu.
Verbb, der Tetraarylbutavreihe
(K. Brand, O. Horn und W,
Bausch) 127, 240.

Resorcin u, Glzoxal . Mik¥ié, A,
Rezek u, Z. Pinterovi¢) 127,
189.

Sonfsle, Einw. auf Oxime (An.
Obregia u. C. V. Gheorghin)
198, 259.

Silber-Indigomaloneater(H.Ma‘ohe-
mer) 187, 141,

Bilber - Indolbase (H. Machemer)
127, 148,

Stilbencarbonstiuren, Aktivieumgs-
varsuche (P. Pfeiffer, D.J. du
Plessis,J Richarzu.B.8tall.
mann) 127, 169,

2-8tyreyl- 4,6 ~dimetl?'l oxido-oxazol
(W. Dilthey u, J. Friedrich-
sen (127, 800),

Sulfide, Oxydation mittels Bensoyl-
l;;droperoxyd (I. N. Lewin)127,

Bulfinessigeliure (J. A, Reuter-
skigld) 127, 289, 271,

Sulfofluoride,  aromatische (W,
Bteinkopfu. P. Jaeger)128,4s,

Tetraaryl-butanreihe, Verbb. (K.
Braund u. Bauschj 187, 219,

389

a,a’-§, §'-Tetrabromdtiithylsulfon (L,
P ﬂl:l Lewi';‘utmg, 87&3 Loulf
7,7 - Tetrabromdipropylsulfon
(L, ot Lewin) 127, 6l.
5,6 1,8 - Tatrachlor - 1,2~ naphthan-
tzl(l)mchinon (H. Waldmann) 127,
9.

1,1,4,4-p,p',p",p""- Totralchlorphe-
"oyl-butadion-1 8(K. Brand o W,
Bausch) 127, 238y (K. Brand,
O.Hornu W. B’i‘maeh{ﬂg“h
1,1,4,4-p.p'\p”p"’- Tetra(chiorphe-
’éz]‘)-bl‘l’tat:'};n-l,ﬂ.!i (K. Bﬂll?:i .
.Bausch) 127, 284;(K.Brand,
O.Hornu, W, B'[a:.uxwhl:l‘.‘:dbl.l
1,1,4,4-p,p',p”,p’"- Tetra(chlorphe-
’n,yl) butiI:J\-’é) & Brand u. pW.
Bausch) 127, 289; (K. Brand,
O.Horn u. w"B'?‘“wh{:lzu.h
1,1,4,4-p,p',p",p’"- Tetrachlorphe-
’ nyl)2, B.dichlor-buten-8(K. Bran d
u. W.Bausch) 121, 281; (K.
Brand, O.Horn u. W.Bausch)
246

1,1, 4.4- Py 0’y p*yp"'- Tetra(chlorphe-
nyl)- 2,2, 8,8 - tetrachlorbutan (K.
Brand u. W.Bausch) 127, 282,

Tetracosansffure (E. Jantzen u.
C. Tiedcke) 127, 260.

cis(trans) - Tetrabydroselenophen -
o,"-dicarbonsiure (A. Fredga)
137, 108, 101.. m bonylb

1,1,4,4-p,p",p",p"-Tetraphenyl-bu-

’t;\dien—i,s' (gBrand, O.Horn
u W. Baus’cb),iz%, 3:811 .
1,1,4,4 - p,p',p",p"”- Tetraphenetyl-
’ butatrigizljl’,g,;}p(l{. Brand u. %
Bausch) 127, 8'30,.1‘ teanh .
1,1,4,4 < p,p",p",p"” - Totraphenetyl-
’b’ut'inoz ('K.Er?nd n.W.%ausch)
127, 228; (K.Brand, 0. Horn
u. W. Bausch) 242.
1,1,4,4 - p.p',p",p""- Tetraphenetyl.
’2’.8’-dib¥o&’b!:u,e‘:1-2 (K. Brand u,
W. Bausch) 127, 925,
1,1,4,4-Tetraphenylbutan(R Brand
u. W. Bausch) 127, 287.

Tetraphenyl.cyclo-pentadiennl (W,
Dilthey :.yl-‘. uint) 128, 147,

Tetraphenyl -cyelo-pentadienon (W.
Dilthey u, F'.gglint) 128, 139,
148; ~, bromiert 148,

2,8, 4,5-Tetraphenyl- cyclorentanou
(W. Dilthey u. F.Quint) 128,
145, 146, 148,
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%,8,4,6-Telraphenyl-8. oxy - 4,5-%-
clopontenon (W, Dilthey u, F.
Quint) 198, 144,

8(2)-Thionaphthen-2-indolindigo (H.
Machemer) 127, 148, 144,

Toluolsulfonyl-(N#)(N4)- m-toluylen-
diamin (H. Th. Bucherer u. R.
Russischwili) 128, 128,124, 126.

Toluolaulfonyl (NY-amino-2-nitro-1-
toluvl (H. Th. Bucherer n. R.
Russischwili) 128, 125.

'l‘oluolsulfonylaminomethylatophan,
Metbyl- u. Athylestor (H. Th.

Bucherer u. R'Russischwili)
128, 180,

p(o}{m)-Tolyl-boraliure (W. Kinig
u.zw. Bc¢harrnbeok) 138, 161,
162,

p-Tolyl-1-methyl-5-igatin (R.Stollé)
128, 26

, 46
Tolyl-{2- eder 4-phenylsulfon]-4oder
2-diphenylsulfonsiure (W. Stein.
kogf u. P. Jaeger) 128, 89
Triithylsulfoniumjodid - Bromoform
(W. Bteinkopf u. H. Teich-
mann) 1237, 858,
Triithylsulfonivmjodid - Jodoform
1:1 (W, Steikopf u. H. Teich-
manun) 127, 852,
Tribenzylaminjodbydrat-Bromoform
(W. 8teinkopt u. H. Teich-
manu) 127, 349,
Trichlomcetgé-diphenylamid ®.
Stolld) 128, 18,
Trichlormethylchlorcarbonat, Einw.
m;t‘ Phenole (N. Melniko w) 128,
288.

Sachregistor

‘Trichlormethylchlorcarbonat u, Al.
kohole (W, Nekrassow n. N,
Melnikow) 127, 210,

Trimethasulfoniumjodid - Jodoform
(1:2)(W.Bteinkopful, Teich-
mann) 127, 858,

2, 6,8'(¢')- Trinitrostilben - 4 - earbon-
suve (P. Pfoiffer, D. J. du
Plessis, J. Richarzu, B.Stall-
mann) 127, 179, 180.

9,4, 6~Tﬁphenl;! -oxazol (W, Dil.
tgey w. J. Friedrichsen) 127,
805,

2,4,5- Triphenyl- oxido- oxasol (W,
Dilthey u. J.Friedrichaoen)
121, 808,

‘Tachugaeff - Zerewitinoff - Bestim-
mung (H. Machemer) 127, 152,

Wasserstoffatome, gositivierte w.
Dilthey u. J. Friedrichsen)
121, 204,

Wernerache Koordinationshefe (H.
Machemer) 127, 111.

Xanthochinsfurederivate (H. J ohn)
128, 190.

1,8,5-Xylenolsulfamid (W. Stein-
kopf u. P. Jaeger) 128, 8s,

1,3,5-Xylenolsulfofluorid(W.Stein-
kopf u, P. Jaeger) 128, 86,

Zinkindigo (H. Machemer) 127,
181

Zinnchlorid - indigomalonester (H.
Machemer) 127, 141,




¢ H,0,CL,8

CH,0,CI,

CH,0C1,8
C,H,0,C1,8
€,H,001,8
C,H,0Br,8

C,H,0,CL,8
CH,0,Br,8

C,H,0,

C.H,0,Cl,

(C,H,0,8),
C.H,0,Cl,

841 2IV—~5 Il

Formelregister

C,-Gruppe
a,a’-Dichlordimethylsulfon (I.. N. Lewin) 127, 82.

C,-Gruppe

ﬁChlorﬁth 1-Trichlormethy! - carbonat (W. Nekrassow u.
. Melnikow) 127, 214,

Divinylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, 88,

o,a'-8,8" Tetrabromditithylsulfon (L. N. Lewin) 127, 81,
Divinylsualfon (L. N. Lewin) 127, 81,
Oxyiithylsulfonessigatiure (J. A. Reuterskisld) 127, 215.
ﬂ,ﬁ{Dioxydiﬁthylsnlfoxyd (L. N. Lewin) 127, 84,
B,8'-Dioxyditithylsulfon (L. N. Lewin) 127, 88,

— 41V —
a(f)-Chlorvinyl-8’-chloritbyl-sulfoxyd (L. N. Lewin u. J.
Tschulkoff) 128, 175, 178.

u(ﬁ)-Ohlorvin{l-B'- chlorithylsuifon (L. N, Lewin u. J.
Tschukoff) 128, 176, 1717,

a,’-Dichlordifitbylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, 88,
B,8'-Dibromdilthylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, 84,
a,o’-Dichlordifthylsulfon (L. L. Lewin) 127, 88,
6,f'-Dibromdiithylsulfon (L. N. Lewin) 127, 84.

C;-Gruppe

Ozxalsfinre-methyl (B-oxiithyl) - ester (E. Bergmasnn un. H. A.
Wolff) 128, 2!{2.(5 v

— S5l
Allyl-Trichlormethylearbonat (W. Nekrassow u. N. Mel-
nikow) 127, 214.

2-Methylbutadien- 2,8 -sulfon {1,4> (E. Eigenberger) 127,
832,

Propyl-Trichlormethylearbonat (W. Nekragsow u. N. Mel-
nikow) 127, 218,

Isopropyl - Trichlormethylearbonat (W. Nekrassow u. N.
Melnikow) 127, 216,
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GH0,8  2-Methylbuton-3-sulfon{t,4), Tsoprensulfon (E.Eigenber-
ger) 127, 834,

C,H,0,8 2 - Methylbutun - 8 - on - sulfon {1,4)> (Isopentanonsulfon) (E.
Eigenberger) 127, 381,

C.H,,J,8 . Trimethylsulfoniumjodid- Jodoform (1:2) (W. Steinkopf u.
H. Teichmann) 127, 854,

— 5 VI —

C;H,0,C1,Br, 8,7-Dibrompropy!-Trichlormethylearbonat (W. Nekrassow
u. N. Melnikow) 127, 215.

C;H,0,B1,8 2,8-Dibrom-2-methyibutansulfon{1,4> (Isoprensulfondibro-
mid) (E. Eigenberger) 127, 831,

C,H,0,Br8 3-Brom-2-methylbutan-2-ol-sulfon{1,4> (Isoprensulfonbrom-
hydrin) (E. Eigenberger) 127, sg8.

C,H,Br,J8 Dimet%ylmhylsulfoninmjodid - Bromoform (W. Bteinkopf
u. H. Teichmann) 127. 854,

C,H, ONJ  Cholinjodid (W, Bteinkopf u. H, Teichmann) 127, 855,

C4-Gruppe

2Hs0,8¢  cis (traus) - Tetrahydroselenophen - o, o’- dicarbonsfiure (A,
Fredga) 127, 105, 106, 107,

CoH 0,01,  Isobutyltrichlormethylearbonat (W, Nokrassow u. N. Mel.
nikow) 127, 214.

C.H,,08 Diallylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, 90.

CH,,0,8  Diallylsulfon (L. N. Lewin) 127, 01,

CH,,0,8  8-Methoxy-2-methylbuten-2-sulfon(1,4> (Isoprensuifonenol-
methylither) (E. Eigenberger) 127, 829,

CH,J,8  Dimethyldthylsulfoninmjodid-jodoform (1:3) (W. Bteinkopf
u. H. Teichmann) 127, 854.

CH,J 8 Diithylmethylsulfoniumjodid : Jodoform (W, Steinkopf u.
H. Teichmann) 127, 855.

—~ 81V —

C,H,0BrB pégmmphenyl~boroxyd (W.K8nig u. W. Scharrnbeck)
128, 168,

C,H O,NCl 2(6,4) - Chlor-8-nitro-phenol (H. van Erp) 127, 23, 28, 80,
8, 87.

C,H,0,N,C1 2-(’Jhlor-4~amino-s-nitrophenol (H. van Erp) 127, 88,

C,H,0,C1B oi(s)hlorphenyl-borsﬁure (W.Kénig u. W.Beharrnbeck)
128, 159.

C H,0,BrB péBromphenyl-borsﬁure (W. Kénig u. W.Bcharrnback)
128, 158.

C,H,,0,Br.8 g §-y,9’- Totrabromdipropylsulfon (L. N. Lewin) 127, 91,

C,H,,0,Br,8 2,3-Dibrom-8-methoxy-2-methybutan-sulfon {1,4) (Dibromid
des Isoprensulfonenolmethyliithers (E. Eigenberger) 127,
830.

C,H,,0,8,Br, 12 ?ibrom-methyl-sulfonyl-ithyl)!ither (J. A. Reuterskigld)
1259, 27e. ’
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C,H,0,C1,84s Phenyldichlorarsin - 8 - sulfochlorid (W, Bteinkopf u, P,
Jaeger) 138, 83
C.H,0,CIF8 B&Chlorphenolsulfoﬂuorid (W. Bteinkopf u. P.Jaeger)
128, 8 :

1
C,H,0,F8As Phonylirsinsiure-8-sulfofluorid (W. Steinkopf u. P. Jae-

ar) 128, 81,
C,H,0,N84s ?’;;ugiarainaume-a-sulfamld (W.8teinkopf u. P. Jaeger)
, 81,

— 8Vl —

C.H,0,C1,F8As Phenylarsindichlorid-8-sulfoflaorid (W.S8teinkopf u. P,
Jaeg er) 198, 82,

0,-Grappe
¢,H,0B g(ﬁ)-Tolyl-bomxyd (W.Kdnig u. W, 8charrnbeck) 128,
61.

C,;H,0,B  m-Anisyl-boroxyd (W.K8nig u. W.Scharrnbeck) 128,
161.

C,H,0B  Phenylborsfiure- o - carbonefiure; m - Borbenzoestiure (W.
Kduig n. W. 8charrnbeck) 128, 164, 165,

CH08  Methylphenylsulfun (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 128, 78,
G H,0,8 ;l)é%u(m)-'l‘olyl-borsﬁure (W.Kénig u. W,S8churrnbeck)
, 18

C,H,0,B '(o)(m)~Methoxy]ihenyl-borsiiure (p - Anisylborsiture) (W,
onig u. W Seharrnbock) 128, 158.

CH,,J 8  Triithylsulfoninmjodid-jodoform 1:1 (W. Steinkopf u. H.
Teichmann) 127, 852,

— 11V —
C,H,0,NC1 M:tbyél-[2(4)~chlor-8~nitrophenyl}ather (H. van Erp)127,24,
¢8, 8

.

C,H 0P8, mKresoldisulfofluorid (W.8teinkopf u. P.Jaeger) 128, 84.
€ H,,0,N.8, m Kresoldisulfamid (W. Steinkopf u. P, Jarger) 128, 84.

4-Oxy-1-methylbenzol-8,5- disulfamid (W. Steinkopf u. P.
Jaeger) 125, 86,

C,H,,Br, 38 Tiithylsulfoniumjodid-bromoform (W. Steinkopf u. H.
Teichmann} 137, 858,

— 1V —
C,H,.O,NF,S,lgsitro-m-Kresoldisnlfoﬂuorid (W. 8teinkopfu P.Jaeger)
, 85.
C,H,0JF8 ?};Jodtoluol-d‘sulfoﬂuorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 128,
4.
C,H,0,JF8 gégot.i’anisolui-snlfoﬂnorid (W. Steinkopf u, P. Jaeger)
y 10,
0,-Gruppe
CH, 0N Oxindol (R. 8tollé) 128, 2,

Anissiiurenitril (An, Obregis u. C.V.Gheorghiu) 128, 290,
C,H,0,Cl, p-Chlorphenyltrichlormethylcarbonat(N. M elnikow)128,286.
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~ 81V —

CoH,0,NCl, Nitrophenyltrichlormethylearbonat (N. Melnikow) 128, 286,
CsH0.NC1 [82(6, ;)-Chlor‘3-nitro-phenyl]-ucetat (H. van Erp) 127, 24,
1, 84, _
C,H,0,NCI %thyl_'-&(6)'chlor-B-nitropbenyl]mber (H. van Erp) 127, 24,
81.

CH,0,N,Cl fé:t;,yg&wohlor-é-amiuo~5-uitro«phenyl)-mher (H. van Brp)
C,H,0,F8 ;éfis,’bégfylenolsult‘oﬂuorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger)

iég-,Déﬁethylphenolsulfoﬂuorid (W. Bteinkopfu.P.Jaeger)
CH,,0,X8 1,8,5-Xylenolsulfamid (W.Steinkopf u. P.Jaeger) 128, 86.

C,-Gruppe :
CoH,0,Cl;  p-Kresyltrichlormethylearbonat (N. Melnikow) 128, 235,
C,H, 0N, 0-Oxy-4-amino-cbinolin (H. John) 128, 208, 210.
C,H,ON Methyl-1-oxiadol (R. Stollé) 128, 2.
CoH,0,N  N-Methyloxanilsiure (R. Stollé) 128, 19,

— 9IV —

G H,0,NBr, Methyl-1-dibrom-5,7-isatin (R. 8tollé) 128, 20,
CoHONCL  8-Oxy-4-chlor-chinolin (H. Jolin) 128, 212,
CoH,ONBr  6-Oxy-4-brom-chinolin (H. John) 128, 218,
CHONJ  8-Oxy-4-jod-chinolin (H. Jo hn) 128, 216.
CoH0,NBr Methyl-I-brom-5-isatin (R. Stollé) 198, 20,
CoH,ONBr, Methyl-1-dibrom-5,7-oxindol (R. Stollé) 128, 1. :
CoH,0,N,Br Methyl.1-isonitroso-3-brom-b-oxindol (Oxim des Methyl-1-

brom-5-isatins) (R. Stol14) 128, 6.
CH,ONBr Methyl-1-brom-5-oxindo! (R. Stol1¢) 128, 5.
C,I,ONCl; Dichloracetyl-methylanilid (R. Stollé) 128, 7.

—_ 9V —
C,H,ONCI,Br, Methyl-1-dichlor-3,8-dibrom-5, T-oxindo} (R. Stol1é) 128, 9.

C;H,0XClL,Br Methyl-1-dichlor-3,8-brom-6-oxiudol (R. Stoll14) 128, 8,
C,H,0,N,F8 D2ixssitromesitylensulfoﬂuorid (W. Steinkopf n. P. Jaeger)
1 76.

¢, H,,0.NF8 Aénidomeaitylensulfoﬂuorid (W. Steinkopf w. P.Jaeger)
128, 176.

CH,;0, N, F8 D2iamidomesitylenaulfoﬂuorid (W. Bteinkopfu. P, Jaeger)
128, 17.

¢4
C,o-Gruppe

¢, H,,0, Anectholoxyd (B.A. Arbusow u. B. M. Michailow) 127, 99.

C,H,,0, Eugenoloxyd (leo- eugenoloxyd) (B. A. Arbusow u. B. M.
Michailow) 127, 101, 102(9)

C, o H,,0 g-;;”-(garenoxyd (B. A. Arbusow u. B. M. Michailow)

C, H,,0, L‘i,monendioxyd (B. A. Arbusow u. B. M. Michailow)
121, 98, .
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— o ur -

C HoO;N;  8.02y-4-chinolyli-cyansitureester (H. John) 128, 207.
CoH;0B " «-Naphthyl-boroxyd (W. Kdnig u. W. Scharrnbeck) 128,
168

¢, ,H,0,N ¢ Oxy-chinolin-4-carbonsiiure (H. John) 128, 194,

C, H,0,N, ¢-Oxy-chinolin-4-carbonsBureamid (H. John) 128, 196,

C,H,0.N, 8-Oxy-chinolin-4-carbonsiiurehydrnzid (H. John) 128, 204,

€ H,0,B  w-Naphtbylborsiiure (W, Konig u. W. Scharrnbeck) 128,
163,

€, H,,ON; 8-Methoxy-4-nmino-chinolin (H. Johu) 128, 188.
CoH 0N, o,0-Dinitro-p-toluylsfiure, Athylester (P. Pfeiffer, D.J.
du Plessis, R. Richarz u. B. Stallmann) 127, 178,
0, H;ON, 6-Methoxy-4-hydrazino-chinolin (H. John) 128, 219,
C,H,,0,N Ath{loxauilsﬁuro (R. Btollé) 128, 21,
C, H 0N, 1(]2asr anilidoacetoxim (An. Obregia u. C. V.Gkeorghiu)
, 296,

C, H; 0.8, Isoprendisulfon (E. Eigenberger) 127, 827,

— 101V —

CJ1a0,NCI 8-Oxy-chinolin-carbonsfure-chlorid (H. Johu) 128, 195.

C,H,0,N8 4-Nitro-naphthalin-1-sulfinsinre (W. Brunetti) 128, 46.

"WH.0NBr 6. Methoxy-4-bronr-chinolin (H. John) 128, 214,

€,,H;ONBr, Athyl-1-tribrom-8,8,5-0xindol (R. Stollé) 128, 12,

C,,HsONJ  8-Mothoxy-4-jod-chinolin (H. John) 128, 211,

C,H,ONBy, Athyl-1.dibrom-8,8-oxindol (R. Stolld) 128, 10,

C,H,ONS ~ g-Methoxy-4-mereapto-chinolin (H. John) 128, 220.

C,,H,0,N8 §-Methoxy-chinolin-4-sulfostiure (H. John) 128, 221.

€ B3, ONBr Athy!-1-brom-5-oxindol (R, Stollé) 128, 11.

C,H,,0,N,Cl, Bis-chloracetyl-m-phenylendiamin (R. 8tol}é) 128, 3,

C H,, kl!r, Athyl-1-oxindol u. angelagertes Brom (R. Stollé) 128, 10,

C, H,, O N, C1 EAtb)yl]: gz»chlor«t-acecylumino-5-nitro-phunyl]~!lther (H. van
rp) 127, 86.

- W0y -
€, H,0,NCI8 4-Nitro-naphthalin-1-sulfochlorid (W. Brunetti) 128, 4¢.

C,,-Gruppe

G, H,0,N, 6-Methoxy-4-chinolyl-i-cyansiiureester (H. John) 128, 186.

C,H, 0N  6.0xy-chinolin-4-carbonsure-methylester (H. J obn) 128,202,

C,H,,0,N, 2(8(4)-Nitrophenyl)-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W, Dilthey
u. J. Friedrichsen) 127, 299, 300.

CyH,,0,N  2-Phenyl-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W.Diltheyu.J. Fried-
richsen) 127, 291,

C,,H, O,N, 8-Methoxy-chinolin-4-carbonsiiurehydrazid(H. John) 128,182,

C,H,,0,N 2-(Oxyphenyl)-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W. Dilthey u. J.
Friedrichsen) 127, 209,

€, H,,0,N 22,4-Dioxyphenyl-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W.Dilthey
u. J. Priedrichson) 127, 801.

Cy,H,,0;N, Carbo-o(p)-toluidoacetoxim (An. Obregia u. C. V. Gheor-
ghiu) 138, 207,

Journal f. prakt. Chemie {2] Bd. 128, 23
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C,H,(0,N; Curbauilido-metbyl-ithyl-ketoxim (An. Obregia u. C.V,
T Gheorghin) 12,299‘.y &

— 11 IV -

€1, 0,N,8 2-Methylbutan-5-on-sulfon(1, 4 (Tsopentanonsulfon), Pheny)-
HReT hydrazon (B. EigenbergtSr) &7, 881, ' Y

C,;-Gruppe

C,,H,0, 2,8-Naphthalindicarbonsture (H. Waldmann) 128, 152,

C Hi 0,  Anethol-glykol-monoacetal (B. A. Arbusow u. B.M. Mi-
chailow) 127, 99.

C,,H,,0, Monoacetatgemisch des d-d*Caren-Glykols (B. A. Arbusow
u. B. M. Michailow) 127, 10,

—~ 12 HI —

C,H,0,N  2,8-Naphthalinnitrilearbonsture (H. Waldmann) 128, 151,

C H,0,C1, ﬁ~Naphthyl-trichlormethylcarbonat (N. Melnikow) 128, 285,

€U, 0N,  Carbanilido-furfur antiafdoxim (An. Obregiau. C. V. Ghe-
orghiu) 128, 294,

C,H,0,N fé%iethoxy-chinolin-4-carbonsﬁure-methylester (H.Johu) 128,

8-Athoxy-chinolin-4-carbonstture (H. J ohn) 128, 199,
6-Ozy-¢ inolin-4-carbonstiure-Kthylester (H. J ohn) 128, 202.

CysH,, 0N  2.38,4-Dioxymethylenphen 1)-4,5-dimethyloxido-oxazol (W,
Dilthey u. J. Friedrichsen) 127, 299,

Cy3H,,0,N, 8- Oxy-chinolyl-urethan (H. John) 128, 207,

C H;0,N  2-(4-Methox -phenyl)- 4, 5 -dimethyl-oxido-oxazol (W. Dil-
they u. J. Friedrichsen) 127, 288.

C H,,0,N, Carbo-o(p)-toluido-methyl&thylketoxim (An, Obregia u. C.
V. Gheorghin) 128, 808,
Carbanilido-didthylketoxim (An. Obregia u. C.V.Gheor-
ghin) 128, 805,
Carbanilido-methylpropylketoxim (An. Obregia u. C. V.
Gheorghiu) 128, 805,

— 121V —~
C H,0,CLS, sg-Biphenyldisulfochlorid (W.Bteinkopf u. P.Jaeger)
128, 18.

C,H,0,F8, 3.238' -Biphonyldisulfofluorid (W, Bteinkopf u. P.Jaeger)
128, 14,

td
C,H,0Br,B Di-{p-bromphenyl-lborsiiure (W, Kénig u. W.Scharrn.
beck) 128, 168,

C,H,,0NBr Bromacetyl-f-naphthylamin (R.Stoll¢) 128, 8.
G, H,,0,NCl1 Gégxy-chinolin.bwbonsﬁure- £ - chlovlithylester (H. John)
128, 198

C,H,,08B Dj p,heny.l-borsiiuro(w. KonigwW.8charrnbeck) 128, 166.

—_ 12V —

CysH,,0,F8A8 Diphenylarsinstiure-8-sulfofluorid (W. Bteinkopf u. P,
Jaeger) 128, 83.
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- 12Vl —

C,;H,0,CIF8As Diphenylehloravsin-8-sulfofluorid (W. Bteinkopf u. P.
Jaoger) 128, 88,

0,;-Gruppe

€, H,0,(l; Di-p-Chlorphenylearbonat (N. Melnikow) 128, 288,
C,H,0N,; gh:nylearbaminsﬁure-nitrophenylester (N. Melnikow) 128,
38.

¢, H, 0N, g)lighenylhurustoif {Au. Obregia u. C, V. Gheorgiu) 128,

CoH 0S8  a ,7)-Oxgphenyl-Orthooxytolylsulfou (J. Zehentor u. F.
Plass) 127, 265, 266, 208,

Cplf;0,8  2-8tyryl-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W. Dilthey u. J. Fried-
richsen) 127, 800.

Cis¥,,0,N; Iso-propyliden - (8-oxy-chinolin-4-carbonskure) - hydrazid (H.
John) 128, 205,

C;sH,30,N  8-Mathoxy-chinolin-4-carbonshure-thylester (H. John) 128,
182,
8- Athoxy-chinolin-4-carbonsure-methylestor (H. John) 128,
199.

8.Oxy-chinolin-4-carbonsliure-n(i)-propylester (H.John) 128,
208, 204.

CpH,O,N, 6.-Mothoxy-4-chinolyl-urethan (H. John) 128, 185,
6-Methoxy-4-dincetylamine- chinolin (H. John) 128, 188,
6-Methoxy-4-chinolyl-amino-iithanol (H. John) 128, 192,

C,#,.0.8;, Methylphenyl-[phenylsulfonyl}-sulfonstiure (W, Steinkopf
u. P. Jaeger) 128, 11.

C,sH,,0,N;  Carbanilido-methylisobutyl-ketoxym (An. Obregia u. C. V.
wreT Gheorghiu) 128, 807, v &

— 18IV —

C,,H,0,NCI [2-Chlor-8-nitro-phenyl]}-benzoat (H. van Erp) 127, 25.

CpH,0,Br,8 a-Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfon, Bromderivat (J, Zehenter
u. P, Plass) 197, 268, 267.

C,.H,,0,NC1 i’ggnygz:rhaminsnure- p- chlorphenylester (N. Melnikow)
, 287,

CsH1,05N,8 a-Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfou, Nitroderivat (J. Zehenter
u. F. Plass) 127, 265, 267.

0, H;30,NC1 géhslethoxy-cbinolln-4-carbonsﬁure-&ohlor&tbyleater(ﬂ. John)
, 192,

Cyolly, 0,N,J;, Cholinjodid-Jodoform (2: 8) (W, Steinkopf u. H. Teich-
mann) 127, 856,
G-, Gruppe
¢, H,,Cl, g,p‘-Dichloratilben (K. Brand, O.Horn u. W.Bausch)
2%, 245.

— 141 -
CH,0,N  Acridyl-9-carbonstiure (R. Stolld) 128, 40.
C,H,00,N; Phenyl-1-isatoxim-8 (R. Stollé) 128, 24. .
238
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C,,H,,0,N  Dipbenyloxamidsiiure (R. Stoll4) 128, 28,

€, H,,0,N o-Anilidophenylessigsiure (R. 8tollé) 128, 18.
Phenylearbaminsiiure-p-tolylester (N. Melnikow) 128, 287,

€ H,,0,N, Isopropyliden - (8- methoxychinolin- 4- carbonsiiure) - hydrazid
(H. John) 128, 188,

CH,,0,B Di-p-anisyl-borsiure (W. Kénig u. W.SBcharrnbeck)
128, 187.

CH,,0,N; 6-Oxy-chinolyl-ditithyl-amid (H, John) 128, 197.
G H,,0,8, Metrhylphonyl-[phenylsulfonyl]-sulfonsauremelhyleater (W.
Bteinkopf u, P. Jasger) 128, 18,

C, Hy,O,N, Carbo-o-toluidomeshylisobutylketoxim (An. Obregia u, C.
MR V. Gheorghiny 128 308, &

- 141V —

C,H,ONBr, Phenyl-1-tetrabrom-8,8,5, T-oxindol (R. 8tolld) 128, 11.

€, H,0NBr; Phenyl-1-tribrom-8,8,5-oxindol (R. Btolié) 128, 17.

C,H,0,NBr Phoenyl-1-brom-b-isotin (R. Stollé) 128, 25.
Brom-7-acridincarbonsfiure-9 (R. $tollé) 128, 40,

C,,H,0NCl, Phenyl-1-dichlor-8,8-oxindol (R. Stoll6) 128, 18,

€ H,0NBr, Phenyl-1-dibrom-8,5(8, 8)-oxindol (R. Stollé) 128, 14, 15,

C\H,,ONCI, Trichloracetyl-diphenylamid (R. 8tol1é) 128, 18.

C,,H,;ONBr Phenyl-1-brom-5(8)-oxindol (R.B8tolld) 128, 18, 18.

C,H,,0,NCi Diphenyloxanilsiiurechlorid (R. Stollé) 128, 92.

C,.11,,0,,F;8, 2,2'(4,4)-[Dimet 1}-phenylen-o-sulfonylid-4,4°(6,8')-disuifo-
fluorid (W. Bteinkopf u.” P. Jaeger) 128, 84, 85.

C,H,,ONC, Dichloracetyl-diphenylamid (R. Stollé) 128, 16,

C,H,,0,F\8, 2,2"-Dimethylbipheny!-5,5"- Disulfofluorid (W. Steinkopf u.
P.Jaeger) 128, 14.

C,H,,0,F,8; 2,2-Dimethoxy-5.5'-biphenyldisulfofluorid (W, Steinkopf
w P. Jaeger) 128, 1.

C,H,,0,N;8 4-Nitro-2-toluolsulfonylamino-1-toluel (H. Th. Bucherer u.
R. Russischwili) 128, 128,
Toluolsulfunyl-(N%)-amino-2-nitro.1-toluol (H. Th. Bucherer
u. R. Russischwili) 128, 125.

€, H,40,N,8 Toluolsulfonyl-(N% (N9-m-toluylendismin (H. Th. Bucherer
u. R. Russischwili) 128, 128, 126.

C,s-Gruppe

C, H,,N Dimethyl-2, T-acridin (R. Stollé) 128, 41,
C,.H,,0, Di-p-Kresylearbonat (N. Molnikow) 128, 285,

- 1B -

CsH O N; 2,6, (4')-Trinitrostilben-4-carbonstiure (P. Pfeiffer, D. J,
du Plessis, J. Richarz u. B.Stallmann) 127, 180, 181,

C;H,.0,N; 2,8-Dinitrostilben-4-carbonstture (P, Pfeiffer, D.J.du
Plessis, J. Richarz u. B. Stallmann) 1237, 178.

C,,H,,0,N  2-Nitrostilben-4-carbonsiiure (P. Pfeiffer, D.J. du Plessis,
dJ. Richarsz u. B.Stallmann) 127, 112.

€, H,,0,N; N-Methyloxanilsiure-anilid (R. 8tol16) 128, 19,
Carbo-o-toluido-a-benzaldoxim (An. Obregisu. C. V.Ghe-
orghiu) 128, 281,
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CH, 0N, Carboanilido-acetophononoxim (An. Obregia u. 0, V.Ghe.
orghin) 128, 809,

C,;H 0N, Carbanilido.resacetophenonoxim(An, Obregiau. C.V.Ghe-
orghiu) 128, 811,

C,,H, N8  o-Ditolylthicharnstoff (An, Obregia u. C. V. Gheorghiu)
128, 280, 284,

€yl 48, Triithylsulfoniumjodid - Jodoform (W, Bteinkopf und H.
Teichmann) 127, 852.

— 151V —

€, 1,0, N,Cl 2,8(4,6)-Dinitro-2' (4} chlorstilben-4(2)-carbonsiture(P.Pfeif.
fer, D.J. du Plessis, J. Richarz u. B.Stallmann)
127, 188, 188,

CsH,,0,XC1 2-Nitro-2"-chlorstilben-4-carbonstiure (P. Pfeiffor, D. J. du
Plessis, J. Richars u. B, 8tallmann) 127, 117,

C,,-Gruppe

CiH,0,8; Verb. (H. Th. Bucherer u, C. Tama) 127, 74,

C M, 0N 2,4 -Dioxy-2-phunylehinolin-4-carbonsfiure(H.Th.Bucherer
u. R. Russischwili) 128, 188,

CH ;0 N, 2(8-)(2-)(4-)Nitrophenyl)-4-methyl-5-phenyl-oxido-oxazel (W,
Dilthey u, J. Friedrichsen) 121‘: 808,
1-0-Nitrophenyl-2-phenyl-4,5-diketopyroliden(H.Th.Buche-
rer u. R. Russischwili) 128, 1117,

€1l ;s0,N;  4,8-Dinitrostilben-2-carbonstiure, Methylestar (P. Pfeiffer,
J.Richars u. B.Stallmann) 127, 184.

4,6- Dinitro-4methyl-stilben - 2 - carbons#iure (P, Pfeiffer,
D.J. du Plassis, 3 Richarz u. B. Stallmann) 127, 187,

€ 3,0, N;  2,8(4,8)- Dinitro-2'(4')- methox y - stilbon-4 (2) - carbonsgiure (P.
Pfeiffer, J. Richarz u, B. Stalimann) 127, 182, 185,

CH,;ON  Methyl-1-benzyliden-8-oxindol (R. Stollé) 128, b,

C,oH,,0,N  2,5-Diphenyl-¢-methyl-oxido-oxazol (W. Dilthey u. J. Frie-
dricheen) 127, 301.
p-Tolyl-l.-methyl-5-isatin (R. 8tollé) 128, 26.
Diphenyldiketopyrrolidin  (H. Th. Bucherer u. R. Rusa-
sischwili) 128, 116,

CoH,,0,N  2-(2-Oxyphenyl)-4.methyl-5-phenyl-oxido-oxazol(W.Dilthey
u. J. Friedrichaan) 127, 802.

€ oH,; ON; Verbindung C,H,,ON,? (H. Th. Bucherer u. R. Rus-
sischwili) 128, 105, 121,

CioH (O.N;  1-Anilino-2-phenyl-4,5-diketopyrrolidin  (H. Th. Bacherer
w. R. Russischwili) 128, 120.

CyoH,s0N  Di-p-tolylamidooxalsiave (R. Stollé) 128, 26.
y-Auilino-y-phenyl-a-ketobuttexsfure (H. Th, Bucherer
u. R. Russischwili) 128, 118,

C,H,,0,N, Athyloxamid (R. Stoll¢) 128, 22.
Carbo-o{pi-toluidoacetophenonoxim (An. Obregia u. C. V.
Gheorghiu) 128, 310,

Carbounilidomethyl-p-tolyl-ketoxim (An. Obregia u. C. V.
Gheorghiu) 128, 814



1811111V 350

H,,0.N, 4,6,4',6'{Tetramethyl)-phenylon-o-sulfonylid(W. Steinko pf
O e Sa 1 phony y °F

— 181V —

C,sH,,0,NCI Chloracetyl-w Aminoanthrachinon (R. Stol16) 128, 4.

CioH,,0,N,C14, 8- Dinitro- 4'- chlorstilben- 2- carbonsfiure, Methyloster (P.
Pfeiffer, D.J,du Plessis, J. Richarz u B. Stall-
mann) 127, 188,

CyoH;,0N,8 p-Nitrobenzoldiszonium-2, 1-naphtholsulfonat (H. Th. Buche-
rer u. O. Tama) 127, b8.

C,uH,50,N,8 Acetyl- (NYtoluolsuifonyl - (N¥) -m- toluylendiamin (H. Th.
Bucherer u. R, Russischwili) 128, 124.

0,,-Gruppe

CH,;0,N, Mothyl-1-isoindigotin (R. Sto11¢) 128, 84.

C,H,;0,N  a(Naphthylanthranilsiure (R, Stollé) 128, 29,
Phenylamido-t-naphthalin-carbonsiure-2 (R. Stollé) 128, 80.
Phenylamidonaphthalin-2-carbonsiure-1 (R. Stollé) 128,81.
Phenylcarbaminsiiure f-naphthylester (N, Melnikow) 128,
287.

CpH 0N 2-(8,4-Dioxymethylenphenyl)-4-methyl-b- phenyl-oxido-oxazol

! (W. Dilthay u.J. p':-iegrichaen)ym,psoz.
Dioxyatophan, Methylester (H. Th. Bucherer u. R, Rus-
sischwili) 128, 138,

C,H,,0,N, 2.6,8'(#)-Trinitrostilben-4-carbonsiiure, Athylester (P. Pfeif-
f:;, 1).d. du Plessis, J. Richars u. B. Stallmann) 127,
179, 181.

C,,H, O,N, 6-Methyl-T-aminoatophan (H. Th. Bucherer u. R.Rus-
sischwili) 128, 127,

C;,H,,0,N, 1-Nitrotolyl-2-phenyl-4, b-diketopyrrolidin(H.Th.Bucherer
u R. Rusysischwili) 128, ll'l.pyr

C,,H,,0,N, Dinitrostilbencarbonsiureester (P.Pfeiffor, D.J. du
Plessis, J. Richars v. B. Stallmann) 127, 118.
4,6-Dinitro-4"-methyistilben-2-carbonsiiure, Methylester (P.
Pfeiffer. D.J. du Plessis, J. Richara u. B. Stall-
mann) 127, 186,

C;H,O,N, 4,6-Dinitro-4'-methoxystilben-2-carbonsiiure (P. Pfeiffer,
D. J. du Plessis, J. Richarz v, B. Stallmann) 127, 185,

C,H,,0,N 2-(4-Methoxyphenyl)-4-metbyl-5-phenyl-oxazol (W. Dilthey
u, Y. Friedrichsen) 1217, 305.

C,H,,0,N 2.(4-Methoxyphenyl)-4-metlyl-5-phenyl-oxido-oxazol (W. Dil -
they u. J. Friedrichaen) 127, 302

C,,H,,08 a-Oxyrhenyl-Orthooxytolylsulfon, Acetylester (J.Zehender
u. F. Plass) 127, 265, 261.

Cy;Hyy ¥ As DiﬂthKlhenzylpbenylarsoniumjodid (W. Steinkopf u. H.
Teichmann) 127, 349,

— 111V -

C,;H,,0,N,C] 2,8- Dinitro-2"-chlorstilben-4-carbonsiure, Ester (P. Pfoif-
fer, D. J. de Plessis, J. Richars u. B. Stallmann)
123, 188. ’
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C, By NBr,J g)imethyldibenzylammonlumjodid - l:romoform (W. Btein-
op

cl 0“ lOoi
Citiy0s

€, H,0,Cl,
C,eH0,Cly
C,H,0,01
€, H,0,Br
C,51,,0,Cly
CyoH;, O,N

C,oH,,0,C1
C,,4,,0,Br
C,eH,,0,N,
CysH,,0,N

C\oH,,0,N,

w“uosuc
cl&“l604N
Clﬂ“loo'lN!

€, H,;0,8r,
CoH 0N,
clﬂutoolx’
CysH,,0,Br,

CioHyyNJ,

f u. H. Telchmann) 127, 847,

C,g-Gruppe

1,2-Naphthanthrachinon (H. Waldmana) 127, 199,
a-Benzoyl-f-naphthoesfiure (H. Waldmann) 127, 108,

— 18l -

51,2 ql, 7,8-Tetrachlor-1,2-naphthenthrachivon (H, Waldmann)
, 209,

8,6(1)- (6(T)-x)- Dichlor- 1,2-naphthapnthrachinon (H. Wald:
mann) 127, 208,

6-Chlor-1,2.naphthanthrachinon (H. Waldmann) 127, 200,
2-Chlor-5,6-beuzauthrachinon (E. Schwenk u. H. Wald-
mann) 128, 824,

8(7)-Brom-1, 2-naphthantbrachinon (H. Waldma nn) 127, 208,
4'(6")- Chiorpheny!-4-chlornaphthylketon. 3’ - carbonsfiure (H.
Waldmaun) 127, 201,

6(1)8)-Amino-1, 2-naphthanthrachinon (W, Waldmann) 127,
208, 201.

Phenyl-1 benzo-6,1(4,5)-isatin (R. 8tol1¢) 128, 28, 81,
a-Naphthyl-1-isatin (R. 8tollé) 128, 28,

Benzo-b, 8-acridg'lcnrbonsnnreo9 (R. Stollé) 128, 41,
Benzo-7,8-acridiucarbonslture-8 (R. Stollé) 148, 42,
2-Amino-5,6-benzanthrackinon (E. Schwenk u. H. Wald-
maann) 128, 824,

a-(p-Chlorbenzoyl)-§-naphthoesiture (H. Waldmans) 127,
199,

4'(6")- Bromphenylnaphthylketon-2'-carbonsffure (H. Wald-
mann) 127, 205,

12, g}? )-Dianiino-2,3-naphthauthrachivon (H. Wald maun (127,
Phenyl-f-naphthylaminooxalsiure (R. Stolld) 128, 80,
zliégylégphthaliden-s-oxo-2-(indol-dibydrid—z,s) (R. 8tollé)
Dimethyl-1,1"-isoindigotin (B. Stollé) 128, 85.
Methyl-benzyliden- (8- oxy - chinolin-4-carbonsBure)- hydrasid
(B, John) 138, 208,

Dioxyatophan, Athylester (H. Th. Bucherer u. R. Bus-
sischwili) 128, 184, )
9,6-Dinitro-2'-methoxystilben-4-carbonsiure, Athylester (P.
Pfeiffer, D. J. duPlessis, J. Richarz u. B.S8tall-
mann) 127, 181,

1,1-p,p’-Diphenetyl-2,2-dibromiithen (K. Brsnd u. W.
Bausch) 197, 2217,

Athyl-1-dimethylamidoanil-8-isatin (R. Stollé) 128, 10.
Didthyloxauilid (B. Stollé) 128, 22.

1,1,p. p’- Diphenetyl - 2,2- dibrométhan (K. Brand u. W.
Bauseh) 127, 226,
Ditithylbensylphenylammoniumjodid-Jodoform (W. Stein-
kopf u. H Teichmann) 127, 848,
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€l A8 Dnnt ‘ylben henylarsoniumjodid-Jodoform (W. SBtein-
w, H. Teichmaunn) 127, 849,

— 18IV —

C,sH,0,Br8 Bromuaphthanthrachinonsulfosiure(H. Waldmann)127, 208,
CyH,,0,NCL P';meuyl-a(ﬁ)-nsphthyLamldo»oxalsﬂurechlorid (R. Btollé) 128,

u

€,.H,,0N;Br, Methyl- 1. dimethylamido- bensyliden - 8-dibrom-5,7- oxindol
(R. Btollé) 128, 7.

C,H,,0N,By MetbfyL P dxmetbyl'amidobenzyliden-8~brom-5~oxindol ®.

)

C,;H,;0N,Br Aztgyl{l brom-5 isatin- p- dimethylamidoanil-8 (R.8to114)

CH NCLJ Dzﬁthyben 'Fhen lammoniumjodid-Cloroform (W. Stein-
f u. H, Teichmann) 127, 846,

CoH;s NBryd Diﬁthylbenzﬁ‘ghe?lylamm?uli;;nj%c:isd -Bromoform (W, Stein-
ichmaun) 127, 848,

€ HyBr JAs Diﬂthylbenglzlphenylarsonlnu 7jmiui-Bromm)fm-m (W. Btein-
kopf u. H.Teiechmann) 12
C,,H,‘O‘N,S,B 2"-Dimethylphenyl-5,5"-disulfonsiiure, Dimethylamid (W,
teinkopf u. P. Jaeger) 128, 4.

C,,-Gruppe

CH,,0 Fluorenyl-9-phenylester (J. Loevenich, W. Becker u,
Th. Schréder) 127, 251, 254.

— 19 I —

Ol 0,N, N, N'-Bis-(8-0xy-4-chinolyl)-harnstoff (H. John) 128, 209.

C ol sO,N;  7-Acetylamino - 6 - methylatophan (H. Th, Bucherer u. R.
Russischwili) 128, 128, 129,

C,,H,,08, 213 2% Dn[phenylsnlfon] -tolual (W. Steinkopf u. P. Jaeger)

C O,N;, Meth l benz liden-(6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure)-hydrs-
ol O S L b 198, 18t
€ H; 0N, Chiteninhydrazid (H. John) 128, 226.

— 191V —
C,H,,0,N,C1 Chiteninchlorid (H. John) 128, 224,

C,,-Gruppe
C,oH,, 0B Dgns-ﬂ naphthyl-borsiure (W. Kdnig u. W. Bcharrnbeck)
. 168,

C;,H,,0,N, Carbanilidobsnzophenonoxim (Aw. Obregia und C. V.
Gheorghiu) 128, 813.

CyH,O0,N  Phenyl-«(f)-naphthyl- amidooxalsiiureiithylester (R. 8toll§)
128, 21, 80.

€ H,,0,N, Diiithyl-1, 1"-isoindigotin (R. Stollé) 128, 86,

C,H,, 0N, p- Dlmethylammo benzyliden-(6-methoxy - chinolin- 4- earbon-

nHh0:Ns siure)-hydrasid’ (H. John) 128, 184,
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CyoH( O,N, Dikithyl-1,1"-dihydro.8,8'-0xy-8-isoindigotin (R. Btollé) 128,
85.

CyoH, 0N, Chitoninmethylester (H. John) 128, 224,
— 201V —
oo, O, N Bry Diithyl-1,1"-dibrom-b,5"isoindigotin (R. Btollé) 128, 86.

Cy,-@ruppe
H,,0,N; 2-(8-Nitrophenyl)-4,5-diphenyl-oxido-oxazol (W. Dilthey u.
CnHhi O, J. Frmdxr-’iohzen)’ lﬂ?p y ( Y
¢,,H,,0N  Benzoyl-m-anthramid (J. Loevenich, W. Becker u. Th.
Schroder) 127, 258,
g;,s 'I‘riphenyl oxazol (W.Dijlthey u. J. Friedrichsen)
¥
Cy H,, O,N 2,4,6-Triphenyl-oxido oxazol (W. Diltheyu, J.Friedrich-
sen) 127, 804,

Cy,H,,O,N, N,N’ Bis- (6-methoxy - 4 - chinolyl)-harnstoff (H. John) 128,

CyH JAs Atbylbenzyldipbenylarsoninmjodld (W. Bteinkopf u. H.
Teichmann) 187, 860,

€y, HeON, Chitenin-tithylester (H. John) 128, 225.

C,,-Gruppe

CyuH,3,0.N (-Naphthyl-1-benzo-4,5-isatin (R. Stollé) 128, 88,
Dibenzo-1,2-1,8- ucrxdyl -carbonsiiure-9 (R. Stollé) 128, 42.
CH,,O,N  Phenyl-1- phtha.hden-&oxo 2-(indol- dibydrid-2,8) (R. Stolld)
, 88,
C;oH, O;N, §-Nuphthyl-1-benzo-4,5-isatoxim-8 (R. 8tollé) 128, 84.
CyH,, 0N Di-S-naphthylamincoxalsiiure (R. 8tollé) 128, 82,
CysH,,0,N;  o,a-Di-f-naphthyloxamid (R. Stollé) 128, 83,

G H,,0;N  2-(4-Methoxyphenyl)y-4, 5-diphenyl-oxido-oxazol (W.Dilthe
e u J. Friedxgchgon)’w?,puog y

Oy H,,ON, 1.Anilino - 3 - phenyl-4,5- diketopyrrolidin mit diazotiertem
ne p -Nitroauilin gekuppe’lt (H. Th. Bucherer u. Russisch-
w:h) 128, 121,

€, H,,ON, Phenyl-1-isatin-dimethyl-amidoanil-3 (R. Stol14) 128, 24,
Gy, H,,O,N; Di-p-tolylamidooxalsiureanilid (R.Stollé) 128, 26,

CyoHd A8 Athylben ldiphenyl-arsoniumjodid - jodoform (W. Stein-
il ot u, H. Teichmann) 127, 850, K

— 221V —
€y, H,;O,NB [Phenyl 1 - indol] -8 - [thionaphthen] - 2'- rubin (R. Stollé)

C,H, 0.NC] Di ﬁ-napbthyl -amidooxalsiurechlorid (R. Stollé) 128, 82,
O, H,, 0N, Br lg’ganyl -1- brom-5- isatin- p-dimethylamidoanil-8 (R. Stollé)

CyH,,Br,JAs Atlsy thensyldiphenyl- arsoniumjodid-bromoform (W.Stein-
fu. H Teichmann) 127, 851,

'3

T
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CyH,,0,N  Di-g-naphthyl-amido-oxalafiuremethylester (R.8t0116)128,88.

C,,-Gruppe
C,.H,;0,N, lg’ge%l-a(ﬂ)-uaphthyl-nmldooxnlsﬂureanilid (R.8tollé) 128,
, 80,

Cg1,0,N  Di-f-naphthyl-amidooxalsiuresthylester (R. Btollé) 128, 88.

CyH 0N, ?z,sﬂ"l gisis- {8-methoxy-4-chinolyl). sthylen-diamin (H, John)
, 198,

- 8¢ 1V —

C; H,0,N,8 6(8)-Methyl-7(5)-toluolsulfonylaminoatophan (H.Th. Buche-
rer u. R, Russischwili) 128, 180, 183,

C,s- Gruppe

€ H4,0,.8, Tolyl [2- oder 4-phenylsulfon)-4 oder 2[diphenylsulfonsiure
e W.ySteinkopf ®. P.):Iaeger) 128, 80.[ phony
— 251V —

CysHy, O N8B Toluolsulfonylaminomethylatophan, Methylester (H. Th.
TRTTE Bucherer u. R. Rugsischwili) 128, 180.

C,q-Gruppe

CooH 0, Octooxytetraphenyltithan (J. Mik8i6, A. ReZek u, Z.Pin-
terovié) 127, 192,

— 26 1L —
CyoHys0,N, Benzyliden-chitenin-hydrasid (H. John) 128, 226.

— 281V —

0,,H;.0N,8 Toluolsulfonylaminomethylatophan, Athylester (H. Th.
e Buoherert{ R. Russis{:hw 1) 1’28, 181,

C,,-Gruppe
CyHy0,8  a(f,7) Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfon, Benzoylester (J. Ze-
e her’)ter u. F. Plass) 121{ 26y5, 261, '268.

C,,Hy,0;N,  Methyl-benzyliden-chitenin-hydrazid (H. John) 128, 227,

C,4-Gruppe

g,,li,,cl Tetraphenylbutan (K'.I‘Brsu\l:ll n.:’V. Blatll)sch) 127, 288. &
H 1,1,4,4 - p,p’,p", p"’- Tatra(chlorphenyl)- butatrien-1,2,8
B Br:md . %V Bausch) 127, 284. ™

g

1-p-Chlorphenyl-3-n, p-di(chlorphenyl)-methylen-5-chlorinden
(K. Brand u. W. B’ausch) 127, 258.

e —



CysH,,Cly
CioHyCle

Cistl,eCl,
CyoH s Cly
Cu“tooc

13t Lk A ]

CysH, O;N,
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Additiousverb. von Chlorwasserstoff an Tetra(chlorpbenyl)-
butatrien (K. Brand u. W, Bausch) 127, 237,
Tetra(chlorphenyl)-butadien; 1,1,4,4-p, 7 ?", p’"“Tetrachlor-
phenyl.butin-2 (K, Brand u. W, Bausch) 127, 288, 239;
(K. Brand, O. Horrn w. VRYI B?usclb)zz'!g, i‘:s'b o K
1,1,4,4-p,p’,p’" . p""-Tetralchlorphenyl)-2,8-dichlorbuten-2 (K.
Brand u. \3 lgausebl 127, 281, 282,

3,1,4,4 - p,g’, s g"’- Tetra{chlorphenyl) - 2,2,8, 8 - tetrachlor-
butan (K. Brand u, W. Bausch) 127, 238,
Benzoivpinakon (A. WeiBberger u, H. Bach) 127, 261,

— 28 JII —
Diphenyl-1,1-{eoindigotin (R. Bto114) 128, 87.
Diphenyl-1,1’-dihydro-8,8' oxy-8 -isoindigotin (R. §tollé)

128, 87,
Dibengyloxanilid (R, 8tollé) 128, 21,

— 281V —

CpH s ON Br, Diphenyl-1,1’-dibrom-5,5"-isoindigotin (R. Stoll¢) 128, 87.

CyoHlyo0
CeoHy,0

C”H” 0’

€5 H,, 0By,

Ca1Hye0,

C;:H,, 0N

CysH, 0,
0” "530(

C,,- Gruppe.

2,8,4 5-Tetraphenyl-cyclopentadienon (W, Dilthey u. F.
Quint) 328, 146.

Tetraphenyl-cyclo-pentadienol (W, Dilthey u. F. Quint)
128, 147.

'l‘et;‘apheuyl-cyclopentenon (W, Dilthey w. F. Quint)
128, 148.

2,8, 4, 5-Tetraphenyl-8.0xy-4, 5-cyclopentenou (W, Dilthe
u: F.,Q uint) l28,y145. ' P y

— 29Il —

Tetraphenyl-cyclo-pentadienon, bromiert (W. Dilthey u.
F. Quint) 128, 148. ' 7

Cy)-Grappe

Tetraphenyl-cyclo-pentadienol, Eisessigaddukt (W.Dilthe
u. F. Quint) 128, 147, ’ 8 ’

Cy5-Gruppe

6(1)-Naphthanthrachinonyl-1"-anthrachinonylimid (H. Wald-
mann) 127, 204.

C;q-Gruppe

1,4,4,4-p,p’,p",p""- Tetraphenetyl-butatrien-1,2,3 (K. Brand
u. W. Bausch) 127, 230, .
1,1,4,4-p,p’,p",p"'-Tetraphenetyl-butin-2 (K, Brand u. W.
Bausch) 127, 226 (K. Brand, O. Horn u. W, Bausch)
248.

1,1,4,4-p,p’, p’,p""~Tetraphenetyl-butadion-1,8 (K. Brand
d. i{:n-u'u.’ W! Bausch) 244. ’ !
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~ 88 1I1 —

CyHyO,N; 5,6 - 5,6"- Dibonzo- N, N'-dihydro-1,2- ¥, -anthrachinonasi
wwT (é.Schwenk u. H. Waldmnnn)’l%,’sas. e
Oy Hy OBy, 1,1,4,4-p, p‘;,vp’;,s p
u. W,

-Tetraphenetyl-2,8-dibrombutan-3 (K.
Braud

ausech) 127, 225,
C,, -Gruppe
CoH, O,N, N, N-Bis-(chitenyl-harnstoff (H. John) 128, 828,

C,; -Gruppe

CyHN,BryJ, Tribenzylaminjodhydrat - Bromoform (W, Steinkopf w.
H. Teichmann) 127, 849,

Cyo- Gruppe

CsoHyO,N, Dinaphthantheachinolyl-1,5-diaminoanthrachinon (H, Wald-
mann) 127, 205.




