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Mitteilung aus dem Organ.-Chem. Laboratorium der Universitit Upssla
(Prof. Dr. L. Bamberg) )

Die Reaktion zwischen mehrwertigen
Alkoholen oder Phenolen und Avsen-
verbindungen, speziell Arsonessigsiiure, 1II')
Voo Bertil England
Mit 2 Figuven
(Eingegangen am 12. Septomber 1980)

In drei fritheren Aufsiitzen habe ich gezeigt, daB AsO,,
H,As0, und HOCOCH AsO(OH), mit gewissen Poly-oxyverbin-
dungen verhiltnism#Big leicht reagieren(i). s wurden krystalli-
sierto Ister dieser Sturen mit einigen Glykolen erhalten. Die
Geschwindigkeit der Reaktion zwischen d-Weinsiare und Arson-
essigeiture konnte polarimetrisch bestimmt werden. Vor allem
zeitigte das Studium der durch Diole verursachten Lslich-
keitsinderung der Arsenverbindungen interessante Ergebnisse,
Diese standen im allgemeinen in bestem Einklang mit denen
der Delfter Schule bezilglich des Leitvermgens von Borsiure-
Diollésungen und der Reaktion zwischen Diolen und Aceton
(Bbeseken)(2). Das Hauptergebnis dieser Untersuchungen ist
die Feststellung, deB die réumliche Lage der Hydroxylgruppen
in den organischen Korpern von griBter Bedeutung fir die
Reaktion ist, insofern nimlich, als Verbinduagen mit zwei (oder
mehreren) nshestehenden Hydroxylen leichter reagieren als
andere. Besonders wichtig ist, daB stereoisomere Kérper so-
wohl gegen Arsenverbindungen als such gegen Borsiure und
Aceton in ocharakteristischer Weise verschiedene Reaktions-
vermigen besitzen. '

"Die Untersuchungen nach der ,Arsenmethode“ wurden
nun nach zwei- Richtungen hin weitergefihrt, nfimlich die ali-
phatischen und cyolischen Glykole. Die aliphatischen Gly-

1) Literaturhinweise am Schlusse des Aufeatses.
Journa} f, prakt, Chemie [2) Bd. 189, 1
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kole scheinen keine meBbaren Effekte auf das Leitvermigen
von Borstiure auszutiben. Ibr Verhalten gegen andere chomische
Roagenze dirfte frither nicht vergleichend gepriift worden sein,

Das Konfigurationsproblem der alicyclischen Glykole
und ihrer Derivate hat seit dem neuerlichen Aufleben der
Sachseschen Theorie der spannungsfreien Kohlenstoffringe
regos Interesse beansprucht. Es schien mir daher angebracht,
meine Messungsergebnisse mit vier Paaren cyclischen 1,2-Diole
schon jetzt ausfuhrlich mitzuteilen.

Es ist bei diesen Untersuchungen von besonderem Wert,
das Reaktionsvermbgen chemisch analoger Substanzen unter
miglichst gleichartigen #uBeren Bedingungen quantitativ ver-
gleichen za kdnuen. Fir solche Zwecke eignen sich Messungen
der Loslichkeit und der elektrischen Leitfihigkeit,

1. Zur Methodik der Lbsliohkeitsbestimmungen

Die von mir benutzte Methodik habe ich schon friher be-
schrieben. Das Verfahren hat sich auch im weiteren Verlauf
der Untersuchungen bewihrt. Es seien hier zuniichst die Re-
aktionsbedingungen erbrtert.

1. Die Arsenverbindung. Eine als ,Indicator” brauch-
bare Arsenverbindung mu8 in dem benutzten Medium relativ
schwerloslich sein. Arsentrioxyd wurde in Wasser, Kisessig
und Butylalkohol mit Erfolg als Bodensubstanz angewandt;
Arsonessigsiure, Resorcinarsonsiiure und Benzylarsonsiiure in
Fisessig. Ks wurde festgestellt, daB verschiedene Priiparate
derselben Siure — wobl infolge verschiedener KrystallgroBe —
kleine Variationen der Kigenldslichkeit zeigen kbnnen. Die
Eigenloslichkeit wird daher fir jedes Bodensubstanzpriparat
und jedes Losungsmittel besonders bestimmt.

2. Das Reaktionsmedium. Die Reaktion — Ester-
bildung — erfolgt am besten in den niederen Fettsiuren und
Alkoholen, in gewissen Fillen auch in Wasser, Aceton oder
Chloroform. Wegen der Schwierigkeit, beim Arbeiten mit den
Reaktionsmedien diess vollstdndig wasserfrei zu halten, habe
ich fur die Lidslichkeitsmessungen Eisessig mit einem Wasser-
gehalt von 0,8—0,99/, und norm, prim. Butyalkohol mit einem
Zusatz von 59/, Wasser benutst. Daraus ergeben sich auch
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andere Vorteile, z. B, eine filr die Probeentnahme geeignotere
Viscositit der Losungen.

8. Zeit und Temperatur. Schon die priiparativen und
polarimetrischen Erfahrungen lieBen erkennen, daf die stu-
dierte Roeaktion rasch stattfindet. Die beim Arbeiten in Eis-
essig als Parallelreaktion zu erwartende Acetathildung ver-
liuft dagegen bei 26° sehr langsam. Das Lidsungsgleichgewicht
hat sich nach 20 Stunden sicher eingestellt. Die Reproduzior-
barkeit der Messungen ist mit verschiedenen Substanzen nach-
gopritft worden.

4. Anslytisches. Die Loslichkeit wird durch Bestim-
mung des Arsengebalts in 2com Losung nach Eintritt des
Lisungsgleichgewichts ermittelt. Fur alle Substanzen ist die
voraligliche Methode von Ramberg und Sjdstrom(8) ver-
wendbar: Verbrennen mit H,80, und HNO,, Reduktion mit
Perrosalz, Destillation wihrend 10 Minuten mit HC), Titrieren
mit KBrO;. In den Versuchen mit As,0, und Glykolen in
Butylalkohol habe ich den Arsengehalt durch Titrieren mit
Jodldsung bestimmt. In diesem Zusammenhang seien ecinige
Bemerkungen ilber die Berechnung der Loslichkeitseffekte
angefithrf. Wenn fiir die Probe vcom einer n-normalen Titer-
ldsung verbraucht sind, enthitlt die Ltsung

1'-4‘-1 Grammatome As pro Liter.

Die Eigenltslichkeit der Bodensubstanz sei v, ccm; dann ist
die Lislichkeitserhthung = 22~ 2%/ "(”"' B®-%. Wenn das Reaktions-

produkt monomolekular ist und 1 Atom As pro Mol. enthalt,
ist seine molare Konzentration }n(v—uvy) Die totale Konzen-
tration des Glykols ist, wenn g Gramme mit dem Mol.-Gew, ¥

in 7com geldst sind, approximativ 13?2,9 . Der gensue Ans-

druck 5, der Glykolkonzentration wurde frither bei der Be-
reolmnng von Gleichgewichtskonstanten abgeleitet: &, kann mit
Kenntnis des spez. Gewichts berechnet werden und ist etwas
kleiner als der aus dem angendherten Ausdruck berechnete
Wort. Der Quotient
L = -——-——-——”(” s v") :m
4 MV

1‘
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kann also bei don gréBeren Konzentrationen um einige Pro-
zonte zu groB sein. Im folgenden (wie auch frither) wird Z
als ein direktes numerisches MaB des Effektes betrachtet.
Zwischen der Gleichgewichtskonstante
Al [Monoglykolester] , [ Wasser]*
[Glykol]. [Arsonessigetiure]

und Z besteht fur verdtinnte Lisungen eine einfache Bezishung
PR T

1I-L'7s '

wo w, der Waseergehalt des Losungsmittels und s die Eigen-
18alichkeit der Bodensubstanz ist. Wenn keine ,Mediumeffekto“
vorhanden wiren und die Reaktion nicht durch das als Reak-
tionsprodukt auftretende Wasser zuritckgedringt wiirde, sollte
also I konstant sein. In Wirklichkeit zeigen nun Versuchs-
reihen mit sehr kleinen Z-Werten steigende Tendenz derselben
(Anderungen der Eigenltslichkeit zufolge Veriinderung des Me-
diums), die Versuchsreihen mit groBen L-Werten ein deutliches
Fallen, Bei den Versuchen in Butylalkohol, wo ja die Wasser-
konzentration ziemlich groB ist und durch die Reaktion nur
wenig verindert wird, ist die Konstanz der L-Werte auffallend.
In dem Konzentrationsgebiet 0,1—0,8 Mol. pro Liter ist die
Lisslichkeitskurve fast genau eine Gerade. Ich habe bei allen
Glykolen Z fir eine Glykolkonzentration von 0,20 Mol. pro
Liter graphisch ermittelt, Wir vergleichen also im folgenden
das Reaktionsvermdgen bei einer und derselben Totalkonzen-
tration von Glykol.

2. Die aliphatischen Glykole
a) Darstellung

Bouveault und Blanc(4) haben eine Methode angegeben,
Alkohole aus Carbonsiurcestern durch Reduktion mit Natrium
darzustellen. Die Methode eignet sich — wie aus Versuchen
von Miller, Sauerwald, Franke u.a hervorgeht — auch
fir die Darstellung der hoheren aliphatischen Glykole. Die
Isolierung des Glykols soll jedoch in einigen Fllen schwierig
gein. Durch zweckmiBige Modifikationen babe ich auch 1,4-
und 1,5-Glykole darstellen und isolieren konnen. Die Aus-
beuten an diesen sind zwar nicht so groB wie sonst, da aber
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die Ausgangsmaterialien billig und leicht zuginglich sind, dtirfte
dieser Weg nicht ohne Interesse sein. Die Reduktionen wur-
den in einem szweihalsigen, mit RiokfluBkithler und Tropftrichter
vorschenen Kolben vorgenommen, Die Ester der Dicarbon.
shuren stellte ich aus der Sure und dem entsprechenden Alko-
hol mit Schwefelsture als Katalysator dar. ?
Butan-1,4-diol. Eine Lsung von 15g Bernsteinsiure-
dithylester in 250 cem absolutem Alkohol wurde zu 24 g Na-
trium (vier groBe Stiicke) getropft. Das Zutropfen wurde so
geregelt, daB der Alkohol sich in lebhaftem Sieden befand.
Nach dem Zusatz wurde der Kolben in ein auf 1109 erwirmtes
Glycerinbad gehalten, bis alles Na gelist war, was etwsa eine
Stunde in Anspruch nabm. Das entstandene feste Alkoholat
wurde mit Wasser zersetst, der Alkohol abdestilliert, die L~
sung mit konz Salzsiure neutralisiert und eingedampft. Die
fast trockne Salzmasse wurde mit Ather in einem Sozhlet-
apparat extrahiert und das Glykol als dickes Ol durch Destil-
lation rein gewonnen. Sdp. 280° Schmeckt siiB und etwas
bitter., . '
Pentan-1,6-diol. 12gGlutarsiiurediathylester in 150 com
Alkohol wurden wie oben mit Natrium reduziert. Die nach
Wasserzusatz von Alkohol befreite alkalische Losung wurde
mit Ather kontinuierlich ausgozogen. Siedepunkt des Glykols
285—286° Dickflilssig, von scharfem Geschmack.
Hexan-1,6-diol (vgl. Miller und Saverwald)(p). 10g
Adipinsiiurediithylester in 140g Alkohol zu 15g Na wie oben.
Das Glykol krystallisierte aus der Atherldsung und hatte nach
Trocknen fiber P,0, den Schmp. 40° Geschmack fade.

~ Octan-1,8-diol. 14,6g Korksiuredimethylester in 180 g
Athylalkohol zu 20 g Na ganz wie das vorhergehende, Schmels-
punkt 61° Geschmack fade. - :

Nonan-.1,9-diol. 18g Azelsinsuredifithylester in 180 g
Alkohol zu 21g Na. Das Glykol wurde wie Pentan-1,5-diol
isoliert: die Krystalle aus Ather hatten den Schmp.40°." Bei
Destillation im Vakwum erbielt ich ein krystallisierendes Pri.
parat mit Schmp, 429 Geschmack etwas bitter.

Dekan-1,10-diol (vgl. Franke) (6). 18,5g Sebacinshure-
dimethylester in 150 g Athylalkohol zu 16g Na. Das Glykol
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krystallisierte aus der von Alkobol befreiten stark alkalischen
Wasserlgsung und warde aus Benzol umkrystallisiert. Schmelz-
punkt 72°,

Durch freundliches Entgegenkommen des Herrn Privat-
dozenten Krich Miiller, Wien, erhielt ich ein von ihm dar-
gestelltes sehr reines Priiparat von Heptan-1,7-diol.

b) Reaktion mit Arsonessigsiture in Eisessig

In Tab.I sind die Ergebnisse der neuen Messungen an-
gofihrt: v bedeutet com }[,,-n,KBrQ,. In Tab, IT sind die fur
oine @lykolkonzentration von 0,20 Mol / Liter graphisch er-
mittelten Z;-Worte fir einfache Glykole zussmmengestelit.

Tabelle I
M g | 4 v v Ly
Butan-1,4-diol 80 | 0,0878 ¢ 8,41 2,64 | 0052
C,BOH), 418 | 4 | 411 047
1916 4 4,74 049
Pentan-1,5-diol |} 104 ogT1 4 8,88 2,61 080
O,H,(OH), 1058 4 8,84 081
1612 4 447 060
Hexan-1,6-diol | 118 0149 4 3,60 2,61 070
CH,(OH), 1459 4 4,88 086
2526 4 5,44 086
Hoptaw-1,7-diol || 182 0885 4 8,21 2,84 047
C,H,(OH), 1877 | 4 4,08 049
2711 4 4,68 048
Qctan-1,8-diol || 148 0608 4 8,10 2,61 059
CyH,(OH), 1114 4 3,49 058
2485 4 4,29 051
Novan-1,9-diol || 160 0980 4 8,14 2,61 046
GHy,(OH), 1578 | 4 8,89 040
2696 4 8,84 087
Dekan-1,10-diol || 174 0668 4 8,07 2,81 060
C, H,(0H), 1169 4 8,54 046
2867 4 8,11 048
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Tabelle II
Aliphatische Giykole

1600
Ly fir MVg = 0,20

Ty Ve S ——————we
Straktur- " Glykol 1-Methylsubat.
typus HO(CH,),0H Glykol
o 2 Lg = 0,200 Ly = 0,820
8 8 080 056
y 4 052 068
8 5 060 -
8 8 068 —
3 1 047 —
7 8 057 -
-4 8 043 —
¢ 10 i 045 -
Ls

Fig. 1 veranschaulicht die Lis-
lichkeitseffelte der mneun ersten
Glieder der homologen Reihe. Aus
diesen Ergebnissen erhellt nun: o150

L. die Sonderstellung der ¢-Gly-

kole, auch bezitglich des Ein-

flusses von Methyl-Substitu-

tion; 0100
1L dasallgemeine Verhalten einer

homologen Reihe, wobei der

oszillierende Effelt woh! bei

dem 1,5-Glykol einsetat, b5

L ¥ i H i L L AL T T T T L

o) Reaktion mit Arsentrioxyd in Butylalkohol

Tab. IIT enthillt die Versuchsdaten von Messungen in Bu-

tylalkohol (6 cem H,O zu 100 com Lisung): v ist das Volumen
0,0848 n-Jodldsung,
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Tabelle TI1
% = 1,47 (com 0,0048 n-Jodldsung)

M ‘ g l |4 l v L

Propan-t,2-diol . . .| 76 | o080 | & | 27 o128
| 28 | 5 | 480 128

Propsni8-diol . . .| 76 | 182 | 5 | 1,67 012
i 8088 [ 5 | 1,90 018

Butan-3,3-dicl meso.| 90 | 1008 | 5 | 4,44 288
| 1529 | b |- B8 289

Butan-3,8-dio} racem.| 90 | 1010 | 5 | 8,80 246
1584 .| 5 | 510 248

Totramethyl-Athan-1,2- | 118 088¢ | 5 | 870 864
diol (Pinakon) 2806 | b5 | 6,88 837
Hexsn-1,6-diol . . .| 118 ms | 5 | 1,88 013
Heptan-1,7-diol . . .| 182 1268 | 5 | 1,46 000
8518 | 5 | 1,67 004

Octan-1,8-diol. . . .| 146 | 1811 L 1,56 o011

Die kleine Vertinderung des Mediums durch einen geringen
Zusatz eines aweiwertigen Alkohols zu dem einwertigen kann,
wie ersichtlich, eine betriichtliche Steigerung der Loslichkeit
des Trioxyds hervorrefen. Diesen Umstand betrachte ich als
einen deutlichen Beweis dafir, daB die chemische Resktion
zwischen @lykol und Trioxyd fur die totale Ldslichkeits-
vertinderung weit mehr-bedeutet als sog. Mediumeffokte. Die
Resultate stimmen mit den friheren vollstindig iiberein. Man
beachte die deutlich verschiedenen Effekts der strukturisomeren
bzw. sterevisomeren oder homologen Glykole.

d) Diskussion

Dio einfachen aliphatischen Glykole diirften eine typische
homologe Reihe bilden; ob die Reaktionsprodukte, die aller
Wabrscheinlichkeit nach cyclische Ester sind, auch im ge-
wohnlichen Sinne homolog sind, kann diskutiert werden, Das
Verhalten der @-Glykole steht in Ubereinstimmung sowohl mit
der Ansicht, daB b-Ringe leicht gebildet werden, als such
mit der Ansicht, daB Gruppen an nahestehenden Kohlenstoff-

<
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atomen bei der Bildung cyoclischer Systeme am besten reagieren.
Ein Vergleich mit den S-Qlykolen scheint jedoch der letateren
Ansicht einen gewissen Vorzug zu geben, da ja auch ein
6-Ring als sehr bestindig betrachtet wird. Die spannungs-
freion 5-, 6- und 7-Kohlenstoffringe zeigen nach den Unter-
suchungen der Delfter Schule ither oyclische Diole individuelle
Eigenschaften, und zwar besonders in jhrem stereochemischen
Verhalten: die Ringe bilden keine gewdhnliche homologe
Reihe (Maan)(7).

Die relative Bildungsleichtigkeit cyclischer Ketone (Ru-
zicks)(8) zeigt eine merkliche Aualogie mit dem relativen
Reaktionsvermbgen der aliphatischen Glykole, ein oszillierender
Effekt ist jedoch aus Ruzickas Zahlen nicht zu entnehmen,
Die groBeren Kohlenstoffringe sollen ohne Spannung sein. Fir
die Beurteilung der genannten Reaktionen der Glykole ist die
Frage, ob heterocyolische Systeme mit Arsen und Bor spannungs-
frei sind, von Bedeutung.

Beztiglich der Konfiguration von aliphatischen Ketten hat
man fur Laurinsiure in krystallisiertem Zustand eine ebene,
zickzackformige Anordoung festgestellt. Die periodische oder
pendelnde Natur vieler Higenschaften homologer Reihen in
SchmelzfluB und Lbsung (9) zeigt, dad die Kettenmolekiile in
amorphen Phasen gewisse statistisch bevorzugte Formen an-
nehmen. Die Glykole mit gerader Kohlenstoffanzahl haben
durchgehend gréBeren Effekt auf Arsonessigsiure als die be-
nachbarten mit ungerader. Die Schmelzpunkte mehrerer homo-
loger Reihen zeigen ein solches Pendeln, was nach Pauly(9)
mit der Zickzackform der Ketten vereinbar ist, wobei er
offenbar ebene Konfiguration annimmt. In einer solchen Kette
mit goerader Gliederzahl nehmen die Endglieder eine Art
nAntistellung* ein. Nach meinen Resultaten kann indessen
eine solche ebene Gruppierung der Kettenatome nicht die in
Liosung bevorzugte Raumform sein. Die Auffassung, daB die
liingeren Ketten spiralig aafgerollt sind, wird in letater Zeit
besonders von Liee(8) vertreten. Auch diese Ansicht kinnen
meine Resultate nicht bestitigen. Wir miissen uns einstweilen
mit der Feststellung der experimentellen Ergebnisse be-
gniigen.
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8. Die alioyolisohen 1,2-Diole
a) Darstellung

Die Bildung der cis- und trans.-Formen von Cyklopentan.
und Hydrindendiolen ist von van Lioon (10) eingehend studiert
worden, Spiitere Untersuchungen hsben bestitigt, daB die
nach van Loons Methoden dargestellten Diole sterisch ein-
heitlich sind,

Cyclopentan-1,2-cis-diol wurde also nach folgendem
Reaktionsschema dargestellt:

Adipinsiiure—» Cyclopentanon —--Cyclopentauol —y Cyclopenten—- Diol

(Oxydation mit KMnO,). Sdp. des Glykols 108 —108° bei 20 mm.
Oyclopentan-1,2-trans-diol wurde dnrch Hydrati.
sieren von Cyclopentenoxyd dargestellt. Sdp. 122° bei 10 mm.
Hydrinden-1,2-cis-diol. Durch Oxydation von Inden
mit KMnO, in der Kilte. Schmp. 108—107°

Hydrinden-1,2-trans-diol. Aus Inden wurde Indendi-
bromid dargestellt, das tiber Hydrindendiacetat in Diol tber-
gefithrt wurde, Schmp, 157°

Cyclohexan-1,2.diole wurden nach Brunel(11) dar-
gestellt.

Durch freundliche Vermittlung des Herrn Dr. Chr.J . Maan,
Ginneken, Holland, wurden mir einige in Delft dargestellten
Diolpriparate zur Verfigung gestellt, darunter die beiden
Tetrahydronaphthalindiole, die zu dieser Untersuchung
benutzt wurden.

b) Reaktion mit Arsonessigsiiure in Eisessig

Die Ergebnigse der Messungen findet man in Tab. IV.
Eine Ubersicht wird in Tab. V gegeben. Der Uberlegenheit
der cis-Formen beziiglich des Reaktionsvermdgens tritt be-
gonders deutlich bei den Naphthalinderivaten hervor. Das
Verhalten der cis-Formen der Cyclopentan- und Cyclohexandiole
verdient besondere Aufmerksamkeit. Gegen Arsentrioxyd,
Borssiure und Aceton hat das 5-Ring-diol groBeres Reaktions-
vermogen als das 6-Ring-diol. Hier liegen die Verhiltnisse
umgeket. Es sei hier bemerkt, daB ein Vergleich zwischen
einem alicyclischen 1,2-Diol und Brenzcatechin nach diesen
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Methoden immer unzutreffend sein muB, da der chemische
Charakter der Hydroxylgruppen der heiden Substanzen ver-
schiedenartig ist.

Tabelle IV
M g |4 v 0, Ly
Oyclo-pentan-1,2-.diol  cis | 102 10,0878 | 4 7,66 : 2,56 10,3884
O,HOH), 1216 | 4 | 13,04 880
2192 | 4 | 18,00 860
trans | 102 1242 © 6 8,24 | 2,66 086
| 1902 | 5 | 8,90 041
Cyclo-hexsu-1,2-diol  cis | 116 | 0566 | 5 | 5,80 | 2,55 | 424
CoH,,(OH), : 1102 | ¢ | 8,87 428
1848 | 4 | 15,29 402
trans | 118 0888 | & 8,27 | 2,68 082
1041 | 8 | 4,67 089
Hydrinden-1,2-diol  cis | 150 | 0867 | 6 | 4,55 | 2556 | 511
CoH,: C,H,(OH), 1200 | 4 | 10,81 486
2894 | 4 | 17,59 412
trans || 150 | 0414 [ & 2,88 | 2,66 026
1246 | 5 1 8,10 041
'I‘elti;alluysdg-faphtha- cis || 164 | 0666 | 4 6,67 | 264 | 498
~1,4-Q10! 1883 | 4 | 10,66 476
OsH,: CiHo(OH), 2497 | 4 | 16,11 455
trans §i 164 0182 | 4 2,17 | 2,64 014
1049 | 4 2,92 023
Tabelle V
Cyclische Glykole
Ly tir 82 =020
~ 1,2-dlol 1,2-diol Lg(eis)
Kohlenstoffringsystem ois-Form trans-Form m
Cyolo-pontsn . . . . ||L, =086 |Lg= 0034 11
Cyclo-hexan . . . . 490 0817 b
Hydrinden . . . . . 485 050 10

Tetrahydronaphthalin . 475 022 22

[E R AU )
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¢) Diskussion

Bei der Reaktion zwischen cyolischem Glykol und Arson-
essigsiiure entstohen bicyclische Atomringsysteme, die aus einem
carbocyclischen und einem heterocyclischen Teil aufgebaut sind.
Die Ankniipfung des Heteroringes ist nach der allgemeinen
Anschauung in erster Linie von dem gegenseitigen Abstand
der am Kohlenstoffring haftenden Hydroxyle abhiingig. Aber
erst wenn man witBte, daB die Ankniipfung an cis- und an
trans-Diol chne (oder mit gleichgroBer) ,Spannung erfolgt,
wiire man berechtigt, einen direkten Zusammenhang zwischen
der rhumlichen Lage der Hydroxyle und dem Reaktionsver-
mbgen anzunehmen, Es sei dies in unserem Falle nither er-
drtert. Die fir aliphatische Glykole frither vorgeschlagene
Formulierung der Reaktion mit Arsenverbindung als zwei
konsekutive Gleichgewichte 148t sich auch auf die cyclischen
Glykole fibertragen, Die Konfiguration des spannungsfreien
Ringes #indert sich ja wegen der ,Souplesse* des Kohlenstofi-
systoms innerhalb gewisser Grenzen. (In dem verhitltnismiiBig
starran 5-Ring sind die moglichen Verdnderungen allerdings
gering.) Wir nehmen also an, daB sich unter den Molekiilen
solche befinden, deren Hydroxylgruppen eine fir die Reaktion
ghinstige Lage besitzen. Wir veranschaulichen diese Annahme
durch das Gleichgewichtsschema 4 fiir z B. ein Cyclohexandiol

OH

4 CoH,,0; T2 CoHyo H
Willkiirliche Reaktive

Konfiguration  Konfiguration

und die chemische Reaktion mit Arsonessigsiure durch das
Schema B
OH HO

CoHyo +
OH HO

Die Lage des Gleichgewichts B ist von der Stabilitiit des
entstehenden Ringsystems abhéingig. Die Ursache der ver-
schiedenen Effekte der cis- und trans-Formen kbnnte also
darin lLiegen, daB die Bildung der neuen Ringsysteme mit un-
gleichgroBen Energieaufwinden erfolgt, was offenbar von der

0
AsOCH,COOH —> o,u,,<0>mocmcoon + 2H,0
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Lage des Gleichgewiochts 4 unabbiiugig ist. Ks kinnte nun
gorads die Bildung des Ringes mit den transgesteliten
Hydroxylen von groBem KEnergieaufwand begleitet sein; mit
anderen Worten, ein solcher (an dem wie vorher spannungs-
freien Kohlenstoffring) angekniipfter Heteroring hiitte groBe
,Spamnung*. Nun hat aber Htiokel(12) gezeigt, daf man
zwei spannungsfreie carbocyclische 6-Ringe sowohl in 1,2-cis-
als auch in 1,2-trans-Stellung zusammensetzen kann. Unten
werden einige Grilnde dafir angegeben, daB der Atomkomplex

Cc—-0
N

>0’
gowissermaBen dom Hexamethylenring vergleichbar ist. Die
Ankniipfung eines solchen Ringes erfolgt vermutlich sowobl
bei cis- als auch bei trans-Diol mit nur geringer Spannung.
Das Beaktionsvermbgen wird also von der Lage des Gleich-

gewichts 4 bestimmt, das somit hauptsichlich fur den hier
durch Iy charakierisiorten Bruttoeffekt verantwortlich ist.

4, Uber spannungsfreie Heteroringe

Sachses Hexamethylenringmodell (18) wurde ausgehend
von den van't Hoffschen Vorstellungen auf chemischem Grund
konstruiert. Rontgenographische Ergebunisse haben dann die
Tragfahigkeit der klassisch-strukturchemischen Gedankenginge
erwiesen und thermochemische Studien einen Beleg fur die
»Sparnungsfreiheit des Ringes erbracht. Xs besteht im all-
goemeinen gute Ubereinstimmung zwischen den auf krystallo-
graphischem und stereochemischem Wege erhaltenen Ansichten
itber don Bau der Molekille. Die Beaktionen der oyelischen
1,2-Diole mit gewissen, fir RingschiuB geeigneten Reagention
bildeten eine weitere, chemische Stiitze der spannungsfreien
Konfigurationsformeln. @leichzeitig ist die Ansicht, daB die
Atome ihre Affinitdt vorzugsweise in gewissen Richtungen
ausitben, bestitigt worden.

Zahlreiche neuere Arbeiten ither Kohlenstoffringsysteme —
ich nenne nurMohr(14), Hitckel (12), Ruzicka(8), Maan (7) —
habon die Uberlegenheit der Theorie von Sachse-Mohr fiber
die #ltere Spannungstheorie erwiesen. In den letzten Jahren
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ist die zentrale Frage des Energiegehalts homooyclischer Ver-
bindungen einer grindlichen Bearbeitung unterzogen worden (15).
Uber Ringsysteme mit anderen Ringgliedern als Kohlenstoff
wisgen wir aber diesbeziiglich noch wenig. In der Monographie
»Der gegenwiirtige Stand der Spannungstheorie macht Hickel
die Anpahme, daB die von «-Glykolen und Borsture gebildeten
5-Ringstrukturen spannungsfrei und eben sind, In den
Verdffentlichungen der Delfter Schule ist diese Frage nur wenig
erdrtert worden,

Die Rontgenanalyse bat fir einige Krystalle Strukturen
fostgestellt, in denen spaunungsfreie, heterocyclische, nicht
obene Ringgebilde vorhanden sind, so z B. in Hexamethylen-
tetramin (18), Uber derartige Konfigurationsformeln fir Chi-
nuclidin, Athylen- bis -thioglykolatoplatin u.a. (vgl, Wittig) (17).

Ein Molekil (mit offener oder geschlossener Atomver-
kettung) ist als spannungsfrei zu betrachten, wenn der Ab-
stand je zweier aneinander gebundener Atome gleich der Summe
der betreffenden Atomradien ist, und wenn ferner dié Winkel
zwischen den Verbindungslinien nicht von den normalen Valenz-
winkeln des Atoms abweichen. Besonders bei einer ring-
formigen Atomkombination mtissen offenbar die Atomdimen-
sionen und Winkel gowissen Bedingungen unterliegen, damit
eine spannungslose Zusammenfiigung moglich ist. — Diamant
und aliphatische Ketten haben eine spannungsfreie Struktur,
die aus reguliren Tetraedern aufgebaut ist, Der Abstand
aweier Kohlenstoffatome in Diamant und Athylen betrigt
1,54 A.E, Dem Kohlenstoff schreiben wir in spannungsfreien
Verbindungen einen Radius von 0,77 A.-E. zu. Die sterischen
Verhiltnisse von Sauerstoff sind ziemlich gut bekannt. Vor-
lénder (18) fand beim Studium der krystallinischen Flussig-
keiten, daB ein 0-Atom einer CH,-Gruppe sterisch gleichwertig
ist, Wenn man dann seinen Valenzwinkel gleich 109,5° setat,
ist offenbar angenommen, daB ein 0-Atom denselben Raum
wie ein 0-Atom einnimmt, denn die ,sterische Wertigkeit ist
vom Valenzwinkel und vom Atomradius abhiingig. Die seit
langem bekannte groBe Bestdndigkeit der 5- und 6-Ringe in
Stureanhydriden und Lactonen spricht ebenfalls dafir, daB O
ein CH, sterisch ersetzen kann, Direkte Angaben iiber den
Valenzwinkel erhiilt man aus den Untersuchungen der Dipol-
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momente von Wasser und Athern (19) Wolf und Williams
finden den Wert 110°% Der Abstand 6—0 ist zu 1,42 A.E.
bestimmt, der Atomradius fir 0 zu 0,85 A-K. (Bragg)(20),

Die eigentlichen Schwierigkeiten liegen in der Bourteilung
der geometrischen Verhilltnisse des Heteroatoms, die im all-
gemeinen viel weniger bekannt sind als die bei Sauerstoff,
Wir beschriinken uns hier auf eine kurze Ubersicht der Ver.
hiiltnisse beim finfwertigen Arsen, das uns bei der vorliegenden
Untersuchung zuniichet interessiert. HKine gleichfdrmige Ver-
teilung von b Richtungen im Raume bedingt einen Winkel von
ungefihr 100° zwischen diesen. Da Arsen die Koordinations-
zahl 6 hat und Verbindungen mit Oktaedertypus bekannt sind,
dirfte 90° ein plausibler Wert sein. Als Atomradius von
Arsen wird 1,36 (Bozorth) und 1,26 A-E. (Bragg) angegeben.
Der Abstand der Atome im Arsenkrystall betrigt 2,61 bis
8,16 A-E. (20} Der Abstand zwischen Arsen und Sauerstoff
in Verbindungen ist nicht direkt ermittelt, kann aber auf
1,9—2,0 A-E. geschiitat werden.

Wir untersuchen die Moglichkeit, einen finfgliedrigen Ring

cC—o0

é———-O As

ohne Spannung aufzubauen, und zwar zuerst nur riicksichtlich
der GriéBe der b Valenzwinkel. Wir behandeln dann folgende
Frage: Wie groB muB der Valenzwinkel ¢ oines hinzutretenden
Atoms (hier As) sein, damit dieses Atom ohne Spannung einen
Ring schlieflen kann, der auBerdem 4 Atome (hier 20 und 20)
mit den (unter sich gleichen) Valenzwinkeln y enthalt?

Die Winkelsumme 8 eines n-Ecks im Raum ist

§< (v — 2). 180°,

Dieser Satz wurde von Sachwe bewiesen, 8 ist Maximum,
wenn das Vieleck eben ist,

Wir haben also

4y + p< 5400 ()

Wenn wir y = 109,59 setzen, erhalten wir als erste Be-
dingung der Spannungsfreiheit p<102°. Wir unter-
soheiden 8 Falle,

¢ >102°. Kein spannungsfreier Ring moglich. Es sei
bier bemerlt, daB der ebeme Cyclopentanring — Sachses

A KR I
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» Normalkonfiguration® far Pentamethylen -~ nicht spannunge-
frei ist, sondern das Minimum der Spannung im 5-Kohlenstoff-
ringsystem roprisentiert, Wir erhalten diesen Typus, wenn
7 = 1089 ist, wobei auch ¢ = 1089 ist,
@ = 102°% Ein ebener, spannungsfreier Ring ist denkbar.
Ob er auch realisiert werden kann, ist nicht nur von den
WinkolgriBen, sondern auch von den Atomabstinden abhingig.
Fur ein ebenes Vieleck erhilt man durch Projektion der Seiten
z, B. auf die Linie durch die 0-Atome die zweite Bedingung
der Spannungsfreiheit: Wir bezeichnen die Atomabstinde
As—0 mit a, C—0 mit b und 0—C mit ¢ und finden
asin(210 —2y) = Y, c + beosy ()
Den ,Idealwerten & = 1,42, ¢ = 1,68, y = 109,56 ¢ = 102°
entspricht a = 1,89, ein Wert, der bei Arsen kaum erfillt
werden kann, Hiernach sollte ein ebener Ring nicht existieren.
In vielen sehr bestindigen Ringen ist jedoch die Abweichung
von den normalen Valenzwinkeln ziemlich groB (in Cyclopentan
z. B. 1,6% Auch die Atomabstinde miissen natirlich als ge.
wisgermaBen verinderlich betrachtet werden. Wenn man y be-
stimmte Worte erteilt, ergibt sich aus den in den Glei-
chungen (1) und (2) enthaltenen Bedingungen die Lésung der
gestellten Frage, Man findet folgendo znsammengehbrige Werte
von Winkeln und Atomabstinden in einem ebenen Ring (6 und
¢ haben ihre fritheren ,idealen* Werte),

Y 4 [/ a
107° 112° 1,42
109,6° 1020 1,69
112° 930 1,81

Die ¢- und a-Werte charakterisieren die sterische Funk-
tion des fraglichen Heteroatoms, Die Bedingungen sind mit
den Atomdimensionen des Asens nicht vereinbar, vielleicht
aber mit denen des Bors.

@ < 102°% Mehrere spanuungsfreie, nicht ebene Ringe
sind mbglich. Die Zickzackform der beweglichen Atomkette
vermehrt die Mdglichkeiten des Eintritts eines verbiiltnismagig
groben Atoms wie Arsen, was ich auch bei Modellversuchen
bestitigt fand. Das aus Holzkugeln und Draht verfertigte
Modell besitzt zwei spsnnungsfreie Konfigurationen (in Fig. 2
wiedergegeben), die durch geringen Zwang ineinander tberfithr:



Mohrwertige Alkoliole und Arsenverbindungen, III 17

bar sind. Das Modell zeigt somit groBe Ahnlichkeit mit dem
Sachseschen Hexamethylenring. In der Abbildung sind die
Arsenatome (deren Valenzwinkel zu 90° gewkihlt warde) gegen
den Betrachter gerichtet. Die 2 Sauerstoffatome und das
Arsenatom liegen in einer (in der Abbildung horizontalen)
Ebene, die 2 Kohlenstoffatome dagegen in einer gegen diese
geneigton Ebene durch das Arsematom. Die von den Koblen-
stoffatomen tetraedrisch ausgehenden Valenzrichtungen, z B.
die 0—O0-Bindungen, liegen also in verschiedensn Ebenen, (Die
Raumkoordinaten der Atommittelpunkte des Modells konnten
sus den Abstands- und Winkelbedingungen numerisch be-
rechnet werden. Die Rechnung gab Resultate, die mit der
Modellbetrachtung bereinstimmten.)

Pig. 2

Diese Eigenschaften der Normalkonfiguration des Hetero-
ringes sind fir die Reaktion mit den cyolischen Diolen nicht
obne Bedeutung. In Cyclopentandiol lisgen n#mlich die G—0-
Bindungen in einer Ebene, in den hoheren Diolen im all-
gemeinen nicht. Obwohl der mittlero Abstand der beiden
Bauerstoffatome im 5-Ring-ocis-diol kleiner ist als im 6-Ring-
cis-diol, kann also das RingschluBvermdgen des letzteren gréBer
sein. Die obigen Auseinandersetzungen ither »8lnstige Lage«
der Hydroxyle werden dadurch nicht beeintriichtigt, man darf
nor nicht ,glnstige Lage“ mit ,rdumlicher Nshe* identi.
fizieren. Die Dimensionen der reagierenden Atome und die

Jourual f, praki, Chemie [2] B4, 189, ]



18 B. Eoglund

Spannungsverhiiltnisse der entstehenden Ringsysteme sind fur
den feineren Mechanismus der Reaktion bedeutungsvoll. Ein
Unterschied in dem Verbalten der Bor- und Arsenverbindungen
ist somit nicht befremdend.

Durch Modellversuche habe ich schlieBlich fostgestellt,
daB sich die Atomkette —0—As—0— sowoh! in 1,2.¢is-
wie 1,2-trans-Stellung an den Hexamethylenring spannunge-
frei ankniipfen 148t (vgl. die Dekaline (12)). Der Untersohied
im Reaktionsvermdgen der Cyclohexandiole hiingt also ent-
sprechend der vorhergehenden Erdrterung mit der Verschieden-
heit des mittleren Abstandes ihrer Hydroxyle zusammen, Die
Verhiltnisse bei den Cyclopentandiolen liegen vielleicht anders,
indem der betreffende Heteroring zwar in 1,2-cis-Btellung
ohne erhebliche Spannung mit dem Peuntamethylenring ver-
kntipft werden kaunn, in 1,2-trans-Stellung aber nur mit
groBen Valenzablenkungen.,

Heteroringsysteme mit mebr als 5 Ringatomen lassen sich,
wie Rechnung und Modellversuche zeigen, unschwer ohne
Spannung konstruieren, wenn keine ebene Anordnung gefordert
wird, Man vergleiche die von Ruzickas dargestellten oyeli-
schen Ketone mit 10—80 Ringgliedern. Die Reaktionsprodukte
der hoheren aliphatischen Glykole mit Arsonessigsiure konnen
ausnahmslos spannungsfreie Heteroringsysteme enthalten.

6. Uber die Hydrolyse der Glykolarsensiuren

Die Zunahme der Sifirke schwacher Elektrolyte durch
Komplexbildung mit einwertigen Alkoholen ist von Meer-
wein (21) studiert worden. Metallalkoholate bzw. Orthosiiureester
von Aluminium, Bor, Antimon, Selen u. a. Elementen treten
in alkoholischer Lissung mit dem Alkohol zu komplexen Alkoxo-
shuren zussmmen, withrend sich Alkoholate von z. B. Lithium
und Magnesium wie Basen verhalten, Ester von Phosphor.,
Arsen- und Siliciums#uren sind nach Meerwein und Bersin (22)
in alkoholischer Lbsung neutral. Es besteht gewissermaBen
eine Analogie zwischen den Alkoxoverbindungen und den
Hydroxyden,

Die Reaktion zwischen Bors#iure und zweiwertigen Alkoholen
findet in 2 Stufen statt, wovon die erste eine Esterifizierung,
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die zweite als gleichzeitige Esterifizierung und Komplexbildung
betrachtet werden kann:

H,BO, + OQR‘(OH)’ = HOBO‘R‘O’ + 3H,0
HOBG,R,0, + O,R,(0H), = H*[B(C,,0.,]- + B,0

Die Monoglykolderivate sollen schwache, die Diglykol-
derivate stirkere Sturen sein (Hermans) (28) Die Bildung
der Diglykolderivate der arsenigen Siure kann nun in ganz
analoger Weise geschrieben werden., Analogieschlisse itber die
relativen Siurestiirken sind aber nach meiner Erfahrung nicht
zuldissig, Von Arsensiiure sind Verbindungen mit 2 und 8 Mol.
Glykol bekannt. Die Arsensiure-diglykolester sind relativ
schwache Siuren (vgl. unten). Mit iiberschiissigem Glykol bilden
sich durch fortgesetzte Esterifizierung und gleichzeitige Kom-
plexbildung Triglykolarsensiuren — ich habe HAs(C,H,0,), in
Form von Salzen isoliert. Einige Alkoxoshuren mit zwei.
wertigen Alkoholen sind in Gegensatz zu denen mit einwertigen
in Wasserlosung ziemlich bestindig; auf diese Tateache griindet
sich ja die Borsiuremethode von Bdeseken. Die Mitteilung
Meerweins, daB er seine Untersuchungen auch auf die zwei-
wertigen Alkohole auszudehnen beabsichtigt, veranlat mich,
schon jetzt Mitteilungen #ber die Bestindigkeit und Stdrke
einiger Glykolarsensiuren zu machen.

Im folgenden bezeichne ich der Kitirze und Ubersichtlichkeit
helber den zweiwertigen Glykolrest C,H,0, mit G und den
aweiwertigen Pinakonrest C,(CH,),0, mit Pn,

Die Glykolderivate der Arsensiure und Arsonessigsiure
bilden in Bromoform Doppelmolekille; zur Bourteilung ihrer
eventuellen Komplexnatur schien es angemessen, ihre Molekular-
groBe in anderen Medion zu ermitteln. Die ebullioskopische
Bostimmung in Aceton gab folgende Resultate. (Die ebullio-
skopische Konstante des Acetons ist 1710,

0,1452g, 0,2072 g, 0,4912 g Subst.: 13,78g Aceton, — 4= 0,090,
0,188, 0,289,

HOAsG, Ber, M 212 Gef. M 216, 218, 228

0,1589 g, 0,8089 g, 0,5287 g Subst.: 18,94 Aceton. — 4 = 0,075,
0,144, 0,250,

HOCOCH,AsG, Ber. M 254 Gef. M 260, 264, 260
2‘
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0,1764 g, 0,2742 g, 0,4200 g Sabet.: 14,14 Aceton. — 4 = 0,070,
0,108, 0,168,

HOAsPn,  Ber. M 824 Gef. M 803, 812, 302

Die Verbindungen sind also in Aceton mounomolekuler.

Einige Salze dieser Suren sind schon frither beschrisben
worden. Ich habe versucht, die Siuren unter verschiedenen
Vorhitltnissen alkalimetrisch zu titrieren, Die wichtigsten Er-
gebnisse sind in Tab. VI zusammengestellt. Die Titrationen
in Wasser worden mit n/10-kohlensiurefreier Natronlauge aus-
gefubrt, die Titrationen in Alkohol mit n/10-alkoholischem
Kali. Der Alkohol war itber Kalk destilliert und vor dem
Gebrauch neutralisiert.

Tabelle VI
Qefund.
Sture Medium Indicator A&w- Bemerkungen
Wasser . . . . | Methylorange 106 | Vollstindige Hydrolyae
HOAsGy  [[{Alkohot = ¢ . . Thymoloby . | 166 | Niedersoblog ~
= Alkohol . . . . | Phenolphthalein| 171 " .
%vi'swuser « + . { Phenolphthalein aag
asser f(oach Sled. 16
HOAsPy, Wuser{ 7Mln) Brompl;’enolblau 380 }Vollst&nd.Hydrolyse
M = 324 Alkohol . . . . |Phenolphthalein| 824
Alkohol (nach Bie-
den 1 Stunde) . ” 808
HOCOCH,AsQ, | fWasser . . . . |Bromthymolblau| 128 | Vollstindige Hydrolyse
M = 254 Alkohol . . . . |Phenolphthalein} 148 : Niederschiag
HOCOCH, AsPn, {Wasser .+ . . |Bromthymolblau) 187 | Vollstindige Hydrolyse
M = 866 Alkohol . . . . |Phenolphthalein| 864

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB sich die Pinakon-
derivate in Alkohol als einbasische S#uren titrieren lassen,
wenn Phenolphthalein als Indicator benutat wird. Auf 50cem
Lisung verwendet man 3-—5 Tropfen 19/, Indicatorlésung und
titriert auf schwach rosa. Die Qlykolverbindungen sind un-
bestandiger und zerfallen auch in alkoholischer Lisung. Von
den vier gepriifien Sfuren ist HOAsPn, am bestindigsten.
Ihre Hydrolyse konnte alkalimetrisch und konduktometrisch
verfolgt werden.
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Hydrolysemessungen

8) Zu einer abgewogenen Menge feingepulverter Dipinakon-
arsensiiure wurden in einem bestimmten Zeitpunkt 100 com
temperiertes Wasser gesetzt. Die Sture 16ste sich sehr schuell
beim Sobiitteln der Flasche, die sofort in einen Thermostaten
bei 25° gebracht wurde. Von Zeit zu Zeit wurden Proben
entnommen und rasch mit NaOH titriert, Bei Verwendung
von Phenolphthalein als Indicator bestimmt man gleichzeitig
die noch vorhandene HOAsPn, als einbasische und die bei der
volletindigen Hydrolyse gebildete H,AsO, als zweibasische
Sture. Bei dem Knde der Reaktion ist also der Alkaliver-
branch verdoppelt. In Tab. VII habe ich die erhaltenen Werte
8o -umgerechnet, daB die Zunahme der aktuellen Totalaziditat
direkt angegeben wird, Die Reaktion verliuft anfanglich sehr
schnell und ist in einer Stunde beendet. Sie wird von Mineral-
shuren stark beschleunigt, wie die in Gegenwart von Salzsiure
ausgefiihrten Versuchsreihen 8—b5 zeigen. Gegen Alkali ist die
Stiure wie auch Tribenzcatechinarsensfure merklich resistent.

Tabelle VII
1 i 2 8 4 b
[HOAsPn,): | 0,04 0,06 00¢ | 0,04 0,04
[HCI}: | = - 0006 | 0,01 0,0605
Zeit i
0Min, | 1,00 1,00 1400 | 1,00 1,00
2, 1 116 1,26 1,26 1,21 1,80
5 ., i 1,84 1,44 146 ;1,52 1,88
10 ,, | 1,58 1,64 187 . 1,16 1,98
% ., 1,76 1,19 182 1,89 1,91
20 ,, 1 1,87 1,88 191 1,86 1,98
80 , | 197 1,95 1,08 1,99 2,00
4 , 1 189 1,98 200 200 -
60 , i 200 1,99 N -
90 _ — | 200 - — —_

b) Die elektrische Leitfahigkeit von HOAsPn, wurde bei
00 und 25° gemessen. Eine gewogene Menge der Saure wurde
in 8com Methylalkohol geldst, worin die Verbinding bestindig
ist. Von dieser Lisung wurden 2 com mittels einer Pipette
mit kurzer AusfluBzeit zu ungefihr 25 cem Leitfihigkeitswasser
gesetst, dab sich in einem ArrheniusgefdB in dem Thermo-
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staton befand., Der Widerstsnd wurde mit der gewdhnlichen
Anordnung mit Walzenbriicke, Telephon und veriinderlichem
Vergloichswiderstaud bestimmt. Da, sich das Leitvermtgen der
Losung anfinglich sehr sochnell verindert, wurde der Vergleichs-
stand immer im voraus eingestellt und die Zeitpunkte des
Eintritts der Schallminima bestimmt. Nach einigen Vorver.
suchen kounte ich in dieser Weise den Widerstand schon
eine Minute nach Bereitung der Losung auf etwa 19/, genau
bestimmen, Der Widerstand im Mischungsaugenblick konnte
durch graphische Extrapolation gut ermittelt werden, Tab, VIII
enthilt die mit Kenutnis der Zellenkonstante des GefiBes
(0,1118 rez, Ohm) berechneten spezifischen Lieitfahigkeiten
in Kohlrausch-Holborn-Kinheiten: m ist die molare Kon-
zentration der Losung, die nach beendeter Reaktion alkali-
metrisch ermittelt wurde. Die Endwerte stimmen mit den fir
Arsonstiure berschneten gut tiberein,

Tabelle VIII

Zait m = 0,0096 m = 0,0186 w = 00177

¢=25° {=26° t=00
0 Min, 0,267.10~% 0,560 . 10— 0,209, 10—+
1, 0,440 1,245 0,220
2 ., 0,880 2,16 0,249
3 1,21 3,18 0,265
4, 1,62 4,81 0,282
b 2,08 5,60 0,300
8 . 9,55 7,18 0,816
T, 8,09 8,15 0,887
8 , 3,72 102 0,850
9 4,81 11,8 0,370
10 , 5,10 12,8 0,388
15 8,18 11,0 —
20 11,2 184 0,610
80 188 21,6 0,862
1 Stde. 14,9 28,1 g,gg
2 — —
s 1 = - 10,85
4, I = - 12,8
5, | - - 18,8
® o, 149 28,8 14,1

Dipinakonarsensure ist offenbar schwicher als ihre Mutter-
substanz, Einige noch nicht abgeschlossene Messungen an
Derivaten der arsenigen Sture scheinen beziiglich dieser Siure
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dasselbe Resultat zu geben. Die in diesem Zusammenhang
sehr bedeutungsvolle Frage tiber die Stirke und Zusammen-
setzung der Glykol-Borshiuren ist in der letsten Zeit von
Bbeseken wieder aufgenommen worden (24).
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Mitteilung aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Bonn

Uber neue Farbstoffe der Anilinblaureihe,
sowie ilber die Perchlorate einiger wichtiger
Triphenylmethanfarbstoffe

(Heteropolare Kohlenstoftverbindungen, XII?)
Von W. Dilthey und R. Dinklage
(Eingegangen am 80, September 1980)

I. Tri-{4-pheny))-anilinblan

OO0,

, _\_/“‘\ N-NE~

atae

Schon lange ist bekannt, daB die Einfthrung eines Phe-
nylkerns in eine Farbstoffmolekel das Absorptionsbaund in Rich-
tung der langeren Wellen verschiebt, also bathochrom wirkt.
Als Beispiel sei der Farbwechsel von Rot nach Blau angeftihrt,
welcher bei der Phenylierung des Pararosanilins eintritt.

(O (OOl

blan

Ks war oun von Interesse, zu sehen, welche Anderung
des Farbtons eintreten wiirde, wenn an Stelle Jer drei Phe-
nylkerne in den Aminogruppen des Anilinblaus Biphenylreste
treten wiirden, Deshalb wurde ein dreifach phenyliertes Anilin-
blau durch Einwirkung von 4-Aminobiphenyl suf Pararosanilin-
base dargestellt. Es zeigte sich (vgl die weiter unten stehende
Tabelle), daB der EinfluB dieser Phenyliernng auBerordentlich
gering ist und in gar keinem Verhiltnis steht zu dem Farb.
unterschied zwischen Anilinblau und Parafuchsin,

iy X1 Mitteilung, dies. Journ., 124, 81 (1980).
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1L Tri-(4-phenoxy)-anilinblan,

OO
C>-O-—D-—NH— . Ce |C1

aete

Die geringe Farbiinderung, welche drei Phenylkerne in
p-Stellung der im Anilinblau vorhandenen Phenylreste austiben,
lieB von vornherein erwarten, daB der Ersatz der Phenyl-
durch Phenoxygruppen ohne wesentliche Wirkung auf den
Farbton sein wiirde. Bei Chulkonen wenigstens haben W. Dil-
they, Bach, Grutering und Hausddrfer?) geseigt, dab die
Phenoxygruppe auf die Salzfarbe zwar einen bathochromen
Effekt austibt, der aber so gering ist, daB er hinter demjenigen
einor Methoxygruppe ganz entschieden zurickbleibt. In der
Tat unterscheidet sich denn auch Tri-{4-phenoxy)-anilinblau,
das durch Umsatz von Fuchsinbase mit 4-Aminobiphenylither
gewonnen wird, vom Anilinblau selbst fast gar nicht in der
Farbe, wie der Tabelle zu entnehmen ist.

HI. Tri(4-phenthiol)-anilinblau,
I’{ ~8—( >—-NH-<“ >\
'<m>—s ~ —>~NH—@00 al

S\ /N :
~\___/‘S‘\~/’““H'°<:

Im Gegensatz zu der relativ schwachen Farbwirkung einer
Phenoxygruppe steht der stark bathochrome Effekt einer Phen-
thiolgruppe, der so groB ist, daB er, wie W. Dilthey, L., Neu-
haus und W.Schommer? feststellten, etwa zehn andere zum
Vergleich herangezogene Atome oder Atomgruppen bei weitem

') W. Dilthey, E.Bach, CL Gritering u. A. Hausdérfer,
dies. Journ, (2] 117, 887 (1927); vgl. auch W. Dilthey u. L. Neuhaus,
dies. Journ, [2] 124, 81 (1930).

%) W. Dilthey, L. Neuhaus u. W, Schommer, dies. Journ. {2]
124, 81 (19890).
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tibertrifft. He war daher zu erwarten, daB die Einfuhrung
von Phenthiol in das Anilinblau die Farbuuance erheblich
nach Griin verschichen wirde. Uberraschenderweise ist dies
jedoch nicht der Fall, auch die Phenthiolgruppe hat nur einen

ganz geringen Einflu auf die Farbe.

Btrich I lﬂ,vivfggr H,80
n o -
Farbatoff auf Ton | Alkohol [sulfuriert, Kon;.
- o _ (Parbstof)
< \ a blau mit
[( /"NH_\ ) SCO]OI Motall- | blau blau  |rotorauge
T Auilioblan glaus
—— indigo- biau
[(/ >...< >—-NH~—< )) oot e T O R
. 3 violettem n.
‘Tri-{4-phenyl-aailinblau Glanz | stichig)
/"—-\ ""‘\_ blauvio-
[(\ o NE- JOe|Otj et mit | oy | blau |rotorange
Tri-(4-phenoxy) anilinblan glanz
— dunkel | dunkel-
\ g / *< >) ] violett- | blau violstt-
[( 7N ) B O it goiobt | blaa stichig,
T'ri-(4-phenthiol)-anilinblau Lg‘mf’ sg‘;‘,‘,‘;;) rotorange

Forscht man nach der Ursache dieser merkwiirdigen Er-
scheinung, so muB man zuniichst feststellen, daB alle drei be-
schriebenen neuen Farbstoffe in ihren Eigenschaften dem Ani-
linblau sehr #hnlich sind, Wie bei diesem sind die Chloride,
die wasserfrei krystallisieren, in Wasser so gut wie unldslich;
als Lodsungsmittel kommen praktisch nur Alkohol und Eisessig
oder ibnen #hnliche Losungsmittel in Frage. Um die Farb-
stoffe 18slich zu machen, bedarf es wie beim Anilinblau der
Sulfurierung. Auch die fiirberischen Qualititen der neuen Farb-
stoffe sind denen des Anilinblaus recht #hnlich. Die L G.
Farbenindustrie, Werk Urdingen, hatte die Freundlichkeit, auf
Veranlassung ihres Herrn Dr. Finkelstein, dem wir auch an
dieser Stelle hierfur herzlich danken, die Farbstoffe auf ihre
firberische Verwertung zu priifen. Ihre Mitteilung dartiber lautet:

»Die Spritblaus aus p-Aminodipheuylither, p-Aminodiphe-
nylsulfid und p-Aminodipbenyl haben nur geringe Verwandt-
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sohaft zur Faser (Baumwolle und Chappeseide) Sie zichen
weniger aus als die Wasserblaus und firben alle Fasern un-
gleichm#Big und schipprig. Die sulfurierten Blaus aus Amino-
diphenylither und -diphenylsulfid sind trotz der Klarheit und
Grilnstichigkeit als Spritblaus in der Nusnce stumpfer und
roter als die entsprechenden Wasserblaus aus Anilin. Der
Farbstoff ans Aminodiphenyl ist zwar wesentlich gritnstichiger
aber stumpfer als Wasserblau. In bezug auf Lichtechtheit
ist pur bei dem Farbstoff aus Aminobiphenylither eine ge-
ringe Verbesserung festzustellen, Versuche, die Spritblaus auf
Alkaliblau bei 20—25° zu sulfurieren, schlugen vollkommen
fehl. Die Sulfuration verlduft zwar leicht, aber die schwach
sulfarierten Farbstoffe haben tiberhaupt keine Verwandtschaft
zur Faser, Auch als Lackfarbstoffe bieten die erwihnten Farb-
stoffe kein Interesse, wenn auch die Lichtechtheit bei dem Farb-
stoff aus p-Aminodiphenylither eine Spur besser ist als die
Lacke des Wasserblaus.“

Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, sind auch die
Lbsungsfarben dieser Farbstoffe in konz, Schwefelsiure nur
rolativ wenig von derjenigen des Anilinblaus verschieden. Es
zeigt sich lediglich, bei spektroskopischer Betrachtung, daB die
Absorptionsbanden der blauen Losungen wie auch derjenigen
in konz. Schwefelsiiure an Schiirfe der Abgrenzung hinter der-
jenigen des Anilinblaus zuriickbleiben,

Nach dem Gesagten kann es keinem Zweifel unterliegen,
daB die drei neuen Farbstoffe entsprechend dem Anilinblau
formuliert werden mtissen. Gibt man letzterem die chinoide

>~ =)

Schreibweise, so ergeben sich fur dis neuen Farbstoffe z B.
folgende Formela:

OO
X .
o OO0
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o DO

T\ wa=" \g_
oS )

In gllen diesen Fillen wiire wohl eine groBers Wirkung
des Phenylrestes oder der Phenthiolgruppe auf die Farbe zu
erwarten als beobachtet warde., Bei Anwendung der von uns
bevorzugten Carbeniumformel’) wiirde die relativ groBe Ent.
fernung der neu eingetrstenen Gruppen vom Hauptchromophor,
dem zentralen C-Atom, eine geniigende Erkliirung fir oben
beschriebene geringfigige Wirkung auf die Farbe abgeben,

oder

Versnchsergebnisse
Tri-4-phenyl)-anilinblau (Formel I)

Molokulare Mengen Parafuchsinbass und p-Aminobiphenyl?)
werden mit etwas Benzocstinre als Katalysator 6 Stunden bei
175--180° Schmelstemperatur im Salzbad zusammengeschmolzen.
Die tiefblaue Schmelze wird mehrmals mit Eisessig ausgekocht
und das Farbstoffchlorid aus den vereinigten Losungen mit
verdilnnter Selzsiiure ausgefillt. Zur Reinigung wird noch-
mals in Eisessig aufgenommen und mit verdiinnter Salz- oder
Schwefelsture als Chlorid oder Sulfat wieder ausgefllt. Die
einzige Mbglichkeit, das blaue amorphe Pulver wenigstens zum
Teil krystallin zu erhalten, besteht in dem Eindunstenlassen
einer Eisessiglosung. Man kann auf diese Woise goldig
schimmernde Krystalle von violettblauer Grundfarbe erhalten.
Der Farbstoff zersetzt sich gegen 225°% Das Aminobiphenyl
wird zweckmiBig in leichtem UberschuB angewandt.

Die Substanz hielt das scharfe Trocknen in der Vakunm-
trockenpistole nicht aus. Im Trockenschrank bei 110° ist eine
Zersetzung nicht bemerkbar.

0,1454, 0,1514 g Subst. (abs. trocken): 0,4510, 0,4694 g CO,, 0,0776,
0,015 g H,0. — 0,2607, 0,3405 g Subst.: 0,0168, 0,0204 g AgCl.

'} W. Dilthey u. R, Dinklage, Ber. €2, 1856 (1920).
%) Ullmann, Ann. Chem. 832, 52 (1904), Das Aminobiphenyl wird
aweckmiiBig in leichtem UberschuB angewandt,
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C“H“N.Cl ‘Mﬂ'lso) BBT- 0 84,84 B 5'48 0! 4’55
Gof. ,, 848, 84,56 ,, 59, 51  » 41, 45

Tri-(4-phenoxy)-anilinblau (Forme] II)

Molekulare Mengen von Fuchsinbase und p-Aminodiphenyl-
ther mit 0,6 g Benzoesiure auf !/, Mol der Komponenten
werden bebandelt und aufgearbeitet wie beim Tri-(4-phenyly-
anilinblau beschrieben. Bei diesem Versuch tritt schon bei
einer Temperatur von 120° uuter lebhaftem Aufblihen der
Schmelze Reaktion ein, wobei sich deutliche NH;-Entwicklung
zeigt. Zur Vollendung der Reaktion muf immerbin noch etwa
b Stunden bis zum Verschwinden der roten Fuchsinfarbe er-
hitzt werden. Wie bei dem weiter oben beschriebenen Konden-
sationsprodukt 148t sich auch hier durch Fallen mit kownz
Salzstiure aus siedender Eisessiglosung ein krystallines Pro-
dukt erhalten in Glestalt violetter Krystallo. Wihrend es beim
Tri-(4-phenyl)-anilinblau und dem weiter unten beschriebenen
Tri(4-phenthiol}-anilinblau nur gelang sie teilweise im Gemisch
mit amorphem Farbsalz krystallin abzuscheiden, gelingt es
hier ein rein krystallines Produkt zu erhalten. Versetst man
das Filtrat der Salzstiure gefillten Eisessiglésung mit Wasser,
80 erhitlt man ein amorphes, blaues Pulver. Der Zersetzungs-
punkt liegt gegen 280°

0,118 g Bubst.: 0,8448 g CO,, 0,067g H,0. — 0,1866 g Subst.:
0,0312g AgCl (Carius).

CuH,N,0,Cl M =827,8) Ber. C 1918 H 518 Ol 4,28

1" ?9254 n 6)4 » 408

Der 8trich der Substanz auf Ton war ein Blauviolett mit

metallischom Oberflichenglanz.

Tri-(4-phenthiol)-anilinblau (Formel III)

Molekulare Mengen Parafuchsinbase und p-Aminodiphenyl-
sulfid mit 0,6 g Benzoeskure auf !/, Mol der Komponenten
werden behandelt und aufgearbeitet wie beim Tri-(4-phenyl)-
anilinblau beschrieben, Auch hier kann man das dunkelblaue
amorphe Farbpulver durch Auflosen in Eisessig und Fallen
der siedend heifien Lsung mit konz. HCl zum Teil in violett-
blauen, goldartig glinzenden Krystallen abscheiden.

Beim Trockneun zeigte sich, daB die Substanz zusammen-
sinterte und die Farbe von mattblau in violett mit goldigem
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Oberfitichenglanz uberging. Vergleichende Farblosnngen der
blauen und der getrockneten violetten Substanz wiesen den.
selben Farbton auf. Beim Verdunstenlassen einer alkoholischen
Losung der violetten Modifikation zeigten sich unter dem
Mikroskop wohlausgepriigte Krystalle, Der Strich auf Ton
war ein dunkles Blauviolett mit metallischem Oberflchenglanz,

Der Zersetzungspunkt des Farbstoffs liegt zwischen 2200
und 230

0,1847g Bubst. (aba. trooken): 0,4549g CO,, 0,0173g H,0. — 8,107mg
Subst.: 0,128 cem N, (20 746 mm).})

CooHyNy8,Cl (M =876) Bor. C 75,84 |H 488 N 48

Gef. ,, 15,19  , 518 , 4,71

In der VIL Mitteilung?) wurden von uns wasserfreie Por-
chlorate einiger wichtiger Triphenylmethanfarbstoffs beschrieben
und dazu bemerkt, daB Schmelzpunkte dieser Perchlorate ihrer
Zersetzlichkeit bei hohen Temperaturen micht anzugeben seion.
Nachirtiglich warde ermittelt, daB dies bei einiger Vorsicht
doch annihernd moglich ist. Inshesondere empfiehlt es sich,
ganz trockene Substanzen zu pritfen und das Erhitzungsbad
oder den Berlblock weitgehend vorzmerwiirmen. Wenn damit
auch keine absolut verliBliche Schmelzpunkte gefunden werden,
so sind sie filr Vergleichszwecke doch gut brauchbar, so da
wir sie im folgenden bringen.

Schmelzpunkte der Perchlorate von Bittermandeldlgriin
(blaugriine Nitdelchen mit Messingglanz gegen 2009

Brillantgriin (blaugriine, flache Niidelchen mit Messingglanz) 188°.

Rhodamin 8 B (schine, rote, gestreckte Tafeln mit Messing-
glanz) 1879

Krystallviolett (violette, feinste Nuidelchen) mit Metallglans
(289—~240)°.

Methyl exé bl au (dunkelblaue, an den Enden rechtwinklige Stitbehen)
281—2830,

Vietoriablau (blaue, kupferglingende Stibehon) schmilzst langsam,
erhitst nicht bie 880°% in den auf 820° vorgewiirmton Berl-
block gebracht, zorsetzt es sich stirmisch,

Pararosanilin (feine, dunkelrote Krystalle mit griinlichem Glans)
sehmilzt in auf 800° vorgewiirmten Berlblock bel 817° unter
explosionsartiger Zergstsung.

) Analyse des Instituts fiir Feinchemie, Berlin. Die Schwefel-

bestimmung ergab einen um 19, su geringen Werk,

%) W. Dilthey u. R. Dinklage, Ber. 26, 1884 (1938).

st it a2
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Oxy-benzylehromanone
11. Mitteflung zur Brasilin- und Himatoxylinfrage?)

Von Panl Pfoiffer, Erwin Breith und Hans Hoyer
(Eingegangen am 6, Oktober 1980)

Bei den hisherigen Versuchen zur Synthese des Brasi-

lins und Himatoxylins
OoH o

HO_ : HOo. ’
rj;f——ou [\/\LA(GI;
(.)

|
OH OH OH OH
Brasilin Himatoxylin

gelang es, bis zum Trimethylither des Desoxybrasiling und
zum Tetramethyllither des Desoxyhématoxylins vorau-
dringen.?) Sehen wir zuniichst einmal devon ab, daB die syn.
thetisierten Produkte in ibre aktiven Komponenten gespalten
werden mflssen, 80 bleiben noch zwei wichtige Aufgaben za
losen: Einfihrung der alkoholischen Hydroxylgruppe in die
beiden Desoxyverbindungen und Darstellung der methylireion
Oxykorper. Um das letztere Ziel zu erreichen, kann man ent.
weder 80 vorgehen, daB man zuniichst methoxylierte Verbin-
dungen synthetisiert und diese dann nachiriglich entmethyliert,

1) 10. Mitteilung: Ber. 68, 1801 (1980).

Y Vgl. hierzu P. Pfeiffer u. H. Oberlin, Ber. 60, 2142 (1927);
P. Pfeiffer, E. Haack u. J. Willems, Ber, 61, 204 (1928); P. Pfeiffer,
0. Angorn, E.Haack u. J. Willems, Ber. 61, 889 (1928); ferner
azch W, H. Perkin jun,, J. N.Ray u, B. Robinson, Sco. 1828, 1504,
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oder aber so, daB man die Kondensationsreaktionen direkt
mit freien Oxykbrpern durchfibrt. Wir haben zun#ichst den
zweiten Weg eingeschlagen und berichten im folgenden tber
die ersten Krgebnisse unserer Versuche.

Wesentlich war fir uns die Darstellung der folgenden
beiden Oxy-benzylchromanone:

OH
0 ] O
HOU/\EH, HO\[I‘/\EH. ‘
H. H
N
% \c‘)u, 6 \?H,
- -
6 ! |
H OH OH OH
1,8',4-Trioxybensyl- 1,8,8,4-Tetraoxybensyl.
chromaunon chromanon,

von denen des erstere nahe Beziehungen zum Brasilin, das
letaters solche zum Hamatoxylin aufweist.

Von Kondensationsprodukten des 7-Oxychromanons, des
Stammkorpers des Brasiling, war bisher von Pfeiffer und
Oberlin?) das 7-Oxy-4'~methoxy-benzalchromanon:

HO. 0
\ EH, ,
oy

erhalten worden, und zwar durch alkalische Kondensation von
7-Oxychromanon mit Anigaldehyd. Die gleiche Verbindung
vom Schmp. 216—216° entsteht in recht guter Ausbeute durch
Behandeln der alkoholischen Losung der Komponenten mit
Chlorwasserstoff, also durch saure Kondensation. Nach dem
einen oder anderen dieser beiden Verfahren 1iBt sich 7-Oxy-
chromanon auch mit Piperonal, Vanillinmethylither,
Vanillin und Protocatechualdehyd kondensieren. s
bilden sich 80 in gut krystallisierter Form die folgenden vier
Verbindungen, die durch ihre Acetylderivate, deren Schmelz.
punktein Klammern beigefiigt sind, niher charakterisiert wurden:

) Ber. 68, 1947 (1985).
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0
(PP W
\/\céé Nl

Schmp, 284-—286° [Schmp. 1892,6—184¢]

L8]
HO
T\/ \CH,
~ /‘%(‘}:OH—< Y~0CH,
\00H,
Schmp. 246~249° {Schwmp. 1611529}

0
HO -~~~ cH,

| L ——\/
—00CH,
Schmp. 280—281,5 [Schmp, 151—152,69%

HO \cﬂ,
(’}=GH-~ —OH

«-—OH
Schmp. 250—258° [Schmp. 182—~184°]

Von diesen Verbindungen ist die wichtigste das 7,8',4"
Trioxybenzalchromavon, Sein Acetylderivat lieB sich durch
katalytische Reduktion mit Wasserstof bei Gegenwart von
Platinmoor in das Dihydroprodukt C, H, 0,(0.CO.CH,); vom
Schmp, 117°¢ iberfabren, welches beim Verseifon mit Ammoniak
das schon weiter vben erwithnte 7,8',4"-Trioxybenzylchromanon
von der Formel C, H,,0,(0H), ergab. Diesos Keton hat die
gleiche empirische Zusammensetzung wie Brasilin und stimmt
mit ihm in der Stellung und der Zahl der phenolischen Hydro.
xylgruppen vollig iiberein,

Das Trioxybenzylchromanon bildet glinzende, gelb-
liche Bliittchen vom Schmp, 200—202°, die sich in konz.
Schwefelsiure mit hellweingelber, in Kalilauge primir mit
goldgelber Farbe losen, Die entsprechenden Lisungen des T'ri-
oxybenzalchromanons sind blutrot geférbt,

Jourzal f. prake, Chemle [2] Bd. 120, 8
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Ein hydroxyliertes Benzylchromanon, welches in #hnlicher
Beziehung zum Himatoxylin steht wie das Trioxybensyl
chromanon zum Brasilin, muBte sich aus dem bisher noch un-
bekannten 7,8-Dioxychromanon

OH
0

B0\|it\!/ \QH,
/\QCH,
synthetisieren lassen. Wir erhielten dieses Dioxychromanon
durch Entmethylieren des von Pfeiffer nod Konermann)
beschriebenen 7,8.Dimethoxychromanons. Diese Entmethy-
lierung wird zweckm#Big mit konz, Bromwasserstoffsiure vor-
genommen, Auch l&Bt sie sich durch Krhitzen der benzoli-
schen Ldsung des Methoxyketons mit Aluminiumbromid er-
reichen (Methode Pfeiffer-Haack)?), doch ist die Ausbeute
nach dem letzteren Verfahren recht schlecht.

Das sorgfiltig gereinigte Dioxychromanon krystallisiert in
farblosen Prismen vom Schmp. 188—188,6% sein Diacetyl-
derivat achmilzt bei 1119 sein Semicarbazon hei 224--225°
(unter Zersetzung) Durch saure Kondensation mit Anis-

aldehyd, Vanillin, Veratrumaldehyd und Protocatechu-
aldehyd 14Bt es sich in die Benzalkirper:

HO A~ o,

! J éacﬁ—-’ >--OCH
7 3
N0 A
Schmp. 162° {Schmp. 1409
OH
o \_ 2
NONTNeH,

UY(L:CH—{ f-OH
0

OCH,
Schmp. 2086—207° [Schmp. 180—181")

1) Ber. 58, 1957 (1925).
?) Aon. Chem, 460, 166 (1928).
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Schmp. 174—175° (Schwp. 188°)

OH o
HO._ I:'j/\(m‘
OH
Zers, oberhalb 220° [S8chmp. 1661677
iberfihren, von denen uns besonders der letzters nither inter-
essierte. Soin Acetylderivat wurde katalytisch reduziert und
dann mit verdinnter Schwefelsiure hydrolysiert. Es entstand
so das 7,8,84'-Tetraoxy-benzylchromanon von der Formel
C,H,.0, (Konstitutionsformel vgl. weiter oben), welches isomer
mit dom Himatoxylin ist, zu dem es auch konstitutionelle
Beziehungen aufweist.

Unsere Verbindung zersetzt sich oberhalb 200° unter
Verkohlung; ihre Losung in konz. Schwefelsiure ist nur gelb
geftirbt, wihrend die H,8O,-Lisung der entsprechenden Benzal-
verbindung eine schone, ziegelrote Farbe besitzt, Ihr Acetyl-
derivat besteht aus sternfOrmig gruppierten, schneeweiben
Nadeln vom Schmp. 106—1079,

Von den weiteren von uns dargestellten Oxyderivaten
des Benzylchromanons sei hier nur noch der Dimethylither
des Tetraoxybenzylchromanons von der Formel:

(‘)H

0
HO\ \‘/\OH,
, $H—CH,~ —0CH,
o Q
CH,
Schmp. 177°

erwthnt, Den entsprechenden Tetramethylither haben bereits
Pfeiffer, Haack und Willems?) beschrieben und zu Ring.

1) Ber. 61, 204 (1928).
3'
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schlubversuchen benutzt. Auch unsere Oxykbrper sollen syn.
thetischen Zwecken dienen.

Uber weitere Oxy-benzyl- und Oxy-benzalchromanone vgl,
die Angaben im experimentellen Teil.

Versuchsteil
a8) Kondensationsprodukte des Chromanons (Breith)
1. 4'-Methoxy-benzalchromanon

Man leitet in die Losung von 0,5g Chromanon und 046 ¢
Anisaldehyd in wenig absolutem Alkohol bei 0° trocknen Chlor-
wasserstoff ein. Das Reaktionsgemisch farbt sich bald rotviolett
und wird allmihlich fest; man gibt Wasser hiuzn und saugt
das ausgeschiedene gelbe Pulver ab. Ausbeute an rohem
Kondensationsprodukt vom Schmp. 120-184° 0,62g Aus
Alkohol umkrystallisiert: Grelbstichige Nidelchen vom Schmelz-
punkt 184°.  Ausbeute an reiner Verbindung 0,51 g Leicht
18slich in Aceton, Benzol, heiem Methyl- und heiBem Athyl.
alkohol, schwer IBslich in Ather und Eisessig, unléslich in
Wasser. Die Lisungsfarbe in konz, Schwefelsture ist blutrot
(Ablauf orangerot).) ]

4,818 mg Bubst.: 18,7056 mg CO,, 2,81 mg H,0.

C,H,.0, Ber. C 76,69 H 581
Gef. ,, 18,63 » 5,80

Der Versuch, die Verbindung durch alkalische Konden-

sation zu erhalten, fihrte nicht zum Ziel,

-
2. §,4-Dimethoxy-benzalchromanon

Man leitet in die Lissung von 0,5 g Chromanon und 0,55 g
Vanillinmethylither in wenig absolutem Alkohol bei 0° trocknen
Chlorwasserstoff ein, versetzt das dunkelrote Reaktionsgemisch
mit Wasser und filtriert die ausgeschiedene, gelbe, harzartige
Masse ab. Ausbeute an Rohprodukt 0,87g. Beim Verreiben
des Harzes mit Alkohol bildet sich ein gelbes Pulver vom
Schmp. 112—~116°, das aus Alkohol in schwach gelbstichigen

') Die Ldsungsfarben bezichen sich stets auf Lésungen von
Y10 w0 Mol Substenz in 1 cem konz, Schwefelatnre,
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Blattohen vom Schmp. 117° krystallisiert. Ausbeute an reinem
Kondensationsprodukt 0,28¢,

Leicht loslich in Aceton, Benzol und heiBem Alkohol,
sohwer 1oslich in Ligroin, unloslich in Wasser. Die Ldsunge-
farbe in konz. Schwefelsiure ist tief blutrot (Ablauf tief

orangerot).
5,104 mg Subst.: 18,885 mg CO,, 2,48 mg H,0.
C,H,,0, Ber. C 73,017 H 5,45
Qef. ,, 72,569 » 5,88

Die alkalische Kondensation der Komponenten gelang nicht.

8. 8',4'-Methylendioxy-benzalchromanon

Leitet man in die Loésung von 0,5g Chromanon und 05 g
Piperonal in wenig absolutem Alkohol bei 0° trockenen Chlor-
wasserstoff ein, so farbt sich das Reaktionsgemisch bald gelb-
rot und wird allmiihlich fest. Qibt man nun Wasser hinzu,
s0 zersetzt sich das gebildete Hydrochlorid und es fallt ein
gelbes Pulver vom Schmp. 129—185° aus (Ausbeute 0,61 g),
welches mehrfach aus Alkohol und dann aus Benzol umkry-
stallisiert wird. Der Schmelpunkt der reinen Verbindung liegt
hei 134,5—187° (Erweichungspunkt 132, Ausbeute 0,45 g.
Die Verbindung bildet gelbstichige Nadeln, die in Aceton,
Xther und heiBem Alkohol leicht loslich sind, sich aber in
Benzol, Ligroin und kaltem Alkohol schwer l8sen. Die Lidsungs-
farbe in konz, Schwefelsiure ist fast undurchsiohtig bordeaux-
rot (Ablauf bordeauxrot).

6,058 mg Subst.: 18,460 mg CO,, 1,80 mg H,0.

0,,H,,0, Ber. C 72,86 H ¢,83
Gef. ,, 12,58 » 418

4. 8-Methoxy-4'-oxy-benzalchromanon

Die Verbindung bildet sich sehr leicht, wenn man in
die Losung von 0,56 g Chromanon und 0,5g Vanillin in wenig
absolutem Alkohol bei O° trocknen Chlorwasserstoff einleitet.
Das Reaktionsgemisch farbt sich tief dunkelrot und wird all-
méhlich fest. Gibt man nun Wasser hinzu, 8o tritt Entfirbung
oin, und es f§llf in einer Ausbeute von 0,8g ein gelbbraunes
Pulver vom Schmp, 124~129° aus. Aus Alkohol mehrfach
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umkrystallisiert: Kleine, gelbe Krystalle vom Schmp, 126-—129°,
Ausbeate an reiner Verbindung. 0,62g Leicht l8slich in
Acoton und heiBem Alkohol, schwer 18slich in Ather, Benzol
und Ligroin, unltslich in Wasser; spiclend leicht loslich in
verditonten wiirigen Alkalien und in wiBrigem Ammoniak.
Die Losungsfarbe in konz. Schwefelstiure ist tief blutrot (Ab-
lauf tief orangerot). In Natronlauge und in wiBrigem Ammonisk
16st sich die Verbindung gelbrot.

8,181 mg Bubst.: 9,870 mg CO,, 1,66mg H,0.

CH,0, Ber. C 728¢ . H 5,00
Gef. ,, 71,92 » 491

Durch Erwiirmen mit wasserfreiem Natriumacetat und
Essigsliureavhydrid auf dem Wasserbad 186t sich das Methoxy-
oxy-benzalchromanon glatt sacetylieren. Das Acetylderivat
krystellisiert aus Ligroin in schonen, goldgelben Nadeln vom
Schmp. 160°, Ausbeute 84/, der Theorie. Leicht l8slich in
Aceton, heiflem Benzol und heiBem Eisessig, schwer 15slich in
Alkohol, unltslich in Wasser.

4,889 mg Subst.: 12,602 mg CO,, 2,14mg H,0.

CyoH,,0, Ber. C 10,81 H 4,97
Gef. ,, 70,80 w 4,90

5. 8'4'-Dioxy-benzalchromanon

Man 18st 0,6 g Chromanon und 047 g Protocatechualdehyd
in wenig absolutem Alkohol und leitet in die Liosung bei 0°
trocknen Chlorwasserstoff ein. Das Reaktionsgemisch firbt
sich bald tief dunkelrot und wird teilweise fost. Gibt man
nun Wasser hinzu, so tritt unter Zersetzung des Hydrochlorids
Entfirbung ein und es fallt ein golbbraunes Pulver vom
Schmp. 210—219° aus (Ausbeute 065 g). Aus verdiiontem
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: Schdne,
goldgelbe Nadeln, die bei 205° sintern und bei 224—22B° zu
einer tiefbraunen Flissigkeit schmelzen. Ausbeute an reiner
Verbindung 0,42 g. Leicht loslich in Aceton, in verdinnten
wiBrigen Alkalien und in whBrigem Ammoniak, schwer 18slich
in Ather und Benzol, unloslich in Wasser. Die Losungsfarbe
in konz. Schwefelsiiure ist weinrot (Ablauf orangerot) In
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waBriger Natronlauge ldst sich die Verbindung tief violett, in
wifrigem Ammoniak tief braunrot.

4,598 mg Subst.: 12,105 mg CO,, 1,87 mg H,0,

C,H,,0, Ber. C 71,84 H 4,50
Gef. ,, 71,80 w 4,55

Das Acetylderivat des Kondensationsproduktes wird auf
die iibliche Art mit wasserfreiem Natriumacetat und KEssig-
situreanhydrid hergestellt. Aus Ligroin unter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert: Fast farblose Nadeln vom Schmp, 186°,
Ausbeute 52°/, der Theorie. Leicht ltslich in Aceton, Eis.
essig, Benzol und heiBem Alkohol, schwer 16slich in Ather und
Ligroin, unljslich in Wasser.

4,961 mg Subst.: 12,890 mg CO,, 2,06 mg H,0.

CyoH 60, Ber. O 68,18 H 4,68
Gof. ,, 68,11 n 4,88

b) Kondensmtionsprodukte des 7-Methoxyohromanons (Hoyer)
1. 4,7-Dimethoxy-3’-0xy-benzalchromanon

Man leitet in die eisgokithlte Lésung von 5g 7-Methoxy-
chromanon und 4,3 ¢ Isovanillin in 40 ccm absolutem Alkohol
2 Stunden lang Chlorwasserstoff ein, 188t das Reaktionsgemisch,
welches sich allmithlich blutrot farbt und zu einem diinnen
Krystallbrei erstarrt, iber Nacht stehen und versetzt es mit
etwa 800 com Wasser. Der Niederschlag wird abgesaugt und
auf Ton getrocknet. Ausbeute an Robprodukt 9,2g. Mehr-
fach aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert:
Leuchtend gelbe Krystalle, die bei 1563—154° sohmelzen und
sich in konz Schwefelsiure mit tief oranger Farbe 16sen (Ab-
lauf orangefarben).

4,742 my Subst.: 12,016 mg CO,, 2,10 mg H,0,

CysH100; Ber. C 69,28 H 5,18
Gef. , 69,10 w 5,17

Zur Acetylierung gibt man zu einer Lisung von 7g der
Verbindung in 50 com Essigstiureanhydrid 5g feingepulvertes,
wasserfreies Natriumacotat und erhitzt 8 Stunden auf dem
Wasserbad, Aufarbeiten wie iblich. Ausbeute an Rohprodukt
1,8g. Aus Alkohol oder besser aus Kisessig umkrystallisiert:
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Schwachgelbe, gliinzende Krystallblisttchen vom Schmp, 189 bis
140°% Ausbeuto an reinem Aocetylderivat 6,6 g
4,929 mg Subat,: 12,285 mg CO,, 2,20 mg H,0.

CgoH 140, Bor. © 67,80 H 5,12
Geof. ,, 61,70 » 6,20

2. ¢,7-Dimethoxy-8-oxy-benzylohromanon

Zur Darstellung dieser Verbindung reduziert man den
entsprechenden acetylierten Benzalkbrper, reinigt das Re-
duktionsprodukt wber sein Ozim und spaltet das Ozim mit
Salzsiure,

Man fullt 4,8g Acetyl-isovanillal-methoxychromanon mit
60 com Eisessig in den Hydrierungskolben, gibt 1 g mit Wasser
apgeriebenen Platinmoor hinzu, sohlieBt an den Wasserstoff-
gasometer an und setzt nach Verdringung der Luft durch
Wasserstoff die mechanische Schtttelvorrichtung in Betrieb.
Nachdem etwa 185°/, der theoretischen Wasserstoffmenge auf-
genommen sind, filtriert man die Eisessiglosung vom Platin.
moor ab und gieBt in viel Wasser. Es bildet sich eine blige
Suspension, die sich beim Schiitteln zusammenballt, aber auch
bei lingerem Stehen unter Wasser nicht fest wird. Man saugt
den Niederschlag ab, 16st ibn in Methylalkohol, gibt zu der
kalten, methylalkoholischen Losung bis zur beginuenden Trii-
bung Wasser und 148t stohen. Nach 2 Tagen zeigen sich die
ersten, wasserklaren, kérnigen Krystalle, die sich beim Reiben
der GefuBwandung schnell vermehren. Nach 4 Tagen werden
die Krystalle abgesaugt und auof Ton getrooknet. Ausbeute
2,156 g Aus der Mutterlauge lassen sich bei dreiwdchigem
Stehen noch weitere 0,9 g Hydrochalkon gewinnen, Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus wiiBrigem Methylalkohol schmilzt
die Verbindung bei 79—80° Sie 18st sich in konz, Schwefel-
siiure infolge eines Gehaltes an Benzalkérper orangefarben;
um aus ihr reines Dimethoxy-oxy-benzylchromanon zu ge-
winnen, wird sie daher zunfichst oximiert wnd dann hydro-
lytisch gespalten.

Zur Oximierung fiigt man zu einer Lisung von 02g des
Reduktionsproduktes in 0,8 ccm absolutem Alkohol 0,5 g wasser-
freies Natriumacetat und 0,6 g salzsaures Hydroxylamin, hilt
das Ganze 8 Stunden lang auf dem Wasserbad im Sieden,
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filtriert die gelbgefiirbte Lisung vom ausgeschiedenen Kochsalz
ab und versefst sie bis zur beginnenden Tribung mit Wasser.
Beim Reiben der Gefiwand krystallisiert das Oxim in glinzen-
den, schneeweiBen Thfolchen ans. Nach dreimaligem Umkry-
stallisioren aus verdluntem Alkohol liegt der Schmelzpunkt
bei 160—161°% Ausbeute 0,2g.
5,722 mg Bubat.: 0,199 cem N (20°, 766 mm),
CyoHgy 0N Ber. N 8,78 Gef. N 4,03
Zur Spaltung des Oxims figt man zur Lbsung von 05 g
Oxim in Beem Eisessig 5cem 17 prozent, Salzsiiure und er-
wirmt B Stunden auf dem Wasserbad, Es bildet sich ein
hellbraunes Ol, das beim Abkiihlen erstarrt. Aus der Lisung
scheiden sich braun gefirbte Krystalle der gleichen Verbindung
aus. Man saugt ab und trocknet auf Ton. Ausbeute 0,4 g.
Mehrmals aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert: Rotlich
gefirbte, flache Krystalle vom Schmp. 128—124°, die sich in
konz. Schwefelsiure weingelb mit fast farblossm Ablauf l6sen.
Es liegt hier das reine Dimethoxy-oxy-benzylchroma-
non vor.
4,481 mg Subst.: 11,195 mg CO,, 2,25 mg H,0,
CeH,,0, Ber. O 68,19 H 5,71
Gef, ,, 68,91 » 5,68
Acetyliert man den reinen Oxykbrper C,H 0, auf die
iibliche Weise mit Essigstureanhydrid und wasserfreiem Natrium-
acetat, so erhilt man nach mehrmaligem Umbrystallisieren aus
verdinntem Alkohol das reine Acetylderivat in Form farb-
loser Krystalle vom Schmp. 90919, die sich in konz, Schwefel-
siure mit weingelber Halochromie und fast farblosem Ablauf
18sen.
5,168 mg Babst.: 12,760 mg CO,, 2,64 mg H,0.

CyoH3,0, Ber. C 67,42 H 566
Gef. ,, 67,85 w 5,12

o) Kondensationsprodukte des 7-Ozy-chromanons (Breith)
1. 4.Methoxy-7-0xy-benzalchromanon

Diese Verbindung ist bereits von Pfeiffer und Ober-
linY) durch alkalische Kondensation von 7-Oxzychromanon mit

Y) Ber. 58, 1947 (1925),
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Anisaldehyd erhalten worden. Das 7.-0Oxychromanon selbst
wurde von Pfeiffer und Oberlin?) aus der entsprechenden
Methoxyverbindung durch Entmethylieren mit Bromwasserstoff
dargestellt. Auch wir gingen vom 7-Methoxychromanon aus,
entmethylierten aber nach dem Verfahren von Pfeiffer und
Haack? mit Aluminiumbromid und kondensierten dann mit
Chlorwasserstoff.

Entmethylierung des 7-Methoxychromanons

Man lsst 10 g Methoxychromanon in 300 cem wasserfreiom
Benzol, gibt eine Lidsung von 45 g Aluminiumbromid in 800 cem
wasserfreiom Benzol hinzu und kocht das Reaktionsgemisch
5—6 Stunden lang unter RickAuB auf dem Wasserbad. Die
Ldsung firbt sich bald tief rotbraun, gleichzeitig fllt ein gelbes,
oliges Produkt aus. Nach dem Erkalten versetzt man die Re-
aktionsmasse mit Wasser und etwas verdimnter Salzsiiure.
Man schilttelt das Ganze dreimal mit Ather aus, dampft den
Ather und das Benzol ab, 1dst den Rtickstand in wiBrigem
Ammoniak, schittelt die ammoniakalische Losung zur Ent-
fornung von unveréindertem Methoxychromanon mit Ather aus
und versetzt sie mit konz Salzsiure bis zur eben sauren Re-
aktion. Es fallt ein graubraunes Pulver aus, das bei 140-146°
schmilzt. Ausbeute an Rohprodukt 5,86g. Aus Wasser unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert: Fast farblose Blattchen,
die ecinen Stioh ins Briunliche zcigen und bei 147—148°
schmelzen, Ausbeute an reinem 7-Oxychromanon 36 g.

Ssure Kondensation

Man leitet in die Lisung von 0,2g Ozychromanon und
0,17 g Anisaldehyd in wenig absolutem Alkohol bei 0° trockenen
Chlorwasserstoff ein. Das Reaktionsgemisch firbt sich bald
braunrot und wird allmghlich fest. Nun gibt man Wasser
hinzn und saugt den roten Niederschlag, der nach dem Trock-
nen bei 207—212° schmilzt, ab. Ausbeute an Rohprodukt
028 g. Aus schwach verdiinntem Alkohol umkrystallisiert:
Griinstichig gelbe, verfilste Nadeln vom Schmp. 2156—218°,

Y Ber. b8, 1947 (1925).
% Aon, Chem. 460, 156 (1927).
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Pfeiffer und Oberlin geben fir das von jhnen durch alkali-
sche Kondensation erhaltene Produkt den gleichen Schmelz.
punkt an,

2, 8,4'-Dimethoxy-7-oxy-benzalchromanon

Man gibt zu einer Losung von 0,4g Oxychromanon und
0,4 g Vanillinmethylither in 4 com absolutem Alkohol 8 com
einer 10 prozent. alkoholischen Natrinmithylatldsung, kocht
1 Minute aof und liBt das Reaktionsgemisch 24 Stunden lang
verschlossen stehen, Daun versetzt man die rotbraune Lidsung
mit 20 com 10 prozent. Essigshiure, Es f§llt ein gelbes Pulver
aus, das bei 282—246° schmilzt, Ausbeute an Rohprodukt
0,62 g. Aus schwach verdiinntem Alkohol umkrystallisiert:
Briunliche, glinzende Blittchen vom Schmp. 245—-249°. Aus-
beute an reiner Verbindung 0,37g. Ziemlich leicht l6slich in
Aceton, Eisessig und Alkohol, schwer loslich in Ather und
Benzol, unléslich in Wasser, Die Losungsfarbe in konzen-
trierter Schwefelsiure ist dunkelrot (Ablauf orangerot) In
Natronlauge und in wiiBrigem Ammoniak 19st sich die Verbin-
dung hell-griinstichig gelb,

4,116 mg Subst.: 11,905 mg CO,, 2,21 mg H,O.

C1oH;60s Ber. O 69,28 H 5,11
Gef. ,, 68,85 » 5,24

Das aus Ligroin umkrystallisierte Acetylderivat der
Verbindung bildet gelbe Bliittchen vom Schmp, 151—152°; es
ist leicht 1dslich in Aceton, Hisessig und Benzol, schwer 13s-
lich in Ather, kaltem Ligroin und kaltem Alkohol, unloslich
in Wasser.

4,778 mg Subst.: 11,790 mg CO,, 2,16 mg H;0.

CyoH,06 Ber, O 61,80 H 5,12
Gef. ,, 61,87 » 5,08

8. 8,4 -Methylendioxy-7-oxy-benzalchromanon

Man lést 0,6g Oxychromanon und 0,46g Piperonal in
wenig absolutem Alkohol und leitet in die Ldsung bei 0°
trockenen Chlorwasserstof ein. Das Reaktionsgemisch firbt
sich bald dunkelrot und wird teilweise fest. Nun gibt man
Wasser hinzu und saugt den rotbraunen Niederschlag vom

i
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Schmp. 227—284° ab, Ausheute an Robhprodukt 0,81g. Aus
Hisessig unter Zusatz von etwas Tierkoble umkrystallisiert:
Briunliche Nidelchen vom Schmp, 234—288° Ausbeute an
reiner Verbindung 0,6g. Leicht loslich in Aceton, heifem Eis-
essig und heiBem Alkohol, ziemlich schwer ldslich in Ather,
schwer loslich in Ligroin und Benzol, unldslich in Wasser.
Dije Ldsungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist undurchsichtig
blutrot (Ablauf rotorange), In Natronlauge und wiiBrigem Am-
moniak 18st sich die Verbindung hell-gritnstichig gelb.

5,198 mg Subst.: 18,126 mg CO,, 1,98 mg H,0.
CH,50; Bor. © 68,02 H 4,08
Gof. ,, 68,04 » 4,18
Das Acetylderivat der Verbindung bildet nach mehr-
maligom Umkrystallisieren aus Ligroin gelbe Nidelchen vom
Schmp. 182,6—184° Leicht ldslich in Aceton, Eisessig und
Benzol, schwer loslich in Ather, kaltem Ligroin und kaltem
Alkohol, unléslich in Wasser.

5,187 mg Subst.: 12,710 mg CO,, 2,02 mg H,0.

CoH:.0, Ber. C 67,45 H 4,17
Gef, ,, 67,48 y 4,40

4, 8-Methoxy-4,7-dioxy-benzalchromanon

Bei der Darstellung dieser Verbindaung fithrt nur die saure
Kondensation zum Ziel. Man leitet in die Lisung vor 0,5¢
Oxychromanon and 0,46 g Vanillin in wenig absolutem Alkohol
bei 0° trocknen Chlorwasserstoff ein. Nachdem das Reaktions.
gemisch, welches sich zuniiohst rot, dann dunkelviolett firbt,
fest geworden ist, gibt man Wasser hinzu. Es fillt dann unter
Zersetzung des Hydrochlorids ein dunkelviolettes Pulver aus,
das bei 221—230° schmilzt. Ausbeute an Rohprodukt 0,85 g.
Am besten reinigt man die Verbindung iiber ihr Acetylderivat.

Man erhitzt ein Gemisch von 0,6 g rohem Kondensations.
produkt, 1g wasserfreiem Natrinmacetat und 2,6 g Essigsiure-
anhydrid 2 Stunden lang auf dem Wasserbad. Dann versetzt
man das noch lauwarme Reaktionsgemisch mit viel Wasser
und filtriert den Niederschlag vom Schmp. 148—-152° ab,
Ausbeute 0,656 g Mebrmals aus Ligroin unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert: Fast farblose, seidenglinzende Blitt-
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chen vom Schmp. 161-—162,6% Ausheute 0,88 g, Das Ace-
tylderivat ist leicht ldslich in Aceton, Kisessig und Benzol,
schwerer loslioh in Ather, Ligroin und Alkohol, unléslich in
Wasser. A

5,087 mg Subst.: 12,250 mg CO,, 2,32 mg H,0.

Gy H,.0, Ber. C 65,07 H 474
Gef. ,, 65,94 » 490

Zur Verseifung kocht man 0,2g der Acetylverbindung mwit
n-Natronlauge, bis alles mit dunkelroter Farbe in Lisung go-
gangen ist; dann siuert man mit verdéinnter Salzsiure an und
filriert den gelben Niederschlag. Schmelzpunkt des Rohpro-
dukts 220—228° Ausbeute 0,14g. Aus verdiinutem Alkohol
unter Zusatz von Tierkoble umkrystallisiert bildet das freie
Methoxy-dioxy-benzalochromanon goldgelbe Nidelchen, die
bei 216°% zu sintern beginnen und bei 230—281,6° klar durch-
schmelzen. Ausbeute an reiner Verbindung 0,11 g Leicht
loslich in Aceton, Methyl- und Athylalkohol, schwer loslich
in Ather, Eisessig und Ligroin, uuldslich in Wasser. Die
Lbsung in konz. Schwefelstiure ist dunkelrot gefirbt (Ablauf
rotorange). In wibriger Natronlauge und in witBrigem Ammoniak
188t sich die Verbindung schén gelborange mit gelbem Ablauf,

4,827 mg Bubst.: 12,170 mg C0,, 2,08 mg H,0.

CHH“O; Ber, C 68,48 H 4,78
Gef. ,, 68,76 » 4,82

. 8',4,7-Trioxy-benzalchromanon

Man leitet in die Lissung von 1 g Oxychromanon und 0,84 g
Protocatechualdehyd in wenig absolutem Alkohol bei 0° trocknen
Chlorwasserstoff ein, Das Reaktionsgemisch farbt sich bald
tief dunkelviolett und wird dann teilweise fest. Man gibt nun
Wasser hinzu wnd filtriert den dunkelviolotten, pulerigen
Niederschlag. Er beginnt bei 210° zu sintern, wird dann braun
und schmilzt unter Zersetzung bei 250° Ausheuts 1,7g. Am
besten reinigt man das Rohprodukt dber das Acetylderivat.

Zur Darstellung des Acetylderivats erhitzt man in einem
mit Steigrohr versehenen Kolbchen ein Gemisch von 1,2 g
rohem Kondensationsprodukt, 8,6 g wasserfreiem Natriumacetat
und 9,0 g Essigsiureanhydrid 2 Stunden lang auf dem Wasaer-

[ L M
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bad, versetst das noch lauwarme Reaktionsprodukt mit viel
Wasser und saugt den roten Niederschlag (Schmp. 128—829)
ab, Mehrfach aus Ligroin unter Zusatz von Tierkohle um.
krystallisiert: Kleino, ganz schwach gelbstichige Nadeln vom
Schmp. 182 —134°% Ausbeute 1,1g. Leicht ldslich in Aceton,
Eisessig und Benzol, schwerer loslich in Ather, Methyl- und
Athylalkohol und Ligroin, unléslich in Wasser.

4,680 mg Subst.: 10,930 mg CO,, 1,80 mg H,0.
CysH,50, Ber. C 64,89 H 441
Gof. ,, 64,38 n 4,01 .

Zur Verseifung der Acetylverbindung kocht man 0,568 so
lange mit n-Natronlauge, bis alles mit blutroter Farbe in
Lésung gegangen ist (Dauer etwa 5—10 Minuten), Bt er-
kalten und siuert mit verdinnter Salzsfure an. Die freie
Trioxyverbindung fallt so als dunkelrotes Pulver aus, das
bei 215° sintert und bei 260—251° schmilzt,  Ausbeute
0,3 g Aus verdinntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisiert: Gelbe, verfilzte Nadeln, die bei 215 bis
217° sintern und sich briunen, und bei 250—2563° durch-
schmelzen. Ausbeute an reiner Verbindung 0,18g. Leicht
I8slich in Aceton, Methyl- und Athylalkohol, schwerer 1slich
in Ather, Eisessig, Benzol und Ligroin, fast unloslich in
Wasser. Die Liosung in konz. Schwefelsfiure ist undurchsichtig
blutrot gefarbt (Ablauf rotorange). In wiBriger Natronlauge
188t sich die Verbindung mit blutroter Farbe (Ablauf rotbraun),
in wiBrigem Ammoniak mit oranger Farbe {Ablauf gelb).

4,826 mg Subst.: 11,980 mg CO,, 1,80 mg H,0.

C;sH,,0, Bor. € 67,61 H 4,2
Gef. ,, 67,70 » 4481

6. 8,4',7.Trioxy-benzylchromanon

Zur Darstellung dieser Verbindung reduziert man das
Acetylderivat des entsprechenden Benzalkdrpers und verseift
dann zur freien Oxyverbindung. Man 188t 0,8 g 8,4,7-Tri-
scetoxy-benzalchromanon in 40 com gereinigtem Eisessig, ver-
setzt mit 0,06 g Platinmoor, evakuiert die Schiittelbirne, flllt
mit Wasserstoff, schlieBt an den mit Wasserstoff gefillten
graduierten MeBzylinder an. und schiittelt gut durch. Den
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Wasserstoff wiischt man zoerst mit Kalilauge wnd Kalium-
permanganat, und trocknet ibn dann mit Schwefelshure,

Nachdem die Wasserstoffaufnabme beendet ist, filtriert
man vom Platin ab und entfernt den Eisessig im Vakuume
oxsiceator, Bs hinterbleibt ein ganz schwach gelbgefirbtes Ol,
dss mit Ather aufgenommen wird, Schon nach kurzer Zeit
krystallisieren aus dor Htherischen Lodsung schone, farblose
Nadeln des Acetylderivats aus, die bei 1081129 schmelzen.
Ausbeute 0,82 g. Reinigung des Reduktionsprodukts durch
wiederholtes Lisen in Toluol und Wiederaunsfiillen mit Petrol-
#ther. Farblose, etwas verfilzte ' Nidelchen, die bei 117°
gchmelzen und mit dem nichireduzierten Produkt eine starke
Schmelzpunktsdepression zeigen. Ausbeute an reiner Ver-
bindung 0,24 g.

Bei der Wiederholung des Reduktionsversuches mit der
doppelten Substanzmenge wurde das gleiche Resultat erhalten,

Die Verbindung 18st sich im Gegensatz zum entsprechenden
Benzalktrper in konz. Schwefelsiure nur hell-weingelb.

5,088 mg Sabst.: 11,810 mg CO,, 2,20 mg I,0.

C4e;04 Ber. C 64,08 H 4,89
Gof. ,, 84,00 n 459

Zur Entacetylierung kocht man 0,1 g des Triacetoxy-
benzylchromanons mit 6ccm n-Ammoniak, In dem MaBe wie
die Verseifung fortschreitet, 16st sich das Produkt zm einer
gelborangen Flissigkeit auf. Nach etwa 5 Minuten ist der
Versuch beendet, Mit verdUnuter Salzsfiure fulll dann ein
gelbbraunes Pulver aus, das zum Teil verbarzt ist, HEs 146t
sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren, Der reine
Trioxyktrper bildet glinzende, gelbe Blittchen, die bei
201—202¢ zu einer tief dunkelroten Fltissigkeit schmelzen.
Sie sind sehr leicht 16slich in Alkohol. Die Ldsung in konz.
Schwefelsiure ist hellweingelb gefirbt (Ablauf fast farblos);
in wiiBriger Natronlauge und in wiiBrigem Ammoniak 168t sich
die Verbindung leicht mit goldgelber Farbe, die nachdunkelt
(Ablauf fast farblos). » .

4,868 mg Subst.: 11,840 mg CO,, 2,19 mg H,0.

C.H,0,  Ber C 67,13 H 4,98
Gef. ,, 66,40 » 5,04

L U T T
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d) 7,8-Diozychromanon und seine Kondensations-
produkte (Hoyer)

1. 7,8-Dioxychromanon

o) Euntmethylierung des Dimethoxychromanons
mit Alumipiumbromid

Man versetzt eine Lisung von 2 g Dimethoxychromanon
in 60 ccm trockenem Benzol mit einer Lisung von 8g Alu-
miniumbromid in 60com Benzol und hilt das Gemisch etwa
2 Stunden lang in miuBigem Sieden. Nach dem Abkithlen
shuert man mit verddnnter Salzsiure an und tremnt die
benzolische Schicht ab, Sie liefort nach dem Abdampfen des
Losungsmittels etwa 08 g Ausgangsmaterial. Die wiiBrige,
salzsaure Losung enthilt das Entmethylierungsprodukt. Sie
wird wiederholt mit viel Ather susgeschitttelt. Nach dem Ab-
dampfen des Athers hinterbleibt ein krystallinisch erstarrendes
01, das unter Zugabe von Tierkohls mehrfach aus heifem
Alkohol umkrystallisiert wird, Man erhilt so das Dioxy-
chromanon in prismatischen Krystallen vom Schmp.1 87—187,5°
Die Ausbeute ist sehr schlecht.

f) Entmethylierung mit konzenirierter Bromwasserstoffsfiure

Msn 1lost 20 g Dimethoxychromanon in 200 g Bromwagser-
stoffsiure von der Dichte 1,6—1,7 und halt die Lbsung in
einem mit angesohliffenem RuckfuBkihler versehenen Kolben
1—11/, Stunden lang in leichtom Sieden. Nach dem Ab-
kithlen schittelt man das Reaktionsgemisch so lange mit konz.
Sodaldsung durch, daB die rotbraune Farbe eben noch erhalten
bleibt und zioht 8- bis 10msl mit viel Ather aus. Die uthe-
rischen Auszilge hinterlassen nach dem Eindampfen des Kthers
eine hellbraune Krystallmasse, die nach mebrmaligem Umkry-
stallisieren aus heifem Wasser mit Tierkohle reines Dioxy-
chromanon liefert. Farblose, schrig abgeschnittene Prismen
vom Schip. 188—188,5° Aus heifer Lidsung krystallisiert die
Verbindung wasserfrei, aus kalter Lésung dagegen mit 1 Molekitl
Wasser, das langsam beim Stehen an der Luft, schoeller beim
Erwirmen auf 110-—-120° abgegeben wird. Das Dioxy-
chromanon gibt in alkoholischer Ldsung mit Eisenchlorid die
far die Derivate des Brenzeatechins typische Griinférbung, die



Oxybensylchromanone 49

bei Zusatz von Ammonoarbonat nach Rot umschligt. In konz.
Schwefelstiure 198t sich die Verbindung mit zitronengelber
Farbe (Ablauf hellgelb), in doppelt normaler Natronlange mit
honiggelber Farbe (Ablauf gelb).
Ausbeute an Rohprodukt 80°/,, an Reinprodukt 53°/, der
Theorie,
Wasserbestimmung,.
4,9817 g Bubst. verloren bei 130° 0,4484 g,
C.H,0,, HO Ber. H,0 9,00 Gef. H,O 9,09
Wasserfreie Bubstans,
0,1079, 0,1860 g Subst.: 0,2868, 0,2988 g CO,, 0,0430, 0,0540g H,0.
CH,0, Ber. C 59,98 H 4,41
Gef. ,, 59,78, 59,81 » 4,86, 4,44
Das auf die fbliche Weise mit Essigsiiureanbydrid und
wasserfreiem Natriumacetat dargestellte Acetylderivat bildet
nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol farblose
Tafeln vom Schmp. 111°.  Ausbeute 1,1 g aus 1 g Ausgangs-
material.
0,144 g Bubat.: 08181 g CO,, 0,0698 g H,0.
C,sHy40, Ber. C 69,07 H 4,58
Gef. ,, 58,86 n 4,54
Zur Darstellung des Semicarbazons erwiirmt man eine
alkoholische Lbsung von 1 g Dioxychromanon mit 2 g salz.
saurem Semicarbazid und 2g wasserfreiem Natriumacetat
2—8 Stunden lang auf siedendem Wasserbad,
Aus Alkohol umkrystallisiert: Schwachbraun gefiirbte
Oktaeder vom Schmp. 224—225° (unter Gasentwicklung).
2,719 mg Subst.; 0,407 com N (20°, 758 mm),
CioH, 0N, Ber. N 17,72 Gef. N 17,35

2, 4’-Methoxy-T7,8-dioxy-benzalchromanon

Man leitet in eine gesiittigte alkoholische Liésung von
0,6 ¢ Dioxychromanon und 0,4 g frisch destilliertem Anisaldehyd
1 Stunde lang unter Eisktthlung Chlorwasserstoff ein., Die
Lusung farbt sich blutrot. Man 1aBt einige Standen stehen,
gibt etwa 200 com Wasser hiozn und saugt den Niederschlag
nach einiger Zeit ab. Ausbeute 0,6 g Mehrfach aus ver-
diinntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert:

Jouraal f. prakt. Chemlo (2] Bd. 129, 4
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Stark lichtbrechende, etwas grimstichig gelb gefiirbte Krystalle
yom Schmp. 192% die sich in konz Schwefelshure mit tief
braunroter Farbe 18sen. Ausbeute an reiner Verbindung 0,35 g.

4,049, 4,047 g Subst.: 10,190, 10,170 mg CO,, 1,790, 1,800 mg H,0,

CHH3‘05 Ber. C 68,48 H 4,73
Gef. ,, 68,89, 69,54 ,, 4,9, 4,97

Das aus Alkohol umkrystallisierte Acetylderivat des
Dioxykérpers bildet hellgelbe Krystallbliittchen vom Schmelz-
punkt 140°,

4,762 mg Subst.: 11,650 mg COy, 2,000 mg HLO.

C,.H,0 Ber, C 65,94 H 4,74
Gef. ,, 66,16 4,91

8. ¥,4'-Dimethoxy-7,8-dioxybenzalchromanon

Man l6st 5g 7,8-Dioxychromanon und 4,6 g Veratrum-
aldehyd in 50 com absolutem Alkohol und leitet in die eis-
gokiihlte Lisung bis zur Sattigung Chlorwasserstoff ein. Das
Gemisch erstarrt bald zu einem rotgefirbten, dicken Krystall-
brei, der nach einigen Stunden mit etwa 300 ccm Wasser ver-
setzt wird; der Niederschlag wird abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet. Ausbeute fast quantitativ. Zur Weiterverarbeitung
geniigt es, die Verbindung einmal aus verdinntem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle umzukrystallisieren. Nach wieder-
holtem Umkrystallisioren aus verdinntem Alkohol ist die Ver-
bindung rein. Hellgelbe Krystalle, die bei 128—126° schmelzen
und 1 Molekill Wasser enthalten. Nach 6 wdchigem Trocknen
im Vakuum itber Phosphorpentoxyd ist die Verbindung wasser-
frei, Sie schmilzt dann bei 174—175°% Ausbeute an Rein-
produkt 5,2g In konz Schwefelsture 188t sich die Substanz
mit carmoisinroter Farbe.

12,801 mg Subst. gaben bei 4 stindigem Erbitzen in siedendem

Toluol einen Gewichtaverlust von 0,684 mg.

4,969 mg Subst.: 11,345 mg CO,, 2,39 mg H,0.

C,H,e0p H,0  Ber, H,0 520 C6239 HB5%
Gef, , 536 6226 , 541

Das Acetylderivat bildet, aus Eisessig umkrystallisiort,

reingelbe Krystalltafeln vom Schmp. 188°
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4,122 mg Bubet.: 10,995 mg CO,, 8,10mg H,0.

CysHio0, Ber, O 64,08 H 4,88
Gef. ,, 68,51 » 4,98

4. 8,4-Dimethoxy-7,8-dioxybenzylchromanon

Zur Darstellung dieser Verbindung reduziert man das
Acetylderivat des entsprechenden Benzalkdrpers und verseift
dann das Reduktionsprodukt. — Man bringt 8,8 g des acety-
lierten Dimethoxy-dioxy-benzalchromanons mit etwa 70 com
Eisossig und 0,6 g Platinmoor in den Hydrierungskolben,
sohlieft an den Wasserstoffgasometer an und setzt nach Ver-
driingang der Luft darch Wasserstoff die Schuttelvorrichtung
in Betrieb. Naohdem etwa 180/, der theoretischen Menge
Wasserstoff aufgenommen sind, wird die Hydrierung ab-
gebrochen, die Losung filtriert und in viel Wasser gegossen.
Es fallt ein halbfoster Niederschlug aus, der direkt entacety-
liet wird, da er auf keine Weise zur Krystallisation zu
bringen ist.

Zu diesem Zwecke kocht man die methylalkoholische
Lbsung des hydrierten Produktes mehrere Standen lang mit
80 com verdiinnter Schwefelstiure, Beim Erkalten scheidet sich
eino gelbgefiirbte, krystallinische Masse ab, die mit einem ()
durchsetzt ist, das bei lingerem Stehen unter Wasser eben-
falls fest wird, Mehrmals aus verdiinntem Alkohol oder aus
50 prozent. Essigsiiure umkrystallisiert: Drasig vereinigte, rot-
lich gefirbte Nadeln, die bei 177° schmelzsen (leichtes Sintern
bei 172% Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure
mit gelber Farbe und hellgelbem Ablauf. Ausbeute 0,9g.

4,518 mg Bubst.: 10800 mg CO,, 2,28 mg H,0.

CysH,s0, Ber, C 65,45 H 5,49
Qef. ,, 65,19 w 5,85

Zur Benzoylierung lost man 0,16 g der Verbindung in
Pyridiu, versetzt die Losung unter Kithlung mit 0,15 g Benzoyl-
chlorid, 1Bt 24 Stunden stehen und, gibt Wasser hinzu, Aus.
scheidung einer halbfesten Masse, die nach 24 Stunden erstarrt,
Ausbeute 0,28g, Aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert:
Wasserklare Prismen vom Schmp, 177,56—178°,

4'



52 P. Pfviffer, E. Breith uod H. Hoyor

4,765 mg Subst.: 12,405 mg COy, 8,08 mg H,0,

CosHye00 Ber. C 71,88 H 481
Gef. , 71,00 » 489

5. 3'-Methoxy-4,7,8-trioxy-benzalchromanon

Man leitet in die Losung von 0,56g Dioxychromanon und
0,42 g Vanillin in moglichst wenig absolutem Alkohol unter
guter Kihlang Chlorwasserstoff ein. Die Losung farbt sich
bald blutrot. @ibt man nun etwa 200 ccm Wasser hinzu, so
fallt das Kondeusationsprodukt als grauer Niederschlag aus,
don man absaugt und auf Ton trockuet. Ausbeate 0,8 g.
Mehrfach aus verdinntem Alkohol mit Tierkohle umkrystalli-
siert: Kleine, gelbe, verfilste Krystillchen, die zwischen 208
bis 207° schmelzen. Die Verbindung krystallisiert mit 1 Molekil
Wasser, das sich durch Trocknen nicht entfernen laBt, da schon
ther siedendem Toluol bei 17 mm Druck unter Zersetzung
Braunfarbung eintritt, Die Ldsung der Verbindung in konz.
Schwefelsdure ist tief braunrot gefarbt.

4,144, 4,209 mg Subst.: 9,850, 9,580 mg COy, 1,900, 1,610 mg H,0.
C,H,,06, H;0 Ber. C 61,48 H 485
Gef. ,, 61,58, 61,76 ,, 5,18, 5,08

Das suf die tbliche Weise hergestellte Acetylderivat
bildet, aus Ligroin oder Alkohol umkrystallisiert, farblose
Nadeln vom Schmp. 180—181°

4,659 mg Subst.: 10,7860 mg CO,, 2,010 mg H,0.

Coty0, Ber. C 62,13 H 4,58
Gef. ,, 62,63 » 4,88

6. 8,4,1,8-Tetraoxy-benzalchromanon

Man leitet in eine alkoholische Liosung von 5g 7,8-Di-
oxychromanon und 8,8 g Protocatechualdehyd unter guter
Kthlang 2 Stunden lang Chlorwasserstofi ein, versetzt die
blutrote Losung mit etwa 800 com Wasser, saugt nach einigem
Stehen den Niederschlag ab und trocknet ihn auf Ton. Aus.
beute an Rohprodukt 8,0g. Mehrmals aus verdinntem Alkohol
mit Tierkohle umkrystallisiert: Hellgelbe Mikrokrystalle, die
sich oberhalb 220° zersetzen und bei 265° vollig erweichen.
Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist ziegelrot,
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4,060 mg Bubst.: 11,600 mg CO,, 1,87 mg H,0.
CyeH130, Ber, C 68,98 H 4,03
Gef. ,, 68,91 » 428
Zur Acetylierung erwirmt man 0,18 g der Verbindung mit
1 ¢ Essigsureanhydrid. und 1 g wasserfreiem Natriumacetat
23 Stundon lang auf siedendem Wasserbad und arbeitet wie
iiblich auf. Mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert: Farblose,
verfilste Nadeln vom Schmp, 166—167° Ausbeute an reinem
Acetylderivat 0,11g,

4,700 mg Subst.: 10,610mg CO,, 1,980 mg H,0.

Cy Hy 040 Ber. O 61,52 H 480
Gef. ,, 61,67 » 459

1. 8,4,7,8-Tetraoxy-benzyl-chromanon

Man reduziert das acetylierte Tetraoxy-benzalchromanon
und verseift dann das Reduktionsprodukt. Man gibt zu einer
Losung von 2,8 g Tetraacetoxy-benzalchromanon in 75 com
Eisessig 0,2 g Platinmoor, verbindet den Hydrierungskolben
mit dem Wasserstofigasometer und setzt nach Verdriingung der
Luft durch Wasserstoff die mechanische Schittteleinrichtung in
Betrieb. Nachdem etwa 130°/, der theorstischen Wasserstoff-
menge absorbiert sind, filtriert man vom Platinmoor ab und
versetzt das Filtrat mit viel Wasser. KEs scheidet sich ein
bliger Niederschlag ab, der beim Stehen unter Wasser nach
einiger Zeit fost wird. Man saugt ab, trocknet auf Ton und
verreibt das Robprodukt mehrfach mit Ather. Ausbeute 1,4g.
Aus verdituntem Alkohol umkrystallisiert: Sternformig an.
geordnete, farblose Nadeln vom Schmp. 107—108°, die sich in
konz. Schwefelsiure mit tief gelber Farbe und gelbem Ablauf
lisen. Ausbeute an reinem Acetylderivat 1g.

4,108 mg Subst.: 10,650 mg CO,, 2,04 mg H,0.

C,,H,,0,, Ber. C 61,25 H 4,12
Gef. ,, 61,11 n 4,85

Zur Entacetylierung kocht man 0,8 g des Tetraacetoxy-
benzylchromanons so lange mit 80 cem verdinnter Schwefel-
silure, bis sich das anfinglich auf der Flussigkeit schwimmende
Ol ganz geldst hat; Versuchsdamer etwa 2 Stunden. Beim
Erkalten krystallisiert aus der tiefgelben Lodsung der freie
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Oxykdrper in gelbroten Blitttchen aus. Mehrmals aus heiBem
Wasser mit Tierkohle umkrystallisiert: Brilunlich gefrbte
Blittchen, die sich oberhalb 200° unter Verkohlung zersetzen,
In konz. Schwefelsiiure 19st sich die Verbindung mit gelber
Farbe und hellgelbem Ablauf. Ausbeute an reiner Verbin.
dung 0,6 g,

4,487 mg Bubst.: 10,840 mg COy, 8,18 mg H,0.

0,.H,.0, Ber. C 68,55 H 4,88
Gef. ,, 63,56 » 4,74

Beim Erwirmen der freien Oxyverbindung mit Essigsiure-
aphydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad
erhilt man nach dem Umkrystallisieren aus wiBrigem Methyl-
alkohol unter Zusatz von Tierkoble ein Acetylderivat vom
Schmp. 106—-107°, das nach Aussehen und Mischprobe iden-
tisch mit dem obigen Acetylkorper ist.

Bonn, im Oktober 1880.



Verhalten der Substitnentet am Finfring 1

Uber die Reaktionsfithigkeit der Substituenten
am CpKern

Von Vineent Jacobi
{Eingegangen 9. September 1980)

Wihrend die grofle Stabilitit des Benzolkernes eine un-
gemein reiche Entwicklung der Chemie der hexacarbocyclischen
Verbindungen ermbvglichte, sucht man in der Literatur ver-
gebens nach einem — wenn auch bescheideneren — Analogon
bei anderen Ringsystemen, vor allem bei dem nach der Span-
nungstheorie doch auch sehr stabilen Pentacarbonring, Das
dem Benzol vergleichbare

Cyclopentadien " n
~

ist nicht nur sehr schwer zugiinglich, sondern polymerisiert
sich auch bei gewdhnlicher Temperatur in kirzester Zeit, ist
unbestéindig gegen Alkalien und Siuren, sogar gegen Luft-
sauerstoff. KEs ist ersichtlich, daB unter solchen Umstinden
die Verbindung als Stammsubstanz oder Ausgangsmaterial
einer groBen Verbindungsklasse nicht in Frage kommen kanu,
Auf der Suche nach einem geeigneteren Material finden
wir in dem Inden einen cyclischen Kohlenwasserstoff der Zu-
sammengetzung C,H;, der im Sinnme der Konstitutionsform

(J1J

eine Kombination des Benzolringes mit dem Cyclopentadien.
ring darstellt und eine durchaus bestindige, unschwer zuging-
liche Substanz ist. An dem Inden lassen sich dann auch
die Reaktionen des Cy-Ringes und der an diesem Kern sitzen-
den Substituenten studieren.

Das Interesse an dem Inden wurde noch dadurch er-
htht, dab es — wie das Benzol selbst — als ein Bestandteil
des Steinkohlenteers erkannt, und zwar im Jahre 1890 vom

N

et



56 * V. Jacobi

Kréamer und Spilker?) in der bei 176—182° siedenden Teer-
fraktion aufgefunden wurde,

So stellt das Inden jetazt ein Produkt der Teerverwertung
dar; es wird als solches nach dem D.R.P. 205456 erhalten und
in den Handel gebracht. Ks bildet eine wasserhelle Flissig.
keit, die bei 180,2—180,4° siedet und den Schmp. —2° hat.

Darch Hydrierang von Inden mit Natrium und Athyl-
alkohol wurde von Krimer und Spilker?) das Hydrinden
C,H,, von der Konstitution eines Benzocyclopentens

O
CH,
\/\cﬁ
gewonnen.

Dieselben Forscher?) fanden das hydrierte Inden such in
dem Steinkohlenteer fertig gebildet vor und lehrien es daraus
abscheiden.®) Es bildet ein bei 177° siedendes OL

Von den sauerstoffhaltigen Derivaten des Indens und
Hydrindens haben die Ketoverbindungen das Interesse zahl-
reicher Forscher erregt. Wihrend im Funfring des Indens

nur eine Ketogruppe vorhanden sein kann und auf diese Weise
das sogenannte Indon

0

zustande kommt, sind im Hydrinden ein bis drei Carbonyl.
gruppen im Finfring moglich, und von letzterem spielt das
Diketohydrinden (oder Indandion) der Formel

co
OO
~\C0

eine ganz besondere Rolle. Es besitzt einerseits die sehr
reaktionsfihige Methylengrappe und zeigt andererseits die typi-
schen Austauachreaktionen der Carbonylgruppe.

) Ber. 23, 3276 (1890),
%) Ber. 23, 8281 (1890).
%) Ber. 29, 561 (1886).

%) Ber. 83, 2257 (1900).



Verhalton der Substituenten am Finfring 57

Die Verbindung wurde zuerst von W, Wislicenus und
Kétzle!) durch Vereinigung von Essigester mit Phthalsiiure-
oster tiber das Natriumsalz des o-Carboxithylbenzoylessigesters
hergestellt. Dieses geht spontan unter Alkoholabspaltung und
RingschlieBung in das Natriumsalz des Diketohydrinden-§-car-

bonsureesters
CO. CJH|Na. 00,.C,H,
' OLQ!;B__J

tiber. Aus der beim Verseifen mit Sure entstehenden Diketo-
hydrinden-g-carbonsiure spaltet sich sofort Kohlensiure ab
und es entsteht Diketohydrinden.

Die beiden Monoketoverbindungen des Hydrindens:

_CH, _CH,
>cn, a | >co g

co ~"\CH,

«-Hydrindon und g-Hydrindon sind ebenfalls bekannt.
Dagegen ist die oben erwihnte Monocarbonylverbindung des
Indens, das Indon, bisher (vermutlich wegen ihrer Unbestitndig-
keit) noch nicht gefaBt worden, um so mehr aber wurde seine
Dibrom- (und Dichlorjverbindung

CBr
Br
0

untersucht. Diese entstehen nimlich nach Roser und Hasel.

hoff% leicht aus dem Phenylpropiolsiuredibromid durch intra-
molekularen RingschluB.

('}Br
‘ CBr
‘OH éo

Sio stellen schén krystallisierte rotorange bestindige Koérper
dar, die sich durch Sublimation im Vakoum leicht reinigen

) Aon, Chem. 252, 7,
%) Anu, Chem. 247, 188,
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lassen, Bie haben in mehrfacher Hinsicht das Interesse der
Forscher erweckt.

LaBt man beispielsweiso Malonester und audere Korper
mit sauren Mothylengruppen auf das Dibromindon einwirken,
so tritt nicht die Ketogruppe — etwa im Sinne der Claisen-
schen Synthese — in Reaktion, sondern eines der beiden Brom-
atome tauscht sich gegen den Malonesterrest aus:

COOR

C—CH
El ”CBr <cooa,
0

eine Reaktion, die von Liebermann und seinen Schiilern!)
vor einer Reihe von Jahren eingeherd untersucht worden ist.

Nach dem Befunde von Liebermaun ist die Reaktion
an das Vorhandensein der Gruppe —CBr=—=CBr—(CO— im
Ringe gobunden, eine Annahme, die durch die Untersuchung
von Simonis und Kirschten?) bestiitigt wurde. Diese For.
scher zeigten, daB die Labilitdt des Bromatoms ginzlich unter-
bunden wird, sobald die Carbonylgruppe veriindert, z. B, mit
Hilfe der Grignardschen Reaktion in die Alkylcarbinolgruppe
Qberfidhrt wird.

Das Gleiche lieB sich nach Uberfuhrung der Carbonyl-
in die Methylengruppe voraussehen, und so lenkten die Ver-
suche von Simonis und seiner Schitler®) die Aufmerksamkeit
auf die Bromderivate des Hydrindens sowie des Indens selber,
die bisher noch wenig untersucht worden sind.

Es war beispielsweise von Interesse, zu untersuchen, ob
die Festigkeit des Broms im Indenkern mit derjenigen der
gebromten Benzole vergleichbar sei, also die Bromatome einer-
seits gogen substituierende Reagenzien #uBerst unempfindlich
seien, aber doch andererseits der Bildung von Grignard-
schen Lidsungen (d. h. aus gebromtem Inden und Magnesium)
nicht widerstinden; ferner welchen EintluB die relative Stel-
lung des Halogens am Finfring hierbei austbe.

1) Ber. 32, 916 (1899); 33, 2418 (1900).
%) Simonis u. Kirschten, Ber. 45, 567 (1912).
% 8zendroi, Dr, Ing.-Diss. Berlin T. H. 1918,
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Uber dio bisher bekannten Bromderivate des Indens und
Hydrindens fand ich in der Literatur folgende Angaben:

Ein Brominden, C,H,Br, das nach Perkin jun. und
Revay?!) durch Destillation von Dibrombydrinden dargestellt
wird und bei 242—244° siedet, gibt bei der Oxydation 4-Brom-
phthalsure und ist daher im Benzolkern bromiert,

G.H,Br<:: >ca ,
t ]

ob in der m-Stellung zur CH- oder CH,-Gruppe, ist noch nicht
entschieden,

' OHBr,
Das Indendibromid, C.H.<OB _SCHBr
]

ist als Dibromsubstitutionsprodukt im Funfring des Hydrindens
aufzufassen und entsteht durch Addition von 1 Mol Brom an
Inden.

Es schmilzt nach Kréimer und Spilker?) bei 48—45°
Nach neueren Angaben von Spilker und Dombrowski?) je-
doch bereits bei 81,5—32,6°.

Mit dem Indendibromid ist das Dibromhydrinden iso-
mer, welches durch Substitution von Hydrinden mit Brom ent.
steht. Ks ist olig und siedet nach Perkin und Revay9)
unter 50 mm Druck bei 180—185°% Ks zerfllt in der Hitze
in das oben erwihnte Brominden und Bromwasserstoff und
besitzt deshalb wohl die Konstitution

. CHBr 08,
/ \ ¥
C.H,Br\CH‘/GH, oder O.B,Br<c >CHBr.

In der vorliegenden Arbeit wird noch eine Reihe weiterer
Bromabkémmlinge des Indens beschricben werden,
Die Bezeichnung der Indenderivate erfolgte frither nach

dem Schema 1.
Hey’

H

Y) Ber. 28, 2254 (1898). %) Ber. 88, 2257 (1900).
%) Ber. 42, 518 (1908).
4 Ber. 28, 2254 (1898); Journ. Chem. Sos., 65, 251,
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Neuerdings hat aber Moschner!) eine rationellere Be-
zifferung nach Schema II vorgeschlages,

7
Ve 1
I 6' /‘ l
(N
{ 3B

Letatere ist auch in der vorliegenden Arbeit bei der Be-
nennung der Derivate zugrunde gelegt.

Die Theorie 18t bei dem Inden, wie man an Schema II
erkennt, sieben Monoderivate voraussehen, da von den acht
Wasserstoffatomen nur zwei gleichwertig siad (piimlich die-
jenigen der Methylengrappe) und selbst bei diesen letszteren
kann unter Umstinden noch eine Verschiedenheit eintreten,
ndmlich auf sterischem Gebiet. Ks 4Bt sich eine cis- und
sine trans.Form denken.

g . (g
i Be

Diese beiden Formen sind Spiegelbilder und nicht zur Deckung

2u bringen.
Bei dem Hydrinden sind vier isomere Monoderivate theo-

retisch moglich:
® {2)

T
‘ {a)(ﬁ) CH, (1)
“\CH,

Falls der Substituent in einer der beiden w«-Methylen-
gruppen steht, kénnen wiederum cis- und trans-Form vorans-
gesehen werden, nicht aber hei der g-Methylengruppe.

Zweifach gebromte Derivate lassen sich beim Hydrinden
12 und beim Inden 21 vorsussehen (ohne die sterischen

Formen).
Es mflssen sich also zahlreiche Mono- and Dibromderivate

1) Ber. 83, 187 (1800).
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des Indens und Hydrindens darstellen lassen, falls die hierzu
geeigneten Bedingungen aufgefunden wiirden,

Bei der Substitution von Inden durch Brom erwitchst
insofern eine Schwierigkeit, als der austretende Bromwasserstoff
das Inden leicht verharat. Die Verharzung des Indens durch
konz. Mineralsduren ist eine typische Bigenschaft desselben,
die bei dem Arbeiten mit Inden wberaus strend wirkt uund
die durch die Anwesenheit des Cyclopentadienringes ver-
ursacht wird,

Bei dem Hydrinden ist diese Schwierigkeit behoben, da
dieses nicht zu Verharzungen unter dem Einfluf von Mineral-
sduren neigt. Bei der Substitation von Inden durch Brom ist
also vor sllem danach zu trachten, die auftretende Brom.
wasgerstoffoiure unschitdlich zu machen, Andererseits veran-
lassen die Bromatome im gebromten Inden und Hydrinden,
wenn sie am Finfring sitzon, des dfteren nicht vorauszusehende
Nebenreaktionen, Sie werden z B, hier und da durch die
Hydroxyl- oder Alkoxylgruppe ersetzt. Daraus folgt, daB die
Bromierung nur in solchen Lidsungsmitteln erfolgen darf, die
sich gegen das substituierende Brom indifferent verhalten.

Was die Stellang des eingetretenen Bromatoms anbelangt,
8o muB man zunichst generell unterscheiden zwischen dem
Elintritt in den Funfring und in den Sechsring. Man hat nun
ein Mittel an der Hand, sich hieritber Aufklirung zu ver.
schaffen, néimlich durch Oxydation des gebromten Indens. So
wird, z. B. durch verdtinnte Salpetersiure, der Finfrivg weg-
oxydiert und es entsteht eine Phthalsiure, Jedes Bromatom
im Ftnfring verschwindet also bei diesem ProzeB, withrend es
im Sechsring bleibt. Im letzteren Falle kann man die er-
haltene gebromte Phthalsiure eventuell mit schon bekannten
identifizieren, und dadurch die Stellung des Bromatoms weit-
gehend aufkliren.

Auch beziglich der spezielleren Stellang des Bromatoms
im PFunfring kdnnte man erwarten, einen AufschluB zu er.
halten, wenn man die Oxydation nicht bis zur Phthalsiture
treiben wiirde, sondern miglicherweise nur bis zu einem Indon,
Ein Bromatom in «-Stellung, d. h. in der Methylengruppe,
whirde bei dieser Gelegenheit eliminiert werden,
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(L, —~ (]

wihrend das Bromatom in der $-Stellung von dieser Oxydation
nicht berthrt werden wilrde, indem man voraussichtlich das
zugehtrige Bromindon erhalten wiirde:

—
0, —~ (0
CH'\Br N \B’

co

Die Oszydation von Inden zum Indon bzw. Indenderivaten
zu den zugehdrigen Indonderivaten konnte aber bisher noch
nicht ausgefubrt werden, Graebe und Rateanu?) haben das
Fluoren zu Fluorenon oxydiert und zwar mittels Natrium-
dichromat in Eisessiglosung:

L~ O

Ebenso haben Diels und Staehlin? das Fluorenchinolin
oxydiert:

Es war deshalb nicht ausgeschlossen, daB auch das #hn-
lich gebaute Inden zum bisher noch unbekannten Indon oxy-
diert werden konnte, Auf die Durchfithrung dieses Problems
habe ich viel Zeit und Mthe verwendet, ohne jedoch zu
ginstigen Ergebnissen gelangt zu sein. Ich muBte leider fost-
stellen, daB die Oxydation des Indens zam Indon mit Bichromat
in Eisessig stets — wie auch die Bedingungen geéndert und
mdglichst giinstig gestaltet warden — an der iberaus leichten
Verharzung des Indens scheitert,

Ein brauchbares Ergebnis erzielte ich mit einem Derivat
des Indens, némlich dem von mir hergestellten Tribrom-

%) Ann, Chem. 279, 258 (1894),
% Ber. 85, 8281 (1902).
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inden, das nicht so leicht zur Verharzung neigt, wie das’

Inden selber, Der Verlauf der Reaktion wird spiter be-
schrieben werden, doch sei hier schon vorweggenommen, daf
das Tribrominden bei dieser Oxydation in Dibromphthalsure
bergefihrt wurde,

Fur die Herstellung von Ketoindenen und -hydrindenen
ist man demnach nur auf synthetische Wege angewiesen, Es
gilt dies auch fiir das schon erwitbnte Diketon der Formel

€O
N~
oB < ~>om,

Dieses Dikstohydrinden, auch Indandion genannt, hat
insofern eine gewisse Bedoutung als es zu den natirlichen
Farbstoffen der Carmingrappe in Bezichungen zu stehen scheint,
Die Methylengruppe zeigt eine hervorragende Reaktionsfahig-
keit z B, mit Carbonylgruppen. So kombinieren sich auch
durch einfaches Erhitzen 2 Molektilo des Diketohydrindens der-
art, daB die Methylengruppe des einen Mol sich mit ejner
Carbonylgruppe des anderen unter Wassersustritt vereinigt,
Hierbei entsteht das Anhydrobisdiketohydrinden (Bindon)

Co

e ™0
o

Dieses zeigt in alkalischer Ldsung eine priichtige, intensiv
cochenillerote Farbe und wurde deshalb schon mehrfach als
Muttersubstanz des Cochenillerots angesprochen. In der Tat
dirfte der Cochenillefarbstoff zum Indon in enger Bezichung
stehen, Finden sich doch in der Indengroppe nach den Aus.
fabrangen von Liebermann uwnd Voswinkel viele farbkriftige
Kborper, deren Zahl spiter durch die Arbeiten v. Kostane
neckis und seiner Schiller!) sowie besonders durch Lieber-
mann? selbst noch vermehrt wurde.

Die weitere Bearbeitung dieses Gebiets nach verschiedenen
Richtungen hin schien deshalb nicht ohne Interesse. Zuniichst

Y) Ber. 30, 4148 (1897).
% Ber. 80, 8037 (1897).

e
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untersuchte ich entsprechend der Kondensation des Diketo.
hydrindens mit sich selbst (vgl. oben) die #hunlichen Konden-
sationen mit anderen aromatischen carbonylhaltigen Verbin-
dungen, und withite dazu einen Disldehyd, weil hierbei wiederum
die Moglichkeit vorlag, daB zwei Molekille des Diketohydrindens
zu einem neuen Molekill zusammentrotsn konnten.

Das Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd, das sogenannte
Benzylidendiketohydrinden, ist schon bekannt?), ebenso solche
mit substituierten Benzaldehyden.

Andererseits verhdlt sich aber das Anhydrobisdiketo.
hydrinden in mancher Hinsicht abweichend von seinem mut-
maBlichen Derivat der Cochenille. So ist es zwar in Alkali,
aber nicht in Wasser und Sauren 10slich. Es zieht nicht auf
Beizen auf, sondern fiirbt nur Wolle aus schwach saurem Bade
rot. Aber diese Mingel finden darin ihre Erklirung, da8 der
Verbindung die salzbildende Gruppe, z, B. ein Hydroxyl fehit,
Ich versuchte nun die Einfuhrung einer solchen mit Hilfe der
Grignardschen Reaktion, indem ich den Krsatz einer CO-
Gruppe durch (OH)R ansirebte. Allerdings lieBen sich beim
Anhydrobisdiketohydrinden diese Versuche nicht durchfubren,
nicht nur wegen des komplizierten Baus dieser Verbindung,
sondern vor allom aus Mangel an Loslichkeit in einem fur
Grignardsche Versuche geeigneten Losungsmittel. Ich withlte
daher das Diketohydrinden selbst, das wenigstens in Benzol
(4 Ather) 18slich ist, Die nachtriigliche Kondensation zweier
Molekiile zu einem Derivat des Anhydrobisdiketohydrindens
schien dann immer noch im Bereich der Moglichkeiten. -

Die Versuche zeitigten das folgende micht uninteressante
Ergebnis:

Das erste Mol Methylmagnesiumjodid wird vom Diketo-
hydrinden zersetat, indem letzteres die Rolle siner Siure spielt.
Die saure Methylengruppe oder besser die Hydroxylgruppe der

Enolformel COH
)
C‘H‘<co CH
liefern hierfiir eine befriedigende Erklirung,

') Anp. Chem. 233, 15. .
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Auch bei Verwendung von zwei Mol CHy.MgJ resultiert
nach dem Aufarbeiten noch gréBtenteils Diketohydrinden, indem
vermutlich auch das zweite saure H-Atom zersetzend wirkt.
Daneben entstehen allerdings auch schon zum kleineren Teile
Einwirkungsprodukte,

Durch VergréBerang der relativen Menge der Organo.
magnesiumldsung erhtht sich dann die Ausbeuto an letstorem.
Und doch ruft auch bei einem Uberschus an Mothylmagnesium.
jodid (z. B. b Mol) nur ein Mol eine davernde Vertinderung
des Ausgangskbrpers hervor, Denn das wesentliche Reaktions-
produkt hat die Zussmmensetuung' CioH,,04, kann also nach
der Gleichung

CoHeO; + OH,MgJ + H,0 = C,(H,0, + MgJ(OH)
entstanden gedacht werden,

DaB trotz der angenommenen zwei Carbonylgruppen im
Diketobydrinden und trotz Anwendung von fiberschilssigom
Grignardschen Reagens doch nur ein Mol von bleibender
Wirkung ist, kaun ungezwungen nur aus der Enolformel horays
erklirt werden,

Dies wiirde mit dem Befunde von K. H. Meyer tiberein.
stimmen, wonach enolisierfihige Ketone speziell in #therischer
Lsung groBienteils enolisiort sind (withrend in anderen L.
sungsmitteln das Gleichgewicht sich zugunsten der Ketoformel
verschiebt),

Der ProzeB verliuft dann in folgenden Phasen:

OMgJ
Co (&(GH,)
/
L OQCH-}-&OH,M&] = 2CH, 4 O/)O.Mgcl
©oR) ™
AMgJ
(l)MgJ OH

|
C(CH,) -/O(CH.)
IL [\r C.MgJ + 8H,0 = 8MgJ(OH) + [::L H
AN

$utgs bu

Journal f, prakt. Chemie [2] B4, 129, 5
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Beuztiglich der Resktionen dieses Indouderivates und der

entstehenden Nebenprodukte verweise ich auf den folgenden
Teil dieser Studie.

Versuchsteil
Darstellung der Ausgangsmaterialien

Das Inden, von der Gesellschaft fiir Teerverwertung
in Duisburg-Meiderich, erwies sich bei der Fraktionierung als
ein durchaus reines und brauchbares Produkt; Sdp. 182—182,5°,
Hieraus wurden alle Indenverbindungen der vorliegenden Studie

selbst hergestellt. Fir die Indone dagegen war nur der syn-
thetische Weg méglich.

I. Darstellung des Hydrindens

Anfinglich wurde nach Kriimer und Spilker?) ge-
arbeitet.

Hierbei wurde jedoch eine schlechte Ausbeute an der
Fraktion vom erforderlichen Sdp. 177° erzielt, Deshalb wandte
ich mich spiter einem Verfabren von Gattermann?) zu, bei
dem die Ausheute giinstiger war.

Es werden 80 g Inden in 120 cem 95 prozent. Alkohol ge-
16st, auf dem Sandbade zum gelinden Sieden erhitzt und nach
und nach 90g Natrium zugesetzt, Wahrend der ganzen Dauer
der Reaktion muB vorsichtig weiter erhitzt werden. Durch
Alkobolzusatz und kriftiges Schiitteln wird dag Erstarren des
Kolbeninhalts verhindert, Verbraucht werden etwa 400 ccm
Alkobol, der zum SchluB durch Wasserzusatz auf etwa 80°/,
gebracht wird, um nach beendstem Natriumzusatz die Reaktion
zu vervollstindigen, Nach dem Erkalten l6st man das ge-
bildete Alkoholat in Wasser und destilliert mit Wasser-
diampfen. Das Hydrinden geht hierbei leicht mit dem Alkohol
iber. Dann wird das Hydrinden aus dem Destillat mit Wasser
ausgefillt, in Ather aufgenommen und im Scheidetrichter ge-
trennt. Die therische Liosung witscht man dann mit Wasser,
und trocknet iiber Chlorcaloium. Nach Verdampfen des Athers

Y Ber. 28, 8281 (1890)..
% Aunn. Chem. 847, 847—386.
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wird das Ol fraktioniert. Die Reinheit der Hauptfraktion vom
8dp. 177° wurde an folgender Analyse erkannt:
0,2530 g Subst.: 0,8451 g CO,, 0,158 g H,0.

C,H,, Ber. C 91,52 H 8,48
Gef. ,, 91,48 8,69

IL. Darstellung von Dibromhydrinden, C;H,Br<C H,Br

Goarbeitet wurde nach einer Vorschrift von Perkin und
Revay))

Es wurden 16 g Hydrinden in der doppelten Menge Chloro-
form golist und eine Lisung von. 48 g Brom (4 Atom.-Gew.) in
Chloroform langsam zutropfen gelassen. Um die Reaktion zu
beenden, lieB ich mehrere Stunden stehen, wobei sich unter
starker Bromwasserstoffentwicklung das Dibromhydrinden bildete.
Nun wurde durch Erwiirmen auf dem Sandbade das Chloroform
verjagt, wobei vollstindige Entfirbung eintrat. Ich erhielt so
856g Robprodukt. Nach den Angaben der Verfasser soll die
Verbindung unter 50 mm Druck bei 180 —185° sieden, wihrend
durch Destillation bei gewdhnlichem Druck unter Bromwasser-
stoffentwicklung ein Monobrominden C,H,Br vom Sdp. 242 bis
244° entstehen soll. Zwecks Reinigung destillierte ich also
im Vakuam bei 9 mm Druck. Der Siedepunkt lag bei 1859
Als joh aber im Destillat eine Brombestimmung ausfithrte,
fand ich statt der erforderlichen 58,09/, Brom mur 42,5.

Es ist ersichtlich, daB auch im Vakuum entgegen den
Literaturangaben das Dibromhydrinden nicht unzersetzt destil-
lierbar ist. (Perkin und Revay geben keine Analyse des von
jhuen erhaltenen Destillats an) Ubrigens gibt das Dibrom-
bydrinden bereits beim Stehen an der Luft viel Bromwasser-
stoff ab,

III, Darstellung von §5-Monobrominden, CH,Br

Dieses Monobrominden bendtigte ich in gréBerer Menge
fur meine Versuche itber die Einwirkung von Magnesium,
Das unter IL beschriebene Dibromhydrinden wurde bei
gowbhnlichem Druck destilliert und zerlegte sich im Sinne der
@leichung,
CH,Br, —» CH,Br 4 HBr

Y) Ber. 26, 2254 (1898).

5.
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Tch erhielt ein Destillat, das zwischen 220—240° fiberging,
Zur Entfernung des gelbsten Bromwasserstoffs destillierte
ich nun #iber Marmorstiickchen im Vakoum und erhielt dabei
folgende 4 Fraktionen:

Fraktion 1 bei 18 mm und 116° 86,87%, Bromgehalt
» 2 »” 16 ” ” 12[ 0 41 ,00 0/0 "
” 3 " 20 »” ” 183—— 188 o 45,2 olo "
w 4 5 20, , 146—156° 54,50, "

Die letzte Fraktion bestand demnach im wesentlichen aus
einem Dibromprodukt (C,H,Br;: ber. 57,9°/, Br), withrend
die Fraktion 2 das gesuchte Monobromprodukt ent-
hielt,

Ich verarbeitete nunmehr groBere Mengen Hydrinden zu
Dibromhydrinden, destillierte es zunfchst bei gewdhnlichem
Druck und darauf bei 16 mm und 120° #ber Marmor, Das
erhaltene Brominden wurde in so groBer Reinheit erhalten,
daB es beim Abkihlen zu Krystallen erstarrte (hiertiber fehlen
Angaben in der Literatur) Es konnte dann auf Ton ab-
gepreBt und aus niedrig siedendem Ligroin umkrystallisiert
werden. Als Schmelzpunkt wurde 36° festgestellt,

0,2157 g Bubst.: 0,4896 g CO,, 0,0711 g H,O. — 0,1998 g Subst.:
0,1050 g AgBr.

C,H,Br Ber. C 55,89 H 8,69 Br 41,02
Gef. ,, 55,67 » 8,70 y 41,88

Es wurde bei dieser Gelegenheit auch eine charakteristische
Reaktion dieses Bromindens aufgefunden; es gibt selbst in
Spuren mit konz. Schwefelsfiure eine intensiv blutrots Firbung,

Bei der Oxydation liefert die Verbindung eine Bromphthal-
siure, daher muB das Brom im Benzolkern sitzen, und zwar
muB die Konstitution entweder

Br. CH CH
U e [ e
CH, B CH,

sein, da die entstehende Bromphthalsiiure mit der 4. Brom-
phthalséiure von Nourrison})

1) Ber. 20, 1017 (1887).
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COOH
Br/[ICOOH
identisch ist.

Formel II ist wabracheinlicher und zwar aus folgenden
Grinden:

Dos Hydrinden gab beim Bromieren wie erwihnt ein Di-
bromprodukt, bei dem ein Brom im Sechsring bewicsener-
maBen in der 5-Stellung und eins im ¥infring stehen mub.
Ob das letztere in 1., 2- oder 8-Stellung steht, ist nicht be-
wiesen, '

By

~
. OH, UL
\CH.
) /S B 2
1
¢ Q o,/ /GH,\
Q CH,3) — o \CHBr IV.
®) AL AN Br” " \CH,

8
N ( @ >cH, V.
Br”~"\CH

Br

Die Stellung 2 diirfle auszaschlieBen sein, da erfabrungs-
gemi8 beim Bromieren von Benzolhomologen in der Seiten-
kette des Brom stets an das dem Benzolkern benachbarte,
das «-C-Atom, geht, so z B. beim Athylbenzol!) und beim
Naphthalin, ?)

Beziiglich der Formel III oder V 1iBt sich aber auch auf
empirischem Wege eine Wahl treffen insofern, als das a-Brom-
athylbenzol bei weiterem Bromieren das p-Bromprodukt liefert.S)
So ist auch hier die Formel IIT wahrscheinlicher.

Die Abspaltung von Bromwasserstoff, die zu dem be-
schriebenen Monobrominden fihrt, kann dann nur in folgender
Weise vor sich gehen:

3 Berthelot, Bl. 10, 343.
%) Chem. Zentralbl. 1865 8.
% Ber. 24, 3388 (1891).

ik
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CH
\/’ cB,| —» BJ:I >ou VL
B “\CH, CH,

8o daB das Monobrominden mit groBer Wahrscheinlichkeit die
Formel VI besitat.
Ich bezeichne es deshalb als 5(?)-Monobrominden.

IV. Darstellung von Indendibromid, C,H,Br,

Die Darstellung geschah im groBen und gavzen pach den
Angaben von Spilker und Drombrowski.?) Die eingehende
Beschreibung soll erst spiter an gesigneter Stelle (S. 81) er-
folgen, da ich die Angaben in der Literatur in vielen Punkten
ergiinzen bzw. verbessern kann,

V. Darstellung von Diketohydrinden, C,H,0,

Im allgemeinen wurde nach den Angaben von W. Wis-
licenus und Kétzle?) sowie von V.Kaufmann®) und zwar
wie folgt verfahren:

50 g Phthalshureester wurden mit 20 g Natriumdraht in
einem KErlenmeyerkolben auf dem Wasserbade erhitat, indem
zugleich 40 g dber Chlorcalcium getrockneter Essigester all-
méhlich zugegeben wurden. Der Kolben war mit einem gut
wirkenden Kithler verbunden. Nach einiger Zeit firbte sich
die Fltissigkeit gelb, dann dunkelrotbraun und schlieBlich schied
sich ein gelber Niederschlag ab. Nach 4—5 Stunden war fast
alles Natrium verschwunden. Ich wusch daon die auf dem
Siedepunkt des' Athers abgekithlte Reaktionsmasse mit sieden-
dem, absolutem Ather aus und lieB unter AbschluB der Lauft-
feuchtigkeit (Bunsenventil) gut absitzen, Der Kster wurde daun
in mdglichst wenig heiBem Wasser vorsichtig (wegen noch etwa
vorhandenen Natriums) gelost, aufgekocht und nach dem Ab-
kithlen aof 70° mit Schwefelsdure itbersittigt. Diketohydrinden
schied sich darn in einer Menge von beildufig 23 g fast farb.
los aus. Das Diketohydrinden zeigt hervorragende Sublimations-

1) Ber. 42, 573 (1909).
%) Ber. 20, 594 (1886); Ann. Chem. 252, 72.
9 Ber. 80, 385 (1897).
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fahigkeit, die an diojenige des (#hnlich gebauten) Phthalsgure.
anhydrid erinuert.

Der Schmelzpunkt der aus siedendem Ligroin umkrystalli-
sierten farblosen Nadeln lag bei 129° (entsprechend der Literatur-
angaben).

0,647 g gaben 0,7169g CO,, 0,1003g H,0. -

C,H,0, Ber. C 78,95 H 4,14
Gef. ,, 18,86 yw 4,20

Kondensation von Diketohydrinden mit Terephthalaldehyd
In molekularen Mengenverhiilinissen
p-Aldehydo-benzal-indandion,

CO
Co

1,46 ¢ Diketohydrinden und 1,34 g Terephthalaldehyd
wurden im Olbade bei 110—120° verschmolzen. Beim Eintritt
der Beaktion entweicht Wasser und der Kolbeninhalt erstarrt
zu einer braunen Masse, Diese wurde daon pach etwa einer
Stande mit siedendem Alkohol extrabiert, wobei ein betricht~
licher unloslicher Teil zurtickblieb.)) Aus der alkoholischen
Lissung sohieden sich beim Krkalten schwach gelbe, feive
Nadeln ab, die den Schmp, 178° aufwiesen. Aus der Mutter-
lauge setzten sich nach einigem Stehen nacheinander noch
weitere gelbgefirbte Anschiisse zu Boden, die aber erst bei
800° schmolzen, und auch andere Eigenschaften aufwiesen.
Der erste AuschuB war das gesuchte Kondensationsprodukt,
wie folgende Analyse der noch zweimal aus Alkohol umkry-
stallisierten Substanz (wobei der Schmelzpunkt unverindert
blieb) erwies:

0,1257 g Subst.: 0,3588 g CO,, 0,0460g H,O0.

CiyH 004 Ber. C 17,87 H 8,82
Gef, ,, 11,86 » 4,10

Die Verbindung ist in Ather sehr schwer 18slich, in Benzol
dagegen leicht mit gelblicher Farbe ebenso in Chloroform und
Schwefolkohlenstoff; Aceton 13st schwer, Alkohol nur in der

!} Nebenprodukt vom Schmelzpunkt iiber 800°.
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Hitze. Mit konz, Schwefelsiiure entsteht eine prhohtig intonsiv
orange Losung. Wasser und Alkali l8sen in der Kalte gar
nicht. (Unterschied von dem Ausgangsmaterial Diketohydrinden.)
Bei lingerem Kochen mit verdimntem Alkali tritt Lbsung
unter Rickwirtsspaltung der Verbindung ein, Aus der gelben
Losung scheidet sich nach dem Ansiuern Diketohydrinden
neben Terephthalaldehyd aus. Daber ergab auch der Versuch,
die freie Aldehydgruppe durch Phenylhydrazonbildung nach-
zuweisen nicht das Phenylhydrazon C, H,,0, .N;HC,H;, sondern
dasjenige des Torephthaleldehyds C;H(CH:N.NHCH,), vom
Schmp. 2889 das in Alkohol ghnzlich unldslich ist and von
Albrecht (auf Veranlassung von S8imonis) dargestellt worden
ist. Daneben entstehen die in warmem Alkohol Idslichen
Phenylhydrazone des Diketohydrindens (die aber nicht isoliert
wurden).

Kondensation mit der bimolokularen Menge Diketohydrinden
Tere-phthaliden-bis-diketohydrinden,

(L emen o )

2,92 g Diketobydrinden wurden mit 1,4 g Terephthal-
aldehyd bei 120¢ verschmolzen und die braune Schmelze nach
einer Stunde mit siedendem Alkohol extrahiert (hierbei blieb
wiederum ein diber 800° schmelzender Riickstand ungeldst).
Aus den alkoholischen Losungen scheiden sich nacheinander
immer gelber werdende Anschilsse aus, die, durch wiederholtes
Umkrystallisieren gereinigt (wobei nur die zuerst ausfallenden
Anteile zu pehmen sind), ein Produkt vom konstanten Schmelz-
punkt 203° ergaben. Dieses ist nur schwach gefiirbt, withrend
das sich spéter ausscheidende Nebenprodukt vom Schmelzpunkt
fiber 800° intensiv eigelb ist. Beide Substanzen wurden ana-
lysiert, wobei die farblose, vom Schmp. 298° die gesuchte Zu-
sammensefzung C, H,0,:

0,1555 g Subst.: 0,4570g CO,, 0,0400g H,0.

C“H“O‘ Ber. ¢ 80,00 H 3,69
Gef, ,, 80,15 ,» 8,68
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Fast farblose mikroskopische Blittchen; in Chloroform
loslich und mit Ligroin dann farblos fillbar. Sie entférbt
nicht Bromlésung. Mit konz, Schwofelsiure entsteht eine orange
Losung, Ather und Aceton lésen nur schwer, Fisessig in der
Warme. Mit verdinnten Alkalien tritt erst nach lingerem
Erhitzen Ltsung unter Spaltung in die Komponenten ein.

Irgendwelche farbige Produkte konnten mit der Verhindung -

nicht erhelten werden,

Das schdn gelbe Nebenprodukt vom Schmp. oberhalb 800°
(es schmilzt auf dem Platinblech glatt durch) ist in den meisten
Solventien schwer loslich. Die Vermutung, da8 vielleicht das
hochschmelzende und unlésliche Anhydrid des Indandions
vorliege )

0, H,0, Ber. C 84,4 H 8,1

wurde durch die Analyse nicht bestitigt.

Ich erbielt folgendes:

0,1684 g Subst.: 0,012 CO,, 0,0853 g H,0.
Gof. C 78,88 H 4,20

Die Zshlen stimmen auf das Indandion C,jH,,0, C=1788
und H=28,7°/,, doch muBte sich dann die Verbindung in
kaltem Alkali mit prichtig roter Farbe 18sen, wihrend sie
nach dem oben Gesagton darin unldslich ist.

Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Diketohydrinden?

In dem Diketobydrinden kénnen fur die Einwirkung von
Grignardschem Reagens die beiden Ketogruppen in Frage
kommen, aber eventuell auch die Methylengruppe, da diese der
Verbindung ja einen gewissen sauren Charakter aufprigt und
das Grignardsche Reagens von sauren Verbindungen be-
kanntlich zersetzt wird (wie ja auch schon von Wasser) Um
also die Einwirkung gensuer studieren zu kinnen, arbeitete
ich zuntichst mit molekularen Mengen, alsdann mit der doppelten
Monge und zom SchluB mit einem groBen UberachuB (5fache
Menge) an Grignardschem Reagens.

) Wislicenus u. Reitzenstein, Aun, Chem. 221, 872; Koata-
necki u. Lacskowski, Ber. 80, 2148 (1897),
% Vgl. den theoret. Teil, 8. 57.
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Bei Ausfilrung der einzelnen Versuche wurde wie folgt

verfahren:
A. Versach mit molekularen Mengou

0,6 g Magnesium

8,0 g Methytjodid und

20 cem absoluter Ather
wurden in einem kleinen 100 ccm Stehkolben mit Steigrohr
und Bunsenveuntil angesetzt. Die Reaktion verlief glatt und
in kurzer Zeit ging alles in Losung.

Algdann wurden 2,9 g umkrystallisiertes Diketohydrinden
im 1 Literkolben in getrocknetem Benzol (100 ccm) vdllig ge-
1ost und noch 100 com absoluter Ather zugesetzt, Nuumehr
figte ich die oben erhaltene Grignardsche Lidsung, die durch
Ather verdtnnt worden war, der in Eis stehenden Lisung
hinza., Es trat sofort eine schokoladenbraune Fillung auf.
Der Kolben wurde verschlossen, !/, Stunde durchgeschiittelt und
dann noch 2 Stunden im Schiittelkasten belassen. Der Ver-
such wurde entgegen der sonst iiblichen Arbeitswoise ohne
Kubler und Erhitzen zu Ende geftihrt, um eine Bildung von
Anhydrobisdiketohydrinden, das beim Erhitzen von Diketo-
hydrinden entsteht, zu vermeiden.

Danu fiigte ich Wasser hinzu. Hierbei war nicht die ge-
ringste Reaktion zu beobachten (ein Beweis, daB kein unver-
brauchtes Reagens mehr vorhanden war) Nunmebr versetzte
ich mit Salzsiure und erhielt nur einen ganz geringen gelben,
unléslichen Rilckstand in der sonst klaren Lidsung.

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt
und die whbrige Losung mit Ather nochmals ausgeschuttelt.
Es zeigte sich, daB die wiiBrige, salzsaure Lidsung vollig klar,
die Ather—Benzollssung dagegen rotlich war, Letatere wurde
in einer Schale an der Luft verdunstet, um die Bildung von
Anhydrobisdiketohydrinden, die bei etwaigem Erhitzen eintrsten,
za verhindern. Am anderen Tage befanden sich in der Schale
viele Krystalle, die mit einer Schmiere bebaftet waren. Durch
Behandeln mit Ather ging die Schmiere in Lisung, whhrend
die Krystalle unldslich waren. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrug 1,7g. Der Schmelzpunkt lag bei etwa 125° und stieg
nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Ligroin auf 129
bis 180° Hierdurch und durch folgende Analyse
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0,2883 g Bubst.: 0,6442¢ CO,, 0,0010g H,0.
0,H,0, Ber. C 78,95 H 4,14
Qef. ,, 18,76 » 4,28
war erwiesen, daB in der Substanz unverfindertes Diketo-
hydrinden vorlag. Die stark saure Natur der Methylengruppe?)
hatte das angewandte eine Mol Methylmagnesiumjodid zersetzt
und aufgebraucht.

B. Versuch mit 2 Mol Methyimaguestumjodid

Die Arbeitsweise war die gleiche wie beim vorigen Ver-
such, mit dem Unterschiede, daB die doppelte Menge Magnesium
(1g) und Methyljodid (6,0g) verwendet wurden. Die zun#ichst
dunkelbraune Fallung wurde bei der Zugabe der 2. Hilfte
des Grignardschen Reagenses merklich heller und ging aach
zum Teil in Losung, Nach dem Zersetzen mit whBriger Salz-
sture wurde im Scheidetrichter getrennt, die Ather—Benzol-
schicht hinterlieB beim Abdunsten an der Luft hitbsche Kry-
stalle neben geringen Mengen einer dunkelgefirbten halbfesten
Substanz (am Rande der Schale). Letztere ging beim Be-
handeln mit Ather in Lbsung. Die unloslichen Krystalle
wurden mit hochsiedendem Ligroin in der Siedehitze extra-
hiert. Hierbei ging fast alles in Losung und beim Erkalten
fielen farblose Nadeln avs. Sie wurden als Diketohydrinden
identifiziert und zwar durch den Schmp. 125—129°, die gelb-
braune Lidsung in Soda und die schéne Sublimierf&higkeit.

Auch das 2. Mol Methylmagnesiumjodid vermochte also
im wesentlichen das Diketohydrinden nicht dauernd zu ver-
dndern, Da in der Verbindung zwei saure Gruppen H-Atome
vorhanden sind, 8o ist der Befund nicht ohne Erklirung.

Als Nebenprodukte konnten ganz geringe Mengen gelb-
griinlicher kleiner Krystallkdrnchen vom Schmp, itber 800°,
die in Ligroin ungelést blieben, isoliert werden. Sie licBen
sich aus siedendem Alkohol zu gelben Blittchen umkrystalli-
sieren und zeigten eine achéne Farbreaktion: eine alkoholische

%) Bzw. die Hydroxylgruppe bei Annahme der Enolformel

COH
O‘H.‘<co> oH
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Losung gibt mit einer Spur Alkali eine priichtige, griinblaue
Farbung; beim Ansiuern verschwindet sie wieder. -

Es ist nicht ausgeschlossen, daB in diesem hochschmelzen-
den, gelben Produkte ein dem Anhydrobisdiketobydrinden ent.
sprechendes kompliziertes, bimolekulares Kondensationsprodukt
vorliegt, insofern eine unverkennbare Ahnlichkeit zwischen den
beiden Verbindungen existiert — vor allem gaben beide mit
Alkali priichtige Farberscheinungen, hier blaugriin, dort carmin.
rot — was bei keinem monomolekularen Produkt bisher be-
obachtet wurde, Die HuBerst geringe Ausbeute setzte der
Weiterbearbeitung des Korpers vorliufig ein Ziel.

C. Efnwirkung von #bersehlissigem Methylmagnestumjodid (6 Mol)
C(OH)CH,
H

(oB)

Zu der aus 8,4 g Magnesium und 20 g Methyljodid her-
gestellten Grignardschen Losung wurde die filtrierte benzo-
lisch-#itherische Lissung von 4 g Diketohydrinden (*/; Mol) unter
Kiblung und Schitteln zugegeben. Nach einstindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbade wurde der orangefarbene Nieder.
schlag fast farblos, Als danp spiter mit wenig Eis und S#ure
zersetzt wurde, bildete sich eine klare Losung. (Die wibBrige
Schicht muB mehrfach ausgeithert werden. Auch ist Aus.
salzen von Vorteil))

Die Benzol-Atherschicht _wurde zur Trockne eingedunstet,
wobei ein klares, braunes Ol in einer Ausbeunte von fast 4g
erzielt wurde. Dieses zeigte mit Alkali keine Spur einer Farb-
reaktion — war mithin frei von Diketobydrinden. Es war in
Ather leicht und restlos 18slich, ebenso in Aceton und warmem
Alkohol. Aber sach in Wasser war es zum betriichtlichen
Teil 1oslich, wibrend der geringers Rest dann erstarrte. Es
war dadurch eine Trennung des offenbar aus zwei Korpern
bestehenden Substanzgemisches gegeben., Das durch Digerieren
mit Wasser und Verdampfen des letateren erhaltene 01 war
ziemlich diinnflassig und nur schwach gefarbt. Der in Wasser
unldsliche Riickstand konnte aus 80 prozent. Alkohol umkry-

1,8-Dioxy-A-methylinden,



Verhalten dor Subatituaenten am Fiinfring "

stallisiert werden und bildete dann rotbraune Krystilichen, die
aber nicht einheitlich schmolzen.. Die 8lige Verbindung blieb
auch beim starken Abkihlen fliissig. Ks gelang, sio im lufte
verditunten Raume unzersetzt fiberzudestillieren, Unter 10 mm
Druck siedete das Ol bei 126° als schwach gelbe Flussigkeit
von etwas stechendem Geruch iber. In diesem Zustande wurde
es analysiert: '

0,1801 g Subst.: 0,8528g CO,, 0,07120 g H,0,

Gef. ,, 78,85 » 6,22

Das 8. Mol Methylmagnesiumjodid hat also an das Diketo-
hydrinden die Elements des Methans angelagert, eine Reak.
tion, die bei der Einwirkung auf Carbonylgruppen normal ist,
DaB von den angenommenen zwei Carbonylgroppen des Diketo-
hydrindens trotz des Uberschilssigen Methylmagnesiumjodids
nur eine angegriffen wurde, spricht sehr dafiir, daB das Diketo-
hydrinden in der Enolformel (die ja nur eine Ketogruppe be.
sitzt) reagiert hat.

Es kommen fir die neno Verbindung zwei Formeln
in Frage

OH OH
[\[———J}~Cﬂ. —CH,
| bew.
T 5
on

For das Vorhandensein einer Doppelbindung spricht die
spontane Bromaddition (in Lbsung). Im ibrigen ist die Ver-
bindung in den meisten Solventien leicht lslich, Kleine Mengen
1osen sich in konz Schwefelsture und geben ihr eine griin.
liche Fluorescenz; groere Mengen zeigen bei dem Versuch die
typische Indenverharzung,

Bei wiederholter Vakuumdestillation — schneller heim
Erhitzen unter Atmosphirendruck — spaltet das O Wasser
(1 Mol) ab und wird dabei fest. Es bildet sich hierbei keine
Anhydro-bis-verbindung, wie folgende Analyse der bei 100° bis
zur Gewichtskonstanz erhitzten Substanz zeigt:
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0,1634 g Bubst.: 0,4978 g CO,, 0,0787g H,0.

C,H0 Ber, C 83,88 B 5,67
Gef. ,, 83,02 » 5,40

Die Formel dieses «-Methylindons ist

C(CHy C.CH,
/
c,n.<®>ca bew. c.H.\g>cn]

Wie schon erwihnt, ist in den im Finfring gebromten
Indonen die Beweglichkeit des Broms hervorragend gro8. Darauf
ist wohl die Tatsache zurlickzufihren, daB nach den Versuchen
von Simonis und Kirschten!) durch Methylmagnesiumjodid
ein Bromatom gegen Jod ausgetauscht wird. Nach den gleichen
Forschern hort beim Modifizieren der Carbonylgruppe, nim.
lich nach der Umwandlung des ~CO-— in —~CR(OH)— die Be-
woglichkeit des im gleichen Kern stehenden Bromatoms auf,

Ich untersuchte pun, welchen EinfluB die Reduktion der
CO-Gruppe za CH; auf die Labilitit der Bromatome ausiibe,
und nachdem fostgestellt warde, daB die erw#bnte Lieber-
mannsche Reaktion mit malonesterartigen Kérpern bei der-
artigen Verbindungen versagte und das Brom ungefshr die
gleiche Stabilitdt zeigte wie dasjenige im Brombenzol, unter-
suchte ich im Hinblick darauf, daB auch beim letzteren das
Brom zwar auBerordentlich fest sitzt, aber doch die Grig-
nardsche Reaktion erlaubt die Auwendung letzterer Reaktion
auf die gebromten Indene.

Zur Vervollstindigung der Untersuchungen und zu Ver-
gleichszwecken wurde auch das am Benzolkern bromierte und
bekannte Brominden auf seine Fihigkeit zur Bildung von In-
dylmagnesiumhaloidlosangen hin untersucht.

Einwirkung von Magnesium und Ather auf das §-Monobrominden
o (0
+ Mg ={L
Br
Br. Mg -
10g des Monobromindens wurden mit 1,2 g Magnesiom-

spinen, welche in 10 com absoluten Ather suspendiert waren,

) Ber. 45, 587 (1913).
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in Reaktion gebracht. Nach einiger Zeit wurde etwas Jod-
methyl und einige Kornochen Jod als Katalysator zugesetat.
In der Kilte trat keine Reaktion ein. Nach mehrtigigem
Erwiirmen auf dem Wasserbade zeigte es sich, daB das Magne-
sium sich langsam aufzehrte und die Bildung von Indyl-
magnesiumbromid allmihlich von statten ging. .
Darauf wurde mit weiteren 10g des Priparates wie oben
aber unter Anwendung von nach v. Baeyer aktiviertem Magne-
sinm gearbeitet. Es zeigte sich hierbei bereits in der Kilte
eine schwache Reaktion, die durch Erwirmen beschleunigt
und sohlieBlich zu Ende gefuhrt werden konnte, Die Iso.
lierung der Arylmaguesiumverbindung, in diesem Falle

GC,H,.Mg. Br(+ Ather),

ist bekanntlich #uBerst schwierig bzw. meist nicht méglich.
Das Reaktionsprodukt wurde deshalb mit Wasser und SHure
unter Erwlirmen zorsetzt, um zu zeigen, daB sich in der Tat
Indylmagnesiumbromid gebildet hatte.

Die Umsetzung mubte dann unter Rickbildung von Inden
nach folgender (leichung erfolgen:

Br
C,H,.Mg.Br + H,0 = G,H, + Mg<OH

Das durch Austithern erhaltene O1 warde destilliert, wobei
die groBte Meuge bei 179,56 —180,6° tberging und frei von
Brom war. Die Analyse bewies das Vorliegen von Inden.

0,1844 g Bubst.: 0,4581g CO,, 0,0844 g H,0.

C,H, Ber. C 98,1 H 69
Gef. ,, 92,87 » 121

Die Einfuhrung des Indenaryls liBt sich also auf diesem
Wege verwirklichen, jedoch nur langsam und schwierig. Es
mag das wohl gerade darin begriindet sein, daB das Bromatom
in dem verwendeten 5-Monobrominden im Benzolkern sitazt,

Es war fast mit GewiBheit vorauszusagen, daB die Re-
aktion mit einem Brominden, dessen Bromatom im Finfring
sich befindet, glatter verlaufen werde. Ich erstrebte deshalb
die Herstellung ecines solchen — bisher noch unbekannten —
Monobromindens, die mir auch gelang.

Tt
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5-Bromindendibromid (1,2,6-Tribromhydrinden),
CHBr

S

H,

Die Herstellung dieser Verbindung gelang durch Addition
von Brom an das 6-Brominden. :

2,2g desselben wurden in Petrolither geldst und 19g
Brom tropfenweise zugegeben. Nach lingerem Stehen wurde
die Losung villig farblos. Das Ligroin verdampfte ich im
Vakvum und muBte das zurlickbleibende Ol wegen spontan
eintretender Zersetzung umgehend analysieren.

0,1715 g Bubst.: 0,2703 g AgBr.

C,H,Br, Ber, Br 67,60 Qef. Br 67,08

Beim Behandeln mit stark verdiiuntem Alkohol tauscht das
Dibromid ein Bromatom gegen die Hydroxylgruppe aus. Hier-
bei entsteht das

6-Monobromindenoxybromid,
CHBr

v
/O\)cuon
Br e H,

2 g Monobromindenbromid worden mit 50 cem 10 progent.
Alkohol lingere Zeit am RuckfluBkithler gekocht und die noch
heiBe Lsung filtriert. Es schied sich ein krystallinisches Pro-
dukt aus, welches aus Ather umkrystallisiert wurde; Nadeln
vom Schmp. 80,6-—~81,5°

Die Analyse ergab dis Formel eines Monobrominden.
oxybromids.

0,1822 g Subst.: 0,2886 g AgBr,

CyH,Br,0 Ber. Br 54,79 Gef. Br 54,55

Von den beiden mdglichen Formeln
OH
¢H CHBr
~
CHBr und CH.OH
By H, Br B,
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diirfte nach den Ergebnissen meiner Untersuchungen an der
analogen, im Benzolring aber nioht gebromten Substanz, die
auf 8, 83 beschrieben ist, die letztere die richtige sein,

Uber das bekannte Indendibromid, C,H,Br, kann ich
noch folgendes mitteilen:

Die Darstellung erfolgt am besten nach den Angaben von
Spilker und Dombrowski.}

Msn kann schneller zum Ziele kommen, wenn man 1 Mol
Brom in eine siedende Chloroformlsung des Indens eintriigt.

Der Siedepunkt des so erhaltenen Dibromids lag unter
10 mm Druck bei 148,6--144,6% WeiBe Krystalle, Schmelz.
punkt 31,6—-82,5° (genau wis in der Literatur angegeben ?),

Entgegen den Literaturangaben ist ein Destillioren der
Substanz bei gewdhnlichem Drucke wohl ausfahrbar. Es spaltet
sich aber hierbei 1 Mol Bromwasserstoff ab und es entsteht
ein Monobrominden.

Von den beiden Bromatomen des Indendibromids ist
wiederum das eine labil. Die Leichtbeweglichkeit des Broms
ist aber nicht auf den Austausch gegen Hydroxyl beschriinkt?3),
denn wenn man statt des verdiinnten 10prozent. Alkohols {vgl.
den vorhergehenden Versuch) absoluten nimmt, 8o erhilt man
eine Athoxyverbindung, fir welche ich die Konstitution als

2.Athoxybromhydrinden,

' CH.Br
CH.OQCH,
H,
nachweisen konnte (vgl. S.82).

6 ¢ Indendibromid wurden etwa 4 Stunden unter Rickfiud
mit absolutem Alkohol gekocht. Bei einer kitrzeren Koch-
daver geht die Umsetzung nicht vollkommen von statten.

Der Alkchol wurde verdampft und das Ol nach mehr-
stindigem Trocknen analysiert,

1) Ber, 28, 5379 (1890).
%) Ber. 42, 578 (1900),
*) Kriimer u. Spilker, Ber, 23, 8280 (1890), Ob hierbei das n-

oder f-Bromatom ersetst wird, darliber kounte bisher keine Entachei.
dung getroffen werden.
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0,1468 g Subst.: 0,2984 g CO,, 0,0783 g H,0. — 0,1897 g Bubst.:
0,1095 g AgBr. .

C,,H;,BrO Ber. O 84,71 H 5,89 Br 88,19
Gef. ,, 54,69 » 5,85 » 89,86
Die gefundenen Werte stimmen auf eine Athoxyverbin-
dung. Der Korper stelit ein loicht fitissiges, fast farbloses Ol
dar, das nicht unzersetzt destilliert (siche spliter) und in den
Ublichen organischen Lbsungsmitteln leicht lsslich ist.
Auch Methylalkohol wirkt bromsubstituierend. Hierbei ent-
steht das

2-Methoxy-1-bromhydrinden,

——CHBr
H.0.CH,

CH,

2 g Indendibromid wurden mit etwa 15 g reinstem Mothyl.
alkohol am RuckfluBkiihler einige Stunden gekocht, Dann
wurde der Alkohol auf dem Sandbade schnell verdampft und
das restierende Ol zur Gewichtskonstanz getrocknet,

0,1829 g Subst.: 0,1516 g AgBr.

C, H,,0Br Ber. Br 85,24 Gef, Br 85,81
Die Substanz ist in organischen Lisungsmitteln leicht loslich.

Was nun die Konstitution der Alkoxybromindene an-
belangt, so konnte ich beweisen, da8 die Alkoxygrappe das in
2-Stellung befindliche Bromatom des Indendibromids ersetat.

Es liegen nimlich folgende zwei Mdglichkeiten vor:

“~N——CHBr CH-OR
1 l\ (lcnon und 1§ CHBY
H, H,
Die zweite Formel war vielleicht bei der erfahrungsgemiB
groBeren Beweglichkeit des dem Benzolkern benachbarten -
Bromatoms die wahrscheinlichere. Dann aber hitte man er-

warten mfissen, daB die Verbindungen beim Erhitzen leicht
1 Mol Bromwasserstoff verlieren wilrden.

-CH.OR
\(’oal“ﬁ;[
. CHj]

ghnlich, wie dies bei dem Dibromid selber der Fall ist.
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(L

whhrend sie tatsiichlich 1 Mol Alkkohol abgeben, Hierbei ent-
steht ein Monobrominden, und zwar kann es der Theorie nach
ein 1., 2- oder 8-Monobrominden sein, jndem die Alkohol.
abspaltung wie folgt verlaufen kann:

O @Br O@Fﬁ EDHBr

Der dritte Fall scheidet insofern aus, als das entstehende
Brominden nicht mit dem von mir gefundenen und spater be-
schriebenen 8-Brominden identisch ist.

Aber auch zwischen den Fillen 1 und 2 konnte ich eine
Entscheidung treffen, und zwar mittels der Grignardschen
Carboxylierungereaktion, d.h, Ersatz des Broms durch die
Carboxylgruppe. Wie spiiter gezeigt wird, ist die Formel 1
die richtige. Wenn nun aber in diesen Alkoxyverbindungen
das 2-Brom des Indendibromids ersetzt ist, so ist das auch
bei dem Indenoxybromid und dem Bromindenoxybromid (vgl.
8. 81) der Fall und dtrfte fir dieses dann auch die Konsti-

tution als
CHBr
Br OH
H,
anfgeklirt sein,
Br
1-Monobrominden,

Die Abspaltung des Mol. Alkohols aus dem Athoxybrom-
hydrinden wurde wie folgt ausgefihrt:

Ich destillierte die Athoxyverbindung im Vakuum in einem
Claisen-Kolbchen mit hohem Ansatz, und zwar unter 11 mm
Druck. Bei konstant bleibender Temperatur von 185,5-136°
ging die Hauptmenge in guter Ausbeute iber.

6‘



84 V. Jacobi

0,2897 g Subst.: 0,4884 g CO,, 0,1189 g B,0. — 0,1999 g Bubst.:
0,1068 g AgBr.

C,H,Br Ber. O 55,89 H 8,59 Br 41,02
Gof. ,, 55,10 » 8,76 » 41,87

Dieses neue Monobrominden ist ein farbloses, leicht be-
wegliches 0, das in allen fiblichen organischen Solventien
l3slich ist. Mit konz. Schwefelsiure gibt diese Substanz &hne.
lich wie das 5-Monobrominden, eine intemsiv rubinrote Fir-
bung. GroBere Substanzmengen verharzen hierbei, so da8 die
allgemeine Eigenschaft der Indene mit Schwefelsiture zu ver-
harzen durch den Eintritt von Brom in die ,typische% —CH=CH-
Grupps des ungestittigten Funfringes die Verharzung nicht
aufhebt.

Die Verbindung siedet im Vakuum von nun an betriicht-
lich niedriger, als das bekannte 5-Brominden, nimlich bei 119°,
DaB hier ein im Finfring substituiertes Inden vorliegt, wurde
folgendermaBen bewiesen:

Einige Gramm dieses Bromindens vom Sdp.,, 188° wurden
mehrere Stunden mit verdiinnter Salpetersiure unter Rickfluf
gokocht. Nach und nach ging das Brominden in Lésung.
Beim Erkalten schieden sich aus dieser Lbtsung weiBe Nadeln
aus. Dieselben wurden nach dem Abpressen auf Ton durch
Sublimation gereinigt und zeigten nun den Schmp, 128°% Sie
waren bromfrei und wunschwer als Phthalsiureanhydrid zu
identifizieren.

Im folgenden wird noch speziell bewiesen werden, daB
das Brom in der 1-Stellung steht (vgl. S. 85).

Anwendung der Grignardschen Carboxylierungsresktion
auf das 1-Brominden

~——-r—COO0H
Inden-1-carbonsiures, \J—

In einem gotrockneten Rundkolben (mit eingeschliffenem
RickfluBkithler) wurden 10g 1.-Monobrominden und 80 g abso-
luter Ather gebracht. Zu dieser Losung wurde portionsweise
nach v. Baeyer aktiviertes Magnesium zugesetzt, Es zeigte
sich, daB bereits in der Kilte bei jedesmaligem Zusetzen des
Magnesiums eine Reaktion eintrat. Als bei einem neuen Zu-
goben keine Reaktion mehi sichtbar wurde, erwiirmte ich noch

Lacl s BN ¥ 5 ]

t
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eine Stunde auf dem Wasserbade, um die Reaktion zu Ende
zu fibren, Nach dem Erkalten schied sich das Indylmagne.
siumbromid zum Teil aus der L8sung aus,

Zur Bildung der Indencarbonsiure leitete ich nunmehr
umgehend gut getrocknetes Kohlendioxyd mehrere Stunden ein.
Spiter zersetzte ich das Reaktionsprodukt mit Eis, Wasser und
Salzstare, wobei sich die gebildete Indencarbonsiiure neben
anderen Produkten aueschied. Da bei diesem Versuch nur die
Indencarbonsiure filr mich von Interesse war, um durch ibre
Identifizierung die Stellung des Bromatoms im Filnfring fest-
zustellen, so wurden die Zersetzungsprodukte insgesamt mit
Ather aufgenommen, sus der Htherischen Losung der saure
Anteil mit Sodaldsung ausgeschiittelt und letztere so weiter
behandelt, daB sie zuniichst nochmals mit Ather gewaschen
und schlieBlich angesiiuert wurde. Da hierbei nur ein zu ge-
ringer Niederschlag ausfiel, also ein groBer Teil der Carbon-
shure in Losung geblieben sein muBte, so wurde nicht abfiltriert,
sondern mit Athor aufgenommen und alsdann der Ather ver-
dampft, wobei die Carbonsure zurtickblieb. Die so erhaltene
Indencarbonsiiure war in verdiinnter Sodalsung vollkommen
und leicht 18slich, ferner auch in Ather, Aceton, Alkohol, Eis-
essig und Benzol mit schwachgelber Farbe. Aus Benzol schied
sie sich in schwach gelben Bliittchen vom Schmelzpunkt gegen
70° aus, Der Schmelzpunkt ist nicht schéirfor zu erhalten
(CO,-Abspaltung?). Mit konz Schwefelsiiure tritt keine Ver-
harzung und auch keine Farberscheinung auf.

0,1524 g Subst.: 0,4184 g CO,, 0,0714 g H,0.
CyoH,0, Ber. C 75,00 H 5,00
Gef. ,, 74,85 » 5,21
Der niedrige Schmp. 70 1Bt erkennen, daB die hier ge-
bildete Indencarbonsiiure mit der bisher bekannten 2-Inden-
carbonsiiure vom Schmp, 230° nicht identisch sein kann, Die
Stellung 1 der Carboxylgruppe ist dadurch bewiesen,

oo™

mithin auch die gleiche Stellung fur das Ausgangsmatorial,
das Brominden und das Bromithoxyhydrinden, Die Stellung 8
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der Carboxylgruppe ist ebeufalls nicht mdglich, da die Inden-
8-carbonsfiure, wie ich spiiter zeigen werde, hoher schmilzt,
nimlich bei 160°,

Gibt des im Fiinfring gebromte Inden ein Dibromid?

Bei den Ortshestimmungen von Bromatomen in ringformi-
gen Verbindungen zeigte es sich zuweilen, daB doppelte Bin-
dungen sich dann nicht durch Brom aufheben lassen, wenn
schon ein Bromatom an einem der beiden in Betracht kommen~
den Kohlenstoffatome sitat.

So hat S8imonis nuaohgewiesen, daB gebromte Cumarone
vom Typus I oder II

Br
oder n "

keine Dibromide liefern im Gegensatz zum Cumaron selbst,
und den nur im Benzolkern bromierten Cumaronen. Die Un-
fihigkeit, Dibromid zu bilden, ist also als ein Beweis fir das
Vorhandensein von Brom im Finfring anzusprechen.

Da in dem 1-Brominden bewiesenermaBen ein im Finfring
bromiertes Inden vorliegen muB, so konnte der Versuch zur
Bildungsmbglichkeit eines Dibromids entscheiden, ob die obige
Regel auch in der Indenreihe Giltigkeit hat.

Das Inden selbst sowie das im Benzolkern bromierte
Inden lieferten, wie beschrieben, glattdie zugehdrigen Dibromide,
und zwar an der ,typischen® Doppelbindung im Fiinfring:
Als nun #quimolekulare Mengen 1-Brominden und
Brom in absolut #therischerLsung unter den gleichen
Versuchsbedingungen zusammengebracht wurden, trat
eine Entfirbung der Lésung auch nach mehrtiigigem
Stehen nicht ein! Das Brom blieb unabsorbiert und beim
Abdéimpfen wurde das Brominden vollkommen intakt zuriick-
erhalten. Dem widerspricht auch nicht, daB bei sebr langem
Stehen im Sonnenlicht allmiblich die rote Farbe des Broms
verschwand, denn die Flissigkeit gab nunmehr andauernd sebr
reichliche Mengen Bromwasserstoff ab — ein Zeichen, daB eine
Substitution und keine Addition stattfand, Der beim Ver-
dunsten des Athers bleibende olige Rilckstand gab bei der
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Brombestimmung einen viel geringeren Gehalt an Brom, als
ihn Dibromid erfordert.

Es durfte demnach der Schiub berechtigt sein, daB auch
in der Indenreihe die Regel Giiltigkeit hat, nach welcher in
1- und vermutlich auch in 2-Stellung, also an der Doppel.
bindung, gebromte Derivate zur Bildung von Dibromiden nicht
befahigt sind. Die Stellung 8, d. h. die Methylengruppe des
Funfringes, kommt fiar die Regel nicht in Betracht, wie spiter
noch gezeigt wird.

Fir Ortsbestimmungen im Cyclopentadienring ist dieser
Befund von genereller Bedeutung.

Darstellung eines dritten Monobrominden

CH
3.Monobrominden, O l

H
HBr

Das auf 8. 81 besohriebene und nach Spilker. und
Dombrowski!) erhaltene Indendibromid, das im Vakuum
unter 10 mm Druck bei 148,56 —144,5° siedet, ohne deB eine
Zersetzung eintritt, ist bei Atmosphiirendruck nicht unzersetzt
destillierbar. Es spaltet Bromwasserstoff ab, verharzt zum
groBen Teil im Destillationskolben und 148t nur geringe
Mengen eines leichtfliissigen Oles tibergehen, Diese Destillation
habe ich sehr oft wiederholen missen, ehe es mir gelang, sie
80 zu gestalten, daB befriedigende Ausbeuten an diesem 01
erzielt wurden. Die im Destillationskolben verharzte Masse
schiumt sehr und steigt Gberaus leicht in den Kihler tiber,
auf diecse Weise das Destillat verderbend.

Die Destillation muB deshalb hdchst vorsichtig mit kleineren
Mengen (10 g) und mit kleiner Flamme ausgefihrt werden,
Unter starker Bromwasserstoffentwicklung geht von 190° ab
ein Ol itber. Die Flissigkeit selbst zeigte wihrend dieser Zer-
setzung 2009 Man tut gut, die Vorlage hiufiger zu wechseln,
um brauchbares und unbraunchbares (mit Harz verunreinigtes)
Destillat voneinander trennen zu kénunen,

Das so gewonnene Ol wurde daon bei 11 mm fraktioniert,
Ich erhielt 8 Fraktionen und bestimmte in jeder den Bromgehalt

') Ber. 28, 8219 (1890); 42, 573 (1909).

I

[ Tt

Wl

[EE N N )

I

BRI 5



88 V. Jacobi

1. bei 110—120° enthaltend 41,899, Brom

2 , 120-180° ,  6231%

8. , 180—140° ,  5518%
Das Morobrominden verlangt 41,02°/, Brom,

Die 2. und 8. Fraktion enthielten nooh unzersetzt ge.
bliebenes Indenbromid und wurden jede fiir sich nochmals bei
gowShnlichem Druck destilliert.

Hierbei fand von neuem eine starke Bromwasserstofi-
entwicklung statt und bei jeder Fraktion ging bei 220—225°
ein Ol uiber, daB nunmehr bei der Analyse nur noch 86,867/,
Brom ergab, bzw. bei der Fraktion 8 sogar nur 88,839/, Brom,

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, daB eine mebrmalige
Destillation bei gewbhnlichem Druck und auch im Vakuum
nicht empfehlenswort ist, sondern daB bei der Darstellung
dieses Bromindens nur eine Destillation bei gewdhnlichem
Drack und eine im Vakuum von Vorteil ist und daB nur die
bei 11 mm and 110—120° ubergehende Fraktion reines Brom.
inden darstellt.

Da ein groBer Teil des Dibromids bereits bei der Destil
lation unter gewdhnlichem Drucke verharzt, so sind im all-
gemeinen die Ausbeuten miBig. In einem besonders glinstigen
Falle erhielt ich aus 56g Dibromid 25g Brominden.

Die Analyse der im Vakuumexsiccator getrockneten und
durch Aufbewahren tiber Marmor von Bromwasserstoffdémpfon
befreiten Substanz ergab folgendes Resultat:

0,1592 g Subat.: 0,8324g CO,, 0,0689 g H,0. — 0,8100g Subst.:
0,2087 g AgBr.

C,H,Br Ber. C 5589  H 85690  Br 41,08
Gef. ,, 55,22  ,, 8,80 » 41,98

Zur Ortsbestimmung des Bromatoms oxydierte ich die
Verbindung mit verdtinnter Salpetersiiure (wie schon auf 8. 84
niher beschrieben) und erhielt auch hier ein bromfreies Oxy-
dationsprodukt, das nach der Reinigung durch Sublimation als
das Anhydrid der Phthalsiiure vom Schmp. 128° identifiziert
werden konnte. Mithin sitzt auch bei dieser Verbindung das
Bromatom im Finfring.

Bei der Abspaltung von Bromwasserstoff sus dem Inden-
dibromid sind aber 4 Fille .méglich:
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OHBr
- HBr —
_JCHBr
HBr
I IL . 1v.
[:l CH O OBr [j:gou Br (j*ecn
Br ﬂcu CH \! CH Br
\tﬁ, ~ H, H ~ H
]

2-Brominden 1-Brominden 8-Brominden

Formel 1V ist unwahrscheinlich, da ein Vier- und ein Drei-
ring gebildet werden witrde.

Ferner scheidet die Formel II aus, da das hier vorliegende
Brominden wit dem auf 8,88 beschriebenen und wohldefi-
nierten 1-Monobrominden nicht identisch ist.

Aber auch die Formel I scheidet aus, da das Monobrom-
inden glatt ein Dibromid liefert, somit nach der oben auf-
gestellten Regel in der typischen Gruppe —CH==CH— kein
Brom enthalten darf. Mithin bleibt nur noch die Formel III
tibrig.

Diese Anschaunung konnte dann noch weiter da-
durch gestittzt werden, daB ich auf das vorliegende
dritte Brominden Magnesivm in Xther einwirken lioB
und auch hier wieder die zugehdrige Carbonsiure
herstellte. SBie war mit der bisher bekannten 2-Carbon-
sdure nicht identisch, ebensowenig wie mit der von

mir hergestellten und auf 8. 84 angefuhrten 1-Car-
bonsiure,

Einwirkung von Magnesium auf 3-Monobrominden in Ather

10g 3-Monobrominden wurden in etwa 80 cem absolutem
Ather goltst und die Losung nach und nach mit otwa b g
aktiviertem Magnesium versetst. Es zeigte sich, dad jedesmal
beim Zusetzon des Magnesiums bereits in der Kilte eine
sehr lebhafte Reaktion eintrat. Nachdem alles Magnesium zu.
gegeben war, und die Reaktion vollstindig nachgelassen hatte,
erwirmte ich noch etwa !/, Stunde auf dem Wasserbade und
lieB alsdann erkalten. Hierbei schied sich das gebildete
8-Indylmagnesiumbromid als Niederschlag aus.
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Bei dor hieran sich anachlieBenden Arbeitsweise zur
Bildung der Indencarbonsiure aus dem erhaltenen Indyl-
magoesiumbromid durch KEinleitung von Kohlensiure und
darauffolgender Zersetzung mit Wasser und konz Salasture
konnte ich aus dem Reaktionsgemisch im gaunzen drei Ver-
bindungen isolieren, und zwar:

1. die gesuchte Indeucarbonsiture,

2. ein in Soda unldsliches Kohlensiurederivat (Di-
indyl-keton) und

8. Inden selbst.

Inden-S-carbons&nre,} [ n
" oou

In die #therische Losung des Indylmagnesiumbromids
wurde unter Kthlung gut getrocknetes Kohlendioxyd, etwa
8 Stunden langsam eingeleitet. Der hierbei sich abspiclende
ProzeB

CH,MgBr + €O,y = CH, ~ CO; — MgBr
konnte dann als beendet angesprochen werden. Es wurden
einige Kisstiickchen in die Ldsung geworfen und das Reaktions-
produkt mit konz, Salzstiure zersetzt, wobei sich die Inden-
carbonsiure neben anderem ausschied.

Nun wurde die Reaktionsmasse mehrfach mit Xther
extrahiert. Die entstandenen gesuchten Produkte gingen voll-
kommen in den Ather tber. Um zuniiohst die sodalsslichen
Anteile zu .isolieren, wurde die Atherlosung mit verdinnter
Soda ausgeschiittelt. Beim Ausfuren dieser Losung fiol reich-
licher Niederschlag einer Carbonsiiure aus. Auch diese warde
wieder von Ather aufgenommen und durch Verdampfen des
Xthers gewonnen.

Die Sgéure ist sebr schwer rein darzustellon und erst nach
mehrmaligem Losen in Benzol und Ausfallen mit Ligroin er-
hielt ich sie in schwachgelben Nadeln. Zum Unterschied von
der bekannten Inden.2.carbonsiiure, deren Schmelzpunkt bei
230° liegt, fand ich den Schmelzpunkt dieser neuen Inden-
carbonséiure gegen 160°% Ein scharfer Schmelzpunkt ist trotz
offenbarer Reinheit der Substanz nicht zu erzielen, weil beim
Erhitzen etwas Kohlendioxyd abgespalten wird.



Verhalton der Substituenten am Filnfring 91

0,1488 g Bubst.: 0,8920 g CO,, 0,0876 g H,0.
0;0H,0, Ber. O 15,00 H 5,00
Gef. ,, 74,19 » 5,38

Diese Indencarbonsiure ist leicht ldslich in Aceton, Alkohol
und Ather, dagegen schwer 13slich in kaltem Eisessig, Benzol
und Chloroform und unldslich in Wasser. Alkalien l6sen sie
spielend leioht.

Die Carboxylgruppe muB in dieser Indencarbonsiure in
der gleichen Stelle 8 stehen, wie das Bromatom in der Aus-
gangssubstanz — dem 8-Monobrominden.

Es sind also nunmehr die drei mbglichen Iudencarbon-
siuren, die die Carboxylgrappe im Finfring haben, bekannt:

COOH Inden-1-carbonsiiure
Schmp, gegen 70° (Jacobi)
C Soh Inden-2-fa(1i?oniﬁiure R
ohmp. gegen 280 erkin u. Revay)
~ !]COOH P 808 b/

Iuden-8-carbonsiiure
N Schmnp. gegen 180° (Jacobi)
COOH

Di-indyl-keton (3-Indenophenon),
CO

T

Bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf das Indyl-
magnesiumbromid, die ich mehrfach wiederholte, fiel mir bei
einigen Ansitzen auf, daB die nach dem Zerselzen der
additionellen Verbindungen ausgeschiedene Indencarbonsiure
gich in Soda nicht vollig losen wollte. Die #therische Lisung
derselben, die schdne Fluorescenz zeigte, wurde zuerst mit
Soda und dann_mit Wasser gewaschen und schlieBlich durch
Erhitzen vom Ather befreit. Es binterblieb ein Ol Schon
nach kurzer Zeit krystallisierten aus diesem Ols prichtige,
gritngelb schillernde Blittchen aus. Als nach lingerem Stehen
die Ausscheidung nicht mebr zunahm, wurde die feste Sub-
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stanz vom Ole durch scharfes Absaugen getrennt. Nunmehr
kam die schone schillernde Farbe noch mehr zum Vorschein,
Durch sorgfiltiges Abpressen zwischen gebtirtetem Filterpapier
wurde sie vom Ole ghnzlich befreit, Sie zeigten dann den
Schmp. 285° und erwiesen sich als bromfrei. Zur Reinigung
wurdo die Substanz aus Benzol umkrystallisiert.

0,1472 g Bubst.: 04758 g CO;, 0,080 g H,0.

O,H, 0 Ber. O 88,87 H 542

Gof. ,, 98,13 » 517
Die Formel C, H,0 ist diefenige eines Diindylketons
und die Eigenschaften der Verbindung entsprechen auch einer
solohen Konstitution. Leider entstand die Substanz in so ge-
ringer Menge, daB Derivate nicht hergestellt werden konnten,
An der Konstitution jedoch konnte insofern kein Zweifel
sein, als im Verein mit den Eigenschaften und gefundenen
Avalysenwerten auch das Phenylmagnesiumbromid nach

Schrdter?) neben Benzoesiare unter gewissen Bedingungen
reichlich Benzophenon bildet. Also in meinem Falle:

209“1 .Mg-Bl’ + 00' —p CQH'.GOcCgay + MgBl" + Mgo

Die neue Vorbindung wird am rationellsten als 8-Indeno-
phenon bezeichnet. -

Inden

Das nach dem Absaugen vom Indenophemon surlick-
gebliebene Ol wurde zuunéchst destilliert. Der Siedepunkt lag
bei 282° Die Analyse lisforte folgende Werte:

0,1232 g Bubst.: 04157 g CO,, 0,0184 g H,O.
C,H, Ber. C 93,11 H 6,89
Gef. ,, 92,78 » 1,01
Hieraus geht hervor, dad neben der Indencarbonsiure und
dem Indenophenon noch als drittes Produkt Tnden im Realk-
tionsgemisch nach dem Zersetzen mit konz. Salzshiure vor-
handen war.
Das Kohlendioxyd hatte also trotz 8stindigen Einleitens

noch nicht quantitativ auf das Indylmagnesiumbromid ein-
gewirkt.

%) Ber. 88, 8005 (19086).
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8.Monobromindendibromid (1,2,3-Tribromhydrinden),

CHBr
CHBy
HBr

Die Stellung 8 des Broms im 3-Brominden konnte in
erster Linie daran erkannt werden, daB die Verbindung ein
Dibromid lieferte. .

2,2g des dargestellten 3-Mounobromindens wurden in etwa
10 ccm absolutem Ather gelost. Diese Losung wurde auf 0°
abgekithlt und hierauf tropfenweise mit 1,86g Brom versetat.
Das zutropfende Brom wurde augenblicklich absorbiert. Nach
beendeter Reaktion verdampfte ich den Ather, wobei ein farbe
loses O zurickblieb. Eine besondere Reinigung ist wegen
loicht eintretender Zersetzung nioht angingig. Deshalb wurde
das Ol nach mohrstindigem Trocknen im Exsicoator sofort
analysiert,

0,1829 g Bubst.: 0,28023 g AgBr.

C,H,Br, Ber. Br 87,60 Gef. Br 67,88

Die Additionsfahigkeit des 8-Bromindens ist dadurch
eklatant bewiesen und die auf 8. 87 aufgestellte Regel ge-
stitzt. e entsteht ein symmetrisches Dibromid, das man
auch als 1,2,3-Tribromhydrinden bezeichnen kann.

Dieses 8-Monobromindendibromid ist leicht Islich in
Aceton, Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform. Beim
Destillieren mit oder ohne Vakuum findet unter Bromwasser-
entwicklung und Verharzung totale Zersetzung statt. Versuche,
auf diese Woeise ein im Funfring zweifach gebromtes Inden
herzustellen, waren erfolglos.

Dagegen gelaug der Ersatz eines Bromatoms durch die
Hydroxylgruppe.

3-Monobromindenoxybromid (Oxydibromhydrinden),
CHBr

N
[/I\)CHOH
" CHBr
Einige Gramm des B8-Monobromindendibromids wurden
lingere Zeit mit 10 prozent. Alkohol unter RitckfluB gekocht.
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Nach und nach ging das gesamte Dibromid jn Lésung. Nun
warde sofort heiB filtriert, Nach dem Erkalten schieden sich
aus dieser Lisung kleine weile Nadeln aus, die nach dem Ab.
saugen und Trocknen scharf bei 90° schmolzen,

Die Analyse bewies, daB ein Monobromindenoxy-
bromid vorlag,

0,1591 g Subst.: 02138 g CO,, 0,0408g H,0. — 0,2030 g Subst.:
0,2601 g AgBr. .

CyHgBr, 0 Ber. C 88,98 H 3,14 Br 54,19
Gef. |, 88,91 » 2,81 n 54,51
Fur den Ersatz eines Bromatoms durch die Hydrocyl-
gruppe liegen zwei Moglichkeiten vor

CHOH

%  { CHBr
CHBr /

-~ / HBr
N CHBy \ /CH Br

HBr W @ >CHOI-I
\CH Br

Da nach den Erbrterungen anf S.82 tber die Konstitution
des Indenoxybromids fiir letzteres die Formel

CHBr

O/‘}CHOH
N,

als in hohem MaBe wahrscheinlich hingestellt werden konnte,
so dirfte auch das vorliegende Bromindenoxybromid die ent-
sprechende Konstitution IT hesitzen.

Tribrominden, C,H,Br,,

Auf 8. 81 wurde angegeben, daB eine direkte Bromierung
des Indens, d. h. eine Subsitution von Wasserstoff in Chloro.
formlSsung selbst, in der Siedehitze nicht ausfihrbar ist, daB
man vielmehr hierbei wider Erwarten das Indendibromid (uater
Addition von Brom) erhilt;
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Ganz anders verliuft der Versuch, wonn man die Brom-
einwirkung statt in Chloroform als LoOsungemittel in Wasser
sich vollziehen 14Bt. Hierbei findet spontan Substitution statt,
Das Wasser nimmt den bei der Reaktion entstehenden Brom-
wasserstoff auf, und falls die Masse geniigend verdinnt ist,
wird die durch den konz Bromwasserstoff eintretende Verhar-
zung des Indens hintangehalten. Ich fand es vorteilbaft, genau
6 Grammatome Brom anzuwenden. Es bildet sich dann ziem-
lich glatt ein Tribrominden nach der Gleichung:

OQH' 3 3Bl’, = C,H,Brs o+ 8HBI'.

Zu dem kochenden Gemisch von 10g Inden und 100g
Wasser lieB ich 35g Brom in diinuem Strahle zuflieBen, und
zwar benutzte ich einen Rundkolben, der mit zwei Taben ver-
sehen war, in den einen Tubus war ein Tropftrichter und in
den anderen oin Kugelkilhler eingeschliffen. Nachdem die ge-
samte Brommenge zugefihrt worden war, kochte ich noch
8 Stunden auf dem Sandbade. Nunmehr wurde das Reaktions-
produkt sofort mehrmals mit Wasser ausgewaschen, wobei
schlieBlich ein hellbraun ‘gefirbtes, z#hfltissiges Ol erhalten
wurde, das Tendenz zum Erstarren zeigte. Dasselbe wurde
in Ather aufgenommen und dieser verdampft. Nunmehr hinter-
blieb ein fast weiBer, fester -Korper, der auf Ton abgepreBt
und aus Alkohol gut umkrystallisiert werden konnte. Gelblich
weifle Nadeln vom Schmp. 183,5—-184°, Die Ausbeute betrug 10 g,

Die Analyse ergab, daB reines Tribrominden vorlag,

0,2217 g Subst.: 0,8098 g CO,, 0,0867 g H,0. — 0,1690 g Subst.:
0,2680 g AgBr.

CoH,Br, Ber. C 80,69 H 1,42  Br 67,98
Gef. , 80,27 ,, 1,84 » 61,58

Das Tribrominden ist in den wblichen organischen Ld-
sungsmitteln leicht 18slich; Wasser 168t es nicht. Mit konz,
Mineralsfiuren tritt Verharzung ein. Uber die Stellung der
drei eingetroetenen Bromatome war man in diesem Falle ohne
jede Priizedens,

Die Ortsbestimmung fabrte ich so aus, daB ich 1g Tri-
brominden mit verddnnter Salpetersiure mehrere Stunden anf
dem Sandbade kochte. Es zeigte sich, daB nach und nach
alles Tribrominden verschwand, indem sich eine klare Lidsung

H
L

N
4
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bildete. Bis zur vollkommenen Oxydation jedoch muBte sehr

lange gekocht werden. -

Aus der erkalisten Losung sohieden sich dann weiBe
Nadeln aus. Sie wurden abgesaugt und nach dem Aufpressen
auf Ton aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Nach
dem nunmehr erfolgten Abssugen und Trocknen zeigten sie
den Schmp. 185°

Die Analyse ergab die Formel einer Dibromphthal-
siure:

0,1898 g Bubst.: 0,2318 g AgBr.

CyH,Br,0, Ber. Br 49,88 Gef. 49,61

Hierdurch ist bewiesen, daB ein Bromatom des Tribrom-
indens im Finfring sich befindet, withrend die beiden anderen
im Benzolkern sitzen muissen.

Altona, den 6. September 1930.
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Mittetlung aus dem Chemischen Laboratorium der Forsttechnischen
Akadomie zu Leningrad

Terpentin- und Holzterpentinile

Zur Frage iibor dle Zussmmensetzung der Holzterpentin-
dle aus Pinus sylvestrls

Von W, Krestinski, A, Liwerowskl und W, Malmberg

Mit 2 Figuren
(Elngegangen am 11, August 1980)

In der vorangehenden Arbeit!) hatto einer von wuus zu.
sasmmen mit F. Ssolodki das Terpentinsl heschrieben, das
nach dem Sodaverfahren wie auch mittels Wasserdampf aus
dem uns von der Verwaltung der Lehr- und Versuchs.Forst
wirtschaften an der Leningrader Forsttechnischen Akademie
aus der Schelekower Forstwirtschaft des Gouvernements Ar.
changelsk besorgten Wurzelharze gewonnen war. Das Wurzele
harz war ein altes, gelagertes, das wenigstens 10—15 Jahre
in der Erde gelegen hatte. Die Ausscheidung des Terpentin-
Ols ist ausfihrlich in der erwihnten, wie auch in einer, diesem
Gegenstande speziell gewidmeten Abhandlung?® beschrieben
worden; wir erinnern hier nur daran, daB zwei Muster erziolt
und untersucht worden sind: das sogenaunte nalkalische und
des ,,Dampf-Terpentindl. Auch verwiesen wir auf die in die-
sem Journal mitgeteilte Zusammensetzung jener Muster und
ibre physikalischen Konstanten.

Es war von Interesse, die Untersuchung der Holsterpentin-
ble fortzusetzen, um aufzukliren welche Schwankungen in der
Zusammensetzung stattfinden kounen, je mach der Andorung

Y) W. Kroatingki und F. S8solodki. Uber die Zusammensetzung
der Holeterpentindle aus dom Wurzelhars von Pinus silveatrig, dies,
Journ. 126, 1—23 (1930); Journ. f. angew. Chem. (russ.) 2, 339—8567
(1929).

%) F. 8solodki, Das Bodaverfahren bei der Verarbeitung des
Kiefernwurselharzes, Journ. f. angew. Chem. (russ) 2, 559—619 (1929),

Journal f, prakt, Chemio (2] Bd. 189, 1
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wie des Materials, so auch der Ortslage der Anpflanzung.
Als Objekt der vorlisgenden Studie diente uns ein Wurzelharz,
das von der Bakower Versuchs.Forstwirtschaft des Gouverne.
ments Nishegorodsk herstammte. Dem AuBeren nach war das
Harz jung, und auch der geringe Umfang der Baumsttmpfe
wies auf ein junges Alter der Anpflanzung hin. Das Material
wurde wieder einer doppelten Behandlung unterworfen: nach
dem Sodaverfahren und mit Wasserdampf, und beide Muster
einzeln untersucht. Die Vorbereitungsarbeiten und die Ex.
traktion des Terpentintls aus dem Wurzelbarz nach beiden
Methoden, so auch die Untersuchung des ,,Dampf“-Musters
gind von Stud. W. Malmberg, und die Untersuchung des
nolkalischen Terpentindlmusters von Stud. A. Liwerowski
ansgefithrt worden. Das Abdestillieren des Terpentindls mit
Wasserdampf aus dem Wurzelharze geschah in der Versuchs-
apparatur im Laboratorium der Holztrockendestillation mit
Erlaubnis von Prof, K. J. Nogin, dem wir hier unseren Dank
aussprechen.

Im ganzen wurden 81,95 kg Skgespfine und Holzspine
verarbeitet und 948 g Terpentindl erzielt, was eine Ausbeute
von 29/, des lufttrockenen Wurzelharzes ausmacht.

Die Untersuchung des alkalischen Terpentindls
(In Gemeinschaft mit A, Liwerowski)

Physikalische Konstanten des Musters?):
dyy = 0,8660; ap = + 18,64° (Rohrlinge 10 cm);

a, a
Koeffizient der Rotationsdispersion == 1,18 und ~a£ e 8,01
4 (¢]

nj®= 1,47168; Dispersion gy = 0,01624.

Zur Untersuchung wurden 400 g genommen.
Nach wiederholten Destillationen unter vermindertem Druck
mit dem Birektificator, System Golodetz, wurde das Produkt

5) Anmerkung des Herausgebers: Da die Zahlen sich nur suf
das untersuchte Mustor besiehen und der GrgBevorduung nach gans
#hnlich denen sind, die in der vorhergehenden Arbeit (diea. Joum. (2)
126, 7 [1930] mitgeteilt worden sind, haben die Verfasser suf den Ab-
druck der Tabellen verzichtet; wir bringen nur die Disgramme, die er-
kenuen lassen, was fiir das Verstindnis der Untersuchungen wichtig ist.
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bei 18 mm in 21 Fraktionen geteilt; jede derselben wurde a X 1

spez. Gewicht, die Rotation der Linien mit der Wellenlinge
656,8 (C), 689,8 (), 578 (Hg), 546,1 (Hg) und 486,1 (F) in pp
und auf Brechungsindizes fiir die Linien C, D, F und @ unter-
sucht; darauf wurden die Koeffizienten der Rotationsdispersion
%; und —:f wie auch die Dispersion ng — ny berechnet.

Die spez. Gewichte wurden mit Hilfe der Mohr-West-
phalschen Waage bei 20° bestimmt, und nur fiur diejenigen
Praktionen, fur welche die Moleknlarrefraktion berechnet worden
ist mit Hilfe des Pyj§pmeters (d3°) ganz genau, unter Beach-
tung aller Korrektionen bei 20°% Bei derselben Temperatur
wurden auch die Brechungsindizes bestimmt.

Sémtliche Angaben sind in einer Tabelle zusammengefabt.

Tabelle 1

¢ 2§

.,
~,

N

\
\

8
H
e
Y

/]

Auf Grund der erzielten Daten wurde das Diagramm suf-
gestellt (Fig. 1), in dem in Form von Kurven die Siedegrenzen,
spez. Gewichte, Brechungsindizes und RotationsgroBen auf-
getragen wurden. .

Aus dem Diagramm ist zu ersehen, daB der Kohlenwasser-
stoffanteil die Zonmen A (67°/,) und B (209/,) einnimmt; die

1.
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Zone C(8°/,) — die Alkohole; die ibrigen 10°/, kommen dem
Besquiterpenanteil und dem Rest zu, Die Zone 4 wird vom
rechtsdrehenden «-Pinen, die Zone B vom linksdrehenden 4%
Caren eingenommen, Wie aus der Tabelle der auf Grund der
Regel von E. Darmois! nach der Biotschen Gleichung be-
rechneten Konstanz der Verhiltnisse zu urteilen ist, besteht
der Kohlenwasserstoffanteil nur aus zwei Kompouenten, da die
Konstanz zweifellos besteht.

Tabelle 2
Konstanz der Verh&lt?‘isae
It

Biotsche Gleichung ——— 1 = Konst.
1

0 — &
Fraktionen 1 656,8 589,38 518 6546,1 486,1
o & @ (@) (D) Hg) (Hg,) (F)
2— 8-—~1b 0,86 0,96 0,98 0,88 0,98
9—12—14 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
8—18—15 0,32 0,52 0,82 0,88 0,88
6—14—15 0,15 0,156 0,156 0,16 0,18
6—14—16 0,88 0,38 0,38 0,38 0,84
T—11—14 0,48 0,45 0,46 0,46 0,46
4-—-11—15 0,61 0,48 0,48 0,48 0,49

Auf Grund der chemischen Untersuchung der einzelnen
Fraktionen sind als solche Komponenten zu zahlen: e-Pinen
und 4%-Caren, von uns zum erstenmal in linksdrehender Form
beobachtet.

Chomisober Teil

Um ein Urteil tiber die Natur des Terpens, das die Zone 4
umfaBt, zu erzielen, wurde die Fraktion 3 gewihlt.

Gewinnung des «-Pinen-Nitrosochlorids. Ein Ge-
misch von 5 com Kohlenwasserstoff, 5 ccm Kisessigsiure,
b5 com Athylalkohol und 10 com Athylnitrit wurde bis auf
— 5° gekiihlt; allmiihlich wurde demselben unter Mischen
5 cem konz. Salzsiure zugefigt. Der reichlich ausgeschiedene
weiBe Niederschlag wurde aus Chloroform mit Methylalkohol

1) Methode von E. Darmois, 8. Aon, de Chem. et Phys. (8) 22,
947—281 und 405—690 (1811); B. A. Arbusow, J. RB. Ph. Ch. Ges. 89,
247 (1927); W. Krestinski u. F. 8solodki, dies, Journ. 126, 1—28
(1980); J. f. angow. Ch. (russ) 2, 848 (1929).
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umkrystallisiert und zeigte den Schmp. 104—106° was mit
don Literaturaugaben fir ¢-Pinen (103—104°) tibereinstimmt.

Gewinnung des A%Caren-Nitrosats. Auf das Vor-
handensein von Caren wurden die Fraktionen 11—17 durch
Geowinnung des Nitrosats von Schmp. 141,6—142° (Simonsen)
geprift. Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt:
zu einem Gemisch von 6 g Kohlenwasserstoff, 4 g Amyloitrit
und 2 com KEisessigshiure unter Kuhlung bis auf — 5° und
unter bestindigem Schittteln wurden 8,56 g Salpetersiiure (1,4)
zugefugt. Nach Zugabe von Alkohol und nachher von Wasser
bis zur Tribung, scheiden sich Krystalle aus, die aus einem
Gemisch von Chloroform und Methylalkohol umkrystallisiert
werden. Es wurden folgende Resultate erzielt:

Fraktion 11 . . . , keine Fillung,

» 12 . . . . sehr wenig,

w 18 . . . . etwas mehr, Schmp. 1899,
w M . ... viel, n 141,69
w 16 . . . . viel » 1429
s 16 . . . . wenig,

s 11 keine Fitllung,

Die Komponenten der hbher siedenden Zonen sind nicht
untersucht worden; es wurden nur Verbrennungsanalysen mit
Kupferoxyd ausgefﬁhrt.

Es wurde noch eine interessante Beobachtung gemacht.
Als das Abdestillieren des Terpentindls beendet war, blieb im
Destillationskolben ein harziger Riickstand zuriick, der allmih.
lich krystallierts; er wurde sorgfiltiz mehrmals mit Alkohol
gowaschen, und danach aus Chloroform mit Methylalkohol um-
krystallisiert.

Es wurden weiBe, glinzende, sehr feine, otwas zihe Kry-
stalle in ziemlich groBer Menge erzielt. Lingere Zeit im Ex-
siccator auf einer Tonplatte gehalten, besaBen sie den Schmp.
519 Dieselben Krystalle, aus den flilssigen Nachfraktionen
durch Alkohol gefallt, besaBen den Schmp. 58—54°

Die Analyse ergab folgende Resultate:
0,510, 0,1511 g Subst.: 04712, 0,4740 g CO,, 0,1989, 0,192 g H,0.
Gef. C 85,11, 85,61 H 14,74, 14,81

Diese Zahlen passen am besten zu der Formel C,OH“,
fir welche C = 85,71 und H = 14,28 erforderlich ist.
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Dieser Kohlenwasserstoff ist vorlaufig nicht niher
untersucht worden; wir hoffen, spiter darauf zurickkommen
zu konnen. Aus dem Waschalkohol wurde noch eine kleine
Menge einer anderen krystallinjschen Substanz ausgeschieden,
die gegen 90°/, schmolz und ebenfalls ununtersucht blieb.

Die Untersuchung des ,Dampf*-Terpentinils
(In Gemeinschaft mit W, Malmberg)
Die physikalischen Konstanten des Musters:
d,, = 0,860; ap = + 12,60° (Rohrlfings 10 cm);

a
2oL 1087 - = 1,99
ay e

Zur Untersuchung wurden etwa 700 g genommen.

Einer analogen Behandlung unterworfen, wie das vorige
Muster, wurde es schlieBlich endgtiltig in 17 Fraktionen ge-
teilt, und die Krgebnisse ihrer Untersuchung sind in einer
Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 3
2" jng’
9959 f mm-mmﬂ;&ﬂ/’e/)ub}mm‘\.
" zm‘ A A68%

401470
{9970 E 4

4701~ 100 .,

" Brechungindices v

400,

9670 2!

W Sop J
7w S
| w0

Fig. 2

Auf Grund derselben wurde das Diagramm aufgestellt
(Fig. 2), das im allgemeinen das gleiche Bild wie beim vorigen
Muster ergab.

Aus der physikalischen Analyse ist der SchluB zu ziehen,
daB das erwibnte Muster ans den gleichen Komponenten be-

L

3
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steht, die auf dem Diagramm vbllig analoge Zonen umfassen,
Diese Zusammensetzung 148t sich ausdriicken:
a-Pinen 68%,, 4*Caren 199, Alkohole — 8¢,
Besquiterpene, Polyterpene und Rickstand — 109/,

Das Pinen und das Caren auf chemischem Wego fest-
zustellon, hielten wir in diesem Falle als itherflissig,

Die Zusammenstellung der erzielten Resultate mit den.
jenigen, die filr altes Wurzelharz (aus der Schelekower Forst-
wirtschaft) evzielt worden sind, weist auf ziemlich groBe Unter-
schiede in der Menge des «-Pinens und Carens hin, Der Zu.
sammensefzung nach kommt das Terpertindl aus jungem
Waurzelbarz eher den Schwefelterpentindlen nahe, in denes im
Mittel etwa 50—175°/, «-Pinen und etwa 15°/, Caren enthalten
sind. Eigentlich muB dem so sein, da jene Verinderungen,
die bei andauerndem Verweilen des Baumstumpfes in der Erde
stattfinden, noch keine Zeit hatten, von sich zu gehen. Ub-
erwartet war die Linksdrehung der Carenfraktion; auBerdem
ist das Fehlen des Terpinolens und die geringe Menge von
Alkoholen zu vermerken.

Zum SchluB halten wir es fir unsere angenehme Pflicht,
der Verwaltung der Lehr- und Versuchs-Forstwirtschaften der
Leningrader Forsttechnischen Akademie in der Person des
Herrn P. P. Sserebrennikow fiir die bei der Ausfihrung
dieser Arbeit geleistete materielle Unterstiitzung und fir die
erwiesene Beihilfe unseren besten Dank auszusprechen.
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Forattechnischen
Akademie zu Leningrad

Terpentin- und Holzterpentintle
Uber das linksdrehende Terpentinyl aus Pinus sylvestris
Von W, Krestinskl und L, Baschenowa-Koslowskaja
Mit einer Figur
(Eingegangeu am 11, August 1930)

Die aus unserer nordlichen Kiefer Pinus sylvestris erziel-
baren Terpentindle drehen bekanntlich in der Regel rechts.
Unbekanut sind uns die physiologischen Ursachen, die bei
verschiedenen Arten von Kiefern, Tannen, Fichten u. a Pflan-
zen eine Drehung nach der einen oder der anderen Richtung
bewirken. Durch zahlreiche Beobachtungen, die aber schwer-
lich systematisch durchgefibrt wurden, ist festgestellt worden,
daB das franzosische Terpentinél ans Pinus maritima gewthn-
lich links dreht, das Terpentinol aus der Aleppokiefor (Pinus
balepensin) rechts, dasjenige aus Pinus laricio links usw.

Aber mit dem Wachsen der Zahl der Beobachtungen
wurden, wepn auch selten, Abweichungen von der allgemeinen
Regel vermerkt, die sich durch eine scharfe Abnahme des
Drehungsvermdgens, manchmal fast bis auf Null ZuBerten.
Noch seltener sind jene Fille, wo das Drehungsvermdgen nach
der entgegengesetzten Seite tibergeht. Dupont!) vermerkt,
daB fir das Terpentintl von Bordeaux Beobachtungen eines
Uberganges von — 40 in einzelnen Féllen bis zu + 4° exi-
gtieren. Die in den Lehr- und Versuchs-Distrikten der Ochta-
schen Forstwirtschaft bei Leningrad an Pinus sylvesttis ange-
stellten Versuche haben gezeigt, daB es einzelne Biume gibt,
die sich morphologisch und der Rasse nach durch nichts von
den sie umgebenden Biumen, die bis — 30° linksdrehendes
O1 liefern, unterscheiden. Es ist anzunchmen, daB systematische

3 C. Dupont, Les essences de terébénthine, Paris 1926, p. 83.

I T
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Beobachtungen solcher Indiviluen, die durch ibr ungewbhn.
liches Verhalten gekennzeichnet sind, zur Aufklirung derjenigen
Bedingungen fithren werden, die die Veriinderung der optischen
Aktivitat in so hohem MaBe beeinflussen, und daher von be.
sonderem Interesse sind.

Das unserem Laboratorium tibergebene Muster von Ter-
pentindl)) war durch Destillation mit Wasserdampf aus dem
beim Versuchsanzapfen im Sommer 1928 auf einer Fliche von
1,6 Hektar in der Ochtaschen Lehr- und Versnchsforstwirt-
sohaft auf der Waldparzelle Samarka (bei Leningrad) gesam-
melten Kiefern-Terpentin erhalten worden und lenkte unsere
Aufmerkesamkeit goerade durch seine beim Pinus sylvestris un.
gowdhnliche Drehung (w == —69% bei einer Schichtlings von
10 cm) auf sich, Die dendrologische Analyse der gesamten
Anpflanzung wies nicht die Gegenwart von irgendeiner beson-
deren Kieferrasse auf, Weiter zeigte sich, daB etliche Fraktionen
dieses Terpentindls anormale Drehungsdispersion besaBen, Zur
Pritfung der Vermutung, ob hier S-Pinen (Nopinen) zugegen
sei, das in russischen TerpentinGlen aus Pinus sylvestris bisher
nicht aufgefunden worden ist, wurde dieses Muster ausfihr-
licher untersucht.

Zu diesem Zwecke warden 700 g in die Arbeit genom-
men. Die physikalische Untersuchung des Rohprodukis er-
gab folgende Resultate:

a = 6,01° (Rohrlinge 10 em);  dyo = 0,878;  nF° = 1,47262;

0 o i °F
o}’ — n}° = 0,01682; ;; = 1,123 _a; = 1,79,

Das ganze Ol wurde sorgfltig bei 13 mm Druck frak-
tioniert. Nach drei Destillationen, deren erste mit einem 1 m
hohen Birektificator von G olodetz durchgefithrt wurde, schieden
wir 20 Fraktionen ab.

Zuerst wurden diese physikslisch nach der Methode
E. Darmois? und G. Dupont?®) untersucht.

) Das Muster wurde uns vom Assistenten der Forsttechnologie und
Exploitation der Forsttechnischen Akademie A.I. Terlezki fibergeben,
der das Versuchsanzapfen in dem erwhhnten Distrikte leitete.

% Ann. de Chim. et Phys. (8) 22, 247—281 et 495—590 (1911).

% G. Dupont, Los cssences de terébénthine, Paris 1926.
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Fur jede Fraktion wurden folgende Bestimmungen sus-
goftihrt: Siedepunkte bei normalem Druck; spez. Gewicht (Mohr.
westphalsche Waage); Drehungswinkel (Monochromat von
Fuess) fur die Linien mit den Wellenlangen in Millimetor:
656,8(C),589,3(D),678 (Hg ) 546,1 (Hg,), 486,1 (F)und 485,83 (Hg);

Koeffizienten der Rotationsdispersion sl und 7;‘4', Brechungs-
(/)

4
indizes bei 20° (Pulfrichsches Refraktometer) fir die Linien
C, D, F, G; Dispersion des Brechungsindizes n3® — n}®,

Fur eine Reihe Fraktionen wurde die Molekularrefraktion
M3’ berechnet: in diesem Falle wurden fir die entsprechenden
Fraktionen genauere Bestimmuungen des spez. Gewicht (d3°) im
Pyknometer gemacht.

Die so erzielten Resultate wurden in einer Tabelle zu-
sammengestellt.)

Tabslle 1
IPnf ap Ao
) Gor Drehun
Iw ;5 p g‘ * e o ]
208 175 4
65
T 9%
%0 55
13
il 145 Sop. )
K] Brechungsindices
[4 55! T Spez. Gewichr

7254 567 8 IUNREHENZ

Fig. 1
Auf Grund der Daten konstruierten wir Kurven in der
Woeise, daB auf der Ordinatenachse, die den Siedepunkten,
Brechungsindizes, Drehungswinkel und spez. Gewicbten ent-
sprechenden GréBen aufgetragen wurden, und auf der Abszissen-

achse die Mengen der Fraktionen in Prozenten des Ausgangs-
materials (8. Tabelle 1),

Y) Vgl die Anmerkung auf 8. 98.
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Die vier Kurven des Diagramms lassen deutlich bestimmte
Teile erkennen, die von einer sehr komplizierten Znsammen-
setzung des untersuchten Terpentindle zeugen.

Die erste Zone (4) macht 749/, der Gessmtmenge des
Ols aus und besteht aus den ersten 12 Fraktionen uod einem
Teile der 18.

Angefangen von der ersten Fraktion und bis zur zwblften
beobachten wir einen fast horizontalen Verlauf der parallelen
Kurven. Dieser Umstand fihrte uns zur Annahme, daB wir
in diesom gavzen Abschnitt nur einen Bestandteil hiitten,
nimlich das «-Pinen. Das Vorhandensein desselben wurde
durch die Darstellung des entsprechenden Nitrosochlorids und
der Pinenstiure aus der 7. Fraktion bestitigt.

Nihern wir uns der 18. Fraktion, so #ndert sich all-
mihlich der Lauf der Kurven, was vom Auftauchen eines
nenen Komponenten zeugt.

Hier fiingt dor folgende Abschnitt der Kurven an, der die
Fraktionen 18, 14, 156 umfaBt, die unsere Aufmerksamkeit
durch ibre anormale Dispersion auf sich gelenkt haben. Fur
die Erklirung der letzteren wurden zwei Vermutungen auf-
gestellt.

Erste Vermutung: In unserm linksdrehendem Terpentin-
8l war etwas rechtsdrehendes Terpentindl enthalten; infolge-
dessen blieb die Rotation zwar links, aber es wurde eine
anormale Dispersion bei den drei genannten Fraktionen erzeugt.
JIndessen ergab die vorhergehende dendrologische Analyse der
Avnpflanzung suf dem Areal, von welchem das Terpentin ge-
liefert worden war, kein Vorhandensein irgendeiner besonderen
Rasse von Pinus sylvestris.

Zweite Vermutung: Es war etwas f-Pinen zugegen, fir
welches normalerweise ein Maximum bei 466 pu besteht. Aus
diesem Grunde wurde eine eingehende chemische Untersuchung
der entsprechenden Fraktionen unternommen. Fir g-Pinen
ist die bei seiner Oxydation entstehende Nopinsiure charak-
toristisch, deren Natriumsalz in Wasser wenig 1dslich ist.
Wir stellten einen Versuch der Gewinnung dieser Siure?) an,
abor das Ergebnis war ein negatives, es wurde keine Nopin-

) Wallach, Ann. Chem. 356, 228 (1907).



108 W. Krestinski und L. Baschenowa-Koslowskaja

s4ure erhalten, und folglich war 8-Pinen allem Anscheine nach
in unserem Terpentindle nicht enthalten.

Nopinsiure' ist allerdings nicht leicht za isolieren; jeden.
falls bétten wir aber beim Vorhandensein von g-Pinen eine,
wenn auch geringe Meunge!) derselben erhalten milssen.
~ Man kann annebmen, daB die dreizehnte Fraktion eine
{ibergangsfraktion darstellt, und daB mit der vierzehnten die
weite Zone (B), die des Carens anfingt, welche die Fraktionen
15, 16 und 17 enthilt und 14,59, ausmacht, .

4-Caren wurde in allen diesen Fraktionen angefangen
mit der 14. durch das Nitrosat von Schmp. 140—141,5°
nachgewiesen. Aus der Fraktion 17 wurde auBerdem Caren-
glykol erhalten.

Die dritte Zove (C) macht 1,6°), aus und enthtlt die
letzte Kohlenwassorstoffreaktion, die 18, Der letzte Kohlen-
wasseratoff ist, nach dem Siedepunkst und der Molekularrefraktion
zu urteilen, ein monocyclisches Terpen, Zicht man seine be-
deutende optische Aktivitdt (¢, = — 38,81 in Betracht, so ist
8 entweder als Limonen oder als Phellandren anzusprechen.
Das fiir Limonen charakteristische Tetrabromid wurde nicht
gewonnen,

Das Phellandren wurde durch Darstellung des Phellandren-
nitrits nachgewiesen. :

Nach der 18, Fraktion zeigt sich im Laufe der Kurven
¢in scharfer Sprung.

Die Fraktionen 19 und 20, welche die Alkohole von der
Zusammensetzung C, H,,° und den Rest (Sesquiterpene) ent-
halten und im ganzen 10°/, ausmachen, wurden nither nicht
untersucht.

Aus allem oben mitgeteilten folgh, daB, wenn die Ver-
mutung von dem Vorbandensein des S-Pinens ausgeschlossen
wird, wir auf der ganzen Strecke bis zur 18, Fraktion nur
zwel Komponenten: «-Pinen und 4%-Caven besitzen,

') Von uns wurde ein paralleler Versuch der Gewinnung der Nopin-
slure aus der Fraktion Sdp. 160°—162° angestellt, die bei der Frak.
tionierung des amerikanischen Terpentinbls ersielt wurde; der Versach
orgab ein positives Resultat. Es wurden aus 12 g 01 etwa 8 g einer

krystallinischen Siiure vom Schmp. 125° erhalten, was der Nopinstiure
entapricht, :
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Aber, wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, zeigt die Be-
rechnung der Verhiltnisse, fir eine ganze Reihe Fraktionen
auf Grund der Regel von E, Darmois!) nach der Biotachen

Gleichung —-—>'- = konst. susgefubrt wurde, daB die Kone
0

stanz der Verhiiltnisse, die im Falle des Vorhandenseins von

nur zwei Komponenten im Gemische statifinden miiBte, nicht

vorhanden ist,

Tabelle 2

Berechnung der Verhiltnisse nach der Biotschen Glelchung

Fraktionen ] D Hg, Hg, F
T, a a 56,8 89,8 678 546,1 486,1
T—14—11 1,18 1,26 1,28 1,80 1,40
T—15—18 1,10 1,18 1,18 1,16 1,18
10—18—16 0,12 0,18 0,11 0,10 0,01
12—-15—18 1,16 1,18 1,16 L1 1,19
12—14—17 1,92 1,35 1,35 1,31 142
5—1417 1,19 1,26 1,26 1,20 1,80
13-16—1¢6 - 8,60 |-~ 295 - 8984 |- 414 |- 5,20
4-10—18 1,82 1,86 1,26 1,18 1,10
4 912 0,82 0,19 0,84 0,89 0,90
4— T—11 0,94 0,97 1,02 1,09 1,02
4— 8—10 0,92 0,92 0,98 1,00 1,02

Folglich muBte noch irgendein Kohlenwasserstoff, vielleicht
auch zwei, beigemengt sein, die auf chemischem Wege zu er-
mitteln waren. Es lag am niichsten, als solche Kohlenwasser-
stoffe Camphen und 4%Caren su vermuten. Das erstere warde
durch die Reaktion von Bertram und Wahlbaum in un-
trennbarem Gemische mit -Pinen in allen Fraktionen, an-
gefangen von der zwdlften bis einschlieBlich der ersten fest-
gestellt, wobei dessen Menge allmithlich abnimmt. Im ganzen
macht Camphen in der Zone 4 etwa 59/, von der Gesamtmenge
(14°))) aus. Was das 4%-Caren betrifft, so ist dessen Gegen-
wart, wenn auch in unbedentender Menge, sehr wahrscheinlich,
in Anbetracht des Auftretens der Carensiiure vom Schmp. 179°

) In betreff des Vorfahrens von E. Darmois 8. Ann. de Chim. et
Phys. (8) 28, 247—281 und 495590 (1911): s. auch B. Arbusow,
J. B, Ch. Ges. 69, 247 (1927) und W. Krestinski und F. Ssolodki,
J. angew. Ch, (russ) 2, 848 (1926) und dies. Journ, 126, 1—28 (1980).
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unter den Produkten der Oxydation, die auf §-Pinen geprift
wurden.

Die annghernde Zusammensetzung des untersuchten Ter.
pentindls war: «-Pinen 699/,, Camphen 6%, Careniraktion
14,5%,, Phellandren 1,569/, Alkohole und Rest (Sesquiterpene)
109,

Alle Komponenten drehen links.

Chemische Untersuchung

Mittels chemischer Mothoden wurden zuerst folgende
Fraktionen untersucht: die 7. als die fir e-Pinen typische;
die 18, 14. und 15,, in denen, infolge der anormalen Dispersion,
f-Pinen angenommen wurde; die 17, als die fur 4%Caren
charakteristische, und die 18, mit der hochsten Linksdrehung
(e, = 38,81) und der erhdhten Molekurrefraktion, welohe auf
die Gegenwart von Phellandren (1,5°/,) vermuten lieB, AuBer-
dem wurden die ersten zwdlf Fraktionen suf Camphen nach
Bertram und Wahlbaum gepruf.

«-Pinen
Analyse der Fraktion 7:
0,2884 g Bubst.: 0,7717 g CO,, 02484 g H,0.
CyoHyq Ber. C 88,16 H 11,86
Gef. ,, 88,38 » 11,66

L Gewinnung des Nitrosochlorids aus Fraktion 1

Einem Gemisch von 6 com Pinen mit denselben Gewichts-
mengen Kisessigsdure und Athylalkohol und 15,5 com Amyl-
nitrit wurden allmihlich 5 cem konzentrierte Salzsfiure im
Verlauf von drei Stunden bei sorgfiltiger Kthlung bis auf
- 8% hinzugefigt. Es scheiden sich kleine, sohr zersetzliche
Krystalle des Nitrosochlorids aus, die sofort in der Kailte aus

Chloroform~Methylalkohol umkrystallisiert werden und bei
103° schmelzen.

II. Gewinnung der Pinonsiure aus Fraktion 7

10 g Pinen wurden mittels 24 g EMnO, (8 Atome aktiver
Sauerstoff auf 1 Mol Kohlenwasserstoff) in 600 com Wasser
oxydiert. Das Kaliumpermanganat wurde in kleinen Portionen
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unter mechanischem Sobtitteln withrend 5 Stunden hinzugeftgt.
Die wiiBrige Losung der Oxydationsprodukte wurde konzen-
{riert, angesiiuert und wihrend 12 Stunden mit Ather extrahiert.

Nach Entfernung des Athers schieden sich Krystalle aus,
die, aus Benzol umkrystallisiert, bei 104.—105° schmolzen (nach
v. Baeyer schmilat die inaktive Pinonstiure bei 104—1059).

0,1210 g Subst.: 0,2901 g CO,, 0,089 g H,0,

CoH,00, Ber. O 65,17 H 8,18
Gef. ,, 65,88 » 8,68
Camphen

I. Gewinnung des Isoborneols

Das Vorhandensein von Camphen in den Pinenfraktionen
wurde durch Darstellung des Isoborneols nach der Reaktion
von Bertram und Wahlbaum?) in allen Fraktionen, 1—12,
nachgewiesen, wobei jedesmal ein und dieselbe Menge Kohlon-
wasserstoff und reagierender Substanzen gewihlt wurde. Das
Glemisch von 16 g Kohlenwasserstoff und 87,6 g Eisessig wurde
in Gegenwart von 8 g 50 prozent. Schwefelsiure bei 50—609/,
wibrend 8—4 St auf dem Wasserbade erwdirmt. Nach Ab-
kihlung wurde die Substanz mit Wasser und Soda gewaschen
und fiber Calciumohlorid getrocknet. Das Produkt wurde bei
12—15mm Druck fraktioniert. Diejenigen Fraktionen, welche dem
Schmelzpunkt nach dem Isoborneolessigsiureester nahestanden,
wurden mittels alkoholischen Kaliumhydroxyds verseift, indem
dieselben auf siedendem Wasserbade wihrend einer Stunde
erhitzt wurden. '

Bertram und Wahlbaum haben auf 49 g Ester 80 com
einer alkoholischen Losung von 20 g KOH 80 cem Alkohol
verwendet,

Darauf warde der itberschiissige Alkohol abdestilliert und
das Verseifungsprodukt wurde in kaltes Wasser gegossen, es
war teilweise krystallinisch und wurde durch Destillation mit
Wasserdampf gereinigt,

Das Ergebnis war jedesmal eine flitssige Substanz und
eine krystallinische mit dem Schmp. 206—208° Die beste

%) Dies. Journ. (2) 49, 1 (1694).
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Ausbeute an Krystallen wurde ans der zehntem Fraktion er-
halten; sie betrug 2,156 g.

Aus den Fraktionen 12, 11, 9, 8, 7, 6, wurde jo 1 g und
sus den iibrigen niedriger siedenden je 0,6 g entnommen,

Da das erzielte Isoborneol keinen geniigend hohen Schmelz-
punkt besaB, so wurde es zar Feststellung seiner Natur nach
Bertram und Wahlbaum durch Erhitzen mit verdinater
Schwefelsiure withrend 8 Stunden auf siedendem Wasserbade
wieder in Camphen umgewandelt.

In das mit dem Kolben verbundene Robr waren Krystalle
von Schmp. 58° sublimiert. Das Produkt warde mit Wasser-
dampf destilliert und die Krystalle durch Sublimation ge-
reinigt; die zuerst sublimierten Krystalle schmolzen bei 53-—55°,

Die Oxydation der Fraktionen mit anormaler
Dispersion

Die Oxydation dieser Fraktionen wurde zwecks Gewin-
nung der Nopinsiure als Beweis des Vorhandenseins von g.
Pinen angestellt; die Menge des KMnO, wurde so berechuet,
daB drei Atome saktiven Sauerstoffis auf 1 Mol Kohlenwasser-
stoff kamen.

Im ersten Falle wurden 16 g (eines Giemisches von 3 Teilen
der 18, und 7 Teilen der 14. Fraktion) oxydiert, wozu 36,45 g
KMnO,, 900 g Wasser und 7,6 g NaOH verwendet wurden.

Im zwoiten Falle wurden zur Oxydation der 15, Fraktion
8 g Kohlenwasserstoff und die entsprechende Menge KMnO,
gonommen.

Beim Abdampfen dér wiBrigen Ldsung wurde kein in
Wasser schwer losliches Natrinmsalz der Nopinsiiure erbalten,

Aus der angesiiuerten Losung wurde mittels Ather ecine
kleine Meunge Pinonsiure vom Schmp, 104—105° extrahiert.

AuBerdem wurden Krystalle gefunden, deren Schmp. dem
der cis-Caronsiiure (179° entsprach.

Somit konnte in den Fraktionen mit anormaler Dispersion
kein S-Pinen konstatiert werden, das die anormale Dispersion
hitte erkliren konnen. Daher ist der Grund dieser Erschei-
nung doch wohl in der ersteren Aunashme zu suchen, niimlich
in einer Beimengung von kleinen Mengen Terpentingl, das von
Béumen stammt, die rechtsdrehendes 01 liefern.
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4*-Caren
Analyse der Fraktion 17:
0,0049 g Bubst.: 0,2075 g CO,, 0,0886 g H,0
C.H,, Ber. C 88,15 H 11,85
Qef, ,, 87,20 » 11,48

L Gewinnung von Carenglykol

Zum Nachweis von 43-Caren wurde aus der Fraktion 17
nach Simonsen und Rao Caren-Glykol dargestellt. Zu diesem
Zwecke wurde die Oxydation mittels 1 Atom aktiven Sauer.
stoffs auf 1 Mol. Caren durchgefihrt. Es wurden verwendot:
16 g Kohlenwasserstoff, 5 g NaOH in 400 g HO und 12 ¢
KMnO, in 600 g H,0.

Aus_dor konzentrierten wiiSrigen Lisung wurde des Glykol
mittels Athers wihrend 25 Stunden extrahiert,

Die Ausbeute des Glykols war gering; Schmp. 70—T71°,
Eine Mischprobe mit Carenglykol vom Schmp. 71° gab keine
Depression.

IL. Gewinnung von Caren-Nitrosat?)

Das Nitrosat wurde aus den Fraktionen 17, 18, 156 und
14 gewonuen,

Zu einem Gemische von 5 g Kohlenwasserstoff mit 4 g
Amylnitrit und 2 com Essigsiureanhydrid wurden allméhlich
unter Sohilfteln und Abkuhlung 8,6 g HNO, (8pez. Gew. 1,4)
hinzugefuigt. Es scheidet sich ein feiner krystallinischer Nieder-
schlag aus, der sich nach Zugabe von Athylalkohol vermehrt,
Mit Athylalkohol gewaschen und auf einer Tonplatte abgeprest,
schmolzen die Krystalle bei 140°, in zugeschmolzener Capillare
bei 141,5°, was den Literaturangaben entspricht,

Phellandren
Analyse der Fraktion 18:
0,0660 g SBubst.: 0,181 g CO,, 0,0574 g H,0
cmHl‘ Ber, ¢ 88,15 H 11,85
Gof, ,, 88,85 o 11,48

) Ano. Chem. 461, 20 (1938),
Journal {. prakt. Chemte (2] Bd, 129, 8
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Gewinnung des Phellandrennitrits!) aus Fraktion 18

6 g Kohlenwasserstoff wurden in 24 g Ligroin geldst und
verdiinnte Schwefelsiture hinzugefiigt. Diesom Gemische wurde
durch einen Tropftrichter unter Schitteln Natrivmnitrit zu.
gegoben (die Temperatur darf nicht tiber -- 4° steigen) Aus
dem Ligroin scheiden sich Krystalle aus, die, in Methylalkohol
gelost und durch Ather gefillt, bei 102° schmolzen, Von
Wallach ist der Schmp. 108—104° und 105° angegeben.

Diese Arbeit wurde anfangs vom Untersuchungsrat der
Forsttechnischen Akademie und vom Chemischen Trust zu
Leningrad, spiter vom ChemisationsausschuB der Volkswirt-
schaft d. U. d. SSR. materiell unterstittzt. Diesen Organisationen
sprechen wir dafir unseren Dank aus.

Y} Wallach, Beschke, Ann Chem. 838, 40 (1904); Wallach,
Anp, Chem. 287, 378 (1895),
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Mitteilung aus dom Chemischen Laboratorium der Forsttechnischen
Akademie zu Leningrad

Terpentin- und Holzterpentinble

Zur Frage flber die Zusammensetzang der Alkohol-
fraktion der Holzterpentinile

Von W. Krestinski, F. Ssolodki und @, Tolski
Mit 2 Figuren
(Eingegangen am 11. August 1980)

In der Arbeit , Uber Zusammensetzung der Terpentinsle
aus dem Wurzelharz der Pinus sylvestris“?) haben wir gezeigt,
daB gleich nach dem Kohlenwasserstoffanteil der Ole eine
Fraktion von Terpenalkoholen von der Zusammensetzung
C,oH,40 in einer Menge von 7—14°/, tberdestilliert.

Die Frage uiber die Struktur dieser Alkohole wurde dg~
mals wegen Mangel an Material offengelassen; an ihre Be-
antwortung konnte erst gegangen werden, nachdem der Trust
nLjessochim“ Ende 1928 uns etliche Mengen » Lerpentingl«
vom Werke ,Wachtan“ zur Verfigung stellte; dasselbe besteht
wesentlich aus jenen Alkoholiraktionen. Unter den dortigen
Fabrikationsbedingungen werden diese Fraktionen besonders
aufgefangen und in bedeutenden Mengen angesammelt, die
Kenntnis ihrer Zusammensetzung ist daher von selbstiindigem
Interesse, Bisher haben sie als Flotationsmittel teilweise An-
wendung gefunden, aber das Fehlen der Kenntnis tiber ihre
Zusammensetzung bildet- ein Hindernis fur ihre Ausnutzung
in chemischer Hinsicht, Es existieren jedooch Nachrichten,
daB die analogen Fraktionen aus Wurzelharzen von amerika-
nischen Kiefern, z. B, zur Gewinnung von Terpentindl fiir
Parfumeriezwecke, ausgenutat werden, Zweifellos ist die Kennt-

. ') Dies. Journ. 126, Nr. 4 (1980); J. f. angew. Ch. (russ.) 2, 887
(1929).

8‘
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nis der chemischen Zusammensetzung ausschlaggebend fir dio
technische Ausnutzung unseres heimischen Produkts. Einer
vorliufigen Untersuchung wurde zuerst das Muster 1 und da.
nach einer ausfihrlicheren das Muster 2 unterworfon, dessen
Studium wir zur Zeit fortsetzen. Da es sich im Verlauf der
Atbeit erwies, daB diese Aufgabe cine ziemlich komplizierte
ist und nicht wenig Zeit erfordert, so schien s uns von Nutzen,
die erhaltenen Resultate kurz mitzuteilen; um so mehr, daschon
etliche Angaben fiber die Untersuchungen von Kolophonium.
und Terpentinél vom Werke ,Wachtan“ verdffentlicht worden
sind.%)

Physikalische Konstanten des Musters 1:

dyg = 0,920; ap = +15,56% 1, — n, = 0,01621; {JL = 1,42,

Physikalische Konstanten des Musters 2:

dyg = 0,916 op = +20,18%; {L = 1,54,
¢

Beide Muster wurden einer sorgfiltigen Fraktionierung
unter vermindertem Drucke (der alkoholische des zweiten sogar
bei 1 mm) unterworfon, worauf alle Fraktionen nach dem Ver-
fabron der physikalischen Analyse nach Darm ois? und
Dupont?®) untersucht wurden. Es wurde bestimmt: das
Drehungsvermbgen, die Brechungsindices, der Siedepunkt und
dag spez. Gewicht, Die Ergebnisse dieser Beobachtungen haben
wir in Tabellen4) zusammengestellt. In den Diagrammen, die
L. fir das erste Muster und 2. fir das zweite Muster, sind die
auf Grund der physikalischen Beéstimmungen anfgezeichneten
Kurven enthalten (vgl. Fig. 1 und 2),

Bei der Durchsicht dieser Tabellen ist za ersehen, daB
jedes Muster in finf Zonen zerfillt (4—E), von denen 4 und
B die Zonen der Kohlenwasserstoffe, C und 2 diejenigen der
Terpenalkohole und Z diejenige der hchst siedenden Sub-
stanzen (Sesquiterpene, vielleicht Diterpene u, a.) darstellen.

') B. A, Arbusow, J. f. angew. Ch. (russ.) 2, 585—594, 595—b598
(1929),

) Vegl. dic Anm. auf S, 98.

%) Ann. Chem. Phys. (8) 22, 247—381, 495—590 (1911).

9 8. Dupont, Les essences de terébénthine, Paris 1926.
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Die Zusammensetzung des Musters 1 war: 4= 59;
Be= ]20/0; C = 370/0; D= 280/0; Em 230/0.

Die Zussmmensetzung des Musters 2 war: 4 = 10,2°,;
B =98%; C=48%; D =24%,; K =89,
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Fig. 2

In der Zone 4 ist w-Pinen (charakterisiert durch sein
Nitrosochlorid), und in der Zone B 4%-Caren (Nitrosat, Schmelz-
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punkt 141°) festgestellt worden; einer weiteren Untersuchung
wurden diese Zonen nicht unterworfen.
Fur die Zonen € und 2 wurde folgendes festgestellt:

1. Bei der Dehydratation nach Bayer mittels Oxalsiiure
der beiden Zonen zusammen (aus Muster I) wurde ein Gemenge
von Kohlenwasserstoffen, wahrecheinlich aus Terpinen und Sylve-
strenen bestehend, orzielt. Der hoher siedende Anteil der-
solben (177--182% gibt mit Essigsiureanhydrid und einem
Tropfen Schwefelsiure die schdne Reaktion der Blaufirbung
auf Sylvestren. Hieraus ist zu schlieBen, da8 unter diesen
Alkoholen entweder Alkohole der Metareihe Sylvesterpineole (I)
oder des Carentypus (II) vorhaunden ist.

o, oH,
C bor
B,C~SCH OH’ H,(ig CH,
H,
CH, \gg ﬂ——- o

2. Beim Sattigen verschiedener Fraktionen der Zonen ¢
und D (aus Muster 1) mit Chlorwasserstof wurden Dihydro-
chloride erhalten: in der Zone C vom Schmp. 50—64° (Ter-
pinen- oder Dipentendibydrochlorid) und in der Zone D vom
Schmp, 70—71° (Sylvestrendibydrochlorid), d. b, der Zone C
entsprechen Alkohole der Parareihe und der Zone D solche
der Metareihe. Hier ist noch zuzufiigen, daB auch die Alkohole
der Zone D die Resktion der Blauférbung aufweisen.

8. Bei sorgfiltiger Fraktionierung der Zone C (aus Muster 2)
unter einem Druck von 1,6 mm schieden sich daraus Krystalle
von rechtsdrehendem Campher aus, die sich am oberen Teil
des Dephlegmators festsetzten, und durch das Oxim und Semi-
carbazon von den richtigen Schmp, 118° und 288° charakteri-
giert wurden. Die Gesamtmenge von Campher, die mittels des
Semicarbazonverfabrens bestimmt wurde, ist, anf die Gesamt-
menge des Ols bezogen, nicht grof (1—1,6°)), aber seine
Gegenwart in der Zone C stért die Analysen, indem dadurch
Abweichungen von der Formel der Alkohole C, H, O gerufen
werden. Da der Campher in Form von Semicarbazon auch
im Muster 1 nachgewiesen wurde, so ist anzunehmen, daB er
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in kleinen Mengen ein regelmiBiger Bestandteil der zu unter-
suchenden Fraktion der Holsterpentintle ist.

Nach Entfernung des Camphers erwies es sich, daB in
der Zone C zweierlei Alkohole enthalten sind: ein ungesittigter
(148t sich mit Brom titrieren, durch Kaliumpermangauat oxy-
dieren, indem ein Triol mit Schmp. 1289 entsteht), wahrschein-
lich Terpinenol —4, und ein gesittigter (unoxydierbar, addiert
kein Brom, reagiert mit Natrium), dessen Natur aufgeklurt
werden wird. Wahrscheinlich besteht auch die Zone 2 aus
mehreren Komponenten in Anbetracht des Charakters der
Kurven und einiger chemischen Tatsachen; z. B. werden durch
Titrieren mit Brom etwa 80%, uls ungesittigte Komponente
bestimmt.

4. Endlich ist zu vermerken, daB in der Zone F bei Ein-
witkung von HCl (im Muster 1) zwei Dihydrochloride aus-
goschieden worden sind: das eine in Form von Nadeln vom
Schmp. 114—115° wahracheinlich dem Cadinen entsprechend
und das andere — in Form von Tafeln vom Schmp. 82—83° —
soheinbar irgendeines anderen Sesquiterpens.

Ibr Chlorgehalt stimmt su der Formel C,H,,Cl, (25,68
und 25,40%,).

Aus diesen vorliufigen Daten ist zu ersehen, daB wihrend
der Arbeit bedeutende Schwierigkeiten infolge groBer Nihe
der Siedepunkte und anderer physikalischen Eigenschaften der
das Gemisch bildenden Komponenten auftreten. Nur die An-
wendung von hohem Vakuum (1—1,6 mm) bei einem meter-
langen Birektificator, System Golodetz, ermbglichte uns eine
annithernde Trennung der enthaltenen Individuen zu erreichen,
das Vorhandemsein von Campher nachzuweisen wund durch
chemische Untersuchung die obenerwihnten Tatsachen fest-
zustellen. Die Anwendung des physikalisch-analytischen Ver-
fahrens allein dient nur als erster Anhalt zur weiteren Arbeit.

Der Vergleich unserer Kurven mit den von B.A. Arbusow
verbffentlichten zeigt, daB ibr allgemeiner Verlauf ungefahr der
gleiche ist. Es ist aber zu berticksichtigen, daB je nach den
Fabrikationsbedingungen die Zusammensetzung des Oles be-
deutenden Schwankungen unterworfen sein kann, d. h. je nach
dem MaBe, in welchem der Kohlenwasserstoffanteil (Terpentensl)
abdestilliert und in welchem der hochsiedende Sesquiterpen-

i

HUS T T {H)
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anteil zugegen ist. Allem Anscheine nach wird vorliufig anf
dem Werke darauf wenig geachtet und es finden groBe
Schwankungen statt, Rechnet man nur mit den Alkohol-
fraktionen, so erhilt man wahrscheinlich stabilere Vorhiltnisse,

Als ein dic Zusammonsetzung bestimmender Faktor er.
scheint zweifellos das Wurzelhatz selbst. Seine Eigenschaften,
die vom Alter der gefillten Anpflanzung, von der Dauer des
Lagerns in der Erde, von Bodenverhiiltnissen und dergleichen
abhéingen, sind entscheidend. Soweit aber nur die eine Kiefor.
art (Pinus sylvestris) in Betracht kommt, scheint die chemische
Natur der Komponenten gleichzubleiben. Mit der Anfklirung
ibrer Natur sind wir gegenwirtig beschiiftigt.

Zum SohluB sei noch bemerkt, daB die physikalische
Untersuchung beider Muster und die chemische Untersuchung
des ersten unter fleiBiger Mitwirkung von Stud. G. Tolski

susgefibrt wurden, der uns bei diesor mihevollen Arbeit eifrig
unterstiitat hat.

S
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Mitteilung aus dem Laboratorium for orgau. Chemie an der Universitit
Upaala (Prof, Dr. L, Ramberg)

Uber Propylen-bis-thioglykolsiiure und
Propylen-bis-sulfonessigsiiure

Von J. A, Reuterskisid
(Eingegangen am 28. Oktober 1980)

In der Absicht, Komplexsalze einer optisch-aktiven Disulfid.
shure zu studieren, habe ich auf Vorschlag von Herrn Pro-
fessor L. Ramberg versucht, die Propylen-bis-thioglykol.
siure darzustellen. Die von Ramberg und Tiberg!) an.
gowandte Methode zur Darstellung von gthylen-bis-thioglykol-
siure eignete sich nicht fiir meine Zwecke, weshalb ich von
Propylenmercaptan ausging, das mit Chloressigsiure umgesetzt
wurde. Propylenmercaptan wurde in #hnlicher Weise dar-
gostellt, wie Strdmholm? es fir Athylenmercaptan angegeben
hat. Eine 10 prozent. Lésung von NaOH in gewdhnlichem
Alkohol wurde mit H,S gesattigt und sodann die Hilfte der
entsprechenden Menge Propylenbromid zugesetzt. Man 138t
die Reaktion bei 40° € stattfinden, bei welcher Temperatur sie
vach etws 8 Stunden beendet ist. Sodann wird dje Lisung
mit Eisessig angesiuert und der Schwefelwasserstoff durch einen
kriftigen Kohlensiurestrom abgeblasen. Nach Zusatz von Blei-
acetat erbilt man das Bleimercaptid als gelbe Fillung, die ab-
genutscht wird. Die Filtrierung kann durch vorheriges Auf-
kochen der Losung erleichtert werden. Man whscht die Fallong
mit Wasser und Alkohol und behandelt sie dann in der
Schilttelmaschine mit Ather und Schwefelsiure, wobei man
eine Htherische Ldsung des Mercaptans erhilt. Der Ather

wird abdestilliert und das Meroaptan im Kohlenstiurestrom
fraktioniert.

) Ramborg u. Tiberg, Ber. 47 (1), 188 (1911).
?) 8trémholm, Ber. 32, 2897 (1899,

TR
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Das derart erhaltene Mercaptan wird bei 0° C in 8 prozent.
Natronlauge geldst. Eine #quivalente Menge Chloressigsiiure
wird bei 0°C unter Turbinieren mit einer Ldsung von kry-
stallisierter Soda in 2/, jhres Gewichts Wasser ueutralisiert.
Zu dieser Lisung setzt man im Laufe eciner halben Stunde
unter Kinhaltung ciner Reaktionstemperatur von etwa 0° C die
Moercaptaniésung und lidt dann das Gemisch eine Zeitlang
bei Raumtemperatur stehen, Man versetzt dann mit Schwefel-
séure bis zu schwach saurer Reaktion und schiittelt einigemal
mit Ather aus. Dann erst setzt man einen Uberschuf an
Schwefelsiare zur wiBrigen Losung und schitttelt die Propylen-
bis-thioglykolsiture mit Ather aus. Die #therische Lisung wird
mit Na,80, und dann rasch mit CaCl, getrocknet. Beim Ab-
destillieren des Athers erhilt man die Siure als feuchten,
schwach gelben Sirup. Zwecks Reinigung der Siure mu8 man
das Kupfersalz darstellen, das in essigsaurer Ldsung mit Cu-
Acetat gefillt werden kanmn. Das Kupfersalz wird aus Wasser
umkrystallisiert und daon mit Schwefelwasserstoff behandelt.
Man leitet zu diesem Zweck in eine mit etwas Schwefelsiiure
versetzte wibBrige Aufschlimmung des Salzes H,S, bis die
Lusung damit gesiittigt ist, schtittelt dann auf der Maschine,
leitet nochmals H,8 ein usw,, bis das Kupfersalz vollstindig
umgesetzt ist, Die derart erhaltene Lésung wird filtriert, in
einem Luftstrom angereichert und nach Zusatz von Schwefel.
shure mit fraktioniertem Ather ausgeschiittelt. Nach Ab-
destillieren des Athers erh#ilt man einen Sirup, der im Kilte.
gomisch teilweise erstarrt. Nach Trocknen im Vakuum iber
Schwefelsiiure erhilt man eine harte, farblose, krystallinische
Masse, die aus reiner Propylen-bis-thioglykolsiiure besteht, Es
ist mir nicht gelungen, ein geeignetes Lisungsmittel zur Um-
krystallisation der Siure zu finden. An der Luft zerflieBt die
S#ure sehr rasch untor Wasseranfnahme, um danu im Exsiccator
wieder zu erstarren, Schmp, 82—35°C. Die SHure ist in
Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither schwer 16slich, in anderen
Losungsmitteln, auch in Chloroform, leicht ldslich,

0,1082 g Subst.: 11,80 ccm 0,08187 n-Natronlauge. — 0,1189 g Subst.:
0,2468 g BaSO,. — 0,1809 g Subst.: 0,2487 g CO,, 0,0875 g H,0.

C,H,0,8, Ber. Aquiv.-Gew. 112,12 8 2856 C 87,47 H 540
Gef. " 1122 ,, 2849 ,, 81,61 , 54l
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Die Suure geht beim Behandeln mit Thionylchlorid in
Chlorid Uber. Wenn man dieses mit Anilin in Chloroform
behandelt, erbilt man das Dianilid, das vorteilhaft aus Eseig-
ester umkrystallisiert wird,

H
HaC(?-*S—CHg—CONH(%HG
g.—s-ca,-counc,m

0,1689 g Bubst.: 0,2108 g BaSO,. — 0,1855 g Subst.: 8,62 com N,
(18° 770,1 mm).

OxHus0,8,N,  Ber. 8 1718 N 7,48
Gef. ,, 17,15 » 1,82

Die Salze der Propylen-bis-thioglykolsiure verhalten sich
thnlich wie die entsprechenden Salze der Athylen-bis-thio-
glykolsiure.!) Das Kupfersalz ist hellgriin, krystallisiert in
Nadeln, seine wiibrige Losung zersetzt sich bei lingerom Er-
hitzen. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer loslich, in
warmem loslich und krystallisiert daraus mit einem Molekiil
Wasser

CH;.CH—8 - CH,C0O0
o+ 80
H,0—8CH,C00
0,1850 g Subst.: 0,0844 g Cu. — 0,2425 g Subst.: 0,8728 g BaSO,.
C;H,,0.8,Cu + H,O Ber. Cu 20,92 8 21,11
Gef. ,, 20,85 » 21,09

Wenn man die Saure in CO,-Atmosphiive mit Kupfer.

oxydul behandelt, erhiilt men eine Fiillung eines Kuprasalzes:

CH,CO0H

—CH,

s
CH,.CH 8.C8,0000a__ |
H,C.8.CH,CO0H
.
0,2510 g Subst.: 0,4563 g BaSO,.
C, H;,0,8,Cu Ber, 8 25,11 QGef. § 24,98

) Tiberg, Ber, 49 (2), 2034, 2088 (1916).
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Beim Versetzen einer neutralisiorten Losung der Shure
mit Silbernitrat fallt das Silbersalz aus. Beim weiteren Zu.
satz von Silbernitrat geht die Fillung wieder in Losung,
Wenn man diese Lisung mit Schwefelsiure versetzt, fallt ein
Produkt aus, das der von Tiberg beschriebenen Argentasiiure
#hulich ist,

Die Propylen-bis-thioglykolsiure enth#lt ein asymmetrisches
Koblenstoffatom. Durch Krystallisation der neutralen Brucin-
und Strychninsalze aus wiBriger Lisung wurde eine partielle
Spaltung in optische Auntipoden erreicht. Die witBrige Losung
der aus dem 6mal umkrystallisierten, in Wasser leicht 16slichen
Brucinsalz in Freiheit gesotzten Siure zeigte cine spez. Drohung
von --15°% Aus der Mutterlauge wurde ein schwach links-
drehendes Produkt isoliert. Aus dem Strychninsalz wurde
nach zweimaliggm Umkrystallisioren eine Shure mit einer
spez. Drehung von + 7,56° in Wasser erhalten. Die Krystalli-
sation der Salze aus organischen Losungsmitteln erwies sich
als weniger vorteilhaft. Weiters Versuche wurden ausgefthrt
mit den Alkaloiden Cinchonin, Chinin, Morphin, Spartein und
den Basen Phendthylamin und Benzylphenithylamin, Die
besten Ergebnisse wurden mit dem neutralen Phentithylamin.
salz in Chloroform erzielt; die erste Fraktion ergab eine
spez. Drehung von etwa +9° in Wasser. Die Krystallisation
muB bei einer Temperatur von etwa 40° C erfolgen, bei 0° C
konnte keine Spaltung festgestellt werden. Es ist jedoch
zweifelbaft, ob sich irgendeine der gepriiften Mothoden zur
Darstellung optisch reiner Siure eignet.

Propylen-bis-sulfonessigsiure

Diese Siure erhiilt man durch Ozydation von Propylens
bis-thioglykolsiure mit Permanganat. Die Oxydation muB so
geleitet werden, daB man eine konz. Ldsung der Siure erhilt,
da diese sehr leicht l8slich ist, sich aus verdinnten Lisungen
nur schwer ausschitteln 148t und wegen ibirer Unbestindigkeit
nicht eingedampft werden kann, Man oxydiert deshalb eine
neutrale, mit Magnesiumsulfat versetzte Lidsung der Propylen-
bis-thioglykolsiure (30 g Sture in 200 ccem Wasser) unter
kriftigem Turbinieren bei 0° C mit festem Permanganat, bis
bleibende Rotfirbung auftritt. Die dabei benutzte Shure
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braucht nicht iber das Kupfersalz gereinigt zu sein. Wenn
alles Permanganat zugesetat ist, leitet man in das Reaktions-
gemisch einen kriftigon SO,-8trom ein, um das MnO, in Losung
zu bringen. Man beachte dabei, daB die Temperatur nicht
fiber 5~~10° € steigt. Die Lisung wird filtriert, mit Schwefel-
silure angesiiuert und mehrere Male mit Essigestor ausgeschiittelt,
Nach Trocknen mit Na,SO, und dann mit CaCl, muB der
Essigester im Vakuum abdestilliert werden.)) Die derart er
haltene Suure ist manganhaltig. Um sie vom Mangan zu be-
freien, 168t man sie in wenig Wasser, schittelt mit Essigester
gus und destilliert diesen wie oben ab. Das Produkt wird in
warmem Eisessig geldst; nach dem Erkalten setzt man all-
mihlich Petroloumtither zu, der kurz vorher fiber Kali destil-
liert worden ist, wobei die Siure krystallinisch ausfillt, Im
allgemeinen ist die Shure nach zweimaligem Umfillen rein
und schmilzt bei 186—186°C. Die Propylen-bis-sulfonessig-
siiure wird viel leichter durch Alkali gespaltet als die Athylen-
bis-sulfonessigstiure?); beim direkten Titrieren bei 0° C ver-
braucht die S#ure eine #iquivalente Menge Alkali, wenn man
aber einen LaugentiberschuB zusetzt und nach einigen Stun-
den zarficktitriert, findet man einen 1,5 Siureiiquivalenten ent-
sprechenden Laugenverbrauch, was mit den Ergebnissen bei
der Athylen-bis-sulfonessigsiiure fibereinstimmt.

0,1650 g Subst.: 9,20 com 0,1171 n-Natronlauge.

C,H,0,5, Ber. Aquiv.-Gew. 144,1
Gef. ” 1489

Zu der Lisung wurden weitere 5,30 com Lauge zugesetst,
so daB also der gesamte Laugenzusatz 14,50 com betrug. Beim
Zurticktitrieren wurden 0,84 cem 0,0977 n-HCl entsprechend
0,70 cocm Lauge verbraucht.

Ber. flr 1,6 mal die quiv. Menge 18,80 com
Gef' ” »n n ”w o ” ‘3t80 "

0,1870 g 8ubst.: 0,3000 g Ba80,. — 0,3121 g Subst.: 0,3285 g CO;,
0,0812 g H,0.

Y) Reiner Essigestor hat keinen EinfluB auf die reine Siure. Wenn
man aber eine nusgeschiittelte Lésang bei htherer Temperatur ein-
dampft, erb¥lt man leicht ein schmioriges Produkt, das sich nur mit
Sohwierigkeit reinigen 148¢.

%) Reuterakidld, dies. Jours. [2] 127, 260 (1930).
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C,H,s08, Ber. 8223 C2916 H 42
Gef. ,, 22,10 ,, 29,89 , 4,28

Nach Spaltung der Propylen-bis-sulfonessigsiiure mit Alkali
kenn die Sulfinessigsiure in derselben Weise und mit derselben
Ausbeute wie bei der Athylen-bis-sulfonessigsiure?) isoliert
werden. Da somit die Spaltung nach dem Schema

H
OH,CH.80,0H,COONa, COONa  CHOqy
NaOH > CH, & I,
-80,CH,COONa \B0ONa CH,80,C00Na,
CH,0B80,CH,000Na .
ader 1L
B,0H

verliuft, kinnte man neben der Sulfinessigsiure auch Oxy-
propyl-sulfonessigstiure erwarten. KEs hat sich jedooh gezeigt,
dsB die erhaltene Sture ungestittigh ist und daB die Kon.
stitution der primiir entstehenden Sture der Oxysture (I) ent-
spricht (vgl. unten).

Propen-2-sulfonessigsiure-8

Die bei der Spaltung der Propylen.bis-sulfonessigsiure
mit Alkali erhaltene Lisung wird in der anléBlich der Athylen«
bis-sulfonessigsiiure beschriebenen Weise von Sulfinessigsiure
80, und Sr befreit. Die neutrale Losung wird im Liuftstrom
bis fast zur Trockne eingeengt und dann im Vakuum tber
Schwefelafiure vollstindig getrocknet, Die Salzmasse wird
pulverisiert und mit wenig Methylalkohol gekocht und die
Losung warm vom ungeldsten Kochsalz abfiltriert. Beim Er-
kalten im Exsiccator itber Schwefelsiure krystallisiert das
Natriumsalz der Propen-2-sulfonessigsiure-8:

Der ungeléste Riickstand wird nochmals extrahiert, bis
nichts mehr in Losung geht, Das aus der methylalkoholischen
Lésung krystallisierende Salz wird abgesaugt, die Mutterlauge
kann eingedampft und der Riickstand nochmals extrahiert
werden. Das in dieser Weise erhaltene Salz enthilt immer
noch Natriumchlorid und wird aus 96 prozent., Alkohol um.
krystallisiert. Schon nach einmaligem Umkrystallisieren er-

% Reuterskidld, dies. Journ. [2] 127, 260 (1980).
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hilt man mit 50°/, Ausbeute ein schdn krystallisierendes Pro-
dukt, das praktisch frei von Kochsalz ist,

0,1751, 0,1821, 0,108 g Bubst.: 0,0869, 0,0897, 0,0400 g Na,80, —

0,1482 g Subst.: 0,1863g BaBO, — 0,2071 g Subst. 0,2488g CO
0,0725 g H,0.
CH,0,8Na  Ber. Na 12,86 817,92 (822 HsIo

Gof. ,, 12,87, 12,89 12,84 ,, 17,21 , 82,09 , 8,98

Dio Isolierung der freiem Siure in reinem Zustand ist
nicht gelungen. Wenn man das Natriumsalz mit #therischer
HC! behandelt, erhilt man nach Abdampfen des Athers die
Sture als Sirup. Des erhaltens Produkt gibt beim Kochen
mit Silbernitrat und Salpetersiure keine Chlorreaktion. Der
Umstand, daB die Siure nicht zur Krystallisation gebracht
werden komnte, kann teilweise darauf beruhen, daB ein Ge.
misch zweier geometrisch isomerer Formen vorliegt, teilweise
auf Verunreinigung durch die strukturisomere Shure

CH,=C.80,0H,COOH
CH,

Bromiernngseversuche

Konstitutionsbestimmung, Darstellung
von Hexabromdimethylsulfon

Wenn das oben beschriebene Natriumsulz in bicarbonat-
alkalischer Libsung in derselben Weise, wie bei der Athylen-
bis-sulfonessigsiiure angegeben, bromiert wird, erhilt man eine
Fallung, die aus Methylalkohol umkrystalliert werden kann.
Die Verbindung ist darin sehr leicht 19slich und die Ausbeute
an reinem Produkt ist daher verhiltnismiBig schlecht, nimlich
nur etwa 479,. Auws der Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung folgt, dad das Produkt Hexabrom.dimethylsulfon
Br,.C80,CBr, ist, Schmp, 181—1325° C.

0,1846 g Subst.: 0,8645 g AgBr, 0,0770 g BaSO,. — 0,2527 g Subst.:
00424 g CO,, 0,0041 g H,0.

C,0,8Br, Bor Br844s  S585 C 422  H 0,00

Gef. , 84,03  ,, 5,78 » 4,58 » 0,18

Der gefandene Kohlenstoffgehalt ist eotwas zu hoch;
auBerdem wurde ein geringer Wasserstoff gefunden. Es ist
nicht ausgeschlossen, daB bei der Verbrennung zufolge des
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hoben Bromgehalts und des Fehlens von Feuchtigkeit geringe
Mengen Brom an Silberblech vorbeikommen und in den Absorp-
tionsapparaten als CO, und teilweise auch als Wasser be.
stimmt werden.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde kryoskopisch in
in Benzol ausgeftthrt:
0,2882, 0,3¢17g Subst.: 10,19 g Bengol: 47 = 0,204 0,302°,
C,0,8Br, Ber, 588 Gef. 512, 566

Da also bei der Bromierung zwei Kohlonstoffatome aun
Schwefel gebunden bleiben, liegt es nahe anzunchmen, daB die
Doppelbindung an einem dieser Kohlenstoffatome lag. Wenn
dies der Fall ist, muB sich im Filtrat der Bromverbindung
Essigstiure nachweison lassen. Das Filirat wurde mit 80,
entfirbt und zur Entfernung von Brom mit Silbercarbonat ge-
schittelt. Die Lisung wurde filtriert und mit Schwefelsture
destilliert. Im Destillat wurde wie frither beschrieben Y, Essig-
siture als Silbersalz nachgowiesen, Ausbeute etwa 57 %o

0,128 g Bubst.: 0,1120 g Ag.

C,H,0,Ag  Ber. Ag 64,81  Qef. Ag 64,82

Es ist eine oft beobachtete Tatsache, daB bei der Bro-
mierung von Sulfoncarbonsturen der Form ~—80,—CH,COOH,
im Zusammenhang mit Substitution an der CH,-Gruppe Kohlen-
shure abgespaltet wird, — Hexabrom-dimethylsalfon wird von
Alkali leicht zersetzt, wobei sich u. a. Schwefelsiure bildet,

*) Beuterskisld, dies. Journ. [2] 127, 260 (1980).
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Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Zur Theorie der Halogensubstitution, II')
Von Panl Pfeiffer und Panl Schnefder
(Fingegangen am 11. November 1930)

In der ersten Mitteilung tiber dieson Gegenstand haben
P. Pfeiffer und R, Wizinger fiber die Einwirkung von Brom
auf Dianisylathylen, Tetramethyldiamino-diphenyl.
dthylen und verwandte Verbindungen berichtet und gezeigt,
daB sich hierbei prim#r tieffarbige, salzartige Verbindungen
bilden, die sekundir, mit groBerer oder geringerer Geschwindig-
keit, in normale Bromsubstitutionsprodukte ilbergehen, Beim
Dianisylithylen haben wir daher das Bromierungsschema:

0=CH, — G—CH,Br |Br,
H,00— H,CO ~
farblos blauviolett

farblos

Diese salzartigen Zwischenprodukte machen sich vor allem
dadurch bemerkbar, daB beim Anblasen der Athylenkérper
mit Bromdampf voritbergehend tiefe Farben auftreten, die bald
wieder verschwinden.

Beim Tetramethyldiamino-diphenylithylen ist das farbige
Bromid so stabil, daB es sich isolieren und durch Uberfihrung
in ein Bromoperchlorat scharf als Salz charakterisieren 1aBi:

’) 1. Abbandlung vgl. Pfeiffer u. Wisinger, Aunn., Chem. 461,
188 (1928).

Jouraal f. prakt, Chomis [2) Bd. 129. 9
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(HsC)aN—~<:> (B, 05N~

C==CH, —> C--CH, Br | By,
(H,@,N-<‘ o= )
farblos tiefblau
— — \&~cn,Br|cI0,
(HzCyN~
tiefdunkelblaun

Die so beim Bromieren der Diarylithylene gemachten Er-
fahrungen wurden von Pfeiffer und Wizinger dazu benutat,
eine neus Theorie der Substitution aromatischer Verbindungen
zu entwickeln.

Um die fir die farbigen Zwischenprodukte aufgestellten
Konstitutionsformeln weiter sicher zu stellen, um vor allem
zu zeigen, daB entsprechend unseren Formulierungen die Me-
thoxy- und Dimethylaminogruppen ohne prinzipielle Bedeu-
tung fur den ganzen Vorgang sind, schien es uns unbedingt-
orforderlich zu sein, entsprechende Farbeffekte auch bei aro-
matischen Kohlenwasserstoffen nachzuweisen,

Die ersten nach dieser Richtung angestellten Versuche
verliefen durchaus negativ. Weder Diphenyliithylen noch
Di-p-tolylathylen gaben mit Brom die geringsten Farben-
reaktionen.!) Wir untersuchten dann das «,«-Dinaphthyl-
#thylen:

C.H
* "S0=CH, Schmp. 107",

1oH;
welches wir fiber das entsprechende Carbinol vom Schmp. 146°
aus e-Naphthylmagnesiumbromid und Essigsiuretithylester er-
hielten. Der Kohlenwasserstoff 188t sich in konz Schwefel-
siure mit intensiv malachitgriner Farbe, zeigt aber gegen Brom.
dampf kein charakteristisches Verhalten. Es entsteht eine
schnell voribergehende rote Firbung, die nicht sehr verschieden
von der Farbe des Broms selbst ist.

Y Vgl; die Abhandlung von Pfeiffer und Wizinger,
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In Tetrachlorkohlensiof geht der Koblenwasserstoff mit
Brom in den farblosen Monobromkirper
Olono
C=CHBr  Scbhmp, 148°
OSOBG
tiber, der, ebenso wie der Grundkohlenwasserstoff, durch Brom-
dampf nicht oharakteristisch gefiarbt wird.
Als wir nun zur Darstellung des pheaylierten Dinaph-
thylithylens

‘°H’\o==cn.c,u,

CioHty”

auf Phenylessigester o-Bromnaphthalin und metallisches Magne.
sium einwirken lieBen, erhielton wir glinzende, farblose Nadeln
vom Schmp, 809 die sich auf Grund der Analyse, des Schmelz-
punktes und der chemischen Eigenschaften (Spaltung mit alko.
holischem Kali in 809/, der berechneten Menge Phenylessig-
siiure) als identisch mit dem von Salkind und Baskow?) be-
schriebenen Diphenylacetessigester

C‘HQ—“CH"“OO"OH‘“CO OC'HB
OHG

erwiesen. Ks hatte also unerwarteterweise eine Acetessigester.
synthese stattgefunden, ohne daf Bromnaphthalin mit in Re.
aktion getreten war. Mit Hydroxylamm gab der Ester, aller-
dings in recht schlechter Ausbeute, ¢in Dioxim vom Schmelz-
punkt 2879 dem die Formel
c.,a,-ca.—c":mc[;—c.m
NOH II(OH

zukomm$; es ist identisch mit einem von Jérlander? auf
anderem Wege erhaltenen Oxim gleicher Zusammensetzung.

Mebr Erfolg als bei den bisher erwiihnten Kohlenwasser-
stoffen hatten wir bei den Athylenen mit Biphenylresten.

Die ecinfachste Verbindung dieser Art, das Biphenyl-
phenylithylen:

Y} Chem. Zeuntralbl. 1914, II, 1268.
%) Ber. 50, 417 (1917).

9.
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welches zuerst von Schlenk und Bergmann?) dargestellt
worden ist, gibt mit Bromdampf eine griinlich-graue Fir-
bung, die bald verschwindet und in Grau tbergeht. Je nach
den Reaktionsbedingungen lassen sich als Bromeinwirkungs-
produkte die beiden farblosen Verbindungen

OOy o OO
O

un
isolieren, von denen die erstere bei 1629, die letztere bei 165°
schmilzt,

Anch diese Farbenreaktion befriedigte uns noch nicht, da
dis unreine Farbe, wenigstens zum Teil, durch Zersetzungs-
produkte hervorgerufen sein konnte. Wir gingen daher zum
Studium der Di-biphenylathylene

-

iber und bhatten hier vollen Erfolg,
Der Grundkérper dieser Reihe, das Di-biphenyl-ithylen

-

war schon in unseren Hinden, als es in einer Arbeit von
Schlenk und Bergmann® beschrieben wurde. Schlenk
und Bergmann stellten den Kohlenwasserstoff tiher das ent-

C=CH, Schmp, 94--95°,

C==0Br,

3} Ann. Chem. 464, 29 (1928).
%) Ann. Chem, 463, 43 (1928),
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sprechende Carbinol dar; wir erhielten ihn direkt aus Di.
biphenylketon und Methylmagnesiumjodid in Form eines schwach
gelb gefirbten krystallinischen Pulvers vom Schump. 2119,
welches sich in konz. Schwefelsiiure und in 80 prozent, Oleum
mit tief rotvioletter Farbe 16st. Setzt man nun diesen Kohlen-
waseerstoff Bromdidmpfen aus, so entsteht sofort eine tief-
grine Farbung, die schuell wieder verschwindet, Auch hier
licBen sich wieder, je nach den angewandten Bedingungen,
zwei Bromsubstitutionsprodukte darstellen:

D_/_\ C=CHBr und <:_>—D>C—08r.,
() (

Schmp. 187—188° Schmp, 184—195°
von denen uns besonders das erstere nither interessierte, Es

108t sich in schwach erwirmter konz, Schwefelsiure mit intensiv
blaugriner Farbe zu einem Carboniumsalz, dem zweifellos die

Formel _
< >_/' \
_N\e

C—CH,Br [80,H

zukommt. Geben wir nun unserer griinen ,Zwischenphase®,
die viel zu kurzlebig ist, als daB wir sie isolieren konnten,
gemiB unserer Theorie die Formel:

NN
N\

&—cH,Br By,

g0 wird ihre grine Farbe ohme weiteres verstimdlich. Die
Bromsubstitution erfolgt dann nach folgendem Schema:

e, (OO0

C=OH, —»> §—cH,Br |Br,

Cr- o

farblos gelin
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O

Dem Di-biphenylithylen stellen sich ganz das Di-biphe-
nyl-methyléthylen und das Di-biphenyl-phenylathylen:

D’<3 o <H D <_)\0=C /B
_J ™ O O

Schmp. 165—166° Schmp, 198—193°

C==CHBe

an die Seite, Sie entstehen leicht aus Di-biphenylketon und
Athylmegnesiumbromid bzw. Benzylmagnesmmchlomd

Die erstere Verbindung 1dst sich in konz. Schwefelsiiure
mwit tief rotvioletter, die letztere mit blauroter Farbe, wobex
sich die beiden Salze

(A
< -

tief rotviolett

e

()<

tief blaurot

O—cH,—CH, [S0,H

und

&—cr,—c,5, [s0,H

bilden. Setzt man denmethylierten Kohlenwasserstoff Brom-
démpfen aus, so farbt er sich sofort tiefgriin, nach wenigen
Sekunden ist die Farbe verschwunden. Der phenylierte
Kohlenwasserstoff gibt mit Bromdampfen achlagartig eine gras-
griine Farbe, die in Bruchteilen einer Sekunde verblaBt ist;
es hinterbleibt ein gelbliches Produkt, das allmihlich farblos
wird. Diese grilnen Verbindungen sind die Zwischenphasen
bei der Entstechung der Bromsubstitutionsprodukte, die
man leicht bei der Einwirkung von Brom auf die CCl-Lé-
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sungen der Kohlenwasserstoffe in reiner Form erhiilt. Ks
kommen ihnen die folgenden Formeln zu:

D’C CH, <_><
/~> D <B' D\> c<

Schmp, 150--158° Schmp 201—208°

In konz. Schwefelsfure 1dst sich die erstere Verbindung
mit tiefblaner Farbe; die zweite Verbindung 16st sich in konz.
Schwefelstiure iberhaupt nicht, gibt aber mit 80 prozent, Oleum
bei gewdhnlicher Temperatur eine tief blaugriine Losung. Ks
entstehen also blau bis blaugréine Bro mosulfate

<y,

/T
A\

wZwischenphagen®, den Bromobromiden

%6 —CHRBr |Br,

an die Seite zu stellen sind.

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit ist also die Bildung
salzartiger farbiger Zwischenprodukte bei der Bromie-
rung von Verbindungen der Diarylathylenreihe nicht aunf Ver.
bindungen mit auxochromen Methoxy- und Dimethylamino-
gruppen beschriinkt. Auch Kohlenwasserstoffe kinnen diese
Farbenreaktion geben, ein fiir die Theorie der Bromierung
wichtiges Resultat, da nunmehr alle Formulierungen der far-
bigen Salze, die auf den Sauerstoff- und Stickstoffgehalt Rilck-
gicht nehmen?), wegfallen, Die Tatsache, daB einfache Kohlen.
wasserstoffe der Diarylithylenreihe keinen Farbeneffekt mit
Brom zeigen, kann entweder darauf beruben, daB die Farben.
nuance ungiinstig liegt (im ultravioletten oder im roten? Teil

—CHRBr 80,11,

OO

die den griine

=

Q0

¥ Bildung von Oxonium- bzw. Imoniumsalzen.
%) Sio wird dann durch die Farbe des adsorbierten Broms verdeckt.



186 P. Pleiffer und P. Sobnelder

des Spektrums), oder aber darauf, daB die farbige Zwischen-
verbindung zu kurzlebig ist, um durch das Auge wahrgenommen
zu werden.

Versuchstell
Verbindungen der «,«-Dinaphthylithylonreihe
1, e¢y¢-Dinaphthyl-methyl-carbinol

Man setzt 20g «-Bromnaphthalin mit 2,6 g Magnesium in
100 com absoluten Ather um und erwirmt nach Beendigung
der Reaktion noch eine halbe Stunde lang auf dem Wasser-
bad. Dann gibt man unter Eisklihlung in kleinen Portionen
10g Essigsiureithylester hinzu und erwhrmt das Reaktions.
gemisch auf dem Wasserbad, wobei sich zuniichst zwei Schichten
bilden, die aber allmihlich unter Absetzung eines grauweiBen
Niederschlages verschwinden. Nach 1%/, Stunden filtriert man
den Niederschlag ab und arbeitet ihn wie gewohnt auf. Man
erhilt das Reaktionsprodukt zuniichst als hellgelbes 0}, welches
aber durch Impfen mit einem bei einer Krystallisation erhal-
tenen Krystall des Carbinols krystallinisch erstarrt. Mehrmals
aus Ligroin umkrystallisiert: SchneeweiBe Nadeln vom Schmelz-
punkt 1469 die sich in konz, Schwefels#ure mit intensiv
malachitgriiner Farbe losen und sich mit Bromdampf voriiber-
gehend ziegelrot firben.

4,668 mg Subst.: 15,180 mg COy, 2,56 mg H,O,

C,H,0 Ber. C 88,59 H 6,04
Qef. ,, 88,50 » 6,15

2. as8. (¢,«)-Dinaphthyliathylen

Man gibt zur Losung des Carbinols in wenig Eisessig
in der Siedehitze rauchende Salzsiure und erhitzt das Ge-
misch eine halbe Stunde lang zum Sieden. Beim Abkiihlen
krystallisiert dann der Athylenkérper in farblosen, zu Bischeln
vereinigten Nadeln ans. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Eigessig liegt der Schmelzpunkt der Verbindang bei 1079,
Sie 16st sich in konz. Schwefelsure mit intensiv malachit
griiner Farbe und gibt mit Bromdampf ein schnell vergehendes

Ziegelrot,
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Zur Darstellung gréBerer Mengen des Athylenkdrpers kann
man auch so verfabren, daB man das noch 6lige Robprodukt
des Carbinols in siedendem Eisessig mit rauchender Salzsiure
behandelt. Verdiinnt man dann mit Wasser, kocht den Niedor-
schlag mit Xther auf, wischt die 4therische Lsung mit Soda-
16sung und dann mit Waaser, trocknet mit Chlorealcium, dampft
ein und unterwirft den 8ligen Rickstand der Vakuumdestilla-
tion, so erhitlt man eine bei 11 mm Druck zwischen 150 und
250° Qbergehende Fraktion, die nach kurzer Zeit krystallinisch
erstarrt und nach dem Umkrystallisioren aus Eisessig bei 107°
schmilzt,

4,822 mg Subst.: 14,510 mg CO,, 2,28 mg H,0.

CyH,s Ber. C 94,28 H 5,12
Gof. ,, 98,46 » 5,00

8. 88, (@,@)-Dinaphthyl-monobromiithylen

Man versetzt eine Losung von 1g Athylenkérper in Tetra
chlorkohlenstoff mit der Ldsung von 0,56g Brom im gleichen
Lisungsmittel. Unter Entfirbung der Flissigkeit tritt lebhafte
Bromwasserstoffentwicklung ein. Nach dem Eindampfen auf
dem Wasserbad hinterbleibt ein 0, das bald erstarrt. - Mehr.
mals aus Ligroin oder viel Alkohol umkrystallisiert: Farblose
Néadelchen vom Schmp, 1489 Ausbeute, berechnet auf das an.
goewandte Brom, 909/, der Theorie.

Die Verbindung 13st sich in der Kétlte in konz. Schwefel-
siiure kaum auf, die Flitssigkeit bleibt farblos; beim schwachen
Erwirmen tritt Losung mit blaugriiner Farbe ein. Bromdampf
farbt rotbraun, die Farbe hellt sich allmihlich auf.

0,1805 g Bubst.: 0,0888 g AgBr.

O, H,Br Ber, Br 22,28 Gef. Br 22,27

Beim Versuch mit einem UberschuB von Brom einen di-
bromierten Kohlenwasserstoff zu erhalten ?), entstand ein Tetra-
bromkdrper vom Schmp. 69—709, der gelblich gefirbte, wiirfel.
artige Krystalle bildete, die sich in 80prozent. Oleum mit
intensiv grasgriiner Farbe l6sten.

0,0869 g Subst.: 0,0464 g AgBr.

Oy H,sBr, Ber. Br 68,68 Gef, Br 58,51

Y In CHCl;-Losung,



138 P, Pleiffer und P. Schneider

4. Versuch zur Darstellung eines phenylierten
Dinaphthylathylens

Dieser Versuch fihrte nicht zum Ziel; statt des gesuchten
Athylenkorpers wurde Diphenylacetessigester erhalten,

80 g «-Bromnaphthalin wurden in absolutem Ather mit
3,7g Magnesium umgesetzt; dann wurden in Portionen unter
Eiskihlung 12 g Phenylessigsurcithylester hinzugegeben. Es
trat eine lebhafte Reaktion ein, Das Gemisch wurde auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach etwa 6 Stunden begann die Ab-
scheidung eines krystallinischen, grinlich gefirbten Nieder-
schlags, der sich wihrend 2 Tagen erheblich vermehrte. Beim
Anfarbeiten des Reaktionsgemisches ergab die #therische Lo-
sung nur Naphthalin, Der Niederschlag wurde vorsichtig mit
Eis und verditunter Schwefelsiiure versetzt und dann aus.
goithert. Aus der #therischen Lisung schieden sich beim Ver-
dunsten in reichlicher Menge farblose Krystalle aus, die nach
langerem Stehen abfiltriert und mehrmals aus Alkohol um-
krystallisiert wurden. @ldnzends, farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 80°

Die so erhaltene Verbindung gab beim Erwarmen ihrer
alkoholischen Liosung mit Eisenchlorid eine tief braunrote Fr-
bung. Beim Behandeln mit alkoholischem Kali wurde sie ge-
spalten, wobei iber 80°/, Phenylessigsiiure entstanden, Die
Analyse stimmte auf die Formel C, H, 0, Es lag also Di-
phenylacetessigester vor, der bereits auf anderem Wege von
Salkind und Baskow?) erhalten worden ist. Die Angaben
der russischen Autoren stimmen mit unserem Befund aufs
beste tiberein,

4,456 mg Subst.: 12,445 mg CO,, 2,61 mg H,O.

0,0, Ber. C 76,51 H 6,48

Gef. ,, 18,17 » 6,68
Beim Behandeln mit Hydroxylamin geht der Diphenyl-
acetessigester in das Dioxim des Phenyl-benzyl-glyoxals
itber, Kine Probe der Substanz wurde mit der fiinffachen
Menge salzsauren Hydroxylamins und der entsprechenden Menge
Natriumacetat 2 Stunden lang in Eisessiglosung erwiirmt. Nach

) Chem. Zentralbl, 1914, IJ, 1268.
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dem Erkalten wurde dss Gemisch in 400 com Wasser gogossen
und der Niederschlag nach zweitdgigem Stehen sabfiltriert,
Mebrfach aus Eisessig umkrystallisiert: Feine, zu Sternen ver-
einigte Nidelchen vom Schmp. 202°,

5,160 mg Babst.: 18,400 mg CO,, 2,68mg H,0. — 3,771mg Subst.
0,266 cem N (28,6°, 758 wm),

CiH 0N, Ber. C 70,88 H 5,56 N 11,08
Qef. ,, 70,82 n 5,59 » 11,04

H. Jérlénder?) beschreibt das von ihm auf anderem Wege
erhaltene Dioxim als farblose Blittchen vom Schmp. 2079
Auch uns gelang es, den Schmelzpunkt der Verbindung durch
fortgesetztes Umkrystallisieren aus Kisessig auf 207° za bringen.
Die von JYrlander angegebenen Loslichkeitsverhiltnisse stim-
amen mit unseren Beobachtungen aufs beste tiberein,

Als 1,2-Dioxim gibt unsere Verbindung ein innerkomplexes
Nickelsalz, Lost man eine Probe des Dioxims in heiBem Alko-
hol und gibt eine heiBe, wiiBrige Lisung von Nickelacetat hinzu,
so fillt sofort ein tief orange gefirbter Niederscblag aus, der
sich beim kurzen Erwhrmen der Ldsung zusammenballt und
absetzt.

Verbindungen der Biphenyl-phenylithylenrefhe
1. as, Biphenyl-phenyléithylen
Man erhilt diese Verbindung zweckmiiBig nach den An-
gaben von Schlenk und Bergmann?) durch Einwirkung von
Methyl - magnesiumjodid auf Biphenyl-phenylketon, Mehrfach
aus Kisessig umkrystallisiert bildet sie glénzende, farblose Blatt-
chen vom Schmp. 94—959, die sich in konz. Schwefelsiure mit
kirschroter Farbe losen. Bromdampf farbt die Verbindung
gritnlichgrau. Die Farbe hellt sich rasch auf, der Riickstand
bleibt aber hellgrau. '
4,800 mg Subst.: 16,816 mg CO,, 2,84 mg H,0.
CyHye Ber. C 98,10 H 6,30
Gef. ,, 93,78 » 6,50
2. Biphenyl.phenyl-brom#thylen

Man gibt zn einer Libsung von 0,6g Athylenkdrper in
Tetrachlorkohlenstoff eine Tetrachlorkohlenstoff16sung von 0,3 g

Y Ber. 50, 417 (1917). Y Ann. Chem. 404, 82 (1928).

LI
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Brom. Unter Wasserstoffentwicklung tritt schnell Entfirbung
der Losung ein. Nach dem Eindampfen der Lésung auf dem
Wassorbad hioterbleibt ein helles O), das beim UbergieBen mit
Alkohol krystallinisch erstarrt, Aus viel Alkohol krystallisiert
die Verbindung in langen, farblosen Nadeln vom Schmp, 162°,
aus Kisessig in glinzenden, schuppenformigen Bliittchen vom
gleichen Schmelzpunkt, Ausheute 80°/, der Theorie.

Die Verbindung l8st sich in konz. Schwefelsiiure in der
Kilte nur wenig mit blaBvioletter Farbe, beim Erwitrmen wird
die Liosungsfarbe intensiv rotviolett. 80prozent. Oleum ldst
mit intensiv violetter Farbe. Bromdampf firbt sofort schwarz.
violett: die Farbe ist sehr haltbar.

0,0789 g Subst.: 0,0411 g AgBr.

CsoH,,Br Ber. Br 28,88 Gef. Br 28,67

8. Biphenyl-phenyl.dibrom#thylen
Man versetzt eine Losung von 1,2g Athylenkbrper in
Chloroform in der Kilte mit einer Lidsung von 1,5g Brom im
gleichen Lidsungsmittel. Nach dem freiwilligen Verdunsten des
Losungsmittels hinterbleibt ein fester Rickstand, den man
mehrmals aus Ligroin umkrystallisiert. Farblose, glinzende,
bliittchenartige Nadeln vom Schmp. 155° Die Mischprobe mit
dem Monobromkdrper gibt eine starke Schmelzpunktsdepression.
- Die Verbindung ist in konz Schwefelstiure fast unlislich,
die Flassigkeit bleibt farblos. Beim Erwhrmen firben sich
die Krystalle schwach rotviolett. 80 prozent. Oleum lbst nur
wenig mit blaBvioletter Farbe. Bromdampf firbt die Krystalle
nicht aun.
0,0764 g Subst.: 0,0689g AgBr.
CyH, Bry Ber. Br 88,65 - Gef, Br 88,38

Verbindungen der Di-biphenyl-dthylenreihe
1. as. Di-biphenyl-#thylen

Man setzt 17g Methyljodid in 100 com absolutem Ather
mit 8,6 g Magnesium zu Methylmagnesiumjodid um und trigt
in Portionen 10 g Di-biphenylketon?) vom Schmp. 228° ein.

Y Darstellung vgl. P. Adam, Anmn. chim. et phys. (VI) 16, 258
(1888). )
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Nach Beendigung der heftigen Reaktion erhitzt man noch
2 Standen auf dem Wasserbad, wobei die anfangs grine Farbe
dor Losung tiber Violett nach Braun umschligt, zersetzt vor-
sichtig mit Eis und verdtionter Schwefelsiure, #thert aus,
trooknet die #therische Ldsung mit Chlorcaleium und dawpft
den Ather ab. Es binterbleibt ein hellgelbes Pulver, welches
aus Xylol oder Eisessig umkrystallisiert wird. Schwach gelb
geflirbtes, krystallinisches Pulver vom Schmp, 2119 Ausbeute
etwa 70°/, der Theorie.?)

Die Verbindung 19st sich in konz. Schwefelsiure und in
80 prozent, Oleum mit tiefrot-violetter Farbe, Mit Bromdampf
gibt die Verbindung sofort eine tiefgriine Farbung, die schnell
wieder verschwindet; der Rilokstand ist zunichst gelblich ge-
farbt und wird in einigen Minuten farblos.

2. Di-biphenyl-monobromithylen

Man gibt zu einer Lisung von 1 g Di-biphenyliithylen in
100 com Tetrachlorkohlenstoff eine Tetrachlorkohlenstoffiosung
von 0,4 g Brom, Nach dem Eindampfen des Reaktionsgemisches
auf dem Wasserbad hinterbleibt ein fester Riickstand, der mehr-
fach aus Ligroin umkrystallisiert wird. Man erhilt seidig
glinzende, farblose Blittchen vom Schmp. 187—1489 die aus
reinem Monobromk&rper bestehen.

Die Verbindung l6st sich in kalter konz. Schwefelsiiure
sehr schwer mit hellgriiner Farbe; beim Erwirmen nimmt die
Lslichkeit zu, die Losung farbt sich intensiv blaugrin, 30prozent.
Oleum 138t schon in der Kilte mit tiefblauer Farbe. Brom-
dampf firbt die Verbindung rotbraun, die Farbe verschwin-
det bald.

0,1817 g Subst.: 0,0834 g AgBr.

Gy, Br Ber. 19,46 Gef, Br 19,54

8. Di-biphenyl-dibrom#thylen

Man 1ot 1,6 g Di-biphenylithylen in 20cem Chloroform
und gibt in der Kilte eine Lisung von 2g Brom in 10ccm

Y) 8chlenk u. Bergmann [Ann. Chem. 463, 42 (1928)] erhieclien
guniichst das Carbinol der Reihe, welches dann in den Athylenkdrper
ibergefiibrt wurde.
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Chloroform hinzu. Es tritt bald eine lebhafte Bromwasser-
stoffentwicklung ein, Beim freiwilligen Verdunsten des Ltsungs-
mittels hinterbleibt ein Gemisch von farblosen, gut ausgebildeten
‘Wiarfeln und schwach rosa gefirbten Blittchen. Behandelt man
das Gemisch zweimal mit etwa 20 com siedendem Eisessig, so
blsiben die farblosen Krystalle des Dibromids im wesentlichen
ungeldst zurtick; sie schmelzen nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus viel Kisessig bei 194—195° Der Mischschmelzpunks
mit reinem Monobromkorper zeigt eine starke Depression.
0,0981 g Subst.: 0,0747 g AgBr.
CogHypBry Ber. Br 82,85 Gef, Br 82,40

Die obigen Extraktionsfilirate enthalten neben einer ge.
ringen Menge des Dibromkorpers in der Hauptsache die Mono-
bromverbindung.

" Zur Konstitutionsbestimmung oxzydiert man den Dibrom.
kérper in siedendem Eisessig mit Chromsiure. Man erhilt so
glanzende, schwachgelb gefirbte Blittchen vom Schmp. 229°,
die aus reinem Di-biphenylketon bestehen. Ein Gemisch des
Oxydationsproduktes und des Di-biphenylketons ergab keine
Schmelzpunktsdepression.

4. as. Di-biphenyl-methylithylen

Man stellt aus 20g Athylbromid in 100 com absolutem
Ather und 4 g Magnesiumsplinen Athylmagnesiumbromid her
und figt in mehreren Portionen eine Aufschlimmung von 10g
Di-biphenylketon in absolutem Xther hinzu. Nach Beendigung
der heftigen Reaktion erhitzt man noch 8 Stunden auf dem
Wasserbad, wobei die anfangs griine Farbe der Losung nach
Braun umschldgt, zersetzt unter Eiskihlung vorsichtig mit Eis
und verdiinnter Schwefelsiiure, ithert aus, trocknet die #theri-
gche Losung @iber Chlorcalcium und dampft ein. Ks hinter
bleibt so in sebr guter Ausbeute das Di-biphenyl-methylathylen
als hellgelbes Pulver, Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus
Eisessig bildet die Verbindung ein leicht hellgelb gefirbtes,
krystallinisches Pulver vom Schmp. 165—166°.

Der Kohlenwasserstoff 10st sich in konz. Schwefelsiure
schon in der Kilte mit tiefrotvioletter Farbe; 80prozent, Oleum
168t mit der gleichen Farbe, Setzt man die Verbindung Brom-
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dampfen aus, so firbt sie sich tiefgrtin, nach 1—2 Sekunden
ist die Farbe wieder verschwunden. Der Rickstand hat zu-
nichst eine gelbbraune, dann eine gelbe und schlieBlich nach
1—2 Stunden eine gelbliche Farbe,

0,1487, 0,1470g Bubst.: 0,5006, 0,0082g CO,, 0,0876, 0,0841g H,0.
CyH,, Ber. C 08,64 H 6,58
Gef, ,, 93,46, 98,86 s 6,59, 6,40

b. as, Di-biphenyl.-methyl-bromithylen

Man gibt zu einer Losung von 1g Di-.biphenyl- methyl-
#thylen in 60ccm Tetrachlorkohlenstoff eine Lisung von 05g
Brom in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff. Die Bromfarbe ver-
schwindet sofort, Beim Eindampfen auf dem Wasserbad ent-
wickelt sich reichlich Bromwasserstoff und es hinterbleibt ein
bliger Rickstand, der aus Eisessig in krystallisierter Form er-
halten werden kann. Farblose, mikrokrystalline Niidelchen vom
Schwp. 150—152° Ausbeute fast theoretisch.

Die Verbindung ist in der Kilte in konz. Schwefelsiture
sehr schwer loslich; Lésungsfarbe hellblau. Erwiirmt man
schwach, so entsteht eine tiefblaue Lisuvg mit schwach vio-
lettem Stich. Nach einigem Stehen bei gewShnlicher Tem-
peratur wird die Farbe blauviolett. In 80prozent. Oleum lést
sich die Verbindung schon in der Kalte mit violettstichiger
tiefblaner Farbe. Mit Bromdampf entsteht eine schmutzige
grauschwarze Firbung, die im Verlaufe einer Stunde abblafit;
es hinterbleibt ein graustichig-weiBes Pulver.

0,1619g Subst.: 0,0707 g AgBr.
CyH, Be Ber. Br 18,82 Qef. Br 18,58

6. as. Di-biphenyl-phenylithylen

Man fubrt 17 g Benzylchlorid in 100 cem absolutem Ather
mit 4 g Magnesiumspiinen in Benzylmagnesiumchlorid fiber,
gibt eine Aufschlimmung von 10g Di-biphenylketon in abso-
lutem Ather hinzu und erwirmt 4 Stunden lang auf dem Wasser-
bad. Dann versetzt man die rotgefirbte Lisung unter Eis.
kithlung vorsichtig mit Eis und verdtnnter Schwefolsiiure, #thert
aus, trocknet die #therische Schicht #tber Chlorcalcium und
dampft ein. Es hinterbleibt ein heligelber Ritckstand, der aus
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Eisessig umkrystallisiert wird, Glinzende, farblose Nadeln vom
Schmp. 192—198°, Ausbeute otwa 90°/, der Theorie.

Der Kohlenwasserstoff ist in der Kiilte in kounz. Schwefel.
siure schwer laslich; Losungsfarbe violett, Beim schwachen
Erwirmen tritt vollige Losung mit tiefblau-roter Farbe ein,
In 80 prozent. Oleum 18st sich die Verbindung schon in der
Kilte mit tiefblau-violetter Farbe.

Durch Bromdampf wird der Kohlenwasserstoff schlagartig
grasgrin gefirbt. In weniger als einer Sekunde ist die Farbe
wieder verschwunden, Es hinterbleibt ein gelblich gefirbtes
Produkt, das allmiblich vollig farblos wird.

0,1860 g, 5,170 mg Subst.: 06898 g, 17,790 mg CO,, 0,1000 g,
2,70 mg H,0.

CysHy, Bor, C 94,12 H 538
Gef. ,, 93,81, 98,38 » 6,02, 5,84

7. a8, Di-biphenyl-phenyl-brom#thylen

Man gibt zu einer Ldsung von 1g Di.biphenyl- phenyl-
dthylen in 60 com Tetrachlorkohlenstoff eine Lsung von 0,46 g
Brom in 10ccm Tetrachlorkohlenstoff und dampft die schnell
entfiirbte Libsung auf dem Wasserbad ein. Unter reichlicher
Entwicklung von Bromwasserstoff hinterbleibt ein krystallini-
scher Riickstand, der aus Eisessig oder Ligroin umkrystalli-
siert wird. Farbloge, mikrokrystalline Nedeln vom Schmels-
punkt 201—202°,

Die Verbindung ist in der Kilte fast unlslich in konz
Schwefelsiiure; auch bei schwachem Erwiirmen bleibt die Halo-
chromie aus. In 80prozent. Oleum ldst sie sich schon in der
Kilte mit tief blaugriiner Farbe, Bromdampf erzeugt keine
charakteristische Firbung; die Krystalle werden gelblich und-
dann allmihlich wieder farblos.

0,1468 g Subat.: 0,0667 g AgBr.

CyaH,, Br Ber. Br 18,48 Qef, Br 16,26

Bonn, Chem, Institut d. Universitit, im November 1880,
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M

Uber das 01 von Eucalyptus dives
Von K. Stephan und Marg. Ditker
(Eingegangen am 14. Oktober 1980)

In nenerer Zeit hat das #therische {1 von Bucalyptus
dives einige Bedeutung gewonnen, da sich das darin ent-
haltene Piperiton in Thymol und Menthol umwandeln 148t.%

Es gibt vier Varietiten von Eucalyptus dives: A, B,
und E. Nur die Varietit E liefert groBere Mengen Piperiton.

Wie aus dem nachstehenden Formelbild ersichtlich, kann
Piperiton durch Reduktion in Menthol und durch Oxydation
in Thymol tthergefibrt werden.

‘ "Jﬂa CHOH CH,

+ 2H, —» HC—-H CH~—CH,
CH  Go 0m s, &aen,
HO-—-H —CH, Meathol
H
éHQ CH’ CH, 0 8 COH CH
~H, —» Hl—0< }0—08.
Cd, CH CH
Thymol

Von diesen beiden Reaktionen hat besonders die Dar-
stellung des Thymols technisches Interesse; es sollen Verfahren
zu seiner Herstellung in Australien und England ausgefuhrt
werden.

Von der technischen Darstellung von Menthol hat man
nichts gehdrt, nur als Laboratoriumspriparat scheint Menthol
aus Piperiton bisher bereitet worden zu sein; doch ist es Jeicht,
durch Lkatalytische Reduktion Thymol in Menthol uberzufithren.

Wir haben uns in der nachstehenden Arbeit also vor allem
mit der Ogxydation zu Thymol beschiiftigt. Ferner war es
wichtig, das Ol analytisch genaun zu durchforschen und die An-
gaben fritherer Bearbeiter nachzupriifen,

) 8chimmel & Co., Ber. 61, 46 (1928).
Journal 1, prakt, Chemis [3) Ha, 180, 10
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Vorprifung

Es standen uns zwei Proben Ol I und II des Handels zur
Verfogung., Da bei der Rohdarstellung unter Zusatz von
starker Natronlauge destilliert wird, war es ganz natiirlich, daB
nur geringe Mengen Kster und Siauren gefunden wurden. Wir
fanden folgende Konstanten fir die Ole:

Ol X: dyp: 091945 npysc 1,4858; opt. Drehung: —41,44°
Ol IX: dyp: 08986; np,c: 1,4808; opt, Drehung: 56,800
Gildemeister gibt in seinem bekannten Buch?) folgende
Werte fur Ol aus Eucalyptus dives an:
dyps 0,883-—0,88T; npyqe: 1,4894;
opt. Drehung: -—82,68° bis — 72,459
Eine Verseifungszahl zur Ermittlung der vorhandenen
Ester lieB sich nach der tiblichen Methode, d. b, durch Kochen
von 1 g Ol mit 10 cem nf2-alkoholischer Kalilauge nicht be-
stimmen, da durch die Bisulfitverbindung gereinigtes Piperiton
selbst schon unter starker Braunfirbung eine Verseifungszahl
gibt. Es wurde daher in der Kilte 48 Stunden verseift.

Piperiton gibt in der Kalte eine Verseifungszahl von 1198,
Wir fanden fiir die beiden Ole:

1: 187,85 : 1888.

Zieht man nun den fiir Piperiton gefundenen Wert, bezogen
auf 85 bzw. 849/, Piperiton davon ab, so erhilt man die wahre
Verseifungszahl:

I: 187,85—41,76 = 96,00 V. Z.
: 186,60—40,66 = 98,04 V. Z.

Um den Alkoholgehalt zu bestimmen, wurde das Ol
acetyliert und verseift, Unter Beriicksichtigung der Esterzaht
des Piperitons wurden folgende Acetylzahlen ermittelt:

I: 109,84 II: 108,09,

Daraus berechnet sich fir einen Alkohol der Formel
C,H,;;,OH ein Gehalt im urspriinglichen Ol von:

I: 80,469, H: 80,259,

% Die &therischen Ole, 2. Aufl,, III, 801
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Eine Saurezahl warde in dem Ol nicht gefunden, Ebenso.
wenig enthielt das Ol Phenole. Methoxyl war nicht nach-
weisbar.

Um das Piperiton zu bestimmen, bedient man sich am
besten des Verfahrens von Burgess?®) mit Bisulfit im Cassia.
kolbchen, das quantitativ verliuft, Fiur die vorliegenden Ole
ergaben sich auf diesem Weg folgende Werte:

O1 1: 85, Piperiton O1 II: 849, Piperiton.

Die Bestimmung des Ketongehaltes durch Uberfubren des
Ketons in das Semicarbazon ergab:

01 I: 84,19, Piperiton O1 1I: 849, Piperiton.

Das Semicarbazon schmolz nach zweimaligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 217%%) Das aus dem Semicarbazon
mit verdionter Schwefelsiure regenerierte Piperiton hatte die

Konstanten:
doge: 0,9870; npye: 1,4851; V.Z.: 1188,

Das aus der Bisulfitverbindung mit Natronlauge wieder«
gewonnene Piperiton hatte die Konstanten:

dygot 0,88715 np g0t 1,488; opt. Drobung: —1,28.%

Beide Ole 1dsten sich in jedem Verhalinis in 90 Vol.-/,igem
Alkohol. In 80 Vol.-% igem Alkohol tritt nur bei einem
Mischungsverhiiltnis von 1:1 beider Flitssigkeiton klare Lisung
ein. Bei Mehrzusatz opalisiert das Gemisch.

Untersuchung

"Da 8chimmel & Co. in ihren letzten Berichten®) die Vor-
laufe dieses Ols eingehend untersucht hatten, konnten wir auf
die Wiederholung der Untersuchung verzichten, Schimmel &Co.
fand darin Furfarol, Pentanol, n-Valeraldehyd, wenig Camphen,
Phellandren, p-Cymol, Dipenten und y-Terpinen.

1kg der zussmmengemischten Ole I und IT wurde in der
Kilte alkoholisch verseift. Das bei dieser Verseifung nicht

%) Gildemeister u. Hoffmann I, 742 (1928).
9 Behimme! & Co., 55, 28 (1922) (Schmp, 219—2209).
%) Bchimmel & Co., Ber. 48, 78 (1910); 56, 194 (1923); b7, 178 (1924)
%) Bchimmel & Co., Ber. 68, 41 (1930). ’ ’
10*
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angegriffens 01 wurde mit Wasser ausgefallt und mit Koch.
salzldsung und Wasser neatral gowaschen. Erhalten wurden
900g Ol Dieses wurde bei 12—14 mm Druck fraktioniert
und wie folgt aufgefangen:

= et ——
N Temp. | Druck | Menge d 0o mit‘fll;tgdp.
“l in° |hom| i g| ®1° Up 2o Atm{-D:uck
n
1, 60 13,6 141 | 08781 | ~5148 | 1,4696 118,6
2 60-—12 12 148 | 0,8821 | —5844 | 1,4746 116
8. I 12—98 12 15 108957] —11,01 | 1,4700 204
4.1 98—116}f 18 78 1098190} - 6,98 | 1 4152 221
b, [115—119} 18 7 (09374 — 484 1,4781 226
. 8, 117 20 84 [ 09416 ~ 8,7b 1,4880 228
1. 115 18 81 109445 | — 1,64 1,4848 229
8. 1 1156—118] 16 50 |0,9448 | — 1,16 | 14887 282
9. 1 115—176] 14 18 109858 — 1,4908 Zersotzang
10, [ 116—210] 14 12 | 1,0098 - 1,5050 "

Es verblieb eln Ruckstand von 46 g,

Fraktion 1 und 2 enthielten Phellandren. Mit Natrium.
pitrit und Eisessig wurden in Potroliitherlosung leicht groBe
Mengen von Phellandrennitrit abgeschieden. Mit Rucksicht
anf die vorstehend erwithnte Untersuchung von Schimmel & Co.
warden die Terpenfraktionen nicht weiter untersucht.

Um die sauerstoffhaltigen Fraktionen 8—10 zu unter-
suchen, wurden sie mit Bisulfit ausgeschittelt und das er-
haltene Piperitonbisulfit mit verduonter Natronlauge zersetzt.
Das erhaltene 01 siedete unter 20 mm Druck bei 116—1170,
Es wurde nun versucht, dieses Piperiton durch Oxydation in
Thymol berzufthren. Mit Kaliumpermanganat, mit Bichromat
und Schwefelsiure sowie mit Wasserstofflsuperoxyd wurde ein
Resultat nicht erzielt, Leicht gelang die Oxydation aber mit
Ferrichlorid. 80 g Piperiton wurden mit einer Lisung von
90 g Ferrichlorid in 80 com Eisessig und 800 com Wasser
eine Stunde am RuckfluBkibler gekocht. Das bei der nun
folgenden Wasserdampfdestillation ibergehende (lgemisch be-
stand zu 90%, aus Thymol, das nach der bekannten Methode
ermittelt wurde, Aus dem Thymolnatrium lieB sich das Thymol

durch Behandeln mit verdtinnter Schwefelsiure wiedergewinnen.
Schmp. 499,
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Es sei noch bemerkt, daB bei der Oxydation mit Per
manganat in neutraler Lisung ein brauner Korper erhalten
worde, der nach dem Umkrystallisieren ans Alkohol bei 81°
schmolz, Er wurde analysiert:

0,1774, 0,1836 g Subat.: 0,4638, 0,4794 g CO,, 0,153, 0,1502 g H,0.

C‘onO, (188) Ber. C 71’43 H 9,52
Gef. ,, 71,25 » 9,85

Es handelte sich in diesem Korper um Diosphenol,
ein Ketophenol, das durch Reduktion von Fehlingscher Lisung
identifiziert wurde. Bekanntlich kann man Diosphenol durch
Erhitzen mit Salzsiure wnter Druck quautitativ in Thymol
iberfihren. Die Ausbente an Diosphenol ist aber zu gering,
um diesen Weg technisch gangbar erscheinen zu lassen.

Zur Untersuchung der in dem O enthaltenen Alkohole
wurde das von Anton Deppe, S8hne und Q. Zeitschel, Ham-
burg ausgearbeitete Verfahren zur Abtrennung von Alkoholen
aus Gemischen angewandt.”) Zur Untersuchung wurden 200g
des mit Bisulfit ausgeschiittelten Ols mit gepulverter Borsiure
behandelt. Die Aushente betrug 4,6°/,. KEs konnte sich ent
weder um Piperitol oder vm Terpinenol-4 handeln, da die
physikalischen Konstanten beider Alkohole sich nur wenig
voneinander unterscheiden®), jedoch gelang es, den Alkohol als
Terpinenol-4 zu identifizieren, da er beim Schitteln mit
bprozent. Schwefelsiure in Terpinenterpin fiberging, das nach
zweimaligem Umkrystallisieren bei 186° schmola.

Um die Saure kennenzulernen, an welche das Terpinenol
eventuoll gebunden sein kann, wurden die Verseifungslaugen,
die bei der eingangs erwiihnten kalten Verseifung erhalten
warden, zur Entfernung der letzten Reste dliger Bestandteile
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und mit verdtinnter Schwefel-
siure angesiuert. Hs bildete sich ein volumindser, schwach
brauner Niederschlag, der ausgeithert wurde. Zurfickblieb
nach dem Verdsmpfen des Athers eine dunkelbraune zihe
Masse, die tiber Nacht erstarrte. Die Ausbente an Robprodukt

) D.R.P. 448418, Kl. 120, Gr, 217.
% Gildemeister u. Hoffmann I, 462, 467 (1928).

£ Wb,
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“ betrug 18g. Die umkrystallisierte Siure schmolz bei 109 bis
112% Die Bestimmung des Silbersalzes ergab:
0,0837, 0,072 g Bubst.: 0,000, 00192 g Ag.
C,oHy0A8 Ber, Ag 26,7 Gef. Ag 28,7, 26,8

Es scheint demnach eine Oxysiure C g H;,0, vorzuliegen.

Zusammenfassung

Das untersuchte Ol von Eucalyptus dives enthielt 85°/,
Piperiton, das sich mit Ferrichlorid in einer Ausheuts von
90°/, zu Thymol oxydieren lieB. Bei neutraler Permanganat.
oxydation wurde Diosphenol erhalten. Ferner wurde in dem
O Terpinenol-4 und eine Oxysiure C, H,,0, aufgefunden,
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Mittellung aus dem Institut fur angewandte Chemie der Universitit
Erlangen

Uber das Verhalten von Ketonhydrazonen
gegen Diazoniumsalze

Von M. Busch und Konrad Schmidt
-(Eingegangen am 28, Oktober 1980)

Die Reaktion zwischen Aldehydrazonen und Diazoninm-
salzen fihrt bekanntlich zu Formazylverbindungen. Nach
neueren Untersuchungen?) vollzieht sich dieser ProzeB in der
" Weise, daB die Diazoniumverbindung mit der Iminogruppe
kuppelt; es entstehen primir Diazohydrazone (II), die bei ali-
phatischem R als relativ bestiindige Verbindungen zu fassen
gind, bei aromatischem R sich aber sofort in die Formazyle
verbindung umlagern. Der Vorgang kommt in folgenden
Formeln zum Ausdruck:

R.NH.N:CH.R’ R.N.N:CH.R' R.NH.N:?.R'
— —
R"N,Cl R“. N:N R'N:N
I I 11

Aus Ketonhydrazonen
R.NH.N:0
NH. .C\Y

entstehen Formazylverbindungen, wenn X oder Y durch leicht
abspaltbare Atomgruppen (wie COOH, COR) vertreten sind,
wihrend fiber das Verhalten der sbrigen Ketonhydrazone, in
denen also X wie Y durch Alkyl besetzt sind, soviel wir
sehen, noch keine Angaben vorliegen, obwohl auch hier das
Eingetzen einer Kupplungsreaktion unschwer erkennbar ist.

) Vgl. Buach u. Pfeiffer, Ber. 69, 1162 (1026); ferner Busch
u. Richard Schmidt, Ber. 63, 1950 (1880).
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Nach unseren (oben angedeuteten) Erfabrungen hiitte man er-
warten sollen, daB Diazohydrazone als solche anfallen wiirden,

R.N-N:0<%
R .N=N
da ihre Umlagerung zur Formasgylform nicht mbglich ist.

Wir haben fiir unsere Versuche zuniichst Hydrazone des
Acotophenons herangezogen. Withrend nach v, Pechmann?)
die Formazylsynthese am besten in alkalischem Medium, also
mit Diazotaten, vorgenommen wird, werden Acetophenonhydr.
azone unter dieser Bedingung kaum angegriffen, dagegen setzt
die Kupplung mit Diazoniumsalz sofort ein. Der ProzeB
kann nach 2 Richtungen verlaufen, die vorwiegend durch die
Natur des Diazoninmsalzes bestimmt werden.

1, Die Diazoniumverbindung greift im Kern des
Arylhydrazons an, fohrt also zun Hydrazon-Azoverbin-
dungen, z. B.

C,H,.C.CH, C,H,.(‘.'l}.OH,
.NHD + GH,N,Cl —» N.NHC  N:N.GH,

Die Konstitation der resultierenden Azokdrper komnte
dadurch sicher gestellt werden, daB als Produkte der redu-

zierenden Spaltung p-Phenylendiamin, Anilin und Aceto-
phenon nachgewiesen wurden:

C,H,.C.CH,
N---NHC,H,N==NC,H,
Ob der KupplungsprozeB itber das Diazohydrazon
C,H,.C.CH,

N.N.CH,

N=NR
fahrt, wie man nach unseren Erfabrungen bei den Aldehydr.
azonen wohl vermuten kbnnte, scheint sebr zweifelhaft; ab.

gesehen davon, daB es trotz mannigfacher dahinzielender Ver-
suche nicht gelungen ist, ein derartiges Zwischenprodukt zu

1y Ber, 27, 1890 (1894).
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fassen, spricht gegen solche Aunshme auch die Tatsache, daB
das Benazylphenylhydrazon des Acetophenons in ganz
analoger Weise mit Diazoniumsalz kuppelt:

C.H,.C.CH, 0,H,.C.CH,

. JCH,.CH CH,.C,H,
N.N< T e GH NG = .N< 2ot
C°H5 CQH‘AN:NqO‘Hg

Bei p-substitoiertem Phenylhydrazon erfolgt die Kupplung
normalerweise in Orthostellung; wird aber der Eingriff der
Diazoviumverbindung durch Besstzung der Para- und einer
Ortho-Stellung erschwert, so wird das Hydrazin herausgeworfen
und die Diazoniumverbindung tritt an seine Stelle; es findet
also gleichsam eine Vertauschusg der Rollen zwischen den
beiden Stickstoffpaaren statt; die Reaktion bleibt aber hierbei
nicht stehen, sondern das Phenylhydrazon kappelt weiter mit
Diazoniumsalz, so daB wieder das obenerwihnte Benzol-azo-
hydrazon als Endprodukt erscheint. Die Reaktion kommt in
folgender Gleichung sum Ausdruck:

o,a,.gl;.cu, con,.?.cn,
N. NH< YCH, + 2CH,N,Cl = zL-N.c.H..N,.o,H,
I

a

+ HCL 4 CH.D Nl

Sehr bemerkenswert ist bei diesem Vorgang, daB die offen-
bar vorliegende Erschwerung des Kupplungsprozesses bei o-
und p-substitniertem Phenyl sich im Hersuswerfen des hier
der Kupplung schwer zugtinglichen Hydrazins geltend macht.

2. Nitriertes Diazoniumsalz scheint nach unseren Be-
obachtungen den Hydrazinrest stets zu verdringen und
sich an seine Stelle zu setzen. So erhielten wir sowohl bei Mono~
wie Dinitrophenyldiazoniumchlorid die entsprechenden
Nitrophenylhydrazone des Acetophemons, Nach der
heutigen Auffassung tiber den Verlsaf des Kupplungsprozesses
dirfte das intermediir entstehende Additionsprodukt aus
Hydrazon und Diazonjumsalz folgendermaBen zerlegt werden:
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N.NH H
><:>< O, C.CH,
Cl s N==N . CoH.NO’ N oNH . coﬂ‘ . NO'

+ C.H,N,Cl

In gewissen Fallen kuppelt das neue Hydrazon dann
weiter.

Offenbar liegen hior die energetischen Verhiiltnisse glinstiger
fur die Bildung des Nitrophenylhydrazons,

Das Phenylhydrazou des Desoxybenzoins schlieBt sich in
geinem Verhalten dem des Acetophenons an, wihrend das
Benzophenonphenylhydrazon mit Phenyldiazoniumsalz nar
io minimalem Betrage kuppelte und Nitrophenyldiazonium-
chlorid das entsprechende Azohydrazon lieferte, also das
Hydrazin hiet nicht zu verdringen vermag:
o,n,.ﬁ.c,,n, C,H,.C.C,H,

N.NH.C,H, + NO,.CH.N;Cl =  N.NH.CHN:N.C,HNO,

Darnach erscheint der Hydrazinrest zwischen den beiden
Benzolkernen fester verankert wie bei den oben behandelten
Ketonen.

Beschrefbung der Versache

Acetophenonphenylhydrazon und Phenyldiazonium-
chlorid

Um gegeniiber den Aldehydrazonen ein vergleichbares
Resultat zu bekommen, haben wir zunfichst nach der von
v.Pechmann?) bei Benzalphenylhydrazon angegebenen Me-
thode in alkalischer, verdinnt alkoholischer Lsung gearbeitet.
Die Roaktionsflissigkeit firbte sich zwar schwach rot, das
Hydrazon wurde aber beim Verdiinoen der Lisung mit Wasser
fast quantitativ zurickgewonnen. Die weiteren Kuppelungs-
versuche lehrten, daB man am besten das Diazoniumsalz in
reinem Alkohol (96%/,) zur Einwirkung bringt und Wasser-
zusatz den quantitativen Verlauf der Kuppelung sehr ungiinstig

5 Ber, 27, 1690 (1894).
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besinfluBt. Wir haben infolgedessen bei den folgenden Ver-
suchen die Verwendung von festem Diagzoniumchlorid vor-
gezogen und die Reaktion in Alkohol, oder meist noch besser
in Bonzol-Alkchol vorgenommen.

4,2g Acetophenon-phenylhydrazon wurden in 180ccm
Alkohol geldst und bei —b6° die ebenfalls gektiblte Lisung
von 2,8g Phenyldiazoninmchlorid in 60com Alkohol hinzu.
gegoben, Dabei firbt sich die Flissigkeit tief dunkelviolett;
nach einiger Zeit, withrend der die Tewperatur langsam auf
10—15° apsteigen kann, hat sich das salzsaure Salz des ent-
standenen Azofarbstoffes als mikrokrystallines, duunkelgriin
schillerndes, beim Verreiben dunkelbraunes Pulver abgeschie-
den, Ausbeute 4g.- Aus dem HFiltrat fillt auf Zusatz von
Wassor der Rest des Kuppelungsproduktes als brauner Nieder-
schlag aus, der sich als verunreinigte Farbbase erwies, deren
Salze durch Wasser sehr leicht zerlegt werden, Wird das oben
erwihnte schwarze Hydrochlorid mit Wasser tibergossen, so
entsteht sofort die gelbe Base, die beim Umkrystallisieren aus
Alkohol, in dem sie sich mit britunlich-roter Farbe ldst, in
gliinzenden, orangegoldgelben Blittchen anfillt. Schmp. 161°
Loslich in siedendem Alkohol, leichter in Benzol, sehr leicht
in Aceton und Chloroform, schwer in Petrolither. Die Ldsung
in konz Schwefels#iure ist gelblichrot,

Die analytischen Daten stimmen mit den far das Benzol-
azo-phenylhydrazon des Acetophenons,

C,H,.C.CH,

N.NH.C,H,.N:NC,H,
berechneten iiberein,
0,1805 g Bubst.: 0,8681 g CO,, 0,010¢ g H,0. — 0,1087 g Subst.:
16,8 ccm N (20° 784 mm).
CyoHooN, Bor. O 16,48 H 57 N 171,88
‘ Gef. ,, 15,88 » 6038 ., 1807
Molekulargewichtsbestimmung in Aceton nach der Siedemethode:
0,252 g Bubst. in 84,86 g Aceton: d = 0,04.
Ber. M = 814 Gef. M = 307.

Sehr gut und schneller 148t sich das Azohydrazon er-
halten, indem man das Acetophenonphenylhydrazon in der etwa
10fachen (ewichtsmenge Benzol unter Zugabe von wenig
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Alkohol lost, auf 0° abktthlt und die konz. alkobolische L-
sung der #quivalenten Menge Diazoniumohlorid einlaufen 1a8t.
Dabei kommt das dunkelgriine Salz der Azoverbindung alsbald
zur Abscheidung, ist aber noch mit wechselnden Mengen Dia~
zoniumsalz verunreinigt. Ausbeute etwa 50 9/, der berechneten.
Man 18st das Salz in Alkohol, gibt Ammoniak hinzu, fallt die
gelbe Base mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um.,
Aus der von Azosalz abfiltrierten Reaktionsflissigkeit wird durch
Ather ein briiunliches Salz zur Abscheidung gebracht, das im
wesentlichen aus salzsaurem Phenylhydrazin besteht, ein Zeichen,
daf die mangelhafte Ausbeute an Azoverbindung durch teils
weise hydrolytische Spaltung des Hydrazons bedingt ist.

Durch den Eintritt der Azogruppe in das Hydrazon er-
gscheint letzteres erheblich stabilisiert. Wihrend das Hydrazon
sich in kurzer Zeit zersetzt unter Hinterlassung einer dunklen,
harzigen, nach Acetophenon riechenden Masse, ist das Azo-
derivat unbegrenzt haltbar, Krst beim Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure macht sich das Einsetzen der hydrolytischen
Spaltang durch den Acetophenongeruch bemerkbar.

Lost man die gelbe Azobase in Alkohol und gibt alko-
holische Salzsiure im UberschuB hinzu, so krystallisiert auf
Zusatz von Ather das Hydrochlorid als schwarzbraunes,
violett schimmerndes, mikrokrystallines Pulver aus.

0,1848 g Bubst.: 0,0815 g AgCl

CyoH,N, . HOL Ber. Cl 10,15 Gef. Cl 9,86

Reduktion. Wird der Azokdrper in Alkohol mit Zinn-
chlortir und Salzsiure behandelt, so verschwindet bei gelindem
Erwiirmen die violette Farbe des Salzes in wenigen Minuten.
Beim Abkithlen der hellgelben Lisung kommt das Zinndoppel-
salz einer Base zur Abscheidung, die nach dem Zerlegen des
Salzes mit Liauge und Umkrystallisieren aus Ligroin in schwach
rosa gefarbten Blittchen anfillt und als p-Phenylendiamin er-
kannt wurde. In der Reaktionsflissigkeit waren auBerdem
Anilin und Acetophenon nachzuweisen.

Acetophenon.p-bromphenylhydrazon und Phenyl-
diazoniumchlorid
29 g Hydrazon wurden in 15cem Benzol gelsst, 1com
Alkohol hinzugefogt, auf 0° abgekihlt und nun die gleichfalls
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gekiiblte alkoholische Losung von 2,8g Diazoniumsalz zuge-
geben. Nach Verlauf einer Stunde wurde durch Ather das
Hydrochlorid der entstandenen Azoverhindung ausgefillt; es
bildet ein grinschwarzes Pulver, das beim UbergieBon mit ver-
dtnntem Ammoniak eine gelbe Base lieforte. Letatore krystalli-
siert aus Alkohol, in dem sie sich schwer lost, in goldgelben
Nadeln vom Schmp, 183°.

Die Besetzung der p-Stellung macht sich darin geltend,
da8 die Ausbeute an Azoverbindung hinter der beim Phenyl-
hydrazon gewonnenen wejt zurlickirat und viel Hydrazon un-
veriindert blieb,

Es liegt das 1-Benzolazo-4-brom-phenyl-hydrazon des Aceto-

phenons
C,H,.C.CH,

|
{Q.Nﬂﬁ ‘Br
:N. CQH.

0,0890 g Subst.: 11,2 com N (199 784 mm),
Qo HyyN,Br Ber. N 14,2¢ Gef. N 14,31

vor,

Acetophenon-as-m-xylylhydrazon und Phenyl-
diazoniumoblorid

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, daB hier 2 Mol
Diazoniumsalz in Reaktion treten, haben wir dementsprechend
den Ansatz gemacht,

5g Hydrazon wurden in etwa 20cem Benzol geldst und
bei —b° die alkoholische Ldsung von 7g Diazoniumsalz zu.
gegeben. Der Farbenumschlag nsch dunkel rotviolett zeigh
an, daB die Reaktion sofort einsetst, gleichzeitig machte sich
geringe N-Entwicklung bemerkbar. Nach etwa 2 Stunden wurde
die Reaktionsfliissigkeit mit einigen Tropfon alkoholischer HCI
und dem gleichen Volumen Ather versetzt, worauf das Salz
der entstandenen Azoverbindung als fast schwarzes Krystall-
pulver aufillt. Die aus dem Salz in Freiheit gesetzte gelbe
Base krystallisierte aus Alkohol in goldgelben Blittohen vom
Schmp. 161°, die sich als identisch erwiesen mit dem oben
beschrichenen Benzol-azo-phenylhydrazon des Aceto-
phenons,
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Acetophénombenzyl:phenylhydrazon und Phenyl.
diazoniumchlorid

Darstellung des Hydrazons: 2g Acetophenon werden
mit dem gleichen Volumen Alkohol und der &quivalenten
Menge as-Benzylphenylhydrazin unter Zusatz einiger Tropfen
Eisessig zusammengebracht. Das nach etwa einstindigem
Stehen der Reaktionsfiissigkeit durch Wasser als dickiliissiges
01 abgeschiedene Hydrazon erstarrt nach einiger Zeit krystallin,
Es bildet lange, schwach gelbliche Nadeln, die sich sehr leicht
in Benzol, weniger in Alkohol und ziemlich schwer in Petrol.
dther 1osen. Der Schmelzpunkt lag unscharf gegen 58°. Im
Gegensatz zum nicht benzylierten Derivat ist das vorliegende
Hydrazon unbegrenzt haltbar.

0,1208 g Bubst.: 10,0 com N (20° 787 mm),
C,,H,0N, Ber. N 9,28 Gef. N 9,85

2g Hydrazon wurden in 20ccm Benzol unter Zugabe von
1cem Alkohol aufgenommen, auf —10° abgekihlt und 1,2g
Diazoniumsalz in Alkohol eingegossen. Die Flissigkeit lieBen
wir nun langsam auf Zimmertemperatur sich erwiirmen, wobei
nur eine minimale Stickstoffentwicklung zu bemerken war,
Nachdem die dunkelrote Ldsung darauf mit dem gleichen Vo-
lumen Ather versetzt worden war, kamen dunkelrote, derbe
Krystalle zur Abscheidung, die sich als das Hydrochlorid des
Kuppelungsproduktes erwiesen. Da die als rotgelbes Ol an-
fallende Azobase wenig Neigung zum Krystallisieren zeigte,
haben wir das aus Alkobol~Ather umkrystallisierte Chlor-
hydrat apalysiert; es wurde in schdnen, hellroten Krystallen
gewonnen.

0,1457 g Subst.: 15,8 cem N (19% 788 mm), — 0,201 g Sobst.:
0,0680 g AgCl.

CyyHy N, .HC1 Ber, N 12,7 Cl 8,08
: Gef. ,, 12,30 » 8,386
Es liegt also das normale Kuppelungsprodukt, das Benzolazo-
benzyl-phenylhydrazon des Acetophenons vor:
Ol ﬁ'CH' CH,.C,H,
N.N<

\C,H,.N:N.C,H,
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Acetophenon-phenylhydrazoh und Nitro-phenyl-
diazoniumchlorid

Die Komponenten wurden unter entsprechender Kihlung
in alkoholischor Lidsung zusammengebracht, wobei die Lisung
gich sofort rot firbte und Stickstoffentwicklung deutlich be-
merkbar war, Nachdem die Flissigkeit noch einige Zeit ge-
standen hatte, wurde Wasser bis zur Tritbung hinzugegeben,
worauf rotbraune, verfilzte Niidelchen ausfielen, die beim Um-
krystallisieren aus Benzol in lebhaft glasglinzenden, braunen
Nadeln erschienen. Schump. 184° Das Produkt erwies sich
identisch mit dem p-Nitrophenylhydrazon des Aceto-
phenons, C,H,.C(:N.NH—C,H,.NO,).CH;, von dem zum
Vergleich eine Probe aus Acetophenon und p - Nitrophenyl-
bydrazin hergestellt wurde. Auoh ergab eine zur Kontrolle
durchgefibrte N-Bestimmung den erwarteten Wert.

0,0884 g Subst.: 12,6 com N (289, 788 mm).
C“H“O,N‘ Ber. N 18,41 Gﬂfo N 15,85

Ganz analog verlief die Reaktion zwischen Acetophenon-
p-bromphenylhydrazon und p-Nitrophenyldiazonium.
chlorid, die wir in Benzol-Alkohol vornahmen. Nachdem
die bald einsetzende N-Entwicklung beendet, wurde die Reak-
tionsfltissigkeit mit reichlich Wasser durchgeschiittelt, die Benzol-
ldsung abgehoben, mit Pottasche getrocknet und mit Petrol-
dther versetzt, worauf bald braunrote Nadeln auskrystallisierten;
sie erwiesen sich bromfrei uad identisch mit Acetophenon.
p-nitrophenylhydrazon.

Bei der Kinwirkung von p-Nitrophenyldiazonium.
chlorid auf Acetophenon-as-m-xylylhydrazon, die wir
in der gleichen Weise, wie beim vorigen Versuch einleiteten,
fielen aus der Benzollosung dunkelroto Nadeln an, die von den
gebrduchlichen Solventien kaum aafgenommen wurden, Nur
aus siedendem Nitrobenzol lieBen sie sich umkrystallisieren
und worden auf diese Weise in Blittchen von kupferbronze-
#hnlichem Aussehen gewonnen; sie begannen bei 290° zu sin.
tern und waren bei 800° geschmolzen, Die aus 5 g Hydrazon
erhaltene Menge war leider so gering, daB sie pur zu einer
N-Bestimmung susreichte.
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0,068 g Subst,: 12,2 cem N (20°, 180 mm),
CyH, 0N, Ber. N 20,79 Gef. N 20,1

Nach dem N-Gehalt zu schlieBen, dirfte bei dem vors
liegenden Proze8 das intermedilir entstandene Nitrophenyl-
hydrazon einen weiteren Azorest aufgenommen haben und das
Nitrobenzol.azo-nitrophenylhydrazon

c,,a..c‘;.cn,
N-—-NHDNO.

ﬁan.c.a..no.
vorliegen, doch sei diese Formulierung mangels niherer Unter-
suchung mit Vorbehalt gegeben,

Das Xylylhydrazon nimmt demnach auch hier wieder eine
Ausnahmestellung ein (s. oben), die um so auffallender, als
die in der 2. Phase der Reaktion einsetzende Kuppelung in der
weniger beglinstigten Orthostellung erfolgen mus.

Acetophenon-benzylphenylhydrazon und p-Nitro-
phenyldiazoniumchlorid

8 g Hydrazon wurden in 70ccm absolutem Alkohol auf-
genommen, die Losung auf —5° abgekiiblt und die ebenfalls
gekthlte alkoholische Suspension ven 1,9g Diazoniumchlorid
langsam eingetragen. Nach Verlauf einer Stunde hatten sich
aus der roten Losung, die geringe Stickstoffentwicklung zeigte,
dunkel rotbraune Krystalle abgeschieden (1,6 g). Leicht lslich
‘in Aceton, erheblich schwerer in Alkohol und Benzol, Aus
der mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzten Lbsung in
Aceton kommen beim Verdunsten des Acetons metallisch
glinzende, braunrote Nidelchen zur Abscheidung, die bei 128°
erweichen und bei 130° schmelzen.

0,1158 g Subst,: 18,4 cem N (24°, 738 mm).
CyHysO,N, Ber. N 15,57 Gef. N 15,8
Der Analyse zufolge liegt das Nitrophenylazoderivat des
angewandten Hydrazons

C.H,.C.CH,
i .G,
& N<CH' oty

"\G,H,.N:N.C,H,.NO,
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vor. Es hat also auch die Nitrodiazoniumverbindung das
sekundire Hydrazin nicht zu verdriingen vermocht.

Acetophenon-phenylhydrazon und m-Dinitrophenyl.
diazoniumsulfat

Eine Losung von 2,9 g Diazoniumsulfat in Kisessig wurde
unter Kthlung in eine gleiche Lisung von 2,1g Hydrazon ge-
geben. Die Flussigkeit firbt sich dabei rotviolett und bald
beginnt eine schwache N-Entwicklung. Nach 2 Stunden wurde
die Losung mit reichlich Wasser versetzt, wodurch ein rot
braunes Produkt gefallt wurde. Ks 18st sich leicht in Aceton
und Chloroform, auch ziemlich leicht in siedendem Benzol,
sohwer in Alkohol. Aus Benzol krystallisiert es in feinen,
dunkelbraunen Nadeln vom Schmp. 284° Der N-Gehalt ent-
spricht dem des erwarteten Dinitrophenylhydrazons

C,H,.C(: N.NH. C,H(NO,)).CH,

0,1184 g Subst.: 20,0 com N (20% 728 mm).

CieHuON, Ber. N 18,66 Geof. N 18,67

Mit Benzophenon - phenylbydrazon fritt Phenyl-
diazoniumchlorid nur schwer in Reaktion; die Fliissigkeit
firbte sich zwar nach einiger Zeit rotbraun, aber das Hydrazon
wurde fast quantitativ zuriickgewonnen.

Erheblich besser kuppelte Benzophenonphenylhydra-
zon mit p-Nitrophenyldiazoniumchlorid.

Es erwies sich auch hier sehr giinstig, das Hydrazon in
Benzol zu ldsen und das Diazoniumsalz in Alkohol hinzuzu-
figen, Die beim Durchschiitteln der Reaktionsflitssigkeit mit
reichlich Wasser sich absetzende Benzolschicht lieferte nach
dem Trockuen mit Pottasche auf Zusatz von Petrolither das
Kuppelungsprodukt in prichtigen, blutroten, violett metallisch
glinzenden, blattrigen Krystallen. Ausbeute etwa 30°/,. Leicht
lslich in Aceton wnd Benzol, schwerer in Alkohol. Schmelz-
punkt 194--1969,

Der N-Gebalt entspricht dem des Nitrobenzol-azo-hydrazons

CoHy.C.C,H,
N.NH.C,H,.N=N.C,H,.NO,

0,140 g Subst.: 20,4 ccm N (229, 787 mm).

CyH O, N, Ber. N 168 Gef, N 18,4
Journal {. prakt, Chemie (2] Bd. 129, 11
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Desoxybenzoin-phenylhydrazon und Phenyl.
diazoniumohlorid

Den KuppelungsprozeB lieBen wir zwischen §quimolekularen
Mengen der Komponenten wieder in Benzol-Alkohol vor sich
gehen. Aus der durch wiederholtes Behandeln mit Wasser
vom Alkohol befreiten Benzollosung fielen auf Zusatz von
Potrolather goldgelbe Nadeln an; sie schmolzen nach dem Um-
krystallisioren aus Alkohol bei 188°% Ausbeute gering,

Der N-Bestimmuung zufolge hat das Hydrazon einen Benzol.

azorest aufgenommen; der Verbindung ist also folgende Formel
zu erteilen:

CeH. C.CH,. O H,

. N.NH.C,H,.N:N.C,H,
0,1885 g Bubst.: 17,2 com N (25° 780 mm).
OoH,,N, Ber. N 14,85 Gef. N 14,81

Bei der Einwirkung von p-Nitrophenyldiazonium-
chlorid auf Desoxybenzoin-phenylhydrazon, dis in der
gleichen Weise wie oben eingeleitet wurde, entstand in einer
Ausbeute von etwa 80°[, der berechneten das Nitrophenyl-
hydrazon des Desoxybenzoins

C,H,.C.CH,.CH,
I'&.NH.C,H..NO,

Die in bekannter Weise aus der benzolischen Reaktions.
fliissigkeit mittels Petroliither zar Abscheidung gebrachte Azo-
verbindung wurde nochmals aus Benzol—Petroliither umkrystalli-

‘giert und so in roten Nadelbiischeln erhalten, die schénen
blauvioletten Oberfliichenglanz zeigen. Leicht lgslich in Aceton,
auch leicht in Benzol, erheblich schwerer in Alkohol; aus letz-
terem krystallisiert die Substanz in Blittchen, die in Farbe
der Chroms#iure #hneln. Schmp. 160° Das zum Vergleich aus
Desoxybenzoin und p-Nitrophenylhydrazin dargestellte
Hydrazon zeigte die gleichen Eigenschaften,

0,1792 g Bubst.: 20,0 cem N (179, 785 mm).

Cy,H,;0,N, Ber. N 12,65 Gef. N 12,7
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Innere Komplexsalze von Oxyaldiminen und
Oxyketiminen

Von Paul Pfeiffer, E. Buchholz und O, Baner
(Eingegangen am 17. November 1980)

Bei der Einwirkung von Nickelealzen auf o-Oxyaldehyde
in witBrig-ammoniakalischer Ldsung erhielten wir zu unserer
Uberraschung statt der innerkomplexen Nickelsalze der 0-Oxy-
aldohyde Salze der o-Oxyaldimine, indem der Aldehyd-
sauerstoff durch die Imingruppe = NH ersetzt warde. Wir
fanden dann beim Studium der Literatur, da Beobachtungen
Bhaolicher Art schon aus #lterer Zeit vorliegen, aber anschei-
nend vergessen worden sind.

Ettling?) beschreibt im Jahre 1840 die Einwirkung von
Kupferacetat und Ammoniak auf Salicylaldehyd und zeigt, daB
das erhaltene dunkelgréine Kupfersalz identisch mit dem Pro-
dukt aus Kupferacetat, Ammoniak und ,Hydrosalioylamid“
HO.C,H,.CHN==CH.C,H,OH), ist. Er gibt dem Kupfersalz
auf Grund seiner an sich richtigen Analysen eine recht kompli-
zierte Formel, die 1899 von Delépine®) wesentlich vereiufacht
wurde, Nach Delépine liegt die Verbindung

Cu(0.C,H,.CH=NH),

vor; es gelang ihm, entsprechende Kupfersalze mit Methyl-
amin und Benzylamin zu erhalten:
Cu(0.C,H,.CH=N.CH,), Cu(0 .C,H,.CH=N.CH, . C;H,),
dunkelgritne Nadeln olivgriines Krystallpulver
Inzwischen hatte Schiff’) im Jahre 1869 bei seinen
Untersuchungen tiber die ,Schiffschen Basen“ durch direkte

1 Aon, Chem. 85, 265 (1840). Es wird hier auch ein dem Cu-8alz
analoges Fe-8alz beschrieben,
% Bull. (8) 21, 944 (1899).
%) Ann. Chem. 160, 197 (1869).
11*
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Einwirkung von prim#ren Aminen auf Kupfersalicylaldehyd
(bei AusschluB von Wasser) ebenfalls Verbindungen der all-
gomeinen Formel:

Cw(0.C.H,.CH=N.R),
dargestellt, sich aber um die Konstitutionsaufklérung der Ett-
lingschen Verbindung nicht weiter bemiiht.

Die Exgenschaften all diesor Kupfersalze, ihre grilne Farbe,
jhre Unldslichkeit in Wasser, ihre groBe Stabilitit usw. weisen
unzweideutig darauf hin, daB wir es hier mit inneren Kom-
plexsalzen der allgemeinen Formel

(s
SN,

bH-—-: H

zu tun haben,

Dem Kupfer stellen sich nach unserem Befund (im Ver-
halten ihrer Salze gegen Salicylaldehyd und Ammoniak) ganz
die beiden Metalle Zink und Nickel, die im periodischen
System das Kupfer einrahmen, an die Seite.

L8t man die heiBen, wiBrig-smmoniakalischen Lsungen
von Salicylaldehyd und Zinkacetat aufeinander einwirken, so
entsteht recht glatt das gelblich gefiirbte, in Pyridin leicht 19s-
liche Imin.Zinksalz der Formel

O— }z/o

Tor=y" N—CH
H

Das entsprechende Imin- Nlckelsalz

das sich schon bei gewiihnhcher 'I‘emperatur aus Salicylalde-
hyd, wiBrigem Ammonisk und Nickelacetat bildet, krystalli-
siert aus Pyridin in schénen, roten, goldglinzenden Nédelchen,
deren Farbe, Unloslichkeit in Wasser, gute Lbslichkeit in



Tunere Kompleseslze von Oxyaldiminen 165

Chloroform und Alkohol zeigt, daB hier ein typisches inneres
Komplexsalz vorliegt.

Abwoichend von den Salzen des Kupfers, Nickels und
Zinks verhalten sich die Salze des Calciums und Magnesinms
gogen Salicylaldebyd und Ammoniak. Es findet keine Imin-
bildung statt, vielmehr entstehen die normalen Salze:

C#(0.C,H,.CHO), und Mg(O.C,H,.CHO),

Von den Derivaten des Salicylaldehyds wurde nur das
ortho-Vanillin

CHO

ACH, on

auf seine Komplexsalzbildung hin untersucht. Ks lieB sich
auch hier wieder glatt ein innerkomplexes, braungefirbtes
Imin.Nickelsalz

/2‘_003. H,00—
Lo o
\Ni ~

H )+ 4

darstellen. Ein entsprechendes Imin-Zinksalz konnten wir
aber nicht erhalten. Vielmehr entstand bei der Einwirkung
von Zinkacetat und wiBrigem Ammoniak auf o-Vanillin eine
Zinkverbindung, die auf 1 Atom Zink nor 1 Atom Stiokstoff
enthielt. Die Analyse stimmt recht gut auf die Formel:

—0CH, H,00

0,
2
H==0> i

N=~==
H

nach der wir es mit einem {Jbergangsglied zwischen dem Zink.
salz des ortho-Vanillins selbst und seines Imins zu tun haben,

Etwas ‘eingehender haben wir dann das Verhalten der
0-0Oxyketone gogen Nickelsalze und whBriges Ammoniak
studiert,

L8t man auf o.Oxyacetophenon bei gewdhnlicher
Temperatur verdiiontes Ammoniak und Nickelacetat einwirken,
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so ontsteht ein gelbgriines Komplexsalz, das aus Pyridin in
gchonen, gelbgriinen Blittchen oder mehr prismatischen Ge-
bilden kiystallisiert. Es liegt hier die Pyridinverbindung des
inneren Nickelkomploxsalzes des o-Oxyacetophenons selbst vor,
eine Iminbildung hat also nicht stattgefunden:

Py 0__( W
0 i
“SNi .
== !<o-«---~»:?/
é, Py I
H, CH,
Diese Nickelverbindung lost sich leicht in konzentriertem
wibBrigem Ammoniak mit schwach griinlichen Farbe?); liBt
man diese Lisung kurze Zeit bei gewdhnlicher Temperatur

stechen, so seizen sich rote Krystalle ab, in denen wir das
innerkomplexe Nickelsalz des 0-Oxyacetophenon-imins:

0 0—
NI,

~H ®
ba, by,
vor uns haben. Dieses Imin-Komplexsalz krystallisiert aus
Pyridin in dunkelroten Krystallen, die v5llig pyridinfrei sind,
ein Zoichen, daB das Nickelatom im Imin-Komplexsalz weniger
froie Rostaffinitit besitst als im N-freien Komplexsalz,
Ahnliche Erfahrungen wie beim 0-Oxyacetophenon machten

wir bei seinem p-Methoxyderivat, dem P#onol

ocH,

/" Nom

C0.CH,

Wieder erhielten wir mit Nickelsalzen und verdinntem Am-
moniak ein stickstofffreies griines Produkt, welches sowohl
Pyridin wie Anilin zu addieren vermag, wibrend mit Nickel-

%) Lige ein gewShnliches Nickelsalz vor, so miite die Lisungs-
farbe hellviolett sein.
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salzen und konz, whbrigem Ammoniak (namentlich in der
Wirme) ein schon orange gefdrbtes innerkomplezes Nickel.
iminsalz der Formel:

OCH, (.)OH,
0
O
=INI‘" "‘H.-::r-_-
Cn, du,

entstand, welches sich zwar aus Pyridin und Anilin gut uwm.
krystallisioren 148t, aber weder Pyridin noch Anilin zu ad-
dieren vermag. Die Imingruppen beanspruchen slso so starke
Rostaffinititen des Nickelatoms, da8 fir weitere Addenden
keine Affinitdt mehr zur Verfiigung steht.

Dem Pionol schlieBen sich in ihrem Verhalten gegen
wiiBriges Ammoniak und Nickelsalze der Monomethylither
des Acetohydrochinons ‘

H.GO——Q-—OH

COCH,
und das Benzalpiionol

OCH,

~0H

—oa—oi_ )

an, Das Nickelsalz des Imins des Acetohydrochinon-
methyliathers bildet, aus Pyridin krystallisiert, rote Prismen,
das Nickelsalz des Imins des Benzalpionols rostbraune,
kleine Krystillchen. Beide Komplexsalze scheiden sich aus
Pyridin vollig pyridinfrei aus, ganz in Ubereinstimmung mit
den #brigen Nickel-Imin-Komplexsalzen.

Als wesentliches Ergebnis der vorliegenden Arbeit sei
hervorgehoben, da8 sich die o0-Oxyaldehyde und o-Oxyketone
leicht in Innerkomplexsalze der 0-Oxyaldimine und 0-Oxy-
ketimine iberfihren lassen, und zwar unter Bedingungen—
in wiBrig-ammoniakalischer Lésung —, unter denen die Imine

kit The
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sonst nicht bestindig zu sein pflegen. Die innere Komplex-
salzbildung stabilisiert also die Aldimine und Ketimine in er-
heblichem MaBe.

Daon sei noch darauf hingewiesen, dat die inneren Kom-
plexsalze der Imine, entsprechond dem Schema I, den Uber-
gang zwischen den N-freien Komplexsalzen der Forme! II
und den O-freien der Formel III bilden:

—0 0— -0 0— SN N<
1 M o\ 1t N ;
—HN/ e<ua_—_ ==o> e<-o= =HN~ Q<NH==

zu den letateren gehdren bekanntlich die Chlorophylle und
der Blutfarbstoff.

Versuchsteil
a) Verbindungen des Salicylaldehyds (Bauer)
1. Salicylaldehyd-calcium, (C,H,0,),Ca, 2H,0

Man erwirmt 0,6 g Salicylaldehyd mit 8cem 6,8 prozent.
Ammoniak und 20 ccm Wasser, filtriert und fugt die Losung
von 1,1g Calciumchloridbexahydrat in 5com Wasser hinzu,
Es krystallisiert ein gelb gefarbtes Salz aus, das diber Chlor-
calcium getrocknet wird. Die Substanz ist véllig stickstoff-
frei. Fast unldslich in Ather, Benzol und Ligroin, etwas 16s-
lich in Methylalkohol und Athylalkohol, leicht léslich in Pyridin.

0,4841 g Subst. gaben bei der Temperatur des siedenden Toluols
einen Gewichtaverlust von 0,0505 g.

(C,H,0,,Cs, 2H,0 Ber. H,O 11,82 Gef. H,0 1048
0,1540 g wasserfreies Salz gaben 0,0311 g CaO.
(C,H,0,),Ca Ber. Ca 14,20  Gef. Ca 1448

2. Salicylaldehyd-magnesium, (C,HO,), Mg, 2H,0

Die Darstellung dieses Salzes entspricht ganz der des
Calciumsalzes der Reihe; man nimmt auf 0,6g Salicylaldehyd
1,2 g Magnesiumsulfat. Gelbe Krystalle, die neben Chlor-
calcium getrocknet werden. Das Salz ist vollig stickstofffrei;
es ist unloslich in Ather, schwer 16slich in Wasser, 18slich in
Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Benzol und Pyridin.
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0,6404 g Subst. gaben hei der Temperatur des siedendsn Toluols
einen Gewichisverlust von 0,0089 g,

(C,H,0,,Mg, 2H,0 Ber. H,O 11,91 Gef, H0 12,84
0,2248 g wasserfreies Salz gaben 0,0848 g MgO.
(C,H0,Mg Bor. Mg 9,18 Qof. Mg 9,84

8. Balicylaldiminzink, (C,H,0N),Zu, H,0

Man versetzt eine heife Lisung von 0,6 g Salicylaldebyd
in 10cem 25prozent. Ammoniak mit der heiBen Lisung von
0,58 Zinkacetat in 25com Wasser und gibt noch 10cem
Wasser hinzu, Beim Abkthlen scheidet sich dann das Salicyl-
aldiminzink in gelblichen Krystalldrusen aus. Man whscht sie
mit Wasser und trocknet sie im Vakuum neben Chlorcalcium.
Die Verbindung 168t sich leicht in Pyridin; beim Erkalten
der heiBen, konz. Pyridinlésung krystallisieren schéne, kom-
pakte, gelbliche Krystalle aus, die beim Liegen an der Luft
verwittern.

0,8849 g Subst. (getrocknst neben CaCly) gaben bei der Temperatur
des siedenden Toluols einen Gewichtsverlust von 0,0209 g — 0,120 ¢
der gleichen Substanz gaben 8,95 cem N (22°, 762 mm).

(C;HON),Zn, H,0O Ber. N 8,66 H,0 5,57
Gef. ,, 8,19 » 5,18
0,1014 g wasserfreie Substanz gaben 0,1188 g 0+-Oxychinolinsink.
(C;HON)yZn Ber, Zo 21,42 Gof. Zn 21,66

Die aus Pyridin erbaltenen Krystalle bestehen aus dem
Dipyridin-Additionsprodukt des Salicylaldiminzinks, in welchem
durch Hydrolyse in geringem MaBe C=NH-Gruppen durch
C==0-Gruppen ersetzt sind. Beim Stehen uber Phosphor-
pentoxyd im Vakuum geben die Krystalle etwa 11/, Molekile
Pyridin ab; die verwitterten Krystalle sind noch stark pyridin.
baltig.

0,4808 g Subst. gaben neben P,0; 0,1284 g Pyridia ab.

Ber. for 1%/, Pyridin 2557
Gef. 21,84 9, Pyridin.
0,0994, 0,1408 g der verwitterten Subst.: 0,046, 0,0102g Zn80,,

— 2,878, 5,880 mg " » © 0,204, 0,991 com N (19°,
166 mm).

(CQHQON)’Z‘], ‘lgpy Ber. Zn 18,96 N 10,15
Gef. ,, 19,04, 19,14 » 8,24 8,08
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4. Salicylaldimin-nickel, (C,H;ON),Ni, H,0

Man 19st in der Wirme 0,6 g Salicylaldebyd in 8 ccm
6,3 prozent. Ammoniak 4- 20 ccm Wasser, kithlt ab und gibt
die Losung von 0,46g Nickelacetat in 8cem 6,8 prozent. Am-
moniak 4 10ccm Wasser hinzu, Es scheidet sich bald ein
gelbbrauner Niederschlag ab, der sich aus Pyridin umkrystalli-
sieren laBt. Schine, rote, goldglinzende Nidelchen, die auf
Ton an der Luft getrocknet werden, Unldslich in Wasser und
Ather, 18slich in Chloroform, Aceton, Methyl- und Athylalkohol,
gut loslich in Pyridin,

Analyse des priméren Fillungsproduktes:

Die Substanz nahm bei der Temperatur des siedenden
Toluols nur wenig an Gewicht ab.

0,1794 g im Toluoldampf getrocknete Substanz gaben 0,0420 g NiO.

— 0,408 g " " " » 10,4 cem N
(18°, 169 mm).

(C,H,ON),Ni, H,0 Ber. Ni 18,52 N 8,84
Gef. ,, 18,40 » 818

Analyse der aus Pyridin amkrystallisierten Sub-
stanz:

Beim Erhitzen trat kein Gewichtsverlust ein.

5,025 mg Subat.: 2,600mg NiSO,. — 4,626 mg Subst.: 08656 cem N
(28° 760 mm),

(C,yH,ON),Ni Ber. Ni 19,85 N 9,81
Gef. ., 19,62 » 911

b) Verbindungen des o-Vanilline (Bauer)
1. 0-Vanillin-caleinm, (C;H,0,),Ca, H,0

Man l6st 0,65 g wasserfreies Chlorcalcium in 10cem Wasser,
versetzt mit etwas verdiinntem Ammoniak, filtriert, fiigt in
der Warme eine filtrierte Liosung von 1,6 g ¢-Vanillin in 76 com
6,3 prozent. Ammoniak hinzu und 188t erkalten. Es scheidet
sich dann ein gelber Krystallbrei aus, der abgesaugt und neben
Chlorcaleium im Vakuum getrocknet wird, Das Salz ist un-
loslich in Ather und Ligroin, schwer ldslich in Benzol und
Chloroform, 18slich in Wasser, Aceton und Methyl- und Athyl-
alkohol; es ist vollig stickstofffrei.
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0,4142 ¢ Subst, gaben im Toluoltrockenschrank einen Gewichts-
vorlust von 0,0117 g.

(C,H,0,);Cs, 1H,0 Ber, HO 6,00 Gef. H,0 4,27
0,185 g wasserfroies Balz gaben 0,0817 g CaO.
(CH,0)Ca  Ber Ca 11,71 Gef. Ca 11,71

2. 0-Vanillin-magnesium, (C,H,0,),Mg
Man kochbt kurze Zeit cine Aufschlimmung von 02g
Magnesiumoxyd in 20com heifem Wasser mit einer Ldsung
von 1,6g o-Vanillin in 8ccm Alkohol, 148t einen Tag bei ge-
wbhnlicher Temperatar stehen, filiriert den Niederschlag ab,
l6st ihn in Mothylalkohol, filtriert wiederum und dampft die
Ldsung zur Trockne ein. Dann kocht man den Rckstand zur
Entfernung von freiem o-Vanillin mit Ather aus und trocknet
dis gelbe Verbindung im Vakuum tber Chlorcalcium bis zur
Gewichtskonstanz, Loslich in Methyl- und Athylalkohol und
in Wasser, schwer 18slich in Aceton, unldslich in Ligroin,
Chloroform und Ather. Beim Erhitzen tritt nur geringer Qe-
wichtsverlust ein.
0,1728 g Subst. (gstrocknet in sledendem Toluol): 0,0204 g MgO.
(C;H, 0, Mg Ber. Mg 7,46 Gef. Mg 1,14

Es gelang nicht, ein Magnesiumsalz des o-Vanillinimins
darzustellen. Als o-Vanillin und Magnesinmsulfat mit 6,3 prozent.
Ammoniak unter Zusatz von Chlorammonium bei Wasserbad-
temperatur umgesetzt wurden, entstand ein Magnesinmsale,
wolches nur 1,89/, Stickstoff enthielt.

8. o-Vanillin-zink
N-freies Salz:

Man gibt zu einer Lisung von 1,6 g o-Vanillin in 8com
Alkohol die Losung von 0,6g Zinkacetat in 8 ccm Wasser,
filtriort den gelben Niederschlag ab und krystallisiert ibn aus
60prozent. Alkohol um, Gelbes Krystallpulver; ldslich in
Methyl- und Athylalkohol, Wasser, Aceton und Chloroform,
schwer 18slich in Benzol, unldslich in Ather und Ligroin,

0,0848 g tiber Chlorcalcium getrocknete Substans gaben in sieden-
dem Toluol einen Gewichtaverlust von 0,0096 g.

(C:H,0,\,Zn, 2H,0 Ber, H,0 10,65 Geof. HO 11,40

F AT L KRt
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0,0740 g wasserfreie Subst.: 0,0821 g Zn,P0,.
(C,H;0,%%n Ber. Zn 17,79 Gef. Zn 18,81

N-haltiges Salz:

Man 168t 1,5 g o-Vanillin in 40 com siedendem, 1,8 prozent.
Ammoniak, kiblt ab, filiriert und gibt zum Filtrat in der
Kulte die Losung von 0,92 g Zinkacetat in 8ccm Wasser.
Ausscheidung eines gelben Niederschlags, der abgesaugt und
mit Wasser gewaschen und neben Chlorcalcium im Vakuum
getrocknet wird, Das Salz enthilt dann etwa '/, Mol. Wasser.

0,2201 g wasserfreies Sals (im Toluoldampf getrocknet): 0,0508g Zn0.

— 0,188 g » w (n » »” ): 65cem N
(20°, 768 mm).

caHQO’N } In Ber, Zn 11,85 N 3,81

C;H,0, Gef. ,, 17,81 » 4,08

Es golang nicht, durch Abiinderung der Bedingungen, ein
Zinksalz des reinen Imins zu erhalten.

4, o-Vanillin-imin-nickel

Man kocht 1,5 g o-Vanillin mit 30 cem 2 prozent. wiibrigem
Ammoniak, filtriert und gibt zum Filtrat die filtrierte Losung
von 0,9 g Nickelacetat in 30 ccm des gleichen Ammoniaks, Es
scheidet sich dann das gesuchte Nickelsalz als gelbbrauner
Niederschlag aus, der abgesaugt und auf Ton getrocknet wird.

Durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus viel heiBem
Methylalkohol werden schéne, glinzende, rotbraune Nadeln
erhalten, die gut mit Wasser gewaschen und dann auf Ton
getrocknet worden. Sie zeigen die Zussmmensetzung(C,H O, N), Ni
und I6sen sich leicht in Pyridin, schwer in Alkohol, Benzol und
Chloroform. In Wasser sind sie unlgslich.

0,1024¢ g Subst.: 00448 g NiSO,, — 8,449 mg Subet.: 1,504 mg
NiSO,. — 8,682 mg Subst.: 0,350 ccm N (20°, 774 mm),

(C,HO,N),Ni Ber. Ni 16,86 N 182

Gef. ,, 1841, 16,54 » 8,08
¢) Verbindungen der o-Ozyketone
1. 0-Oxyacetophenon-nickel (Buchholz)

Man gibt zu 05g o-Oxyacetophenon 4ccm Wasser und
9cem einer Aufschlimmung von 1,8g Nickelacetat in 1 com



Innere Komplexsalse von Oxyaldiminen 178

26 prozent. Ammoniak und 10 ccm Wasser, und schiittelt 8 Stdv.
lang gut durch. Dann filtriert man das gelbgriine Reaktions-
produkt ab und kooht den Ruckstand gut mit Ather aus, um
{iberschilesiges o-Oxyacetophenon zn entfernen, Das so erhal-
tene Nickelsalz des o-Oxyacetophenons ist fast stickstofffrei.
Es liBt sich sehr leicht aus wenig heiBem Pyridin umkrystalli-
sieren. Man erhiilt so kleine, gelbgriine Blittchen, die zunichst
an der Luft und dann neben Chlorcalcium getrocknet werden.
Die umkrystallisierte Verbindung ist pyridinbaltig, sie
198t sich bei gewdhnlicher Temperatur in konz. wibrigem Am-
moniak mit schwach griinlicher Farbe; nach kurzer Zeit schei-
den sich dann — ohne daB man erwirmt — rote Krystalle
des 0-Oxyacetophenon-imin-nickels ab.
Beim Erhitzen der Verbindung auf 100° ist keine Ge-
wichtskonstanz zu erzielen.
0,0668 g Subst.: 0,0102 g NiO. — 0,0871 g Subst.: 4,8 com N (20°,
168 mw).
(CyH,0,),Ni, 8C,H,N Ber. Ni 12,06 N 575
Qef. ,, 12,00 » 581

2. 0-Oxyacetophenon-imin-nickel (Buchholz)

Man kocht eine Ldsung von 1g Nickelsulfat in 10 com
26 prozent. wiiBrigem Ammonisk 1!/, Stunden lang am Steig-
robr mit 1g o-Oxyacetophenon. Nach dem Erkalten saugt man
den Niederschlag ab, kocht ihn mit Ather sus und trocknet
ihn auf Ton., Orangeroter, volumindser Niederschlag, der gut
l8slich in Chloroform, aber schwer l8slich in Benzol ist. Aus-
beuts 0,9g.

Aus heifem Pyridin krystallisiert die Verbindung in dunkel-
roten, glinzenden, kompakten Krystallen, die im Vakonum-
exsiccator neben Chlorcalcium getrocknet werden, Die Ver-
bindung zeigt bei 100° nur eine minimale Gewichtsabnahme;
sie ist pyridinfrei.

0,0982g Subst.: 0,0226g NiO. — 0,1280g, 5,884mg, 8,691mg Subst.:
9,4, 0,4077, 0,271 ccm N (20, 19, 189 764, 755, 756 mm),?)

(CHONLNi  Ber. Ni 11,97 N 8,68
Gef, ,, 18,08 » 8,80, 8,88, 887.1)

!) Die dritte N-Best. bezieht sich auf die unter 1. erwiihnte rotc
Verbisdung. .
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Aus heiBem Anilin krystallisiert das Salz in sebr guter
Ausbeuts in dunkelroten Prismen, die nach dem Trocknen
neben Chlorcalcium auf Ton annithernd 1 Mol. Anilin enthalten.

0,2895 g Subet, gaben bei 100° einen Glewichtsverlust von 0,0471g.

0,0888g » w  » » » 0,01888,
(C,B,ON),Ni, GH,NH,  Ber. Auilin 22,16  Gef. Anilin 19,67, 2,67

Wie eine N-Bestimmung gezeigt hat, besteht der Er-
hitzungsriickstand der anilinhaltigen Verbindung aus unver-
dndertem Grundkdrper.

8. Pionol-kupfer (Bauer)

Das nach Pfeiffer und Golther?) dargestellte Pionol-
kupfer erwies sich als nicht ganz stickstofffrei, Ein villig reines
Produkt wird folgendermaBen erhalten: Man gibt zu einer
filtrierten Lisung von 0,328 Kupferacetat in 10 com Wasser
eine Lidsung von 0,656 g Phonol in 5com Alkohol. Das Kupfer-
salz des Pionols fillt dann sofort als graugriines Pulver aus,
wolches unter der Mutterlauge itber Nacht in schbne, dunkel
graugriine Krystalle itbergeht, die unter dem Mikroskop ein-
heitliche Tafelchen bilden, die das Licht graugriin durchlassen,
Die Verbindung wird mit Wasser gewaschen, mit Ather aus-
gekocht und neben Chlorcalcium getrocknet. Ausbeute 0,68 g.

0,1641 g Subst.: 0,0382 g CuO.

(CoH0p)Cun Ber. Cu 16,15 Gef. Cu 18,16

Aus Pyridin krystallisiert Pionolkupfer in schinen, gliozen-
den, kompakten, grinen Krystallen, die an der Luft bald ober-
flichlich verwittern, sich aber in einem geschlossenen GefdB
gut halten,

0,1788 g Subst. gaben bei 180° 0,0498 g Pyridin ab.

(GH,09,Cu, 2C,H,N  Ber. Pyridin 28,66  Geof. Pyridin 28,63

Auch aus Anilin 188t sich die Substanz gut umkrystalli-
sieron. s entsteht ein griines Anilinadditionsprodukt, dessen

Kupfergehalt annghernd auf (CyH,0,),Cu, 1'/, C,H NH, stimmt.?)

1) Ber. 60, 813 (1927).
%) Pfeiffer und Golther (a. a. O) nehmen in der Verbindung
1 Mol. Anilin an.
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Probe a) 0,0496 g Subst.: 0,0076 g Cu0.
Probe b} 0,1465 g Subst.: 0,021 g CaO,

Bor. Cu 11,92 Qef, Cu a) 12,24 b) 12,06

4. Pdonol-nickel (Bauer))

Man versetzt eine Lisung von 0,756 g Nickelsulfat in 5 com
Wasser mit 2,6 com 6,3 prozent. Ammoniak, filtriert und gibt
eine Lisung von 0,9g Piéonol in Hcem Alkohol hinzu. Es
bildet sich ein gritner Niederschlag, der mit heiBemn Wasser,
‘dann mit Alkohol gewaschen und mit Ather ausgekocht wird.
Er wird im Vakuum neben P,0, getrocknet, Die so dargestelite
Substanz ist vollig stickstofffrei, wenn die angegebene Am-
moniakmenge nicht Uberschritten wird,

0,1069 g Subst.; 0,0106 g NiO.

(CsH,0,),Ni Ber. Ni 15,09 Geof. Ni 14,5¢

Das Salz 188t sich leicht aus heifem Pyridin umkrystalli-
sieren, Trocknen der griinen Krystalle, die 2 Mol, Pyridin ent-
halten, ttber Chlorcalcium neben Pyridin.

0,1088 g SBubst.: 0,0149 g NiO, ~ 0,0826 ¢ Subst.: 3,7cem N
(20°, 751 mm), "

(CH,0),Ni, 2CH,N Ber. Ni 10,78 N b,12
Gef. ,, 10,76 n 5,18
Aus Anilin krystallisiert das Salz in griinen Krystallen,
die annihernd 2 Mol, Anilin enthalten. Trocknen auf Ton an
der Lauft.
0,1804, 0,1012 g Bubst.: 0,0324, 0,0126 g NiO.
(CoH,0,),Ni, 3C,H,NH, Ber. Ni 10,81  Gef. Ni 9,76 9,78

Leitet man tiber das grilne Nickelsalz bei gewdhnlicher
Temperatur trocknes Ammonisk, so findet weder eine Farben-
#nderung noch eine Gowichtszunahme statt,

6. Paonol-imin-nickel (Bauer)

Man versetat eine wiiBrige Libsung von 0,47 g Nickelsulfat
mit fiberschitssigem, konz. wiBrigem Ammoniak, gibt eine Lisung

1) Siohe hiersu Pfeiffer und Golther, a. a O.; nach der dort
angegebenen Vorschrift wird die Verbindung leicht etwss Nehaltig er-
halten. Das von Pf. mit @. analysierte Anilin-Additionsprodukt (Mol.-
Verh. 1:1) war offenbar partiell verwittert, '
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von 0,65 g Pdonol in bcom Alkohol hinzu und kocht auf. Der
urspringlich griine Niederschlag geht bald in ein ziegelrotes
Pulver otber, welches bei lingerem Stehen unter der Mutter-
lauge krystallinisch wird, Man wiischt mit heifem Wasser,
dann mit Alkohol und Ather, und trocknet neben Chlorcaloium
oder Phosphorpentoxyd. In siedendem Toluol nimmt die Sub-
stanz nicht an Gewicht ab.

0,1856, 0,1202 g Subst.: 0,1861, 0,0948 g Nickeldimethylglyoxim.?)
— 0,0704 g, 8,967 mg Subst: 4,65, 0,258 cem N (18, 179 1748, 161 wm),

(CH, O, N,Ni Ber. Ni 15,17 N 17,24

Gef. ,, 14,90, 14,89 » 1,62, 1,81

Aus Pyridin krystallisiert die Verbindung in schinen, rot-
orangen, glanzenden, flachen Nidelchen, die unter dem Mikro-
skop ganz einheitlich aussehen. Trocknen auf Ton an der
Luft. Die Krystalle sind pyridin{rei.

0,1087 g Subst.: 8,45 com N (18°% 765 mm).
Ber. N 1,2¢ Gef. N 1,52

Aus Anilin erhlt man schone, rote Krysi&llchen, die auf
Ton an der Luft getrocknet werden. 3ie sind anilinfrei.

0,1574 g Subst.: 9,9 com N (23° 767 mm).
Ber. N 17,24 Gef. N 1,34

Leitet man tiber die Substanz trockenes Ammoniak, so
findet keine Farbentinderung und keine Gewichtszunahme statt.

6. Benzalp#onol-imin-nickel (Buchholz)

Man versetzt eine Losung von 0,5 g Benzalpiionol in 26 cem
Alkohol mit einer Ltsung von 0,28g Nickelsulfat in 50 com
96 prozent. Ammonisk und kocht 2 Stunden lang auf dem
Wasserbad am Steigrohr. Beim Zusammengeben der Kompo-
penten entsteht zunichst ein orangegelber Niederschlag, der
beim Erhitzen wieder verschwindet. Nach einiger Zeit scheidet
sich dann ein orangeroter Niederschlag aus, der heiB abfiltriert
wird, Ausbeute 0,35g. Die Substanz zeigt bei 100° nur eine
ganz geringfigige Gewichtsabnabme,

1) AafschlieSen mit X;8,0,
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0,0885 g Subst.: 0,0118 g NiO., — 0,1008 g Bubst.: 4,5 cem N (199,
749 mm).
(C,H,,O,N),Ni Ber. Ni 10,42 N 4,98
Gef, ,, 10,68 n Byld
Aus Pyridin krystallisiert die Substanz in kleinen, rost-
braunen Nidelchen, die an dor Luft auf Ton getrocknet werden.
Sie sind nachweislich frei von Pyridin.
8,085 g Subst.: 0,128 ccm N (18% 767 mm).
Ber. N 4,98 Gef. N 4,01

1. Aceto-hydrochinonmethyléther-imin-nickel
(Buchholz)

Man vereinigt die Losungen von 0,56g Chinacetophenon.
monomethylither in wenig Alkohol und 094 g Nickelsulfat
in 10ccm 26 prozent. Ammoniak miteinander und kocht das
Gemisch !/, Stunde lang am Steigrobr. Daun saugt man den
volumintsen oraungeroten Niederschlag ab, kocht ihn mit Ather
aus und trocknet ihn auf Ton neben Chlorcalcium. Ausbeute
0543 Aus wenig heiflem Pyridin krystallisiert das Salz in
schonen, roten Prismen, die fast pyridinfrei sind. Beim Er-
hitzen betrigt die Gewichtsabnahme nur 19/, Leitet man
itber das aus Pyridin krystallisierte Salz trocknes Ammoniak,
80 findet keine Gewichtsinderung statt.

0,0077 g bei 100° gotrockuete Subst.: 0,0190 g NiO. — 0,1268 g,

5,191 mg bei 100° getrockuete Subst.: 8,1, 0,879 com N (21, 19°, 747
166 mm).

(C,H,,O,N;,Ni Ber. Ni 15,17 N 1,24
Gef, ,, 15,28 » 1,80, 7,61

Aus Anilin krystallisiert das Salz in groben, dunkelroten
Krystallen, die etwa 1 Mol. Anilin entbalten,

0,1082 g Subst. gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0,0228 8
(CoH,,0,N),Ni, C,H,NH, Ber. Anilin 19,87 Gef. Anilin 22,09

Der Erhitzungsriickstand bestand aus reiner, anilinfreier
Nickelverbindung.

0,092¢ g Rilckstand gaben 5,05 cem N (199 759 mm).

- Ber. N 7,24 Gef. N 7,16
Bonn, Chem. Iust. der Universitdt, im November 1930,

Journal f, prakt, Chemie {2} Bd, 120, 12
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn

Zur Kenntnis der Kieselstiuren, I
Von W. Dilthey und W, Nagel
{Eingegangen am 24. Oktober 1930)

Die Frage nach der Existenzfahigkeit der Ortho- und
Meta-Kieselsiure — Si(OH), baw. SiO(0H), — haben W.Dil-
they und E. Hélterhoff?) dadurch zu l6sen gesucht, daB sie
erstere durch Einwirkung von Siliciumtetrachlorid aunf Tri-
phenylcarbinol nach folgender Gleichung zu gewinnen suchten:

Sie gingen dabei von der sich bestitigenden Erwartung aus,
daB es dem sich abscheidenden Kieselbydrat unmoglich sein
wirde, in den wasserfreien Lisungsmitteln, in denen die Um-
setzung vorgenommen wurde, Wasser durch Addition sufzu.
nehmen, Hochstens war zu erwarten, daB das Lisungsmittel
der zuerst gebildeten Orthokieselshure — Sj{OH), — Wasser
entzichen kounte, sofern sie unbestindig und zur Wasserabgabe
befabigt war, Diese Aunahme fand sich ebenfalls bestitigt:
es golang trotz vielen Versuchen nicht, eine Orthokiesslsiure
vom Wassergehalt von 87,6°, zu erhalten, vielmehr ergaben
sich wesentlich geringere Wasserwerte, die im Temperatur-
bereich von +42° bis 86° durchschnittlich 27°/, H,O betrugen
und sich auch nicht sebr wesentlich #nderten, wenn die Menge
des in Reaktion gegebenen Tritols entsprechend der Gleichung
I 8iCl, 4 8(C,H,),COH = 8i0(0H), + HCI + 8(C,H,,CC!
geiindert wurde. Obwohl bei vollstindiger Umsetzung nach
diesor Gleichung Metakieselsiure (vom Wassergehalt 239/,
hitte erbalten werden mtissen, lagen auch hier die Wasser-
werto stets hoher. W. Dilthey und E. Hélterhoff zogen
hieraus den SchluB, daB in ihren Priiparaten Metakieselsiure

) W.Dilthey u. E. Hélterhoff, Ber. 62, 24 (1929).
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auch in hydratisierter Form nicht vorliegen konne, was auch
durch Entwhsserungs- und Wiederwlisserungsversuche an ihren
Prparaten, die keine Haltepunkte bei dem H,0-Gehalt von
289/, aufwiesen, bestitigt warde. Diese Versuche wurden in
dor neuen 4. Auflage des Lehrbuchs der ,Anorg. Chemie*
“von Dr, Fritz Ephraim so bewertet, als ob durch sie der
Nachweis von ,Metakieselsture® gegltickt sei, wobei daran zu
orinnern ist, daB nach der Gbercinstimmenden Ansicht von
R. Schwarz?!) und W, Biltz? Metakieselsture schon bei
Zimmertemperatur unbestiindig ist. Wiare die Annahme von
Ephraim riobtig, dann milBte es verschiedene Metakieselséiuren
geben, nimlich solche, die oberhalb -}-2° zerfallen und solche,
die bei 485° noch ganz bestndig sind. DaB eine solohe
Moglichkeit, wenn sie nicht mit der entwiissernden Kraft des
bei der Isolierung des Priparates angewandten Lisungs- oder
Waschmittels zusammenhiingt, vorbanden ist, ist bei der noch
unbekannten, aber wohl sicher verschiedenen Molekelgrifie
der verschiedenen Priparate ohne weiteres wahrscheinlich.
Hierfir aber Beweise beizubringen, diirfte vorderhand unmig-
lich eein.

Wir haben uns aber die Aufgabe gestellt, die Angaben
von W, Dilthey und E. Hslterboff nachzuprifen, indem wir
einmal den Wassergehalt durch Umsetzung bei niedriger Tem-
peratur mbglichst hoch und dann denselben durch Herabsetzung
der Tritolmenge moglichst gering zu erzielen suchten. Leider
lieB sich Ather als Losungsmittel bei —20° nicht verwenden,
80 daB wir Chloroform wablten. In absolutem Ather schien
nimlich bei den angegebenen tiefen Temperaturen die Um-
setaung zwischen SiCl, und Tritol nicht stattzufinden, da sich
nichts aunsschied. Trotzdem muBte die Reaktion stattgefunden
haben, denn es geniigte manchmal ein kleiner AnstoB, um
Tribung, d. h. beginnende und sich daon rasch fortsetzende
Abscheidung von Kieselsiure herbeizufihren. Man gewann den
Eindruok, daB es vielleicht Kieselsturen gibt, die in Ather
l6slich sind. Diese wiirden dann wohl solche von geringem
Molekulargewicht sein..

1) R. Schwarz u. H. Richter, Ber, 60, 1114 (18217).
%) W. Biltz u. E. Rahifs, Z. f. anorg. Chem. 172, 218 (1928).
12%
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Die Wassergehalte siud die Mittelwerte aus jeweils 2 Einwasgen
cin und derselben Kieselsiure. — Die ,,Gesamteeit” entspricht der Ver-
suchsdauer + dor Zelt fur Filtrieren, Auswaschen und Trocknen. — Die
Zoit des Tyocknens der Priiparate an der Luft schwankt ewischen 25 bis
80 Minuten. — BiCl, wurde bei allen Versuchen in der Menge von 1 cem
=1,49 ) entaprechend 1 Mol angewandt.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, erhielten wir in CHCJ,-
Lbsung eine Kieselshure vom H,0-Gehalt von etwas tiber 27°/,.
In diesem Lidsungsmittel betragen somit die Wasserwerte mit
4,6 Mol Tritol

bet t = — 20° 4+ 2° 4+ 15 bis 20° 4 61°
°%HO0= 98 24,9 22,6 19,6

bei Verwendung von 8 Mol Tritol:
bei t = 61° —- 20,5%,; 21,1%,,

woraus ersichtlich ist, dal der Wassergehalt abhiingig ist von
der Temperatur und wenig beeinflut wird von der Menge des
in Reaktion gegebenen Tritols.

Letzteres wurde auch in #therischer Lidsung besonders
bestitigt, als wir versuchten, durch weitere Verminderung des
Tritols entsprechend folgender Gleichung:

I 28iCl, + 5(CyH,COH = H,8i,0, + 5(C,H,),CCl + 8HCI

in absolutem Ather bei 85° Metadikieselsiure mit einem Wasser-
gehalt von 139, zu erhalten. Das Resullat waren Kieselsiiuren
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mit einem durchschnittlichen Wasserwert von etwas ttber 26°/,
Es war aleo keineswegs die erwartete Metadikieselsiure (H,0-
@ehalt 189/,) entstanden, ja nicht einmal Metakieselsiure
(H,0-Gehalt 28°/,) war hier mit Sicherheit als vorhanden zu
betrachten.

Fir Versuche bei tiefor Temperatur eignet sich CHCI,
besonders gut, da sich in ihm die Kieselsiure gut absetat.
Vergleichbare Werte mit den Versuchen in Ather erhiilt mau
aber nicht, da CHCJ, stiirker Wasser sufzunehmen scheint als
Ather. Bei — 18 bis — 20° wurden in diesem Losungsmittel
bei Anwendung von 4,6 Mol Trito) Wasserwerte von etwa 27°/,
erhalten, die also den in Ather bei 85° gefundenen entsprechen
whirden, Obwobhl bei dieser tiefon Temperatur Metakieselsture
existenzfahig sein kdnnte, wagen wir nicht, dieselbe als vor-
liegend anzunchmen, da der Wasserwert 49, zu hoch liegt.
Bemerkenswert ist aber, daB auch bei so tiefer Temperatur
Orthokieselsiure nicht erhalten wird, Noch bedeutend stérker
entwiissernd als CHCI, wirkt Tetrachlorkohlenstoff, da in diesem
Losungsmittel bei — 15 bis — 18° die Wasserwerte bei etwa
209, (ein Wert bei 28,6°),) lagen. Hior ist also die Ent.
wisserung unter den Wert der Metakieselsiiure gefallen. In
siedendem Tetrachlorkoblenstoff (Sdp. 78 geht nach W, Dil-
they und E. Holterhoff der Wassergehalt auf 16—17°/, her-
unter und ist dann ebenfalls weitgehend unabhingig von der
Menge des zugesetzten Tritols, sowie auch von der Behand-
lapgedauer:

bei ¢ = 789 und 4,5 Mol 8 Mol 2,5 Mo} Tritol
%,H,0 = 178 189  164.

Auch hier wire die Annahme, daB Metadikieselsiiure, die einen
Wasserwert von 189/, hat, vorliege, recht willkiirlich.

Uber die MolekelgroBe der vorliegenden Kieselsture-
priparate kann nichts Sicheres ausgesagt werden. Wahrschein-
lich ist sie groB, denn die Produkte sind in Wasser so gut wie
unldslich. Die Luslichkeit warde durch Dialyse bestimmt und
betrug aunch bei frischen Préiparaten micht @tber 6°/,, Dies
entspricht im wesentlichen dem Verhalten aus in Wasser 18s-
lichen Silikaten gefillter Kieselsiure.
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Zusammenfassung
Es wird gozeigt, da8

1. Ortbokieselsiiure — Si(OH), — auch bei Temperaturen
von — 18 bis — 20° nicht erhalten werden kaun;

2. Motakieselstiure — O=Si(OH), — durch die augewandten
Umsetzungen nicht erhalten wird;

8. die entwhssernde Wirkung verschiedener LiBsungsmittel
auf Kieselhydrate, auch bei gleicher Temperatur, recht ver-
schieden sein kann, was besonders dann der Fall ist, wenn bei
tiefer Temperatur gearbeitet wird, Die entwissernde Wirkung
nimmt zu in der Reihe Ather~Chloroform—Tetrachlorkohlenstoff,
Acoton warde noch nicht gopriift;

4. die Dialysierbarkeit der ertaltencn Kieselsiturepriiparato
gering ist und mit dem Alter abnimmt.

Alle Versuche sprechen nicht gegen die von W. Dilthey
und K. Holterhoff goiiuBorte Ansicht, daB im Sinne der alten
Anschauungen Orthokieselsiiure, wenn sie priméir sich bildet,

Wasser verliort, aber nicht intramolekular, sondern inter-
molekular, so da8 tber ot

(HO)Si—O—SiOH), und (HO),Si——O-—~%i—~0-—Si(OH),
O
(HO),Si—0—{Si(0H)y),—0—Si{OR),,

also eine kottenformige Molekel entsteht. In welchen Stadium
diese intramolekular Wasser verliert und damit in Metakiesel-
sfure itbergeht, war nicht feststellbar.

schlieBlich

Yersuchsergebnisse
A. Darstellung der Kieselséiuren

Darstellung von Praparatl

1. Versuch: 1 ccm SiCl, (1 Mol) und 5,7 g Tritol (2/, Mol)
warden in #therischer Losung zur Umsetzung gebracht, Der
trockene Ather bildete mit eingepreBtem Natriumdraht keine
Bléschen mebr. Verwandt wurde so viel, als zur vollstindigon
Ltsung des Tritols eben nitig war, im vorliegenden Falle 200 com.
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Der Versuch ging in der Art vor sich, daf man die angegebene
Menge Tritol in absoluten Ather loste und, da nooh eine
Tribung vorhanden war, die Losung in einem Schliffkolben
mit aufgesetztem Kihler einfiltrierte. Dann wurde 1 com BiCl,
zugegeben, die gesamte Losung auf dem Wasserbad erwitrmt
und etwa 5 Stunden gekocht. Bei Zugabe des SiCl, blieb die
Losung klar; erst nach einigen Stunden trat eine Tritbung auf.
Nach weiteren b stlindigem Stehen bei Zimmertemperatur war
dio Kieselsiiure vollstindig ausgefallen und der daritberstehende
Ather klar. In diesem Stadium wurde die Umsetzung als be-
endet angeschen und, da die Kieselsiure zum Teil an den
Kolbenwandungen haftete, zuntichst der Ather abgegossen und
durch wiederholtes Aufftillen mit absoluten Ather mehrmals
gewaschen, dann auf der“Nutacbe 80 lange ebenfslls — und
zwar mit eiskallem — Ather gewaschen, bis mittels konz.
Schwefelsiure keine Halochromie mehr nachzuweisen war, was
nach etwa 2 Stunden der Fall war, dann wurde das Priparat
hichstens eine halbe Stunde auf einer Tonplatte ausgebreitet
und an der Luft getrocknet. Nach dieser Zeit war die Substanz
#therfrei (vgl. W. Dilthey und E. Holterhoff):
0,1208, 0,1452 g Subst.: 0,082, 0,0378 g Wasserverlust,
Gef. H,0 2587, 26,69%,.

2, Versuch: Der Versuch in gleichen Mengenverhltnissen
und unter den gleichen Bedingungen, wie der erste angesetzt,
Nur ergab sich diesmal die eigentiimliche Beobachtung, daB
nach 11stindigem Kochen und 14stiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur eine Ausscheidung von Kieselsiture nicht stattfand.
Dieselbe trat jedoch angenblicklich ein, als 100 ccm Ldsungs-
mittel abdestilliert worden waren, Nach weiterem 4 stilndigem
Kochen wurde nach Abgsetzen der Kieselsiure filtriert, aus-
gewaschen und getrocknet, Die vorgenommene Analyse ergab:

a b
Substavz. . . . . . 01409z 0,1818g
Wasgerverlust . . . . 0,0408g  0,0880g
Gef. HO . . . .. 28,50 28,659,

8. Versuch: Siliciumtetrachlorid und Tritol wurden in
gleichen Mengen wie oben in diesmal 100 cem absoluten Ather

% W.Dilthey u. E. H51terhoff, Ber. 62, 25 (1829),
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sur Kinwirkong gebracht. Nach 1%/, stindigem Kochen zeigte
sich schwache Gelbfirbung, dio eine halbe Stunde bis zur Aus-
scheidung der Kieselsfure anbielt. Nach 15stindigem Kochen
und 88 stindigem Stehen hatte sich die Kieselsiure abgesetat
und konnte analysiert werden.

a b
Substavz. . . . . . 0,1982g 01262 ¢
Wasserverlust . . . . 0,0488g 00807 g
Gef. HO . . . . . 24,61 24,88 9,

Darstellung von PriparatIf

1, Versuch: Als Losungsmittel wurde diesmal abs, CCl,
(tber geschmolzenem Chlorealcium getrocknet) verwendet. Die
Menge des Tritols betrug 4—6 Mol auf 1 Mol SiCl,, also 10,3 g,
Der Versuch ging in der Weise vor sich, da8 man die angegebene
Menge Tritol in 850 ccm CCl, (es fand eben Losung statt) in
der Wiirme lste, filtrierte und das Reaktionsgefi, eine groBe
Pulverflasche mit weitem Hals, in ein Eiskochsalzkitltemischung
brachte. Nach Zagabe von 1 cem SiCl, wurde die Lisung
(unter FeuchtigkeitsabschluB) stark gerihrt. Bei der Versuchs-
temperatur von — 15 bis — 18° trat bereits nach einer Stuvde
Ausflockung der Kieselsiiure ein, die starke Qelbfiirbung zeigte.
Nach weiterem 2!/, stindigem Rihren war die COl;Lisung
klar und der Versuch damit als beendet betrachtet. Nach
Abfiltrieren wurde eine Stunde mit absoluten Ather aus-
gewaschen, wobei die Gelbfirbung des Priiparates fast ver-
schwand. Nach dieser Zeit blieb auch Gelbfarbung in konz.
Schwefelsiture ans und das Priiparat wurde auf der Tonplatte
80 Minuten getrocknet. Es war nur noch ein gelblicher Hauch,
der der Kieselsiure anhaftete, fostzustellen. Nach dem Glithen
war das Praparat rein weiB, Die CCl-Losung war withrend
des Versuchs schwach gelb gefarbt.

a b
Substanz. . . . . . 0,1314g 0081l g
Wasserverlust . . . . 00286g 00i82g
Qef. HO . . . . . 20,81 20,899/,

2. Versuch: Die Menge des Tritols und des Ldsungs-
mittels waren die gleichen wie oben, ebenso die Bedingungen.
Die Losung war auch hier nach Zugabe von Siliciumtetrachlorid
gelb gefirbt,
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a b
Subetavz. . . . . . 0,1498g  0,1005 g
Wasserverlust . . . . 0,0852g 00240 g
Gef. HO . . . . . 2850 23,80/,

8. Versuch: Angewandt wurden gleiche Mengen wie bei
Versuch 1. Jedoch wurde diesmal nicht gerithrt, Bereits
2 Stunden nach Zugabe des 8iCl, trat eine flockige Ausscheidung
ein, die jedoch noch nicht beendet war, da die CCl-Ldsung
noch keineswegs klar erschien. Dies trat erst nach weiterem
28 stindigem Stehen im Kuhlschrank bei der Versuchstempe-
ratur — 15 bis — 17° ein, Auch bei diesem Versuch zeigte
die Ldsung, wie auch die ausgefallene Kieselsitare starke Gelb-
farbung, die nach Auswaschen und Trockmen nur noch als
golblicher Anflug zu erkennen war.

a b
Substanz, . . . . . 0,9848¢g 01084 g
Wasgerverlust . . . . 0,04556g 00200 g
Gef. HO . . . . . 19,39 19,849,

Darstellung von Praparat 111

1. Versuch: In einem Kolben wurden unter Feuchtigkeits-
ausschlu etwa 10 g Tritol (4,5 Mol) in 250 ccm absolutem
Chloroform geldst, — Man verwendet vorteilbaft einen Dber.
achuB von CHOl,, damit keino zu stark gesittigte Losung ent-
steht, aus der dann bei der tiefen Versuchstemperatur das
Trito]l teilweise auskrystallisieren wiirde, — Die schwach tritbe
Lisung wurde moglichst rasch abfiltriert und zu der nun
klaren, farblosen Flissigkeit 1 cem SiCl, zugegeben und das
ReaktionsgefB in eine Eiskochsalzkiltemischung eingestellt.
Bei der Versuchstemperatur von etwa — 18° fiel die Kiesel.
siture bereits nach 45 Minuten aus und konnte sofort abfiltriert,
gewaschen und getrocknet werden. Wie oben beschrieben,
war auch hier der negative Ausfall der Halochromieprobe fir
Beendigung des Auswaschens maBgebend.

a b
Substanz . . . . . 0,1809 g 0,1688 g
‘Wasserverlust . . . 0,0874 g 0,0485 g
Gef. HO . . . . 21,87 21,547,

2. Versuch: Mengenverbiiltnisse und Bediogungen wie
bei Versuch 1.
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& b
Substans . . . . . 0,1481 g 0,1809 g
Wasserverlast . . . 0,0890 ¢ 0,0881 g
Gef. HO . . . . 21,10 21,209,

Darstellung von Préparat IV

Die Légsung von 5,7 g Tritol (2!, Mol) in 150 cem ab-
solutem Tetrachlorkohlenstoff wurde mit 1 ccm Silicinmtetra-
chlorid (1 Mol) versetst und auf dem Wasserbad zum Sieden
erhitzt (Sdp. 78°). Bereits nach einstiindigem Kochen fiel die
Kieselsibure stark gefirbt (auch das Lisungsmittel zeigte gelbe
Farbe) aus. Nach weiterem 7stiindigem Kochen und 20stin-
digem Stehen bei Zimmertemperatur war die Liosung klar und
es konnte abfiltriert werden. Nach dem Auswaschen und Trocknen
war nur noch ein schwach gelblicher Anflug festzustellen.
Wihrend des Ausfallens der Kieselsiure war HCl-Abspaltung
nachzuweisen.

8 b
Substanz . . . . . 0,0039 g 0,0080 g
Wassorverlust . . . 0,0ib6 g 0,0150 g
Gef. HO. . . . . 1§81 16,12%,

B. Léslichkeitsbestimmung der Kieselsduren durch Dialyse

Da sich die Kieselsiiuren in Wasser nicht l6sen, wurde
versucht, mittels Dialyse zu prifen, ob nicht wenigstens ein
Teil in Ldsung gehe. Als Dialysator dionte ein Apparat nach
Schultze, der verschisden grofie, auswechselbare Einsiitze ent-
hilt, die am unteren Ende die Membran tragen. Dialysiert
wurde in Wasser und gegen Wasser, Zu dem Zwecke war
es nitig, ein moglichst reines Wasser zu bereiten, das nur
wenig Rilckstand beim Eindampfen hinterlieB, Dies geschah
folgendermaBen:

Das vorritige destillierte Wasser wurde in einer Destillations-
apparatur, bestehend aus Destillierkolben, Kihler und groSem
Erlenmeyer-Kolben, sorgfiltig zweimal destilliert. Die Einzel-
teile waren vorher mehrmals ausgedimpft, um mdglichst alles
Alkali zu entfernen, und die verbindenden Korken ausgekocht
und mit Stanniol belegt. Die ersten 100 ccm wurden jeweils
weggegossen. Von dem so zubereiteton Wasser wurden dann
etwa 70 cem in einer Platinschale auf dem Wasserbade ein-
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gedampft und auf den Rilokstand gepritft, Als Durchschnitt
von 3 Bestimmungen ergab sich ein Verdampfungsriickstand
von 0,0012 g. — Als Dialysenmembran diente Fischblase.

Dislyse von Priparat III (Wassergehalt 27,5656%,)

Das Alter des Priparats betrug bei Beginn der Dialyse
44 Stunden. Die Membran wurde zuver auf Dichte geprift
und Kieselsiure in einer Menge von 0,0612 g eingewogen, in
den Einsatz gebracht und dann vorsichtig reines Wasser zu-
gegebon, Der Eingatz befand sich in einem #uBeren Gefifl
mit etwa 70 com Wasser. Die Dialyse ging bei Zimmertempe. -
ratur vor sich und erstreckte sich tiber die Zsit von 4 Stunden.
Nach Eindampfen des Dialysats blieb ein Ritckstand von 0,0040 g
der sich bei Berlicksichtigung der Verunreinigung des Wassers
mit 0,0012 g auf 0,0028 g erniedrigt. Entsprechend der Ein.
waage wiren also 4,6°/, Kieselsiure durch die Membran dif-
fundiert. — Das Dialysat zeigte mit Silbernitratlosung eine
schwache Trithung; eine Reaktion auf Lackmus war nicht fest-
zustellen.

Dialyse von Priparat 111 (Wassergehalt 27,15%)

Das Alter des Priparat betrug 25 Stunden. Bedingungen
und Zeitdauer wie oben.

Eingewogene Kieselstiure . . . . . . . . . . 00406¢g
Rickstand nach dem Eindampfen des Dialysats . . 00032 g
Ritcketand des gereinigten Wassers . . . . . . . 00018 g
Diffandierts Kieselsiure . . . . . . . . . . . 70,0020 g
Berechnet auf die Einwaage in Prozenten . . . . 49

(Dialyse desselben Pritparates mit einem Alter von 7 Tagen
siche weiter unten,)

Dialyse von Priaparat I (Wassérgehalt 28,67°/,)

Der Versuch wurde in der Weise abge#indert, daB bei er-
hthter Temperatur im Wasserbad, unter Turbinieren und unter
Verringerung der Menge des #uBeren Wasser dialysiert warde.
Der Einsatz befand sich in einem Priparatenglas, das etwa
20 com reines Wasser faBte, wodurch eine groBere Konzentration
an eventuell dialysierender Kioselsture erreicht werden konute.
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1. Die Temperatur des Wasserbades hotrug 48520 und
wurde withrend 4 Stunden unter starkem Rithren des Einsatz.
inhaltes konstant gehalten, AnschlieBend ging die Dialyse
21 Stunden bei Zimmertemperatur ohne Rithren weiter, so
daB die Gesamtzeit 26 Stunden betrug. Bei Beginu der Dia-
lyse war die Kieselsiure 11/, Stunden alt,

Eingewogene Kieselsliure. . . . . , ., . . .« 0,0085¢

Riickstand nach dem Eindampfen des Dialysats . . 0,0068 ¢

Riickatand des gerelnigten Wassers in otwa 20 cem . 0,0004 ¢

KicselsBurerfickatand . . . . . ., . . . . .7, 0,0069 ¢
Borechnet auf die Einwaage sind demunach in 25 Stunden 5,99/,
Kieselsiure durch die Membran diffundiert,

2. Diesmal wurde in gleichen Zeiten, unter gleichen Be-
dingungen wie bei 1, nur ohne Rithren, dialysiert. Das
Alter des Priiparats war das gleiche wie oben.

Eingewogene Kieselsliure. ., . ., . . . ., . . . 0,0868 ¢

Rickstand nach dem Eindampfen des Dialysates . . 0,0081g

Rickstand des gereluigten Wassers in otwa 20 com . 0,0004 g

Kicselaituverlickstand . . . . ., . ., . ., . 00087 g
Ks sind also in 25 Stunden ohne Turbinieren 4,049, Kiesel
sdure diffundiert.

Dialyse von Priiparat III (Wassergehalt 27,16°),)

Die Dialyse der Kieselsiiure wurde bei einem Alter des
Priparats von 5 Tagen diesmal bei erhthter Temperatur wieder-
holt. Wie bei vorhergshendem Versuch (2) hing der Einsatz
in einem Priparatenglas mit etwa 20 com Wasser. Die Tempe-
ratur des Wasserbades betrug 45—50° bei einer Dauer der Dia-
lyse von 4 Stunden.

Eingswogene Kieselsdure. .. . . . . . . . . . 0,0798 g
Eindempfriickstand des Dialyssts . . . . . . . 0,0012 g
Rickstand des gereinigten Wassers in etwa 20 cem . 0,0004 g
Kicselstiuvrertickstand . . . . . . . . . . . . 00008g

Auf die Kinwaage berechnet sind in 4 Stunden demnach bei
erhohter Temperatur und bei einem btigigen Alter der Kiesel-
sure nur noch 1,00/, diffundiert gegeniiber 4,90°/, bei einem
Alter von 25 Stunden.
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Mitteilung aus dem Chemischen Ingtitut der Universitiit Boan

‘Die Wirkung der Nitrogruppe auf die Salzfarbe
positiver Ionen

(Heteropolare Kohlenstoffverbindungen, X111

Von W, Dilthey, C. Blankenburg, W. Brandt, W. Braun,
R. Dinklage, W, Huthwelker und W, Schommer

(Eingegangen am 26. November 1980)

Wie W, Dilthey, Leonie Neuhaus und W.Schommer?)
gezeigt haben, hat eine in den Phenylkern der Ketonkompo-
nente eines Chalkons eingefithtte Nitrogruppe auf die Halo-
chromie einen entschieden bathochromen Effekt, withrend sie
auf der Aldehydseite eines Chalkons entweder gar keinen sicht-
baren EinfluB austibt oder sogar, und zwar meistens hypo-
chrom wirkt. (Vgl. hierzu die auf S. 288 der zitierten Abhand-
lung gogebene Tabelle.) Diese letztgenannte Wirkung der Nitro-
.gruppe ist im folgenden als die normale bezeichnet. Waeiter
wurde festgestellt, daB die Nitrogruppe, um die erwithnte batho-
chrome Wirkung auf die Salzfarbe zu haben, sich in dom mit
der CO-Gruppe direkt verbundenen Phenylrest eines Chalkons
befinden muB, Andernfalls — ist sie . B. in einer Biphenyl-
oder Phenoxygruppe — wird ihre Wirkung auf die Salzfarbe
wieder normal. Nur ein Vergleichspaar dieser Art sei hier

angefithrt.
Farbe in H,S0,-Konz.

CeH; . CH=CH- C0O —( }——0~—< )3 orangestichig gelb
. CyHly . CH=CH-CO— D—O-—< \,-N0, griingelb

%) XL Mitteilung: W. Dilthey, L. Nenhaus, E.Reis und W,
‘S8chommer, dies. Journ. [2] 124, 81 (1980) (XIL Mitt. im Druck).
) IX. Mitteilung: Dies. Jouran. (2] 123, 235 (1929).
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Dieses Ergebnis wurde weiter gesichert durch Unter-
suchung der nitrierten Schwefelverbindungen. Hierzu wurden
aus dem bisher noch unbekannten, aber durch Acetylierung
von p-Nitrodiphenylsulfid leicht zugnglichen p-Nitro-phenthiol-
acetophenon die entsprechenden Chalkone hergestellt und mit
den nicht nitrierten Grundkdrpern verglichen. Der folgenden
Ubersicht (A) ist zu entnehmen, daB die Nitrogruppe in der
angegebenen Stellung eine relativ sohwache Wirkung auf die
Halochromie hat, so daB bei dem Piperonalderivat fir das
Auge kaum ein Unterschied bestebt, Da, wo eine Wirkung
sichthar wird, bei der Benzaldehyd- und Anisaldehydverbin-
dung, ist aber ein hypsochromer Effekt unverkennbar.

Tabelle AY)

Formel H,80,-Kons.

L < \"CH‘ H'CO"< “S*<~~> orsugerot
"" rotorange

2, < >CH=0H—CO—/ \-S— >-N0: (duakelt n%.ch
T \ . beim Stehen)
3. on,o—/ \-cuzcn.co-/ “\.s,/ > violett::icbig

1.0-/ _CO— \. _/ rot (oach-
. CBO-{ CH-CH-CO \/ 8 \-NO, o

5. H,G—/_— \-ca=cn-co/ \-s—/ M)

H,

=/ = < w\_s_ \—NO rotviolett
6. H,C: \ CH=CH-CO \ > <__.. /N0, (wird it der

Zeit dunkler)
CH,

Es wire nun denkbar, daB die hier an Chalkonen er-
mittelte Tatsache allgemeine Giltigkeit hat, daB also ein ni.

i Diec Kérper 1, 8, 5 wnrdeu in der XL Mitteilung a. a. O. be-
schrieben.

rot-violett




Balzfarben nitrierter Xonen 191

trierter Phenylkern, wenn er sich in Nachbarstellung zu einer
CO-Gruppe befindet, anf die Salzfarbe bathochrom wirkt. Dies
ist scheinbar nicht der Fall, denn nitrierte Benzophenone
~— geprift wurden m- und p-Nitrobenzophenon (B) — lisen
sich in konz, Schwefelsiure farblos oder ganz schwach farbig
auf, Der besonders bei lingerem Stehen auftretende grinliche
Farbton berubt augenscheinlich auf einer Veriinderung, die
mit der Halochromie nichts zutun hat. Wenn aber bei diesen
Nitrobenzphenonen das Auge keinen Kinflu8 der Nitrogruppe
aaf die Salsfarbe konstatiort, so kann dies dadurch bedingt
sein, daB sich die Farbvorgiinge allzu weit im Ultraviolett ab-
spielon, Sehr stark kann die bathocbrome Wirkung, wenn
iiberhanpt vorhanden, aber nicht sein, denn folgender Ver-
gleich (C) bei Benzophenonderivaten zeigt, daB die Nitrogruppe,

Tabelle B
] : Farbe in H,80,
o Formel A E‘lgenfarbo Konz,. ©
/N C0-—{ \ fi
—CO— asrblos fast farblos
\__/ \__/

> co—{ w\—-NO, aus Wasser farblos, | farblos, beim Stehen
\ / aus Ligroin gelblich gritalich

- %fastfarblos, mitgelb- | fast farblos, mit
—Co— || lichem Ton, der beim | leicht griinlichem
|
NO,

1 Liegen briunlich | Ton, der langsam
[ wird stirker wigg

Tabelle C
Formel H,SO;K;mz.

D_.co_<::> ‘ fast farblos
<:>——CO-—<::>-—NO, “ fast farblos
Oyl OO | =
(OO

rotorange
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die, wie W. Dilthey, L. Neuhaus, E. Reis und W.Schom.
mer beobachtet haben?), in der Ketonkomponente eines Chal-
kons an bathochromer Wirkung direkt neben einer Phenyl-
oder Phenthiolgruppe steht, an derselben Stelle, an der die
beiden anderen genaunten Gruppen kriiftige bathochrome Wir-
kung zeigen, keinen wabrnehmbaren Effekt gusiibt,

Ganz eindentig wird das Bild jedoch da, wo schon beim
Grundkdrper sichtbare Halochromie auftritt, wie z. B. bei den
folgenden Vergleichskrpern (D).

Tabelle D

et —

Formel | H,80,Konz.

L (A \_<_> “CO_<_ _> ! (grn;gl(::?chig_)m“
. <_.> -<:> '—CO—<__}( | orangegelb

s (A o0 )wo | ebome

4< >—o—/ >co—<:> -. grllnlich gen;
s (o L)

M,
_ 6~_ /;———:>—;-<:>—CO-—-C>—NO, ‘l__ ] orange L
1 C>——S-—<::>-—CO—-<;> i rotorange
> D—S—D——CO~<_—_> i‘ orangerot
NO,
8. D-S—DQCO*<—:>~NO, i (omng{o‘;tﬁchig)

) A a 0.
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In allen Fallen wirkt bier die Nitrogruppe bathochrom
anf die Salzfarbe, am stirksten in der p-Stellung; aber such
in m-Stellung ist noch deutlich bathochrome Wirkung zu spitren.
DaB dies aber auch hier, wie in der Chalkonreihe, nur fir
solche Nitrogruppen gilt, die sich in dem der CO-Gruppe be-
nachbarten Phenylkern befinden, zeigt die Halochromie folgender
beiden Vergleichepaare der Nitrodiphenyldther- und der Nitro-
diphenylsulfid-Reihe, bei denen die Nitrogruppe deutlich bypso-
chrome Wirkung zeigt (E).

Tabelle EE

Formel i H,80,Konz.

~co—-< ) getinlichgelb

O

o

2.. O,N-{J—-O—-<_M /——CO-—<_~> ) ) griostichig gelb

3. B C >—-S——D—CO»—-<D ' rotorange®)
4. 0,N-C>——S—-<:>-—CO—-<::> ! orange

Auch in der Reihe der Di-Nitrobenzoylderivate (F)
zeigt sich die bathochrome Wirkung der Nitrogruppe.

Tabelle

~

e

Formel i H.80,-Konz.

(ool X )0 | el

T o Mol Neod
2o /° \,M/\°°<_‘)
NO,

No,

' gelb
' (bei Berith-
| rung orange)

1) W. Dilthey, E.Bach, H. Grittering u. E Hauedorfer,
dies. Journ. {2] 117, 860 (1927).
% Die Farbe verblaBt bald nach gelb.

Journal f. prakt. Chemie [2} Bd. 188, 13
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Tabelle F (Fortsetzung)

Formel [ H,80,-Konz,

5, ON-(~ co- \-o (Voo Vowo, | goromuee
non( o () S v

1 oramge
S ()es < Vool ) ! gt

‘ Vool st Nood N
’ <_/I N |/ -
No, No, "

._ - u/ rot (orange-
6. 0N \‘ }co.. > <_/ co VNO, ! ati(chi;)g

1. <—>~CO—/ \—~Se—/ h-\CO <_—\ ; orangerot

; Dosze co-/ﬁ‘\ 'I

(orangestich.)

9 o,N-C/\coO-se-Qco-/ " Vxo, '? tiefrot

Die voranstehend beschriebenen Farberscheinungen an
Nitrokdrpern wurden ausnabmslos in konz. Schwefelsiure beob-
achtet. In diesem Medium darf ja wobl eine Salzbildung an-
genommen werden. Ob aber diese Salzbildung die Ursache
der tiefen Farbe ist, bleibt noch zu erdrtern. Bei einer solchen
Salzbildung wirde das die Nitrogruppe enthaltende Keton zum
positiven Ion gehdren, wie schon frither ausfubrlich erértert
wurde. Da in einem positiven Ion die Einfahrung einer Nitro-
grappe normalerweise von hypsochromer Wirkung ist, bestand
somit die Mdglichkeit, daB der bei der Losung des Nitro-
lrpers in kons. Schwefelsiiure primir eintretende Salzbildungs.
vorgang einen normalen EinfluB auf die Halochromie habe
und daB die aftretende tiefe Farbe einer besonderen Reak-
tion der konz. Schwefelsiure -mit dem positiven Jon bzw. viel-
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leicht mit der Nitrogruppe desselben zuzuschreiben sei. Des-
halb wurden stimtliche Nitrokdrper auch auf ihr Farbverhalten
in Eisessig plus -2 Tropfen konz. Schwefelstiure und in Kesig-
ghureanhydrid plus 8 Tropfen 70 prozent. Uberchlorsdure unter-
sucht. Es kann darauf verzichtet werden, alle Einzelergeb-
nisse hier anzuftthren, da sich aus ihnen kein klares Bild er-
geben wiirde, sei 08, da8 die Farbuuancen in den verschiedenen
S#uren bei verschiedenen Konzentrationen nicht iibereinstimmten,
sei es, daB Zwischenfarben auftraten, oder da8 wegen Schwer-
ldslichkeit in Eisessig oder Acetanhydrid keine Farbbeobach-
tung in der Kilte moglich war. Zur Beantwortung der ge-
stellten Frage geniigt es aber, das Verhalten einiger Benzo-
phenon- und Chalkonderivate vergleichend zu betrachten (G).

Tabelle G

Benzophenondetivate

i+ B,80, | + HCIO,
z

(“'\ Of— CO : ' fast farblos | fast farblos gelb
!
/ :

| Eisessig | Acetanbydrid |y oo g on,

1 blaB- | blaB-grimlich-
'< }co,/:> grilnlichgelb gelb grinlichgelb

(

>0—O—CO—/ >-NO, desgl. desgl. orange

—\ ‘i
OS >-COt/ | schwach griinlichgelb | rotorange

i griintichgelb

blab- -
A
< >_s_/——>_c0_/ D ]grﬂnlicbgelb griulichgelb | orangorot

rot
< \-5- / co{ )No, J blafgelb | blaSgeld | o cestiohig)

W:e aus Tabelle G ersichtlich, tritt die tiefe Farbe in
verdiinnten Losungen nicht ein, sondern erst bei hoherer Siure-

konzentration. DaB dies aber keine den nitrierten Korpern
18*
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eigentlimliche Krscheinung ist, lehrt das Verhalten des nitro-
froien Grundkdrpers, dessen eigentliche Halochromie auch erst
in konz. Stiure sichtbar wird. Diese Benzophenonderivate sind
vormutlich noch nicht basisch genug, um in verdtinnten Siuren
Salze zu bilden. Wenn der Grundkdrper dies tut, seine Nitro-
derivate aber micht, so folgt hieraus, daB die Nitrogruppe auch
ds, wo sie achlieBlich in konz. Siuren bathochrom wirkt, auf
die Basigitiit (in positiven Ionen) abschwiichend wirkt, Dies
gobt besonders klar hervor aus folgender Tabelle (H), die Chal-
konderivate enthilt,

Tabelle H

SR —— e .
- Acetan- '

Chalkonderivate i Eisessig hydrid H,80,-

+ H80:, “Holo,| Kous.

\ ¢ § /T | griinlich- |grtinlich- | griinlich-
<_/ CR-CR-G0- gelb) | galbh | galby

N :
NO, :g blaB- blaB- orange-

| p
griinlich- | grilnlich- | stichig
{ >—CH=CH-—CO~< > gelb gelb? gelb

oo f golb- | gelb-
Q.CILCH 00 N0, forangod | i ce | ovampe

CH,0-<—/-‘ CH=CH-CO-—< ) s: rotorange | rolorange

NO, i
| ' orange-

CH=0C>-03=CH-GOO  otorange) rolorangel, ;e rot

{
{

N\ - * rot- | orange-
CH.0<~/-CH=CH—CO \-no, omagey | oty | ™

!} Der Farbton ist etwas verschieden.

%) In der Kilte! In der Hitge tritt gelbo bis orange Farbe auf,

%) Wird bei Erhthung der SHurekonzentration gelber.

4 Im ersten Momeut dunkel, daun heller.

%) Gregeniiber dem nicht nitrierten Grundksrper deutlich bathochrom.
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Hier finden wir in der Metaveihe der Benzaldehydderi-
vate ganz #hnliche Verhitltnisse, wio sie voranstehend bei den
Benzophenonderivaten beobachtet wurden — in verdinnten
Losungen zeigt sich kaum eine Halochromie, such nicht in
Acetanhydrid-Uberchlorsiure in der Kilte, beim Erhitzen
dor Losung tritt diese jedoch sofort kriftig auf, so da die
Miachung von 70 prozent. Uberchlorsture mit Essigsiureanhy-
drid vor Zugabe der Substanz geschehen mub, da die hierbei
auftretende Wirmetonung geniigt, um gelborange Halochromie
zu erzeugen. In der Pararehe zeigt sich die tiefe Salsfarbe
auch in kalten verdinnten Lisungen sofort. Kbenso ist dies
der Fall in der Anisaldehydreihe, ja es ist hier das Meta-
derivat noch so basisch, daB es schon in der Kilte mit Uber-
chlorstiure dieselbe tiefe Halochromie zeigt wie in konz. Schwefel-
share (nur die Farbtonung ist etwas verschieden) Hier, das
ist in Acetanhydrid-Uberchlorsgure erkennt man auch deutlich
die bathochrome Wirkung der Nitrogruppe auf der Halo-
chromie. Damit ist nun die Frage, ob die tiefe Salafarbe auf
ciner spezifischen Wirkung der konz. Schwefelsiiure berube, in
negativem Sinne entschieden,

Man darf es also als aligemeine Regel aussprechen, daB
eine Nitrogruppe, die sich in einem der CO-Gruppe benach-
barten Phenylkern eines Ketons befindet, die Salzfarbe batho-
chrom besinflubit.

Diese bathochrome Wirkung der Nitrogruppe besteht, ob-
wohl die Nitrogruppe, wie oben festgestellt, avf die Hydro-
Iysenbestiindigkeit der Salze abschwiichend wirkt. Man kinnte
pun versucht sein, in der Basizitdtsminderung die Ursache der
bathochromen Wirkung su sehen, haben doch schon vor zwei
Jabren W.Dilthey und R. Wizinger auf einen Zusammen-
hang zwischen Basizititsverstirkung und Farbaufhellung bzw.
umgekehrt Basizititsminderung und Farbvertiefung hingewiesen.
Da jedoch mit einer solchen Erklirung die Diskrepanz mit
der hypsochromen Wirkung andersstindiger Nitrogruppen, die
ebenfalls die Hydrolysenbestindigkeit der Salze herabsetzen,
besteben bliebe, muB noch ein anderer vorliufig unsichtbarer
Grund fir die eigentilmliche Farbwirkung der Nitrogruppe vor-
handen sein, :
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Yersuche
4-Nitrophenyl-4-biphenylketon (Formel D, 8)

Dieses Nitroketon wurde aus Biphenyl uud 4-Nitrobenzoyl-
chlorid in Schwefelkohlenstoff mit Aluminiumchlorid mit fast
90°/, Ausbeute erhalten. Es bildet aus Benzol-Ligroin farb-
lose, bei 164° schmelzende Krystalle, die sich in konz. Schwefel-
sfure mit gelb-oranger Farbe lisen.

0,1269 g Subst.: 0,8491 g CO,, 00501 g H,0, ~ 0,2581 g Bubst.:
10,6 e N (28°, 760,5 mm).
CoH;ON (M=303) Ber, C 75,22 H 4382 N 461
Gef. |, 1608 , 441 ,, 4,14

4-(4-Nitrophenthiol)-acetophenon,

cn,-co-<__>—3~< )=No,

Eine Lisung von 23 g p-Nitrodiphenylsulfid, welches nach
der zur Erzielung besserer Ausbheuten etwas abgeiinderten Vor-
schrift von F. Kehrmann und E. Bauer?) bereitet wurde, in
150 ocm trocknem Nitrobenzol versetzt man unter Ausschluf
von Feuchtigkeit und Turbinieren derart mit 66g hei pulveri-
siertem Aluminiumchiorid, dab die hierbei auftretende Wirme-
tonung die Temperatur der Masse nicht #ber 45° steigert.
Nach Absinken der Temperatur auf 35° gibt man unter wei-
terem Turbinieren tropfenweise 15,4g Acetylbromid zu. Erst
nach Aufhtren der Bromwasserstoffentwicklung steigert man
die Temperatur und hitlt sie noch etwa eine halbe Stunde bei
etwa 50° Nach EingieBen in mit Eisstiickchen versetate Salz-
siure entfernt man das Nitrobenzol am besten durch Wasser-
dampfdestillation im Vakuum, so daB der Siedepunkt des Was-
sers etwa bei 50° liegt. Das zuriickbleibende braune Ol er-
starrt nach einiger Zeit und wird mit Ligroin ausgekocht, Die
zundchst briunlichen Krystalls werden durch Tierkohle weit-
gehend entfirbt, bleiben aber schwach gelblich und zeigen

) F.Kehrmano u E, Bauer, Ber. 29, 2364 {1896), vgl. R, Dink-
lage, Diss. Boon (1980).
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einen Schmelzpunkt von 119° Thre Lisung in konz Schwefel-
shure ist orangerot. '

0,149 g Subst.: 0,385 g COy, 0,0564 g H,0.

C“HHO,NS (M=273) Bel'. C 61,54 H 4,08
Gef. ,, 81,41 » 4,28

4-(4-Nitrophenthiol)-chalkon (Formel A, 2)

1 Mol 4-Nitrophenthiolacetophenon wird mit 1Y/, Mol
Benzaldehyd in heiBem Athylalkohol gelost und nach Zusatz
von Natriummethylatldsung bis zum plétzlich eintretenden Farb-
wechsel erhitzt. Die ausfallende Krystallmasse wird aus Ligroin
umkrystallisiert und bildet dann schwefelgelbe Krystalle, die
sich in konz. Schwefelsiiure mit rotoranger, mit der Zeit nach-
dunkelnder Farbe 16sen. Der Korper schmilzt bei 1420 (wird
dann anscheinend wieder fost, so daB die Schmelze erst gegen
180° beginnt, klar zu werden,

8,176 mg Subst.: 0,106 cem N (21,59 761 mm).!)
Cy,H,,0,N8 (M=861) Ber. N 8,8 Gef. N 8,9

4.Methoxy-4'-(p-Nitrophenthiol)-chalkon (Formel A, 4)

Anisaldebyd und 4-Nitrophenthiolacetophenon werden, wie
oben beschrieben, kondensiert, Es resultieren aus Ligroin gelbe
Krystalle vom Schmp. 164° die sich in konz Schwefelsiure
mit roter, beim Stehen nachdunkelnder Farbe lsen.

8,163 mg Subst.: 0,106 com N (20°, 763 mm). %

CyuH,,0NS (M=891) Ber. N 38 Gef. N 8,9

3,4-Methylendioxy-4’-(p-nitrophenthiol)-chalkon
(Formel A, 8)
Dieses Piperonal-chalkon bildet sus Ligroin gelbe Kry-

stalle vom Schmp, 174%, die sich in konz. Schwefelsiure rot-
violett (nachdunkelnd) lsen.

8,161 mg Subst,: 0,008 cem N (22,5% 761 mm).Y
CyH,,0 NS (M=408) Ber. N 3,6 Gef. N 86

Y) Analyse der Feinchemie Dr, Schoeller.
%) Die Mikro-N-Bestimmuug verdanken wir Herrn Dr. A. Hansen.
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Azodiphenylsulfid, o,,m—s{ >-N=N—<w\,-8~0.,ﬂ,

Das voranstehend bendtigte p-Nitrodiphenylsulfid wurde
nach F. Kebrmann und E. Bauer)) aus Thiophenolnatrium
und p-Brom-nitrobenzol in alkoholischer Lisung bereitet. Bei
einem Versuch, das p-Bromnitrobenzol durch p-Chlornitrobenzol
zu ersetzon, wobei an Stelle von Athylalkohol Isobutylalkohol
zur Verwendung kam, wurde der gesuchte Nitrokdrper nicht
erhalten, sondern ein aus Ligroin in schinen orangegelben
Nadeln krystallisierender Korper, dessen Schmelzpunkt bei 121
his 122° liegt. Seine Ldsung in konz. Schwefelsure ist violett,
in verdtinnten S#uren ist er unldslich.

4,822 mg Subst.: 12,9 mg CO,, 1,97 mg H,0. — 2,597 mg Subst.:
0,162 cem N (229 765 mm). — 0,4313 mg Subst. in 21,9 g Benzol: 0,20°
Gefrierpunktserniedrigung. .

CyH NS, (M=398) Ber. C 724 H 45 N 7,04 Mol.-Gew. 898
Gef. ,, 12,96 ,, 4,57 ,, 1,26 w849

DaB es sich bei dieser Verbindung um einen Azokorper
handelt, zeigte das Resultat der Reduktion. Wahrend mit
Zinkstaub und Eisessig die Reduktion nur bis zu einer zwar
gut krystallisierenden, aber sehr unbestindigen Hydrazoverbin-
dung fuhrte, ergab die Reduktion mit Zinkchloriir in Kisessig
die Spaltung an der Azobriicke unter Bildung des bhei 98¢
schmelzenden p - Aminodiphenylsulfids, da die Mischschmelz-
probe mit letzterem keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte.

4-(4-Nitrobenzoyl)-diphenylather (Formel D, 6)

Zu einer Ldsung von 10 g (1,6 Mol) Diphenylither in
wenig Schwefelkohlenstoff, der tiber 18 g (1,5 Mol) Aluminium-
chlorid steht, 148t man allmihlich eventuell unter Kihlung
eine Schwefelkohlenstoffl3sung von 6,7 g (1 Mol) p-Nitrobenzoyl-
chlorid flieBen. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwick-
lung gieBt man den Schwefelkohlenstoff, der das unver#inderte
Diphenyloxyd enthilt, ab und arbeitet in tiblicher Weise auf.
Man erhilt in einer Ausbeute von 14g aus Alkohol farblose
Krystalle, die bei 121—122° schmelzen und mit konz, Schwefel

YA a O
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shure bei Bertihrung braunrot werden, dasn in orange, all.
mihlich abblassende Losung gehen.

0,1612 g Subst.: 0,4218 ¢ CO,, 0,0666 g H,0. — 0,1282 g Subst.:
5,06 com N (199 763 mm).

G,g[{’DO‘N (Mzsls) Berc G 71,45 H 4,1 N 4,4
Gef,, 114  , 89 , 48

4-(8-Nitrobenzoyl-)diphenyltther (Formel D, b)

Die Darstellungsweise dieses Kérpers war analog der voran-
stehend bei der p-Verbindung beschriebenen und verlief mit
fast quantitativer Ausbeute. Die aus Alkohol erhaltenen farb-
losen Krystalle schmelzen bei 87—88° und losen sich in konz.
Schwefelsiiure gelb.

0,1892 g Subst.: 5,2 com N (199, 165 mm),

O H,,ON (M=819)  Ber, N 4,4  Gef N 4,4

Die Reduktion dieses Nitrokérpers nach der voranstehend
beschriebenen Methode ergab 4-(3-Aminobenzoyl-)diphe-
nylither, der als salzsaures Salz isoliert wurde, welches
bei 200—206° unter Zersetzung schmilzt und in konz, Schwefel-
sdure eine gelbe Lisungsfarbe gibt.

0,1252 g Bubst.: 0,0562 g AgCl

0, H,,0,NCl (M=825,8) Ber. €1 10,89  Gef. Cl 10,91

Das mit Benzoylchlorid in Pyridin aus dem salzsauren
8alz bereitete Benzoylderivat bildet aus Alkohol gelbweiBle
Nadeln, dis bei 127° schmelzen.

0,1404 g Subst.: 4,7 ccm N (219 767 mm).

CyHisO,N (M=893)  Ber, N 8,6  Gef. N 8,7

Das salzsaure Salz des Amins ist diazotierbar und liefert
anschlieBend mit g-Naphthol alkalisch gekuppelt einen aus
Ligroin in orangeroten Bliittchen krystallisierenden Azofarb-
stoff, der sich in lkonz. Schwefelsiure mit roter Farbe lost.

0,142 g Subst.: 7,8 com N (21° 787 mm).

CpHyO.N, M=444) Ber. N 8,8  Gof. N 6,4

4,4-Di-(4-nitrobenzoyl-)diphenyléither (Formel F,3)

1 Mol Diphenylather, 2 Mol p - Nitrobenzoylchlorid in
Schwefelkohlenstoff werden nach und nach mit 2!/, Mol ge-
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pulvertem Aluminiumohlorid versetzt. Die anfangs stilrmische
Reaktion wird schlieBlich auf dem Wasserbad zu Ende gefubrt.
In fast quantitativer Ausbeute werden nach Reinigen des Roh-
produktes durch Umldsen in Pyrxdm farblose Krystalls vom
Schmp. 226° erhalten, die sich in konz. Schwefelsiure mit rot-
oranger Farbe 16sen.

0,1448 g Subst.: 0,8529 g COy, 0,0487 g H,0. — 0,1844 g Bubst.:
9,5 cem N (15 765 mm).

CyoH, 0, N; (M=368) Ber. C 66,65 H 84 N 8,04
Gef. , 684  ,, 84  , 6,01

4,4-Di-(4-aminobenzoyl)-diphenylither,

H,N- D—co-D—O—D-co—/ :>-NB,

Bei der Reduktion des Nitrokérpers mit Zinnchlorllr in
Eisessig~Chlorwasserstoff scheidst sich das Zinndoppelsalz des
Amins in orangeroten Krystallen teilweise aus. Da das Salz
zerflieBlich ist, isoliert man es nicht, sondern triigt es mit der
Mutterlauge, wie voranstehend beschrieben, in 20 prozent. Natron-
lauge ein. Das Rohamin wird zuniichst aus Pyridin-Alkohol,
dann aus Toluol umkrystallisiert, so in hellgelben bei 177 bis
178° schmelzenden Krystallen, die sich in konz. Schwefelsiure
orangestichig gelb ldsen, erhalten.

0,158 g Subst.: 0,4415 g CO,, 0,0709g H,0, — 0,1302 g Subst.:
8,4 ccm N (2389 750 mm),

CyHyON, (M=408) Ber. C764 H 45 N 688
Gef. , 763 , 50 , 69

Das salzsaure Salz wurde durch Einleiten von Chlor-
wagserstoff in die Chloroformlésung des Amins als farbloser
Niederschlag erhalten.

0,1398 g Subst.: 0,0808 g AgClL

OscHysO,N,Cl, (M=481) Ber. Ol 147  Gef. Cl 14,3

Das Chlorhydrat ist diazotierbar und dann kuppelungs-
fahig. Der Azofarbstoff mit §-Naphthol bildet ein rotorange-
farbiges Pulver, welches sich in konz, Schwefelsiure dunkelrof,
in auffallendem Licht blau lost.

0,1046 g Subat.: 6,95 ccm N (23¢, 757 mm).

CieHpoON, (M=718) * Ber. N 1,8 Gef. N 7,6
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4,4.(8-Nitrobenzoyl)-diphenylither (Formel F, 2)
Die Darstellung dieses Nitrokdrpers aus Diphenyliither
und m-Nitrobenzoylchlorid geschah entsprechend der bei der
p-Verbindung angegebenen Vorschrift. Das Rohprodukt wurde
sus Pyridin mit Tierkohle umgelost in farblosen, bei 175°
schmelzenden Krystallen erhalten, die sich in konz. Schwefel-
siure mit gelber Farbe losen (heim Betupfen orange).
0,104 g Subet.: 0,2884 g CO,, 0,0885 g H,0, — 0,1748 g Subst.:
9,06 cem N (20°% 767 mwm). .
CiH 0N, (M=868) Ber. C 66,65 H 84 N 60
Gef. ,, 66,55 , 89  ,, 6,

4,4-Di-(8-aminobenzoyl)-diphenylisther,
g V=00 )-0— >—co-< ?
N/ TT\NH,

Auch hier wurde dis Reduktion mit Zinnchlorfir in Eis-
essig-Chlorwasserstoff vorgenommen., Nach ilblicher Aufarbei-
tung wurde das Diamin aus Xylol als griinlichgelbes Krystall-
pulver erhalten, welches sich in konz. Schwefelsiure mit rot-
oranger Farbe 16st und bei 160—151° schmilzt.

0,1848 g Subst.: 0,879 g CO,, 0,0626 g H,0. — 0,1526 g Subst.:
8,8 cem N (289, 748 mm).

CyHyOpN, M=408) Ber, C 764 H49 N69
Gef. ,, 767 , 54 , 6,8
Da der Kérper in den meisten Liosungsmitteln sehr schwer
loslich ist, geschieht die Reinheitsprifung am besten mit
Natriumpitrit nach Aufkochen mit Salzsiiure, wobei eine klare
Diazoniumldsung entsteht. Diese Lbsung gibt mit #-Naph-
thol einen aus Pyridin krystallisierbaren orangefarbigen, bei
etwa 245° schmelzenden Azofarbstoff, der sich in konz.
Schwefelsiiure rot mit ganz schwach violettem Ablauf lsst,
0,1204 g Subst.: 8,6 cem N (219, ‘16T mm).
CoHpyO,N, (M=718)  Ber. N 17,8 Gef. N 1,8

8-(8-Nitrobenzoyl)-diphenylsulfid (Formel D, 8)

Aus 20 g Diphenylsulfid, 16¢g m-Nitrobenzoylchlorid, 28 g
Aluminiumchlorid in 140 cem Schwefelkohlenstof wurden bei
langsam geleiteter Reaktion 17g aus Ligroin umgeldste, fast

FHA U )



204 W. Dilthey und Mitarbeiter

farblose Krystalle vom Schmp, 128--129° erhalten, die sich
in konz. Schwefelsiure orangerot ldsen.
0,1184 g Subst.: 4,1 cem N (169 759 mm).
C,,H,,0, N8 Ber. N 4,18 Gef. N 4,18

Di-4,4'-(8-Nitrobenzoyl)-diphenylsalfid (Formel F, b)?

Eine Lisung von 4g Diphenylsulfid, 9,2 g m-Nitrobenzoyl-
chlorid in 100com Schwefelkohlenstof wird mit 17,56g Alu-
miniumchlorid versetzt und die Reaktion bei Wasserbad-
temperatur beendet, Nach tiblicher Aufarbeitung wurden 10g
des Dinitrokdrpers erhalten. Derselbe ist in den gebriiuchlichen
Lisungsmitteln sehr schwer loslich, nur Nitrobenzo! und Acetan-
hydrid nehmen ihn in der Hitze auf. Zur Reinigung wurde
der Korper deshalb mehrmals aus Essigsure-anhydrid umgeldst
und so in fast farblosen Krystallen erhalten, die bei 228-280°
zu gelblicher Flitssigkeit schmelzen. Ihre Losung in kouz.
Schwefelsiiure ist orangerot.

0,1481 g Subst.: 7,1 cem N (21°, 756 mm).

CyH, 60N, S Ber. N 5,8 Gef. 5,58

Di-4,4-(4-Nitrobenzoyl)-diphenylsulfid (Formel F, 6)

Aus 4g Diphenyisulfid, 9,2 g p-Nitrobenzoylchlorid, 17,6 g
Alumipiumchlorid in 100 ccm Schwefelkohlengtoff wurden 10,8 g
Dinitrokbrper erhalten, welcher seiner Schwerldslichkeit in den
meisten Solventien wegen aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurde
und so als fast farbloses Krystallpulver vom Schmp. 278° (wird
vorher weich, gelbe Schmelze) erhalten wurde. Es 18st sich in
konz. Schwefelsiiure orangestichig rot.

0,1994 g Subst.: 10,0 cem N (189, 155 mm),

C,H,UeN,S Ber. N 5,8 Gef. N 5,84

Di-4,4'-(3-Nitrobenzoyl)-diphenylselenid (Formel F, 8)

Aus bg Diphenylselenid, 9,2g m-Nitrobenzoylchlorid, 17,6g
Aluminiumchlorid in 100 com Schwefelkohlenstoff wurden nach
Beendigung der Reaktion auf dem Wasserbad 11g Dinitro-
verbindung erhalten. Auch dieser Selenkbrper ist schwer 10s-
lich, kann aber aus viel Acetanhydrid umkrystallisiert und in
fast farblosen Krystallen erbalten werden, die bei 221—222°



Salzfarben nitrierter Ionen 208

eine grinlichgelbe Schmelze geben. Thre Lidsung in konz.
Schwefelsiure ist orangestichig rot,
0,2016 Subst.: 8,8 cem N (17° 757 mm). ‘
CeoH1sOsN88  Ber. N 5,3 Gef, N 5,12

Di.4,4'.(4-Nitrobenzoyl)-diphenylselenid (Formel F, 9)

Aus 6 g Diphenylselenid, 9,2 g p-Nitrobenzoylchlorid, 17,5¢
Aluminiumechlorid in 100ccm Schwefelkohlenstoff warden in
voranstehend beschriebener Weise gegen 11g Selenid erhalten.
Das sehr schwer 13sliche Produkt fallt ans Nitrobenzol in
gelblichen Krystillchen vom Schmp. 267--268° (wird vorher
weich, gelbe Schmelze), die sich in konz. Schwefelstiure tiefrot
19sen.

0,1894 g Subst.: 6,6 cem N (1569, T456 mnm).

C;oH,s0,N;Se Ber, N 5,8 Gef. N 542

4-Benzoyl-4-nitrodiphenylsulfid (Formel E, 4)

Da der Nitrokdrper nur schwierig mit S#urechloriden in
Reaktion tritt, wurde die Kondensation in Nitrobenzol vor-
genommen. Zu einer Lisung von 20g p-Nitrodiphenylsulfid,
18 g Benzoylchlorid in 200com reinem Nitrobenzol gibt man
unter Eiskithlung 46 g Aluminiumchlorid, wobei sich die Lsung
dunkelrot firbte. Da sich hierbei auch bei Zimmertemperatur
kein HCl entwickelte, wurde auf dem Wasserbad bis zam Auf-
horen der nunmehr stattfindenden Chlorwasserstoffentwicklung
erhitzt, Nach fiblicher Aufarbeitung und Abblasen des Nitro-
benzols mit Wasserdampf wurde der rotbraune Ruckstand
mehrmals mit Ligroin ausgekocht. Man erbilt so aus Ligroin
mehrmals umgeldst, fast farbloge, bei 145° gelb schmelzende
Krystalle, die in konz. Schwefelsiure mit orange Farbe ldslich
gind. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 106g

0,2208 g Subet,: 7,86 ccm N (169, T47 mm).

C HO,NS Ber, N 4,18 Gef. 4,14
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg

Uber N-Diithylamino-N'-phenylharnstoff
Von R. Stollé und W. Brandt
(Eiogegangon am 6, Dezember 1930)

Charles D. Hurd und Le Roy N. Spence?) sprechen
das Einwirkungsprodukt von Phenylisocyanat auf Diathylhydra-
zin als einen Carbodiimidabk8mmling

CyH, . N=C=N—N(C, H,),
an und finden auch einen Stickstoffwert, der dem fitr C, H (N,
berechneten entspricht,

Edward Renounf?) hat bei der Einwirkung von Phenyl-
isocyanat auf unsym. Dimethylhydrazin das zu erwartende Semi.
carbazid erhalten, das mit dem von R. Stollé? und H. Nie-
land durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf das durch
Verkochung von Dimethylcarbaminsiureazid gewonnene Pro-
dukt ibereinstimmt.

DaB der bei der Einwirkung von unsym. Diithylhydrazin
entstehende Korper ein Carbodiimidabkdmmling sein sollte,
erschien uns 8o unwahrscheinlich, daB wir zu einer Nachpriifung
mit dem nach der E. Fischerschen Methode (durch Reduktion
von Nitrosodiithylamin) dargestellten unsym. Didthylhydrazin
schritten. Dieses lieferte mit Phenylisocyanat unter den Be.
dingungen, wie sie Hurd und Spence?) anwandten, glatt

N-Diiathylamino-N-phenylharnstoff
und zeigte auch den von diesen angegebenen Schmelzpunkt,
ergab aber bei der Analyse nicht auf ein Carbodiimid-, son.
dern auf ein Semicarbazidderivat stimmende Werte.

8,710 mg Subst.: 8,680 mg CO,, 2,150 mg H,0. — 2,875, 8,755 mg
Subat.: 0,474, 0,663 com N (19°, 189 754, 154 mm).

¢, H,,ON, (207) Ber. C 68,80 H 8,22 N 20,80
Gef. ,, 63,81 » 8,04 » 20,68, 20,69
) Am. Boc. 49, I, 218; Chem. Zeniralbl, 1927, 1, 14384,
%) Ber. 13, 2172 (1880). %) Dies. Journ. 117, 202 (1927). 4Aa0
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Mitlellung aus dom Laboratorium fiir angew. Chemie und Pharmasie
der Universitit Leipzig

Chinonbildung aus Nitroacetaminohydrochinon
Von Gustav Heller und Theodor Hemmer
(Eingegangen am 10, Dezember 1980)

Nietzki?!) hat gefunden, daB Hydrochinondiacetat ebenso
wie Dinitrohydrochinon unterhalb 0° durch rauchende Sal.
petersiure in Dinitrodioxychinon (Nitranilsiure) itbergefiihrt
wird. Da es nicht gelingt, dieses aus Chinon zu erhalten, so
nimmt er an, daB durch die Oxydation die Chinongruppe neu
eingefihrt wird,

Wir haben gelegentlich untersucht, ob nach dem Aus-.
tausch einer Nitrograppe im Dinitrohydrochinon gegen die Acet-
aminogruppe die Oxydation noch in derselben Weise verliuft,
und fanden, daB Nitroacetaminohydrochinon, welches durch
partislle Reduktion der Dinitroverbindung leicht erhaltlich ist,
ebenfalls durch rauchende Salpetersiure zum Nitroacetamino-
dioxychinon oxydiert wird. Die orangegelbe Substanz ist sehr
empfindlich und wird beim Erwirmen mit manchen Lidsungs-
mitteln zersetzt. Aus Essigester sowie Wisessig 1Bt sie sich
aber bei einiger Vorsicht umkrystallisieren; die rote alkalische
Lisung verindert sich bald unter Braunfirbung. Im Gegen-
satz dazu bildet die schwarze alkalische Losung des freien,
ans Nitranilshure erhaltenen Nitroaminodioxychinons nach
Nietzki?) ein gut krystallisierendes Salz, aus dessen konz.
Lisung Siure die Substanz in orangeroten Prismen abscheidet.

Chromsiiure wirkt in anderer Weise auf Nitroacetamino-
hydrachinon ein. Ks entsteht anscheinend ein Nitroacetamino-
monooxychinon, Leider lieB sich die Substanz nicht ganz rein

) Ann. Chem, 215, 143 (1882),
%) Ber. 16, 2094 (1888); 18, 500 (1885).
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erhalten, so daB eine weitere Ertrterung des Reaktionsmecha-
nismus unterbleiben mus8,

Wird die alkoholische Lidsung des Nitroacetaminodioxy-
chinons mit Avilin erwlirmt, so werden die Hydroxyle gegen
Anilinreste ausgetauscht und es entsteht 4.Nitro-2-acetamino-
8,8-dianilinochinon; die gleiche Verbindung wird auch aus der
Monooxyverbindung erhalten,

Beschreibung der Versuche

Das nach Nietzki durch Nitrieren von Diacetylhydro-
chinon erhaltene Dinitrohydrochinonacetat wird vorteilbafter
nicht mit Natronlauge, sondern mit 5 prozent. Schwefelsiure
vergeift; unter Anwendung von 12—15 Teilen der Siure geht
die Substanz beim Krhitzen auf dem Wasserbade innerhalb
einiger Stunden in Lisung und krystallisiert acetylfrei beim
Erkalten aus. Durch nochmaliges Umlbsen aus Wassor wird
die Verbindung rein vom Schmp. 136° erhalten.

2,b6-Nitroacetaminohydrochinon

1g Dinitrohydrochinon wurde in 8g Eisessig suspendiert
und mit der filr die Reduktion einer Nitrogruppe berechneten
Menge Zinnchlortir, 3,4 g, welche in der doppelten Menge konz.
Salzsiiure gelést war, im Laufe einer Stunde versetzt, wobei
man die Temperatur nicht iber Handwérme steigen lieB, Die
Substanz ging allmihlich in Ldsung; nach einigem Erwirmen
auf 40—50° wurde kalt mit gestttigter Natriumacetatldsung
nahezu abgestumpft und Essigsiureanhydrid zugefigt, worauf
beim Durchrithren rote Krystallnadeln sich abschieden. Aus-
beute 74°/,. Durch Umkrystallisieren aus viel Wasser oder
Alkohol erhielt man ziegelrote Nadeln, die gegen 226° ver-
kohlen, ohne zu schmelzen. Die Substanz ist leicht 1slich
in Eisessig, schwer in Benzol und Ather.
0,1796 g Subst.: 0,2083 g CO,;, 0,0842 g H,0. — 0,1844 g Subst:
22 cem N (169, 754 mm).
C.H 05N, Ber. G 45,28 H 817 N 1820
Gef, ,, 45,80 » 400 »n 18,26

Das Triacetylderivat schmilat bei 183--184°,
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2,6-Nitroaminohydrochinon

Die Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt durch Erhitzen
mit reichlichen Mengen 5 prozent. Salzsiiure unter RickfluB
bis zur Losung. Nach starkem Eindampfen scheidet sich die
Substanz auf Zugabe von Natriumacetat ab. Man erhilt aus
Benzol rote Krystalle, welche hei 154° verkohlen, Die Sub-
stanz ist in Aceton, Alkohol und heilem Wasser 16slich.

0,2208 g Subst.: 0,8422 g CO,, 0,0669 g H,0. — 0,1568 g Subst.:
22,5 cem N (189 749 mm).

O,H,O,N, Ber. C 42,35 H 8,58 N 16,41
Gef. ,, 42,37 » 8,89 n 16,64

Durch Erhitzen mit verdiinntem Alkali erfolgt Farben-
umschlag von Blau tiber Grin nach Gelb hin. Durch Diazo-
tieren konnte keine charakteristische Substanz erhalten werden,

2.Nitro-b.acetamino-8,6-dioxychinon

Je 0,1g Acetaminonitrobydrochinon wurden in 1g Eis-
essig suspendiert und unter Eiskithlung und Schiitteln tropfen-
weise mit rauchender Salpetersiiure versetzt, bis Losung ein-
getreten war, worauf in der Kalte Krystallisation erfolgte,
welche nach 15 Minuten abfiltriert werden muB und mit wenig
kaltem Eisessig gewaschen wird, Durch zweimalige vorsichtige
Krystallisation aus Essigester wurden orangegelbe Prismen er-
halten, die bei 130° sich rot farbten, bei 150° begann die Zer-
getzung und gegen 164° schmolz die Substanz unter Auf-
schidumen, Sie ist in Wasser, Alkohol, Aceton leicht lalich,
auch in warmem Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform, Ather.
Aus der Mohrzahl der Lidsungsmittel wurden nur Zersetzungs-
produkte erhalten. In Natronlauge lost sich die Verbindung
dunkelrot, nach einigen Minuten erfolgt Braunfirbung.

Im Essiccator bis zur Konstanz getrocknet, hilt die Sub-
stanz !/, Mol. Wasser fest, welches gegen 115° entweicht.

0,2082 g Subst.: 0,29 g CO,, 0,0616 g H,0. — 0,0958 g Subst.:
9,8 cem N (20°, 761 mm),

CHO,N,, 1/, H,0O Ber.C88,2¢ H27 N 11,16
Gef. ,, 88,00 ,, 381 , 11,82

0,1069 g Subst.: 0,1585g CO,, 0,0250g H,0. — 0,1851 g Subst.:
19,26 cem N (289, 748 mm),

Journal f. prakt, Chemts (2} Bd.129, 14
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CH,0,N;  Ber. C 8966 H 2,47 N 11,57
Gef. ,, 89,92 ,, 2,81, 11,80
Durch vorsichtige Oxydation des Acetaminonitrohydro-
chinons mit Chromsaure in Eisessig wurde eine Verbindung
in geringer Menge erhalten, welche aus Essigester krystalli-
sierte, sich oberhalb 140° allmahlich schwirate uid nicht gang
einheitlich war. Sie scheint ein Monooxynitroacetaminochinon
zu sein, da sie mit Anilin in Alkohol das gleiche, nachstehend
beschriebene Derivat gab,
0,0812 g Subst.: 8,6 cem N (189, 764 mm),
GCyH,O,N, Ber. N 12,88 Gef. N 12,49

8,8-Dianilino-2-acetamino-5-nitrochinon

0,2 g Nitroacetaminodioxychinon wurden in 8—4 ccm Alko-
hol geldst und mit 1g Anilin versetst, Bei vorsichtigem Er-
wiirmen trat Farbvertiefung ein und beim Erkalten erfolgte
Krystallisation. Aus viel Alkohol wurden stahlblave Nadeln
erhalten, welche sich ab 260° allmihlich zersetsten. Leicht
lsglich in Aceton und heiBem Eisessig, schwer in Benzol.

0,1251 g Subst.: 0,2804 g CO,, 0,0445 g H,0. — 0,0518 g Subst.:
6,88 ccm N (18° 752 mm).

CaoHy 05N, Ber. C 81,22 H 408 N 1420
Gef. ,, 61,18 » 8,98 |, 14,88
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Mittellung aus dem Laboratorinm fir angew. Chemie und Pharmazie
dor Universititt Leipsig

Uber die Einwirkung von Brom auf Phenole
Von Gustav Heller

(Nach Versuchen von Werner Dietrich, Theodor Hemmer,
Horst Kdtzel, Erhard Rottsabl und P. G. Zambalos)

(Eingegengen am 10, Dezember 1980)

Aliphatische Ketten werden bekanntlich durch den Ein-
tritt von Sauerstoff gelockert, so daB in vielen Féllen, nament-
lich durch Siure und Alkali, Spaltung oder Umformungen ein-
treten.

In der aromastischen Reihe hat man bei Phenolen unter
der Einwirkung von Halogen manchmal tiefergreifende Ver-
dnderungen beobachtet. Brom und Chlor vermdgen allerdings
Phenol und auch die Dioxybenzole bei Wasserbadtemperatur
nicht zu spalten; es bilden sich vielmehr Substitutionsprodukte
oder es entstoht Chlor- und Bromanil. Mit Chlor und Alkali
wird aber schon das einfache Phenol nach Hantzsch?) in eine
Verbindung tbergefithrt, die zuerst als Trichlordioxyamenyl-
carbonsiiure, spiiter als Trichlor-R - pentendioxycarbonstiure
(2,2,4-Trichlorcyclopentanol(1)- on-(2)- carbonstiure(1)?) (I) auf-
gofabt wurde und nach Kekulé wird durch Chlordioxyd
(H,80, +- KCl0;) schon Benzol zu Trichloracetylacrylsiure
CCl,.CO0.CH=CH.COOH abgebaut.

coon

. G-om 0o . co
o6 om, BS” oy, % B omn
Hop—b.1 0—&—do Brt—do

) Ber. 20, 2781 (1887); 22, 1246 (1889); G. Hoffmanu, 22, 1264
(1888),

!) Bezeichnung im Haundbuch von Beilstein.
14*
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Erst wenn drei Hydroxyle im Benzolkern enthalten sind,
erfolgt mit Halogen Ringspaltung, so beim Phloroglucin und
der Gallussiure, Bromanilsiure (Dibromdioxychinon) wird von
Brom und Alkali schon bei gewdhnlicher Tewperatur in Tri.
bromtriketo-R-pentan (II) ibergefuhrt, wobei sin Bromadditions-
produkt als Zwischenstufe entsteht. ) Durch Phosphorpenta~
bromid geht das Tribromderivat in Tetrabromdiketo - R - pen-
ten (IIa) itber.

Es wurde nun beobachtet, daB 2,5-Nitroacetaminohydro-
chinon schon bei gowshnlicher Temperatur darch tberschissiges
Brom in das gleiche Endprodukt, Tetrabromdiketo-R-penten (IT)
verwandelt wird. Der Mechanismus der Reaktion konnte ver-
folgt und festgestellt werden, daB sich zuerst ein Dibrom-,
darauf Tribromacetaminochinon bildet, welche beide isoliert
wurden, unad da8 dann als nichstes Einwirkungsprodukt das
Pentenderivat sich bildet. Bozuiglich eines weiteren Zwischen-
produktes siehe spiter. Es wird also zuniichst die Nitrogruppe
verdringt; da andererseits Hydrochinon und Dinitrohydro-
chinon, wie wir uns tiberzeugten, durch Brom nur in Tetra-
bromchinon tibergefihrt werden, so war also die Acetamino-
gruppe die Veranlassung zur Aufspaltung, und es wurde weiter
vermutet, daB in der Heteropolaritit, welche die Substanzen
durch die Anwesenheit von NO,, Br einerseits und der Acet-
aminogruppe andererseits annehmen milssen, der Gruund fiir die
leichte Aufspaltbarkeit zu suchen sei. Einer der niichsten Ver-
suche zeigte dann auch, daB diese Auffassung nicht unbegriindet
ist, da Acetpikraminsiure (2-Acetamino-4, 8-dinitrophenol) durch
Brom in Eisessig zwar nicht .in der Kilte, aber bei Wasser-
badtemperatur dasselbe Pentenderivat ergab.

Daraufhin ist unter dem neuen Gesichtspunkt das ganze
Gebiet eingehend untersucht und das Verhalten von Nitro-
aminophenolen, Nitroacetamino-, Dinitroacetamino-, Nitrodiacet-
aminophenolen und shnlichen _Substanzen gegen Brom in Eis-
essigldsung geprift worden. Uberraschenderweise verliefen die
Reaktionen nicht nach einer oder wenigen Richtungen, sondern
es traten zahlreiche Arten der Einwirkung auf, Um eine Uber-

Y H. Landolt, Ber. 25, 842 (1892); Hantzsch, 21, 2440 (1888);
Henle, Ann. Chem. 852, 50 (1908).
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sicht @iber die einzelnen Umsetzungen geben zu kinnen, scheint
es zweckmiBig zu sein, verschiedene Kategorien aufzuftthren,
in welche das Material untergebracht werden kann.

I. Brom wirkt gar nicht ein, Es ist das zuweilen der
Fall, wenn die Phenolgruppe geschitzt ist. So wird 4,6-Di-
nitro-8-acetamino- 1-acetoxybenzol von fitberschiissigem Brom-
eisessig auf dem Wasserbade nicht angegriffen.

Auch eino tribromierte Substanz 2,4,6-Tribrom-3-acet-
amino - 5 - nitrophenol, welche aus der frither beschriebenen
Aminoverbindung!) durch Acetylieren dargestellt wurde, blieb
bei der Behandlung mit Brom.eisestig in der Hitze unver-
#ndert.

II. Brom tritt nur substituierend in den Kern ein, Wird
4,6 - Dinitro - 3 - acetaminophenol mit Brom-eisessig auf dem
Wasserbade erhitzt, so tritt das Halogen in 2 ein (ITI), gleich-.

OH

OQN"" —"Bl'
1 —NH.CO.CH,

No,

zeitig wird die Acetylgruppe eliminiert. Die Konstitution der
Verbindung ergibt sich daraus, daB sie durch Diazotieren und
Verkochen mit Wasser, forner auch durch Erhitzen mit konz.
Salpetersiiure in 4,6-Dinitro-2-brom-1,8-resorcin t#ibergeht.

Bei der Einwirkung von Brom-eisessig auf 4-Nitro-2-acet-
amino-1,8-resorcin tritt ein Bromatom wohl in 6 ein; stirkere
Einwirkung veriindert das Molekill in unilbersichtlicher Weise,

Die Halogenierung von 6-Nitro-8-acetaminophenol fithrt
zu 2,4-Dibrom-8-nitro-3-aminophenol (Filtrat A). Durch Diaze-
tieren der Substanz und Behandeln mit Alkohol entsteht 2,4-
Dibrom-6-nitvophenol, welches sich mit der von Goldstein
beschriebenen Verbindung identisch erwies, Im Filtrat A war
2-Brom-6-nitro 3-aminophenol enthalten, ans welchem nach Elimi-
nierung der Aminogruppe 2-Brom-6-nitrophenol erhalten wurde.

Durch Erhitzen von 8,5 - Dinitro-4.acetaminophenol mit

1) G. Heller, Ber. 42, 2194 (1908),
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Brom-eisessig treten unter Erbaltung der Acetylgruppen zwei
Halogenatome in die noch freien Stellen 2 und 6 ein.

III, Es erfolgt auBer der Substitution auch Verdriingung
von Resten durch Brom. Beim eunergischen Bromieren von
4-Nitro-3-acetaminophenol entsteht 2,3,4,6 - Tetrabromphenol,
welches mit einem nach Kohn und Sussmann?) dargestellten
Praparat identifiziert wurde. Bei gemiuBigter Einwirkung des
Halogens bildet sich zuniichst 6.Brom-4-nitro-8-acetamino-
phenol. Die freie Aminoverbindung wurde zum Stellungsnach-
weis des Broms diazotiert und mit Alkohol verkocht, wobei
das von Diels beschriebene 6-Brom-4-nitrophenol resultierte.
Bei stiirkerer Bromierung entsteht als zweites Zwischenprodukt
2,6-Dibrom-4-nitro-8-acetamino- und -aminophenol. Durch Di-
azotieren und Verkochen wird die Verbindung in 2,8.Dibrom-
4-nitro-1,8-resorcin tibergefiihrt,

Aus 2,4-Dinitroresorcin bildet sich bei energischer Bro-
mierung Tetrabromresorcin, doch wurde in der Hauptsache
6-Brom-2,4-dinitroresorcin und etwas der 5-Bromdinitrover-
bindung erhalten.

Die Bromierung von 8- und 4-Nitrobrenzcatechin fuhrt zu
den bekannten Substanzen Tetrabrombrenzcatechin und Tetra-
brom-o-chinon.

IV. Die Bromierung ist eine vollstindige und fihrt zu
Pentabromphenol.

Wihrend beim Bromieren von 4-Nitro-3-acetaminophenol
die Reaktion nur bis zur Bildung von Tetrabromphenol fort-
sohreitet, entsteht unter den gleichen Bedingungen aus 8-Nitro-
4-acetaminophenol Pentabromphenol. Das entspricht der Tat.
sache, daB einige Bromphenole leicht vollstindig halogeniert
werden, andere aber schwieriger.

V. AuBer der vollstindigen Bromierung erfolgt Addition
von Brom und Eintritt eines Halogenatoms in die Acetamino-
gruppe (Bromylbildung).

Dieser Vorgang findet bei der Einwirkang von Brom auf
2,4-Diacetaminophenol statt. Die Reaktion kann bemerkens-
werterweise in zwei verschiedene Richtungen gefithrt werden,
je nachdem man in der Kalte oder Hitze arbeitet. In ersterem

Y Monatshefte 46, 579 (1925),
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Falle 146t sich das Fortschreiten der Halogenierung bei folgen-
den Stufen festhalten. Bei Anwendung von nur 1 Mol. Brom
entsteht 2,4-Diacetamino-6-bromphenol, welches durch Erwéirmen
mit verdinnter Salpetershure in 2. Acetamino-6-bromchinon
tibergefubrt wird. Nimmt man 2 Mol, Halogen, so bildet sich
2,4-Diacetamino-5,6-dibromphenol und diese Verbindung gibt
mit Salpetersiure leicht 2-Acetamino-5,8-dibromchinon, LuBt
man schlieBlich 4 Mol. Brom einwirken, so entsteht bei Ver-
meidung stirkerer Erwiirmung 2-Acetamino-3,5, 8-tribromchinon
(gehort zu Abschnitt VI). Somit erfolgt bei fortschreitender
Bromierung erst vollstindige Substitution des Kerns und dann
Chinonbildung. Bei fortgesetzter Einwirkung des Halogens
schlieBt sich die unter X. beschriebene Aufspaltung des Ben-
zolringes an, .

Gibt man aber von vornherein einen {berschuB von Brom-
eisessig zum 2,4-Diacetaminophenol und erhitzt alshald auf
dem Wasserbade, so beginnt nach kurzer Zeit in der Hitze
eino orangefarbene Verbindung sich auszuscheiden, welche fiinf
Bromatome, aber auch noch beide Stickstoffatome enthilt, Aus
ihren Umsetzungon ergibt sich, daB sie 4-(N-Bromacetamino)-
5,8-Tetrabrom-2, 1-ithenylaminophenol (IV) sein muB, denn sie

0—0—CH,

Br,
Br,

v

[
N(Br)CO.CH,

wird beim Verrthren mit Alkali in der Kilte farblos, verliert
dabei drei Bromatome und geht in 4.Acetamino-5,6-dibrom-
2,1.#thenylaminophenol #tber, welches sich durch Lisen in konz.
Salzshure zu dem beschriebenen 5,6-Dibrom-2,4-diacetamino-
phenol hydrolysiert. Die Bildung einer Athenylverbindung
findat nicht mehr statt, wenn durch Stohen in der Kilte Brom
in das Molekiil eingetreten ist; in diesem Falle erfolgt bei nach-
herigem Erwiirmen Aufspaltung des Benzolringes (s. unter X.)

Ein in den Eigenschaften #hnliches Additionsprodukt wurde
bei der Einwirkung von tiberschiissigem Brom in der Wiarme
auf 2,6.Diacetaminophenol erhalten, doch gab die Substanz,
welche sich nicht umkrystallisieren lieB, wegen anscheinender

A L T

e s T

it

]
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Uneinheitlicheit keine brauchbaren Werte, Durch Erwirmen
mit Natriumacetatiosung wurde auch hier Halogen heraus.
genommen und man erhielt darch Umbkrystallisieren 6-Acet-
amino-3, 4, b-tribrom-2, 1 -ithenylaminophenol. Der Umstand, da8
die Reaktion nicht mehr zur Aufspaltung des Ringes fihrt,
beruht wohl darauf, dab beim Erwarmen der Diacetamino-
phenollosung Athenylbildung erfolgt, wodurch der spaltende -
Angriff des Broms sbgeriegelt wird.

Auch in anderen Féllen wird das Molekiil durch Bildung
eines nouen Ringes stabilisiert, 8,4-Diacetaminophenol nimmt
unter der Einwirkung von Brom-eisessig 1-und 2-Bromatome
auf, dann aber bildet sich ein Benzimidazol (2-Methyl-5,7-di-
brom-6-0xybenzimidazol) und eine weitere Halogenierung findet

nicht statt.

(l)H OH
Br— ‘\ Br
v — [
NH.CO.CH, NH
| Y
NH.CO.CH, N=C.CH,

Auch die Bromierung von 8-Nitro-2-aminophenol ergab
ein #hnliches Resultat. Es wurden zuniichst 1- und 2-Brom-
atome aufgenommen, die wobl in 4 und 6 eintreten, dann aber
bildet sich durch Einwirkung von Eisessig eine Athenylverbin-
dung, die noch 3 und 4 Atome Brom aufnimmt, welche ver-
mutlich zam Teil in die CH,-Gruppe eintreten, entsprechend VL,

Q—C-—CBry
By~ '\_\
Vi BJ\/J-NO,
b

was aus Mangel an Substanz nicht entschieden werden konnte,
doch spricht die Farblosigkeit fir die Anuahme, da die er-
haltenen Bromadditionsprodukte alle gefirbt und sehr schwer
l5slich waren. Kin Additionsprodukt enthalt zwei ‘Wasserstoff-
atome mohr, was durch die Analyse picht ermittelt werden
kaun. Beim Bromieren des Diacetyl-3-nitro-2-aminophenols
wurde die hichst bromierte Substanz ebenfalls erhalten. .
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V1. Es wird ein Chinon gebildet unter Erhaltung einer
Acetaminogruppe. 2,4-Diacetamino-8-nitrophenol gibt bei der
Bromierung 2-Acetamino-8,5,8-tribromchinon.

OH 0

|
0N—¢"~NH.CO.CH, Br” ~\~NH.CO.CH,
vt — Bl Jar

H.CO.CH,

Verschiedene weitere Fille sind in snderem Zusammen-
hange angefiihrt.

VII. Kommt es zur Bildung von Chibon, so erfolgt meist
vollstindige Bromierung unter Entfernung vorhandener Sub-
stituenten und Bildung von Bromanil (Tetrabromchinon), so
beim 8-Nitro-4-aminophenol (ist die Substanz N acetyliert, so
entsteht bemerkenswerterweise nur Pentabromphenol, wie oben
erwiihnt), ferner beim 2,6-Dinitro-4-acetaminophenol.

Aus 2,4-Dipitro-3-aminophenol bildet sich durch Einwir-
kung von Halogen zuniichst das 6.Bromderivat, dessen Kon.
stitution durch die Uberfihrung in 2,4.Dinitro-6-brom-1,8-
dioxybenzol fiber die Diazoverbindung, sowie in Styphninsiiure
(2,4,6.Trinitroresorcin) durch Salpetersiiure sich ergibt, und mit
ttberschiissigem Brom bildet sich Bromanil. Dieses wird auch
aus 8,5-Dinitro-4-aminophenol, 2,3, 5-T'rinitro-4-acetaminophenol
(bezilglich eines Zwischenproduktes siche den tbernichsten
Abschnitt) und 2,6-Dinitrohydrochinon erhalten.

VIII. Sehr bemerkenswert ist folgendes Verhalten des
2,8, 5.Trinitro-4-aminophenol.

oOH 0

‘/l\-NO, ‘)\-NO,
VI yo,— L-No,, " B /’

Yo {

Unter der Einwirkung von Brom-eisessig in der Wirme
wird die Nitrogruppe in 5 durch Brom ersetzt, erstere wirkt
diazotierend; es bildet sich ein Chinonazid. Die auch bei
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anderen Reaktionen?) als leicht beweglich erwiesene NO,-Gruppe
in 8 fritt als Salpetersiiure aus, Die explosive Substanz kuppelt
mit alkalischer §-Naphtholldsung und gibt, in Salzstiure geldst,
mit Kupferchlorlir lebhafte Stickstoffentwicklung. Durch fort-
gesetste Bromierung entsteht aus dem Chinonazid Bromanil.

Eine #hnliche, nicht ganz geklirte Reaktion erfolgt beim
8,5, 6-Trinitro-2.aminophenol,

IX. Wie im Kingang erwiihnt, fubrt in einzelnen Fillen
der Angriff des Broms zur Aufspaltung des Benzolrings und
Bildung von Tetrabromdiketo-R-penten.

Das ist der Fall beim 4-Nitro.2-acetaminophenol, leichter
erfolgt die Reaktion beim 4,68-Dinitro-2-acetaminophenol. Dann
gohdren die im Abschuitt V niher aufgefihrten Derivate des
2,4-Diacetaminophenols und 2.Acetamino-1,4-chinons hierher,
sowie 2-Acetamino-5-nitrohydrochinon,

Wie man sieht, sind alle diese Substanzen Derivate des
o-Acetaminophenols und sie gehen teils schwer, teils leicht mit
Brom-eisessig in Tetrabromdiketopenten tiber, entsprechend der
nachstehenden Ubersicht,

c'm (')H
’/\——NH’CO.CH, O,NQ—NH.OO.CH,
0, NO,
schwer etwas leichter
OH (lm
i
[\ NH.CO.CH, o,u—m_nn.co.cn,
‘/[- ~"
NH.CO.CH, NH.CO.CH,
in der Kiilte laicht sehr leicht

Der Reaktionsmechanismus hat sich beim 4-Nitro-2-acet-
aminophenol klar ermitteln lassen. Hier wird zuniichst als

) Meldola u, Stophens haben némlich gefunden [Soc. 89, 928
{1908)}, daB die Euntfernung einer Nitrogruppe beim Diazotieren dadurch
bedingt ist, daB sie in o- oder p-Stellung zur Diazoniumgruppe steht
und daB eine zweite Nitrogruppe in o-Stellusg zur exsten vorbanden ist.
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Zwischenprodukt das 6-Bromderivat erhalten und aus diesem
entsteht als weiteres faBbares Derivat 8,5, 6-tribrom-2-amino-

OH

|
--NH,CO.CH, ~NH.C0.CH,
—_—
0,

Br —NH, Br(z( \JB:
— Be— Be IX - ] e

: Y

1,4-chinondibromid, bei fortgesetztem Angriff des Broms folgt
der Ubergang des Chinondibromids in Chinon und die Auf-
spaltung des Molekiils, wobei die Gruppe

: lliH, IIBt
verwandelt wird,

Aus dem 2,4-Diacetaminophenol bildet sich zundchst 8,5, 6.
Tribrom-2-acetaming-1,4-chinon, worauf die Spaltung, wie vorher,
schon bei gewdhulicher Temperatur erfolgt.

X. Bildung von Hexabromaceton,

Nach der Angabe von Hantzschl) entsteht, wie schon
Stenhouse fand, aber nicht richtig deutete, durch Einwir-
kung von Brom auf Bromanilsiure Hexabromaceton, wobei Tri-
bromtriketo-R-pentan als Zwischenprodukt anzunchmen ist.

Ferner bildet sich Perbromaceton durch Einwirkung von
tiberschiissigem Halogen auf salzsaures Triaminophenol nach
Weidel und Gruber.3)

LiaBt man Brom auf 2,8-Diacetylaminohydrochinon, oder
besger -chinon einwirken, so treten zuniichst ein und zwei
Atome Halogen substituierend ein; werden dagegen 5 Mol. zur

in >CBr,

Y% Ber. 20, 2040 (1887); 21, 2441 (1888); Levy u. Sedlicka, Ann,
Chem. 249, 80 (1888),
%) Ber. 10, 1145 (1817).
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Anwendung gebracht, also diejenige Menge, bei deren Ein.
wirkung auf o-Acetaminophenole sonst stets das Auftreten von
Tetrabromdiketopenten beobachtet wird, so erfolgt in der Haupt~
sache nur Bildung von 8,5 Dibrom-2,6-diacetaminochinon und
sugleich von geringen Mengen Hexabromaceton; dieses wurde
als Hauptprodukt mit einem UberschuB von Brom erhalten.
Tetrabromdiketopenten konnte in keinem Falle nachgewiesen
werden und diirfte also wobl nicht als Zwischenprodukt ent-
stehen.

Es ist deshalb nicht unwahrscheinlich, daB die Bildung
des Perbromacetons analog der Eatstehung aus Tribromtri.
ketopentan in folgender Art vor sich geht,

)

S e

Wie sochwer es ist, allgemeine Regeln aufzustellen, ergibt
sich aus folgendem: Wahrend, wie unter I1X. angegeben, o-Acet-
aminophenole, aber auch o-Acetamino-1,4-chinone durch Brom
in Tetrabromdiketohexen tbergefilhrt werden und 2,6-Diacet-
aminochinon zu Perbromaceton aufgespalten wird, ist 8,6-Diacet-
amino-2,5-dioxychinon gegen Brom-eisessig in der Hitze be-
stindig. Die Verbindung wurde durch Behandeln von Hexa.
acetyldiaminophentetrol mit dem Halogen in der Hitze er-
halten, wobei nebenher in geringer Menge eine nicht niiher
ermittelte Aufspaltung unter Loslésung von Ammoniak erfolgt.

Im Gegensatz dazu wurde aus Nitroaminotetraoxybenzol
mit Brom-eisessig in der Hitze Bromanilsiure ziemlich glatt
neben etwas Perbromaceton und Bromammonium erhalten,
Dies ist deshalb auffallend, weil das Natriumsalz der Brom.
anilsiure von Brom, welches also wie Halogen und Alkali
wirkt, leicht aufgespalten wird.

Sicher ist nach dem vorliegendem Material, daB m.
Aminophenole nicht zur Aufspaltung neigen, ebenso-
wenig p-Aminophenole, bei denen Bromanil oder
Pentabromphenol als letztes Reaktionsprodukt er-
halten werden; bei o-Aminophenolen ist dagegen die
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Ringspaltung hi#ufig, und zwar nicht nur, wenn eine
oder zwei Nitrogruppen im Molekiil enthalten sind,
sondern auch wenn in 4 eine zweite Acetaminogruppe
steht; in diesen Fullen erfolgt die Aufspaltung mit
fiberschiissigem Brom schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur unter Bildung von Tetrabromdiketo-R-penten.
Wie sich aus der folgenden Abhandlung ergibt, geniigt
die Polaritit zwischen orthostindigem Hydroxyl und
Acetaminogruppe allein nicht, da auch beischirfster
Bromierung des 2-Acetaminophenols in der Hitze
keine Ringspaltung erfolgt. Bei 2,6 - Diacetamino-
phenol tritt Aufspaltung unter Bildung von Hexa-
bromaceton ein.

Tetrabromdiketo-R-penten (IIa) ist in der Literatur!) mehr-
fach beschrieben und es ist auch die Formel XI

0o
Br(\’
Bril) 0

CBr,

fir die Verbindung in Betracht gezogen worden, doch spricht
die Angabe von Zincke, daB die Substanz mit Natrinmbypo-
bromit in Bromoform und Dibrommaleinsiiure zerlegt wird,
fir das andere Symbol,

Ob vielleicht als Zwischenprodukt bei der Bildung in allen
Fiullen das Triketon (XII) anzunehmen ist, welches beim Er-

co co
B¢~ o Bl \c NH.C,H,
X1 XIII

Brﬁ} J)Br Br}.L; <NH.0.H,

4 Y
N.CH,

hitzen mit Wasser in das Pentenderivat iibergeht, muB dahin-

gestollt bleiben. Bei der Bildung des letzteren aus Tetrabrom-

) Jackson u, Russe, Chem. Zentralbl. 1906; I, 1011; Henle,
Ann, Chem. 352, 61 (1908); Jackson u. Flint, Chem. Zentralbl. 1910,
1, 1697; Diels u. Reinbeck, Ber. 43, 1278 (1910); Zincke u, Weis-
haupt, Ann. Chewn. 487, 86 (1924).

RO
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brenzcatechin mit Brom und Salpetersiiure iber das o-Chinon
ist das Triketon als Zwischenprodukt isolierbar.

Die in der Literatur beschriebenen Tetrabromdiketopen-
tene sind den Angaben ihrer Eigenschaften zufolge als iden-
tisch anzusehen; wir haben uns anch #iberzeugt, da8 die nach
Jackson dargestellte Verbindung und eine von Zinke zur
Verfiigung gestellte Probe mit allen hier erhaltenen Priparaten
gleich waren (Mischschmelzpunkt) Doch schien ein anderer
Umstand auf Isomerie hinzudeuten. Ks herrsocht niimlich keine
Ubereinstimmung in den Angaben der Anilinderivate, Wihrend
Zincke beobachtet hat, daB bei der Umsetzung mit Anilin
in Kisessig eine Substanz vom Schmp. 182° entsteht, haben
Jackson und Flint auBer einem Anilid vom Schmp.178°
eine als Ozyanilinoanildiketocyclopenten bezeichnete Verbindung
beschrieben, die nicht umkrystallisiert werden konnte und unter-
halb 800° nicht schmolz, und bei unseren Versuchen wurde
zuniichst wieder eine andere Substanz erhalten, welche durch
Eintritt von drei Anilinresten entstoht. Sie ist als 4,5-Dibrom-
2-dianilino-8-anil- 1-ketocyclopenten anzusehen von der For-
mel XIIT, Es zeigte sich aber, daB es nur von den Ver-
suchsbedingungen abhiéingt, ob das eine oder andere Anilid
sich bildet.

Beschreihung der Vorsuche

Bromierung des 4,6-Dinitro.-3-acetaminophenols
(4,6-Dinitro-8.amino-2-bromphenol) (Kittzel)

Das nach Reverdin und Widmer!) erhaltene Diacetyl-
m-aminophenol wurde in Essigsiureanbydrid nifriert und so
das Diacetat des 4,6-Dinitroaminophenols erhalten. Die Sub-
stanz blieb auch mit iiberschiissigem Brom in HEisessig bei
langerem Erhitzen auf dem Wasserbade unverindert.

Zur Entfernung eiver Acetylgruppe wurde die Verbindung
mit Sodaldsung zum Sjeden erhitzt und die braunrote Flilssig-
keit angestuert. Der aus Essigsiure krystallisierte Nieder-
schlag bildete schwach gelb gefiirbte Nadeln vom Schmp. 167,6°

) Ber. 46, 4068 (19183).
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1g Dinitroacetaminophenol wurde mit 10g Eisessig und
8,6 g Brom 8 Stunden auf dem Wasserbade erhitat. Die beim
Erkalten sich ausscheidende Substanz krystallisiert aus Alkohol
oder Eisessig und bildet gelbe Nadeln vom Schmp.207% Die
Verbindung 18st sich schwer in konz Salzsiure, beim Er-
wirmen in verdiinnter Natronlauge mit gelbbrauner Farbe. Die
Verbindung ist das 2-Bromderivat.

0,0344 g Subst.: 11,0 com N (19,56° 7562 mm). — 0,0662 g Subst.:
0,0451 g AgBvr.

C,H,0,N,Br Ber. N 15,12 Br 28,75
Gef. ,, 15,05 n 28,89

Weitere Bromierungsversuche verliefen ergebnislos,

Das Diacetat der bromierten Verbindung entateht durch
Erhitzen mit Kssigsiureanhydrid und geringen Mengen kona,
Schwefelsiiure; es krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln
vom Schmp. 222° Durch Lgsen in konz. Schwefelstiure wird
die Substanz wieder entacetyliert (ber."N 11,71, gef. N 11,58)

Durch Erwirmen mit verdinnter Natronlauge bis zur
Losung und Ansiuern wird 4,6-Dinitro-83-acetamino-2-brom-
phenol erhalten, welches aus Alkohol in schwach gelben Nadeln
vom Schmp. 228,6° krystallisiert (ber. N 18,18, Br 24,98, gef
N 12,92, Br 25,27).

Uberfuhrung des 4,6-dinitro-8-amino-2-bromphenol
in 4,6-Dinitro-2-brom-1,8.dioxybenzol

1g des Bromphenols wurde in konz. Salpetersiure (1,42)
durch Erwirmen auf dem Wasserbade in Losung gebracht und
itber Nacht stehen gelassen, wobei sich 0,7g Krystalle ab-
schieden; sie losten sich beim Erwiirmen in verdiinnter Natron.
lauge und wurden mit Siure wieder ausgeschieden. Aus Essig-
siure krystallisierten goldgelbe Nadeln vom Schmp. 192,5 bis
193% Mit 8 prozent. Natronlauge erhilt man ein carminrotes

Salz. Ausgenommen in Ligroin ist die Substanz im allgemeinen
leicht 1slich.

0,0648 g Babst.: 5,66 cm N (20, 759 mm). — 0,0569 g Subst.
0,0882 g AgBr.

C,H,0,N,Br Ber. N 1004  Br 28,67
Gef. ,, 10,04 » 28,06
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Dieselbe Verbindung entstand in folgender Weise, 0,5g
Bromdinitroaminophenol wuarden in wenig konz. Schwefolsiiure
golist, etwas Wasser zugegebon und unter Eijskithlung diazo-
tiert, wobei eine rotbraune Abscheidung erfolgte. Beim lingeren
Erbitzen mit Wasser hellte sich die Farbe der Substanz unter
Stickstoffentwicklung auf. Durch Umkrystallisieren aus Essig-
siture wurde dasselbe Dinitrobromresorcin erhalten,

6-Brom-4.nitro-2-acetamino.1,3-resorcin (Hemmer)

0,1g 2-Acetamino-4-nitroresorcin?) in 1g Kisessig, gingen
auf Zagabs von 1 Mol. Brom-eisessig beim Schiitteln nach
3/, Stunde in Losung. Die nach 24 Stunden abgeschiedenen
Krystalle wurden aus Eisessig in schwach gelben Nadeln er-
halten, welche bei 173—174° schmolzen. Leicht lislich in
Aceton, sonst meist schwer loslich.

0,1607 g Subst.: 18,2 com N (17°% 760 mm), — 0,0971 g Subst.:
0,0882 g AgBr.

CH,0,N;Br Ber. N 9,62 Br 27,49
Gef. ,, 9,86 » 21,80

Bromierung von 6.Nitro-8-acetaminophenol
2,4-Dibrom-8-nitro-8-aminophenol (Dietrich)

Man suspendiert 05g 6-Nitro-3-acetaminophenol in 8cem
Kisessig, erwirmt auf dem Wasserbade und gibt ein Aqui-
valent Brom in 7 ccm Kisessig innerhalb 2 Stunden bei schwachem
Erwirmen zu, worauf alles in Losung ging, Beim Stehen schied

sich ein Produkt vom Schmp.188--180° ab (Filtrat A) Man
" zieht mit wenig Benzol aus und krystallisiert den Ritckstand
mehrmals aus Benzol und 70prozent. Alkohol, wodurch gelbe,
verzweigte Nadeln vom Schmp. 199—200° erhalien wurden.
Es ist 2,4-Dibrom-6-nitro-8-aminophenol.

2,412 mg Subst.: 0,191 cem N (22°, 744 mm).

C,H,O0,N,Br, Ber. N 8,91 Gef. N 8,75

Alkali 16st mit roter Farbe, worauf sich ein orangegelbes
Salz der unverinderten Verbindung abscheidet. Glatter ent-

33 G. Heller u. Lindner, Ber. 56, 1870 (1928).
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steht dieselbe Substanz beim Bromieren mit 2 Mol, Halogen,
mehr Brom lieB sich nfcht einfithren,

2,4-Dibrom-6-nitrophenol

Zum Stellungsnachweis wurde die Verbindung in konz.
Schwefalsiture mit Nitrit diszotiert und allmihblich Eis zuge-
geben. Die klare Lisung wurde mit 8—4 Teilen Alkohol ver-
setzt; sie entwickelte beim Erhitzen lebhaft Stickstoff und schied
gelbbraune Blittchen ab, welche nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 115° schmolzen, Die Darstellung der Ver-
gleichssubstanz nach Goldstein?) stieB auf Schwierigkeiten,
doch lieB sioh die Verbindung durch Erwirmen von 2-Nitro-
phenol mit Brom und Eisessig und Wegdunsten des Broms er-
halten. Durch Umkrystallisioren aus Alkohol konnte der
Schmelzpunkt auf 117° gebracht werden. Mischschmelzpunkts-
depression trat nicht ein.

Das Filtrat A wurde bis auf 3cem eingedampft und die
beim Stehen ausgeschiedene Substanz mehrmals mit kleinen
Mengen Benzol ausgezogen, wodurch unveriindertes Ausgangs-
material in Losung ging. Der Rickstand, aus verdiinntem
Alkohol krystallisiert, lieferte gelbbraune Nadeln, welche nach
vorheriger Dunkelfarbung bei 230° schmolzen. Die Substanz
ist 2 Brom -6. pitro.3-aminophenol und im allgemeinen leicht
15slich.

6,625 mg Bubst.: 7,442 mg CO,, 1,888 mg H 0. — 2,991 mg Subst.:
0,82t ecm N (209, 786 mm).

CoH;O,N,Br Ber. ¢ 80,91 H 215 N 12,02
Gef. , 85,11, 220 , 1211

Wird durch Krwirmen mit 75 prozent. Schwefelsiure ge-
1oste Substanz mit festem Nitrit diazotiert und nach Zusatz
von Alkohol bis zur Beendignng der Zersetzung erhitzt, so
scheidet sich ein dunkles Ol ab, welches in der Kalte fest
wird und nach dem Umkrystallisieren aus verdéinntem Alkohol
bei 66—68° schmilzt. Das so erhaltene 2-Brom-8-nitrophenol
wurde mit der nach Meldola und Streatfield® dargestellten
Substanz identisch befunden.

%) Journ. d. russ. chem, Ges. 10, 354 (1878).
%) 8oc. 78, 683 (Chem. Zentralbl, 1899, I, 201).
Journa! {. prakt. Chemie [2] Bd, 129, 15
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Einwirkung von Brom auf 3,5-Dinitro-4.-acetamino-
phenol

3,6-Dinitro-4-acetamino-2,6.dibromphenol (Kistzel)

Nach Reverdin und Dressel wuarden b g Diacetyl-p-
aminophenol in die finffache Menge Salpetersiure (1,62) bei
—~ 18 bis — 10° eingetragen und eine Stunde in der Kiilte
stehen golassen, daon auf Kis gegossen. Die Monoacetyl-
verbindung wurde durch Erhitzen mit Sodaldsung bis zum
Sieden erhalten. '

0,7 g Dinitroacetaminophenol wurden in der zehnfachen
Menge Eisessig suspendiert und mit 2,6 g Brom versetzt. Die
Substanz ging nach einigem Schiitteln in Lésung und dann er-
folgte Krystallisation. Nach 8 Stunden wurde filtriert; aus
starker Easigsiiure schieden sich farblose Nadeln aus vom Zer-
setzungspunkt 274,6° (unter Briunung ab 245%. Leicht 18s-
lich in Alkohol, schwer in Benzol, in Natronlauge orangerot.

0,1108 ¢ Subet.: 10,0 com N (18°, 749 mm), — 0,0684 Subst.:
0,0844 g AgBr.

C,;H,0,NyBr, Ber. N 10,58 - Br. 40,07
Gef, ,, 10,45 5 40,08

Die acetylfreie Substanz, 8,5-Dinitro-4-amino-2,6-dibrom-
phenol, wird durch Lisen der Acetylverbindung in konz Schwefel-
siiure und einstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade gewonnen.
Der mit Wasser erhaltene Niederschlag krystallisiert aus
gtarker Essigsiure in braunen Nadeln vom Schmp. 138% Der
Korper ist leicht 1stich, ausgenommen in Ligroin, von Salpeter-
sdare wird er nicht verdindert.

0,0342g Subst.: 8,5cem N (21°, 750 mm). — 0,0825g Subst.:
0,0858 g AgBr.

' CyH,0,N,Br, Ber. N 11,71 Br 44,19
Gef. ,, 11,72 » 44,80

Bromierung des 8,5-Dinitro-4-aminophenols

Als 0,1 g Dinitroaminophenol in 1g Eisessig mit 0,4g
Brom 2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt wurden, schie-
den sich beim léngeren Stehen gelbe Blittchen ab, die bei
294° achmolzen und mit Bromanil keine Depression gaben..
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Bromisrung von 4-Nitro-3-acetaminophenol (Dietrich)

Nach Reverdin wnd Widmer!) wurde durch Nitrieren
von Diacetyl-m-aminophenol die 4-Nitro- neben der 6.Nitro-
verbindung erhalten; erstere wird beim EingieBen in Kis leicht
gewonnen, das Filtrat zweckmiiBig alsbald mit Soda wund
Nutriumacetat abgestumpft, wodurch die Ausscheidung des
6-Nitrokbrpers beschleunigt wird. Man reinigt dann durch
wiederholtes Auszieben mit kleinen Mengen verdiinnten Alko-
hols und keann durch Krystallisieren aus Alkohol und Kisessig
oder auch aus Aceton die 6-Nitroverbindung rein erbalten.

6-Brom-4.nitro-8-acetaminophenol

0,6 g 4-Nitro-3-acetaminophenol in der zehnfachen Menge
Eisessig warden mit efwas mehr als 1 Mol. Brom in Eisessig
versetzt; Reaktion erfolgt erst beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade, ohne daB die Substanz in Losung geht. Sie ist im
allgemeinen schwer loslich und krystallisiert aus Eisessig in
gelben Blittchen, welche sich von 270° ab dunkel firben und
gegen 295° unter Zersetzung schmelzen.

2,805 mg Subst.: 0,248cem N (19° 749,56 mm). — 0,1008 g Subst.:
0,0886 g AgBr,

CH,0,N,Br Ber. N 10,18 Br 20,08
Gef. ,, 9,88 ,, 2897

6-Brom-4-nitro-8-aminophenol

Wird die Acetylverbindung mit alkoholischem Kali unter
Zusatz von starker witBriger Liauge erwiirmt, so tritt voriiber-
gehend Losung ein, beim Abkithlen scheidet sich das Kalium-
salz in orangefarbigen Blittchen ab. Das freie Phenol krystalli-
siert aus Kisessig in rotbraunen Nadelbiischeln, welche bei
244° unter Zersetzung schmelzen und im allgemeinen schwer
loslich sind.

2,901 mg Subst.: 0,800cem N (289 749 mm). — 0,0711g Subst.:
0,060 g AgBr.

CoH,O,N;Br Ber. N 12,05 Br 84,41
Gef, ,, 12,08 » 85,01

1) Ber. 46, 4066 (1918). .
15*
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Uberfubrung in 6-Brom-4-nitrophenol

Man trigt 50 mg Bromnitroaminophenolkalium in 2 com
50 prozent, Schwefelsiiure ein und diszotiert unter Kithlung;
nach erfolgter Losung gibt man 6—8 com Alkohol zu, kocht
auf bis zur beendeten Stickstoffentwicklung und dampft ein.
Nach dem Abstumpfen mit wenig Soda hatten sich am anderen
Tage Nadeln abgeschieden, welche sich aus verdinntem Alkohol
krystallisieren lieBen und bei 118° schmolzen; sie stimmten
auch in den tibrigen Eigenschaften mit dem 6-Brom-4-nitro-
phenol von Diels?) itberein.

5,281 mg Subst.: 0,289 cem N (179 748 mm). — 4,11 mg Bubat,:
0,224 cem N (179 743 mm).

C.HO;NBr Ber, N 6,80 Gef. N 6,27

2,6-Dibrom-4-nitro-8-acetaminophenol

Wird die Halogenierung so wiederholt, daB man schuell
mit etwas mehr als 1 Mol, Brom erhitzt, so erhiilt man neben
dom 6.Bromderivat nach dem Einengen des Eisessigs ein
Gemisch, aus dem durch fraktioniertes Krystallisieren aus ver-
dunntem Alkohol als schwer loslich ein Robprodukt vom
Schmp. 192—-195° und als leichter ldslich eine Substanz B
vom Schmp. 162,6° erbalten wird.

Ersteres ist gut 10slich in Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloro-
form und wird durch wiederholtes Krystallisioren aus ver-
diinntem Alkohol in gelb orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 206°
erhalten. Es ist 2,8-Dibrom-4-nitro-3-acetaminophenol.

8,744 mg Subst.: 8,645 mg COy 0,696 mg H,0. — 9,66 mg Subst.:
10,190 mg AgBr.

CH,ONBr, Ber C3712 H171  Br. 4512
Gef. ,, 2665 o 1,78, 44,95

2,6-Dibrom~4-nitro-8-aminophenol

Beim Erwirmen der Substanz mit 80 prozent. Natronlange
tritt voribergehend Losung ein und beim Abkithlen scheidet
gich ein tief orangefarbenes Natriumsalz ab. Die freie Sub-
stanz, welche identisch mit B ist, gchmilzt bei 162,6° unter
lebhafter Zersetzung. Die Verbindung wird auch durch Bro-

1) Ber. 88, 1491 (1905).
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mieren des 6-Brom-4-nitro-8.aminophenol in der zehwfachen
Menge Eisessig mit 1-—2 Mol. Brom erhalten; sie ist leicht
loslich und scheidet sich durch Losen in Alkobol, Zugabe von
Wasser und Verdunsten des Alkohols in eigelben Nadeln ab,
Die Suhstanz ist 2,6-Dibrom-4-nitro-8-aminophenol.

4,816 mg BSubst.: 0,885 com N (289 749 mm).
OQH‘OQN’BY’ Ber. N 8,91 Gef- N 8,81

Lost man die Substanz in wenig konz, Schwefelsiture,
diazotiert unter Kihlung mit festem Nitrit und versetst all-
mithlich mit Kis, so erhilt man eine klare Lisung, welche
beim Erhitzen unter Stickstoffontwicklung eine Verbindung ab-
scheidet, die aus Alkohol mit Tierkohle, in briunlich gelben
Krystallen vom Schmp. 146,56° ausfillt. Der Korper erwies
sich als identisch mit dem von Dahmer?), sowie Raiford und
Hey!l? erhaltenen 2,6-Dibrom-4-nitro-1,3-resorcin vom Schmelz-
punkte 1471489

2,8,4,6-Tetrabromphenol

Erhitzt man 1g4-Nitro-8-acetaminophenol mit 10cem
Brom-eisessiglosung (1:1) energisch unter RickfluB, so erfolgt
im Laufe einer halben Stunde vollige Losung, worsuf man
den Uberschuf des Halogenms durch weiteres Erwirmen ver-
jagt. Uber Nacht krystallisiert Tetrabromphenol aus, welches
durch Umkrystallisieren aus Ligroin in farblosen Nadeln vom
Schmp, 140° erhalten wurde.

12,45, 10,04 mg Subst.: 8,09, 6,52 mg CO,, 0,63, 0,50 mg H,0.

C.H,0Br, Ber. C 11,59 H 0,49
Gef. ,, 17,72, 17,11 ,, 0,67, 0,66

Die Verbindung wurde mit einem nach Benedikts) dar-
gestellten Priparat identifiziert, sowie durch die Uberfihrung
in Tribromchinon nach Kohn und Susswmann$) Durch Er~
hitzen von 0,2 g mit 1 g Brom und 0,08 g Eisenchlorid im
Rohr auf 60° wurde Pentabromphenol erhalten, welohes nach

4 Ann. Chem. 833, 360 (1904).

% Amer. Chom. Journ. 44, 210 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, II, 1217.
%) Ann. Chem. 199, 182 (1879).

%) Monatsh, 46, 579 (1925).
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dem Umbkristallisieren aus Eisessig und dann aus Chloroform
rein war,

2,4-Dinitro.6.brom.1,8-resorcin (Hemmaer)

2,4-Dinitroresorcin wurde in Kisessig geldat und mit etwas
iiberschilssigem Brom einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt.
Die nach lingerem Stehen ausgeschiedene Substanz wurde mit
konz. Natriumacetatlésung erwiirmt, worauf sich beim Erkalten
ein Natrinmsalz abschied, aus dem Dinitrobromresorcin er-
halten wurde, welches nach dem Krystallisieren aus Eisessig
sowie Petroliither bei 89° schmolz und mit der spiiter be.
gschriebensn Substanz identisch war.

0,756 g Subst.: 8,55cem N (289 753 mm).

CyH O, N¢Br Ber. N 10,08 Gef. 9,89

Bei diesem Versuch entstanden nebenher in geringer
Menge Nadeln vom Schmp. 679 welche das in der Literatur
beschriebene 5-Brom-2,4-dinitroresorcin sein durften, auch
etwas Tetrabromresorcin vom Schmp, 167° wurde isoliert.

Bei der Bromierung von 4,6-Dinitroresorcin konnte unter
verschiedenen Verhiiltnissen nur das bekannte 2-Bromderivat
erhalten werden, welches aus Hisessig krystallisiert und bei
1920 schmilat.

2.Brom-6-nitro-4-acetamino-1,3.resorcin
0,1 g 4-Acetamino-6-nitroresorcin *) wurde in wenig Eisessig
mit Brom-eisessig versetzt, worauf die Substanz in Losung
ging, dann warde noch 15 Minuten auf 70° erwirmt. Nach
24 Stunden hatten sich gelbe Nadeln ausgeschieden, welche
aus Alkohol in Nadelbtischeln krystallisierten und bei 226°
unter Aufschiumen schmolzen. Aceton 18st leicht, Benzol und
Eisessig schwer,
0,0702 g Subst.: 5,85cem N (18°, 750 mm). — 0,0892g Buabst.:
0,0450 g AgBr.
C,H,0;N,Br Ber. N 9,62 Br 27,49
Qef. ,, 9,71 » 27,87
Bei einem schiirfer durchgefithrien Bromierungsversuch
entstanden in geringer Menge Nadeln vom Schump. 82—84°.

—

Y) G. Heller, Ber. 43, 2588 (1922).
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Tetrabrombrenzcatechin und Tetrabrom-o-chinon
aus 8- und 4-Nitrobrenzcatechin (Rottsahl)

3. und 4-Nitrobrenzcatechin wurden nach Weselsky und
Benedikt®) aus Brenzcatechin durch Nitrieren in #therischer
Losung dargestellt. Der Schmelzpunkt der reinen 4-Nitro-
verbindung wurde bei 175° gefunden (W, u. B, 1689).

Da schor Monobromderivate beider Isomeren beschrieben
sind, wurden 4g des 4-Derivats mit 50 ccm Brom-eisessig (1 :2)
langere Zeit bis zum Sieden erbitzt, worauf beim Erkalten
reichliche Mengen Tetrabrombrenzcatechin ausfielen (Filtrat B).

7,148 mg Subst.: 4,862 mg CO,, 0,482 mg H;0.

C,H,0,Br, Ber. C 16,9 H 041
Gof. ,, 16,8 » 0418

Beim Verdinnen des Filtrats B mit Wasser schied sich
rotes Tetrabrom.-o-chinon ab., Dieselben Substanzen wurden
auch bei energischer Bromierung des Isomeren erhalten.

Bromierung des 8-Nitro-4-acetylaminophenols,
Pentabromphenol (Kiitzel)

Ausgegangen wurde von der Diacetylverbindung des
p-Aminophenols, welche mit 1!/, Teilen konz Salpetersiure
(1,5), nicht rote rauchende, wie angegeben ist, nitriert wurde;
die krystallisierte Substanz fithrte man durch Losen in Alkali
und Ausfdllen in 8-Nitro-4-acetylaminophenol?) itber. Dieselbe
Verbindung wurde durch lingeres Erwirmen -des Diacetyl-
kirpers mit Eisessig und 1 Mol. Brom auf dem Wasserbade
erhalten.

Als 8 g der Monoacetylverbindung in 15 g Eisessig mit
4 g Brom in 8 g Eisessig lingere Zeit auf dem Wasserbade
erhitzt wurden, schied sich nach dem Erkalten Pentabrom-
phenol ab, welches durch Krystallisation aus Alkohol rein vom
Schmp, 226° erhalten wurde. Aus der Mauttorlauge konnte
nur dieselbe Substanz gewonnen werden.

0,0878 g Suhst.: 0,180g AgBr.

QsHOBy, Ber. Br 81,18 Gef. Br 81,69

Y Monatsh, 3, 886 (1882).
%) Hithle, dies. Journ. [2] 48, 62 (1891).
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Bei der Bromierung des 8-Nitrodiscetyl-4-aminophenols
warde zuerst eine Acetylgruppe abgespalten, worauf die Reak-
tion den obigen Verlauf nahm.

Bromierung des 8-Nitro-4-aminophenols

Der Umstand, daB das in der Aminogruppe befindliche
Acetyl in saurer Lisung schwer zu entfornen .ist, bringt es
mit sich, daB das freie 8-Nitro-4-aminophenol sich gegen Brom
anders verhilt als sein Acetylderivat.

0,6g 8-Nitro-4-aminophenol, erhalten durch Kochen der
Acetylverbindung mit konz. Salzsiiure, wurden in 5g KEisessig
suspendiert und 2g Brom zugegeben. Unter Erwirmen erfolgt
Losung und die Umsetzung wird durch weiteres Erhitzen auf
dem Wasserbade zu Ende gefithrt.

Nach dem Erkalten gab man Wasser bis zur Tribung zu
und lieB stehen. Die ausgeschiedene Substanz wurde zuerst
aus Eisessig krystallisiert und dann wiederholt aus Alkohol,
wobei gelbe Blattchen vom Schmp. 202° erhalten wurden, welche
gich mit Bromanil identisch erwiesen.

Einwirkung von Brom auf 2,4-Discetaminophenol
(Zambalos). 9,4.Diacetamino-6-bromphenol

2g des nach Stuckenberg sowie Lumiére und Barbier?)
dargestellten 9,4-Diacetaminophenol wurden in 10¢g Eisessig
mit 1 Mol. Brom-eisessiglosung versetzt; es erfolgte langsam
Lisung und dann Krystallisation, 2,7 g. Aus Alkohol farblose
Prismen vom Schmp. 216° Die Verbindung ist auch in Eis-
essig und heiBem Wasser 1dslich, schwerer in Kssigester und

Benzol (ber. Br 27,84, gef. Br 28,02).

2.Acetamino-6-Bromchinon

22 g des Bromphenols wurden mit 10 com Salpetersiiure
(1,4) und 40 com Wasser erwirmt, wobei Losung und Ab-
scheidung des Chinons erfolgte. Aus Alkohol wurden orange-
farbene Blittchen vom Schmp. 188° erhalten. Leicht ldalich
in Toluol, schwerer in Eisessig, Alkohol, von Alkali tiefbraun.

Y Chem. Zentralbl. 1905 II; 466.
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0,0077 g Bubst.: 4,65 com N (18°, 766 mm). — 0,1135g Subst.:
0,0818 g AgBr.
CH,0,NBr Ber. N 5,74 Br 82,18
Qef, ,, 5,68 » 88,02

Durch Lésen der Substanz in heiBem Alkohol und Zusatz
von schwefliger Saure tritt Entfirbung ein nach vortiber-
gehender Dunkelfirbung und beim KErkalten erhiilt man das
Hydrochinon vom Schmp. 164¢ welches sich in Alkohol mit
Eisenchlorid wieder in das Chinon verwandeln liBt.

Uberfhrung in Tetrabromdikoto-R-penten

2.Acetamino-6-bromchinon geht in der achtfachen Menge
Eisessig, mit tiberschiissigom Brom schon bei 24 stindigem
Stehen in der Kilte, schneller und recht glatt beim Erwirmen
in Tetrabromdiketo-R-penten #iber; durch Zusatz von Wasser
wurde die Substanz abgeschieden und aus Ligroin krystalli-
siert. Schmp. 143 —144°,

2,4-Diacetamino-5,6-dibromphenol

Die Substanz entstand, wie die Monobromverbindung, bei
Anwendung von 2 Mol. Brom. Auf Zugsbe von etwas Wasser
schied sich der Kérper ab; er krystallisiert aus heiBem Wasser
mit 2 Mol. Lisungsmittel und schmilzt bei 188,5°, wasserfrei
bei 208°,

0,844 g Bubst.: 0,0809 g H,0. — 0,1008 g getrockn. Subst.: 6,6 ccm N
(19% 758 mm). — 0,0717 g Subst.: 0,0198 g AgBr.

CyoH;OpNyBr, + 2H,0  Ber. Hy0 8,96  Gef. H,0 8,08
C,oHy 0, N;Bry Ber. N 7,65 Br 48,67
Qef. ,, 7,67 » 48,80
Die Ldsungsverhiltnisse sind shnlich wie bei der Monobrom-
verbindung,

2.-Acetamino-5,6-dibromchinon

Die Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure erfolgt sehr
leicht. Die aus Alkohol krystallisierte Verbindung bildet
orangeglinzende Nadeln vom Schmp. 213°, Leicht léslich in
Eisessig, schwer in Alkohol, Essigester, Benzol; in Natronlauge
mit hellbrauner Farbe.
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0,0688 g Bubst.: 2,66 cem N (189 764 mm). — 0,0780 g Subst.:
0,0902g AgBr.
CyH,O,NBr, Ber. N 4,88 Br 49,58
Gef. ,, 4,40 » 49,22
Die Substanz tritt in Alkohol mit Anilin leicht in Reak-
tion, Das mit schwefliger Siure in Alkohol erhaltene Hydro-
chinon krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln vom
Schmp. 188° und wird von Salpetersiure oder Eisenchlorid
wieder zum Chinon oxydiert. Mit Eisessig und Brom erfolgt
leicht schon in der Kalte Uberfihrung in Tetrabromeyclopenten.
Mit weniger Brom wurde in der Kiilte eine Verbindung vom
Schmp. 115° erhalten, die sich nicht umkrystallisicren lie8,
Das gleiche Chinon entsteht auch aus Acetaminonitro-
hydrochinon (vgl. unten).

2-Acetamino-8,6,6-tribromchinon
0,6 g 2,4-Diacetaminophenol in 8 g Eisessig wurden mit
1,66 g (4 Mol) Brom versetzt. Es erfolgte Lissung unter Er-
wiarmung des Gemisches. Nach kurzem Stehen schied sich
bei vorsichtiger Zugabe von Wasser die Substanz aus. Aus
Alkohol bildeten sich goldgelbe Blattchen vom Schmp, 198°,
0,0998 g Subst.: 83,05cem N (21,59 752 mm), — 0,0750 g Subst.:
0,1028 g AgBr.
C,H,O;NBr, Ber. N 8,48 Br 59,1
Gof. ,, 8,61 » 59,84
Die Verbindung ist im allgemeinen leicht 1dslich, schwerer
in Ather und Ligroin. Sie wird von Alkali mit griiner Farbe
aufgenommen, die alsbald rotbraun wird; konz. Schwefelsiiure
farbt blauviolett. Das zugehdrige Hydrochinon, in heiBem
Alkohol mit schwefliger Siure erhalten, schmilzt bei 212 und
wird wieder zum Chinon oxydiert. Durch Stehen mit reich.
lichem Brom-eisessig in der Kilte geht das Tribromchinon
leicht in Tetrabromdiketo-R-penten tiber.

Uberschiissiges Brom und 2,4-Diacetaminophenol.
4-(N-Brom-acetamino)-5,86-Tetrabrom-2,1-athenyl-
aminophenol (Formel IV)

2 g 2,4-Diacetaminophenol wurden mit 12 g Kisessig und
8 g Brom versetzt, wobei Losung erfolgte; beim Erhitzen auf

— e e e U
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dem Wasserbade begann sich nach 10 Minuten eine hellorange-
farbone Verbindung abzuscheiden. Nach weiteren 10 Minuten
warde warm abfiliriert und mit Eisessig gewaschen. 8,7 ¢
(Filtrat B). Die Substanz lieB sich nicht unverindert umkry-
stallisieren. Sie begiunt gegen 180° blaB zu werden und Gas
zu entwickeln, firbt sich um 200° dunkel und schmilzt all-
mithlich oberhalb 210°,
0,1524 g Bubst: 6,2 cem N (20°, 751 mm). — 0,1284g Subst.:
0,1997g AgBr.
G, H,0,N,Br, Ber. N 4,71 Br 08,14
Qef. ,, 4,68 » 67,24
Das Filtrat B ergab mit Wasser eine Ausscheidung, die
sich nach dem Krystallisieren aus Ligroin als Tetrabromdiketo-
R-penten erwies.

4-Acetamino-5,8-dibrom-2,1.4thenylaminophenol

24 des vorherigen Additionsproduktes wurden mit 20 ¢
2n.Natronlauge behandelt, wodurch die Substanz bei gewshn-
licher Temperatur, ohne in Lidsung zu gehen, zunichst rot und
dann farblos wurde; schlieBlich erwirmte man noch kurze
Zeit, 1,2g. Aus Alkobol bildeten sich farblose Nadeln vom
Schmnp, 245°.

0,1018 g Bubst.: 7,1 cem N (199 764 mm). — 0,1088g Subst.:
0,1175 g AgBr.

CyoH,0; N,Br, Ber. N 8,05 Br 45,96
Gef. ,, 8,09 w 46,96

Leicht 15slich in Eisessig, Chloroform, schwer in Essigester,
Benzol, Ather und Wasser. Durch Erwirmen mit Eisessig
und Brom wird das orangefarbige Additionsproduki zurtick-
erhalten.

0,3 g 4-Acetamino-5,6-dibrom -2, 1-4thenylaminophenol
wurden mit 4 g rauchender Salzshiure versetzt, worin sich die
Verbindung loste. Nach einer 1/, Stunde verdinute man mit
der funffachen Menge Wasser, worauf farbloses 2,4-Diacet-
amino-5,6-dibromphenol ausfiel, welches nach dem Unkrystalli-
sieren aus Wasser den Schmp. 188,56° und die Eigenschaften
dor oben beachrishenen Substanz zeigte (Mischschmelzpunkt).

04g der Athenylverbindung wurden in 6g Salpeterstiure
(1,4) eingetragen und vorsichtig bis zur Orangefirbung erwiirmt.
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Nach dem Erkalten fiel auf Zusatz von Wasser 2-Acetamino-
5,6-dibromchinon aus, welches aus Alkohol rein erhalten wurde
(Mischschmp, 2189,

Einwirkung von Brom auf 2,6-Diacetaminophenol.
2,6.Diacetaminophenol

4 g 2,8-Diaminophenolchlorhydrat, dargestellt nach Post,
wurden mit 7 g Natriumsulfit in 40 g Wasser geldst und b g
Essigsiureanhydrid eingerithrt; beim Stehen krystallisierte die
Acetylverbindung aus. Aus Chloroform wurden farblose Nadeln
vom Schmp. 170° erhalten. Die im allgemeinen leicht lgsliche
Substanz gibt in wiiBriger Lisung mit Oxydationsmitteln eine
kirschrote Frbung, darauf Abscheidung einer rotbraunen Ver-
bindung.

2,6-Diacetylamino-(3,6?)-dibromphenol

Man versetzte 1 g 2,6-Diacetylaminophenol in 5 g Eisessig
mit 2,46 g Brom, wobei das Gemisch unter Erwirmung homogen
wurde. Nach einer Stunde fiel das Dibromderivat auf Zusatz
von Wasser krystallinisch aus, 1,1g. Aus Eisessig schieden sich
kleine, farblose Prismen vom Schmp. 208° ab, Ist im all-
gemeinen schwer léslich.

5,413 mg Subst.: 6,53 mg CO,, 1,49 mg H,0. — 0,1074 g Subst.:
7,1 cem N (209 751 mm). — 0,092 g Subst.: 0,0908g AgBr.

C,H,O;NyBr, Ber.C 82,79 H 2,78 N 7,66  Br 48,67
Gef. ,, 82,85 ,, 8,08 , 761  , 4880

Wandte man bei dem Versuche nur 1 Mol. Halogen an,
80 lieB sich ein Monobromderivat vom Schmp. 216° unter Zer-
getzung isolieren (ber. Br. 27,84, gef. Br 28,15)

Einwirkung von fiberschtissigem Brom
auf 2,6-Diacetaminophenol

0,7g 2,6-Diacetaminophenol in b g Kisessig wurden mit
2,8g Brom versetst, worauf Losung erfolgte; beim Erwirmen
schied sich allmihlich eine orangegelbe Verbindung aus, 1,8g.
Sie lieB sich nicht umkrystallisieren, schmilzt gegen 161—1638°
unter Zersetzung und ist eine dem aus 2,4-Diacetaminophenol
und iberschiissigem Brom erhaltenen Additionsprodukt analoge
Verbindung. :
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6-Acetylamino- 8,4,6-tribrom-2,1.ithenylaminophenol

1 g des Additionsproduktes wurde mit 20 com Natrium-
acetatldsung behandelt. Die Substanz wurde zuerst tief
carminrot, dann brilunlichweiB; es wurde noch !/, Stunde auf
dem Wasserbade erwdrmt, 0,7 g. Aus Eisessig krystallisierton
farblose Nadeln vom Schmp.226° Leicht ldslich in Eisessig,
Chloroform und Alkohol, schwerer in Benzol, nicht 1gslich in Alkali,

0,107 g Bubst: 8lecem N (18°% 748 mm). — 0,0919 g Subst.:
0,1213g AgBr.
CoH,O4N,Br, Ber. N 6,66 Br 56,21

Gef. ,, 6,54 » 66,11

2,6-Diacetaminochinon

06 g 2,8-Diacetaminophenol wurden in 5 g mit Eis ge-
kithlte starke Salpetersiure eingetragen. Die Substanz geht
mit tiefrotbrauner Farbe in Losung; nach kurzer Zeit lieB sich
das Chinon durch EingieBen in Kiswasser isolieren. Orange-
farbige Nadeln aus Eisessig vom Schmp. 270° unter Zersetzung.

508 mg Subst.: 10,08mg CO,, 2,09 mg H,0. — 0,0088 g Subst.:
746 com N (19Y 754 mm).

CoH, 0N, Ber. C 54,06 H 4,5 N 12,6
Gef. ,, 58,78 n $59 12,66

Die Substanz 16st sich in Alkali mit brauner Farbe, Die

braune Ldsung in konz. Schwefelsiiure wird mit wenig Wasser
tiefviolett. In organischen Lbsungsmitteln ist die Verbindung
schwer loslich. In Alkohol und Anilin bildet sich ein blau-
schwarzes Anilid vom Schmp. 202°.

2,4,6-Triacetylaminophenol

Die Substanz lief sich einfacher als nach E. Bamberger
erhalien durch Zusatz von 15g Essigsiureanhydrid za 9 g
Triaminophenolchlorhydrat und 18 g Natriumsulfit in 140 g
Wasser, 9,6 g. Durch Krystallisation aus Wasser wurde die
Verbindung in farblosen Prismen vom Schmp. 265° gewonnen.
Bei der Einwirkung von Brom konnten keine Halogenderivate
isoliert werden.

Uberfihrung in 2,6-Diacetaminochinon

2g Triacetaminophenol wurden in 10 g Salpetersiure (1,5)
langsam eingetragen. Die Substanz ldste sich mit tiefblaner

B 30 0
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Farbe, die dann in Rotbraun tiberging. Nach vorsichtigem Er.
whrmen wurde mit Wasser verdinnt, wobei 2,6-Diacetamino-
chinon ausfiel, 1,2 8. Aus Eigessig schieden sich verwachsene
orangefarbige Nadeln vom Schmp. 270° (unter Zersetzung) ab,
Die Verbindung war identisch mit dem aus 2,8-Diacetamino-
phenol erhaltenen 2,6-Diacetaminochinon,

Einwirkung von Brom auf 2,4-Diacetamino-

6-nitrophenol

In Anlehnung an die Angaben des D.R.P, 191549 wurden
4g 2,4-Diacetaminophenol in Wasser und verdiinnter Schwefel-
sure suspendiert und langsam unter Umachiltteln eine Lisung
von 4 g Natriumnitrit hinzugegeben. Die Umsetzung erfolgte
alsbald. Aus Wasser wurden orangefarbene Nadeln der
6-Nitroverbindung vom Schmp. 215° erhalten.

0,1008 g Sabst.: 14,7 cem N (219 748 mm).

C,oH;, O, N, Ber. N 16,59 Gef. N 18,63

Leicht loslich in Eisessig, schwer in Alkohol, sehr schwer
in Ather und Benzol.

1g 2,4-Diacetamino-8-nitrophenol wurden in 10g Eisessig
eingetragen und 2g Brom zugegeben, worauf Lésung erfolgte.
Nach einer !, Stunde wurde darch Wasser 2-Acetamino-
8,5,6-tribromchinon ausgeschieden (1,7 g), welches nach dem
Umkrystallisioren aus Alkohol mit der oben beschriebenen Ver-
bindung identisch war,

Wurde derselbe Ansatz unter Zugabe von 4 Teilen Brom
eine 1/, Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, spiiter mit Wasser
versetzt, so lieB sich durch Umkrystallisieren aus Ligroin in
guter Ausbeute Tetrabromdiketo-R-penten erhalten,

Bromierung des 2,4-Dinitro-3-aminophenol (Kiitzel)

Acetanilid wurde in Dinitroanilin ibergefithrt und dieses
mittelst Cyankalium in 2,4-Dinitro.8.aminophenol.})

2,4.Dinitro-3-amino-6-bromphenol

0,3g davon wurden in Bg Kisessig suspendiert und mit
0,3 g Brom versetzt. Da keine vollige Losung erfolgte, er-

') Lippmann u. Fleissner, Monatsh. 7, 95 (1886); Ladenburg,
Ber. 17, 148 (i884); Pinnow u, Wiskott, Ber. 32, 000 (1899).
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wiirmte man noch 4 Stunden auf dem Wasserbade, ohne daB
die Substanz ganz verschwand, Die beim Stehen abgeschiedene
Vorbindung wurde durch Extraktion mit Chloroform vom Aus-
gangsmaterial befreit und aus etwa 70 prozent. Essigsure
krystallisiert, wobei lange gelbe Nedeln vom Schmp. 148° er.
halten wurden. Das Bromderivat ist in Hssigester und warmem
Alkohol leicht l6slich, schwer in Benzol.

0,0678 g Subst.: 8,9 cem N (18°% 744 mm), — 0,0856 g Subst.:

0,0588 g AgBr.
CH,O;N,Br Ber. N 15,15 Br 28,75
Gef. ,, 1507 » 28,98

Als 08¢ 24-Dinitro-3-aminophenol in $g Kisessig mit
2¢g Brom versetzt wurden, ging die Substanz unter Erwiir.
mung in LOsung uod nach vierstindigem Erhitzen auf dem
Wasserbade krystallisierte beim Stehen Bromanil aus, welches
aus Kisessig rein erhalten wurde. Ein Teil des Materials
war Unverindert geblieben,

Die Diacetylverbindung des 2,4-Dinitro-8 - amino-brom-
phenols, mit Essigsiiureanhydrid und etwas Schwefelsiure er-
halten, krystallisiert aus Alkohol in farblosen Rhomboedern
vom Schmp. 161° (ber. N 11,79, gef. N 11,74).

Die Monoacetylverbindung entstand aus dem Diacetyl-
kirper durch Erhitzen mit Natriumacetatldsung und Ansiiuern
der gelborangefarbigen F'liissigkeit und krystallisiert aus Essig-
shure in schwachgelben Nadeln vom Zersetzungsp.221° (ber.
N 18,18, gef. N 18,09).

Uberfiahrung des 2,4-Dinitro-8-amino-6.bromphenols
in 2,4.Dinitro-6-brom-1,3-resorcin
0,7¢ 2,4 -Dinitro-8-amino-8-bromphenol wurden in 10g
konz. Schwefelstiure geldst, vorsichtig etwas Wasser zugegeben
und bei niedriger Temperatur diagotiert. Am anderen Tage
verdilnnte man mit Wasser und erhitzte bis zur Beendigung
der Stickstoffentwicklung auf dem Wasserbade. Die nach dem
Erkalten neben Harz ausgeschiedenen Krystalle wurden aus
Eisessig krystallisiert und schmolzen bei 89° 04g.
0,0712 g Subst: 6,2 cem N (20% 750 mm)., — 0,0647 g Subst.:
0,0389 g AgBr,

C,H;0,N,Br Ber. N 10,04 Br 28,87
Gof. ,, 10,01 » 28,11
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Diesolbe Verbindung entstand auch durch Eintragen des
Dinitroaminobromphenols in konz, Salpeterséure (1,5), wobei
dieses sich mit tiefroter Farbe l8ste; nach vorsichtizgem Ver-
dtnnen mit Wasser fiel ein brauner Niederschlag aus, der aus
Eisessig dieselben Nadeln lieferte.

Uberfuhrung des 2,4.Dinitro-8-amino-8-bromphenols
in Styphninsiure (Trinitroresorcin)

Die bromhaltige Substanz wurde mit Belpetersiure (1,42)
auf dem Wasserbade erwirmt, wobei alsbald Lisung erfolgte.
Nach einiger Zeit trat lebhafte Reaktion ein und es schieden
sich in der Hitze gelbe Nadeln ab, die aus Wasser krystalli-
sierten, bei 174° schmolzen und sich als Styphninsiure er-
wiesen,

Bromierung des 2,6-Dinitro-4-acetaminophenols

Die Dinitroverbindung wurde nach Meldola und Ste-
phens aus je 2 g p-Aminophenol dargestellt. Eine Ein-
wirkung des Broms fand erst bei Anwendung eines Uber-
schusses statt.

0,8 g Dinitroacetaminophenol wurden in 8g Eisessig mit
3g Brom b5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die nach
einigem Stehen abfiltrierten Krystalle wurden erst aus Eisessig,
dann aus Benzol krystallisiert und ergaben reines Bromanil.
Tetrabromdiketo-R-penten konute in der Mutterlauge nicht
nachgewiesen werden.

Brom und 2,6-Dinitrohydrochinon (Hemmer)

Versetzt man die Suspension von Dinitrohydrochinon in
Essigsiure mit Brom-eisessig, so erfolgt zuntichst Lidsung und
nach einigen Stunden Abscheidung eines krystallinischen gelben
Niederschlages. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig wurde
Bromanil erhalten.

Bromierung von 2,8,6-Trinitro-4-acetylaminophenol
und -4-aminophenol (Kitzel)

Als nach Meldola und Hay?) 2-Nitroacetaminophenol in

1) Journ. Chem. Soc. 95, 1881 (1909); Chem. Zentralbl, 1809, II, 1051.
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14 com Salpetersiiure unter Kithlung eingetragen wurden, ent-
stand nicht, wie angegeben, eine Dinitroverbindung, sondern
das mit anderen Angaben ibereinstimmende gelbe Trinitro-
derivat, dessen Schmelzpunkt nach der Krystallisation aus Essig.
sture zu 171° gefunden wurde, Die Literaturangabe 178—179°
konnte auch beim Nacharbeiten anderer Vorschriften nicht be.
stiitigt werden.

0,1575 g Bubst.: 0,1040 g CO,, 0,0847 g H,0. — 0,0868 g Subst.:
10,98 com N (219 764 mm).

O,H,0.N, Ber. O 88,56 H i1 N 19,59
Gef. ,, 88,69 » 547 » 10,81

Die charakteristische von Meldola angegebene Doppelverbin-
dung mit g-Naphthol vom Schmp. 181° wurde erhalten.

08¢ Trinitroacetylaminophenol wurden in 8g Kisessig
suspengdiert und mit 0,8 g Brom versetzt; beim Erwirmen auf
dem Wasserbade ging die Substanz in Losung. Nach 2!/, Stdn.
wurde erkalten gelassen, worauf sich beim Stehen fiber Nacht
orangefarbene Krystalle abschieden; aus Eisessig wurden gelbe
Blittchen erhalten, die bei 170° explodierten. Im Filtrate
war nur Harz, Bei einem zweiten Versuche entstanden aus
0,7g 0,05g explosiver Kérper, Besser war die Ausbeute, wenn
man von dem acetylfreien 2,3,5-Trinitro-4-aminophenol aus-
ging, welches durch 20 Minuten langes Erhitzen der Acetyl.
verbindung in konz, Schwefelsiure auf dem Wasserbade er-
halten wurde,

6-Brom-2-nitro.1,4.chinonazid (VIII)

09g 28,6-Trinitro-4-aminophenol wurden mit 7g His-
essig und 0,6g Brom 8 Stunden suf dem Wasserbade erhitzt.
Schon in der Wirme begann die Abscheidung von Krystallen,
die nach dem KErkalten filtriert wurden, 086g. Aus Eisessig
erhielt man gelbbraune Nadeln, welche gegen 186° verpufften,
Die Substanz ist im allgemeinen schwer l8slich und wird durch
Erwhimen mit konz. Schwefelsiure nicht verindert.
0,0442 g Bubst.: 6,66 com N (18,5% 768 mm), — 00720 g Subsk.:
0,0686 g AgBr.
C,H,0,N,Br Ber. N 17,28 Br 82,71
Gef. ,, 17,46 » 88,04
Journal f. praki. Chemie [3) BA. 189, 16
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Die Substanz scheint mit der aus der Acetylverbindung
erhaltenen nicht identisch zu sein; sie ergab, wie. jene, durch
Kupplung mit §-Napbthol einon roten Farbstoff; ferner erfolgte
nach Lisung in konz. Salzsiure und Zugabe von Kupferchlortr.
10sung starke Qasentwicklung, die durch Erwirmen vervoll-
standigt warde. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig ent-
standen Nadeln vom Schmp. 80°, withrend der in gleicher Weise
aus der Acetylverbindung erhaltene Korper bei 122° schmolz.

0,9g Trinitroacetylaminophenol mit 9 g Fisessig und 2,7g
Brom 2Y, Stuvden anf dem Wasserbade erwirmt, schieden
nach dem Erkalten gelbe Blattchen von Bromsnil ab.

Einwirkung von Brom auf 2-Acetamino- und
2.Amino-8,5,6-trinitrophenol
2.Acetamino-8, 5, 8-trinitrophenol wurden durch Eintragen
von 2-Acetamino-b-nitrophenol in Salpetersiure(l,4) exhalten.
Die mit Wasser ausgefillte Substauz krystallisierte aus Ben-
zol in hellgelben Bliittchen vom Schmp.151°; lsicht 18slich in

Soda mit roter Farbe,
0,0681 g Subst.; 11,4 com N (189 764 mm).
G,H,O,N, Ber. N 19,58 Gef. N 19,41

0,2 g Trinitroverbindung wurden in 1,6 g Eisessig mit 05 g
Brom versetzt, wobei Umsetzung unter Gasentwicklung erfolgte.
Beim Stehen schied sich in geringer Menge eine gelbe Sub-
stanz ab, welche nach dem Umkrystallisieren aas Alkohol bei
218° unter Zersetzung schmolz und bromhaltig war; sie wurde
nicht niher untersucht,

1,5 g 2-Amino-3,5,6-trinitrophenol (erhalten durch kurzes
Erwirmen der Acetylverbindung mit konz. Schwefelsiure auf
dom Wasserbade, EingieBen in Wasser und Krystallisation aus
Benzol, explodiert gegen 167°) in 7,68 Kisessig wurden mit
1,86g Brom versetzt. s erfolgte Losung unter Erwirmung
des Gemisches und kurz darauf Krystallisation, 0,76g. Durch
Aufnehmen in heiBem Eisessig und Zugabe von Wasser wurde
dio Substanz in gelben Nadeln erhalten, die bei 180° explo-
dieren. Auch bei Anwendung von mebr Brom wurde dieselbe
Verbindung gewonnen. Sie ist leicht loslich in Eisessig und
Alkohol, schwerer in Benzol, Wasser, Ather. Aus den Ana-
lysen lieB sich keine Formel aufstellen, doch deuten sie darauf
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hin, daB eine huoliche Reaktion vorgegaugen war, wie bei der
oben beschriebenen Einwirkung von Brom auf 2,8,8-Trinitro.
4-aminophenol. Das beweist auch das Verhalten der alkoholi-
schen Losung gegen alkalisches §-Naphthol, wobei eine kirsch.
rote Farbstoffbildung erfolgte,

Brom und 4-Nitro-2-acetaminophenol
(Kitzel und Zambalos)

1g 4-Nitro-2-aminophenol, dargestellt nach Post?) wurden
in Bg Kisessig geldst und in der Whrme 2g Essigsiureanhy-
drid zugegeben. Nach !/, stindigem Erhitzen lieB. man ab-
kiblen und lkrystallisierte die ausgeschiedene Substanz aus
starker Hssigsiure um. Farblose Nadeln vom Zersetzungs-
punkt 267° M#Big leicht ldslich in Alkohol und Essigester,
schwer in Benzol, in Natronlauge golb, beim Erwiirmen braun«
orafige (ber. N 14,29, gef. N 14,80).

2.Acetamino-4.nitro.6-bromphenol

0,6 g Nitroacetaminophenol wurden in 4 g Eisessig suspen-
diert und mit 0,6 g Brom versetzt. Die Reaktion setat alsbald
ein; beim Erwirmen erfolgt langsam Ldsung und beim Ex-
kalten wieder Krystallisation. Die Substanz scheidet sich aus
Eisessig oder viel Wasser in farblosen Nidelchen vom Schmelz.
punkte 208° (unter Zersetzung) ab und erwies sich als iden-
tisch mit der in folgender Weise erhaltenen Verbindung.

2,6 g 2,4-Dinitrophenol wurden mit 12 g Eisessig und bg
Brom 4 Stunden auf dem Wasserbade erbitzt, Die nach
24 Stunden abfiltrierten Krystalle zeigten den Schmp, 118—118°
des reinen 6-Brom-.2,4-dinitrophenols, Die Reduktion zum
6-Brom-4-nitro-6-aminophenol erfolgte sehr schwierig erst nach
mohrfachem Behandeln der mit starkem Ammoniak und etwas
Schwefel versetzten alkoholischen Lidsung und Kochen, worauf
sich das Ammoniumsalz krystallinisch abschied. Die freie
Verbindung, aus Wasser umkrystallisiert, zeigte den Schup., 162°.

Durch Behandeln mit Eisessig und Essigsiureanhydrid
wurde die Acetylverbindung gewonnen, die, aus viel Wasser
krystallisiert, bei 2068° schmolz, wie oben.

Y Ann. Chem. 205, 12 (1880).
16*
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0,0852 g Subst.: 7,56 com N (20,59, 762 mm).
C,H,0,N;Br Ber. N 10,18 10,20
Durch starke Salpetersiiure wurde die Substanz entweder
picht angegriffen oder es konnte nichts FaBbares erhalten
werden.

8,5,6-Tribrom- 2-amino-1-chinon-4.dibromid(?) (IX)

.08g 6-Brom-4-nitro-2-acetaminophenol wurden mit 8g
Fisessig und 1,6g Brom 4 Stunden auf dem Wasserbade er-
wiirmt, wobei Losung erfolgte und die braune Farbung sich
pach Orangegelb aufhellte. Beim Stehen tiber Nacht schied
sich wenig Substanz ab (Mutterlauge A), welche aus Benzol in
fast farblosen Nédelchen krystallisierte und bei 216° unter
Zersetzung schmolz.

Die Mutterlauge A wurde mit der doppelten Monge Wasser
versetzt, woraunf sich beim Stehen Harz neben Krystallen ab-
schied. Diese erwiesen sich nach dem Umlosen aus Kisessig
und dann aus Ligroin als Tetrabromdiketo-B~penten. Das Harz
enthielt noch etwas der Verbindung vom Schmp.216°,

Dio beste Ausbeute an dieser Substanz, dem Chinon-
dibromid, wurde erhalten, als 0,6 g Bromnitroacetaminophenol
in g Kisessig mit 1,6g Brom (4 Mol) 4 Stunden auf dem
Wasserbade erwdrmt wurden, 0,3 g. Da bei Anwendung von
mehr Halogen im wesentlichen nur Tetrabromdiketo-R-penten
‘gewonnen wird, €0 hat das Chinondibromid den Charakter
eines Zwischenproduktes. Es konnte auch durch Bromieren
des 4-Nitro-2-acetaminophenols mit reichlichen Mengen Halo-
gen erhalten werden, und zwar durch 4stiindiges Erhitzen in
dem zohnfachen Gewicht Eisessig mit 7 Mol. Brom,

Die aus Benzol wiederholt krystallisierte und bei 120°
getrocknete Substanz lieferte folgende Zahlen.

14,59 mg Subst.: 8,14 mg CO;, 0,65 mg H,0. — 585 mg Subst.:
0,126 cem N (28°, 761 mm). — 0,0581 g Subst.: 0,1076 g AgBr.

C,H,ONBr, Ber. 01420 HO040 N2 Br 7905
Gef. ,, 1520 , 050 , 247  , 7882

Dis Verbindung ist in verdinnter Natronlauge 15slich und
gibt mit stirkerer Lauge ein gelbrotes Salz. Durch Erwirmen
mit konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade wird sie nicht
alsbald verindert, sondern kann mit Wasser wieder ausgefillt

~— T3a W



Einwirkung von Brom auf Phenole 245

worden, auch durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure wird
sie nicht angegrifien. Die Substanz ist leicht lbalich in Aceton,
auch in Alkohol, Toluol und Essigester, sohwer in Ather und
Ligroin,

Ein Acetylderivat wurde durch Erhitzen von 0,6 g des
Chinondibromids mit 8 g Essigsiureanhydrid und einem Tropfen
konz Schwefelsdure zum Sieden erhalten. Beim Erkalten schied
sich ein farbloser Niederschlag ab, der aus Eisessig in feinen
Nidelchen vom Schmp, 208° krystallisierte. Die Substanz wurde
im Eszsicoator getrocknet, sie ist leicht ldslich in Essigester,
schwerer in Alkohol, Ather, Ligroin.

10,54 mg Sabst.: 6,78 mg CO,, 0,886 mg H,0. — 6,66 mg Subst.:
0,185 com N (229 740 mm), — 0,0668 mg Subst.: 0,097¢ g AgBr.

CHONBr, Ber. 017,69 HO74 N25 Br 782
Gef. , 17,54 , 091 238 , 72,98

Bromierung des 2-Acetamino-4,6-dinitrophenols
(Hemmer and Zambalos)

Das durch Einwirkung von Essigefiureanbydrid auf die
Eisessiglosung von Pikraminsiure erhalteno Acetaminodinitro-
phenol!) entstand auch, als 0,5g 2-Acetaminophenol in 10g
Salpetersiure (1,4) suspendiert wurden, Die Substanz ging nach
einer Stunde in Lisung und das mit Wasser isolierte Priparat
wurde aus heibem Wasser rein erhalten.

. Die Verbindung wurde erst angegriffen, als sie mit ber-
schiigsigem Halogen in Eisessig mehrere Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt wurde. Nach dem Erkalten versetzte man
mit Wasser bis zur Tritbung, worauf sich bis zum anderen
Tage ein gelblicher Niederschlag neben Harz abgesetst hatte.
Die mit Natriumacetatldsung gut verrithrte Substanz wurde
verschiedentlich aus Eisessig und dann mehrere Male sus Li-
groin krystallisiert, wobei schlieBlich reines Tetrabromdiketo-
R-penten vom Schmp. 142—148° erbalten wurde, Bei einigen
Versuchen wurde die Substanz sofort aus Ligrein mit dem
richtigen Schmelzpunkte gewonnen.

0,0422 g Bubst.: 0,0778 g AgBr.
C,0,Br, Ber. Br 71,75 Gef. Br 17,96

1) Meldola u. Wechsler, Chem. Zentralbl. 1600, 11, 1207.
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2-Acetamino-5-nitrophenol (Zambalos)

Nach Ladenburg wurde o.-Aminophenol mit Essigsiiure-
anhydrid in die Athenylverbindung tbergefitbrt, diese nitriert
und daraus 5-Nitro-2-aminophenol erhalten,

2,6 g 2-Amino-5-nitrophenol wurden in 50 com Wasser
heiB gelOst, rasch abgekthlt und mit 7,6g Kssigshiureanhydrid
versetzt, worauf die Umwandlung begann, welche schlieBlich
durch 5 Minuten langes Erwirmen auf dem Wasserbade ver-
vollstindigt wurde. Fast farblose Blitttchen aus Wasser vom
Schmp, 268 —259°; ist im allgemeinon leicht léslich, schwer
in Ather und Benzol, in Alkali mit roter Farbe 13slich (ber.
N 14,88, gef N 14 85).

Die Uberfohrung in die Tmmtroverbmdung und die Ein-
wirkung von Brom auf diese Substanz und ihre Acetylverbin-
dung ist schon behandelt.

Diazotierung von 2-Amino-.8,5,68-trinitrophenol
(8,6,6-Trinitro.1,2-chinonazid)

1g 2-Amino-8,5,6-trinitrophenol wurden in 16 g konz,
Schwefelsiure geldst, mit wenig Wasser tropfenweise versetzt
und allm#hlich mit 0,3 g Natrinmnitrit. Nach kurzem Stehen
wurde mit Wasser verdilont, worauf sich eine gelbe Substanz
(1,05 g) bildete, die aus Benzol mit Krystallssungemittel sich
ausschied, welches bei 100° entwich; sie ist sehr explosiv.

0,0598 g Subst.: 18,9 cem N (189 7556 mm).

C,HO,N, . Ber. N 21,45 Qef, N 217,88

Leicht 18slich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol
und Chloroform, in Alkali mit dunkelrotbrauner Farbe, Die
alkalische Losung gibt mit S-Naphthol eine tiefvioletirote
Farbung und Krystallisation,

Wurde die wasserbaltige Diazoldsung mit 4—5 Teilen
Alkohol liingere Zeit gekocht so schied sich nach dem Ein-
dunsten des Alkohols ein 01 ab, welches bei lingerer Be-
rihrung mit Wasser gelbe Krystalle vom Schmp, 1211220
lieferte. Fir 2,8,5-Trinitrophenol ist 119—120° angegeben.

3(?)-Athoxy-5,8-dinitro-1,2-chinonazid

Als 0,7 g 8,5,6-Trinitro-1,2-chinonazid mit 14 g Alkohol
20 Minuten erhitzt wurden, wobei die Substanz in Lisung ging,
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krystallisiorten beim Stehen gelbe Bliittchen (0,5 g) aus, welche
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 166° unter Zer-
setzung schmelzen. Bei raschem Erhitzen explodiert die Sub-
stanz, Sie ist leicht l8slich in Alkohol, Eisessig, Essigester,
schwer in Ather, Wasser und Ligroin,

0,0952 g Bubst.: 18,2 com N (189, T47 mm).

CsH,04N, Ber, N 22,05 Gof. N 22,04

Die Verbindung 18st sich in Natronlauge schwer mit gelber
Farbe, durch Kupplung mit alkalischer §-Naphthollosung er-
hilt man einen tiefkirschroten Farbstoff.

Brom und 2,6-Acetaminonitrohydrochinon,

2-Acetamino.5,6-dibromchinon (Hemmer u. Zambalos)

0,6 g Acetaminonitrohydrochinon?) wurden in 5g Eisessig
suspendiert und 2 Mol. Brom-eisessig zugegeben. Beim Um-
schiitteln ging die Substanz our teilweise in Lbsung und es
entstand allmiihlich ein orangegelber Brei; als nach einer
Stunde die F'arbe sich nicht weiter inderte, wurde filtriert und
das Priparat aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert, wobei
Prismen oder Nadeln vom Schmp, 213° erhalten wurden.

0,155¢ g Subat.: 8,25 cem N (28° 746 mm),

GH,O,NBr,  Ber. N 4,88  Gef. N 4,6

Die Verbindung ist identisch mit der aus 2,4-Diacet-
amino-5,6-dibromphenol durch Oxydation erbaltenen. Die dort
erwihote leichte Uberfuhrbarkeit in Tetrabromdiketo-R-penten,
konute, wenn auch nicht ganz so glatt, mit dem Acetamino-
pitrohydrochinon ausgefthrt werden. Die pach 24 Stunden
durch EingieBen in Wasser und Stehen ausgeschiodens Sub-
stanz lieB sich nach der Behandlung mit Natriumacetatlosung
durch Kryetallisation aus Ligroin rein erhalten.

2-Acetaminotribromchinon
Als Zwischenprodukt )&Bt sich das Tribromderivat in
folgender Art erhalten, Zu 1g Acetaminonitrobydrochinon,
welches in 10 com Eisessig fein verteilt ist, wurde 1g Brom
in 2g Eisessig gegeben und zuniichst geschiittelt. Wenn die
Farbinderung nach gelb nicht weiter zunimmt und sich Kry-
stalle abzuscheiden beginnen, wird schnell abgesaugt und das

8. 20 1) Vgl. erste Arbeit: Chinonbildung sus Nitroacetaminohydrochinox
id 80
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Filtrat stehen golassen, Es bilden sich wieder Krystalls,
leichter auf Zugabe von Wasser. Aus Fisessig oder Benzol
krystallisioren gelbe Nadeln, welche bei 189--190° unter Gas-
entwicklung schmelzen. In Alkali 18st sich die Verbindung
blaugrin unter Verinderang,

0,1154 g Bubst.: 8,85 com N (19° 748 mm) — 0,8021 g Bubst.:
0,2883 g AgBr.
O.H‘OQNBI" Ber, N 8,48 Br 59,40
Gof. ,, 8,88 » 09,66

Hexaacetyl-2,6-diaminophentetrol (Rottsahl)

Hat man nach Nietzki und Beunkiser?) Nitronilsiure
durch vollstindige Reduktion in 2,5-Disminotetraorrhenzol
@bergefihrt, so kann man die Ausfillung des Zinns unterlasen
und das nach dem Erkalten ausgeschiedene salzsaure 8alz ver-
wenden. Wird dieses in Wasser geldst, mit Natrinmacetat
vorsichtig bis zur begionenden Ausfillung abgestumph und
Essigshureanhydrid zogesetat, so scheidet sich bald eine Acetyl-
verbindang ab, die auffallenderweise 6 Acetylgruppen enthillt;
gie ist schwer I8slich und krystallisiert aus viel Eisessig in
farblosen Nadeln vom Schmp, 216° unter Zersetzung.

2,80 mg Subst.: 5,208mg CO,, 1,20 H,0. — 4,046 mg Bubst.:
0,220 cem N (20°, 749 mm).

O Hs 010N, Ber. O 50,9 H 4,7 N 6,60
Gef. ,, 50,1 » 4,19 » 6,24
2,b-Diacetaminodioxychinon

Wird die Hexaacetylverbindung mit 6 Mol. Brom suf dem
Wasserbade erhitzt, so erfolgt Losung und nach lingerer Ein-
wirkung dunkle, krystallinische Abscheidung. Die schwer 16s-
liche Verbindung krystallisierte aus Eigessig in rotbraunen
Blattchen, welche bis 280° nicht schmolzen. In Natronlauge
erfolgt Liosung mit roter Farbe und dann Abscheidung des
bellrotbraunen Salzes. Die Analyse ergab, daB lediglich Oxy-
dation zu 2,6-Diacetaminodioxychinon staitgefunden hatte,
welches auch durch Luftoxydation der alkelischen Ldsung der
Acetylverbindung erhalten werden kann?)

4,185 mg Subst.: 7,208 mg CO,, 1,458 mg Hy0. — 8,826 mg Subst.:
0,868 cem N (10° 749 wm).

CyoH,,0.N, Ber. C 41,2 H 897 N 1o
Gef. ,, 41,2 » 8,93 » 109

% Ber. 18, 500 (1885}, %) Nietzkiu. Schmidt, Ber. 21, 1852 (1888).
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Bromierung des 8,4-Diacetaminophenols,
8,4-Diacetamino-6-bromphenol

Bei 1—2tigigem Stehen von 0,5 g 8,4-Diacetaminophenol,
welches nach Kehrmann und Gauhel) dargestellt war, mit
einem Mol, Brom-eisessig ging die Substanz allmihlich in
Losung, wihrend sich gleichzeitig das Derivat abschied, Es
ist ein bromwasserstoffsaares Salz, welches sich mit Wasser
zunichst 16st, dann scheidet sich die freie Verbindung ab, die
aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Zersetzungsp. 258°
krystallisiert. Auch in Aceton 18st sich die Substanz, schwer in
Benzol, Essigester, Ligroin.

4,863 mg Subst.: 0,895 cem N (18°, 754 mm).

ONH"O;NgBl‘ Ber. N 9,717 Gef. N 9,46

8,4-Diacetamino-2,6-dibromphenol

Fuhrt man denselben Ansatz mit 2 Mol, Brom-eisessig durch,
80 erhilt man eine Substanz, welche nach dem Behandeln mit
Wasser aus Alkohol fast farblose Krystalle vom Schmp. 223°
unter Zersetzung bildet.

4,65 mg Subst.: 0,298 ccm N (169, 753 mm). — 0,0985 g Subst.:
0,040 g AgBr.

C,,H,,0,N,Br, Ber, N 7,68 Br 43,1
Gef. ,, 7,68 y 44,3

2.Methyl-5,7-dibrom-8-0xybenzimidazol (V)

1 ¢ 8,4-Diacetylaminophenol wurden mit einem Uberschusse
von Brom (5 Mol) auf dem Wasserbade erwirmt. Nachdem
alles geldst war, wurde das Erhitzen noch eine Stunde fort
gefihrt. Das nach zweitigigem Stehen abgeschiedene Produkt
war das bromwasserstoffeaure Salz des Benzimidazols, welches
durch mehrmaliges Lbsen in Wasser und Ausfillen mit Brom.
wasserstoff rein und einheitlich erhalten wurde. Die freie Ver-
bindung fiel mit Natriumacetatldsung in griulichen Flocken
aus, krystallisierte aber nicht. Durch Einwirkungen von Chrom.
sure, Salpetersiure und starkem Alkali erfolgte keine Anderung.

11,71, 8,857 mg Subst.: 10,647, 8,07 mg CO,, 1,912, 1415 mg H,0. —

5,608 mg Subst.: 0,846 cem N (18°, 166 mm). — 0,0676 g Subsat.: 0,0084 g
AgBr.

') Ber. 81, 2404 (1898).
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C,H,ON,Br, Ber, C 24,8 H 1,88 N 7,24  Br 63,0
Gef. ,, 24,8 24,9 ,, 1,88 1,78 , 181 , 628

8-Brom.2,8.diacetaminochinon

2,68-Dinitrohydrochinon wurde nach Nietzki-Preusser?!)
und Richter?) dargestellt und darch allmihliches Eintragen
in dis Reduktionsfltissigheit reduziert. Nachdem die Lbsung
farblos geworden und erkaltet war, wurde das Salz durch Ein.
leiten von Salzsiuregas abgeschieden, filiriert, nochmals in
wenig Wasser geldst und in derselben Weise gefalit.

Die Substanz 148t sich direkt acetylieren durch Ldsen in
b Teilen Wasser, Schiitteln mit 2 Teilen Essigstureanhydrid
und Zugabe von gesiittigter Natriumacetldsung, worauf sich die
Acetylverbindung beim Reiben und Schiitteln abschied. Sie
krystallisiert aus Alkohol oder Methanol nach Zugabe von
otwas schwefliger S#ure und schmilzt bei 240° unter Zer-
setzung.

0,1868 g Subst.: 17,8 ccm N (21°, 767 mm),

C1oH,,0,N, Ber. N 12,5 Gef. N 12,5

Die alkoholische Losung gibt auf Zusatz von Eisenchlorid
das 2,6-Diacetaminochinon vom Schmp, 285°, welches sich auch
durch Einleiten von Luft in die soda-alkalische LGsung in
Form gelber Schlieren bildet.

Da das Hydrochinon auch durch Brom zun#chst in Diacet~
aminochinon tibergefihrt wird, geht man am besten vom
letzteren aus.

Zu der in 4 Teilen Eisessig geldsten Substanz wurde
1 Mol. Brom in Eisessig zugefiigt, auf dem Wasserbade einige
Zeit schwach erwirmt und der nach 2 Tagen abgeschiedene
Niederschlag abfiltriert. Die Verbindung, 8-Brom-2,6-diacet~
aminochinon wurde aus Alkohol in rotbraunen Blittchen vom
Schmp, 226° erhalten; sie 168t sich auch gut in Eisessig. Mit
Alkali entstand eine tiefrote Losung, die alsbald nach Braun
umschlug und beim Ansiiuern rotviolett wurde.

0,1115 g Sabst.: 98cem N (21,6% 152 mm). — 0,1862 g Subst.:
0,0868 g AgBr.

C,,H,0N,Br Ber. N 9,81 Br 26,6
Gef. ,, 9,58 » 201
}) Ber. 11, 470 (1878); 19, 2247 (1886).
%) Ber. 46, 8485 (1912).
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Das zugehbrige 8-Brom-2,8.diacetaminohydrochinon ent.
steht durch Verrthren der Substanz in wenig Eisessig, Zu-
gabe von schwefliger Sure und Erwirmen auf 40—50° wobei
allmihlich Entfdrbung eintritt. Die ausfallende Substanz laBt
sich aus verdinnter Essigsiture, der etwas schweflige Saure
gugesetzt ist, in Nadeln vom Schmp. 198° (unter Zersetzung)
erhalten.

0,109% g Bubgt.: 9,1 com N (249 750 mm).

C,,H,, 0N, Br Ber. N 9,25 Gef. 945

8,6-Dibrom.2,6-diacetaminochinon

Die Verbindung entsteht unter den Bedingungen, welche
bei o-Aminophenolderivaten stets die Bildung von Tetrabrom-
diketo-R-penten zur Folge batten, nimlich durch mehrtigiges
Steben mit 5Mol. Brom bei Zimmertemperatar. Die ab-

geschiedenen rotbraunen Nadeln krystallisierten aus Wasser
und schmolzen bei 201°.

6,87 mg Bubst.: 7,065 mg CO,, 0,1471 H,0, — 4,884 g Babst.:
0,804 ccm N (1689 745 mm).

CyoH,ON,Br, Ber. C 81,8 H 2,12 N 7,88
Gef, , 81,8 » 2,89 » 1,28

Das zugohorige Hydrochinon, wie vorhin dargestellt,
schmolz bei 213° unter Zersetzung.

Aus der Mutterlange des Bromierungsgemisches fielen beim
EingieBen in Waasser geringe Mengen einer farblosen Sub-
stanz aus, die als Hexabromaceton erkannt wurde. Tetrabrom-
diketopenten konnte nicht nachgewiesen werden.

Bildung von Perbromaceton

Versetzte man 2,6-Diacetaminochinon mit einem reich-
lichen UberschuB von Brom-eisessizg, so ging die Substanz
unter Erwiirmung in Ldsung. Nach dem Abktthlen scheiden
sich nach dem EingieBen in Wasser derbe, farblose Nadeln
ab, welche aus Ligroin krystallisierten, bei 110° schmolzen
und durchgiingig leicht léslich waren, ausgenommen in Wasser.
Beim Erwiirmen mit Alkali entstand Bromoformgeruch., Die

Substanz erwies sich auch durch Mischschmelzpunkt als Hexa-
bromaceton.
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10,50 mg Bubst.: 2,86 mg CO,, 0,14 mg H,0, — 0,0785 mg Subst.:
0,1548 g AgBr.

C;0Br, Ber. C 8,77 H - Br 90,2
Qef. ,, 8,82 n 016 » 90,7

Bromierung von Nitroaminophentetrol

Das nach Nietzki und Benkiser?) dargsstellte nitranil.
saure Kalium wurde durch partielle Reduktion in der an-
gogebenen Weise in Nitroaminophentetrol ibergefaihrt.

Die Verbindung gab beim Stehen mit einem Mol. Brom
in Kisessig ein golbes Additionsprodukt, aus welchem durch
Behandeln mit Natriumacetat und Erwhrmen mit schwefliger
Sture die regenerierte Substanz erhalten wurde,

Bei Anwendung von 5 Mol, Brom in der Wirme wurde
einmal neben Bromammonium eine Substanz von der Formel
C;H,ONBr, erhalten, welche aus wenig Wasser krystallisierte,
Bei woiteren Versuchen wurde beim Arbeiten in konz. Ltsung,
langerem Erhitzen auf dom Wasserbade und Stehenlassen bis
zur Krystallisation eine stickstofifreie Verbindung erhalten,
deren wifrige Lisung mit Natriumacetat bromanilsaures Salz
{Dibromtetraoxybenzol) ergab, welches durch Vergleich iden-
tifiziert wurde (ber. Na 18,4, gof. Na 182). Auch die freie
Verbindung ist analysiert worden. Nebenher bildete sich noch
Perbromaceton, welches als Bromierungsprodukt der Bromapil-
séure nachgewiesen ist, Bromoform und Bromammonium,

Pentascetylnitroaminophentetrol

Durch Erwirmen von Nitroaminotetraoxybenzol mit 5 Toilen
Essigeiureanhydrid und !/, Teil Natriumacetat auf 80° erfolgt
Losung. Mit Wasser warde eine Acetylverbindung erhalten,
welche nach zweimaligemn Umkrystallisieren aus alkoholhaltigem
Benzol bei 194° schmols.

8,629 mg Subst.: 0,216 cem N (18% 740 mm) — ,802 mg Subst.:
0,228 com N (21°, 739 mm).

Oy H,,0y, N, Ber, N 68 Gef. N 68 6,77

Bei spiiteren Versuchen wurde eine Substanz mit dem
Schmp. 144° gewonnen, deren Stickstoffgehalt etwas niedriger war.

1) Ber. 18, 499 (1885),

L
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Diacetylnitroaminophentetrol

Beim Schiitteln von einem Teil Nitroaminophentetrol mit
80 Teilen Wasser, Natriumacetat und 50 Teilen Essigsiureanhy-
drid verwandelten sich die violetten Nadeln in eine gelbe Ace-
tylverbindung, die mit heiBem Wasser behandelt und aus Alko-
hol krystallisiert wurde. Es resultierten hellgelbe, asbestihn-
liche Nadeln, welche sich gegen 208—210° dunkel firbten und
gegen 214° leicht verpufften.

5,231 mg Subst.: 8,068 g CO,, 1,688 g H,O. — 8,184 mg Bubst.:
0,818 cem N (179 757 mm).

O, H, 00N, Ber, C 41,9 H 8,62 N 9,79
Gef. ,, 42,1 » 8,61 » 9,88
Die Substanz lieferte beim 8 stindigen Erhitzen mit Brom-
eisossig auf dem Wasserbade beim Stehen allmiihlich, wie die
frelo Verbindung, Bromanilsiure neben Bromammonium.

Brom und 8-Nitro-2-aminophenol

Diacetyl-o-sminophenol stellte man abweichend von Bam.
berger!) in folgender Weise her. His wurden 10g o-Amino-
phenol in verdunnter Salzsiure geldst, mit Natriumacetat bis
zur beginnenden Fillung versetzt und 20g Essigetiureanhydrid
zugegeben; die abgeschiedene Monoacetylverbindung wurde in
30g 8prozent. Natronlauge geldst und mit 60g Wasser ver-
ditont. Auf Zusatz von 10g Essigsiureanhydrid entstand beim
Schiitteln eine milchige Tribung und dann Krystallisation des
Discetylkorpers. Die Substanz echied sich aus Alkohol mit
wenig Tierkohle in farblosen Nadeln vom Schmp, 124,56° ab.

Die Nitrierung erfolgte nach der Vorschrift von Ingold
und Ingold?), die Zexlegung des Rohproduktes nach einer,
in bezug suf die Mengenverhiiltnisse geinderten Vorschrift von
Neuberg und Phillips?)

22,6 g des acetylierten Nitroaminophenolgemisches wurden
durch Kochen mit 75 com Salzsture(1,16) verseift. Nach 45 Min.

7 Ber. 86, 2050 (1802).
%) Journ. Chem. Boc, 1926, I, 1820.
%) Journ. Chem. Secc. 1928, 116,

e R T HUET

1

iy



264 @G, Holler

wurde erkalten gelassen und die dunkle Ldsung mit 180 bis

140 com einer 10prozent. Natronlauge versetzt, worauf nach
dem Erwiirmen die gesamte Menge der 8-Nitroverbindung fast

rein ausfiel, wihrend das 5-Nitroderivat sich auf Zugabe von
70—80 ccm Lauge ebenfalls ziemlich rein abschied. Die Mutter-
lauge enthielt noch Nitroverbindung.

8-Nitrodiacetyl-2-aminophenol erhilt man durch vorsiche
tiges Erhitzen mit der dreifachen Menge Essigsiiureanhydrid,
scheidet sich beim Erkalten aus und krystallisiert aus Alkchol,
Schmp, 188°% Wird mit mebr Substanz die Reaktion lebhafter,
go krystallisiert beim Erkalten die Athenylverbindung aus, die
aus Wasser krystallisiert und bei 125° schmilzt. Sie geht
beim Stehen mit konz. Salzsiure in die Monoacetylverbindung
tiber und gibt mit Natrovlauge freies Nitroaminophenol

2-Amino-8-nitro-6.bromphenol

Beim Krwérmen von 8-Nitro.2-aminophenol wit einem Mol.
Brom-eisessig auf dem Wasserbade geoht die Substanz allmih-
lich in Losung und es scheidet sich ein gelbbrauner Kérper
aus, der beim Behandeln mit Wasser rot wird. Man krystalli-
siert aus Wasser, dann aus Benzol, wobei der Schmelzpunkt
auf 238° steigt. ‘

4,766 mg Subst.: 0,494 com N (199, 749 mm),
C,H,0,N,Br Ber. N 12,0 Gef. 11,9

2.Amino-8-nitro-4,6-dibromphenol

Die Verbindung bildet sich beim Stehenlassen mit Brom-
fiberschuB und scheidet sich allmihlich gut krystallisiert ab;
gio 10st sich in verdiinnter Natronlauge mit roter Farbe und
fallt auf Zugabe von verdilnnter Salzsiure wieder in gelben
Flocken aus. Darch Krystallisieren aus verdiinnter Essigsiure
erhélt man glivzende, gelbe Blittchen vom Schmp. 1829 auch
aus Toluol krystallisiert die Substanz,

4,43 mg Subst-; 0,85 com N (20.5°% 747mm) — 8,753 mg Subst.:
0,208 cem N (159 741 mm). — 0,0834 g Subst.: 0,001 g AgBr,

CyB,0,N,Br, Ber. N 8,96 Br 51,2
Gof. ,, 9,08, 908, 51,1
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2-Dibrommethyl-4 -nitro-5,6,7-tribrombenzoxazol und
2-Tribrommethyl-4-nitro-5,6,7-tribrombenzoxazol (V]

8-Nitro-2-aminophenol wurde mit 6 Mol, Brom-eisessig auf
dem Wasserbade bis zur Beendigung der Bromwsasserstoffents
wicklung erhitzt und dann noch 16 Stunden, Nach mebr.
tigigem Stehen wurde von geringen Mengen Substanz abfil.
triert, mit Wasser bis zur Trilbung versetzt und wieder or-
wiirmt, worauf beim Stehen Krystallisation erfolgte. Es wurde
filtriert, mit Eisessig gewaschen und getrocknet. Ein Teil der
Substanz ging beim Ausziehen mit Ligroin in Losung (A), der
Bickstand krystallisierte aus Benzol, wurde durch wiederholtes
Krystallisieren fast farblos und bildete Nadeln vom Schmelz-
punkt 288°% Die gleiche Substanz wurde auch durch Bro-
mieren des 3-Nitroithenyl-2-aminophenols erhalten,

11,285, 10,12 mg Subst.: 6,882, 6,208 mg CO,, 0,572, 0,45 mg H,0.

— 6,096mg Bubst.: 0,242 com N (19° 764,56 mm). — 0,0162 g Subst.:
0,0240 g AgBr.

G,H,O,N,Br, Ber. C 16,8 H o018 N 48  Br 698

Gef. ,, 18,7, 16,1 ,, 0,87, 0,50 , 4,61  , 89,7

Aus der Ligroinlosung A schied sich Substanz aus, welche
durch mehrmaliges Umkrystallisieren farblos wurde und feine
Nadeln vom Schmp. 172° bildete. Das gleiche Tribrommethyl-
4-nitro-5, 6, 7-tribrombenzoxazol wurde durch zweitigiges Bro-
mieren des 8-Nitrodiacetyl-2-aminophenols erbalten. Es schie-
den sich beim Stehen Krystalle ab, die zunichst aus Eisessig
krystallisiert wurden, wodurch geringe Mongen einer roten,
stickstofiffreien Substanz in Wegfall kamen, und dann aus
Ligroin, wodurch der Schmp. 172° erreicht wurde.

8,822, 5,181 mg Subst.: 4,586, 2,887 mg CO,, 0,186, 0,30 mg H,0.
- 6,686 mg Subst.: 0,245 ccm N (20° 752 mm). — 4,926 mg Subst.:
0,176 cem N (18° 761 mm).

C,O,NgBr;,  Bor. C 14,7 H — N 4,80 Br 13,6
Gef, ,, 14,9, 14,9 ,, 0,48, 0,48 ,, 427, 4,14 , 128
Die Analysenzahlen der zwei Wasserstoffalome mehr ent~

haltenden Additionsprodukie weisen in beiden Fallen keine
genfigenden Differenzen auf,
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Einwirkung von Anilin auf Tetrabromdiketocyclo-
penten

Nach Jackson und Flint, ferner nach Henle darge-
stellte Tetrabromdiketocyclopentene, zeigten mit einem von
Zincke tiberlassenen Priparat und den im Laufe der Unter-
suchung erhaltenon Substanzen den gleichen Schmp. 1421480
und keine Depression des Mischschmelzpunktes.

0,3 g Totrabromdiketo-R-ponten wurden in 1g Alkohol
suspendiert und einige Tropfen Anilin zugefigt. KEs erfolgte
Losung unter Erwirmung des Gemisches und beim Stehen
krystallisierten gelbe Krystalle, welche nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 179,56° schmolzen (Zincke und Weis-
haupt 182° In der Verbindung ist ein Bromatom des Aus.
gangsmaterials gegen den Anilinrest ausgetauscht.

4,5-Dibrom.2-dianilino-8-anil-1.ketopentamethylen

0,2g Tetrabromdiketopenten wurden in 1g Alkohol ge-
168t und mit einigen Tropfen Anilin versetzt, wobei ein Farben-
umschlag nach Braun hin eintrat, Nach 2 Tagen hatten sich
gelbe bis grinliche Krystalle abgeschieden, welche nach dem
Umkrystallisieron aus Eisessig oder Alkohol bei 281° unter
Zersetzung schmolzen.

0,0685 g Sabst,: 4,90 cem N (18° 765 mm) — 0,0883g Subst.:
0,0469 g AgBr.

CyH,,ON,Br, Ber. N 8,21 Br 81,81
Gef. ,, 8,44 » 81,68

Der gleiche Versuch mit 1g Alkohol lieferte ein anderes
Mal beim Stehen wber Nacht zunichst die gelben Krystalle
vom Schmp. 179,6° und nach 10 Minuten langem Erhitzen des
Filtrates die Substanz vom Zersetzungsp.261°

Als schlieBlich Tetrabromdiketopenten in Eisesaig geldst
und mit etwas Anilin versetzt, und am anderen Tago Wasser
bis zur bleibenden Tritbung zugefiigt wurde, schied sich eine
rote, amorphe Masse aus, die auch aus organischen Losungs.
mitteln nicht krystallisierte, sondern wieder amorph susfiel
und nicht unter 800° schmolz, entsprechend den Angaben von
Jackson und Flint '
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Mittellung aus dem Laboratorium fiir angew. Chemie uad Pharmasie
der Universitit Leipsig

Einwirkung von Brom auf Acetamino-
oxybenzoesiiuren und Acetaminophenole

Von Gustav Heller

(Nach Versuchen von PFritz Soldner)
(Eingegangen am 10, Dezember 1980)

Um den EinfluB verschiedener Substituenten auf die Spalt-
barkeit der Aminophenole kennenzulernem, sind auch die
Acetaminooxybenzoesiiuren auf ihr Verhalten gegen Brom unter.
sucht worden, wobei sich zeigte, daB die Carboxylgruppe das
Molekiil in jedem Falle festigte, Bei den verschiedenen Iso-
maren wurde in keinem Falle eine Aufspaltung des Benzol-
ringes beobachtet,

Es hatte sich gezeigt, daB o-Acetaminophenole mit Brom
gchon bei gewdhnlicher Temperatur Aufspaltung des Ringes
unter Bildang von Tetrabromdiketo.-R-penten erleiden, nicht
nur, wenn eine oder zwei Nitrogruppen in Molekill enthalten
sind, sondern auch, wenn in 4 eine zweite Acetaminogruppe
steht, so daB man vermuten konnte, daB die Polaritit zwischen
Hydroxyl und Acetaminogruppe in Orthostellung allein genfigen
wiirde, um die Ringspaltung herbeizufithren. Diese Ansicht
ist aber nicht haltbar, wie das Verhalten des o-Acetamino.
phenols gegen Brom zeigte. Bei miBiger Einwirkung erfolgt
Bildung von Tribrom-2-acetaminophenol, bei stirkerer Halo-
genierung wird asuch die Hydroxylgrappe durch Brom ersetat
und ein Halogenatom tritt in die Acetaminogruppe unter Bildung
von Tetrabromacetbromaminobenzol. Bei noch energischerer
Halogenierung wird auch das letzte Wasserstoffatom des Benzol-
kerns substituiert. Anzeichen einer Spaltung des Molekiils
warden nicht gefanden.

4-Acetaminophenol ging zuerst in 2,6-Dibrom-4-acetamino-
phenol @ber, dann bildete sich Tetrabromhydrochinon neben

Jouraat {. praki, Chemlie {2] Bd. 129, 11
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Bromanil. Bei energischer Bromierung koante auch Tetra-
brom-4-acetaminophenol erhalten werden, welches durch Er-

wirmen mit konz, Schwefelsiure in Tetrabrom-4-aminophenol

tiberging,

Beschreibung der Versuche
Brom und 5-Acetamino-2-0xybenzoesiure

Diese Verbindung wurde nach Grandmougin?) durch
Reduktion der Benzolazosalicylsaure mit Natriumbydrosulfit
und Acetylioren mit Essigsiureanhydrid in alkalischer Losung
dargestellt; sie krystallisierte aus Wasser in langen Nadeln
von Schmp. 218° unter Zersetzung,

Die Bromierung ergab, gleichgiltig ob man mit einem
oder bis zu drei Mol Brom in Eisessig arbeitete und zum
SchluB noch lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzte, im
wesentlichen nur das Monobromderivat, welches, ans Wasser
umkrystallisiert, von 240° an sich dunkel firbte und bei 247°
schmolz, Die Substanz ist léslich in heiBem Alkohol, Eisessig,
Aceton und Essigester, schwer in Benzol, gibt in alkoholischer
Lisung mit Eisenchlorid eine blaue Farbung.

0,1120 g Subst.: 50 com N (22°, 767,6 mm). — 0,1719 g Subat.:
0,1182 g AgBr.

C,H,0,NBr Ber. N 5,11 Br 29,20
Gef, , B,14 » 29,26

Erst wenn der Uberschu an Brom noch mehr ansteigt,
sind der Bromverbindung nach lingerem Stehen geringe Mengen
gelber Blittchen beigemengt, die sich in Wasser nicht l8sen.
Die aus Alkohol oder Benzol in gelbroten Tafeln vom Schmelz-
punkte 294° Lrystallisierende Substauz erwies sich als Brom-
anil (Br berechnet 75,47, gefunden 75,52/

Nitro-f-acetamino-2-oxybenzoesiiure

0,56 g 5-Acetamino-2-Oxybenzoesiiure warden in 10 com Eis-
essig suspendiert und langsam mit 0,7 g 26 prozent. Salpeter-
shure versetzt, worauf die Substanz in Libsung ging und beim
Umrithren die Nitroverbindung sich abschied. Sie ist in Benzol
schwer 18slich und krystallisiert aus Alkohol in kleinen Nadeln.

1) Ber. 39, 8980 (1808).

e e T
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@ibt violette Eisenchloridfarbung und wird von 270° ab dunkel,
ist bei 800° schwarz obne Schmelzerscheinung.
6,626 mg Subst.: 0,664 com N (3¢°, 754 mm).
C,H,0,N, Ber. N 11,87 Gef. N 11,81

Die Substanz geht erst beim Kochen unter RickfluB mit
Brom-eisessig allmiblich in Lisung, wobei Bromanil in besserer
Ausbeute entateht. :

8-Acetamino-4.oxybenzoesiiure

Die nach Barth erhaltene Nitro-4-oxybenzoesiure wurde
mit Zinn und Salzsiure redusziert, die salzsaure Amino-
verbindung in Wasser gelost und mit Essigsiureanhydrid ver-
sotzt. Der ausgeschiedene Acetylkdrper wurde mehrere Male
aus Alkohol umkrystallisiert; feine Nadeln vom Schmp. 251 bis
2562° unter Zersetzung.

0,1168 g Subst.; 7,25 com N (219 757 mm).

O,H,0,N Ber. N 1,18 Gef. N 7,31

Brom und 8-Acetamino-4-oxybenzoesiure

Man suspendierte 1 g $-Acetamino-4-oxybenzoeshure in
der zehnfachen Menge Eisessig und gab 2 Mol Brom hinzu.
Die Umsetzung erfolgte bei mehmstindigem Erbitzen auf dem
Wasserbade, ohne daB die Substanz in Lisung ging. Es wurde
aus Wasser fraktioniert krystallisiert und die bei 252° schmel.
zenden Anteile aus 20 prozent, Essigsiiure umgelost. Schmelz-
punkt 254° unter Zersetzung. Dieses Monobromderivat wird
in Alkohol mit Eisenchlorid braun gefirbt.

0,146 mg Subst.; 6,8 com N (22°, 747 mm). — 0,1080 g Subst.:
0,002 g AgBr. )

G, H,O NBr Ber. N 5,11 Br 29,28
Gef. ,, 5,18 » 29,24

Dibrom-3-acetamino - 4-oxybenzoesiure. Wird die Bro-
mierung unter Anwendung von 5 Mol Brom wiederholt (es
wurde ein enges GetiB gewihlt, so daB eine hohe Flissigkeits-
sule vorhanden war), so geht die Substanz allmiihlich fast véllig
in Losung. Das nach dem Erkalten ausgeschiedene Produkt
wurde aus Egsigsiure fraktioniert, wobei ein Dibromderivat vom
Schmp. 219° erhalten wurde, Die Ltsungsverhillinisse sind

11"
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der Monobromverbindung #hnlich, gibt keine Eisenchlorid.
reaktion.
5,257 mg Bubst.: 0,18 com N (21°, 747 mm). — 0,1168 g Subst.:
0,1986 g AgBr.
C,H,0,NBr, Ber. N 897 Br 45,18
Gef. ,, 891 » 45,38

Tribrom-3-acetamino-4-oxybenzoesiure, Als der Versuch
in einem flachen Kolben wiederholt wurde, so daB die Tempe-
ratur etwas hbher war, schied sich nach lingerem Stehen das
Tribromderivat aus, welches aus 50 prozent. Essigsiiure krystal-
lisierte und schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 280° unter
Zeorsetzung bildete. Keine Eisenchloridreaktion.

5,896 mg Subst.: 5,855 mg CO,, 0,860 mg H,0. — 0,126 g Subst,:
8,6 com N (209, 755 mm), — 0,080 g Subst.: 0,119 gAgBr.

C;H,ONBr, Ber. C 250 H 1,80 N 834 Br 5556
Gef. , 24,77 ,, 1,83 ,, 322 , 5571

Eine Aufspaltung des Benzolkerns wird demnach durch

die Carboxylgruppe verhindert.

Tribrom-2-bromaminophenol (?)

Wird der vorige Versuch in der Weise wiederholt, daB
man nach erfolgter Ldsung noch einige Stunden weiter erhitzte,
80 krystallisierte in der Kiilte allmiihlich eine bréunliche Sub-
stanz. Aus 50prozent. Essigsiure wurden gelbbraune Nadeln
erhalten, welche beim Erhitzen sich gegen 190° dunkel firbten
uand erst oberbalb 305° schmolzen. Die alkoholische Lisung
gibt violette Eisenchloridreaktion. Die Sodalésung firbt sich
beim Erhitzen gelb und beim Erwirmen mit freiem Alkali
findet Bildung von amorpher Substanz statt.

0,1291 g Bubst.: 8,65 cem N (22°, 749 mm). — 0,1158 g Bubst.:
0,2025 g AgBr.

C,H,0NBr, Ber. N 8,29 Br 75,29
Gef. ,, 8,41 , 1474

2,5,6-Trinitro-3-acetamino-4-0xybenzoesiiure

Eine Einwirkung erfolgt erst mit starker Salpetersiure,
wobei sofort die Trinitroverbindung gebildet wird.

2 g 3-Acetamino-4.0xybenzoesiure wurden in 40 com Eis-
essig suspendiert und unter Wasserkithlung 18 com Salpster-

= e meE. W A
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sgure (1,62) tropfenweise zugesetzt. Die Substanz geht in
Lbsung, worauf sich die Nitroverbindung ausscheidet. Aus
dem Filtrat fallt auf Wasserzusatz eine weitere Menge, Sie
lost sich in heiBem KEisessig, Alkohol und krystallisiert aus
heiBem Wasser in langen gelben Nadeln vom Schmp, 204°
@ibt in Alkohol dunkelrote Eisenchloridreaktion.
4,85 mg Subst.: 0,787 com N (24°, 758 mm).
OQHQO‘QN‘ Ber. N 18,97 Qef, N 11,01

Peontabromacetanilid

1,6 g Trinitroverbindung wurden mit 5 Mol Brom-eisessig
vorsetzt, wobei anf dem Wasserbade nach einigen Minuten
Losung unter lebhafter Kohlendioxydentwicklung erfolgte.
Man erwirmte noch lingere Zeit; beim Stehen tiber Nacht
gsohieden sich braune Nadeln ab. Die Verbindung lst sich
in Alkohol, heiBem Benzol und krystallisiert aus Eisessig mit
Tierkohle in farblosen Nadeln vom Schmp. 222°

6,858 mg Bubst.: 0,155 com N (249, 761 mm),

C,HONBr, Ber. N 2,64 Gef. N 2,68

Wird die Substanz 2 Standen in Eisessig mit Bromwasser-
stoff gekocht, so scheidet sich nach dem Abstumpfen mit Soda
das bekannte Pentabromsanilin vom Schmp. 226° ab und dieses
kann durch ?/,sttindiges Kochen mit Essigshureanhydrid in
die Acetylverbindung zurtickverwandelt werden.

4-Acetamino-8-oxybenzoesiure
p-Nitro-m-oxybenzoesiiure’) wurde mit Zinn und Salzsiure
reduziert und das isolierte salzsaure Salz durch Versetzen der
witBrigen Lidsung mit Essigsureanhydrid in die Acetylverbindung
ibergefthrt, die sich nach kurzer Zeit abschied. Aus Alkohol
wurden farblose Nadeln vom Schmp, 250—251° erhalten.
0,1876 g Subst.: 8,8 com N (20°% 756 mm)
CHON Ber. N1T,18 QGef N 7,24

Brom-4.acetamino-8-oxybenzoesiure

Die Acetaminobenzoeséinre wurde in der 10fachen Menge
Eisessig mit 2 Mol Brom mehrere Stunden auf dem Wasserbade

1) Ber. 20, 406 (1987); Aun, Chem. 811, 48 (1900).
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erhitat, wobei keine LdUsung erfolgte, Durch fraktionierte
Krystallisation aus Wasser erbielt man das Bromderivat in
Nadeln vom Schmp. 266° unter Zersetzung nach vorheriger
Dunkelfiirtbung, Die alkoholische Losung gibt blaue Kisen-
chloridreaktion,
0,116 g Subst.: 5,156 com N (19°, 758 mm) — 0,090¢ g Subst.:
0,082 g AgBr.
CoH,0NBr Ber. N 5,11 Br 29,20
Gef. , 519 1 39,19
Wurde derselbe Ansatz unter Verwendung von 5 Mol
Brom wiederholt, so erfolgte Losung und man erhielt sohlieB-
lich eine briunliche Substanz, welche mit dem oben erhaltenen
Tribrom - 2 - bromaminophenol identisch zu sein scheint, aus
Essigsiure krystallisiert werden konnte und die angefithrten
Rigenschaften zeigte.

Ber. N 820 Br 7528  Gef N 887 Br 74,56

3.Acetamino-2-0xybenzoesiiure

Aus Salicylsiure wird durch Nitrieren in Eisessig ein Ge-
misch von 8-Nitro- und B-Nitrosalicylsfure erhalten.!) Die
leichter ldsliche 8-Nitroverbindung 1a8t sich auBer auf dem
Umwege iibor das Bariumsalz auch durch fraktioniertes Ein.
dampfen und Krystallisation aus wenig Wasser mit dem an-
gegebenen Schmp. 126° erhalten. Die nach Zahr®) reduszierte
Verbindung, deren salzsaures Salz beim Acetylieren in der
Hitze die Athenylverbindung liefert, gibt beim Behandeln der
wiBrigen Lisuog mit Kssigsureanhydrid die einheitliche Acetyl-
verbindung, welche nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig
farblose Nadeln bildet, die bei 280° unter Zersetzung schmelzon ;
zeigt tiefblaue Eisenchloridreaktion.

Ber. Cb538 H 462 N 718 @Gef. C 5531 H 478 N 7,29

Darch Bromieren mit 2 Mol Brom-eisessig auf dem Wasser-
bade wurde eine Monobromverbindung von Schmp. 2556° er-
halten, welche indigoblaue Eisenchloridreaktion zeigt.

Ber. N 511 Br 292 Qef N 508 Br 203
%y Hibner Ann. 195, 8 (1870).
%) Dies. Journ. 61, 588 (1900).
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Mit 5 Mol Brom entstand die Tribromverbindupg vom
Schmp. 269°
Ber. N 8,3¢ Br 5558 Gef. N 8,60 Br 5578

Brom-6-acetamino-8-0xybenzoesiiure,

Die nach Friedlinder?) dargestellte 6-Acetamino-4-oxy-
benzoesiure wird in 10 Teilen Eisessig durch 2 Mol Brom bei
giebenstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade ohne GuBere
Veriinderung halogeniert. Durch Fraktionieren aus Wasser
erhiilt man die Substanz in farblosen Nadeln vom Schmp.267°,

Ber. N 5,11 Br 293 Gef. N 518 Br 29,00

Wird die Einwirkung mit 6 Mol Brom-eisessig wiederholt,
so erfolgt nach mehrstindigem Erhitzen auf dem Wasserbade
Losung und dann Abscheidung. Die Substansz 1iBt sich aus
Eisessig krystallisieren, wird von 200° ab dunkel und ver-
kohlt; sie zeigt #hnliche Eigenschaften, wie das beschriebene
Tribrom - 2 - bromaminophenol und scheint ein Derivat des
p-Aminophenols zu sein.

0,11564 g Subst.: 84 com N (18°, 762mm). — 0,1828 g SBubst.:
0,2828 g AgBr.

CQHQONBI" Ber. N 8,29 Br 3,42
Gef. ,, 15,29 , 74,60

b-Acetamino-2,4.dioxybenzoesiure

Zur Nitrierung von 20 g 9,4-Dioxybenzoesiure nach
v. Hommelmayr?) ist es vorteilhafter, die Salpetersiure in
kleinen Mengen zuzugeben, Ist die Reaktion vollendet, so
verdiinnt man mit Wasser, saugt ab und fraktioniert aus heifem
Wasser, wodurch man gelbliche Blisttchen oder fast farblose
Nadeln vom Schmp, 218--2156° erhilt. Die Reduktion kann
nit Zinn und Salzsiure oder auch mit Zinkstaub erfolgen; in
beiden Fillen erhilt man Doppelsalze, deren wiBrige Lisung
beim Schitteln mit Essigsiureanhydrid die Acetylverbindung
abacheidet, welche aus heifem Wasser in schwach braunlichen
Nadeln krystallisiort und bei 220° unter Zersetzung schmilzt,
wobei ein blaues Sublimat entsteht. Die Verbindung gibt in

) Ber, 49, 964 (1016).
%) Monatshefte 25, 28 (1904).
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alkoholischer IUsung mit Eisenchlorid eine dunkelblaue, un-
durchsichtige Firbung,
0,109 g Subst: 6,8 com N (22°, 754 mm),
CHON  Ber. N 664 Gef. N 8,54

Brom.b6-Acetamino-2,4-Dioxybenzoesiiure

1 g Acectaminoresorzylsiure in 16 Teilen Kisessig, mit
2 Mol Brom versotzt, beginnt bei gewdhnlicher Temperatur zu
reagioren. Die zusammenbackende Masse wurde verrieben und
noch mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Durch
Umkrystallisieren aus Wasser mit Tierkohle erhilt man farblose
Nadelbiischel, dis nach vorheriger Verinderung sich gegen 260°
unter Aufschiumen zersetzen. Gibt undurchsichtige tiefblaue
Eisenchloridreaktion,
0,1388 g Subst.: 5,76 com N (24°, 754 mm). — 0,1288 g Subst.:
0,0881 g AgBr.
C,H,0,NBr Ber. N 4,88 Br 27,66
Gef, ,, 4,90 » 31,68
Durch Eiowirkung von #iberflissigom Brom in Kisessig
auf dem Wasserbad entstand ein Gemisch mehrerer Substanzen,
die sich nicht trennen lieBen.

Tetrabromacetanthranilsiure

Durch Einwirkung von Brom anf Acetanthranilsiure wurde
auber dem bekannten G5-Brom- und dem 8,5-Dibromderivat,
sowie 8,5-Dibromanthranilsiure Tetrabrom-2-acetamino-benzoe-
siure in folgender Art erhalten.

1 g Acetanthranilsiiure wurde mit 5 Teilen Eisessig und
5 Mol Brom am RickfluB erhitzt, bis die anfinglich starke
Bromwaasserstoffentwicklung nachgelassen hatte, und das in der
Kilte Abgeschiedene aus 50 prozent. Essigshure in 5 Fraktionen
krystallisiert. Die beiden letzten Anteile vom Schmp,225—227¢
geben bei weiterem Krystallisioren einé Substanz vom Schmelz-
punkte 228° (Dunkelfirbung von 200° ab)

7,80 mg Subst.: 6,02 mg CO,, 1,09 mg H,0. — 7,182 mg Subst.:
0,182 cem N (189, 768 mm), — 0,1187 g AgBr Subst.: 0,1808 g AgBr.

C.H,O,NBr, Ber. C 21,82 H 1,01 N 2,88 Br 64,65
Gef. ,, 21,60 ,, 1,61 , 8,01 , 64,64
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Wurde der Ansatz in der Weise wiederholt, daB nach
Aufhdren der Bromwasserstoffentwicklung unverdiontes Brom
noch einige Male zugegeben wurde, so war die Reaktion nach
etwa 20stlindigem Kochen beendet. Nach Abdampfen des
Brome schied sich auf Wasserzusatz oin Ol ab, welches nach
Zugabe von wenig Alkohol krystallinisch wurde. Man ldst
geringe Mengen Siuren mit Alkali heraus, krystallisiert aus
Eisessig oder Alkohol und erhalt farblose Nadeln vom Schmelz-
punkte 222° welche sich mit dem oben erhaltenen Penta-
bromacetanilid identisch erwiesen.

Ber. N 2,84 Br 75,47  Gef. N 2,88 Br 75,88

Die Ausbeute an dieser Substanz ist gering. Die Haupt-
monge des Ausgangsmaterials scheint tiefgreifend vertindert
zu sein,

Brom und 4-Acetaminophenol

Salzsaures p-Aminophenol wird durch Brom-eisessig in
Bromanil iibergefithrt. 1 g p-Acetaminophenol wurde mit 5 Mol
Brom-eisessig versetat, wobei unter Erwiirmung und bei gelindem
Nacherhitzen alles in Lisung ging. Die beim Stehen aus-
geschiedenen Krystalle erhitlt man aus Wasser mit Tierkohle
in farblosen Nadeln vom Schmp. 188¢ Es ist 2,6-Dibrom-4-
acetaminophenol,

5,825 mg Subst.: 0,221 cem N (20°, 748 mm),

GH,O,NBr, Ber. N 458 Gef. N 481

Das Filirat der Bromierung wurde auf dem Wasserbade
weiter erhitst, wobei nach mehreren Stunden schon in der
Hitze Krystallisation erfolgte, Sie lie8 sich durch Alkohol in
zwei Substanzen zorlegen. Der in Alkohol leichter ldsliche
Teil krystallisiert daraus in schwach briiunlichen Nadeln vom
Schmp, 249° unter Zersetzung. Sie zeigen die Eigenschaften
des Tetrabromhydrochinons und gehen durch Erwlirmen mit
Eigenchlorid in Bromanil @iber.

Ber. C 1692 H 047  Gef. C 16,79 Ho0g5

Der in Alkohol schwerer losliche Teil ist Bromanil.

Tetrabrom.4.acetaminophenol

Alg der gleiche Ansatz mit doppelten Mengen Halogen
gofort 6 Stunden anf dem Wasserbade erhitzt wurde, erfolgte
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tiber Nacht Krystallisation (Filtrat C), die aus Eiseesig frak-
tioniert wurde. Die bei 240° und hoher schmelzenden Anteile
ergeben bei weiterem Krystallisieren eine Verbindung, die bei
240° dunkler wurde und bei 246--2479 schmolz; es ist Totra-
brom- 4-acetaminophenol.

6,488 mg Subst.: 0,171 com N (20°, 746 mm). ~— 0,997 g Subst.:

0,1607 g AgBr.

CyH,0,NBr, Ber. N 8,0 Br 68,6
Gef. , 808  , 6859

Aus dem Filtrate C lieB sich Tetrabrom-hydrochinon er-

halten.
Tetrabrom-4.aminophenol

Die Acetylverbindung wird durch Erhitzen mit Alkali auf
dem Wasserbad nicht gespalien, durch Kochen mit Eisessig
und Bromwasserstoff wird sie in Tetrabrombydrochinon tber-
gofihrt. Die Ablgsung der Acylgruppe erfolgt, wenn man in
konz. Schwefelsiure 8 Stunden auf dem Wesserbade erhitet
Beim Stehenlassen und vorsichtigen Verdinnen mit Wasser
scheidet sich das freis Tetrabrom-4.aminophenol aus und krystal-
lisiort aus Elisessig in langen Nadeln vom Schmp. 215° unter
Zersetzung (ab 210° dunkler werdend).

6,006 mg Subst.: 8,77 mg CO,, 0,49 mg H,0. — 7,482 mg Subst.:
0,212 mg (19°, 758 mm).

C.H,ONBr, Ber. C 16,04 H 011 N 829
Gef. ,, 17,12 , 091 , 838

Tribrom-2-acetaminophenol

Brom-eisessig veriindert o-Aminophenol auch bei vorsich-
tiger Hinwirkung in untibersichtlicher Weise.

Als 0,5 g 2-Acetaminophenol, dargestellt durch Einwirkong
von KEssigsiureanhydrid auf die Losung von o-Aminophenol in
heiBem Wasser, mit 5 Mol Brom = 5,8 ccm Brom-eisessig lang-
sam zusammengebracht wurde, erfolgte Erwiirmung und Lsung.
Nach einigen Stunden schieden sich Erystalle aus. Die Sub-
stanz ist leicht lslich und krystallisiert aus Eisessig in farb-
losen Nadeln vom Schmp. 168° unter Zersetzung.

6,21 mg Subst.: 0,208 com N (20% 748 mm) — 0,15612 g Bubst.:

0,2208g AgBr.
G, H,0,NBr, Ber. N 8,81 Br 61,86
Gef. ,, 3,10 » 62,0
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Tetrabrom-acetbromaminobenzol

1 g 2-Acetaminophenol wurden mit 5 Mol Brom-eisessig
gofort eine halbe Stunde gekocht, wobei sich nach 2 Minuten
Substanz abzuscheiden begann. Sie wurde abgesaugt und mit
Fisessig gowaschen, Aus demselben Losungsmittel erhilt man
nach mehrmaligem Umkrystallisieren farblose Nadeln vom
Schmp. 185° (ab 1809 sintern unter Zersetzung).

1,62 mg Subst.: 0,160 cem N (219, 747 mm). — 0,1108 g Subst.:
0,106 g AgBr.

C,H,ONBr; Ber, N 2,64 Br 16,47
Qef. ,, 2,67 » 15,28

Beim Verrthren mit Natronlauge erfolgt groBtenteils Lo-
sung, aber dann sofort Abscheidung amorpher Flocken; in der
angestuerton Flilssigkeit 148t sich Brom nachweisen. Auch
durch Reduktion mit Essigsiure und Zinkstaub wurde nichts
Krystallisierendes erhalten.

Pentabromacetbromaminobenzol

1 g Tetrabromacetbromaminobenzol wurde in 5 com Kis-
essig mit 5 Mol Brom 4 Stunden unter RuckluB gekocht, dann
auf dem Wasserbade das tiberschiissige Halogen verdampft.
Nach dem Abkiithlen schieden sich Nadeln aus, welche nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 207—208° schmelzen.
Unloslich in Alkali, Ausbeute gering.

7,895 mg Subst.: 0,188 cem (21°, 757 mm). — 0,111 mg Subst.:
0,2054 g AgBr.

O‘HaONBra Ber. N 2,8 Br 78’82
Gof. N 23  , 18,75
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Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Bonn, Anorg. Abtlg.

Zinn(4)halide und Dioxan
Von Helnrich Rheinboldt und Richard Boy
(Eingegangen am 29. Dezember 1930)

Durch ein umfangreiches Tatsachenmaterial ist belegt,
daB Zinn als Zentralatom in den Additionsverbindungen des
Zinn(4)chlorids mit sauerstoffhaltigen organischen Molekillon
stots 6-zihlig auftritt.’) Da Dioxan awei gleichartige Additions-
zentren besitzt, erschien es von Interesse, ob von diesen beide
wirksam sind (II), oder ob nur eines zur Addition befihigt ist.
Es zeigte sich, daB lotztere Annahme zutrifft; die Molekul-
verbindung von Zinn(4)oblorid mit Dioxan ist nach dem Mole-
kularverbaltnis 1:2 zusammengesetzt, entsprechend der Formu-
lierung I, Die dritte Maglichkeit, daB Dioxan als 2.z&hliger
Ligand zwei Koordinationsstellen desselben Zentralatoms be-
setzt, erschien von vornherein unwshrscheinlich.

CH,—OH,\ CH,~CH,
CH,—CH, ¢ / \CH,—CH,
1 Csn I Clsni nCl,
\0 <ca,—cn,>0 \ O<GH,-CH.>
CH,—CH, CH,—CH,

Die Verbindung ist erhiltlich aus den Komponenten, wie
auch durch Verdriingung anderer Molekille, wie Ather, Benz-
aldebyd, Acetophenon, Benzalaceton, aus ihren Verbindungen
mit Zinn(4)chlorid.

Wie P. Pfeiffer?) gezeigt hat, nimmt die Additionsfiihig-
keit der Zinn(4)halide vom Chlorid tiber das Bromid zum Jodid
stark ab, 8o daB z. B. Ather, der sich mit Zion(4)chlorid leicht

%) P.Pfeiffer, Aun. Chem. 876, 285 (1910); 888, 92 (1811); 412,

275, 808 (1917).
%) P. Pfeiffer u. 0. Halperin, Zs anorg. Chem. 87, 835 (1914);

Chem. Zentralbl. 1914, II, 528.
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zu der Molekiilverbindung 8nCl,.2(C,H,.0.C,H,) vereinigt, mit
Zinn(4)bromid und <jodid keine isolierbaren Additionsverbin-
dungen bildet. Wahrend Zinn(4)bromid sich immerhin mit einigen
sauerstoffhaltigen organischen Molekiilen zu krystallisierten
Additionsverbindungen vereinigen liBt, ist dies bei Zinn(4)jodid
nach den bisherigen Kenntnissen nicht mdglich. Im Gegensatz
hierzu sind die der Molekillverbindung von Dioxan mit Zinn(4)-
chlorid entsprechenden Additionsverbindungen des Dioxans an
Zinn(4)bromid und Zion(4)jodid isolierbar, letztere allerdings
nur unter bestimmten Versuchsbedingungen. SnJ,,2 Dioxan
ist im Gegensatz zu den beiden anderen Molektilverbindungen
wonig bestiindig, was sich auch darin auspriigt, daB sie allein
in Schwefelkohlenstoff 16slich ist.

Beschreibung der Versuche

Das zu den Versuchen verwendete Dioxan-1,4 wurde durch
fraktionierte Destillation aus Handelsdioxan der J, @, Farben-
industrie Aktiengesellschaft gewonnen.?) Ks besa8 den Siede-
punkt 101,0-101,6° und den Schmp. 4 11°

1. Zinn(4)chlorid und Dioxan, SnCl,.2(C,H,0,)

@ibt man zu fiberschiissigem Dioxan Zinn(4)chlorid, so
scheidet sich sofort unter betriichtlicher Wirmeentwicklung ein
weiBes Produkt aus. Zur Reindarstellung der Verbindung
wurden unter Kithlung mit Eiswasser zu 10 cem Dioxan tropfon-
weise aus einer Bilrette?) 2 ccm Zinn(4)chlorid zugegeben. Die
ausgefallone Additionsverbindung wurde unter AbschluB von
Feuchtigkeit von -der Mutterlauge getrennt und dreimal aus
wenig Dioxan umkrystallisiert. Hierbei erhilt man farblose
Krystalle von bis zu lom Linge. Zur Analyse wurden die
Krystalle fein gepulvert und etwa 3 Stunden im Exsiccator
ttber Phosphorpentoxyd unter schwach vermindertem Druck
belassen,

) Vgl L. Anschdtz u. W. Broeker, Ber. b9, 2844 (1926); Chem.
Zentralbl, 1927, I, 559; W.Hers u. E. Loreats, Zs. physik. Chem.,
Abt. A 140, 408 (1929); Chem. Zentralb), 1929, I, 2057,

%) Nach W. Hieber, Ann, Chem. 489, 116 (1924), in etwas ab-
gelinderter Form; vgl. E. Motskus, Diss. Bomn 1939, 8. 80.
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a) 0,8680g Bubst.: 0,1258g Bn0,. — 0,2508g Subst.: 0,3852g AgC).

b) 0,8470g Subst.; 0,1192g 8n0,. — 0,3876g Subst.: 0,3480g AgOl.

Die beiden Analysen bezichen sich auf swel Priiparate gotrennter
Darstellung,

8n0C),.2(C,H,0,) Ber, 8n 27,18 Cl 82,48
C.H,,0,C),8n (486,66) Gef. ,, 26,88, 37,086 ,, 83,10, 82,17
8a:Cl Ber 1:4 Gef. 1:8,998 1:8,98.

Die Verbindung 18st sich in kaltem Wasser leicht klar
auf, in Schwefelkohlenstoff ist sie unldslich.

Darstellung durch Verdringung des Athers aus
der Verbindung SnCL.2(C,H,,0). Die Additionsverbindung
von Ather an Zinn(¢)chlorid!) wurde unter gelindem Erwiirmen
in wenig Dioxan geldst; die nach einigen Tagen entstandenen,
gut ausgebildeten Krystalle wurden viermal aus Dioxan um-
krystallisiert.

0,020 g Bubst.: 0,0680 g Sn0,, 0,2688 g AgCl,

Gef, Sn 2691 C13280  Bn:Cl=1:4,02

Verdréingung von Benzaldehyd aus der Verbin-
dung SnCl,.2(C,H,.CHO) durch Dioxan. Die Additions-
verbindung von Benzaldehyd an Zinn(4)chlorid®) wurde in tiber-
schitssigem Dioxan gelést und die Losung uuter vermindertem
Druck eingeengt, bis eine Krystallisation einsetzte. Die Kry-
stalle wurden zweimal aus Dioxan umkrystallisiert.

0,2008 g Subst.: 0,0688 g 8n0,, 0,2680 g AgCL

Gef, 8o 26,99 Cl 83,40 Sn:Cl = 1:4,02

Verdringung von Acetophenon aus der Verbin-
dung 8nCl,.2(C,H,.CO.CH,) Lost man 2g der Additions-
verbindung von Acetophenon an Zinn(4)chlorid®) unter gelindem
Erwirmen in 5g Dioxan auf, so bleibt die Ldsung nach Ab-
kithlen anf Raumtemperatur zuniichst klar. Erst nach einigen
Tagen haben sich Krystalle von 2—3mm GrdBe gebildet, die
zur Analyse dreimal aus wenig Dioxan umkrystallisiert worden.

0,1250 g Subst.: 0,0425 g Sn0,. — 0,1940 g Subst.: 0,2628¢g AgClL

Gef. Sp 2678  C182,28  Sn:Clm1:4,08

) P, Pfeiffer u. 0. Halperin, Z. a. Ch. 87, 848 (1914); W. Cold-
ridge, Chem. Zentralbl, 1890, 1, 958.

5 P. Pfeiffor u, V. Schwarzkopf, Ann. Chem. 876, 206 (1910)

9 P. Pfeiffer u, V. 8chwaizkopf, Aon. Chem. 876, 802 (1910),

3 e
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Verdriingung von Benzalaceton aus der Verbin.
dung 8nCl,.2(C,H,.CH=CH.CO.CH,) durch Dioxan. Die
Additionsverbindung von Benzalaceton an Zinn(4)chlorid *) wurde
unter gelindem Erwérmen in wenig Dioxan geldst. Nach einigen
Tagen hatten sich Krystalle gebildet, die noch erheblich von
Benzalaceton durchsetzt waren, Erst nach sechsmaligem Um-.
krystallisieren aus Dioxan wurden reine Krystalle der Diozan-
verbindung erhalten.

0,2804 g Subst.: 0,0788 g 810,, 0,3004 g AgClL

Gef. 8n 26,87 Cl 82,25 Bn:0l=1:4,02

2. Zinn(4)bromid und Dioxan, SnBr,.2(C,H,O,)

4 g Zinn(4)bromid wurden mit 20 ccm Dioxan zum Sieden
erwirmt, wobei sofort ein volumindser Krystallbrei entsteht.
Die kleinen farblosen Krystalle wurden unter Feuchtigkeits-
abschluB von der Mutterlauge getrennt und aus Dioxan um-
krystallisiert.

0,8176 ¢ Subst.: 0,0784 g 8n0,, — 0,2190 g Subst.: 0,2676 g AgBr,

8nBr,.2(C,H,0),) Ber. Sn 19,82 Br 52,02
C.H,(0BrSn (614,49) Gef. ,, 19,4¢ » 52,00
Sn:Br Ber, 1:4 Gef. 1:8,97

Die Verbindung 138t sich leicht klar in Wasser, sie ist

unldslich in Schwefelkohlenstoff,

8. Zinn(4)jodid und Dioxan, SnJ,.2(CH,0,)

Lost man Zinn(4)jodid in heiBem tiherschitssigem Dioxan
auf, 8o krystallisiert beim Abkithlen der Lbsung auf Raum-
temperatur unverdndertes Zinn(4)jodid wieder aus:

0,8924 g Subst.: 0,0952 g 8nO,,

SnJd, (626,42) Ber, Sn 18,85 Gef, Bn 19,11

Mitunter beobachtet man jedoch nach dem Abkihlen konz.
Ldsungen von Zinn(4)jodid in}Dioxan —~ namentlich unterbalb
Raumtemperatur — neben dem leuchtend roten Zinn(4)jodid
dunkler gefiirbte, violett schimmernde Krystillchen,

Zur Darstellung der Additionsverbindung l3st man 1 g
Zinn(4)jodid in etwa 10ccm Dioxan in der Wirme auf und

Y P. Pfeiffer u. V. S8chwarzkopf, JAnn, Chem, 876, 808 (1910).
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bringt die Losung in einem Kiltegemisch zum Erstarren. Dis
erstarrts Masse enthilt dio Additionsverbindung in festem
Dioxan. L&Bt man vorsichtig auftauen, so bleibt die Verbin.
dung zurtick. Man trennt sie schnell von der Mutterlauge,
preBt die Lkleinen dunkelvioletten Krystalle auf Ton ab und
bringt sie kurze Zeit in einen Kxsiccator uber Phosphor-
pentoxyd.
a) 0,2850g Bubst.: 0,0456g Bn0,, — 0,2154g Subst.: 0,3508g AgJ.
b) 0,1726g Subst.: 0,0824g 8u0g — 0,3182g Bubat.: 0,2¢86g AgJ.
Die beiden Ansalysen begiehen sich auf swei Priiparate gesonderter
Darstellung.
SoJ.%(C,H,0,) Ber. Sn 14,79 J 68,26
GHie0d,8n (802,64)  Qef. ,, 15,28, 14,79 ,, 63,94, 68,08
Su:J Ber, 1:4 Gef. 1:3,85 1:8,985
Die Verbinduvg ist ziemlich unbestindig; beim Liegen
beobachtet man bereits nach einer Viertelstunde das Aufireten
gelber Piinktchen, nach Verlauf von 2—38 Stunden sind einzelne
Krystalle vollkommen gelborange geworden. Die Verbindung
ist 16slich in Wasser und in Schwefelkohlenstoff.
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Mitteilung aus dem Ohem. Institut der Universitit Bonn, Anorg. Abtlg.

Dioxan und Halogene
Von Helnrich Rheinboldt und Richard Boy
(Eingegangen am 6. Januar 1981)

A. Wurtz?) beschrieb im Jahve 1868 eine Verbindung,
die er durch Einwirkung von Brom suf flossiges Athylenoxyd
erhalten hatte. Nach seinen ausfohrlichen Angaben handelt es
sich um eine Additionsverbindung von 1Mol. Brom an 1Mol
Diathylendioxyd (I} Kehrmann und Falke®), die die Verbin-
dung auf demselben Wege dargestellt habem, sprechen sie da-
gogen als Oxoniumsalz (I) an und bestreiten die Existenz der
von Wurtz angegebenen Additionsverbindung.

CH,— —C
o< H’ 0H°>o, B, 1 0of 08, H’>o,rmr.
CH,—CH, \CH,~CH,

Zur Kritik dieser differierenden Auffassungen ist folgendes
zn bemerken: Wurtz hat eine Vollanalyse der Verbindung
mitgeteilt, die fir die Formuliering als Bromadditionsverbin-
dung (I) spricht und mit der Formel eines Oxoniumperbro-
mids (1I) nicht vereinbar ist:

Bor, firl Ber. firII  Geof. Wurts? Gef, Keshrmann®)

o 19,36 14,69 19,81 1870 - -
H 8,25 2,16 8,66 8,50 - -
Br(grav.) 64,43 12,01 6626 — .25 70,92
Br(titr) 64,48 48,61 — — 4843 88,98

Atomverh, C:H:Br, nach Wurts 1,97:4,20:1; ber. 2:4:1.

% A. Waurts, Aon. chim. phys. [8] 69, 821 (1868); J. 1863, 486.

f) F. Kohrmann u. E.Falke, Helv. chim. acta 7, 992 (1924);
Chem. Zentralbl, 1925, I, 496, Vgl auch F.Kehrmann, ,,Oxonium-
Verbindungen® in Houben, ,Methoden der organischen Chemie® III,
825 (1928).

% Berechnet nach den Anslysendaten der Verff. mit den neueaten
Atomgewichten.

Journal f, prakt. Chemie (2} Bd. 120, 18
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Ist die Verbindung, entsprechend der Auffassung Kehr-
manns, ein Oxoniumperbromid, so muB dies analytisch darin
zum Ausdruck kommen, daB sich auf titrimetrischem Wege
nur Zweidrittel des Gesamtbromgehaltes erfassen lassen. Kehs-
mann hat diese Differenz zwischen gravimetrisch und titri-
metrisch bestimmbarem Brom festgestellt; seine Analysenwerte
stimmen, wenn auch nur annghernd, auf die Formel des Oxo.
niumsalzes Il Die Folgerung Kehrmanns, da8 demgemif die
von Wurtz beschriebene Verbindung als Osoniumsalz zu
formulieren sei, erscheint aber nach den von Wurtz gogebenen
analytischen Belegen nicht gerechtfortigt. Es erweckt vielmehr
den Anschein, sls Iigen zwei verschiedene Verbindungen vor,

In einer in diesem Zusammenhang unbeachtet geblisbenen
»Untersuchung tiber die Konstitntion des Dioxy#thylens* haben
ferner Paternd und 8pallinoY) versucht, durch Gefrierpunkts-
erniedrigung in Benzol das Molekulargewicht der nach Wurtz
dargestellten Verbindung zu ermitteln und Werte erhalten, dio
etwa fiir die Formel der Additionsverbindung sprechen. Auch
beschreiben sie eine entsprechende Additionsverbindung von
Jod an Dioxan, :

Gelegentlich einer Pritfung der Eignung des Dioxans als
Reaktionsmedium fiir Umsetzungen anorganischer Stoffe stieBen
wir auf das Reaktionsprodukt von Jod mit Dioxan, eine relativ
stabile Verbindung, die sich einwandfrei als Additionsverbin-
dung von 1 Mol. Jod an 1 Mol. Dioxan erweisen lieB. Daher
haben wir auch das Einwirkungsprodukt von Brom auf Dioxan
untersucht und fiir dieses ebenfalls die Zusammensetzung einer
Halogenadditionsverbindung 1 Mol. Brom 4 1 Mol, Dioxan (i) er-
mittelt. Damit ist die Existens der von Wurtz aufgefundenen
Verbindung bestiitigt.

Dioxan vereinigt sich ferner mit jo 1 Mol. Jodmono-
bromid und Jodmonochlorid zu wohlkrystallisierten Ver-
bindungen.

) E. Paternd u. R.Spallino, Gsz. chim. Ital, 37, 108 (1907);
Cbem. Zentralbl, 1907, I, 1103.
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Versuche
1. Dioxan und Brom, (C,H;0,).Br,

Za 10ccm Dioxan wurden g Brom zugegeben, das sich
unter Wirmeentwicklung auflést. Nach wenigen Minuten schie-
den sich orange gefarbte Krystillchen ab. Die Krystallmasse
wurde unter Fernhaltung von Feuchtigkeit von der Mutter-
lange getrennt, auf Ton scharf abgepreBt und kurze Zeit bei
normalem Druck in einen Essiccator itber Phosphorpentoxyd
gobracht (I).

Bei einer erneuten Darstellang wurde wahrend der Zu-
gabe des Broms mit Eiswasser gekahlt(I. Bei einer dritten
Darstellung wurde wiederum ohne Kithlung gearbeitet und das
Priparat vor dor Analyse 8 Stunden im Exsiccator bei ge-
wohnlichem Druck #tber Phosphorpentoxyd belassen (ITI).

Die Brombestimmusg wurde nach drel Methoden ausgefahrt:
1. durch Eintragen der Bubstans in ecine etwa 10 prosent. Jodkalium-
lssung und Titration des in Freiheit gesetzten Jods mittels Thiosulfat
2. nach dem Vorgang von Kehrmann und Falke durch Zersetzung

der Substanzprobe durch Natriumbisulfitlssung und Fillung als Brom-
silber (,,Bisulfit“) und 8. nach der Methode von ,,Carius®.
1. 0,2048, 0,2408 g Subst. verbrauchten 28,66, 19,20 cem n/10-
Na;8,0,. — 0,3948 g Subst. verbrauchten 81,61 cem n/10-Na,8,0,.
II. 02008 g Subst.: 0,8080 g AgBr (,Bisulfit"), — 0,2870 g 8abst.
0,8574 g AgBr (Carlus).
III. 0,1243 g Subst.: 0,1872 g AgBr (Carius),
O, H,0,Br, (241,39) Ber. Br 84,48  Gef. (titr) 64,14, 68,72, 68,78
s (grav.) 64,21, 64,17, 84,14
Im Gegensatz zu dem Befande von Kehrmann und Falke
tritt eine Differens zwischen dem gravimetrisch und titrimetrisch
bestimmten Bromgehalt der Verbindung nicht zutage. Der
Mittelwert simtlicher Brombestimmungen betrigt 64,08 %or
liegt also 0,46 °/, unterhalb des fir die Additionsverbindung
theoretischen Wertes. Kehrmann und Falke hatten gravi-
metrisch im Mittel 78,09°/, und titrimetrisch 42,70/, Brom
gefandon, was einer Differens von +0,18%, und —5,91°/,
gegeniiber den theoretischen Werten des Oxoniumperbromids
entspricht,
Die Verbindung schmilzt bei 65—66°; sie ist nur kurze
Zeit haltbar, leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol und
18°
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Schwefelkohlenstoff. Von kaltem Wasser wird sie nicht sicht-
bar angegriffen, Jeicht dagegen von Alkalien.

2. Dioxan und Jod, (C,;H,0,).J,

8g Jod wurden unter gelindem Erwirmen in 20 com Di-
oxan geldst. Beim Abkithlen der Lbsung auf Raumtemperatur
schieden sich groBe rotviolette, abgeflachte Nadeln aus, die eine
Linge bis 2u 5cm besaBen. Die Krystalle warden vou der
Mutterlauge getrennt, zur Analyse auf Ton fein zerrishen,
scharf abgepreBt und unter gewdhnlichem Druck im Exsiccator
iber Phosphorpentoxyd aufbewahrt(I und II). Bei einer dritten
Darstellung wurde die fein gepulverte Substanz vor der Ana-
lyse eine Stande lang unter einem Druck von 20 mm Hg auf-
bewahrt (III). ‘

L. 04548, 0,1984 g Bubst. verbrauchten 2.18,20, 11,29 cem nf10-

Na,8,0,.

IL. 0,2062 g Subst. verbrauchten 1201 cem u/10-NayS,0,.

ITL. 0,2022g Bubst. verbrauchten 11,88ccm n/10-Nay8,0,. — 0,2040 g
Bubst.: 04028¢ Agl (,Bisulfit) — 03186 g Subst.: 0,8010g AgJ
(Carius).

C,H,OJ, (341,92) Ber. J 74,24 Qef, (titr) 74,18, 74,10, 78,98, 74,45
Gef. (grav.) 74,08, 74,438

Der gravimetrisch gefundene Jodgehalt stimmt mit dem
titrimetrisch ermittelten (berein, Der Mittelwert aus den
sechs Jodbestimmungen = 74,189/, liegt 0,056%/, unterhalb des
theoretischen Wertes der Additionsverbindung von 1Mol Jod
an 1 Mol. Dioxan. Filr ein Oxonium-perjodid, C,H,0,.HJ, be-
rechnet sich ein Gesamtjodgehalt von 81,049, von dem titri-
metrisch 54,08%, erfaBbar wiren, Paternd und Spallino
geben fir die von ihnen dargestellte Verbindung einen Jod-
gehalt von 74,20°/, an, den sie durch Behandeln der Substanz
mit Silberhydroxyd ermittelten.

Die Verbindung schmilzt bei 84—85°. Sie ist wesentlich
besténdiger als die Bromverbindung, erst nach mehreren Stun-
den macht sich beim Aufbewabren im Exsiccator eine Ab-
spaltung von Jod bemerkbar. Von kaltem Wasser wird sie
nicht angegriffen, in verdiinnten Laugen 18st sie sich leicht auf,
Die Additionsverbindung ist leicht loslich in Ather, Chloro-
form, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Nach Behsndeln der
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#therischen Lisung mit Kaliomhydroxyd wird unverindertes
Diozan zurfickerhalten.

8. Dioxan und Jodmon ochlorid, (C,H,0,).JC]

2g Jodmonochlorid warden in 10ccm Diozan gelést, wo-
bei eine geringe Wirmetdnung aufiritt. Beim Abkublen der
Ldsang auf Raumtemperatur schieden sich kleine rotbranne
plittohenfirmige Krystalle aus. Der Krystallbrei wurde unter
AbschluB von Liuftfenchtigkeit von der Muiterlauge getrennt.
zur Analyse wurden die Krystalle fein gepulvert und kurze
Zeit in einen Exsicoator ber Phosphorpentoxyd unter schwach
verringerten Druck gebracht.?)

0,1820g Bubst.: 0,3720g AgCl + AgJ (Carius). — 0,1522g Subst.:
- 02874 g AgCl + AgJ (,,Bisulfit®),

Die bolden Analysen bezichen sich auf swei SBubstansen getrennter
Daratellung.
C,H,0,C1J (260,45) Ber. J+Cl 64,84 Gef. J+C) 64,18, 84,16

Die Verbindung schmilzt bei etwa 56—58°, Sie ist wenig
bestindig, wird von kaltem Wasser nur schwach angegriffen,
von verdimnten Laugen leicht geldst.

4. Dioxan und Jodmonobromid, (C,H;0,).JBr

Lost man 2 g Jodmonobromid unter gelindem Erwirmen
in 10 cem Dioxan, 8o scheiden sich nach dem Abkithlen auf
Raumtemperatur bis zu lcem groBe rotbraune Krystalle von
ausgepriigtem Oberflichenglanz aus. Woeitere Behandlung wie
bei 8.

Der Schmelzpunkt der Verbindung, die nur kurze Zeit
unzersetzt haltbar ist, liegt bei etwa 65° Die Eigenschaften
gleichen denen der unter 3. beschriebenen Verbindung.

0,2828 g Bubat.: 0,8820 g AgBr+ AgJ (Carius). — 0,2082g Subst.:
0,2950 g AgBr4- AgJ (,,Bisulitt),

" Die beiden Analysen bezichen sich auf Pri{parate getrennter Dar-
stellung. ‘
C,H,0,BrJ (294,91) Ber. J+Br 10,14 Gef. J+Br 69,80, 69,35

Y} Das Evakuieren muB unterbrochen werden, sobald die Krystalle
ein stumpfes Aussehen annebmen.
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Mitteilungon aus dem II. chemischen Institut der Universitét Budapest

Die Synthese des Glncometaoxybenzaldehydes
Von F. Mauthner
(Eingegangen am 8. Januar 1981)

Vor lingerer Zeit haben Jowett und Potter?) aus der
Rinde der Schwarzweide ein Glucosid iscliort, das sie mit dem
Namen Salinigrin bezeichnet haben. Nach jhren Unter-
suchungen zerfallt dieses Glucosid bei der Hydrolyse in d-
Glucose und Metaoxybenzaldehyd; sie gabon seine Konstitution
hiernach als Glucosido-m-oxybenzaldehyd an. Nun fanden
Briedel und Rabate?) vor kurzem, dab das Salinigrin, das
sie aus der Rinde von Salix nigra isoliert haben, in allen Eigen-
schaften identisch ist mit dem Picein, das Tauret aus der
Edeltanne (Pinus pices) zuerst darstellte. Das Picein ist von
mir?®) vor lingerer Zeit synthetisch aus Acetobromglucose und
Paraoxyacetophenon dargestellt worden und hiernach in seiner
Konstitution mit Sicherheit als Glucosido-p-oxyacetophenon (I)
erkannt. Versuche zur Synthese des

004H,0,

r Oocgnuo,
1 | 1
%GH. CHO

Glucosido-m-oxybenzaldehyds sind in der Literatur von G. Bar-
gellini und R. de Fazi%) verzeichnet. Sie haben aus Aceto-
hromglucose und Metaoxybenzaldehyd den Tetraacetylglucometa-
oxybenzaldehyd gewonnen, konnten jedoch durch Verseifung
mit Barytlauge daraus das freie Glucosid nicht gewinnen.
Frihere experimentelle Erfahrungen iher die Synthese des

Y} Chem. Zentralbl, 1802, II, 808.

%) Chem. Zentvalbl. 1939, I, 2568; 1930, II, 2782.

%) Dies. Journ. 88, 764 (1918),

4 Gazz, chim, ital, 45, II, 10; Chem. Zentralbl, 1915, II, 894.

b
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Glucosyringaaldhyds?) fihrten mich jetzt auch zur Synthese
‘dieses @lucosides. Der durch Kondensation von Acetobrom-
glucose mit Metaoxybenzaldehyd gewonnene Tetraacetylgluco-
metaoxybenzaldehyd konnte durch Verseifung mit verdiinnter
Ammoniaklboung in den gut krystallisierten Glucometaoxy-
benzaldehyd (II) ubergefithrt werden. Das so dargestellie
Glucosid erwies sich durch direkten Vergleich als vollstindig
verschieden von Picein,

Experimenteller Teil

Tetra.aoetylglucometaoxybenzs;ldehyd

Bargellini und Fazi?) stellten diese Verbindung durch
Schiitteln einer #therischen Lbsung von Acetobromglucose mit
einer alkalischen Ltsung von Metaoxybenzaldehyd dar. Viel
cinfacher ist das nachfolgende, schuell verlaufende Ver-
fahren:

2,7 ¢ Metaoxybenzaldehyd und 9 g Acetobromglucose
wurden in 20 ccm Aceton geldst. Hierzu wurde eine Lisung
von 0,9 g Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser unter fuberer
Kihlung in kleinen Anteilen hinzugefiigt, wobei die Temperatur
169 nicht #berstieg. In Intervallen von 20 Minuten wurden
noch dreimal je 10 com Aceton hinzugefiigt und die Lisung
5 Stunden lang bei gewBhnlicher Temperatur stehengelassen.
Dann wurde das Aceton im Vakuum bei gewShnlicher Tempe-
ratur abgesaugt, der Rilckstand mit viel Wasser versetzt und
das selige Reaktionsprodukt 8fter mit kaltem Wasser gat aus-
gowaschen, Das Reaktionsprodukt wurde in Methylalkohol
golOst, mit Tierkohle entffirbt und vorsichtig mit Wasser ver.
setzt, wobei Krystallisation eintrat.

0,1528 g Subst.; 0,8112 g CO,, 6,0760 g H,0.

C,.H,.O,. Ber. C 557 H 580
Gef. ,, 5561 ,, 558

Der aus verdiinutem Methylalkohol umkrystallisierte Tetra-

acetylglucomet&oxybenzaldehyd schmolz bei 108—109°%

Y Dies, Journ, 124, 818 (1980).
% A.a.0.
3 A.a0.
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Glucometaoxybenzaldehyd

Die Verseifang des Tetraacetylglucosides mittelst verdtinnter
Barytlauge gab keine giinstigen Resultate. Nach meinen
froheren experimentellen Erfabrungen #iber die Verseifung des
Tetraacetylglucosyringaaldehyds?) mittels verdiinnter Ammo-
niakldsung konnte aber dieses Verfahren auch hier mit Erfolg
angewandt werden, :

1 g des fein gepulverten Tetraacetylglucosides wurden
mit 80 com 2,69, Ammoniaklosung 20 Stunden lang auf der
Maschine gut durchgeschiittelt. Dann wurde von wenig un-
verindertem Ausgangsmaterial abfiltriert und die Libsung im
Vakuum bei 12 mm Druck und 40° anf ein kleines Volumen
eingedampft, Die Lisung wurde schlieBlich im Vakuumexsic-
cator eingetrocknet, der Rilckstand gepulvert, nochmals im
Vakuumexsiccator getrocknet und mit Essigester auf dem
Wasdserbade extrahiert. Die Losung wurde warm filtriert.
Aus der eingeengten Losung krystallisierte das Glucosid aus.
Zur weiteren Reinigung wurde das Glucosid nochmals aus
Essigester umkrystallisiert.

0,1588 g Subst.: 0,8180 g CO,, 0,0881 g H,0.

C\sH,,0, Ber. C 5488 H 5,68
Gef, , 54,78 ,, 5,81

Der Glucometaoxybenzaldehyd krystallisiert in farblosen
Nadeln, die unter vorherigem Sintern bei 160-—161° schmelzen.
Das Glucosid ist leicht 18slich in Wasser, in warmem Alkohol
und in Essigester, schwer 16slich in der Kilte. Die alkoholische
Lisung des Glucosids gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaktion.
Das Glucosid ist in allen Eigenschaften verschioden vom Picein,

H A a0,
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Mitteilungen aus dem Il Chemischen Institut der Universitit Budapest

Die Synthese des Athylpyrogallols

Von F. Hauthner
(Eingoegangen am 8. Januar 1981)

Von den Homologen des Pyrogallols sind beim Abbau
von Pfanzenstofien das Methyl- und das Propylpyrogallel er-
halten worden. Aus der Veilchenwurzel (Iris florentina) haben
F. Tiemann und G. de Laire?) ein Iridin genanntes Glykosid
isoliert, eine Substanz, die bei der Hydrolyse in d-Glucose,
Iretol und Iridinsiure zerfillt. Vor einigen Jahren fihrte ich?)
die Synthese der Iridinsiure (I) durch, und da diese Siure
durch Kohlenshureabspaltung in Dimethylmethylpyrogallol (IT)
itbergeht, ist damit auch die Synthese dieses Stoffes(II) voll-
bracht. Aus dem Holsteer wurde von Hoffmann?® ein mit
diesem isomeres Dimethylmethylpyrogallol isoliert. Das aus
Ramalina diracerata isolierte Phenol Oxydivarin (III) ist, wie

0CH, OCH, OH
HOQOCH. HOQOCH, HOQOH

I II 311

H,CO0H H,: H,—CH,—CH,
meine vor einigen Jahren ausgefuhrte Synthese zeigte%), ein
Propylpyrogallol (II). Unbekannt ist bisher das Athylpyro-
gallol (VI), za dessen Synthese ich als Ausgangsmaterial das
schon frither von mir dargestellte Trimethylgallacetophenon®)
withlte, Dieses Keton lieforte bei der Reduktion mit amal-

gamierten Zink nach Clemmensen das Trimethylithylpyro-
gallol (V). Durch Abspaltung der Methylgruppen aus diesem

%) Ber. 41, 930 (1908).

%) Ann. Chem. 449, 103 (1926).

%) Ber. 8, 66 (1815); 11, 829 (1878); 12, 1871 (1879).
4} Dies. Journ, 112, 268 (1926).

%) Dies. Journ. 82, 275 (1910).
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Ather mittels Jodwasserstoffsiure wurde das Athylpyrogallol (VI)

erhalten, Auch fithrte ich Versuche aus, um aus dem Trime-

thylgallusaldehyd direkt durch Reduktion mit amalgamiertem

Zink zum Methylpyrogallol zu gelangen; diese Versncheschlugen
OCH,

OCH, OH
CH.OQOCH, CH, OCH, HOQ)H
VI \'f VI
OCHg H. - Cﬂs H’—‘CHQ
aber fehl, da der Aldehyd hierbei verharzte. Indessen fihrten

diese Versuche zu einer bequemen Darstellungsweise des fir
viele Synthesen anwendbaren Trimethylgallusaldehyds,

Experimenteller Tefl
Trimethyléthylpyrogallol

Das zu nachfolgenden Versuchen ndtige Trimethylgallaceto-
phenon stellte ich nach meinen fritheren?!) Angaben dar.

Zur Reduktion dieses Ketons wurden 14 g desselben mit
78 amalgamiertem Zink versetzt und mit 220 cem Salzsiure
(1 Teil konz Salzstiure 4 1Teil Wasser) 8 Stunden lang im
kriftigen Sieden erhalten. Wihrend der Reaktion wurden noch
110 ccm konz. Salzsiure nach und nach hinzugefiigt. Dann
wurde die Reaktionsflilesighkeit Sfter mit Ather ausgezogen, die
#therische Losung mit verdinnter Natronlange gewaschen und
mit Calcinmehlorid getrocknet. Das Lisungsmittel wurde hier-
auf abdestilliert und der ®lige Rickstand der fraktionierten
Destillation unterworfen, wobei die mittlere Fraktion bei 148
bis 149° unter 12mm i#iberging. Ausbeute 8 g.

4,590 mg Subst.: 11,295 mg CO,, 8,486 wg H,0.

0y H, 0, Ber. C 678¢  H 811
Gef. ,, 87,11 » 8,48
Athylpyrogallol

Zur Abspaltung der Methyle wurden 2g Trimethylpyro-
gallol mit 10 cem Jodwasserstoffsiiure (1,96) versetzt und 6 Stdn.
lang im Sieden erhalten. Dann wurde mit Wasser versefzt
und die Lésung von ganz geringen Mengen unverseiften Ma-

1) Dies. Journ. 82, 215 (1910); 112, 270 (1926),
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terials abgegossen. Die Losung wurde dfter mit Ather aus-
gezogen, der Ather mit Natriumthiosulfatldsung gewaschen,
und mit wasserfreiom Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Lobsungsmittels erstarrt die Reaktionsmasse
bald. Sie wird auf Tontellern getrocknet und das Ligroin
umkrystallisiort. Schmp, 86—87°.
4,160 mg Bubst.: 9,530 mg CO,, 2,610 mg H,0.
CyH, 00, Ber. C 62,84 H 649
Gef. ,. 62,50 » 611
Das Athylpyrogallol ist leicht 18slich in Ather und Alko-
hol, schwer 18slich in kaltem Ligroin, leichter in warmem. Seine
alkoholische Lsung wird von Eisenchlorid violett gefarbt.

Trimethylgallusaldehyd

Zur Darstellung dieses Aldehyds schlug ich vor lingerer
Zgit") vor, das Trimethylgalloylecyanid zu verseifen und aus
der entstehenden Ketosiiure durch Kohlensiureabspaltung den
Aldehyd zu gewinnen, Seit der Auffindung der Rosenmund-
schen katalytischen Reduktion der Siurechloride?) und ihrer
Erprobung beim Metadimethoxybenzoylchlorid?®) stelle ich den
Trimethylgallusaldehyd durch Reduktion des Trimethylgalloyl-
chlorides dar, ein Weg, den auch schon Spéth4) betreten hat.

Die zu nachfolgenden Versuchen ndtige Trimethylgallus-
siure stellte®) ich nach meiner Vorschrift dar. Durch Phos-
phorpentachlorid wurde daraus das Chlorid gewonnen und zur
weiteren Reinigung im Vakuam destilliert.

Die katalytische Reduktion fihrt man wie folgt aus:

4 g Trimethylgalloylchlorid wurden in 15 ¢cem #tber Natrium
getrocknetem Toluol geldst, mit 2g Palladium.Baryumsulfat-
Katalysator versetzt und in der Reduktionsrbhre 5 Stunden
lang ein trockener Wasserstoffstrom durchgeleitet. Wihrend
der ganzen Operation wurde die Reduktionsrshre im Olbad
auf 110° erwirmt, Dann wurde vom Katalysator noch warm
abfiltriert und mit warmem Benzol gut nachgewaschen. Die
benzolischen Lisungen von mehreren Operationen des Alde-

1) Ber. 41, 920 (1908). %) Ber, 51, 585 (1918).
Y) Dies. Journ. 100, 176 (1920). 4) Monatsh. 40, 142 (1919).
®) Organic Synthesis 6, New-York 1926,
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hyds wurden gesammelt und das Benzol sowie Toluol im Va-
kuum abdestilliert. Der Riickstand wurde in Ather geltst und
die dtherische Losung mit verdunnter Natronlauge durch-
goschttelt, wobei die Trimethylgallussture in Lidsang geht;
durch Balzsture fillt wan sie wieder aus, Erhalten 8,6g aus
40g Chlorid. Die Htherische Losung wird hierauf 8fter mit
einer 40 prozent, Natriumbisulfitlésung ausgeschiittelt. Die aus.
fallende Bisulfitverbindung des Aldehyds wurde in Wasser ge-
168t, mit konz. Salzsiure versetzt und durch Erwirmen auf dem
Wasserbade zorsetzt. Beim Erkalten der Lbsung krystallisiert
der griBte Teil des Aldehyds aus, wird abfiltriert, auf Ton
getrocknet und der Rest durch Extraktion der Mutterlauge
gewonnen. Die weitere Reinigung des Aldehyds erfolgt am
zweckmiiBigsten durch Krystallisation aus Ligroin. Ausheute
aus 40g Trimethylgalloylohlorid 15,6 g reiner Aldehyd. In der
mit Natronlauge und Bisulfidldsung behandelten #therischen
Ldsung befindet sich ein Nebenprodukt, das keine Aldehyd-
reaktionen zeigt. Der Ather wurde abdestilliert, das zurtick-
bleibende Produkt auf Tonteller getrocknet und aus Ligroin
umkrystallisiert,. Erhalten wurden 1,1g aus 40¢ Chlorid. Die
Verbindung lieferte sehr &hnliche analytische Daten wis die
von Spith erhaltene. Schmp. 107° Mit der Aufklirung der
Konstitution dieser Verbindung bin ich des weiteren beschiftigt.!)
8,910 mg Bubst.: 8,800 mg CO,, 2,210 mg H,0.
C 61,88 H 6,27

Zur Reduktion wurden 16g Trimethylgallusaldehyd mit
18 g amalgamiertem Zink versetzt und mit 240com Salzsfiure
(120 cem konz Salzsiiure 4 120ccm Wasser) 7 Stunden lang
am RickfluBkibler im kraftigen Sieden erhalten. Inzwischen
wurden 160 cem konz. Salzséure nach und nach hinzugeflgt.
Damn wurde die Reaktionsflissigkeit ofter mit Ather aus-
geschiittelt; die Losung mit Natronlauge gewaschen und der
Ather abdestilliert. Der zurtickbleibende dlige Rutckstand zer-
setate sich vollstindig bei der Destillation.

') Lange nach AbschluB dieser Arbeit erschien eine Untersuchung
von K. H.8lotta u. H. Heller, Ber. 63, 8029 (1880) in dem Xylol als
Lésungsmittel fir die Reduktion empfohlen wird,
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Mittellung aus dem Chemisch-Teohnischen Institur der Teehnischen
Hochschule zu Berlin

Einwirkung von Ferrocyanwasserstoffsiure
auf bieyclische Terpene:

Eine noue Partfalsynthese von Terpenbason
und -alkoholen

Von K. Stephan und Th. Hammerich
(Eingegangen am 5, Junuar 1981)

Theoretischer Teil
1. Allgemeines

Es war bisher nicht bekannt, daB die bicyclischen Terpeue
Camphen, «-Pinen') und Nopinen mit der Ferrocyanwasser-

stoffsiure feste Anlagerungsverbindungen bilden, namlich nach
folgender Reaktionsgleichung:

20, H,, + HFeCy, = (CyoH,,), H,FeCy,.
Nach Baeyer und Villiger?) ist die Ferrocyanwasserstofi-
siure durch die Fihigkeit ausgezeichnet, bei Einwirkung auf
sauorstoffbaltige Verbindungen wie Ather, Ketone, Alkohole,
Ozyde mit Leichtigkeit krystallinische Anlagerungsverbindungen
{Oxzoniomsalze) zu bilden, die mit Wasser oder Alkalien sich
leicht in die Komponenten spalten lsssen. Aus der Terpen-
reihe sind es beispielsweise Cineol, Borneol, Campher, die sich
so an die Ferrocyanwasserstoffsiure anlagern kbnnen. — Auch
die Autoxydationsprodukte des Pinens (Verbenol und Verbenon)
und das aus Pinen durch Hydratation leicht entatehende
Terpineol bilden, wie beobachtet wurde, solche Oxoniumsalze

") In Pharmaceutisch Weckblad 1922, 688 erwihnt van der Wielen,
da8 Pinen beim Schiitteln mit salzsaurer Ferrocyankaliumisung kry-
stallinische Niederschlige bildet.

) v. Baeyer und Villiger, Ber. 4, 2679, 8612 (1901); 85,
1201 (1902).
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und konoen durch Anlagerung an H FeCy, dem Terpentingl
entzogen werden,

Ganz anders wie die leicht spaltbaren Oxoniumsalze ver-
halten sich aber die im Laufe dieser Arbeit gefundenen An.
lagerungsverbindungen der Terpene. Sie entstehen, wenn man
die reinen Terpene mit einer Lisung von Ferrocyanwasser.
stoffsture — hergestellt aus wiibriger Ferrocyankaliumlésung
durch Zusatz von iiberschitssiger Salzsiure — mehrere Stunden
gut durchriibrt, Aus der sich abscheidenden dicken Krystall-
masse kinnen diese Verbindungen von der Zusammensetzung

(CyoHyy)yHy FeCy,

gowonnen werden; sie zeichnen sich vor allem durch eine groBe
Bestandigkeit gegen Alkalien aus und kdnnen nur durch mehr-
stiindiges Erhitzen mit Kalilauge bei etwa 160° im Auntoklaven
gespalten werden. Als Spaltungsprodukte bilden sich — neben
Eigenoxyduloxyd (Eisenschwarz), Kaliumformiat und Ammoniak
~— Basen von der Formel C,,H,NH,, alicyclische Alkohole
(Cy¢H,,OH) und Terpene (C, H,,).

Dieser ttberraschende Verlauf der Alkalispaltung fihrte
zu folgender Annahme iiber die Konstitution der gebildeten
Anlagerungsverbindungen: es entsteht ein Qemisch von Iso-
meoren der Formel (C, H,,),H,FeCy;, die sich entsprechend
ihrer Koustifution bei der Spaltung verschieden verhalten.

1. Die Alkohole bilden sich aus Verbindungen der Ferro-
cyanwasserstoffeiure, die als deron wahre Ester angesehen
werden konnen; hier ist das Radikal —C, H,, an den Komplex
(FeCy,) ionogen gebunden:

ﬂ Cm\ CIOHIJ'
. J [FeCy,) <H .

Die Verseifung muB dann nach folgender Gleichung verlaunfon:
(G Hyy 4 H,FeCy, + 6KOH + 10H,0
= Fe(OH), + 6NH, + 6 HCOOK + 2C,,H,,0H

2. DaB die Alkohole im Entstehungszustande leicht Wasser
abspalten, ist bei der hohen Verseifingstemperatur von 160°
nicht verwunderlich; daraus erkldrt sich die Bildung groBer
Mengen Terpene.
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8. Die bei der Spaltung andererseits entstehenden Terpen-
basen werden von Verbindungen der Ferrocyanwasserstofl-
siure abgeleitet, in denen das Radikal —C, H,, an den Stick-
stoff der Cyangruppen gebunden ist. Man kdnnte ihnen eine
Konstitation zuschreiben, wie sie fur bereits bekannte orga~
nische Ferrooyanverbindungen von Browning?!) vorgeschlagen

worden ist:
N: C<C: N. CWHU
< OG0 v
Pe

C: NH
N'0<(}>:N.cw-a,,

Besonders erwithnt seien die von Bamberger u, Storch ¥
dargestellte Phenylferrocyanwasserstoffsiiure C,;H,H,FeCy,, das
von Freund?) beschrichene Ferrocyanithyl (C,H,)FeCy, und
endlich das von Hartley*) erbaltene Tetramethylferrocyanid
(CH,),FeCy,. Alle diese Verbindungen bilden mit Alkali Iso-
nitrile. Die Terpenisocyanide sind aber, wie Forster und
Attwell®) bei dem Bornylisocyanid nachgewiesen hatten, sehr
unbestiindig und werden leicht -— auch in alkalischer Lisung —
zu den entsprechenden Basen verseift. Fir Verbindungen
obiger Konstitution wiire also die Alkalispaltung durch folgenden
Reaktionsverlauf zu veranschaulichen:

FeCyoHy(CyoH,y) + 4KOH + 6 H,0 = Fe(OH), + 4NH,
+ 4 HCOOK + 2C,H,;.NC —> O, H,NH, + HCOOK.

2. Verhalten von Camphen
Aus dem Camphen bilden sich bei Einwirkung von Ferro-
cyanwasserstoffsiure auf den verflissigten Kohlenwasserstoff
ausschlieBlich schwer spaltbare Anlagerungsverbindungen, also
keine Oxoniumsalze. s entsteht vornehmlich (etwa 95°/)) ein
Ester des Isoborneols von der Formel

" H
L ot "0 5,

!} Browning, Journ. Chem, Soc. 77, 1238 (1900).

") Bamberger u. Storch, Ber. 26, 480 (1893).

% Freund, Ber. 21, 951 (1888).

Y Hartley, Journ, Chem. Soc. 97, 1725 (1910).

%) Forstor u. Attwell, Journ. Chem. Soe. 85, II, 1183 (1804).
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Dagegen scheint sich in unur etwa § prozent. Ausheute die
isomere Aunlagerungeverbindung zu bilden, bei der die Iso-
bornylreste am Stiokstoff der Cyangruppen sitzen. Bei der
Spaltung warden niwlich folgende Produkte erhalten:

79, Isobornylamin,

509, Camphen (fast reis),

489, Gemisch von 74,4 %, Camphes,
28,19, Camphenhydrat,
2,5 %, Isoborneol.

Die neben der Base auftretenden Spaltprodukte lassen
darauf schlieBen, daB der aus Camphen entstehende Isobornyl-
ester Isomerisationserscheinungen zeigt, wie sie durch die ein-
gehenden Untersuchungen Meerweins?!) in der Campherreihe
nachgewiesen und aufgeklirt worden sind. Der sekundire
Isobornylester lagert sich in wiiBriger Lauge groBtenteils in
den tertiiren Camphenhydratester um, wie durch folgendes
Formelbild zu veranschaulichen ist:

H,0——CH—CH, H,C-——CH—0H,
lou..(lz.cn, L - Jcn,.é.ca.l
me—b B {FoCy,)—H O H,
H, H &n,
H,0—CH—CH, H,0—— CH—CH,
o Lcn,.é.cn,l Lc::.cn.l
H
M g
én, H ba,

Nach Meerweins Untersuchungen wird dieses Gleichgewicht

Isobornyl- ;:—_..'5 Camphenhydratester

nach der rechten Seite hin weitgehend begtinstigt:

a) bei steigender Dielektrizititskonstante der Losungs-
mittel und wachsender OH-Ionen-Konzentration, d. h.
besonders also in wiBrigen Alkalien;

b) bei steigender Temperatur;

¢) mit zunchmender Stirke der veresterten Shure.

) Meerwein u. van Emster, Ber. 55, 2500 (1922); Ano. Chem.
453, 18 (1927). ’
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Unter Beriicksichtigung der erheblichen Stirke der Ferro-
oyanwasserstoffsiiure und der Verseifungsbedingungen (160° in
whbriger Liauge) muB fibereinstimmend mit Meerweins Beob-
achtungen der aus Camphen entstehende Isobornylester weit
gehend zum Camphenhydratester isomerisiort werden, und die
Verseifung nur zu einer geringen Ausheute an Isoborneol
fithren.

3. Verhalten von «-Pinen

Die Einwirkung der Ferrocyanwasserstoffsiure auf Pinen
verlduft anders als beim Camphen und fuhrt zu verschiedenen
Reaktionsprodukten, wie aus folgendem Schema zu ersehen ist:
Isobornylamin +ROK

Isofenchylamin <«"zo—  (CyoH,y)H,FeCy, JHFeCys
a-Terpineol (8 leomeore)

Verbenol +H,FeCye
4 Luft P .
Ve orbonon } “Ton Oxoniumsalze

——._ > Ozoniumsalz
+ KOH

8) Blumann und Zeitschel?) haben festgestellt, daB bei
Gogenwart von Wasser durch den Luftsauerstoff merkliche
Verharzung des Terpentindls eintritt und haben als Autoxy-
dationsprodukte Verbenol C,,H,,0 und Verbenon C, H,,0 ein-
wandfrei nachgewiesen. Diese beiden Pinenderivate werden,
wie sich ergab, durch Luftzutritt beim Ruhren des reinen
Pinens mit der Ferrocyanwasserstoffsiure gebildet und von
dieser als Oxzoniumsalze gebunden,

Ferner wird das bekanntlich bei Einwirkung verdinnter
Siure auf Pinen durch Hydratation entstehende Terpineol an
die Ferrocyanwasserstoffsiiure angelagert und teilweise bis zum
Terpinhydrat C,,H,,0, + H,0 vom Schmp. 117° weiter hydrati-
siert,

Aus den Oxoniumsalzen konnten die angelagerten Terpen-
derivate leicht abgespalten und nach der von Blumann und

Zoitschel empfohlenen Methode getrennt und identifiziert
werden.

a-Pluen & +EO . Terpinhydrat
0 a-Terpineol{ r +HFol

!) Blumaun u. Zeitschel, Ber. 46, 1178 (19189).
Journal f, prakt, Chemie {2] Bd, 129. 19
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b) Darch Alkalispaltung bei erhthter Temperatur (1609 -

wurden erhalten:

Etwa 70°/, Gemisch von ¢-Terpineol, Limonen und Dipenten.

Etwa 80°, Gemisch von Iscbornyl- und Isofenchylamin.
Daraus ergibt sich nach unserer Annahme tiher die Zusammen-
setzung der aus Pinen gebildeten schwer spaltbaren An.
gggrungsverbinduugen der Ferrocyanwasserstoffsiiure folgendes

ild:

1. Es entsteht unter Aufspaltung des labilen Vierringes
ein wahrer Ester des «-Terpineols bei folgendem Reak-
tionsverlauf:

CH, CH, CH,

| | é

¢ C
nc{ CH H, cH H CH,
lu:c)c + H,FeCy, =
Mol | o, H,C H, H, cH,
fi i

H
S N
Ho> [FeCye) <Gi
H

Die Verseifung dieses Esters muB zu «-Terpineol fithren,
das neben hochdrehendem Limonen (mit etwas Dipenten) ge-
funden und durch das Phenylurethan vom Schmp. 118° iden-
tifiziert wurde.

2. Die Basen diirften sich von zwei isomeren Verbindungen
ableiten, die den Isobornyl- bzw. Isofenchylrest am Stickstoff
der Cyangruppen enthalten.

Die Entstehung dieser Derivate sus Pinen ist nicht ver-
wunderlich; denn dessen leichte Umlagerung in Abkémmlinge
der Campher- und Isofenchonreihe unter ‘dem Einflub von
S#uren ist eine bekannte Erscheinung. KEs sei nur erinnert an
die Darstellung des Isoborneols aus Pinenchlorhydrat, wobei
stets auch Isofenchylalkohol?) gebildet wird,

4, Verhslten von Nopinen
Wie zu erwarten, fihrt die Einwirkung der Ferrocyan-

') Vgl. auch Austerweil, Chem. Ztg. 50, 5 (1926); Chem. Zen-
tralbl. 1926, T, 2050. ’
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wagserstoffsiure auf #-Pinen (Nopinen) zu thulichen Reaktions-
produkten wie beim e-Pinen:

+B.My.

[ m—_cl ¢ 1

< zoniumsalz
10 a-Terpineol { +EOH

~3BO . Torpinhydrat

(C\oHyy),H,FeCy, «— Noplnen

(2 Yeomore)
+KOH | 1600

Isofenchylamin
a-Tlerpineol

8) Durch Hydratation enisteht ebenfalls aktives w-Terpineol,
des durch Spaltung seines mit F,FeCy, sich bildenden Oxo-
ninmsalzes leicht rein erhalten und in bekannter Weise nach-
gewiesen wurde. Daneben entsteht auch Terpinhydrat.

b) Aus den schwer spaltbaren Anlagerungsverbindungen
des f~Pinans wurden durch Einwirkeng von Alkali bei 160°
erhalten:

Etwa 45°/, Isofenchylamin,

Etwa 65°/, «-Terpineol und Limonen. -

Daraus witrde sich nach unserer Aunahme ergeben, daB
aus f-Pinen durch H,FeCy, folgende Verbindungen gebildet
werden:

1. In analoger Weise wie beim «-Pinen entsteht durch
Aufepaltang des labilen Vierringes dasselbe Terpineolderivat,
das man als einen Ester des e-Terpineols ansprechen kann:

CH, (|)H, CH,
& & &
H,c/ >cn H, CH HC; CH,
9 “t‘é)(} l + HFeCy, = ’
moo | !CH H,C cH 1O cH
I} Ullg g 3 3
H/ ({ a IH
ﬁ;8><l: {Fegya e

Bei der Verseifung bildet sich neben Limonen e-Terpineol.

2. Das erhaltene Isofenchylamin wird von einer isomeren
Auvlagerungsverbindung der Ferrocyanwasserstoffsiure abgelsitet,
wobei diesem Isofenchylderivat die Browningsche Konstitutions-
formel zugrunde gelegt wird,

19*



292 K. Stepban und Th. Hammerich

Experimenteller Teil
1, Allgemeines

Eigenschaften der Terpen-Ferrocyanwasserstoff-
Anlagerungsverbindungen

Es sind weiBe krystallinische Substanzen, die leicht, be-
sonders in der WHrme, bliuliche Farbe annehmen. Sie 15sen
sich schwer in kaltem, leichter in heiBem Wasser und in
Alkohol (gritn gefirbt), sehr leicht (mit gelber Farbe) in Al-
kalien, aus denen sie mit Siure wieder ausgefsllt und so auch
von Verunreinigungen befreit werden konnen; in allen anderen
orgavischen Losungmitteln sind sie unléslich und lassen sich
nicht umkrystallisieren. Oberhalb etwa 180° zersetzen sie sich,
ohne zu schmelzen. Hilt man die Substanz in die Flamme,
80 brennt sie leuchtend ab und hinterliiBt Fe,0, als Rickstand,
Die selbst in bedeutender Verdtnnung noch tief gefdrbten
alkoholischen oder wiBrigen Losungen dieser Verbindungen
lagsen sich nicht polarisieren, so daB die Prifang auf ihre
optische Aktivitdt nicht moglich war,

Die Lbtsungen geben mit Schwermetallsalzen Fallungen,
die ebenso gefirbt sind wie digjenigen der Ferrocyanwasser-
stoffshure; die Ferrisalze sind also blau, die Kupfersalze braun,
die Silbersalze weiBl gefirbt.

Durch Erhitzen mit starker alkoholischer Schwefelsture
werden die Verbindungen unter vblliger Verharzuug zersetat,
wobei die Sulfate des Eisens und Ammoniums gebildet werden.

2. Camphen

Koustanten: Sdp. 160—181°; Schmp. 42—42'/,% Ep. 40% ap =
- 0,8 in 11,08 prozent. Benzolldsung (d,, = 0,818); [al, = — 8,8°,

8) Umsetzung mit Ferrocyanwasserstoffsiiure

200 g gelbes Blutlaugensalz werden in 2 Liter Wasser ge-
16st, und 450 com Salzshure 1,19 zugesetzt. Diese Liosung
wird mit 120 g geschmolzenem Camphen etwa 7 Stunden sebr
gut durchgeribrt. Die Flussigkeit muB durch ein Wasserbad
von etwa 50° erwirmt werden, und es ist darauf zu achten,
daB diese Tomperatur nicht wesentlich fiberschritten wird, da
sonst suBerordentlich groBe Verunreinigungen von Berliner
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Blau auftreten. Nach dem Erkalten der dickfiissigen Masse
wird abgesaugt und mehrmals mit kaltem Wasser gewaschen,
Hierauf wird die Krystallmasse mit Benzol zur Beseitigung
des nicht umgesetzten Camphens aufgeschldmmt, wieder ab-
gesangt und mit Benzol mehifach nachgewaschen; aus dem
Filtrat kann das Camphen durch Destillation in einem Lin-
manukolben zuriickgewonnen werden.

Die abgesaugte Substavz wird in einen Rundkolben ge-
bracht, in Kalilauge geltst, und Wasserdampf eingeleitet, bis
das Benzol und alles Camphen fibergegangen sind. Nun wird
die Losung durch ein Faltenfilter gegossen und auf ein kleineres
Volumen eingedampft, Durch schwaches Ansiuern kénnen
aus dieser Liosung die Reaktionsprodukte (80-—100 g) ansgefallt
werden; zur Analyse wird der Niederschlag auf dem Filter
mehrmals mit heiBem Wasser gewaschen, Dio Substanz wird ge-
trocknet, indem man sie nach dem Abpressen auf dem Tontellor
mehrere Tage im Vakuumexsiceator #her Atzkali stehen 1Bt

0,1454, 0,1419 g Subst.: 0,8872, 0,82656g CO,, 0,0968, 0,0085 g
H,0.— 0,1289 g Subst.: 19,1 cem N, (19° 766 mm). — 0,2468, 0,2288 g

Subst.: 0,0408, 0,0910 g Fe,0,. — 0,4438, 0,4848 g Bubst. verbrauchten
18,10, 18,00 com nf10-KOH.

CyoHgoFeN, (468,2)
Bor. C 6891 H 748 N 1722 Fo 11,44 87 2299
Gef. ,, 68,35 ,, 7,46, 1721, 11,57 n 2288
w 82,76, 0,89 » 11,56 » 2685

b) Spaltung

1860—170 g Substanz wurden, geldst in 1,2 Liter 15prozent.
Kalilauge, im Rbhrautoklaven auf etwa 160° (9—10 Atm.)
13 Stunden erhitzt und dadurch vollstindig gespalten. Dann
wurde der Autoklaveninhalt in einem Rundkolben mit Wasser-
dampf destilliert. Das #bergehende, im Kihler erstarrende
01 wurde von Zeit zu Zeit ausgestoBen, und bei der enormen
Fluchtigkeit des Isobornylamins ist es nicht angebracht, den
Kthler warm laufen und so die Masse wogschmelzen zu lassen;
die sich entwickelnden Ammoniakdimpfe werden in vorgelegte
verdtinnte Schwefelsiiure goleitet. '

Das Destillat wurde im Scheidetrichter mit ttberschitssiger
verdinnter Schwefelsiiure versetzt und uach dem Erkalten
zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die #therische Losung wurde
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abgehoben, durch ein Faltenfilter gegossen, der Ather auf dem
Wasserbade abdestilliert, und endlich der Rickstand fraktio-
niert. Folgende Fraktionen wurden aufgefangen:

1. 86 g: Sdp. 160—165° Schmp. 49~ 50° Ep. 47,0,

2. 81g: , 165-2059% » 55% » D8%

Die zuletzt tbergehenden Anteile schmolzen, auf dem Ton-
teller getrocknet, bei 126—1263/,° und erstarrten bei 125 bis
1241/,% die Analyse stimmte auf ein Gemisch von Terpenen
(Camphen)und Terpenalkoholen (Camphenhydrat und Isoborneol).

0,1444 g Subst.: 0,4250 g CO,, 0,1480 g H,0.

CiHyO (154,1)  Ber. C 71871  H 11,75
Gof. ,, 80,27 » 11,49
CioHye (136,1) Ber, ,, 88,28 w 1,11

Die von der #itherischen Lissung abgehobene saure Flussig-
keit wurde bis zur stark alkalischen Reaktion mit Kalilauge
versetzt, und die ausgefillte Base zweimal mit Ather auf-
genommen. Die abgebobene atherische Losung wurde nach -
Abdampfen des Athers fraktioniert, und in gut gekilblter Vor-
lage die Base aufgefangen:

5 g: Sdp. 199-208° Schmp. 160-—161° (unkorr.); 163—168° (korr.);
Ep. 160—159° (unkorr.); 162—161° (korr.).

Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben zurtick-
bleibende Lauge enthielt groBe Mengen ameisensaures Kalium
uad einen schwarzen pulvrigen Niederschlag von Kisenoxydul-
oxyd.

c¢) Untersuchung von Fraktion 1 (Camphen)

§=2,084; L (Benzol) = 15,36T; p = 11,7%; dy =0,879; | = 1dm;
ap=—08% [alp=—17,8% umgesetztes Ol [a]p = — 8,8°,

10g der Fraktion 1 wurden nach Bertram und Wal-
baum mit Kisessig—Schwefelsiure acyliert; das erhaltene Iso-
bornylacetat wurde verseift, und das Isoborneol aus Petrol-
dther umkrystallisiert: Schmp. 198-—199°, Ep. 196—195° (im
zugeschmolzenen Rohr). Das Isoborneol wurde zu Campher
oxydiert: Camphersemicarbazon Schmp. 236—288°. Der aus
dem Semicarbazon mit verdinnter Schwefelsiure wieder ab.
geschiedene Campher schmolz .bei 165°
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Camphersemicarbazon:
0,1284 g Bubst.: 22,4 cem- N, (189 746 mm).
C, H,oN, 0 (209,2) Ber. N 20,08 Gef. N 20,11

d) Untersuchung von Fraktion 2
(Gemisch von Camphen, Camphenhydrat und Isoborneol)’)

B =2,146; L (Bengzol) = 18,521; dyy =0,882; p=11,6%; l=1dm;
ap = 0,0°

54925 g von Fraktion 2 wurden auf dem Sandbade mit
16g Essigsiureanhydrid und 1g Natriumacetat 2 Stunden am
RickfluBkihler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde zur Zer-
stirung des Hssigsilureanhydrids Wasser (etwa 50 com) hinzu-
gegeben, und unter Umschiitteln einige Zeit im Wasserbade
erwirmt. Zu der erkalteten Fliissigkeit wurden dann 168g
Xylol hinzugegossen; es wurde kriiftig durchgeschiitelt, die
Xylolschicht im Scheidetrichter abgehoben, mit 2n-Sodaldsung
noutralisiert und mit Natriumsulfat getrocknet. In zwei ent-
nommenen Proben wurde dann die Verseifungszahl bestimmt.

1. 2,761 g Xylollsung verbrauchten 1,45 ccm n/10-KOH,
. 145.5,8.22,1 ) .
Verseifungszahl: 5167.5,4005 = 11,8; entspr. 8,279/, Isoborneol.
2. 8,057 g Xylolldsung verbrauchten 1,80 cem n/10-KOH.

1,6.5,6.22,1

PR kel 2PN . . 0 X
Verseifungszahl: 5.057.5,4085 11,8; entspr. 8,379, Isoborneol

Der Camphengehalt der Fraktion 2 wurde durch Titration
mit einer auf reines Camphen eingestellten Brom-Tetrachlor-
kohlenstoffl3sung ermittelt. (Die gelbe Farbe muB eine Minute
lang stehen bleiben, wenn die Bromierung beendet ist) Die
angewandte Bromldsung:

1,0000 g Camphen rein, in Alkohol geldst, verbrauchten 46,1 com
= 100%,.

1, 0,4084 g Fraktion 2, in Alkohol gelSst, verbrauchten 17,15 cem
= 74,8%,.

2. 0,6236 g Fraktion 2, in Alkohol gelbst, verbrauchten 17,9 cem
= 14,29,

Als Mittelwert ergibt sich ein Gehalt von 74,4°/, Camphen.
Unter Berticksichtigung des von Meerwein angegebenen Kor-

) Meerwein, Aun. Chem. 463, 46 (1927).



2006 K. Btephan und Th, Hammerich

rektorfaktors vermindert sich der oben gefundene Isoborneol-
gehalt von 8,279/, auf .

2,5 9/, Tsoborneol; forner enthiilt Fraktion 2
14,4 %/, Cawmphen und
28,19, Camphenhydrat

100 %,

Zum quslitativen Nachweis des Camphenhydrats (rein,
Schmp. 160—151 9, das sich nicht acetylioren liBt, wurde 1 g
der zuletzt Ubergegangenen Anteilo vom Sohmp. 126° eine
Stunde mit Eisessig auf dem Sandbade unter RiickfluB erhitat.
Hierbei wird bekanntlich aus Camphenhydrat durch Wasser-
abspaltung Camphen gebildet. Ks wurde ein mit Spuren Iso-
borneol verunreinigtes Camphen erhalten, das, auf Ton ab-
gepreBt, bei 50—51° schmolz und bei 48° erstarrte,

8) Untersuchung der Base

Die Base (3 g) wurde diazotiert, und die Diazoniumverbin-
dung verkocht, Nach der Destillation mit Wasserdampf wurde
ein Gemisch von Camphen und Isoborneol erhalten; letzteres
warde mit Chroms#iure za Campher oxydiert und ferner durch
die Tschugaeffsche Salpetersiurereaktion?) als Isoborneol
identifiziert,

Eigenschaften und Derivate des Isobornylamins:
8=0686g; L (Benzol) = 5,000 g; dy = 0,888; p = 11,28 %;
1= 60mm; ay = 0,00

Aus diesen Werten ergibt sich, daB die Base inaktiv oder
nur sehr schwach aktiv zu sein scheint.

0,1456 g Subst.: 0,4145¢ CO,, 0,1505g H,0. — 0,1158 g Sabst.:
9,2 com N, (199 758 mm).

CIQHWN (158,2) Ber. C 18,83 H 12,53 N 9,14
Gef. ,, 17,64 , 12,28 ,, 9,26

Das Isobornylamin hat die beksnnten typisch basischen
Eigenschaften. Es zieht begierig aus der Lauft Kohlenstiure
an und ist, wie vom Bornylamin schon bekannt, &uBerst leicht
flichtig; in Ather und Alkohol ist es auBerordentlich lsslich,
Beim Einleiten von HCI in die #therische Losung der Base

') Chem. Ztg. 26, 1224 (1902). .
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entsteht das Chlorhydrat, das in Ldsung stark dissoziiert und
keinon charakteristischen Schmelzpunkt besitazt.

In #therischer oder alkoholischer Lisung reagiert die Base
sohr energisch mit Phenylisooyanat, das man in Kquimoleku-
laren Mengen einwirken 148t. Der entstehende Phenylisobor-
nylharnstoff fullt in echdnen farblosen Nadeln aus, die, aus
Methylalkohol umkrystallisiert, bei 248—249° (unkorr.), bei
268—264° (korr)) unter Zersetzung schmelzen.

0,0897 g Subst.: 6,2 cem N; (189 744 mm),
0 Hy N;O (273,2) Ber. N 10,29 Gef. N 1089

LaBt man Phenylsenfol in #quimoleknlaren Mengen auf
die methylalkoholische Lisung der Base einwirken, so scheidet
sich sofort in langen, farblosen, prismatischon Nadeln der Phenyl-
isobornylthioharnstoff ab, der, aus Methylalkohol umkrystalli-
siort, bei 179° (unkorr), 181%/,° (korr.) schmilzt.

0,1189 g Subst.: 8,8 cem N, (19Y,°, 767 mm). — 0,1178 g Bubst.:
0,0924 g BaSO, (nach Carius).

C,,H, NS (288,2) Ber. N 9,72 8 11,18
Gef. ,, 9,70 » 10,88

3. «-Pinen

. Konstanten: Bdp. 166—157% dg, = 0,861; np = 1,4678; 1=1dm;
ap = —80,8% [a)p = —85,77°

a) Umsetzung mit Ferrocyanwasserstoffsure

200 g gelbes Blutlaugensalz werden in 2 Liter Wasser ge-
18st, und 500 sem Salzsiiure 1,19 zugesetat, Diese Lisung wird
mit 500 com reinem Pinen etwa 7 Stunden sehr gut durch-
gerithrt. Dann wird der Niederschlag suf grofer Nutsche ab-
gesaugt und in einem geriumigen Stutzen mit Benzol auf-
goschlimmt. Darauf wird wieder abgesangt, mehrfach mit
Benzol nachgewaschen, Es wurde viermal in gleicher Weise
Pinen umgesetzt, und die gesamte Niederschlagsmasse weiter-
verarbeitet.

Destilliert man das KFilirat der Benzolwitsche in einer
Kolonne uiber Natrium, so kann man das als Ausgangsmaterial
verwendete Pinen ziemlich rein wiedergewinnen; es mub das
Ol vorher im Scheidetrichter mit Kalilauge durchgeschiittelt
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und abgehoben werden. Das zurfickgewonnene Pinen, im
Linmannkolben destilliert, zeigt folgende Siedeskala:
ohne Na frakt, #tber Na frakt.

1—80cem . . . . . 156158 166—158°
80— 80cem ., . . . . 158-159° 158—1569°
80—100cem . . . . . 159—1682Y),° 159-—160°

Aus den Siedeintervallen des Pinens ist zu ersehen, daB
es durch die Einwirkung der Siure nur geringe Verinderung
erleidet. K8 kann fraktioniert ohre Bedenken zur neuen Um-
setzung verwendet werden.

h) Spaltung der Oxoniumsalze

Die mit Benzol gewaschene Niederschiagsmasse wird in
einen 2 Liter-Rundkolben gebracht, unter Wasserkithlung bis
gur alkalischen Reaktion (Gelbfirbung der Losung) Kalilauge
zugegeben, und schlieBlich Wasserdampf eivgeleitet. Zuniichst
geht Benzol iiber, dann folgen die schwerer flichtigen Ole.
Diese werden abgehoben, durch Destillation bei gewdhnlichem
Druck vom Benzol befreit und dann im Vakuum fraktioniert:

g | Sdp. dy i np apoo , {alp
1.1 65 | 56— 61,0 | 0,68 ] 14618 | —81,00 | —87,00
2. | 18| 61—10,° . 0868 | 14688 ' —81,1° ; -858°
s, I 19| 70—-97,° 0905 | 14799  -262° ' -200°
4. | 111 97—-108,° = 0,961 , 14878 ' —880° | -—848°
5. | 28 ' 105—112,,° 09625 : 14899  —592° . —BL5°
8. 4 | Rickstand & — | — | — { -

Aus den Konstanten geht hervor, daB Fraktion 1 und 2
groBtenteils aus Pinen bestehen. Die Fraktion 5 zeigte die
Reaktion auf Verbenon mit dessen pseudo-aldehydischen Eigen-
schaften: fuchsin-schweflige Siure wurde entfirbt und ammo-
niakalische Silbernitratlésung reduziert.

Zur weiteren Untersuchung wurden die Fraktionen 4 und 5
susammengegossen, und nach der von Blumann u. Zeitsch el})
sngewandten Methode wurde zunfichst das Verbenon als Sulfit-
verbindung isoliert. 84 g Ol der beiden hochsiedenden Frak-
tionen wurden mit einer Lidsung von 126 g Natriumsulfit, 46 g

) Blumann u. Zeitschel, ‘Ber. 46, 1178 (1928).
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Natriumbicarbonat in 860 com Wasser 12 Stunden geschilttelt,
Das indifferents 0! wurde dann abgehohen, durch Ausithern
entfernt und im Vakuum destilliert:

25g: Sdp. 100—118,% dyy == 0,9615,

Die wiiBrige Losung, die einen flockigen, weiBen Nieder-
schlag der Sulfitanlagerungeverbindung enthielt, wurde mit
Soda tibersiittigt und durch Einleiten von Wasserdampf das
abgespaltene Verbenon tibergetriecben. Aus dem Destillat wurde
in bekannter Weise das Semicarbazon (3 g) hergestellt, das
aus verdinntem Alkohol in Form glinzender Blattchen vom
Schmp. 185—190° (unscharf) krystallisierte. Dieser Schmels-
punkt stimmt mit dem von Blumann und Zeitschel fir
1-Verbenon angegebenen tiberein:

Verbenon-Semicarbazon:
0,1445 g Bubst.: 0,8484 g CO,, 0,1070 g H,0.
Cy.H,;N,0 (207,1) Ber. C 63,74  H 8,26
Gef. ,, 64,81 » 8,30

Dis nach der Umsetzung mit Natriumsulfit wieder-
gewonnenen 25 g indifferentes Ol wurden nach Blumann und
Zeitschel!) benzoyliert. Nach Zugabe von Natriumcarhonat
wurde dasun Wasserdampf hindurchgeblasen, bis kein O mehr
tiberging. Das im Kolben zuriickbleibende Benzoat (etwa 6 g)
wurde verseift.

14176 g Beunzoat (1. Vakuumn getrocknet) verbrauchten 10,5 com
0/2-KOH; Verseifungszahl = 207,4; entsprechend einom Gekalt an Ver.
benolbensoat von 04,8 %, .

Der nach der Verseifung erhaltene Rohalkohol wurde im
Vakuum destilliert:

1L Etwa 1g: Sdp. 96—108,,%; dy, = 0,966; ny, = 1,4878,

S, 258, 108—1114% dy = 0,977; np = 1,4922,

Die zweite Fraktion wurde zum Nachweis des Verbenols
nach der von Kerschbaum?) angegebenen Methode mit 10 g
Permanganat, geldst in !/, Liter Wasser, zur Pinononsaare
oxydiert, Nachdem alles Permanganat verbraucht war, wurde
ein Dampfstrom durch die Flussigkeit geschickt, der eine ge-

3} Aa O
% Kerschbaum, Ber. 83, 885 (1800),
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ringe Menge unreinen Campher — anscheinend aus bei-
gomengtem Izoborneol entstanden ~— mit sich fihrte. Die aus
der angesiuorten Liosung durch Austithern gewonnene Pinonon-
siure schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Benzol richtig
bei 124—128°,

Die durch die Benzoylierung nicht angegriffenon tertitiren
Alkohole wurden aus dem Destillat gewonnen, nachdem sie
duroh  Wasserdampfdestillation von dem schwer flichtigen
Benzoat getrennt worden waren; das 01 wurde abgehoben und
im Vakuum destilliert:

1. 2g: Vorlauf bis 95,,°

2. 9g: Bdp. 95—108,,% dy, = 0,959; np = 1,4875,

Die Fraktionen reagierten weder mit Natriumsulfit noch
mit Semicarbazidchlorhydrat; Verbenon war also nicht mehr
darin enthalten. Da der Geruch auf Terpineol schlieBen lieB,
wurde Fraktion 2 mit Jodwasserstoffsiiure geschttelt, und
Dipentendijodhydrat vom Schmp. 77—78° erhalten; anch das
Phenylurethan bildete sich leicht: Schmp, 118° Es liegt dem-
pach «-Terpineol vor, das allerdings, nach den Konstanten der
Fraktion 2 zu urteilen, verunreinigt sein muB,

Terpinyl-Phenylurethan:
0,1121 g Subst.: 0,3070 g CO,, 0,0844g H,0.

C,»H,,NO, (213,2) Ber. C 74,87 H 8,49
Gef. , 14,60 » 8,44

¢) Spaltung der schwer zerlegbaren
Anlagerungsverbindungen

Nachdem im letzten Abschunitt die Spaltungsprodukte der
Oxoniumsalze besprochen wurden, werden nunmehr die schwer
zerlegbaren Anlagerungsverbindungen von Pinen an die Ferro-
cyanwasserstoffsiiure und deren Spaltungsprodukte untersucht.

Duarch schwaches Ansinern konnen diese Terpenderivate
aus ihrer alkalischen Losung gefillt werden; zur Analyse
wurde der Niederschlag auf dem Filter grindlich gewaschen,
dann in Alkohol gelést und nach Filtrieren dieser Losung
durch Zusatz von HCl-haltigem Wasser wieder ausgefillt; der
mit kaltem Wasser ausgewaschene Niederschisg wurde im
Vakuum fiber Atzkali getrocknet,
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0,1678, 0,1185 g Subst.: 0,0261, 0,0199 g Fe,0,. — 0,1162y Subst.:
16,8 com N, (18,6°% 170 mm).

CyoHzsFelN, (488,2) Bor. Fo 11,44 N 1722
Gef. ,, 11,80 11,86  , 1780

Die Substanz wurde mit 10 prozent, Kalilauge im Rihr-
autoklaven 22%/, Stunden auf 160° erhitat. Selbst diese lange
Verseifungsdauer geniigte nicht, die gesamte Substanz zu spalten;
noch eine geringe Menge war von der Lauge nicht angegriffen,

Der Autoklaveninhalt wurde mit Wasserdampf destilliert,
bis kein Ol mehr #berging. Die im Kolben zurtickbleibende
Lauge enthielt einen schwarzen pulvrigen Niederschlag von
Kisenoxyduloxyd, groBe Mengen ameisensaures Kalium, Terpin-
hydrat und, wie oben bereits erwihnt, noch etwas unveriin.
derte Ferrocyanverbindung.

Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade eingeeugt,
dann mit Kohlensiure geshittigt und mit Wasserdampf destil.
liert; aus dem klaren Destillat konnte Terpinhydrat vom Schmelz-
pankt 117° mittels festem Atzkali ausgesalzen werden.

0,1582 g Subst.: 0,8674 g CO,, 0,1621 g H,0,

cloH’g()‘ (190,2) Ber. C 68,09 H 11,8"
Gof. ,, 63,84 » 11,40

d) Spaltungsprodukte
1. Terpineol und Limonen

Das aus dem Autoklaveninhalt gewonnene Destillat wurde
mit verdiinnter Schwefelsture angesiuert und nach dem Enr-
kalten zweimal mit Ather ausgeschiittelt; der Atherextrak
wurde nach Verdampfen des Athers im Vakuum destilliert:

1. 8g: 8dp. 61—85,% dg =0,867; np=1,4745, [e]p=- 558",

2. 11, g: 85—08,,°

8. 4g: 102—110,,% dyy=0,840; np=1,4832, [u]p = ctwa — 20°.

Das mit der ersten Fraktion wie iiblich in Eisessig dar-
gestellte Bromid schmolz, auf Ton getrocknet, bei 97989,
einmal aus Hssigester umkrystallisiort bsi 1169 und zweimal
umkrystallisiert bei 124—125°; es zeigte mit Limonentetra-
bromid (Schmp, 1049 keine Schmelspunktsdepression. Die Frak-
tion 1 erwies sich also, wie nach deren Geruch und Konstanten
za erwarten, als ein Gemisch von Limonen und Dipenten.
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Limonentetrabromid:
0,1826 g Subst,: 0,8020 g AgBr.
C,,H,4Br, (4565,8) Ber, Br 70,14 Gef. Br 70,88
Die Konstanten der dritten Fraktion stimmen sehr gut
auf reines «-Terpineol, das auch tatsichlich nach Impfen mit
festem Terpineol vom Schmp,85° in Kaltemischung zum Er-
starren gebracht und durch das Urethan vom Schmp, 1189
identifiziert wurde.

Terpinyl-Phenyl-Urethau:
0,1401 g Subst.: 0,8835 g CO,, 0,1056 g H,0.

C,yHysNO, (278,2) Ber. C 14,67 H 849
Gof. ,, 7446  ,, 8,45

2. Die basischen Bestandteile

Die vom Atherextrakt getrennte schwefelsaure Losung
wurde stark alkalisch gemacht, und dann die ausgefillte Base
mit Ather avfgenommen, Nach Abdampfen desselben wurde
im Vakuum destilliert:

4 g: 8dp, 84—06,,%; dyy = 0,912, np = 1,4807; M.-R. = 47,8; ber. auf
CioH, N = 41,65 [a)p = — 15,9°,

0,1698 g Bubst.: 0,4861 g COy, 0,1885 g H,O. — 0,1210 g Subst.:
9,5 cem N, (20° T56 mm),

Ci HiN (163,2) Ber. C 17888 H 12563 N 9,14
Gef. ,, 18,15 ,, 1248 ,, 9,09

In Kiltemischung schieden sich feste Bestandteile aus,
die auf der Nutsche abgesaugt wurden; sie schmolzen, auf Ton
getrocknet, bei 182—1321/,° und erstarrten bei 181°% Sie
wurden aus Methylalkohol umbkrystallisiert und zeigten dann
nach dem Abpressen auf Ton einen Schmelzpunkt von 146°
und einen Erstarrungspunkt von 144—142°% Das Gemisch
mit dem aus Camphen gewonnenen Isobornylamin schmolz bei
155° Es liegt also ein etwas verunreinigtes Isobornylamin vor.

Als Beimengung kommt woh! das isomere Isofenchylamin
in Betracht, da die Molekularrefraktion des flissigen Gemisches
mit derjenigen gesittigter Amine der Formel C, H,,NH, tibei-
einstimmt.

Leitet man HC] in die #therische Losung der Basen, so
fallt sofort als weiBer Niederschlag das Chlorhydrat aus, das
folgende Anpalysenwerte ergab:
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0,1510 g Bubat.: 0,1159 g AgCl
C,oH,NC1 (189,7) Ber. Cl 18,69 Gef. C1 18,99

Die Umsetzung mit Phenylisocyauat geschah ebenso, wie
beim Isobornylamin angegeben. Der Phenylharnstoff wurde,
aus Methanol umkrystallisiert, in farblosen Nadeln erhalten,
die bei 258° (unkorr.), bei 258° (korr.) unter Zersetzung schmol-
zen; das Gemisch mit dem reinen Phenylisobornylharnstoff
Schmp. 248-~249°) zeigte keine Depression: Schmp, 261°.

0,1267 g Subst.: 0,8487 g CO,, 0,0994 g H,0. — 0,0792 g Subst.:
7,1 cem N, (199 757 mm).

CyHy N0 (272,2) Ber. C 74,04 HB89 N 1029
Gef. ,, 1508 , 819 , 1044

Die Einwirkung von Phenylsenf6l in der beim Isobornyl-
smin angegebenen Weise filhrte zu einem Phenylthioharnstoff,
der in farblosen prismatischen Nadeln vom Schmp. 175/, bis
178}/, (unkorr.), 178—179° (korr.) aus Methylalkohol krystalli-
sierte. Das Glemisch mit demselben Derivat des aus Cam-
phen erhaltenen Isobornylamins schmolz bei 179-—180°9, zeigte
demnach keine Eeniedrigung des Schmelzpunktes.

0,1240 g Subst.: 0,0998 g BaSO, (nach Carius).
O H, NS (288,2)  Ber. 5 11,18 Gef. S 1107

Es sei noch erwiibnt, daB der Phenyl-thicharnstoff des
Foenchylamins schon bei 1568—154° schmilzt, diese Base dem-
nach als Bestandteil des flissigen Gemisches kaum in Be-
tracht kommt.

4, Nopinen

Konstanten: 8dp. 164-185°; d,, = 0,965 np =1,4763; 1 =1 dm;
ap=—118% [a]p = — 20,58°.

a) Umsetzung mit Ferrocyanwasserstoffsiiure

200g gelbes Blutlaugensalz werden in 1,4 Liter Wasser
geltst, und 302 com Salzshure 1,19 zugesstzt. Diese Lisung
wird mit 500 ccm reinem Nopinen etwa 7 Stunden gut durch-
goriihrt. Dann wird der Niederschlag auf groBer Nutsche ab-
gesaugt, mit Benzol aunfgeschifwmt und gewaschen und im
itbrigen ebenso behandelt, wie es bei dem Reaktionsprodukt
des Pinens schon beschrieben worden ist.
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Wenn man das Filtrat der Benzolwiische nach dem Schiit-
teln mit Kalilauge in einem Linmannkolben itber Natrium
destilliert, so gewinnt man ein 01 zurtick, das, wie aus folgender
Siedeskala hervorgeht, als erheblich verunrelmgtes Nopinen?)
zu betrachten ist:

1—10 com 162—166° Vorlauf °
10-120 ,, 166—168°
120160 ,, 168—169°
1860—190 ,, 169—171°

Das mit der Mohrschen Wage bestimmte spezifische
Gewicht zeigte keine merkliche Veriinderung: dy, = 0,864,

b) Spaltung der Oxoniumsalze

Die durch die Benzolw#ische von unverbrauchtem Ol griBten-
teils befreite Substanz wurde in einen Rundkolben gebracht
und nach Zusatz von t#berschitssiger Kalilauge mit Wasser-
dampf destilliert. Das Destillat wurde vom Wasser getrennt
und im Vakuum destilliert.

1, 4g: Sdp. 89—108,,°; dyy= 0,9283; 1np=1,4800,

2. 6g: 8dp. 106—110,,% dyy = 0,940; bp =1,4818; [a]p= ~46,0°

Wihrend die erste Fraktion mit Terpenen etwas verun-
reinigt war, reagiorte die Fraktion 2 ihren Konstanten ent-
sprechend wie reines &-Terpineol; sie bildete nach lingerem
Schiitteln mit konz, Jodwasserstoffsiure Dipentendijodbydrat vom
Schmp, 177-—78% Das Phenylurethan schmolz richtig bei 118°,

Nach Impfen mit festem Terpineol vom Schmp.35° war
die Fraktion 2 in Kiltemischung zum Erstarren zu bringen;
sie zeigte folgende Analysenwerte:

0,1568 g Subst.: 0,4458 g CO,, 0,1590 g H,0.

Ci His0 (154,1)  Ber. C 7787  H 11,1
Gef. ,, 17,64  ,, 11,88

Die Analyse des Phenylurethans ergab folgende Zahlen:
0,0832 g Subst.: 0,2294 g CO,, 0,0832 g H,0. ~- 0,1470 g Subst.:
8,5 com N, (21% 761 mm).

CuHyuNO, (273,2)  Ber. C 7467 Hgds N 5,12
—— Gef. ,, 75,20 » 8,52 » D14

) Nach Wallach [Ann, Chem. 868, 8 (1909)] wird Nopinen beim
Schittteln mit verdinnter Schwofelsiiure grtSBteuteila in hther siedende
(170—175°) Kohlenwasserstoffe verwandelt.
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o) Spaltung der schwer zerlegbaren Terpen.
anlagerungsverbindungen
Die nach der Wasserdampfdestillation im Kolben zuriiok-
bleibende Liauge wurde filtriert, eingeengt, und durch schwaches
Anslioern ein weiber Niederschlag gefillt, der zur Analyse wie
die aus Pinen erhaltene Substanz gereinigt wurde.

0,128 g Bubst.: 18,7 com N, (24°, 761 mm). — 0,1843, 0,1468 ¢
Subst.: 0,0224, 0,0241 g Fe,0,.

CyoHysFeN, (488,2)  Ber. N 1792  Fe 11,44
Qef. ,, 17,11, 11,87, 11,80
Aus achtmaliger Umsetzung von Nopinen mit Ferro-
oyanwasserstoffsiure wurden nur etws 50g schwer spaltbare
Ferrocyanverbindungen erhalten. Sie warden, in 10 prozent.
Lauge geltst, etwa 29 Stunden bei etwa 160° im Ruhrauto-
klaven erhitzt. Da diese lange Verseifangsdauer noch nicht
susreichte, um die Substanz quantitativ zu spalten, wurde noch
weitere 8 Stunden erhitzt. Der Autoklaveninhalt wurde mit
Wasserdampf destilliert; im tibrigen wurde genau so verfahren,
wie es bei den aus «-Pinen erhaltenen Spaltungsprodukten
schon eingehend beschrieben worden ist.
Aus der Mutterlauge wurde in derselben Weise, wie oben
beschrieben, Terpinhydrat vom Schmp. 116—~117° gewonnen.
0,1487 g Subst.: 0,3400 g CO,, 0,1628 g H,0.
CioHnO, (190,2)  Ber. C 63,09 H 11,67
Gef. ,, 6288 ,, 11,48

d) Spaltungsprodukte
1. Terpineol und Limonen
Das im Vakuum destillierte Terpen—Alkoholgemisch zeigte
folgende Konstanten:
1. 6g: B8dp. 68—081,,% dy =0,865, np=14740; [a), = — 188",
2. 5,6g: Bdp.91—110,4" dy == 0,986, np=1,4819; [a]p = —50,8°
Die erste Fraktion wurde eine halbe Stunde tiber Natrium
am RuckfluBkihler gekocht und dann iber Natrium destilliert:
8dp. 176—182°,  d,, = 0,851,
Wie nach den Konstanten zu erwarten war, wurde auns dieser

Terpenfraktion durch Bromierung Limonentetrabromid vom
Schmp. 104° erhalten.

Journal f, prakt. Chomie {2] Bd, 129, 20
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0,1505 g Bubst.: 0,2476 g AgBr (nach Carius).
O, HyBr, (455,8) Ber. Br 70,14 Gef. Br 10,01

- Die zweite der obigen Fraktionen wurde, um sie terpen.
frei zu erhalten, nochmals destilliert:

Sdp. 104--109,.", d’o = 0,9400

Durch Impfen mit testem Terpineol vom Schmp. 85° war dieses
Ol in Kaltemischung zum Erstarren za bringen. Das Phenyl-
urethan schmolz richtig bei 118°,

Terpinyl-Phenyl-Urethan:
0,1407 g Bubst.: 0,3840 g CO,, 0,1068 g H,O,

C,,H,,NO, (318,2) Ber. © 74,81 H 8,40
Gef, ,, 14,81 n 8,41

2, Isofenchylamin

Die in bokannter Weise isolierten basischen Bestandteile
zeigten folgende Konstanten:

85g: Bdp. 88—95,°% d;,=0914; np= 1,4807; M.-R.=47,8;
ber- ﬂnf O]gH“N = 41,5; [G]D £ - 40’5°o

0,1474 g Subst.: 0,4218 g CO,, 0,1688 g H,0. — 0,1664 g Subst.:
18,3 com N, (26,5% 760 mm).
CioHioN (188,2) . Ber. C 78,88 |H 1258 N 9,14
Gef. , 7804 ,, 19468 ,, 911
Die Eigenschaften dieser Base — mit einer bemerkens-
wert hohen optischen Drehung — Bhneln durchaus denjenigen
der oben beschriesbenen Amine. Als Derivate wurden in der
gleichen Weise der Phenylharnstoff und der Phenylthioharn-
stoff dargestellt. Sie wurden einheitlich krystallin erhalten
und zeigten folgende Schmelzpunkte:

Phenylharnstoff. Schmp. 263° (unkorr.), 258° (korr.) unter Zers.
0,1500 g Subst.: 0,4141 g CO,, 0,1213 g H,0. — 0,1781 g Subst.:
14,9 com N, (18,5% 764 mm).
C H,N,O (21220 Ber. C 7494 H 880 N 10,20
Gef. , 1528 ,, 908 ,, 10,18
Phenylthioharnstof, Schmp, 172'/5—118%,° (unkorr,), 116—116° (korr..
0,1820 g Subat.: 0,107 g Ba80, (nach Carius).
O"H“N'S (288,2) Ber..S 11,13 Gef. 8 11,20
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Diazotierung der Base

~ In die #therische Lidsung von 8g dieser Base warde HCI
eingeleitet bis zur Shitigung; das gebildete Chlorhydrat wurde
abgesaugt, mit Xther nachgewaschen und nach dem Trocknen
in etwa 100com Wasser geldst. Zu dieser Lsung wurden
Eisessig (8 com) und eine konz. wiBrige Losung von 8,8
Natriumnitrit unter Kuhlung zugegeben. Beim Erwirmen auf
dem Wasserbade schied sich unter Gasentwicklung ein O1 ab,
welches mit Wasserdampf (ibergetrieben, im Destillat auf.
gefangen, abgehoben und dann mit alkoholischer Kalilaunge
einige Zeit unter Blickflu erwiirmt warde. Aus dieser alko-
holischen Lsung wurde es durch Zusatz von Essigsiure und
KoohssalzlBsung wieder abgeschieden, abgehoben und im Vakuum
destilliert:

8dp. 106—110,,°; bp = 1,4818; d,, = etwa 0,860,

Das Ol erstarrte bei Zimmertemperatur nicht, und die
Bromierung geb folgendes Resultat:

0,200 g Terpineol rein, in Alkohol geldst, verbrauchten 5,2 com
Br-Lomng. — 0,200 g O1 in Alkohol geldst, verbranchten 1,0 cem Br-
Lasung.

Aus diesen Werten geht hervor, daB dieses O} zwar nicht
frei von Terpenen ist, aber einen gesiittigten Alkohol, nimlich
Isofenchylalkohol enthilt, der auch durch sein Phenylurethan
vom Schmp, 106—108° identifiziert werden konnte, Bertram
uud Helle!) haben fir das Phenylurethan des aktivem Iso-
fenchylalkohols einen Schmelzpunkt von 106—107° gefunden.

Zusamamenfassung’

Die Einwirkung der Ferrocyanwasserstoffsiure auf bieycli-
sche Terpene fihrte zu interessanten Ergebnissen, die im folgen.
den kurz znsammengefaBt sind:

L 1. Die bicyclischen Terpene, Camphen, «-Pinen und No-
pinen vereinigen sich mit der Ferrocyanwasserstoffsiiure unter

Bildung fester, sehr bestandiger Verbindangen nach folgender
Gleichung:

2CyoHyy + H,FeCy, = (CyoH,y),H,FeCy, «

) Bertram u. Helle, dies. Journ, 61, 802 (1900).
. 20*
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2, Diese Verbindungen lassen sich nur spalten, wenn sie
mit Oberschilesiger Liauge mohrere Stunden bei etwa 160° (im
Autoklaven) erhitzt werden, KEs entstehon dabei (neben Ter-
penen) Alkohole und Basen:
a) aus Camphen: Camphenhydrat und Isoborneo! (neben Camphen)
sowie Isobornylaming
b) aus a-Pioen: «-Torpineol (nehen Limouen) sowle Isobornylamin,
verunreinigt mit Isofenchylamin;

¢) aus Nopinen: a - Terpineol (neben Limonen), sowie Isofenchyl-
amin,

8. Es wird angenommon, dab die Alkohole und Basen von
verschiedonen isomeren Verbindungen der Ferrocyanwasser-
stoffsiiure sich ableiten: die Alkohole entstehen durch Ver-
seifung wahrer Ester der Ferrocyanwasserstoffstiure, die Basen
bilden sich aus Verbindungen, in denen der Isobornyl- baw.
Isofenchylrest an den Stickstoff der Cyangruppen gebunden ist.
Kine Trennung der Anlagerungsverbindungen ist bisher noch
nicht gelungen.

Der aus Camphen entstehende Isobornylester zeigt tibrigens
die flir alle Kster des Isoborneols charakteristischen Isomeri-
sationserscheinungen.

IL. Von der Ferrocyanwasserstoffsiiure werden ferner die
Autoxydationsprodukte des Pinens und das bei der Hydratation
zu Terpinhydrat intermeditr entstehende Terpineol als leicht
spaltbare Oxoniumsalze gebunden.

Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn
Prof. Dr. K, Stephan im Chemisch - Technischen Institut der
Technischen Hochschule zu Berlin ausgefuhrt.

Es ist mir eine angenchme PHicht, meinem hochverchrten
Lebrer, Herrn Prof. Dr. K. Stephan, auch an dieser Stelle fir

sein reges Iuteresse und seine stets bereitwillige Unterstiitaung
herzlich zu danken,
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Heldelborg

ﬁber die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd
auf Benzo-8,7-d10x0-2,3-dihydro-
2,8-thionaphthen in natronalkalischer Lisung

Von R, 8tollé6 und W, Badstitbner
(Eingegangen am 14, Januar 1981)

W. Geisel!) hat bei der Einwirkung von Wasserstofi-
peroxyd auf Thionaphthenchinon in natronalkslischer Losung
unter gelinden Bedingungen Dithiosalicylsiure erhalten. Ks
hat unter Aufspaltung des Thiounaphthenchinonringes Abspal-
tung von Koblensiure und Oxydation des Mercaptorestes die
Bildung des Disulfids statigehabt.

Ebenso verliuft die Bildung von Bis-(carboxy-2-naphthyl-1)-
disulfid (I) aus Benzo- 6,7 - dioxo-2,8-dihydro-2,8-thionaph-
then?) (I) in natronalkalischer Lidsung durch Einwirkung von
3 prozent, Wasserstoﬁ’peroxyd

s._
I Q’/ I O\fmon HOO%/
. \

Das aus Aceton oder Alkohol in feinen Nadelchen krystslh-
siorende Disultid schmilzt bei 156°

0,1638 g Subst.: 0,3885 g CO,, 0,065 g H,0, — 0,3545 g Subst.:

0,3869 g BaSO,.
OpH, 0.8, (Mol.-Gew. 406) Ber. C 6502 H 348 8 15,76
Gef. , 64571 , 88  , 1549

Molekulargswichtsbestimmung (nach Rast)
1. 18,1 mg Bubst. in 108,8 mg Campber: 4= 11,69
2 188mg , , 1140mg n t 4=129
Mol.-Gew. Ber. 406 Gef. 489, 404
1) Uber Thionaphthenchinone, Inaug.-Diss. Heidelberg, 1922,
% Ber. 58, 2099 (Anm,) 1925; W. Bornheim, ,,Uber Thionaphthen-
chinone®, Inaug.-Diss. Hendelberg, 1920,
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Nicht in Wasser, ziemlich schwer auoh in heiBem Alkohol,
leicht in Soda und Ammoniak l3slich. Kaliumpermangauat-
19sung wird in der Kilte reduziert.

Die Titration verléuft verschieden, je nachdem ob un-
mittelbar mit n/10-Alkali bis zur Neutralisation (Phenolphtha-
lein als Indicator) oder nach Zusats eines Uberschusses von
n/10-Alkali mit n/10-Salzsiiure zurlicktitviert wivd.?!)

N
1 O0H HOO%/U + 9 KOH
LYY

Vel
u s \roon HO"@iJ... 8KOH
_ 80K 8K
\Ocoox rj:jcoox
—» +6
~N

a) Substans in Alkohol geldst.

Verbrauch ccm  ber. nach ber, nach

n/10-KOH Gleichung [  Gleichung II
1. 0,1140 8,47 5,61 11,98
2. 0,1256 6,92 6,18 12,87
8. 0,132 6,14 5,68 11,05
4, 0,1268 1,4 8,24 12,60
6. 0,1180 6,85 5,56 11,18
6. 0,192 9,6 §,88 16,87

Aus den titrierten Proben fillt beim Ansiiuern das Aus-
gangsmatenal wieder aus, DaB auch hierbei zum Teil Spal-
tung im Sinne der Gleichung II eintritt, zeigen die etwas zu
hohen Werte. Das Verhillinis der gefundenen zu den berech-

i B. 8chiller u. B. Otto, Ber. 9, 1681 (1878); E.Fromm, Ber.
41, 8408 (1908).
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neten Werten ist stets ungefihr dasselbe, wie nachstehende
Zusammenstellung zeigt.

1. 2. 8, 4. b. 8.

L6 1,12 LIl L1819 1,16

b) 0,1126 g Bubst. in heifiem Alkohol gelsst und in Wasser ge-

gossen, vorbrauchten 9,41 com n/10-KOH,

Ber. nach Glefchung I 5,64 com n/10-KOH -

Ber. ,, » 1 11,09 ,, ”

c) 0,1282 g Subst. in Alkohol geldst, heiB in Wasser gegossen und
mit einem nach Gleishung II berechneten UberschuB von n/10-KOH ver-
sotst und mit n/10.-HO! guriicktitriert, verbrauchten 11,88 cem n/10-KOH,

Ber. nach Gleichung I 6,08 com n/10-KOH

Ber. ,, ”" I 12,18 ,, "
d) 0,2499 g Bubst. in Alkohol gelViet, verbrauchten mit n/10-KOH
bis sur Rotfirbumg titrdext . . . . . . . 147 com n/10-KQOH

dann nach Zusatz von 20eccm n/10-KOH in gut

verachlossenem Geft und nach 8 Tagen mit

n/10-HQ! sarlioktitelest . . . . . . . . 82 ,, "
vach welteren Zuslitsen von 6 com n/10-KOH nach

8 Tagen mit n/10-HC| sarficktitriest . . . 10 ,, ”
und 5 cem n/i0-KOH nach 4 Tagen mit n/10-HCL

gurboktitriert . . . . . . . e o o . 085, ”

Gesamtverbrauch 24,66com u/10-KOH

Bor. nach Gleickung I 12,80 com n/10-KOH
Ber. »” I 24062 , "




812 E. Eigenberger

Mitteilung aus dem Organischen Inatitut der Doutschen Hochsohule Prag
(Prof. Dr. I, Wenzel)

Uber ein isomeres Isoprensulfon
(2. Mitteilung)

Von Ernst Eigenberger
{Eingegangen am 23. Januar 1931)

Das Reaktionsbild, das vor kurzem im Zusammenhange
mit der Lisung der Konstitutionsfrage des Isoprensulfones auf-
gerollt wurde?), erfihrt durch die mitzuteilenden Beobach-
tungen eine wesentliche Erweiterung. Wie in der sitierten
Abhandlung ausgefiihrt, konnte durch wiBrige oder alkoholi-
sche Alkalien eine Aufspaltung des Sulfones zu einer ungesittig-
ten Sulfinsiure nicht erreicht werden. Die Verseifung des Iso-
prensulfones oder hiervon abgeleiteter Sulfone trat bei ihrer
Oxydation in alkalischem Medium ein und lieferte Oxysulfin-
shuren. Die Stuffersche Verseifungsregel scheint auch fiir
ungesittigte Sulfone zu gelten.

In der vorliegenden Abhandlung soll iiber die Kinwirkung
von Alkalimetall auf Isoprensulfon berichtet werden, wobei
sowohl ein Isomeres des Isoprensulfones, als anch eine neme
Sulfouspaltung aufgefunden wurde.

Bei der Einwirkung von Kalium in nassem XAther auf
Isoprensulfon wurde, neben Bildung von Kalisalzen ungessitigter
Sulfinsiuren, erstmalig eine isomere Verbindung C,H,0,8 er-
halten, fir die zum Unterschiede von dem bekannten, nun-
mebr als Isoprensulfon A zu bezeichnenden Sulfon, die Be-
zeichnung Isoprensulfon B bis zur Klirung der Konsti.
tutionsfrage vorgeschlagen wird, Ihre Darstellang bazw. die
Reproduktion der Versuche bereitete so lange Schwierigkeiten,

Y E,.Eigenberger, dies. Journ, (2) 127, 307 (1930); eine andere Dar-
stellungsmethode des in der zitierten Abhandlung beschriebenen Isopren-
sulfones vgl. H. Staudinger, D.R.P. 506839 (1980).
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als nicht der Einflu8 des Lichtes auf die Umlagerung erkannt
wurde, Systematische Untersuchungen fibrten zu dem Er-
gebnis, da8 die Umlagerung am besten bei Belichtung in Gegen-
wart von Kaliumhydroxyd erfolgt, welch letateres. hierbei rein
katalytisch - witkt. Die neue Verbindung bildet, zum Unter-
schiede vom normalen Isoprensulfon, lange, diinne Prismen,
die 14° hoher schmelzen; sie ist monomolekular und stells
eine stabilore Form des Isoprensulfones vor., Eine thermische
Zorsetzung findet auch beim Erhitzen itber 200° nicht statt,
ebensowenig gelang bisher seine Rickumwandlung in Isepren-
sulfon A, Eine Bromaddition konnte beim Sulfon B wuater
keinen Bedingungen erzielt werden. Hiermit hangt auch offen-
bar eine gewisse Resistenz des Isomeren gegen eintretends
Ozydation zusammen. Eine auch nur angeniherte Oxydations.
messung beim Titrieren mit Kaliumpermanganat, wie sie beim
Sulfon A Anhaltspunkte lieferte, versagt hier. Wahrend niim-
lich die Oxydation mit Permanganat triiger als beim SulfonA
ecinsetzt, scheint es, als witrde die so aufgeschlossene Menge
an Sulfon B sofort weitgehend abgebant werden.
Verseifungsversuche mit wiiBrigen oder alkoholischen Laugen
fiibrten zu keinem eindeutigen Resultat; in groBer Unabhiingig-
heit von den Versuchsbedingungen wurde nur otwa die Halfte
der angewandten Sulfonmenge gespalten. Aus der Reaktions-
masge lieB sich eine kloine Menge einer amorphen Substang
gewinnen. Das Verhalten des Sulfones B bei dor Verseifang
steht also im Gegensatze zu dem des Isoprensulfones A, das
durch verdiinnte kochende Laugen nicht angegriffen wird.
Bei Einwirkung von Alkalimetall suf Isoprensulfon A in
indifferentom, wasserfreiom Lisungsmittel wird unter Auf-
spaltung des Sulfonringes fur jedes Molekdl Sulfon 1 Atom
Kalium unter Bildung eines Kalisalzes gebunden. Die durch
Zerlegen des gebildeten Salzes mit Mineralsiuren abscheidbare
Sture addiert Brom, zeigt lebhafte Neigung zur Polymerisation
und ist leicht oxydabel und zersetzlich. Ihre Salze hinter-
lassen bei thermischer Zersetzung Metallsulfite, das Kalisalz
188t sich durch Umsetzung mit Jodmethy! in ein Methylsulfon
tiberfihren. Die Verbindung muB somit als ungesttigte Sulfin-
shure angesehen werden. Die Unbestindigkeit sowohl der
freien Siiure wie jhrer Derivate und Salze erschwerte die Beob-
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achtungen, da kurzes Aufbewahren schon hiufig schwerwiegende
Vertinderungen, wobl meist Polymerisationen verursachte,

Fir die Einwirkung von Alkalimetall auf Isoprensulfon A
in wasserfreior Htherischer Losung lieB sich nachweisen, daB
weder wihrend der Reaktion, noch nach Wasserzugabe zu dem
vom {iberschiissigen Kalium befreiten Reaktionsprodukt, eine
Wasserstoffentwicklung oder Abspaltung von KOH stattfindet.
Die Reaktion kann somit nur durch Molekulverdoppelung bei
der Sprengung der Sulfonbindung erklirt werden. Eine un-
mittelbare experimentello Stitze bierfir liegt im Molekular-

owicht des aus dem Kalisalz gewonnenen Methylsulfones, in
ereinstimmung mit dem Reaktionsschema:

2CH,0,8 + 8K —-» K50,.C,H,.C,H,.80,K ;
K80,.0,H,.C,H,.80,K + 20H,J —» CH,80,.C,H,.C,H, .80,CH, + 2KJ.

Im Eioklang biemit stehen auch die Analysen des Calcium.
und Zinksalzes, Auf den Spaltungssion der Ringaufspaltung
des Isoprensulfones durch Kaliummetall missen die Struktur-
verhiilinisse der SO,-Gruppe und die Lage der Methylgruppe
des Isoprenrestes von bestimmendem EinfluB sein, Es kann
daher ein vorzugsweiser Verlauf der Aufspaltung des Sulfon-
ringes in einer bestimmten Richtung vorausgesetzt werden.
Dann wiirde die in der Hauptmenge bei einfachstem Reaktions-

verlauf gebildete Sulfinsiure einer der folgenden zwei Formeln
entsprechen.

I HSO,.CH,.C(CH,):CH.OH, .CH,.CH:C(CH,).CH, .80,H
Il HS0,.CH,.CH:C(CH,).CH,.CH,.C(OH,): CH.CH,.80,H

Bei der bestehenden Schwierigkeit aus dem Sulfon B zu
definierbaren, einfachen Derivaten zu gelangen, die auf die
Konstitution des Sulfones Riickschliisse zulieBen, wurde die be-
schriebene Reaktion der DiisoprendisulfinsBurebildung auch auf
das Sulfon B angewendet, das tatsiichlich ebenso mit metalli-
schem Kalium reagiort. Es bildet sich das Kalisalz einer Sul-
fingure von #hnlichen Eigenschaften, wie die der Diisopren-
disulfinsiure A. Nun wurde aber bei der erwihnten Reaktion
aus Sulfon A trotz vdlligen Wasserausschlusses das Auftreten
des Isomeren B beobachtet. Da bei der Sulfonspaltung durch
Kalium mit der Moglichkeit der Bildung verschiedener Sulfin-

LAY . Bad|
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siuren aus den beiden Isomeren A und B zu rechnen ist, bei
dieser Reaktion aber das Isomere B sufiritt, kann also die
Sulfonspaltung bei Verwendung von Sulfon A ibren Ausgang
von beiden Isomeren nehmen und daher eine Mischung ver-
schiedener Sulfinatiuren liefern,’) Die aus Isopremsulfon' B
durch Sulfonspaltung erhaltene Disulfinsiiure 1i8t also grBere
Einheitliohkeit und die Mdglichkeit von Ruckschliissen auf die
Konstitution des Isomeren B erwarten. ’
Zur Untersuchung der Produkte der Sulfonspaltung bei
beiden Isomeren schien der oxydative Abbau beider entsprechen-
der diisoprendisulfinsauren Kalisalze mittels Kaliumpermanga-
nates am geeignetsten, Bei einem Oxzydationsverlauf, der dem
bei der oxydativen Spaltung des Isoprensulfones A und einiger
seiner monomolekularen Derivate beobachteten analog wire,
miBte nach Formel I Acetonsulfonstiure, nach Formel II Sulfo-
eosigsibure gebildet werden. Die Heranziehung dieser Abban-
produkte zur Entscheidung der Konstitutionsfrage erwies sich
aber hior als wenig aussichtsreich, Die guantitative Verfol-
gung der Sulfingruppenabspaltung withrend des oxydativen Ab-
baues zeigt nimlich, daB bei Anwendung von 6 Atomen O fir
1(C,H,0,8K), 40°/, und bei 10 Atomen O 57 %/, des Schwefels
als Schwefelsiiure abgespalten wuarden, da also Sulfonsiuren
nur in geringem MaBe auftreten kénnen. Es wurde daher zur
Entscheidung zwischen den Formeln I und II die neben den
Sulfonstiuren zu erwartenden Spaltprodukts herangezogen. Unter
Vorausseizung der Erzielung einigermaBen bestindiger Oxy-
dationsprodukte lassen sich fir den Fall I Bernsteinsiure, fir
den FallIl Acetonylaceton als charakteristische Abbauprodukte
vorausgagen. Fir beide Fille berechnen sich zur Erzielung
eines solchen Oxydationseffektes etwa 10 Atome Sauerstoff auf
1 Mol Disulfinsiiure. Die sowohl aus dem Isoprensulfon A, als
aus dem [someren B erhaltenen diisoprendisulfinsauren Kali-
salze lieforten unter den genannten Oxydationsbedingungen
Schwefelsture, Kohlensiure, Ameisensiure, Ozalsiiure und ein
Moethylketon, das als Acetonylaceton charakterisiert wurde. Ein

) Wenn die erbaltenen Disulfinstiuren A und B identisch witren,
koonte der Verlauf der Sulfonspaltung des Sulfones A tber das Iso-
mere B in Erwiigung gezogen werden.
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Unterschied zwischen den Sulfinsiiuren aus den beiden Isomeren
bestand darin, daB im Falle B nur die genannten Abbau-
produkte, im Falle A wenig Acetonylaceton, dafir aber Essig-
séiure und anscheinend etwas Weinsiture im Oxydationsprodukt
vorhanden waren, Bernsteinsaure war nicht suffindbar. Die
Abbauprodukte der Diisoprendisalfinsiiure B sprechen im wesent-
lichen filr deren Formulierung (nach Formel II) als eine 8,6-
Dimethyloctadien-2,6 - disulfinsiure-1,8, Hieraus geht hervor,
daB die Lage der Doppelbindung im Isoprensulfon A und B
die gleiche ist. Das Ergebnis des oxydativen Abbauves der
Diisoprendisulfinsiure aus A stitzt die obenerwihnte Mog.
lichkeit, da8 die Sulfonspaltung im Falle A ihren Ausgang
von beiden Isomeren nimmt,

Da also die Lage der Doppelbindung in den beiden Sul-
fonen die gleiche ist, dringt die teilweise Verseifbarkeit des
Isomeren B zur Folgerung, daB eine Isomerie in der SO,-
Gruppe die Ursache des verschiedenen Verhaltens der beiden
Isoprensulfone sei. Die Mbglichkeit, das Sulfon B als ein-
fache Sulfinlactonform des Isoprensulfones aufzufassen, scheint
unbefriedigend, da in diesem Falle eine vollstindige Versei-
fung zu erwarten wiire. Eine andere Isomeriemdglichkeit lige
in der Doppelbindung der Isoprensulfone begriindet. HEs liefe
sich das Isoprensuifon A als jene Form auffassen, die bei der
Darstellung aus Isopren und 8O, die geringste Spannung zu
fiberwinden hiitte: also offenbar die Cisform. Daun kbnnte
dem Sulfon B eine Transform zugeschrieben werden.

NEAN h"

Eine Umlagerung des Isoprensulfones in die Transform
dirfte sowohl die Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung, als
a.uch des SO,-Reates alterieren.!) Die darch die Umlagerung

. Y In dem Bystem C.C:0.C.80,, das fir das Isomere B und die
Diisoprensulfinsfiure nachgewiesen wurde, beoinflussen B.ndemngen im
80,-Rest auch die Reaktiounsfihigkeit der Doppelbindung, wie aus der
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gelinderten Bpannungsverhitlinisse kbnnten eine gleichartigere
Verteilung der Valenzkriifte tiber den ganzen Sulfonring zur
Folge haben, wodurch die Minderung des ungesiittigten Ver.
haltens und Erhohung der Stabilitit der Verbindung erklart
werden konnte. Ob die Isomerio in der Anordnung der 80,.
Gruppe oder der Kohlenstofikette begriindet ist, luBt sich also
bigher nicht entscheiden, wiewohl viel fir die erstere Avffassung
spricht.

Erfolgt die Einwirkung metallischen Kaliums auf Isopren.
sulfon bei Anwesenheit von Wasser oder Alkohol, machen sich
neben der beschriebenen Sulfinsiturespaltung und einer betriicht.
lichen Abspaltung von 80,, Reduktionswirkungen geltend, die
zu einer offenbar monomeren Sulfinsfure fibren. Das {iber
das Calciumsalz gereinigte Gemisch der Kalisalze der erhaltenen
Sulfinsfiuren lieferte bei oxydativem Abbau mit Permanganat
Acoton. Dies beweist die Anwesenheit einer Gruppierung
C:G{CH,).CH; und spricht fir die Existenz oiner Sulfinsiure
HS0,.CH,.CH: ((CH,).CH,, die durch redusierende Sulfon.
spaltung neben der vorherrschenden Disulfinsiiure entstanden
sein durfte. Auch diese Beobachtung steht in Ubereinstim-
mubg mit dem oben nachgewiesenen Spaltungssinn der Sulfon-
spaltung durch Kalium.

Die Diisoprendisulfinsiiure, mit welcher, soweit ersichtlich,
die erste ungesiittigte Sulfinsiture beschrisben wurde, zeigt einen
schwiicheren Sturecharakter und geringere Bindungsfestigkeit
des Schwefeldioxydes als Oxy~ und Oxosulfinsiuren, die sich
vom Isoprensulfon ableiten lassen. Letatere waren aus ihren
Alkalisalzen durch verdiinnte Mineralsiuren nur zam Teile in
Freiheit zu setzen und gaben bei Ozxydation die Sulfonsituren
ohne bedeutende Abspaltung von Schwefelsiure. Im Gegon-

satze hierzu ist, wie schon erwihnt, die Diisoprendisulfinsiure
- eine schwache, unbestéindige S#iure. Die alkalische Oxydation
greift sowohl an den Doppelbindungen, als auch z. T. an den
Bindungsstellen der Sulfingruppen si.

Erscheinung hervorgeht, da8 die Diisoprendisulfinstiure weit lebhaftere
Bromaddition seigt als das aus ihr gewonnene Dimethyldiisoprendisulfon,
Es st umgekohrt anzanchmen, daB strukturelle Aunderungen in der
Kohlonstoffkette auf den Zustand des 80,-Restes von EinfluB sind.
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Experimentelley Teil
Isomere Verbindung O,H,0,8 (Isoprensulfon B)

Aus einer groBen Versuchsreihe fiber die Einwirkuug von
Kalium auf Isoprensulfon A in wasserhaltiger, Htherischer Lo-
sung, wobei Isoprensulfon B in wechselnden Mengen auftrat,
muBte auf einen KinfluB des Lichtes bei der Bildung des Iso-
meren B geschlossen werden. Belichtungsversuche mit Bogen-
licht (Dochtkohlen mit Eisenfillang) oder Sonnenlicht bewiesen
die Vermutung. Es wurde festgestellt, da8 die Belichtang
einer Lisung von Isoprensulfon keine Veriinderung hervorruft,
wenn nicht Alkalihydroxyd anwesend ist. Ein Alkaliverbrauch
findet nichbt statt. Zur Darstellung wurde 1 g Isoprensulfon
in 10ccm n/2-wiBriger oder alkoholischer Kalilauge geltst,
otwa 20 Minuten in einer Quarzeprouvette dem Lichte einer
starken Bogenlampe sausgesetzt, Nach Neutralisieren gegen
Phenolphthalein wurde zur Trockne verdampft und mit abso-
lutem Alkohol extrahiert. Die aus der alkoholischen Lidsung
erhiiltlichen Rohkrystalle wurden durch wiederholtes Umkrystalli-
sioren aus warmem Ather gereinigt. Ks waren lange, feino
Nadeln vom Schmp. 77,6—178¢ erhiltlich, Nach Erhitzen bis
210°, wobei weder merkliche Zersetzung noch Destillation statt-
fand, Schmp.79% Die Substanz ist leicht ldslich in Wasser,
Alkohol, Benzol usw., in Ather schwerer als Sulfon A.

5,829 mg Subst.: 9,658 mg CO,, 8,208 mg H,0. — 8,948mg Subst.:
6,950 mg BaSO,,

1,860, 0,870 mg Subst, in 5,985, 10,288 mg Campher, 4=56, 20,6%

0,6888 g Bubst, in 19,865 g Phenol, 4 ==1,50°

C,H 0,8 (182) Ber. C 46,4 H81 8242
168, 160, 1297 Gef. ,, 452  ,, 81 ,, 242

Isoprensulfon B bildet mit Sulfon A beim Umkrystalli-
sieren unter Umstinden ein bei oetwa 80° schmelzendes Ge-
misch. Ein mechanisches Gemisch gleicher Teile beider Iso-
meren zeigt den gleichen Schmelzpunkt und ist wohl angen&hert
als eutektisches Gemisch aufzufassen. DieTrennung kann durch
Umkrystallisieren aus Wasser bewirkt werden.

1) Das su hohe Molekulargewicht in Campherlfsung scheint nicht
auf Assosiation su berahen, eher auf Polymerisation, wie die Schmels-
punktserhthung des Sulfones B nach Erhitzen #ber 200° andeutet.



Isomeres Isopremsulfon 819

Eine Bromaddition an Sulfon B gelingt weder bei Belich-
tung mit reinem Brom, noch bei 100° im EinschinBrohr.

Verseifung von Sulfon B

1. Mit n/l.wiBriger Kalilauge 20 Minuten am RuckfluB
gekocht. Schon bei Siedebeginn trat eiuve geringfigige, flockige
Abscheidung auf, die sich nach Filtration als aschefrei erwies.
Die Substanz war ldslich in Alkohol, unléslich in wiBrigem
Alkali. Nach allen Verseifungsversuchen konnte aus der Reak-
tionsmasse unveriindertes Sulfon B isoliert werden,

0,414 g Subst.: 10 com n/1-KOH: 1,58 com n/1-KOH verbraucht.
1 Mol C,H,O;8 : 0,6 Mol KOH,

2. p/l-alkoholische Kalilsuge, 2 Stunden gekocht. Die
amorphe Substanz blieb braun geldst.

0,2485 g Subst: 10 com n/I-KOH :1,21 com n/1-KOH verbraucht,
1 Mol : 0,68 Mol KOH.

8. n[10- wabrige Kalilauge, 20 Minuten gekocht, klare
Lisung,
0,108 g Sabst. 10 com n/10-KOH:0,37 com n/t-KOH.
1 Mol : 0,46 Mol KORH,

4. n[10-wiibrige Kalilauge, 2 Stunden gekocht, flockige
Abscheidung,

0,2166 g Subst.: 26 cem n/1-KOH:0,7 cem n/1-KOH.
1 Mol : 0,48 Mol KOH,

Oxydation von Sulfon B
(1Atom O pro Mol C,H,0,8)

0,58 Sulfon wurde langsam, unter Eiskohlung nach Zu-
satz von etwas Kaliumbicarbonat mit 12 cem nf1-Permanganat-
18sung oxydiert, das stark sulfathaltige Filtrat der Reaktions-
losung zur Trockne verdampft und mit kaltem Alkohol extra-
hiert. Der alkoholische Extrakt aus Ather umkrystallisiert,
lieferte 0,16 g unvertindertes Sulfon B, d.i. etwa 289, Aus
dem Rickstand wurde durch heiBen Alkohol keinerlei krystalli-
sierbare Substanz ausgeldst.
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Isoprensulfinsiiuren

I Binwirkung von Kalium in trookenem Ather
(Bildung der 8,6-Dimethyloctadien«2,6-disulfin.-
siure-1,8) )

1. Diisoprendisulfinsiure A.

_ Eine Lisung von 1g Isoprensulfon A in 25 com absolutem
Ather wurde mit 1g frisch gepreBtem Kaliumdraht bei Feuchtig-
keitsausschluB 2 Stunden unter RickfluB in schwachem Sieden
gehalten. Das Kalium tiberzog sich mit einer lockeren, weifen
Kruste. Daurch Drilcken mit einem Glasstab lieB sich der Be-
schlag vom Kalium abldsen, woraaf der unverfinderte Kalinm-
draht entfernt wurde. Der Bodensatz wurde durch Dekantioren
und Waschen mit absolatem Ather gereinigt und im Vakuum
bei FeuchtigkeitsausschluB 10 Minuten bei 100° getrocknet.
Das erhiltliche, hiufig rein weiBe Kalisalz ist #uBerst hygro-
skopisch. In der #therischen Lisung wurden, auch bei Arbeits-
weise unter absolutem FeuchtigkeitsausschluB und schwachem
kinstlichen Licht, im Endstadium der Reaktion geringe Mengen
Sulfon B aufgefunden.

18,200 mg Bubst.!): 6,768 mg K,80,.
CoH,08,K,; (842) Ber. K 229  Gef. 23,1

Beim lingeren Stehen verliert das Kalisalz, offenbar zu-
folge Polymerisation, dhnlich wie seine Lidsungen beim lingeren
Erhitzen, teilweise die Lbslichkeit in Alkohol und sogar in
Wasser. Das Kaslisalz reagiert gegen Phenolphthalein neutral,
nach lingerer Einwirkung des metallischen Kaliums schwach
alkalisch. In diesem Falle wurde beim Ansiiuern das Auf-
treten von Schwefelwasserstoff beobachtet.?)

 Zur Gewinnung der freien Sulfinsiure wurde das Kalisalz
in wenig Wasser geldst, mit 2n-Schwefelsiiure versetzt. Die
gebildete Emulsion wurde mit Essigester ausgeschiittelt, iber

Y) @ewichiskonstant getrocknet.

% Dieser kann nach folgendem Reaktionsschemsa gebildel worden
sein: 80, + 6K —> K;8 + 2K,0. Zum Beispiel verbrauchten 18g
Subst. 0,4 cem n/1-HC! sur Neutralisation gegen Phenolphthalein. Also
schiitzungsweise 0,008 g 8, d. i. 1%, des Schwefels als Sulfid.
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Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel im lebhaften
CO,-Strom bei etwa 50° abgeblasen. Die zuriickbleibenden
8ligen Sulfinsituren haben einen schwachen stechenden Geruch
und sind BuBerst reaktionsfiihig und unbestindig. Am auffallend-
sten ist ihr Polymerisationsvermogen, das duroh Licht und
Sauerstoff stark vermebrt wird, wie Vergleichsproben in #theri-
scher Losung mit und ohne LuftausschluB zeigten. Die Poly.
merisate lassen sich als 2 Typen beschreiben: 1. ein Hther-
unldsliches essigesterldsliches Ol, 2. eine weie amorphe Sub-
stanz, die in den gebriiuchlichen Lisungsmitteln unléslich ist.
Bei Bildung der letzteren im Lichte warde das Auftreten von
80, beobachtet, die Produkte diirfen also nicht als reine Poly.
merisate aufgefaBt werden. Amorphe Abscheidungen wurden
auch aus dem Kalisalz erhalten, wenn es alt oder einige Zeit
erwiirmt war, Die Avalyse eines Produktes vom Typus 2, aus
freier Sulfinsiure bei Luftzutritt erhalten, spricht fiir dessen
Uneinheitlichkeit.

4,628 mg Subst.: 6,210 mg BaSO,,
Gef. 8 18,6,

Die frische, #therldsliche Sulfinsiiure reagiert auch in ver-
dilnnter Lsung sehr lebhaft mit Brom. Das Bromadditions-
produkt ist seiner Unbestindigkeit wegen fitr Untersuchungen
ungeeignet, da es unter Verharzung und Schwirzung HBr ab-
spaltet. Aus Polymerisaten vom Typus 1 ist ein festes Bromid
erhiltlich, das seiner Unldslichkeit und der Undefinierbarkeit
der Ausgangssubstanz wegen nicht untersucht wurde.

Zur Uberfohrung in das Calciumsalz wurden die aus dem
Essigesterextrakt erhaltenen Sulfinsiuren in wiBriger Losung
mit dberschiissigem Calciumoarbonat umgesetzt. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Wasser weiBe Krystalle von un-
klarer Krystallform.

4,860, 4868 mg trockne Subst.: 0,270 mg H,0, 1,921, 2,172 mg
Cas0,.

CyH,0,8,Ca(804) Ber. Ca18,16 Gef. Ca 12,96, 18,14 1,0 Mol H,0

Das Zinksalz wurde durch Umsetzung der freien Sulfin.
séure mit Zinkoxyd gewonnen, Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren weifles Krystallpulver, das bei 70—75° schmilzt. Beim

Journal f, prakt. Chewto [2] Bd. 189. 21
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Trocknen bis 65° wurden 1,85 Mol, bis 856° 2,1 Mol H,0 ab-
gegoben. Die trockene Substanz ist sehr hygroskopisch.

4,550mg trock. Sabst.: 6,030mg CO,, 2,088mg H,0, 1,187 mg Zn0,

CyoH,60,8:%n (329) Ber. C 864 H 49 Zn 199
Gef. , 881 , 51 , 200

Um zu konstatieren, ob beim Eintritt des Kaliums in das
Isoprensulfon etwa eine Wasserstoffabspaltung stattfindet, wurde
die Reaktion im trockenen, CO,-freien Luftstrom vorgenommen,
Die Atherdimpfe wurden mit Schwefelssure ausgewaschen,
hiernach der Gasstrom iber glithendes Kupferoxyd geleitet
und gebildetes H,0 und CO, absorbiert; letateres rtihit aus
dem Athergehalt des Luftstromes her, Das Kohlens#uregewicht
ermiglicht also die Korrektur des gefundenen Wasserstofi-
wertes.

1 g Isoprensulfon + 2 g Kaliom: 0,0216 g H,0, 0,0085 g CO,,
also sus Ather . . . . . . . :0,0018gHO

" 0,0202g HO
1 Mol G;H,0,8: 0,29 Atome H.

Dimethyldiisoprendisulfon

Trockenes diisoprendisulfinsaures Kalium wurde in konz.
methylalkoholischer Losung mit einem UberschuB an Jod-
methyl 1 Stande unter RickfluB gekocht. Der rasch zur
Trockne verdampfte Riickstand gab, mit Ather extrabiert, ein
gelbliches dickfitssiges O), das weder durch Alkalien, noch
durch Jodwasserstoffsiure verseifbar war, Aus seiner Lisung
in Alkohol, Ather, Benzol usw. schieden sich beim Stehen
Flocken eines weiBen unlslichen Polymerisates ab. Das vom
Polymerisat durch rasches Umldsen aus Ather befreite Di-
methyldisulfon reagierte in unverdtinntem Zustande mit einem
BromitberschuB unter Erwéirmung. Als Reaktionsprodukt resul-
tierte ein zihes Ol, das nicht zur Krystallisation zu bringen
war. Eine frisch dargestellte, vakuumtrockene Probe des Di-
sulfones wurde zur Molekulargewichtsbestimmung in Campher
verwendet. Das gebildete Polymerisat ist in Campher unlbslich
und macht sich durch eine aufiretende Triibung der Campher-
18sung bemerkbar, Bei Mikrodestillation des Dimethyldisulfones
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bei 18—14mm ging boi 180—140° ein farbloses Ol iber,
wihrend etwa die Hilfte als gelatintser, halbfester Rickstand
gurlickbliob. Das Destillat erstarrte nicht in der Kilte und
war weder durch Shuren, noch durch Alkalien verseifbar,
4,040 mg Subst.: 8,085mg BaBO,. — 1,716mg Subst. in 18,006 mg
Campher, 4=117,6°
0,sH,,0,8; (294) Ber, § 21,8 Gef, § 22,0

Aus dem Destillierriickstand wurde durch Auswaschen mit
Alkohol ein weiBles Polymerisat erbalten, das in allen gebriuch-
lichen Ldsungsmitteln unldslich ist.

6,382 mg Subst.: 9,849 mg Ba80,.

(CieHyu 08, Ber. 8 218  Gef 8 21,2

Oxydation und Schwefelsiiurebildung
6 Atome O pro Mol C,,H,,0,S,K,

100 ccm einer whbrigen Losung des diisoprendisulfinsauren
Kaliums wurden mit 80 ccm n/10-Permanganatlésung bei 20°
oxydiert. Ein UberschuB von 2com Permanganat blieb dann
2 Minuten bestehen, Die gebildete Schwelelsiure wurde nach
Zusatz von konz, HCl in starker Verdinnung gefillt.

0,051 g Kalisalz: 0,28 g BaBO,.

1 Mol CyoH,O8K,: 3 X 0,4 Atome 8 als H,80,.

Oxydativer Abbau

1,28 g trockenes Kalisalz wurden, in 25 ccm Wasser geldst,
tropfenweise mit 120cem nf1-Permanganatlisung unter schnellem
Rihren und Eiskithlung oxydiert (10 Atome O pro Mol). Nach
beendeter Reaktion wurde die filtrierte Losung abdestilliert.
Das Destillat zeigte Jodoformreaktion, enthielt kein Aceton
und lieforte mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat
sehr wenig eines in gebriiuchlichen Lidsungsmitteln unl8slichen
Semicarbazones vom Schmp. 2256—226° Mit p-Nitrophenyl-
hydrazin in essigsaurer Ldsung entstanden orangerote Flocken,
die nach Waschen mit Alkohol unscharf bei 210° schmolzen.
Die Derivate stimmen in ihren Schmelzpunkten mit denen des
Acetonylacetons tiberein.}) Der Destillierriickstand wurde mit

) Vgl. K. Auwers u. M, Hessenland, Ber. 41, 1826 (1908).
21*
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verdinater Schwefelsiure abdestilliert, wobei Ameisensiiure
und Essigsiure tibergingen, Der Riickstand wurde in villig
neutraler Losung mit Silbernitrat gefillt. Der Niederschlag
bestand bloB aus Silberoxzalat, bernsteinsaures Silber war nicht
vorhanden. Im eingeengten Kiltrat konnten nach Ausfiillung
des Silbers fir Weinsure typische Reaktionen (Kaliumbitar-
trat, Silberbitartrat) erzielt werden,

2, Diisoprendisulfinsiure B

. Das Sulfon B gibt bei Einwirkung von Kalium in trockenem
Ather, in der gleichen Weise wie beim Sulfon A beschrieben,
ein Kalisalz einer Sulfinsiure, vom Verhalten der oben beschrie-

benen S#ure.

Oxydation und Schwefelsiurebildung

Dio Bestimmung der abgespaltenen Schwefelsiure wurde
in vollig gleicher Arbeitsweise wie bei dem Kalisalz der Di-
isoprendisulfinsiure A ausgefibrt.
1. 6 Awmﬁ 0 pro Mol C|°HNO’S’K¢
0,058 g Kalisalz: 0,025 g BaSO,.
1 Mol: 2% 0,88 Atome 8 als H,80,
2, 10 Atome O pro Mol

0,058 g Kalisals: 0,025 g BaS0,.
1 Mol: 2 x0,58 Atome 8.

Oxydativer Abbau

1,19 g diisoprendisulfinsaures Kalium aus Sulfon B wurde
wie oben beschrieben mit 117ccm n/l-Permanganatlisung oxy-
diert und in gleicher Weiso aufgearbeitet. Aus dem Doestillat
wurde das Methylketon als Semicarbazon vom Schmp.228,5°
gewonnen, das nach Erhitzen mit absoluter Ameisensiure und
Fallung mit Wasser bei 242° schmolz.’) Mit p- Nitrophenyl-
hydrazin wurde das oben beschriebene Dihydrazon erhalten.
Im Destillierrickstand waren nur Ameisenséure und Oxalsiure,
picht aber Bernsteinsiure oder Weinsiure nachweisbar.

1) Uberfishrung in N-Urao - a-o’-Dimethylpyrrol vom Schmp. 245°
nach E. Blaise, Compt. rend. 173, 221 (1921).
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Il Einwirkung von Kalium in fouchtem Ather

. Dbg Isoprensulfon A in 100com mit Wasser gesiittigtem
Ather geldst, warden mit 2 g in Streifen zersohnittenen, metallic
schen Kaliums versetzt. Sobald die Reaktion nachlieB, wurde
mit 1cem Alkohol und derart tropfenweise mit Wasser ver.
setzt, daB nach etwa 1!/, Stunden alles Kalium geldst war.
Es hatte sich eine wiBrige Schicht ahgesetat, welche die Kali-
salze der Sulfinsiuren neben Kaliumsulfit und Sulfid enthielt.
Das Aufireten letzterer steht mit der Bildung entschwefelter
Produkte in Zusammenhang, die als neutrale und teils hdher-
molekulare Substanzen vorliegen. Die abgetrennte wiBrige
Schicht wurde mit verdilnnter Schwefelsiiure eben angesiduert
und mit Ather wiederholt ausgeschitttelt. Aus den itherischen
Losungen liefen sich, wenn bei hellem Tageslicht gearbeitet
worden war, geringe Mengen des Sulfones B isolieren. Die
wiirige Lisung der Alkalisalze wurde eingeengt, nach Fil-
tration zur dicken Syrupkonsistenz verdampft und mit abso.
lutem Alkohol gefillt. Das so von Polymerisationsprodukien
gereinigte, in Ldsung befindliche Kalisalz wurde am Wasser-
bad und schlieBlich im Vakuumexsiccator vom Alkohol befreit.

Da die Eigenschaften des Produktes, das keineswegs ein-
heitlich war, eine Abscheidung eines reinen Kalisalzes aus.
sichtslos erscheinen lieBen, wurde es in das Calciumsalz ver-
wandelt, welches umkrystallisiert werden konnte.

8,622 mg Subst.: 1,576 mg Ca8O,.

C1oHy,0,8,Ca (808) Ber. Ca 13,96
(CsH,0,8),0a (306) » » 1808
CyoH,50,8,Ca (804) w o 1818  Gef Ca 12,8

Die Analyse spricht fir den Eintritt einer Reduktion bei
der Bildung der Sulfinsiuren, und zwar entweder nach er-
folgter Sulfonspaltung unter Bildung hydrierter Diisoprendisulfin.
shuren, oder bei der Sulfonspaltung selbst unter Bildung einer
3-Methylbuten-2-sulfinsiiure-1. Da die Analyse beide Moglich-
keiten 2zuliBt, wurde cin oxydativer Abbau der fraglichen Sub-
stanz ausgefiihrt. Das Auftreten von Aceton als Abbauprodukt
spricht fir die Anwesenheit der Sulfinsiure CH,.C{CH,): CH
.CH, . 80,H.
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1g des sulfinsauren Calciumsalzes wurde in heier Li-
sung mit Kaliumcarbonat umgesetzt und filtriert. Unter an-
fiinglicher Eiskthlung wurde die Losung des erhaltenen Kali-
salzes mit 80cem einer n/l1-Losung von Kaliumpermanganat
(8 Atome O pro Mol C, H,,0,8,Ca) unter Rithren langsam oxy-
diert. Das Filtrat war gegen Permanganat recht bestindig
und reagierte alkalisch. Die durch Destillation des oxyda-
tiven Aufschlusses erhaltenen ersten Destillatanteile wurden
redestilliort. Der Vorlauf zeigte Jodoformreaktion und lieB
durch Bildung geringer Mengen Dibenzalaceton vom Schmp.111°
Aceton nachweisen,



Halogenierte Nitro-phenole, 11 8217

Zur Kenntnis der halogenierten Nitro-phenole
(11 Mitteilung)
Darstellung von 2-Chlor-8-nitro-phenol aus Phenacetin
Von H. van Erp
(Elngegavgen am 5, Februar 1981)
In der I. Mitteilung’) wurde (S. 22 und 34) ein von mir
ausgearbeiteter, jedoch resultatlos verlaufener Versuch zur Er-

reichung des in der Uberschrift genannten Zieles beschrieben;
Phenacetin wurde chloriert, das Produkt sodann nitriert:

NH(COCH,) NH(COCH,) NH(COCH,)
O,N,
> e P UBWL;
C1 1
O’Ha OC‘HD CgHB

es resultierten mithin Derivate des 2.Chlor-5-nitro-phenols,
aleo nicht die verlangten.

Seitdem bhat es sich herausgestellt, daB man jene beiden
Substitutionen einfach in der Reihenfolge miteinander zu ver-
tauschen braucht, um nachher das gewiinschte Ziel zu treffen:

NH(COCH;) NH\(COCH,) NH(COCH,) NH(COCH,

0, NO,
‘ 1| — |{u + ‘ —> || —
g NO, o]
0C,H, C,H C,H, C.H,
124,60 184,5°
NH, NH,
NO, 7 \NO, 7 N\NO, NO,
—» | VIL — ,w — A4 ~—3 | VI
1 1 ol ot
o1 CyCs C,H, OH
156,60 140 51° 120,5°

Die Durchfithrung dieses Reaktionsschemas fand im groBen
ganzen nach den in der L Mitteilung erwihnten Arbeitsweisen

) L Mitteilung: dies. Jomn. [2] 127, 20 (1930).
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statt; nachdem aber Vorversuche ibre Brauchbarkeit dargetan
hatten — vermige der Identitit der Verbindung V mit einer frither
dargestellten?), diese Struktur zweifellos besitzenden Verbindung
(Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt) — wurden weit gréBore
Materialmengen als frither in Arbeit genommen. Infolgedessen
blieben auch mitentstehende Nebenprodukte nicht mehr un-
bemerkt, sondern konnten gefaBt werden,

So wurde bei der Darstellung von II mittels 15 prozent.
Balpetersiure bei Raumtemperatur eine durchaus nicht zu
vernachlissigende Menge von 2-Nitro-phenacetin®) — der theo-
retischen Ausbeute nach 129/, vom erhaltencn Rohprodukte
18,69%,% — gewonnen; die gegenteilige Behauptang von Auten-
rieth und Hinsberg®) wird hierdurch widerlegt.

Sodann gelang es bei dor Reinigung von III eine ihm
beigemengte, chlorreiche, ziemlich bestindige Substanz abzu-
trennen, die nach ihren Eigenschaften einen Teil ibres Chlors
an Stickstoff gobunden enthiilt. Dieses Nebenprodukt bildete
sich regelmiBig withrend der Reaktion II — III, anderseits
war dio Verwendung von reichlich dem 11/, fachen der theo-
retischen Quantitiit des Chlorierungsmittels nitig, um bei be-
friedigender Ausheute an III einen unverbrauchten, schwer
vollstindig zu entfernenden Rest von II zu vermeiden.

Beiltufig sei an dieser Stelle bemerkt, daB, soviel mir
bekannt ist, keiner der Autoren, die tber die Halogenierang
des Phenaceting und des Acetyl-p- anisidins berichteten 9),
das Auftreten von am Stickstoff halogenierten Nebenprodukte
beobachtet zu haben scheint, ebensowenig wie ich selbst.”)

% A a O, 8 24, 22, 28,

%) Zur Bezifferung der Phenacetiu- Derivate: hier allenthalben
OCQHG: 1, N : 4.

‘) Ygl. Fawcett u. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1927,
II, 2418, 2420,

%) Arch. d. Pharm. 229, 458 (1861),

%) Vaubel, dies. Journ. [2] 52, 417 (1895); Hodurek, Ber. 30,
418 (1897); Reverdin u. Diring, Ber. 82, 155, 157 (1899); Bar-
gellini und Mitarbeiter, Atti R. Acoad. Lincei (Rows), Rend. [8] 8, 530
(1928); 11, 489, 674, 875 (1980); Gazz, chim, Ital, 59, 29 (1929); 60, 589
(1980); Bured und Mitarbeiter, Chem. Zentralbl. 1929 I, 2639; 1930 H,
27755 die letaten beiden Originalabhandlungen waren mir nicht zuglinglich.

) L Mitteilung, 8. 85. )

4
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Einstweilen wiire diese Sachlage auf die bekannte Tendenz
der Nitrogruppe zur Stabilisierung von am Stickstoff haloge-
nierten Substanzen zuriicksufiabren®)

Nun erweckte jener Befund doch wieder einige Unsicher-
heit in bezug auf die tatsichliche Stellung des Chlors in den,
wie erwihnt, bloB vorlitufig untersuchten Schemagliedern III,
IV und V. Denn, falls wihrend der Reaktion II —» III die
Bildung einer am Stickstoff chlorierten Substanz der Chlorie-
rung im Kern — nioht, wie vorderhand angenommen wird, nur
gefolgt, sondern — als unumgingliche Zwischenstafe schon
vorhergegangen wire, dann miiBte diese Reaktion, der allbe-
kannten, als ausnahmslos betonten Regel®) gemaB, folgender-
maBen verlaufen sein:

NH(COCH,) NCKOOCH,) NH(COCH,)
NO, NO, cr” Wuo,

OO
O, H, C,H, C;H,

und es hiitte mithin!%) nachher nicht V resultiert, sondern sein
Isomeres, das 5-Chlor-3-nitro-phenetol. Weil nun diese Ver.
bindung in der Literatur fohlt, schien ihre Darstellung geboten,
um die Giiltigkeit des im Eingange bezsichneten Schemas nach-
zupritfen und unter AusschluB der soeben erbrierten Even-
tualitit auBer Frage zu stellen. Das neue Phenetol schmolz
bei 479 zwar bloB 4° niedriger als V, es zeigte jedoch mit
diesem den Mischschmp, 26—385°.

Dal die dritte Moglichkeit des Chloreintrittes in den Kern
von II, nimlich in die 6-3telle?), anfioglich schon unberiick-
sichtigt bleiben durfis, erhellte aus einem Vergleich der in
jenem Schems vermerkten Schmelzpunkte mit denjenigen der

%) Chattaway, Orton u. Evans, Ber. 83, 8058 (1000); Gold-
schmidt u. Strohmenger, Ber. 55, 2451 (1922).

‘) Chattaway u. Orton, Journ, chem. Soc. London 76, 1048
(1899); 77, 184 (1800); Ber. 82, 8576 (1899); Blanksma, Reo, Trav.
chim. Pays-Bas 21, 283 (1902); Goldschmidt u. Strohmenger, Ber.
55, 3452 (1929).

19 Es wird noch genauer untersucht werden, ob im vorliegenden
Fall das Chlor von III ein vom Stickstoff losgeldstes, trotedem in die
meta-Stelle (sum N) gewsndertes Chloratom ist.
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gleichbezifferten Glieder dos analogen Schemas auf S.84 der
L Mitteilung.

Yersuche!}

I - II. Nicht mehr auf der Maschine!®), sondern nur
sebr oft mit der Hand®) wurde das Phenacetin (179—858 g)
mit 15 prozent. Salpetersiure (2 bzw. 4 Liter) withrend 7 Stdn,
geschittelt; Reaktionswirme wurde nicht oder kaum wahr-
genommen., Das gelbe Robprodukt wurde scharf abgesaugt,
gowaschen — in dem sauren Filtrate hewirkte Wasser keinen
weiteren Niederschlag — und an der Luft getrocknet: 98 %
Einmal aus siedendem Alkohol krystallisiert: 73°/, II, satt-
orange Nitdelchen vom Schmp, 103° Das Filtrat warde mittels
Wassers vollends ausgefillt, der hellgelbe, breiige Niedor-
schlag scharf abgesaugt, und auf freiem Fouer in gelinde sieden-
der 20 prozent. Salzsure eben geltst. Nach zweistindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade wurde die Liosung unter krif-
tigem Schwenken schnell gekihlt, von den susgefallenen feinen
weilen Krystallen (siehe unten) abgesaugt, mit der gleichen
Saure grindlich ausgewaschen, und dorch Ammoniak neutrali-
siert; der gebildete rote Niederschlag zeigte, aus Alkohol um-
geldst, den Schmp, 112° und lieferte nach dem Erwirmen mit
Acetanhydrid und etwas Natriumacetat und Ausfillen mit Wasser
noch 4—5°, IL. Die Gesamtausbeute an 38-Nitro-phenacetin
beziffert sich demunach auf reichlich 779/,

2.Nitro-phenacetin® Wurde das zu allererst bei der
Umlésung des Rohproduktes erhaltene alkoholische Filtrat
sehr vorsichtig mit kleinen Mengen Wasser gemischt, so kry-
stallisierten allmahlich zu Kugeln vereinigte Nadeln von hell.
gelblich weiler Farbe aus, die ein Hydrat des 2-Nitro-
phenacetins darstellten. Sehrbald jedoch gesellten sich diesen
Gebilden die orangefarbenen Nadeln der 3-Nitroverbindung bei
und wuchsen in die Kugeln hinein, ein ebenso schwierig mecha-
nisch, wie durch Umldsen zu trennendes Gemenge. Deshalb

) Beziiglich Schwelspunkten und Ausbeuten vgl. I. Mitteilung,
8. 22, FuBuots.

) L Mitteilung, 8. 81, aweimal statt: 8 Standen lies jedesmal:
»5 Stundent, :
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wurde hierzu die oben angefihrte Tremnungsmethode zur An.
wendung gebracht; sie geniigte den Anforderungen, zumal der
unvermeidliche Materialverlust kaum 5%, des Gemonges —
etwa 4°/, der theoretischen Ausbeute -~ betrag. Die oben
erwiihnten weiBen Krystalle, die Salzstiureverbindung des 2-Nitro-
phenetidins, wurden mittels Acetanhydrids wnd wasserfreien
Natriumacetats reacetyliert, durch Wasser ausgefillt, aus sieden.
dem Wasser umkrystallisiert und an der Luft getrocknet:
mikroskopisch dilnne, sehr spitze, groBienteils gokrlimmte und
stark verfilste Nadelchen von heligelblich weiSer Farbe; in der
Wirme verlioren sie schnell Wasser.
1,1948 g Bubst.: 0,0885 g Verlust bei 1052,
CioHyyONy + 1,0 Bor. HO 7,44 Gef. H,0 7,41,

Einen bestimmten Schmelzpunkt zeigt dieses Hydrat nicht;
bei etwa 90° fingt es zu sintern an und ist bei etwa 1120
geschmolzen, offenbar unter Dissoziation. Gleichwie bei 105°
verliert es im Kalk- oder Schwefelsturevakuum schnell alles

Krystallwasser. Die wasserfreie Verbindung, aus Alkohol, schmolz
koustant bei 124,5°.

0,2074 g Subst.: 28,0 cem N (179, 7456 mm),
Cy H O, Ber. N 12,60 Gof. N 12,81,

Aus langsam verdampfondem Alkohol: grofe, gelbe, gliin.
zende, fast kubische Krystalle, In der Luft, schneller nach
Uberschichten mit Wasser, verlieren sie ihren Glanz, triiben
gsich durch und durch, und verwandeln sich als Pseudomor-
phosen in das hellgelblich weiBe Hydrat. Das schnell aus
heiBem Alkohol krystallisierte feine Mehl ist gelb mit kaum
wahrnehmbarem Grinstich. Reverdin, der diese Substanz
aus verdiinntem Alkohol umldste und sie als fast farblose,
prismatische Nadeln beschreibt?®), batte wohl das Hydrat in
Hinden, das, vor der Schmelzpunktsbestiquung und der Ana.
lyse getrocknet, wasserfrei geworden war, Ubrigens stimmten
die von mir beobachteten Loslichkeitsverhiltnisse mit den An.
gaben dieses Forschers tberein; in kaltom Alkohol 15st das
2-Nitro-phenacetin sich nur miiBig, reichlich in siedendem. Die
heiBe geshttigte alkoholische Losung zeigte nach schnellem

%) Helv. chim. Acta 10, 4 (1927).
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Abkithlen ofters die Eigentimlichkeit, zu einer braunen, glag-
klaren Gallerte zu erstarren; Zerdriicken und Reiben derselbon
fubrte dann langsam die normale Krystallisation zum grin-
stichig gelben Krystallmehl herbei.

II- 1IL. Zur Lissung von II (44,8 g) in Kisessig (300 com)
wurde langsam unter stotem Schwenken eine solche von Natriume
chlorat (11,7 g; das 1,86fache der Theorie) in Wasser (80 cem)
gegeben; eine geringfiigige Abscheidung des Salzes wurde durch
gelindes Erwirmen beseitigt. Diese Mischung wurde unter
energischem Turbinieren in eisgekithlio rauchende Salzsiure
(600 com) getrdpfelt; Inunentemperatur 15—189 Die Reaktions-
flissigkeit wurde bald triibe und bildete schlieBlich einen dtinnen
Brei. Das Rithren wurde unter Wasserkthlung noch wihrend
3 Stunden fortgesetat, sodann wurde langsam Wasser (800 ccm)
hineinturbiniert; Temperatur nicht itber 20°% Nach einer
weiteren Stunde wurde der Niederschlag scharf abgesaugt,
zweimal mit verditnuter Essigstiure gowaschen, mit Wasser tun-
lichst entsiiuert, und im Kalkvakuum getrooknet: reichlich 98¢/,
briunlich gelbes Pulver vom Schmp.176—180%, stets nach
starkem Sintern und Duvkelfirbung, meistens unter geringer
Gasentwicklung, Wurde das Robprodukt in diesem Zustande
bei Siedehitze aus Alkobol oder besser ans Eisessig krystalli-
siert, dann wurde nach der Entfernung der Losang vom Feuer
ein ziemlich lebhaftes und andauerndes Nachsieden beobachtet,
verkniipft mit Nebelbildung und fortschreitender Dunkelfirbung
der Losung; schlieBlich bekamen die Krystalle eine braune
Farbe und waren nur schwer zu reinigen. Die Ursache hiervon
waren die am Stickstoff chlorierten Nebenprodukte, die man
vorher beseitigen muBte.

Das Rohprodukt — 2bis 8 Portionen vereinigt — wurde
zu diesem Zweck in der Kalte mit Chloroform zum Brei an-
geriihrt und tiber Nacht sich selbst tiberlassen; sodann wurde
das nicht geldste von der braunen Losaug getrennt, mit Chloro-
form nachgewaschen und an der Luft getrockuet: 82°/, schwach
braunlich gelbes Pulver, das in mit Kssigsiure versetater Jod-
kalium-Stirkelosung erst allmihlich schwache Blanung hervor-
rief. Zweimal aus siedendom Eisessig umgeldst, das zweite
Mal ohne jegliches Nachdunkeln der Flissigkeit: 799/, III,
weibe, glitzernde Krystillchen vom konstanten Schmp. 184,6°
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0,2422 g Subst.: 93,1 com N (18,6° 751 mm),
CyoH,, 0N, Cl Ber. N 10,84 Gef, N 1088,

Athyl-[2-chlor-8-nitro-4-acetylamino-phenyl]-
dther 108t sich bei Siedehitzo reichlich in Kisessig, mu8ig in
Alkohol, Aceton und Athylacetat, wenig bis kaum in den andern
gebrituchlichen Lisungsmitteln; kalt, in diesen allen wenig oder
fast nicht. Aus langsam verdampfendem Aceton: lange, schim-
mernde, kaum wahrnebmbar grinstichig weiBe Prismen,

Nebenprodukt, Aus der Chloroformlssung schieden sich
allméhlich briunliche, harte Krystallkrusten ab: die oben er.
wiihnte am Stickstoff chlorierte Verbindung; sie wurden fein
zerdriickt, abgesaugt und mit wenig Chloroform gewaschen,
Aufs neue in diesem Ldsungsmittel geltst und in der Kalte
mit wenig Petroliither (Sdp. 80—409) von eiver geringen MengeIIL
befreit, wurde die Substanz aus dem Filtrate durch Zusatz
von reichlich Petrolither vollstindig ausgefillt; der Nieder-
gchlag wurde aus siedendem Ligroin (Sdp. 100 —105° mit Kohle
schnell umgeldst: Substanz A, gelblich weiBes Krystallpulver,
das unter Braunfirbung und Aufschiumen, je nach der Art
des Erhitzens sich bei etwa 130° zersetzte unter Zuriicklassung
eiver halbfesten Materie, die erst gegen 200° geschmolzen war.
Die Jodkalinm-Stirke wurde von einer Probe sofort intensiv
gebliut,

Das erste, dunkelbraune Chloroformfiltrat wurde eben.
falls mit Benzin lavgsam vermischt, dreimal von aofangs ge-
bildeten Schmieren abgegossen, sodann restlos ausgelillt, Auch
dieses noch hellbraunlich gefarbte Krystallpulver warde aus
Ligroin mit Kohle schuell umkrystallisiert: Substanz B, gelblich
weibies, das genannte Reagens sofort blauendes Krystallpulver,
das sich bei etwa 123° zersetzte und im itbrigen sich wie
Substanz A verhielt. Aus dessen Mutterlauge schieden sich
spiiter noch gleichartige, aber groBere, sehr schone, farblose,
diamantglitzernde Krystallchen in geringer Menge ab. Trotz
der Schmelzpunktsdifierenz bin ich eiustweilen geneigt, die zwei
Substanzen A und B als im wesentlichen identisch zu be-
trachten. Die eine wie die andere loste sich leicht in kaltem
Chloroform, weniger in Aceton wnd in Benzol, mabig in Eis.
essig und in Alkohol, kaum in Ather, Schwefelkohlenstoff und
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Benzin; die meisten dieser Lsungen, ebenso wie die in Laugen,
braunten sich bald, beim Erwirmen fast sofort.

0,2607¢ Bubst. A: 0,8389g CO,, 0,0886g H,0. — 0,2082¢g Bubsat, B:
0,2871 g COy, 0,0782g H,0, — 0,2819g Subst, A: 15,6 com N (18°,
765 mm). — 0,2848 g Bubet. B: 15,6 cem N (169 760 mm). — 0,1948 g
Subst. A: 0,2899 g AgCl. — 0,1088 g Bubst. B: 0,2960 g AgCl

Gof. A: C888 HB859 N1 Cl 8682
» B: , 8857 8561 , 1,76 , 8671

Eine beiriedigende Formel der Substanz lieB sich bisher
aus diesen Daten nicht ableiten; das eingehendere Studium
miochte ich mir vorbehalten.

III — IV. MiBig verdinnte Schwefelsiure entacetylierte
II bei Wasserbadtemperatur!4) nur langsam, und fibrie schon
in betrichtlichem MaBe Entithylierang herbei. Vorziigliche
Ergebnisse brachte die Verwendung alkoholischen Kalis;
129,6g 111 wurden mit 88g Kali in 450 ccm Alkohol 2 Stdn,
unter BickfiuB gokooht und dann in Wasser eingertihrt: 99,5,
oranges Pulver vom Schmp. 78,6—74° Einmal aus Alkohol
umgeldst: 899/, IV, hellorange Krystiillchen, konstant schmel-
zend bei 74°

0,1895 g Subst.: 21,56 cem N (189, 768 mm).

C,H,0,N,Cl  Ber. N 12,9¢  Gef. N 1807,

Athyl-[2-chlor-8-nitro-4-amino-phenyl]-ther
scheidet sich aus Alkobol als charakteristische (Bikonvexlinsen-
Querschnitt), sehr scharfe Niidelchen aus, zum Teil sternformig
gruppiert; reichlich 18slich in kaltem Ather und in siedendem
Alkohol, miBig in kaltem, kaum in Benzin

IV — V. Die Entaminierung (32,5 g IV) erfolgte genau
nach der gleichbezifferten Arbeitsweise von 8,86 der L Mit-
teilung: 88°/, hellbraunes Rohphenetol vom Schmp. 50—50,5°,
das sich durch Wasserdampf nur sehr langsam abblasen lieS.
Wie frither 8, 87 erldutert, wurde auch dieses Produkt zu-
niichst mittels Alkohols und Salzsiure vorgereinigt, sodsan aus
Alkohol mit Kohle umgeldst: 679, V, fast weibes Krystall-
pulver, kurze Stabchen mit kaum sichtbaren Griingelbstich,
konstant schmelzend hei 517° :

1) L Mitteilung, §. 86,
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0,2868 ¢ Bubst.: 14,3 cem N (17° 764 mm),
C;H,O,NCl Ber. N 695 QGef. N 6,99,

Mischschmelzpunkt mit dem Xthyl-[2-chlor-B.nitro-
phenyl]-&ther von 8. 24 der L Mitteilung: 51°; auch alle
anderen Eigenschaften hatte es mit diesem gemeoin,

Athyl.[6-chlor-8-nitro-phenyl]-ather, Es warde
5.Chlor-3-nitro-phenol (10,4 g) — dargestellt aus 1,8,5-Trinitro-
benzol’®), Schmp. 148° — mittels reinsten Kaliumearbonats in
das Phenolat verwandelt, und dieses mit Hilfa von Kalium-
dthylsulfat und Glycerin zu dem gesuchten Phenstol umgesetzt!®);
839/, kaum gefiirbtes Rohprodukt vom Schmp. 46,6—47°% Nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol: 70%, so gut wie
farbloso Krystillchen, konstant schmelzend bei 47°:

0,2444 g Subst.: 14,9 com N (20%, 755 mm),
O H,0,NCl1 Ber. N 8,96 Gef. N 6,97

In der Kilte betriichtlich 19slich in Ather und in Benzol,
mibig in Methanol, in Alkohol und in Benzin; bei Siedehitze
in diesen allen reichlich 15slich. Aus langsam verdampfender
alkoholischer Lisung sehr schéne, lange, meistens zu Sternen
verwachsene Prismen. Wie bereits friher erwihnt (8, 829),

war sein Mischschmelzpunkt mit dem soeben beschriebenen
Xthyluther: 26—85°,

YV > IV. Diese Entithylierang wurde mit 40,8g V in
jeder Hinsicht nach S.82 der I Mitteilung susgefibrt, und
Lieforte 779, unmittelbar ausgeschiedenes und 19 %/, sus-
getithertes Robphenol; Reinphenol, VI: 78 94 hellgelblich weiBes
Pulver vom konstanten Schmp, 120,5°,

0,2184 g Subat.: 15,1 cem N (16¢, 162 mm).
CH,O,NCI  Ber. N 8,07 Gef. N 8,12,

Mischachmelzpunkt mit dem synthetischen 2-Chlor-8-
nitro-phenol von 8.28 der I Mitteilung: £20,5°. Auch in

anderen Bezichungen zeigten sich die beiden Phenole vollig
- identisch.

*) Hodgson u. Wignall, Journ. chem, Soe. London 128, 2077
(1938).

¥) Vgl I Mitteilung, 8. 28, 24; Ber. 56, 217 (1929).
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II —> VII. Die Verarbeitung von groBeren Mengen der
Verbindung III nach 8. 87 der I. Mitteilung schlug fehl infolge
der Zersetalichkeit von VII gegeniiber konz. Schwefelstiare.
Die Erwiirmung von nicht mebr als 65g YII auf einmal mit
dem sechsfachen Gewicht der Siture withrend hichstens 86 Min,
auf dem Wasserbade ergab noch brauchbare Resultate, doch
begannen sich schon Nebel zu bilden. Die vereinigten Pro-
dukte von mehreren Portionen wurden in Eis eingerithrt: sehr
dunkle Losung, die bald zu einem Brei von graubraunen,
glitzernden Schilppchen erstarrte, wahrscheinlich der Schwefel.
siureverbindung des neuen Aminophenols. Der Brei wurde
mit Wasser verdilont und mittels Natriamacetatlisung uster
lebbaftem Ruhren kongo-neutralisiert. Der nunmehr violette
Niederschlag wurde abgesaugt und natriumsulfatfrei gewaschen:
84,5°/, grauviolettes Pulver, das bei etwa 142° unter Auf-
schiumen sich zersetzte. Es wurde aus trocknem Benzol mit
frisch getrockneter Kohloe schleunigst umgeldst: 50°), VII,
bronzefarbiges Krystallpulver, das unter lebhaftem Schitumen
konstant bei 165,5° schmolz,

0,1918 g Subst.: 25,0 cem N (18% 753 mm).

C,H,0,N,Cl Ber. N 14,86 Gef. N 14,08.1)

2-Chlor-8-nitro-4-amino-phenol bildet nach schnellem
Krystallisieren aus heiBer benzolischer Lisung entweder mikro-
skopische, zerbrtckelte, dunkelbraune Plittchen, oder gleich-
falls mikroskopische, blutrotse Ktrnchon; beide Formen zeigten
ein und denselben Schmelzpunkt, Durch langsames Verdampfen
der Losung in Benzol: mikroskopische Kugelchen, undurch-
sichtig schwarz, nur mit einigen kurzen, braunschimmernden,
peripheren Krystallstacheln besetzt. Das Phenol 18st sioch in
verdiinnten Sduren so gut wie nicht, in Carbonat- und in Alkali-
18sungen leicht mit weinroter Farbe. In der Kilte ist es in
Alkobol, Ather und Benzol miBig l8slich, in Benzin und Wasser
kaum; bei Siedehitze in diesen allen reichlicher, mit Ausnahme
von Benzin. Von kochendem Wasser wird es unter Teerbildung
ziemlich schnell zerstdrt, ebenso, wie schon nebenher bemerkt,
von warmer Schwefelsiiure.

) I, Mitteilung, 8. 88 Druckfebler: Gef. N 15,88, lies 14,88.
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Mitteilung sus dem Pharmazeutischen Institut der Universitst Berlin

Umsetzung aliphatischer Aldehyde nach
Friedel-Crafts

Von K. Bodendoxf
(Eingegangen am 9. Februar 1981)

Bei der Einwirkung von konz, Schwefelsiure auf eine
Mischung von aliphatischen Aldehyden mit aromatischen Kohlon-
wasgserstoffen erhillt man nach A. Baeyer)) 1,1.diarylierte
Paraffine. Der Verlauf der Roaktion ist mehrfach untersucht
worden?), wiihrend die Angaben fther die gleiche Kondensation
mit Hilfe von Aluminiumchlorid nach Friedel-Crafts schr

spiirlich sind; es war zu erwarten, daB diese Reaktion nach
dem Schema

/OH OH

R.CHO —» R.CH —>» R.Oﬁ —¥» R.CHAr,
N\ N
(4} Ay

glatt verlaufen wilrde, wenn man die Bedingungen so withit,
daB eine weitergehende Aldehyd-Salzsfurekondensation ver-
mieden wird, DaB Verbindungen vom Typus R.CHOH.Ar,
die nach jener Formulierung als Zwischenprodukte zu erwarten
sind, leicht im angegebenen Sinne weiter reagieren, ist bereits
von Huston und Sager?) nachgewiesen worden. Aldehyde,
die gegen die Einwirkung von Chlorwasserstoff verhiiltnisriBig
bestlindig sind, wie Formaldehyd%) und Benzaldehyd®), sind
bereits nach Friedel-Crafts umgesetzt worden.

%) Ber. b, 1084 (1872); 6, 220 (1878); 7, 1190 (1874).

%) J. Weiler, Ber. 7, 1181 (1874); J. Grabowski, Ber. 7, 1607
(1874); O. Fischer, Ber. 7, 1191 (1874); dies, Journ, [2] 79, 566 (1909);
O. Fischer u. L. Castner, dies, Journ. [2] 82, 280 (1910).

%) Journ. Amer, chem. Soc. 48, 1955 (1926),

4} Frankforter u. Kokatnur, Journ. Amer. chem, Boc. 36, 1529
(1914); Huston u. Erving, ebenda 87, 2394 (1915),

¥) Bchaarschmidt, Homaun u. Szengs, Ber. 58, 1914 (1925).

Journal f, prakt. Chemle {2] Bd. 199, 22
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In &hnlicher Weise erhiilt man bei etwas abgelinderten
Reaktionsbedingungen auch mit stureempfindlichen Aldehyden
(Acet-, Propion-, Butyr- und Isoburyraldehyd) gute Ergebnisse,

Die normale Kondensation wird von Nebenreaktionen be-
gleitet, die zu hochsiedenden, harzigen Produkten fuhren;
unter diesen lieB sich nur bei der Umsetzung von Acetaldehyd
mit Benzol ein definiertes Produkt, und zwar 9,10-Dimethyl-
9, 10-dihydro-anthracen, isolieren, dessen Entstehung aus asymm,
Diphenyl-#than mit Aluminiumohlorid von Radziewanowski)
und Cook und Chambers? beschrieben ist. Die Reaktion
fihrt offenbar zu einem Gleichgewicht zwischen den normalen
Kohlenwasserstoffen und den hochsiedenden Anteilen, da sich
beide durch Kochen mit Aluminiumechlorid in Benzol ineinander
itberfihren lassen. Verwendet man den aromatischen Kohlen-
wasserstoff in 4—5 fachem UberschuB, so erhtlt man bei Reak-
tionstemperaturen um 0° otwa 50 prozent. Ausbeuten an 1,1
diarylierton Paraffinen; die aliphatischen Aldehyde lassen sich
bei dieser Arbeitsweise also gut an Stelle der schwerer zu-
ginglichen Alkyliden-haloide verwenden.

Beschreibung der Versuche

Diese Umsetaung wurde stets in der folgenden Weise aus.
gefuhrt: 1,2 Mol wasserfreies Aluminiumchlorid wird fein ge-
pulvert in 300ccm Benzol suspendiert und bei 0° mit Chlor-
wasserstoff gesiittigt; man liBt dann unter guter Kithlung und
kriftigem Ribren eine Losung von 1Mol Aldebyd in 100 ccm
Benzol langsam zutropfen (Dauer etwa 2 Stunden), entfernt
das Kithlbad und rithrt noch 1—2 Stunden weiter. Dann wird
sofort mit Eis zersetzt, die Benzolschicht mit Wasser gewaschen
und tiber K,CO, getrocknet. Der von Benzol befreite Ruck-
stand wird fraktioniert.

L,1-Diphenyl-ithan

Der bhenzolfreie Ritckstand (156g) gab a) 8g Athylbenzol,
b) 88 g 1,1~ Diphenyl-ithan (Sdp.,, 1489, ¢) 83g gelbes Ol

') Ber. 27, 8228 (1894).
%) Journ. Amer, chem. Soe. 43, 884 (1921).
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(Sdp.,; 160~280°%, aus welchem durch Anreiben mit Petrol-
ither d) 46 ¢ 9,10-Dimethyl-9,10-dihydro-anthracen erhalten
wurden. Riickstand Harz.

10g 1,1-Diphenyl-athan wurden mit 20 g AlCL, in 100 com
Benzol eine Stunde gekooht und wie oben aufgearbeitet; 1,6 g
Athylbenzol, 4g 9,10-Dimethyl-9,10-dihydro-anthracen.

10g der von d) befreiten Fraktion ¢ gaben nach ein-
stindigem Kochen mit 20g AIC), in 100 cem Benzol 2 g Athyl-
benzol, 1g 1,1-Diphenyl-ithan und 4g 9,10-Dimethyl - 9,10-
dibydro-anthracen. :

1,1.Diphenyl-propan
Der benzolfreis Ruckstand (154 g8) gab 8) 16g n-Propyl-

benzol, b) 91g 1,1-Diphenyl-propan (Sdp. 1491519 und
¢) 36 g hochsiedende Produkte; Riickstand Hars.

L,1-Diphenyl-butan
Der benzolfreie Rtckstand (173g) gab a) 29g n-Buiyl.
benzol, b) 82 g 1,1-Diphenyl.butan (Sdp.,, 161—168% und
¢) 83g golbes Ol (Sdp.,, 176—2409
20g Fraktion ¢ wurden mit 20g AICl, in 100 ccm Benszol
eine Stunde gekocht; der wie oben aufgearbeitste Ruckstand
(20g) gab 8g n-Butyl-benzol und 6g 1,1.Diphenyl-butan.

asymm. Dimethyl-diphenyl-#than
Der benzolfreie Ruckstand (162g) gab a) 21g Isobutyl-
benzol, b) 102g asym. Dimethy).diphenyl.iithan (Sdp.,; 168—1549)
und c) 29 g gelbes Ol (Sdp.,, 170—2409)
20g Fraktion ¢ wurden mit 20g AlC), in 100 com Benzol
eine Stunde gekocht; der wie vorher aufgearbeitote Riickstand

(19 g) gab 7g Isobutyl-benzol und 5 g asymm. Dimethyl-diphenyl-
ithan,

22+
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Mitteilung aus dem Pharmagsoutischen Inetitut der Universitit Ber!

Darstellung von hochwirksamem Aluminiums-
chlorid

Vou K. Bodendorf
(Eingegangen am 9. Febraar 1981)

Die Ausbeute bei Friedel-Craftsschen Reaktionen ist
~ vielfach von der Gilte des verwendeten Katalysators abhiingig,

8o daB es sich biufig als notwendig erweist, Aluminiumohlorid
frisch zu sublimieren. Diese unbeliebte Operation 1iBt sich
dadurch vermeiden, daB man das Aluminiumchlorid aus Alu-
miniumpulver und Chlorwasserstoff direkt im organischen Me-
dium darstellt; man erbilt das Alaminiumchlorid dabei in
fein verteilter Form, ohne daB es uberhaupt mit der Luft in
Berihrung kommt, Da Aluminium unter Benzol mit Chlor-
wasserstoff nur sehr triige reagiert, setzt man zur Aktivierung
geringe Mengen Quecksilberchlorid und Jod hinzu: in 100 ccm
Benzol werden 6g Aluminjumpulver, 1 g HgCl, und 0,6 g Jod
eingetragen; man erwiirmt bis nahe zum Sieden und leitet unter
Rithren trockenen Chlorwasserstoff ein; sobald unter Jodent-
firbung die Wasserstoflentwicklung einsetst, kann das Heizbad
entfernt werden, da die Umsetzung durch die Reaktionswiirme
in QGang gehalten wird. Das Aluminium wird nicht vollstindig
verbraucht, da das entstehende Aluminiumehlorid als Schutz.
schicht wirkt. Sobald die Wasserstoffentwicklung aufhort, er-
setzt man das Ninleitungsrohr durch einen Tropftrichter und
kann in iblicher Weise weiter umsetzen.

Es orgab sich die auffillige Erscheinung, daB aktiviertes
Aluminium nur in solchen Lsungsmitteln mit Chlorwasserstoff
zu reagieren vermag, die selbst der Friedel - Craftsschen
Reaktion zuginglich sind. In Petrolither, Ligroin, Schwefel-
koblenstof und Nitrobenzol findet nicht die geringste Ein-
wirkung statt; in Chlorbenzol ist eine Einwirkang erst nach
mehreren Stunden gerade noch zu bemerken, wihrend die Um-
setzung in Benzol, Toluol und Xylol in dieser Reihenfolge an-
steigend energisch erfolgt.

Es herrachen hier offenbar Zusammenhiinge zwischen dieser
Umsetzang einerseits und der Aktivierung der aromatischen
Kohlenwasserstoffe darch Aluminiumchlorid bei der Friedel-
Crafteschen Reaktion andererseits, wenn auch uber die Art
der wechselseitigen Beeinflussung nichts ausgesagt werden kann.




