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Mitteilung aus dem Chemischen Institnt der Universitit Bonn

Bestimmung der Aquivalentgewichte
organischer Siuren in krystallisiertem Zustand

Von P, Pfeiffer und R. Hansen
(Eingegangen am 19, Februar 1981)

Als sich im Verlauf einer synthetischen Arbeit Schwierig-
keiten bei der Titration einer alkaliempfindlichen S#ure in
witBriger Losung ergaben, tauchte der Gedanks auf, die Aqui-
valentbestimmung einfach dadurch zu erreichen, daB tiber die
krystallisiorte Siiure trockenes Ammoniak geleitet und die Ge-
wichtsvermehrung bestimmt wurde. Das Resultat war durchaus
befriedigend, so daB es lohnend erschien, die Versuche weiter
auszudehnen, um so vielleicht zu einer ,Trockentitration“ der
Sauren zu kommen,

Von einfachen aliphatischen und aromatischen Sauren
wurden Butterséure, Benzoes#iure, p-Nitrobenzoesiiure
und Phenylessigsiure niher untersucht, Alle vier Siuren
addieren beim Uberleiten von trockenem Ammonisk in etwa
12 Stunden?) glatt 1 Molekit! NH;; wird nach Erreichen der
Gewichtskonstanz trockene Luft durch das Absorptionsrshrehen
goschickt, so tritt hbchstens ein ganz geringfigiger NH,-Ver-
lust ein. Rin gleiches Verhalten zeigten die Oxysiuren: Des-
oxycholsiure, Salicylsiure und m.Oxybenzoesiure,
Nur p-Oxybenzoesiure nahm im NH;-S8trom 1!/, Molekille
NH, auf; doch ging beim Uberleiten von trockener Luft der
NH,-Gehalt auf 1 Molekil zuriick.

Eine normale NH,-Aufnahme ergaben auch die aroma.
tischen Aminosuren; Anthranilsiure, m-Aminobenzoe-
sdure und p-Aminobenzoesiiure; stets wurde 1 Molekiil
Ammoniak addiert. Dagegen erwies sich Glykokoll, welches

Y) Substanzmenge etwa 0,1—0,8 g.
Journal £, prakt, Chomle [3) Bd. 180, 1



2 P. Pfeiffer und R. Hansen

jo kaum den Namen einer S#ure verdient, als indifferent gegon

Ammoniak,
Danach war 2u erwarten, dab sich Asparaginsiure und
Glutaminsiiure
HOOC—C'H—-OH,-—COOH q HOOO—(‘}H-—-CH,-CH,—OOOH
un
NH, NH,

als Monocarbonsfuren verhalten witrden. In der Tat nahmen
gie nur jo ein Molekitl Ammoniak auf.

Eine tabellarische Zusammenstellung der Dissoziations-
konstauten der untersuchten Sauren (Temperatur 25°):

Salicylsiare . . 1,0x10™0 Glutaminsiuare . 4,1x10—2

p-Nitrobenzoesiiure . 4,0% 104 pOxybenzoesiure . 2,9%x10™8

Asparaginsfure R 19 (nd m-Aminobenzoesfure 1,6 x 103

m-Osybenzoesfure . 8,8x10~2 Buttersfure ., ., ., 1,6X10™%

Benzoes#iure . 88x10~8 p-Aminobengoesiure 1,2%x 10~

Phenylessigsiure . 5,8x10™% Anthranilsiure . LiIx10™®
Glykokoll . . . 84x10~%

14Bt erkennen, daB zum mindestea alle disjenigen organischen
Sturen, deren Dissoziationskounstante gréBer als 1x 108 ist
— und dazu gohBren wohl die meisten Monocarbonsiuren,
insoweit sie keine aliphatischen Aminogruppen enthalten —
ganz glatt in krystallisiertem Zustand 1 Molektl Ammoniak
addieren. Wie sich die Monocarbonstiuren verhalten, deren
Dissoziationskonstanten zwischen der der AnthravilsBure und
der des Glykokolls liegen, wurde noch nicht untersucht. Jeden-
falls zeigen aber die Dicarbonsiuren, daB auch dann beide
Carboxyle addieren, wenn die zweite Dissoziationskonstante (K,)
nur etwa 2--3 x10™¢ betriigt.

So lagert Phthalsiure glatt zwei Molekiile Ammoniak an,
obgleich die zweite Dissoziationskonstante dieser Siure nur
8,1 x10~¢ ist. Dieser Siiure stellt sich ganz die Terephthal-
siure an die Seite.

Von den Dicarbonsiuren der Fettreihe gibt das erste
Glied, die Ozalsiure, glatt ein Diammoniumsalz (X, = etwa
4% 10~%); auch die hsheren Glieder der Reihe:

Azelainsiure . . . ., . HOOC—(CH,), —COOH (E,=2,4x1079
Saebacinsiure . . . . . HOOC—(CH,),—COOH (K,=2,6%10~9
Hexadekandiecarbonsiure HOOC—-(CH,),,—~COOH (K;= )
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vorhalten sich gauz normal. Dagegen fanden wir, daB die
zwischen der Oxalsiure und der Azelainsiure liegenden Sauren
auberordentlich langsam Ammonigk aufonehmen, So muB man
fiber Malonsiiure und Bernsteinsiiure mehrere Wochen
lang Ammoniak leiten, bis Grewichtskonstanz erzielt ist; bei
der Glutarshiure danert die NH,-Anlagerung etwa 14 Tage, bei
der Adipinséiure und der Pimelinsiiure ist sie in 2 bis
8 Tagen beendet. Der schlieBlich erreichte Endzustand ent-
spricht aber auch in diesen Flillen annihernd der Aufnahme
von zwei Molekiilen Ammoniak,

Worauf das eigenartige Verhalten der mittleren Glieder
der aliphatischen Dicarbons#iuren zurtickzuftibren ist, 148t sich
nicht mit Sicherheit sagen; die Werte fur X, liegen hier
zwischen 1,4—4,4X10™% also nicht anomal tief

Vielloicht enthalten diese Dicarbousiuren im krystalli-
sierton Zustand keine freien Carhoxyle, oder aber diese Gruppen
sind krystallographisch so gelagert, daB sie von den Ammoniak-
molekiilen nur schwer erreicht werden konnen,

Von sonstigen Dicarbonsiiuren haben wir noch das cis-
{rans-isomere Paar Maleinsiiure und Fumarsiure niher
untersucht. Diese beiden S#uren verbalten sich ganz verschie-
den gegen Ammoniak. Wihrend die Fumarsiiure (£, == 1,0 X 103,
K,=8x10"% ganz glatt in normaler Zeit in ihr Diammo-
nxumsalz ttbergeht, gibt die Maleinsiure trotz siebentiigigem
Uberleiten von Ammoniak nur ein Monoammoniumsalz, Viel-
leicht addiert die zweite Carboxylgruppe der Maleinsiure
deshalb kein Ammoniak, weil ihre Dissoziationskonstante
(K;=2,6 % 10~7) anomal tief liegt.

Um zu prifen, ob Estergreppen und Lactonreste
von trockenem Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur und
gewdhnlichem Druck angegriffen werden, haben wir schlieBlich
noch Sebacinsiuremonoithylester und Phthalid mit
Ammoniak behandelt. Sebacinsiuremonoitbylester nabm glatt
ein Molekill Ammoniak auf, wihrend sich Phthalid als indiffe-
rent gegen Ammoniak erwies. Soweit man aus zwei Beispielen
schon einen SchluB zishen kann, miissen wir also die Ester-
und die Linctongruppierung als ,ammoniakstabil* betrachten.!)

!) Natiirlich unter den von uns angewandten Bedingungen,
1 *



4 P. Pfeiffor und R. Hansen

Nach unseren bisherigen Erfahrungen eignet sich also die
pAmmoniakmethode* sehr gut zur Eqnivaleutbestimmnng ali-
phatischer und aromatischer Monocarbonsfiuren und aromati.
scher Dicarbonsiiuren, Hydroxylgruppen und aromatisch ge-
bundene Aminograppen storen das Verfahren micht, Bei den
mittleren Gliedern der aliphatischen Dicarbonstiuren verliuft
die Ammoniakaddition so langsam, daB sie sich methodisch
nicht verwerten liBt,

Man kann das Ammoniakverfabren sowohl mit 0,1—0,8 g
Substanz wie auch mikrochemisch’) ausfihren; es wird be-
sonders dann groBen Vorteil bieten, wenn die zu titrierende
Sture sehr empfindlich gegen wiiBriges Alkali ist oder nurin
8o geringer Menge zur Verfgung steht, daB es sich lohnt, sie

~

in Form des NH,-Salze8 quantitativ zurlickzugewinnen.

Experimenteller Teil

Versuchsanordnung, Die Substanz befand sich in
einem U-Rohrchen von der Art, wie sie bei den CH-Bestim-
mungen verwandt werden. Das Ammoniak wurde einer Bombe
entnommen und vor dem Eintritt in das U-Rohrchen gut mit
Natronkalk getrockuet; nach dem Durchgang durch das U-Réhr-
chen muBte das entweichende Ammuniak wiederum ein Natron-
kalkrohr passieren, so daB Feuchtigkeitseintritt in das U-Réhy-
chen ausgeschlossen war. Durch einen Tropfenzibler konnte
die Schnelligkeit des Ammoniakstroms kontrolliert werden.

Uber die vorher gut getrocknete Sgure wurde nun so lange
trockenes Ammoniak geleitet, bis Gewichtskonstanz erreicht
war. Das dauerte im allgemeinen 1—2 Stunden, gelegentlich
anch 10—20 Minuten. In einigen Fallen, tber die weiter
oben berichtet worden ist, muBte der Ammoniakstrom mehrere
Tagoe tiber die Substanz geleitet werden.

War Gewichtskonstanz erzielt, so wurde durch das Ab-
sorptionsgefdB so lange ein trockener Luftstrom geleitet, bis
keine Gewichtsinderung mehr eintrat; der NH,-Gehalt der
Saure vor und nach dem Uberlsiten von Laft war im all.
gemeinen fast der gleiche.

!} Vgl. den experimentellen Téil der Arbeit.

-
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Die bei den einzeluen Saren unter ,gefunden” angefihrten
NH;-Worte sind stets disjenigen prozentuellen NH,-Zunahmen,
die sich nach dem Uberleiten von trockener Luft ergaben.
Bie sind die eigentlichen ,Titrationswerte der Siuren, also

frei von Adsorptionsfehlern.
Bei der Auswertung der Versuchsresultate ist zu bertick.

siohtigen, daB das Gewicht des U-Rohrchens verschieden ist,
jo nachdem ob es Luft oder Ammoniak enthilt. Die an-
gegebenen Zahlenwerte enthalten bereits die notwendigen Kor-
rektoren,
s) Monocarbonsiuren
1, Buttersiiure
. 0,8250g Substanz nabmen 0,0624g Ammonisk auf; beim
Uberleiten von trockener Luft fand keine Anderang des NH,-
Gebalts statt.
1NH;  Ber, NH, 19,52 Gef. NH, 18,20,

2. Benzoeshure
0,2106 g Substanz nahmen 0,0802 g Ammoniak auf; nach
dem ﬁberleiten von trockener Luft betrug die Zunahme noch
0,0297 g.
1 NH, Ber. NH, 18,94 Gef. NH, 14,10

8. p-Nitrobenzoesiure
0,1908 g Substanz nahmen 0,0192 g Ammoniak auf (Uber-
leiten von trockener Luft)
1 NH, Ber. NH, 10,18 Gof. NH, 10,08,

4. Phenylessigsiure
0,1936 g Substanz nahmen 0,0281 g Ammoniak auf; beim
Uberleiten von trockener Luft keine Anderung der NH - Auf-

nahme.
1N8, Ber. NH, 12,50 Gef. NH, 11,98.

b. Sebacinsiure-mono#ithylester

0,1603 g Substanz nahmen 0,0122 g Ammoniak auf (maxi-
male Zunahme in 10 Minuten erreicht); nach dem Uberleiten
von trockener Luft betrug die Zunahme noch 0,0120g.

1 NH, Ber. NH, 7,39 @ef. NH, 7,49,
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b) Ozyoarbonsiiuren
6. Salioylesure
0,1836 g Substanz nahmen 0,0240g Ammoniak auf; nach

dem Uberleiten von trockener Luft betrug die Ammoniakauf-
nahme noch 0,0228 g,

1NH,  Ber. NH, 12,32 Gof. NH, 12,41

7. fn-Oxybenzoeshnre

0,1564 g Substanz nabmen 0,0195g Ammoniak auf; nach

dem Uberleiten von tfrockener Luft betrug die Aufnahme noch
0,0186 .
1 NH, Ber. NH, 12,32 Gef. NH, 11,89,

8. p-OxybenzoesHiure

0,1411 g Substanz nabmen 0,0261 g Ammoniak auf; das
entspricht einer Gewichtevermehrung von 18,50 °/,, wihrend
sich fir 1!/, NH, 18,489, berechnen. Nach dem {berleiten
von trockener Luft betrug die NH,;-Aufnahme noch 0,0176¢g
(die Gewichtskonstanz stellte sich erst nach lingerer Zeit ein),

1 NH, Ber. NH, 12,82 Gef. NH, 1241.

9. Phthalid

Dieses Lacton addiert bei unserer Versuchsanordnung kein
Awmmoniak, der Lactonring wird also nicht gesprengt.

10. Desozycholsiiure

. 0,1441 g Substanz nahmen 0,0064 g Ammoniak auf; beim
Uberleiten von trockener Luft #nderte sich der Ammoniak-
gehalt nicht.

1 NH, Ber. NH, 4,38 Gef. NH, 4,44.

¢) Aminooarbonsinren
11, Anthranilsiure
0,2368 g Substanz nahmen 0,0292 g Ammoniak auf; nach

dem Uberleiten von trockener Luft betrug die Ammoniakauf-
nahme noch 0,0288 g.

INH,  Ber. NH, 1341 Gef. NH, 12,16
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12. m-Aminohenzoesfiure

0,1184 g Substanz nabhmen 0,0147 g Ammoniak auf; beim
Uberleiton von trockener Luft nabm der Ammoniakgehalt

nicht ab,
1 NH, Ber. NH, 1241 Gef. NH, 12,42.

18, p-Aminobenzoesiure

0,1772 g Substanz nabhmen 0,0219 g Ammonisk auf; beim
Uberleiten von trockeper Luft #nderte sich der Ammoniak-
goehalt nicht.

1NH, Ber, NH, 12,41 Gef. NH, 12,86,

14. Glykokoll

Glykokoll addiert bei unserer Versuchsanordnung kein

Ammoniak.
15, Asparaginsiure

0,1786 g Substanz nahmen 0,0228 g Ammoniak auf; beim
Uberleiten von trockener Luft #nderte sich der Ammoniak-
gehalt nicht.

INH,  Ber NH, 1218 Gef. NH, 12,11,

16, d-Glutaminsiure

0,1439 g Substanz nahmen 0,0164g Ammoniak auf; Ver.
suchsdauer etwa 7 Tage. Nach dem Uberleiten von trockener:
Luft betrug die Ammoniakaufnahme noch 0,0162g,

1NH, Ber. NH, 11,58 Gef. NH, 11,26,

d) Dicarbonséiuren
’ 17, Phthalssure, C;H(COOH), (o)

0,1214g Substanz nahmen 0,0268 g Ammonisk auf; nach
dem Uberleiten von trockener Luft betrug der NH,-Gehalt
noch 0,0250 g,

8NH,  Ber. NH, 20,48  Gef. NH, 20,59.

18, Terephthalsiure, CH(COOH), (p)
0,2520 g Substanz nahmen 0,0621 g Ammoniak auf; nach



8 P. Pfeiffer und R. Hansen

dem Uberleiten von trockener Luft betrug die NH,-Aufoshme
noch (,0616 g.
3NH, Ber. NH, 20,48  Gef. NH, 20,41,

19, Oxalstiure, HOOC—COOH

0,2168 g wasserfreio Sure (Schmp. 189,6°) nahmen 0,0827g
Ammoniak suf; nach dem Uberleiten von trockener Luft be-
trug die NH-Aufnahme noch 0,0824 g,

2NH, Ber. NH, 87,18 Gef. NH, 88,10,

20. Malonsture, HOOC~CH,—COOH

0,1948g Substanz nahmen 0,0608g Ammoniak auf (Ver-
suchadaner etwa 8 Wochen); beim Uberleiten von trockener
Luft #nderte sich der NH,-Gehalt nicht.

aNH,  Ber. NH, 8289  Gef NH, 81,04,

21, Bernsteinsdure, HOOC—(CH,),—COOH

0,2018g Substanz (getrocknet neben P,O,) nshmen im
Verlaufe eine Monats 0,08256 g Ammoniak suf; maximale Zu-
nshme also 28,29°/, Nach dem Uberleiten von trockener
Luft betrug der NH,-Gebalt noch 0,0739 g.

2NH’ Ber. NH» 28,8‘ Gef. NH’ 25,3‘.

Durch einen besonderen Versuch wurde nachgewiesen, daB
beim Uberleiten von Ammoniak fiber Bernsteinsiure nur bern-
steinsaures Ammonium und kein Succinimid entstanden war.

22. Glutarsiure, HOOC—(CH,),—COOH

0,3456 g Substanz nahmen im Maximum 0,0789g Am-
moniak suf; Versuchsdauer stark 14Tage. Gefunden®wurde -
also eine Aufoabme von 21,88°/, NH,, wihrend sich fir 2NH,
25,74 °/, berechnen,

23, Adipinsiure, HOOC—(CH,),—COOH

0,1719g Substanz nahmen 0,0891 g Ammoniak auf (Uber-
leiten von trockemer Luft) Versuchsdauer mehrere Tage.

2NH, Ber. NH, 2829  Gef. NH, 22,75,
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24, Pimelinsture, HOOC—(CH,),—COOH
0,1185g Substanz nahmen innerhald einiger Tage im
Mazimum 0,0288 g Ammoniak auf; beim Uberleiten von trockener
Luft #nderte sich der NH,-Gehalt nicht.
aNH, Ber, NH, 21,85  Gef. NH, 20,97,

25. Azelainsiure, HOOC—(CH,),—COOH

0,1569g Substanz nahmen in normaler Zeit bis zur Ge-
wichtskonstanz 0,0297 g Ammoniak auf; nach dem Uberleiten
von trookener Luft betrug der NH;-Gehalt noch 0,0288g.

2NH, Ber. NH, 18,08 Gef. NH, 18,04.
. Mikroanalyse. 12,800 mg Substanz zeigten nach dem
Uberleiten von Ammoniak und Luft eine Gewichtszunahme
von 2,244 mg,

2NH, Ber. NH, 18,08 Gef. NH, 18,24.

26. 8ebacinsiiure, HOOC — (CH,),—COOH

0,1687g Substanz nahmen in normaler Zeit bis zur Ge-
wichtskonstanz 0,02856 g Ammoniak auf; nach dem Uberleiten
von trockener Luft betrug der NH,-Gehalt noch 0,0282¢.
2NH,  Ber. NH, 16,88 Gef. NH, 16,72
Mikroanalyse. 8,780 mg Substanz nahmen beim Uber-
leiten von Ammoniak und Luft zu um 1,141 mg.
SNH,  Ber. NH, 16,88 Gef. NH, 16,82,

27. Hexadekandicarbonsiure, HOOC—(CH,),,—COOH

0,1218 g Substanz zeigten beim Uberleiten von Ammoniak
und trockener Luft eine Gewichtszunahme von 0,0131g. Die
meximale NH -Aufnahme war schon in 15 Minuten erreicht.

2NH, Ber. NH, 10,88 Gef. NH; 10,80,

28, Maleinsiure, HOOC—CH=CH—COOH (cis-Form)

0,2911 g Substanz nabmen im Maximum 0,0456g Am-
moniak suf; Versuchsdauer 7 Tage. Nach dem Uberleiten von
trockener Luft betrug der NH,.Gehalt noch 0,0438,

INH,  Ber. NH, 1466  Gef. NH, 15608,



10 P. Pfeiffer u. R. Haunsen. Best. dor Aquivalentgewichte usw.

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, daB
beim Uberleiten von Ammoniak iber Maleinsiiure keine Neben-
reaktionen (Bildung von Maleinsiureimid usw.) eintreten.

29, Fumarsiure, HOOC—CH=CH~COOH (trans-Form)

02999 g Substanz nahmen bis zur Gewichtskonstanz
0,0882¢g Ammoniak auf; Versnchsdauer normal. Nach dem
Uberleiten von trockener Luft betrug die Gewichtszunahme
noch 0,0866 g.

2NH, Ber, NH, 29,30 Gef. NH, 28,87.
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir Lebensmittel- und Qfrangschemio
der BHchsischen Technischen Hochachule su Dresden

Uber das Vorkommen von Trigonellin im
' Guatemala-Kaffee

Von A. Neldusehka und R. Brilchner
(Eingegangen am 19. Februar 1981)

In der Literatur finden sich mehrfach Arbeiten, welche
die Isolierung des Trigonellins aus dem Kaffee behandeln, ohne
daB die Verfasser jedoch Gelegenheit hatten, den erhaltenen
Stoff unmittelbar mit synthetischem Trigonellin zu vergleichen;
daher lag unsere Aufgabe wesentlich darin begrtindet, erstens
das Trigonellin synthetisch darzustellen, und zweitens es
aus dem Kaffee zu isolieren, und dann die beiden so erhal-
tenen Korper hinsiohtlich ihrer Eigenschaften miteinander zu
vergleichen. Auf dicse Weise muBte es mdglich sein, un-
zwoifelhaft fostzustellen, ob die beiden bisher nur getrennt
untersuchton Korper tatsiichlich identisch sind. Nebenbei
stellten wir uns noch die Aufgabe, die fir die Darstellung des
Trigonellins praktisch in Frage kommenden Methoden, soweit
sie in der Literatur beschrieben werden, einer kritischen Unter-
suchung auf ihre Brauchbarkeit zu unterziehen.

Unsere Kenntnis des Trigonellins geht auf das Jahr 1885
zuriick, in dem Jahns?) das Trigonelliv im Bockshornsamen,
Trigonella foenum graecum, entdeckte. Auf Grund dieses Vor-
kommens erhielt das Alkaloid auch den Namen Trigonellin,
Ein Jahr spiter wurde das Methylbetain der Nikotinsiure von
Hantzsch?) synthetisch iber Chinolinstiure und Nikotins#ure
dargestellt und 1887 erkannte Jahns? durch neuerliche Unter-
suchungen die Identitiit seines Stoffes mit dem von Hantzsch
synthetisch erhaltenen. Seither wurde das Trigonellin in sehr

9 Ber. 18, 2521 (1885).
%) Ber. 19, 81 (1888).
%) Ber. 20, 2840 (1887).
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12 A. Hoidugehka und R, Brichner

vielen pflanzlichen Extrakten aufgefunden, im Samen der Erbso
und des Hanfs, im S8amen des Hafers, in den Samen von Pisam
salivam, Canabis sativa und Canabis indica, weiter in den ober-
irdischen Toilen von Mirabilis jalapa und in den Stachysknollen.
Auch als tierisches Stoffwechselprodukt erwies sich das Trigo-
nellin durch die Entdeckung in Extrakten des Seeigels und
die Tatsache, daB Nikotins#ure im Organismus des Hundes
teils mit Glykokoll zu Nikotursiure gusammentritt, teils als
Trigonellin ausgeschieden wird. Ganz allgemein zeigte sich,
da8 das Trigonellin in der Natur sehr weit verbreitet ist,
wenn auch sein quantitatives Vorkommen in den meisten Fillen
als geringfigig zu bezeichnen ist.

Erst verhdltnism#Big spit wurde das Trigonellin im Kaffee
entdeckt. Der erste Hinweis stammt von Pietro Palladino?),
der 1894 ein zweites Alkaloid aus dem Kaffee isolierte, das
or Coffearin nannte. Er gewann es durch Kochen des zer-
kleinerten Kaffees mit Kalkmileh und Fallung des so erbal-
tenen Extraktes mit Kaliumwismutjodid. Der Niederschlag
wurde dann mit Schwefolwasserstoff zersetzt. Er stellte die
Formel C, H,N,O, fir seinen Stoff auf, fand einen Schmelz-
punkt von 140° und konstatierte Fallungen der wiBrigen
Ltsung des Alkaloids mit Kalinmwismutjodid (ziegelroter Nieder-
schlag), Jodksliumquecksilberjodid, Tannin und Goldchlorid,
keine Fhllung dagegen mit Pikrinsure. Er gibt weiter an,
der Stoff sei leicht ldslich in Wasser und verdiinntem Alkohol,
krystallisiere in Nadeln und sei bygroskopisch. Den Schmelz-
punkt des chlorwasserstoffsauren Salzes findet er bei 180°,
Weitere Berichte von Palladino finden sich nicht, dagegen be-

schiftigen sich in der Folgezeit mehrere Arbeiten mit der -

Nachprisfung der Untersuchungsergebnisse Palladinos. Zue
nchst eine Arbeit von A. Hilger und A. Juckenack3), die
die Anwesenheit eines derartigen Alkaloids im Kaffee ver-
neinen. Sie erhielton aber andererseits aus gerdstetem Kaffoo
nach Beseitigung des Coffeins eine Substanz, die mit Alkaloid-
reagenzien kriftige Fallungen ergab. Sie hielten das Produkt
jedoch fir stickstoffhaltige Rostprodukte.

Y Atti, R. Acad. dei Lincei Roma 8, 1, 869,
%) Forsch.-Ber. tiber Lebensmittel und ibre Beziehung sur Hyglene
usw. 4, 49—50.
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Dagegen bestitigt E. Graf!) im wesentlichon alle Angaben
Palladinos, Er macht jedooh noch keine Andeutung tther
die vermutliche Konstitution des Alkaloids.

Erst durch die Arbeiten von Polstorff?) und Gorter?),
die das Alkaloid aus Guatemals- bzw, Liberiakaffee auf ver-
schiedenen Wegen isolierten, wird es #uBerst wahrscheinlich,
daB es sich hierbei um Trigonellin handelt und somit dieser
Stoff ein normaler Bestandteil des Kaffees ist. Die Formel
ermittelten sie zu C,H,NO,4-H,0, das Molekulargewicht also
nur halb so groB als bei Palladino. Der Schmelspunkt
wurde von Gorter bei 1560° gefunden. Jahns dagegen gibt
an, der Korper sei unzersetzt iherhaupt nicht schmelzbar und
verkoble beim Erhitzen auf 200° allmghlich. Hantzsch end-
lich gibt fir sein synthetisches, mit einem Mol Wasser krystalli-
sierendes Alkaloid einen Schmelzpunkt von 180° bei raschem
Erhitzen an, wihrend es wassgrfrei bei 218° unter Aufschiumen
schmelzen soll. Kine Unstimmigkeit ergibt sich weiterhin in
der Analyse der Goldsalze zwischen den Ergebnissen Gorters
einerseits und Polstorffs und Jahns andererseits, Die letz-
teren beschreiben zwei Goldsalze: C,H,NO,. HCl. AuCl,, Schmelz-
punkt 198° und (C,H,NO,), 8HCI.8 AuCl;, Schmp. 186° mit
baw, 41,27°/, und 27,16°/, Au. Gorter dagegen beschreibt
ein Goldsalz mit 82,98°, Au vom Schmp.248—2499, Aller-
dings gibt Jahus noch an, daB anscheinend noch ein drittes
Goldsalz mdglich sei, wenn das salzsaure Trigonellin mit einer
unzureichenden Menge Goldchlorid gefullt wird, Sein Schmelz-
punkt sei jedoch sehr unscharf,

Aus der vorstehenden Zusammenstellung der Untersuchungs-
ergebnisse geht hervor, daB eine vollstindige ﬁbereinstimmung
in den Kigenschaften des I'rigonellins weder zwischen dem syn-
thetischen und natiirlicken, noch dem auf verschiedene Weise
aus dem Kaffee isolierten Alkaloid erzielt wurde.

Auf Grund der vorliegenden Literatur wurde die Iso-
lierung des Trigonellins aus Guatemala-Kaffee unter besonderer
Beriicksichtigung der Eigenschaften des zu erwartenden Kor-
pers in Aogriff genommen.

%) Z. £, 6ffentl, Ch. 10, 279—281,

%) Wallach-Festschrift 8. 5669578,
%) Avn. Chem. 872, 289 (1910).
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Fur die Extraktion kam in erster Linie verdtinnte Schwefel-
sture in Frage, die auch von Polstorff zu diesem Zweck an-
gewandt wurde, da das Trigonellin in Wasser sehr leicht 19s.
lich ist und sich zudem mit Schwefelsiiure zu sehr bestindigen
Salzen vereinigt. Sodann ist das Alkaloid gegen Shiure und
speziell gegen Schwefelsiiure auch bei Siedetemperatur volle
kommen bestéindig. Eine vorhergehende Bebandlung des Kaffees
mit Ather diente dazu, das Kaffeefott zu entfornen, da es bei
der Weiterverarbeitung storend auftreten konnte, und es
winschenswert war, das Trigonellin von vornherein in mdglichst
reiner Form zu erbalten. Sodann diente diese Vorbehandlung
mit Ather dazu, das Coffein bereits soweit wie moglich aus
dem Kaffee herauszuschaffen. Bei diesemn Verfahven waren
Verluste an Trigosellin nicht zu befiirohten, ebensowenig wie
bei der nachfolgenden Behandlung mit Chloroform, da das
Trigonellin in den genannten Lpsungsmitteln so gut wie un-
lgslich ist. Das Ausschiitteln mit Chloroform diente dazv,
eine quantitative Trennung des Coffeins und Trigonellins herbei-
zufithren, Mit Rucksicht darauf, daB eine moglichst groBe
Angleichung der Versuchsbedingungen an die der vorhergehen-
den Arbeiten wilnschenswert war, wurde als Fillungsmaterial
Kaliumwismutjodid beibebalten,

Zum Vergleich warde Trigonellin synthetisch hergestellt
und zwar sowohl diber die Nikotinsiiure wie tiber die Chinolin-
siure.l) Gleichzeitig wurden bei dieser Gelegenheit die zur Dar-
stellung des Trigonelling geeigneten Methoden einer kritischen
Untersuchung auf ihre Brauchbarkeit hin unterworfen.

Es ergab sich, daB fir die Darstellung der Chinolinsiture
als des einen Ausgangsproduktes der Weg der Oxydation von
Oxyanthrachinolinchinonderivaten ®) der schnellste und hinsicht-
lich der Ausbeute der beste ist, daB aber der weitere Verlauf
der Synthese nicht zn so guten Ausbeuten fihrt wie wenn man
als Ausgangsmaterial die Nikotinshure wihlt, die ebenfalls in
sehr guter Ausbeute aus Nikotin durch Oxydation erhalten
wird.%) Diese Methode ist daher der ersteren unbedingt vorzu-
ziehen.

Y Monatsh, 232, 865; Ber. 19, 81 (1886). ’
% Ann, Chem. 276, 88 und 288, 254. % Ann. Chem. 165, 881.
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Das synthetisch hergestellte Trigonellin und das aus dem
Kaffee isolierte wurdem nun hinsichtlich ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaften miteinander verglichen.

Es ergab sich zunfchst beziiglich des Verhaltens gegen-
iiber den Alkaloidfillungsreagenzien vollkommene Ubereinstim-
mung sowohl zwischen synthetischem und natiirlichem Trigo-
nellin als auch mit Ricksicht auf die friheren Untersuchungen.
Bezlglich dieser Fiillungsreaktionen ist noch zu hemerken, dab
ihnen eine beweisende Bedeutung nur beizumessen ist nach
vorbergehender gritndlicher Reinigung der zu priifenden Sub-
stanzen. Im anderen Falle kinunen EiweiBkorper, Peptone und
thuliche Stoffe, die gleichfalls mit den meisten dieser Reagen-
sien Niederschlige erzeugen, AnlaB zu Irrttmern geben, Wie
im praktischen Teile niher ausgefihrt, gab der Kaffeextrakt
nach dem Ausschiitteln mit Chloroform mit Pikrinsiure eive
gelblich-weiBe Fallung, die das reine Alkaloid nicht liefert.

Entsprechend den Angaben von Palladino, Jahns und
Gorter konnte ein scharfer Schmelzpunkt nicht konstatiert
werden. Beide Priiparate begannen sich bei 140° gelb und
braun zu firben und verkohiten unter Aufblihen bei 180,
Das Schmelzen im eigenen Krystallwasser bei 1309, wie es
Hantzsoh beschreibt, warde shensowenig beobachtet als der
von ihm angegebene Schmelspunkt des entwiisserten Alkaloids
bei 218°,

Die Lbslichkeitsverhiltnisse waren in Ubereinstimmuug
mit den Angaben fritherer Arbeiten.

Eine weitere Bestitigung, daB es sich bei dem aus dem
Kaffee isolierten Korper tatsiichlich um Trigonellin handelte,
erhielten wir weiterhin durch die angestellten Abbauversuche.
Nach Hantzsch?) gibt das synthetische Trigonellin beim Ein-
kochen mit Barium- und Kaliumhydroxyd in wibriger Losung
seinen Stickstoff in Form von Methylamin ab. Diese Angabe
wurde bestitigt gefunden bei einem Versach, der mit natir.
lichem Trigonellin angestellt wurde. Auch der Ubergang in
Nikotinsgure beim Erhitzen im Bombenrohr auf 260° mit tiber-
schilssiger Salssiure trat entsprechend den Angaben Hantzschs
ein. Auf Grund dieser Ergebnisse war es bereits in hohem

1) Ber. 19, 81 (1886).
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Grade wahrscheinlich gemacht, daB der aus dem Kaflee iso-
lierte Korper tatsiichlich Trigonellin war.

Eine weitere Bestitigung wurde durch die Analyse er-
halten. Dazu wurde nicht das freie Alkaloid verwendet, son-
dern dessen Salze mit Chlorwasserstoff und Schwefelsiiure, da
diese nicht hygroskopisch und auch bestdndiger sind. Die
Analyse der Salze des synthetischen sowohl wie des aus dem
Kaffee isolierten Trigonellins ergab vollige Ubereinstimmung
der Resultate mit den auf Gruund der Formel berechneten
Werten innerhalb der Fehlergrenzen,

Danach dirfte die Behauptung gerechtfertigt erscheinen,
daB Trigonellin als zweites Alkaloid neben dem Coffein im
Kaffoo vorhanden ist. Fiir das quantitative Vorkommen konnte
nur ein Mindestwert von 0,06°/, errechnet werden, doch ditrfte
der wirkliche Wert nicht ttber 0,1 °/, liegen.

Experimenteller Teil
Die Isolierung des Trigonellins aus dem Kaffee

b kg griner Guatemala-Kaffee wurden bis auf eine Korn-
groBe von etwa 1 mm gemahlen, um die nachfolgende Extrak-
tion zu erleichtern, und dann in einem etwa 2kg fassenden
Extraktionsapparat nach dem Soxhletschen Prinzip mit Ather
entfettet. Nach 12 Stunden war die Extraktion beendet. Der
Extrakt bildete nach dem Abdampfen des Athers ein stark
gelb gefirbtes, unangenchm riechendes 01 von bitterem Ge-
schmack.

Der vom Felt befreite Kaffeeriickstand wurde sorgfaltig
an der Luft getrocknet und zeigte danach ein nahezu rein
weiBes Aussehen. Die getrocknete Masse wurde mit !/, n-
Schwefelsiure durch btigiges Stehen unter dfterem Umrithren
ausgelaugt. Fir diesen Zweck wurde ein Verhiltnis von 10 Liter
n/2-H,80, auf 2kg oeutfetteten Kaffee als das glinstigste fir
die nachfolgende Aufarbeitung ermittelt. Es wurde die Extrakt-
18sung durch Filtrieren durch ein Lieinwandtuch von dem Kaffee-
riickstand getrennt. Durch Abnutschen oder Filirieren durch
ein Faltenfilter lieB sich die Losung nicht klar erhalten, da
die Flssigkeit anfanglich tritbe durchlief und das Filter sich
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dann bald durch dio fein verteilten Schwebestoffe vollstindig
verstopfte, Die Flutssigkeit wurde daher ohne weiteres bis auf
ein Volumen von etwa 1 Liter eingeengt. Dabei schieden sich
schmierige, weiflich gefirbte Massen ab, Die konz. Lbsung
war nun, wenn auch schwierig, filtriorbar, und es resmltierte
eine intensiv dunkelbraun gefirbte Klissigkeit, die vollstindig
klar war uud einen eigenttimlich shuerlichen Geruch zeigte.

Darauf wurde die Extraktlosung zur Entfernung des Cof-
feins zehnmal mit Chloroform ausgeschiittelt. Dabei traten
wiedorum sebr starke Fallungen weiBlich gefarbter Massen auf,
die sich mit der Chloroformschicht zu Boden setzten und so
von der daritber stehenden Extraktlosung getrennt werden
konnten, Allerdings war bis zur volligen Klirung ein 4 bis
b stiindiges Stehen erforderlich. Nach beendetem Ausschiitteln
wurde die stark nach Chloroform riechende, triibe Lisung auf
700 erwirmt, um alles CHCl, zu entfernen. Sie wurde darauf
vollkommen klar,

Nun wurde die Flitssigkeit bei 27° mit einer Lisung von
Kaliumwismutjodid versetzt. Anfinglich loste sich der ent-
stehende Niederschlag sofort wieder, auf weiteren Zusatz des
Reagenz fiel ein ziegelroter Niederschlag in reichlicher Menge
aus. Das Aussehen dieses Niederschlages war ganz analog
dem sphter beschriebenen, mit synthetischem Trigonellin er-
haltenen. Die erhaltenen Niederschlige wurden gesammelt
und getrocknet. '

Die getrockneten Niederschlige wurden in 1Liter Wasser
suspendiort mit fein gepulvertem Bariumcarbonat gekocht. Es
trat eine sehr lebhafte Gasentwicklung ein, und die rote Farbe
des Kaliumwismutjodiduiederschlages verschwand sehr bald,
Nach zweistiindigem Kochen war keine Veriinderung in dem
Reaktionsgemisch mehr zu erkennen. Die Lisung wurde etwas
abgokihlt und von dem gelbbraunen Niederschlag abfiltriert.
Die schwach gelbe, klare Losung wurde mit Schwefelsiure
angestuert, worauf eine starke, weiBe Fillung eintrat, die sich
als Bariumsulfat erwies. Es wurde nun alles Barium als Sulfat
ausgefillt, mehrere Stunden anf dem Wasserbade erwiirmt und
filtriert, Das schwach schwefelsaure Filtrat wurde auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, und der schwach gelb
gefiirbte Ruckstand aus 96 prozent. Alkohol unter Anwendung

Journal f. prakt. Chemde [2) Bd. 180, 2
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von Tierkohle mehrfach umkrystalhsxert. Das schwefelsaure
Salz wurde so rein weif erhalten in Form weiBer Blittchen,
die verhitltnismiBig leicht 18slich in kaltem Wasser und heiBem
Alkohol waren, schwer loslich in kaltem Alkobol und unléslich
in Chloroform und Ather. Die wiibrige Losung reagierte sauer.

Die Ausboute an schwefelsaurem Salz betrug 5,1 g, ent-
sprechend 8,0g freiem Alkaloid. Das entspricht also einem
Qehalt von 0,08°/, Trigonellin in dem untersuchten Guatemala-
Kaffee. Diese Zahl ist jedoch nur als untere Grenzzahl anzu-
sohen, da das Trigonellin nicht vollstindig aus der Extrakt-
10sung gofillt wurde.

Der groBte Teil des erbaltenen Sulfates wurde in das
freie Alkaloid fiberfiihrt durch Behandeln der wiBrigen Losung
des Sulfates mit Bariumhydroxyd und fir die unten beschrie.
benen Abbauversuche zur weiteren Identifizierung verwendet.

Darstellung von Trigonellin aus Nikotin

Fir die Darstellung des synthetischen Trigonellins erwies
gich, wie erwihnt, der Weg itber die Nikotinsiure als der beste,
Als Ausgangsprodukt fir diese Synthese diente Nikotin, das
mit konz. Salpetersiiure zu Nikotinsiure oxydiert wurde. Diese
Sture worde durch Bebandeln mit Jodmethyl im Bombenrohr
bei 150° in das Jodmethylat der Nikotinsfiure tibergeftihrt und
durch Schiitteln der wiBrigen Lsung dieses Stoffes mit Silber-
oxyd das Trigonellin erhalten:

EH““CH’ COOH COOH
H CH _Eom. [/ cn,:
150¢
™ i
Nikotin Nikotinsiore
Jodmethylat der Nikotins#ure
co
sxom E]/ L
>
N—o

8,

Trigonellin
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Betreffs Einzelheiten dor Ausfiihrung sei auf die Arbeiten
von Weidel’) und Meyer? verwiesen,

Vergleich des aus dem Kaffee isolierten Alkaloids
mit dem synthetischen Alkaloid

Nachdem auf diese Weise synthetisches Trigonellin in aus.
reichender Menge gewonnen worden war, erwuchs nunmehr
noch die Aufgabe, das synthetische mit dem aus dem Kaffes
gewonnenen Trigonellin zu vergleichen und die Tdentitiit beider
Stoffe festzustellen.

Zun#ohst wurde das Verhalten gegen die Alkaloidfillungs.
reagenzien untersucht, von denen folgende zur Anwendung
kamen:

1. Pikrinsiiure, gesittigte Losung.

2. Jodjodkalium (Bouchardats Reagenz), eine Lisung von

b Teilen Jod und 10 Teilen Jodkalium in 100 Teilen
‘Wasser,

8. Kaliummercurijodiditsung, eine Losung von HgJ, iu
KJ-Lésung.

4. Kaliumwismutjodid (Dragendorffs Reagens), bezogen
in fester Form von Merck, 50g gelsst in 250 cem
Wasser.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Resultate dieser
Fallungsreaktionen zusammengestellt, Erwibnt sei, da8 zum
Vergleich auBer den beiden Trigonellinarten auch der Kaffee~
Extrakt nach dem Ausschiitteln mit Chloroform mit den obigen
Reagenzien gepritft wurde. Es ergaben sich dabei einige
Unterschiede in den Reaktionen des Kaffeextraktes und der
gereinigten Alkaloidpriparate, dis jedoch auf die Anwesenheit
von KiweiBstoffen in dem Extrakt zuriickzufthren sind, denn
die Reaktionen der beiden gereinigten Alkaloidpraparate zeigten
vollkommene Ubereinstimmung,

Die mit den reinen Alkaloiden erhsltenen Niederschlige
gingen alle, nachdem sie zunfichst amorph ausgefallen waren,
in kurzer Zeit in krystallinische Form tiber,

) Ann, Chem. 165, 881.
%) Monatsh, 24, 200.
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W
h
Name Synthetisches Kaeoxtrakt nac Nattirliches
a Trigonelli dem Ausschiltteln p
es Reagens rigonellin mit CHO, rigonellin
hellgelbe, geringe | ,

Pikriostiure | keine Fillung Fillung keine Fillung
Kalium- gelblich-weible weille, schr gelblich-woiBe
mereurijodid Féllung in saurer | schwach gelbliche | Fillung in ssurer

Ldsung Fillung Lbsung
kaffeebrauner kaffeebraune
Jodjodkalium| Niederschlag in ge}a!‘)alm:ue Hung in saurer
saurer Lisung g L3sung
Kalium- | giegelroter Niedor- | ziegelroter Nieder- | ziegalroter Niedes-
wismutjodid schiag schlag schlag

Beide Priiparate gaben weiterhin mit FeCl, eine rotliche
Firbung. Auf Zusatz von KOH und nach Erwiirmen tritt
Gelb- und Braunfirbung auf.

Der Schmelzpunkt war bei beiden Trigonellinarten sehr
unscharf. Ein eigentlicker Schmelzpunkt konnte tberhaupt
nicht Lonstatiert werden. Bei 140° begann das Trigonellin
sich gelb und braun zu firben und bei etwa 180° trat starke
Kohlung ein, wobei die Substanz sich in eine z&he, schmierige
Masse unter Aufblahen verwandelte. Beide Priparate ver-
hielten sich analog.

Das Verhalten gegen Losungsmittel war ganz iberein-
stimmend. Das Trigonellin ist leicht 16slich in Wasser und in
heiBem Alkohol, schwer loslich in kaltem Alkohol, unléslich
in Ather und Chloroform. .

Die Analyse der Salze des Trigonellins ergab gute Uberein-
stimmung mit den nach den entsprechenden Formeln berech-
neten Werten innerhalb der Fehlergrenzen.

8y n.thetmches Trigonellin aus
Trigonellin | g0 tomala-Kaffeo
aus Nikotinstiure
Gefanden I 20,80 %/, Cl 8,80, S
Gefunden Il 20,519, Cl 8,61%, 8
Berechnet 20,48°/, Gl 8,619, 8
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Die von synthetischem Trigonellin ausgefthrte Mikrostick-
stoffbestimmung lieferte folgendes Resultat:
Gef. N 10,88 Ber. N 10,24

Abbauversuche

Es- wurden weiterhin mit dem in groBerer Menge zur Ver-
fagung stehenden Trigonellin aus Kaffee noch zwei Abbauver-
suche vorgenommen, die von Hantzsch mit synthetischem
Trigonellin ausgefihrt worden sind, um die Konstitution des
Alkaloids zu erweisen. Dieselben gaben uns eine weitere Be-
stitiguog dafur, daB es sich bei dem vorliegenden Korper tat.
sichlich um Trigonellin handelte.

Abbau zu Methylamin durch Kochen mit Kalilauge

In einem Destillierkolben von 100cem befand sich eine
Liosung von 2g des freien Alkaloids in 20 ccm Wasser. Diese
Losung wurde mit dem gleichen Volumen 80 prozent. Kali-
lauge versetzt. Der Kolben wurde hierauf mit einem absteigen-
den Ktihler verbunden und dieser wiederum an seinem Ende
mit einem VorstoB, der in verdiinnte Salzsiiure tauchte. Die
Liésung des Alkaloids wurde nun durch Abdestillieren des
Wassers langsam konzentriert, Es trat sebr bald Gelb- und
dann Braunfirbung auf, die sich mit steigender Konzentration
immer mehr verstirkte. Nachdem etwa 3%/, der Flussigkeit
abdestilliert waren, wurde der Versuch unterbrochen und die
vorgelegte, verdiinnte Salssiiure auf dem Wasserbade ab-
gedampft. Es blieb ein salzartiger Rickstand zuriick, der im
Trockenschrank bei 100° getrocknet und aus Alkohol um-
krystallisiert wurde. Menge des erhaltenen Stoffes: 0,3 g

Eine kleine Probe der Substanz wurde in einem kleinen
Reagenzglase mit Kalilauge versetzt und schwach erwiirmt,
Es trat ein ammoniakartiger Gteruch auf und das sich ent-
wickelnde Gias braunte an der Offaung des Reagenzglases mit
nicht lenchtender Flamme. Diese Reaktion deutete auf Me-
thylamin, Um jedoch eine schiirfere Kontrolle zu haben, wurde
der noch vorhandene Rest dazu benutzt, eine Stickstoffbestim-
mung nach Kjeldahl auszufibren,

Ergebnis der Kjeldahl-Stickstoffbestimmung:
Gef. N 45,02 Ber. N 45,12

g
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Aus dem Ergebnis der Analyse geht hervor, daB es sich
bei der erhaltenen Substanz um Methylamin handelte. Beim
Erhitzen mit KOH wurde also der Stickstoff des aus dem
Kaflee isolierten Produktes in Form von Methylamin ab-
gospalten, Das Gleiche hat Hantzsch?) bei synthetlschem
Trigonellia festgestellt.

Erhitzen von Trigonellin mit HCl, Ubergang in
Nikotinsture

Ein weiterer Abbauversuch, der fiir das Trigonellin als
Pyridin- und speziell als Nikotinsiurederivat sehr charakte-
ristisch ist, ist der Abbau zu Nikotinsiure durch Erhitzen mit
itherschtissiger Salzstiure im EinschluBrohr. Der Versuch wurde
folgendermaBen ausgefithrt:

0,6 g Trigonellin wurden mit 10g konz. Salzsiiare im
Bombenrohr 24 Stunden lang auf 265° erbitzt. Beim Offnen
des Rohres zeigte sich sebr starker Druck, Der gelblich ge-
firbte Rohreninhalt warde mit Wasser ausgespitlt und auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde
in Wasser aufgenommen, mit Kalinmcarbonat genau neutrali-
siert und mit Kupferacetat bei 700 gefillt. Estrat der charakte-
ristische, schin blaugriin gefirbte. Niederschlag des Kupfersalzes
der Nikotinsiure auf. Der Niederschlag wurde filtriert, ge-
waschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Blei-
sulfid filtrierte klare Losung wurde bis zur beginnenden Kry.
stallisation eingedampft und die erhaltenen Krystalle nach dem
Filtrieren bei 100° getrocknet.

Der erhaltene Korper bildete die foinen, weiBen Nadeln
der Nikotinsiure, der Schmelzpunkt lag bei 229°

Damit war durch die beiden beschriebenen Abbauversuche
ein weiterer Beweis dafiir erbracht, daB das aus dem Kaffee
isolierte Alkeloid Trigonellin ist, und es kann als erwiesen
gelten, daB dieses Alkaloid im Guatemals -Kaffee in einer
Menge von mindestens 0,08 ¢/, vorkommt.

) Ber. 19, 81 (1886).
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Die Bedeutung der Wasserentziehungsmittel
bel dem azeotropischen Verfahren der
Alkoholentwisserung

Von Jean Louls Gendre, Paris
Mit einer Figur
(Eingegangen am 2. Mirz 1981)

Wenn man die Entwicklung der verschiedenen Verfahren
aur Alkoholentwisserung auf azeotropischem Wege einer kri-
tischen Betrachtung unterzieht, so wird man finden, daB sehr
oft die Bedeutung dor wasserentzichenden Mittel fir die ver-
schiedenen Verfahron unterschiitst worden ist. In dom Be-
streben, Verfahren und Apparatur zu vervollkommnen, wird
zu bhufig tibersehen, daB die Eigenschaften des im Einzelfalle
angewendeten Entzichungsmittels fir das ganze Verfahren und
fir die Apparatur maBgebend sind, daB die Apparatur also
dem Entziehungsmittel angepaBt werden mus8.

Man hat z. B. ausfobrlich die besonderen Vorziige der
Entwiisserung unter Uberdruck gegentiber der Entwiisserung
unter atmosphirischem Druck beschrieben. Hierbei wurden
Ergebnisse gegentibergestellt, die unter Verwendung von Benzol
als Entzichungsmittel gefunden worden waren. ks wird aber
spiiter gezeigt werden, daB Benzol fir sich allein als HKnt.
ziehungsmittel fur den groBtechnischen kontinuierlichen Be-
trieb nicht in Frage kommen kann. Zum mindesten muf man
dann die geringe Dekantierungsfuhigkeit des Benzols durch
Zus#tze von Wasser oder anderen Flitssigkeiten ausgleichen.

Methode von Young}

Der Vater des azeotropischen Verfahrens, Young, hatte
bei seiner nicht kontinuierlichen Arbeitsweise, die eigentlich

) D.R.P. 142503 vom 25. 6. 1903.
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mehr ein Verfahren fir das Laboratoriam als fiir die Industrie
darstellt, Benzol vortrefilich verwenden kdnuen.

Nach dem Verfahren von Young entfernt man zuniichst
aus dem Branntwein skmtliches Wasser durch Benzol in Form
eines azeotropischen Gemisches und erhilt als Riickstand den
absoluten Alkohol. Man wird hier ein Entzishungsmittel withlen,
das moglichst viel Wasser entfernt; weitergehende Anspriiche
braucht bei diesem nicht kontinuierlichen Verfahren das Ent-
ziehungsmittel nicht gu erfillen.

Kubierschky!) und das kontinuierliche Verfahren

Vor Kubierschky hatte es niemand versucht, das Ver-
fabren, dessen Grundsiitze Young angegeben hatte, kontinuier.
lich zu machen. Kubierschky ist der erste gewesen, der
darauf ausging, einen Apparat zu konstruieren, der den Fabri-
kationsgang kontinuierlich gestalten sollte, Bei der Ausarbei-
tung des Verfahrens ging er von der Tatsache aus, daB die
ternéiren azeotropischen Gemische im allgemeinen heterogen
sind. Bei der Dekantierung entstehen zwei Schichten, von
denen die eine an Entziehungsmittel sehr reich ist, wihrend
die andere hauptsiichlich aus wasserhaltigem Alkohol besteht.
Man kann nun die hauptsiichlich aus Entziehungsmittel be-
stehende Schicht fortdauernd in die Entwisserungskolonne
zurtickleiten und dadurch das ganze Verfahren kontinuierlich
machen,

Dieser an sich auBerordentlich fruchtbare Gedanke muBte
aber doch unfruchtbar bleiben, denn Kubierschky hatte ein
Verfahren ausgedacht, das mit einem unzulinglichen Ent-
ziehungsmittel arheitete, ndmlich mit Benzol. Die Dekantierung
des terniren Gemisches Alkohol—Wasser—Benzol vollzieht sich
zu langsam und unvollstindig, als daB man ein kontinuier-
liches Verfabren fir den GroBbetrieb darauf griinden kénnte.

Young hatte diese Unzulinglichkeit des Benzols voll-
kommen erkannt, er schreibt dariiber:

»If the original mixture i3 poor in water, and especially

if the temperature of the room is low, it may happen that
the alcohol-water layer has the same, or even a lower,

% D.R.P. 287897,
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specific gravity than the benzene layer, and we have, in
fact, observed the two layers change places as the tempera-
ture altered.*?)

GroBtechnischer kontinuierlicher Betrieb

Es blieb anderen Erfindern vorbehalten, entweder die von
Kubisrschky vorgeschlagene Apparatar den verschiedenen
Entzichungsmitteln, ther die man in der Praxis verfugt, an-
zupassen, oder die Eigenschaften des Entziehungsmittels zu
dndern, um dieses fir die Apparatur brauchbar zu machen,

GroBtechnischer kontinuierlicher Betrieb unter
Zusatz von Wasser

Den Arbeiten von.Guinot?, Rodebush?), Steffens%)
ist die Verwirklichung des kontinuierlichen Verfahrens im GroB-
betriebe zu verdanken. Sie haben die Dekantierung vervoll-
kommnet, indem sie das Gemisch stirker heterogen machten.
Alle drei erreichten dies, indem sio dem Gemisch mit Minimum-
Siedepunkt Wasser zuftigten.

Die Verfahren dieser drei Erfinder zeigen merkliche Ver-
schiedenheiten. Beim Vergleich der Daten der Anmeldungen
und der Verbffentlichungen dieser Patente sieht man, daB jeder
dieser Erfinder sein Patent vor der Veroffentlichung der ent~
sprechenden Patente der beiden anderen eingereicht hat, also
in Unkenutnis der Arbeiten der Konkurrenten. Man muB des-
halb gerechterweise jhuen allen das Erfindungsverdienst zu-
erkenuen. %)

Variante von Guinot (Zufiigen von Wasser)

Guinot empfiehlt einfach einen Zusatz von Wasser, um
eine gute Dekantierung solcher Entzichungsmittel, dio sich ent-

') Journal of the Chem. SBoo. 1902, S. 748,

%) Belg. P. 311488 vom 6, Juli 1928,

% Amer. P. 1588514,

4 Amer. P. 1586717,

%) Keyes hat in einem Aufsatz der Industrial Engencering Che-
mistry (November 1929), der einzig und allein von den Daten der Ein-
reichung der Patento handelt, versucht, das alleinige Verdienst den
amerikanischen Erfindern zususchreiben.
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weder gar nicht oder doch nur schlecht tremnen, herbeizu.
fuhren. Zum nitheren Verstindnis der bei dem Gemisch
Wasser—Alkohol-Benzol auftretenden Verh#ltnisse wird auf das
beifolgende Diagramm (Fig. 1) aus dem kiassischen Werke von
Barbaudy verwiesen.’) Um eine gute Dekantierung herbei.
zufdhren, ist es nitig, daB der Punkt, der die Zusammensetzung
des terniren Gemisches darstellt, innerhalb des heterogenen
Feldes des dreieckigen Diagramms Wasser—Alkohol—Benzol

9 <R 3
A AVANIGN SVAN
VAVASAVANARNA
AVAVAVAVAVE .

e R R R - W
— Benzol —» 21

System Alkohol-Benzol-Wasser., Tribungslinie bei 25°C.
Fig. 1

bleibt. Die Grenze dieses Feldes ist von der Temperatur ab-
hingig, und der Wasserzusatz muB so bemessen werden, da8
dieser Punkt innerhalb des heterogenen Feldes bleibt, gleich-
viel welche Temperatur die Flissigkeit im Absatzgefid zeigt.

1) Contribution & 'étude de la Distillation des mélanges ternaires
hétérogénes. Paris 1925, : :
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Es wird mit Absicht der Ausdruck , Wasserzusatz¢ und
nicht ,, Waschung“ angewendet, denn bei der Methode Guinot,
die unter dem Namen ,Methode der Distilleries des Deux-
Sbrres® bekannt ist, ist es nicht ndtig, das Entziehungsmittel
aus der alkoholischen Schicht vollig auszuwaschen. Die
Gegenwart von Entziehungsmitteln in der unteren (alkoholi-
schen) Schicht stort bei diesem Verfahren keineswegs. Man
ervirmt niimlich die in der Hauptsache aus witBrigem Alkohol
bestehende untere Schicht in einer kleinen Hilfskolonne, wo-
bei das Benzol in Form eines ternéven Gemisches mit Minimum-
siedepunkt abdestilliert und fohrt den auf diese Weise vom
Entziehungsmittel befreiten wiBrigen Alkohol einer zweiten
kleinen Hilfskolonne zu, wo er verstirkt und darasf in die
urspriingliche Entwhsserungskolonne zwriickgefithrt wird,

Varianten Steffens und Rodebush (mit Waschung)

Bei den Verfahren von Steffens und Rodebush ist im
Gegensatz zu dem Verfahren von Guinot die Entfernung des
in der unteren Schicht entbaltenen Entzichungsmittels das
hauptséichlichste Ziel. Deshalb beschriinkt man sich nicht auf
cinen Wasserzusatz zur Verbesserung der Dekantierung, son-
dern man fiigt eine solche Menge Wasser zu, daB die untere
(alkoholische) Schicht praktisch von den letaten Sparen des
Entziechungsmittels befreit wird.

Wie sind nun diese Arbeitsweisen wirtschafilich za be-
wetten?

Es ist bekannt, duB die Kosten fir den Dampfrerbrauch
in dor Hauptentwisserungskolonne ungefshr der Wassermenge
proportional sind, die der eingefihrte Alkohol enthilt.

An einigen in Deutschland und in Ungarn arbeitenden
Apparaten wurden Messungen des Dampfverbrauches vor-
genommen, die zu dem Ergebnis fihrten, dad durchschnittlich
1565 kg Dampf zur Herstellung von einem Hektoliter absolutem
Alkohol nitig sind, wenn von einem Branntwein von 96 Raume
hundertteilen ausgegangen wird, wihrend 260 kg Dampf je
Hektoliter absolutem Alkohol gebraucht wurden, wenn als

Ausgangsmaterial ein Branntwein von 89 Raumhundertteilen
diente.

S A A
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Es geht aus diesen Zahlen hervor, daB man den in der
kleinen Hilfskolonne wiedergewonnenen Alkohol aus der unteren
Schicht moglichst hoch ~ etwa auf 98 Raumhundertteile —
vorstirken muB, ehe man ihn der Hauptentwisserungskolonne
wieder zafohrt. Man muB sich vor Augen halten, daB die
Menge dieses wiedergewonnenen Alkohols 20—25%/, der ver-
arbeiteten Mengoe betrligt, und es ist klar, da8 der Dampf-
verbrauch zur Verstirkung des wiedergewonnenen Alkohols in
der kleinen Hilfskolonne (Verstéirkung durch gewdhnliche Destil-
lation) geringer ist als in der Entwiisserungskolonne(Verstirkung
auf azeotropischem Wege).

Wenn man aber in der kleinen Kolonne, wo die untere
Schicht weiter behandelt wird, Alkohol auf 96 Raumhundert-
teile verstiirken will, so muf man es vermeiden, Entzichungs-
mittel hierher zu bringen. Das Entzichungsmittel witrde nach
dem Kopf der Kolonne gehen und dabei Wasser mitnohmen,
wodurch der Verstirkungsvorgang gestdrt werden witrde,
Hierin dirfte ein weiterer Grund fiir das Scheitern der Me-
thode von Kubierschky liegen.

Es wurden in letzter Zeit auf einer industriellen Anlage
Versuche itber die Brauchbarkeit eines modifizierten Verfahrens
nach Kubierschky vorgenommen, Man wendete einen Wasser-
zusatz an, um eine stabile Dekantierung zn erlangen und den
groBten Teil des Entziehungsmittels abzuscheiden. Die Ent-
wilsserung des Rohspiritus (96 Raumbundertteile) erforderte
einen Dampfverbrauck von 270 kg je Hektoliter absolutem
Alkohol, withrend man mit einem Verbrauch von 155 kgl) je
Hektoliter ausgekommen wire, wenn man nach der Methode
von Guinot gearbeitet hatte. Dieser Dampiverbrauch wurde
bei den Abnabmeversuchen in Berlin-Reinickendorf festgestellt.

Variante Steffens

Die Entfernung der Benzolreste ist notwendig, um die
untere Schicht in vorteilbafier Weise weiter za behandeln.
Man muB zu diesem Zweck eine groBere Menge Wasser zu-
getzen. Dieser Kunsigriff, der im Laboratorium bekannt ist,

1) Reinigang einbegrfﬂ'en, welche einen Verbrauch von ungefithr
20 kg Dampf beaunspruchte, _ .
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ist zuerst von Steffens fur die Fabrikation des absoluten
Alkohols angewendet worden. Steffons erstreckt diese
Waschung — sehr geschickt — nicht auf das gauze terntre
Gemisch, sondern nur auf die untere Schicht, die bei der
Dekantierung erhalten wird,

Die beiden Varianten von Steffens und Rodebush aind
weit davon entfernt, gleichwertig su sein, wie irrtttmlicherweise
behauptet worden ist. Eine einfache Rechnung wird dariiber
Klarheit schaffen. Diese Rechnung habe ioch graphisch durch
die Davstellung der Tribungslinien in dem schon erwithnten
Diagramm Wasser—Alkohol-Benzol zur Anschauung gebracht,

Dag terniire Gemisch ist durch den Punkt M dargestellt,
die beiden Schichten durch die Punkte O und U auf der
Tritbungslinie. Die drei Punkte O, U, M liegen auf einer
Geraden. Man figt nun der unteren Schicht U/ gentigend
Wasser zu, um den Punkt M nach M’ auf die Gerade FU
zn bringen. Man sieht, daB dieser Punkt, wenn man dem
terntiren Gemisch einen der drei Bestandteile zusetat, auf die
Linie riickt, welche den Punkt, der das urspriingliche Gemisch
darstellt, mit der Spitze des Dreiecks verbindet, die 1009/,
des zugefiigton Stoffes bedeutet.

Das Gemisch M’ trennt sich seinerseits wieder in zwei
Schichten O’ und U’ auf der Tritbungslinie. Der Wasserzusatz
ist nun so zu withlen, daB U’ sehr nahe der Dreieckseite ¥§
liegt, d. h. daB die untere Schicht praktisch kein Entziehungs-
mittel mehr enthilt.

Wie man aus der Zeichnung ersieht, muB 3’ einer Ver-
diinnung von 679/, entsprechen. Die zuzufiigende Wasser-
menge betrigt also, bezogen auf 100 urspriingliche Raumteile

der unteren Schicht, 100 1(:;‘0_—4;1 = 57,5 Raumhundertteile.

Da das anféngliche Gemisch M 169, untere Schicht
liefert, so hat man, bezogen auf 100 urspriingliche Raumteile
des anfinglichen Glemisches 17, 5'1;5);)16 = 9,2 Raumhundert.
teile hinzuzuftigen.

Wenn man im Gegenteil sich vorgenommen hitte, dem
anfénglichen Gemisch M unmittelbar Wasser zuzusetzen, um
eine an Entzichungsmittel ebenso arme Schicht zu erhalten
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wie in dem vorhergehenden Falle, dargestellt also durch den-
selben Punkt U, so hiitte man so viel Wasser zufiigen milssen,
deB der Punkt M’ der Mischung auf die Gerade O, U’ ge-
kommen wire. Man erhiilt dann den Punkt #” als Schnitt-
punkt der Geraden M# und O V',

Aus deor Zeichnung sicht man, daB M” einer Verdinnung
von 28 Raumhundertteilen entspricht. Der Wasserzusatz hat
also, bezogen auf 100 Raumteile des anfinglichen Gemisches

100—1—:‘-;%’-{»:F = rund 28 Raumhundertteile betragen.

Bei der direkten Verdinnung muB man also etwa 8 mal
8o viel Wasser zusetzen, als wenn man die Verdinnung auf
die untere Schicht beschrinkt.

Zym SchluB der Ausfithrungen {ber das Verfahren
Steffens sei noch bemerkt, daB man beim Arbeiten mit
Benzol neben dem Auswaschen der unteren Schicht noch einen
kleinen Wasserzusatz zu der oberen Schicht geben muB, wenn
man eine sichere und stabile Dekantiernng erreichen will.

Athylacetat als Entziehungsmittel

Rodebush, der mit Vorliebe Athylacetat als Entziehungs-
mittel verwendet, hat ein Verfahren vorgeschlagen, das man
als richtiges Auswaschen bezeichnen kann, weil die Wasser-
menge, die dem ternkren Gemisch zugeftigt wird, in der Regel
100 Raumhundertteile dieses Gemisches betrigt. Man erhalt
eine auBerordentlich verdilnnte untere Schicht, was eineén er-
heblichen Wirmeverbrauch bei der Aufarbeitung dieser Schicht
zur Gewinnung des in ibr enthaltenen Alkohols bedeutet.

Da andererseits Wasser in Athylacetat leicht loslich ist,
80 ist es bei der Abscheidung des Entziehungsmittels unmig-
lich, ebensoweit zu gehen wie bei dem Benzol, und die untere
Schicht enthalt nach dem Waschen noch 8°f, Athylacetat. In-
folge der groBen Wasserzugabe sind in der kleinen Verstéirkungs.
kolonne groBe Mongen Wasser abzuscheiden, was einen erhdhten
Dampfverbrauch bedingt. Immerhin wird durch die Einschal-
tung dieser Koloune die Verstirkung des Alkohols auf eine
gentigend hohe Konzentration auf moglichst vorteilhafte Weise
erreicht. .
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Benzin bestimmter Siedegrenzen

Die Verwendung von Benzin mit bestimmten Siedegrenzen
als Entzichungsmittel  ist zuerst von Guinot!) angegeben
worden, Unter Benzin bestimmter Siedegrenzen ist ein Benzin
zu verstehon, das bei der Destillation innerhalb einiger Grade
ibergeht.”) Gewdhnliches Benzin ist hier nicht brauchbar;
die leichtesten Fraktionen wiirden sich nicht von dem Alkohol
trennen, die schweren Fraktionen wiirden mehr und mehr un-
glnstigere Gemische ergeben,

Wie durch Versuche festgestellt worden ist, eignet sich
ein zwischen 101 und 102° siedendes Benzin am besten als
Wasserentzishungsmittel. Da das Wasser nur vermittelst der
unteren Schicht entfernt wird, und die obere Schicht einen
geschlossenen Kreislauf zwischen dem AbsatzgefsB und der
Hauptentwisserungskolonne ausfiihrt, so wird das wasserent-
ziehende Mittel auf ein bestimmtes Volumen Destillat um so
wirtksamer gewesen sein, wenn

1. die untere Schicht moglichst viel Wasser enthilt,

2. die obere Schicht einen moglichst kleinen Raumteil
ausmacht, bzw. wenn die untere Schicht einen mdg-
lichst groBen Raum einnimmt.

Man sieht also, daB das idealste Entzichungsmittel nur
eine geringe obere Schicht und eine nur aus Wasser bestehende
untere Schicht ergeben miiBte, »

Die wasmerentziehende Eigenschaft des Entziehungsmittels
148t sich zahlenmiBig durch den Prozentgehalt des terniiren
Gemisches an wunterer Schicht und den Wassergehalt der

unteren Schicht ausdriicken,

Bei Verwendung von Benzol als Entziehungsmittel erhalt
man ein ternfires Gemisch, dessen obere Schicht 849, und
deseen untere 169, betriigt. Letatere enthilt 82°/, Wasser,
Darans errechnet sich ein Wert von 5,12°/, Wassergehalt des
terniron Gemisches.

) Fraus. P, 29112 vom 6. Juni 1924,

") In der Praxis ist es schwierig, ein Benzin za erhalten, das in
dem Intervall von 129 siedet, wie es im vorliegenden Falle erwiinscht
ist. Man findet aber Bensine, deren Siedegrenszen 6--8° umfassen, von
denen 8080, in einem Intervall von 2—8° ibergehen, was geniigend ist.
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Bei Verwendung von Benzin mit den Siedegrenzen 101
bis 102° erhilt man ein ternires Gemisch, dessen obere
Schicht 68°/, und dessen untere 879, betriigt. Letatere ent-
halt 18/, Wasser. Daraus errechnet sich ein Wert von
6,66°%, Wassergshalt des terniren Gemisches.

Das Benzin mit den Siedegrenzen 101—102° ist also
dem Benzol — soweit die Wasserentziehung in Frage kommt —
itberlegen.

Wir haben bisher das Absatzgef#8 nur in seinen Be-
siehungen zu der Hauptentwisserungskolonne betrachtet, Wenn
man pun im Gegenteil das AbsatzgefaB in seinen Beziehungen
zu der bzw. den kleinen Kolonnen betrachtet, in welchen die
untere Schicht aufgearbeitet wird, so sieht man, da8 man auf
die gleiche Menge entzogenen Wassers eine um so glinstigere
Dekantierung erzielt, je geringer das Volumen der unteren
Schicht ist, oder, was auf dasselbe hinaguskommt, je mehr
Wasser die untere Schicht enthilt.

Man kann das Dekantierungsvermogen durch die Zahl
ausdriicken, die den Prozentgehalt an Wasser in der unteren
Schicht angibt. Diese Zahl ist 18 fur Benzin mit den Siede-
grenzen 101—102° gegeniiber 82 bei Benzol, und man sieht,
daB von diesem Gesichtspunkte aus das Benzin mit bestimmten
Siedegrenzen viel ungiinstiger dasteht als das Benzol.

Das Benzol und das Benzin mit bestimmten Siedegrenzen
haben also in besug auf die Wasserentzichung bzw. auf die
gute Dekantierung ihre besonderen Kigenschaften, die sich
quantitativ ausdriicken lassen. Das Benszin mit bestimmten
Siedegrenzen besitzt aber noch eine gewisse Uberlegenheit
durch Eigenschaften, die sich schwer zahlenm#Big ausdriicken
lassen, Es ist viel unloslicher in wiBrigem Alkohol als das
Bonzol, und die Bildung der azeotropischen Gemische vollzieht
sich in der Kolonne wesentlich leichter. Man kann von diesem
Gesichtspunkt ausalso sagen, daB das Benzin mit bestimmten
Siedegrenzen dem Benzol tiberlegen ist insofern, als man, um
das azeotropische Gemisch selbst zu erhalten, einen erheblich
kleineren Arbeitsaufwand hat.

Von einem vierten Gesichtspunkt aus hat das Benzin be-
stimmter Biedegrenzen die kostbare Eigenschaft, eine auBer-
ordentlich zuverlissige Dekantierung hervorzurufen, wihrend,
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wie schon oben ausgefithrt worden ist, das Benzol in diesem
Punkte versagt.

Die Mischung Benzol-Benzin bestimmter
Siedegrenzen

Guinot hat den Gedanken gehabt, die gewissermaBen
entgegengesetaten Eigenschaften des Benzins und des Benzols
zu benutzen, indem er ein Gemisch von diesen Entzichungs.
mitteln verwendete. Das terniire (emisch, welches mit Hilfe
von Benzin bestimmtier Siedegrenzen entsteht, siedet 5¢ hoher
als das ternire Gemisch, das sich mit Hilfe von Benzol bildet,
Es folgt daraus, daB dieses letztere die Neigung haben wird,
nech dem Kopf der Kolonne zu gehen, wihrend das mit Benzin
besonderer Siedegrenzen gebildete in dem mittleren Teile der
Kolonne kreist. Man nutzt also in der Kolonne die groBen
wasserentzichenden Kigenschaften des Benzins mit besonderen
Siedegrenzen aus. Andererseits ist es das von dem Benzol
und nicht das von dem Benzin gebildete terniire Gemisch, das
sich im Scheidegefd8 bei der Bildung dor beiden Schichten
von glinstiger Zusammensetzung besonders vorteilhaft auswirkt.

Drittens gentigen die geringen Mengen Benzin bestimmter
Siedegrenzen, die ebenfalls als Bestandteile des azeotropischen
Gemisches in das Absatzgefi ubergehen, um im AbsatzgefuB
die Dekantierung zu stabilisieren.

Man erhilt mit der Mischung 189, untere Schicht mit
einom Wassergehalt von ungefithr 809/,

Andere Entziehungsmittel

Man hat weiterhin noch eine gewisse Anzahl von Ent-
ziehungsmitteln vorgeschlagen. Hs gentigt, die Liste der Azeo-
tropen durchzusehen, wie sie von Lecat!) veréffentlicht worden
ist, um nach Belieben bei der Eatwiisserung solche Ent-
zichungsmittel anzuwenden, die binire oder ternire Gemische
mit Minimum-Siedepunkt ergeben. Aber die Mehrzahl dieser
Entzichungemittel kann in der Praxis nicht befriedigen; abe
gesehen von denen, die weiter oben schon erwihnt sind, sind

') La Tension des Mélanges de Liquides. L'Azéotropisme, 8, 189,
Verlag Henri Lamertin, Brilssel 1918,

Journal f, prakt, Chemie (2} Bd. 180. 8
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die einen nicht anwendbar, weil sie azetropische Gemische er-
geben, die zu wenig reich an Wasser sind, anders wegen ibres
Preoises, noch andere endlich wegen der Reaktionen oder wegen
Zersetzungen, welche durch sie in der Kolonne vor sich gehen.
Hierunter fallen z. B. die verschiedenen Chlorverbindungen der
Kohlenwasserstofle, gleichvicl, ob es sich um gesattigte oder
ungesittigte handelt. Solche Entziehungsmittel sind fir eine
industrielle Verwendung nicht brauchbar, da man bei ihnen
Schitdigangen der Apparatur befiirchten mu8.

SchluBbetrachtung

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Anwendung von
Benzol allein als Entziehungemittel in der Praxis wnwirtschaft-
lich ist. — Die folgende Ubersicht gibt die Methoden an, die
im groBen auefQhrbar sind.’) Sie ist nach den Entzichungs-
mitteln geordnet und zeigt die Art der Anwendung dieser
Entziehungsmittel.

Benzol

Variante Guinot: Zugabe von Wasser
1 Absatzgefas
2 kloine Kolounen

Variante Steffens: Waschung mit Wasser
2 Absatzgefiifo
1 kieine Kolomne
Athylacetat

Variante Guinot: Zugabe von Wasser
1 Absatzgefdl
2 kleine Kolounen

Variante Rodebush: Wasechung mit Wasser
; 1 Absatzgefid
2 kleine Kolomen

Benzol-Benziu besonderer Siedegrenzen

Methode Guinot: Kein Wasserzusatz
1 AbsatzgefB8
2 kleine Kolonnen

Y Alle diese Verfahren kinnen bei Atmosphiivendruck oder bei
einem groBeren oder geringeren Uberdruck angewendet werden. Ich
habe an anderer Stelle ausgeffibit, daB die Anwendung von Uberdruck
nur jllusorische Vorteile brachte. Der Hauptmaugel dieser Methode
besteht in dem geringen Prozentgehalt an Kohlenwasserstofen in dem
biniiren azeotropischen Gemisch Entzichungsmittel — Absoluter Alkohol,
was einem vorteilhafien Gang der BEntwilsserungskolonne direkt schiid-
lich iat,
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie und Pharmasie
der Universitit Leipsig

Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf
Undezylensiture

Ein Beitrag zar Kenutnis der Sulfosiiuren
hochmeolekularer Fettsituren

Von K. H. Bauer und J, Stockhausen
({Eingegangen am 11, Mrz 1931)

Bei anderer Gelegenheit!) hat der eine von uns darauf
hingewiesen, daB die bei der Sulfurierung von Rizinusdl bzw.
Rizinolstiure erhaltenen Schwefelsiiureester dieser letztgenannten
Saure durch Kochen mit Schwefelsiiure oder Salzsiiure voll-
standig hydrolysiert werden. Nun finden sich aber in neuerer
Zeoit Sulfurierungsprodukte im Handel, die nach speziellen
patentierten Verfahren gewonnen werden und bei denen eine
vollstindige Hydrolyse weder mit Schwefelsiiure noch mit Salz-
siure mdglich ist. Diese Beobachtung fihrte zu dem Ge-
danken, daB man es in diesen Estern nicht mit sauren Schwefel.
shureestern der Rizinolshure zu tun hat, sondern daB bier
echte Sulfosiuren der Fettsiuren vorliegen. Dies wire in der
Weise moglich, daB die Schwefelsiure nicht bloB mit der OH-
Gruppe der Rizinolsiiure verestert, sondern auch an die Doppel-
bindung der Rizinolshure addiert wird. Diese Addition kann
dann in zweierlei Art erfolgen. Entweder sie fithrt zu einer
neuen Esterbindung oder zu einer echten Sulfosiure; im ersten
Falle wird der Schwefel der Schwefelsiture tiber Sauerstoff an
den Kohlenstoff gebunden, im anderen Falle ist der Schwefel
aber direkt an den Kohlenstoff gebunden. Dadurch lieBe sich
denn auch das verschiedene Verhalten bei der Hydrolyse er-
kldren. .

Y Bauer, Chom. Umschan 1928, 8.8 u. 22.
3.
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CH,.(CHy .CHOH,CH,.CH: CH. (CH,), . COOH

CH,.(CHy.CH.CH,.CH.CH, .(CH,);. COOH

.80,H; 080,H -
CH, .(CH,).CH.CH,.CH . CH.(CH,),.CO0H

0
.80,H sé’%gﬁ H

Es erschien daher angebracht, die Eigenschaften echter

Sulfostiuren hiherer Fettshuren genauer zn untersuchen. Wir
versuchten solche fiber die entsprechenden Sulfhydrylsiiuren
durch Ozxydation herzustellen. Die letzteren werden aus den
entsprechenden Halogenfettsiuren durch Umsetzung mit Kalium-
xanthogenat und Spaltung der Xanthogenatfettsiiuren erhalten.

Klasen und Bijlmanns?) haben diese Methode bei den nie-

deren Gliedern der Fettsiurereihe angewandt, schreiben aber,
daB die Ausbeute mit steigendem Molekulargewicht der Fett-
sturen immer schlechter werde. Wir haben fir unsere Ver
suche die 11-Bromundekansiure benutzt. Dieselbe setzte sich
auch mit xanthogensaurem Kalium, wenn auch in m#Biger
Ausbeuts, um zu der 11-Xanthogenatundekansiiure und diese
lieB sich ohne weitere Schwierigkeit in die 11-Sulfhydrylun.
dekanssiure iberfubren. Dagegen 'gelang es uns nicht, die
Sulfhydrylundekansiiure zu der gewiinschten Sulfoundekansiure
zu oxydieren. Wir erhielten wohl ein Oxydationsprodukt, aber
dieses erwies sich als das Disulfid

COOH.(CH,),.CH,.8.8.CH,. (CH,),.COOH ,

Ein anderes Oxydationsprodukt konnte nicht erbalten werden.

Nun wird in letzter Zeit in der Technik zur Herstellung
sulfurierter Ole mitunter die Chlorsulfonsiure an Stelle von
Schwefelefiure verwendet. Liegt hier eine hydrozylierte Fett-
ghure vor, dann ist der chemische Vorgang ohne weiteres klar;
es wird das Chlor der Chlorsulfonsiiure mit dem Wasserstoff
der OH-Gruppe der hydroxylierten Fottsiure unter Bildung
von Salzsiure und einem sauren Schwefelsliureester reagieren.

1) Klasen u. Bijlmaans, Berl. Ber. 89, 8.782; Ann. Chem. 389,
8.851; 348, 8. 120, -

O
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Dies geht auch schon daraus hervor, da8 hierbei groBe Mengen
von HCl entstehen, Wird aber die Sulfonierung mit Chlor-
sulfonsiure bei einer ungesittigten Fettshure, z. B, Olsiure,
ausgefihrt, dann sind wiederum zwei Reaktionsmbglichkeiten
vorhanden, Die Chlorsulfonsiiure addiert sich entweder so an
die Doppelbindung, daB das Wasserstofiatom der OH-Grappe
der Chlorsulfonsiiure an das eine C.Atom der Doppelbindung
tritt und der Rest —O—S0,Cl an das andere, es entsteht ein
Ester der Chlorsulfonsiure (I) oder die Addition erfolgt in
der Weise, daB das Chlor der Chlorsulfonsiture an das eine
C.Atom addiert wird und der Rest —S0,0H an das andere
C-Atom, wir erhalten also dann eine echte Sulfossure(II), z. B.

CH, .(CH,), .CH: CH .(CH,),.COOH

1 e Y n
CH,.(CH,),.CH.CH,.(CH,),.COOH CH,.(OH,),.CH.CHC!.(CH,),.COOH
.80,Cl(0H) 0,H

Wir haben daheriauf Undezylensiure Chlorsulfonsiure
einwirken lassen. Die S#iure wurde in absolut trockenem
Ather geldst und unter Umrihren Chlorsulfonsure in absolut
iitherischer Lisung allmihlich zuflieBen gelassen. Es resultierts
nach dem Verdunsten des Athers ein leicht wassgerldsliches,
dunkelbraunes 0}, das im Vakoumexsiccator aber KOH von
der Uberschiissigen Chlorsulfonsiiure befreit wurde. Die Halogen-
reaktion war positiv, aber beim Kochen des Oles mit Wasser
war in der wiBrigen Ldosung Chlor nachweisbar. Durch Ather
lieB es sich in einen #therlelichen und einen &therunlslichen
Teil trennen.

Die #therische Liosung des #therldslichen Teils wurde
mit Glaubersalzlosung geschiittelt, wobei sich ein Natriumsalz
abachied. Nach dem Abziehen der Glaubersalzlssung wurde
der Ather filtriert und dadurch das Salz, das sich zwischen dio
Atherschioht und die Glaubersalzldsung gelagert hatte, von
Ather getrennt.

Die #therische Lbsung ‘wurde eingeengt und in eine Kalte-
mischung gestellt. Bald krystallisierte eine farblose Substanz,
die sich nach zweimaligem Umkrystallisieren durch den Schmelz-
punkt und den ungeshttigten Charakter als nicht sulfonierts
Undezylenshiure zu erkennen gab.
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Das ausgeschiedene Natriumsalz, das den Schmp. 208-209°
besaB, war auffallenderweise chlorfrei, enthielt aber Sulfon.
siureschwefel, der zu 10,629, bestimmt wurde, Es lag nan
der Gedanke nahe, daB es sich im vorliegenden Falle um eine
Ozysulfoundekanstiure handelt, deren Schwefelgehalt sich zu
10,627/, berechnet und die in der Weise entstanden sein kann,
daB die Chlorsulfonstiure primir als Cl und SO,H addiert
wird, daB aber das Chlor bei der Behandlung mit whbBriger
GQlaubersalzldsung gegen OH ausgetauscht wird.

Wir haben versucht, die OH-Gruppe durch Acetylierung
nachzuweisen und dies ist uns auch gelungen, da wir hierbei
ein gut krystallisierendes Acetylprodukt erhiclten, das ver-
schiedentlich aus wenig Wasser umkrystallisiert den Schmelz.
punkt 199—200° zeigte und dessen Schwefelgehalt anch auf
das Natriumsalz der acetylierten Oxysulfoundekansiure stimmte.

Wir haben daun auch noch versucht, aus der Oxysulfoun-
dekansure durch Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd die Di-
oxyundekansture zu erhalten, die ja schon von Hazura und
Griisener?) heschrieben ist. Leider gelang uns dies nicht,
da allem Anschein nach die Dioxyundekansiure durch das
schmelzende Kalinmhydroxyd weitgehend zersetzt wird,

Der itherunldsliche Anteil des Einwirkungsprodukts
der Chlorsulfonsgure auf Undezylensiure wurde mit gestttigter
Natriumsulfatlésung einige Zeit geschiittelt und verwandelte
gich dabei in ein festes Natriumsalz, das halogenfrei war und
aus wenig Wasser umkrystallisiert werden konate, es schmolz
bei 186-—187°% Die Analyse stimmte ebenfalls auf ein saures
Salz der Oxysulfoundekansiiure.

Auch bei diesem Salz wurde die Acetylierung versucht
und ein gut krystallisierendes Acetylprodukt erhalten, das den
Schmp. 2112129 besaB. Die Analyse stimmte aof das er-
wartete Produkt.

Der Reaktionsverlanf der Einwirkung von Chlorsulfonsiure
auf Undezylensiiure kann sich nach zwei Moglichkeiten voll-
ziehen, das eine Mal tritt die S3O,H-Gruppe in die 10- und
das andere Mal in die 11-Stellung und dementsprechend das
Chlor in die 11. bzw. in die 10-Stellung. Durch Behandlung

) Hagura u, Grilgsner, Motiaish. Chem. 9, 951 (1888).
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dieser primdr gebildeten Chlorsulfoundekansiiure tauscht sich
das Chlor gegen die OH-Gruppe aus.

Ubersicht @tber den Reaktionsverlauf:
CH, = CH(CH,),COOH + CIB0.H =
CH,—CH(OH,),CO0H und OH,—CH(CH,),COOH

oH CI | 50,H

Durch Behandlung mit Na,80,.Losung:
CH,—CH—(CHy},COOH und CH,—CH—(CH,),COOH

!
80,Ns OH OH 80,Na

Durch Behandlung mit Acetylehlorid:
CH,—-CH~<CH,),CO0H und CH,—CH—(CH,),COOH

L 0, Na
O,Na O0—OC—CH, —0C—CH,

Auffallend bei diesem Vorgang ist vor allem die leichte
Beweglichkeit des Chlors, die durch die Nachbarstellung der
8O,H-Gruppe verursacht zu sein scheint.

Interessant ist iibrigens, daB nur das itherlosliche Iso.
mere entsteht, wenn die Einwirkung der Chlorsulfonsiure in
#itherischer Losung obne Eiskilhlung ausgefihrt wurde.

Wir haben dann auch noch den Undezylensiureiithylester
mit Chlorsulfonsiure behandelt und ein Ol erhalten, das mit
Wagser eine kurze Zeit bhaltbare Emulsion liefert und in
Ather restlos 1oslich ist. Feste, krystallisierende, einbeitliche
Produkte konnten nicht erhalten werden.

Es schien uns nun noch besonders interessant, nachdem
wir die beiden isomeren Oxysulfoundekansiiuren erhalten
hatten, auch die zugehdrigen SchwefelsBureester, also den
sauren Mono-Schwefelsiurcester der Dioxyundekansiure oder
wenigstens der Chloroxyundekansiiure herzustellen und mit der
entsprechenden Solfosiinre zu vergleichen. Wir stellten zu
diesem Zwecke zuerst durch Addition von unterchloriger Siure
an Undecylensiiure die Chloroxyundekansdure her, die sich
aus Wasser umkrystallisieren }iBt und den Schmp. 61—62°
zeigt. Wahrscheinlich entsteht hierbei die 11.Oxy-10-Chlor-
undekansiiure nach der allgemeinen Regel, daB bei Anlagerung
von Hypochlorit an Doppelbindungen das Chlor an das wasser-
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stoffirmere Kohlenstoffatom tritt. DBehandelt man diese Chlor-
oxyundekansiure mit Chlorsulfonsiture, so muB der Schwefel-
situreester derselben entstehen und dieser ist der Chlorsulfo.
undekansiure isomer. Das hierbei erhaltene Reaktionsproduks
stellte ein dunkelbraunes Ol dar, das durch lingeres Stehen
im Vakuumexsiccator iiber Kaliumhydroxyd von der tber.
schitssigen Chlorsulfonsiiure vollstindig befreit wurde, die Sul-
furierung ist aber nicht vollstindig, da sich aus dem Schwefel-
gehalt von 54°/, die Sulfurierung nur zu ungefiahr 50°/, be-
rechnen l4Bt. Wir versuchten nun durch Behandlung des
Reaktionsproduktes mit Natrinmsulfat das Natriumsalz des
Monoschwefelséureesters der Chloroxyundekanstiure herzustellen,
Dies war aber nicht moglich. Als wir das $lige Reaktions-
produkt in Wasser gossen, fand eine Zersetzung statt, die
wiiBrige LoUsung enthielt Schwefelsiure und das sich ab-
scheidende Ol erstarrte aliméihlich. KEs wurde aus Wasser
umkrystallisiert und zeigte dann den Schwelzpunkt der Chlor-
oxyundekansiure.

Es scheint also, daB in dem dunkelbraunen 01 der
Schwefelsiureester der Chloroxyundekansiure vorlag, der sich
abor auf Zusatz von Wasser spontan hydrolysiert in Schwefel-
siure und Chloroxyundekansiiure. In diesem KFalle erfolgt
also die Losung der Esterbindung der Schwefelsiture leichter
als der Ersatz des Chlors durch die OH-Gruppe. Dies steht
gowissermaBen im Gegensatz zu dem Verhalten der Chlor-
sulfoundekansiure, bei der das Chlor leichter abgespalten wird
als die Sulfosiuregruppe mit ibrer Koblenstoffschwefelbindung.

Experimenteller Teil
11-Xanthogenatundekansiure,
{s—ca, . (CH,), - COOH

S

N0G,H,

24 g 11.Bromundekansiure wurden mit 4,8 g wasserfreior
Soda in einer Losung von 500 ccm Wasser genaun neutrali-
siert. Dieser Losung wurden 16 g Kaliumxanthongenat zu-
gefigt. Dann wurde 5 Stunden. am RickfuBkithler gekocht.
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Durch Ausziehen mit Petrolither wurde die 11-Xanthogenatun-
dekansiure erhalten und aus Petrolither umkrystallisiert, Sie
zersotzt sich bei 88° nach vorherigem Sintern.

0,0460 g Bubat.: 0,0888 g Ba80,,
C1Hy0,8, Ber. 8 20,9 Qef. B 20,65

11-8ulfhydrylundekansiure,
CH,—(OH,), - COOH
H

1,6 g 11-Xanthogenatundekansiure wurden in 16 com
nAmmoniak triplex* gelost und 50 ccm 99prozent. Alkohol
hinzugegeben. Die Losung wurde 8/, Tag im verkorkten
Kolben bei Zimmertemperatur aufbewahrt.

Wahrend dieser Zeit schied sich ein gut krystallisierter
Korper ab. Nach 8Y/, Tagen wurde das Gemisch in eine
Schale gegossen und auf dem Wasserbad erwirmt, bis die
Ldsung schwach sauer reagierte. Dann wurde mit Ammoniak
eben alkalisch gemacht und susgelithert. Hierbei wurde Xantho-
genamid vom Schmp. 38° erhalten.

Dio von dem XAtherauszug abgezogene Losung wurde an-
gesuert und die hierbei erbaltene 11-Sulfhydrylundekansiure,
die in Ather schwer l8slich ist, durch Umkrystallisieren aus
Ather unter Verwendung mit Tierkohle gereinigt. Gut aus-
gebildete Krystalls, Schmp. 94—95°,

0,1860 g Subst: 0,2017g BaSQ,,

0,H,,0,8 Ber. 8 1467  Gof. 8 14,5

Disulfid der 11-Sulfhydrylundekansiure,
COOH « (CHy), - CH, - 8.8 - CH, - (CH,), - COOH

2,3 g Sulfhydrylundekansiure wurden in 8 com Wasser
suspendiert und dann 6 cem Salpetersiure (spez. Gow. 1,2)
hinzugegeben. Bei der Erwirmung auf dem Wasserbade ent-
wichen Stickoxyddampfe. Es wurde vorsichtig eingedampft
und nach dem Abkithlen die suskrystallisierte Substans ab-
filtriert, Sie wurde in Ather aufgenommen, die Losung ein-
geengt und 2 Tage im Kisschrank aufbewahrt, Nach zwei-
maligem Umkrystallisioren aus Ather war der Schmp. 105—106°,
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0,2841 g Bubst.: 0,25640 g Ba80, — 8,012 mg Bubst.: 6,682 mg CO,,
2,665 mg H,0

CpaHys8y Ber, ¢ 608  H 9,6 8 141
Gef. , 608  , 99 , 149

0,0097 g Subst.: 4= 8,6°
O H 08,  Ber. Mol-Gow. 484  Gef. Mol.-Gew. 428,1.

Sulfonierung
der Undezylensiure mit Chlorsulfonsiiure

Darstellung der 10-Oxy-11-sulfoundekanstiure und der 11-Oxy-10-sulfo-

undeckansiiure
CH,—CH—(CH,),—CO0H 4 CH,—CH-—(CH,),~CO0H
un
80,H OH (;H 80,H

10 g Undesylensiure wurden in 80 ccm absolutem Ather
gelost und mit 7 g Chlorsulfonsiure in #therischer Lbsung
unter Eiskithlung und kriftigem Rithren versetzt. Nach be-
endigtem Eintragen wurde 8 Stunden weitergerihrt, das Sul-
fonat in einer Krystallierschalo zum Absaugen des Athers in
den Vakuumexsiccator gesetzt und das Reaktionsproduki, ein
dunkelgefirbtes Ol, b Tage im stark evakuierten Exsiccator
iiber Kalinmhydroxyd zur Befreiung von letzten Spuren Chlor-
sulfonsiure aufbewabrt.

Das Ol war leicht wasserltslich. Die wiiBrige Losung
des Oles ergab zuniichst beim Zusatz von Silbernitrat keine
Fallung. Wurde aber einen Augenblick geschilttelt, so begann
eine leichte Abscheidung von Chlorsilber, die sich damn bei
woiterem Schiltteln zusehends verstirkte.

Das von der tiberschitssigen Chlorsulfonsiiure befreite 01
war in Ather nur teilweise ldslich, es konnte infolgedessen in
einen in Ather 16slichen und einen darin unlslichen Teil ge-
trennt werden, Wird die #therische Lidsung mit gesitligter
Glaubersalzlésung 20 Minuten im Schtteltrichter geschiittelt,
so scheidet sich eine flockige Masse ab, die sich zwischen die
Atherschicht und die Glaubersalzlosung lagert. Nach dem Ab-
zichen der Glaubersalzldsung wurde sie von der #therischen
Losung abfiltriert und die Lisung danach ein zweites Mal mit
Glaubersalzlosung geschattelt. Hierbei wurde jedoch nur noch
eine ganz unbedeutende Abscheidung erhalten. Aus der
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titherischen Ltsung wurde durch Eindampfen eine foste Masse
erhalten, die sich als Undezylensiure, Schmp. 28,6°, erwies.
Die durch Glaubersalz abgeschiedene Substavz war chlorfrei,
lieB sich aus wenig Wasser unter Zusatz einiger Tropfen kon.
gentrierter Salzsiure umkrystallisieren und schmolz dann bei
208-—209°. Sie ist also eine der beiden miglichen Oxy-
sulfoundekansiuren.
0,0850°g Bubst.: 0,0857 g BaSO,,
CaHu08  Ber. 810,62 Gof. S 10,82.

Mit Acetylchlorid lieB sich unter den tiblichen Bedingungen
ein Acetylderivat erhalten, das aus wenig Wasser um.
krystallisiert werden kann. Schmp, 199—200°,

8,910 mg Bubst.: 6,440 mg COy, 2,445mg H,0. — 0,1482 g Subst.:
0,080 g BaSO,.

0,:H,,0,8 Ber. C 45,1 H 67 89,2
Gef. ,, 44,9, 448  ,, 1,0, 7,2, 9,4.

Aus dem in Ather unldslichen Teil wurde die isomere
Oxysulfoundekansiiure durch Schittteln mit Glaubersalz
als flockige Masse erhalten, die aus wenig Wasser umkrystalli-
siert werden konnte. Sie war halogenfrei. Dagegen zeigte die
Glaubersalzlésung starke Chlorreaktion. Diese Oxysulfoundekan-
siiure schmilzt bei 1861879,

0,1648 g Bubst.: 0,1285 g BaS0,.

C,H,,0,8 Ber. 8 10,562 Gef. 8 10,74,

Mit Acetylchlorid wurde ein Acetylderivat erhalten,
das nach dem Umkrystallisieren aus wenig Wasser bei 211 bis
2129 schmolz,

4,045, 2,107 mg Bubst.: 6,745, 8,500 mg CO,, 2,565, 1,398 mg H,O.
— 0,1031 g Subst.: 0,0683 g Ba8O,.

C“H.‘Ogs Ber. C 45,1 H 6,7 8 9,2
Gef. ,, 45,4, 45,8 » 1, 1,4 » HL
Chloroxyundekans#ure

80 g Undezylensiiure wurden unter Erwiirmen bei Gegenwart
von Phenolphthalein als Indicator in schwacher Natronlauge ge-
16st. Die schwach alkalische Lsung des Natriumsalzes wurde suf
8 Liter verdiinnt. Hierzu wurde unter Umrithren wibrige unter-
chlorige Siure hinzugegeben, die durch Einleiten von Chlor in
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oisgekithlte Natronlauge dargestellt war., Die Zugabe der unter-
chlorigen Stiure wurde so lange fortgesetzt, bis der Geruch
pach HCIO noch eine halbe Stunde lang wahrnehmbar war,
Wiahrend des Zugebens entstand zuerst eine milchige Tribung,
dann eine Abscheidung einer weiBlichen 8ligen Substanz. Die
itherschiissige unterchlorige S#ure wurde mit schwefliger Siure
zerstdrt und daon die Chloroxyundekansiure mit verdtinnter
Schwefelsiiure abgeschieden, Sie wurde mit Ather susgezogen
und nach dem Abdestillieren {des Lisungsmittels erst aus
Petrolitther und dann aus Wasser umkrystallisiert, Schmp. 62°

2,641 mg Subst.: 5,884 mg COy, 2,148 mg H,O0.

C,H,00  Ber. 0559 H 88
Gef. ,, 55,8 n 8L
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Uber Thieles Theorle der Partlalvalenzen
Von P, Petrenko-Kritschenko
VI Mitteilung?)
Uber das Gesetz der Perlodizitit

[Bemerkungen zu der Arbeit von E.Bergmann u. A.Frh.v.Christiani:
Beltriige zur Kenntnls der doppelten Bindung?)]

(Eingegangen am 11. Mirs 1931)

In meinen Arbeiten der letsten Jahre, beginnend mit dem
Bericht #tber die Geschwindigkeit der Esterifizierung?®), habe
ich mitgeteilt, daB ich zusammen mit meinen Mitarbeitern
einige Fille der Umkehrung der gewdhnlichen chemischen Be-
ziehungen, von Wendepunkten und periodischen Kurven fir die
Alktivitdt infolge der ,Anhitufung® untersucht habe. Diese all-
gomeine GesetzmiBigkeit, die ich Qesetz der Periodizitét
nenne, zeigt, daB die Affinitit nicht immer unveriindert bleibt,
wie oft angenommen wird, sondern je nach dem Grad der
Substitution in dem Molekil und je nach dem Charakter der
Reagenzien, wesentlichen Modifikationen unterworfen ist.

Viele unserer Theorien zeigen ein starkes Geprige und
spiegeln diese Mannigfaltigkeit nicht wieder. So charakteri-
sierte ich die Theorie der Partialvalenzen von Thiele. Diese
gibt uns z B. fir die cyclischen Verbindungen mit kontinuier-
licher Reihe von aufeinander folgenden konjugierten Systemen
eine anschauliche Erklirung der geringen Aktivitdt des Ben-
zols, kabn aber die stirkere Aktivitit des Cyclooctatetraens

1) V. Mitteilung: Ber. 63, 1900 (1980).

%) Ber. 68, 2559 (1930); W. Schlenk u. E. Bergmann, Ann.
Chem. 479, 42 (1980

#) Zs. physik. Chem. 115, 289 (1925); zusammenfassende Mititeil.:
dies. Journ, (2) 111, 28 (1925); 120, 2235 (1929); 126, 267 (1930).
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vicht erkliren. Dasselbe babe ich fir Verbindungen mit
doppelter Funktion festgestellt, woftir als Beispiel das einfach
konjugierts System dienen kann, Die Theorie der Partial.
valenzen kann von diesen Mannigfaltigkeiten kein anschau-
liches Bild geben. Bis jetzt habe ich nur Substitutions- und
nicht Anlagerungsreaktionen untersucht; da ich aber die fur
Avnhdufung charakteristischer Wendepunkte der Eigenschaften
anch bei anorganischen Verbindungen festgestellt habe, so
kann man kaum annehmen, daB fiir die Anlagerungsreaktionen
bei den organischen Verbindungen diese allgemeine Gesetz-
mibBigkeit des Einflusses der Anh#ufung und Anniherung nicht
giltig sein sollte. Trotzdem mdchte ich Beispiele derartiger
Xnderungen der Aktivitit bei Anlagerungsreaktionen
anfithren:
«’, a-Diphenyl-itbylen (Triphenyl-dthylen) Triphenylmethyl-ithylen.?)

Meine Auffassung fand eine gute Bestiitigung durch die
oben angefthrte Arbeit von E. Bergmann und A. Frh, v.
Christiani, die uns zeigte, daB der Charakter eines gekreuzt
konjugierten Systems nicht unverinderlich ist, wie dies nach
Thieles Theorie sein sollts, sondern in starker Abhfngigkeit
von der Art der angelagerten Substanz inert bis aktiv sein
kann,

Meiner Ansicht nach kann die Hypothese des gekreuzt
konjugierten Systems nur die Reaktionen von &hnlichem
Charakter erkliren, hauptsichlich bei den Halogenen und
Wasserstoff; bei gréBerer Verschiedenartigkeit der Reaktionen
versagt sie.

E. Bergmann und A. Frh. v. Christiani fuhren wichtige
Tatsachen an, aus denen hervorgeht, daB durch die Hypothese
des gekreuzt konjugierten Systems die Anderungen der Aktivitiit
infolge innerer Anderungen im Molekitl nicht erklirt werden
koonen. Ich meine dabei die von genannten Autoren fest-
gestellte Erhohung der Altivitit beim Ubergang von Di-
phenyl.dibenzofulven zum Di-biphenylen-ithen und
Dixanthylen, Dabei mdchte ich an die folgenden, von mir

f) Meisenheimer, Ann, Chem. 466, 126 (1927), erklirt diese Be-
zichungen von einem andereu Standpunkte aus.
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untersuchten Reihen von Verbindungen mit doppelter Funktion
erinnern!):

CH,X > [OH,X~],

CHX,< [CHX,—}

CHX, > [CX,~}.

Diese Zusammenstellung zeigt, daB bei einer Verdoppelung der
Fuoktionen je nach dem Grade der Substitution bald eine
Erhohung, bald eine Erniedrigung der Aktivitit eintritt. Die
von den genannten Autoren gefundenmen Tatsachen gehdren
nach meiner Ansicht zu der ersten Gruppe. .

Die Anderung dor Aktivitst in der von den Autoren unter-
suchten Fulvenreihe konnte, wie ich glaube, folgendermaBen
erklirt werden:

In der Arbeit von Graebe? finden sich die folgenden
Beziehungen der Aktivitit:

Qe 0-CL 0 = QUK

E. Bergmann und A. Frh. v. Christiani stellen bei den
einfachsten Vertretern der Fulvenreihe, bei ibren Analogen mit
offener Kette und endlich bei

owe

|
CH,. é.c,a,

fest, daB die Doppelbindung trige ist. Vielleicht spielt hierbei
nach Staudinger das gekreuzt konjugierte System eine Rolle;
wahrscheinlich ist fir die letztere Verbindung die von Graebe
betonte Diorthostellung von Bedeutung. Beim RingschluB
zwischen den Phenylresten, beim Ubergang zum Di-biphenylen-
#then und Dixanthylen, tritt eine Verdoppelung der Funktionen
ein, und os entstehen statt einer Diorthostellung zwei nahe
Diorthostellungen; daraus ergibt sich nach dem Gesetz der

1) Ber. 61, 845 (1928). .
%) Ann. Chem. 254, 265 (1889),

i
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Periodizitit ein Wendspunkt der Eigenschaften und die Er-
hthung der Aktivitit,

Meiner Ansicht nach stehen alle diese Tatsachen mit der
Theorie von Thiele im Widerspruch, woraus hervorgeht, da8
diese pur fiir ein beschriinktes Gebiet anwendbar ist. F.Berg-
mann und A Frh. v, Christiani erkliren die Erh8hung der
Aktivitat in der Fulvenreihe beim Ubergang zum Di-biphenylen-
fthen und Dixanthylen damit, daB bei diesen Ubergingen das
»gekreuzt konjugierte System® nicht streng angewendet werden
kann. Dieser Versuch, die Theorie von Thiele Tatsachen an.
zupassen, fir die sie versagt, ist meiner Ansicht nach wenig
tiberzeugend. .
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir organische Chemie der Universitit
Jaasy

Die Efnwirkung der Senféle auf Oxime
(2. Mitteilung)
Von C, V. Gheorghiu
(Eingegangen am 11. Miirz 1981)

In einer fritheren Mitteilung von Prof. An, Obregia und
mir?) haben wir gezeigt, daB die Senftle verhiltnismbig leicht
mit Oximen reagieren, indem sie unisolierbare Additionsprodukte
bilden, die eine mehr oder weniger komplizierte Umwandlung
erleiden, jo nachdem die Einwirkung auf Ketoxime oder Ald-

oxime erfolgt.
I {a) C,H,.NH.C(B)ON:CH.R,

b C.H,.NH.CEON:CRIR'.

Die Aldoximadditionsprodukte zersetzen sich sofort nach
ihrer Entstehung unter Bildung von Thiocarbanilid (bzw. Di.
arylthioharnstoffen), Kohlenoxysulfid und dem dem Oxim ent-
sprechenden Nitril,

In geringerem MaBe erleiden sie auch eine Autoxydation,
die zu Schwefel und zu denselben Zerfallsprodukten fithrt.

“  Die Ketoximadditionsprodukte (Ib) waodeln sich durch
einen AutoxydationsprozeB in die entsprechenden Sauerstoff-
verbindungen — Carbanilidoketoxime (II) — um.

II 0,H,.NH.CO.ON:C.(R).E'.

In derselben Mitteilung wurde gezeigt, daB die a-Iso-
nitrosoketone (Diacetjlmonoxim, «- und S-Benzilmonoxim) Di-
methylglyoxim, Benzbydroxams#ure und Isonitrosolévulinsiure
mit den Senfblen nicht reagieren.

15 An. Obregia u. 0. V. Gheorghiu, dies, Journ. [2] 228, 238
(1930); vgl. auch C. V. Gheorghiu, L'sction des isosulfocysnates sur
les oximes. (thése), Anu. Be. Univ. Jassy, XVI. 800—458 und Bull. Soec.
Chim. France 41, 50 (1927).

Journal f. prokt. Chemis (3} Bd. 130, 4
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Es war daber von Interesse zu erfabren, ob die Ein-
fuhrung einer Gruppe von negativem oder positivem Charakter
in den Benzolkern eines aromatischen Oxims die Senf8leinwir-
kung auf irgendwelche Weise #udert oder verhindert,

Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung des. Phenyl.
senfols, sowie des ortho. und para-Tolylsenfdls auf einige Nitro-
oxime, Aminooxime und auf ortho- und para-Chlorbenzaldoxime
untersucht.

Die Nitrobenzantialdoxime (ortho, meta und para), m-Nitro-
anisaldoxim und m-Nitroacetophenonoxim reagieren mit Senf-
dlen weder in der Kilte noch beim Erwiirmen in Gegenwart
von Verdiinnungsmitteln.

Dieses Ausbleiben der Reaktion der Nitrooxime ist durch
den negativen Charakter der Nitrogruppe verursacht,

So haben Michael und Cobb?) festgestellt, daB, wihrend
das Phenol mit Phenylisocyanat in der Kilte leicht reagiert,
mit Nitrophenol eine Reaktion erst beim Krwirmen auf 150
bis 170° stattfindet, wobei nur Spuren eines Urethanderivats
gewonnen werden konnfen. Mit Pikrinsiure tritt #iberhaupt
keine Kinwirkung ein.

Was dio isomeren Nitrophenole betrifft, haben W. Ost-
wald?), Alexeyoff und E. Werner?®) gezeigt, daB o-Nitro-
phenol die stirkste saure Eigenschaft besitzt, dann kommt das
para- und schlieBlich das meta-Derivat. Infolgedessen tritt
beim o- und p-Nitrophenol mit Phenylisocyanat bei Zimmer.
temperatur keine Urethanbildung ein, sondern man beobachtet
ecine sehr allmihlich verlaufende Polymerisation des Reagens,
wihrend sich beim meta-Derivat das entsprechende Urethan
bildet.

Dasselbe gilt auch fir Nitroanilinee Wahrend Phenyl-
isocyanat mit Anilin leicht reagiert, goht die Einwirkung auf
Nitrosniline langsamer, und zwar dem Verlust an basischer
Eigenschaft entsprechend, vor sich.

" Nach Lellmaunn% ist die Herabsetzung der basischen
Eigenschaft des Anilins bei Einfahrung der Nitrogruppe in die

1) Ann, Chem. 863, 64 (1908); Chem. Zentralbl. 1908, II, 8.1728.
%) Dies. Journ. 82, 854 (1885).

% Bull. Soc. Chim. France (8) 2, 717.

4) Zs. physik, Chem. 4, 841, -
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ortho-Stellung bedeutend stiirker als in die para-Stellung und
bei dieser wieder griBer als in der meta-Stellang.

Weiter hat Losanitsch?) gezeigt, daB Phenylsenfsl mit
o- und p-Nitroanilin sogar bei 220° nicht resgiert, withrend
es mit m-Nitroanilin schon bei gewthnlicher Temperatur meta-
Nitrothiocarbanilid bildet.?)

In unserem Falle trat die Einwirkung auch bei den meta-
Isomeren nicht ein.

Tatsichlich wurde das Fehlen der Reaktionsfihigkeit, wie
oben erwithnt, bei m-Nitrobonzaldoxim uud auch bei m-Nitro-
avisaldoxim und m-Nitroacetophenonoxim festgestellt, Hier sei
daran erinnert, daB die Senfole eine geringere Reaktionsfihig-
keit als die entsprechenden Isocyanate haben.

Wihrend Phenylsenfl auf Nitrobenzaldoxime nicht ein-
wirkt, gibt Phenylisocyanat mit diesen Oximen leicht Carb-
anilidooxime, 3)

In alkobolisch-alkalischem Medium (KOH) reagiert jedoch
auch Phenylsenfél mit Nitrobenzaldoximen leicht. Es bilden
sich aber nur Zersetzungsprodukte der direkten Additions.
produkte (Thiocarbanilidooxime), oder der durch Autoxydation
entstehenden Carbanilidooxime.

Beispielsweise werden bei der Einwirkung von Phenyl.
senfol auf p-Nitrobenzantialdoxim: p-Nitrobenzonitril, Carb-
anilid, Anilin, Kaliumthiosulfat und das urspringliche Oxim
isoliert,

Diese Substanzen entstehen aus dem Additionsprodukt
nach folgendem Schema:

(NO,2. C,H,. C*H: NOCS, NH. G, H,) —Autoxrition
Thiocarbanilido-p-Nitrobenzantialdoxim
[NO,.CyH,CH: NO. C(: N. C,H,)—8—8—(C,H,N :)C'. ON:CH.C,H,. NO,]
intermediiires Disulfid
> NO,.C,H,CH:NO.CONH.C,H, + §,0,K,.
Carbanilido-p-Nitrobenzantialdoxim

+ KOH + %, 0,

%) Ber, 14, 2865 (1881).

%) Brackner [(Ber. 7, 1285 (1874)] hat geseigt, da8 Phenylsenfs]
kaum bei 1009 mit meta-Nitravilin in Reaktion tritt,

) H.Goldschmidt, Ber, 23, 2168 (1800); H.Goldschmidt u.
Kjellin, Ber. 24, 2548 (1851); H. Goldschmidt u. W. H. von Riet-
schoten, Ber. 26, 2100 (1893).
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Das Autoxydationsprodukt — Carbanilide-p-Nitrobenzanti-
aldoxim — erleidet sofort eine doppelte Zersetzung.

Es bildet sich Nitril und Carbanilid:

2 N0,C,H,CH: NO. CO,NH. CH, = ¢NO,C,H.CN
+ CO(NHG,H,), + H,0 + CO,.
Forner entstehen durch Hydrolyse in Gegenwart von Kalium-
hydroxyd, Anilin und Oxim:
NO,C,H,CH: NO . CO. NHC,H, + H,0 = C,H,NH,
4 NO,C,H,CH: NOH + CO,
(H. Goldschmidt und C. Kjellin).})

Kaliumhydroxyd beglustigt also die Einwirkung des Phe-
nylsenftls auf Nitrobenzaldoxime uund gleichzeitig auch die
Auntoxydation und Zersetzung des Additionsproduktes. Im Falle
des p-Nitrobenzantialdoxims wurde die Bildung des Thiocarb-
anilids durch direkte Zersetzung des Additionsproduktes nicht
beobachtet. Dieses wurde aber bei dem o-Isomeren isoliert.

Bei der Einwirkung des Phenylsenfols auf Chlorbenzald-
oxime (p- und o-Isomere) haben wir, ungerem Erwarten gemif
keine Reaktionsfihigkeit konstatiert.

Die Einfthrung von Chlor in den Benzolkern steigert den
negativen Charakter einer Verbindung in geringerem MabBle als
die Nitrogruppe (vgl. die Dissoziationskonstante der Chlor- und
Nitro-Benzoesiure?, jedoch vermindert sie die Reaktionsfahig-
keit besonders bei der in der ortho-Stelle sich befindenden
Gruppe.

In dieser Beziebung haben Georg Malcon Dyson,
H.John Georg und R. Fergus Hunter?) gezeigt, daB die
Einwirkung des Thiocarbonylchlorids auf die Chloraniline durch
ein 0-Chlor gehemmt, durch zwei aber vollkommen verhindert
wird.

Bei den Aminooximen haben wir festgestellt, daB die in
der para-Stellung befindliche Aminogruppe, die Einwirkung der
Senféle suf die Oximgruppe vollkommen verhindert.

1) Ber. 24, 2648 (1891).

%) Dissosiationskonstante; Bengoesiiure 0,005, m-Chlorbenzoesiiure
0,015, o-Chlor- 0,182 und p-Chlor- 0,009, m- Nitrobenzoesfiure 0,084,
o-Nitro- 0,616 und p-Nitro- 0,088.

% Journ. chem. Soc. London 8, 8041 (1928); Chem. Zentralbl. 1927,
1, 8. 1000. ‘
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Eine Reaktion findet nur mit der Aminogruppe statt.

So bilden sich aus p-Aminobenzaldoxim mit Phenylsenftl
und p-Tolylsenfl: Thiocarbanilido-p.Aminobenzald-
oxim (III) und p-Thioearbotoluido-p-Aminobenzald.

oxim (IV).
CH:NOH CH:NOH CO.CH,
Q;GSNH.C.H. ;a.os.uu.c,n,ca, ® Q.CSNH.O,H,
1L v v

C(: NOH).CH,
VI
H.CSNH.O,H,

Analog gibt p- Aminoacetophenonoxim mit Phenylsenfsl
Thiocarbanilido-p- Aminoacetophenonoxim (VI)

Als Beweis dafir, daB die Senftle in Wirklichkeit in
diesem Falle nur mit der Aminograppe reagieren, haben wir
das letstere Produkt (VI) durch Oximierung des aus Phenyl-
senfdl und p-Aminoacetophenon entstehonden Thiocarbani-
lido-p-aminoacetophenon (V) dargestellt.

Ja noch mebr: jene Carbanilidcaminooxime sind in Al-
kalien 19slich (unter Bildung von Oximsalzen?) und mit Siuren
fallbar,

Eine Ausnshme scheint die Reaktion von o-Tolylsenfsl
mit p-Aminobenzaldoxim zu bieten., Es entstehen in diesem
Falle Di-o-tolylthioharnstoff und Schwefel neben einem Ol, das
auch nach einem Monat nicht zur Krystallisation zu bringen ist.

Die Bildung der erwhuten Produkte zeigt, daB in diesem
Falle auch die Oximgruppe reagiert, da jene Substanzen nur
aus dem Produkt der Addition von Senfol an die Oximgrappe
durch nachfolgende Zersetzung und Autoxydation zu entstehen
vermdgen (vgl, 1. Mitteilung).

') Es wiire anzunchmen, daB die Salzbildung auch durch Fixierung
des Metalls an den Schwefel nach Tautomerisierung der erwihuten Ves-
bindungen in dis Thiolform stattfindet. Die freie Aminogruppe miiBte
danu im Stande sein, Idsliche 8alze mit Siuren su bilden, was aber nicht
der Fall ist.
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Auch beim m-Aminoanisaldoxim reagiert mit Phenylsenfol
nur die Aminogruppe und es bildet sich: Thiocarbanilido-
m.aminoanisaldoxim (VI])

VII C,B,(CH:NOH)(NHCSNHC,H,)*OCH," .

Sind die Wasserstoffatome der Aminogruppe des p-Amino-
benzaldoxims durch Alkyle substituiert, so bleibt die Dialkyl-
aminogruppe ohne KinfluB bei der Einwirkung des Phenyl-
senfols.

So reagiert p-Dimethylaminobenzaldoxim mit Phenylsenfs]
ebenso leicht wie die Benzaldoxime, aber es bilden sich nur
die Zersetzungsprodukte der Additionsverbindung,

Die Einfihrung eines Siureradikals in die Aminogruppe
eines Oxims verhindert die Einwirkung der Senfole vollkommen.
So reagieren para- und auch ortho-Acetylaminobenzaldoxim
mit Senftlen nicht,

Besonders interessant ist die Einwirkung der Senftle auf
o-Aminobenzaldoxim. Phenylsenfol bildet mit diesem Ozxim in
alkoholischer Ldsung unter schwacher Schwefelwasserstoffent-
wicklung neben Schwefel und einem zur Untersuchung nicht
geeigneten Ol ein krystallinisches Produkt vom Schmp.196°,
mit Rotfirbung von 1689 ferner in kleiner Menge ein unlés-
liches Pulver vom Schmp, 212° (Rotfirbung).

Die beiden Verbindungen l6sen sich in konz. Schwefel-
siure mit roter Farbe auf. _

Das krystallinische Produkt von der Zusammensetzung
C,;H,,ON,8 erwies sich als: 2-Thio-8-phenyl-4-athoxy-
tetrahydro-1,2, 8,4-chinazolin (IX)

CHOH

—~CHO N.C,Hy
VIilla - VIIIb |
—NH. CBNHC,H, =8

NH
CH.0C,H, COR)COOH

~\N.C,H, < @E—R
=3
H

IX!:\/IH

das zuerst von A. Reissert und H. Schaaf?) durch Erwirmen

Yy Ber, 59, 2494 (1926).
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des Einwirkungsproduktes von Phenylsenfsl auf Isatinsiiure (X,
R=C,H,) mit Alkohol dargestellt worden ist.

Das unlosliche Pulver zeigte die Zusammensetzung von
1 Mol. Aminobenzaldehyd + 1 Mol. Phenylsenftl (VIIIa).

Eine Verbindung von der gleichen Zusammensetzung haben
A. Reissert und H, Schaaf beim Erwirmen des Einwirkungs-
produktes von Phenylsenfol auf Isatinstiure (X, R==C,H,) in
Benzol oder Xylol in mono- und dimolekularer Form erhalten,
die sie als 2-Thio.8.phenyl-4.0xy-tetrahydro-1,2,8,4-chinazolin
(VIIIb) betrachteten.

Unser unlésliches Produkt ist mit dem dimolekularen Pro-
dukt von A, Reissert und H. Schaaf identisch. ,

Die Bildung dieser Verbindungen (VIIIb u. IX) neben
Schwefel kann man erklfiren, indem man annimmt, da8 o-Amino-
benzaldoxim mit 2 Mol. Phenylsenfol reagiert, und daB das zu-
erst gebildete Additionsprodukt — Dithiocarbanilido-o-amino-
benzaldoxim (XI) — sofort eine Hydrolyse unter Bildung von
Thiocarbanilido-o-aminobenzaldehyd (VIIIa) und Phenylhydro-
xylthioharnstoff erleidet,

XI C,H/CH:NO.C8.NH.C,H,)! (NH.CS.NH.C,H,)*.

Das zuerst vermutete Thiocarbanilidoderivat (VITIa) bildet
unter RingschluB das Produkt VIIIb, das sich bei Gegenwart
von Alkohol zu 2-Thio-3-phenyl- 4 - #thoxy-tetrahydvo-1,2,8,4-
chinazolin (IX) verestert.

Phenylhydroxylthioharnstoff erleidet sofort die von
R. SchiffY, Fr.Tiemann? und L. Voltmer?® beobachtete
charakteristische Zersetzung unter Schwefelabscheidung:

NH,0.C8.NH.C,H, = H,0 + 8 + CN.NH.C,H, .

Phenylcyanamid (bzw. seine Kondensationsprodukte), welches
aus der erwihnten Zersetzung entstehen konnte, wurde nicht
isoliert. .
Vermutlich ist es im gebildeten Ol zuriickgeblieben,
Auch Voltmer erhielt durch Einwirkung von Phenyl-
senfél aof Hydroxylamin auBer Schwefol ein schwer zu
reinigendes Ol,

') Ber. 9, 574 (1876).
%) Ber. 23, 1989 (1889),
%) Ber. 24, 878 (1891).
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»LiBt man die Einwirkung des Hydroxylamins auf Phenyl-
genfol unter Krwiirmen vor sich gehen, so erhéilt mau unter
plotzlicher Abscheidung von Schwefel ein dunkles (I, dessen
Bestandteile hichst schwierig zu isolieren sind.%

nFertig gebildeter Phenylhydroxylthioharnstoff erleidet
Zersetzung schon bei lingerem Aufbewahren.®

Obwohl die Bildung der isolierten Produkte im Sinne
dieser Auffassung zu erkliren wiire, so kinnte unter Heran-
ziehung der Krgebnisse unserer fritheren Arbeit, auch hier
eine Autoxydation stattfinden.

Das Senftladditionsprodukt (XI) erleidet nach erfolgter
Antoxydation eine doppelte Hydrolyse:

C,H,CH:NO.CBNHC, H,)! (NH,CSNHC,H,)

C.H,(CH:NO.CONH.C,H)* (NH.CBNH.C,H,»
lHydrolm 2H,0

Autoxydation -

C,H,(CH:0)! (NH.CSNH. C,H,)* + €0, + NH,0H + C,H,NH, .

Es bildet sich meben Schwefel, Thiocarbauilido-o-amino-
benzaldehyd (der unter RingschluB erst in das Produkt VIIIb,
dann schlieBlich durch Esterifizierung in das Produkt IX um.
wandelt) Hydroxylamin, Kohlensiureanhydrid und Anilin,

Von diesen Produkten wurden auBer den zwei ersten nur
das Kohlendioxyd mit Sicherheit nachgewiesen.

Die Schwefelwasserstoffentwicklung beim Beginn der Ein-
wirkung hat seine Ursache in einer Hydrolyse des Kohlenoxy-
sulfids, das durch eine hydrolytische Zersetzung des direkten
Additionsproduktes (XI) entsteht:

8) CyH(CH:NOCSNHC,H,)! (NH.CS,NHCHy* + 2H,0
= C,H(CHO)* (NHCSNHC,H,)* + NH,0H + NH,CH; + COS,
b) COS 4 H,0 = 8H, + C0,.)
Die Anwesenheit des Anilins konnten wir, der sekundiren

Reaktionen wegen, nicht mit Sicherheit feststellen. Das
Hydroxylamin ist unbestindig und sofort zersetzlich.?)

) V.Meyer u P. Jacobsohn, I, II, 1868 (1918).
%) Kotolow, Ber. 26, R. 761 (1893); Dunstan u. Dymond, Joum.

Chem. 8oc. London 51, 84 (1887); V. Meyer, Aun. Chem. 281, 126,

408 (1891).
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Ein Beweis dafilr, daB die Bildung der isolierten Pro-
dukte tatsichlich infolge einer Hydrolyse des Additionsproduktes
vor oder nach der Autoxydation stattfindet, liegt darin, dat
die Einwirkung des Phenylsenfols auf o-Aminobenzaldoxim in
Lisungsmitteln, die keine Hydrolyse bewirken (Benzol, Ather)
nicht eintritt,

Die Bildung des 2-Thio-8-phenyl-4.#thoxy-tetrahydro.
1,2,8,4-chinazolins findet auch in alkoholischer Lisung bei
der Einwirkung des Phenylsenfdls auf o-Aminobenzaldehyds,
und ebenso auf eine Anhydroverbindung des o-Aminobenz.
aldehyds?) statt.

Ortho- und para-Tolylsenfol reagieren in #hnlicher Weise
mit o-Aminobenzaldoxim. Es ist aber hervorzuheben, daB in
diesem Falle die Esterifizierungefihigkeit derartig groB ist,
da nur die Xthylester des Tetrahydrochinozolinderivats:
2.Thio-8-tolyl-4-thoxy-tetrahydro-1,2,8,4-chinozolin (XII) iso-
lierbar sind.

CHOG,H,

- “\N.C,H,.CH, (0 bzw. p)
Xu I ey 8 P.

==
7

Zwecks weitorer Identifizierung warden diese Ester auch
direkt aus Isatin und ortho- bezw. para-Tolylsenfs! dar-
gestellt. In diesem Falle bilden sich zuerst die betreffenden
2-Thio-8-tolyl-4-oxy-tetrahydro-1,2, 8, 4-chinazolincarbonsiuren
X, R’='CBHGGHa)-

Diese wandeln sich nach mehrstindigem Erwarmen mit
Alkohol durch Esterifizierung unter Kohlensiureanhydrident-
wicklung in die erwithnten, aus o-Aminobenzaldoxim erhaltenen
Tetrahydrochinazolin-Derivate (XII) um,

Die bei der Einwirkung der Senfdle auf o-Aminobenz-
aldoxim erhaltenen Produkte geben Halochromieerscheinungen
mit Schwefelsture und Uberchlorsiiure sowie Rotfarbung vor
dem Schmelzen.

In gleicher Weise zeigen Halochromie mit Schwefelsiure

') Vgl. die FuBnote bei der Einwirkung des Phenylsenftls auf
o-Aminobenzaldehyd (Versuchsteil).
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o-Aminobenzaldebyd und seine Anhydroverbindung zum Unter-
schied von dem entsprechenden Oxim.

Erfabrungen ttber die Einwirkung von Senfolen auf
m-Aminobenzaldoxim sowie des Phenylisocyanats auf die bier
untersuchten Aminooxime werden wir in einer spiiteren Mit.
teilung veriffentlichen.

Yersuchsteil
1. o-Nitrobenzantialdoxim und Phenglsenfsl

8) Ein 8quimolekulares Gemisch von 2g Oxim!) und
1,62 g Phenylsenfél in 80 com Alkohol geldst, wird bei ge-
wihnlicher Tomperatur sich selbst iiberlassen. Nach 2 Wochen
scheidet sich infolge Verdunsten des Lsungsmittels das unver-
4nderte Oxim, durchtrfinkt von Senfsl, ans. Eine Reaktion
tritt selbst bei Erwiirmen in benzolischer Lisung nicht ein,
Ebensowenig reagieren o- und p-Tolylsenfsle mit diesem Oxim.

b) Reaktion in alkalischem Medium, Man lost 2 g
Ozim und 1,6 g Senfdl in 20 cem Alkoho! und fugt 1,2 ¢
Kaliumhydroxyd, geltst in 4 ccm Wasser, und 20 cem Alkohol
hinzu,

Nach einigen Stunden beginnen sich farblose Krystalle
abzuscheiden,

Die nach 12 Stunden abfiltrierten Krystalle werden mit
warmen Benzol behandelt und filtriert. Der in Benzol geltste
Teil gibt beim Zusatz von Ligroin nadelférmige Krystalle vom
Schmp. 1099, die mit o-Nitrobenzonitril identisch sind.

Der auf dem Filter gebliebene unlosliche Teil wird mit
Wasser gewaschen und aus Alkohol krystallisiert. So gewinnt
man Thiocarbanilid und eine kleine Menge Carbanilid.

Die wiBrige Losung, die beim Waschen des in Benzol
unloslichen Teils erbalten wurde, zeigte simtliche Reaktionen
des Kaliumthiosulfats,

In der urspriinglichen alkobolischen Lisung wird nach Zu-
satz von Wasser und Filtrieren des noch abgeschiedenen Thio-
carbanilids, das Anilin durch Chlorkalklssung nachgewiesen.

Y) Darstellung: Gabriel, Ber. 15, 3067 (1882).
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2. p-Nitrobenzantialdoxim®') und Phenylsenfol

Dieses Oxim reagiert weder in der Kilte noch bei Er.
wiirmen in benzolischer Libsung mit Phenylsenfol.

In alkalischem Medium tritt die Einwirkung leicht ein;
s bilden sich aber nur die Zersetzungsprodukte des Carbanilido-
p-nitrobenzaldoxims.

Von den zahlreichen Versuchen, die wir ausgeftthrt haben,
fihren wir folgende an:

Man 16et 8,32 g Oxim und 2,7 g Phenylsenfol in 60 ccm
Alkoho! und fogt 1,8 ¢ Kaliumhydroxyd, in 10 com Wasser
goldst, hinzu,

Die Losung nimmt eine rote Firbung an, und nach einigen
Stunden (3—4 Stunden) setzen sich farblose Krystalle ab. Diese
werden nach 24 Stunden abfiltriert und, um Olspuren zu ent-
fernen, mit Ather gewaschen. Durch Behandeln mit warmem
Benzol erhiilt man aus dem Filtrat, nach Umkrystallisieren
aus Wasseralkoholgemisch, p-Nitrobenzonitril vom Schmp. 147°,

Der in Benzol unlésliche Teil wird nach dem Waschen
mit Schwefelkoblenstoff aus Alkohol umkrystallisiert und er.
weist sich als Carbanilid vom Schmp, 235° (Mischungsprobe).

Zu der urspriinglichen Losung gibt man Wagser und fil-
triert den entstehenden Niederschlag. Darch fraktionierte Kry-
stallisation erbilt man noch oine kleine Menge Nitril und
Carbanilid. Im Filtrat warden Anilin und Kaliumthiosulfat
nachgewiesen; durch Einleiten von Kohlendioxyd entstand ein
krystallinischer Niederschlag, der mit p-Nitrobenzantialdoxim
identisch war.

Wegen totaler Autoxydation des Senfdladditionsproduktes
warde keine Bildung von Thiocarbanilid beobachtet.

8. m-Nitrobenzantialdoxim?') und Phenylsenfdl

Dieses Oxim reagiert mit Phenylsenfdl weder bei gewShn-
licher Temperatur noch beim Erwirmen in benzolischer
Lisung,

Im alkalischem Medium wurden, wie beim p-Isomer nur
die Zersetzungsprodukte: Schwefel, Anilin, Carbanilid und
Kaliomthiosulfat idestifiziert.

1) Darstellung: Gabriel, Bor. 15, 8087 (1882),

Wl

[/ U
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Auch Nitroanisaldoxim und m-Nitroacetophenonoxim rea-
gioren mit Senftlen nicht,

4. o-Chlorbensantialdoxim?) und Phenylsenfsl

Eiv #quimolekulares Gemisch von 8 g Oxim und 2,6 g
Senfdl in 26 com Alkohol geldst, wird bei Zimmertemporatur
stehen golassen. Nach 2 Wochen scheidet sich infolge Ab-
dunsten des Lisungsmittels das unveriinderte Ozim, durch-
triénkt von Senfdl, aus. Eine Einwirkung trat auch bei Gegen-
wart von Kaliumhydroxyd nicht ein. Ebensowenig reagiert
p-Chlorbenzantialdoxim in alkoholischer Ldsung mit Phenyl-
senfdl.

6. p-Aminobenzaldoxim und Phenylsenfsl
Thiocarbanilido-p-Aminobenzaldoxim (II)

Zu einer Lsung von 1,4 g (1 Mol) p-Aminobenzaldoxim 2)
in 20 cem Alkohol fiigt man 1,4 g (1 Mol.) Phenylsen{d! hinzu.
Schon nach 6 Minuten beginnt eine Abscheidung von gelb-
lichen Krystallen,

Diess werden nach 7 Stunden abgesogen, getrocknet und
aus Alkohol umkrystallisiert. Mikroskopische gelbe Nadeln,
Schmp. 148° unter Gasentwicklung. Loslich in Alkalien und
durch Saure fallbar. Ausbeute fast quantitativ.

0,2195, 0,1985 g Subst.: 0,4935, 0,4487 g CO,, 0,0981, 0,0842 ¢ H,O.

C H,ON,8  Ber. C 61,98 H 479
Gef. ,, 61,18, 81,69  , 4,74, 4,74

Weitere Versuche im Verhiltnis von 2 Mol. Phenylsenfsl
und 1 Mol, Oxim haben zu dem gleichen Ergebnis gefithrt.

Es ist bemerkenswert, daB die Einwirkung in benzolischer
Losung anch beim Erwdrmen nicht eintritt.

6. p-Aminobenzaldoxim und p-Tolylsesfol
p-Thiocarbotoluido-p-Aminobenzaldoxim (IV)

1 g Oxim in 20 ccm wird in Alkohol geldst und mit 2,2 g
p-Tolylsenfsl in 10 com Alkohol versetzt.

') Darstellung: Erdmann u. Schwechten, Ann, Chem. 260, 56
(1889).
%) Darstellung: Ber. 16, 2001 (1888),
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Nach 2 Stunden beginnt eine Abscheidung von schwach-
golb gefiirbten Krystallen. Nach 8 Stunden werden sie ab-
gosaugt und aus Alkohol (schwer 1dslich) umkrystallisiert. Fast
farblose mikroskopische Nadeln vom Schmp. 172-~178° unter
(lasentwicklung. Ausbeute fast quantitativ.

0,1574 g Subst.;: 0,8688 g COy, 0,079 g H,0.

CisH,sON,8 Ber, O 68,15 H 528
Gef. ,, 62,94 » 5,61

7. p-Aminobenzaldoxim und o-Tolylsenfél

Ein #quimolekulares Gemisch von 1 g Oxim und 2,2 g
Senfdl in 26 com Alkohol wird bei Zimmertemperatur stehen
golassen, Nach ungefihr 6 Tagen (in anderen Versuchen nach
2 Wochen) beginnt eine Abacheidung von seidenglinzenden
Krystallen. Die abgeschiedenen Krystalle wurden nach Um-
keystallisioren aus Alkohol als Di-o-tolylthioharustoff er-
kannt, (Nachweis: Krystallform, Schmelzpunkt und Misch-
schmelzprobe) Bei der Umkrystallisation wurde auch eine
kleine Menge Schwefel isoliert. In alkoholischer Lbsung
scheidet sich noch immer mehr Di-o- tolylthioharnstoff ab und
es bleibt dann ein gelbes Ol zuriick, das selbst nach 2 Mo-
naten nicht zur Krystallisation zu bringen war.

8. p-Aminoacetophetonoxim und Phenylsenfél
Thiocarbanilido-p-Aminoacetophenonozim (VI)

Ein #quimolekulares Gemisch von 1,6 g p-Amineaceto-
phenonoxim?) und 1,8 g Senftl wird in 40 ccm Alkohol ge-
18st und bei Zimmertemperatur sich selbst @berlassen. Nach
kurzer Zeit trlibt sich die Lisung und 12 Stunden sphter
scheidet sich das Thiocarbanilidoderivat ab, das aus Alkohol
umkrystallisiert, mikroskopische Blittchen bildet. Es zeretzt
sich bei 165—1709 unter Rotfirbung und Gasentwicklung.

Laslich in Alkalien und durch Sauren fillbar, Ausheute
fast quantitativ:

0,11768 g Bubst.: 0,4094 g CO,, 0,0789 g H,O0. — 0,1685 g Subst.:
0,1278 g 8O, Ba (Pringsheim).

O, H, ON,8 Ber. C 68156 H 526 811,28
Gef. ,, 6285 , 496 , 11,80

Y Darstellung: Miinchmeyer, Ber. 20, 512 (1887).
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Versuche im Verhiiltnis von 1 Mol, Oxim und 2 Mol
Senft] fihrten zu dem gleichen Rosultat.

Thiocarbanilido-p-aminoacetophenon (V)

Unm zu zeigen, daB das Phenylsenfol tatshchlich mit der
Aminograppe reagiert, haben wir das Einwirkungsprodukt von
Phenylseuf6l auf p-Aminoacetophenon (V) oximiert. Man er-
hilt dieselbe Substanz wie bei der Einwirkung auf das Oxim.

08¢ p-Amidoacetophenon in 10 com warmen Alkohols
geldst, werden mit 0,8 g Phenylsenfs! gemischt und bei Zimmer-
temperatur sich selbst tberlassen,

Nach 24 Stunden scheidet sich Thiocarbanilido-p-amino-
acetophenon in farblosen Krystallen aus, die nach Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 163—164° schmelzen,

0,2118 g Subst.: 0,6175 g CO,, 0,1018 g H,O.

CysH (ONS Ber, C 68,86 H 5,18
Gef, ,, 66,70 n 5,89

Das Thiocarbanilidederivat (V) wird mit Alkohol befeuchtst
(schwer l8slich) und mit einer waBrigen Lisung von Hydroxyl-
aminchlorhydrat versetat.

Bei Hinzufiigen von wiBriger Natronlauge 18st sich das
Thiocarbanilidoderivat mit schwach gelber Farbung und bei
Salzstiurezusatz scheidet sich ein krystallinisches Produkt aus,
Nach Umkrystallisieren aus Alkohol bilden sich, in Natron-
lange losliche, farblose Blitichen, die unter Rotfarbung und
Gasentwicklung bei 165—170° sich zersetzen.

Die Mischprobe mit Thiocarbanilido-p - aminoacetophenon-
oxim (VI) zeigt dieselbe Zersetzung bei 165—170°,

9. m-Aminoanisaldoxim und Phenylsenfsl
m - Aminoanisaldoxim, C,H,(CH:NOH)'(NH,)*(OCH,)
warde durch Reduktion mit Amoniumsulfid aus m-Nitroanis.
aldoxim (Schmp. 1669) dargestelit.

Das Reduktionsprodukt bildet nach wiederholter Um-
krystallisation aus Alkohol fast farblose Blittchen vom Schmelz.
punkt 132-—133°,

0,2784 g Subst.: 0,5852 g CO,, 0,1580 g H,0.

C,H,,O; N, Ber. C 57,88 H 6,08
e Gef, ,, 57.85 » 6,38
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Thiocarbanilido-m-aminoanisaldoxim (VII)

Eine Losusg von 1g (1 Mol) m-Aminoanisaldoxim und
1,8 g (2 Mol) Phenylsenfsl in 50 cem Alkobol wird bei ge-
wbbnlicher Temperatur stehen gelassen, Die anfangs klare
Ldsung scheidet nach ungefahr 12 Stunden gelbliche Krystalle
aus, Nach Absaugungen und Umkrystallisieren aus Alkohol
orhidlt man schwach gelb gefiirbte breite Nadeln vom Schmelz-
punkt 162° unter Gasentwicklung, Sie ldsen sich in Alkali-
lauge und fallen durch Séuren wieder aus.
0,218t g Bubst.: 0,6117 g CO,, 0,1016 g H,0.
0,sH,,0,N,8 Ber. O 59,80 H 4,9
Gef. ,, 59,36 » 4,87
Ausbeute 1,2 g.
Zum SchluB scheidet sich in alkoholischer Ldsung mit
durchdringendem Senfélgeruch noch eine kleine Menge des
Thiocarbanilidderivates ab,

10. Dimethylaminobenzaldoxim und Phenylsenfol

Ein #quimolekulares Gemisch von 1,6 g Oxim und 1,85 g
Senfdl in 40 com Alkohol geldst, wird bei Zimmertemperatur
sich selbst fiberlassen.

Nach etwa 12 Stunden beginnt, wis bei den Benzaldoximen,
eine Ausscheidung von Thiocarbanilid und Schwefel. Man gibt
24 Stunden spiter Wasser hinzu, filtriert und trennt die er-
wihnten Produkte durch Umkrystallisieren aus Alkohol, Das
Filtrat wird mit Ather ausgeschiittelt; die Htherische Lidsung
hinterlaBt eine geringe Menge eines schwach gelb gefarbten
Oles, indem sich weiter noch ein wenig Thiorcarbanilid und
Schwefel abscheiden, ;

Reinigung und Identifizierung dieses Ols ist wegen Mangel
an Substanz nicht ausgefohrt worden. Entsprechend der
Abolichkeit der Einwirkung mit dem Benzaldoxim, ist hchst-
wahrscheinlich p-Dimethylaminobenzonitril in diesem Ole ent-
halten,

%
* *

p-Acetylaminobenzaldoxim resgiert ebensowenig wie das
ortho-Isomere mit Senfdlen.
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11. o-Aminobenzaldozim und Phenylsen{sl

2-Thio-8-phenyl-4-4thoxy-tetrahydro-1,2,8,4-chin-
azolin (IX) .
2-Thio-8-phenyl.4-0xy-tetrahydro-1,2,8, 4-chin-
azolin (VIIIa)

Zu einer Lisung von 4 g (1 Mol) o-Aminobenzaldoxim?)
in 60ccm Alkohol fiigt man 8g (2 Mol) Phenylsenfs), in
10 com Alkohol geltst, hinzu.

Nach ungefibr einer Stunde tritt eine, mit Bleiacetat~
papier erkennbare, schwache Schwefelwasserstoffentwicklung ein.

24 Stunden spiiter scheiden sich aus der Losung Schwefel-
krystalle sowie ein schwach gelb gefirbter krystallinischer
Niederschlag aus,

Durch Filtrieren gewinnt man 0,9 g Rohprodukt.

Von Tag zu Tag lassen sich weitere 2 g, 1,0 g, 1,2,
1,8 g Rohprodukt von stets weniger ausgepriigt gelber Farbe
isolieren. Im ganzen 6,9g.  Zuletzt bleibt ein viscoses,
briunlichrotes Ol szurlick, das sich in ein glasartiges Harz
umwandelt.

Durch Waschen mit Schwefelkohlenstoff, um Schwefel zu
entfernen, gibt das Rohprodukt nach zablreichem Umkrystalli-
sieren eine klsine Menge eines unlbslichen Pulvers vom
Schmp. 212° mit Botfdrbung, sowie ein in prismatischen
Nadeln krystallisiorendes Produkt vom Schmp, 196° mit Rot-
firbung fiber 168°

Letztere Verbindung, schwer loslich in den gewdhnlichen
Lisungsmitteln — Alkohol, Benzol, Aceton u.a. — ist in
kaltem Pyridin, sowie in warmer Essigs#ure lgslich,

Sie l6st sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit roter
Farbe, die sich auf Zusatz von wenig Wasser oder Alkohol
noch vertieft; bei weiterem Wasserzusatz scheidet sich die
Substanz unveriindert aus, Halochromie tritt auch mit Uber.
chlorsiure ein,

Zufolge der Avalyse — Aussehen, Halochromieerscheinung,
Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt — erweist sich dieses Pro-
dukt identisch mit 2-Thio-3-phenyl-4-dthoxy-tetrahydro-

Y) Darstellung: Gabriel, Meyer, Bor. 14, 2839 (1881).
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1,2,8,4-chinazolin (IX), das zum erstenmal von A.Reissert
und H. Schaaf') durch Einwirkung von Phenylsenfol auf
Isatin und Esterifizierung der daraus entstehenden Shure
X, R = C;Hy) mit Athylalkohol dargestellt wurde,

0,1507, 0,1883 g Subst.: 0,8766, 0,8441g CO,, 0,0716, 0,0704 g H,0.
— 0,1180 g Subst.: 14,7 com N (24°, 748 mm). — 10,1101 g Subst.:
0,0008 g 8O,Bs.

C,,H,,ON8 Ber. C 67,66 H 5,87 N9se 811,38
Gef. ,, 68,18, 6791 ,, 6,76, 5,70 ,, 9,48 ,, 1189

Die Elomeutaranalyse des in Alkohol unlbslichen Pro-
duktes vom Schmp, 212° entspricht dem Thiocarbanilido-
o-aminobenzaldehyd (2-Thio-8-phenyl-4.oxy -tetrahydro-
1,2, 8, 4 - chinazolin) (VIIIa bazw. VIIIDb).

0,1488, 1282 g Subst.: 0,8581, 0,3185 g CO,, 0,0868, 0,0621 g F,O,

C,H,,ON,8 Ber. C 65,58 H 472
Qef. ,, 65,88, 65,66 ,, ¢,98, 4,65

Reissert und Schaaf — a.a. 0. — geben fiir das Di-
mere dieses Produktes den Schmp. 216° an.

Aller Wahracheinlichkeit nach erleidet das zuerst gobildets,
in Alkohol unldsliche Produkt, infolge des wiederholten Um-
krystallisiorens eine Esterifizierung, um sich in die Athoxyl-
verbindung umzuwandeln (IX).

Schon Reissert und Schaaf zeigten, daB das dimole-
kulare Chinazolinderivat (VIIIb) bei lingerem Kochen mit
viel Alkohol in das Hster (IX) tibergeht.

Anderweitige Produkte uod besonders das Thiocarbanilid
lieBen sich weder hier noch bei zahlreichen anderen Versuchen
identifizieren,

Die Einwirkung tritt in #therischer Losung in der Kilte
oder in benzolischer Lisung bei Erwiirmen unter RickfluB-
kithler nicht ein.

Far einen anderen Versuch wurde ein Gemisch von 0,5
o-Aminobenzaldoxim und 1 g Phenylsenfdl in 10com Alkohol
geldst und in einem mit Stopfen und Entwicklungsrobr ver-
sehenen Probierglas sich selbst tiberlassen. Das Entwicklungs-
robr wird mit zwei kleinen Waschflaschen und einem Chlor-
calciumrohr verbunden, Die erste Waschflasche enthiilt Baryt.

) Ber. b9, 2498 (1926).
Journal {. prakt, Chemie [2] Bd. 180, b
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wasser, die zweite eine wilBrige Silbernitratidsung. Nach etwa
7 Stunden bildet sich in der ersteren eine sehr kleine Haut
von Bariumcarbonat. _

Erst pach 24 Stunden beginnt eine Ausscheidung von
Schwefelkrystallen in der rot gewordenen Lisung und 2 Tage
spiiter konnte man im Probierglas kleine Glasblasen und an
dem Entwicklungsrohr im Barytwasser einen reichlichen Nieder-
schlag beobachten, (CO,- und COS-Auwesenbeit?))

Wenn nun die Waschflasche mit Silbernitratlosung mit
dem Probierglas direkt in Verbindung gesetzt wird, so bildet
sich nach kurzer Zeit ein schwarzer Niederschlag von Silbersulfid.

Aus dem Probierglas isoliert man, wie beim vorigen Ver-
suche, neben Schwefel auch 2-Thio-3-phenyl-4.#thoxy-tetrabydro-
1,2, 8, 4-chinazolin (IX).

12. o-Aminobenzaldehyd und Phenylsenfol
2-Thio-8-phenyl-4-#thoxy-tetrahydro-1,2, 8,4-chin-
azolin (IX)

Ein #quimolekulares Gemisch von 1g frisch dargestelltem
Awinobenzaldehyd?) und 1,1 g Phenylsenfdl wird in 26 cem
Alkohol geldst und bei gewohnlicher Temperatur sich selbst
iberlassen. Nach 8 Tagen beginnt eine Abscheidung wvon
farblogen Krystallen, welche nach Filtrieren und Waschen mit
Kther auf einer Tonplatte, aus Alkohol umkrystallisiert werden.

Farblose prismatische Nadeln vom Schmp. 196° (Rot-
firbung), dem Aussehen, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
nach, identisch mit dem aus o-Aminobenzaldoxim und Senfdl
dargestelltem: 2.Thio-8-phenyl-4.4thoxy-tetrabydro-
1,2,8,4-chinazolin (IX),

0,1878 g Subst.: 0,1538 g 80 Ba.

CyoH;,ON,8 Ber. 8 11,28 Gef. 8 11,27

Rote Firbung mit Schwefel- und Uberchlorsiure.
Auch das o-Aminobenzaldehyd und seine Auhydroverbin-
dung zeigen mit Schwefel Halochromie.?)

3 Klason, dies. Journ. {2], 86, 64—T1 (1887).

9) Darstellung: E. Bamberger u. E. Demuth, Ber. 34, 1829 (1901).

%) Bei der Darstellung des 0-Aminobenzaldebyds nach der Vor-
schrift von E. Besthorn u, B. Geisselbrecht [Ber. 53, 1026 (1929)],
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18. o-Aminobenzaldoxim und o-Tolylsenfol
2.Thio-8-0~tolyl-4.dthoxy-tetrahydro-1,2,8,4-
chinazolin (XII)

Ein Gemisch von 1,2g o-Aminobenzaldoxim und 2,7g
o-Tolylsenftl in 20 com Alkohol wird bei gewdhnlicher Tem-
peratur sich selbst fiberlassen.

Nach 2 Tagen beginnt eine Abscheidung von Schwefel-
krystallen und etwas spiiter auch von farblosen Krystallen.

Das Krystaligemisch wird nach 3 Tagen abgesaugt, mit
warmen Alkohol behandelt und filtriert. Auf dem Filter
bleiben neben Schwefel auch farblose Krystalle zurtick. Zur
Entfernung des Schwefels wird mit Schwefelkoblenstoff ge-
waschen und in warmem Alkohol geldst. Aus den beiden
alkoholischen L3sungen erhilt man in Rosetten angeordnete,
prismatische Krystalle vom Schmp. 228 —280° unter Rotfirbung
bei 1809: Das aus der Mutterlauge erbaltene Rohprodukt wurde
in Pyridin geldst und vom Schwefel abfiltriert.

Darch Wasserzusatz bis zur Tritbung scheiden sich farb-
lose Krystalle mit dem Schmp. 221° aus, welche nach dem
Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 228—280° schmelzen, wie
das zuerst erhaltene Produkt.

haben wir nach Destillieren, Neutralisieren mit Oxalsure und Ausziehen
mit Ather, statt o- Aminobenzaldehyd ein in Alkohol schwer 13sliches
Produkt vom Schmp. 201—202° erhalten, das mit Schwefelsiure Halo-
chromie zeigte. Mit Phenylsenfd! in Gegenwart von viel Alkobol ergibt
sich nach 2 Monaten wiederam 2-Thio-8-phenyl-4-Hthoxy-tetrabydro-
1, 2, 8, 4-chinazolin (IX) (Mischprobe). .

Es ist sebr wahrscheinlich, da8 das Reduktionsprodukt des o-Nitro-
benzaldelyds wmit Anhydro - tris-o-aminobenzaldebyd, beschrieben von
F. Seidel [Ber. 59, 1894 (1926)), identisch ist. Dieser Verfasser gibt
fiir diese Bubstans nach mehrfachem Umlisen in Aceton und Einmengen
des Losungsmittels den Schmp. 285°% Bei einer anderen Darstellung
erhielt or diese Verbindung mit dem Schmp. 1801759 in anderen mit
dem Schmp. 180~320° und nor nach vielmsliger Reinigung stisg der
Schmp. auf 285°, Die Verbindung von Seidel nimmt in konz. Schwefel-
sliure, wie unser Produkt rote Firbung an. Mit Phenylhydrazin gibt
es das Phenylhydrazon des o-Aminobenzaldehyds, wie unser Produkt mit
Phenylsenf5] denselben aus Aminobenzaldehyd erhaltenen Ester des Te-
trahydrochinagolins bildet.

Nach Seidel hat sich auch technischer o- Aminobenzaldebyd als

Anhydro-tris-o-aminobensaldehyd erwiesen. 5o
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Mit Schwefelsture Halochromie.
0,2095 g Subst.: 0,6353 g CO,, 0,1087 g H,0.
C,;H,,ON,8 Ber. C 68,53 H 6,04 -

Gef. ,, 68,38 » 56,80,
Ausbeute 2g.

Bei einem anderen Versuche wurde aus der letzteren
Mutterlauge nach Trennen des Tetrahydrochinazolinderivats
auch eine kleine Menge von Di-o-tolylthioharnstoff isoliert.

In Acetonlsung wurde auch nach einer Wache keine
Einwirkung bemerkt. Nach Zusatz von einem gleichen Volumen
Alkohol scheidet sich sphter (nach 24 Stunden) ein Krystall-
gemisch aus, '

Nach Absaugen und Waschen mit Schwefelkohlenstoff 18st
man die Krystalle in warmem Pyridin (schwer 18slich). Schmelz-
punkt 218—219° mit Rotfirbung bei 190°. Nach erneutem
Umkrystallisieren schmelzen sie bei 228—280° und die Misch-
schmelzprobe mit dem Préparat der ersten Darstellung (XII)
ergibt keine Depression.

In diesem Falle hat also die Esterifizierang des zuerst
gebildeten Thiocarbotoluido-o-aminobenzaldehyd schon wihrend
der Einwirkung und nicht bei Umkrystallisieren stattgefunden.

Es gelang uns nicht, das zuerst gebildete 2-Thio-8-0-tolyl-
4-oxy-tetrahydro-1,2, 8, 4-chinazolin zu isolieren.

14. 2-Thio-8-o0-tolyl-4-0xy-tetrahydro-1, 2, 8, 4-chinazolin-
carbonsiure (X, R=C,H —CH, (o))

Zur weiteren Ideutifizierung des Tetrahydrochinazoline
derivats (XII) wurde es aus Isatin und o-Tolylsenfsl nach Reis-
sert und Schaaf (a. a, 0) mittels der beim Phenylsenfsl be-
nutzten Methode dargestellt. :

Eine Ldsung von 8,5 g Isatin in 14 cem n/2-Natronlauge
wird mit 7,6 g o-Tolylsenfol in 40 ccm Alkohol versetzt und
2 Stunden am RiickfluBkitbler gekocht,

Daraunf wird der Alkohol abdestilliert, der Rickstand mit
Wasser gemischt und mit Ather ausgezogen. Die wiBrige
Losung wird durch Salzsiure gefsllt. Der Niederschlag wird zur
Trennung von unveriindert geblichenem Isatin in kalter Soda-
18sung aufgenommen, filtriert und wieder mit Salzstiure gefailt.
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Man erhiilt die Stiure (X, R=C,H,CH, (o)) als oin schwach-
gelbes Krystallpulver, Im Capillarrohr rasch erhitat, farbt
sie sich rot bei 120—180° und schmilzt unscharf unter Zer-
setzung bei 188—145°,

0,2120 g Subst.: 0,4782 g CO,, 0,9905 g H,0.

C,oH,,O;N,8 Ber. O 61,14 H 445
e Gef. , 60,87 » 417

Diese Sture ldst sich bei gewhnlicher Temperatur in
Alkohol und verwandelte sich bei Erwirmen der alkoholischen
Lisung am RuckfluBkthler wihrend 6 Stunden in die schwerlos-
liche Athoxylverbindung des Tetrahydrochinazolinderivates (XII),
das auch bei der Einwirkung des o-Tolylsenfdls auf o-Amine-
benzaldoxim erhalten wurde. Farblose prismatische Nadeln, die
zu blschelférmigen Aggregaten vereinigt sind. Sie schmelzen
bei 228—280° und zeigen in Mischung mit 2-Thio-8-o-tolyl-
4 - 4thoxy - tetrahydro-1,2,8,4 - chinazolin (XII) keine Schmelz-
punktdepression.

0,1422 g Subst.: 0,3568 g CO,, 0,0822 g H,0.

C,,H,,0ON,8 Ber. C 68,52 H 604
Gef. ,, 68,36 » 6,80

15. o-Aminobenzaldozim und p-Tolylsenfdl
2-Thio-8-p-tolyl-4-4thoxy-tetrahydro-1,2,8,4-
chinazolin (XII). (Ersto Darstellung)

Eine Losung von 2,4 g p-Tolylsenfs! und 1 g Oxim in
60 com Alkohol wird bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst
tberlassen. Die Kinwirkung findet in #hnlicher Weise wie
mit Phenylsenfdl statt.

Aus dem Rohprodukt erhilt man nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus Alkohol neben Schwefel auch: 2-Thio-8-
p-tolyl-4-dthoxy-tetrahydro-1,2,8,4-chinazolin(XIl)in
prismatischen Nadeln, die sich zu bischelférmigen Aggregaten
vereinigen. Schmp. 169—171° mit Rotfirbung bei 145°.
Leicht l8slich in Pyridin, schwer in den gebriuchlichen
Losungsmitteln; in warmem Benzol schwer loslich mit einer
schwach violetten Farbung, die beim Erkalten verschwindet.
Mit Schwefelstiure und Uberchlorséure rote Halochromie.

0,1721 g Subst.: 0,4840 g CO,, 0,0957 g H,0.

C,,H,,ON,8 Ber, C 68,52 H 6,04
Gef. ,, 68,82 » 6,22
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Zweite Darstellung des Produktes XII

0,6 g 0-Aminobenzaldehyd und 0,8 g p-Tolylsenfs! werden
in 10 com Alkohol geldost und bei gewshmlicher Temperatur
sich selbst itberlassen. Die Einwirkuog geht langsam vor
sich, erst nach 5 Tagen scheiden sich Krystalle von Aussehen
und Verhalten der aus dem Oxim davgestellten Tetrahydro-
chinazolinverbindung aus. Der Schmelzpunkt der so gewonnenen
Substanz lag bei 169—171° und der Mischschmelzpnukt der
auf die beiden Arten dargesteliten Substanzen lag bei der
gleichen Temperatur.

16, 2-Thio-3-p-tolyl-4-oxy-tetrahydroe-1,2,3,4-chinasolin-
carbonsiure (X, R—C,H,CH, p)

Zur weiteren Identifizierung der Athoxyverbindung des
Chinszolinderivates (XII) wurde es auch nach Reissert und
Schaaf (a. a. 0.) aus Isatin und p-Tolylsenfs] dargestellt.

Wenn man unter denselben Bedingungen wie bei o-Tolyl-
senfdl arbeitet, so erhilt man die Siure X, R=C,H,CH,p
als ein fast farbloses Krystallpulver vom Schmp, 153--155°
unter Zersetzung (Rotfarbung bei 180°), Mit Schwefolsiure
rote Farbung.

0,1682 g Subst.: 0,8652 g CO,, 0,0841 g H,0.

CyoH,.0,N,8 Ber. C 61,14 H 4,45
Gef. ,, 81,00 » 489

Diese Saure geht bei lingerem Kochen (7 Stunden) mit
viel Alkohol am BiickfluBkithler in das auch aus p-Tolylsenfol
und o-Aminobenzaldoxim dargestellte 2-Thio-8-p-tolyl.
4-ithoxy-tetrahydro-1,2,8,4-chinazolin #tber. Schmelz-
punkt 169—171° unter Rotfarbung bei 145° In Mischung
mit der aus dem Oxim dargestellien Verbindung trat keine
Schmelzpunktdepression ein.

Es ist mir eine angenebme Pflicht, Herrn Professor Dr.
An. Obregia fir das Interesse, das er der vorliegenden Arbeit
entgegenbrachte, auch an dieser Stelle meinen warmen Dank
auszusprechen,
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Mitteilung aus dem Laboratorium filr organische Chemle der Universitit
Jassy

Zur Kenntnis der Ketoxime und ihrer
Carbanilidoderivate

Von An. Obregia und C. V. Gheorghiu
(Eingegangen am 80, August 1930)

In einer vorhergehenden Arbeit!) haben wir eine charakte-
ristische Reaktion der Aldoxime beschrieben, die darin be-
steht, daB sie bei gewdhnlicher Temperatur mit Senfolen das
leicht nachweisbare Kohlenoxysulfid bilden. Ketoxime zeigen
diese Reaktion nicht. Im folgenden soll {iber eine nur bei
Ketoximen eintretonde Reihe von Umsetzungen berichtet
werden. Wir haben a. a. O. mitgeteilt, daB Ketoxime mit
Senf6len unter Autoxydation glatt in die Goldschmidtschen
Carbanilidoketoxime #ibergehen; ein Verbalten, das jone
Vorbindungen von den Aldoximen wunterscheidet, die, wenn
tberhaupt, nur in alkslischem Medium in Carbanilidederivate
{tbergehen,

Nach AbschluB jener Arbeit fanden wir dann noch eine
leicht ausfihrbare Reaktion, die die Erkennung der Carbani-
lidoketoxime gestattet; das ist ihre Spaltung durch Brom bei
gewSholicher Temperatur unter Bildung von Isocyanat-
dibromid (Carbanildibromid), einer Substanz, die vermbge
ihrer leichten Abgabe von Brom bequem nachzuweisen ist.

Fiigt man zu einer chloroformischen Lbsung von z. B,
Carbanilidomethylithylketoxim eine ebensolche von Brom
bis die Gelbfiirbung bestehen bleibt, so scheidet sich, vornehm-
lich beim Reiben mit dem Glasstabe, ein feinkrystallinischer,
beim Schiitteln Wellen bildenden Niederschlag aus. Diese mit
Chloroform gewaschenen und auf Ton abgepreBten, silber-
glinzende zusammenhiingende Krystillchen sind nur kurze Zeit

) Dies. Journ. (2) 128, 289 (1980).
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haltbar; echon nach einigen Stunden spalten sie Brom ab unter
Zuriicklassung von Carbanilid (Diphenylbarnstoff).

Dieses Phenylisocyanatdibromid ist bereits von F.Gum-
pert?) aus den Komponenten dargestellt worden, und Th, Car-
tius?) hat die gleiche Substanz aus Benzoylazid und Brom in
siedendem Chloroform hergestellt:

ccHg .CO. Ng + Br’ = 0085 . N(Br.) .CO + N' .

Die Analyse der von uns hergestellten Substanz, ebenso
wie die von den genannten Autoren beschriebene leichte Brom-
abspaltung, bestitigte die Identitit,

0,2830 g Subst.: 14 cem N (27° 746 mm),
C,H,ONBr, Ber. N 5,01 Gef. N 5,81,

Die Bildung des Phenylisocyanatdibromids ans dem er-
whhnten Ketoximderivat kann man folgendermaBen formulieren:

C,H,.N:C(0OH).0.N: C(CH,).C,B, + Br,
= CyH, . N——C—i—0~N: G(CH,).C, B,
r Br O--H
= C,H,.NBr.C(By): 0 + HON: C(CH,).G,H,.

Bei allen bisher gepriiften Carbanilidoketoximen (Carbanilido-
Dimethyl-, Diithyl-, Methylisobutyl- und Methylphenyl-Ketoxim)
wurde mittels Brom dasselbe Phenylisocyanatdibromid gewonnen;
andere analoge Carbanilidoketoxime werden noch untersucht.
Wir glauben aber jetzt schon behaupten zn kdnnen,
daB es sich hier um eine allgemeine Reakfion jener
Klasse von Verbindungen handelt.

Die infolge der schon erwihnten Selbstzersetzung des
Carbanildibromids eintretende Bildung von freiem Brom liBt
sich zu einem analytischen Nachweis der Carbanilidoketoxime
benutzen: man trigt das mit Chloroform gut ausgewaschene
Dibromid in wiBrige Jodkaliumldsung ein und figt Chloro-
form oder Schwefelkohlenstoff hinzu; das nach der Gleichung

C,H;—NBr.C(: 0)Br 4+ 2KJ = GH,N: C: 0 + 2KBr +J,

%) Dies. Journ. (2) 82, 296 (188b).
%) Dies. Journ. (2) 50, 201 (1894); 62, 215 (1805); Ber. 27, 180(1894).
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in Freiheit gesetste Jod 13st sich mit violetter Farbe in dem
Chloroform oder C8,,

Da tiberschiissiges Brom auf das Carbanildibromid weiter
substituierend wirkt!), muB man es gleich nach seiner Bildung
filtrieren und am besten nur die zuerst auefallenden Anteile fur
die beschriebene Reaktion verwenden.?)

Die beschrisbene Reaktion hat gewisse Ahnlichkeit mit
der Reaktion, die K. H. Meyer zum Nachweis und zur Bestim.
mung der Enolform bei tautomeren Verbinduogen wie Acet-
essigester, ausgearbeitet hat®) In beiden Fallen entstehen
durch Bromaddition an Doppelbindungen Dibromide, die weiter
zorfallen. Withrend aber bei der K. H. Meyerschen Reaktion
sich dabei aus dem niocht faBbaren Dibromid ein Bromketon
neben HBr bildet, das mit Jodkalium umgesetzt wird, entsteht
bei unserer Realtion unter Aufspaltung des urspritnglichen
Bromadditionsproduktes das isolierbare feste Phenylisocyanat-
dibromid, das als solches mit Jodkalium zur Reaktion ge-
bracht wird.

Nach dem eingangs Gesagten 14Bt sich die von uns auf.
gefundene Reaktion zur Charakterisierung der einfachen Keto-
xime%) auswerten.

Man verfibrt folgendermaBen: Etwa 1g Ketoxim wird
mit der 1—13/, fachen Menge Phenylsenfsl vermischt und in
einer Schale an der Luft stehen gelassen. Nach 1220 Stdn.
wischt man die gebildete mit etwas gelbem Ol durchirinkte
Krystallmasse mit Ligroin, dann auf einer Tonplatte mit wenig
Alkohol, 18st sie im Probierglas in Alkohol und filtriert vom
Schwefel ab. Der in dem Filtrat durch Zusatz von Wasser ent-
stehende Niederschlag wird aus wiiBrigem Alkohol umkrystalli-
siert und dann getrocknet. Man 18st das Carbanilidoketoxim in
wenig Chloroform und gibt Brom, ebenfalls in Chloroform ge-

% F. Gumpert, a. a. O.

%) Man konnte Uberschiissiges Brom mit alkalischer §-Naphthol-
Lésung entfernen.

%) Ann, Chem. 860, 212 (1911); K. H. Meyer u. Kappelmeyer,
Bor. 44, 21 (1911); Ber. 45, 2848 (1912).

Y) Die Ketoxime mit gemiachten Funktionen, wie Isonitrosoketone
kommen nicht in Betracht, weil sie mit Senftlen keine Carbanilide-
ketoxime bilden,
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18et, hinzu. Der beim Reiben entstehende feinkrystallinische
Niederschlag wird auf einem Filter gut mit Chloroform aus-
gewaschen, auf Ton abgepreft und in Jodkaliumltsung ein-
getragen. KEine violette Fiirbung von zugefiigtem Chloroform
oder CS, beweist, da8 urspritnglich ein Ketoxim vorhanden war.

Da die Ausbeute an Carbanilidoketoxim keine sehr gute
ist, muB man, wie oben angegeben, von etwa 1g Substanz
ausgehen.

Da Aldoxime die beschriebene Reaktion nicht zeigen,
baben wir hier eine Unterscheidungsreaktion von Ketoximen
gegeniber Aldoximen. BloB zu diesem Zwecke muB man sich
der Senfile bedienen.

Handelt es sich nur um Charakterisierung der Ketoxime
allein, 50 kann man zu ihrer Uberfihrung in die Carbanilide-
derivate besser nach H. Goldsechmidt Phenylisocyanat ver-
wenden und sonst wie oben verfahren.

Jassy, im Juli 1930,
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Mitteilung aus dom Organischen Institut der Deutschen Technischen
Hochschule Prag (Prof. Dr.F. Wensel)

Das Auftreten von Peroxyd in Rohdioxan

Von Ernst Eigenberger
(Fingegangen em 18, Mirz 1981)

In jingerer Zeit wurde wiederholt auf die besondere Eig.
nung von Dioxen als Ldsungsmittel auch far Laboratoriums-
zwocke hingewiegen. L. Anschiltz und W. Broeker ) empfehlen
Dioxan insbesondere fiir Zwecke der Molekulargewichtsbestim-
mung und geben ein Reinigungsverfahren an, das aus tech-
nischem Dioxan mit 83 prozent. Ausbeute ein Reinprodukt
liefert.

Die Verwendung des gebriuchlichen Dioxanes?) im hiesigen
Laboratorium als Lbsungsmittel fir empfindliche Substanzen
stieB auf Schwierigkoiten, die durch das Auftreten von Peroxyd
im Dioxan ihre Erklirung fanden. Im Rohdioxan wurde ein
Gehalt von 0,25/, aktiven Peroxydsauerstoffs bestimmt. Auch
das nach dem Reinigungsverfabren von Anschiitz und Broeker
durch Bebandeln mit Natrium und sorgfsltige fraktionierte
Destillation gereinigte Produkt bildete bei Luft- und Licht-
einwirkung wieder Peroxyd.

Bohon Faworski®) beschreibt Athylenacetal als Begleiter
des Dioxanes bei der Darstelling aus Glykol. Anschiltz
und Broeker erwihnen die Schwierigkeit einer Trennung des
Dioxanes vom verunreinigenden Acetal, weshalb sie zur Destil-
lation den Hahnschen Destillieraufsatz verwenden. Es ist

) L. Anschiits u. W. Broeker, Ber. 59, 2344 (1926), Daselbst
auch umfassende Literatarsusammenstellung tber Dioxan,

% Durch das Entgegenkommen der 1. G. Farbenindustrie gelangte
unser Institut im Frithjabr 1980 in den Besits von Dijoxan, auf welches

sich die in vorliegender Abhandlung tber Rohdioxan gemachten Au-
gaben beziehen,

% A. Faworski, Chem. Zentralbl. 1907, I, 8. 15.
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nun naheliegend, zu fragen, ob das Dioxan selbst, oder aber
das verunreinigende Athylonacetal zur Peroxydbildung neigt.
Zur Entscheidung muBte ein Weg zur Gewinoung von absolut
acetalfreiom Dioxan gefunden werden. Da allgemein Acetale
leicht durch wiBrige Shuren verseift werden, war es nahe-
liegend, diese Methode zur Entfernung der Verunreinigungen
anzawenden, die tatsiichlich zu dem gewiinschten Erfolge fuhrte.
Athylenacetal ist schon durch lingeres Kochen mit n/10-Salz.
siure verseifbar, verdiinntere Siure wirkt unvollstindig. Am
geeignetston zur Verseifung ist etwa normale Salzsiure. Hs
gelingt auf diese Weise nach Abscheidung durch Atzkali und
Trocknen tiber Natrium ein reines Dioxan in rund 80prozent.
Ausbeute sus dem Robprodukt zu gewinnen. Dieses Rein-
dioxan wurde peben einer Vergleichsprobe von reinem Athylen-
ncotal unter Durchleiten von Sauerstoff lingere Zeit belichtet,
Wihrend das Athylenacetal 19/, aktiven Peroxydsauerstoff ge-
bildet hatte, war das Dioxan vollkommen frei von Peroxyd go-
blieben. Dies spricht dafir, daB reines Dioxan zur Peroxyd-
bildung nicht befihigt ist.?) .

Reines acetalfreies Dioxan schmilzt bei 12,5—-18,099)
D20:1,0882, Der Siedepunkt stimmt mit dem tiberein, den
Makowiecki® und ebemso Anschfitz und Broeker fiir
reines, durch Destillation gereinigtes Dioxan angeben
(8dp. 760:101,2—101,4%. Der Schmelzpunkt, der um 1,56 bis
29 hoher liegt als der von den zitierten Autoren angegebens,
ist das empfindlichste Kriterium fir die Reinheit. Die Molekular-
refraktion, aus welcher Anschiitz und Broeker auf die Rein-
heit ihres Praparates schlossen, wurde nicht neuerdings be-
stimmt, da nach allem keine Anderung zu erwarten ist. Kine

) N. A. Milas, Chem. Zentralbl. 1981, I, 8. 1870, berichtet #ber
elne Peroxydbildung des Dioxanes. Hierilber und tiher die Peroxyd-
bildang beim Athylenacotal soll nach AbschluB der Untersuchungen be-
sichtet werden.

Zur Spaltung des Athylenacetales durch lingeres Kochen mit ver-
djunter Salzséiure ist nicht etwa dor Umweg fiber das Peroxyd erforder-
lich, wie aus der Verseifbarkeit peroxydfreien Athylenacetales bei vélligem
LicbtausachluB in absoluter Kohlensiiureatmosphiire hervorgeht.

) Bei Schmelzpunktsbestimmung nach Landolt mit eingesenktom
Thermometer: 13,0°

8 A.Makowiecki, Chem. Zentralbl. 1008, II, 8. 1667.
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Nachprifung der molekularen Gefrierpunkterniedrigung mit
reinem Dioxan gab im Mittel K/100:48,0, gegenilber dem
fritheren Wert K/100:49,5.
0,4198 g Bonszoesllure, 0,2887 g Naphthalin, 0,1895 g Balicylsiure,
0,4708 g Acenaphthen in 10,882 g Dioxan:
d: 1,83, 1,058, 0,644,  1,463°
K/100: 480, 48,28, 484, 474,

Bestimmung des Acetalgehaltes in Rohdioxan

In einem Kélbchen wurden 2 g Dioxan mit Uberschiissiger,
verdinnter Salzsiure am RuckfluBkihler gekocht. Durch ein
(Glasrohr, das durch den Kiihler bis nahe zum Kolbenhals
reichte, wurde ein sehr langsamer CO,-Strom geleitet, der
nach Verlassen des oberen Kthlerendes zwei gekiihlte, mit
insgesamt 20 ccm Wasser beschickte Vorlagen passiorte. Die
Bestimmung des in den Waschflaschen zurlickgehaltonen Acet-
aldehydes erfolgte nach Ripper.?)

2 g Dioxan: 44,9 cem n/10 KH80,-Lisung: 0,10 g CH,CHO.
Gef. 5°, CH,CHO gleich 10°), CH,CH:0,:(CH,.CH,).

Zur qualitativen Prifung von Dioxan auf Acetal eignet
sich die Fuchsinschwefligsiurelsung nach G uyon?), mit welcher
sich ein Acetalgehalt beim Stehen durch lebhafte Rétung zu
erkennen gibt.

Zwecks kolorimetrischer Bestimmung wurde in ein Y-for.
miges Gabelrohr, dessen zwei Schenkel eprouvettenartig ab-
goschmolzen waren, in den einen der beiden Schenkel eine
passend verdiinnte Dioxanlésung + verdtinnte Salzsiiure, in den
anderen Fuchsinbisulfitlésung vorsichtig eingefollt. Der dritte
Schenkel wurde hierauf verschmolzen. Die Dioxanldsung wurde
nun iber einem Mikroflimmchen etws 5 Minuten schwach ge-
kocht, gekithlt und der Inhalt des ganzen GefiBes gemischt.
Der kolorimetrische Vergleich wurde im Maximum der auf-
tretenden Firbung durchgefhrt, Verglichen wurde gegen eine
Reihe abgestufter, fiir diesen Zweck bereiteter, wiiBriger Farb.
stoffldsungen gleichen Farbtones, welche gegen die Maximal-

) M. Ripper, Monatsh. 21, 1079 (1800).
%) Guyon, Compt. rend. 105, 1183 (1887).
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firbungen gestellter Acetaldehydltsungen geeicht worden waren,
Gef. etwa 6, CH,CHO gleich 107/, CH,CH:0,:(CH,.CH,).

Reinigung von acetalhaltigem Dioxan

Rohdioxan wird mit 109/, seiner Menge an n/1 Salzsiure
wihrend 7 Stunden unter RuckfluB gekocht und zweckmiiBig
ein schwacher Luftstrom zur Entfernung des gebildeten Acet.
aldehydes durch den Kahler geleitet. Hiorauf wird mit Atz-
kali zur Abscheidung des Wassers versetzt und nach Ab-
treonung der wabrigen Schicht 1 Tag #ber Atzkaliplatzohen
gestellt. Nach mehrstindigem Stehen tiber Natriumdraht wird
das reine Diozan durch Deatillation tiber Natrium als vbllig
konstant siedendes Produkt erhalten.
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Zur Kenntnis des Flavanthrens
Von Ew. Schwenk und Hans Waldmann
(Eingegangen am 28, MAre 1981)

In der Nr.6 des Chem. Zentralblaties 1931 wird Giber das
englische Patent Nr.836988 der Scottish Dyes Ltd. berichtet,
in dem die Herstellung des Flavanthrens durch Behandlung
von 2,2 Dichlor.1,1'- dianthrachinonyl mit Ammoniak unter
Druck beschrieben wird. Da wir schon seit langerer Zeit})
mit Versuchen beschiiftigt sind, die das gleiche Themsa be-
handeln, berichten wir tiber einige unserer Versuche, deren
weiteren Ausbau wir uns vorbehalten.

Die von uns ausgefiibrte Synthese verliuft nach den folgen-
den Formelbildern:

° j

[ Br I
r \/\
: i
~TN + Cu Br
I 0
0
0
\N

~
f
o

Y Die eraten Versuche hat der eine von uns beiden (Schw.) schon
vor elnigen Jahren zusammen mit Hewn Dr. Lothar Wanka ausge-
fibrt. Dabei wurde vom 2-Chloranthrachinon ausgegangen, das nitriert
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2,2.-Dibrom-1,1-dianthrachinony!

5,66 g 1,2-Dibromanthrachinon werden unter Zusatz von
2,02g Kupferpulver in 18ccm frisch destilliertem Nitrobenzol
geldst und im Olbad 4 Stunden auf 200—210° erhitzt. Nach
dem Krkalten wird mit Alkohol verdinnt und filtriert. Durch
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhilt man gritnlichgelbe
Krystalle, die bei 400° noch nicht schmelzen. Der Korper
ist uur in heiBem Nitrobenzol gut 15slich. Kounz. Schwefelsiure
138t mit gelber Farbe. Die Ausbeute ist 687/,

0,1417 g Sabst.: 0,8050 g CO,, 0,0275 g H,0. — 0,25662 g Bubst.:
0,1689 g AgBr.

" Gyt 30Br, (Mol.-Gew. 572) Ber. C 58,74 H 2,10  Br 21,97
Qef. , 58,7  ,, 8,1 » 280

Flavanthren

2g des 2,2.Dibrom-1,1’-dianthrachinonyls werden mit
50g Ammoniak von 30°/, und 0,6g Kupforsulfat 40 Stunden
auf 280—240° erhitzt. Man filtriert von der wiBrigen Fltissig-
keit ab und zieht den Rickstand mit einer kleinen Menge
Nitrobenzol aus. Es bleibt ¢in Pulver zurick, das sich an
den bekannten Eigenschaften als identisch mit Flavanthren
erweist. Aushoute etwa 80°/.

wurde. Der Nitrokdrper wurde redusiert und der Aminokérper durch
Diasotieren und Verkochen in dss 2,%-Dichlor-1,1’-dianthrachinonyl
@bergefuhrt, das beim Erhitzen mit Ammoniak Flavanthren ergab. Der
im Text beschriebene Weg fir die Herstellung der 2,2-Dihalogen-1,1’-
dianthrachinonyle hat sich aber als ergicbiger erwiesen als der damals
eingeschlagene.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

Zur Kenntnis der Chinitrole?)
Von G. Wittig und W. Schulze
(Eingegangen am 24, M&rs 1981)

Gelegentlich der Nitrierung des 2-Acetyl-4d.methyl-
phenols erhielten der eine von uns und K. Bangert?) das
au erwartende 2-Acetyl-4-methyl-6-nitro-phenol und aus
diesem ein Dinitroderivat, das aber keine phenolischen
Eigenschaften mehr besaB; es loste sich nicht mehr in Alkali
und zeigte mit Ferrichlorid nicht mehr die tiefrot violette
Farbe der o-Acylphenole. Dieses abnorme Verhalten zwingt
zu der Formulierung I, die der bereits bekannten?) Konsti.
tution III des nitrierten 2,6-Dibrom -4-methyl-phenols
entspricht:

H,C /NO, CH,
I l \l Tali an.lcow?u > I n(\
O,N-{ _J.coch, “'°THrenime ON-{__No,
o Y
H,G\/NO, CH,
prd
Stohon in
It Br'"J.Br Mtwg—> IV Br'"\/\j.m.
0 OH

') Die Untersuchungen gelangen HuBerer Umstinde wegen erst
Jetzt zur Verdffentlichung, obwoh! die experimentelle Arbeit bereits vor
B Jabren abgeschlossen war.

%) Diss. Marburg 1927, S.49; vgl. ferner H. E. Richter, Diss,
Marburg 1926, 8. 874,

) v. Auwers, Ber. 86, 455 (1902); Zincke, Ann.Chem. 341, 843
(1905); Fries u. Qehmke, Ann. Chem, 462, 8 (1928).

Journsl f. prakt. Chemie (2] Bd. 180. 6
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DaB tatsichlich ein Vertreter der von Zincke Y und
v. Auwers?) eingehend untersuchten Chinitrole vorliegt, be-
weist sein Verhalten gegen kalte Natronlange; unter diesen
Bedingungen entsteht unter Verdringug der Acetylgruppe
durch die Nitrogruppe das wohlbekanate 2,6-Dinitro«4.-
methyl-phenol(Il), eine Reaktion, dis in Analogie zu der
Bildang des 2-Brom-8~nitro-4-methyl~phenols(IV) aus
dem 2,6-Dibrom-4-methyl-chinitrol(l, 4) (IIT) steht,

Die Frage, ob der dem Methyl benachbarte NO,-Substi-
tuent als Nitro-?) oder als Nitritgruppe?) aufzufassen ist, scheint
zunéichst zugunsten der zweiten Moglichkeit entschieden zu
sein, wenn man die leichte Verseifbarkeit der Chinitrole zu
Chinolen in Gegenwart von verdiinnter Essigshure beriick-
sichtigt, Das von uns dargestellte 2-Benzoyl-4-methyl.
6-brom-chinitrol(1,4) (V), das beim Einleiten von Stickstoff.
sesquioxyd in eine Htherische Ldsung von 2-Benzoyl-4-
methyl-6-brom-phenol entsteht, liefert beim Erhitzon seiner
absolut-itherischen Losung unter Entwicklung nitroser Gase
das 2-Benzoyl-4-methyl-6-brom-chinol (VI);

HC N HC ©
B

0,
* ol Joown, = "ol )
Br-i\: ./'-COCGH, r-‘L -
0 0

H
,.coc,H,

Diese Bildungsweise 1iBt sich in keiner Weise mit den
normalen Verseifungsprozessen vergloichen, Andererseits konnte
Fries4) feststellen, daB auch echte Nitrophenole wie das
1-Nitro-4,6.dibrom-naphthol(2) imstande sind, unter Ab-
gabe von Stickoxyden die Nitrogruppe gegen Hydroxyl auszu-
tauschen. Von entscheidender Bedeutung ist das Verhalten
des 2-Aoetyl~4-methyl-6-nitro-chinitrols(1,4) (I) gegen
Natriumacetat—Essigsaureanhydrid, mit dem es als Ester der
salpetrigen Siure unter Umesterung ein Acetat liefern miiBte.

') Literatur 8. Meyer-Jacobson, Bd. II, 1, S. 886, Leipzig 1902.

%) Zincke, dies, Journ. (2) 61, 588 (1900); Ann, Chem. 328, 268
(1503).

) v. Auwers, Ber. 55, 2377 (1922),

) Aun, Chem. 462, 1ff. (1928), -
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Da das Chinitrol selbst nach stundenlangem Erhitzen keinerlei
Verinderung erleidet, so muB daraus entnommen werden, daB
ein echtes Nitroderivat vorliegt.

Die Nitrierung des 2-Methyl-4-.acetyl-phenols fibrte
direkt zum 2-Methyl-4,8-dinitro-phenol (VIII), ohne daB
es gelang, das wahrscheinlich als Zwischenprodukt auftretende
2-Methyl-4-acetyl-6-nitro-chinitrol(1,2) (VII) zu fassen:

COCH,(COC,H,] NO,
vir — VIO
0N -Dd}‘g: O,N‘@'CH,
0 OH

Ganz entsprechend verliuft die Einwirkung von Salpeter-
siure auf das 2-Methyl-4-benzoyl-phenol, das ebenfalls
unter Eliminierung der Acyl-, hier Benzoylgruppe das 2-Me-
thyl-4,6-dinitro-phenol bildet, Die Unbestindigkeit der
zu erwartenden Chinitrole(l,2) 1aBt sich zwanglos durch die
groBere Labilitht des orthochinoiden Systems deuten.

SchlieBlich unterwarf man das 2,4-Diacetyl-phenol,
das nach der Methode von Fries im Sinne der Reaktions-
schemata:

COCH, COCH,
o 1CI, AlC),
NG A
U.OOOH, O-COGH, O
OCOCH, OH 0COCH,

hergestellt wurde, der Einwirkung von Salpetersiiure, erhielt
aber undefinierbare, alkalildsliche Gemische — wahrscheinlich
deshalb, weil der die Nitrogruppe fixierende Methylrest hier
fehlt. ‘

Die leichte Abspaltbarkeit der Acetyl- bzw. Benzoylgruppe,
die hier beobachtet wurde und an die Beweglichkeit der Acyl-
reste in den Molekeln der Ester, Shureamide usw. erinnert,
legte die Moglichkeit nahe, daB jene im Beispiel des 2-Ace-
tyl-4-methyl-6-nitro-chinitrols(l,4) wie ein Saureradikal
gegen andere Acylgruppen austauschbar ist. In der Tat liBt
sich durch Erhitzen des Chinitrols mit Benzoestiureanhydrid
nach dem Prinzip der Umesterung das entsprechende 2-Ben-

6‘
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zoyl-4-methyl-8.nitro-chinitrol(l, 4) gewinnen, ohne dabt
bei diesem Acylaustausch der sonst so instabile Molekelrumpf
in seiner Struktur verindert wird. Das gleiche 2-Benzoyl-
chinitrol, das Gibrigens wie das vorher besprochene 2-Ace-
tyl-chinitrol in Natronlauge unter Abspaltung der Acyl-
gruppe das 2,6 .Dinitro-4-methyl-phenol liefert, wurde
duroh Nitrieren des 2-Benzoyl-4-methyl-phenols dar-
gestellt, Umgekehrt konnte dieses Chinitrol durch Behan-
deln mit siedendem Essigshureanhydrid in die Ausgangsverbin-
dung, das 2-Acetyl-4-methyl-6-nitro-chinitrol(l,4),
zurlickverwandelt werden.

Eine Erklérung fiir den so leicht erfolgenden Ein- und
Austritt der Liganden in der Chinitrolmolekel gibt die Theorie
der induzierten Polarititen nach Vorlinder?) und Lapworth.?)
Hiernach induzieren die ,permanenten“ Dipole der Carbonyl-
und Nitrogruppen neue Dipole in den Athylengruppen des
Chinolkerns (IX):

+._
H,C NO, - HGC NO,
= i 7 o
IX + e X
COCH
ok goen, ol oo
0 0
R .
HC NO, e B,C X0,
>4 0COC,H, H
19,4 + + OC.H —» XI 888%}{5
oy gomm, 208 o L8
o 0]

(Die entgegengesetzt wirkende Methylgruppe tritt demgegen-
{tber zuriick). Vermdge dieser durch Induktion hervorgerufenen
Unsymmetrie der Elektronenvertoilung vermag die Athylen.
gruppe (viel leichter als die elektrosymmetrische®) andere Di-

Y Ber. 52, 217 (1919).

% Manchester Memoirs 64, 1 (1920).

%) Vgl. Weitz, Zs. f. Elektr. 84, 538 (1928); vgl. forner G, Wittig
u. M, Lso, Ber. 63, 946 (1830)., -
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polmolekeln wie Wasser, Alkohol, Siureanbydride zu addieren
(IX—X bzw. IX—XI) und diess oder nene Molekeln — ent-
sprechend den Gesetzen der Resktionskinetik und Thermeo-
dynamik — abzuspalten. Da8 sich Alkohol an die reaktions-
freudige Athylenbindung anlagern kann, beweist das Verhalten
des 2,8-Dibrom-4-methyl-chinitrols(l,4), das nach Fries)
mit alkoholischem Alkali in wenigen Sekunden das Additions-
produkt XII liefert:

H,C NO, CH,
H
- »OR
R Alobot
X1 » X
Be. g’ Alleslt Br -O- Br
0 OH

und nach lingerer Behandlung unter diesen Bedingungen unter
Abspaltung von salpetriger Saure in das Kresorcinderivat X111
fibergeht. )

Experimenteller Teil
A. Darstellung der Acylphenole
2,4-Diacetyl-phenol

L 8g Acetat des 4.Acetyl-phenols werden im Ge-
misch mit 6 g Aluminiumchlorid verbacken. Nach dem Ein-
tritt einer lebhaften Reaktion bei 130—140° erhitzt man den
Kolbeninhalt etws 10 Minuten bei 160° und zersetzt ihn dann
mit Eis und Salzsiure. Die sich shscheidenden Krystalle saugt
man ab, trocknet sie auf Ton wnd krystallisiert sie aus ver-
ditnntem Methanol um. Derbe, farblose Nadeln vom Schmp. 90
bis 01° Ausbeute sebr schlecht. Das entstandene Phenol
18st sich in Natronlauge mit gelber Farbe und erteilt einer
alkoholischen Eisenchloridlésung Rotfarbung,

20,456 mg Subst.: 50,606 mg CO,, 105,6 mg H,0.
CieH,,0, Ber, C 67,4 H 5,7
Gef. ,, 81,6 n 5,8

') Aon. Chem. 462, 4 (1928).
%) Vgl. in diesem Zusammenhange auch das Verbalten a,f-unge-

séttigter Oarbonylverbindungen gegen Hydroxylimin, Phenyl-
magnesiumbaloid u. s,
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I1. Geeignete Darstellungsweise: 8 g Acotatdes 2.Acetyl-
phenols werden mit 6 g Aluminiumchlorid erhitat, wobei eine
lebhafte Reaktion bei etwa 50° einsetzt. Wenn die Salzshure-
entwicklung nachliBt, steigert man die Olbadtemperatur inner-
halb 15 Minuten auf 80° und zersetst anschlieBend den Kolben-
inhalt mit Eis und Salzsiure. Die erstarrende Substanz
schmilzt nach dem Reinigen aus verdiinntem Methanol bei
80—91° und ist mit der nach I gewonnenen identisch. Aus-
beute 1,4 g.

2-Methyl-4-benzoyl-phenol

Das Benzoat des o-Kresols wird mit der doppelten
Menge Aluminiumchlorid nach bekaunter Vorschrift?) umgesetat,
und nach dem Aufarbeiten krystallisiert man das entstandene
2.Methyl-4-benzoyl-phenol auws Methanol um; farblose
Krystalle vom Schmp. 172°. Die Konstitution des 4-Acyl-
kresols, das mit dem von Bartolotti?) dargestellten iden-
tisch ist, folgt aus dem Verhalten gegen Essigstiureanhydrid
und Natriumacetat. Trotz mehrtiigigem Erhitzen (160—-180°
Olbadtemperatur) bildet sich kein 4-Phenyl-8-methyl-
cumarin, das unter diesen Bedingungen 3) aus dem 2-Methyl-
6-benzoyl-phenol entstehen miiBte, sondern das Acetat
des 2-Methyl-4.benzoyl-phenols, das beim Kochen mit
80prozent. Schwefelsiure in das alkalilgsliche Ausgangsphenol
zuriickverwandelt wurde.

2-Acetyl-4-methyl-6-brom-phenol

Zu einer Losung von 15 g 2-Acetyl-4-methyl-phenol
in verdiinntem () Eisessig 148t man 16 g Brom in Eisessig
unter Kithlen und Schiitteln zutropfen. Nach dem weiteren
Verdtinnen mit Wasser saugt man den Krystallbrei ab. Schwach
grinlichgelb geféirbte Nadeln vom Schmp. 88,5—89,56° Aus-
beute nahezu theoretisch. Mit Natronlauge entsteht ein schwer-
lgsliches Salz, das sich beim Erwirmen 16st und beim Ab-
kihlen wieder ahacheidet.

0,2106 g Subst. verbrauchten nach Baubigny 9,15 cem 0/10-AgNO,.

C,H,0,Br Ber. Br 84,9 Gef. Br 84,7

Y F'ries, Ber. 41, 4272 (1908); 3) Gaz 30, I, 281 (1900).
%) Ngheres vgl. Wittig, Ann. Chem, 446, 1556, (1925),
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2.Benzoyl-4-methyl.8-brom-phenol

Nach dem Ltssen von 5,3 g 2-Benzoyl-4-methyl-phenol
in Eisessig und wenig Wasser figt man eine Losung von 4 g
Brom in Eisessig hinzu und saugt den Krystallbrei ab, der
vach Zugabe von Wasser entsteht. Ausbente 6,3 g  Aus
Methanol gelbliche Nadeln vom Schmp. 77—78°,

0,1804 g Bubst.: 0,0900 g AgBr,

C..H,,0,Br Ber. Br 215 Gef. Br 87,0

Acetat des 3-Benzoyl-4-methyl-phenols

2g2-Benzoyl-4.methyl-phenol werden mit 2 g Natrium-
acetat und 4 g HEssigshureanhydrid 10 Minuten zum Sieden
ethitzt. Nach dem Zorsetzen des Reaktionsgemisches mit
Wasser und dem Ausiithern verjagt man den Ather und
destilliert den Rickstand unter vermindertem Druck. Die bei
190° (12 mm) ihergehende Flitssigkeit erstarrt und liefert nach
dem Reinigen aus Benzin weiBe Nadeln vom Schmp. 64—65°.
0,0718 g Subst.: 0,1978 g CO,, 00852 g H,0.
04,0, Ber. C 15,6 H 56
Gef. ,, 15,1 » B0

2-Benzoyl-4-methyl.8-acetyl-phenol
Men erhitzt 5g Acetat des 2-Benzoyl-4-methyl.
phenols mit 10 g Aluminiumohlorid eine Stande im Olbad
auf 140°% Nach dem Zersetzen des Kolbeninhaltes mit Eis
und Balzsdure saugt man die abgeschiedenen Krystalle ab, die
nech dem Umkrystallisieren aus Benzin den Schmp. 1021080
zeigen.
0,0709 g Bubst.: 0,1984 g CO,, 0,0878 g H,0.
C,oH,,0, Ber. C 15,6 H 56
Gef. ,, 15,6 » 59

Die Behandlung des Phenols mit Salpetersiure fihrte
zu undefinierbaren Gemischen,

B. Nitrierung der Acylphenole und Reaktionen der Chinitrole
Nitrierung des 2,4-Diacetyl-phenols

I Zu 1,5 g 2,4-Diacetyl-phenol figt man eine Lisung
von 1 g Kaliumnitrat in 80prozent, Schwefelsiiure und erhitzt
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nach Beendigung der lebbaften Reaktion auf dem Wassorbade.
Fillung mit Wasser fithrt zu untrenubaren Gemischen,

IL In konz. Salpetersiure lost sich das 2,4-Diacetyl-
phenol und fallt nach Zugabe von Wasser wieder unversindert
aus, Krwirmen der Salpetersiureldsung fuhrt zu Schmieren.

III. Lést man die Substanz in konz. Schwefolsiure und
gibt Salpetersiiure hinzu, so ftritt eine lebhafte Reaktion ein,
die zu einem in Natronlauge 18slichem Gemisch fuhrt.

IV. LBt man die Substanz zwei Tago a) in kalter Sal-
petersiiure oder b) in einem Glemisch von konz. Schwefelshure
mit Salpetersiure und Eisessig oder ¢) in einem Gemisch von
Salpetersfure mit Eisessig und Essigstureanhydrid stehen, so
bilden sich undefinierbare Produkte, die um 80—120°schmelzen.

Nitrierung des 2-Methyl-4.acetyl-phenols

I 2-Methyl-4-acetyl-phenol versetzt man mit einem
Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen Salpetersiure und Wasser
und erwlirmt nach der sebr lebhaften Reaktion noch kurze
Zeit auf dem Wasserbade. Bei Zugahe von Wasser fallt das
entstandene 2-Methyl-4,8-dinitro-phencl aus, das nach
dem Umkrystallisioren durch Mischprobe mit der synthetisch
dargestellten Substansz?) identifiziert wurde,

IL In eine Losung von 2-Methyl.-4-acetyl-phenol in
Eisessig leitet man gasformiges Stickstoffsesquioxyd. Nach
dem Verdunsten des Solvens im Vakuum iber Atzkali ver-
reibt man den mit Schmieren durchsetaten, krystallinen Riick-
stand mit einem Gemisch von Petrolither und absolutem Ather,
wobei das wieder entstandene 2-Methyl-4,8-dinitro-phenol
gewonnen wird,

Nitrierung des 2.Methyl-4-benzoyl-phenols

Die fragliche Substanz wird in Eisessigldsung mit nitrosen
Gasen behandelt. Nach einstiindigem Stehen fillt bei Zugabe
von Wasser das 2-Methyl-4,6-dinitro-phenol aus, das
durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. Ein
aweiter Versuch in absolutem Ather fithrt nach dem Abdunsten
des Liosungsmittels zu dem gleichen Resultat.

1) Ber. 13, 1946 (1880).

- ewm me .
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2-Acetyl-4-methyl-6-nitro-chinitrol (1,4) ()}

bg 2-Acetyl-4-methyl-phenol versetzt man mit 5cem
konz. Salpetersiiure (spez. Gew. 1,5) und nach dem Abflauen
der stirmischen Reaktion mit Wasser, saugt die krystalline
Masse ab und fiigt zur villigen Nitrierung nochmals 8 com
eines Gemisches von gleichen Teilen Salpetorsiure und Wasser
hinzu. Den Kintritt der Resktion beschleunigt man — wenn
ndtig — durch schwaches Erwirmen; nach Beruhigung der
Reaktion erwdrmt man noch etwa eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade. Nach der Zugabe von Wasser, saugt man den
kornigen Rickstand ab, wischt mit Wasser nach und kry.
stallisiert iho aus Alkohol um. Derbe farblose Prismen vom
Schmp, 147—147,56°. Ausheute 2,2 g.

Reaktionen des Chinitrols: L#8t man 0,6 g der Sub-
stanz in fiberschissiger n/2-Natronlauge stehen, so ljst sich
jens nach eotwa einer Stunde mit roter Farbe, Nach dem
AnsBuern erhilt man flockiges 2,6-D initro-4-methyl-phenol,
das sich durch Umkrystallisieren reinigen laBt. Bessor er-
wirmt man das Chinitrol in Qberschiissiger 2 n-Natronlauge,
bis alles in Ldsung gegangen ist. Beim Erkalten krystallisiert
das prachtvoll rote Natriumsalz des 2,6-Dinitro-4-methyl.
phenols aus, dessen Abscheidung durch Zusatz von Natrium-
chlorid vermehrt werden kann. Das freie Phenol, das masn
beim Ansiiuern mit Salasiure erhult, bildet aus Methanol
Nadeln vom Schmp, 81—-82° und ist mit dem durch direkte
Nitrierung vom p-Kresol erhaltenen identisch.

Ebenfalls zam 2,6-Dinitro-4-methyl-phenol fihren
die folgenden Ansiitze mit dem Chinitrol. L 1 g in Eisessig
gelbstes Chinitrol versetzt man mit 0,45 g Phenylhydrazin und
188t 24 Stunden stehen. Bei Zugabe von Wasser scheidet
sich das Dinitrokresol ab. II. Zu einer Losung von 1 g Chi-
nitrol in Alkohol fiigt man eine Liésung von 0,67 g Natrium-
acetat und 0,46 g Semicarbazid-chlorhydrat in moglichst wenig
Wasser, Nach 24stiindigem Stehen fallt bei Zusatz von
Wasser das Dinitrokresol. III. Beim Losen des Chinitrols in
konz. Schwefelstiure und Ausspritzen mit Wasser oder beim

") Analyse und weitere Einzelheiten vgl. Wittig, Ann. Chem. 446,
181 (1925); Dissertation H. E, Richter, 8. 78 (1926).
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Kochen in gleichen Teilen von Salzsiure und Wasser (eine
halbe Stunde) entsteht jeweilig das Dinitrokresol.

Erhitst man das Chinitrol (0,5 g) in tiberschtissigem Benzoe-
siureanhydrid (2 g) 2 Stunden auf etwa 150° (Olbadtemperatur),
und verreibt den Kolbenriickstand mit Petrolither, so resul-
tiert das 2-Benzoyl-4-methyl-6-nitro-chinitrol (1,4), das
mit dem auf anderem Wege (vgl. u) dargestellten identisch
ist. Ausbeute 02 g. Aus Sohwerbenzin Nidelchen vom
Schmp. 126—126,59, "

2-Benzoyl-4-methyl-6-nitro-chinitrol (1,4)

1g 2-Bonzoyl-4-methyl-phenol wird mit 4 com Sal-
petersiure (1:1) schwach erwhrmt, bis eine lebhafte Reaktion
eintritt. Nach ihrer Beendigung dampft man bis fast zur
Trockne ein, verreibt den Rilckstand mit Alkali und saugt ihn
sofort ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Schwerbenzin er-
hilt man kleine Nadeln vom Schmp. 126—126,6°% Ausbeute
sohlecht. (Vgl. die andere Darstellungsweise oben!)

0,1528 g Subst.: 12,2 ccm N (219, 745 mm).
C“H“,OGN. Belo N 9,3 Gef. N 9,4

Kocht man das Chinitrol 8 Tage wmit konz. Salzsture,
80 vollzieht sich die Umwandlung in das 2,6-Dinitro-4.
methyl-phenol, das aus dem 2-Acetyl-4-methyl-8-nitro-
chinitrol (1,4) schon nach halbstindigem Sieden in verdiinnter
Salzsfiure entsteht (vgl. o.).

Erhitat man 0,5 g des Benzoylchinitrols mit 4 g Essig-
séureanbydrid und 1 g Natriumacetat 4 Stunden auf etwa 150°
(Olbadtemperatur) und zersetzt mit Wasser, so scheidet sich
das krystallisierende 2 -~ Acetyl-4-methyl-6.nitro-chini-
trol(1,4) ab, wie die Mischprobe (vgl. o) erweist. Ausheute 0,2 g

2-Acetyl-4-methyl-6.brom-chinitrol(l,4)

Eine Lusuog von 5g 2-.Acetyl-4-methyl-6-brom-
phenol in Eisessig sittigt man mit Stickstoffsesquioxyd. Nach
langerem Stehen fallt bei Zugabe von Wasser eine farblose,
krystalline Substanz aus, die aus Methanol weiBe Nadeln vom
Schmp. 109—109,5° liefert. Ausbeute 1,8 g
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0,1453 g Bubst.: 64 cem N (16% 756 mm) — 0,1820 g Subat.:
0,0830 g AgBr.

C,H,O NBr Ber, N 5,1 Br 29,2

Gef. ,, 5,1 » 29,0
Das Chinitrol I8st sich in siedender Natronlauge, aus
der beim Anstiuern das 2-Nitro-4-methyl-6-brom-phenol
ausfillt; die Identitdt der nmkrystallisierten Substanz wurde
durch Mischprobe mit einem Vergleichspriiparat sichergestellt,

2-Benzoyl-4-methyl.6.brom-chinitrol (1,4)(V)

In eine Htherische Lbsung von 2.Benzoyl-4-methyl-
6-brom-phenol leitet man Stickstoffsesquioxyd ein, wobei
sich die Lisung schwarzgrin farbt. Die sich abscheidenden
farblosen Niadelchen saugt man ab und kocht sie mit Petrol-
dther (Sdp, 80—50°) mehrmals aus. Schmp, 88°,

0,1208 g Subst.: 4,5 com N (i8% 747Tmm). — 0,1421 g Subst.:
0,0783 g AgBr.

C“HI_QO‘NBI' Ber. N 4,8 Br 23,8
Gef. ,, 4,8 » 98,5
Beim Behandeln des Chinitrols mit Natronlauge, Anilin

oder Dimethylanilin sowohl in der Kiilte wie in der Wirme
entstanden stets undefinierbare Gemische.

2.Benzoyl-4-methyl-6-brom-chinol(V])

Lost man das 2-Benzoyl.-4.methyl-6-brom-chini-
trol(1,4) in heiBem, absolutem Ather, so entwickeln sich nitrose
Gase, und beim Erkalten scheiden sich farblose Nadeln ab,
die nach mehrmaligem Auskochen mit Petroliither den Schmelz-
punkt 151—153° ergeben.

0,1264 g Subst.: 0,2687 g CO,, 0,0459 g H,0. — 0,0708 g Subst.:
0,1408 g CO,, 0,0267 g H,0. — 0,1884 g Subst.: 0,0865 g AgBr.

CyH,,0,Br Ber. C 54,7 H 86 Br 26,0
Gef. ,, 54,8, 54,6 ,, 4,1, 4,1 ,, 26,6

Die Behandlung des Chinols mit Natronlauge in der

Kilte und in der Wirme fithrt zu undefinierbaren Gemischen,

WL
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der deutschen Universitit
in Prag

Uber einige Derivate des Chinizarins
Von Hans Waldmann
(Eingegangen am 24, Milrz 1981)

Nachdem in der Kondensation von 8,8-Dichlorphthalsiiure-
anhydrid mit Hydrochinon in der Kochsalz—Aluminiumechlorid-
Schmelze eine einfache Darstellungsweise des 5,8-Dichlor-
chinizarins gegeben worden war?), wurde versucht, die beiden
«-stindigen Chloratome durch Aminogruppen zu ersetzen. Die
p-Toluolsulfamidmethode gab zunichst kein befriedigendes Er-
gebnis. Es gelang erst, als die beiden Hydroxylgruppen des
Dichlorchinizarins durch Methylierung geschiitzt worden waren.
Der Umsatz des 5,8-Dichlor-chinizarin-dimethyliithers mit
p-Toluolsulfamid fihrt in glatter Reaktion ither den B,8-Di-p-
toluolsulfamido-chinizarin-dimethylither (Formel II) zum 1,4-
Dimethoxy-5,8-diamino-anthrachinon (Formel IIT). Man erh#lt
es durch Verseifen des Sulfamidokirpers mit konz. Schwefel
siure bei gewdhnlicher Temperatur. Zur Isolierung des Di-
amino-dimethoxy-anthrachinons darf die Verseifung nicht wie
tiblich durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade vor-
genommen werden, da leicht partielle Verseifung der Methoxyl-
gruppen erfolgt. SchlieBlich resultiert aus dem Dimethyl-
gther des b,8-Diamino-chinizarins durch Erhitzen mit konz.
Schwefelsgure wihrend einer Stunde auf 120° das gesuchte
5,8-Diamino-chinizarin (Formel IV). Die Reaktionsfolge wird
durch folgende Formeln wiedergegeben:

Cl 0 OCH, CH,.C,H,.0,8.HN O (')CH,

U
I l: /’ ' —_— 1
& \@/ 6015!. CH,.C,H,.0,8.HN T\écﬂ,

Y Dies. Journ. (2) 126, 250 (1980).
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HN O OCH, HEN O OH

PP QPN
I AJ\J
a3 bon, e e

Das 5,8-Diamino-chinizarin ist ein weitores Isomeres der
bis jetat bekannten ,Basen der Alizarinsaphirole. Von denen
mit o-stindigen Hydroxyl- und Aminogruppen, nimlich dem
p-Diamino-anthrarufin und dem Diamino-chrysazin, ist das
5,8-Diamino-chinizarin das dritte mdgliche Isomere.

Durch vorsichtige Sulfierung erbiilt man einen Farbstoff,
dor Wolle blau anfirbt. Durch Benzoylierung mit der be-
rochneten Menge Benzoylchlorid in Trichlorbenzol wurden
sowohl aus dem 5,8-Diamino-chinizarin als auch aus seinem
Dimethylither die entsprechenden Dibenzoylderivate erhalten.
Ersteres firbt aus braunroter Kupe ein blaustichiges Violett.

Der Umstand, daB durch kurze Erwirmung des Dimethoxy-
diamino-anthrachinons mit konz. Schwefelsiure eine partielle
Verseifung erfolgt, wurde zur Darstellung des Mono-methyl-
dthers des Chinizarine aus seinem Dimethylither benutat.
Den Chinizarin-dimethyldther hat schon Lagodzinsky!) aus
Phtalsiureanhydrid und Hydrochinon darzustellen versucht.
Den RingschluB der gebildeten Dimethoxy- benzoyl-o0-benzoe-
siure bewirkte er mit konz Schwefelsiure und erhielt eine
Substanz vom Schmp. 1439 die sich aber in heiBen Alkalien
liste. Hs muB sich bier um den durch partielle Verseifung
gobildeten, aber noch unreinen Mono-methylather des Chini-

zarins gehandelt haben. Das 1-Oxy-4-methoxy-anthrachinon
schmilzt bei 168° (Formel VI).

—» I

\'4 jﬁl}‘ — VI /(“)\l/(')gl
O?x Voe, OJ& So,

AuBer durch partielle Verseifung wurde der Chinizarin-
mono-methylither aus dem 1,4-Chlormethoxy-anthrachinon

Yy Ber. 28, 117 (1895).
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durch Ersatz des Chloratoms durch die Hydroxylgruppe mit
Hilfe von methylalkoholischem Kali erhalten.

Von weiteren Derivaten des Chinizarins wurden in Fort-
setaung der Arbeit (Dies, Journ. (2) 126, 250 [1930]) awei weitere
Dichlorchinizarine hergestellt. Aus 3,4-, bzw. 8,5-Dichlorphthal-
siureanhydrid und Hydrochinon wurde in der Kochsalz—Alu-
miniumchlorid-Schmelze das 5,6- und 5,7-Dichlorchinizarin
(Formel VII und VIII) und aus 8-Chlorphthalsiureanhydrid und
Hydrochinon in gleicher Weise das 5.Chlorchinizarin gewonnen.

O OH 0 OH
(L) w e LD

VI VI
Ci— \/l
1 on & o

Der 5.-Chlorchinizarin-dimethylither wurde mit p-Toluol-
sulfamid umgesetzt und Uber das 5.p-Toluolsulfamido-1,4-di-
methoxy-anthrachinon das 5-Amino-1,4-dimethoxy-anthrachinon
und schlieBlich das 5-Amino-chinizarin (Formel IX) erhalten.
Dieses ergab durch Ersatz der Aminogruppe durch Brom das
5-Brom-chinizarin (Formel X).

o om o on
N /\/|
X ! | X L ‘
Y ;‘\
H,N OH r 0 OH

Ubersicht der heteronuklearen Mono- und Di-chlor-chinizarine und Mono-
brom-chinizarine,

—— —

Schmelz- Farbe der
Stellung punkt Lsung in 8 ,§'
Cgler Farbe Schm;lz~ L8 |4b e xonz. | B &
- t S 4 S e

o punkt 1 £2 28| Alkali |Schwefel| 5 3
ERE-T siiure @
3 rot 243° | 205¢ | 208? | violett- | cosinrot | 240°

stichig

blau

4] rot 188° 213° |168,5°! rotviolett [carminrot; —
5, 8 |lenchtend| 289° | 170° | — blan violett- | 208°
rot ) stichig rot
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Fortsetzang der Tabelle

e ——————e
Stall Scbl::;lz- gm-be d?r _—
un t bshng in 3
dor © Farbo | Schmelz. | gu o e 3 —g
Chlor punkt | 5% |$BE . konz. | 3
atome g g 3| Alkali |Sohwefel| 5 3
R RCR-L] aliure
5, 7 rot 2812829 — blau- | eosinrot | —
violett
5 8 | braunrot | 2755° | 180° [818,6°| blau |rotviolett| 266°
8, 1 rot 205,59 — | 889° | violett | eosinrot | 288°
der
Brom-
atome
b rot 213° - — violett- jcarminrot] —
stichig
blau
8 ziegelrot | 185,5° |220,6°/176,5°| blau- |carmoisin ~
violett rot

Experimenteller Tell
(Mit Herbert Hartisch)

1, 4-Dimethoxy-5,8-di-p-toluolsulfamicio-anthrachinon
(Formel II)

20 g 1,4-Dimethoxy-5,8-dichlor- chinizarin}) werden mit
40 g p-Toluolsulfamid und 24 g frisch geschmolzenem Natrium-
acetat innig verrieben und mit 60 ccm destilliertem Nitro-
benzol und einer Spur Kupferacetat im Olbad auf 200 bis
210° erhitzt. Nach 4 Stunden wird das Nitrobenzol mit
Wasserdampf abgeblasen, der Rickstand mit Alkohol ver-
rieben, um noch anhaftendes Nitrobenzol zu entfernen, aber.
mals filtriert und mit heiBem Wasser gewaschen. Aus Chlor-
benzol rote Krystalle vom Schmp. 275°% Die Ausbeute an
rohem Toluolsulfamidoderivat betriigt 859/, der Theorie. Es
18st sich in konz. Schwefelsiure unter Verseifung zum Diamino-
dimethoxy-anthrachinon mit blauer Farbe. In Liauge 15slich
mit gelbroter Farbe.

Y) Dies. Journ. 128, 250 (1930).
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0,4320 g Subst.: 18T cem N (32° 740 mm). - 0,8150 g Subst.:
0,2409 g BaSO,.

CeoHys Os N3 S5 (808) Ber. N 4,78 8 10,56
Gef. ,, 4,15 » 10,6

1,4-Dimethoxy-5,8-diamino-anthrachinon (Formel III)

10g Toluolsulfamidderivat werden in 50ccm kons. Schwefel-
siure geldst, Die blaue Lobsung 148t man eine ®/, Stunde
lang bei gewthnlicher Temperatur stehen und gieBt sodann in
etwa b Liter Wasser. Nach einiger Zeit fillt das Diamin in
priichtig violett-schwarzen Krystallen mit griinlichem Ober-
flachenschimmer aus, Von diesen wird abfiltriert und mit
Wasser griindlich ausgewaschen, bis keine Schwefelsiure mehr
nachzuweisen ist. Die Ausbeute betrigt 95°/, der Theorie.
Zur Analyse wird das Diamino-dimethoxy-anthrachinon aus
Eigessig umkrystallisiert, von dem es sehr leicht aufgenommen
wird, Die stark verdiinnte Lisung ist rein blau, die konzen-
triertere violett. Die Substanz ist etwas in Wasser ldslich mit
rotstichig - violetter Farbe, Sie zeigt keinen Schmelzpunkt,
sondern zersetzt sich bei etwa 250°% Die Lisung in konz.
Schwefelstiure ist intensiv blau.
0,2100 g Subst.: 17,8 cem N (20°, 788 mm). — 0,2900 g Bubst.:
0,4498 g AglJ.
O H,O4N, (208,1)  Ber. N 9,4 OCH, 208
Gef. ,, 9,1 » 20,6

5,8-Diamino-chinizarin (Formel 1IV)

_ 5 g 1,4-Dimethoxy-5,8-diaminc-anthrachinon werden in
50.g konz. Schwefelsiiure gelost und im Olbad 2 Stunden auf
120° erhitzt. Die zuerst blaue Lsung farbt sich nach kurzer
Zeit rot. Nach dem Erkslten gieBt man in Wasser aus und
filtriert vom braunvioletten Niederschlag ab. Aus Xylol, in
dem o8 sich mit rotvioletter Farbe 16st, umkrystallisiert er-
halt man glanzende braunvioleite Krystaller Am besten wird
die Substanz aus Nitrobenzol krystallisiert, in dem es in
der Hitze gut ldslich ist, Die stark verdtnnten Losungen der
Substanz sind rein blau, die konzentrierteren violett. Das
5,8-Diamino-chinizarin schmilzt noch nicht bei 300°. Es 158t
sich in Lauge mit rein blaver, in konz. Schwefelsiiure mit



Derivate des Chintsarins 97

roter Farbe, die auf Zusatz von Borsture in violettrot mit
starker Fluorescenz umschliigt.

0,2540 g Bubst.: 38,9 com N (20°, 788 mm). — 0,15612 g Subst.:
0,8448 CO,, 0,0627 g H,0.

C.H,ON, @10) Ber.C63,8 H37 N 104
Gef. , 021 , 89 , 104

1,4 -Dimethoxy-5,8 -dibenzoyl-diamino-anthrachinon *

1 g Diamino-dimethoxy-anthrachinon wird in 10g Tri-
chlorbenzol geldst und nach Zugabe von 1g Benzoylohlorid
1 Stunde auf 160° im Olbad erhitit. Nach dem Erkalten
wird von dem ausgeschiédénsn Dibenzoylderivat filtriert, 'mit
Benzol gewasclien und ‘aus Chlorbenzol umkrystallisiert. Feine,
rotbraune Nadeln, miBig 1dslich in den Ublichen Lissungs-
mitteln. Schmilzt noch nicht bei 800° Die Losung in konz.
Schwefelshure ist smaragdgriin und geht beim Erwitrmen, wohl
infolge Verseifung, iiber blau in rot wber.

. 4,218 mg Bubst.: 0,207 cem N (22°, 745 mm).
CroHy, 0N, Ber. N 5,68 Gef. N 5,4

1,4-Dimethoxy-5,8-diacetyl-diamino-anthrachinon

-1 g Diamino-dimethoxy-anthrachinon wird in 10 g Essig-
shureanhydrid unter Zusatz von 2 g Natriumacetat 2 Standen
gekocht. Aus Nitrobenzol braunrote Nadeln, die oberhalb
800° schmelzen. - Die Lisung in- konz- Schwefelstiure ist grin;
sie wird beim Erwirmen blau und schlieBlich rot.

5,8-Dibenzoyl.diamino-chinizarin

‘Eine Ldsung von 1 g Diamino-chinizarin und 1,1 g Ben-
zoylchlorid in 10 g Trichlorbenzol wird 1 Stunde lang im Ol
bad bei 160° gehalten. Sodann wird mit Benzol versetzt und
das ausgefallene Dibenzoylderivat abfiltriert, mit Benzol und
Alkoliol gewaschen und aus Xylol umkrystallisiert, Glinzende
braunyiolétte Nadeln vom Schmp. 284~-285°% Ks ist in den
iiblichen Mitteln leichter 1slich als sein Dimethylither. Die
Ldsung in konz Schwefolshure ist grin und geht beim Er-
wirmen tber blau in rot iiber. Die Ldsung in Alkalien ist
gritnstichig-blau.

Jourual £, praki. Chemie (2] Bd. 130, 1
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0,2002 g Subst.: 10,8 com N (80° 740 mm).
OyeH, 0N, (478) Ber. N 5,8 Gof. N 5,7

Chinizarin-mono-methyli ther

6 g Chinizarin-dimethylither!) werden bei gewShnlicher
Temperatur in 10 g konz. Schwefelsiiure geldst und sodann
10 Minuten im Olbad auf 110° erhitzt, Man gieBt sofort in
Wasser, filtriert und whscht den Riickstand gut mit Wasser
aus. Dann versetzt man mit verdinnter Kalilauge und dige-
riert einige Zeit auf dem Wasserbad. Der durch partielle
Verseifung gebildete Mono-methylather geht mit violettroter
Farbe in Ltsung. Aus dem Kiltrat wird der Monomethy)-
#ther durch Sdure frei gemacht Aus Alkohol krystallisiert
der Ather in orangefarbigen Nadeln, die bei 167—168°
schmelzen. Er gibt beim Kochen mit Barytwasser einen 13s-
lichen, violettstichig-roten Bariumlack. Die gleiche Farbe
zeigt seine Lisung in heiBen Alkalien. In konz Schwefelstiure
eosinrot.

0,0208 g Subst.: 0,0641 g CO,, 0,0072 g H,0. — 0,1852 g Subst.:
0,1122 g Agd.

CisH,c0, (364) Ber. C 09 H 89  OCH, 12,2
Gef. ,, T1,.. ,, 88 » 128

Synthese des Chinizarin-mono-methylithers

1.0xy-4-chloranthrachinon: In eine Schmelze von 125 g
Aluminiumchlorid und 256 g Kochsalz wird ein Gemisch von
15 g Phthalsiureanhydrid und 18 g p-Chlorphenol bei 200 bis
220° eingetragen und 8 Stunden bei dieser Temperatur ge-
halten. Nach dem Zersetzen und Auskochen mit Salzsiure
wird der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert, Schmelz-
punkt 1981949 Ausbeute 70°/, der Theorie.

1-Methoxy-4~chlor-anthrachinon: 18,5 g 1-Oxy.4-chlor-
anthrachinon und 14 g p-Toluolsulfosiuremethylester werden
in 280 g Globol unter Zusatz von 6 g entwiissertem Kalinm-
carbonat 8—9 Stunden auf 170° erhitzt, Das Globol wird mit
Wasserdampf abgeblasen und der Ruickstand umkrystallisiert,
Gut lsslich. in Benzol, Alkohol, Eisessig, daraus gelbe Nadeln
vom Schmp. 168°.

'} Ann. Chem. 463, 72 (1928).
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0,1608 g Bubst.: 0,1478 g AgJ.
C,:H,0,01 (272,5) Ber. OCH, 11,87  Gef. OCH, 11,5
1.0xy-4-mothoxy-anthrachinon: 5g 1-Methoxy-4-chlor-
anthrachinon werden mit einer Ldsung von 2,6 g Natrium in
76 cem Methylalkohol 12 Stunden auf 1100 erhitzt. Sodann
wird mit Wasser verdilunt, aufgekocht und aus dem Filtrat
das Oxy-methoxy-anthrachinon mit Siure ausgefallt. Aus
Benzol und Alkohol feine Nadeln vom Schmp, 166—167°, Dia
Substanz stimmt in allen ihren Eigenschaften mit dem durch
partiolle Verseifung des Chinizarin-dimethylithers erhaltenen
Mono-methylither @berein.

6,6-Dichlor-chinizarin (Formel VII)

In eine Schmelze von 30 g Aluminiumchlorid und 6 g
Kochsalz wird bei 200—220° ein Gemisch von 5 g 8,4.Di
chlorphthalsiiureanhydrid und 2,6 g Hydrochinon unter Rtthren
eingetragen und 46 Minuten auf dieser Temperatur gehalten.
Die Schmelze wird mit Salzshure zersetzt und aufgekocht.
MiBig loslich in Xylol, aus Eisessig leuchtend rote Nadeln
vom Schmp. 289°. (Literatur 208%. Die Lisung in Alkalien
ist rein blau, in konz, Schwefelsiiure violettstichig-rot.

0,1058 g Bubst.: 0,1800 g AgCL

C.HOC, (809)  Ber, Cl 229  Gof. Cl 22,8

Die Acetylverbindung krystallisiert aus Alkohol in gelben
bei 170° schmelzenden Nadeln,

5,7-Dichlor-chinizarin (Formel VIII)

8,6 g 3,5-Dichlor-phthalsiureanhydrid?) werden mit 1,8 g
Hydrochinon gut verrieben und unter Rihren bei 200—220°
in eins Schmelze vou 20 g Aluminiumchiorid und 4 g Natrium-
chlorid langsam eingetragen. Nach 40 Minuten wird die zer.
kleinerte Masse mit salzstiurehaltigem Wasser ausgekocht und
von den abgeschiedenen roten Flocken filtriert. Leicht 13slich
in Xylol, weniger leicht in Alkohol und Eisessig. Rote Nadeln,
die bei 231—282° schmelzen. Die Losung in Alkalien ist
blauviolett, in konz. Schwefelstiure eosinrot.

) Uber eine bequeme Darstellungsweise der 8, 5-Dichlor-phthalstiure
wird an anderer Stelle berichtet,

7‘
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* 0,1667 g Bubst.: 0,1548 g AgCl
€,.H,0,Cl, (809) Ber. Ol 23,9 Gef. Cl 22,0

5-Chlor-chinizarin

In eine Schmelze von 100 g Aluminiumchlorid und 20 g
Kochsalz trigt man unter gutem Rihren bei 200—220° ein
Gemisch von 18,6 g 3-Chlor-phthalstiureanhydrid und 11g Hydro-
chinon ein, Man hilt bei dieser Temperatur 40—50 Minuten.
Die zerkleinerte Schmelze wird mit verdiinnter Salzstiure sus.
gekocht und der Rttokstand aus Xylol krystallisiert. Schmp. 248°,
Rote Krystalle, die sich in Lauge violettstichig-blau, in konz.
Schwefelsiture eosinrot 16sen.

0,1601 g Bubst.: 0,0880 g AgCl. )

C,.H,0,01 (214,9) Ber. Cl 12,9 Gef. Cl 12,8

5-Chlor-diacetyl-chinizarin, durch Acetylieren mit
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat erhalten, fillt aus Alko-
hol in gelben Nadeln aus. Schmp. 206°. Wird von konz.
SchwefelsBure in der Kilte verseift.

1,4-Dimethoxy-5-chlor-anthrachinon

21 g 6-Chlor-chinizarin und 42 g p-Toluolsulfosuremethyl-
ester werden unter Zusatz von 10 g Kaliumcarbonat in 420 g
Globol 8 Stunden bis zum Sieden erbitzt. Das Lisungsmittel
wird mit Wasserdampf abgetrichen. Der zurickbleibende Di-
methylither ist gut 18slich in Toluol. Orangegelbe Krystalle,
die bei 208° schmelzen. Die Losung in konz Schwefelsiure
ist rotviolett.

0,1118 g Subst.: 0,752 g AgJ.

C,t1,, 001 {802,b) Ber. OCH, 20,6 Qef. 0CH, 20,7

1,4-Dimethoxy-5-p-toluolsulfamido-anthrachinon

9 g 1,4-Dimethoxy-5-chlor-anthrachinon, 10g p-Toluol-
sulfamid, 5 g Natriumacetat und eine Spur Kupferacetat werden
in 28 ccm frisch destilliertem Nitrobenzol 5 Stunden lang unter
RickfloB anf 200--210° erhitzt. Die weitere Aufarbeitung
geschieht wie tiblich. Das Sulfamid ist leicht 16slich in Chlor-
benzol und Eisessig. Daraus orangefarbene Nadeln, die bei
197° schmelzen. '
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0,2518 g Subat.: 7,7 com N (209, 788 mm),
Ol ;0sNB (487,15)  Ber, N 8,2 Gef, N 8,4

1,4-Dimethoxy-5-amino-anthrachinon

7 g 1,4-Dimethoxy-6-p-toluolsulfamido-authrachinon werden
in 86 g konz. Schwefelstiure bei gewdhnlicher Temperatur ge-
. 168t und 148t noch eine ®/, Stunde lang stehen. Hierauf gieBt
man in Wasser, filtriert uod witscht gut mit Wasser ans, Gut
10slich in Eisessig, weniger in Toluol. Orangerote Nadeln vom
Schmp. 242—248° Ldst sich in konz. Schwefelsiiure mit rot.
violetter Farbe.

02700 ¢ Subst.: 11,6 cem N (209 788 mm). — 0,0082 g Subst.:
0,1580 g AgJ.
CyH, ;0N (288,1) Ber. N 4,9 0CH, 21,9
G‘ef. ” 4,7 " 21,1

6-Amino-chinizarin (Formel IX)

4 g 1,4-Dimethoxy-5-amino-anthrachinon werden mit 40¢g
konz. Schwefelsiure 2 Stunden im Olbade auf 120° erhitzt,
Man gieBt nach dem Erkalten in Wasser und krystallisiert
aus Toluol Leicht 18slich in Eigessig und Toluol, m#Big
loslich in Benzol. Braunrote Krystalle, die bei 212—213°
sohmelzen. Die Liosung in Lauge ist rotviolett, in konz
Schwefelsiure carminrot.

0,1078 g Bubst.: 9,5 cem N (20°, 740 mm).
C,,H,O,N (255) Ber. N 5,6 Gef. N 5,8

b5-Anilino-chinizarin

88 g 5-Chlorchinizarin, 25 g Anilin, b g Natriumacetat
werden unter Rithren 6 Stunden auf 170° erhitzt. Die noch
warme Losung wird mit Alkohol versetzt und filtriert. Hier.
auf wird mit Salzsiure und Wasser gewaschen und aus Toluol
umkrystallisiert. Schwarzviolette Krystalle vom Schmp. 228°,
List sich in Alkalien mit rein blauer, in konz Schwefolsgure
mit gelbstichig-roter Farbe,

8,485 mg Subst.: 0,18 cem N (28°, 744 mm),
CyoH,sO N (881) Ber. N 4,2 Gef. N 4,1
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b-Brom-chinizarin

2,6 g 6-Amino-chinizarin werden in 180 com Kisessig ge-
lost und 1,3 g konz Schwefelsture zugegeben. Man stellt in
Eiswagser und gibt langsam 7 g Awyluitrit dazu. SchlieBlich
rithrt man noch einige Zeit bei gewthnlicher Temperatur an
der Turbine und triigt hierauf die Diazoverbindung in eine
Liésung von Kupferbromflr in konz. Bromwasserstofisiiure ein,
Dann erhtht man langsam die Temperatur und kocht bis zum
Aufhoren der Stickstoffentwicklung. Nach dem Erkalten wird
von den ausgeschiedenen Krystallen filtriert und aus Kisessig
umkrystallisiert. Rote Nadeln vom Schmp. 212° Léslich in
Alkalien mit violettstichig-blauer Farbe, in konz Schwefelsture
mit carminroter.

0,2754 g Subst.: 0,1825 g AgBr.

C,H,0Br (819)  Ber. Br 2508  Gef. Br 251

Zur selben Verbindung kondensiert sich 3-Brom-. phthal-
siureanhydrid mit Hydroohinon in der Kochsalz-Aluminium.
chloridschmelze, analog wie bei der Kondensation von 4-Chlor-
pbthalsdureanhydrid?) mit Hydrochinon angegeben.

Y Dies, Journ. 126, 250 (1930).
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Aus dem Laboratorium filr organische Chomie am Chemischen Butlerow-
Institut zu Kasan

Uber dle Ester der pyrophosphorigen, der
Unterphosphor- und der Pyrophosphorsiure

(I Mitteilung)
Die Athylester, ihre Darstellung und fhre Eigenschaften
Von A, E. Arbusow und B. A. Arbusow
Mit 2 Figuren
(Eingegangen am 18. Februar 1881)

Unter den zahlreichen Siurederivaten des Phosphors be.
schitftigen die pyrophosphorige, Unterphosphor- und Pyrophos-
phorsiiure, ihre Salze und organischen Derivate bereits seit
langem die Aufmerksamkeit der Foracher. Trotz der zahlreichen
der Unterphosphor- wie der Pyrophosphorsiure und in min-
derem Grade der pyrophosphorigen Siure gewidmeten Arbeiten
darf jedoch die Konstitution dieser Siuren noch bei weitem
nicht als feststehend gelien. Und in noch geringerem Grade
sind Eigenschaften und Konstitution fir die Ester der ge-
nannten S#uren erforscht.

In der vorliegenden Mitteilung sind die ersten Resultate
unserer Untersuchungen dargelegt, die uns zu gleichzeitiger
Darstellung dor Athylester der Unterphosphor- und Pyrophos-
phorstiore in chemisch reiner Form gefuhrt haben, ebenso ent.
hilt sie die Beschreibung der Eigenschaften des zum ersten-
mal von uns dargestellten Athylesters der pyrophosphorigen
Saure.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der von
uns gewonnenen Verbindungen widersprechen durchweg den
beztiglichen Angaben in der Literatur. Die Nichtubereinstim-
mung ist So kraB, daB sie uns schlieBen 148t, kein einziger
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Forscher habe vor uns Unterphosphor- und Pyrophosphorsiiure-
ester in auch nur anndhernd reiner Form unter den Hinden
gohabt. Kbenso 1Bt sie uns eine erneute Nachprifung der
Frago nach der Konstitution der Unterphosphor- und Pyro-
phosphorsiureester ndtig erscheinen.

Die Unterphosphorséiure wurde 1792 von Pelletier?)
entdeckt und zuerst von Dulong?) analysiert,

Salzer®), der die Unterphosphorsdure und ihre Salze ein.
gehender erforscht hatte, legte ihr urspriinglich eine Konsti-
tution mit vierwertigem Phosphor bei:

0=P(OH). .

Spiiter #nderte er seine Ansicht und kam zum SchluB, da8
der Unterphosphorsiure eine nichtsymmetrische Formel mit
drei- und finfwertigen Atomen Phosphor zukomme;

OH. P_O—P <0H

OH: (l; OH
In diesem Falle kann man sich die Unterphosphorsiure als
Produkt der Wasserabspaltung von der Molekel der Phosphor-
und phosphorigen Sture, letzterer mit drei Hydroxylgruppen,
vorgtellen. -

1906 schrieben A. Rosenheim, W.Stadler und F, Jacob-
son¥) auf Grand der Bestimmung des Molekulargewichtes des
von ihnen dargestellten Athyl- und Methylesters der Unter-
phosphorsiiure in nichtwiBrigen Ldsungen den Unterphosphor-
siureestern wie auch der Siure selbst die Salzerschen For-
meln mit vierwertigem Phosphor zu:

0=P(OR),.

Diese Aufstellungen fanden ihre Bestitigung in einer Reihe
spiterer Arbeiten von A.Rosenheim und seinen Mitarbeitern®),

"1y Pelletier, Ann. Chim, Phys. 2, 447 (1796).

%) Dulong, Ann. Chim, Phys, 2, 141 (1798).

3) 8alzer, Lieb. Ann. 187, 822 (1877); 194, 28 (1878); 211, 1
(1889); 282, 114, 271 (1885). i

4) A. Rosenhelm, Stadler u, Jacobson, Ber. 89, 2887 (1906).

%) A. Rosenheim u. M, Prite, Bor, 41, 2708 (1908); Rosenheim
u. Pinsker, Ber. 48, 2007 (1910).
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allein eine von Parravano und Marini?) unternommene Beob-
achtung der elektrischen Leitfihigkeit von wiBrigen Lisungen
der Unterphosphorsiture sowie die Untersuchungen Cornecs?),
van Names? u. a. zeigten, daf die Molekel der Unterphos-
phorsiure der Doppelformel, d.i H,P,0, entspricht. Rosen-
heim und Pinsker?) erkannten naoh Wlederholung der Parra-
vano und Marinischen Versuche die Irrttimlichkeit ibrer
friheren Ergebnisse an.

In seinen letzten Arbeiten gelangt A.Rosenheim?) bei
erneuter Besprechung der Konstitution der Unterphosphorsiure
und ibrer Ester zum Ergebnis, daB die Konstitution der Unter-
phosphorstiure von der ihrer Ester verschieden sei, wie sich das
entsprechend filr die phosphorige Stture, die schweflige Siure,
die Stickstofishure und ihre Ester heobachten lieB., DasMole-
kulargewicht der Unterphosphorsiure entspreche der Formel
H,P,0q, das ihrer Kster der einfachen Formel Alk,PO,. Die
Konstxtutxon der Unterphosphorsiiure bringt A. Rosenheim in
dieser Arbeit im Qeiste der Wernerschen Hypothese mit zwei
durch Nebeunvalenzen miteinander verbundenen Kernen PO,
zum Ausdruck: .
: [0,P. .. PO, JH,.

Treadwell und Schwariwald®) erteilen auf Grund
elektrometrischer Titrierung der Unterphosphorsiiure eine Formel
mit zwei vierwertigen Atomen Phosphor s

OH
\p/’
> \0/ \OH

Theoretisch sind auch andere Isomere denkbar,

Etwas einfacher liegen die Dinge bei der Aufstellung der
Konstitutionsformeln fiir die Pyrophosphorsiiure und ihrer
Vollester.

) Parravano u. Marini, Atti R. Acc, dei Lincei Romg (5) 15,
11, 208 (1808).

%) Cornec, Compt. rend. 150, 108; 1563, 842.

%} van Name, Journ. Ch. 8oo. 118—114, ii, 108 (1807).

4 A.a O :

) A.Rogenheim, Zs, f. phys. Chem. Abt, A 189, 12319 (1928),

) Treadwell u. Schwarzwald, Chem. Zentralbl, 1988, II, 81991,
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Gowdbnlich wird als symmetrische Formel der Pyrophos.
phorstiure angenommen !);

OH OH
>P—0—-—P< .
0on )‘I) | NOH
0
D. Balarew?) schreibt auf Grund seiner Untersuchungen

der Pyrophosphorsiiure und ihren Derivaten die nichtsymmetri-
sche Formel zu:

OH
P<OH
. "OH
o Vo
0=P—0H

A. Rosenheim und Schapiro?) geben der Pyrophosphor-
shure eine Formel im Geiste der Wernerschen Hypothese:

[0P...0... POJH,.

Fur die Konstitution der pyrophosphorigen Siure ent-
hilt die Literatur nur sebr wenige Angaben.

Entdeckt und teilweise zuerst erforscht wurde die pyro-
phosphorige Siure von Amat.4)

Auger?) stellte sie in krystallinischer Form dar.

Auf Grund ihrer Entstehung aus phosphoriger Siure oder
deren Salzen sowie ijhres Uberganges in phosphorige Siure

unter Wassereinwirkung wird der pyrophosphorigen Saure nach-
stehende Formel zuerteilt:

OH OH
Np—0—P¢ .
: 4 %‘) . <H

Hierzu bemerken wir, daB theoretisch ebenso, wie es fiir

" A, a O

% D. Balarew, Zs. f. anorg. Chem. 88, 183 (1914); 99, 190 (1917);
118, 123 (1921).

%) A. Rosenbeim u. 8chapiro, Zs. f. anorg. Chem. 129, 204 (1928}.

Y9 Amat, Compt. rend. 108, 1400; 108, 1056; Rammelsberg,
Pogg. Ann. 181, 268, 859; 132, 481.

%) Auger, Compt. rend. 186, 814.
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die phosphorige Siure der Fall ist, such ein anderes Isomer

denkbar ist;
OH OH
P—0Q-P .
OH> <OH

Auch cine gemischte Formel ist méglich:
OH OH
Sp—0-p .
v 0 <0H

Alles hinsichtlich der Konstitution der besprochenen Phos-
phorsiiuren Gesagte bezieht sich so gut wie ganz auf ihre or-
ganischen Derivate, vor allem auf die Ester..

Vollester der Unterphosphorséure sind zuerst von SB#nger?)
durck. Einwirkung von Alkyljodid auf die Silbersalze der Untor-
phosphorsiure erzielt worden. Nach seiner Beschreibung stellten
die Ester dicke undestillierbare Fliissigkeiten dar, in denen
AgJ leioht ldslich war. Nach dem gleichen Verfahren wurden
die Mothyl- und Athylester der Unterphosphorséure von
A. Rosenheim und seinen Mitarbeitern?) gewonnen; sie stellten
gleichfalls dicke Flissigkeiten dar, die sich im Hochvakuum
nicht destillieren und nur schwer reinigen lieBen,

Der Athylester oxydiert, sich den Angaben von Rosen-
heim und Pritz®) zufolge, auBerordentlich leicht durch den
Sauerstoff der Luft zu Pyrophosphorsiuresster. Nach Rosen-
heims Versuchen entspricht das Molekulargewicht dieser Ester,
wie oben angegeben, der Formel O:P(OC,H,),.

Ein Versuch, Unterphosphorsiiure-Vollester auf anderem
Wege zu gewiunen, ist jlingst von T. Milobedzki und J, Wal-
czynska¥) unternommen worden.

T. Milobedzki ging aus von diithylphosphorigsaurem
Natrium und Ditithylphosphorsiiare-Chloranhydrid

(RO)PONa + CIP(O)OR), = NaCl + (RO).P,0,
sowie von Dimenthylphosphorigsiure-Chloranhydrid und Dimen.
thylphosphorsiurenatronsalz

(ROPCI + NaO(0)P(OR), = NaCl + (RO),P,0,,

) 8#nger, Licb. Aun, 232, 1.

%) Rosenheim, 8tadler, Jucobson, a. a. O.

H A a0

9 T. Milobedzki w. J. Walezyunska, Rocsn, Chemji 8, 486 (1928).

ST

i A

il

W



108 A. E. Arbusow und B. A. Arbusow

es gelang ibm aber nicht, das Reaktionsprodukt im Vakuum
zu destillieren, da Zersetzung unter Bildung von di#thylphos-
phoriger S#ure Metaphosphorsiure und anderer Produkte er-
folgte. :

T. Milobedzkis Versuch der Gewinnung von Unterphos-
phorsdurementhylester fithrts lediglich zur Darstellung der Unter-
phosphorsiure selbst nach der Gleichung

(C1oH1,0%PCl 4 NaOP(OXOC, Hy,); = RaCl + 4 €, H,, + H,P,0,.

Aus der Bildung von Unterphosphorsiure in der ange-
gobenen Reaktion zieht T. Milobedzki den SchluB, daB den
Estern der Unterphosphorsiure die Doppelformel (RO),P,0,
zukomme. Die Konstitution der Unterphosphorsiiure sei eine
offene Frage:

: m v v v
(OH,)POPO)YOH), oder (OR),P(0)—(0)P(OH),.

Vollester der Pyrophosphorsiure erzielte Clermont?
durch Einwirkung von Alkyljodiden auf das Silbersalz der
Pyrophosphorsiure und erhielt dicke, 8lige Flussigkeiton, die
sich nicht unzersetzt destillieren lieBen.

@leicherweise erhielt Cavallier?) aus dem Ag-Pyrophos-
phat- und Alkyljodiden Methyl,, Athyl-, n-Propyl- und Iso-
propyl-, Butyl-, Amyl- und Allylester ebenfalls in Form nicht-
destillierbarer Flussigkeiten.

Rosenheim und Pritz?® wiederholten Clermonts Ver-
suche und fanden, daB die Molekulargewichte des Methyl-
und des Athylesters der Pyrophosphorsiure in wasserfreien
Losungen der Formel (RO),P,0, entsprachen.

Pyrophosphorsiuredthyl- und Pyrophosphorsiuremethyl-
ester wurde von D. Balarew?) dargestellt, ohne daB er ihre
physikalischen Konstanten angibt. Spiter fihrte Balarew?)
Pyrophospborsuredthylester durch Athylmetaphosphateinwir-
kung in Phosphorsiureiithylester iiber. Zur Erhirtung dessen,
daB er Ester dargestellt habe, filbrt Balarew als einziges
Argument die Bestimmung des Molckulargewichtes an,

) Clermont, Aun, de chimie 91, 375 (1854).
%) Cavallier, Compt. vend. 142, 885,

% A, a O.

4 D. Balarew, a, a. O.

% D. Balarew, Zs. f. anorg, Chem. 99, 191,
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Ester der pyrophosphorigen S#ure sind nicht bekannt.
Das einzige organische Derivat der pyrophosphorigen Siure,
die acetylpyrophosphorige Siiure, wurde von N. A, Menschut-
kin?) dargestellt,

Auf das Gosagte beschrinken sich in Kirze die Literatur-
befunde hinsichtlich der Vollester der Unterphosphor-, pyro-
phosphorigen uud Pyrophosphorsiiure.

Vorliegende Untersuchung® steht in Zusammenhang mit
der von uns verdffentlichten Mitteilung tber die Darstellung
freier Radikale der Triarylmethylreihe, die, wie wir zeigten,
sich nach der Rleichung ergeben:

(CoHpyCBr + NaOP(OC,H,), = NaBr + (C,H,),C" + POOCH,), .

Unsere Versuche, das Schicksal des den Phosphor be-
treffenden Teils dieser interessanton Reaktion zu verfolgen, die,
wie man sieht, ihrem Bestand nach Unterphosphorsiure-Vollester
(in monomerer oder dimerer Form) darstellt, blieben ohne be-
stimmtes Ergebnis,

Darauf wandten wir uns, um die Verbindung PO(OC,H,),
oder [PO(OC,H,),}, darzustellen, der Einwirkung von Brom auf
dithyphosphoriges Natrium zu. Die Annahme schien berech-
tigt, daB die Reaktion nach der Gleichung verlaufen werde:

(C,H;0,PONa + Br = NaBr + (C,H,0),P0.

Allein gleich die ersten, in Trockeniitherldsung ausgefahrien
Versuche zeigten, daB die Reaktion zwischen dem ditthyl.
phosphorigen Natrium wund dem Brom #boraus kompliziert
verlduft und zu einer ganzen Reihe von in Ather Idslichen
und unldslichen Produkten fihrt.

Die interessantesten Resultate, die uns die Bildung von
Unterphospliorsiure-, Pyrophosphorigsgure- und Pyrophosphor-
siureestern nebeneinander erbrachte, wurden unter Brom-
einwirkung auf diathylphosphoriges Natrium in Ligroin erzielt.

Die Fraktionierung der in Ligroin ldslichen Reaktions-
produkte erfolgte im Hochvakuum (2—8 mm) in einem Kolben
der in unserem Laboratorium gebriuchlichen Konstruktion

% N. A, Menschutkin, Jahresber. d. Chemie 828 (1884); Compt.
rend. B9, 206; Bull. 8oc. Chim, (2) II, 122, 241.
% AE Arbusow u. B. A, Arbusow, Ber. 62, 1871 (1929).
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(val. Fig. 1). Bei den ersten Versuchen, bei demen wir von
50g diuthylphosphoriger Siure ausgegangen waren, konnten
wir uns im komplizierten Gemisch der Reakiionsprodukte nicht
zurechtfinden. Die Sachlage begann sich erst zu kliiven, als
groBere Mengen (nioht unter 100g) dithylphosphorige Shure

in Reaktion genommen und
die Fraktionierung in einem
eigens konstruierten, stark
dephlegmierenden Kolben
(vgl. Fig. 2) bewerkstelligt
wurde, Bei einem der Ver-

{

(

Fig. 1

Fig.2

7

/
suche warden bei einer Ausgangsmenge von 250 g diuthyl-
phosphoriger Skure 145 ¢ flissiger Produkte erzielt, Nach zahl.
reichen Fraktionierungen im Vakuum (2—3 mm) wurdep nach-
stehende Substanzen abgetrennt (in °/, des Gewichtes der zur
Verwendung gekommenen disithylphosphorigen Siure):

Siedepunkt

1 Dimhylfhosphorige Biure 51—-52° (2 mm)
2. Tridthylphosphat . . . 79—18° (2 mm)
8. Tatralithylpyrophosphit . 88—8g° (2 mm)
4. Tetrafithylunterphosphat . 116—117° (@ mm)
5. Tetradithylpyrophosphat . 144—145° (3 mm)

1,0909
1,0861
1,0748
1,1457
1,3040

n® ©

1,4083
1,4088
1,4828
1,4284
1,4282

ewicht-

ing fn % .
165 64
10 8,9

4 1,8
442 158
20 80
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Eine Erklarung des kompliziorten Reaktionshildes werden
wir versuchen, nachdem wir die wichtigsten Eigenschaften der
drei letsten Reaktionsprodukte geschildert haben.

Das Hauptreaktionsprodukt ist, wie aus der Tabelle hervor-
geht, der von uns gesuchte Kster der Unterphosphorssure,

Diesor stellt eine farb- und so gut wie geruchlose, ziem.
lich bewegliche Flussigkeit dar, die sich im Gegensatz zu friheren
Untersuchungsbefanden im Hochvakuum ohne Anzeichen von
Zersetzung fraktionieron 1Bt. Die in der Tabelle angegebenen
Konstanten des Esters entsprechen ebenfalls nicht den An.
gaben der friheren Forscher.

Der Kster ist cine tiberaus reaktionsfihige Verbindung,

Seine Konstitution findet auf Grund seiner von uns er-
forschten Eigenschaften ibren Ausdruck in der Formel:

G,H.,O>P“OmP <oc,u, ’
0,H,0 I 0C,H,

d. h. im Moleknl dieses Ksters ist ein Atom dreiwertigen Phos-
phors mit der gleichen Gruppenanordnung wie bei den Voll-
estern der phosphorigen Siure vorhanden.

Die wichtigsten der von uns beobachteten Reaktionen und
Derivate sind:

1. Der Ester als Derivat des dreiwertigen Phosphors ad-
diert ein Molekiil Halogen (Brom, Jod); die Reaktion ist von
starker Warmeentwicklung begleitet. )

2. Der Ester st unter Wiirmeentwicklung Kupfermono-
haloide. Gut charakteristische Verbindungen abzusondern ge-
lang uns jedoch nicht. Von einer bei der Reaktion des Unter-
phosphorsiureesters mit Cu,Br, abgeschiedenen krystallinischen
Verbindung wird weiter unten die Rede sein.?

8. Der Hster addiert gleich den Vollestern der phos-
phorigen Saure®) ein Atom Schwefel, wobei er Monotiopyro-

') A.E. Arbusow, Zs. d. russ. Phys, Chem. Ges. 817, 195 (1906);
Chem. Zentralbl, 1906, I, 8. 7148 u. 750.

) A.E. Arbusow, Zs. d. russ. Phys. Chem, Ges. 37, 2908 (1906);
Chem, Zentralbl, 1906, I, 8, 750.

%) P. Pistschimuka, Zs. d. russ. Phys. Ges. 44, 1429 (1919);
Chews. Zentralbl. 1918, I, S. 1581.
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phosphorsiureester ergibt. Dieser Ester stellt eine stark licht-
brechende Flussigkeit dar mit Siedep,147,6—148,59 (p=38 mm),
d? == 1,2087, d*’ = 1,1887, 0}’ = 1,4608,

4. Der Ester 16st unter Witrmeentwicklung frisch bereitetes
AgJ, AgBr und AgCl. Charakterisierbare Verbindungen abzu-
sondern gelang hier ebenfalls nicht.?)

5. Bei Erbitzung des Estors mit Athyljodid auf 140°
withrend 2 Stunden erfolgt seine Isomerisation in ein Derivat
nit zwei Atomen fiufwertigen Phosphors nach dem Schema,
wie es bei den gleichen Estern der phosphorigen Shure zur
Qeltung kommt®):

C,H,0 0GH, B,0 001,
C:Hao> | P<oc:ua T = : o f"O"P'{Oiéiﬁ?E
' 0C,H,
-CHJI=  ° SP—0-P{ ,

d. h. es entsteht eine Anhydridform des sauren Triithylphos.
phats und des sauren Athylesters der Athylphosphinsiure.

Dieses Isomers des Unterphosphoresters zeigt uachstehende
Konstanten:

Siedep. 147—147,5° (p=8mm), dJ = 1,1808, d*° = 1,1589,
) = 1,4280,

Die in Punkt 8, 4 und 5 beschricbenen Eigenschaften des
Totrafithylunterphosphats beweisen zar Gentige, da8 die fritheren
Forscher wie Singer und A. Rosenheim? nebst Mitarbeitern
den gesuchten Stoff nicht in auch nur annihernd reiner Form
in Héanden gehabt haben und auch unter den von ihnen ge-
withiten Reaktionsbedingungen nicht gewonnen haben koénnen.

Angenommen sogar, daB sich bei der Einwirkung des
Athyljodids (und der anderen Alkyljodide) auf das Silbersalz
der Unterphosphorsiure tatsiichlich Unterphosphorester ergab,

Y) A E. Arbusow, Zs. d. russ. Phys. Ges. 45, 79—81; Chem,
Zentralbl, 1918, I1, §.1394. )
. % A.E. Arbusow, Zs. d. russ. Chem. Ges. 45, 687; Chem, Zentralbl,
1908, II, 8.1689.
% A a O,
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80 hitte er, wie oben gezeigt, einen betrAchtlichen Teil des
Jodsilbers aufgelost haben missen. Den Ester aus seiner Ver-
bindung mit dem Jodsilber wieder herzustellen ist unmglich
und daher erreichte die Reinigung des Esters durch wiedor-
holte Abscheidung des ausfallenden Jodsilbers nicht ihren Zweck.

Sollte sich aber auch der Ester nicht durchweg mit dem
Jodsilber verbunden haben, so hitte doch dje itbriggebliebens
Menge sioh, wie unsere Versuche beweisen, in Gegenwart von
Uberschilssigem Athyljodid bei 100° (S#nger) zu einem erheb-
lichen Teil unvermeidlich isomerisieren milssen,

Singers Versuche zur Verseifung der von ihm dar-
gestellten Unterphosphorsiureester sprechen ebenfalls dafir,
daB er es nicht mit Unterphosphorestern, sondern mit deren
Isomeren zu tun hatte, denn wie in Punkt 5 gezeigt, zerfullt
das Tetratithylunterphosphat durch Wasser augenblicklich und
vermag keine Derivate mit zwei Atomen Phosphor in der
Molekel zu geben.

Die von Singer erhaltenen Calcinm- und Bariumsalze
wiesen in ihrer Zusammensetzung stets Alkyle auf und das
spricht ebenfalls bestimmt dafur, daB seine Salze den Stiuren
mit nachstehender Konstitution entsprachen:

oH OH
on> E_O*P<Axkyx '

§

Wir hoffen, Siingers Versuche wiederholen, und die Zu-

sammensetzung der von ihm erzielten Verbindungen genauer
feststellon zu konnen,

6. Der Ester reagiort mit Wassor energisch, wobei er
quantitativ in sauren Phosphorsiureestar und diiithylphosphorige
Sture zerfillt nach der Gleichung: ’

CHO\ 0C,H, C,H,0 0
. SP—0—p 0= P—OH +(C,H,0,p¢ .
C,H,0” | <oc,n, + H c,H,o> | (G H:0) \H

Diese Reaktion ist von aehr starker Wirmeentwicklung be-
gleitet, 8o stieg beim ZuflieBenlassen von 0,67g Wasser zu
10g Ester die Temperatur des Gemisches im Laufe weniger
Sckunden von Zimmertemperatur auf tber 100°,

Journal 1. prakt. Chemie {2) Bd, 180, 8
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7. In gleicher Weise wie Wasser wirkt auf den Unter-
phosphorester absoluter Alkohol. Die Reaktion verlduft in
zwei Richtungen, einmal nach der Gleichung:

C,H,0 0C,H C,H,0 OC,H,
’ >P——-O-—-P< L CHOH= >P«-0H " P<—00:H:,
cB,07 | ocH, oE07 | OCLH,

sodann nach der Gleichung:

0,H,0 OC,H C,H,0 H,0 0
¥ >P-O—-P< ! ‘+c,a,on=c§n§o>1>=o+c‘ ’ >p< i
GH07 | 0C,H, , C.H.0 C,H,0 H

Nach Gleichung I reagiersn 759%,, nach Gleichung II
259/, des Ausgangsmaterials. Die Reaktion ist ebenso wie
die Wassereinwirkung von groBer Wirmeentwicklung begleitet.

8. Endlich entepricht die Bestimmung des Molekular-
gewichtes mittels der ebullioskopischen Methode in Benzol und
Athylbromid gleichfalls der oben angegebenen Formel, nicht
aber einem Monomer, wis aus den Rosenheimschen Ver.
suchen hervorging. So wurden im Benzol 261, 263, 259, im
Athylbromid 247, 246, 268 (Theorie 274) gefunden.

Unsere Daten fir die Molekulargewichtshestimmung stehen
ebenso, wie auch alle oben angefihrten Eigenschaften, in vollem
Widerspruch zu den Angaben und Schlufolgerungen Rosen-
heims. Diese Nichttibereinstimmung ist zweifelsohne darauf
zurtickzufihren, daB Rosenheim anstatt Unterphosphorester
ein Stoffgemisch mit unbekannter Zusammensetzung in Hinden
hatte, das bei den Analysen nur zufillig der Formel des Unter-
phosphoresters entsprach. Wir bemerken auch, daB wir uns
in eigens angestellien Versuchen, den Angaben Rose nheims
entgegen, davon iberzeugten, daB der Unterphosphorester sich
mit trockenem Sauerstoff schwer oxydiert, an der Luft aber
unter Feuchtigkeitseinwirkung leicht veriindert. L

Das interessanteste Produkt der von uns beobachteten
Reaktion ist zweifellos der Pyrophosphorigsiureester.

Diese Verbindung zeichnet sich durch ibre ungemeine
Reaktionsfihigkeit aus, wird durch viele Agentien leicht ver-
andert und zerstort und daher nur in HuBerst geringer Menge
gewonnen.



Eater von BHuren des Phosphors 115

Bei den ersten Versuchen gelang es uns, nur 2—8 g dieser
Substanz abzusondern und es Lostete Mithe, jhre Zusammen-
setzung zu bestimmen.?) Sphter nahmen wir jedoch wahr, daB
die Ausbeute an pyrophosphorigem Ester stieg, wenn mit Brom
asuf didthylphosphoriges Natrium in Gegenwart von diithyl-
phosphoriger Sture eingewirkt wurde, So wurden aus 210¢g
dithylphosphoriger Sture 11,56 g vollkommen reiner pyrophos.
phoriger Ester gewonnen, was 5,5 °f, des Gewichts der zur
Reaktion verwandten S#ure susmacht.

Das Tetraithylpyrophosphit stellt eine farblose, sehr be.
wegliche Flussigkeit von unangenehm stiBlichem, an den Phos.
phorigsiiuremethylester und zugleich an den Phosphorigsiiure-
Isobutylester erinnernden Gerach dar. Die Komstanten des
Esters sind in der Tabelle angegeben (vgl. 8.110) Der reine

Estor 158t sich beim Wasserstrahlpumpenvakuum (12 mm) ohne
Zersetzung destillieren.

Der Verbindung ist auf Grund ihrver beobschteten Eigen-
schaften eine symmetrische Konstitution mit 2 Atomen drei.
wertigen Phosphors zuzusprechen, was in der Formel zum
Ausdrack kommt:

C,H,0

0C,H,
C.H60>P——O——P< e

0C,H, '

Somit entspriiche der Ester einer hypothetischen vierbasigen
pyrophosphorigen Sgure (vgl. S, 10%).

Die wichtigsten der von uns heobachteten Resktionen und
Derivate sind;

1. Der Ester oxydiert sich leicht durch Salpeterstiure,
wobei die Reaktion von gewaltiger Wirme- und Lichtentwick-
lung begleitet ist und in dieser Hinsicht an den Phosphorig-
siuremethylester erinnert,s)

2. Der Ester addiert energisch Jod in der Menge von etwa
2 Mol, wobei gegen Ende der Reaktion eine groBe Menge roten

') Die Schwierigkeit der Abtrennung von pyrophosphorigem Ester
in reiner Form ist hauptsilchlich durch die Nihe seines Siedepunktes
mit dem des Phoaphorsfureesters verursacht, der bei der von uns beob-
achteten Reaktjon stets nebenher gebildet wird (vgl. die Tabelle).

®) A.E. Arbusow, Zs. d. russ, Chem. Gles. 88, 208 (1906).

3‘
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Phosphors ausgesohieden wird und beim ZuflieBenlassen -von
Wasser eine schwere Schicht auf den Boden des Probierglis-
chens ausfiillt (Athyljodid).

Ebenso addiert der Hster unter gewaltiger Wirmeent-
wicklung etwa 2 Mol Brom.

8. Der Ester reagiert als Derivat des dreiwertigen Phos-
phors energisch mit Kupfermonohaloide, wobei sich mit Leich-
tigkeit prichtig krystallisierende Verbindungen mit der Zu-
sammensetzung [(C,H;0),P],0.2CuHal(= Cl, Br, J) ergeben,

Die Darstellung von Cu-Doppelverbindungen mit der an-
gegobonen Zusammensetzung spricht ausdriicklich dafir, daB
im Bestande des Estors 2 Atome dreiwertigen Phosphors vor-
handen sind, da es uns bei der Beobachtung derartiger Ver-
bindungen von Kupferhaloidsalzen mit Phosphorigsiureestern
der Form P(OR), kein einziges Mal gelungen ist, Derivate des
Typus P(OR),2CuHal zu erzielen.

4. Der Ester reagiort ungemein energisch mit Wasser,
wobei er sich quantitativ in diithylphosphorige Siiure (als deren
eigenartiges Anhydrid er erscheint) verwandelt, entsprechend
der Gleichung:

C,H,O0 OC,H, CHO. 0
c,H,,o>P 0 P<OC,H., +H0 =32 0.H60>P<H :

Bei dieser Reaktion entwickelt sich eine enorme Warme-
menge; so erreichte nach Hinzuftigung von 0,25g Wasser zu
8,3 g Ester (iquimolekulare Menge) die Temperatur des Reak-
tionsgemisches in einigen Sekunden 1509} :

Um uns von der bei dieser Reaktion sich entwickelnden
Energiomenge einén Begriff machen zu konnen, lieBen wir
0,25 g Wasser auf die #quivalente Menge Schwefelsiuremono-
hydrat einwirken; dabei stieg die Temperatur auf 78°

5. Der Estor reagiert mit Triphenylbrommethan beim Er-
hitzen unter Entwicklung von Athylbromid und Bildung von

Triphenylmethylpyrophosphinsiureiithylester nach dem folgenden
Schema:

Y) Auch hier liegt eine gewisse Analogie mit dem Phosphorigsiiure-
methylester vor,
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CyH,0 0C,H,
v >P-0~P< Gl 2(0,H,,CBr

Oili.bo

C'B"O CH,

............ >“"" ! --— "" ‘O’Hb
C'H“O/\ Be

i _Bri (CH,C (L ................
.................... o,

C,H,0 0C,H,

= QP—O—P + 2C,H,Br.

(CeHo)s g g CH)

Die Uberfihrung von Triphenylmethylpyrophosphinsture-
ester in reine Form gelang nicht, nach seiner Verseifung mit
schwacher Salzsiiure im ungeschmolzenen Rohr bei 200° wurde
jedoch Triphenylmethylphosphinsiiure in einer Menge erhalten,
die jener Gleichung so gut wie ganz entsprach.

6. Die Bestimmung des Molekulargewichtes in siedendem
Benzol entspricht der oben angegebenen Formel. Gefunden
M =241 anstatt 2568 der Theorie,

Das letzte von uns isolierte Produkt stellt den Pyrophos-
phorsiiureithylester dar. Dieser Ester bildet eine farblose,
vollkommen geruchlose, ziemlich bewegliche, aber eine dichtere
Konsistenz als der Unterphosphorester besitzende Klussigkeit.
Den Angaben von Clermont, Cavallier, Rosenheim, Ba-
larew zuwider liBt sich der Ester im Hochvakuum ohne jeg-
liche Anzeichen von Zersetzung destillieren und siedet konstant
bei 144-—145° (p=8 mm). Das spezifische Gewicht des Esters
. unterscheidet sich ebenfalls stark von den Angaben Cler-
monts, Rosenheims u. a., wie nachstehender Vergleich zeigt:

Clermont A.Rosenheim A.u B.Arbusow
4y, = L1712 dyg = 1,245 a6 = 1,1288

Der Ester ist entsprechend Clermonts und entgegen
A.Rosenheims Befunden mit Wasser vermischbar. Er liBt
keine Additionsreaktionen erkennen; so addiert er kein Jod,
obgleich er sich mit geringen Jodmengen fiirbt; doch reagiert
er mit Brom.

Der Pyrophosphorester zerfillt itbereinstimmend mit Ba-
larews?) Befunden bei der Erhitzung auf 215° fast quanti.

) Balarew, Zs. f. anorg. Chem. 99, 191 (1817).
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tativ in Tridthylphosphat und Trithylmetaphosphat, ent.
sprechend der Gleichung:

[(C;H,0,P0},0 = (C,H,0),P: 0 4 C,H,0PO,,
wobei der Metaphosphorsiureester zum Teil weiter in Athylen
und Metaphosphorséiure zerfillt,

Der Ester bleibt den Kupfermonohaloidsalzen gegentiber
vollkommen reaktionslos. Wasser bleibt beim Erhitzen auf
170° ohne Wirkung auf den Ester. Ebenso 4Bt ihn Alkohol
bei Erhitzung auf 170° vollkommen unbeeinflubt.

Einen Zerfall in Orthophosphor- und Metaphosphorséure-
ester haben wir jedoch entgegen Balarews Befunden auch
bei Temperaturen unter 215° und sogar unter 209° beobachtet.

Unsere Versuche haben ebenfalls die von Balarew be-
schriebene Synthese des Pyrophosphoresters aus Orthophos-
phor- und Metaphosphorester unbestitigt gelassen. Beim Er-
hitzen eines Gemisches derselben bis auf 185—190° und darauf
folgender Fraktionierung im Vakuum wurden die unveriinderten
Komponenten zuriickgewonnen.

Alles Gesagte fihrt uns zum SchluB, daB, um die Eigen-
schaften des Esters zum Ausdruck zu bringen, nachstehende
symmetrische Formel angenommen werden muB:

0C,H,

O,H60> 0 <00136

Die von Balarew flir die Pyrophosphors&ure und ihre
Ester vorgeschlagene asymmetrische Formel bleibt der weiteren
Diskussion vorbehalten.

Alle angefithrten Befunde fiir die Eigenschaften des Tetra-
athylpyrophosphats lassen darauf schlieBen, daB die den friheren
Forschern vorliegende Verbindung in hiherem oder geringerem
Grade von fremden Beimengungen verunreinigt war.

Das Gesamtschema der von uns beobachteten Reaktion
des Broms auf das diiithylphosphorige Natrium kann folgender-
maBen dargestellt werden.

Als erstes Reaktionsprodukt erschemt Unterphosphorsiiure-
ester nach der (Rleichung:

2(C,H,0),PONa + Br, = (0.3,0),5—0-9400,3,), + 2NaBr.

0
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Berticksichtigt man die Tautomerie des dithylphosphorigen
Natriums, so ist in der ersten Reaktionsphase allerdings auch
eine andere Konstitution des Unterphosphoresters gewisser-
maBen in der Peroxydform (C,H,0),P—0—0—P(OC,H;), mdg-
lich. Zieht man ferner die stark ausgebildete Fihigkeit der
sauerstoffhaltigen Phosphorderivate zu gleichzeitig verlaufenden
Roduktions. und Oxydationsreaktionen in Betracht, so ist die
Annahme moglich, daB der Unterphosphorester zum pyrophos-
phorigen Ester reduziert wird, wobei er die andere Molekel
zu Pyrophosphorester oxydiert (hierzu ist vielleicht die hypo-
thetische Peroxydform besonders geneigt)

Oder der Unterphosphorester mit asymmetrischer Konsti-
tution reagiert mit dem Brom und dem ditithylphosphorigen
Natrium weiter nach folgenden Gleichungen:

(C,H,O),l;’——O—P—(OO,B;), + Br’ = (C,HBO)’P '—O”P"’(OC’H;)'
Br Br

»

(C,H,0),P—0—P—(0C;H,), + 2(C,H,0),PONa
Br Br

(G0, P—O—P LOBO0Hy, + 2NaB
=] —Q—
" N\OP(0C,Hyh

withrend letzteres Produkt in pyrophosphorigen und Pyrophos-
phorester zerfallt!):

(OC,H,),
(c,ﬂ,O),P-—-O "P{ o

+ (C,H,0),P—0—P(OC,Hy), .

Das letztere Schemsa hoffen wir durch besondere Versuche
nachpritfen zn kénnen, sobald wir iber ein gréferes Quantum
Unterphosphorester verfligen.

Beide Schemata fiir die Verwandlung des Unterphosphor-
esters in pyrophosphorigen und Pyrophosphorester fordern

Y Es uuterliegt keinem Zweifel, daB das Brom auch mit dem ent-
standenen Pyrophosphorigsfiureester reaglert, den es weiter in von uns
nicht isolierte Verbindungen verwandelt,
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Aquivalenz zwischen den beiden letzteren. Diese Aquivalens
haben wir jedoch beim Versuoh nicht wahrgenommen, Das
kann jedoch der Annabme des Schemas nicht im Wege stehen,
da die Aquivalens sowohl von der Bromwirkurg wie vom Ein-
fluB der Luftfeuchtigkeit, welch letatere man bei der Vielheit
der Operationen und Fraktionierungen nur schwer ausschlieBen
kann, beeintrlichtigt wird,

Das Erscheinen der ditithylphosphorigen Siure unter den
Renktionsprodukten ist fraglos auf die cben erwithnte Kin.
wirkung von Wasser auf den Ester der pyrophosphorigen wie
der Unterphosphorsiiure zuriickzufthren,

Fir die Maglichkeit der Verwandlung des Unterphosphor-
esters in pyrophosphorigen und Pyrophosphorester spricht unter
anderem die Reaktion der Kupfermonohaloide auf den Unter-
phosphorester,

Bei der Einwirkung von Kupfermonobromid auf voll-
kommen reinen Unterphosphorester beobachteten wir Auflésung
des Kupforsalzes, jedoch erwies sich eine kleine, zum Aus.
krystallisieren gelangte Menge der Verbindung sowohl den
Eigenschaften (Schmelzpunkt, Mischprobe) wie den Analysen
nach als Doppelverbindung von Kupfersalz mit Pyrophosphorige-
siureester von der Zusammensetzung [(C,H,0},P},0-2CuBr.

Schwierigkeit macht vor der Hand noch die Erklirung
der Herkunft des Trifithylphosphats, dessen Mengen bis zu
49/, des Gewichtes der diéthylphosphorigen Sture ausmachen.
Auferdem sind in dem genannten Schema nicht mit inbegriffen
ein Teil der in den Losemitteln léslichen, jedoch sogar im
Hochvakuum nicht unzersetzt destillierbaren Produkte sowie
die Produkte, die zusammen mit dem Bromnairium in Form
irgendwelcher komplizierten Komplexe zuriickbleiben.

Immerhin erreicht die Menge der unldslichen Produkte
bei einigen Versuchen 50°/, des Gewichtes der in Verwendung
genommenen didthylphosphorigen Saure.

Alles das spricht dafar, daB der komplizierte Verlauf der
in Rede.stehenden Reaktion durchaus nicht als villig geklart
gelten kann.

Versuche zur Einwirkung von Brom auf die Natronsalze
der Homologen der di#thylphosphorigen S#ure werden uns
ohne Zweifel das Material liefern, das uns die Erklérung des
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Ganges dieser interessanton Reaktion in erhdhtem Grade ge-
statten wird, _

Solche Versuche sind mit dimethylphosphoriger Sture und
mit dipropylphosphoriger Saure im Gange,

Experimenteller Teil

Einwirkung von Brom auf disthylphosphorigsaures
Natrium in Ligroin

Versuchl. In einen Ballon (8 Liter) kamen 1,6 Liter
Ligroin (Siedep. 70°) und 88 g Natrium in Drahtform. Durch
einen Trichter werden langsam 210 g frisch destillierte disithyl-
phosphorige Siure (UberschuB gegentber der Theorie 10 g
hinzugefiigt. Nach Beendigung der Reaktion kamen durch
den Trichter, ohne die Losung erkalten zn lassen, 114,8 g Brom
tropfenweise hinzu, Das Brom wurde in kleinen Portionen
(2030 g) in den Trichter gefullt und zur Halfte mit Ligroin
verdinnt.?) Jeder Tropfen Brom rief ein Knistern und Aus.
cinanderspritzen der Flissigkeit hervor, Der Ballon wurde
von Zeit zu Zeit geschittelt.

Nach Beendigung der Reaktion setzten sich das Brom-
natrium und die anderen Salze auf dem Boden sb. Die klare
Losung wurde abgegossen, das Ligroin abdestilliert, das destil-
lierte Ligroin von neuem in den Ballon gefullt. Auf diese
Woeise ergaben sich nach fiinf Extraktionen und anschlieBender
Destillation des Ligroins im Vakuum 1425 g Reaktionsprodukte
(67,99, vom Gewicht der dithylphosphorigen Siure).

Die ¥raktionierung der Produkte geschah im Vakuum
(2—3 mm) mit stark dephlegmierenden, eigens konstruiertem
Kolben. Nach zwei Destillationen ergaben sich nachstehende
Fraktionen:

e Gewicht nj®
1 bis 65 18,0 g 1,410
g 65— 175 4,5, 1,418
8 15— 84 4,0, 1,419
4 84—108 21,0 ,, 1,429
b 108—140 85,0 ,, 1,480

') Wird die gesamte Brommenge mit einem Male mit Ligroin ver-
dilont, so reagieren nach einiger Zeit die beiden Stoffe unter Bildung
von Bromwasserstoff, was natiirlich die Reaktion stort.
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Im weiteren Verlauf wurden durch zahlreiche Fraktio-
nierungen im Vakuum nachstehende Substanzen in reiner Form
ausgeschieden:

1. Didthylphosphorige Saure!):

Siedep. 51—52° (p = 2mm), 11—72° (p = 11 mm), d9 = 1,0009,
nf? = 1,4082. Ausboute 20g = 9,059, der verwandten difithylphos-
phorigen Biure,

2. Trithylphosphat®):

Siedep, TT—18° (p = 3 mm), 98~99° (p = 13 mm), dJ = 1,0801,
nj?® = 1,4068. Ausheute 9 g oder 4,3%,.

8. Tetraithylpyrophosphit. Der Ester stellt eine farb-
lose, sohr bewegliche Fliissigkeit mit unangemehm stiBlichem
Geruch, der an Phosphorigstiuremethylester erinnert, dar,

Siedep. 82—88° (p = 2mm), 87—88° (p =4 mm), 110—111°
(p = 12 mm), d3 = 1,0748, n}°® = 1,4822. Ausheute 11,6 g oder 5,5

0,1134 g Bubst.: 0,1541 g CO,, 0,0800 g HO, — 0,1845 g Subst.?):

CHyoP30;  Ber. C 87,21 H 7,15 P 24,08
Gef. ,, 8708 , 78¢ , 2870

Das Molekulargewicht wurde in siedendem Benzol be-
stimmt.
1,2462 g Substanz in 10,8 ccm Benzol 4 = 1,66°.
Ber. 258 Gef. 241,

4. Tetraithylunterphosphat Der Ester stellt eine
farblose, fast geruchlose, ziemlich bewegliche Flilssigkeit dar.

Siedep, 116 —117° (p = 2 mm), d§ = 1,1467, &} = 1,1288,
nj® = 1,4284, Ausbeute 84 g oder 16,2°/,

% A. E. Arbusow, Zs. d. rues, Phys. -Chem. Ges. 37, 108 (1906);
Chem. Zentralbl. 1906, II, S. 748,

% A.E. Arbusow, Zs. d. vuss, Phys.-Chem. Ges. 37, 197 (1906);
Chem. Zentralbl,, 1906, II, §. 748,

3) Bei der Berithrung der Substanz mit Selpetersiiure withrend dor
Analyse nach Carius erfolgt eine tiberaus heftige Reaktion unter Wirme-
und Lichtentwicklung, die Substanz wird zum Teil aus dem Rohrchen
hinausgeschleudert; daher wurden zur Einwage in der Ampulle 2 bis
8 Tropfen Wasger hinzugetan, worauf die Ampulle in das Rohr mit
Salpetersiure kam, :
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0,1188 g Subst.: 0,1620g CO;, 0,0817g H,0. — 0,1178 g Subst.:
48,2 com NaOH.Y)

OsHy,P50, Ber. C 85,04 H 1,80 P 22,68
Gef. ,, 84,90 » 1,68 » 23,18

Molekulargewicht durch Ebullioskopie: L. in Benzol, IL in Xthyl.
bromid (k = 27,9).

I. 1,0488 g Substans in 8,8 om® Benzol , . 4 = 1,449,

1,4802 ,, ) » 11,8 4 » 4 = 1,69°
0,817, ” n 11,0 » 4 = 0,92°,
IL 1,050,, , , 10,1 g Athylbromid 4 = 1,18°
1,1215 ,, » » 92y ” 4 = 1,85°,
1,1215,, " n 18,3, ] 4 = 0,98°.

Bor, 274  Qeof. I, 202 268 269
I, 246 253 241,

b. Tetratithylpyrophosphat. Der Ester stellt eine
farb- und geruchlose, bewegliche Flissigkeit von griiBerer
Dichte als Unterphosphatsiureester dar,

Biedep. 144—144,6° (p =8 mm), 165—165,6° (p =5 mm), d=1,2040.
dj® = 1,1847, nj? = 1,4322, Ausbeute 16 g oder 7,6,

0,1869 g Subst.: 0,1684 g CO,, 0,0880 g H,0, — 0,1161 g Subst,:
42,7 em® NaOH,
C,HyP,0, Ber. C 88,10 H 6,90 P 21,88
Gef. ,, 88,15 » 6,18 » 21,88
Molekulargewicht in siedendem Benzol bestimmt:

06,8500 g Bubstanz in 6,4 ccm Benzol 4 = 1,419, in 8,4 cem 4 = 1,06°,
in 10,78 ccm 4 = 0,84°,

Ber. 200 Gef. 801 805 802

Versuch II. Zur Verwendung kamen 1,6 Liter des
Lésungsmittels, 256 g diathylphosphorige Siure (kein Uber-
schuB), 42,8 g Natrium. Nach Bildung des diithylphosphorig-
sauren Natriums wurden 148,9 g Brom hinzugefiigt. Wihrend
des Einfliefens des Broms wurde die Flussigkeit mit mecha-
nischem Rubrstock (aus Glas) energisch umgeriithrt und der
Ballon die ganze Zeit tiber in Schneewasser gekithlt. Nach
der Fraktionierung ergaben sich 8 g oder 1,2°/; pyrophosphorig-
sauren KEsters (unreinen nj° = 1,4315), 58 ¢g oder 22,6 s
(nd® == 1,4282) Unterphosphorester und 18 g oder 7°/, Pyro-

Y) Analyse auf P nach Neumann [Zs. f. phys. Chem. 43, 82 (1809))
NaOH T = 0,02099. 1 cm® NaOH = 0,0005808 g P.

LR
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phosphorester (n}’ = 1,4224), Somit wird durch Umriihren
und bei Abwesenheit Uberschiissiger dithylphosphoriger Sture
eine groBere Ausbeute an Unterphosphorsiureester und eine
geringere an pyrophosphorigsaurem und Pyrophosphorsiure-
ester erzielt,

Die Reaktionen des Tetraithylpyrophosphits

Umsetzung mit Brom. In ein langhalsiges Kblbohen
wurden 0,87 g pyrophosphoriger Ester eingewogen. Unter
Schneekitblung des Kolbohens wurde aus einer Ampulle mit
zwei langgezogenen Enden langsam Brom in kleinen Tropfen
zuflieBen gelassen, bis dauernde Farbung eintrat. Jeder Tropfen
Brom lieB ein heftiges Knistern und Aufspritzen der Substanz
an die Kolbenwéinde entstehen. Hinzugefiigt wurden 0,63 g
Brom oder 1,5 Mol.

Nach einstitndigem Stehon war das Reaktionsprodukt eine
farblose Flussigkeit. Bei der Destillation gingen 0,6 g Athyl-
bromid tiber (Siedep. 38—42% Die im Kolben verbleibende
Flussigkeit (0,7 g) reagiert energisch mit Alkohol,

In gloicher Weise reagiert Jod. Die Reaktion ist jedoch
von Entwicklung einer groBen Menge roten Phosphors begleitet.

Verbindungen des Esters mit Kupfermonohaloiden

Die Kupfermonohaloide reagieren, wie in fritheren Ar-
beiten des einen von uns?!) gezeigt ist, unschwer mit den Deri-
vaten des dreiwertigen Phosphors und ergeben gewthnlich gut
krystallisierende Additionsprodukte.

Verbindung mit Cu,Cl,. In ein Probierglischen kamen
1g Kster und 1 Mol. Cu,Cl,, Beim Einschitten des Salzes
stieg die Temperatur auf 50° wobei sich ein Teil des Salzes
aufloste. Tags darauf war ein betrichtlicher Teil der Flussig-
keit krystallisiert. Die Krystalle warden zusammen mit dem
nicht umgesetzten Kupfersalze auf Filtrierpapier abgepreBt
und auf eine Porzellanplatte gestrichen. Nach 1—2 Stunden
wurden sie aus siedendom absoluten Alkohol umkrystallisiert.
Schéngeformte farblose Krystalle in Gestalt linglicher Prismen
und Tafelchen. Die Krystalle schmelzen scharf bei 111,5 bis

) A. E. Arbusow, Zs, d. russ. Chem.-Phys. Ges. 87, 293 (1906).
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112569 zu einer farblosen Flussigkeit, die beim Erkalten
wieder krystallisiort.
0,1581 g Subst.: 0,067 g AgCl. — 0,1848 g Subst.: 0,1154g AgClL
CHy PO, « O, Cly Ber. Cl 15,85  Gef. Cl 15,82, 1549,

Verbindung mit Cu,Br, Beim Hinzuschtitten von 1 Mol.
Kupfermonobromid zum HKster 18st sich das Kupfersalz unter
betritchtlicher Wiarmeentwicklung (auf 1 g Ester Temperatur-
steigerung fiber 50°  Unter leichter Erhitzung tiber der
Flamme ging die Reaktion zu Ende, beim Erkalten kry.
stallisiert das QGanze unverziiglich. Das aus siedendem abso-
luten Alkohol umkrystallisierte Produkt bildet farblose, schone
Prismen vom Schmp, 185--186°,

0,3557 g Subst.: 0,1768 g AgBr. — 0,2808 g Subst: 0,1986 g AgBr.

CoH, PO, « Cu,Br,  Ber. Br 20,38 Gef. Br 29,34, 20,34

Verbindung mit CugJ, Bei Hinzuftigung von Kupfer-
monojodid zum pyrophosphorigen Ester erfolgt Auflésung des
Kupfersalzes unter Wirmeentwicklung. Nach Beendigung der
Reaktion wird die Krystallisation durch Hinzaftigung von
Ather bewitkt. Die Krystalle werden mehrmals mit trocknem
Ather gewaschén und darauf aus siedendem absoluten Alkohol
umkrystallisiert. Glédnzende, prachtvoll geformte lingliche
Tifelchen mit Schmp. 1191219,

0,2205 g Subst.: 0,1628 g AgJ. — 0,3414 g Subst.: 0,2497 g Agl.

CHy PO, CuJ,  Ber. J 89,78  Gef. J 89,91, 89,51

Binwirkung des Wassers auf den Ester

In einen kleinen einkugeligen Kolben (vgl. Fig. 1) wurden
8,6 g frischdestillierten Tetraithylpyrophosphits, und zugleich
in eine ditnnwandige Ampulle 0,25 Wasser (Uberschu8 0,002 g
eingowogen; die Ampulle wurde in den Kolben geworfen und
durch Schiitteln zerbrochen. Im Laufe weniger Sekunden (das
Thermometer tauchte in die Flussigkeit ein) stieg die Tem-
peratur auf 150°% Darauf wurde das Reaktionsprodukt im
Vakuum bei 11 mm destilliert. Bei 72—74° ergaben sich
8,8 g Substanz, die nach dithylphosphoriger Siture roch. Die
Bestimmung der anderen Konstanten lie8 keinen Zweifel ilbrig,
daB es sich um diithylphosphorige Siure handelte.
43 =1,0032, d3° = 1,0185, nj? = 1,4082
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Mithin zerlegt das Wasser den Ester quantitativ nach
der Gleichung:

GH0\

0C,H,
cHo /P~0wP<OC’H + H,0 = 2(C,H,0,P~0H .
¢ R {3

Einwirkung des Triphenylbrommothans auf den
pyrophosphorigen Ester

In einem Probierglischen wurden 1,8 g Ester und theorie-
gemiB 8,26 g Triphenylbrommethan gomischt. Bei der Er-
hitzung ttber der Flamme 16ste sich das Bromid auf und er-
gab eino orangefarbens Fliissigkeit; nach Zugabe eines Stitoks
Porzellan wurde die BErhitzung fortgesetzt, wobei sich eine
flichtige Substanz (Athylbromid) entwickelte, insgesamt 0,24 g,
Das Reaktionsprodukt warde in Ather gelost und in den Ex-
siccator gestellt. Nach 5 Tagen war das Ganze zu einer
dichten Masse verhiirtet, die in Aussehen und Konsistenz an
Schweineschmalz erinnerte. Die Verbindung durch Krystalli-
sation zu reinigen, gelang nicht.

Darauf wurde die gesamte Reaktionsmasse ins EinschluB-
rohr tbergefithrt und mit schwacher Salzsiiure 4 Staunden
lang avf 200° erwiirmt. Nach dem Erkalten fislen Triphenyl-
methylphosphinsiurekrystalle aus und auf dem Boden befand
sich dieselbe Sture als erstarrter SchmelzfluB. Die Krystalle
wurden auf einem Filter gesammelt und der SchmelzfluB
durch erneutes Erhitzen im Rohr auf 200° in Krystalle um-
gewandelt. Die gesamte erzielte Siure wurde auf solche Weise
umkrystallisiert.

Insgesamt wurden 2,61 g Triphenylmethylphosphinssure
mit Schmp. 277—278° dargestellt, was 809, der Theorie aus-
macht (das Reaktionsschema vgl. im theoretischen Teil),

Aus absolutem Alkohol gewinnt man die Triphenylmethyl-
phosphinséiure in prachtvoll geformten Krystallen, die Krystalli-
sationsalkohol enthalten.

0,0877 g verloren bei Erbitzang auf 100° 0,0083 g.

CHyPO, -2C,H,0H  Ber. G,H,OH 22,11  Gef. C,H,0H 22,02,

Die Krystalle verwittern leicht an der Luft. Bei raschem

Erhitzen schmelzen sie in Krystallisationsalkohol, dann Lry-
stallisieren sie wieder und schmelzen zweitmalig bei 277—2789,
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Die Reaktionen des Tetralithylunterphosphats

Einwirkung von Brom auf den Ester. In ein Kolb-
chen warden 1,27 g Tetralthylunterphosphat eingewogen. Beim
Erkalten des Kotlbchens im Schuee wurde aus einer Ampulle
Brom so lange hinzugefigt, bis dauernde Firbung eintrat.
Die Reaktion verlduft stirmisch, aber etwas schwiicher als
beim pyrophosphorigen Ester. Insgesamt wurden 0,68 g Brom
verbraucht (Theorie fiir 1 Mol. Brom 0,74 g).

Analog wirkt Jod. Auf 0,5910 g Kster kamen 0,5888 g
Jod. Nach der Theorie sind 0,6478 g erforderlich.

Einwirkung von Kupfermonobromid auf den Ester,
In ein Kolbchen wurden 2 g Ester und 1 Mol. Kupfermono-
bromid gegeben. Beim Zuschiitten 16st sich das Kupfersalz
unter Wirmeentwicklung (bis 50°). Kin erheblichor Teil des
Salzes blieb ungeldst. Krystallisation lieB tagelang vergeblich
auf sich warten. Darauf wurden 10 com trocknen Athers hin-
zugefigt und die Lidsung filtriert. Uber Nacht waren Kry-
stalle und gleichzeitig eine betrichtliche Menge Kupfermono-
bromid ausgefallen. Die Krystalle werden mit dem Kupfer-
monobromid zusammen auf einer Porzellanplatte abgepreBt
und getrocknet, darauf zweimal aus siedendem Alkohol um-
krystallisiert, Im Filtrat fallen rasch wohlgeformte Krystalle
aus, die im Aussehen einer Verbindung von Kupfermonobromid
mit pyrophosphorigem KEster iiberaus gleichen, Die Krystalle
schmelzen bei 185—1386° Eine Mischprobe mit Krystallen
aus pyrophosphrigem Ester lieB die Schmelzpunkte unverindert.

0,1900 g Subat.: 0,1805 g AgBr.
OngoP,Ob‘ C“‘Bl'g Ber. Br 29,83 Gef, Br 29,28

Offenbar tritt eine komplizierte Umwandlung des Unter-
phosphoresters oder vielleicht gar der Doppelverbindung des
letzteren mit dem Kupfermonobromid in Pyrophosphorigsiure-
ester ein, wahrscheinlich unter gleichzeitiger Bildung von
Pyrophosphorsiureester.

Einwirkung des Jodsilbers auf den Unterphosphor-
ester. Beim Hinzufilgen von Jodsilber im UberachuB zu 2 g
Unterphosphorester wird langsame Aufldsung des Silbersalzes
und Wirmeentwicklung beobachtet. 8-—10 Minuten lang hilt
sich die Temperatur auf 8° tber der Zimmertomperatur. Es
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ergab sioh eine dicke rosabraune Losung, die jedoch nicht
krystallisierte. Die L8sung ist an der Luft sehr wenig stabil,
scheidet an der Oberfliche Jodsilber aus, Nach Hinzufligung
von Wasser zur klavren Losang fallt rasch ein reichlicher
Niederschlag von Jodsilber aus.

Dieser Versuch enthalt die Losung des Ritsels, das Cler-
mont und Rosenheim zu schaffen machte, als sie beim Be-
mihen, Unterphosphorester durch Einwirkung von Alkyljodiden
auf das Silbersalz der Unterphosphorsiure darzustellen, das

Produkt nicht von dem geltsten Jodsilber zu befreien ver-
mochten,

Einwirkung von Schwefel auf den Ester. In einem
Destillierkolben wurden 4,8 g Unterphosphorester mit 0,66 g
Schwefelbliite versetzt, Bei gewohnlicher Temperatur war
keine Reaktion wahrnehmbar., Bei Erhitzung des Kolbens aunf
160—170° (Thermometer in der Flissigkeit) und energischem
Schiitteln erfolgt rasche Auflbsung des geschmolzenen Schwefels,
Beim Destillieren im Vakuum (8 mm) ergab sich eine triiblich-
weibe Flilssigkeit. In der Vorlage wurde sie bald klar. Die
ausgefallenen Krystalle, die wabrscheinlich Schwefel vorstellten,
wurden abfiltriert und die erhaltene Fltssigkeit noch einmal
im Vakuum (3 mm) destilliert. Es ergaben sich zwei Fraktionen:

1. bis 147,60 08¢g
2. 141,5—148,5¢ 82g

Die zweite Fraktion bildete eine farblose, ziemlich stark
lichtbrechende Flissigkeit von schwachem upangenehmem Ge.
ruch (moglicherweise von geringfiigigen Beimengungen her-
rithrend). )
d9 = 1,2067, d3° = 1,1887, nj® = 1,4508.

0,1983 g Subst.: 0,1662g BaSO,. — 0,1048 g Bubst.: 87,1 ccm NaOH,
C.H, P80,  Ber 8 1047 P 2026
Gef. ,, 10,82 » 20,56

Der Monothiopyrophosphorsiureester lost sich im Gegen-
satz zum Sauerstoffester in Wasser nicht auf.

Einwirkung von Wasser auf den Ester. In einem
Destillierkolben wurden zu 10 g Ester 0,67 g Wasser geftigt.
Sofort erfolgte die Reaktion und die Temperatur der Flussig-
keit stieg auf 100°% Nach dem Erkalten wird der Brechungs-
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index der Reaktionsprodukte bestimmt, n}° = 1,4140, Der
Kolben wird erneut 15 Minuten lang bis auf 140° erhitzt, Der
Brechungsindex hat sich nicht veriindert; die Reaktion wurde
daher als beendet betrachtet. Bei der Fraktionierung im
Vakuum (11 mm) wurden bei 71--78° b g abdestillirt. Die
lotsten Spuren der leichten Fraktion wurden bei 4 mm ab-
destilliert. Die Fraktion 71—78° erwies sich sowohl dem
Siedepunkt wie auch den anderen Konstanten nach als disthyl-
phosphorige S#ure,
dg = 1,0012, n}° = 1,4088,

Im Kolben verblieb Dikthylphosphorsiure in Form einer
dicken sirupartigen Fliissigkeit mit n}° = 1,4175. Die Zu.
sammensetzung des sauren Phosphorsiureesters ist durch seine
Verwandlung in Bleisalz vom Schmp. 180° und der zur Formel
PyCH,,O.P), fohrenden Analyse nachgewiesen.!) Offenbar
ist die Einwirkung des Wassers in der Formel wiederzugeben:

(GH,0),P—0—P(0CH,); + H,0 = (C,H,0)P:0(0H) + (C,H,0,,POH .

Einwirkung von Alkohol auf den Ester. In einem
Destillationskolben wurden zu 10,74 g Ester durch einen
Trichter 1,85 g absoluten Alkohols gefiigt. Die Temperatur
im Kolben stieg sofort auf 60° Bei der Destillation im Va-
kuum (11 mm) ging zuerst eine Fraktion vom Siedep. 48° in
einer Menge von 5 g iber. Darauf stieg die Temperatur rasch
und es destillierten 8,2 g bei 7121039, worauf die Temperatur
zu fallen begann. Die Temperatur des Bades (Woods Le-
gierung) hatte um diese Zeit 195° erreicht. In der Pampe
fing ein Geruch nach Phosphinen an sich bemerkbsr zu
machen, ein Anzeichen von Zersetzung, Im Kolben hinter-
blieb eine dicke, farblose Flitssigkeit von der Konsistenz des
@Qlycerins mit nj® = 1,4281,

Die Fraktion mit Siedep. 48° bei 11 mm war Phosphorig-
shureiithylester ):

d) = 097768, al%® = 0,9610, ol = 14182,

Yy v. Hove, Chom, Zentralbl. 1908, II, 8.794; V5geli, Lieb. Ann,
89, 188.
' % A.E. Arbusow, Zs. d.russ, Phys,-Chem. Ges. 87, 195 (1906);
Chem. Zentralbl, 1908, 11, 8. 748,
Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 180, 9
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Die Fraktion 721039 mit n}° = 1,4075 erwies sich bei
der Destillierung als ein Gemisch von didthylphosphoriger
Sgure und Trifthylphosphat.

Auf Grund der Destillationshefunde darf angenommen
werden, daB 75°/, des Unterphosphoresters mit Alkohol nach
der Gleichung reagieren:

(GHB,0,P—0—ROC, ), + OO = (C,E,0,P:00H) + GHOP,

wahrend die tibrigen 25°, sich nach der Gleichung umsetzen:
(C,HOO),P-O*P(OO,HG), + 0,H50H = (C,H,O),P OI'I + (Cg H;O),P * O .

Bei diesem Verlauf der Zersetzung muBten 4,5 g saurer
Phosphorsiureester im Kolben hinterbleiben. In Wirklichkeit
waren 68 4,2 g mit np° = 1,4231, Offenbar hatte ein Teil des
sauren HEsters infolge der hohen Temperatur des Bades sich
unter Athylenentwicklung in Athylphosphorséiure verwandelt,
worauf auch der erhihte Brechungskoeffizient der im Kolben
verblishenen Produkte zuriickgeftihrt werden kann,

Isomerisation des Unterphosphoresters durch
Athyljodid. In ein Glasrohr wurden 10,2g Unterphosphor-
ester und 10,6 g Athyl,)ochd gemischt, Das Robr wurde zu-
geschmolzen und eine Stunde lang auf 100° (geringe Volum-
verinderung bemerkbar), und eine Stunde lang auf 120° er-
hitzt. Beim Krkalten ist starke Volumenverminderung zu beob-
achten. Nach weiterer Erhitzung withrend einer Stunde auf
1409 ist die Volamenabnahme geringfiigig, Die Reaktion wurde
als abgeschlossen betrachtet.

Bei der Destillation wurden zwei Fraktiomen erzielt.
Atbyljodid vom Siedep. 71—74° bei gewdhnlichem Druck und
eine Fraktion vom Siedep. 147—147,6° bei 8 mm in einer Menge
von 7,6 g. Im Kolben verblichen 2,1 g Ritckstand.

Die Fraktion vom Siedep.147—147,5¢ stellte eine farb-
und geruchlose Flussigkeit von dickerer Konsistenz als der
Ausga,ngsester dar.

a = 1,1808, a5 = 1,1689, n% = 1,4260.

Diese Verbindung ist zweifellos ein Isomeres des Unterphos-
phoresters. -
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0,1886 g Subst.: 0,179 g CO,, 0,0960 g H,0.
C]H”P’O‘ Ber, C 35,04 H 1,3
Qef., ,, 85,84 n 1,69,
Molekulargewicht in siedendem Benzol:

0,8706 g Bubstanz in 14,87 g Benzol 4=0,71; in 17,87 g Bensol
4= 051, Ber. Mol-Gow. 274 Gef. Mol.-Gew. 264, 263,
Die Konstitution des Isomeren wird durch die Formel
ausgedriickt: ,
C,H,0 o _OCH;

c,u,o>i“o" ! NoH,

Der Ester l6st sich in Wasser ohne merklichen Warme.
effekt. Als Derivat des fiinfwertigen Phosphors ist der Ester
su Additionsreaktionen nicht fahig; er firbt sich mit den
kleinsten Jodmengen.

Die Reaktionen des Tetraithylpyrophosphats

Der Ester ist als Derivat des finfwertigen Phosphors zu
Additionsreaktionen unfihig. Firbt sich von geringen Jod-
und Brommengen. In Wasser loslich unter unbedeutender
Absorption von Wirme.

Versuch I In denKolben kamen 4,3 g Ester und 0,267
Wasser. Beim Vermischen beider sank die Temperatur um
20 Bei Erhitzung der wiBrigen Losung des Esters im Wood-
schen Metallbade auf 1759 ist keine Reaktion bemerkbar, In
der Vorlage kondensierte sich das Wasser, der Rest Wasser
wurde im Vakuum entfernt.

Versuch IL Nach dem Erkalten wurden in den gleichen
Kolben 0,882 g absoluter Alkohol hinaugetan. Die Temperatur
. des Gemisches sank um 5° Der Kolben wurde bis auf 170°
erhitzt (Woods Legierung), dabei begann der Alkoho! iiber-
zugehen (Siedep.809); aufgefangen wurden 0,67 g

Einwirkung hoher Temperatur auf den Ester

In einem Destillierkolben wurden 4,6g Kster in einem
Bade von Woodschem Metall erhitat, Die Temperatur (Thermo-
meter in der Flssigkeit) stieg langsam auf 218° und hielt
sich 5 Minuten lang auf dieser Hohe (218°. Es traten An.

9‘
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zeichen von Zersetzung, Ausscheidung von asbliischen ein.
Darauf wurde die Luftpumpe angestellt und bei p = 12mn
2,6 g Fliissigkeit vom Siedep.90—105° abdestilliert. Gegen
Ende der Fraktioniorung geriet die Substanz im Kolben stark
ins Sch#umen, Die Destillierung wurde eingestelit,

Die tberdestillierte Substanz ging bei erneuter Destillation
fast vollstindig bei 95—96° (p=11,6mm) iiber, Sie erwies
sich allen ijhren Eigenschaften nach als Triathylphosphat.

43 = 1,0891, n}° = 1,4068.

Im Kolben verblieb eine dicke, gihe Flussigkeit, anschei-
nend Metaphosphorsiureester von nj° = 1,4881, in einer Menge
von 2,0g.

Bei der quantitativen Zerlegung des Pyrophosphoresters
muBten 4,6 g Substanz 2,91 g Phosphorester ergeben (erhalten
2,6 g) sowie 1,69 g Metaphosphorester, Offenbar ist es schwierig,
den gesamten Phosphorester abzudestillieren.
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Mitteilung aus der anorgan. Abtlg, des Chem. Instituts der Universitiit
Bonu

Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Mercaptane
und Mercaptide. Thionftrite.

(V. Mitteflung iiber die Reaktionsweisen des Nltrosil-
ehlorids?)

Von Helnriech Rheinboldt, Martin Dewsald und Otto
Diepenbruck

(Eingegangen am 17. Mirz 1981)

Bereits vor ldngerer Zeit?) haben wir in Aussicht gostellt,
daB sich die 5. Mitteilung dieser Arbeitsreihe mit der Um-
setzung von Nitrosylchlorid mit Mercaptanen und Mercaptiden
befagsen soll. Es war das Ziel unserer Untersuchung, durch
doppelten Umsatz gemiB den Reaktionsgleichungen

R.8H + CINO-»R.8.NO + HCl und R.S8Me¢ + CINO - R.8.NO + MeCl

zu Verbindungen zu gelangen, die man als sNitrosylmer-
captide® oder ,, Thionitrite” bezeichnen kann. Aus dieser
Verbindungsklasse war einzig das von Vorlinder und Mittag?)
auf anderem Wege dargestellte Triphenylmethyl -thionitrit
(CeH,);C.SNO bekannt.

Wie wir in einer kurzen Mitteilung9) angegeben haben,
wurde eine ganze Reihe von prim#ren, sekundiren und ter-
tidren Mercaptanen sowie von Thiophenolen in dieser Hinsicht
untersucht. Die gewiinschten Verbindungen konnten aber nur

') IV. Mitteilung: Ann, Chem. 456, 800 (1927); Chem. Zentralbl.
1927, 1I, 8. 924,

3) Ber. 49, 1818, Anm. 12 (1926).

%) D. Vorlinder u. E. Mittag, Ber. 62, 432 (1919); Chew. Zen-
tralbl. 1919, 1, 8. 688,

9 H. Rheinboldt, Ber. 69, 1811 (1926); Chem. Zentralbl, 1926,
II, §.878.
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bei tertikren Mercaptanen und bei zwei Dithiophenolen der
Diphenylreihe isoliert werden, whbrend sie in den anderen
Fillen infolge ihrer charakteristischen Farben!) wohl zu be.
obachten, aber nicht faBbar waren. Nachdem H, Lecher?) in
der Umesterung von Athylnitrit mit Athylmercaptan ein ein-
faches Verfahren zur Darstellung des Nitrosyl-#ithylmercaptids
C,H;.S.NO gefunden und zudem nachgewiesen hatte?), daB
die Reaktion von Mercaptanen mit Nitrosylchlorid ungeeignet
ist zur Isolierung einfacher Nitrosylmercaptide, haben wir
unsere Untersuchung abgebrochen. Wir verzichten daher auf
Mitteilung des gesamten experimentellen Matorials?) und geben
nur die Beschreibung derjenigen Thionitrite, die wir mittels
Nitrosylchlorid leicht und ohne alle VorsichtsmaBnahmen dar-
stellon konnten. Es sind dies die Verbindungen: tertilires
Butyl-thionitrit, tertiires Amyl-thionitrit, Triphenylmethyl-thio-
nitrit, Diphenylen-p, p’-dithionitrit und o,0"-Ditolylen-p, p’~dithio-
nitrit,

Fir die Darstellung der Thionitrite tertitirer Radikale ist
die Umsetzung der Mercaptane oder ihrer Salze mit Nitrosyl-
chlorid ein geeignetes Verfahren, das auch bei Verwendung
geringer Mengen die Isolierung der Verbindungen leicht er-
moglicht. Die tertiiren Thionitrite sind die stabilsten Ver.
bindungen dieser Verbindungsklasse und besitzen nicht die
enorme Sauerstoffempfindlichkeit der anderen Vertreter, wie
sie von Lecher®) beobachtet wurde.

Eingehender haben wir uns mit dem Triphenylmethyl-thio-
nitrit beschaftigt.®) Dieses tiefgriine Thionitrit zersetzt sich
beim Schmelzen unter Gasentwicklung und Entfirbung, Da
H. Diepenbruck?”) den Zersetzungariickstand als schwefelfrei

!) Bestiglich der Farbe dieser Verbindungen vgl. H. Rheinboldt,
Ber. 60, 184 (1927); Chem. Zentralbl. 1927, 1, 8. 1621,

%) H. Lechor u. W.Siefken, Ber. 58, 1814 (1926); Chem. Zen-
tralbl. 1926, III, 8. 740.

%) H. Lecher u. W. 8iefken, Ber, 59, 2694 (1928); Chem. Zen-
tralbl. 1927, I, 8. 781.

4) Dissertation O, Diepenbruck, Bonn 1927 (abgeschlossen Mirz
1926).

) Lecher u. S8iefken, Ber. 59, 1818 (1928).

% E. Liibbe, Dissertation Bonn 1930,

%) Dissertation, 8. 30,
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befunden hatte, glaubten wir uns 8. Z. zu der Annahme be-
rechtigt, daB tertiive Thionitrite, im Gegensatz zu den Nitro-
sylderivaten primirer und sekundiirer Mercaptane sowie von
Thiophenolen, die bei der Zersetzung Disulfide und Stickozyd
lieforn?), thermisch so gespalten werden, da8 der Schwefel ge-
meinsam mit dem Nitrosyl aus dem Molekill austritt. Diese
Auffassung, die mit den Kigenschaften der Triphenylmethyl-
schwefelverbindungen gut vereinbar wire?), ist nicht aufrecht-
zuerhalten, da der Zersetzungsriickstand Schwefel enthilt.?)
Man darf daher annechmen, daB auch tertiéire Thionitrite, ent-
sprechend den tbrigen Nitrosylmercaptiden, thermisch in Stiok-
oxyd und Disulfid dissoziieren, Hierfilr spricht zun#ohst, daB
der Gewichtaverlust des Triphenylmethyl-thionitrits beim Ein.
schmelzen im Vakuum in indifferenter Atmosphiire etwa dem
Verlust von NO entspricht — 9,0 bis 9,7°/,, theoretisch 9,8°/, —,
withrend eine Abspaltung von SNO eine Gewichtsverminderung
von 20,8°/, zur Folge haben miiBte.

Der eindoutige Nachweis von Triphenylmethyl-disulfid )
im Zersetzungsritckstand des Triphenylmethyl-thionitrits be-
reitete jedoch unerwartete Schwierigkeiten. Der Grund hier-
fir liegt darin, daB das Disulfid einerseits schlecht charakteri-
sierbarf) und zudem, im Gegensatz zu dem #iblichen Verhalten
der Disulfide, die zersetzlichste Verbinduog der Triphenyl-

) H. Bheinboldt, Ber. 68, 1811 (1926); Lechber u. Siefken,
Ber. 69, 1816, 1819 (1926),

% Vgl Vorlinderu Mittag, Ber. 46, 8450 (1618); 53, 418 (1919).

%) Auch das von Diepenbruck erhaltene Zersetsungsprodukt er-
gub bei der Nachpritfung einen Schwefelgehalt von etwa 10°),. Der
irrtimliche Befund Diepenbrucks mag darauf surlickzaféihren sein,
daB sich das Zersetzungsprodukt nach Carius nar suberordentlich schwer
aofechlieBen 188t und bei nicht vollstiindig oxydierten Produkten dis
Féllung von Bariumsulfat ausbleibt oder mindestens stark versdgert wird,

9 D. Vorlinder u. E. Mittag, Ber. 46, 8450 (1918); Chem. Zen-
tralbl. 1913, II, 8. 2127,

*) Die Schmelzdaton: Schmelzpunkt etwa 156° nach vorhergehender
Zorsetsuog und Qelbfiirbung bei etws 140°; tritbe Schmelse, farbt sich
bei weiterem Erhitzen intensiv geiin [Bor. 48, 8459 (1018)] — Sohmele-
punkt uater Zersetzung bei 167°, Qelbféirbung bei 140°; triibe Schmelze,
erst bei etwa 1687 klare brauno Fldssigkeit [Ber. 62, 418 (1919)] sind
wenig charaktoristisch, Alle von uns erhaltenen Zersetsungsprodukte
geigten ein Hhuoliches Verbalten beim Schmelzen.
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thiocarbinol-derivate ist. Da das Disulfid ein Erhitzen, ja selbst
lingeres Verwoilen in Losungsmitteln nicht vertriigt?!), ist es
aus einem Glemenge kaum in reiner Form zu isolieren. Als
erschwerender Umstand kommt hinzu, daB die Krystallisations-
fuhigkeit selbst reinen Disulfids gering ist. Auch der nahe-
liegende indirekte Nachweis durch Reduktion des Zersetzunge-
produktes zum leicht identifizierbaren Thiocarbinol ist ver-
schlossen, da sich das Disulfid nicht reduzieren 148t.5) Aus
diesen Grilnden lieferten Versuche, das Disulfid aus dem Zer-
setzungsriickstand des im Vakuum in indifferenter Atmosphire
eingeschmolzenen Thionitrits zu isolieren oder die Anwesenheit
des Disulfides in dem Schmelzzersetzungsprodukt nachzuweisen,
kein einwandfreies Resultat. Krfolgreicher verliefen Versuche,
bei denen die Zersetzung in erhitzten Lisungen (Toluol, Chloro-
form, Hexahydrotoluol) durchgefihrt wurde, wenn man dafir
Sorge trug, daB die Zersetzung schnell beendet war und das
Zersetzungsprodukt mit Losungsmitteln nur kurze Zeit und nur
in der Kilte in Berthrung kam. Auf diese Weise konnte aus
den Zersetzungsprodukten des Triphenylmethyl-thionitrits ein
immerhin weitgehend reines Triphenylmethyl-disulfid isoliert
werden,

Triphenylmethyl-thionitrit ist zweifellos die ungeeignetste
Verbindung, um das Verbalten tertiirer Thionitrite zu stu-
dieren, aber es war allein in gréBeren Mengen zughnglich.
Nachdem wir nunmehr ein neues Verfahren ausgearbeitet
haben, das eine billige Darstellung tertidrer aliphatischer Mer-
captane in beliebigen Mengen ermoglicht, diirfen wir hoffen,
die thermische Dissoziation tertifirer Thionitrite demnichst
einwandfrei aufkliren zu konnen.

‘Die Durchfihrung vorliegender Untersuchung wurde unter-
stiitzt darch ein Stipendium aus der ,van’t Hoff-Stiftung¥,
fir dessen Erteilung wir der Kommission der Stiftung unseren
ehrerbietigsten Dank aussprechen.

) Vgl. P\ F. Blicke, Journ. Am. Soc. 46, 1985 (1928); Chem. Zeu-

tralbl. 1923, III, B. 1484; Vorlinder u. Mittag, Ber. 46, 8459 (1918)..

%) Versuche mit Natrium in Alkohol, mit Zinkstaub in alkoholischer
Kalilauge, mit Zinkataub in Eisessig, mit Natriumeoulfid in alkoholischer
Lauge fithrten nicht zum ‘Thioearbinol.
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Beschreibung der Versuche
a) tert. Butylmercaptan und Nitrosylchlorid

Tert. Butylmercaptan wurde dargestollt nach den Angaben
von Dobbin?') durch Erhitzen von tert. Butyljodid mit kiuf-
lichem Zinksulfid. Sdp. 64669,

Das Morcaptan wurde in #therischer Lisung in einem
offenen Erlenmeyeorkslbchen unter Kithlung mit Eiswasser mit
einer Losung tberschtissigen Nitrosylchlorids in Ather um-
gesetzt. Darauf wurde mehrmals mit Eiswasser und verdiinnter
Natronlauge durchgeschiittelt und die rotgriine Losung ther
entwiissertom Natriumsulfat getrocknet. Sdp. 88—88° bei
56 mm. Zweifarbig rot-gritne Fliissigkeit.

0,1885 g Subat.: 16,6 cem N (219 1760 mm) — 0,0865 g Bubst.:

0,1694 g BaS8O, — 0,1686 g Bubst. in 14,64 g Benzol gaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0,470°

CH, ONS (119,14) Ber. N 11,78 S 2891  Mol.-Gew. 119,1
Gef. , 11,79 , 2690 , , 1185

Das Thionitrit ist leicht 18slich in Alkohol, Ather, Petrol-
ather, Ligroin, Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff mit
rotgriiner Farbe. Die Losungen sind in der Durchsicht bei
groBer Konzentration oder breiter Schichtdicke rot, stark ver-
dilnnt oder bei geringer Schichtdicke erscheinen sie rein griin.

Die Verbindung zersetst sich allmihlich; nach 48 Stunden
wurde ein Molekulargewicht von 149 gefunden. In einem
engen Rohrchen beobachtet man nach mehreren Tagen zwei
Schichten, von denen die untere gelb gefarbt ist, wihrend die
obere noch die Farbe des Thionitrits besitzt. Eine Benzol-
lésung entféirbt sich im Laufe einiger Tage bis zu einer schwach
gelben Farbung.

Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn man in das un-
verdtinnte Mercaptan unter Kithlung mit Eis Stickstofftrioxyd
einleitet und das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck
destilliert.

") L. Dobbin," Journ. Chem. Soc, London 57, 640 (1890); Chem.
Zentralbl, 1880, II, 232; J. 43, 1132 (1890).
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0,0051 g Bubst.: 9,7 com N (20°, 755 mm) — 0,0620 g Bubst.:
0,1218 g BaSO,. — 0,1847 g Subst. in 14,86 g Bensol gaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0,550°.

CH,ONS (119,14) Ber. N 11,76 S 26,01  Mol.-Gew. 118,1
Gef. " 11,80 " 26)86 " » lso’a

b) tert. Butyl-quecksilber-mercaptid und Nitrosyl-
chlorid

Zu einer Lisung von Quecksilber(II).cyanid in absolutem
Alkohol wird tropfenweise Mercaptan zugegeben und das aus-
geschiedene Mercaptid mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen.
Nach Umkrystallisioren aus absolutem Alkohol kleine rein-
weiBe, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 1569—160° Lbos.
lich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Pyridin,
Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol.

0,0599 g Bubst.: 0,0781 g BaSO,, 0,0867 g Hg8.

C,H,,8,Hz (378,87 Ber. 8 16,92 Hg 53,95
Gef. ,, 16,76 n 52,88

Das Mercaptid wurde in einem offenen Erlenmeyer-
kilbchen portionsweise mit itberschilssigem Nitrosylchlorid in
absolutem Ather versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde
von dem ausgeschiedenen Quecksilberchlorid abfiltriert, das
Filtrat mebrmals mit Wasser und verdionter Natronlauge
durchgeschiitteltund itber entwissertem Natriumsulfat getrocknet.
Siedepunkt des Thionitrits 46—47° bei 72 mm,

0,1606 g Subst.: 154 cem N (32°, 766 mm). — 0,1274 g Subst.:
0,2479 g BaSO,.

C,H,ONS (119,14) Ber, N 11,76 8 26,91
Gef. ,, 11,76  ,, 26,18

2. tert. Amylthionitrit, (0,H,)(CH,),C.8NO
a) tert. Amylmercaptan und Nitrosylchlorid

Das Mercaptan wurde dargestellt durch Erhitzen von ter-
tiirem Amyljodid mit kiuflichem Zinksulfd, Ubelriechende,
farblogse Flissigkeit vom Sdp. 78°

0,089 g Subst.: 0,1950g BaSO, — 0,1894g Subst. in 14,84 g
Benzol gaben eine Grefrierpunktsdopression von 0480°

C,H .8 (104,15) Ber. S 80,78 Mol.-Gew. 104,3
Gef. ,, 80,81 w » 1041
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Das in absolutem Ather geloste Mercaptan wurde unter
Kthlung mit Eiswasser in einem offenen Kélbchen mit einer
dtherischen Lusung tiberschitssigen Nitrosylchlorids versetat.
Nach beendeter Reaktion wurde mehrmals mit Wasser und
verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt und die #therische
Lisung des Thionitrits iber entwissertem Natriumsulfat ge-
trocknet. Das tert. Amylthionitrit ist eine zweifarbig rot-gritne
Flussigkeit vom Sdp.,, = 88°

0,0805 g Bubst.: 7,6 com N (31°, 747 mm). — 0,1087 g Subst.

0,1904 g Ba8O,, — 0,1288 g Subst, in 14,85 g Benzol gaben eine Gefrier-
punktedepression von 0,828°

O,H;,ONS (188,15) Ber. N 1052 8 24,08  Mol.-Gew. 183,2
Gof. ,, 1088  ,, 24,08 w o 180,8

Das Thionitrit ist leicht ldslich mit rotgriiner Farbe in
Ather, Alkohol, Petrolither, Ligroin, Eisessig, Benzol und
Schwefelkohlenstoff. Stark verdilnote Lisungen sind rein gritn
gofirbt.

Dieselbe Verbindung wird erhalten durch Einleiten von
gasformigem Stickstofftrioxyd in das Mercaptan unter Kihlung
nit Eiswasser,

0,0742 g Subst.: 88com N (20°, 754 mm). — 0,0597g Bubst.:

0,1044 g Ba8O,, — 0,1497 g Subst. in 14,10 g Benzol gaben efne Gefrier-
punktsdepression von 0,395°

C,H,,ONS (138,15) Ber. N 1052 8 2408  Mol.-Gew. 188,2
Gef. ,, 1058  , 24,02 n  » 188,2

b) tert. Amyl-quecksilbermercaptid und Nitrosyl-
chlorid

Zu einer konzentrierten absolut alkoholischen Lisung von
Quecksilber(LI}-cyanid wurde tropfenweise das Mercaptan zu.
gegeben, Der feinkrystallin ausfallende Niederschlag wurde
nach Trennung von der Mutterlange mit Alkohol ausgewaschen
und unter Zugabe von etwas Tierkohle mehrmals aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisiert. Farblose, seidenglénzende Niidel-
chen vom Schmp. 157°

0,0970 g, 0,1888 g Bubst.: 0,1108g, 0,1680 g BaSO,, 0,0652 g,
0,0762 g HgS.

C, H,48,Hy (406,92) Ber. 8 15,76 Hg 49,80

Gef. ,, 15,62, 16,76  ,, 49,07, 49,29
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Aus dem Mercaptid wurde in derselben Weise, wie unter
1.b) beschrieben, das Thionitrit erhalten; Sdp.,, = 87°.
0,1686 g Bubst.: 14,6 com N (20°, 740 mm). — 0,1198 g Subst.:

0,2097 g Ba80,. — 0,1565 g Subst. in 14,78 g Bensol gaben eine Ge-
frierpunkts " mession von 0,416,

CH, ONS {i88,15)  Ber, N 10,52 83408  Mol.-Gew. 1383
Gef. ,, 10,58 ,, 2408 » 1813

3. Triphenylmethyl-thionitrit, (C,H,);.C.8NO
a) Triphenyl-thiocarbinol und Nitrosylchlorid

Zu einer oisgekithlten Lisung von 2g Triphenyl- thio-
carbinol!) in 25ccm absolutem Ather wuarde eine eiskalte
ditherische Lisung tiberschitssigen Nitrosylchlorids zugegeben.
Die entstandene tief rot-griine Lisung wurde mehrmals mit Eis-
wasser und verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Die ab.
gotrennte Atherlosung, aus der sich bersits ein Teil des Thio-
nitrits ausgeschieden hatte, wurde durch Aufblasen von Luft
eingedunstet. Der erhaltene feste Bodenkdrper wurde nach
dem Abpressen auf Ton in der gerade ausreichenden Menge
kalten Chloroforms gelost; nach Zusatz von wenig absolutem
Alkohol krystallisierte binnen weniger Minuten das Thionitrit
in verfilsten, dunkelgrinen Nadeln aus. Durch Zugsbe von
mehr Alkohol 148t sich die Ausscheidung vermehren. Ausbeute:
1,8 g reines Thionitrit vom Schmp. 99,2° u. Zers., entsprechend
59°/, der Theorie.?)

0,2464 g Bubst.: 9,7cem N (16° 157Tmm). — 0,1988 g Subst.:
0,1498 g BaSO,.

C,,Hy;ONS (305,19) Ber. N 459 S 10,60
Gef. ,, 4,68  ,, 10,85

Beim Auftreffen gasformigen Nitrosylchlorids auf das feste
Mercaptan firbt sich dieses sofort intensiv griin. Durch vor.
sichtiges Uberschichten einer Lidsung des Thionitrits in Chloro-

) D. Vorlénder u. E, Mittag, Ber. 46, 8453 (1918).

%) Der Schmelzpunkt ist abhiingig von der Erhitzungsgeschwindig-
keit. Obige Angabe gilt flir den Fall, daB die Probe bei 95° ein-
gebracht und die Temperatur um 2° pro Minute gesteigert wird, Bei
99,2° beginnt die Zersetzung, innerhalb 8 Minuten ist die Substanz bel
derselben Temperatur klargelb durchgeschmolzen. Bei schuellem Er-
hitzen wird der Schmelzpunkt hoher gefunden.
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form mit wenig absolutem Alkohol erhiilt man die Verbindung
in schinen nadelfSrmigen Krystallen von einer L#nge bis su
1 cm,

Triphenylmethyl-thionitrit ist lange Zeit unzersetzt halt-
bar; in einem glasverschlossenen GefiB hielt sich ein Priparat
otwa 4 Jahre, orst dann trat erhebliche Zersetzung ein.

b) Triphenylmethyl-natrium-mercaptid und Nitrosyl.
chlorid

Zu 1Mol. reinem Triphenylmethyl-natrium-mercaptid!) wurde
unter Kithlung 1Mol. in Benzol gelostes Nitrosylchlorid hinzu.
gegeben. Das Losungsmittel firbt sich sofort griin; die Farbe
vertieft sich allmithlich bis zu satt rotgrtin, Die von dem ge-
bildeten Natriumchlorid getrennte Losung wurde im Vakuum
eingedunstet und das in tiefgriinen Krystallen ausgeschiedene
Triphenylmethyl - thionitrit aus Chloroform und Ather um-
krystallisiert. Ausheute gegen 90°/,.

0,4169 g Subst.: 0,8158 g Ba0,.

C,,H,,ONS (305,19) Ber. 8 10,50 Gef. 8 10,48

Beim Uberleiten gasformigen Nitrosylchlorids tiber das
feste Natriummercaptid farbt sich dieses sofort griin; die Re-
aktion ist recht empfindlich.

) Thermische Spaltung von Triphenylmethyl-
thionitrit
(Versuche von Ernst Liibbe?)

Reines Thionitrit, 72 Stunden lang bei 19—20° unter
einem Druck von 2mm Hg gehalten, bleibt vollkommen ge-
wichiskonstant,

Um Qie Gewichtsabnahme beim Einschmelzen zu ermitteln,
wurden bestimmte Mengen reinen Thionitrits in Priparaten-
glaschen, aus denen die Luft durch Koblendioxyd verdriingt
war, bei 100—120° unter einem Druck von 15 mm (Versuche 1
bis §) bzaw. 8mm Hg (Versuche 6—8) so lange erhitat, bis die
grilne Farbe eben verschwunden war.

') D, Vorl&ader u. E. Mittag, Ber. 46, 3454 (1913),

Y) E. Litbbe, Uber Thionitrite, Diss. Bonn 1930 (abgeschlossen
Miirz 1929).
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Der mittlere Gewichtsverlust betrug 9,8%,. Fur die Ab-
spaltung von NO berechnet sich eine Gewichtsverminderung
von 9,8 %, fur die Abspaltung von SNO eine Gewichtsabnahme
von 20,89,

Nr. Thionitrit Gewichtsverlust
g Gef. (g) Ber. (g) Gef. (%)

1 0,2856 0,0266 0,0281 9,3
2 0,2450 0,0230 0,0241 9,0
3 0,2350 0,0217 0,0281 9,2
4 0,20569 0,01817 0,0202 9,1
5 0,1661 0,0162 0,0163 8,7
(1 0,3099 0,0208 0,0805 9,5
7 | 03038 0,0285 0,0298 9,4
8 || 0,3008 0,0279 0,0895 9,8

Das Zersetzungsprodukt ist eine sprode, glasartig erstarrte
Masse von gelber Farbe.

Zersetzung des Thionitrits in siedendem Chloroform

Eine Lisung von 5 g reinem Thionitrit?) in 20 ccm abso-
lutem Chloroform wurde zum lebhaften Sieden erhitat, indem
dafiir Sorge getragen wurde, daB sie sich langsam konzentrierte.
Sie verfirbte sich allmihlich und hatte nach etwa 10 Minuten
eine rein gelbe Farbe angenommen. Nach Zusatz von Ather
zu der erkalteten Losung wurde im Vakuum eingeengt und
das ausgeschiedene Produkt grindlich mit kaltem sbsolutem
Ather ausgewaschen. Farblose, feinkrystalline Masse (3,2 g),
die unscharf bei etwa 150° schmolz.

0,2052 g Subst.: 0,1672 g BaS0, (Carius). — 0,1804 g Subst. in
23,66 g Benzol: Gefrierp.-Depr. 0,075°

Ber, fiir Disulfid: 8 11,65 Mol.-Gew. 550
Gef. » 11,19 w n 528

2 g dieses Produktes warden in der K#lte in 10 com Chloro-
form gelost; die Lisung wurde, nach dem Trocknen mit
Calciumechlorid, mit absolutem Ather versetzt und unter ver-

1) 0,1964 g Subst.: 7,70 cem N (159 752 mm).
Ber. N 4,59 Gef. N 4,80

PR C
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mindertem Druck eingeengt, Der ausgeschiedene feine Krystall-
brei wurde mit absolutem Ather ausgewaschen, auf Ton ab-
geprebt und im Vakuumexsiccator getrocknet (1,1 g). Schmelz-
punkt unter Zers. 167° Auftaup. 140% Bei hoherem Erhitzen
farbt sich die Schmelze griln,

0,2000 g Subst.: 0,1708 g BaB0, (Carius). — 0,1226 g Subst. in
19,48 g Bonzol: Gefrierp.-Depr. 0,060°,

Ber, § 11,85 Mol.-Gew. 550
Gef. , 11,72 w n b4l

Zorsetzung des Thionitrits in siedendem Hexa-
hydrotoluol

5g reines Thionitrit?) wurden in 20 ccm absolutem Hexa-
hydrotoluol geldst und die Liosung zum Sieden erhitzt. Bereits
nach 2 Minuten war das Thionitrit vollkommen zersetat. Die
Ltsung wurde schnell abgekithlt und das Losungsmittel im
Vakuum bei 856° abgedampft. Der Rickstand wurde mit ab-
solatem Ather verrieben, die ausgeschiedene feinkrystalline,
farblose Krystallmasse von der Mutterlauge getrennt, mehrfach
mit Ather ausgewaschen und im Vakuum getrocknet (2,2 g).
Schmp., 150° unscharf unter Zersetzung.

0,1998 g Subst.: 0,168¢ g BaBO, (Carius)

Ber, 8 11,85 Gef. 8 10,55

1,6 g dieses Produktes wurden in 10 cem Chloroform ge-
16st; nach kurzem Trocknen der Lieung tiber Calciumchlorid
wurde das Lidsungsmittel im Vakuum groBtenteils abgedunstet,
und der olige Rickstand mit Ather angerieben. Das erhaltene
farblose, feinkrystalline Produkt wurde nach ausgiebigem Aus-
waschen mit Ather im Vakuum getrocknet (0,9 g). Schmp. 156°
nach vorangehendem Auftauen bei 143° Griinfarbung bei
hihersm Erhitzen.

0,002 g Subst.: 0,1613 ¢ Ba8O0, (Carius) — 0,2092 g Subst. in
26,48 g Benzol: Gefrierp.-Depr. 0,079°,

Ber, 8 11,65 Mol.-Gew. 550
Gef. ,, 11,07 w o bl

¥ 0,2018 g Subst.: 8,00 cem N (169 768 mm).
Ber. N 4,59 Gef. N 4,13



144 H. Rheinboldt, M. Dewald und 0. Diepenbruck

Bei einem zweiten Versuch wurde eine Losung von 8 g
analysenreinem, sorgfiltig getrocknetem Thionitrit in absolutem
Hexahydrotoluol in einer Kohlendioxydatmosphtire zum Sieden
erhitat, bis sio eine reingelbe F'arbe angenommen hatte. Nach
Abdampfen des Lisungsmittels im Vakuum bei 26—30° wurde
der harzartige gelbe Riickstand mit Ather verrieben, grindlich
mit Ather ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. Das so
erhaltone farblose Produkt schmolz bei 158° nach voran-
gehendem Auftauen bei 140° unter Gelbfiirbung; bei hoherem
Erbitzen Grinfirbung,

0,1874 g Subst.: 0,1618 g BaSO, (Marak).y)
Ber. 8 11,85 Gef. 8 11,26

Dieses Produkt wurde gereinigt durch Aufldsen in Chloro-
form und Kinengen der filtrierten, getrockneten Chloroform.
lssung nach Zusatz von Ather unter vermindertem Druck.
Weibes, kleinkrystallines Produkt vom Schmp. 168° Auftau-
punkt 149° Mischschmelzpunkt mit reinem Disulfid ohne De.
pression,

0,1996 g Subst.: 0,1627 g Ba80, Marek).
Ber. S 11,65 Gef. 8 11,20

Fir die Identitdt der isolierten Produkte mit Triphenyl-
methyl-disulfid spricht ferner ihr Verhalten gegen konz. Schwefol-
sdure: langsame Aufldsung mit gelber Farbe, beim Erwirmen
Entwicklung von Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von
Schwefel.?) Liésungen in organischen Lasungsmitteln (Ather,
‘Chloroform, Benzol u. a.) briiunen sich beim Stehen allmithlich
und riechen nach Schwefelwasserstoff. Ganz charakteristisch
ist die Art des Auskrystallisierens: Beim Kinengen der Liésungen
erscheinen zuniichst gut ausgebildete Krystillchen; sobald man
aber diese Krystalle von den Wandungen des GefiBes loslost
oder nur die GefaBwand kratat, scheidet sich der Rest sofort
in BuBerst feiner Verteilang aus. Genau so verbilt sich reines
Disulfid.3)

Y Ivan Marek, Bl Soc. Chim. France {4] 43, 1406 (1828); Chem.
Zentralbl, 1928, I, 8. 551, 1929, I, 8. 1183,

%) Vorliinder u. Mittag, Ber. 46, 8459 (1918).

%) E.Mittag, Dissert. Halle 1915, 8, 49.
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4. Diphenylen-p,p'-dithionitrit, ons-( V—( \—sNo

Gibt man zu einer mit einem Eis~Kochsalzgemisch ge-
kithiten Ldsung von Diphenylen-pp'-disulfhydrat!) in Tetra-
chlorkohlenstoff eine stark gokihlte Losung von Nitrosylchlorid
in Ather oder Tetrachlorkohlenstoff, so farbt sich die Lisung
unter lebhafter Roaktion duckel rot-griin. Beim Eindunsten der
Losung im Vakuum scheidet sich ein dunkelgriiner Korper
aus, der sich aber nach volliger Entferaung des Lidsungs-
mittels bereits groBtenteils entfirbt und in das von Louckart
und Holtzapfel®) sowie von Zincke und Dahm?®) bei der
Oxydation von Diphenylen-disulfhydrat beobachtete Polydisulfid
verwandelt hat. Beim Uberleiten von gasformigem Nitrosyl.
chlorid fiber das feste Mercaptan fitrbt sich dieses lebhaft griin,
zersetst sich jedoch allmshlich unter volligem Verschmieren,

Zur Isolierung des Dithionitrits wurde folgender Weg ein-
geschlagen: Fiwa 8 g des Disulfhydrats wurden in einer ge-
riumigen Krystallisierschele mit wenig Tetrachlorkohlenstoff
iberschichtet, nach Abkithlung mit Eis—Kochsalzgemisch
wurde eine gleichfalls stark gekithlte Losung tberschilssigen
Nitrosylchlorids in wenig Tetrachlorkohlenstoff zugegeben, Ohne
den vollstindigen Umsatz des Mercaptans abzuwarten, wurde
die tief rot-grin gefiirbte Losung schnell durch einen ge-
kithlten Trichter filtriert und im Vakuum rasch bis zur breiigen
Konsistenz eingeengt. Der gritne Krystallbrei warde auf einer
Tonplatte kurz scharf abgepreBt und das Produkt sofort ana-
lysiert,

0,1012 g Subst.: 8,20 cem N (16% 754 mm). — 0,0544 g Subst,
0,0882 g BaS0,.

C,sH,0,N,8, (2786,20) Ber. N 10,14 8 23,22
Gef. ,, 9,60 » 28,27
Atomverhiiltnis N: 8 Ber. 1:1 Qef. 1:1,02.

Fiir die Stickstoffbestimmung wurde das Verbrennungsrohr vor Ein-
bringen der Substanz mit Koblendioxyd gefilllt und teilweise bereits
auf Rotglut erhitzt.

") Dargestelit'nach R. Leuckart u. W. Holtzapfel, dies. Journ.
[e]41, 211 (1890); vgl. auch Th. Zincke u. A. Dahm, Ber. 45, 8460 (1812),

% A. 8.0, S.213.

%) Ber. 45, 8461 (1912).

Journal f, prakt, Chemto [2] Bd. 180, 10
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Das Dithionitrit 16st sich in Alkohol, Ather, Tetrachlor-
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol mit gritnroter Farbe,
Es ist recht unbestindig; am lingsten hilt sich die Verbin-
dung im trockenen Zustand bei niedriger Temperatur unter
gewohnlichem Druck. Jedoch firben sich auch so aufbewahrte
Praparate schon nach wenigen Stunden gritngelb, in vere
schlossenen GeféBen beobachtet man Stickstoffdioxyd.

5. o,0'-Ditolylen-p,p"dithionitrit, ON8—( >~~ \,--SNO

CH, CH,

Das Verhalten des Ditolylen-disulfhydrats?) gegen Nitrosyl.
chlorid gleicht dem des Diphenylen-disulfhydrats, Aus dem
unbestindigen Dithionitrit entstebt das Ditolylen-polydisulfid.?)

Zur Isolierung des Ditolylen-dithionitrits wurde verfahren
wie bei 4. Die Verbindung ist vielleicht noch zersetzlicher
als das Diphenylendithionitrit,

0,0854 g Bubst,: 4,65 cem N (25° 760mm) — 0,0782 g Subst.:
0,1194 g BaSO,.

C,.H,,0,N,8, (804,23) Ber. N 9,21 8 21,08
Gef. ,, 8,14 » 20,97
Atomverhiiltnis N : S Ber. 1:1 Gef. 1:1,18,

Das feste Mercaptan nimmt bei Einwirkung von Nitrosyl-
chloriddémpfen voribergehend eine intensive Firbung an.

Y) Dargestellt nach R. Leuckart u. W. Holtzapfel, dies. Journ.
(2] 41, 214 (1890).
3 A.4.0, 8. 215
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn

Zur Kenntnis der Kondensationsreaktionen
aktiver Methylenkrper mit aromatischen
Aldehyden

(Die Reaktionsfihigkelt positivierter H-Atome. VL)Y

Von W, Dilthey und W. Nagel
(Eingegangen am 20. Mirs 1981)

A. Die zu einem Athylenkérper filhrende Reaktion

Der Mechanismus der Reaktion Carbonylgruppen enthalten.
der Verbindungen, z. B. der Aldehyde mit Kérpern, welche in
Methyl- oder in Methylengruppen bewegliche Wasserstoffatome
haben, ist schon hilufig Glegenstand von Untersuchungen ge.
wesen.

Diese Reaktion vollzieht sich unter dem EinfluB von ,,Kataly.
satoren®, als welche Siuren und Alkalien, vornehmlich aber
organische Basen in Betracht kommen. Von den letzteren sind
es hauptsitchlich primére und sekundire Amine, welche prak.
tisch in Frage kommen. Was bei diesen Umsetzungen inter.
esgiert, ist die Rolle, welche gewisse stickstoffhaltige Derivate
des zu erwartenden Athylenkdrpers bei der Reaktion spielen.

Wenn z B. Benzaldehyd und Acetophenon unter dem Ein-
flud von Piperidin zum Piperidino-Dihydrochalkon wird

a) C;H,CHO + CH,COC,H, + NHC,H,, —> C,H,CH—CH,.CO.C,H,
/:m'—m / I\ : C,Hw ¥

C,H,.CH=CH.CO.C,H,

80 ist zu entscheiden, ob dieses als Zwischenprodukt der Ent-
stehung des Chalkons — entsprechend a) — anzusehen ist
oder nicht. Diese Entscheidung wird dann unmdglich, wenn der
zu erwartende Athylenkérper befthigt ist, unter den Bedingungen

) V. Mitteilung: Dies. Journ. (2) 128, 189 (1980),
10*
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der Kondensation selbst Piperidin zu addieren. Bei dem an-
gefuhvten Beispiel ist dies der Fall. Benzal-Acetophenon ad-
diert Piperidin so leicht, dab dem Zustandekommen des Pi-
peridinokdrpers die Bildung des Chalkons vorausgehen kann.
Die Reaktion wilrde dann im Gegensatz zu a) folgendermaBen
vorlaufen konnen:

C.H,0HO + CH,.CO.CH; —» C,H,CH=CH. CO.C,H,
/mé;m&‘/
C,H,OH—-:}{H, .CO .CH,
:CH,

W. Dilthey und Birgit Stallmann?) haben nun vor
kurzem an einem Beispiel einwandfrei zeigen konnen, daB die
Reaktion im Sinne von a) verlduft, Dies gelang bei der Unter-
suchung des merkwiirdigen Verhaltens von Dibenzylketon gegen-
iber Aldehyden. Dieses Keton besitzt Aldehyden gegenitber
nur ein gut reaktionsfihiges Methylen, wihrend das zweite
nur schwierig, mit manchen Aldehyden gar nicht reagiert. Da,
Dibenzylketon ferner keine Neigung zeigt, mit Aldehyden unter
Bildang eines 1,5.-Diketons zu reagieren, also so, daB 2 Mol
Keton mit einem Mol Aldehyd eine Molokel Wasser abgeben,
eignet es sich fiir die Aufklirung der angefihrten Reaktion

b)

besonders gut. Es wurde ermittelt, daB die ganze Reaktion _

in drei Einzelvorginge zerlegt werden kann, die durch folgende
Formeln erliutert werden:

1. CGH,CHO 4+ 2NH. CGI‘I", —_ 0@H50H(N205Hm)3 + Hgo,
2. CH,CH(N.C,H,,), + CO(CH,.CoHy),
00H5
— c.H,CHJzH.co.cH,.o,,H, + NH.C,H,,

N: CgHm
CoH,

8. cau,cn_én.co.cu,.caﬁ,

N:C.H
e —> C,H,CH=C. C0.CH,.O;H, + NHC,H,,

—— ot

') W. Dilthey und B. S8tallmanu, Ber. 62, 1608 (1929).
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Jede dieser drei Reaktionen kann fiur sich realisiert
worden. Ks reagiert also zuerst das Piperidin mit dem
Aldehyd unter Bildung eines Benzal-bispiperidins und dieses
setzt sich dann mit dem Methylenkdrper zu einer Piperidino-
verbindung um. Man hat angenommen, daB eine solche Re-
aktion unter vorhergehender Kuolisierung des Methylenkérpers
verlauft. Dibenzylketon enolisiert sich aber nicht, wenigstens
liBt sich, worauf schon Francis E. Francis?!) aufmerksam
gemacht hat, eine Enolform mit den fiblichen Reagenzien nicht
nachweisen. Ks erscheint aber nicht ausgeschlossen, daB es
sich hier um eine Tonenreaktion handelt, denn von der Be-
stindigkeit des Piperidinoaldehyds hingt die Geschwindigkeit
der Reaktion ab. Ist der Piperidinoaldehyd labil, wie z. B.
beim Anisaldehyd, so verliuft dio Resktion schnell, ist er
stabil, wie bei Nitrobenzaldehbyden, so geht der Reaktions-
verlauf langsam vonstatten. Benzal-bispiperidin nimmt eine
Mittelstellung ein. Eine Erklirung fir dieses unterschiedliche
Verhalten liegt vielleicht in folgender Betrachtung:

o,N—< >—64§'C°H‘°; CH,.0—( >—?§—/—g'c°ﬂ‘°
/" TN\N:CH, \N:C,H,
Durch die negativierende Wirkung der Nitrogruppe wird
die positive Induktion des Aldehyd-C-Atoms abgeschwiicht, die
Bindung mwit den negativen N-Atomen des Piperidins infolge-
dessen unpolarer, d. h, fester, die ganze Molekel daher reak-
tionstrliger. Umgekehrt wirkt die Methoxygruppe verstirkend
auf den positiven Charakter des Aldehyd-C-Atoms ein, wo-
durch die Tendenz zur IonenabstoBung zwischen C und N
erhoht und damit die ganze Molekel reaktionsfiihiger wird.
DaB die Reaktion in der formulierten (1, 2, 8) Weise
verlaufen ktonte, hat schon E. Knoevenagel?) erkannt, da
er bei Anwendung von Benzyliden-bispiperidin zu denselben
Produkten kam wie bei getrenntem Zusammengeben aller drei
Komponenten. Als er aber fand, daB der Piperidino-crotou-
siureester (das Anlagerungsprodukt von Piperidin an die
Enolform des Acetessigesters) ebenfalls zum Benzylidenacet-

) Francis E. Francis, Journ. of Chem. Soc. 76, 888 (1899).
) E.Knoevenagel, Aon. 281, 47 (1904),



150 W. Dilthey und W, Nagel

essigester fiihrte, glaubte er, der Enolform des Methylen-
korpers groBere Bedeutung beim Zustandekommen der Reak.
tion beimessen zu sollen und meinte, dis Reaktion ktune auf
beiden Wegen verlaufen, Da, wie erwibnt, Dibenzylketon
sich nicht nachweislich enolisiert, kommt fiir dasselbe in erster
Linie der Reaktionsverlauf nach a) bzw. 1, 2, 8 in Frage,
Unsere Arbeiten trafen zusammen mit solchen von
M. Rodionow!), welcher ebenfalls erksnnt hatte, daB der
Wog zu einem Athylenkdrper tiber ein Addukt desselben mit
dem Amin fihren misse. Er wiihlte als Beispiel die Reaktion
von Benzaldehyd mit Malonester unter dem EinfluB von Pi.
peridin, deren Verlanf in der Kilte er folgendermaBen for-
mulierte:
C,H,CHO + CH,(COOH), + HN.C,H,, ~» C,H,CH.CH(COOH), + H,0
N:GH,,

Demgegentiber hat nun neuerdings Theodor Bshm?) ge.
zeigt, daB Rodionow und Postovskaja hier insofern einem
Irrtum anheimgefallen sind, als die vermeintlichen Piperidino-
kérper nichts anderes sind als normale Piperidinsalze der
entsprechenden Malonsiiure, Somit haben die Rodionowschen
Versuche keinerlei Beweiskraft mehr fiir die entwickelien An-
schauuogen,

Wir haben nun die Reaktion von Aldehyden mit Dibenzyl-
keton unter dem EinfluB von Anilin untersucht. Da sich hier-
bei zeigte, daB die Reaktion ebensogut geht bei Verwendung
von Arylidenanilin, wie beim Ansatz der Einzelkomponenten,
so sind wir von den Schiffschen Basen ausgegangen. Dabei
wnrde kein Wert darauf gelegt, dic verschiedensn Isomeren
zu isolieren, zu denen Francis E, Franocis? bei diesem Ver-
fahren gekommen ist, sondern es wurde hauptsichlich darauf
goachtet, daB die erhaltenen Anilinokdrper glatt unter Ab-
spaltung von Anilin in die Aryliden-Dibenzylketone iiberfiihr-
bar waren und daB letatere unter den Bedingungen der Reaktion

) M. Rodionow, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 847 (1929) und
M. Rodionow u. Postovskaja, ebenda 51, 841 (1629).

%) Theodor Béhm, Arch, d. Pharmazie 267, 702 (1929).

%) Francis E, Francis, Joum. of the Chem, Soc. 75, 865 (1899).
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Anilin nicht mehr anlagerten. Beides gelang einwandfrei: die
Arylidenktrper des Dibenzylketons nehmen Anilin such dann
nur ungern auf, wenn sie ohne Lisungsmittel damit digeriert
werden; in alkoholischer Lisung konnten selbst Spuren des
Anilinokdrpers nicht nachgewiesen werden. Damit war gezeigt,
daB auch hier der Anilinokdrper ein Zwischenprodukt der
Reaktion ist, die nach 4, 5, 6 verliuft:

4. CH,CHO + HN.C,H, —> C,H,0H=N.C,H, + H,0,
6. O,H,CH=N.C,H, + CO(CH,.C,H,),

NH. Gyl
—» C,H,0H—OH.C0.CH,.C,H,,
oHs
NH.C,H,
8. C,H,CH—CH.C0.CH,.C,H, - C,H,CHm0.C0.CH, .C,H, +C,H,NH,
OHD OHG

Verglichen mit den unter 1, 2, 3 angefiihrten Reaktionen
ergibt sich bei der Verwendung eines primiiren Amins 4, b5, 6
ingofern ein Unterschied, als hierbsi alle Reaktionen und
speziell auch die unter 5 zwanglos als Anlagerungsreaktionen
formulierbar sind. Bei sekundéren Aminen, die fiir die Auf-
klirung der Reaktion maBgebender sind, ist dies nur noch
dann der Fall, wenn der in Reaktion tretende Methylenkorper
enolisierbar ist.

Ganz dieselben Verhiltnisse wie bei 1, 2, 3 liegen vor,
wenn man bei dieser Reaktion Ditithylamin als Kondensations-
mittel verwendet; man erhilt den Diithylaminokdrper

C‘Hb
C) R. CH"‘&H. CO ¢0H, . CQHD

|
N(C,H,)
e C,H,

—» R .CHmé.CO .CH,.CyH; + (C,H,);NH

als gut faBbares und analysierbares Produkt, welches aber das
angelagerte Amin relativ leicht, schon beim Liegen an der
Lutt abgibt und in Aryliden-Dibenzylketon (¢) tibergeht und
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demnach seinerseits das Amin in alkobolischer Lsung nicht
wieder aufoimmt,

Es ist nun anzunehmen, daB der Verlauf der Reaktion
entsprechend dem geschilderten auch in solchen Fillen statt.
hat, bei denen ein strenger Beweis deshalb nicht zu erbringen
ist, weil der gebildete Athylenkdrper das Amin leicht auf-
nimmt. Dies ist 2. B. der Fall bei der schon hiufig unter-
suchten Reaktion von Benzaldehyd und Acetophenon unter
dem EinfluB von Anilin, die bei Verwendung der Einzel
komponenten wie auch von Benzalanilin zum Anilino.Dihydro-
chalkon fiilrt, also vermutlich denselben Weg einschltigt wie
die vorstehend beschriebene Reaktion beim Dibenzylketon.
Als bewiesen kann dies aber hier nicht gelten, da Chalkon
unter den Bedingungen der Kondensation, also in alkoholischer
Losung, Auilin leicht und glatt aufnimmt.?)

B. Die zu einem Di-Keton fiihrende Reaktion

Es gelang E. Knoevenagel® und seinen Schillern zu
zeigen, daB die Reaktion cines Aldehyds mit reaktionsfihigen
Methylenkdrpern in vielen Fillen nicht bei dem Kondensations-
produkt 1:1, d.i. dem Athylenkbrper stehen bleibt, sondern
daB mit 1 Mol. Aldehyd 2 Mol. Methylenkorper reagieren unter
Bildung eines Aryliden-Di-Ketons, z. B.:

CHR.CO.R
R.CHO + 2R.CH,.CO.R — R.C&-H + H,0
CHR.CO.R

Diese Reaktion verlduft suBer unter dem Einfluf von
Alkalien auch unter dem von organischen Basen.

Nachdem festgestellt war, daB hierbei als Zwischenprodukt
der unter 2 angefiihrte Alkyl-amino-Kérper auftritt, bestand
dic Mdglichkeit, daB sich das Di-Keton unter doppelter Um-
getzung folgendermaBen bilden kinate:

R
é H.CO.R
R.CH—CH.CO.R + R.CH,.CO.R —» R.0<H +HN.R,,
] . CH.CO.R
N.R, |
. R

Yy J. Tambor u. F. Wildi, Ber. 31, 8562 (1898) und St.v. Kosta-
necki u. G, Rossbach, Ber. 29, 1488 (1896).
%) E. Kuoevenagel, Ann. 281, 28 (1894),
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wobei als Resultat einer Ionenreaktion Amin sich wieder ab-
spaltet.

Auf Grund von Untersuchungen, auf die wir noch zurick-
kommen, waren S. Ruhemann und E. R. Watson!) zu dem
SchluB gefithrt worden, da8 die Reaktion sich in diesem Sinne
abwickeln misse,

Diese Frage wurde von uns zuniichst an den Piperidin-
addukten von Benzal- und Anisal-Dibenzylketon geprift, indem
diese beiden mit je einer zweiten Molekel Dibensylketon in
Reaktion zu bringen versucht wurden. Das Resultat war aber
durchaus negativ, obwohl die Umsetzung in Pyridinlosung in
der Kalte und in der Hitze versucht wurde. Die Abspaltung
des Piperidins erfolgte stets intramolekular unter Bildung der
Athylenkérper, Nuu ist aber das bei dieser Reaktion zu or-
wartende 1,6-Diketon aus 1 Mol Aldehyd und 2 Mol Dibenzyls
keton bis heute noch unbekannt, so daB unser MiBerfolg viel-
leicht durch Unbestindigkeit desselben und spontanen Zerfall
in Aryliden-Dibenzylketon und Dibenzylketon zu erkliren wire.
Deshalb wurde die Frage an solchen Korpern geprift, welche
hekannte, bestiindige, gut faBbare 1,5-Diketone zu geben be-
fahigt sind. Ein solches 1,5.Diketon ist z B. das von St. v.
Kostanecki®) erstmalig dargestellte Benzyliden-Diacetophenon,
welches aus dem Anilinaddukt des Chalkons mit Acetophenon
nach folgender Gleichung zu erhalten versucht warde:
C,H,CH—CH,.CO.CH, + CH,.C0.C,H,

‘\III'I.C,,H,,

CH,00.C,H,
—> CH,0-H + C.HNH,
“\CH,.C0.C,H,

Diess Umsetzung konnte aber in keiner Weise erzielt
werden; obwohl das Reaktionsgemisch 4 Wochen sich selbst
ilberlassen und dann noch 2 Tage auf 95° erhitzt warde, hatte
sich kein Benzal-Diacetophenon gebildet. Ebensowenig gelang
es, den Aunilinokérper mit Dibenzylketon, Desoxybenzoin oder
ganz leicht enolisierenden 1,8-Diketonen, wie Acetylaceton und
Acetessigester umzusetzen.

%) Journ. chem. Soc. 85, 460, 1170 (1904),
%) 8t. v. Kostanecki, Ber. 29, 1498 (1896),
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Als besonders bestindiges, schwer losliches und daher gut
zu erkennendes 1,5-Diketon darf das zuerst von F. Knoeve
nagel’) dargestellte Tetraphenyl-pentan-dion:

C.H,
c.,u,.co.cH,—éH—cn.co.c,,H,
¢,
gelten. Dieses Keton wurde nun aus Piperidino-dihydrochalkon
durch Umsetzung mit einem Mol Desoxybenzoin in verschie-
denen Losungsmitteln zu erhalten gesucht und zwar durch
Erhitzen bis zum Siedepunkt, da in der Kalte auch bei wochen-

langem Stehen kein Diketon gebildet wurde. UYber das Resultat
orientiert folgende

Tabelle 1
Angew.Menge i g § Ausbeute
1 S -]
£ Ut o a R T
.-%i.ﬂ E‘-g wf Losuvgsmittel |cem| ", ¥ ﬁ_g il;er' gef | "
AEEE & aling| ing
6+;§ Q.g |QF§ |
2 1,62 abs. Ather |10 | 85 | 280[8,84i 1 I399
+ 8,6 08 (239
+24,0 025 | ¢
60,5 81,2
1 08 Benzin 15 180-72] 24 11,84 0,86 |22

08 | 05 | abs, Chloroform | 10 6l | 24 |1,08 0,19 | 18,4
1 08 abs. Alkchol 10 18 24 11,841 4a) 0,30 |18,8

| ! b) 0,26 | 15,8
12 11 abs, Benzol | 5 | 80 | 24 {2,08a) 087179
; (thiopheafrei) b) 0,27 [ 18,1
L2 i1 ’Igﬂuol 10} 110 | 24 [206!a) 0201 9,7
‘, b) 0,23 11,1

Wie ersichtlich, bildet sich das Diketon in allen unter.
suchten Losungsmitteln mit mebr oder weniger groBer Aus-
beute, am besten noch in Ather, so daB man die Vermutung
hegen konnte, es sei die Umsetzung wirklich in dem ange-
strebten Siune:

CJH,CH—CH,.C0.CyH, + C,H,00.CH,.C;H,
N.CH, CH,.C0.C,H,
— c,Hsﬁ ‘ + HN.C,H,,,
\(';H.co.coa,
e CeH,
) E.Knoevenageol, Ann. 281, 49 (1884),
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also unter intermolekularer Abspaltung von Piperidin und gleich-
zeitiger Bildung von Diketon verlaufen, Betrachtet man jedoch
die Zeit, die zur Umsetzung notig war, so wird ein solcher
SchluB recht zweifelbaft. In Ather, in dem die Ausbeute
schlieBlich auf etwa 60°/, gesteigert werden konnte, war ein
derart langes Erhitzen ndtig, daB die Umeetzung pro Stunde
nur 1°/; betrug! Durch Zusatz von berschiissigem Piperidin
zu der Htherischen Lsung — um eine eventuelle Enolisierung
des anzulagernden Desoxybenzoins zu erleichtern —?) wurde
keine Anderung des Reaktionsverlaufes erzielt.

Hiernach wire es doch nicht ausgeschlossen, daB der
ProzeB so verliefo, daB der Piperidinokérper zuniichst intra-
molekular ein Mol Piperidin verliert und daB der so gebildete
Athylenkdrper alsdann seinerseits Desoxybenzoin zam Tetra-
phenyl-pentan-dion addiert. Ein daraufhin angesetzter Ver-
such, die Addition von Desoxybenzoin an Chalkon in &the.
rischer Liosung unter Zusatz von zur Bildung des Piperidino-
dihydrochalkons unzureichender Menge Piperidins zu erzielen,
brachte nach eintigigem Erhitzen die Bildung des Diketons
in geringer Menge und hatte zur Folge, daB nunmehr das
Verhalten der beiden Komponenten beim Erhitzen in ver-
schiedenen Losungsmitteln ohne Basenzusatz geprift wurde,

Die folgende Tab. 2 zeigt, daB in Xther (859, Alkohol
(189), Benzol (80°), Toluol (929 noch keine Spur Addition statt-
gofunden hatte, daB aber bei 101° in Hexahydrotoluol die
Addition beginnt und sich in reinem Toluol(1119) in 24 Stunden
auf gegen 809/, steigert. Die Addition erscheint im wesent-
lichen abhiingig von der Temperatur (vgl. Toluol), weniger von
der Art des Lbsungsmittels, da sic sogar in Eisessig von-
statten geht. '

Das Liésungsmittel kann auch ganz entbehrt weorden, wie
folgende Tab. 8 zeigt, in welcher die Bildung des Diketons
ohne Lbsungsmittel und ohne Katalysator durch Erhitzen im
SchmelzfluB nachgewiesen wird.

') Nach K. H. Meyer, A. 898, 56 (1818) wirkt Piperidin enolisierend,
nach R.Schiff, B. 81, 602 (1898) wirken Sputen von Piperidin keti-
sierend.
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Tabelle 2
- g} «"l;cm Zeit des Ausbeute
i lem- t
Lsungsmittel li peratur | Erhitzons veg;‘ﬁl}:
“ ) I in © in Stdn, ing |{in%,
Abs, Ather . . . ;1 85 24 Ausgangestoffe | — | —
Abs. Benzol . ., . 1 80 24 » - —
(thiophenfrei) '
Abs, Alkohol . . i 18 24 " — -
Toluol rein . . . | 92 24 » — -
Hexahydrotoluol . ' 101 25 | 1,5-Diketon |a)005| 25
1 b) 0,16 8,0
Isobutyluikohol , . g! 111 24 » 8) 0,8 |16
‘ b) 0,2 |10
Toluol rein . . . | 110 24 o 8) 0,65 | 82,6
' g b) 0,5 | 250
Eigesslg . . . . i 118 24 " a) 0,481 24
I b) 0,8 |15

Angewandt wurden in jedem Falle 1 g Desoxybenzoin und 1,086 g
Chalkon in je 5 cem Lbsungsmittel. Die Versuche, die ein positives
Ergebnis brachten, wurden je aweimal durchgefihit (a, b).

Tabelle 8
I;'I'euq)emtur1 Zeit des | Ausheute
Versuch | der  |Erhitzens Versuchsergebnis
| Sehmelze | in Stdn. in g |in 9,
) 2 95° 8 Ausgangastoffe — —
b | 16 1 " - | -
e I 128 8 Kérper vom Schmelz- | 0,2¢ | 12
punkt 183-—185°
d) 147 8 Zihes O1; mit Alkohol- | 0,88 | 19
krper 180—181¢
o | 1441840 | 2, Schmp. 176-180° {04 | 20
f) | 164—166°| oY Sehmp. 160—170° | 08 | 15
K I

Die Schmelze wurde in einem Quarzkélbchen durchgefiibrt,
so daB eine etwaige katalytische Beeinflussung durch Glas-
bestandteile nicht in Frage kommt. Die Ausbeute ist auch
hier schwankend und relativ gering. DaB dies nicht auf
mangelhafter Bestindigkeit des Tetraphenylpentandions be.
ruht, zeigte ein Versuch, bei dem das Diketon mehrere Stunden
bei 175—190° im SchmelzfluB gehalten wurde. Hierbei hatte
sich nur spurenweise Chalkon gebildet, wihrend der groSte
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Teil unveréindert blieb. Ebensoweniz wird das Diketon bei
stundenlangem Kochen in Toluolldsung veriindert.

Vielleicht ist dies der erste Fall, in dem eine diesor
sonst unter dem KinfluB von Alkali oder organischen Basen
verlaufenden Reaktionen ohne Katalysator hat realisiert werden
konnen. Die Bedoutung dieser Tateache liegt nun darin, daB
der zum Dikérper fihrende Mechanismus in anderer Beleuch-
tung erscheint, als in neuerer Zeit vielfach angenommen wird.
Denn wenn der aus der Kondensation von Aldehyd und Me-
thylenkorper (1:1) entstohende Athylenkérper befiihigt ist, mit
Methylenverbindungen zum Dikbrper zusammen zu treten, dann
darf diese Fihigkeit auch bei Gegenwart eines Katalysators
nicht vernachliissigt werden. Wenn die Anlagerungsreaktion
von Desoxybenzoin an Chalkon im SchmelzfluB bei 120°, jm
Ltsungsmittel bei 100° beginnt, so fallt es nicht schwer, sich
vorzustellen, daB die Gegenwart eines die Athylengruppe akti-
vierenden Amins die Reaktioustemperatur noch weiter bis auf
85° in siedendem Ather herabsetzen kaun. Diese Altivierung
konnte einfach in einer Anlagerung und Wiederabspaltung
des Alkalis bzw. des organischen Amins bestehen. Die Athy-
lenlilcke wiire also gewissermaBen dauernd in statn nascendi,
und somit schon bei niederer Temperatur reaktionsfihig,

Die vorliegenden Versuche wirden demnach den Weg

vom Aldehyd zum 1,5-Diketon mit Piperidin folgendermaBen
zu formulieren gestatten:

1. R.CHO+2HN:CH, —> R.CHN:CHu),+ K0,
‘ R
2. R.CHN:CyH,),+R.CH,.00.R"= R.CH—GH.CO.R"+ HN:C,H,,,
NC,H,,
r R
8. R.CH—UH.CO.E" —» R.CH=E.CO.B'+ BN:CH,,
NG,H, R
B K ba.co. r~

4. RCH=C.CO.R"+ éH,.CO.R" —» R.CH
“\CH.C0.R"

4

y
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wibrend die von 8. Ruhemenn und E. Watson?) befr.
wortete Reaktion

BI
¥ i _CH,00.R"
4a, R.(l)H-—CH.CO.R"+ CH,.CO.R" —» R.CH
Yom,, “\CH.CO.R"
+ HNG,H,,
weniger wahrscheinlich ist,
Versuche

1,2,4-Triphenyl-1-phenylamino-8-oxo-butan,
C,H,.CH(NHC,H,). CH(C,H,). C0.CH,.C,H,

Bei der Kondensation von Dibenzylketon mit Benzalanilin
wurden von F. K. Francis?) unter verschiedenen Bedingungen
8 Isomere beobachtet, auf deren Isolierang hier verzichtet
wurde. Bei einem Ansatz von 10g (1 Mol) Dibenzylketon,
8,6 g Benzalanilin in 60 com Alkohol erh#lt man nach Be.
endigung der Krystallisation (2—8 Wochen) und einmaligem
Umbkrystallisieren des in einer Ausheuts bis zu 8569/, erhaltenen,
verschieden schmelzenden Rohprodukts aus warmem Benzol
rein weiBe Nadeln vom Schmp. 1779,

Zu demselben Korper gelangt man in annéhernd derselben
Ausheute, aber in kilrzerer Zeit (10 Tage), wenn man von den
8 Komponenten (Dibenzylketon, Benzaldehyd und Anilin 1:1:1
in wenig Alkohol) ausgeht, Bei dieser und den folgenden
Kondensationen férben sich die Mutterlaugen allmghlich
brauntot.

In diesem Anilinokbrper sitzt das Anilin sehr fest, Es
kann aber darch lingeres Kochen mit Eisessig—Salzstiure unter
Bildung des bei 86° schmelzenden Benzaldibenzylketons®) ab-
gespalten werden, Letzteres nimmt auch nach mehrwdchigem
Stehen in konzentriert alkoholischer Losung kein Anilin wie.
der auf,

WA a O
%) Journ., Chem. Soc. 75, 866 (1899).
% Goldschmidt u. Kndpfer, Monatsh, 20, 734 (1899).
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1-(4-Methoxypheny))-1-phenylamino-2,4-diphenyl-
8-0xo0-butan,
(p) CH,0.C,H,. CH(NHC,H,). CH(C,H,).C0.CH;.C,H,
. 10 g Dibenzylketon, 10 g Anisalanilin in 80 com Alkohol
scheiden nach 12 Tagen 50°/,, nach iber 8 Wochen 86°/, an
gogen 130° schmelzendem Rohprodukt ab, aus dem nach zwei-
maligem Umldsen aus Benzol farblose Krystalle vom Schmelz-
punkt 145—147° erhalten werden. Denselben Kérper, Schmelz-
pankt 147° erhilt man auch beim Ansatz von Dibenzylketon,
Anilin und Anisaldehyd (1:1:1).
0,1484 g Subst.: 8,9 com N (20°, 750 mm).
O, Oy N Ber. N 88 Gef. N 8,12
Durch lJéngeres Kochen mit Salzshiure in Eisessig 148t
sich auch hier das Anilin abspalten unter Bildung von Anisal-
dibenzylketon.!) Trotzdem also das Anilin sehr fest gebunden
ist, nimmt der Anisalkdrper beim Stehen in reinem Anilin
dieses auch nach mehreren Wochen nicht auf.

1.(8,4-Methylendioxyphenyl)-1-phenylamino-2,4-di-
phenyl-8.0x0-butan,

0.
3, 4-H,C<0>0,H,.CH(NHC.,H.).CH(O,,H,).CO.CH,.GaH,

Aus 10 g Dibenzylketon, 10,7 g Piperonalanilin in 36 ccm
Alkohol wird nach mehreren Wochen in einer Ausbeute von
92°/, der Theorie ein Rohprodukt erhalten, das nach ein-
maligem Umldsen aus Benzol farblose Krystalle vom Schmelz-
punkt 164—166° ergibt. Dasselbe Produkt erhilt man bei
einem Ansatz der 8 Komponenten in wenig Alkohol,

0,1807g Bubst.: 8,55 cem N (22° 758 mm).

C;H, O, N Ber. N 32 Gef. N 8,1

1,2,4-Triphenyl-1.didthylamino-8-oxo-butan,
CgH,. CH[N(C,H,),]. CH(C,H,.CO.CH,.C,H,
28 g Dibenzylketon (1 Mol), 1,4 g Benzaldehyd (1 Mol),
2 g Disthylamin (2 Mol) in 6 ccm Alkohol erstarren nahezu
vollstiindig nach 8—4 Tagen. Nach vorsichtigem Umlésen aus

Aceton erhiilt man in 50 prozent. Ausheute lange, farblose
Prismen vom Schmp. 117—118°.

) Hertaka, Monatsh, 26, 227 (1905).
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0,1502 g Subat.: 5,1 com N (209 748 mm),
C, HON Ber. N 8,17 Gef. N 8,89

In diesem Kodrper ist das Diithylamin nur locker ge-
bunden, ds dasselbe schon beim Liegen an der Luft oder auch
in verschlossenem GefiB abgegeben wird, wobei der Schmelz-
punkt sinkt. Auflosen der Substanz in Eisessig gentigt daber
schon, um nach einiger Zeit Benzaldibenzylketon zur Ab-
scheidung zu bringen. Auch beim Umlosen aus Aceton oder
Alkohol wird Di#thylamin abgegeben.

1-(4-Methoxyphenyl)-1.disthylamiuo-2,4-diphenyl-
8-o0xo-butan,
p-CH,0. C,H,—CH[N(C,Hy},). CH(CsH,). CO. CH, . CH,

Die Kondensation wurde unter denselben Bedingungen
vorgenommen, wie bei der Benzaldehydverbindung, Es ergaben
gich in einer Ausbeute von gegen 60/, der Theorie aus Aceton
farblose Nadeln vom Schmp. 187°

0,1456 g Subst.: 4,45 ccm N (20°, 770 mm),

CyyHy O N Ber. N 8,5 Gef. N 8,6

Auch hier sitzt das Amin sebr locker und wird leicht

unter Bildung von Anisaldibenzylketon abgegeben.

1-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-1- didthylamino-2,4-di-
phenyl-8-oxo-butan,
CH,0,.C,H,. CH[N(C,H,),]. CH(C.H,).CO. CH,.C,H,

Der Ansatz war derselbe, wie bei den beiden voran-
stehenden Kondensationen, der Verlauf etwas langsamer, die
Ausbeute 70°/, der Theorie. Die farblosen Krystalle schmelzen
bei 184—135% Der Korper ist bestiindiger als die beiden
vorher beschriebenen, geht aber doch leicht in Piperonal-
dibenzylketon fiber.

0,1421 g Subst.: 4,2 cem N (20°, 775 mm).

C,,H,, O N Ber. N 8,4 Gef. N 8,5

Kondensation von Benzaldehyd und Acetophenon bei
Gegenwart von Anilin
C,H,.CH(NHC,H,).CH,.C0.Cd,

Dieses Anilinaddukt des Chalkons, welches aus Benzol in
farblosen Nadelchen mit zwischen 167 und 170°, meist bei
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168—169° liegendem Schmelzpunkt ausfallt, erhdlt man in
durchschnittlich dreiwbchiger Kondensation, wenn molekulare
Mengen von Benzaldehyd, Acetophenon und Anilin oder von
Benzalanilin und Acetophenon in wenig Alkohol aufeinander
einwirken. Ausbeute tiber 509/,

Denselben Korper erhiilt man aber auch, wie schon
J. Tambor und F. Wildi?) gezeigt haben, durch Anlagerung
von Anilin an Chalkon, wenngleich diese Forscher den Schmelz-
punkt 175° angeben,

Aber auch bei einem Aunsatz von 1 Mol Benzaldehyd,
1 Mol Anilin (1 Mol Benzalanilin) auf 2 Mole Acstophenon er-
hilt man im Laufe von etwa 8 Wochen nur das Anilinaddukt
des Benzalacetophenons als farblose Krystalle vom Schmp. 168
bis 169°,

0,1026 ¢ Subst.: 4,3 eem N (21° 748 mm),

CyH,,ON Ber. N 4,85 Gef. N 4,64

Beim Erwirmen in Eisessig geht das Anilinaddukt unter
Abgabe von Anilin in Chalkon ber.

" Diese Versuche zeigen, da8 der Anilinokdrper sich infolge
seiner Bestindigkeit und schwereron Libslichkeit auch dann
bildet, wenn dem Ansatz entsprechend Bonzaldiacetophenon
sich hiitte bilden sollen,

'Die Umsetzung von Aceton mit Benzaldehyd und
Anisaldehyd bei Gegenwart von Anilin

Obwohl man die Kondensation von Benzaldehyd, Aceton
und Anilin, oder von Benzalanilin und Aceton in verschisdenen
Verhitltnissen verlaufen lieB, immer, also auch, wenn auf 1 Mol
Aceton ein oder mehr Mole Aldebyd kamen, reagierten beide
CH,-Gruppen des Acetons unter Bildung eines Dibenzalaceton.
addukts. Dieses enthielt jedoch stets nur eine Anilinmolokel a),
ganz entsprechend den Angaben von Bertini®) und im Gegen.
satz zu G, Mayer.%) Dies ist verstindlich bei dem hei 205°
schmelzenden Piperidonderivat b), das aus dem offenen, gelben

Y Ber. 31, 852 (1898),
% Gas, chim. Ital. 29, I1, 24 (1899).
%) Bull. 81, 958 (1904),
Journal £, prakt, Chemie (2] Bd. 180, 11
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o

C‘H‘o ?H—cﬂg [ 00 v GH=GH . GQH’ H, EH,
N HCQHg i C‘HACB o H. CQH5
. Cg &

a) Schmp. 120—180° baw, 140°
b) Bchmp. 2056°

Anilinokérper a) durch RingschluB entsteht. a) nimmt keine
zweite Molekel Anilin auf und gibt die angelagerte in Eisessig
unter Bildung von Dibenzalaceton ab. Der Kédrper b) spaltet
ebenfalls leicht Anilin ab und zwar schon beim Kochen mit
Eigessig.’) Den Anilinokdrper a) erhielt Bertini®) in zwei
Modifikationen vom Schmp. 126—180° und 1419, was bestitigt
wurde. Dagegen gelang es nicht, nach E. Fromm und
J. L. Mo Kee?% den niedriger schmelzenden Korper bis zum
Schmp. 139—140° zu bringen.

Anilinaddukt von Dianisalaceton

H,C0—( \-—, CH--CH,—CO.CH=CH. /\ y—O0CH,

H.C,H,
2 g Acston (1 Mol.) und 14,6 g Anisalanilin (2 Mol.) wurden
in 100 com Alkohol zuniichst 2 Tage gekocht. Nach lingerem
Stehen setzte dann langsam Krystallisation ein, Nach mehreren
Monaten erh#ilt man in einer Ausbeute von 40509/, der
Theorie sus Benzol umgeldst gelbe Prismen, die bei 141 bis
142° schmelzen.
0,1389 g Subst.: 4,2 cem N (249, 750 mm).
C,.H,,0,N Ber. N 8,8 Gef. N 8,42
Durch Abspalten von Acilin in Eisessig wird Dianisal-

aceton erhalten. Ein Isomeres wurde nicht gefunden.
Dianisalaceton nimmt also auch nur eine Molekel Anilin auf,

Y P.Petrenko-Kritschenko, Ber. 42, 8603 (1909) gelangten zu
demselben Resultat durch Einleiten von HCl in die Benzol-Losung des
Piperidons,

5 A.a.0.

% Ber. 41, 8658 (1808),
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Mitteilung aus dem Chemischon Instifut der Universitét Tubingen

Uber die Herstellung einiger SHiureester

Von F, Adickes, W, Brunnert und 0., Lilcker
(Eingegangen am 15, April 1931)

Fiir unsere Untersuchungen fiber den EinfluB der Konsti-
tution der Sturcester auf ihre Fithigkeit, in Xther mit alkohol-
freien Motallalkoholaten Anlagerungsverbindungen zu bilden Y,
muBten wir eine groBe Anzabl von Estern herstellon. Dabej
erschien es in vielen Fillen interessant und lohnend, die Dar-
stellungsweisen und den Reaktionsverlauf niher zu prifen,
woraus sich dann zum Teil wesentliche Verbesserungen in den
Ausbeuten ergaben. Im folgenden sind die Resultate dioser
Untersuchungen an Methantricarbonsiure-trithylester, Chlor-
methan - tricarbonsiiure - tridthylester, Athan -hexacarbonsiure-
hexalithylester, Oxalsiiure - mono#ithylester- chlorid, Kalium-
malonsiure-difthylester, Cyclopropan-1,1-dicarbonsture.disthyl-
ester, Ditthoxy-malonsiure-ditithylester, Phosphorsfiure-triphe.
nylester, Essigsiure-phenylester, Oxalsiure-diphenylester und
Ameigensiiure-phenylester wiedergegeben.

Fir die Ermdglichung der Mitarbeit der Herren Doktoren
Brunnert und Litcker bin ich der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft und der Justus Liebig-Gosellschaft
zur Forderung des chemischen Unterrichts zu groBtem Dank
verpflichtet.

Methantricarbonstiure-tristhylester (Liicker)

Der Ester wurde nach dem von Scholl und Egerer?)
fir den Methantricarbonsiure-trimethylester beschriebenen Ver-
fabren, das die fritheren Vorschriften zur Athylestersynthess
von Conrad und Guthzeit®) und von Michael4) etwas modifi-
ziert, aus Natriummalonester®) (89 g = 0,39 Mol Natrium;

!y Letzte Mitteilung: Ber. 63, 8012 (1980).
% Aoun, Chem, 897, 855 (1918). %) Ann. Chem. 214, 83 (1882).
Y) Dies, Journ, [2] 87, 476 (1888).
‘) Hergestollt wie frither beschrieben: Ber. 69, 2527 (1926),
11*

bl Ny
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67g = 0,42 Mol Malonester) und Chlorameisenester (89g =
0,36 Mol) in Benzol hergestellt. Die Ausbeuto steigerte sich
allerdings durch lingeres Erhitzen (8-—10 Stunden), erreichte
aber nie die von Philippi, Hanusch und v. Wacek?) an-
gegebene Hohe von 80°/,, sondern betrug 60—659,, berechnet
auf Chlorameisenester, In Ather, dessen besseres Lbsungs.
vermigen fir Natriummalonester eine Verbesserung erhoffen
lieB, war die Ausheute dieselbe. Da so das Abfiltrieren des
Natriummalonesters, der sich am bequemsten aus Natrium-
pulver in Ather horstellen 14Bt), gespart wird, ist die Darstel-
lung in Ather ebenso vorteilhaft, Ein anderer Versuch wurde
mit Kalinmmalonester durchgefuhrt, der sich sehr bequem direkt
in Benzol aus kompakten Kaliumstiicken und Malonester (im
Gegensatz zum Natriummalonester) herstellen 148t, wobei bei
einem kleinen MalonesteriiberschuB beim Stechenlassen ither
Nacht leioht vollstindige Umsetzung eintritt, Der Kalium-
malonester scheidet sich in volumindser, gallertiger, also fiir
Umsetzungen sebr geeigneter Form ab. Die Ausbeute betrug
aber auch so nur wenig mehr, n¥mlich 699/,

Die Untersuchung des abfiltrierten Salzes ergab, daB eine
Ausbeutesteigerung durch lingeres Erhitzen nicht zu erhoffen
ist. Natrium- und Chlorbestimmung und die Gewinnung des
darin enthaltenen Esters durch Ansiiuern, Ausiithern und Destil-
lieren ergaben, daB das Salz nur aus Natriumchlorid und
Natrium-methan-tricarbonsiiure-cster besteht, also keinen noch
umsatzfihigen Natriummalonester mehr entbilt, Als Neben-
produkt entsteht etwas Methan-tetracarbonsiurester.

Zur Aufklirung der Reaktion wurden nun quantitative
Versuche fiber den Umsatz angestellt. Bei einem Versuch in
Xther wurden von den angewandten 67g Malonester 28,4g
unumgesetzt, 84,8g als Methan-tricarbonsiiure-ester, 0,6g als
Methan-tetracarbonsiure-ester, also 63,7 g zurtickerhalten, Der
Rest von 5°/, geht anf Destillationsverluste oder ganz gering-
fugige Zersetzung. Von den 89 g angewandten Chlor-ameisen-
esters wurde das Chlor von 29,4 g in dem abgeschiedenen Salz
gefunden, 4g Ester wurden im Filtrat durch Zersetzung mit
Natriumgthylat und Chlorbestimmung festgestellt. Fraktionen

") Ber. b4, 901 (1921). %) Vgl. Anm. 8, 8. 168.

h
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tiber dem Kochpunkt des Chlorameisenesters bis zu dem des
Malonesters wurden nicht gefunden. Die Gewichtsmenge des
tiber dem Atherkochpunkt siedenden war nur 1,6g mehr, als
durch die Chlorbestimmung an Chlorameisenester in eben diesen
Fraktionen gefunden wurde. So ist die Bildung von nennens-
werten Mengen etwa als Zersotzungsprodukte in Betracht
kommender Korper wie Ameisenester, Essigester oder Kohlen-
siuredithylester ausgeschlossen.

6,4 g gehen also beim Chlorameisenester auf Destillations-
verlust, was bei der Fluochtigkeit des Esters moglich ist. Eine
Zersetzung in Koblenoxyd und Athylchlorid kommt nicht in
Betracht, da keine Kohlenoxydentwicklung festgestellt werden
konnte. Nun sollte aber nach dem als Salz gefundenen Chlor
dio Ausheute an Methantricarhonsiureester 75°, betragen,
gefunden wurden indessen nur 59°/,. Setzt man den beim
Malonester gefundenen Verlust in Methan-tricarbonsiure-ester
umgerechnet als Destillationsverlust ein, 8o bleibt dann eine
Ausbeute von 84,4°/, doch immer noch um ungeklarte 10°/,
hinter der berechneten zuriick. Das kann nur eine Zersstzung
des Chlorameisenesters unter Bindung des Chlors an Natrium
bedeuten. Es milBte Koblendioxyd entwickelt worden. In der
Tat wurde in vorgelegtem Barytwasser eine betrichtliche Car-
bonatfillung hervorgerufen.

Ein Ansatz in Benzol ergab ein #hnliches Bild. Beim
Malonester wurden aus unumgesetzt zuritckerhaltenom Ester
uod der Methan-tricarbonsiureestor- Ausbeute 8,6g = 12,1 s
Verlust berechnet, beim Chlor-smeisenester aus den Chlor-
bestimmungen im Salz und im abdestillierten Benzol ein Ver-
lust von nur 2,8g =5,9°,. Aber wieder entsprach die Me-
than-tricarbonsiiureester- Ausbeuts nicht dem abgeschiedenen
Cblorid. Statt88prozent. wurde 71prozent. Umsetzung gefunden

In einem andern Ansatz mit Benzol wurde deshalb das
wihrend der Reaktion entwickelte Gas durch Absorption des
Kohlendioxyds in einem 8-Kugelrohr mit Kalilauge und Gas-
analyse des tiber Wasser aufgefangenen (asrestes untersucht.
Wenn man von den beiden vorhergehenden Versuchen das
Mittel des Verlustes an Malonester als MaB for Destillations-
und sonstige Verluste bei der Verarbeitung mit 9%/, nimmt,
bleibt ein unerklirter Verlust an Ausbeute von etwa 89, der
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einer Entwicklung von 8g Kohlendioxyd entspriiche, Gefunden
wurden 1,6g Kohlendioxyd und nicht mehr als 0,06g Kohlen-
oxyd. Der Stickstoff enthielt noch ein mit schwach louchten-
der, ungefirbter Flamme brennendes Gas, wohl Athan, in
einer Menge von 210cem, also die nur rund 0,41 g CO, #qui.
valente Menge. Es ist vielleicht nicht ausgeschlossen,”daB der
Rest der Kohlensiiure erst beim Aufarbeiten mit Wasser und
Siare aus einer intermeditren Verbindung

C,H,0C.CH: C(OC,H,0CO0C,H,

neben Athan entstand und der Beobachtung entging.
Ungeklirt bleibt vor allem, waram der Chlorkohlensiure.
ester sich nicht quantitativ umsetat. Das zweifellos vorhandens
Gleichgewicht zwischen der Natriumverbindung des Malonesters
und des Methantricarbonsiure-esters ist hierfur eigentlich kein
gonligender Grund. Man sollte dann, da sich die letatere unter
Bhnlichen Bedingungen zu Methantetracarbonsiure-ester wm.
setzt, die Bildung eben dieses Esters in groBerer Menge erwarten.

Chlor-methsa n-tricarbonsiure-triithylester (Liicker)

Methan-tricarbonsiiare-ester wurde mit einem Mol Sul-
furylchlorid 2 Stunden auf 100° am RitckfluB erhitat, sodann
im Vakuum destilliert. Ds der so erhaltene Ester bei der
Chlorbestimmung nach Carius noch 1°/, zu wenig Chlor
zeigte, wurde er nochmals mit 1/, Mol Sulfurylchlorid in
gleicher Weise behandelt. Sdp. 10 mm 1451479,

0,4528 g Subst.: 00805g Cl.  Ber. Cl 13,34  Gef. Cl 13,88,

Kthanohexacarbonsaure-hexaﬁthylester

Zun#chst versuchten wir den Ester durch Kochen des Brom-methan-
tricarbonstiurcesters mit Natriumjodid in_Aceton nach Finkelstein?)
herzustellen, der auf diesem Wege den Athan-tetracarbonsfiureester in
guter Ausbeute herstellen konnte. Zwar wurde das Jod in groBer
Menge abgeschieden, aber die Vereinigung der Molekiilreste zu Athan.
hexacarbonsfurcester trat nicht ein. Es wurde nur ein geringer Destil-
lationsriickatand erhalten, der auch beim Impfen mit dem reinen Ester
nicht krystallisieren wollte. Der Siedepunkt des zuriickerhaltenen im
Vakuum bis 175° Badtemperatur iibergehenden Esters deutet auf Methan-
tricarbonsiiurcester. Damit waren wir zum selben Resultat gekommen
wie die fritheren Bearbeiter Mulliken®) und Philippi, Hanusch und

1) Ber. 43, 1532 (1910}, %) Amer. chem. Journ. 15, 527 (1898).
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v. Wacek'), daB sich niimlich dieser Ester nur auf elektrolytischem
Wege herstellen 1it,

Philippi hat die Ausbeute bei der Elektrosynthese gegen-
itber Mulliken schon von 129, Rohausbeute auf 20°/, Rein-
ausbeute gesteigert. Kine weitere Stelgemng 14B% sich durch
intensive Kthlung und das Elektrolysieren in einem Wasser-
Aceton-Alkoholgemisch erzielen. Die Temperatur stieg nicht
tber 15°, wobei die Zersetzung zu Malonester ganz zurticktritt.

Es wurde deshalb in einer Platinschale elektrolysiert, die
in einem eng schlieBenden Wasserbadring auf einen eben
passenden Trichter gesetzt wurde, so daB ihr unterer Teil bis
auf einen ungeféhr !/, cm #ber den Wasserbadring herans-
wgenden Rand sich in dem Trichter befand. Dieser wurde
tber einem Topf mit Kiswasser und Flussigkeitspumpe be-
festigt, und nun das Eiswasser durch das Trichterrohr ein-
gepumpt, so daB es fiber den Trichterrand tiberflieBend wieder
in den Topf gelangte. In der Platinschale wurde mit einem
kleinen Glasschaufelriihrer, der die Flussigkeit nach oben
wirbelte, intensiv gertihrt. Die Stromleitung zur Schalo ge-
schah durch den Wasserbadring, als Anode diente ein kreis-
formiger Platindraht mbglichst nah am Schalenboden. Es ist
natirlich unnétig, wie die bisherigen Darsteller von mithsam
hergestelltem Natrium-methan-tricarbonsiiurecster auszugehen,
der im Wasser ja doch hydrolysiert wird. Man nimmt Ester
und das Aquivalent an Natriumhydroxyd, wobei der Ester zu-
niichet nicht ganz in Lidsung goht. Bei einem Aunsatz von
30 g Methantricarbonsiureester, 5,2 g Natriumhydroxyd wurde
mit 5—6 Amp. bei 16 Volt mit einer 18 cm langen Drahte
ringanode von etwa 4!/, gem Oberfiiche 4 Stunden elektro-
lysiert, wobei sich der entstehende Hexaester schon in halb-
festen Klumpen geballt abschied. Er wurde herausgefischt,
damit die Rithrung ungestdrt blieb. Nach dem Ansiuern, bei
dem erhebliche Kohlendioxydentwicklung beobachtet wurde,
Ausithern und Abdestillieren der bis 1769 utbergehenden An-
teile (nur 8g hauptsiichlich Malonester) wurde an Rohél 50°f,
erhalten. Beim Krystallisieren unter Zusatz von etwas Ather
war davon die Hilfte obne weiteres rein.

Weit besser noch war die Ausbeute, als nicht in Wasser,

Y Ber. b4, 895 (1921).

i

bl



168 F. Adickes, W, Brunnert und O. Lickey

sondern in einem Aceton-Wasser-Alkoholgemisch elktrolysiert
wurde:

4,8 g Natriumbydroxyd in 25 ccm Wasser wurden zu 25 g
Methantricarbonsfureester in 20 com Aceton und 80 com Al.
kohol gegeben, Bei 10° wurde mit der Drahtringanode (16 cm)
bei 2 Amp. und 24 Volt 6 Stunden elektrolysiert. Diesmal
wurde 809/, an Rohblausbeute und fast der ganze Rest des
eingesotsten Tricarbonsdureesters unversehrt zurfickerhalton.
Die Ausbeute an ohne weiteres nach Atherzusats rein kry.

stallisiorendem Ester betrug 509, des Ausgangsmaterials,”

Schmelzpunkt scharf 104°. Die Bildung des Hexaesters be-
rubt auf dem ZusammenschluB der entladenen Methan-tricarbon-
siare-esterionen, nicht auf anodischer Oxydation, denn ein Ver-
such in schwefelsaurer Acetonldsung erbrachte keinen Hoxaester.

Der reine Ester ist im Hochvakuum vollkommen unzer-
setzt destillierbar. Sdp, 0,6 mm 1721789 Wir destillierten
deshalb auch die nicht krystallisiorenden Olrtickstinde der
beiden Darstellungen und erhielten aus 16 g noch 8,5 g reinen
Ester. Dabei zeigte es sich, daB beim bisher angewsndten
Erhitzen im Vakuum bis auf 175° noch nicht aller Methan.
tricarbonsiiureester abgegangen war,

Oxalsfure-monoithylester-chlorid

Die Versuche zur Verbesserung der Darstellung wurden
vor der Verdffentlichung von Bert und von Barré!) unter-
nommen, die bei dem Verfahren nach Anschiltz mittels
Phosphorpentachlorid und Oxalester die Ausbeute an phosphor-
freiom Endprodukt auf 809/, steigern konnten, wenn sie das
Phosphorpentachlorid selbst in groBter Reinheit hergestellt
hatten, Das Dielssche?®) Verfahren benitzt Thionylchlorid und
die freie Estersiure, die aber nur in schlechter Ausbeute zu
erhalten ist.

Da Thionylchlorid wegen der leichteren Abtrennbarkeit
vom Reaktionsprodukt und der Maglichkeit, das Handelsprodukt
zu verwenden, groBe Vorziige hat, lieB ich es auf das ester-
saure Kaliumsalz einwirken, das man durch kleine Abinde.

Y) Bert, Ball. [4] 87, 1401 (1025); 41, 1165 (1927); Barré, ebenda
41, 47 (1921). %) Ber. 87, 8678 (1004).
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rungen in der Claisenschen?) Darstellungsweise mit 95—979/,
Ausbeute erhalt.

100 cem Wasser, 100 g Kaliumacetat und 148 g Ozal-
shuredifthylester werden unter h#ufigem Umschiitteln oder
Ruhren auf dem Wasserbad erhitat, bis die Flissigkeit homogen
wird, was etwa 4 Stunden dauert. Damn wird im Vakuum
auf 100 ccm eingedampft, das doppelte Volum Alkohol zu-
gesetzt und mit dem 6fachen Volum Xther das Salz aus-
gofallt, Aus den Mutterlaugen 148t sich durch Abdestillieren
des Alkohols und Athers und erncutes Eindampfen im Vakuum
noch eine kleine Menge Salz gewinnen.

Dagegen lieB sich die Ausbeute an Ozalesterchlorid bei
dem Umsatz von Thionyleblorid mit dem oxalestersaurem
Kalium nicht iber 60— 709/, steigern. Es war im wesent-
lichen einerlei, ob man bei der Zugabe kiihlte oder nicht, ob
man mit molaren Mengen oder ThionylehloridiiberschuB, mit
Ather verdtinnt oder ohne Losungsmittel, ungeschiitst oder
unter LiohtabschluB, mit gewShnlichem oder besonders ge-
reiniglem Thionylchlorid, 15 Stunden oder linger erhitzte und
dann im Vakuum oder bei gewdhnlichem Druck destillierte.
Am einfachsten verfahrt man folgendermaBen: 50 g Salz werden
mit absolutem Ather durchfeuchtet und nun 80 g Thionyl-
chlorid unter Eiskihlung zugetropft. Dann 14Bt man auf
Zimmertemperatur kommen und erhitzt darauf am RickfluB
auf dem Wasserbad 15 Stunden. Dann wird abgesaugt, mit
absolutem Xther ausgewaschen und destilliert. Wird ein lang-
halsiger Kolben mit eingehingter Glasbandspirale verwendet,
so destillieren zwischen der Thionylchloridfraktion (bis 849)
und der Oxalesterchloridfraktion (125—188° nur wenige Tropfen.

Der Verlauf der Umsetzung wurde mit Brunnert noch
nither untersucht: Bei der Reaktion wurde weder Kohlendioxyd
noch Koblenmonoxyd in betriichtlicherer Menge frei. Von der
entwickelten Schwefeldioxydmenge entficlen etwa 1/, auf die
Zgit vor der Erhitzung. Die Reaktion zwischen Thionylchlorid
und Salz findet aber trotzdem auch bei Kibhlung sehr schnell
statt, 8o daB schon nach 2 Stunden nur noch 59/, des Salzes
unumgesetzt sind (Cl, Na und Oxalsr. Bestimmung). Doch wird

1) Ber, 24, 127 (1891),
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in dieser Zeit erst !/, des zu erwartenden Schwefeldioxydes
frei, was durch Auffangen in Natronlauge und Titration festgestellt
wurde, Filtriert man jetzt ab und destilliert im Vakuum, so
erhitlt man neben wenig Oxalsiure~Hsterchlorid hauptstichlich
Athyloxalssure-anhydrid. Soweit die Resktion also nicht tiber
das picht faBbare Zwischenprodukt C,H,00C—COOS0C], das
durch Schwefeldioxydabspaltang zweifellos schnell Oxalester-
chlorid entstehen 188t, fuhet, muB sie tber das Athyloxalsiure.
anhydrid verlaufen. Dieses entsteht vislleicht durch Schwefel-
dioxydabspaltung aus C,H,00C.C0O0S(:0)00C.COOC,H, oder
aus Oxalesterchlorid und noch unumgesetztem Kaliuméthyl-
oxalat, Wie die Priifang der Schwefeldioxydentwicklung der
vom Salz abfiltrierten Flitesigkeit zeigte, geht der Umsatz
zwischen Athyloxalstiureanhydrid und Thionylchlorid langsam
vor sich und macht die lange Erhitzungsdauver notwendig.

Cyclopropan-1,1-dicarbonsiiureditthylester (Lticker)

Die Darstellung geschah nach der Vorschrift von A. W, Dox
und L. Yoder.!) Ks zeigte sich aber, daB auch bei wieder-
holter sorgfaltiger Destillation der Ester immer noch malon-
esterhaltig bleibt. Eine Reinigung mit dem elektrisch bis auf
8--10° unter dem Siedepunkt geheizten Spiralrohrfrakiionier-
aufsatz nach E. Jantzen mit den Anderangen von Meisen-
heimor®) miBlang, weil in der Rohrspirale za wenig Gefiille
war, um den Ricklauf des viskosen Esters entgegen dem im
notwendigen Vakuum sehr heftigen Gasstrom zu ermbglichen.
Wir bauten deshalb eine Behelfskolonne aus zwei mit Tichern
isolierten Kugelkithlern tibereinander, die durch Heberwirkung
mit Xylol von 100—110° so gespoist wurden, dal hochstens
in den zwei untersten Kugeln etwas Fliissigkeit nicht glatt ab-
lief, aber doch ein lebhafter Rucklauf statifand. Metallbad-
temperatur 110—117°% Dampftemperatur unterhalb der Kithler
100—106°. So erhielten wir eine bei 11 mm konstant bei 949
siedende Fraktion, Der Ester erwies sich als absolut malon-
esterfrei, indem 2 cem in Ather mit blankem Natrium nur kurze
Zeit winzige Qasblischen entwickelten, ohne daB das Natrium
beim Stehen tiber Nacht verindert warde, withrend ein Parallel-

% Journ. Amer. Chem, Soc. 43, 2007 (1921).
% Ann. Chem. 479, 221, 235 (19840).
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versuch mit einem Tropfen Malonester eine starke Gasentwick-
lung und am Morgen eine weiBe Schicht von Natriummalon-
ester auf dem Natrium zeigte.

Didthoxy-malonshure-diathylester (Brunnert)

Wibrend sich der Diphenoxy-malonester recht glaté aus
Natriumphenolat und Dibrommalonester herstellen 1it, ist die
Ausheute auch nach der Vorschrift von Staudinger?) beim
Ditthoxymalonester aus Natriumithylat und Dibrommalonester
immer noch schlecht, Wir erhielten die Krystalle des Esters
mit dem Schmelzpunkt 40—42° aus den Fraktionen 116—160°
bei 13 mm nach erneuter Fraktionierung der Mutterlaugentle
in einer Ausbeute von 8,4°/, der Theorie, '

Etws den gleichen Erfolg hatte es, wenn man su pulveri-
siortem Natrium unter Ather ein Gemisch aus 1 Mol Alkohol
und '/, Mol Dibrommalonsiiure-ester uuter Kithlung zutropfen
lieB. So zu verfahren bedeutet eine kleine Alkoholersparnis.
Ebensowenig besserte sich die Ausbeute bei Anwendung von
Kaliumithylat in alkoholischer Lidsung, wenn im tibrigen nach
der Staudingerschen Vorschrift verfahren wurde. Mit alkohol-
freiem Natrium#thylat in Ather war die Ausbeute noch schlechter.

LBt man dagegen die berechnete Menge Dibrommalon-
ester zu der gekiihlten #therischen Lisung der Anlagerungs.
verbindung?) von Natriumithylat an Oxalsiiure.difithylester
tropfen, so erhdhte sich die Ausbeute nacl eintiigigem Stehen
bei Zimmertemperatur, abfiltrieren des Salzes (gef. 23,4 g NaBr,
ber, 224 g) und Fraktionierung im Vakuum auf 1229/, d. Th.

Phosphorsiure-triphenylester

Es sollte die Wirksamkeit des von Reihlen?) als Kata-
lysator fir die Herstellung von Phenylestern empfohlenen Zinn-
tetrachlorids untersucht werden.

Die alte Darstellungsweise®) (Erhitzen von Phosphor-
oxychlorid und Phenol his zum Sieden und Entfernen der

1) Helv. chim. Act. 6, 804 (1928).

% 1/, Mol Na in Xylol pulverisiert, unter Ather mit 0,51 Mol ab-
solutem Alkobol umgesetzt und mit 0,5 Mol Oxalsiureester unter Kithlung
in Losung gebracht. Adickes, Ber. 58, 1992 (1925).

%) D.R.P. 468518; C, 29,1, 2288, %) Heim, Ber. 16, 1764 (1883).
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sauren und chlorhaltigen Ester durch Natronlauge) ergab nach
19stindiger Reaktionsdauer nur eine Ausheute von 16°/, d.Th,

Zum Vergleich warden je 50 g POCl; und 150 g Phenol
im selben Olbad 22 Stunden anf 160° orhitzt, nachdem 2zu
dom einen Ansatz 1 com SnCl, gegeben war. Wahrend dieser
lotate Ansatz lingst keime Salzsiure mehr entwickelte, war
bei dem anderen immer noch eine schwache Entwicklung fest-
zustellen. Beide Portionen wurden im Vakuum destilliert.
Der Ansatz ohve Zinntetrachlorid ergab groBe Fraktionen der
Esterchloride OP(OC,H,)Cl, und OP(OC H,),Cl und 129/, Aus-
beate. Der mit Katalysator nur eine geringe Zwischenfraktion
zwischen Phenol und Ester und 85°, Ausbeute.

Freilich ist in diesem Fall das von Griesheim Elektron?)
als Katalysator benfitzte Aluminiumchlorid, was die Qe-
schwindigkeitssteigerung und damit die Anwendbarkeit ge-
ringerer Temperaturgrade und Reaktionszeiten betrifft, noch
fiberlegen. Ein #hnlicher vergleichender Versuch bei 100°
und 8 g Aluminiumchlorid zeigte eine sehr heftige Salzsiure-
entwicklung, die schon nach 3 Stunden beendet war, Die Aus-
beute betrug 88%, Der Ansatz mit Zinntetrachlorid dagegen
entwickelte noch nach 9 Stunden Salzsiure und bei der Destil-
lation nach 13 Stunden zeigten sich noch Esterchloride, die
die Ausbeute aunf 72°/; verminderten.

Esssigsiiure~Phenylester

Die Schwierigkeiten, die Hoeflake?) bei der vollstindigen
Reinigung des aus Acetylchlorid und Phenol hergestellten
Esters von dem 13° niedriger siedenden Phenol batte, fallen
weg, wenn man durch einen UberschuB?) von Acstyleblorid
das Phenol quantitativ umsetzt.

Schon bei Zimmertemperator findet nach kurzer Zeit leb-
hafte Salzsiureentwicklung ohne Erwirmung statt. Der Zusatz
von etwas Zinntetrachlorid beschleunigt sehr stark, kann aber
die Ausbeute, die 909/, an reinem Ester betriigt, nicht mehr
verbessern. Die Darstellungsweise ist weitaus die bequemste
der in der Literatur genannten. Bei der Reinheitspritfung

) C. 28, 11, 408, 915, % Rec. trav. chim. Pays-Bas 86, 80 (19186),
%) W. H. Perkin jr, Soc. 119, 1284 (1921),
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pach Hoeflake durch Ausschiitteln von 1 ccm Ester mit
10 cem Wasser und Pritfang auf Phenol mit Ferrichlorid war
kein Phenol nachzuweisen. Bei der etwa 50mal empfind-
licheren Priifung mit Bromwasser ergab die Ausschiittelung
des reinen Esters zwar noch eine Triibung. Wurde aber erst
ein sohr kleines Phenolkrystillichen in 1 ccm Ester geldst,
dann sausgeschiittelt, so ergab sich schon eine nicht un-
bedeutende Ausfiéllung, Der Ester ist also zweifellos als rein
zu bezeichnen,

Oxalsiure-diphenylester (Brunnert)

Der Ester war durch Umesterung aus Oxslshiure-difithylester und
Phenol nicht gu erhalten, ds bis 160° keine Alkoholabspaltung eintrat.
Nach Zugsbe von Natriumphenolat als Katalysator destillierte swar bei
180° in 2!/, Tagen e¢in Mol Alkohol ab, wobei je !/; Mol 0O und CO,
entstanden. Die Destilldtion ergab aber weder Oxalslurediphenylester
noch Oxalsiure-phenyl-fithylester, Es war offenbar Zerfall in ver-
schledene Koblensiinre- und Ameisensiiure-Estor eingetreten.

Auch der Versuch, in einem Gemisch aus dem leicht orhi&ltlichen
Essigstiure-phenylester und Oxalsfure-dimethylester mit Natriumpheunolat.
gusats ein Gleichgewicht der verechiedenen miglichon Estor zu erhalten,
aus dem der Essigsiiure-methylester laufond durch Evakuieren entfernt
werden sollte, fithrte zu keinem brauchbaren Resuttat. Ebenso erfolglos
waren Darstellungeversuche aus Triphenyl-phosphat mit Oxalsiure,
Natriumoxalat oder Difithyl-oxalat.

Von den kostspieligen Darstellungsweisen mit Pyridin
oder Ozalylchlorid wurde abgesehen. Dagegen konnte die
Nenokischel) Darstellung aus Phosphoroxychlorid und Phenol,
die nach Feigl® nur 8—10°, Ausbeute ergibt, verbessert
werden. Die Vereinfachung der Aufarbeitung und die An-
wendung von Zinntetrachlorid ) als Katalysator fithrte zu einer
Ausbeute von 30—3856°/,’der aus der angewendeten Oxalsdure
berechneten Estermenge. ’

46 g wasserfreie Oxalsure (!/; Mol), 140 g Phenol (1!/, Mol),
120 g Phosphoroxychlorid (0,8 Mol) warden mit I cem Zinn-
tetrachlorid versetzt und 17 Stunden im Wasserbad auf 60
bis 70° gehalten. In dieser Zeit wurde bei einem Versuch
bei der Annahme folgender Zersetzungsgleichung:

(COOB), + ¥, POC), = CO 4 CO, + HC! + ¥/, OP(ORH),

¥) Dies. Journ. {2] 25, 283 (1885). %) Ber. bS8, 1483 (1925).
% Vgl. Aum. 8, 8,111,
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rund 21 g Oxalsiure zersetzt, gemessen am entwickelten CO,
Nach dem Erkalten wurde das festo Reaktionsprodukt in der
Kilte mit 700 com absoluten Ather ausgezogen. Der hierin
schwer ldsliche Oxalsiiure-diphenylester blieb schon sehr rein
zurick und wurde durch Destillation im Vakuum im Sibel-
kolben rein erhalten. Die fraktionierte Vakuumdestillation des
in Ather Ltslichen zeigts, daB es aus Phosphoroxychlorid,
unumgesetztem Phenol (etwa 80 g), Phosphorsiure.dichlorid-
monophenylester und Phosphorsiiure-triphenylester verunreinigt
mit etwas Monochlorid-diphenylester bestand. Die Rechnung
ergab, daB bei Reaktionsende noch etwa 40—50 g Phosphor-
oxychlorid unumgesetzt waren und daB von der Ozalsiure
159/, entweder unumgesetzt oder als Hsterchlorid im &ther-
loslichen Teil geweson sein muBten. Die Griinde far die
Unvollstindigkeit des Umsatzes wurden nicht weiter verfolgt.
Unwirksamkeit des Katalysators konnte nicht vorliegen, da ein
neuer Zusatz keine neue Salzsiureentwicklung bewirkte,

Ein Ersatz des Zinntetrachlorids durch Aluminiumchlorid
ergab merkwiirdigerweise keinen Oxalsiurediphenylester, sondern
ein fostes, #therldsliches, bei 80° noch nicht geschmolzenes
Produkt, vielleicht das Additionsprodukt von Oxalsiure und
Phenol.

Die Lbslichkeit des Esters in Ather, Giber die wider-
sprechende Angaben vorlagen, bestimmten wir bei 0° zu
0,426 g Ester in 100 com absolutem Xther, bei 18° zu 0,756 g,
beim Kochpunkt zu 1,805 g.

Ameisensiure-phenylester (Brunnert)

Wir konnten die Beobachtung von Auger?), daB die Dar-
stellang des KEsters aus Phosphoroxychlorid, wasserfreier
Ameisensiure und Phenol nach Seifert® nur zu einem
hochstens 30prozent. Ester - Phenolgemisch fithrt, bestitigen.
Das Behandeln mit Soda und Natronlange in Seiferts auch
von Auger befolgter Vorschrift muB die Ausbeute noch be-
eintriichtigen. Denn bei dfterer Wiederholung des Ausschiittelns
der #therischen Lidsung wird der Ester schnell vollstindig ver.

) Compt. vend. 189, 798 (1804).
%) Dies. Journ. [2] 81, 487 (1885).
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seift. Wir schittelten deshalb nur sweimal mit Eiswasser aus
und destillierten im Vakuum. Auch das Verfahren nach
D.R.P. 4892897") kann nur zu Ester-Phenolgemischen fithren,
was schon aus dem Krystallisieren des Reaktionsproduktes
hervorgeht.

Eine Trennung durch Destillation bef gewhalichem Druck mit gut
wirkendem, geheistem Aufsatz ist unmbglich, weil schnell vollstdndige
Zersotzung des Esters in Phenol and Koblenoxyd eintritt. Auch die
Dostillation im Vakuum durch oinen mit heiBem Wasser gespeisten
Kugelkithlor als Fraktionieraufsatz verringerte nur den Estergebalt,. Wi
erhiolten von 72,6—~18,6° bei 10mm drei Fraktionen von 23, 11 und Tg
mit 28, 10 und 6°/, Ester, Man sieht deutlich, wie mit der Destillations-
dauer der Estergebalt abnimmt, ohne daf merkwitrdigerweise der Siade-
punkt um mehr als einen Grad stoigt. Treonangsversuche durch L3-
sungsmittel oder Doppelverbindungon des Phonols waren erfolglos, Auch
das Ausfrierenlassen des Phenols fithrt nur bis zu 50—60prozent. Ge-
mischen,

Man ist auf die von Auger angewendets Trennung durch
Uberfahrung des Phenols in Benzoesiiure-Phenylester angewiesen.
Wir fanden, daB man statt der von Auger angewendeten Um.
getzung in dem teuren Pyridin die Umsetzung mit einigen
Tropfen Zinntetrachlorid?®) in der mit etwas Ather verdiinnten
Losung bewirken kann,

Was die Analyse der Mischungen betrifft, so ersetzten
wir die von Auger angewendete gasvolumetrische Esterbestim-
mung (durch Zersetzen mit konz. Schwefelsiure in der Hitze)
durch die einfachere Titration. Es wurde mit n/10-Lauge im
UberschuB auf dem Wasserbad verseift und heiB zurticktitriert
(Indicator: Phenolphthalein) Man muB die von der gleichen
Mengo Phenol unter denselben Bedingungen verbrauchte Laugen-
menge abziehen. Die Resultate stimmen mit den gasvolume-
trischen lberein.

Versuche den Ester auf folgende Weigen herzustellen waren ver-
geblich: Aus Pheaphorsiure-triphenylester mit Natriformiat oder Athyl-
formiat oder wasserfreier Ameisenstiure. Aus Phosphorsfure-phenylester-
chloriden (Gemisch) mit wasserfreier Ameisensiiure, aus Kohlensiure-
diphenylester mit Ameisenstiure, aus Phenol und Kohlenoxyd (Katalysator:
Natrinumphenolat) bei gew8hnlichem Druck, aus Phenol, Kohlenoxyd und
Balzstiure mit Kupferchloriir, oder mit Kupferchlorir und Alumininmehlorid.

Erfolgreich, aber nicht lobnender als Seiferts Verfahren war;
1. Wasserfreio Amoiscnsiiuve (8 Mol), Phenol (8 Mol) und Thionylehlorid

% Chem, Zeuotraibl. 27 I, 8. 1865. % Vgl. Anm, 8, 8. 171,
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(2,4 Mol) bei 40° sugetvopft. Es entetand ein Gemisch mit 80°/, Ester
bei 8°/, Ausbeute auf Ester oder Phenol gerechnet. 2, Veresterung mit
Aluminiamehiorid allein, 8, Metaborsfurephenylester (Estergomische aus
08 g Borsfiureanbydrid und 80 g Phenol nach Y/, Stunde Schmelzen).
Der #therunldsliobe Teil (45 g) gab mit 25 g wasserfreler Amelsensiiure
2 Tage auf dem Wasserbad erhitst 5 g Gemisch mit 729, Ester. 44 g
Htheridslicher Birup gab mit 20 g Ameisenshure 18 g Gemisch mit 60/,
Egtor, 4. Besser war der Umsats mit dem schwerer hersustellenden
Orthokieselsiture-totraphenylester: 22 g mit 11 g wasserfreier Ameigon-
sfinre gubon 18 SBtunden auf dem Wasserbad erhitst 18 g Gemisch mit
84%, Estor. Also rund 819, Ausbeute. Mit Natriumformiat erfolgto keine
Umsetzung, Die Phenolbildung dirfte sich aus der Hitzesersetsung des
gebildeten AmeisensHurephenylesters oder aus seiner Verssifung durch
Wasserabspaltung aus entstandenen sauren Orthokieselsfureestern erkliiren.

Die schlechte Ausheute bei Seiferts Verfahren wird
durch verschiedenes bewirkt: Bei einem Ansatz nach Seifert
nur unter Zugabe von etwas Zinntetrachlorid wurde 1/, der
angewendeten Ameisensiure zu Kohlenoxyd zersstzt. Der
fertige Ester wird zwar unter den Reaktionsbedingungen von
Phosphoroxychlorid selbst nicht zersetzt, Wahrecheinlich dtirfte
er aber von der entstehenden Phospborsiiure langsam zerstort
werden und auBerdem Hitzezersetzung erleiden. Ein Teil des
Phosphoroxychlorides setzt sich ferner mit dem Phenol zu
Phosphorstiure-triphenylester und Esterchloriden um.

Ziontetrachloridzusatz verbesserte die Ausbeute: 47 g
Phenol, 110 g wasserfreie Ameisensiiure, 112 g Phosphoroxy-
chlorid und */, ccm Zinntetrachlorid gaben nach 10stiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbad 28 g Gemisch mit 52°), Ester,
also rund 19°/, Ausbeute bezogen auf Phenol, 4°/, bezogen
auf Ameisensure,

Das beste Resultat ergab ein Versuch mit denselben
Mengen, aber 8 g Aluminiumchlorid statt Zinntetrachlorid: eine
Fraktion mit 88 und eine mit 77°/, Estor bei efher Gesamt-
ausbeute von 58°/, bezogen auf Phenol und 11,4°), bezogen
auf Ameisensiure. Das Gemisch stand nach dem Zusammen-
geben erst 11/, Stunden bei Zimmertemperatur, wobei Selbst-
erwdrmung eintrat. Dann wurde b Stunden auf 70—80° er-
wirmt und dabei 6fter umgeschiittelt, bis eine Gewichtsabnahme
von 120 g eingetreten war. Huhere und niedrigere Temperaturen
gaben schlechtere Ausbeuten,
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Zur priiparativen Darstellung
des einfachen Ketens

Von Erwin Ott, Rudolf Schriter und Kurt Packendorff
Mit einer Figur im Text
(Eingegangen am 16. April 1981}

Fir die priparative Darstellung des einfachen Ketens
kommt allein die pyrogene Zersetzung von Essigstiureanhydrid
oder von Aceton durch einen Hitzdraht nach Wilsmore?)
oder des Acetons beim Durchleiten durch ein auf 500—600°
geheiztes Verbrennungsrobr, das mit Tonscherben gefullt ist,
in Frage.

CH,—C0—CH,; = OH, + CH; = 0 = 0.

Das zuletzt genannte, von Schmidlin®) aufgefundene Verfahren
liefort Ausbeuten von 10—14°/, an Keten, bezogen anf das
zersetzte Aceton, unbequem dabei ist, daB ein groBer Teil des
Acetons unzersetzt in zu seiner Zurtickhaltung bestimmte go-
kithlte Vorlagen #bergeht und durch sein sebr groBes Lissungs-
vermgen viel von dem Keton zuriickhalt, das in konz. Ld-
sungen in Aceton sehr sclnell der Polymerisation za seinem
Dimeren anheimfillt. Die Zersetzung des Acstons durch einen
Hitzdraht dagegen bietet boi sweckmiiBiger Versuchsanordnung
oin Verfahren, das die Gewinnung des Ketens im priparativen
MaBstab auf eine sehr bequeme Weise ermbglicht.

Versuche, die der eine von uns schon 1925 in seiner
Dissertation mitgeteilt hat?), haben ergeben, daB es nicht
gleichgiltig ist, aus welchem Motall der Hitzdraht besteht:
Eisendraht lieferte im Durchschnitt Ausbeuten von 5—T9,

) Wilsmore, Journ. chem. Soc. London 91, 1988 (1807),
) J.8chmidlin u. M. Bergmann, Ber. 43, 3831 (1910).
) R.Bchréter, Dissert, Minster 1925,
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des zersetzten Acetons, in einem Fall 17°/,, dabei wird stets
relativ viel Kohlenstoff am Metalldraht abgeschieden (8°/, der
in dem gzersetzten Aceton enthaltenen Menge), wodurch der
Draht schaell britchig wird. Auch beim Nickel wurde die
gleiche Kohlenstoffmenge abgeschieden bei einer Ketenausbeute
von 12°/. Sebr brauchbar sind dagegen die sehr diinnen
Drahtsterne aus Wolframdraht der kiuflichen eloktrischen
Glihbirnen, die Ausbeuten von rund 60°/, der theoretischen
lieferten. Als Nebenprodukt bei der Ketendarstellung werden
wechselnde, meist kleine Mengen von Dehydracetshure beob-
achtet.

Ein fir die Ketendarstellung geeigneter Apparat unter
Verwendung von Wolframdrabtglithbirnen, der ejnem frither
beschriebenen’) zur Gewinnung von Kohlensuboxyd unter An-
passung an die etwas verinderten Verhiltnisse nachgebildet
ist, ist aus einer Figur in der Dissertation von R.Schroter
za entnchmen, Auf sehr zweckmifige Art 118t sioh eine
50-kerzige Wolframbirne in der
durch die Figur wiedergegebenen
Weise in eine einfache Apparatur?
umformen, die wie ein Fraktionier-
aufsatz auf jeden beliebigen Kolben
aufgesetzt werden kanu. Sobald
der Acetondampf alle Luft aus
der Birne verdriingt hat und das
Aceton gleichmiBig an dem langen
RiackfluBkihler siedet, der an den
Aufsatz angesetzt wird, kann die
Birne zum Gltuhen gebracht werden.
ZweckmiBig verwendet man Birnen
far 110 Volt, durch die starke
Abktihlung durch den Acetondampf glithen dieselben bei der
Verwendung von Lichtstrom von 110 Volt nur ganz dunkel,
und der Ketonstrom, der aus dem Ruckflukiihler entweicht,

Ketenlampe .

1) E. Ott u. K.Schmidt, Ber. 56, 2180 (1922).

%) Zum Ansetzen an die Bimen withle man ein sich gut mit der
Glassorte der Birmen verbindendes Bleiglas. Der Apparat wird von
dem Glasbliser Ernst Seeber, Stuttgart, FalliertstraBe 42 mum Preis
von RM. 8,60 einschlieBlich der 50-kerzigen Birne, geliofert.
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ist ein ganz langsamer. Wendet man nunmehr 220 Volt an,
so gliht die Birne sebr viel lebhafter, und der Ketenstrom ist
ein so schneller, daB man die einzelnen Blasen nicht mehr
zihlen kann, Durch einen Schiobewiderstand von etwa 600 Ohm
148t sich alsdann der Gasstrom ganz beliebig rogulieren, Mit
dieser Apparatur 1iBt sich eine Ketongasentwicklung mit fast
derselben Bequemlichkeit und der gleichen Stetigkeit durch.
fuhren wie die Kohlendioxydentwicklung im Kippschen Apparat,

Die Anwendungen des Ketens als Acetylierungsmittel, das
in seiner Wirkung energisch und doch viel schonender ist als
das ebenfalls leichtflichtige aber bei seiner Anwendung durch
die Chlorwasserstoffbildung listige Acetylohlorid, sind sehr
zahlreich, besonders ist es natirlich bei kostbaren und emp-
findlichen Alkoholen, wie den Sterinen, angebracht.

Das dimere Keten (Cyclobutandion baw. Cyclobutenolon)
kann leicht in jedem priparativen MaBstab gewonnen werden
wenn man Aceton in mehreren Serien von hintereinander-
geschalteten Waschflaschen unter Kithlung mit Ketengas sittigt.
Nach dem Stehen tiber Nacht ist alles polymerisiert und die
Losung nimmt nunmehr beim ernenten Bitligen sehr viel
groBere Mengen von Keten auf und polymerisiert es schneller.
SchlieBlich werden alle Lisungen vereinigt eingedampft und
im Vakoum destilliert. _ _ ‘ L

Bei der Demonstration der Ketendarstellung in der Vor.
lesung, zu der die abgebildete Apparatur sehr geeignet ist,
kann man bei schnellem Ketenstrom den charakteristitischen
Geruch des Gases am Ende einer Vorlesung in einem Horsaal
beliebiger GirdBle in wenigen Minuten sebr Lriiflig verbreiten,
man kann ferner alle Reaktionen der Ketene, Anlagerung der
Alkohole unter Esterbildung, starke Rotung von angefeuchtetem
Lackmuspapier durch die Essigsiure, endlich fast augenblick-
liche Entfarbung einer ganz dilnnen, violetten Jodlésung in
Chloroform sehr schnell vorfihren, Das bei der Jodaddition
primir nach Analogie mit den anderen Halogenen zu er-
wartende Jodacetyl-jodid lieB sich nicht gowinnen, es ist
suBerordentlich zersetzlich und wird beim Einengen unter Jod-
abspaltung weiter veréindert.

12¢
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Mltteilung aus dem Laboratorium fiir organische Chemie der Universitiit
Upsala (Prof. Dr. L. Ramberg)

- Spaltung der trans-Tetrahydroselenophen=
o, o =dicarbonsiiure in dle optisch aktiven
Komponenten

Von Arne Fredgs
(Bingegangen am 20. April 1981)

In eciner friheren M:ttellung‘) habe ich die Darstellung
und die wichtigsten Eigenschaften der stereoisomeren Tetra-
hydroselenophen-dicarbonsiuren kurz beschrieben. Die cis-
Form wurde aus meso-Dibrom-adipinsiiure und K,Se,, die
trans-Skure aus racem-Dibrom-adipinsiure und K,Se erhalten.
Spitere Versuche haben gezeigt, daB es gleichgiiltig ist, ob
man mit K,8e, oder K Se arbeitet; in beiden Fillen erh&lt
man eine Tetrahydroselenophen- dwarboneﬂure von derselben
Konfiguration wie die benutzte Dibrom-adipinstiure. Wird
K, Se, verwendet, scheidet sich die Hilfte des Selens aus, eine
Diselenidsiure wird nicht oder hSchstens spurenweise gebildet.

Dio trans-Form wurde durch ibre optische Spaltbarkeit
als solche erkannt. Wegen einiger geplanten reaktionskineti-
schen Untersuchungen war es von Interesse, die reinen aktiven
Formen zu kennen; ich habe deshalb die vollstindige Spaltung
durchgefithrt.

_Vorliufige Spaltangsversuche mit Brucin und Chinin hatten
guten Erfolg; andere Alkaloide wurden deshalb nicht gepraft.
Das primire Chininsalz gibt eine stark rechtsdrehende, das
sekunddre dagegen eine linksdrehende Siure. Es ist also mdg-
lich, mit Chinin beide Antipoden zu erhalten. ' Die linksdrehende
Form 148t sich jedoch besser mit Hilfe von Brucin isolieren;
beide Brucinsalze geben gute Spaltung, das primire Salz xst
entschieden vorzuziehen.

) Dies. Journ. {2] 127, 103 (1980).
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Die Drehung der aktiven Verbindungen ist ziemlich
hooh; man findet fiir die freion S#uren in salzsaurer Lisung
[M)® e= 4 660,6° baw. — 649° Die Aktivitit der sauren und
neutralen Salze ist noch hoher; sie zeigen dieselben Drehunga-
richtungen wie die zugehdrigen Siiuren. Einige Messungen in
organischen Liésungsmitteln ergaben, daB die Drehung von dem
Medium verhitltnismitBig wenig abhlingig ist.

Durch Oxydieren mit H,0, 1uBt sich die Shure in eine
Verbindung mit entgegengesetzter Drehungsrichtung tiberfahren.
Die Untersuchung der Oxydationsverhiltnisse ist wegen der
damit verbundenen priparativen Schwierigkeiten noch mcht
abgeschlossen,

Versuche

Die im folgenden mitgeteilten polarimetrischen Messungen
beziehen sich auf die Wellenlinge des Na-Lichtes. Die Tem-
pera.pur war, wenn pnicht anders angegeben wird, 25,0°

(=)-Tetrahydroselenophen-e,/~-dicarbonsiure

10 g racem-Verbindung wurden in etwa 900 com heiflem
Wasser gelost und mit einer Lisung von 17 g wasserfreiem
Brucin in 75 ccm Alkohol versetzt, Beim Erkalten scheidet
sich das primére Brucinsalz der (—)-Shure in kurzen, derben
Prismen auvs. Das Salz ist wohlcharakterisiert und wasserfrei;
da die S#ure zudem eine bedeutend hohere Aktivitit als das
Brucin besitzt, kann man den Gang der Spaltung durch
Drehungsmessungen an dem Salze verfolgen. ‘

Das Salz wird aus der 80-fachen Menge heiBern Wasser,
das zweckmiiBig mit etwas Alkohol versetzt wird, umkrystallisiert.
Nach 2—8 Umkrystallisierungen ist maximale Drehung er-
reicht: das Salz zeigt dann in salzsaurer Lbsung bei 16°
[M] =— 778°% Ausheute etwa 9 g: durch Aufarbeiten der
Mutterlaugen nach den letazton Fraktionen lassen sich noch
1—2 g erhalten.

0,4089 g Subst.: 0,05624 g 8e. _
CeHg0,8e, CysH,,O.N, (617,5)  Ber. Se 12,88  Gef. 8o 12,81

0,1742 g in 0,4 n-Balzsliure au 10,02 com gelst, seigten in 2 dm-
Robr bei 16° die Drehung — 4,855 [a] = — 124,4%, [M) = — 778°%, -
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Das Bruocinsalz warde in verdilnnter Schwefolsiure geldst
und Hmal mit reinem Ather ausgeschitttelt, Nach freiwilligem
Verdunsten des Athers wurde der sshwach briunliche Ruock-
stand unter Zusatz von Tierkohle aus wenig Wasser umkry.
stallisiort; durch nochmaliges Umkrystallisieren wurde die
Drehung nicht veriindert. Die aktive Sture ist jm Gegensatz
sur racem-Verbindung in Wasser leicht loslich; die Muttor.
laugen enthalten deshalb nicht unbetriohtliche Mengen Biture,
die man durch Eindampfen und wiederholtes Umkrystallisieren
zurfiockgewinnen kann,

Die Sture bildet farblose, oft gentimsterlange Prismen,
die gern etwas Mutterlauge einschlieBen. Die Messungen sind
an fein gepulvertem, tiber P,0, getrocknstem Material aus-
gefuhrt. Schmp. 178°,

0,1429 g Bubst.: 11,64 ocm 0,1102 n-NaOH (Phenolphthalein),

C.H,0.80 (228,8)  Bor, Aq-Gew. 111,68  Gof. Aq-Gew. 111,4

Die Drehungsmessungen sind an etwa 0,06 molare Lisungen
in 2 dm-Rohr ausgefiihrt,

01148 g in 04 n-Salsshure zu 10,02 com goldst: w = — 6,630,

0,1112 g mit NaOH gur Hilfte neutralisiert und zu 10,12 com ver-
dinnt: a = — 6,67°,

0,1124 g mit NaOH ueutralisiert und zu 10,02 com verdinnt:

o= 7,119,
{e] tM]
Frele Sfure . . . . - 290,5° - 649°
Primiires Sale . . . - 808° — 618°
Sekundlires Salz . . - 817° - 08¢

Das saure Salz steht also beztiglich seiner Drehang genau
in der Mitte zwischen der Siure und dem noutralen Salz. Die
Aktivitit wurde auch in einigen organischen Losungsmitteln
bestimmt:

0,1102 g in absolutem Alkobol zu 10,02 com geldst: « = — 6,55°

0,1114 g in Essigester zu 10,02 com gelbst: « = — 6,019,
0,1113 g in Aceton za 10,02 com gelBst: a =~ 5,779,

la] (M]
In Alkohol . . , —298° - - 886°
n Essgester . . . — 270,60 -~ 608,50
» Acoton . . . . -~ 260° - 580°

Die Drehungen dersauren und neutralen wiBrigen Lisungen
waren nach Verlauf einer Woche unveréndert,
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(+)-Tetrahydroselenophen-.e, «-dicarbonsiiure

Die Mutterlaugen nach den zwei ersten Fraktionen des
Brucinsalzes werden, nach Ausféllen des Brucins mit NH;, auf
etwa 100 ocm eingedampft, mit Schwefelsiure angesiiuert und
mit Ather ausgeschiittelt. In dieser Weise erhilt man etwa
3 g einer Siure, die 80—90°/, aktive Verbindung enthilt. Sie
wird in saures Chininsalz #iberfithrt; man nimmt dann etwas
weniger als die berechnete Menge Alkaloid, weil sich sonst
leicht etwas sekundires Salz aunsscheidet, was fiir die Spaltung
ungtinetig ist. Aus demselben Grunde ist es zweckmiBig, bei
den folgenden Umbkrystallisiorungen einen Tropfen verdilnute
Schwefolsiiure zuzusetzen.

For das Umbkrystallisieren wird das Salz in 50prozent.
Alkohol geldst und die Losung mit Wasser anf etwa 400 com
verdinnt. Die Altivitit des Salzes ist ziemlich gering, da die
Sture und das Chinin in entgegengesetzten Richtungen drehen;
auch verliert es leicht einen Teil seines Krystallwsssers, Um
den Gang der Spaltung zu verfolgen, habe ich deshalb 0,25 g
jeder Fraktion mit verdtinnter Natronlauge zersetat, das Chinin
durch Ausschiitteln mit Chloroform entfernt und die Aktivitit
nach Ansiuern mit HCl gemessen. Die Konzentration der
Tetrahydroselenophen-dicarbonsiiure in der Lésung wurde so-
dann durch Titrieren mit Jod bestimmt.

Nach 1—2 maligom Umkrystallisieron des Chininsalzes ist
die molekulare Drehung der Skiure auf 650° 4 7° gestiegen
und bleibt dann bei weiterom Umkrystallisieren innerhalb der
Fehlorgrenzen unverindert. Das Salz bildet feine, glinzende
Nadeln mit 1!/, Mol Wasser, das tber P,0, oder im Trocken-
schrank bei 90° villig entweicht.

0,7872 g Subst.: 0,0877g H,0. — 0,8520 g Subst.: 0,0405 ¢ H,0.

CoH0.80, Cy,H,O,N,, 1Y,H,0 (574,5)

Ber. H,0 4,70 Gef. H,0 4,19, 4,75

0,289 g getrockneter Subst.: 0,0400 g Se.

CyB,08¢, CooHy O,N, (547,86)  Ber. 8o 1447  Gef. Se 14,46

Die Siure wurde, wie die (—)-Verbindung in Freiheit ge-
setst, mit Tierkohle entfiirbt und zweimal aus Wasser um-
krystallisiert. Sie ist dem optischen Antipode #uBerlich valhg
Bhnlich. Schmp. 178°,
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0,1668 g Bubst.: 18,51 com 0,1102 n-NaOH (Phenolphthalein).
C,H,080 (228,8)  Ber. Aqu.-Qew. 111,8  Gef. Aqu.-Gew. 111,7

0,1118 g in 0,4 n-Salzsifure zu 10,03 com gel¥st, seigten in 2 dm-
Robr « = + 6,609 [0} e + 201,59 [M] =+ 650,5°%

Dieselbe Lisung wurde auch bei 15° gemessen; von der
Dichtetinderung der Lsung kann abgesehen werden.

@ = 4 6,55% [a]'® = 4+ 208,5% [M]'* = + 655,59,

Mit Silbernitrat gibt die neutrale Lsung der S#iure einen
flockigen, sehr volumindsen Niederschlag, der in siedendem
Wasser spurenweise 18slich ist. Kupfersalze erzeugen eine
grine Firbung, die auf Komplexbildung deutet; die Drehung
wird jedoch von der Gegenwart von Kupfersalzen nicht merk-
lich beeinflut. Vielleicht whre ein Effekt in anderen Spektral-
gebieten zu suchen.

Beim Zusammenbringen gleicher Mongen rechts- und links-
drehender Siure in wiiBriger Losung krystallisierte eine Siure
von dem Schmp. 194° aus. Sie war der friher beschriebenen
racem-Form (Schmp. 1959 vollig #hnlich.

Wihrend der vorlaufigen Spaltungsversache warden noch
folgende Salze hergestellt und analysiert.

Sekunddres Chininsalz der racem-Saure, Lingliche
Prismen oder Nadeln mit 2 Mol Wasser, die bei 90° ent-
weichen. Das Salz enthielt einen kleinen UberschaB an
(=)-Stiare.

0,6874 g Subst.: 0,0281 g H0.

CgH,0,88, 2(C;oHy O4N,), 2H,0 (907,8) Ber. H,0 8,97 Gef. H,0 8,98

0,58566 ¢ getrocknete Bubst.: 0,0505 g Se.

C,H,0,8¢, 2(C; H,,O,Np (871,8)  Ber. 86 8,08  Gof. Be 9,09

Sekundéires Brucinsalz der (—)-8%ure. Liingliche,
diinne Tafeln oder Schuppen mit gerader Ausléschung, Der
Wassergehalt liegt zwischen 4!/, und 5 Mol; trotz vieler Ver-
suche gelang es nicht, ein stbchiometrisch wohldefiniertes
Hydrat zu erhalten. Das Salz wurde in wasserfreiem Zustande
analysiert. ,

04807 g Subst.: 0,0884 g 8e. — 0,5026 g Bubst.: 0,0898 g Se.

C,H,0,8¢, 8(C,,Hy,ON;) (1011,7)  Ber. So 7,88  Gef. 8¢ 7,88, 7,80

Upsala, April 1981,
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Mitteilung aus dem Institus fir organisch-chemische Technologie der
Deutschen Technischen Hochschule zu Prag

(Vorstand: Prof. Dr, K. Brass)

Die Anthrachinonsulfosiiuren
I Mitteilung

Die Trennung, Identifizierung und quantitative
Bestimmung der Anthrachinonsulfosiuren

Von K, Lauer
Mit 80 Figuren
(Eingegangen 6, Miirz 1981)

Die Trennung und Identifizierung der Anthrachinonsulfo-
siuren ist zusammengefaBt noch nicht verdfientlicht worden.
In den meisten Publikationen sind nur ungenaue oder unzu-
sammenhingende Angaben gemacht worden. Lediglich Coppens
macht nihere Angaben fiber die Methoden, deren er sich bei
geinen Versuchen bediente.?)

. Bei der Art und Menge der Nebenprodukte der Anthra-
chinonsulfierung macht das quantitative Erfassen dieser Neben-
produkte grofie Schwierigkeiten, so daB die meisten Angaben
der Literatur itber ibre Art und Mengen sehr ungenau sind;
da sie jedoch Rickschliisse auf den Gang der Sulfierung ge-
statten, ist ihre Bestimmung von groBem Wert.

Ks seien daher die Ergebnisse einer groBen Anzahl von
Versuchen mitgeteilt, aus denen am SchluB die fir die Arbeits-
methode bei der Aufarbeitung von Anthrachinonsulfierungen
wichtigen Schltisse zu ziehen sind, Zuerst sollen die fiir die
Charakierisierung und Analyse der einzelnen Sulfostiuren wich-

¥) Rec. 44, 907 (1925).
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tigen Eigenschaften der S#uren und ihrer anfallenden Salze
zusammengestellt werden. Dann sollen die Methoden be-
sprochen werden, die eine Bestimmung der einzelnen S#uren
nebeneinander gestatten. Die genauen Angaben werden spiiter
in den Arbeitsvorschriften weiterer Vertflentlichungen gegeben
werden.

Die f-Anthrachinonsulfosure. Die Abscheidung der
f-Anthrachinonsulfostiure erfolgt aus saurer und neutraler
Ltsung als Natronsalz durch Aussalzen, das in der Kiilte hin-
reichend unldslich ist, um eine praktisch quantitative Ab-
scheidung zu erzielen. Bei Gegenwart von Verunreinigungen
und anderen Sulfosiiuren steigt allerdings diese Loslichkeit,
8o daB die Werte dann nur angeniihert Geltung haben. Bei
Aunwesenheit bestimmter Verunreinigungen im Anthrachinon
kann die Lislichkeit so hoch werden, daB sie einen Ausbeute-
verlust vortiluscht. In kalter gesittigter Kochsalz- oder Chlor-
kaliumlbeung ist das ,Silbersalz“ und das Kaliumealz der
f-Anthrachinonsulfosiure unléslich. In einer Kochsalzl8sung,
die aus zwei Teilen gesittigter Kochsalzlssung und ein Teil
Wasser besteht (diese Kochsalzldsung wird im weiteren Ver-
laufe immer als Kochsalzlgsung 2:1 bezeichnet) ist es eben-
falls praktisch unléslich.

Die Identifizierung und quantitative Bestimmung des
Silbersalzes kann auf verschiedenste Weise erfolgen. Ks kann
in das Sulfochlorid, in einen Ester, in das Anilinsalz oder in
das g-Chloranthrachinon iibergefthrt werden, doch haftet diesen
Mothoden der Fehler ziemlicher Ungenauigkeit an. Auf Grund
zahlreicher Versuche hat sich folgende Methode als die ein.
fachste, schnellste und genaueste erwiesen. Man wischt das
erhaltene Silbersalz mit Kochsalzlésung 2:1 s#urefrei, trocknet
bei 180° C durch mehrere Stunden bis zur Gewichtskonstanz,
wobei das Krystallwasser restlos abgespalten wird, und titriert
nun den Kochsalzgehalt des getrockneten Salzes mit Silber.
vitrat. Um sich zu vergewissern, daB reines Silbersalz vor-
liegt, verwandelt man eine Durchschnittsprobe durch Behandeln
mit Salzsfiare und Chlorat in 8-Chloranthrachinon und ersieht
aus dem Schmelzpunkt desselben sofort die Reinheit des er-
haltenen Silbersalzes. Auch auf kolorimetrischem Wege libt
sich die 5-Monosulfosiiure, wie alle anderen Anthrachinonsulfo.
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siluren, quantitativ bestimmen. Diese Methode wurde aber
nicht weiter bearbeitet.

Eine in der Literatur!) empfohlene Analyseomethode be-
steht im Ausfillen der Arylaminsalze der Anthrachinonsulfo-
shuren. Beim Nacharbeiten dieser Methode ergsb sich, daB
gie nur bei Verwendung ziemlich reiner Salze brauchbare
Werto gibt. Bei der Analyse technischer Salze und von
Sulfierungslaugen, bei denen ein Gemisch verschisdener Sauren
vorliegt, erhilt man ungenaue Werte, die bei den Monosulfo-
siuren zn hoch sind.

Bei der Bestimmung des Gehaltes an freier Schwefelsiure
in Sulfierungslangen bzw. an Sulfaten in Salzen durch Fllen
mit Chlorbarium wird stets ein za niedriger Sulfatgehalt ge.
funden. Durch die anwesenden Sulfosiuren wird Bariumsulfat
in Losung gehalten. Man muB in diesem Falle vor der Be-
stimmung des Sulfations die Sulfostiuren als Arylaminsalze
in der Hauptsache entfernen.

Die a-Anthrachinonmonosulfostiure. Diese wird am
besten als Kaliumsalz zur Abscheidung gebracht. Fur sie gilt
dasselbe wie fur die F-Monosulfoshiure Giesagte. Nur wiischt

man das anfallonde w-Salz an Stelle von Koohsalzljsung mit
Chlorkalilsung 2: 1.

Gemische von w- und g-Monosulfosiure. Fir eine
Trennung dor beiden Monosulfosiuren ist es wesentlich, in
welchem Verhiltnis die beiden Sulfossuren vorliegen. Bei un-
gefihr gleichen Toilen ist eine quantitative Trennung auBer-
ordentlich schwierig. In normalen Sulfierungsgemischen sind
aber stets nur 2—8°/, des anderen Isomeren vorhanden. In
diesem Falle macht die Abtrennung des als Verunreinigung
zu_betrachtenden Isomeren keine zu groBen Schwierigkeiten.
Bei der «-Sulfierung werden die Kaliumsalze gefsllt, Man
filtriert bei 60° C, wobei die Hauptmenge der «-Sulfosiure
abgeschieden ist. Bei Zimmertemperatur fallt dann der Rest
der e-Bulfosiure, die S-Siure und etwas 1,5-Disulfosiure als
Kalisalze aus, Dieses Gemisch wird filtriert, die Salze mit
Chlorkaliumlteung 2:1 gewaschen, wobei nur das 1,5-Disul-
fonat in Lésung gebt, wihrend das ¢- und §-Kalisalz ungelbst

') Journ, Soc, Chem, Ind. 42, 27 (1925).
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bleiben. Dieses Salzgemisch wird nun mittels Salzsturechlorat
in Chloranthrachinon ibergefithrt und aus dem Schmelzpunkt
an Hand der Schmelzpunkiskurve von «- und g-Monoohlor-
anthrachinon der Gehalt an - bzw. g-Anthrachinonmonosulfo-
shure bestimmt,

Etwas schwieriger ist der Nachweis von geringen Mengen
«-Sulfosiiure in - Anthrachinonmonosulfostiure. Das ab-
goschiedene Silbersalz selbst ist rein. Im Filtrat befindet sich
neben wenig f- noch etwas e-Monosulfosiure. Diese isoliert
man nach Diinschmann.!} Die Bestimmung ist nicht ein.
fach und gibt unsichere quantitative Werte, genigt aber. In-
folge der Lioslichkeit des Natronsalzes der «-Monosulfosiure
in der Sulfierungslauge kommt es nicht, wie bei der «-Sul-
fierung das S-Salz, mit der Monosulfosiure heraus und macht
daher bei der genauen Analyse einige Schwierigkeiten. Wenn
man die Lange vom abgeschiedenen Silbersalz, die auBer den
Disulfosfiuren auch die ¢-Monosulfosiure enthilt, kalkt und
den Kalk mit kochendem Wasser gut auszieht, so geht nach
dem Umkochenr mit Sods auch das «-Salz in Losung. Be-
bandelt man diese Lisung oder das aus ihr durch Eindampfon
erhaltene Salzgemisch mit 85 prozent. Schwefelsiure und etwas
Quecksilber bei 1809, so spaltet das «-Salz unter Regenerierung
von Anthrachinon die Sulfogruppe ab und man kann aus dem
erhaltenen Anthrachinon auf die Menge der urspriinglich vor-
handenen «-Monosulfosiiure zurtickschlieBen. _

2,6- und 2,7-Disulfosiuren. Diese S#uren entstehen
in angendhert gleichen Mengen als Nebenprodukte bei der
Monosulfierung, als Hauptprodukte bei der Disulfierung, In-
folge der Lislichkeitsverschiedenheiten ist eine geniigend genaue
Trennung der 2,6- von der 2,7-S#iure mdglich. Aus saurer
geshttigter Kochsalzldsung kommen die beiden SBuren prak-
tisch quantitativ heraus. Beim Waschen mit gesittigter Koch-
salzldsung gehen nur ganz geringe Mengen 2,7-Salz in Lisung.
Das so isolierte Salzgemisch kann durch Umldsen aus Wasser
und partielle Krystallisation fast quantitativ getrennt werden.
Die Analyse erfolgt ebenfalls am besten so, daB mit ge-
sittigter Kochsalzldsung gewaschen wird und nach dem

%) Ber. 87, 881 (1904).
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Trocknen durch eine Titration mit Silbernitrat der Koch-
salzgehalt bestimmt wird, Die Reinheit wird durch Uber-
fahrung in die enteprechenden Dichloranthrachinone uberpritt,
1,6- und 1,7-Disulfositure. Diese beiden Siuren ent«
stehen als Nebenprodukte bei der «- und P-Monosulfierung
und bei den Disalfierungen. Da sie nur in kleinen Mengen
entstehen und ihre Lislichkeiten ziemlich groB sind, machte
ibr Nachweis einige Schwierigkeiten, Eine Trennung der
Siuren gelang nicht. Immerhin konnte ich eine Mothode
ausarbeiten, die ihre Bestimmung wenigstens angeniihert
quantitativ gestattet. Beim Filtrieren und Waschen der 2,6-
und 2,7-Disulfonate mit KoohsalzlSsung 2:1, was in diesem
Falle am besten durch Anrithren geschieht, gehen die Natron-
salze der 1,6- und 1,7-Disulfosiuren und ebenso: die Oxy-
sulfosiiuren praktisoh quantitativ in Losung. Diese Lisung
wird geteilt. In einem aliquoten Teil verwandelt man die
Sulfostiuren durch Bebandeln mit Chlorat und Salzshure in
die entsprechenden Chloranthrachinone. Man erbilt so ein
Gemisch von 2,7-, 1,6+ und 1,7-Dichlorantbrachinonen sowie
Chloroxyanthrachinonen. Die letzteren lassen sich dem Ge-
misch durch Auskochen mit verdtinnter Natronlauge entziehen.
Das verbleibende Gemisch sind Dichloranthrachinone. Der
zweite Teil obiger Losung wird mit Kalk von der Schwefel-
sure befreit und nach dem Umkochen der Calciumsalze zu
Natronsalzen zur Trockne gedampft. Das orhaltene Salz-
gemisch wird mit wasserbaltiger Schwefolsiure und etwas
Quecksilber behandelt (vgl. nachste Verdffentlichung), mit
Wasser verdiinnt und wie eine Monosulfierung aufgearbeitet.
Man erhiilt aus den 1,6- und 1,7-Sulfostiuren durch Abspaltung
der o-Sulfogruppen Silbersalz, das gewogen und identifiziert
auf die Disulfosiuren zuriickgerechnet wird,
Oxysulfossuren. Diese habe ich wie oben beschriehen in
Chloroxyanthrachinone umgewandelt. Das erhaltene Gemisch
dioser ist sehr schwer zu trennen, zamal nur geringe Mengen
anfallen. Ich habe durch Umkrystallisieren aus verschiedenen
Losungsmitteln Fraktionen abgetrennt, aus welchen jedoch die
Isolierang eines einsigen Chloroxyanthrachinons, des1,4-Chlor-
oxyanthrachinons, gelang. Es sind aber wenigstens noch
zwei andere Isomere vorbanden. Die erhaltenen Chloroxy-
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anthrachinone sind der Kinfachheit halber bei der Berechnung
als Monochloroxyanthrachinone angenommen worden,

1,6- und 1,8-Disulfosiiure, Diese entstehen als Neben-
produkte bei der «-Monosulfierung und als Hauptprodukte bei
der a-Disulfierung. Bei der w-Monosulfierung bleiben sie in
der Mutterlauge vom «-Salz, Diese Lauge wird nun wie oben
geteilt und in einem Teile Dichloranthrachinone hergestelit
und im auderen Teile durch Abspaltung der e-Sulfogruppen
die - und «-#-Sulfosturen bestimmt. Bei der Disulfierung
erhiilt man durch entsprechendes Verdtinnen und Aussalzen
das 1,6-Salz quantitativ, vom 1,8-Salz, die Hauptmenge in
reiner Form. Dis Mutterlaugen werden wie bei der w-Mone-
sulfierung aufgearbeitet.

Diese einfach scheinende Aufarbeitung, Identifizierung und
quantitative Bestimmung aller bei der Anthrachinonsulfierung
unter den verschiedensten Bedingungen entstehenden Sulfo-
siuren habe ich erst im Liaufe langwieriger Untersuchungen und
Beobachtungen festgelegt und diirfte die beste Methode dar-
stellen. Bei allen diesen Bestimmungen liegen stark schwefel-
saure Lidsungen vor, in denen auBer den verschiedenen Sulfo-
siuren im Laufe des Arbeitsganges noch Natriumsulfat, saure
und neutrale Natronsalze, Kalksalze, freie Soda usw., vor-
liegen und die das Bild des Arbeitsganges verwirren,

Im folgenden dio Versuche, die zur Festlegung des vor-
stehend beschriebenen Arbeitsganges dienten, wie er bei Ver-
suchen zur Sulfierung des Anthrachinons angewendet wurde.

#-Monosulfostiure
Lislichkeit des Natronsalzes in 100 cem bef 20° C

Wasger . . . . . . 0 4 ... . 084 g
Geglittigte Kochsalalgsung . . . . . . . unlslich
Kochsalzlosung 2:1. . . . . . . . .. 0,0086 g
Mutterlauge vom Silbersals . . . . , ., . 0,18—0,14 g
Mutterlange vom Bilbersalz (unter Zusats von

1%, ;-%detbylsnthmhinon « v e+ . . Bob—4pg
Gestittigte Chlorkalilgpung . . . . . . ., unl8slich
Chlorkalilosung 8:1., . . . ., . . ‘e . . 0,008 g

Ein mehrfach umkrystallisiertes Silbersalz wurde analysiert.

Einwage: 1,04 g; BaSO, ber. = 1,1671 g, gef. 1,1668 g.
Dieses 100 prozent. Silbersalz warde mit 10°/, Kochsalz

und etwas Wasser verrieben, bei 180°C bis zur ewichts-
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konstanz getrocknet, das Koochsalz durch Titration mittels
Silbernitrat bestimmt. Einwage: 2,0 g Silbersalz gebrauchen
34,07, 84,24 und 84,14 ccm n/10-AgNO, entsprechend 9,96,
10,01 und 9,98°/, NaCl. Die Analysen sind also geniigend
genau.
a»Sulfogure
Liglichkeit des Kalisalges in 100 cem

Wasser. . . « « + o v o+ o0 0 e w0 e 1,084 g
Geslittigte Chlorkalilsung. . . . . . . . . unlslich
Chlorkalilteung 8:1 . . . . . . . . . . . 0,008 g
Mutterlaugen vom e-8alz . . . . . . . . . 0%g

Lislichkeit eines Gemisches von a- und §-Kalisalz bet 20° C in 100 cem

Wasger . » . . . . + « 1,080g a- und 0,84g §-
Chlorkalildsung 2:1 . . . 0,0059 g «- und 0,0088 g §-
Geslittigte Chlorkalilisung . unlslich

Mischschmelzpunktskurve von «- und S-Mono-
chloranthrachinon. Es wurden die Werte, dis bereits
Coppens bestimmt hat, durchgepriift und fir richtig be-
funden (vgl. Fig. 1),

st
// Y00

/‘/ boo
a-Chiora'on _/

I~ T

1 # 7 5 75’

Fig. 1, Mischschmelspunktskurve

2,6. und 2,7-Disulfosiure
Lislichkeiten der Natronsalze in 100 ccm bei 20°C

2,6 2,1
Wagger .+ . .+ . . o+« .+ . . .89g 80,61 g
Qeafittigte Kochsalslsung . . . . . . .02 g 187¢g
Kocheulsldsung 2:1 . . . . . . . . . 810g 28,97 g

Geslittigte Kochealslgsung + 209, H,80, . 0,20¢ 1,52 g
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Die Mischschmelzpunktskurve von 1,5. und 1,8-Dichlor-
anthrachinon vgl, Fig, 2, -

{80ichtog.

afe v
r 1

bl . o2

15 Dichlora on
2 20
7 2 2z l/Io
i # 2 I %
Fig.2. Mischschmelspunktskurve
1,5- und 1,8-Disulfosiiure .
Lgslicbkeiten der Kalisalze in 100 com bei 20° ¢ '
15 1,8

Wasser . .. .. .. 0605 0,178 |
Gesiittigto Chlorkalildsung . 0,098 0,066 ‘
Chlorkalilsung 2:1 . . . 0455 0,102

1,8« und 1,7-Disulfonate
Léslichkeiten der Natronsalze in 100 cem bei 20° C

1,6 1,7

Wasser . . . . . . . 4002 10,102

(eslittigte Koohsalslisung . 0,228 1,666

Kochsalslisung 2:1 . . . 2,882 8,948

Es hat sich bei der Umwandlung der Sulfostiuren za Chlor- |

anthrachinonen als gat erwiesen, eventuell anwesende Schwer- i
metallsalze vor dem Zugeben der Salzsiure mit Soda zu fillen.
Unter Einbaltung dieser VorsichtsmaBregel und bei gentigend |
langer Einlaufdaver der Chloratlésung erhilt man die Chlor-
anthrachinone in nachstehenden Ausbeuten:

Schmp.

o-Chloranthrachison . . . 97—98°/, d. Th. 161,6°C )
. » .. 98—97, 210 ,,
Dichloranthrachinon 16 . . 97—88, 251,5,,
" 8. . 97—88, 208 ,,
" 1,86. . 97—98 , . 204,6,,
” 7. . 91-98, . 216
" 26. . 96—91, ., 201,5,,

" 27. . 96—07, ., 210 ,, ;
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Die Angabe in der Arbeit von Fiera-David!), daB die
Umwandlung der 2,6 und 2,7-Disulfosuren in die entsprechen-
den Chloranthrachinone nach Ullmann ausnahmsweise nicht
gelingt, ist also nicht zutreffend. .

Das fiir alle Sulfierungen verwendete Reinantbrachinon
stammte aus einer GroBoperation. Es warde ebenso wie alle
Rtckohinone nach der Analysenmethode von Piraks) analy-
siert. Diese Methode gibt bei raschem Arbeitsgang zuver-
lissige Ergebnisse,

Die Ausbeutebestimmung nach vorstehenden Methoden sei
an dem Beispiel einer g-Disulfierung beschrieben,

Ansatz: 100g Anthrachinon 100 prozent.

8) Aus der verdinnten Sulfierung durch Aussalzen ge-
wonnen, mit Kochsalzldsung siurefrei gewaschen und getrocknet.
Geofunden: 83,1 g 2,6-8alz 90 prozent. =& 40,0°), d. Th.

99,1¢ 2,7-Balz 90 prozent. = 45,0°/, ,,
susamuen 85%, d. Th, es fehlen 15°), d. Th.

Die Mutterlauge und die Waschlaugen werden auf 1000 com
gostellt und in zwei Teile von je 500 com geteilt, .

b) 500 ccm Mutterlauge von a) werden mit Soda neutrali-
siert, mit Wasser auf 2 Liter aufgefullt, 200 ccm konz Salz-
siure zugesetzt und in die kochende Lisung eiue Lidsung von
80 g Natriumchlorat in 500 com Wasser langsam sutropfon ge-
lassen und weitere 2 Stunden gekocht. Man filtriert kochend
heiB ab, Aus der Mutterlauge darf beim Erkalten nichts aus-
krystallisieren, andernfalls muB man noch einmal unter Zu-
satz von etwas Chlorat kochen, FErhalten:

8,60 g %X 2 = 17,00 g Chloranthrachinone

1,86 g X 2 = 8,12 g Chlovoxynnthrachinone = 8¢/,

6,64 g X 2 = 13,28 g Dichloranthrachinone = 10%, (3,T-, 1,6-, 1,7-)
Summe a) und b) = 85 + 10 + 8 = 989, Verlust 27,.

c) Die zweiten 500 com Filtrat werden gekalkt, gesodet
und zur Trockne verdampft. Das Salzgemisch mit 100 cem
86 prozent. H,80, und etwas Hg 8 Stunden bei 190—195° C
gebalten. Mit Wasser auf 20° Bé bei 20° C gestellt, mit 20¢

NaCl versetzt, nach 36 Stunden abgesaugt. Die Ausbeute ist
etwa 809, d. Th.

1) Helv. 10, 218 (1927). ) Z. ang. 1928, §. 281,
Journal f, prakt. Chemlo (3) Bd. 180. 18



194 K. Laver

4178 /80 = 5,96 g Silbersalz = 7,93 g 1,6- und 1,7- Disulfonat
= 8,09,.
Bilanz:
aus a) 40°, 2,6-Biure 45°%, 2,7-Shure

aus b) 109, Disulfosfuren  ~ 89, Oxysulfosfiuren
aus ¢) 89, 1,6- and 1,7-Disulfosiiure.

Endergebnia:
2,6-88ure . . . . . . . .. 409,
2,7-Sfure qus &) . . . . . . . 45 ,,} 419
8,7-88ure aus b) und ¢) = 10—-8%, 2, o
1,6-ond 1,7-Sure Bus ¢) . . . . 8 ,
Oxysulfosfioren . . . . . .. B,
Verlust . , .. . ... .. 2,

100 %,

IL Mitteilung

Die Abspaltung der Sulfogruppen In «-Anthrachinon-
sulfosfiuren

Im D.R.P. 160104 ist die Abspaltang von Sulfogruppen
aus e-Anthrachinonsulfosiuren beschrieben, Da diese
Abspaltung bei vorliegender Arbeit zom Nachweis und zur
quantitativen Bestimmung verwendet werden sollte, wurde sie
einem eingehenden Studium unterzogen.

Die Abspaltung von «-Sulfogruppen aus Anthrachinon-
sulfoeiuren erfolgt durch Behandeln dieser mit wasserhaltiger
Bchwefelsiure in Gegenwart von Quecksilber bei Temperaturen
von 180—200°C, p-Bulfogruppen werden unter diesen Be-
dingungen nicht angegriffen,

Die a-Sulfierung des Anthrachinons erfolgt ebenfalls in
Gegenwart von Quecksilber, allerdings mit ranchender Schwefel-
siure, Roux und Martinet?) wollen festgestellt haben, daB
sich ¢-Sulfosture in Schwefelstiure bei hoherer Temperatur in
f3-Sulfosiure umlagert, und erkliren dies so, daB bei Gegen-
wart von Quecksilber die Bildung von «-Sulfosiure stark be-
schleunigt wird, withrend die Umlagerung in §-Sulfosiure bei
der verhiltnismaBig niedrigen Sulfierungstemperatur von 140°C
kaum auftritt.

1) Compt. rend. 172, 885 (1921).
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Dieser Annahme sind zahlreiche Antoren entgegengetreten,
die allerdinge kein sehr umfangreiches experimentolles Material
verSffentlichen, Es wurden daber die Angaben von Roux uad
Martinet einer Prifang unterzogen.

Hierbei habe ich einwandfrei folgende Tatsachen fostgestellt,

Bei der Behandlung von Aunthrachinon-e-Sulfostiuren mit
wasserhaltiger Schwefelshure in Gegenwart von Quecksilber
bei Temperaturen vou 170—200° ¢ werden die Sulfogruppen
abgespalten. Unterhalb 170° C erfolgt diese Abspaltung nur
spurenweise.

. Eine Umlagerung von «-Sulfosiiure in B-8Sulfoskiure er.
folgt nicht.

Boi Temperaturen iber 210° C sulfiert sich das bei der
Abspaltung entetehende Anthrachinon von neuem und es bildet
sich g-8ulfosiure, Hochstwahrscheinlich ist dieser Umstand
die Ursache, daB Roux und Martinet eine Umlagerung fest-
gestellt haben, da jede «-Sulfosture organisch gebundenes
Quecksilber enthilt,

Es war pun von Interesse, die Sulfierung des Anthra-
chinons in Gegenwart von Hg bei Temperaturen von minde.
stens 210° C vorzunehmen. Hierbei ergab sich die Feststellung,
deB die Sulfierang in @~ und S-Stelluvg verlaufen kann, jo
nach der Konzentration der zur Sulfierang verwendeten Schwefel-
siure. Bei der normalen Sulfierang mit Oleum tritt -Sul-
fierung ein, wenn auch die Ausbeute infulge der Oxydation
bei der hohen Temperatur schlecht ist. Die Menge gefundener
f-Sture ist normal. Sulfiert man Anthrachinon mit wasaer-
haltiger Schwefolsiiure bei Gegenwart von Quecksilber bei Tem-
peraturen Hiber 210° 0, so entsteht in der Hauptsache f-Sulfo-
sdure. Verdiont man die bei hoherer Temperatur mittels
Oleum erhaltene Sulfierungsmasse auf 85—90 prozent. Schwefel-
sdure, so erhilt man ebenfalls eine scheinbare Umlagerung,
wie bei Verwendung einer abgeschiedenen «-Sulfosiure,

Es scheint demnach, daB die Anthrachinonquecksilberver-
bindung, die als Zwischenstufe der «-Sulfierung auftritt, bei
htherer Temperatur und im wasserfreien Oleum bestiindig ist,
sich aber bei Gegenwart von Wasser nicht bildet und so die
f-Sulfiernng gestattet.

18*
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Unterhalb 200° C ist die Bildung von B-Monosulfosiiure
aus Anthrachinon nicht beobachtet worden, so daB es méglich
war, auf Grund der nachfolgend beschriebenen Versuche eine
Bestimmungsmethode fiir « - Anthrachinonsulfosiure auszu-
arbaiten,

Die Abspaltung von 8- Sulfogruppen gelingt auf diesem
Wege nicht. Aus «-f- Disulfostiuren werden lediglich die
«-Sulfograppen abgespalten und man erhiilt aus ihnen g-Mono-
sulfosiure. Da auf diesem Wogo der Nachweis und wombglich
die qusntitative Erfassung von «-8-Disulfostiuren in den Rest-
laugen der Anthrachinonsulfierung versucht werden sollte,
wurden die folgenden Versuche gemacht, Je 20 g der folgenden
sulfosauren Natrium- bzw. Kaliumsalze wurden mit 10 Teilen
85 prozent. Schwefelsiure wihrend 8 Stunden unter Zugabe
von 0,1 g metallischem Quecksilber auf 180—185° C gehalten.
Nach dem Verdinnen mit Wasser wurde von eventuell ge-
bildetem Anthrachinon abfiltriert, dieses gewaschen, gewogen
und identifiziert. Das Filtrat warde auf 20°Bé bei 20°C ge-
stellt und wie bei der Silbersalzhorstellung mit Soda das Silber-
salz ausgefill. Da eine Beeinflussung der Abspaltung mig-
lich war, wurden auch den Restlaugen #bnlich zusammen-

- gosetzte Salzgemische dieser Behandlung unterzogen, wobei
sich kein Unterschied gegen reine Salze ergab.

Nr. Salz der Bulfos Anthracl: inon Silbe °
‘ g="% g="
1 o 10,4 =81,7 0,0
2 a 10,1=18,9 0,0
3 g 0,0 . 0,0
4 8 0,0 0,0
5 1,5 74 =186 0,0
6 1,6 1,6 =194 .00
1 1,8 7,8 =80,4 0,0
8 18 7,74=182,1 0,0
9 1,8 0,0 11,5 =762
10 1,6 . 0,0 12,0=179,3
11 1,7 0,0 11,8=T178
12 1,7 0,0 12,1=80,3
18 2,6 0,0 0,0
14 2,8 0,0 0,0
15 2,1 0,0 0,0
18 2,1 0,0 0,0
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Fortsetzung der Tabelle
Nr. Balz der Sulfos An |luel°xinon Silk E'O"’h
g8="1 e="% B
20%—1—+80%, 1,5
16 {| Fod ek, odn || B82=08 0,0
11 desgl. 8,74=19,1 0,0
80°%,—1,6- +809),— 2,6
18 { =3,74+20°), Bulfat " } 00 8,68=18,9
19 desgl. 0,0 8,80=79,4
209/, — 1= +80%, — 1,7
20 +40Y, Q,g:;lﬂ,'l— +10°/, } 2,67=81,0 8,68=11,7
3
21 desgl. 2,10=190,4 8,64 =80,1
Versuche: Schwefelsiiure von 85°),; 0,1%, Hg
| a-sulfo- | Dauer f-sulfosaures
Ne. | 'fen:% saures K| in Antbrao::inon K
n ing | Stdo. g="% g=",
28 160 10 24 0 0
24 170 10 12 4,80=15,8 0
26 180 10 8 5,00=19,9 0
26 190 10 8 5,18=81,8 0
21 200 10 8 6,03:=18,6 0
28 210 10 8 4,10=64,8 5,84=16,4
29 220 16 8 4,15:==85,1 6,15=18,9
Sulfierungsversuche
T = 210°C; Ansats: 100 g Anthrachinon, 19/, Quecksilber
) Riok- a-Sulfo- | f-Bulfo-
Nr. ||8chwefelsiure| chinon I:ms:ts sure | siinre .Dasuer
. in g o Io in 010 in o/o io Stdn,
80 ! H,80, 90%,4g| 61,4 88,6 118 89,6 12
8t desgl. 66,8 88,2 49 44,2 12
82 |[Olenm 256%,ig| 14,7 85,8 485 8,1 4
83 desgl. 16,4 88,6 417 2,8 4
84 desgl. 88,1 16,9 — 58,8 14
86 desgl, 18,4 21,6 - 80,4 16

Bei Versuch 84 und 85 wurde nach beendeter Sulfierung
mit Wasser auf cine Schwefelsiiure von 859/, gestellt und
10 bzw. 12 Stunden weitergeriihrt,
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I Mitteilung
Die p-Anthrachinonsulfosiiuren

Die Anthrachinonsulfosiuren werden nach drei verachie-
denen Herstellungsverfahren gewonnen:

1. Durch Oxydation von Anthracensulfosiiuren,

2. durch Ersatz anderer Gruppen durch die Sulfogruppe,

8. durch Sulfierung von Anthrachinon.

Von diesen drei Methoden hat nur die dritte technisches
Interesse. Von den méglichen zehn isomeren Disulfosiuren
des Anthrachinons sind sechs bekannt und zwar alle sechs
mbglichen, deren Sulfogruppen auf zwei Benzolkerne verteilt
sind. Von den mononuclearen Disulfosiuren ist bisher keine
einzige beschrieben. Technische Bedeutung haben die fol-
genden Anthrachinonsulfostiuren:

e-Anthrachinonmonosulfosiure,
f-Anthrachinonmonosulfos&ure,
1,6-Anthrachinondisulfosiure,
1,8-Anthrachinondisulfostiure,
8,6-Anthrachinondisulfosfure,
2,7-Anthrachinondisulfosiure.

Die 1,6- und die 1,7-Disulfosiuren haben kein technisches
Interesse. Sie sind gentigend von Krebser?!) beschrichen und
entstehen nur als Nebenprodukte bei der direkten Sulfierung.
Thre Bearbeitung wurde daher unterlassen, soweit sie nicht als
Nebenprodukte auftreten nnd deshalb genannt werden mubten,

Die vorliegende Arbeit setzt sich zum Ziels, die Sulfo-
siuren des Anthrachinons unter Berticksichtigung auch tech-
nischer Verhiltnisse zu studieren. Von allen Sulfierungs.
methoden wurde daher nur die direkte Sulfierung des Anthra-
chinons zum Gegenstande dieser Arbeit gemacht. Die Be.
bandlung substituierter Anthrachinonsulfosiuren wurde nicht
mit einbezogen, .

Bei der Sulfierung des Anthrachinons entstehen neben
der #-Monosulfosiure von den drei moglichen Isomeren, die

) Krebaer, Diss. E. T.H. Zirich 1925.
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nor in f-Stellung substituiort sind, nur zwei und zwar die
2,6- und die 2,7-Sture. Die homonucleare 2,3-Anthrachinon-
disulfostiure ist nicht bekannt.

A. Die Anthrachinon-f-monosulfosiiure

Die Sulfierung des Anthrachinons mittels Oleum fahrt in
der ersten Stufe zur Anthrachinon-8-monosulfosure. Gleich.
zoitig entstohen stets etwas Anthrachinon-z-monosulfostiure;
2,8. und 2,7-Anthrachinondisulfosiiuren; wenig 1,6~ und 1,7-
Anthrachinondisulfosuren, sowie durch Oxydationswirkung des
80,-Oxyanthrachinonsulfosguren,

Uber die genauen Verhilinisse der Sulfierung ist bisher
im Schrifttam nichts verdffentlicht. Kine groBere Arbeit ist
von Fierz-David!) erschienen, deren Angaben nicht ganz be-
statigt werden konnen. Er selbst hat spiter?) dis Ausbeute.
sngaben teilweise richtiggestellt, Aus friherer Zeit sind nur
kurze Notizen®) und in einem D.R.P. von Thimmler$) die Er-
hohung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Zusatz von Vana-
dinsulfat bekaunt.

Graebe und Liebermann®) sulfierten Anthrachinon mit
Schwefelsiiure bei 250—260° C. Diese Art der Sulfierung ist
in der Technik durch die Sulfierung mittels Oleum bei tieferer
Temperatur ersetzt worden, da sich bei der Sulfierang bei
250° C zuviel Oxysulfostiuren bilden. Allgemeine Angaben
tiber die f-Sulfierung macht noch Iljinski%, ohne auf Details
einzugehen, Nirgends aber sind Angaben tber den genguen
Sulfierungsgang gemacht worden. Eine spitere Verdflentlichang
stammt noch von Crossley’), der aber nichts Neues sagt.
Dasselbe gilt von einem Vortrag R. E. Schmidts.®)

Aus den Figg. 83—7 ist der EinfluB der verschiedenen

%) Helv, 10, 216 (1927).

%) Helv. 11, 197 (1928).

% Ann, Chem. 160, 180 (1871).

4 D.R.P. 214156; Frdl. 1X, 670.

®) Aun. Chem. 160, 130 (1871).

% Houben, ,,Das Anthracen und die Anthrachinone, S. 264,
7) Journ, Am. Chem. Soc. 87, 2178 (1926),

% Z.ang. 1928, S, 41, 80.

W
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Reaktionsbedingungen auf die Entstehung von Mono- und Di-
sulfosiuren zu ersehen. Es ergeben sich aus diesen Schau-
bildern folgende Tatsachen:

1. Die Sulfierung von Anthrachinon mit fur die Disul-
fierung unzureichende Mengen S0, ergibt stets unangegriffenes,
sogenanntes Rilckchinon, das in einer fitr die neuerliche Sul-
fierung brauchbaren Form ausfillt.

2. Bei der Monosulfierang entstehen unter allen Umstinden
auch Disulfostiuren. Die Bildung der Disulfosiiuren schreitet
angenihert parallel mit der Monosulfierung vorwirts,

8. Die Sulfierung hort bei einer SO,-Konzentration von
ungefihr 2—8°/, auf und weiteres Erhitzen — nicht zu hohe
Temperaturen vorausgesetzt — verschiebt das Verhiltnis von
Mono- zur Disulfierung nicht mehr, d. h. bei Gegenwart von
unsulfierfem Anthrachinon ist das Verhilinis der Sulfierungs-
goschwindigkeiten von Mono- und Disulfierung konstant, so
daB immer mehr Monosulfosiure als Disulfosiure entsteht.

4. Die Bildungsgeschwindigkeiten der 2,6- und 2,7.Disulfo-
siure sind praktisch gleich, da man bei allen Versuchen un-
gefibr gleiche Mengen findet.

5. Die Sulfierung geht verhaltnismiiBig rasch vor sich
und von Anfang an sind neben der Monosulfosiure auch Dj-
sulfosiuren vorhanden. Bei der Behandlung von 8-Monosulfo-
siure mit 2prozent. Oleum entsteht nicht einmal 1°/, Dj-
sulfosiure.

8. Falls man eine mglichst zugunsten der Monosulfierung
vorschobene Sulfierung wilnscht, geht dies immer auf Kosten
des Gesamtumsatzes, ein Umstand, der bei der techmischen
Sulfierung eine groBe Rolle spielt.

7. An e-Monosulfosiiure wurden niemals mehr als 2—39/,
erhalten.

8. Die Disulfosiuren bestehen zu 70—80°, aus ungefahr
gleichen Teilen 2,6- und 2,7-Disulfostiure, deren Trennung fiir
die Technik schwierig und kaum lohnend ist. Der Rest sind
etwa 5°/, 1,6-Disulfostiure, weiter 1,7-Disulfosiure und Oxy-
sulfosiiuren,

10!

-
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Versuche, Die Versuche wurden auf folgende Weise
durchgefohrt. In einem 2-Liter-Glaskolben mit Rithrer und
Thermometer wurde das Oleum vorgelegt. Der Kolben war
mit einem Bleideckel verschlossen, der eine Glastulps zum
Einfillen des Anthrachinons und ein Steigrobr trug. Um ein
za starkes Abrauchen des Oleums zu verhindern, war das
Steigrohr durch ein mit Glaswolle gefulltes Rohrchen ver-
schlossen. Man muB das amalysierte Oleam gleich in den
Kolben einwiigen, um mbglichst wenig 80, zu verlieren. Die
Einfulltulpe wird wibrend des Versuches geschlossen. Bei
Einhaltung dieser VorsichtsmaBregeln erhiilt man ziemlich

—— Umsatz

—r—ees f-Monosulfosturen

~ -~ — Restsfiuren

secees 26- 4 2,7-Disulfostiuren
Fig. 7

gut tibereinstimmende Werte., Alle wesentlichen Versuche
wurden mindestens zweimal durchgeffihrt, um die Gleich-
miBigkeit der erhaltenen Ergebnisse iiberpriifen zu kdnnen.
Das Anthrachinon wurde bei gewshnlicker Temperatur ein-
getragen, das Eintragen dauerte 5-—10 Minuten. Nun heizt
man mittels Olbad innerhalb 1 Stunde auf die Reaktions-
temperatur und hiilt bei dieser. Nach beendeter Sulfierung
gieBt man in Wasser, filtriert vom unverinderten Anthrachinon
ab und wischt es mit heifom Wasser siurefrei. Das Anthra-
chinon wurde hei 120°C getrocknet und analysiert. Vorher
mub man auf eventuell im Riickehinon zuriickgehaltene Anthra-
chinonsulfostiure pritffen. Das Filtrat vom Rickchinon wird
mit dem Waschwasser vereinigt, auf 20° Bé bei 20° C ge-
stellt und mit Kochsalz das Silbersalz abgeschieden, Nach
24stiindigem Stehen saugt man das Silbersalz ab und wiischt
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mit Kochsalzlosung 2:1 shurefrei. Hierbei bleibt das Silber-
salz ungeldst, wihrend die Disulfonate in Ldsung gehen. Das
Silbersalz wird bei 180° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
und dann der Gehalt bestimmt, indem man das vorhandene
Kochsalz mit Silbernitrat titriert. Mutterlavge und Wasch-
wagser vom Silbersalz werden mit 220 g festem Kochsalz pro
Liter Flossigkeit ausgesalzen und nach 24stiindigem Stehen
abgesaugt. Hierbei fillt alles 2,8- und der groBte Teil des
2,7-Disulfonates aus. Im Filtrat bleiben neben wenig 2,7-Di-
sulfonat die e-f-Disulfosiuren und die Oxysulfosiuren, Die
abgeschiedenen 2,6- und 2,7-Disulfonate werden getrennt, in-
dem man sio in ungefahr 1!/, Teilen Wasser unter Kochen
188t, auf 1 Teil eindampft und 24 Stunden krystallisioren 14Bt.

Das ausgeschiedene, fast reine 2,8-Disulfonat wird abgesaugt,
mit wenig Eiswasser gedeckt und getrocknet. Das in Losung
befindliche 2,7-Disulfonat wird durch Eindampfen gewonnen,
Die Salze sind nicht vollstindig rein, doch gentigt die Rein-
heit fr technische Zwecke bzw. zur Feststellung des Sul-
fierungsganges. Die Schmelzpunkte der aus den Sulfosiuren
hergestellten Chloranthrachinone sind nur um 3—5° unter
denen der chemisch reinen Verbindungen. Das bei der #-Sal-
fierung entstehende «-Salz wurde nach Ditnschmann!) bei
einzelnen Versuchen bestimmt. Die Mutterlaugen von den 2,6-
und 2,7-Disulfosiuren wurden bei einigen Versuchen auf-
gearbeitet, indem nach dem Eindampfen zur Trockne der Salz-
brei mit Salzskiure und Natriumchlorat®) in die Chloranthra-
chinone tibergeftihrt wurde. Die aus den Oxysulfosiuren ent-
stehenden Chloroxyanthrachinone wurden durch Auskochen
mit verdiinnter Natronlauge entfernt. ® Die Trennung der er-
haltenen Chlorkdrper ist sehr mithsam, zumal verhiltnismiBig
sehr gerings Mengen einer griBeren Anzahl von Korpern vor-
liegen, die sehr ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse zeigen. Es
wurden in zwei Fillen etwa 5%/, des in den Disulfosiiuren
enthaltenen Anthrachinons als 1,6-Disulfosiure baw. 1,6-Di-
chloranthrachinon isoliert. Erst spiter gelang es, eine genaue
Methode fir die Bestimmung der Restsiuren auszuarbeiten.

% Ber. 87, 881 (1904).
% D.R.P. 205195, Frdl, IX. 673.



204 K. Lauer
Daver| Rickohinon|Umsats| Silbersals | 9,6-Sals | 2,7-8alz | Best-
Neji in o 0 0 ° o |oHuren
Btdn. [ 8="%h fo |&8=%dU.l g=2 | g=1% | o,
1] o | 98,8=950( 5,0 18=942| — - 5,8
2l 0 | 91,5=988/ 62 99=948] — - 5,2
8 1 18,4=:70,6| 29,6 40,9=:89,4 -~ - 10,6
4 1 12,5=68,7| 80,8 41,4=88,1 —_— - 11,9
] 2 46,7=44,8| 58,1 72,8=285,2 6,8= 5,8 6,0= 6,1| 2,8
8 2 47,6=2458 54,2 T1,1=84,8| 5,8= 4,7| 5,8= 5,3] 65
1 4 87,8=86,4| 68,6 69,9=70,8/15,7=11,6/16,6=13,8| 5,0
& 4 86,6=851| 64,9 T1,8=171,8|16,2=12,1|11,5==12,9| 81
9 6 86,8==84,8 65,1 78,1=72,8{15,0=11,2|149=11,1{ 4,9
10 6 86,7=86,8| 64,7 11,6=71,4|14,T=11,0/16,6==13,4| 5,2 -
1nj 10 87,8==85,0| 64,1 70,9=271,2{15,6=11,7(16,2=13,4] 4,7
12f 10 86,4=2850] 65,0 72,6=172,0/15,8 =11,8/16,1=12,0] 4,7
181 16 85,4=284,0/ 66,0 | 69,8:=67,8/14,4=10,9(15,0=11,4| 9,0
141 15 86,2=84,81 65,2 69,4=08,7(12,8= 9,6/18,8=10,8] 11,5
P =°C )
15 100 [196,3==94,1] 59 | 159=8898[ — — 161
16| 120 [188,7=643| 85,7 | 89,8=80,7/14,5== 9,8/12,6= 8,6| 0,9
17 120 | 67,6=650| 85,0 | 48,6=804] 6,0= 88| 6,1= 85| 28
18 140 | 75,7=88,4| 63,8 [138,9=10,4|81,6==11,6/88,1=12,6] 50
19 140 | 87,2=858 64,2 | 70,7=71,0/18,9=10,514,4=109| 76
20] 160 | 70,8=84,1] 66,9 |148,9=70,3/82,4==13,4/881=122] 41
21( 160 | 86,4=850| 650 | 76,1=70,9|17,1=128/18,7=10,2] 6,1
221 180 | 64,7=81,1| 68,9 |146,8=68,6/80,9=10,9(80,0=10,6 10,1
28 180 | 883,6=8223| 67,8 | 68,4=69,1(187=104[14,6=11,1| 9.4
24 200 | 80,6=295| 70,6 | 78,8=67,0/17,1=122[18,4=127| 81
%o 8, Th
Iasdo,
25) 20 | 95,5=01,9| 81 | 11,5=908] — - 9,2
281 50 | 67,1=550| 45,0 | 58,9=848| 5,6= 6,1| 6,0= 6,5] 81
21| 15 | 49,1=478/ 527 | 66,2=804| 8,7= 80| 9,2= 85| 81
28| 5 | 50,1=48,1| 51,9 | 64,1=79,8| 7,9= 7,4/ 85 80] 48
29| 100 | 75,7=88,4| 63,6 [188,9=70,4|31,6==11,6/33,1=128] 50
80| 100 | 88,5=870/ 68,0 | 69,8=70,9/18,4=10,8/14,1=109] 79
81/ 150 | 85,4=84,1| 85,9 | 60,4=67,9{16,8=120/177=181] 70
82| 150 | 35,2888/ 68,2 | 68,7=67,0/155=11,4/16,9=124] 93
83 180 | B2,7=815| 68,6 | 65,6=81,7/19,4=188(200=142| 108
84| 180 | 81,3=30,1 69,9 | 85,3=608]19,8=13,4(20,1=18,9| 124
g
850 8 | 99,3=927| 48 | 5,9=844] — — 158
86 5 | 98,4==898| 10,2 12,7=80,2] 1,6= 1,6! 1,7= 82} 4,0
87 10 | 66,7=64,2! 858 | 46,8848 4,6== 6,2| 4,6= 60] 85
29 20 | 757=864| 68,6 [138.9=70,4/81,5=11,6(88,1=128] 50
80 20 | 88,56=37,0| 68,0 | 69,8=70,9/18,4=10,8(14,1=109] 79
88( 80 | 86,6=852| 64,8 170,0=68,7|14,7=11,0|15,0=11,2] 9,1
89( 80 | 87,8=368| 65,7 | 68,269,1{134=102(143=100] 88
40y 40 | 88,6=87,0| 68,0 | 65,0=67,4|14,1=-10,8|14,6=11,8] 10,6
41] 40 | 88,3868/ 63,2 | 66,1=67,8[12,5= 9,6/148=11,0] 11,8
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Die Versuche wurden mit 104 bzw. 208 g Aon 100prozent.
angesetzt. Im allgemeinen wurde mit 100°/, d. Th. 80,
20prozent. bei 140°C mit einer Stunde Aufheizzeit und
4 Stunden Reaktionsdaner gearbeitet.

Vorstehende Versuche sind in den Figg, 3—7 graphisch
dargestellt,

Versuch 42. 40g gut getrocknete und analysierte S-
Anthrachinonsulfosiure wurde mit 100g Oleum 2 prozentig
2 Stunden bei 140° C gertibhrt, nach dem Erkalten mit Wasser
auf 20° Bé gestellt und normal das Silbersalz ausgesalzen,

Ausbeute: 42,0 g Silbersalz 100 prozent., entsprechen 999/,
der Theorie,

Aufarbeitung der Restsiiuren

Bei den Versuchen 7, 14, 22, 34 und 40 wurden nach
der Abscheidung der 2,6- und 2,7.Disulfostiure die Restsiuren
wie folgt analysiert. Die Mutterlauge von den 2,6- und 2,7-
Disulfosturen wird gekalkt, vom abgeschiedenen Q@ips heif
abgesaugt, im Filtrat die Kalksalze mit Soda zu den Natron-
salzen umgekocht und nach dem Filtrieren vom abgeschiedenen
Calciumecarbonat zur Trockne eingedampft. Der erhaltene
Salzbrei, der saufler den Natronsalzen der Sulfoshuren noch
Natriumsulfat (von der Loslichkeit des Gipses herrithrend) und
Soda enthiilt, wird mit 50 Teilen Wasser und 5 Teilen konz.
Salzsiiure zum Sieden erhitzt und innerhalb 8—4 Stunden eine
Losung von 80 g Natriumchlorat in 500 com Wasser zugetropft.
Nachdem man ungefibr 2Stunden weitergekocht hat, wird
heil abgesamgt, Beim Abkithlen soll sich aus dem Filtrat
nichts abscheiden, da sonst noch nicht fertigchlorierts Chlor-
sulfostiure vorhanden ist. Bei sorgfaltigem Arbeiten ist im
Filirat pichts geldst, was mit alkalischem Hydrosulfit eine rote
Kipe gibt. Die erhaltenen Chlorverbindungen werden mit ver-
dunnter Natronlauge ausgezogen, bis die alkelischen Ausziige
nicht mehr gefirbt sind. Aus diesen alkalischen Ausziigen
erhilt man durch Ansiuern ein Gemisch von Chloroxyanthra-
chinonen, das zu trennen bei den geringen Mengen, die er-
halten wurden, nicht gelang. Es wurde lediglich einmal ein
Korper vom Schm.194°C erhalten, Diese Substanz wurde
durch Mischschmelzpunkt und Chlorbestimmung als 1,4-Chlor-



206 K. Lauer

oxyanthrachinon idestifiziert. Die in Alkali unléslichen Ritck-
stdnde sind die Dichloranthrachinone, die aus den verschie.
densten Losungsmitteln, am besten Eisessig, umkrystallisiert
werden knnen, wobei man durch mehrmalige fraktionierte
Krystallisation schlieBlich ein ziemlich reines 1,8-Dichloranthra~
chinon in einer Ausheute von etwa 5°/, (berechnet auf Anthra-
chinon in den Disulfosiuren) erhiilt. 1,7-Dichloranthrachinon
zu isolieren gelang nicht.

i . | Hiervon .
Dicblor- 1,6-Dichloe- Chloroxy

Suwme j fehit| 1,6-Dichlor-

Nr. | anthra- anthra-
hra-
!; chinone :'ttin?n chinon | o | % | anthrachinon
T 881g | 189g | 1,04 89 | 1, Schmp.
? =§,4 %l = i,O b | = ’1,5 50 ! ! =200—200,6° C
Mischachmp,:

1,8 = 199—200° ¢
1,8 = 169—164° O

14 3218,1%/0 :!Z(ig gv 9,9 1,6

22 , ;g:: 3;0 :g: g/o 88 | 1,8

84 . :2:;50/5 :gs’: g/o 109 | 1,6

METARARE T AR -
Mischschmp.:

1,6 = 203—208° ¢
1,8 = 110—112° ¢

Nach den Angaben von Anderau?), die spiter von Fierz?)
richtiggestellt wurden, entstehen bei einem Umsatz von 759,
des Anthrachinons nur 29/, Disulfosiuren. Ebenso konnte er
keine «-g8-Disulfosiuren fassen, was begreiflich ist, da er die
Disulfonate als Silbersalz betrachtete bzw. die Mutterlaugen
vom Silbersalz verwarf und da er bis auf 29/, alles Anthra-
chinon als Silbersalz errechnete. DaB sich auch «-g-Disulfo-
siuren bei der S-Monosulfiernng bilden, ist als htchstwahrschein-
lich anzunehmen, da ja auch e«.Sulfosture in Mengen von
2 bis 89, gefunden worden war. Der Nachweis wenigstens
der 1,6-Disulfossure it mir durch Isolierung des daraus ent-

Y Anderau, Diss. E T. H. Zirich 1925,
% Vgl Aom. 2, 8, 190,
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stehenden 1,8-Dichloranthrachinons einwandfrei gelungen und
biermit auch die Anwesenheit der 1,7-Disulfosiiure sehr wahr-
scheinlich gemacht.

Erst nach Beendigung dieser Versuche gelang es, die
Analyse der Sulfierungslangen entsprechend zu verbessern (vgl
I Mitteilung). Es wurden nun zwei Versuche genau wie Ver.
such 7 durchgefihrt und wie folgt aufgearbeitet

Versuch 48: 852 %, Rickchinon; 140,8 g Bilbersals = 70,1 9,;
29,9/, Restsfiuren,

Versuch 44: 86,8%, Rickehinon; 140,86 ¢ Silbersals = 11,2 %3
28,8°%, Restsiiuren, .

Mutterlauge und Waschwiisser wurden auf je 2600 com
gestellt,

&) 1800 com hiervon mit 290 g Kochsalz ausgesalzen, mit
ges. Kochsalzltsung siurefrei gewaschen, analysiert.

Versuch 48: 855g 82,1prozent.= 21,89/, 2,6- und 8,7-Disulfonat.

Versuch 44: 819g 84,6 prozent.=20,6%, 2,6- und 2,7-Disulfonat.
Diese wurden wie vorstehend beschrieben getrennt:

Versuch 43: 189g = 10,4/, 2,6-Salz; 15,2 g = 11,49, 3,7-8als;
8,1%, Restafuren,

Versuch 44: 188g = 10,1 %, 2,6-8alz; 18,8g = 10,5, 3,7-Sals;
8,2 °/, Restsiuren.

b) 1300 ccm der Urlauge gekalkt, mit Soda umgesetzt, die
Hilfte mit Chlorat-—-Salzsiiure verkocht.

Versuch 48: 12,64 g Chloranthrachinone, hiervon 0923 = 2,2 %o
Chloroxy- und 11,62 = 26,8%, Dichloranthrachinon. ’

Verauch 44: 11,78 g, hiervon 0,88 g = 3,4 %/, Chloroxy und 10,8g
= 24,8 %, Dichloranthrachinone.

o) Die zweite Hilfte der Liauge b) eingedampft, das Salz-
gemisch mit 85prozent. Schwefelsdure und etwas Quecksilber
zur Abspaltung der w-Sulfogruppen 8 Stunden bei 195° ge-
halten,

Versuch 48: 0,66/80 g Anthrachinon = 0,6%, a-Sulfostiure.
4,98/80 g Silbersalz = 8,19, 1,6- u. 1,7-Disulfosiiure.

Versuch 44: 0,89/80 g Anthrachinon = 0,89, «-Sulfosiure.
4,68/80 g Bilbersalz = 2,8%, 1,6- u. 1,7-Disulfostiare,

g Berechnung
umme

2,6- gefunden  2,7- gefunden 18- 4 1,7-
Nr. D;:':l?:g::e ' 8) ' a) gt;funden’ €)
48 29,9 10,4 11,4 8,1

44 28,8 10,1 10,6 2,8
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Versuoh  ©xysulfosiuren a-Sals Summe fohlt
gefunden b) gefunden ¢)  gefunden  Authrachinon

48 28 0,8 1,1 2,2%,

44 2.4 0,8 26,7 2,19,

Fur technische Sulflerungen kann msn aws den Figg. 8
bis 7 alles Wissenswerte dirokt ersehen. Die Wahl der Ar-
beitsbedingungen wird sich nach dem gewinschten Ergebnis
zu richten haben., Es ergeben sich grundsitzlich zwei Moglich-
keiten:

1, Kleiner Umsatz — viel g-Monosulfosiure, wenig Di-
sulfosiuren,

2. GroBerer Umsatz — weniger Monosulfostiure, mehr
Disulfos#iuren,

Bei do~ Auswahl der Arbeitsbedingungen wird anch das
Verhiltnis des Bedarfes an Mono- bzw. Disulfostiure eine Rolle
spielen.

Die wichtigste Frage bei der Antbrachinon-g-monosulfie-
rung ist fir die Technik die Herabsetzung der Menge Riick-
chinon hei mbglichst viel g-Monosulfosiiure, die in groBten
Mengen fir Alizarinrot B und Indanthrenblau gebraucht wird,
und mbglichst wenig Disulfostiuren, die nur gerings technische
Bedeutung, hauptsichlich fir Alizarinrot Gelbstich und Rot-
stich haben.

B. Die §-Anthrachinondisulfosiuren

Von den drei mbglichen 5-Anthrachinondisulfosiuren sind
nur die 2,6- und 2,7-Disulfosduren bekannt. Diese entstehen,
wenn man Anthrachinon mit der geniigenden Menge Oleum bei
hoherer Temperatur sulfiert, bis kein unangegriffenes Anthra-
chinon mehr vorhanden ist.

Die erste Literatarangabe itber diese Disulfosiiuren stammt
von Graebe und Liebermann.?) Diese machen keine Aus-
beuteangaben. Eine gréBere Verdffentlichung stammt von
Fierz-David®), der beim Arbeiten mit etwa 1209, d. Th.
S0, bei 140° C ein Verbaltnis von ‘4 Teilen 2,6- zu 6 Teilen
2,7-Disulfosiure und bei 150° C ein Verhiltnis von 9 Teilen

) Vgl. Anm. 5, §. 199,
%) Vgl. Anm. 1, 8,199,
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2,6- zu 11 Teilen 2,7-Disulfosiure findet. Er gibt an, keine
1,6- und 1,7.8ulfosiure haben nachweisen zu kinnen, was auf-
fallend ist, da bei der Monosulfierung immer 289/, «-Sulfo.
shure entstehen. AuBerdem’gibt er einen Verlust von 8—109/,
des angesetzten Anthrachinons an, ohne iiber weitere Reak-
tionsprodukte Angaben zu machen. Die niheren Angaben, die
die Grundlage seiner Verbflentlichung bilden, sind in der Disser.
tation Anderau!) zu finden, Anderau behauptet dort, mit
mindestens 30°/, Oleum die glinstigsten Ergebnisse zu erzielen,
hat aber trotzdem Verluste von ungefihr 209/, des Anthra-
chinons. AuBerdem erhillt er nur geringe Mengen an Oxy-
dationsprodukten, trotzdem bei dieser Arbeitsweise die Sul-
fierang mindestens 16 Stunden dauert.

Da die Verhiltnisse bei der #-Disulfierung noch nicht
einwandfrei geklirt schienen, wurde die Disulfierung in Reihen-
versuchen untersucht. Die Ergebnisse dieser Versuche sind
in den Figg. 8—11 graphisch dargestelit, Aus diesen Schau-
bildern und den nachfolgend beschriebenen Versuchen ergibt
sich folgendes:

1. Die Sulfierung wird am giinstigsten mit 110 °/, d. Th.
80, als 40prozent. Oleum bei 190°C durchgefiihrt, wobei 857/,
d. Th. 2,6- und 27-Disulfosiure im Verh#ltnis 1:1,15 in iso.
lierbaver Form erbalten werden.

2. Mit sinkendor Reaktionstemperatur nimmt die Menge
an 2,7-Disulfostiure in geringem MaBe zu.

8. Eine Umlagerung von 2,6- in 2,7-Disulfosiure oder um-
gekehrt wurde nicht beobachtet,

4. Die Verlingerung der Reaktionsdauer bewirkt ein An-
wachsen der Osxydation auf Kosten beider entstchenden Di-
sulfosiiuren.

5. Ebenso witkt eine Erhthung der SO,-Konzentration,

6. Die Angabe der Dissertation Anderau, da8 die Um-
wandlung der 2,6. und 2,7.Disulfosiuren in die entsprechenden
Dichloranthrachinone nach der Methode von Ullmann hier

ausnahmsweise nicht gelingt, ist unzutreffend, Sie gelingt mit
97908/, d. Th, Ausbeute,

1) Vgl. Anm, 1, S. 206, .
Journal f, prakt. Chemle [2] Bd.130. 14
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7. Es konoten erwartungsgem#f 1,8- und 1,7.Disulfo.
shuren neben Oxysulfosituren in den Restlaugen nachgewiesen
werden,

Versuche: Die Versuche wurden in derselben Apparatar
und in gleicher Weise durchgefihrt wie die Monosulfierung.
Innerhalb einer Stunde wurde auf die Reaktionstemperatur
gebracht und damn nach Erreichen der vollstindigen Wasser-
loslichkeit noch eine Stunde weiter auf Temperatur gehalten.
Die fortige Sulfierungsmasse wurde in Wasser gerfthrt und
auf 260 Bé bei 20°C gestellt. Nach dem Erwhrmen auf 60
bis 70° C werden 160 g Soda zugesetat und 24 Stunden stehen
gelassen, Das ausgeschiedene 2,8-disulfosaure Natrium wird
sbgesaugt und wit gesuttigter Kochsalzlésung shurefrei ge.
waschen. Die Mutterlauge und die Waschlauge vom 2,6-Salz
werden gemeinsam mit 220 g Kochsalz fir jeden Liter Volumen
kochend ausgesalion und neuerdings 24 Stunden zum Krystalli.
sieren stehen gelasen, Hierbei scheidet sich der Rest des
2,8-Salzes und dio Hauptmenge des 2,7-Salzes ab, die abge.
saugt und mit gesitigter Kochsalzlosung skurefrei gewaschen
werden. Die Tremnung des 2,6- vom 2,7-Salz erfolgt in der
Weise, daB man die Salze in ungefibr 13/, Teilen Wasser
kochend 19st, auf die Hilfte eindampft und 24 Stunden kry-
stallisieren 18Bt. Hiorbei scheidet sich das 2,6-Salz quantitativ
ab, verunreinigt durch geringe Mengen 2,7-Salz. Das 2,7-Salz
wird durch Eindampfen gewonnen, mit gesiittigter Kochsalz-
1osung gewaschen, getrocknet und analysiert.

Bezuglich der Apalysen der anfallenden Salze sei hier
bemerkt, daB ich alle Salze mit gesattigter Kochsalzlssung
gewaschen habe, bis aus dem Filtrat das Sulfation verschwun.
den war. Bei dieser Arbeitsweise ist die Analyse der Salze
bei entsprechender Trocknung, so daB kein Krystallwasser die
Ergebnisse falscht, sehr einfach, da man den Kochsalzgehalt
darch Titration mit Silbernitrat leicht bestimmen kamn. Die
Bestimmung des Sulfatgehaltes durch Fiallen mit Barium-
chlorid, die bei dieser Arbeitsweise vermieden wird, ist nur bei
ganz bestimmten Verbiltnissen von Natriumsulfat zu den Sulfo-
naten mdglick und gibt auch da infolge EinschlieBung und
MitreiBens von Sulfonat ungenaue Werte. Eine Bestimmung
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der Sulfonate nach der Anilinsalzmethode?) ist ebenfalls bei
nicht umkrystallisierten Produkten — und solche liegen vor —
nicht za empfehlen, da die Genauigkeit dieser Methode dann
stark abnimmt. Es hat sich gezeigt, daB die Titration der
mit Kochealz gut ausgewaschenen Salze die genauesten Werte
gibt. Nattirlich muB man bei der Verarbeitung von anderen
ale Natronsalzon, 2. B, bei den -Sulfosiiuren, die als Kalium-
salz abgeschieden werden, die entsprechenden Chloride, also
z. B, Kaliumcblorid, in gesittigter Losung zum Waschen ver-
wenden, _

Die Mutterlaugen von den 2,6- und 2,7-Sulfonaten werden
gokalkt und mit Soda umgesetat, der Gips- bzw. Kalkschlamm
mit kochendem Wasser gut ausgewaschen, bis der Schlamm mit
_ alkalischem Hydrosulfit nur noch schwach braunrosa Férbung
zeigt, Filtrat und Waschwlisser werden zur Trockne ver-
dampft. Der erhaltene Salzbrei wird getrooknet und ein Teil
zar Bestimmung der Oxysulfostiuren, ein anderer Teil zur Be-
stimmung der Disulfonate verwendet. Diese Bestimmungen er-
goben natiirlich keine absolut genauen Werte, da die Methoden
nicht genfigend genau sind. Immerhin kann auf die ungefihre
Menge der Reaktionsprodukte geschlossen werden, Die Be-
stimmung der Oxysulfosiiuren erfolgt in derselben Weise, wie
bei der #-Monosulfierung angegeben, durch Umwandlung der
Sulfostiuren. in Chloranthrachinone und Ausziehen der Chlor-
oxyanthrachinone aus dem Gemisch mit verdiinntem Alkali.

Die Bestimmung der Restsulfosiuren erfolgt in der Weise,
daB ein gewogener Teil des Salzbreies mit 85 prozent. Schwefel-
shure und etwas Quecksilber durch 8 Stunden auf 190—195¢ C
gehalten wird. Hierbei spalten sich etwa 80°/, der @-Sulfo-
gruppen ab und man erhdlt aus o-Sulfosiuren Anthrachinon,
aus 1,6- und 1,7-Disulfosiuren Silbersalz. Die im Salzbrei
enthaltene 2,7-Disulfosiiure bleibt unvertindert.

Versuche:
Ansatz 104g Anthrachinon 100 prozent., 120°/, d.Th, 80, als 40prozent. O
T'=150%; 1 Stunde Aufheizgeit
{Die Zahlentafeln sind aus Grilnden der Raumersparnis beim Drack fort-
gelassen worden. Der Leser kann auf den Figg. 8—11 den Verlauf der
Reaktion genau verfolgen.)

') Journ. So¢. Chew. Ind. 42, 27.
«4*
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Oxysulfosiuren: Bei einer Reihe von Versuchen wur-
den die Restsiuren untersacht und analysiert. Die Krgebnisse
dieser Untersuchungen sind aus der folgenden Zusammenstellung
zu ersehen,
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— e et —————
/s Oxyeulfo- a-f3- Disulfo- Aon- §-8-Rest-

Nr. siure silure verlust slluren

g=" g="9 % fn %,
12 | 81=94 8,8 = 8,1 2,6 8,8
18 | 84=28 8,1 =80 8,1 11,4
14 | 45=85 8,0 = 94 2,0 1,5
15 ’ 54 = 4,2 4,8 = 8,5 2,9 1,7
84 _ ,5=58 24 = 1,9 8,3 11,7
85 | 86=18 20 =28 8,0 9,0
88 | 85=21 88 = 8,1 1,9 11,5
0 i 49=88 22 =18 8,1 10,8
42 | 18=59 29 = 33 2,8 9,5

Die vorstehenden Werte sind umgerechnet anf den Ge-
samtansatz. Bei den Werten fiur die «-g-Disulfosuren ist
das Gewicht des gefundenen Silbersalzes unter Berticksichti.
gung einer Durchschnittsausheute von 80°/, angegeben.

Man sieht aus obigem, daB in den Mutterlaugen etwa
109/, 8-P-Restshiuren, wohl hauptsiichlich 2,7-Disulfosiiure,
enthalten sind. Bei der Ungenauigkeit der Bestimmungs-
methoden fiir alle Restsiuren sind natiirlich alle Werte nur
angenéihert richtig. Man sieht aber aus der Zusammenstellung
dennoch deutlich z. B, das Anwachsen der Oxysulfoskuren.

Zusammenfassend 148t sich fiber die S-Disulfierung sagen,
daB sich das Verhiltnis zwischen 2,6- und 2,7-DisulfosBure
in m#Bigen Grenzen verschichen laBt. Aus den Figg.8—11
ist der EinfluB der einzelnen Reaktionsbedingungen zu ent-
nehmen. Man kamn im giinstigsten Falle 85°/, des angesetzten
Anthrachinons als 2,6- und 2,7-disolfosaures Natrivm gewinnen.

Hier sei noch bemerkt, daB bei der Alizarinerseugung die
Disulfonate durch Eindampfen gewonnen werden, da die An-
wesenheit von isomeren «-g-Disulfosiuren und Oxysulfosiuaren
beim Verschmelzen nicht stért und die erhaltenen und im
Handel befindlichen Alizarinmarken keine reinen chemischen
Individuen, sondern technische Giemische darstellen.

Ich danke auch an dieser Stelle dem ,Verein fir chem.
und met. Produktion® Aussig fiar Uberlassung von Anthra-
chinon fiilr diese und die folgenden Arbeiten.
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IV. Mitteilung
Die «-Anthrachinonsulfosinren

A. Die w-Anthrachinonmonosulfosiiure

Die Herstellung der «-Anthrachinonsulfosiuren machte
lange Zeit, nachdem die S.8ulfosiuren schon technische GroB-
produkte geworden waren, groBe Schwierigkeiten, da die direkte
Sulfierung von Anthrachinon nur zu g-Anthrachinonsulfosiure
fahrt und man daher gezwungen war, von den Anthracen-
sulfosiuren anszugehen. Erstals ungefihr gleichzeitig I1jinski®,
R. E. 8chmidt? und Dinschmann®) unabhiingig vonein.
ander die Sulfierung von Anthrachinon in Gegenwart von
Quecksilber auffanden, war die Herstellung der e«-Anthra.
chinonsulfostiuren auch in technisch ecinwandfreier Weise ge-
l6st. Uber die Wirkungsweise des Quecksilbers handelt die
nichste Mitteilung. Hier sei nur kurz vorweggenommen, da8
die Sulfierung des Anthrachinons bei Gegenwart von Queck-
silber fast ausschlieBlich in «Stellung verlinft. Diese Wirkung
des Quecksilbers ist eine katalytische, da bereits kleine Mengen
von Quecksilber zur Erzielung einer praktisch vollstindigen
«-Sulfierung genigen.

Dinschmann®) und Graebe und Liebermann¢) haben
die Anwesenheit von geringgn Mengen von «-Sulfostiure bei
der 8-Monosulfierung festgestellt. Iljinski meint, daB bei
vollstiindiger Abwesenheit von Quecksilber keine e-Sulfosture
entsteht. Dieser Meinung schlieBt sich Anderau®) an, der
angibt, daB es ZuBerst schwierig sei, quecksilberfreies Oleum
zu erhalten, und zweitens einen Vergleich mit der Chinizarin-
darstellung aus Anthrachinon nach den D.R.P. 81245, 81960
und 86630 zieht. Ich habe ein vollstindig quecksilberfreies
Oleum zur Kontrolle dieser Vermutungen bei der g-Monosul-
fierung beniitzt, auch das Anthrachinon war quecksilberfrei,
und trotzdem fand ich 2—3°%, «-Sulfosiure. Das Oleum war

1) Ber. 86, 4194 (1808).

%) Ber. 87, 66 u. D.R.P. 148801, 157128 {1904).
% Ber. 87, 831 (1904).

4) Ber. 87, 848 (1904).

%) Anderau, Diss, E. T. H. Zirich 1925.
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nach mehreren Methoden auf Quecksilber analysiert und auch
nicht Spuren von Quecksilber festgestellt worden.

In einer Arbeit vou Ullmann!) sind Angaben tber die
«-Sulfosiure gemacht worden,

R.E. Schmidt gibt die Ausbeute an «-Sulfosiure mit
6%, d. Th. an. In der Dissertation Anderau?®), deren An-
gaben Fierz-David in seiner Versffentlichung?®) wbernimmt,
sind 63/, des Ausataes als «-Sulfosiiure isoliert, 20 g errechnet
Anderau aus der Lidslichkeit in Wasser. AuBerdem gibt er
einen Verlust von 8°/, des Anthrachinons als Disulfosiuren an.
Beim Durchrechnen dieser Angaben ergibt sich, daB sie nicht
stimmen. Die 68°/, Monosulfostiare sind nur 61,79/, was aber
immerhin 88,8°/, d. Th. ausmacht. Die errechneton 20 g in der
Mutterlauge sind aus der Lidslichkeit in Wasser errechnet,
wihrend hier eine stark saure Salzlosung vorliegt, Mit diesen
20 g kommt Anderau auf eine Ausbeute an Monosulfosiiure
von 95,4°, d. Th., die bei seinem Umsatz unmdglich zu er-
reichen ist, da ja dann praktisch reine Monosulfierung vorlige.
Auch diese Angaben sind also, wie die iber die S-Sulfierung
nicht zutreflend. Anderau hat wohl eine ganz unzuldngliche
Analysenmethode bei der Untersuchung seiner Salze angewendet.

In den Figg 1215 sind die Reihenversuche zur Fest.
legung der Reaktionseinfliisse graphisch dargestellt, Aus ibnen
ergeben sich folgende Tatsachen:

1. Die Wirkung des Quecksilbers oberhalb einer bestimmten
Konzentration ruft bei weiterer Erhdhung der Quecksilber-
menge keine Anderung des Sulfierungsergebuisses hervor.

2. Bei Verwendung von mehr als 105, d. Th, 80, steigt
w80} der Umsatz der Sulfierung, jedoch auf Kosten der Mono-
sulfierung, da sich nur die Menge der Disulfosiuren erhdht,

8. 20—25prozent. Oleum ist fir die Monosulfierung am
glinstigsten,

4. Mit hoherer Temperatur steigt mit dem Umsatz auch
die Monge an Disulfosioren, wihrend die Menge der Mono-
sulfostiure gleichbleibt.

5. Die Monosulfierung ist 2 Stunden nach Erreichen der

1) Ber. 42, 547 (1909).

%) Vgl. Aum. 5, 8. 214,
3) Helv. 10, 216 (1927
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Reaktionstemperatur fertig. Verldngerung der Dauer bringt
keine nennenswerte Anderung im Sulfierungeergebnis mit sich,

6. Die zweite Fraktion der Monosulfostiuren enthiilt auBer
a-Sulfostiure auch §-Monosulfositare. Diese betriigt im hichsten
Falle 2—8°/, des sulfierten Anthrachinons,

1. Die im glnstigsten Falle erreichbare Ausbeute an
e-Monosulfosiure ist etwa 53°/, vom angesetzten = 709, vom
umgesetzten Anthrachinon bei einem Umsatz von 7569, Steigert
man den Umsatz noch weiter, wird diese Ausbeute bzw. das
Verhltnis von Mono- zu Disulfierung noch ungiinstiger.

8. 1,6- und 1,7-Disulfosiiuren wurden als sehr wahrschein-
lich nachgewiesen.

Der Ansatz der Versuche ist aus den Figg. 12—16 er-
sichtlich. Die Versuche wurden wie bei der S-Monosulfierung
angegeben durchgeftthrt. Das Quecksilber wird 1 Stunde mit
dem Oleum geriihrt, hieranf das Anthrachinon zugesetzt und
aufgeheizt. Ebenso wurde bei der Verwendung von Queck-
silbersalzen verfahren. Aufgeheizt wurde 1 Stunde hieranf
3 Stunden auf Temperatur gehalten, Die fertige Sulfierung
wurde in Wasser gerithrt, vom Ritckanthrachinon abfiltriert
und dieses mit heiBem Wasser siurefrei gewaschen. Das
Filtrat wurde auf 20° Bé gestellt und bei 90° mit 85 g KCl
gofdllt. Man JiBt in einem Wasserbade von 60°C stehen,
bis die Innentemperatur 62° C zeigt, filtriert rasch und wischt
mit Chlorkalilssung 2:1 siurefrei. Das Salz wird bei 180° C
zur Gewichtskonstanz getrocknet und der Gehalt an Chlorkali
durch Titration mit Silbernitrat bestimmt. Dieses Salz ist in
den Tabellen "als erste Fraktion bezeichnet. Die M: .
lauge von dieser ersten Fraktion scheidet beim Stehenlg?ﬁ:
noch eine zweite Fraktion aus, die aus - und S-Monosulfonat
sowie etwas 1,5.-Disulfonat besteht. Nach dem Filtrieren wird
das Disulfonat mit Chlorkaliumldsung 2:1 aus den Monosulfo-
naten herausgewaschen, Das erhaltene Gemisch von «- und
f-Monosulfonat wird direkt nach Ullmann in die Chloranthra-
chinone fiborgefihrt. Aus der Mischschmelzpunkiskurve von
«- und §-Chloranthrachinon kann man den Gehalt an ¢- und
(-Monosulfonat berechnen.

Die Restsiuren, die in der Mutterlauge verbleiben, wurden
bei den Versuchen 5 und 34 untersacht. Zu diesem Zwecke
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wurde gekalkt und mit Soda umgesetzt, die Mutterlauge fast
zur Trockne eingedampft und das erhaltene ‘Salzgemisch teil-
weise, wio bei der S-Monosulfierung beschrieben, in die Chlor-
anthrachinone tibergeltihrt, ein anderer Teil, wie bei der Anthra.
chinondisulfierung beschrieben, mit 85prozent. Schwefelsiure
behandelt. Hierbei wurden auBer Anthrachinon aus «-Salz
betritchtliche Mengen Silbersalz erhalten, die die Anwesenheit
von 1,8- und 1,7-Disulfosiiure (entstanden aus der tatsdchlich
nachgewiesenen §-Monosulfosiure) sehr wahracheinlich machen.
Das Gemisch der Chloranthrachinone wurde mit Lauge be-
handelt, wobei die Chloroxyanthrachinone in Lbsung gingen.
Die Trennung der Chloranthrachinone gelavg nicht, ebenso-
wenig die Trennung der Chloroxyanthrachinone.

Versuche:
208 g Anthrachinon, Oleum 25°/,1g, Wie vorher,
T = 140° C, Dauer 8 8tunden 105°, d. Th. 80,

ot Qe
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Fig. 12. Menge 80, Fig. 18. 9, igkeit des Oleums
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Alle vorstehenden Versuche wurden mit 19, Hg vom
Anthrachinongewicht gemacht.

Ansatz wie vorher,

. Rest-
Hg Bloks | ysate | 1. Praktion | 2. Fraktion sﬁu:ton

Nr. ° chinon o R o ber.
() g fo g=% g="%% °/o'

401 0,5 52,0 75,0 170,6 = 69,8 1,8 =8,2 21,0
41| 05 52,8 14,6 17,1 = 10,4 8888 | 28,0
430 1,0 50,1 15,9 111,8=694 | 10,1=43 | 264
43 1,0 52,0 15,0 178,2 = 10,8 88=85 | 257
4 | 1,5 51,8 6,2 174,4 = 1,2 82=25 26,8
4 | 2,0 52,2 14,9 172,86 = 70,7 91=87 | 25,8

Die folgenden Versuche wurden unter Verwendung von
Quecksilbersalzen an Stelle metallischen Quecksilbers aus.
gefuhrt und zwar in dor Weise, daB wieder 19, Quecksilber
vom Anthrachinongewicht zur Verwendung kam. Die Ver-
suchsergebnisse zeigen, dsB es gleichgiiltig ist, in welcher Form
das Quecksilber zur Verwendung kommt.

Rick- Rest-

Nr.| Zusatz | chinon Un:satz L ka:ion 2. Fraktion sﬁbueten
g (3 g =" g="2% o/r'
o

68 Hﬁ met.| 52,5 48 | 1806 =554 | 98=80 | 164

Sulfat 51,8 3 | 17184=0548 | 98=28 | 177
10| Salfat 58,1 4 | 181,8=667 | 88=27 | 160
71| Chlorid | 52,8 148 | 118,8=553 | 9,2=38 | 168
72{ Chloriir | 53,6 18 | 181,4=558 | 99<=80 | 162

Bestimmung der Restsiuren

Erhaltenes Salzgemisch nach dem Eindampfen der ge-
kalkten und gesodeten Mutterlauge vom «-Salz; Versuch Nr. 5:
15 g; Versuch Nr. 34: 88g. 25 g dieses Salzgemisches in die
Chloranthrachinone itbergefithrt.

Versuch Nr. 5: Versach Nr. 84:
4,6 g Chloroxyanthrachinone 1,9 g Chloroxyanthrachinone
10,3 g Dichloranthrachinone 9,1 g Dichloranthrachinone

26 g des Salzgemisches werden mit 200 ccm Schwefel.
siure 85prozent. und 0,1 g Quecksilber verseift.,

Versuch Ne. 5: 8,1 g Anthracbinon
8,5 g Silbersalz
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Schmelzpunkt des Chlorkdrpers 207—208° ¢, Misch-
schmelzpunkt mit reinem A-Chloranthrachinon 208-—209° C,

Versuch Nr. 84: 2,1g Anthrachinon
8,0 g Silbersals

Schmelzpunkt des Chlorkbrpers 207-—209°C, Misch-
schmelzpunkt mit reinem g-Ohloranthrachinon 209° C.

Bestimmung der §-Monosulfostiure

f-Monosulfostiure ! Silbersals, verseift
Nv. e="% g8="
1 6,08 = 2,8 6,18 = 3,5
8 5,87 = 2,4 5,14 = 2,1
19 5,14 = 3,2 430 =18
81 7,80 = 8,1 i 6,04 = 2,4
Bilanz der a-Monosulfierang
«-Bals §-8alz | a~f-Disulfonate
Ne | T, % o
1 {190 +14] 28 2,5
8 [138+4+ 1,1 2,4 2,1
19 (118422 22 1,8
81 651 +0,7] 81 2,4

B. Die ¢-Anthrachinondisulfosiuren

Die a~Anthrachinondisulfosiiuren 1,5- und 1,8. entstehen
als Hauptprodukte bei der katalytischen Disulfierung des Anthra-
chinons. Neben jhnen entstehen moch 1,6- und 1,7-Disulfo-
siure sowie Oxysulfosiuren.

Liebermann?) hat als erster die - Disulfosfuren be-
schrieben. Kr erhielt sie aus Anthracensulfosiuren durch Oxy-
dation,. Im D.R.P. 167128 ist die Herstellung von «-Disulfo-
siiuren durch Sulfierung von Anthrachinon unter Zusatz von
Quecksilber beschrichen. Bingehender hat Krebser?) die «-
Disulfierung bearbeitet. Er kommt zu folgenden Ergebnissen,
die ich im wesentlichen bestiitigen konnte,

1. Der 80,-Uberschul soll nicht mehr als 589, be-
tragen. Ich fand jedoch, daB man mit mindestens 10—15 9/,

1) Aan. Chem, 160, 180 (1871).
%) Krebser, Dis. E.T. H, Zirich 1925.
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SOs-ﬁberschuB arbeiten muB, wenn man die Sulfierung rasch
darchfihren will. Die Bildung von Oxysulfosiuren ist trotz.
dem nur geriog.

2. Die ginstigste Temperatur ist 120°C, da damn die
Ozydationswirkung des 80, am geringsten ist. Ich fand es
fiir glinstiger, bei 130°C zu arbeiten, da dann die Daune? der
Reaktion um ungefihr 10 Stunden geringer wird.

8. Die 80,-Konzentration soll i Anfang moglichst piedrig
sein, um eine zu starke Oxydationswirkung des SO, zu ver-
hindern. Ich fand diese VorsichtsmaBregel als nicht not-
wendig, wenn man nach dem KEintragen des Anthrachinons
langsam aufheizt. Das Zulaufenlassen von 6Qiger Oleum ist
im Laboratorium eine sehr schwierige Angelegenheit, wenn
man mit moglichst genauen SO,-Mengen arbeiten will,

4. Die Ausbeuten an den einzelnen Siuren betragen:
45—489, 1,6-Siure, 24—26°/, 1,8-Sture. In den Restsiiuren:
4—5%, 1,6-Skure, Spuren 1,8-Siure, 16%, 1,7-Siure und 59/,
1,6-Skure. Verlust: 10%, des Anthrachinons.

R. E. Schmidt?) gibt eine Vorschrift fir die «-Disul.
fiernng und Aufarbeitung, Nach dieser wird mit starkem Oleum
bei 160° C sulfiert, wobei aber héchstens 62°/, 1,56- und 1,8-
S#ure isoliert werden kbonen. AuBerdem entstehen ziemlich
groBe Mengen Oxysulfosiuren.

Ich habe gefunden, daf die Sulfierung mit 110—11569/,
d. Th. eines 40prozent. Oleums und bei einer Tempeoratur von
180°C bereits nach 4—5 Stunden fertig ist, wenn man langsam
innerhalb 3 Stunden auf die Reaktionstemperatur aufheizt.
Die Bildung von Oxysulfoshiuren ist dann gering, sie betriigt
nur 2—8 9.

Interessant ist in diesem Zusammenhange, daB eine Steige-
rung der Quecksilbermenge die Bildung von «-# - Disulfosturen
picht herabsetzt. Aus der Fig. 16, die den Sulfierungsgang
mit der Zeit veranschaulicht, sicht man auBerdem, da8 die
Bilduog der «-g-Disnlfoséiuren rascher vor sich geht als die
«-Disulfierung, bei einem bestimmten Punkte jedoch stehen
bleibt. _ '

%) Ber. 87, 66 (1904).
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Die schwierigste Aufgabe bei der w-Disulfierung ist die
Isolierung und Reindarsteliung der Sulfosiiuren. Kine Auf-
arboitung iber die Salze ist ziemlich umstindlich, da das
Kalken in stark verdinnter Ldsung vorgenommen werden muB,
aus der dann nicht alles 1,5- und 1,8-Disulfonat ohne weiteres
rvein ausfillt. AuBerdem ist die Trennung von 1,5- und 18-
Salz nicht einfach. Will man nur das Gemisch von 1,5- und
1,8-Salz isolieren, damn ist dieser Weg allerdings giinstiger,
da man um 2--8°/, mehr Ausheute erhilt.

Es hat sich als vorteilhafter erwiesen, die Trennung tiber
die freio SulfosBure darchzufihren. Diese fihrt man am besten
nach den Angaben Krebsers aus, Man erbilt hierbei durch-
schuittlich 72789/, an 1,5~ und 1,8-Disulfosure.

Die Restlaugen enthalten noch @—u-Disulfosiuren, ferner
1,6- und 1,7- Disulfosiiure und Oxysulfosiuren. Diese Rest.
laugen kionnen durch Kalken und Umsetzen mit Soda und
pachfolgendem Eindampfen zur Trockne gewonnen werden.
Krebser hat die erhalienen Salze durch fraktionierte Kry-
stallisation zu tremnen versucht; die erhaltenen Fraktionen
hat er in die Chloranthrachinone tibergeftthrt und so die Zu-
sammensetzung der Restlaugen bestimmt, Diese Bestimmungs-
methode ist sicher langwieriger und ungenauer, als die von
mir angewandte.

Bringt man die Restlaugen auf 190—195° C und halt sie
8 Stunden hierbei, so werden die w-Sulfogruppen abgespalten.
Hierbei entsteht aus den «-¢-Disulfosiuren Anthrachinon, aus
den ¢-g - Disulfosturen Silbersalz. Auf diesern Wege habe ich
unter Annahme einer Durchschnittsausboute von 809/, bei der
Abspaltung etwa 6°/, des Ansatzes als «-e-Disulfosiiuren und
169, als «-B-Disulfesiuren festgestellt. In einem Teil der
Restlaugen kann man durch Uberfithren in Chloranthrachinone
und Auszichen mit Alkali die Oxysulfosiiuren bestimmen. Sie
machon im allgemeinen nicht mehr als 2—8°/, aus.

Es ist nicht gelungen, die Restlaugen von der &-Disul-
fierung in einer fir die Weiterverarbeitung geeigneten Form
zu gewinnen. Die Abspaltung der «-Sulfogruppen und die
Wiedergewinnung von Anthrachinon und Silbersalz ist infolge
der hohen Heizkosten nicht wirtschaftlich. Es ist durch die
nachstekenden Versuche lediglich das Verhiiltnis der entstehen-
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den Sulfosturen auf neuem Wege fostgestollt worden. Es wurden
gefunden: 479/, 1,6.8%ure, 279/, 1,8-Saure, ungefihr 6%/, e-ae
Disulfosuren, ungefihr 18°/, «-g- Disulfosturen, hiervon 5°/,
1,6- und 119, 1,7-Saure, 2%, Oxysulfosiuren; Verlust ungefihr
89/, des eingesstaten Anthrachinons.

Versuche: In der bei der §-Monosulfierung beschriebenen
Apparator wurde das Oloum vorgelegt, das Quecksilber eine
halbe Stunde verrithrt und hierauf das Anthrachinon eingetragen,
was ungefihr 5—10 Minuten dauert, Man heizt nun langsam
innerhalb 8 Stunden auf die Reaktionstemperatur und halt
bei dieser, bis sich eine Probe in kaltem Wasser vollstindig
und leicht 16st. Nun hélt man noch eine weitere Stunde auf
Temperatur, liBt dann auf 650°C abkithlen wund setzt 60g
konz. Schwefelsiure zu, Nach 24 stindigom Stehen ssugt man
die abgeschiedene 1,56-Disulfostiure itber Stein oder Asbest ab,
deckt mehrmals mit wenig konz. Schwefelsiure und saugt so
scharf wie mdglich ab. Die 1,5-Disulfosture 168t man in mog.
lichst wenig heifem Wasser und salzt mit einer heiBen, ge-
shttiglen Losuog von Kaliumchlorid vollstindig aus. Nach
12sttindigom Stehen wird filtriert, das Salz mit gessittigter
Chlorkalilésung shurefrei gewaschen, getrocknet und der Salz.
gohalt durch Titration mit Silbernitrat bestimmt,

Die Mutterlauge von der 1,5-Siure wird mit Wasser auf
85prozent. Schwefelsiiure gestellt und 48 Stunden stehen ge-
lassen. Hierbei scheidet sich der gréBte Teil der 1,8-Siure
aus. Diese ist sehr kleinkrystallin und 148t sich sehr schlecht
absaugen. Man ssugt moglichst gat tiber Asbest ab, lost wie
oben in Wasser und fallt mit heiber, gessttigtor Chlorkalium.
18sung. .

Die Mutterlauge von der 1,8-Saure, die die Restsiuren
enthilt, wird geteilt. Die eine Hilfte wird anf 190—195°C
geheizt und 8 Stunden bei dieser Temperatur gebalten. Hierauf
verdinnt man mit Wasser und filtriert vom abgeschiedenen
Anthrachinon ab, Dieses muB man mit Wusser und verdannter
Natronlauge siiurefrei waschen. Hierbei gehen geringe Mengen
Ozykorper in Lusung, das Anthrachinon wird heller und ist
fir eine neue Sulfierung verwendbar. Aus dem Anthrachinon-
gewicht berechnet man unter Beriicksichtigung einer Durch-
achuittsansbeute von 80°/, die in den Restlangen enthalienen
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Versuche:
Ansatz: 104 g A'on; 1109, d.Th. 8O, Angatz wie vorher,
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¢-a - Disulfosburen, Das Filtrat und die Waschwisser vom
Ruckanthrachinon werden auf 20° Bé gestellt und die §-Sulfo-
shure als Kalisalz abgeschieden. Aus dem erbaltenen S-sulfo-
saurem Kalium wird ebenfalls unter Berlicksichtigung einer
Durchschnittsausbeute von 809/, der Gehalt der Restlaugen
an «-g-Disulfosiiuren berschnet.

Der uzweite Teil der Mutterlauge wird gekalkt, gesodet
und zur Trockne gedampft. Das Salsgemisch wird mit Chlorat
und Salzshure zu den Cbloranthrachinonen verkocht und aus
dem Gemisch die Chloroxyanthrachinone mit Natronlsuge aus-
gezogen, .

Bei einigen Versuchen wurden die «-2-Restsduren in die
1,6- und 1,7-88ure zu zerlegen versucht. Eine direkte Tren-
nung gelang nicht. Es wurden die Restlaugen daher gekalkt
und mit Soda umgesetzt, nach dem Eindampfen zur Trockne
dor Salzbrei mit Chlorat-Salzsiure unter Zusatz von etwas
Eisenchlorid in die Chloranthrachinone umgewandelt, wobei
nur die e-g-Disulfosiuren in Dichloranthrachinone tibergingen,
da mit einem UnterschuB an Chlor gearbeitet wurde, withrend
die «-g-Disulfosiiuren als e-Chlor-g-sulfosiuren in der kochend
filtrierten Lisung blieben, aus der sioc durch Aussalzen rest
los gewonnen werden konnten, Die erhaltenen Chlorsulfosturen
wurden pach dem Losen in kochendem Wasser mit Soda
schwach alkalisch gemacht, um eventuell noch vorhandene
Spuren Eisen zu entfernen und neuerlich mit Chlorat-Salz-
siure behandelt. Hierbei erhalt man ein Gemisch von 1,6-
und 1,7-Dichloranthrachinon, das durch fraktionierte Krystalli-
sation getrennt werden kann. Das 1,6-Dichloranthrachinon
ist in Kssigshure viel schwerer loslich als das 1,7-Dichlor-
anthrachinon. Man erhiilt durch mehrmaliges Fraktionieren
reines 1,6- und 1,7-Dichloranthrachinon und eine Mittelfrak-
tion, die ein Gemisch beider ist. So aufgearbeitet wurde erhalten:

18 Misch- 1,1 Misch-
Ne. g=9, Schmp, schmp. 1,6[ g=1, Schmp. achmp. 1,7
6| 988=6s | 206 | 204 8,14=59 | 212 | 212214
T 19,94==172 208 204 8,60=86,8 218 | 218—214
8 814=59 | 208 208/4 | 8,16=59 | 210/18 | 211—218
9 827=60 | 204 204 | 9,89=68 | 211/13 | 218—214
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Bei Vorgleich der so erbaltenen Werte mit den durch
Abspaltung der Sulfogruppen erbaltenen ergibt sich:
Nr.6 68459 =127 gegen 165
v T 73468=185 , 180

w8 BI+b59=118 ., 158
w9 60468=128 , 158

was bei der Umsténdlichkeit der Methoden eine geniigend
gute Ubereinstimmung gibt, Die gefandenen Werte stehen in
oinem gewissen (Gegensatz zu den Werten von Krobser, da
ich ungefihr gleiche Teile 1,6- und 1,7-S#ure finde, wihrend
Krebser ein Verh#ltnis von 1:3 angibt.

Technisch macht die Herstellung der «-Disulfostiuren keine
Schwierigkeiten, sobald es sich um das Gemisch der beiden
Stauren bandelt, Winscht man aber die beiden Sguren ge.
trennt und miglichst frei von Isomeren, so treten gewisse
Schwierigkeiten auf, da die Filtration der konzentriert schwefel.
sauren Liaugen nicht einfach ist, besonders da die 1,5-Sulfostiure
in feinkrystalliner Form ausfillt. Auf jeden Fall sinkt die
Ausbeute bei der Trennung um einige Prozent.

Hier sei darauf hingewiesen, daB bei allen Versuchen itber
die Anthrachinonsulfierung die Qualitiit des Anthrachinons eine
sehr grofe Rolle spielt, besonders wenn man in Eisen arbeitet.
Auch ist die Technik der Versuche nicht einfach, da besonders
bei den Monosulfierungen die Menge und Konzentration des
Oloums eine groBe Rolle spielt. Ks ist beim Ansetzen der
Versuche rasch und genau zu arbeiten und das Oleum genau
zu analysiersn, da sonst keine fibereinstimmenden Werte zu
erbalten sind.

V. Mitteilung
Das Quecksilber bei der Anthrachinonsulficrang

Die Wirkang des Quecksilbers bei der Sulfierung des Anthra-
chinons ist eine katalytische, da weit unter molaren Mengen
liegende Zusitze bereits voll wirksam sind. Diese Wirkung
des Quecksilbers #uBert sich in 2 Richtungen. Erstens wird
die Sulfierungsgeschwindigkeit erhoht, zweitens wird der Eintritt
der Sulfogruppe nach den «-Stellungen gelenkt.

Journal f, prakt, Chemie [2] Bd. 130, 15
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Die Wirkung des Quecksilbers bei der Anthrachinon.
sulfierung wurde fast gleichzeitig von R, E.Sohmidt?), I1jinski?)
und D inschmann ) unabhiingig voneinandergefunden. Iljinski
meint, daB die Wirkung des Quecksilbers auf der Bildung von
organischen Quecksilberverbindungen beruht, die Ghulich den
Dimrothschen Organoguecksilberverbindungen gebaut sind,
in denen also das Quecksilber an die Stelle eines Kernwasser-
stoffatoms tritt. Dimroth%) hat eine groBe Zahl solcher
Organoquecksilberverbindungen hergestellt und untersucht,
wobei er feststellte, daB das Quecksilber hauptsiichlich in
o-Stellung — seltener in p-Stellung — zu einem schon vor-
bandenen Substituenten tritt. :

AuBer dieser dirigierenden Wirkung bei der Sulfierung
sind noch zwei andere Wirkungsweisen des Quecksilbers be-
kannt. Erstens die Abspaltuog von «-Sulfogruppen aus Anthra.
chinonsulfostiuren durch wasserhaltige Schwefelsiiure bei Gegen-
wart geringer Mengen Quecksilber®) und zweitens die Uber-
fibhrung von Anthrachinon in Erythroozyanthrachinon und
Chinizarin durch Behandeln mit Schwefelsgure und Nitrit in
Gegenwart von Quecksilber.’) Bei beiden Reaktionen ist die
Gegenwart von Quecksilber unbedingt notig.

Bei jeder dieser Reaktionen lauft dis Wirkung des Queck-
silbers letzten Kndes auf eine Auflockerung der c-Stellungen
des Anthrachinons hinaus,

Roux und Martinet?) sehen die Wirksamkeit des Queck-
silbers in der Herabsetzung der Sulfierungstemperatur. Sie
finden, daB sich «-Sulfosiiure beim Erhitzen mit Schwefelsiure
auf hdbere Temperatur in §-Sulfosiure umlagert. Sie nehmen
daher an, daB bei der normalen Sulfierungstemperatur von
140—160° C die Bildungsgeschwindigkeit der «-Sulfosgiure eine
bedeutend groBere als die der S-Sulfosfiure ist, Diese Angaben
sind mehrfach nachgepriift und als unzutreffend gefunden

%) Ber. 86, 4194 (1803). .
%) Ber, 37, 86 (1804).

% Ber. 87, 831 (1904).

4) Ber. 85, 2083 (1902).

% D.R.P. 160104,

% D. B. P. 162192, 162085, 181054, 81245, 81960.
’) Compt. rond. 172, 885 (1921).

TR

HCAR. Yire

PR PEREE SR A

L RIS

N e 35 T S SRS G 7L S AT,

o

o e e R



B s LI WL S

e aeaein .

s e A T T o s e e = e

Anthrachinonsulfostiuren, I—VII 297

worden. Clough!) erhielt aus o-Sulfosiure keine g-Shure.
André Meyer?) stellte fest, daB diese Umlagerung nur in
Gegenwart von Quecksilber stattfindet, Hierbei soll sich die
«-Sulfograppe unter der Einwirkung von Quecksilber abspalten
und unter den Reaktionsbedingungen S-Sulfosfure neu bilden,

Coppens?®) hat die Wirkungsweise des Quecksilbers ein-
gehend studiert und kommt zu dem Schiuf, daB sich zuerst
quecksﬂber-orgamsohe Verbindungen bilden, entsprechend der
Formel

A - e - HgSOH,
die mit SO, unter Austausch die Sulfosiiuren geben.

Anderau?) spricht die Meinung aus, daB das Quecksilber-
salz mit den CO-Gruppen des Anthrachinons Molekiilverbin=
dungen eingeht, und daB hierbei, #hnlich wie beim Anthra-
hydrochinon, Auflockerung der «-Stellungen erfolgt.

Aus dem Gesagten ergibt sich, daB alle Bearbeiter die
Bildung von Verbindungen des Quecksilbers mit Anthrachinon
als Zwischenstufe der «-Sulfierung annehmen. Im fibrigen
aber sind die Annahmen widersprechend und mangelhaft mit
experimentellen Tatsachen belegt.

Alle Erfahrungen bei der technischen Herstellung und bei
der wissenschaftlichen Bearbextung der @-Anthrachinonsulfo-
siiuren sprechon dafiir, daB die «-Sulfierung fiber quecksilber-
organische Verbindungen als Zwischenstufe geht. Ich habe
folgende grundsitzliche Feststellungen gemacht.

1. Die Reaktionsgeschwindigkeit der «-Sulfierung ist unter
sonst gleichen Bedingungen griBer als die der S-Sulfierung.

2. Bei geringen Quecksilbermengen steigt die Ausbeute
an o-Sulfosfiure mit der Menge des Quecksilbers, um bei
Erreichen einer bestimmten Konzentration auf Kosten der Di-
sulfierang zurtickgedringt zu werden.

8. Das in Reaktion gebrachte Quecksilber ist nahezu voll-
stiindig im Rickanthrachinon und in den erbaltenen sulfosauren
Salzen gebunden., Nur Spuren gehen mit der Schwefolsure weg.

) Journ. Soc. Dyers Col. 38, 209 (1922), -
%) Compt. rend. 188, 519 (1626); 184, 608 (1927).
%) Rec. 44, 907 (1925).
Y Anderau, Diss. E.T. H. Zirich 1925,
15*
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4. Es ist bisher nicht gelungen, eine Quecksilbersalz—
Anthrachinonverbindung zu isolieren.

5. Bei gentigend hoher Temperatur spaltet die &-Mono-
sulfosiure die w-Sulfogruppe ab, withrend gleichzeitig Sulfierung
in 8-8tellung eintritt,

Zur Bestiitigung der ersten Erfabhrung dient Fig. 21. Aus
ibr ergibt sich, daB sogleich beim Erreichen der Sulfierungs-
temperatur bei 1.stindigem Aufheizen — mit 0 Stunden be-
zeichnet — bei der g-Monosulfierung nur etwa 6%, des An.
satzes gegon ungefahr 129/, des Ansatzes bei der w-Mono-

sk . o R A
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Reaktionsgeschwindigkeit der Monosulf.: a: O, f: 0, Vanadin -8: 4
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sulfierung umgesetzt sind. Sodann erreicht man bei der f-Mono-
sulfierung nach etwa 4 Stunden das Ende der Sulfierung,
withrend dieses bei der a-Monosulfierung bereits nach ungeféhr
2 Standen erreicht ist. Noch besser zeigt sich diese reaktions-
beschleunigende Wirkung des Quecksilbers bei der Disulfierung
(Fig. 22). Wahrend man beim Arbeiten bei niedrigeren Tem-
peraturen fiir die e-Disulfierung 8—10 Stunden bendtigt, mul
man bei der g-Disulfierung bei dieser gleichen Temperatur
16—18 Stunden sulfieren,

Die zweite Erfahrung ergibt sich aus der Fig. 28, die den
EinfluB der Quecksilberkonzentration zeigt. Whhrend die Menge

¥
(W 90 v TR St v *
'-“‘«a-ﬂ:_‘, o o
@w @ W 20 X 0
Fig.28. Menge Hg in 9, des Aongewichtes
s Umsats ~+—~ a-Monosulfosture se+eo Disulfosfiure
~~== B-Monosulfostiure

der e-Sulfosiure bei Zusatz von 0,1--0,6°/, des Anthrachinon-
gowichtes steigt, bleibt sie bei weiterem Zusatz von Quecksilber
unverfindert, whhrend von diesem Punkt an die Disnlfierung
ansteigt. Von ungefiihr 1°/, Quecksilber an bleibt auf weiteren
Quecksilberzusatz das Verhiiltnis von Mono. zur Disulfierung
gleich und ebenso der Gesamtumsatz. In diesem Falle scheint
die Lésung an Quecksilbersulfat gesiittigh und weiteres Queck-
silborsalz als unldslicher Ruckstand und daher unwirksam
vorzuliegen. AuBerdem scheint das Quecksilbersalz auf die
Monosulfostiure leichter einzuwirken, was sich in starker Di-
sulfierung #uBert, als auf Anthrachinon,

Bei der Analyse einer ¢-Anthrachinonmonosulfierung findet
man in der Sulfierungslauge nach dem Verdtinnen mit Wasser
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nur Spuren von Quecksilber. Nach Absaugen vom Ruckchinon
ist die Hauptmenge des Quecksilbers in diesem enthalten.
Avuskochen des Rickchinons mit Wasser oder verdtinnter Sture
entfernt nur Spuren des vorhbandenen Quecksilbers, die Haupt-
menge verbleibt auch dapn im Rickchinon. Rihrt man dieses
mit Wasser oder verdiinnter Sture an und versucht, das Queck-
silber mit Schwefelwasserstoff zu fillen, so erhélt man keine
Fillung. Erst bei der Zersetzung des Anthrachinons nach
Bauer?) mittels Schwefelséiure und Wasserstoffsuperoxyd konnte
ich das Quecksilber quantitativ als Sulfid abscheiden. Das
Quecksilber muB also in organischer Bindung vorliegen. Ein
wesentlich kleinerer Anteil des verwendeten Quecksilbers ist
im o-Sulfonat nachweisbar.

Bei der Analyse der Produkte der «-Disulfierung habe
ich dieselbe Beobachtung gemacht. In der Sulfierungslange
sind nur geringe Mengen Quecksilber nachweisbar, Fast das
ganze Quecksilber liegt in organischer Bindung in den Disulfo-
s@uren vor.

Hier sei auf einen Umstand hingewiesen, der in der Technik
lange bekannt ist. Beim Behandeln der a-Sulfosiure, besonders
der Disulfossiuren, mit Kalkmilch unter Druck, wobei die ent-
sprechenden Oxyanthrachinone erhalten werden, findet man im
Autoklaven groBe Mengen metallischen Quecksilbers, Dieses
kann nach den vorliegenden Analysen der Salze nur aus seiner
organischen Bindung abgespalten worden sein unter gleich-
zeitiger Reduktion zum Metall. Diese Erscheinung tritt auch
aaf, wenn man statt metalliachen Quecksilbers zur Sulfierung
Quecksilbersalze verwendet, ist also ein sicherer Beweis, daB
das Quecksilber als Salz in organischer Bindung vorliegt.

Coppens?) hat die Anwesenheit einer quecksilber-
organischen Verbindung in einer Lésung von Quecksilber und
Anthrachinon in Schwefelsiiure wahrscheinlich gemacht. Bisher
ist es aber noch nicht gelungen, eine solche Verbindung zu
igolieren.

Alle von mir in dieser Richtung unternommenen Versuche
verliefen ergebnislos. Die Herstellung einer Quecksilber-
verbindung aus der Anthrachinonsulfinsiiure, wie es Coppens

Y Ber. 54, 2079 (1920), % Vgl. Anm. 8, S. 227
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tut, hat so lange keinen Wert, als os nicht gelingt, die Identitat
mit der beim Lisen von Anthrachinon und Quecksilber in
Monohydrat oder Oleum entstehenden Quecksilberverbindung
zu beweisen oder sie wenigstens in diese tberzufthren. DaB
dieser Komplex ¢-Sulfierung bewirkt, ist klar, da Quecksilber
in jeder Form o-Sulfierung bewirkt. Es wurde auch bei keinem
der Versuche eine auffallende Farbung beobachtet, die auf eine
Molekilverbindung hittte schlieBen lassen.

Coppens weist in seiner Arbeit Gber die Witrkungsweise
des Quecksilbers darauf hin, daB das Quecksilber zum groBten
Teil im Rickchinon der e-Monosulfierung in organischer Form
gebunden vorliegt. Im Vorhergehenden habeich die quantitativen
Verhaltnisse, die hierbei auftreten, klargestellt.

In diesem Zusammenhange sei noch auf eine andere
interessante Tatsache aufmerksam gemacht, die weitere Rilck-
schltisse auf die Wirkungsweise des Quecksilbers zuliBt. Be-
kanntlich gibt ein Rtickchinon von der «-Monosulfierang ohne
weiteren Zusatz von Quecksilber bei neuerlicher Sulfierung
wieder «-Sulfosiiure. Allerdings entsteht auch immer eine
mebr oder weniger groBe Menge S-Sulfosiiure. Dies alles ist
weiter nicht verwunderlich. Ich fand aber, daB, wenn man
ein solches Riickanthrachinon von der a-Monosulfierung unter
neuerlichem Zusatz von Quecksilber sulfiert, die Monosulfierung
ganz anders verliuft als mit reinem Anthrachinon, Aus den
nachfolgend beschriebenen Versuchen ist zu erkennen, daB die
Monosulfierang und der Umsatz auf Kosten der Disulfierung
zuriickgedriingt werden.

Eine Erklirung fiir diese Tatsache gibt die Uberlegung,
daB das Quecksilber entweder an zwei o-Stellungen  eines
Molekills gebunden vorliegt, so daB sofort Disulfierung eintritt,
oder daB die «-Sulfierung in etwas anderer Weise vor sich
geht als diber e-quecksilberorganische Verbindungen, eventuell
80, daB diese Verbindungen zwar in der angedeuteten Form
entstehen, jedoch die Sulfierung nicht unter Ersatz des an-
organischen Restes durch SO, vor sich geht, sondern in auf-
gelockerter 5- oder 8-Stellung erfolgt und dann erst Ersatz des
Quecksilberrestes durch SO, eintritt.

DaB nicht das neuerlich zugesetzte Quecksilber Ursache
dieser Eracheinung ist, zeigt der Umstand, daB eine Erhshung
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der Quecksilbermenge iiber 1°/, ohne Einflub auf den Gang
der «-Sulfierung von reinem Anthrachinon ist. Unter diesen
Umstéinden war es von Interesse, Amthrachinon mit Queck-
silber in Monohydrat einige Zeit bei 100° C zu ritbren und
dann durch Zugabe von SO, in Form von Anhydrid die Sul-
fierungskonzentration herzustellen, Auch hierbei zeigte sich
die vorher erwihnte Erscheinung, daB Umsatz und Mono-
sulfierung zugunsten der Disulfierung zuriickgedriingt werden.
Es liegt also auch in diesem Falle eine in 1,5- und 1,8-Stellung
aufgelockerte Form des Anthrachinons vor,

Wire die Annahme von Anderau richtig, daB das Queck-
silber als Komponente einer Art Oxoniumverbindung an den
CO-Gruppen vorliegt, dann wire wobl eher Sulfierung in
1,4-Stellung zu erwarten, da bei Anderung der Bindungs-
verhaltnisse im Anthrahydrochinonkern stets die 1,4.Stellung
aufgelockert wird, KEs besteht allerdings noch die Moglichkeit,
daB diese 14-Sulfierung aus unbekannten Grinden sehr
schwierig vor sich geht, wie ja tiberhaupt die 1,4-Stellung im
Anthrachinon eine besondere Stellung einnimmt, sogar in
farberischer Beozichung, da alle 1,4-AbkSmmlinge besonders
tiefe Farbe und gute Affinitit zur Faser aufweisen, In diesem
Falle miiBte man sich die erleichterte 1,5-Disulfierung so vor-
stellen, daB an beiden CO-Gruppen durch Oxoniumbindung die
benachbarten «-Stellungen aufgelockert werden, wobei die
Bildung von 1,5-Siure sehr leicht, die Bildung der 1,4-Siure
sehr erschwert ist. KEs ist ja auch nicht moglich, 1,4.Dinitro-
anthrachinon durch direkte Nitrierung zu erhalten. Gegen
diese Annahme spricht wieder die Bildung der 1,8-Siure, fﬁr
welche diese Uberlegung nicht zutrifft.

Ich habe versucht, die 1,4-Disulfosiiure auf anderem Wege
herzustellen, um die Existenzfahigkeit dieser Siure fiberhaupt
nachzuweisen.

Noch aus einem anderen Grunde kann die Annahme von
Anderau nicht richtig sein. Wie schon vorher erwithnt, ent-
steht bei der Einwirkung von Schwefelsiure, Nitrit und Queck-
silber Chinizarin, wobei also die 1,4-Stellung auvfgelockert ist.
AuBerdem aber miiBte e8 mdglich sein, durch Sulfierung der
Molekiilverbindung von Antbrachinon mit Antimontribromid,
die dieselbe Konstitution wie die Anderausche Quecksilber.
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verbindung hiitte, «-Bulfierung zu erhalten, Alle in dieser
Richtung unternommenen Versuche verliefen ergebnislos.

Und noch ein dritter Grund spricht gegen die Annahme
von Anderau. Sulfate sind im allgemeinen zur Bildung von
Molekillverbindungen nicht befahigt, da in ihnen das Restfeld
zu klein ist. Das Quecksilber aber liegt, in welcher Form
immer man es in die Reaktion bringt, als Sulfat vor.

Verwendet man ein quecksilberhaltiges Ritickanthrachinon
unter weiterem Zusatz von Quecksilber fiir eine w-Disulfierung,
orhiilt man ganz normale Ausbeuten. Auch das Verhiltnis
der 1,5. zur 1,8-Disulfosiiure fand ich unvertindert. Es scheint
als ob das Quecksilber in einer Form im Rickanthrachinon
gebunden vorliegen whirde, welche die Disulfierung besonders
erleichtert,

Fir technische Zwecke ist aus diesen Erscheinungen zu
entnehmen, daB ein Rtickchinon von der w-Monosulfierung nur
noch fur die e-Disulfierung verwendbar ist, auf keinen Fall
aber fir die «-Monosulfierung. Auch filr eine -Sulfierung ist
es unbrauchbar, da infolge seines Quecksilbergehaltes stets
erhebliche Mengen «-Sulfosiiuren entstehen.

Auf Grund der Ergebnisse aller Versuche muB man ap-
nehmen, daB die Sulfierung des Anthrachinons in e-Stellung
unter dem EinfluB von Quecksilber in der Weise verliuft, da8
sich Quecksilbersulfat an eine «-8tellung in Form einer queck-
silberorganischen Verbindung anlagert. Diese Verbindung wird
im weiteren Verlaufe unter Ersatz des Quecksilbersalzrestes
durch SO, zerlegt.

Die Disulfierung liefert auch einen Beweis dafiir, daB die
a-Solfierung tber eine quecksilberorganische Verbindung als
Zwischenstufe verliuft. Sulfiert man n#mlich eine mdglichst
von Quecksilber befreite «-Monosulfostiure ohne Zusatz von
Quecksilber weiter, so erbéilt man in der Hauptsache 1,6- und
1,7-Disulfosaiuren. Es ist also durch die Sulfierung in e-Stellung
keine Auflockerung der beiden heteronuklearen e-Stellungen
eingetreten, da sonst 1,6- bzw. 1,8-Anthrachinonsulfosiuren
entstehen miiBten. Es ist eben mit dem Molekill im Verhiltnis
zum Aunthrachinon nichts geschehen, so daB die Weitersulfierung
in f-Stellung und zwar in den beiden mdglichen Stellungen 6
und 7 erfolgt.
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Sulfiert man jedoch @-Monosulfosiure unter Zusats von
Quecksilber weiter, so erhilt man die 1,5- und 1,8-Disulfo-
siuren, da nun neuerlich in «-Stellung die Bildung einer
quecksilberorganischen Verbindung erfolgt. Auch bei der Weiter-
sulfierung von B-Monosulfosiiure unter Zusatz von Quecksilber
erhiilt man in der Hauptsache 1,6- und 1,7-Disulfostiuren.

An dieser Stelle sei auch darauf verwiesen, dab die An-
gaben der D.R.P. 202398 und 170829, wonach man beim
Arbeiten mit grobkérnigem Merkurisulfat aus Anthrachinon
divekt hauptsiichlich 1,6. und 1,7-Disulfosiiure erhiilt, nicht
ohne weiteres zutreffen. Man muB sich diese Sulfierung so
vorstellen, daB infolge der Grobkornigkeit des Morkurisulfates
zuerst keine Losung desselben erfolgt und dsher g-Sulfosure
gebildet wird, die dann in Gegenwart des inzwischen geltsten
Quecksilbers in «-Stellung zu 1,6~ und 1,7.Disulfoséiure weiter-
sulfiert wird. Die beiden genannten Patente sind lediglich
Deckungspatente ohne praktischen Wert, da man nur mit sus-
gesuchtem Merkurisulfat von ziemlicher GréBe und Gleich-
nibigkeit annihernd ibereinstimmende Ergebnisse erzisl.
Man hat die Reaktion nicht in der Hand und erhilt stets
wechselnde Gemische von «—w., ¢—f- und f~g-Disulfosiuren,
die picht zu trennen sind.

Dsa e langwieriger Arbeit bedarf, um die e« Sulfosiuren
vom Quecksilber zu befreien, muB man bei der Weitersulfierung
obne Zusatz von Quecksilber sich durch Analyse fiberzeugen,
daB tatshohlich das Quecksilber entfernt ist, da man sonst ein
uprichtiges Ergebnis erhiilt. Die Anwesenheit von Quecksilber
im e-Salz durfte auch die Ursache zur falschen Beobachtung
von Roux und Martinet gewesen sein, daB sich a-Sulfosiure
in S-Sulfosiure umlagert.

Man kann pach dem Vorhergesagten die Frage nach der
Wirkangsweise des Quecksilbers als endgiiltiz geklirt ansehen,
trotzdem die Darstellung dieser Quecksilber—Anthrachinon-
verbindung nicht gelungen ist.

Versuche: Die Analysen wurden nach den Angaben von
Bauer bzw. von Coppens vorgenommen, indem 2 g des Anthra-
chinons oder Sulfonates mit Schwefelsiure und Wasserstoff-
superoxyd behandelt wurden, bis die Ldsung fast farblos ge-
worden war, dann mit Ammoniak alkalisch gekocht und das
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Quecksilber mittels Schwefelwasserstoff als Sulfid gefallt wurde.
Die gefundene Menge Sulfid wurde auf den Gesamtansatz an
Quecksilber umgerechnet, die Werte sind im Folgenden an-
gegeben.

Die Mutterlauge wurde nach dem Tilirieren des Rtick-
chinons verdinnt und das Quecksilber durch Fillen mit
Schwefolwasserstoff bestimmt. Bei den Monosulfierungen wurde
nur eine Dunkelfiirbung der Laugen, aber keine Abscheidung
‘beobachtet.

Ansatz der Sulfierungen: 100 g Anthrachinon, 1 g Quecksilber.

Monosulfierungen:
Rickantbrachinen
Nr. Mut?::uge kalt |  heiB sauer Bilbersals
: Ritokehinon gowaschen | gewaschen | ausgekocht
g Hg8=2), | g Hg8=");, | g HgS ="}, | g Hg8 ="},
1 [Dunkelfirbung| 0,015 = 82,8|0,887 = 80,8 | 0,898 = 81,8 |0,0608 = 6,3
2 » 0,985 = 84,8 0,941 = 85,210,910 = 82,4 |0,0519 = 4,7
8 | " 0,881 = 179,7/0,887 = 80,8 | 0,888 = 80,4 |0,0618 == b,6
Disulfierungen:
’ Mutterlauge n.
Nr.|| dem Aussalzen 1,6 Salz 1,8 Sals Restsalz
gHgB=9 | gHgB =" | gHgS="), | gHg8 =7,

4 || 00748 =64 | 0,4792 = 41,8 | 0,2482 = 214 | 0,0708 = 8,1
b 0,0689 = 4,9 | 04499 =« 88,8 | 0,2740 = 28,7 | 0,0441 =388

Versuche zur Sulfierungsgeschwindigkeit. Dis
Versuche wurden nach der Normalvorschrift fiir die w-Mono~
sulfierung gemacht. Ansatz: 208 g Anthrachinon, 1009/, d. Th.
80,, Temp. = 140° C (vgl. Fig. 21, 8. 228).

Versuche zur Feststellung des Einflusses der
Quecksilberkonzentration. Die Versuche wurden wie dis
vorhergehenden, jedoch mit 110°/, d. Th. SO, gemacht (vgl.
Fig. 28, 8, 229),

Versuch 68. 104 g Anthrachinon werden, wie bei der
o-Monosulfierung beschrieben, sulfiert, hierauf wird auf 220° ¢
sufgeheizt und 6 Stunden gehalten, Die Aufarbeitung erfolgt
normal,

ik Lt
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Erhalten wurden

26,4 g Rilckchinon, Umsatz = 74,89,
72,8 g 2-sulfosaures K. = 59,19,
11,8 g 1-sulfosaures K. 9,1,

Zur Verwendung gelangte ein Ruckantbrachinon von einer
e-Monosulfierung, das einen Gehalt von 0,63°/, Quecksilber
batte. Diesem Anthrachinon wurden weitere 0,4°/, Quecksilber
zugesetzt und je 208 g dices Anthrachinons mit 1109/, d. Th.
SO, 25prozent. bei 140°C behandelt, Die Aufarbeitung
erfolgte wie bei der «-Monosulfierang beschrieben,

v ;“Rﬁckchinon Umsatz| 1-8tture 2-8#ture | Disulfonate | Verlust
Nr.. 0 0 ° 0 [
] g fo g="% g="% | &8="% lo
y ,
1| 788 62,0 1268 =624(26=18|922=884] 29
2 i 194 61,8 [129,1 = 64,2 |28 = 1,4 85,7 =818 8.1
3 | 198 61,1 |127,9 =685 [22=11]890=825] 29

100 g Reinanthrachinon wurden mit 1 g Quecksilber und
90 g Monohydrat 6 Stunden bei 110°C gerithrt, hierauf 82 g 8O,
als Anhydrid zugesetzt und behandelt wie vorher.

————

N ————————

Nr Rckehinon] Umsatz{ 1.84ure | 2-Sture | Disulfonate | Verlust
| 8 i/ g="% g="% g="2 %

¢« | 852 64,8 |63,4=626{1,4=14]452=2827] 84

5 | 848 651 | 64,4618 |18=12[4718=38¢1] 81

104 g Rickanthrachinon mit einem Quecksilbergehalt von

0,60°/, wurden wie Versuch 15 der e-Disulfierung behandelt.

Nr. 1,6-Disulfosiure | 1,8-Disulfostiure | Restsfuren ber.
8 =", g="9 s
8 107,0 = 48,8 38,8 = 26,8 25,4
7 | 106,1 = 47,8 69,8 = 26,9 25,8
8 107,9 = 48,6 58,9 = 26,8 248

Sulfierung von «w-Monosulfosiure
100 g e-Monosulfostiure, die nur noch Spuren von Queck-

silber bei der quantitativen Analyse zeigt, wurde mit 1109/, d. Th,
SO, 40prozent, wie bei der w-Disulfierung beschrieben, be«

handelt.
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Nr. «-§-Dinulfoshuren a-a-Disulfostiuren
" | g Silbersalz = %/, d.Th. | g Anthrachinon = ¢/, d. Th,
1| 702 =816 69 = 12,0
2 67,8 = 18,8 6,2 = 10,8
8 i 69,1 = 80,8 59 = 10,2

Wie vorher wurden 100 g «-Monosulfosiiure, jedoch unter
Zusatz von 1°f, Quecksilber, sulfiert,

Nr a-§-Disulfosiiuren a-a-Disulfostiuren
g Bilbersalz = 9, d.Th. | g Anthrachinon e 9, 4. Th.
4 18,6 = 15,8 47,0 = 82,8
5 12,8 = 148 46,9 = 81,2
8 189 = 16,8 46,2 = 80,0

100 g S-Monosulfostiure wurden wie vorher unter Zusatz
von 19/, Quecksilber sulfiert.

Nr a-g-Disulfosfuren a-a-Disulfostiuren
' g Silbersalz = 9,d. Th. | g Anthrachinon = %, d. Th.
7 1 59,8 = 69,2 91 = 16,3
8 58,8 = 68,8 10,8 = 18,8

Katalyse bei der Anthrachinonsulfierung

Die Wirkung des susgesprochenen Sulfierungskatalysators
bei der Anthrachinonsulfierung, des Quecksilbers, wurde im Vor-
hergehenden eingehend ertrtert. Hier sollen nun Versuche be-
sprochen werden, die unter Zusatz der verschiedensten Metalle
oder ihrer Salze vorgenommen wurden. Die hierbei zur Ver-
wendung gekommenen Metalle wurden in Mengen von 19/,
des angewandten Anthrachinons zugesetzt, da es sich darum
handelte, eventuelle katalytische Wirkungen festzustellen.

In der Literatur sind als Katalysatoren bei der Anthra.
chinonsulfierung auBer Quecksilber nur noch Vanadinsalze
genannt. Thimmler?) erklirt die Wirkung der Vanadinsalze
als Reaktionsbeschleuniger und behauptet, bei Zusatz von
Vanadinsulfat keine Anthrachinonverluste zu haben, wihrend
man sonst 20°/, Verluste hat. Eine ortsbestinmende Wirkung
des Vanading stellte er nicht fest. '

Y D, R. P. 214156; Friedlinder 9, 670,



2388 K. Lauer

Beim Nacharbeiten der im Patent angegebenen Vorschrift
erwies es sich als unmoglich, tibereinstimmende und brauchbare
Ergebnisse zu erzielen, vor allem deshalb, weil bei Verwendung
von 60 prozent. Oleum das Sulfierungsgemisch sich sehr schlecht
rithren 148t und auch groBe S8O,-Verluste aufireten. Bei Ver.
dnderung der Reaktionsbedingungen wurden die in den Fig. 21
und 22 niedergelegten Ergebnisse erzielt. Die Reaktions.
geschwindigkeit ist bei der Monosulfierung etwas groBer als
ohne Zusatz, doch ohne wesentlichen tochnischen Kffekt. Das
Verhiltois der Mono- zur Disulfierung wird etwas zuungunsten
der Monosulfierung verschoben. Die Disulfierung erfolgt eben-
falls, wie schon Anderau?) feststellte, etwas rascher als ohne
Vanadinzusatz. AuBerdem verschiebt sich das Verhiiltnis der
2,6- zur 2,7-Séure zugunsten der letzteren, Dagegen konnte
die Angabe von Anderau, daB viel mebr (es sind aber nirgends
Zahlen angegeben) Oxysulfosturen entstohen, nicht bestatigt
werden.

Als Ergebnis der Versuche unter Zusatz von Vanadinsulfat
4Bt sich sagen, daB eine nennenswerte Anderung der Sul-
fierungsergebnisse nicht zu erzielen ist.

Dasselbe muB von allen im Folgenden genannten Zusitzen
gesagt werden. Es ist mir mit keinem dieser Zusiitze gelungen,
anders substituierte Sulfosiuren oder in anderen Mengen-
verbillinissen entstehende Sulfosfuren festzustellen.

Versuche, Zusatz: Vanadinsulfat. Avsats: 104 g Anthra.

chinon, 100°/, d. Th. SO, 20 prozent.; Dauer des Aufheizens

1 Stunde; Temperatur = 140" C. 0,2, des A’ons Vanadin-
sulfat (vgl. Fig. 21, 8. 228).

Versuche zur Disulfierung. Ansatz: 104 g Anthra-

chinon, 0,6%/, Vanadinsulfat; sonst wie die g-Disulfierung (vgl
Fig. 22, 8. 228).

Verschiedene Zusdtze. Alle Versuche wurden nach

der Normalvorschrift fiir die 8-Monosulfierang mit 100 g Anthra-
chinon durchgefiihrt. Die erhaltenen Monosulfonate wurden
durch Uberfithren in Chloranthrachinon in allen Fallen als
Silbersalz identifiziert,

1) A.a. O,

|
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Silbersalz

Nr.,

Zusats Umsatz g =", d.Th.
1 Pb 60,9 84,4 = 71,0
2 Ag 60,5 68,6 = 70,6
3 Bi 59,0 626 = 71,1
4 Ca 61,6 68,0 = 69,8
b Cu 60,5 68,8 = 70,2
6 As 58,8 61,8 = 70,0
7 8b 80,8 84,2 = T1,1
8 Bn 58,6 61,2 = 70,2
9 Fe 80,9 84,4 = 71,0

10 Co 68,1 60,8 = 69,8

TR I 60,8 62,0 = 70,0

12 Al 61,0 648 = 71,1

18 Cr 58,6 60,1 = 69,8

14 Mn 69,0 61,7 = 70,2

16 Zn 60,0 61.8 = 68,6

18 Ce 81,1 63,7 = 70,0

17 La 58,5 81,5 = 70,6

18 Wo 60,8 62,0 = 68,6

19 T 80,5 68,2 = 70,1

20 B,0, 58,1 80,7 = 70,1

Von allen glnannten Stoffen wurde 1°), vom Anthra.

chinongewicht zugesetzt. Zur Verwendung kamen die wasser-
freien Sulfate.

VI. Mitteilung

Der EinfluB von Verunreinigangen des Anthrachinons
bel der Sulfierung

Zusitze bei der Anthrachinonsulfierung

Vorweggenommen sei, daB unter Zusitzen bei der Anthra-
chinonsulfierang Stoffe verstanden sind, die nicht katalytisch
wirksam sind, sondern durch ilre Anwesenheit indirekt das
Sulfierungsergebnis verindern. An zahlreichen Stellen der
Literatur wird) darauf hingewiesen, daB die Glegenwart von
Methylanthrachinon, Paraffinen, Anthracen und anderen organi-
schen Produkien sich sehr schidlich bei der Alizarinherstel-
lung bemerkbar macht. An keiner Stelle der Literatur werden
aber hierbei nshers Angaben itber diese Wirkung gemacht,
lediglich auf schlechte Ausheuten wird hingewiesen. Ks ist

') Houben, Das Anthracen und die Antbrachinone S.294; Ull-
mann, Eogykl. der t. Chem. 8. 201, IL Aufl.
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nun von groftem technischem Interesse, die Wirkung solcher
organischer Zusiitze bei der Anthrachinovsulfierung zu stu-
dieren. In der Techuik ist es bekannt, daf Verunreinigungen
organischer Natur Ursache geringerer Ausbeuten, vor allem
bei der #-Monosulfierung, sind. Ich habe daher den schid-
lichen EinflaB organischer Verunreinigungen bei der #-Mono-
sulfierang untersucht.

Zur Verwendung kamen die im Anthrachinon bei nicht
geniigender Reinigung vorhandenen S-Methylsnthrachinon, Paraf-
fine, Anthracen, Carbazol und Di-Anthron, Weiter wurde noch
als leicht oxydierbarer Stoff Robrzucker zugesetat.

1. f-Methylanthrachinon. Viele Anthracens, vor allem
solche englischer Herkunft, enthalten betriichtliche Mengen
an [-Methylanthracen, das im Laufe der Verarbeitung infolge
seiner dem Anthracen ihnlichen Eigenschafien nur schwer zu
entfernen ist. Bei dor Reinigung techniscken Rohanthracens
mittels organischer Lisungsmittel ist es nur bei Einhaltuung
entsprechender VorsichtsmaBregeln mdglich, das -Methyl-
anthracen zu entfernen. Es kommt daher hiufig genug in
technischom Reinanthracen in Mengen bis zu 29/, vor. Bei
der Oxydation des Anthracens mittels Chromsiiure wird auch
das B -Methylanthracen zum g - Methylanthrachinon oxydiert,
das wiederum infolge seiner dem Anthrachinon &hnlichen Eigen-
schaften schwer zu entfernen ist. Dies ist die Ursache, daB
auch im gereinigten Anthrachinon, wie es fir die Sulfierung
verwendet wird, hie uud da S-Methylanthrachinon bis zu 1,6°,
vorkommt und dann Anla zu Storungen im Betriebe gibt.

Es wurde 3-Methylanthrachinon unter den Bedingungen
der B-Antbrachinon-mono- und -disulfierung sulfiert und hier-
bei festgestellt, daB bei diesen Bedingungen Produkte erhalten
werden, die bedeutend ungiinstigere Eigenschaften zeigen als
die entsprechenden Anthrachinonsulfosiuren.

Ferner habe ich Versuche gemacht, um festzustellen, welchen
EinfluB Zusitze bestimmter, in technischen Grenzen mdglicher
Mengen an -Methylanthrachinon bei der J-Sulfierung des
Anthrachinons haben. Hierbei wurde die Feststellung ge-
macht, da bereits der Zusatz von 1%/, -Methylanthrachinon
die Ausbeute an isolierbaren Salzen herabsetst, ganz abgesehen
.davon, dsB auch die Krystallform, und damit die Filtrierbar-
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keit, leidet. Zusammenfassend 148¢ sich sagen, daB ein Anthra-
chinon mit einem Gehalt von 1°/, und mehr §-Methylanthra-
chinon fir die Verarbeitung auf g-Anthrachinonsulfosiuren
sohlecht geeignet ist, wie es ja auch in der Literatur, aller-
dings ohne Angabe von Zahlenmaterial, mehrfach behauptet
wurde, Die Ursache dieser verminderten Brauchbarkeit eines
80 veranreinigton Anthrachinons scheint naoh den vorliegen.
den Versuchsergebnissen in dor 13slichkeitserhthenden Eigen-
schaft der g-Methylanthrachinonsulfosiuvren zu liegen und suBer-
dem in der hierdurch verursachten, fir die Filtration unginsti-
gen, die Krystallisation behindernden Wirkung auf die Anthra-
chinonsulfonate, Eine tatsfichliche Verminderung der Aus-
beute an Anthrachinonsulfosiure, d. b. ein abnormal hoher
Verlust an Anthrachinon, konnte nicht festgestellt werden.

2, Paraffine. Kine weitere Verunreinigung des techni-
schen Roinanthrachinons sind Paraffine, die entweder aus zum
Reinigen verwendeten Liosungsmitteln, z. B, Solventuaphtha,
oder aus gor Verschickung verwendeten alten Fissern (vgl.
Iljingki in Houben, ,Das Anthracen und die Anthrachi-
none*) stammen kunen.

Versuche unter Zusatz geringer Paraffinmengen zum An-
thrachinon ergaben eine betrichtlich herabgesetzte Ausheute.
Die Wirkung ist aber, im Gegensatz zu den Erfahrungen mit
{3 - Methylanthrachinonzusatz, eine grundsitalich andere. Es
tritt hier eine Verminderung des Umsatzes und damit eine
Verminderung der gewichtsmiiBigen Ausbeute ein, ohue daB
aber ein Ausheuteverlust auf umgesetztes Anthrachinon zu be-
merken ist. Durch die Paraffine wird ein Teil des 80, ver-
braucht, der fir die Sulfierung verloren geht. Der wirtschaft-
liche Schaden kann bei der technischen Sulfierung hierdurch
bedeutend werden, kann aber durch Zugabe einer entsprechen-
den Menge 80, bei den niohsten Operationen vermieden werden,
wihrend dies bei Verunreinigung durch g-Methylanthrachinon
unmbglich ist. :

8. Anthracen. Die Oxydation des Anthracens zu An-
thrachinon wird stets so geleitet, daB noch gewisse, allerdings
miglichst goringe Mengen Anthracen vorhanden sind. Dies
hat seinen Grund darin, deB beim vollstindigen Oxydieren des
Anthracens schon zu viel vom Anthrachinon zerstért wird.

Journal f. prakt. Chemis (2] Bd. 130, 16
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Das im Rohanthrachinon enthaltene Anthracen wird bei den
verschiedenen Reinigungsverfahren entfernt, Einfache Subli-
mation gentigt zu diesem Zwecke allerdings nicht, sondern es
muB noch ein Umltsen aus orgsnischen Lisungsmitteln oder
ein Behandeln mit Sohwefelsiture, die das Anthracen leicht
sulfiert, angeschlossen werden. Immerhin kann Anthracen als
Verunreinigung des Anthrachinous mit in die Sulfierung ge-
langen,

Aus den Versuchen, die unter Zusatz verschiedener Mengen
Anthracen vorgenommen wurden, ergab sich, daB auch Anthra-
cen, ebenso wie Paraffin und Methylanthrachinon, die Aus-
beute herabsetzt. Die Wirkung ist die gleiche, wie die der
Paraffine, nfimlich ein Verbrauchen von 80, und ' hierdurch
oin Sinken des Umsatzes. Hs gilt hier das Glexche wio das
beim Paraffin Glesagte: GréBere wirtschaftliche Schiiden kénnen
durch Zugabe von mehr 8O, zum Ansatz verhindert werden.

4, Carbazol und Dianthron, Beide sind im Rob-
authrachinon enthaltene Verunreinigungen, das Carbazol aller.
dings nur bei nicht ordnungsgemiiB verlanfener Oxydation,
Beide Verunreinigungen verursachen keine bemerkbare Sobidi-
gung der Sulfierung.

6. Rohrzucker. In der Technik macht Slch bei der
Sulfierung nicht ganz reiner Anthrachinone eine starke S0,-
Entwwklung bemerkbar, die auf weitgehenden Abbau der Ver-
unreinigangen durch Oxydation schlieBen liBt. Hierbei muB
nattirlich ebenfalls der Sulfierungsumsatz sinken, da SO, fur
diesen Zweck verbraucht wird, Dies ist tatsiichlich der Fall.
Als leicht oxydierbarer Stoff wurde Rohrzucker zugesetzt und
eine bedeutende Abnahme des Umsatzes festgestellt. Anthra-
chinonverlust tritt hierbei nicht anf,

6. Technisches Rohanthrachinon. Ein technisches
Rohanthrachinon von 96°/, Anthrachinongebalt wurde ohne
Reinigung der Sulfierung unterworfen. Hierbei habe ich eine sehr
bedeutende Herabsetzung des Umsatzes und auBerdem, wie
beim B -Methylanthrachinon eine krystallisationsverbindernde
Wirkung der Verunreinigungen festgestellt, Bei einem nor-
malen Umsatz, wie man ihn bei der Sulfierung von Reinanthra-
chinon erhiilt und wie man ihn durch groBere SO,-Mengen
auch beim Rohanthrachinon erzislen kawn, zeigt sich eine
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soheinbar verminderte Ausheute, die aber durch die geinderten
Lslichkeitsverh#ltnisse nur vorgetduscht wird,

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB in
in der Technik bei der §-Monosulfierang geringere als normale
Aushouten auftreten kbnnen, bei denen man auch einen wirk-
lichen Anthrachinonverlust, der griBer als der normale von
289/, ist, annehmen mu8, Dieser Verlust an Anthrachinon
ist mur beim Arbeiten in Eisen bemerkbar. Ein schlechtes
Anthrachinon, das in Eisen oine solche abnormale Ausbeute
gibt, gibt bei der Sulfierang in Glas normale Ausbeuten. Es
ist also die Anwesenheit von Kisen nitig, um diese geringere
Ausbeute, d. h, einen Abbau von Anthrachinon, zu bewirken,
Die Anwesenheit von Eisen in Verbindung mit 80, scheint
die Zerstbrung von Anthrachinon katalytisch zu beeinflussen.
Jedoch ist auch die chemische Zusammensetzung des Eisens
und seine Krystallform von Bedentung, da solche Anthra.
chinone nicht immer in Eisen jene niedrigen Ausbeuten er-
geben,

Ich habe nun diesen Umstand auf Grund der Ergebnisse
vorstehend beschriebener Versuche niher gepriift und glaube,
festgestellt au haben, daB auch hier neben einem geringen
Abbau von Anthrachinon keine verminderte Ausbeute vorliegt,
d. h. nicht alles fehlende Anthrachinon wirklich fehlt, sondern
daB infolge l8slichkeitserhthender Wirking irgendwelcher Ver-
unreinigungen des Anthrachinons ein solcher Abban nur vor-
getiuscht wird, da Monosulfosiure als Disulfosiure zur Be-
rechnung kommt. Inwieweit im technischen GroBmaBstabe die
Reaktionen noch anders verlaufen kénnen, 4Bt sich nach
Laboratoriumsversuchen nicht ohne weiteres sagen.

Jedenfalls sieht man aus dem Vorstehenden, da8 die Rein-
heit des Anthrachinons fir die Ausbeuten bei der g-Momo-
sulfierung von grdBter Bedentung ist, Gerade Verunreinigungen,
die groBen Schaden bei der technischen Sulfierung anrichten
koonen, werden bei den tblichen Anthrachinonanalysen als
Anthrachinon mitbestimmt, da z. B. §-Methylanthrachinon fast
dieselben Eigonschafton zeigt wie Anthrachinon, Parafin aber
als bei dor Sulfierung unangreifbar wieder mit dem Anthra-
chinon abgeschieden und gewogen wird. KEs ist dsher die
Auswahl der Reinigungsmethode fir das Anthrachinon sowie

16*
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peintiches Arbeiten im Betriebe von groBter techniecher Be-
deutung. .
Versuche: Die Versuche wurden genau nach den bei
der 3-Monosulfierung gemachten Angaben durchgefihrt. Die
Aufarbeitung einzelner Operationen erfolgte etwas anders, w
dann jeweils vermerkt wird. :

Sulfierung des g-Methylanthrachinons nach den Bedingungen vou
Versuch Nr. 7 der §-Monosulfierung :
(In der Klammer die Werte des Versuchs Nr. 7).’

Ansatz 111 g Riickanthrachinon . 17,4%, (36,4%)
Umsatz . . . . . 82,89, (68,89,)
Monosulfonat : . . 45,7% (70,8%)

Das monosulfosaure Salz kam erst nach 48stindigem
Stehen in schleimiger, sehr schlecht filtrierbarer Form aus
dor Lisung heraus. Die Mutterlaugen wurden nicht weiter
untersucht, doch enthalten sie sicher noch betriichtliche Mengen
Monosulfoskure. : : '

Versuche unter Zusats von f-Methylanthrachinon:
Ansatz 104 g Anthrachion

e 3“:?::"‘ Umats | Silbersalz | Disulfonate | Chloroxy- | Verlust
% %l g="% g="% %o %o
11 00 63,6 |69,9=70,8| 848=266| 1 1,1
1 0,5 63,5 |68,6=69,7}| = normal, nicht weiter untersucht
2] 1,0 64,8 |69,0=59,0| 886=2908| 28 8,5
sl 10 66,8 |[88,3=>57,2| 41,6=806| 1,1 10,6
4| 20 63,6 |61,4=52,2] 46,1=-852 | 286 10,0

Es ist also ein Verlust von ungefihr 10°/, Anthrachinon
cingetreten, Diese 109/, fehlen als Silbersalz. Zur Kontrolle
wurden die Disulfonate mit Atskali verschmolzen, Die er-
haltene Alizarinmarke, die ungefihr einem technischen Alizarin
Rotstich entsprechen soll, war bei den Versuchen 1, 8 und 4
viel blauer und enthielt nach Musterung 20—80°/, Alizarin-
rot B. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB bei der
Atzkalischmelze aus den Disulfosiuren nur Anthraporpurin und
Flavopurpurin entstehen konnen, die beide -bedeutend gelb-
stichigere Frbungen als das Alizarin und die erhaltenen Farb-
stoffe geben, kann nur eine Mischung mit Alizarin vorliegen,
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das wieder nur aus Silbersalz entstanden sein kann, Unter
Amnahme der ans der Firbung errechneten Mengen Silbersalz
in den Disulfosituren ergibt sich nachstehende Bilanz:

Nr Silbersalz | Disulfonate]Chloroxyson| Summe | Verlust |Alizarin B
‘ g8="% g="% % %l °fo %
4 [|61,4418,0=266,8 | 82,9246 2,6 985 | 65 80
2 159,04 1,71=61,8 [ 80,1284 2.8 988 | 671 20
3 {j68,834104=67,4 | 81,1==28,0 1,1 92,1 7.9 26

Unter Beriickeichtigung der Ungenanigkeit einer Gehalts
bestimmung aus der Farbung und Kalischmelze ist immerhin
zu ersehen, dafl betrichtliche Mengen an Monosulfosiure vor-
handen sind. Es wurde daher nach einer Methode gesucht,
die Monosulfostiure direkt nachzuweisen.

Die Chlorierung der Anthrachinondisulfossiuren verliuft
80, dab znerst eine Chlorsulfosiiure entsteht, die erst im weiteren
Verlauf zam Dichloranthrachinon weiterchloriert wird. Diese
zweits Stufe der Chlorierung verliuft nun wobl infolge der
schwereren Loslichkeit der Chlorsulfosiaure, besonders bei den
{f-f-Disulfosiiuren, bedeutend langsamer. Ich habe daher ver-
sucht, mit einem UnterschuB an Chlor eventuell vorhandene
Monosulfosiure zu chlorieren, die Disulfosduren aber nur bis
zar Chlorsulfosiure, die dann durch Auskochen mit Wasser
entfernt werden konnen, Unter Berficksichtignng der Ergeb-
nisse bei der Kalischmelze wurde ein durchschnittlicher Gehalt
von 30, 20 und 25°/, Monosulfosiure angenommen. Sodann
wurden die Erfahrangen hei der Herstellang der Chlorantbra-
chinone aus Sulfosiuren dahingehend verwertet, da8 eine Spur
Eisen bei der Chlorierung zugesetzt wurde. Diese Ober.
legungen erwiesen sich als zutreffond. Ks wurde reines §-Chlor-
anthrachinon erhalten, das durch Mischschmelzpunkt einwand-
frei identifiziert werden konate.

—

Nr. #-Chlorgon Schmp,| Misch- Aausbeute Summe| Verlust
g="% | " |schmp. 2 % % | %

4 (112,6=16,8| 209/10 | 209/10 {52,2+16,8+2,6--28,0{ 94,1 5,9
2y 1,6= 98| 209 | 209/10 |59,9+ 9,84-28+222| 942 | 5.8
8 {111,6=14,3| 209/10 | 209/10 |57,2+14,8+1,7+20,6| 988 | 6,2
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Auch hier ist nattirlich die Bestimmungsmethode nioht
absolut genau. Doch ist mit groBter Deutlichkeit zu sehen,
daB der Verlust an Anthrachinon sich nur wenig fiber den
iblichen Betrfigen bewegt, Jedenfalls ist die Ausbeute an
f-Monosulfostiure vorhanden.

Paraffine, Die Versuche wurden wie bei der §-Mono-
sulfierung beschricben durchgefihrt. Za 104 g Anthrachinon
wurden 0,5, 1,0 und 1,69/, technische Paraffine zugesetst.

Ne. Paraffine | Umsats | Silbersals | Disulfonate | Summe | Fehlt
%l %l g="9, g=% % %%

11 o0, 636 | 69,9=108 | 84,9=286 | 974 |28

5 0,5 45,8 50,0=11,2 | 21,9=228,8 94,17 53

| 1,0 40,1 | 42,7686 | 28,1280 | 9086 |84

8 1,6 816 | 83,6687 | 184=2379 | 968 |84

Dis beiden folgenden Versuche wurden mit 180 und 160, d.'Th. 8O,
sonst wie Versuch 6 durchgefiihrt.

9 I 1,0 59,8 68,8:=269,2 | 80,8=24,7 98,9 6,1=180

10 1,0 65,8 70,8=69,8 l 84,2254 95,2 4,8=2150

Anthracen, Die Versuche wurden genan wie die unter
Paraffinzusatz durchgefithrt, Ansatz 100g Anthrachinon 1009/, ig.

Ne Antbracen | Umsatz | Silbersalz | Disulfonate | SBumme | Fehit
%, %, g="% g="Y s %,

1] o0 636 | 69,0=70,8 | 84,9=366 | 974 |38

nf os 654 | 588=112 | 26,2=289 | 951 |49

1) 1,0 401 | 42,2=69,6 | 198=347 | 948 |57

18] 1,8 88,9 | 855=10,8 | 16,7=249 | 952 |48

Bei Verwenduog von 180 bzw. 1509, d. Th. 80,

14 1,0 80,8 88,6=1708 | 20,7=049 85,5 45=180
1B 1,0 849 | 67,4607 | 88,9=26,4 | 98,1 |8,9=150

Carbazol (C) und Dianthron (D): Die Versuche wurden
ebenso durchgefithrt wie die mit Paraffinansatz.

Ne Zusatz | Umsatz | Silbersalz | Disulfonate | Summe | Fehit
/s %l g=" g=", % %
1 0,0 68,6 69,9=708 | 84,9=26,6 97,4 26
18 1,0C 62,4 65,1=70,1 | 81,5=26,5 | 956 44
11] 2,00 64,1 66,7=69,7 | 88,6=26,4 96,1 8,9
18| 1,0D 68,9 68,0=1T1,4 | 81,4=348 | 962 8,8
19 2,0D 62,4 65,4="103 | 81,0==251 | 954 48
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Rohrzucker: wie vorher.
Nr. Zusats | Umsats | Bilbersals | Disulfonste | Summe | Fehlt
% %o €= g="% %)y %o
20! 1,0 514 | 82,6687 | 21,4=226,0 | 958 44
21 2,0 86,2 87,0==70,2 | 18,9c226,4 96,6 86

e

Rohanthrachinon: Es wurde ein technisches Rohanthra-
chinon von 96,4%, Gehalt mit verschiedenen Mengen Oleum
20 prozent. sulfiert. Ansatz 100 g

80, o | B9¢%" | Umeats | Silbersals | Disulfonate | Ausbeuts| Verlust
Nr. 4. Th chinon
t g % 8=’ g=% % ) %
22 1 100 41,1 52,8 |20,8=528| 17,8=388,6 86,9 14,1
28| 120 51,1 428 |87,6=59,86{ 28,6=28,2 81,8 12,2
261 150 | 41,8 | 587 |B8T=614|B81,8=260 ]| 888 | 111
26| 100 | 498 | 50,7 |18,8=507] 17,4=8577 | s8¢ | 188

Die Disulfonate wurden bei den Versuchen unter Zusatz
von @-Methylanthrachinon mit einema UnterschuB an Chlorat
in die Chloranthrachinone verwsndelt, wobei g-Monochlor-

anthrachinon erhalten wurde.

Unter Apnahme von durch-

schnittlich 29/, Oxysulfostiuren ergibt sich folgende Bilanz,

Silborsals Disulfonate | Oxysulfos, | SBumme | Verlust
Nr. 0 o ° ° o
lo /o /0 ,0 IQ
22|l 50,7+ 18,8=69,0 21,8 2,0 92,8 1,1
28|l 52,8+416,3=876 29,4 2,0 91,0 81
2411 59,84 9,4=269,0 20,1 2,0 91,7 8,3
25 " 81,44 7,0=69,8 21,0 2,0 92,8 1,7

Auch hier ist also die Normalausbeute von ungefibr
70/, d. Th. Silbersalz erreicht.

Disulfierung von 2-Methylanthrachinon

100 g g-Methylanthrachinon wurden mit 120, d. Th. 80,
als 40prozent. Oleum bei 160°C behandelt, bis 2 Stunden
nach eingetretener Wasserldslichkeit. Die Aufarbeitung erfolgte
wio bei der Disulfierung beschrieben.
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| 2,6-Disulfosiuren 2,7-Disulfosiuren Restsluren ber,
Nr. o ° 0

f g= /0 g= Io /0
26 | o8p5=802 - 13,4=88,2 81,8
27 | 54,5=28,4 18,8=38,4 88,2

Aus den vorstehenden Zahlen und aus der Tatsache, da
betrichtliche Mengen von g-Monochloranthrachinon gefinden
wurden, die nur aus Monosulfosiure ontstanden sein kbnnen,
ergibt sich, daB die Sulfierung von Rohanthrachinon nicht
unter Anthrachinonverlust verliuft, sondern daB infolge der
18slichkeitserhthenden Wirkung der sulfierten oder abgehauten
Verunreinigungen groBe Mengen Monosulfonat in Lsung bleiben,
die dann, mit dem Disulfonat abgeschicden und als solches
berechnet, einen Anthrachinonverlust vortituschen.

Da ein Anthrachinonverlust von 89/, immer noch zu hoch
st, wurde die nach dem Aussalzen der Disulfonate anfallende
Matterlauge von Versuch 23 nach dem Kalken und Umsetzen
mit Soda zur Trockne gedampft und die erhaltenen Sulfonate in
die Chloranthrachinone iibergefihrt. Hierbei wurden gefunden:
8,6 g Dichloranthrachinone entsprechend 4,9/, und 2,86 g
Chloroxyanthrachinone = 1,99/, Wiihrend man bei normnalen
Mutterlaugen nur ungefihr 19/, des Anthrachinons als Di-
chloranthrachinone findet. Es tritt also auch beim Aussalzen
der Disulfonate diese ldslichkeitserhbhende Wirkung auf. Bei
Berticksichtigung dieses Umstandes fullt der Anthrachinon-
verlust auf die normale Hohe von 3—49/,

VII. Mitteilang

Der EinfluB anorganischer Sulfate bel der Anthrachinon-
sulfierung

Der Zusatz von anorganischen Salzen bei Sulficrungen
ist oft angewendet worden.)) Im D.R.P. 113784 ist die Sul-
fierung unter Zusatz von Natriumpolysulfat beschrieben. Ich
habe die Sulfierung von Anthrachinon bei Gegenwart verschie-
dener Sulfate untersucht in der Absicht, eine giinstigere Mono-
salfierung zu erhalten als ohune Zusatz. Das Salz sollte die

') Houben, Methoden d. org. Chemie, III. Aufl., Bd. 8, 8. 1294,
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gebildete Monosulfosiure aussalzen und so der Disulfierung
entziehen, Diese Annahme erwies sich als nicht zutreffend.

Das Salz kamn auf zwei verschiedene Weisen wirksam
soin, KEiomal kann ‘das Sulfat aussalzend auf die gebil
dete Monosulfosture einwirken, so daB eine Weitersulfierung
zur Disulfosiiure erschwert ist, zam andern kann infolge der
Bildung von Natriumpyrosulfat die Konzentration des freien
80, herabgesetzt werden, wodurch eine bevorzugte Bildung
vou Monosulfosiiure unter Herabsetzung des Umsatzes nach
den Ergebnissen der g-Monosulfierung zu erwarten ist. Ist
die erste Annabme richtig, dann muB ein Avustausch des
Natriumsulfats gegen Kalinmsulfat, Magnesiumsulfat oder Cal-
ciumsulfat infolge der geringeren Loslichkeit der betreffonden
sulfosguren Salze eine Verbesserung des Ausbeunteverhiitnisses
von Monosulfosiiure zu Disulfosfiure zugunsten der ersteren
eintreten. Aus den nachfolgenden Versuchen ist zu ersehen,
da8 dies nicht zutrifft. Jedenfalls ist die geringe Verbesserung
der Ausbeute an f-Monosulfosiure nicht gentigend, um diese
Erklirung zuzulassen,

Es bleibt noch die zweite Annahme, daB infolge Bildung
von Natriumpyrosulfat die 80,-Konzentration herabgesetzt und
bierdurch die Monosulfierung begiinstigt wird. Wenn diese
Amnabme richtig ist, miissen folgende Beobachtungen zu machen
sein, Der Umsatz muB bei Zusatz von Sulfaten unter sonst
gleichen Bedingungen sinken, durch groBeren SO,-Uberschu8
oder hohere Temperatur aber gesteigert werden konnen, da
bei hoherer Temperatur der Zerfall von Natriumpyrosulfat in
‘Natriumsulfat und freies SO, weiter fortgeschritten sein wird
als bei niedriger. Auch wird bei steigonder SO,-Konzentration
der Schwellenwert der Sulfierung leichter fiberschritten werden.
Alle vorstehenden Uberlegungen konnten durch die Ergebnisse
der Versuche bestitigt werden, Die Verhiltnisse bei der Sul-
fierung liegen natiirlich in Wirklichkeit nicht so einfach wie
die Annahme der Bildung von Natriumpyrosulfat. Wir haben
ein Gemisch von Schwefelsiure, freiem SO, Natriumsulfat,
Natriumpyrosulfat und 80, infolge Zerstérung organischer
Substanz, das im Gleichgewicht bei Beginn der Reaktion ist,
daun aber davernd Verschiehungen erleidet. Uber den joweiligen
Gleiohgewichtszustand dieser inhomogenen Mischung 188t sich
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ohne weiteres mohr nicht aussagen. Die #uBere Wirkung, in
diesem Falle die Sulfierungewirkung dieses Gemisches, ist
aber 80, als ob durch Bildung von Natriumpyrosulfat die 80,-
Konzentration so weit berabgesetzt wirde, daB die Mono-
sulfierung zugunsten der Disulfierung in den Vordergrund tritt,

Auch unter Zusatz von Sulfaten konnte die Anthrachinon-
sulfierung nicht so geleitet werden, daB amsschlieBlich Mono-
sulfosiure entsteht. Lediglich die Disulfierung kann auf Kosten
der Monosulfierung zuriickgedringt werden. Dieser an sich
wertvolle technische Effekt wird aber nun leider dadurch wieder
sufgehoben, daB beim Steigern des Umsatzes bis zur voll-
stindigen Sulfierung des Anthrachinons die Disulfierung wieder
stark in den Vordergrund tritt. In diesem Falle ist also ein
technischer Vorteil nicht vorhanden. Sulfiert man jedoch nur
so weit, daB die Monosulfosiure in tiberwiegender Menge ent-
steht, bleibt noch unsulfiertes Anthrachinon zurtick, Da man
sur Erzielung einer gentigenden Wirkung vom Sulfat minde.
stens /; Mol auf 1 Mol Anthrachinon verwenden muB, ist beim
Verdtinnen der Sulfierung mit Wasser bereits soviel Salz vor-
handen, daB ein groBer Teil des Monosulfonates ausfillt. Bei
der Schwerldsliohkeit der Monosulfonate auch in heiBem Wasser
ist ihre Tronnung vom Riickanthrachinon dann derart erschwert,
daf das Verfahren fur technische Zwecke nicht in Frage
kommt. Immerhin ist die Reaktion hinreichend interessant
und gibt die Mbglichkeit, S-Monosulfostiure im Laboratorium
in besserer Ausbeute als nach dem gewdhnlichem Verfahren
herzustellen.

Nooh eine andere Beobachtung machte ich bei der Aufar-
beitang der Sulfierungen mit quantitativem Umsatz, die eben-
falls die Richtigkeit der zweiten Annahme fir die Wirksamkeit
des Sulfatzusatzes bestiitigt. Sulfiert man nimlich unter Zu-
satz von Sulfaten auf 8-Disulfosiuren, so erhiilt man nur noch
Spuren von e,f-Disulfosduren und Oxysulfosiuren, die ver-
nachliesigt werden kdnnen, 5o daB man praktisch eine quan-
titative @-Disulfierung vorliegen haf, die auch quantitativ suf-
gearbeitet werden kann. Nach Abscheiden der 2,6-Disulfo-
siure kann man die Mutterlange, die nur noch Spuren 2,6-
Disulfostiure enthiilt, kalken, mit Soda umsetzen und zur
Trockne eindampfon, wobei man praktisch reines 2,7-Disulfonat
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erhilt. Der Schmelzpunkt des daraus hergestellten Dichlor-
anthrachinons liegt nur 6—8° C unter dem theoretischen.
Die Oxydationswirkung des SO, wird also durch Verkleinerung
der Konzentration in diesem Falle, trotz der hohen Temperatur,
fast vollstindig aufgehoben, Die Qualitdt der erhsltenen 2,7-
Disulfonate wurde durch Uberfabren in Anthrapurpurin und
vergleichende Firbung festgestellt,

Der geringe Unterschied im Sulfierungsergebnis bei Ver-
wendung von Kalinmsulfat, Magnesinmsulfat und Oalcinmsulfat
statt Natriumsulfat ist vollkommen mit der gréBeren oder
kleineren Dissoziationstendenz der einzelnen Pyrosulfate erkliirt,
was sich auch darin #uBert, daB mit steigendem Umsatz die
Ausbente an Monosulfositure bei sonst gleichen Bedingungen
abnimmt. Die Versuche, die im folgenden zusammengestellt
sind, wurden der Ubersichtlichkeit wegen in den Figg. 24—30
graphisch dargestellt. Aus diesen Kurvenbildern ergeben sich
folgende QesetzmiBigkeiton:

1. Bei Zusatz von anorganischen Salzen in molaren Mengen
bei der Anthrachinon-f-monosulfierung steigt die Ausbeute an
Monosulfosiure auf Kosten der Disulfierung.

2. Qleichzeitig sinkt die Sulfierungstendenz und der Umsatz.

8. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt, so daB die Sul-
flerung in einer Stunde beendet ist.

4. Es ist zur Erzielung des gleichen Umsatzes, wie bei
einer Sulfierung ohne' Zusatz, eine Steigerung der Temperatur
ndtig.

5. Der Wirkung nach geordnet, wird der Umsatz immer
kleiner bei Zusatz wmolarer Mengen Natriumsulfat—~Kalium.
sulfat-Magnesiumsulfat~Calciumsulfat.

6. Der Wirkung nach geordnet, wird die Ausbeute an
Monosulfosiure immer gréBer bei Zusatz von Natriamsulfat—
Kaliumsulfat~Magnesinmsulfat—Calciumsulfat, doch sind die
Unterschiede sehr klein.

1. Bei steigender S0,-Menge bis etwa 140°/, d. Th. wird
die Ausbeute an Monosulfosiiure immer besser, um von un-
gefihr 160°/, d. Th. 80, aufwérts infolge starker Disulfierung
unter die der normalen Sulfierung zu sinken.
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8. Bei vollstindiger Disulfierung tritt der Vorteil fast
vollstindigen Fehlens von «-8- Disulfosiuren und Oxysulfosiiuren
in Erscheinung.

Versuche. Die Versuche wurden in der bei der g-Mono-
sulfierung beschriebenen Apparatur durchgefihrt. Vor dem
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Eintragen des Anthrachinons wurde das scharf getrocknete
Salz in das vorgelegte Oleum eingetragen. Nach dem Ein-
tragen des Anthrachinons wurde innerbalb einer Stunde auf
Sulfierangstemperatur geheizt und bei dieser, wenn nichts
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anderes angegeben, 1Stunde gehalten. Die fertige Sulfierung
wurde in 600 com Wasser eingerithrt, zum Sieden erhitzt und
hei8 vom Ruokanthrachinon abgesangt. Das Rtickchinon wurde
mit Wasser ausgekocht, bis keine Sulfosiure mehr im Wasch-
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Wirkung verschiedener Zusiitse bei gleichen Bedingungen, T = 200° C
Fig. 30

wasser nachweisbar war (Kipprobel Die vereinigten Filtrate
und Waschwisser wurden auf 20° B6 bei 20° C gestellt und
mit 50 g Kochsalz bzw. der entsprechenden Menge des als
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Zusatz verwendeten Salzes ausgesalzen, Nach 24 stindigem
Stehen wurde das Silbersalz abfiltriert und im @brigen nach
der Vorschrift der g-Monosulfierung aufgearbeitet.

Die Reaktionsbedingungen sind aus den Fig, 2480 zu
ersehen.

Ansatz: 52g Antbrachinon, 1009, d. Th. SO, 30prozent.,
Dauer 1 4 1 Stunde. 1Mol Sulfat: 2Mol 80, = 1007/, (vgl.
Fig. 24 und 26).

Ansatz: wie vorher; Temperatur 140° C (vgl. Fig. 25),

Ansatz: wie vorher; Dauer 14 1 Stunde (vgl. Fig. 27
und 28),

Ein Salzzusatz von mehr als 1259, ist nicht angiingig, weil
die Sulfierungsmasse zu dick wird und sich nicht ruhren 18t

Aunsatz: wie vorher (vgl. Fig. 29).

Ansatz: 100%, 80,; 100°/, Zusatz; Temperatur =200°C
(vgl. Fig. 80),
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Mitteilung aus dem Laboratorium filr Organische uud Pharmageutische
Chemie der Technischen Hochachule in Stuttgart

Uber Chloride und andere Derivate der
Dichlormaleinsiiure

ssikandersche Tetrachloride«
Voo Ludmila Leder
{Eingegangen am 16, Apnil 1081)

Im Jabre 1885 erschien eine Arbeit von E. Kauder?),
in der der Verfasser die Herstellung von Tetrachloriden der
Dichlormaleinsiure beschreibt. Die Darstellung dieser Chlo-
ride, denen nach Angaben Kauders die Bruttoformel C,01.0
zukommt, wurde durch eine Ver8ffentlichung Vongerichtons?)
angeregt. Vongerichten hatte die Beobachtung gemacht,
das Phthalylohlorid durch Phosphorpentachlorid in zwei tau-
tomere Chloride verwandelt wird, denen folgende Konstitution
zukommt:

qcl,

~—CCly
1 2.
O
0,

Kauder wollte nun analoge Chloride der aliphatischen
Reihe darstellen, und es schien ihm zweckmiBig, von der
Bernsteinsiure auszugehen. Er formuliert auch seine Chloride
ganz analog den Phthalskuretetrachloriden als Dichlormalein-

shuretetrachloride:
01—0-Ccl, Cl—0~CCl,

: cl-&—?o(n: ® a—b_coa

Wegon ihrer interessanten ‘lantomerieverhiltnisse sollten
die ,Kauderschen Teirachloride niher untersucht werden.
In erster Linie sollten die Bedingungen erforscht werden, unter

% Kauder, dies. Journ. (2) 81, 2 (1885).
% Vongerichten, Ber. 13, 417 (1880),
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denen die eine oder die andere Form entsteht bzw, die Be-
dingungen untersucht werden, unter denen die beiden Formen
ineinander tibergehen, Ferner war geplant worden, ein etwa
bestehendes Tautomeriegleichgewicht nach #hnlichen Mothoden
zu eorforschen, wie dies fiir die Phthalsiuretetrachloride von
E. Ott?) ausgefithrt worden war,

Kauder stellte die Chloride dar, indem er Succinyl-
chlorid mit Phosphorpentachlorid im Kingchmelzrohr erhitzte,
Das von ihm verwendete Succinylchlorid war ein Glemisch von
Succinylchlorid und Phosphoroxychlorid, das nach seinen An-
gaben ,etwa 8 g Succinylohlorid in 30 g des Gemisches* ent-
hielt. Bei dem nun folgenden Erhitzen der Einschmelarshren
entstand infolge reichlicher Salzstiuregasbildung so hoher Druck,
daB die Rbhren groBtenteils zertrimmert wurden. Dieser
Ubelstand muBte natirlich vermieden werden. Es erschien
deshalb zweckmitBig, sioh eines Ausgangsmaterials zu bedienen,
das schon genilgend chloriert war, so daB man nur die letate
Operation, den Austausch des Carbonylsanerstoffs gegen Chlor
im EinschluBrohr ausfibrte. Damit wiire Salzshuregasentwick-
lung unterbunden und unnétig hoher Druck vermieden.

Als gecignetes Ausgangsmaterial erschien Dichlormalein-
siuredichlorid, das schon von Vandevelde?) aus Chlorfumar-
siurechlorid durch Behandeln mit Chlor dargestellt wurde.

Die Darstellung des Chlorfumarsiurechlorides geschieht
am zweckmi8igsten nach Perkin und Duppa® aus Weinstiure
und Phosphorpentachlorid durch Erhitzen. Dieses Verfahren
ist jedoch zu kostspielig, da es groBe Mengen von Phosphor-
pentachlorid erfordert, wobei die Ausbeute nur gering ist (30 /).

‘Deshalb wurde ein anderer Weg eingeschlagen. Succinyl-
chlorid wurde mit Chlor in Gegenwart von Eisenpulver bei
145° chloriert, wobei Dichlormaleinsiuredichlorid in Ausbeuten
bis zu 81, erhalten wird. Die Ausbeute ist abbiingig von
dor Reinheit des Ausgangsmaterials, sowie des verwendeten
Katalysators,

Das auf diesem Wege dargestellte, sebr reine Dichlor-

1) E. Ott, Ber. 55, 2108 (1922).

%) Vandevelde, Chem. Zentralbl. 1900, I, 404.

%) Perkin u. Duppa, Ana. Chem. 115, 105 (1860); vgl. hierzu
Waldeun, Ber. 26, 212 (1898).
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maleinshuredichlorid wurde nun mit Phosphorpentachlorid im
Bombenrohr auf 280° erhitst. Es zeigte sich nun, daB keine
wletrachloride” gebildet werden, sondern es wurde stets ente
weoder noch unvertindertes Ausgangsmaterial neben Hexachlore
lithan, oder aber ausschlieBlich Hexachlorithan erhalten. Diese
Beobachtung ist um so interessanter, als schon Zinoke?) ge-
legentlich einer Chlorierung eines cyclischen Diketons von der
Bruttoformel C;Cl,0, dieselbe Erscheinung beobachtete, Das
gleiche Resultat wurde auch erhalten, als die angewandten
Mengen des Phosphorpentachlorides oder die Temperatur ver-
#indert wurden.

Um nun die Angaben Kauders genau zu wiederholen,
wurde ein Gemisch von Succinylchlorid und Phosphoroxychlorid
mit Phospborpentachlorid im Rohr bei 280° behandelt, nach-
dem reines Succinylohlorid mit Phosphorpentachlorid nicht das
von Kauder erhaltene Resultat ergab. Hs wurde hierbei
genan nach den Angaben Kauders gearbeitet, wobei ein Ge-
misch von chlorierten Maleinsiiuren von wechselndem Chlor-
gehalt isoliert werden konnten, jedoch niemals die von Kauder
beschriebenen Dichlormaleinsiuretetrachloride.

Ein #holiches Gomisch erhiilt man, wenn man Succinyl-
chlorid mit Phosphorpentachlorid unter gewshulichem Druck
lingere Zeit kooht.

Der Widerspruch zwischen der Arbeit Kauders und den
in dieser Arbeit erzielten Resultaten dirfte wohl seine Er-
klirung darin finden, da8 Hexachloriithan polymorph ist.)

Kauder gibt fiir sein fostes Tetrachlorid von campher-
artigem Geruch(l) Schmp. 41,6° an, wihrend Hexachloriithan
bei 45° einen Umwandlungspunkt besitzt, wobei aus der rhom-
bischen Form die trikline entsteht, Diese Umwandlung ist
von einer nicht unbedeutenden VolumvergréBerung begleitet,
was sehr leicht einen Schmelzpunkt vortiuschen kamn, Zwar
erwihnt Kauder das Vorkommen von Hexachlorithan unter
seinen Produkten und bebauptet nun durch Umkrystallisieren
aus Alkohol sein Tetrachlorid vom Hexachlorithan getrennt
zu haben. Das Tetrachlorid ist nach seinen Angaben leicht
18slich in kaltem Alkohol, was auch fiir Hexachlorithan zu-

) Zincke, Ber, 25, 9230 (1892).

%) Zs. f. Kryst. 6, 584 (1882),

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 180, 11
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trifft. Nun krystallisiort aus Alkohol uuterhalb 45° Hexa.
chlorthan rhombisch, wihrend aus heifemn Alkohol Hexachlor-
fthan reguliir (Schmp. 187°) krystallisiert. Diese Erscheinung
der Polymorphie diirfte wohl zu einer Tauschung veranlaBt
haben, da die Isolierung des Hexachlorithans aus einem derart
komplizierten Gremisch, wie es Kauder erhielt, nicht so ein-
fach sein durfte. Uberraschend gut stimmen die Analysen-
werte Kauders auf die angeblichen Tetrachloride. Eine Er.
kldrung hierfir kann nicht gegeben werden. Seine Resultate
konnten jedoch trotz sorgfiltigster Wiederholung nicht repro-
duziert werden.

Dichlormaleinsfuredichlorid

Nachdem die Bemtthungen, die von Kauder beschriebenen
tautomeren Tetrachloride darzustellen, erfolglos geblieben waren,
wurde das Dichlormaleinstiuredichlorid auf seine Kigenschaften
und sein chemisches Verhalten untersucht. AnlaB dazu gab
die Beobachtung, daB Dichlormaleinsiiuredichlorid mit Anilin
zwei isomere Anilide gibt.

Zunichst soll jedoch einiges fiber das Dichlormaleinsiure-
dichlorid selbst gesagt werden.

Das Dichlormaleinsiiuredichlorid ist eine leicht bewegliche,
farblose Flussigkeit, die an der Luft nicht raucht und einen
stechenden, zu Tréinen reizenden Geruch besitat, gleichzeitig
etwas an Campher erinnernd. Das Arbeiten mit dieser Fliissig-
keit ist deshalb #uBerst listig, da die Reizungen der Schleim-
hiute (Augen, Atemwege) tagelang anhalten.

Der Siedepunkt des Dichlormaleinsiiuredichlorides wurde
nach Siwoloboff zu 190° (743 mm) gefanden. Das Chlorid
stimmt in seinen Eigenschaften mit den von Vandevelde!)
gemachten Angaben tiberein. Im Gegensatz zu den Angaben
dieses Autors gelingt es jedoch, das Dichlormaleinsiiuredichlorid
durch achaltendes Erhitzen mit Wasser (168 Stunden) zu ver-
seifen, wobei Dichlormaleinsiure entsteht.

Wihrend ein zu Beginn der “vorliegenden Arbeit dar-
gestelltes Dichlormaleinsiiuredichlorid mit Anilin ein Dianilid
gaeb, das in gelben Nadeln vom Schmp, 170° krystallisiert,

!) Vandevelde, Chem. Zentralbl. 1900, I, 404,

— -~
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wurde aus einem spiiteren Priparat mit Anilin ein schnee-
weier, in feinen Nadeln krystallisierender Kérper vom Schmelz-
punkt 193° erhalten, dessen Analysenwerte sich mit denen
des gelben Anilids deckten. Diese Erscheinung wurde dadurch
erkliirt, daB das Dichlormaleins#iuredichlorid in zwei tautomeren
Formen reagiert?),

O,
Cl—-C—CoQ1 . 01-0-—-6/ o
L ,
Cl«-g—-OOCI Cl_g_(,?)
von denen sich die entsprechenden Anilide ableiten wiirden:
K(NHC,H,),
Cl—C—CONHO,H, Cl—C-C
1 g % (ﬂ} (?O

Um diese interessante Tautomerieerscheinung zu unter-
suchen, wurden griBere Mengen Dichlormaleinsiiuredichlorid
durch Chlorieren von reinem Succinylchlorid in Gegenwart
von Kisenpulver bereitet. Obwohl stets dieselben Bedingungen
eingebalten wurden, resultierten nun stets Chloride, die ein
Gemisch von weiBem und gelbem Anilid lieferten, jedoch so,
daB die eine oder die andere Form vorherrschte.

Die Trennung der beiden Anilide durch Umkrystallisieren
aus Lidsungsmitteln, gelingt nur unvollstindig, da die Lislich-
keit der beiden Formen in organischen Solventien fast die-
selbe ist. Beide Anilide sind in siedendem Alkohol 18slich,
wenig 18slich in Benzol, dagegen sehr leicht 18slich in Aceton,
Aus einer gesittigten alkoholischen Lisung krystallisiert zuerst
das weiBe Anilid aus, worauf aus der Mutterlauge geolbes Anilid
wenigstens teilweise isoliert werden kaun.

Auffallend ist das Verhalten beider Anilide gegenfiber ver-
diinnter Kalilauge. Wahrend das gelbe Anilid schon von kalter
Kalilauge ziemlich schnell verseift wird unter Abspaltung von
Anilin, wird das weiBe Anilid bedeutend schwerer verseift, so
daB man auf diese Weise bequem das eine Jsomere rein dar-
stellen kann, jedoch ist diese Methode fir eine quantitative

") Vgl hierzu das analoge Verhalten der PhthalsRuretetrachloride
(Ott, Ber. 55, 2108 [1922)), forner Chlormaleinsiiurechlorid (Ott, Ann.
Chem. 392, 266 [1912]); vermutlich =elgt Succinylchlorid ein Ehnliches
Verbalten (Auger, Ann. Chem, 280, 188 [1894)).

17*
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Trennung nicht geeignet, da stets auch weiBes Anilid verseift
wird. Interessant ist das vorlibergehende Auftreten einer inten-
siven kirschroten Fiarbung beim Verseifen des gelben Auilides
in alkoholischer Kalilauge. Fiihrt man diese Reaktion so aus,
da8 man eine Suspension des gelben Anilides in kalter wiBriger
Kalilauge mit Alkohol itberschichtet, so tritt an der Bertthrungs-
fliche beider Fltissigkeiten ein roter Ring auf. Diese Rotféirbung
bleibt beim weiBen Auilid aus. Sie dilrfte von einem inter-
mediir auftretenden Produkt der Verseifung herrthren. Was
mit dem Anilid bei der Verseifung geschicht, konnte allerdings
nicht festgestollt werden. Sicher nachgewiesen wurde nur
Anilin. Die in Alkali 19slichen, d. h. sauren Spaltstitcke sind
dunkel gefirbt, schmierig und neigen nicht zur Krystallisation,

Da nun allem Anschein nach bier die Anilidmethode zur
Ermittlung des Mengenverhiilinisses der beiden tautomeren
Formen ungesignet ist, muBton andere Methoden gesucht werden.

Zuntchst war es interessant, den EinflaB des Lagerns
auf das Mengenverhiiltnis der beiden tautomeren Formen zu
untersuchen. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Priiparate
des Dichlormaleinsiiuredichlorides, die vorwiegend gelbes oder
woifes Anilid gaben, in Ampullen eingeschlossen und bis zu
einem Jahr gelagert. Ks zeigte sich, daB mit der Zeit keine
nachweisbare Verschiebung des Mengenverhiltnisses ecintrat.
Ebenso blieb ldngeres Erhitzen ohne EinfluB auf die Proben
des Dichlormaleinsiuredichlorides, die in Ampullen lingere
Zeit auf 80° erhitzt wurden.

Dagegen konnts ein Priparat des Dichlormaleinsiure-
dichlorides, das beinahe ausschlieBlich yelbes Anilid lieferte
und dem nach den spiter zu besprechenden refraktometrischen
Mossungen die lactoide !Form zukommt, durch Erhitzen mit
Aluminjumchlorid?) in ein nach den refraktometrischen Daten
symmetrisch gebautes Chlorid umgewandelt werden, dessen Anilid
schneeweiB war und einen Schmelzpunkt von genau 198° be-
sa. Das Gegenstiick zu dieser Reaktion, die Umkehrung von
»weiBem® in ,gelbes“?®) Siurechlorid konnte nicht erreicht

Y) Vgl E. Ott, Ann. Chem. 392, 256 (1612).

% Der Eiofachheit balber soll fn Zukunft von ,,weiBem und gelbem*
Siurechlorid geredet und darunter solches verstanden werden, das ent-
weder weiles oder gelbes Anilid liefert,
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werden, Da nach den bisherigen Beobachtungen durch Alu.
mininmchlorid nur symmetrische Siurechloride in laktoide um.
gewandelt werden konnen, liegt hier der erste Fall fir die
umgekehrte Umlagerung eines lactoiden in ein symmetrisches
Saurechlorid durch Aluminiumchlorid vor.

Um das jeweilige Mengenverhiiltnis der tautomeren Formen
bei den betreffonden Chloriden heurteiloen zu kdnnen, fehlte es
bislang an einer geeigneten Methode, Die Anilidmethode eignet
sich dazu, wie schon erwihnt, nicht. Besser geeignet ist der
Umsatz mit Methylalkohol. Die Ermittelung wurde so aus-
gefuhrt, daB eine Reiho zunehmend verdéinnter Ldsungen des
Dichlormaleinsiuredichlorides in Benzol, von bekanntem Qe-
halt mit einem UberschuB von Methylalkohol versetst wurden
und die gebildete Salzshiure sofort und nach einiger Zeit mit
n/10-Kalilauge titriert wurde. Hierbei zeigte es sich, daB in
!/,s-molarer Losung des Chlorides 65,919/, des Chlorides so-
fort reagierten, nach 95 Minuten war bei 88,9°/, des umge-
gesetaten Chlorides der Endzustand?) erreicht. In !/, -molarer
Lisung reagierten sofort 54,6°, des Chlorides, der Endzustand
trat ein, als 80,4°/, des Chlorides sich umgesetzt hatten. Fir
Y100 b2W. 1/ o-molare Losungen des Dichlormaleinsiuredi-
chlorides sind folgende Werte zu nennen: solort reagierten
26,5°/, baw. 19°/, des Chlorides, der Endzustand ist mit 74,3°/,
bzw. 46°/, Umsatz erreicht.

Die Reaktionsf#higkeit war groB, nahm jedoch mit der
Verdiinnung ab. Zum Vergleich sei das Verhalten des sym-
metrischen o-Phthalylchlorides angefithrt, das unter denselben
Bedingungen titriert,’ folgende Werte ergab:

}/y-molare Lsung: sofort — 78,69, Ende — 88,6%/,,
Yo » " » 149),, nach 56 Minuten 66°/,, Ende —809/,.

Mit Anilin verlief die analoge Titration®) noch in 1/,,,-mo-
larer Losung des Dichlormaleinsiuredichlorides sofort zu 919/,
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB mit Anilin beide tan-

1) Der Endzustand ist dann eingeireten, wenn selbst nach 24 Stun-
den keine Salzsiure mebr nachgebildet wird.

%) Titration der Salzstiure in Gegenwart von Anilin, vgl, Handbuch
der chem.techn. Untersuchungsmethoden.
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tomere Formen sofort nahezu quantitativ reagieren, wihrend
mit Methylalkohol nur die eine Form, vermutlich die sym.
metrische, reagiert. Das Reaktionsvermbgen des Dichlor
maleinshuredichlorids stoht demjenigen des symmoetrischen
Phthalylchlorids nur wenig nach.

Versuche, die in der Hoffoung, die beiden tautomeren
Formen des Dichlormaleinsiiuredichlorids voneinander zu trennen,
unternommen wurden, schlugen fehl.

Durch fraktiovierte Destillation gelingt die Trennung nicht,
da die Siedepunkie der beiden Formen vermutlich zu nahe
beieinander liegen, Durch Ausfrierenlassen gelingt die Trennung
ebensowenig. Deshalb sollte versucht werden, wenigstens solche
Derivate der beiden Formen darzustellen, die sich obne Schwierig-
keiten trennen lassen,

Als geeignet ersohionen die Reaktionsprodukte mit Methyl-
magnesiumbromid, denn mit diesem Reagens sotzt sich das
Dichlormaleinsturedichlorid mindestens genau so schnell wie
mit Anilin um, unter starker Wirmeténung, Diese Bedingung
scheint deshalb wesentlich zu sein, da infolge der schnell ein-
setzenden Renktion das eventmell vorhandene [leichgewicht
nicht geniigend Zeit hat, um sich von neuem einzustellen.
Andererseits versprachen die beiden zu erwartenden Derivate

(CHy);
Cl—C-— o Cl—C-—COCH,

Y oadea’ : cn-g-—cocu,

eine leichte Tronnbarkeit, denn das asymmetrische Dimethyl-
derivat mitBte als Lacton in Natronlauge I6slich sein, um beim
Ansiiuern der alkalischen Lisung wieder unverindert auszu-
fallen.”) In der Tat lgste sich ein Teil des Reaktionsproduktes
in verdiinnter wiBriger Natronlauge, dabei hinterblieb ein farb-
loses O, das selbst in starker Lauge unldslich war. Beim An.
situern der alkalischen Lisung, fiel ein weiBer krystalliner Stoff
aus, vom Schmp. 81°. Die Analysenwerte beider Substanzen
stimmten @iberein, Somit durfte es gelungen sein, Derivate
der beiden Formen einwandfrei zu tremnen.

'} Vgl hierzu Diels n. Reinbeck, Ber, 48, 1271 (1910).
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Es war nun besbsichtigt, das krystalline Derivat durch
Ozonspaltung niher zu charakterisieren. Sonderbarerweise
zeigte jedoch der krystalline Korper eine auffallende Resistenz
gegenitber ozonisiertem Saunerstoff (Siemens-Ozonisator), was
wohl damit zu erkliren ist, das an der Doppelbindung nur
Chloratome haften. Nach 12stindigem Ozonisieren in Tetra.
chlorkohlenstofflésung war das krystalline Dimethylderivat un.
veriindert geblieben. Von weiteren Versuchen in dieser Richtung
wurde abgesehen,

Um das Vorliegen tautomerer Stoffe im Dichlormalein-
suredichlorid nachzuweisen, wurde die refraktometrische Unter-
suchung herangezogen. Es muB darauf hingewiesen werden,
daB die zur Untersuchung verwendeten Prisparate des Dichlor-
maleinsiuredichlorids nicht in vdlliger optischer Reinheit vor-
lagen. Ks gelingt nicht, geringe Mengen (htohstens 0,3°/,)
.an Dichlormaleinsiureanhydrid, die stets das Diohlormalein-
shuredichlorid begleiten, zu entfernen. Durch peinliche Sorg-
falt beim Herstellen der Priparate, sowie durch Ausfrieren-
lassen des Dichlormaleinstiureanhydrids in der Kiltemischung,
wurde dafilr gesorgt, daB wenigstens die Hauptmenge des An-

&Y Farbe Do
gEdF Aker] dos | aF| o | o2 | M, | M |3, | 2, [TF5C
5 3 Anilids %%
' weib
aym. 1 Jabr| (atwas |1,6880(1,520811,58518]39,987/40,056] +0,24| +0,82| +-22,04
i gelblich)
sym. ,[!fé‘e weiB [1,6779(1,51620|1,68162{39,91 40,06 |+-0,24|40,82| 424,48
sym. Tf,;e weiB [1,63661,51867(1,68892/80,01 [40,00 |+0,21|+0,30| 25,9
sym. nge weib [1,6723]1,51572/1,6811840,07 41,08 |+0,28|+0,88| + 26,52
asym, l“'g‘;gr gelb  [1,7074/1,51907]1,58286]89,46 |40,80 |40,25(+0,29] +12,47
asym. nge golb |1,7094/1,51947]1,58280/39,45 |40,80 [+0,25)40,20] 413,14

Aus den Atomrefraktionen wurde berechnet: MR, fiir die sym. Form 89,45
» p 88ym. , 3888

MRg ,, o, sym. , 402¢

» o 88ym. , 8984
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hydrids entfernt warde. Die Ergebnisse der Messungen sind
in vorstehender Tabelle zusammengestellt,

Wie aus der Tabelle ersichtlich, tritt Dichlormaleinsiure.
dichlorid in zwei echarf voneinander unterschiedenen Modi.
fikationen auf. Die eine Modifikation, der ein gelb gefirbtes
Anilid entspricht, besitzt eine hohere Dichte und eine geringere
Exaltation der Molekulardispersionen. Im Gegensatz zu dieser
Erscheinungsform weist die andere Modifikation cine geringere
Dichte auf, eine hthere Exaltation der Molekulardispersion
und lisfert ein weiBes Anilid. Die spezifischen Exaltationen
beider Modifikationen weichen nur sehr wenig voneinander
ab. Fur die Bourteilung der Zugehdrigkeit der Molekular-
refraktionen zu den betreffenden Chloriden war die von Auwers?)
aufgefundene Tatsache, dad S#urechloride der Maleinsiiurereine
positive Exaltationen der Molekularrefraktion sufweisen, maB-
gebend. Berechnet man die in der Tabelle angegebenen Mole-
kularrefraktionen for die isomeren Formen der betreffenden
Sgurechloride, so fallt die Exaltation dieser Molekularrefrak-
tionen negativ aus.

Die gefundenen Werte filr die spesifische Exaltation des
Dichlormaleinséinrechlorids stehen im Einklang mit der von
Auwers beschriebenen Erscheinung?), daB Chlor an der
Doppelbindung die Exaltation der Molekularrefraktion er-
niedrigt, Auwers fand z B, fiir:

Fumarsfiarechlorid . . . . . 2o =40,
Chlorfumarsiurechlorid . . . =+ 0,44

Fir Dichlormaleinsuredichlorid kounte im Durchschnitt
=g =+ 0,24 berechnet werden. Es ist somit durch weitere
Chlorsubstitution an der Doppelbindung eine weitere Depression
der spezifischen Exaltation eingetreten.

Eine weitere Stiitze fir die Berechtigung der Annahme
eines symmetrischen oder asymmetrischen Dichlormaleinsiure.
dichlorids ist folgende Tatsache: Auwers fand fir das von
E. Ott?) hergestellte Chlormaleinsiiurechlorid, dessen asym-
metrische Konstitution sebr sicher ist, eine im Vergleich zur

) Anwers, Ber. 43, 2781 (181%),
%) E. Ott, Ann. Chem. 392, 245 (1912).
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symmetrischen Form sebr geringe Exaltation der Molekular-
dispersion }):
Chlorfumarsfiurechlorid . . Iy — 3, = + 459,
Chlormaleinsiurechlorid . . Zp — Zy =+ 269,

Fir die beiden Dichlormaleinséiuredichloride wurden fol.
gende Werte gefunden:

symmetrische Form . . . Zp <« 2y =+ 26,839,
asymmetrische Form . . Zp ~ 2y =+ 12479,

Die gefundenen Werte berechtigen somit zur Annahme
zweior isomerer Formen fir das Dichlormaleinsiuredichlorid,

Woeitere Derivate des Dichlormaleinsiiuredichlorids

Entsprechend den zwei isomeren Aniliden sind zwei Reihen
von andern Derivaten des Dichlormaleinsiuredichlorids zu er-
warten, Der eine Fall wurde schon erwihnt und ausfiithrlich
besprochen, es sind die beiden Substanzen, die durch Ein-
wirkung von Metbylmagnesiumbromid auf das Dichlormalein-
siuredichlorid entstehen. Ein zweiter Fall (Formeln I und II)
konnte realisiert werden, als versucht wurde, aus dem gelben
Anilid das entsprechende Anil, dem die Formel II zukommen
gollte, zu erhalten:

NCH,
1 Ol_“?‘cou CH, II m'"?’— o
— l
ot Gt 01—0-&)

Erhitzt man das gelbe Anilid mit einem halben Mol Di-
chlormaleinsiiuredichlorid auf 1409 so sublimieren silbergraue
Blattchen vom Schmp. 202° deren Analysenwert auf ein Anil
oder Phenylimid der Dichlormaleinsiiure stimmt. Die Dar-
stellung eines Isomeren aus dem weiBen Anilid nach derselben
Methode gelang nicht, dagegen konnte ein gelblicher Stoff
" vom Schmp, 148° unter Zersetzung erhalten werden, als Di-
chlormaleinsureanhydrid in Chloroformlésung mit Anilin ver-
setst wurde. Die Analyse dieses Stoffes ergab ebenfalls fiir
ein Anil oder Phenylimid der Dichlormaleinsiiure sebr gute

3) Auwers, Ber. 46, 457 (1918).
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Werte. Die Tatsache, daB dieser Stoff bei 148° unter Zer.
setzung schmilzt, erklirt, warum sich kein Anil oder Phenyl-
imid bildet, falls man weiBes Anilid mit Dichlormaleinsiure-
dichlorid analog der oben angefihrten Methode behandelt.

Farbstoffe

Das Auftreten unter anderem auch gefarbter Derivate
des Dichlormaleinsturedichlorides veranlaBte Versuche, mit
dem Ziel, Farbstoffo darzustellen. In Frage kamen shure-
amidartige Kupplungsprodukte zwischen Aminoanthrachinonen
und Dichlormaleinsturedichlorid, Analog gebaute Farbstoffe
wurden schon aus vielen SHurechloriden, unter anderem auch
aus Cyanurchlorid und verschiedenen Anthrachinonderivaten
dargestellt.?)

Der hohe Chlorgehalt der ssuren Komponente der zu er-
wartenden Farbstoffe miiBte eine voratigliche Chlorechtheit
verbiirgen, da ja manche Farbstoffe (Indanthrenblau) absichtlich
chloriert werden, um Chlorechtheit zu erzielen. In der Tat
erwiesen sich die erhaltenen Farbstoffe als sehr chlorbestindig.
Die Farbstoffe wurden dadurch hergestellt, daB berechnete
Mengen des in Frage kommenden Aminoanthrachinons und
des Dichlormaleinsiiuredichlorides in Nitrobenzollssung auf be-
stimmte Temperatur erhitst wurden, wobei unter Salzsiure-
entwicklung die Reaktion eintrat. Es wurde versucht, Farb-
stoffe darzustellen aus ¢- und B-Aminoanthrachinon, 1-Amino-
4.methylanthrachinon, 1,4-Diaminoanthrachinon und 1-Amino-
4-methoxyanthrachinon.

Aus ¢-Aminoanthrachinon entstand ein dunkelgelbor Farb-
stoff, dessen Kilpe weinrot ist und der auf Baumwolle und
Viskoseseide mit sattgelber, etwas griinstichiger Farbe zieht.
Der analoge Farbstoff aus f-Aminoanthrachinon ist orangerot,
seine Kiipe bréunlichrot, und zieht auf Viskosesside mit rotlich-
gelber Farbe auf, ist jedoch bezeichnenderweise #uBerst
unecht, er wird schon durch siedenden Alkohol von der Faser
abgeldst. Die Analysenwerte des aus e«-Aminoanthrachinon
und Dichlormaleinséiuredichlorid dargestellten Farbstoffes lassen
auf ein einheitliches Produkt schlieBen, dem folgende Kon-
stitution zugeschrieben werden kann:

) D.R.P. 390201, Schw.-P. 97050 und 97865.

M
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CO NH~0C—C=(C—CO—NH CO

O 4 U0

Co

wobei noch die Mdglichkeiten einer Lactonisomerie neben der
goometrischen Isomerie gegeben sind.

Um eine Farbvertiefung zu erzielen, wurden bisubstituierte
Anthrachinone verwendet, So entstand aus 1-Amino.4-meth.
oxyanthrachinon und Dichlormaleinsiuredichlorid ein dunkler
rotbrauner Farbstoff, dessen Kilpe schwarzbraun ist. Dieser
Farbstoff zieht auf pflanzlicher Faser je nach Konzentration
rosenholzfarben bis dunkelrotbraun auf. Die Ausfirbungen
auf Kunstseide sind HuBerst lebhaft und feurig. Seiner Zu-
sammensetzung nach scheint er jedoch nicht einheitlich zu
sein. Das analoge Derivat des Methylaminoanthrachinons ist
seinem Aussehen nach kaum von dem eben beschriebenen
Farbstoff zu unterscheiden, jedoch sind die Ausfarbungen
heller und in den Ténen welk. Es fehlt auch der schbne
rotliche Ton des ,,Methoxyfarbstoffest.

Mit 1,4-Diaminoanthrachinon konnte sonderbarerweise kein
Farbstoff erhalten werden,

Die Echtheit der Firbungen scheint in hohem Masse vor-
handen zu sein. So bestanden Probeférbungen die leichten
und schweren Waschproben?) vorziiglich. Die Reibechtheit
der Firbungen ist einwandfrei. Beim Behandeln mit Chlor-
kalk zeigen die Proben ein eigenttimliches Verhalten. LiBt
man eine Probe lingers Zeit in Chlorkalkldsung liegen, so
ist zun#ichst keine Verinderung wahrzunehmen. Sauert man
aber eine gut gewaschene Probe ab, so tritt bedeutende Farb.
erhellung ein, die durch Behandeln mit Hydrosulfitldsung voll-
kommen riickgingig gemacht werden kann, so daB die Fiirbung
vollkommen unberithrt erscheint. Die Farbstoffe kénnten als
Reagens auf Chlorkalk bzw. auf ,,Chlorwiische* verwendet
werden,

Somit waren die Erwartungen betreffs Echtheit der Farb-
stoffe in vollem Mabe bestitigt worden.

!) Simtliche Echtheitsprobon wurden nach den iiblichen Vorschriften
ausgefihrt.
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Praktischer Teil

Bernsteinsfureanhydrid

Die in der Literatur beschriebenen Darstellungsmethoden?)
fir das DBernsteinsiiureanhydrid besitzen alle den Nachteil,
daB das erhaltene Produkt einer Reinigung bedarf. Diese
kann entweder durch Umkrystallisieren erreicht werden, was
jedoch mit Verlusten an Substanz und Losungsmittel ver-
bunden ist, oder durch Destillation. Letztere Methode ist in
der Ausfithrung insofern unangenehm, als das tiberdestillierende
Anhydrid erstarrt und die Apparaturen verstopft,

Es soll an dieser Stelle eine neue bequeme Methode zur
Darstellung eines sehr reinen Anhydrides (Schmp. 120%) be-
sohrieben werden, die bei einem anderen AnlaB gefunden wurde.
. Fein gepulverte Bernsteinsiure wird in einem Destillier-
kolben auf 210° erhitzt und in die Schmelze Phosgen ein-
geleitet. Es tritt lebhafte Wasserabspaltung ein, die von Salz-
shureentwicklung begleitet ist.

Auf diese Weise warden 30 g Bernstoinsiure in das An-
bydrid tbergefibrt. Nach 3 Stunden betrug die Gewichts-
abnahme der Bernsteinstiure 4,0 g gegeniiber der errechneten
von 4,86 g. Nach einer weiteren halben Stunde betrug die Ge-
wichtsabnabme 4,5 g und blieb konstant. Nun wurde der
Kolbeninhalt ausgeschmolzen, pulverisiert und der Schmelz-
punkt zu 120° bestimmt; es lag somit reines Aphydrid vor.
Ausbeute 92°/, d. Th.

Derselbe Versuch wurde mit Kohlendioxyd, als einem in-
differenten Gas ausgefithrt. Die Wasserabspaltung trat hier
langsamer ein, Nach 6 Stunden zeigten 10 g der eingesetzten
Bernsteinsiure eine Gewichtsabnahme von einem Gramm (er-
rechnet 1,54 g). Bei 240° geht die Wasserabspaltung besser
vor sich, jedoch verkohlt viel Bernsteinsiure, Als keine Wasser~
abspaltung mehr bemerkbar war, wurde das Krhitzen unter-
brochen, und der Kolbeninhalt ausgeschmolzen. Dieser ist
dunkel gefarbt und der Schmelzpunkt liegt zwischen 110—120°,
Ausbeute 7 g =82°, d. Th. Nach dem Umkrystallisieren auns
Chloroform war der Schmp. 120°, Ausbeute 6 g = 70,9°/, d. Th.

) Volhard, Ann. Chem. 202, 150 (1880); Darcet, Ann, chem, {2]
b8, 284 (1846); Kraft u. Nordlinger, Ber. 22, 816 (1889).



Dichlormaleinsiiurachloride und andere Derlvato 269

Die Anbydridbildung verlduft unter Zubilfenahme von
Phosgen wesentlich vorteilhafter, da das Anhydrid dabei so rein
gowonnen wird, daB es nicht mehr gereinigt zu werden braucht.

Dichlormaleinsfiuredichlorid

Vorbedingung fir das Gelingen des Priiparates und fur
gute Ausbeuten ist ziemliche Reinheit der Ausgangsstoffe,

140,2 g Succinylchlorid!) wurden in einem Kolben auf
145° erbitzt, In diesen Kolben wurde trocknes Chlor ein-
geleitet. Als Katalysator wurde zu der Flussigkeit 1,3 g
trocknes Eisenpulver zugesetzt. Hinter den Reaktionskolben
wurde eine gekihlte Vorlage angeschlossen, um die vom Chlor
eventuell mitgerissenen D#mpfo zu kondensieren, Bei der
Reaktion tritt lebhafte Salzs#tureentwicklung ein. Unverbrauchtes
Chlor, sowie der gebildete Chlorwasserstoff wurden durch Ein-
leiten in geldschten Kalk vernichtet. Nach 3 Tagen betrug
die (ewichtszunshme der zu chlorierenden Flissigkeit 54 g
(berechnet sind 60 g) und die Salzsiureentwicklung horte auf.
Das Reaktionsprodukt, eine dunkle, stechend riechende Flitssig-
keit, wurde im Vakuum (18 mm) fraktioniert. Bei 70° kam
ein Vorlauf, worauf zwischen 78° und 86° die Hauptmenge
tiberging. Das Destillat war vollstindig farblos und besaB
einen stechenden Geruch, der jedoch gleichzeitig etwas an
Campher erinnert. Ausbeute 162,2 g, entsprechend 81,189/,
der Theorie.

$6,95, 49,4 mg Subst.: 146,8, 137,2 mg AgClL

C,0,01, Ber. Cl 68,96 Gef. Cl 69,70, 63,75

Im Vorlauf schieden sich Krystalle ab, die abgesaugt und
aus Chloroform einige Male umkrystallisiert wurden. Nach
dem Umkrystallisieren zeigte die Substanz einen Schmelzpunkt
von 119°% Ausbeute 1,6 g.

89,4, 51,24 mg Subst.: 87,4, 87,99 mg AgCl.

C0,Cl,  Ber. Cl 482 Gef. Cl 42,5, 42,48

Das als Nebenprodukt erbaltene Dichlormaleinsiure.
anhydrid ist leicht lslich in Ather, Aceton, Alkohol, schwerer
Ioslich in Benzol, Chloroform und Petroliither.

Y Gerhardt u, Chiozza, Aon, Chem, 87, 288 (1853); Méller,
dies. Journ, [2] 22, 208 (1880); Vorlinder, Ann. Chem. 280, 188 (1894).
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Wird die Chlorierung des Succinylchlorids ohne Katae
lysator durchgefihrt, so verliuft die Reaktion sehr langsam.

119,6 g Succinylchlorid zeigten nach 13/, Wochen eine
Gewichtszunahme von nur 5,4 g (berechnet 50 g), die Salzsture-
entwicklung scheint tiberhaupt aufhoren zu wollen. Destilliert
man die Flussigkeit im Vakuum, so ist der Siedepunkt hochst
uneinheitlich. Sobald man aber das frisch destillierte Gemisch
mit 1 g Eisenpulver versetzt und weiter chloriert, findet leb-
hafte Salzsiiureabspaltung statt und die Chlorierung ist in
wenigen Tagen beendet. Das Reaktionsprodukt wird wie oben
beschrisben aufgearbeitet. Die Ausbouts betrug 117 g ent»
sprechend 68,4°, d. Th.

70 g des nach Perkin und Dupps!) dargestellten Chlor-
famarsiurechlorides wurden unter den soeben beschriebenen
Bedingungen chloriert. Da die Salzsdureabspaltung sehr trige
verlief, wurde noch ohne Kenntnis einer Arbeit Vandeveldes?
Eisenpulver als Katalysator verwendet. Nach 6 Tagen war
die Reaktion beendet. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum
fraktioniert; die Hauptmenge ging bei 77—82° (17 mm) itber.

83,72 mg Subst.: 68,95 mg AgCl

€,0,C, Ber. CI 68,96 Gef. Cl 65,68

Avs dem Vorlauf konnten 3,56 g Krystalle isoliert werden,
deren Schmelzpunkt nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
Chloroform 119° betrag.

40,7 mg Subst.: 69,89 mg AgCl,

C,0,Cl, Ber. Cl 425 Gef, Ol 42,48

Es worde noch versucht, das Succinylchlorid unter Ver.
wendung von Jod als Katalysator zu chlorieren, wobei die
schon beschriebenen Bedingungen eingehalten wurden.

104 g Succinylchlorid wurden mit 05 g Jod versetzt und
chloriert. Die Salzstiureabspaltung trat anfangs lebhaft ein,
allmiblich setste aber eine gewisse Triigheit ein. Nach
13 Tagen betrug die Gewichtszunahme 24,2 g Das Produkt
wurde im Vakuom fraktioniert. Ausbeuts 80 g, entsprechend
58,8°, d. Th. Daneben wurden 0,8 g Dichlormaleinsiiure-
anbydrid erhalten. Die Fluchtigkeit des Jods erkliirt wohl,

') Perkin u. Duppa, Ann. Chem. 115, 105 (1860).
’) Vandevelde, Chem. Zentralbl. 1800, I, 404.
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waram die Ausbeute an Dichlormaleinsuredichlorid nach
dieser Methode wesentlich schlechter ist.

Drei verschisdene Priparate des nach jenen Methoden
dargestellten Dichlormaleinsiuredichlorides wurden, nachdem
die Farbe der betreffenden Anilide!) festgestellt worden war,
in Ampullen eingeschmolzen und gut gekennzeichnet, Diese
Proben wurden nun bis zu einem Jahr aufbewahrt, um den
EinfluB des Lagerns auf das Mengenverhiltnis der tautomeren
Formen in den einzelnen Proben festzustellen, In einem
Falle wurde die Probe eine Woche lang auf 80° erhitzt. Von
Zeit zn Zeit wurden die Ampullen gedffnet und ein Teil der
Priiparate mit Anilin versetzt. Auf diese Weise wurde fest-
gestellt, daB das Lagern anscheinend keinen Einfluf auf die
Farbe des Anilides, d. h. auf das Mengenverhiiltnis der beiden
tautomeren Formen des Chlorids ausibt. Dasselbe gilt fur
die Probe, die auf 80° erhitzt wurde.

Verseifung des Dichlormaleinssuredichlorides durch
Erwiirmen mit Wasser '

2 g Dichlormaleinsturedichlorid wurden 168 Stunden mit
Wasser ununterbrochen am RtckfluB auf dem Wasserbade er-
wirmt. Nach dieser Zeit war das Dichlormaleinssuredichlorid, das
els Ol im Wasser niedersinkt, vollstindig verschwunden und die
wiiBrige Lisung roch typisch nach ,Maleinsiuren®, Nun wurde
die Losung mit Ather extrahiert, der Xther getrocknet und
verdampft. Im Rickstande hinterblishen lange weibe Nadeln,
die schon auf dem Wasserbade in Blattchen vom Schmp, 119°
sublimieren. Ausbeute an Dichlormaleinsiureanhydrid 1,2 g.

89,0 mg Subst.: 66,98 mg AgCl

CO,Cl,  Ber. Ol 42,52 Gef. Ol 42,49

Reaktionsfahigkeit des Dichlormaleinsiuredichlorides
gogenfiber Methylalkohol und Anilin

a) Verhalten gegentiber Methylalkohol

1. Eg wurde eine !/,,-molare Losung des Dichlormalein-
siiuredichlorids mit Methylalkohol umgesetzt.

1) Uber das Verbalten des Dichlormaleinsfuredianilides, siehe den
theoretischen Teil vorliegender Arbeit.
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10 com einer Losung des Dichlormaleinsiuredichlorids in
Benzol 0,08 g Dichlormaleinsiiuredichlorid enthaltend, wurden
mit einem UberschuB an Mothylalkohol (2 com) versetzt. Die
dabei entstehende Salzsiiure wurde mit 3/,, n-Kalilauge titriert,
Die Zusammenstellung ergibt die gefundenen Werte:

Zeolt (Minuten) com n/10-KOH %, des Umsatzoes

0 4,41 55,01

5 4,92 61,56
10 5,8 66,3
85 8,92 86,5
55 1,05 88,2
5 1,09 88,1
95 1,11 88,9
960 11 88,9

2. Derselbe Versuch wurde mit einer !/, ,-molaren Lsung

des Dichlormaleinsuredichlorids wiederholt.

10 cem einer Lisung des Dichlormaleinsiuredichlorids in
Benzol enthielten 0,04 g Dichlormaleinsiuredichlorid. Die
Titration der entstandenen Salzsiiure ergab folgende Werte:

Zeit (Minuten)

ecm n/10-KOH

9/, des Umsatues

0 2,18 54,5
15 2,85 06,3
85 8,05 18,8
55 3,09 11,8
15 8,18 19,0
95 3,18 19,6

950 8,31 80,4
970 8,21 80,4

8. 1com einer !/, -molaren Dichlormaleinsgurechlorid-
lgsung wurde mit Benzol suf 10 ccm verdéinnt. Die so er-
haltene 1/ ,,-molare Losung mit Methylalkohol versetzt und

titriert:
Zeit (Minuten) cem f10-KOH %/y des Umsatzes

0 0,58 28,5
15 0,66 88,15

30 0,80 40,2

50 0,99 491

80 1,18 59,2

100 1,28 63,4

120 1,84 67,2

870 1,48 4,8
1000 1,48 14,8

4. Durch Verdtinnen einer !/, -molaren Lisung des Di-
chlormaleinséuredichlorids mit Benzol wurde eine !/,,,-molare
Lisung erbalten (10 com der neuen Lisung enthielten 0,01 g
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Dichlormaleinshuredichlorid) und mit Methylalkoho! versetzt.
Die Titration der entstandenen Salzsiure lieforte folgende
Werte:

Zeit (Minuton) com nf10-KOH %/p des Umsatzes
0

0,19 19

5 0,28 28
26 0,88 88
66 0,88 88
105 0,89 89
245 0,44 44
812 0,48 48
400 0,48 46

b) Verhalten gegeniiber Anilin

1. Fur die Ermittelung der Reaktionsfihigkeit in 1/,,-mo-
larer Ldsung des Dichlormaleinsiuredichlorids wurde so ver-
fahren, da8 4 com einer !/, ,-molaren Losung des Dichlormalein-
shuredichlorids in Benzol mit 2 cem Benzol verdinnt wurden
und nun unter starkem Umschwenken des Kolbeninhaltes 4 com
einer 4/, -molaren Anilinlésung dazugegeben wurden. Das ab-
geschiedene Anilinchlorhydrat wurde sofort mit n/10-alkoho-
lischer Kalilange unter Zusatz von Methylorange als Indikator
titriert'):

Zeit (h%inuteu) cem x;/lso-KOH %/, des gl;nsatzea

tJ

80 798 99,8

2. 1 com einer !/, -molaren Liosung des Dichlormalein-
shuredichlorides wurde mit 8 cem Benzol verdtnnt und mit
1 cem 4/, ,-molarer Anilinlésung versetzt. Die Titration des
Auilinchlorhydrates lieferte folgende Werte:

Zeit (l%inuben) cem x;/;O-KOB /o des Umsatzes

5,1

80 1,98 99,0

8. Durch Verdiinnen der !/, molaren Losung des Di-
chlormaleinsiuredichlorides mit Benzol und Versetzen mit der
entsprechenden Menge ¢/ ,-molarer Anilinldsung wurde eine
!/soo-molare Lisung des Dichlormaleinséuredichlorides erhalten.
Die Titration des Anilinchlorhydrates lieferte folgendes Er-
gebnis:

1) Titration der Salzsiure in Gegenwart von Anilin, vgl. Hand-
buch der chem.-techn, Untersuchungsmethoden.
Journal ¢, prakt. Chemle {2] Bd.130. 18
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Zelt (Minuten)

0
40

L. Leder

eem nf10-KOH

0,91
0,98

%, des Umsatses

81
98

Reaktionsfahigkeit des sym. o-Phthalylchlorides

1. Durch Aufldsen von 8,12 g Phthalylohlorid in 25 com
Benzol wurde eine !/ .molare Lbsung des Phthalylchlorides

erhalten.

1 ccm dieser Lisung wurde mit Benzol auf 10 cem ver.
diinnt, mit Methylalkohol versetzt und titriert. Far 1 100-0-
lare Losung des Phthalylchlorides (10 cem Lidsung enthalten
0,02 g Phthalylchlorid) entstanden folgende Werte:

Zeit (Minuten)

0

1

b

10
15
85
1440

cem n/10-KOH

0,28
0,68
1,53
1,48
1,60
1,60
1,80

% des Umsatzes

14
g8
88
18
(]
80
80

2. 4 com der !/, ,-molaren Phthalylchloridldsung wurden

mit Benzol auf 10 cem verdiinnt,

Die so erhaltene 1/,.-mo-

lare Losung wurde mit Methylalkohol versetzt und die ge-

bildete Salzsture titriert:
Zeit (Minuten)

0

10
80
1500
1560

cem n/10-KOH

5,88
6,62
8,16
7,88
1,38

%, des Umsatzes

18,6
82,8
84,5
92,2
92,2

Mit Anilin reagiert eine !/,,,-molare Liosung des sym-
metrischen o-Phthalylchlorides (1 cem einer !/,,-molaren Lisung
wurde mit Benzol auf 10 cem verdiinnt) sofort quantitativ:

Zeit (Minuten)

0

cemn n/10-KOH

2,0

%, des Umsatzes
100,0

Dichlormaleinsaurédianilid
2 g Dichlormaleinsuredichlorid wurden in 150 cem Benzol

geldst (man muB in dieser Verdiinnung arbeiten, da sonst die
Resktion zu stirmisch erfolgt und das Reaktionsprodukt ver-
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barzt) und mit eiter Losung von 8,4 g Anilin (1 Mol Saure-
chlorid: 4 Mol Anilin) in etwa 80 ccm Benzol versetzt. Sofort
fallt ein gelblicher Niederschlag aus, der jedoch nach kurzer
Zeit infolge Bildung von Anilinchlorhydrat weiB wird. Man
168t das Reaktionsprodukt 1/, Stunde stehen oder erwirmt
karz auf dem Wasmerbade, Nun wird der Niederschlag ab-
gesaugt und, um einen eotwa vorbandemen UberschuB von
Anilin zu entfernen, mit etwas Benzol gewaschen, dann mit
Alkohol und Ather nachgespiilt. Der so behandelte Nieder-
schlag wird in ein K6lbchen mit destilliertom Wasser gebracht
und aufgekocht. Anilinchlorhydrat geht hierbei vollstindig in
Losung. Je nach den Kigenschaften des Dichlormaleinsiiure-
dichlorides, d. b, ob in jhm die symmetrische oder asym-
metrische Form #berwiegt, sieht der Niederschlag, der ven
der witBrigen Anilinchlorhydratldsung abgesaugt wurde, ent.
weder weill oder goldgelb aus. Lag ein Gemisch von ziemlich
gleichen Teilen beider tautomeren Formen des Dichlormalein-
sturedichlorides vor, so ist das erhaltene Dianilid hellgelb.
Beide Formen des Dichlormaleinsiiuredianilides lassen sich
am besten aus heiBem Alkohol umkrystallisieren, Das Di-
anilid wird mit 86prozent. Alkohol eine Weile lang gekocht,
bis vollstéindige Lisung eingetreten ist. Die weiBe Modifikation
des Dianilids ist etwas leichter loslich, als die gelbe, doch
fallt beim langsamen Abkithlen die weiBe Form zuerst aus.
Hierauf berubt die Beobachtung, daB das anscheinend ganz
weiBe Anilid in Wirklichkeit oft im Gemisch mit wenig golbem
Anilid vorliegt, denn es liBt sich dann aus der Mutterlauge
otwas gelbes Anilid isolieren. L#Bt man die alkoholische
Losung der Anilide langsam abkithlen, so ist also eine teil-
weise Treunung beidler Formen moglich, kithlt man dagegen
zu rasch ab, so erhdlt man ein Anilid, das die Mischfarbe
beider isomeren Formen besitzt und dessen Schmelzpunkt
nieht scharf ist (z. B. 165-—1859),

Die Ausbeuten an Dichlormaleinssiuredianilid betragen
2—256 g, was 668—88,3%, des theoretischen Wertes ent~
spricht. Ein Teil des Anilides bleibt meistens im Benzol ge-
19st, man kaunn es durch Kinengen des Benzols gewinuen.

Das weifle Anilid schmilzt bei 1989, seine Analysenwerte

sind folgende:
18°*
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24,9, 27,8 mg Subst.: 21,87, 23,88 mg AgCl — 6,1 mg Subst.:
0,46 com N, (22% 736 mm). .
CeH,i0,N;Cl;  Ber. Cl 21,19 N 8,35
Gef. , 21,28, 21,25 » 8,45
Der Schmelzpunkt des gelben Dichlormaleinstiuredianilids
liegt bei 1709,
25,3 mg Subst.: 21,7 mg AgCl. — 8,8 mg Bubst.: 0,27 cem N, (149,
746 mm). . .
C,H,,0,N,Cl, Ber. Cl 21,19 N 8,85
Gef. ,, 21,80 » 8,29
Beide Anilide 18sen sich #uBerst leicht in Aceton, schwerer
in Ather, Bengol, Chloroform und schwer in heifem Alkohol,
bg eines Anilids, das dem Aussehen nach als gelbes
Anilid zu bezeichnen wiire, wurden mit 50 ccm einer 8prozent,
Kalilauge zum Sieden erhitzt. Dabei trat deutlicher Geruch
nach Anilin auf. Die entweichenden Dimpfe wurden auf
einem befeuchteton Filtrierpapierstreifon aufgefangen. Nach
dem Betupfen des Streifens mit einer Chlorkalkldsung trat
Violettfarbung auf. Nach 15 Minuten war fast alles Anilid in
Losung gegangen, bis auf einige weiBe nadelférmige Krystalle,
Nach dem Erkalten der Losung wurde filtriert. Die weiBen
Nadeln zeigten nach dem Auswaschen mit Wasser den Schmelz-
punkt 193° Das Filtrat wurde angesiiuert und ausgeiithert,
Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers hinterblieb
eine braune schmierige Masse, die keine Neigung zur Kry-
stallisation zeigte.
1g gelben Anilids wurde mit 10 cem bprozent. alko-
holischer Kalilange itbergossen. Schon in der Kilte tritt eine
intensive Rotfiarbung auf, die jedoch wieder verschwindet. Das
Anilid 188t sich sebr schnell beim Erwirmen auf. Die Lésung
wurde wie oben aufgearbeitet, jedoch konnte auch hierbei nur
ein schmieriges dunkel gefirbtes Produkt erbalten werden.
Die voriibergehende Rotfarbung des gelben Anilids, die
beim Verseifen desselben mit alkohelischer Kalilauge auftritt,
liBt sich sehr schén dadurch demonstrieren, daB man das
Anilid mit wiBriger Kalilange iibergieBt und mit Alkohol Giber-
schichtet. An der Bertithrungsstelle der beiden Flilssigkeiten
tritt sofort ein roter Ring auf. Das weiBe Anilid zeigt diese
Reaktion nicht., '
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1'g weiBen Anilids wurde mit 8prozent. Kalilauge lingere
Zeit erhitzt. Die Losung wurde abgekithlt und nach dem
Aunsiuern ausgelithert. Nach dem Trocknen und Verdampfen
des Athers blieb eine geringe Menge eines dunkel gefdrbten
tligen Produktes Qibrig.

Ein #hnliches Resultat wurde beim Verseifen von 05 g
des weiBen Anilids mit alkoholischer Kalilauge erzielt.

Umlagerung
des lsctoiden Dichlormaleinsauredichlorides in die
symmetrische Form mit Aluminiumchlorid?)

10 g Dichlormaleinsiiuredichlorid, das ein golbes Anilid
vom Schmp. 170° gab, wurden mit 6 g fein gepulvertem Alu-
winiumchlorid vermischt. Es trat dabei lebhafte Erwirmung
oin, das Reaktionsgemisch nahm eine dunkle Firbung an,
Dio Reaktion wurde auf dem Wasserbad vollendet. Die er-
kaltete Reaktionsmasse wurde mit Eiswasser zerlegt und das
Wasser ausgeilithert. Nach dem Trocknen und Verdampfon
des Athers hinterblieben 8 g einer stechend riechenden Flussig-
keit. Ein Teil davon wurde mit Anilin umgesetzt, das er-
haltens Dichlormaleinsiuredianilid war schneewei8, Schmelz-
punkt 1989,

48,7 mg Subst.: 41,44 mg AgCl. — 8,7 mg Subst.: 0,68 cem N, (24°,
748 mm),

C,H,0,N,Cl, Ber. (121,19 N 835
Gef. , 21,05 » 8,18

Dichlormaleinsiureanil und Dichlormaleinsiure.
phenylimid _

1g gelbes Dichlormaleinsiuredianilid wurde mit 0,86 ¢g
Dichlormaleinsguredichlorid verrieben und unter Umriibren auf
140° erhitzt. Dabei sublimierten in den Hals des Kdlbchens
silbergraue glénzende Schuppen. Nach eciner Stunde wurde
das Erhitzen unterbrochen und das Sublimat vorsichtig mit
dem Spatel herausgekratzt und gewogen. Ausbeute 06g =
42,8%, d. Th. Nach dema Umkrystallisieren aus heiBem Alko-
hol ist der Schmelzpunkt der Verbindung 202°,

Y) Vgl. hiersu E. Ott, Aun. Chem. 892, 256 (1012).
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80,2 mg Bubst.: 86,0 mg AgCl, — 6,8 mg Bubst.: 0,32 com N, (219,
786 mm).

C,.H,0,NCl, Ber. Cl 29,84 N 5,78
Gef. ,, 2949 » 5,12

Dergelbe Versuch wurde mit 1g weien Anilids durch.
gefubrt, das Reaktionsprodukt verfirbte sich dabei stark, es
konnte kein einheitliches Produkt gewonnen werden.

Eine isomere Form entsteht aber durch Einwirkung von
Anilin auf Dichlormaleinsiureanhydrid.

1 g Dichlormaleinsiureanhydrid warde in 50ccm Chloro-
form gel6st und mit 56g Anilin versetzt. Es entsteht eine
gelbliche Tritbung; man 148t diese eine halbe Stunde absitzen,
filtriert und wischt mit Chloroform und etwas Alkohol aus,
Der Niederschlag, der fein krystallin ist, wird im Trooken-
schrank bei 40° getrocknet. Schmp,148° unter Zersetzung,

82,8mg Subst.: 88,1 mg AgCL — 885mg Subst.: 046cem N,
(19°, 135 mm),

CuH,ONCl,  Ber Cl 203¢ N b518
Gef. ,, 29,18 » 8,74

Produkte der Chlorierung des Dichlormaleinsiure-
dichlorides mit Phosphorpentachlorid

43 g Phosphorpentachlorid wurden mit 45,4 g Dichlor-
maleinsturedichlorid in ein Bombenrohr eingeschmolzen und
6 Stunden lang in einem Paraffinofen auf 280° erhitzt. Nach
dem Abkithlen wurde die Bombe gesffnet. Der Inhalt war
vollstiindig flussig geworden. Der Siedepunkt der Flussigkeit
im Vakuum bei 18mm Hg war 50—~85° Um das bei der
Chlorierung gebildete Phosphoroxychlorid zn zerstoren, wurde
das farblose Destillat in Wasser gegossen. s schied sich
dabei ein 01 sus, das nun mit Wasserdampf destilliert wurde.
In der Vorlage sammelte sich ein farbloses, stechend riechendes
0Ol an, neben wenig campherartig riechenden Krystallen. Das
gesamte Destillat wurde ausgedthert; nach dem Trocknen und
Verdampfen des Athers hinterblieb eine tlige Flissigkeit, die
im Vakuum fraktioniert wurde. Wabrend der Destillation
schieden sich im Claisenkolben Krystalle ab. Siedepunkt der
Flussigkeit (18 mm) 82—86°,
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59,8 mg Subst.: 168,4 mg AgClL
0,001, Ber. Ol 68,96 Gef. Cl 68

Der otwas zu hohe Chlorgehalt, der fir das Dichlormalein.
siuredichlorid gefunden wurde, findet seine Erkldrung darin,
daB das Dichlormaleinstiuredichlorid Krystalle geltst enthielt,
die sich beim Stehen abschieden, und deren Schmelzpunkt
nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform 1879 betrug. Die
Analyse ergab gute Werte fir Hexachlorithan:

68,0 mg Subst.: 247,5 mg AgCl

CiCly Ber. Cl 89,74 Gef. C1 90,0

Ein Mischschmelzpunkt mit Hexachlorithan ergab keine
Depression. Ausbeute: 7,4g Hezachloriithan, 28,4 g Dichlor-
maleinsiuredichlorid.

Erhitzt man 27,6 g Dichlormaleinsiuredichlorid mit dem
Doppelten der berechneten Menge Phosphorpentachlorid (51 g)
im Bombenrohr unter den beschriebenen Bedingungen, so ent.
steht in guter Ausbeute Hexachloriithan (6,8 g) neben unver-
#ndertem Dichlormaleinsiuredichlorid (10 g). Es hatte sich
etwa die Hilfte des Dichlormaleinsiiurediochlorides zu Hexa-
chloriithan umgesetzt, whhrend beim KErhitzen des Dichlor-
maleinsuredichlorides Mol: Mol mit Phosphorpentachlorid im
Bombenrohr sich nur etwa !/, des Dichlormaleinsiuredichlo-
rides umgesetzt hatte.

Produkte der Chlorierung des Succinylchlorides
mit Phosphorpentachlorid unter gewdhnlichem Druck

10 g Succinylchlorid wurden mit 21 g Phosphorpentachlorid
am RickfluB gekocht. Nach 4 Tagen wurde die Flissigkeit
in Wasser gegossen und mit Wasserdampf destilliert. In der
Vorlage sammelte sich ein stechend riechendes Ol an. Das
Destillat wurde ausgeithert, der Ather getrocknet und ver-
dampft. Der Riickstand ging im Vakuum (18 mm Hg) bei
83—85° fiber, Ausbeute 5g.

45,2 mg Subst.: 115,2 mg AgCl.

0,0, Ber. Cl 68,98 Gef. C1 63,2

Beim l#ngeren Stehen krystallisierten aus dem Dichlor.
maleinsiiuredichlorid rhombische Krystalle; diese wurden ab-
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gesaugt und mit Petroliither gewasohen. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Chloroform betrug der Schmp. 119°, Ausbeute an
Dichlormaleinsiureanhydrid: 0,1 g.

Der Rtckstand der Wasserdampfdestillation, der den
typischen ,Maleinshuregeruch“ besaB, wurde ausge#thert und
der Ather getrocknot und verdampft. Es hinterblieb eine
weife Krystallmasse, deren Schmp, 145° war. Bei einem Ver-
such, die Krystallmasse aus heiBem Alkobol umzukrystallisieren,
entstand eino esterartig riechende Flilssigkeit, die im Vakuum
(17 mm) bei 97—100° siedete.

16,1 mg Bubst.: 13,1 mg AgCl

CH,OQC!  Ber Cl 151 Qef. €1 14,99

Neben dem Chlormaleinsiureester wurde eine geringe Monge
Krystalle erhalten, es konnte gerade noch eine Schmelzpunkts-
bestimmung gemacht werden. Schmp. 90—104° (Chlormalein-
saure besitzt den Schmelzpunkt von 90—108°).

Produkte der Chlorierung des Succinylohlorids mit
Phosphorpentachlorid unter Druck

Zwei EinschmelzrBhren wurden mit je 40 g Phosphor-
pentachlorid und je 8 g frisch destilliertem reinen Succinyl-
chlorid beschickt und zugeschmolzen. Beide Bomben wurden
im Paraffinbad auf 230° erhitzt. Um aber die Bomben vor
itherm#Bigem Drucke zu schiltzen, wurden diese von Zeit zu
Zoit gedffnet. Nachdem alles Phosphorpentachlorid verschwanden
war, wurde das Erhitzen unterbrochen und beide R6hren nach
dem Erkalten geiffnet. Es entwich Salzsiuregas. Der Inhalt
beider Bomben wurde im Vakuum (17 mm) destilliert, Schmelz-
punkt 48—115°% Das Destillat, das 18,6 g wog, wurde in
Wasser gogossen und mit Wasserdampf destilliert. Dabei
wurden zwei Fraktionen gesondert aufgefangen und jede fiir
sich mit Ather ausgezogen. Der Atherische Auszug wurde mit
Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdampft. Es binter-
blieb in beiden Fallen ein farbloses OL

49,25 mg Fraktion I: 1163 mg AgCl. — 54,8 mg Fraktion II:
128 mg AgCl

C‘HOgcls Ber, Cl 58,8
,0Cl, » 1689 Gef. C1 58,87, 57,8
C,0,01, ., 68,96
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Versuch zur Darstellung der ,Kauderschen Tetra-
ohloride* unter Innehaltung der von Kauderl an.
gegebenen Bedingungen

1 Mol Bernsteinsiiure (118 g) wurde mit 2 Mol Phosphor-
pentachlorid (416 g) gekocht und nach Beendigung der Reak-
tion unter gewdhnlichem Druck destilliert. Das ttber 180°
siedends ,,Gemisch von Succinylchlorid und Phosphoroxychlorid*
getrennt aufgefangen. Je 80 g dieses Gemisches, in dem
Kauder die Menge von 8 g Succinylchlorid annahm, wurden
mit 45 g Phosphorpentachlorid im Bombenrohr so lange auf
280° erhitzt, bis das gesamte Phosphorpentachlorid ver-
schwunden war. Durch den enistandenen groBen Druck
warde eine der Bomben zertrimmert. Der Inhalt der Bomben-
rohren wurde unter gewbhulichem Druck destilliert, Schmelz-
punkt 80—195° (Kauder gibt 90—215 © an). Die Fraktion
125—195° wurde gesondert aufgefangen, in Wasser eingetragen
und mit Wasserdampf destilliert. In der Vorlage sammelte
sich ein Ol an, das von der whBrigen Schicht abgetrennt und
mit Chlorealcium getrocknet wurde.

67,4 mg Sunbst.: 174,8 mg AgCL

C0C,  Ber. Ol 1889 Gef. Cl 66
C,0,Cl, » 68,986

Beim Stehen krystallisiert aus dem Ol ein Krystallbrei,
Dieser wurde abgesaugt, mit Petrolither gewaschen und aus
Chloroform umkrystallisiert, Schmp.187 ¢ (Hexachlorithan). Ein
Mischschmelzpunkt mit Hexachlorithan ergab keine Depression.

Refraktometrische Untersuchung des Dichlormalein-
siuredichlorids

Zur Untersuchung gelangten mehrere Proben des Dichlor-
maleinsiiuredichlorids, die mit Anilin verschieden geffirbtes
Anilid lieferten und verschiedenes Alter besaBen, Es wurde
jedesmal so verfahren, daB zuerst mit Hilfe eines Pyknometers
das spezifische Gewicht der betreffenden Probe bei 20° be-
stimmt wurde, dann wurde unter Innehaltung derselben Tem-
peratur der Brechungsindex der Substanz ermittelt. Da das
Dichlormaleinsiiuredichlorid stets geringe Mengen Dichlormalein-

'} Kauder, dies. Jowrn. [2] 31, 2 (1885).
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siureanbydrid geldst enthilt, wurde versucht, simtliche Proben
durch Ausfrierenlassen des Anhydrids im Eisschrank zu reinigen.
Dies gelingt aber nur teilweise, ganz kleine Mengen (hoch.
stens 0,3°/;) Anhydrid bleiben immer noch in Lisung.

8) Zuniichst wurden solche Proben untersucht, die mit
Anilin ein weiBes Anilid gaben,

L, Eine 1 Jalr alte Probe besa die Dichte d,2° = 1,6886.
Ftir die C- und F-Linien des Wasserstoffs wurden mit Prisma IIf
(Neukonstruktion des Pulfrich- Refraktometers) folgende Winkel
abgelosen: wp = 60°8" und «p=63°45, Diesen Winkeln
entsprechen folgende Brechungsindizes: ng = 1,52081 und
np = 1,68618. Aus diesen Werten wurden die entspre-
chenden Molekularrefraktionen nach der Formel von Lorenz-
Lorentz berechnet: MRy = 39,987 und MRy = 40,956.
EMg — Mg = 40,175; Mp — M; = 0,969; E¢ = 4-0,64;
Ef = +0,71; o= +0,24;2F =2 +0,32; D — 20 = - 22,040/0

2. Die Dichte eines 105 Tage alten Priparates wurde zu
4,2 = 1,6779 ermittelt. Die abgelosenen Winkel sind: e ==
60°58’ und «p = 64°82’, entspr. ng = 1,6162 und np = 1,63162,
Aus diesen Werten wurde berechnet: MR; = 89,917 und
MRp = 40,965; Mg — M¢=0,988; EM; — Mg = -+0,194;
Ec = +053 und By = 4.0,72; 3¢ = 4028; Sp = +40,82;
2p — o = +24,43Y.

8. Das zu untersuchende Priparat war 42 Tage alt.
d® = 1,6866. «c=60°28 und «p=64°1,, entsprechend
ng = 1,61867 und np = 1,53392, Aus diesen Werten berechnet:
MR = 89,914 und MRp = 40,908; EMg — Mg = +0,200;
Mg — Mg = 0,094; Ec = +0,46; Ep = 40,68; 3 = -+0,21;
Zp = +030; Zp — 3¢ = +25,19°/°.

4. Ein 8 Tage alles Priparat besaB die Dichte d,* =
1,6728; e = 6194’ und wp = 64° 88, entsprechend ng = 1,51572
und np = 1,68118. Aus diesen Werten wurde berechnet: MR,
= 40,076 und MRF = 41,079; Mp - Mc = 1,003; EMrF — MQ
=40209; Ec=+062; Ep=4088; ;= 40,28;
2y = +088; Zp — 3 = 426,329,

b) Priparate, die mit Anilin ein gelb geftrbtes Anilid
lieferten, gaben folgende Werte:

1. Ein etwa 1Jahr altes Priparat hatte die Dichte
4,2 = 1,7074; wc =60°23" und «p = 64°22', entsprechend
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pe = 1,61007 und np =1,63286; MR; = 89,469; MRy = 40,808;
My — M = 0,889; EMg — Mg = +0,098; Be = +0,67; Bp =
4+068; So=+0,25; Jp=+029; Sp— Jc= +12479,.

2. Ein 60Tage altes Priparat hatte die Dichted,*°=1,7091;
ao = 60°22' und ap = 64°16', entsprechend n¢ = 1,61947 und
Dy = 1,68280, Aus diesen Werten wurde berechnet: MR =
89,457 und MRF =3 40,301; MF — Mc = 0,844; EMF - Mc =
+40,098; Ec =+4+0,65; Ep = 40,656; 2¢ = 40,26; 2p == +0,29;
Sp— Zo = +18,149,

Einwirkungvon Methylmagnesiumbromid auf Dichlor-
maleinsiuredichlorid

In 400 ccm absoluten Ather, in denen sich etwa 10—12¢g
Magnesiumspéine befanden, wurden 86 g Methylbromid ein-
geleitet. Das entstandene Methylmagnesiumbromid wurde mit
absol. Ather auf 500 cem verdinnt. 15 cem dieser Lisung wurden
mit n-Salzsiure titriert und verbrauchten 9,25 cem n-Salazshiure.

26 g Dichlormaleinsiiuredichlorid wurden in etwa 100 ccm
absoluten Ather geltst und unter Eiskiihlung portionsweise
mit 800 cem (27,7 g) Methylmagnesiumbromid der beschriebenen
Grignardlésung versetzt. Die Reaktion tritt unter Erwirmung
stirmisch ein, wobei sich die Losung etwas verfirbt. Es muB
gut gekihlt werden, da sonst zuviel verharzte Produkte ent-
stehen. Ist alles Methylmagnesiumbromid zugegeben, so 148t
man die Reaktionsmasse einige Zeit stehen und zersetzt dann
mit Eiswasser. Dabei scheidet sich sofort ein Ol ab, das in
Ather l6slich ist. Das entstandene Magnesiumbromid und
Magnesiumchlorid bleibt in der wiBrigen Schicht gelést. Nun
wird der dunkel geffirbte Ather im Scheidetrichter von der
wiBrigen Schicht getrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und verdampft. Im Rickstand bleibt ein dunkles 01, das
beim Stehen krystallisiert. Hat man den Versuch schon
einmal ausgefilhrt, so gentigt ein Impfkrystall der vorigen
Portion, um das Ol zur Krystallisation zu bringen. Die
Krystallmasse wurde von dem flissigen Teil abgesaugt und
aus Petrolither umkrystallisiert, Schmp. 81°. Aunsbeute 2,6 g.

Das Filtrat, eine dunkle Flussigkeit, die 5,6 g wog, wurde
im Vakuum fiaktioniert. Es konnten 8 Fraktionen aufgefangen
werden: I 65—78°, II 78—18¢ III 78—88° (12 mm). Die
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letzte Fraktion erstarrte nach kurzer Zeit zu einer festen
Krystallmagse. Die Krystalle wurden aus Ligroin umkrystalli-
siert und der Schmelzpunkt zu 81° bestimmt. Ausbeute 2 g,

Die aus dem Ol durch Krystallisation gewonnenen Kry-
stalle sind mit den bei der Destillation erhaltenen, identisch.
Sie krystallisieren in derben hexagonalen Stibchen und be-
gitzen einen angenehmen campherartigen Geruch, In verdiinnter
Kalilauge lgsen sich die Krystalle auf, fallen aber auf Sture-
zusatz wieder unverindert aus. Die Krystallo sind mit Wasser-
dampf leicht fltichtig und lassen sich auf diese Weise am besten
reinigen,

42,1 mg Bubst.: 66,9 mg AgCl

0,H,0,C, Ber, Cl 89,22 Gef, Cl 89,31

Die Fraktionen 86—73° und 78—78° rochen beide nach
Dichlormaleinsiuredichlorid und wurden mit etwa dem doppelten
Volumen Alkohol herausgespiilt und schwach erwirmt, um noch
vorhandenes Dichlormaleinsiuredichlorid zu verestern. Die
alkoholische Losung wurde mit wiiBriger Kalilauge versetzt und
erwidrmt. Dabei blieb eine geringe Menge eines Oles zurick,
das durch Ausithern der erkalteten Lauge gewonnen wurde.
Ausbeuts 0,7 g.

Das O1 war schwach gelb gefarbt und konnte der geringen
Menge wegen nicht destilliert werden.

50,2 mg Subst.: 80,7 mg AgCl.

C,H,0,01L, Ber. Cl 89,22 Gef, C1 89,7

Die alkalische Liosung wurde angeskuert, wobei eine weiBe
krystallive Masse ausfie. Diese wurde abfiliriert und aus
Ligroin umkrystallisiert, Schmelzp. 81°. Die angesiuerte Losung
wurde ausgeathert, der Ather getrocknet und verdampft. Es
hinterblieb eine weiBe Krystallmasse, die schon auf dem Wasser-
bade in Blattchen vom Schmelzp. 119° sublimierts und demnach
Dichlormaleinsiure war.

Unm die Konstitution der Krystalle vom Schmelzp. 81° zu
ermitteln, wurde folgendermaBen goéarbeitet: 1 g Krystalle
wurden in 10 com Tetrachlorkohlenstoff geldst. In diese Lisung
wurde im Verlanf von 12 Stunden Ozon eingeleitet. Das Ozon
wurde mit Hilfe eines Siemens-Ozonisators und unter Ver-
wendung von Bombensauerstoff hergestellt. Nach 12 Stunden



Dichlormaleinstiurechloride und andere Derivate 285

wurde das Losungsmittel abgedampft. An der Substanz war
keine Vertinderung eingetreten, Ier Schmelspunkt blieb un-
vordndert. Die Krystalle wurden mit kaltem Wasser digeriert,
wobei dieselben nicht in Losung gingen. Es konnte auch kein
Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen werden.

Farbstoff aus Dichlormaleinsiuredichlorid
und 1-Amino-4-methoxyanthrachinon
a) Herstellung des Farbstoffes

10 g Dichlormaleinsiiuredichlorid wurden in etwa 50 com
Nitrobenzol' geldst und zu einer Lidsung von 22,8 g 1-Amino-
4-methoxyanthrachinon in 200 com. Nitrobenzol hinzugegeben.
Das Ganze wurde in einem Rundkolben mit Steigrohr auf 1409,
zuletzt auf 180° erhitzt. Nach kurzem Erwirmen beginnt die
Salzsiureabspaltung. Erst wenn die Salzsiureabspaltung nach-
148t, wird die Temperatur von 140° auf 180° erhoht. Die
Temperaturen milssen genau innegehalten werden, da sonst
unentwirrbare (temische gefiirbter Substanzen entstehen, die
keine Farbstoffoigenschaften besitzen. Hat die Salzsiiure.
entwicklung vollstindig aufgehdrt, so wird das Erhitzen unter-
brochen. Der abgekithlte Kolbeninhalt, der zu einem ziemlich
fosten Brei erstarrt, wird mit Alkohol verdinnt und abgesaugt.
Zur Entfernung des Nitrobenzols wird der erhaltene Nieder-
schlag mehrere Male, zuletzt mit heiBem Alkohol, gewaschen.
Der Alkohol mub ganz farblos ablaufen. Zum SchluB wird
der Farbstoff im Trockenschrank bei 50° getrockuet.

Das trockene Priiparat ist dunkelbraun, unlslich in Wasser,
Sturen, und Liosungsmitteln.

Der Zusammensetzung nach dirfte der Farbstoff nicht
einheitlich sein, was aus den stark voneinander abweichenden
Analysenwerten hervorgeht.

48,0, 15,0 mg Bubst.: 6,7, 8,4 mg AgClL. Gef. Cl 3,8 bzw. 5,6.

Ausbeute 5 g.

b) Férbungen .

Die Féarbungen wurden nach dem I W.Verfahren sus-
gofthrt.) 2 g mercerisierter Baumwolle wurden mit 0,14 g
Farbstoff auf einen dunklen Ton gefirbt. Die Firbedauer

Y Ziihlke, Leitfaden zum Firben von Textilfasern im Laboratorium.
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betrug bei 50° 45 Minuten, Im Laufe der ersten 156 Minuten
wurde die Baumwolle oft durch die Flotte gezogen, dann
seltener. Die Kiipe des Farbstoffes sieht schwarzbraun aus,
Als Egalisierungsmittel wurde der Flotte vor dem Firben ein
Tropfen Protektol zugesetzt. Nach 46 Minuten wurde die
Baumwolle mit destilliertem Wasser gespilt, dem 0,1 Liter
Hydrosulfit zugesetzt war, dann mit Leitungswasser nache
gewaschen, Als die Furbung egal aussah, wurde die Baum-
wolle mit Hssigsiure—Kaliumbichromat abgesiinert, gewaschen
und mit einer Losung von 5g Seife im Liter gokocht. Nach dem
Erkalten wurde die Baumwolle mit 10prozent. Milchsiure
aviviert. Zum SchluB wurde der Strang zum Trocknen auf-
gehiingt, Die erbaltene Firbung war lebhaft dunkel-rotbraun,

Viscoseseide ist ausgiebiger als Baumwolle, daher gentigh
etwa %, der Farbstofimenge, um denselben Farbton, wie auf
Baumwolle zu erzielen. Die Kunstseide wurde vor dem Firben
10 Minuten mit 8 prozent. Natronlauge gekocht.

Nach dem oben geschilderten Verfahren wurden 4 g Vis.
coseseide ,dunkel”, 8 g ,mittel* und 8 g ,hell* gefurbt. Die
Ausfirbungen auf Viscoseseide sind schdner und lebbafter in
den Tonen als die auf Baumwolle, so daB der Farbstoff fur
Kunstseide besonders geeignet zu sein scheint. Die ,hellen®
Ausfirbungen sind roserhnlzfarben, die ,mittleren® fourig rost
braun, die ,dunklen® tief rotbraun.

¢) Priifung auf Echtheit

1, Chlorechtheit. Verschiedene Ausfarbungen auf Baum-
wolle und auf Kunstseide wurden mit gebleichter Baumwolle
verflochten und in Bleichlauge mit 1 g aktivem Chlor im Liter,
gelegt. Nach 8 Stunden wurden die Proben, die unveriindert
aussahen, ausgedriickt, gespiilt und mit Salzséiure (2 com konz.
Salzsiure im Liter) abgesiuert. Erst jetzt verinderte sich der
Farbton der Proben, er wurde deuntlich heller. Die Aus-
firbungen bluteten aber nicht aus. Die verinderten Proben
wurden nun in Hydrosulfit gelegt. Nach einiger Zeit erschien
der alte Farbton unverindert wieder, Die Proben wurden
gewaschen, getrocknet und mit den {ibrigen Ausfarbungen
verglichen, wobei keine Verdnderungen festgestellt werden
konnten.
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2. Waschechtheit. Ks wurde zuerst eine schwache Wasch-
probe ausgeftthrt, Die Proben wurden mit gebleichter Baum-
wolle verflochten und bei 60° eine halbe Stunde lang mit einer
Lisung von b gSeife und 3 g Soda im Liter, behandelt. Nach
dieger Zeit wurden die Proben gleich oft in der Seifenldsung
ausgedriickt (wie etwa beim Waschen), dann herausgenommen,
gespilt und getrocknet. Ks konnte kein Ausbluten der Fir-
bungen festgestellt worden. Der Farbton war auch unveriindert
geblieben.

Die starke Waschprobe wurde so ausgefithrt, daB die mit
gebleichter Baumwolle verflochtenen Proben in einem Kslbchen
am RiickfluB mit der beschriebenen Seifenlésung eine halbe
Stunde lang gekocht wurden. Die heiBe Losung wurde mit
den Proben in einer Schale auf etwa 40—50° abgekiihlt. Die
einzelnen Proben wurden nun gleich oft in der Lisung aus-
gedriickt, herausgenommen, gespiilt, getrocknet und mit den
iibrigen Ausférbungen verglichen. Die Ausfirbungen erwiesen
sich sehr waschecht, es konnte kein Ausbluten festgestellt werden.

8. Reibechtheit. KEinzelne gefiirbte Fiden wurden vor-
sichtig an einem weiBen Papier gerieben. Es fand keine Ab-
firbung auf dem Papier statt,

Farbstoff aus Dichlormaleinsiuredichlorid
und 1-Aminoanthrachinon

8 g Dichlormaleinsiinredichlorid wurden in etwa 80 ccm
Nitrobenzol geltst und mit einer Losung von 18 g 1-Amino-
anthrachinon in 120 cem Nitrobenzol versetzt und so lange in
einem Kolbchen am RuickfluB auf 140° erhitat, bis keine Salz-
stureentwicklung mehr zu bemerken war, was etwa in 20 Stunden
eintrat. Auf keinen Fall darf die Temperatur tiber 145-—150°
steigen, da sonst Gemische alkoholldslicher gefirbter Substanzen
entstehen, die keine Farbstoffeigenschaften besitzen. Das
Reaktionsprodukt wird mit Alkohol angeriihrt, abgesaugt und
mit heiBem Alkohol gewaschen, bis der Alkohol farblos abliuft.
Der entstandene dunkelgelbe Farbstoff wird im Trockenschrank
bei 50° getrocknet, Ausbeute 9 g = 429/, d.Th.

168 mg Subst.: 1,7mg AgCl. - 6,1 mg Subat.: 0,84 com N,(19°, T45mm).

CyH; 40N, Cl, Ber. Cl 11,85 N 4,1
Gef. ,, 12,0 n 45
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Die Firbung wurde nach dem bereits geschilderten I. W.-
Verfahren durchgefithrt. Man muB aber bei ldngerer Firbe-
dauer etwas mehr Natronlauge zusetzen, als hei dem oben
beschriebenen Farbstoff. Die Kilpe des erbaltenen Farbstoffes
ist weinrot. Auch dieser Farbatoff zieht gierig auf Baumwolle
und Kunstseide auf, wobei letztere Ausfirbungen viel lobhafter
ausfallen, als auf Baumwolle. Die Ausférbungen aller Stufon
(bell, mittel und dunkel) zeigen ein intensives Gelb mit einem
Stich ins Griine.

Die Prufung auf Echtheit wurde gensu so durchgefthrt
wie bei dem geschilderten braunen ,Methoxyfarbstoff“. Auch
das Ergebnis der Priifung war dasselbe. Der gelbe Farbstoff
orwies sich als auBerordentlich waschecht, reibecht und be-
stindig gegen Chlor.

Im Gegensatz hierzu ist der aus 6 g Dichlormaleinsiiure-
dichlorid und 8 g 2-Aminoanthrachinon unter denselben Be-
dingungen hergestellte Farbstoff auBerordentlich unecht. Der
trockene Farbstoff ist gelbrot und zieht auf Baumwolle und
Kunstseide mit gelber Farbe, die einen Stich ins Rote besitat,
auf. Die Ausfarbungen sind aber matt und werden schon
durch Erhitzen mit Alkohol angegriffen.

Farbstoff aus 1-Amino~-4-methylanthrachinon
und Dichlormaleinsguredichlorid

4 g Dichlormaleinsiuredichlorid wurden in 15 com Nitro-
benzol gelost und in einen Kolben gegeben, in dem sich eine
Losung voun 5 g 1- Amino-4-methylanthrachinon in 85 cem Nitro-
benzol befand. Das Ganze wurde auf 180° erhitat, bis keine
Salzsiure mehr entstand. Nach dem Erkalten wurde mit
Alkohol verdiinnt, abgesaugt und lingere Zeit mit heifem
Alkohol gewaschen, bis der Alkohol farblos ablief. Der ge-
trocknete Farbstoff sieht schwarzbraun aus. Ausbeute 2 g

84,2 mg Subst.: 21,2 mg AgClL

0, H,s0,00, Ber. Cl 11,9 Gof. Cl 15,84

Die Ausfiarbungen des Farbstoffes nach dem I W.-Ver-

fahren auf Baumwolle sind gelbbraun mit einem griinlichen
Stich und in den TSnen matt, Mit diesem Farbstoff wurden

keine weiteren Versuche ausgefiihrt,
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2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiiure.s-diithylamino-Ethyl-
ester und 8-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonstiure-
p-aiithylamino-fithylester

Von Hanns John
(Eingegangen am 10, April 1981)

Aus an anderer Stelle zu erbrternden Grinden war die
Darstellung der im Titel genannten Verbindungen erforder-
lich, — Ihre Gewinnung erfolgte durch Einwirkung von
Diéthylamin auf die aus den S#ure-chloriden und S-Chlor-
#thylalkohol erbaltenen, auch fiir spiter zu verdffentlichende
Versuche notwendigen 8-Chlor-4thylester. — Die Ausbeuten
betrugen im Mittel 93°/, der Theorie.

Beschrelbung der Versuche
{Mitbearbeitet von Heinrich Lukas)

2-Phenyl-chinolin- 4 -carbonafiure-g-chlor-gthylester,
C.H,.C,HN.C00.CH,.CH,.Cl

8 gnach W, Rosenmund ) bereitetes 2-Phenyl-chinolin-
4-ocarbonsiiure-chorid vom Schwp. 81° und 3 g B-Chlor.
dthylalkohol (Siedep. 182°) werden in einer starkwandigen
Eprouvette im ps-Cumolbad 2 Stunden unter RiickfluBkithlang
erhitzt. Hierbei 16st sich das Chlorid mit gelber Farbe unter
Salzsiuregasentwicklung. Sobald diese beendet ist, wird er-
kalten gelassen und das sebr zihe Reaktionsprodukt in 50 com
Eiswasser gegossen. Hs scheidet sich ein gelbes Ol ab, das
nach Zusatz von 10 ccm kalt gesiittigter Sodaldsung und ein-
stindigem Stehen im Kuihlschrank zu einem hellgelben Krystall-
brei erstarrt, der auf einem Filter gesammelt, halogenfrei und

') Ber, 64, 9804 (1921),
Journal {, prakt. Chomie (3] Bd. 180. 19
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neutral gewaschen und im Vakuum tber Schwefelsiure ge-
trocknet wird. Die Menge der bei 70° schmelzenden Sub-
stanz betrigt 8,1. — Neutralisation bzw. Ans#uern der auf
dem Wasserbad eingeengten alkalischen Flussigkeit, der das
‘Waschwasser zagefiigt ist, mit Essigsiiure ergibt keine Fillung.
— Zwecks Reinigung wird das Produkt zuniichst in 1560 cem
Ather gelost, die Losung filiriert und 3/, des Athers ab-
destilliert. Die so erbaltenen, bei 72° schmelzenden, fast
farblosen prismatischen Krystalle — Menge: 8,0 g — werden
aus 12 cem absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die auf diese
Woeise gewonnene Substanz schmilat bei 72°% Nachfolgende
Umkrystallisation aus 14 ccm Methylalkohol erhdht den Schmelz-
punkt nicht.
0,2494 g Subst.: 10,8 cem N (20° 1786 mm). — 042561 g Bubst.:
0,1974 g AgClL
0,sH,,0,NCl Ber. N 4,50 Cl 11,40
Gef. ,, 4,58 w 11,51
Die Verbindung 16st sich leicht in Methyl., Athyl- und
n-Propylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol, schwerer in Ather.

2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiiure- 8 - didthylamino-
#thylester,
C.H,.C,H,N.C00.CH,.CH,.N: (C,H,),

1g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiiure-p-chlor-
dthylester (Schmp. 729 und 0,4 g wasserfreies Didthylamin
werden in einem EinschluSrobr 20 Stunden im siedenden
Wasserbade erhitat. Dann wird der aus einer braunen, mit
weiBen Krystallen durchsetzten zshen Masse bestehende Inhalt
der Bombe mit 50 cem 2n/l-Sodalésung versetzt, das sich
dadurch abscheidende Ol chlorfrei und neutral gewaschen und
hierauf in etwa 10 ccm Benzol gelost. Nach 24-stindigem
Trocknen dieser Losung mit Natriumsulfat wird das Benzol
vom Wasserbade abdestilliert, der braune, dickflissige Riick-
stand in 100 com trockenem, alkohalfreiem Ather aufgenommen
und in die filtrierte, fast farblose Losung trockener Chlor-
wasserstoff eingeleitet. s fallen hellgelbe Krystalle aus, die
mit Ather gewaschen werden. Das Gewicht des so erlangten
Produktes betriigt nach Trocknen im Vakaum fiber Schwefel-
ghure und festem Kali 1,8 g. Der Schmelzpunkt liegt bei
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160°% Umkrystallisation ans 25 cem Alkohol liefort 1,8 g sehr
kleiner, gelber Krystalle, die bei 160° schmelzen.
0,8881 g Subst.: 19,8 cem N (18°% 747 mm). — 0,428 g Subst.:
0,3400g AgCl.
CpsH,ON;Cl;  Ber. N 6,88 Cl 16,18
@ef. ,, 6,45 n 18,28

Das Dihydrochlorid 16st sich ia Methyl, Athyl- und
n-Propylalkohol.

Beim Lisen des eben l‘).eschriebenen Salzes in Wasser
scheidet sich ein farbloses Ol ab, welches die freie Base
darstellt, die bisher nicht zum Erstarren gebracht werden
konnte.

0,3802 g Subst.: 28,4 cem N (209 788 mm),
Cpli; 0N, Ber. N 8,05 Gef. N 8320

Der Ester list sich sebr leicht in Methyl., Athyl-,
n-Propyl-, i-Propylalkohol, Ather, Benzol, Toluol und Xylol.

2-Phenyl-6.-methoxy-chinolin-4-carbounsiiure- B-chlor-
ith ylester,
(C,H,).(CH;0).C,H,N.C00.CH,.CH,.C]

3 g bei 237° schmelzendes 2-Phenyl-6.methoxy-chi-
nolin-4-carbons#ure-chlorid — iber dessen Gewinnuvg
spiter berichtet werden wird — und 8g g-Chlor-athyl-
alkohol werden, wie bereits angegeben, 2 Stunden im ps-Cumol-
bad erhitzt. Dann wird die zihe, gelbe Masse in 100 ccm
Wasser gegossen, 10 com konz. Sodaldsung hinzugefiigt, nach
24.sttindigem Stehen im Fisschrank der gelbe krystallinische
Niederschlag chlorfrei und neutral gewaschen und im Vakuam
iiber Schwefelsiiure getrocknet. Menge: 2,8g. Schmp, 96—98°,
— Aunstiuern der eingeengten alkalischen Mutterlauge, der das
Waschwasser zugefigt wird, mit Essigsiiure ergibt 02¢g
2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure vom Schmp, 230°
— Umbkrystallisation des Reaktionsproduktes ans 200 ccm
Ather liefert 2,6 g gelber, undeutlich ausgebildeter Krystalle,
die bei 98° schmelzen, Durch nachfolgende Umkrystallisation
aus 50 ccm Methylalkohol werden starke, gelbe Prismen vom
gleichen Schmelzpunkt erhalten. Umkrystallisation dieser Sub-

19¢
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stanz aus 12 ccm Benzol 148t keine ErhShung des Schmelz-
punktes beobachten.
03811 g Babst.: 13,1com N (219% 1768 mm). — 0,371 g Bubat.:
0,1569g AgOl
C, H,,0,NCl Ber. N 4,10 Cl 10,38
Gef. ,, 421 » 10,81
Der Ester 16st sich sehr leicht in Essigester, Chloroform,
Benzol, Toluol und Xylol, schwerer in Methyl-, Athyl., n-Propyl-
und i-Propylalkohol, schwer in Ather.

2 -Phenyl-6-methoxy-chinolin-4. carbons&ure -f-di-
dthylamino-#thylester,
(C,Hy) .(CH,0).C,HN.COO.CH,.CH, .N : (C,H,),

28 B-Chlor-dthylester (Schmp.98% und 1 g wasser-
freies Diithylamin werden 20 Stunden, wie vorstehend be-
schrioben, erhitzt. Daonn wird der Inhslt der Bombe mit
50 ccm 2 nf1-Sodaldsung verrieben, das entstandene Produkt
chlorfrei und neutral gewaschen und im Vakuum diber Schwefel.
siiure getrocknet. Menge: 2 g. Schmp. 72° — Aus den alka-
lischen Flussigkeiten wird keine Siure zurlickgewonnen, —
Umkrystallisation der Substanz aus 200 ccm Petrolather liefert
1,7 g schwachgelber, feiner Nadeln, die bei 78° schmelzen.
Nachfolgende Umkrystallisation aus 200 com Ather erhoht
nicht den Schmelzpunkt.

0,2838 g Subat.: 12,5 cem N (21°, 786 mm).

CysHy 0N, Ber. N 7,40 Gef. N 1,59

Der Ester ldst sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-,
i- Propylalkohol, Esslgeater, Cbloroform, Benzol, Toluol und
Xylol, schwerer in Ather und Petrolsther.

Die Base 18st sich bei Zimmertemperatur mit gelber Farbe
leicht in 2n/1.S8alzstiure, 2n/1-8chwefelsdure und 2n/1-
Salpetersiure, schwerer in 2n/1.Weinshure.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in gelben, meist zu
grofen Biischeln vereinigten Nadeln:

P e ™
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Derivate der 2.Phenyl-chinolin.4-carbonsiiure und
2-Phenyl-6.methoxy-chinolin-4-carbonsiiure

Von Hanus John
(Eingegangen am 10, April 1981)

Kondensation von 1 Mol der Chloride der oben genannten
Situren mit 1 Mol Harnstoff ergab in fast quantitativer Ausbeute
den 2-Phenyl-4-chinoyl-harnstoff und den 2-Phenyl-
6-methoxy-chinoyl-harnstoff. Bei Anwendung von 2 Mol
Séurechlorid und 1 Mol Carbamid entstanden der N,N'-Bis-
(2-phenyl-4.chinoyl)-barnstoff und der N, N-Bis-(2-phe-
nyl-8-methoxy-4-chinoyl)-harnstoff,

Erhitzen der Chloride mit f§-Amino-ithylalkohol lieferte
die entsprechenden Chinoyl-g-amino-alkohole,

Bei Einwirkung von 1Mol Athylendiamin auf I Mol 2-Phe-
nyl-chinolin-4-carbonsiure-chlorid wurde — trotz mehrfacher
Variation der Bedingungen — vorlaufig das N,N'-Bis-(2-phe-
nyl-4-chinoyl)-4thylendiamin erhalten, welches aus 2 Mol
Suurechlorid und 1 Mol des Diamins in einer Menge von 929/,
d. Th. erlangt wird. — Erwirmen des 2-Phenyl-6.methoxy-
chinolin-4-carbonstiure-chlorides mit 1 Mol Athylendiamin fihrte
zum 2-Phenyl-6-methoxy-4-chinoyl-athylendiamin.
Durch 2 Mol Athylendiamin wurde das N, N'-Bis-(2-phenyl.
6-methoxy-4.chinoyl)-thylendiamin gebildet.

Die Darstellung des (2-Phenyl-4-chinoyl)-(p)-phenetidins ist
im Brit. Pat. 10443 beschrichen, — Kochen von 2-Phenyl-
6-methoxy-chinolin - 4 -carbonsiure-chlorid mit in Benzol ge-
lostem p-Phenetidin bei Gegenwart von Digthylanilin lieB
879, (2-Phenyl-6-methoxy-4-chinoyl)-(p)-phenetidin
gewinnen, Auf die gleiche Weise — jedoch bei Abwesenheit
eines sfurebindenden Mittels — wurde das (2-Phenyl-6-
methoxy-4-chinoyl)-4-amino.antipyrin bereitet.
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Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Heinrioh Lukas)

2.Phenyl-4-chinoyl-harnstoff,
CoH,.C,H,N.C0.NH.CO.NH,

3g nach W, Rosenmund?) bereitetes 2-Phenyl-chino-
lin-4-carbonsture~chlorid (Schmp.80° wnd 0,7 g Harn-
stoff werden — gut verriebhen — in einer starkwandigen
Eprouvette 6 Stunden im Amylalkoholbad erhitzt. — Withrend
der ersten halben Stunde sintert das gelbliche Gemenge, ohne
die Farbe zu #ndern. Nach etwa einer Stunde entwickelt sich
Chlorwasserstoff und es entsteht eine schwach gelbe, porbse
Masse. — Diese wird dann fein gepulvert, mit 100 com 2nfl-
Sodaldsung versetzt, auf einem Filter gesammelt und chlor-
frei und neutral gewaschen. Die Menge der so erlangten Sub-
stanz betrigt nach Trooknen jim Vakuum #iber Schwefelsture
und bei 100° 8,2 g, Der Schmelzpunkt liegt bei 225° —
Beim Ansinern der etwas eingeengten alkalischen Flussigkeit,
der das Waschwasser zugefigt wird, mit Essigsiiure bildet
sich erst nach lingerer Zeit eine schwache Tritbung, — Um-
krystallisation der 8,2 g Produkt aus 450 com Amylalkohol
liefert weiBe, spitze Nadeln, die nach Waschen mit Ather und
Trocknen bei 100° 1,6g wisgen und bei 282° schmelzen,
Nachfolgende Umkrystallisation aus 8 cem Nitrobenzol 118t keine
Erhhung des Schmelzpunktes beobachten. — Aus der amyl-
alkoholischen Mutterlauge werden durch Abdestillieren von
etwa 400 com Ldsungsmittel 1,8g bei 230° schmelzender Sub-
stanz gewonnen.

0,1780 g Subst.: 23,8 ccm N (209 708 mm),
C,H,,0,N, Ber. N 14,48 Gef. N 14,61

Der Harnstoff 18st sich leicht in Nitrobenzol, schwer in
Amylalkohol, fast nicht in Moethyl-, Athyl-, n-Propylalkohol,
Benzol, Toluol, Xylol, nicht in Ather und Chlorbenzol.

Chlorhydrat und Sulfat bilden, meist zu Drusen ver-
einigte, starke, weiBe, in der Hitze l8sliche Prismen. Das
Nitrat ist leicht Joslich.

Y) Ber. 54, 2894 (1921).
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Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lisung dieser
Base weiBe, haarfdrmige, oft in Bilscheln angeordnete Krystalle, Kalium-
chromat starke, gelbe Prismen, Kaliumferrocyanid blaue Flocken,
Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lsung der in Frage
astehenden Verbindung Abscheidung brauner Prismen.

2-Phenyl-6-methoxy-4-chinoyl-harnstoff,
(CsH,).(CH,;0).C,H,N.CO.NH.CO.NH,

8g 2-Phenyl-6.-methoxy-chinolin-4-carbonsiiure-
chlorid — #ber dessen Darstellung spiter berichtet werden
wird — und 0,6g Harnstoff werden 6Stunden, wie vor-
stehend angegeben, erhitzt und das Reaktionsprodukt in gleicher
Weise anfgearbeitet. Ergebnis: 2,7g Substanz vom Schmelsz-
punkt 280° Nosen dieser Menge in 800 com heiem Amyl-
alkohol, Filtration dieser Losuug nach Zusatz von ein wenig
Tierkohle, Abdestillieren von etwa 250 ccm Amylalkohol und
starkes Abkithlen des Kolbeninhaltes srgeben nach Waschen mit
Ather und Trocknen bei 100° 1,8g groBer, weiBer Krystalle,
die bei 245° achmelzen. Nachfolgende Umkrystallisation aus
8com Kisessig erhtht nicht den Schmelzpunkt,

0,1841 g Bubst.: 28,6 cem N (249, 707 mm).
CoH; ;06 N, Ber. N 18,08 Gef. N 13,81

Der Harnstoff 1gst sich in Eisessig nnd Nitrobenzol,
schwerer in Amylalkohol, fast nicht in Methyl-, Athyl-, n-Pro-
pylalkohol, Ather und Chlorbenzol.

Dieses Chinolin-derivat 188t sich in 1:1 verdtnnter Salz-
stiure, Schwefelsiiure und Salpetersiiure.

Quecksilberchlorid und Kaliumchromat bewirken in der
salzeauren Losung der Base keine Fillung, Kaliumferroeyanid er-

zeugt heliblave, wirfelférmige Krystalle. Jod-Jodkalinm verarsacht

in der schwefelsauren Lsung der Bubstanz Abscheidung starker, brauner
Prismen.

2-Phenyl-4-chinoyl-S-amino-#thylalkohol,
C,H,.C,H,N.CO.NH.CH,.CH, .0H
b g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiure-chlorid uand
bg S-Amino-4thylalkohol (Sdp. 172% werden in einem mit
Steigrohr versehenen Kolbchen 2 Stunden im ps-Cumolbade
erhitzt. Die entstandene, farblose, dinnfliissige Losung wird
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mit 50 ccm 2n/1-Sodaldsung versetzt, die sich dadurch
ausscheidenden farblosen Krystalle nach 24stindigem Stehen
im Kiblschrank chlorfrei und neutral gewsaschen und im Va-
kuum tiber Schwefelsiiure getrocknet, Die Menge des so er
langten, bei 161° schmelzenden Produktes betrigt dann 6 g —
Ansiuern der eingeengten alkalischen Flussigkeit, der das
‘Waschwasser zugefligt ist, mit Essigsure bewirktnach lhngerem
Stehen in der Kalte eine schwache Triibung. — Umkrystalli-
sation des Produktes aus 500 ccm Benzol liefert groe, farbe
lose Prismen, die nach Waschen mit Ather und Trocknen bei
100° 4,1 g wiegen und hbei 165° schmelzen. Nachfolgende
Umbkrystallisation aus 20 com Methylalkohol ergibt 8,7 g rein
weiber, langer Prismen, deren Schmelzpunkt gleichfalls bei
165° liegt. — Durch Abdestillieren des Benzols werden 0,4 g
Substanz vom Schmp. 140° aus dem Methylalkohol durch die
gleiche Operation 0,2 g bei 150—152° schmelzenden Produktes
erhalten,
0,1726 g Subst.: 15,2 cem N (219 719 mm).
CysH,s0,N, Ber. N 9,59 Gef. N 9,40

Die Verbindung 16st sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Pro-
pylalkohol und Essigester, schwerer in Chloroform und Xylol,
schwer in Benzol und Toluol, fast nicht in Ather.

Das Chlorhydrat bildet sehr feine, farblose Nadeln.
Sulfat und Nitrat sind leicht l5slich.

Quecksilberchlorid fallt in der salzsauren Lisung der Base
sehr feine, farblose Nadeln, Kaliumchromat gelbe, plattenfoemige,
Kaliumferrocyanid blaue, wirfolformige Krystalle, Jod-Jod-
kalium erzeugt in der schwefelsauren Liosung der Verbindung Ab-
scheidung gelbroter Nadeln.

Das in Alkohol leicht 15sliche Pikrat stellt gelbe, sehr lavge,
prismatische Nadeln dar.

2-Phenyl-8-methoxy-4-chinoyl-#-amino-#thyl-
alkohol,
(C,H,). (CH,0). C,H,N.CO. NH.CH, .CH, OH
2 g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-
chlorid (Schmp. 287% und 2 g B-Amino-#thylalkohol
werden in einem it Steigrohr versehenen Kolbchen 6 Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt und dann der Versuch, wie eben
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erdrtert, aufgearbeitet, Ergebnis: 1,8 g Substanz vom Schmelz-
punkt 240°% Lisen dieses Produktes in 800 com heiBem
p-Propylalkohol, Filtration der Losung nach Hinzuftgen von
ein wenig Tierkohle, Einengen des hellgelben, schwach violett
fluorescierenden Filtrates durch Abdestillieren des Lusungs-
mittels auf die Hilfte und 48stindiges Stehen der noch im
Kolben vorhandenen Flissigkeit im Eisschrank liofert — nach
Trocknen bei 100° — 1,4 g weiBer Krystalle, die bei 248°
schmelzon, Nachfolgende Umkrystallisation aus 150 cem Xylol
ergibt groBe, farblose, plattenformige Krystalle vom gleichen
Schmelzpunkt,
0,1216 g Subst.: 9,9 com N (289, 742 mm).
CyoH, O, N, Ber. N 8,70 Gef. N 8,90

Die Substanz 18st sich in Methyl, Athyl-, n-Propyl,
i-Propylalkohol und Xylol, schwer in Benzol und Toluol, fast
nicht in Ather und Chlorbenzol.

Chlorhydrat und Sulfat und Nitrat sind leicht l6slich.

Quecksilberchlorid und Kaliumchromat erseagen in der
salzsauren Lbsung dicser Base selbst nach lingerem Stehen keinen
Niederschlag,. Kaliumferrocyanid fillt, auch in der Hitze unlds-
liche, feine, blaue Krystalle. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefel-
sauren Lésung der Verbindung Abscheidung rotbrauner Flocken.

Das Pikrat ist in Alkohol sehr leicht luslich.

2-Phenyl-6-methoxy-4-chinoyl-dthylendiamin,
(CsH,).(CH,0).C,;HN.CO.NH. CH,.CH,. NH,

2 g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbons#ure-
chlorid, 0,4 g Athylendiamin (Sdp. 116°) und & cem
trockenes Benzol werden 10 Stunden unter RickfluBkahlung
auf dem Wasserbade erhitzt. Das Benzol wird abdestilliert,
der weile Riickstand im Kolben mit 50 ccm 2n/1-Soda-
13sung verrieben, chlorfrei und neutral gewaschen und im
Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet. Die Menge des bei
100° schmelzenden Produktes betrigt dann 1,9 g. — Durch
Anstuern der eingeengten alkalischen Flissigkeit, der das
Waschwasser zugefligt ist, werden 0,2 g Sure vom Schmelz-
punkt 280° erhalten. — Umkrystallisation der Substanz aus
20 ccm Methylalkohol unter Zuhilfenahme von ein wenig Tier-
kohle ergibt derbe, fast farblose, prismatische Krystalle, die
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nach 24stindigem Stehen im Kithlschrank abgesaugt werden.
Sie wiegen nach Trocknen im Vakuum tber Schwefelsiiure
1,4 g und schmelzen bei 105% Nachfolgende Umkrystallisation
aus 20 com Alkohol erhtht nicht den Schmelzpunkt.
0,1607g Bubst.: 19,8ccm N (889, 742 mm).
CyoH 0N, Ber. N 18,08 Gof. N 18,14

Dio Base lost sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-,
i-Propylalkohol, Benzol, Toluol und Xylol, schwer in Ather.

Das Chlorhydrat bildet groBe, gelbe, beiderseits zu-
gespitzte Nadeln, das Salfat ist leicht 10slich, das Nitraf
kommt in Form 8liger Tropfen.

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Losung dieser
Base reich veraweigte, farbloss Nadeln, Kaliumchromat gelbe, witrfel-
formige Krystalle, Kaliumferrocyanid blaue, spitse, meist su Drusen
vereinigte Nadeln. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren

Lésung dieses Chinolinderivates Abschelduug brauner Flocken.
Das Pikrat bildet aus Alkobol gelbe, plattenfSrmige Krystalle.

N,N’-Bis-(2-phenyl-4.chinoyl)-harnstoff,
(CH,.C,H,N.CO.NH),CO

8 g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonstiure-chlorid und
0,356 g Harnstoff werden verrieben und in einer starkwandigen
Eprouvette 6 Stunden im Amylalkoholbad erhitzt, — In der
ersten halben Stunde sintert das gelbliche Gemenge, spiter
vergroBert sich dessen Volumen und Chlorwasserstoff ent-
woicht, — Nach Aufhiren der Salzsiuregasentwicklung wird
das Reaktionsprodukt mit 50 ccm 2n/1-Sodaldsung verriibrt,
chlorfrei und neutral gewaschen und die so erlangte weiBle
Substanz im Vakuum t#iber Schwefelsiure getrocknet. Die
Menge betrigt dann 2,7 g. Der Schmelzpunkt liegt bei 160
bis 180° Zwecks Reinigung wird das Produkt zunfichst mit
150 ccm Methylalkohol amsgekocht und das darin Unlésliche,
welches bei 230° schmilzt, abfiltriert. Dessen Gewicht ist nach
Trocknen bei 100° 0,2 g. Eine Mischschmelzpunkisbestimmung
mit dem vorstehend beschriebenen 2-Phenyl-4-chinoyl-harnstoff
(Schmp. 2829 148t keine Depression beobachten. Aus dem
alhoholischen Filtrat scheiden sich nach 12-stiindigem Stehen
im Kthlschrank feine, gelbe Krystalle aus, die bei 215°
schmelzen und nach Trocknen bei 100° 1,8 g wiegen., Um-
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krystallisation aus 150 ecm Alkohol erhoht nicht den Schmelz-
punkt, .
0,1478 g Subst.: 18,9 cem N (209 788 mm).
CasHy30,N, Ber. N 10,12 Gef. N 10,9

Der Harnstoff 18sat sich in Methyl., Athyl-, n-Propyl-
und Amylalkohol, fast nicht in Ather, Benzol, Toluol und Xylol.

Die Substanz erscheint in Salzséure, Schwefelsiure
und Salpetersiiure unldslich.

Das Pikrat bildet kurze, foine, gelbe, melst su Biischeln ver-
einigte Nadeln.

N,N’- Bis-(2-phenyl-6-methoxy- 4- chinoyl) - harnstoff,
[(C,H,).(CH,0).C,H,N.CO.NH},CO

8 g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsure-
chlorid und 0,3 g Harnstoff werden, wie eben angegeben,
10 Stunden auf 128° erhitzt, dann das Produkt mit 100 ccm
2n/1-Sodaldsung verrieben, chlorfrei und neutral gewaschen
und bei 100° getrocknet. Menge: 2,2 g. Schmp. 170—173°, —
Durch Aunsiuern des eingeengten alkalischen Filtrates, dem
das Waschwasser zugefiigt ist, werden 0,3 g 2-Phenyl-8-meth-
oxy-chinolin-4-carbonsiiure vom Schmp. 280° erhalten. — Zur
Reinigung wird die Substanz mit 250 com absolatem Alkohol
ausgekocht. Das darin Unlosliche wiegt 0,4 g und schmilzt
bei 245° Eine Mischschmelzpunktsbestimmung mit dem vor-
stehend beschrichenen, bei 245° schmelzenden 2-Phenyl-6-
methoxy - 4-chinoyl - harnstoff ergibt 245% Aus der gelben,
violett fluorescierenden alkoholischen Losung scheiden sich bei
starkem Abkithlen schwach golbe, kurze Nadeln aus, deren Ge-
wicht nach Trockuen im Vakuum iiber Schwefelsiure und bei
100°1,6 g betriigt. Schmp. 181° Nachfolgende Umkrystallisation
aus 300 ccm Methylalkohol erhéht nicht den S8chmelzpunkt.

0,1125 g Subst.: 16,1 cem N (24° 718 mm),

Gy H,, O, N, Ber. N 9,62 Gef. N 9,75

Die Verbindung 16st sich in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-
und i-Propylalkohol, fast nicht in Ather, Benzol, Tolaol uad
Xylol.

Die Substanz erscheint unlgslich in Salzsiure, Schwefel-
siure und Salpetersiure,
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N,N'-Bis-(2-phenyl-4-chinoyl)-ithylendiamin,
(C,H,.C,H,N.CO.NH.CH,),

8g2-Phenyl-chinolin-4-carbounséure-chlorid, 0,39g
Athylendiamin und 10 cem trockenes Benzol werden, wie
bei der Darstellung des 2-Phenyl-8-methoxy-4-chinoyl-ithylen.
diamins beschrieben, erhitzt und ebenso aufgearbeilet, Er-
gebnis: nach Trocknen bei 100° 3 g tiber 800° schmelzendes
Produkt. Umkrystallisation aus 450 ccm Tetralin liefert lange,
weiBe, haarformige Krystalle, die nach Waschen mit je 100 com
siedendem Toluol und Alkoho! und Trocknen bei 100° 2,7¢
wiegen. Schmelzpunkt Giber 800°.

0,0982 g Subst.: 13,7 com N (20°% 736 mm).

€, H,,0,N, Ber. N 10,72 Gef. N 10,50

Die Substanz 1gst sich schwer in Tetralin, fast nicht in
den gebriuchlichen, aliphatischen Alkoholen, Eisessig, Chloro-
form, Benzol, Toluol, ps-Cumol, Chlorbenzol und Nitrobenzol.

Das Chlorhydrat bildet farblose, lange, spitze, das Sulfat
kurze spitze, oft azu Drusen vereinigte Nadeln, das Nitrat
undeutliche Krystalle.

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lisung dieser Baso
meist zu sternchenfirmigen Drusen angeorduete, kurse spitse Nadeln,
Kaliamchromat versweigte, krumme, gelbe Nadeln, Kaliumfervo-
cyanid hellblaue Flocken. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefel-

sauren Lisung dieses Chinolinderivates einen braunen, aus kleinen Kry-
stallon bestebenden Niederschlag.

N,N'.Bis-(2-phenyl-6.methoxy-4-chinoyl)-
#thylendiamin,
[(CQHQ)' (CH’O). COH‘N.' CO -NH . CH’L

2g 2-Phenyl- 6 -methoxy-chinolin-4-carbonséure-
chlorid, 0,8 g Athylendiamin und 5 com Benzol werden,
wie bei der Bereitung des 2-Phenyl-6-methoxy-4-chinoyl-#thylen-
diamins angegeben, erhitzt und ebenso aufgearbeitet. Ergebnis:
2 g Substanz vom Schmelzpunkt ttber 300° Umkrystallisation
aus 150 ccm Chlorbenzol unter Zuhilfenahme von ein wenig
Tierkoble ergibt nach Waschen mit Ather und Trocknen bei
100° 1,2 g feiner, weiBer Nadeln, Schmelzpunkt #iber 800°
Nachfolgende Umkrystallisation aus 15 ccm Nitrobenzol, Waschen

— aa e



Chinolinderivate, XX 801

des so erhaltenen Produktes mit Alkohol und Ather liefert
rein weiBe, feine Nadeln, die tiber 800° schmelzen.
0,1985 g Subst.: 17,7 cem N (24° 718 mm).
CicH,y 0N, Ber. N 9,62 Gof. N 9,84

Die Substanz 16st sich leicht in Nitrobenzol und Tetralin,
schwerer in Chlorbenzol, fast nicht in Methyl., Athyl., n-Propyl.,
Amylalkohol, Xther, Benzol, Toluol und Xylol.

Das Chlorhydrat ist leicht ldslich, das Sulfat bildet
gelbs Flocken, das Nitrat gelbe, meist zu Buscheln vereinigte,
haarférmige Krystalle.

Quecksilberchlorid fullt sus der salzsauren Lésung der Ver
bindung einen undeutlich ausgebildeton weiBen Niederschlsg, Kalium-
chromat heligelbe Flocken, Kaliumferrooyanid kleine, blane Rry-
stallo. — Jod--Jodkalium erzengt in der schwefelsauren Liésuog der
Bubstanz eine rotbraune Fillung,

2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-
didthylamid,
(G,H,).(CB,0).C,HN.CO.N:(C,H,),

bg 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-
chlorid, 2,2 g wasserfreies Didthylamin und 20 cem trockenes
Benzol werden unter RuckfluBkiihlung 4 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Daon wird das Benzol abdestilliert, der
weiBe Rickstand im Kolben mit 100 cem 2n/1-Sodalésung
verrishen, chlorfrei und noutral gewsschen und im Vakuum
tiber Schwefelsiiure und bei 100° getrocknet. Die Menge des
8o erlangten, bei 167° schmelzenden Produktes betrligt 4,9 g.
— Aus der alkalischen Flussigkeit und dom Waschwasser
werden, wie bereits beschrieben, 0,6 g 2-Phenyl-6-methoxy-
chinolin-4-carbonsure vom Schmelzp. 235° erhalten, — Um-
krystallisation aus 50 cem Alkohol liefert weiBe, prismatische
Krystallo, die nach Waschen mit Ather und Trocknen 4,5 g
wiegen und bei 163° schmelzen, Nachfolgende Umkrystallisation
aus 60 ccm Methylalkohol erhht nicht den Schmelzpunkt.

0,1647 g Subst.: 11,7 com N (21°, 763 mm),

CyH,,0,N, Ber. N 8,88 Gef. N 8,51

Das Amid 1dst sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-
und i-Propylalkohol, sehr schwer in Benzol, Toluol und Xylol,
fast nicht in Ather.
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Chlorhydrat und Sulfat sind in der Hitze leicht loslich
und krystallisieren in groBen, weiBen Oktaedern, das gleichfalls
leicht losliche Nitrat in farblosen Platten.

Quecksilberchlorid f&llt aus der salzsauren Lbsung dieser Base
zu Drusen vereinigte, farblose, schriig abgestumpfte Prismen, Kalium-
chromat schwach gelbe, wilrfelfdrmige Krystalle, Kaliumferrooyanid
kleine bliuliche Prismen. Jod-Jodkalinm bewirkt in der schwefel-
sauren Lisung dieses Chinolinderivates Abscheidung hellgelber, spiter
braun werdender Flocken.

Das Pikrat kommt mus Alkohol in kurzen, gelben Prismen, die
bei 141° gchmelzen.

(2-Phenyl.6-methoxy.4-chinoyl)-(p)-phenetidin,
(CsH).(CH,0). C,H,N.CO.NH. C,H,.0C,H,

8g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-
chlorid, 1,6g p-Phenetidin, 2g Dithylanilin und 10 com
trockenes Benzol werden unter RickfluBkithlung 20 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Das Benzol wird abdestilliert,
der Kolben 30 Minuten mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert,
der weiBe Rickstand mit 100 com 2n/1-Sodaldsung ver-
rieben und hierauf chlorfrei und neutral gewaschen. Nach
Trocknen im Vakuum tiber Schwefelsiure und bei 100° betrigt
die Menge des auf diese Weise erlangten Produktes 3,8 g. Der
Schmelzpunkt liegt bei 230°% Umkrystallisation ans 180 ccm
Toluol unter Zuhilfenahme von etwas Tierkohle ergibt 2,8 g
bei 280° schmelzender, feiner, farbloser, meist zu Btischeln
vereinigter Nadeln. Nachfolgende Umkrystallisation aus 250 ccm
Methylalkohol 148t keine Erhthung des Schmelzpunktes be-
obachten.

0,1891 g Subst.: 9,1 cem N (18° 689 mm),

CyHyO5 N, Ber. N 1,08 Gef. N 7,22

Die Substanz 16st sich leicht in Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl-
alkohol, Toluol und Xylol, etwas schwerer in Methylalkohol
und Benzol, fast nicht in Ather.

Das Chlorhydrat bildet kurze, spitze, gelbe Nadeln, das
Sulfat haarférmige, gelbe Krystalle, das Nitrat ist gelb und
undeutlich krystallisiort.

Quecksilberchlorid fillt aus der ealzsauren Liosung der Basc
weibe, feine Nadeln, Kalinmchromat orangegelbe Flocken, Kalium-
ferrocyanid hellblaue, wiirfelférmige Krystalle, Jod-Jodkaliam
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erseugt in der schwefelsauren Lésung der Substang Abscheidung brauner
Flocken,

Dag in Alkohol schwer 18sliche Pikrat bildet haarftrmige, orange-
gelbe Kryatalle.

(2-Phenyl-6-methoxy-4-chinoyl).4.amino-antipyrin

0,5g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4.carbonsiiure-
chlorid, 034g 4-Amino-antipyrin (Schmp. 109°) und 10 cem
Benzol werden 12 Stunden unter RuckfluBkithlung auf dem
Wasserbade erhitzt. Der nach Abdestillieren des Benzols
verbleibende graue Riutckstand wird mit 50 com nf1-Kalilauge
versetzt, chlorfrei und neutral gewaschen und bei 100° ge-
trocknet. Die auf diese Weise erhaltenen, kleinen weiBen,
rhombischen Krystalle wiegen dann 0,72 g und schmelzen unter
Zersetzang bei 270°% Umkrystallisation aus 50 com Chloroform
ergibt 0,6 g feiner weifer Nadeln, deren Schmelzpunkt — unter
Zersetzung — bei 280° liegt. Nachfolgende Umkrystallisation
aus 180 ccm n-Propylalkohol erhht nicht den Schmelzpunkt.

0,1547 g Subst.: 18,2 cem N (24°, 707 mm).
CpHy O, N, Ber, N 12,07 Gef. N 12,19

Das Antipyrinderivat lost sich leicht in Chloroform
und Chlorbenzol, schwerer in n-Propyl- und Amylalkohol,
schwer in Methyl-, Athyl- und i-Propylalkohol, fast nicht in
Ather, Benzol, Toluol und XyloL

Das Chlorhydrat bildet zu Drusen vereinigte, gelbe
Nadeln, das Sulfat gelbe, an den Enden zugespitzte haar-
formige Krystalle, das Nitrat undeutlich krystallisierte, gelbe
Flocken.

Quockailberchlorid fillt aus der salssauren Liosung dieses
Chinolinderivates gelbe, basrférmige Krystalle, Kalinmchromat gelbs,
undeatlich ausgebildete Krystalle, Kalinmferrocyanid farblose Nadeln.
Jod-Jodkalinm bewirkt in der schwefelspuren Losung der Substans
Abscheidung stark verfilster brauner Nadela.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in gelben, meist fisderfrmig
angeordpeten, langen, schmalen Platton, die bei 126° schmelzen,
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Mitteilungen aus der Chem. Abt. des Deutschen Hygienischen Institutos,
Prag

Chinolinderivate, XXI
2-Phenyl-6.0xy-4-amino-chinolin

Von Hanns John
(Eingegangen am 10, April 1931)

Betreffs der fir die in der Uberachrift genannte Bage
erforderlichen 2-Phenyl.g.oxy-chinolin-4-carbonsture sei be-
merkt: 0. Débner und A.Fettback?) kondensierten p-Amino-
phenol mit Benzaldehyd und Brenztraubenshure und erhielten
auf diese Weise ein Produkt, das sie als 2-Phenyl-6-oxy-
chinolin-4-carbonstiure beseichneten. Im gleichen Jahre be-
niitzten Ad.Claus und @ Brandt$) dieses Verfahren und
stellten fest, daB die in ciner Ausbeute von 80°/, gewonnene
Saure in whBriger, alkalischer Lisung unbestindig sei. — Bei
Wiederholung dieser Versuche wurde das Gleiche beobachtet
und gefunden, daB durch Behandlung der nach diesen Vor-
sohriften erlangten, eben erwiihnten Substanz mit Calciumoxyd
und Wasser — in einer Menge von etwa 5°/, der angewandten
— eine Verbindung erhalten wird, die durch Alkalien nicht
verharzt und mit der aus 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbon-
siiure dargestellten 2-Phenyl-8-0xy-chinolin-4-carbonssure voll-
kommen identisch ist. — Durch Beniitzung der Methode von
K. Garzarolli-Thurnlackh?) konnte die urspringliche Aus-
beute von 1,7°/, auf vorlinfig 27,6%, d. Th. erhoht werden,
wobei es sich als vorteilbaft erwies, die Brenztranbensiure der
heiBen alkoholischen Lidsing des Benzyliden-p-aminophenols
zuzufigen.

Das 2-Phenyl-6-oxy-4-amino-chinolin wurde zuntichst durch
Abbau der erwihnten Sture nach Th., Curtius erhalten, —
Uber die Bereitung von Derivaten dieser Base wird spiiter
berichtet werden.

Y Ann, Chem. 281, 11 (1894). % Aon, Chem. 282, 99 (1894).
%) Ber. 82, 2276 (1899).
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Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Heinrich Lukas)

2-Phenyl-6-0xy-chinolin-4-carbonssure,
(C,H,).(08).C,H,N.COOH

L 179 g nach E Haegele!) gowonnenes, zweimal aus
Alkohol umkrystallisiertes Benzyliden-p-aminophenol
(Schwp. 1868° werden in 300 cem absolutem Alkohol geldst
und dieser unter RuckfluBkihlung auf dem Wasserbade sie-
denden Losung 82 g Brenziraubens#ure ionerhalb einer
Stunde zugefiigt, — Hierbei erfolgt unter Schitumen Abscheidung
gelbbrauner Krystallo. — Nach weiterem 8 stiindigem Erhitzen
wird abgekithlt, das feste Produkt auf einer Nutsche gesammelt
und mit etwa 200 ccm heiBem Alkohol und 100 com Aceton
bis zur Farblosigkeit des Filtrates gewaschen. Die Menge der
auf diese Weise erlangten Substanz betriigt nach Trocknen
bei 100° 46,4g. Der Schmelzpunkt liegt tiber 800° Dieses
Produkt wird mit 10g Calciumecarbonat verriehen, das Ge-
menge mit etwa 10 Liter siedendem Wasser extrahiert und
das Filtrat in der Kilte mit Kssigsiure angestiuert. Nach
24 stindigem Stehen im Kthlschrank werden die ausgeschie-
denen hellgelben, sehr kleinen Krystalle mit heiBem Wasser
calciumfrei und neutral gewaschen und bei 100° getrocknet,
Sie wiegen dann 44g und schmelzen tiber 800°,

0,2085 g Subst.: 12,6 com N (219, 740 mm).

CieHnON Ber. N 5,28 Gef. N 5,41 .
08195 g Subst.: 24,8 cem n/10-KOH. Ber. 24,2 com.

Die iber dieso Siure bisher gemachten Angaben?) seion
durch Nachfolgendes erghnat:

Die Stiure 18st sich in Nitrobenzol und Tetralin, schwerer
in Eisessig und Chlorbenzol, sehr schwer in den gebriiuch.
lichen aliphatischen Alkoholen, fast nicht in Ather, Benzol,
Toluol und Xylol, ‘

In heiSen 2n/l-Mineralsiuren 188t sie sich mit gelber
Farbe. Beim Erkalten scheiden sich aus der salzsauren 18-
sung hellgelbe, haarférmige Krystalle, aus der schwefelsauren

Y Ber. 28, 21753 (1892),
) 0. Débuer u. A, Fettback, Ad. Claus u. G. Brandt, a.4.0.
Journal f. prakt, Chemie [3] Bd. 180, 20
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Losung Drusen von kurzen, spitzen, fast farblosen Nadeln aus.
In Salpetersiure ist die Substanz bei Zimmertemperatur 16slich,

Ldsungen dieser Chinolincarbonsiure in Soda, Natron-,
Kalilauge und Ammoniak verindern sioch nicht beim Erwirmen.
Essigstiure fiillt aus ihnen unveriinderte Substanz.

Die wiBrige Losung der Sture wird auf Zusatz von Eisen-
chlorid weinrot.

Das in heiBem Wasser 10sliche Li-Sals kommt beim Erkalten in
kursen, feinen gelblichen Nadeln, das Be-Salz bildet farblose, prisma-
tische Krystallo. Das Mg-Sala ist bei Zimmertemperatur 13slich, das
Al-8als stellt undeutlich ausgebildete, kleine gelbe Krystalle dar, Das
in der Hitze 15sliche Ca-Bals erscheint in Form, aus kleinen Krystallen
bestehenden, gelben Flocken, das Vd-Bals in farblosen, rhombischen
Platten, das Cr-8alz in braunen, uaregelmiBigen Platten. Das Mn-
Balz ist leicht 18slich. Das Fe-Balz kommt in foinen, sebr kurzen Na-
deln, das Co-Sals in kurzen, elliptischen Nadeln. Das Ni-Sals bildet
Drusen kurzer, spitzer Nadeln, das Cu-S8alz farblose Prismen, das Zn-
Balz unregelmiiBige, plattenférmige Krystall. Das Rb- und das Sc-
Salz sind bei Zimmertemperatur leicht 15stich. Das Zr-Balz stellt einen
gelben, amorphen Niederschlag dar, das Rh- und das Ru-Sals feino,
farblose Nadeln, Das Ag-8als erscheint in Form eines undeutlich
krystallisiorten braunen Niederschlags, das Cd-Sals in farblosen Prismen.
Das braune Ba- Bals 158t sich in der Hitze. Pt- und Au-S8alz bilden
feine gelhe Nadeln, das Hg-Sala farblose, zu Biischeln vereinigts, pris-
matische Krystalle, Das in der Hitze losliche Pb-Sals stellt einen
braunen, amorphen Niederschlag dar, Das schwer 13sliche Bi-8als
kommt beim Erkalten in kurzen, feinen, farblosen Nadeln., Das Th-
Balz in kleinen farblosen Krystallen. Das UO,-8als krystallisiert in
sebr langen, farblosen, zu Biischeln vereinigten, prismatischen Krystallen,

II. 5g 2-Phenyl-6.methoxy-chinolin-4-~carbon-
shure vom Schmp.287° und 50 ccm Jodwasserstoffsgure
D. 2,0) werden in einem mit eingeschliffenem RuckfluBkuhler
versehenen Kolben 20 Standen anf dem Drahtnetz erbitat.
Dann wird der Inhalt des Kolbens in 200ccm 2n/1-Soda-
16sung gelost, die Losung nach Zusatz von ein wenig Tier-
kohle filtriert, das Filtrat in der Kilte mit Essigsiure
schwach angesBuert, der hellgelbe Niederschlag nach 24stiin-
digem Stehen im Kiihlschrank jodfrei und neutral gewaschen
und bei 100° getrocknet. Menge: 4,58 Schmelzpunkt iiber
800° — Eine Mischschmelzpunkts-Bestimmung mit der, wie
vorstehend beschrieben, gewonnenen 2.Phenyl-8-oxy-chinolin-
4-carbonsiure zeigt keine Depression.
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0,2689 g Sabst.: 10,8 ccm N (209 751 mm).
CyH,,0,N Ber. N 5,28 QGef. N 5,84
0,4548 g Subst.: 17,6 cem v/10-KOH, Ber. 17,8 com.

2-Phenyl-6-0xy-chinolin-4-carbonsiure. methylester,
(CH,).(OH). C;HN.COO.CH,

bg 2-Phenyl-6-oxy-chinolin-4-carbonsiure, 9com
konz. Schwefelsdure (D. 1,84) und 50 com absoluter Methyl.
alkohol werden unter RuckfluBkhlung 6 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit werden 15cem Alkohol
abdestilliert, die im Kolben vorhandense hellgelbe Lissurg unter
starker Kithlung in 500 ccm 2n/1-Sodaldsung gegossen, die
sich ausscheidenden, hellgelben Flocken nach 24 stindigem
Stehen im Eisschrank sulfatfrei und neutral gewaschen und
erst im Vakuum tiber Schwefelsiure, spiter bei 100° ge-
trocknet. Das Gewicht des bei 178 schmelzenden Produktes
betrtigt nun 5g  Umkrystallisation aus 200cem Ather liefort
48g langer, spitzer, gelber Nadeln vom Schmp, 180°. Um-
krystallisation dieser Substanz aus 60 ccm Benzol ergibt lange,
gelbe haarformige Krystalle. Schmp. 183°% Nachfolgende Um-
krystallisation aus 40 ccm Methylalkohol #ndert diesen nicht.

0,2664 g Bubst.: 12,0 com N (19°, 186 mm),

CyH,,0,N Ber. N 4,98 Gef. N 6,00

Der Ester 10st sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-,
i-Propylalkobol, Toluol und Xylol, schwerer in Ather und
Benzol. — Diese Lisungen zeigen eine schwach violette Fluo-
rescenz.

2-Phenyl-6.oxy-chinolin-4.carbonséure-ithylester,
(C,H,).(OH). C,H,N.C00.C,H, _

40g 2-Phenyl.6.0xy-chinolin-4-carbonsdure, 72cecm
konz. Sch wefelsiiure und 450 com absoluter Alkohol werden
6 Stunden, wie eben angegeben, erhitzt. Abdestillieren von
50 com Alkohol, EingieBon des gelben Kolbeninhaltes in 8000ccm
Eiswasser, schwaches Alkalisioron mit Soda, Waschen und
Trocknen der Fallung ergibt 884g bei 170° schmelzender
Substanz. Umkrystallisation aus 400 ccm Bengzol liefert 85 g
hellgelber, haarformiger Krystalle vom Schmp. 176°, Nach-

20°*
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folgende Umkrystallisation aus 400cem 96 prozent. Alkohol er-
hoht nicht den Schmelzpunkt.
0,642 g Subst.: 11 4cem N (219 740 mm).
O,H,,0,N  Ber. N 4,68 Gef. N 4,75

Der Athylester ltat sich in den gobriiuchlichen alipha-
tischen Alkoholen, Benzol, Toluol und Xylol, schwerer in
Ather., — Diese Losungen zeigen eine schwach violette Fluo-
rescenz.

2-Phenyl-68-.0xy-chinolin-4.carbonsiiure.-hydrazid,
(CoHy).(OH). C,H,N.CO. NH.NH,

80 g 2-Phenyl-6-0xy-chinolin-4-carbonsiure-
#thylester (Schmp. 176°) und 6,2 g 100prozent. Hydrazin.
Hydrat werden unter RuckfluBkithlung 20 Stunden suf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit wird der Kolben mit
der Wasserstrahlpumpe bis zum Verschwinden des Geruches
nach Hydrazin-Hydrat evakuiert, hierauf das Reaktionsprodukt
— das einen hellgelben Krystallkuchen bildet — mit Wasser
noutral gewaschen und in 600cem n/5-Salzsiiure geldst.
Die filtrierte, gelbe Lisung wird mit 40g Natriumacetat
versetzt, der dadurch ausfallende, hellgelbe, feinkdrnige Nieder-
schlag nach 24stindigem Stehen im Kithlschrank chlorfrei
und neutral gewaschen und bei 100° getrocknet. Die auf diese
Weise erhaltene Substanz wiegt dann 28,4 g und schmilst bei
242° Umkrystallisation aus 600 ccm Amylalkohol liefert nach
24stindigem Stehen im Eis, Waschen des Produktes mit Alko-
hol bis zur Farblosigkeit des Filtrates und Trocknen bei 100°
17,2 g kleiner, gelber, elliptischer Nadeln vom Schmp. 242°, —
Durch Einengen der Mutterlauge auf etwa ein Zehntel des
urspritnglichen Volumens werden noch 6 g Substanz vom gleichen
Schmelzpunkt gewonnen.

0,1268 g Sabst.: 17,9cem N (21°, 740 mom).

CyH,50,N, Ber. N 15,10 Gef. N 15,19

Das Hydrazid lost sich in  Nitrobenzol, schwerer in
Amylalkohol, fast nicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, i-Propyl-
alkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol.

Das Chlorhydrat kommt in zu Bischeln vereinigten
gelben, haarformigen Krystallen, das Sulfat in gelben, un-
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regelmiiBig ausgebildeten, plattenformigen Krystallen, dasNitrat
in orangegelben, prismatischen Platten.

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Ldsung dicser Base
clnen amorph erscheinenden Niederschlag, Kaliumechromat braune,
wirfelfdrmige Krystalle, Kaliumforrooyanid blaue, wilrfelfrmige
Krystallo. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lisung
dieses Chinolinderivates Abscheidung von, meist zu Bilscheln vereinigten,
gelben, verzweigten Nadeln,

Das Pikrat kommt aus Alkohol in groBen, gelben Platten.

Iso-propyliden-(2-phenyl-6-0xy-chinolin.
4-carbonsiure)-hydrazid,
(CoH,).(OH).C,H,N.CO. NH.N: C:(OHy),

1g 2-Phenyl-6.0xy-chinolin-4.carbonsiure-hydr-
azid (Schmp, 242°) und 5O com trockenes Aceton werden
40 Stunden unter RuckfuBkiiblung auf dem Wasserbade erbitzt.
— Nach 4-stindigem Erwirmen losen sich die gelben, ellip-
tischen Krystalle des Hydrazides und es beginnt die Abscheidung
von gelben, starken Prismen. Nach der oben angegebenen Zeit
wird 24 Stunden im Kthlschrank stehen gelassen, der Nieder-
gchlag abgesaugt und bei 100° getrocknet. Er wiegt dann
1,1 g und schmilzt bei 214—218% Zur Reinigung wird das
Produkt mit 100 ccm Alkohol ausgekocht, wodurch der Schmelz-
punkt auf 218° steigt. Nachfolgende Extraktion der so
erlangten 1 g mit je 100 com Toluol und Ather erhoht nicht
den Schmelzpunkt.

0,1818 g Subst.: 22,4 cem N (199 712 mm),

CyoH;yO;N; Ber. N 18,15 Gef. N 18,20

Die Substanz 188t sich fast nicht in Methyl-, Athyl-,
n-Propyl-, i-Propylalkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol
und Chlorbenzol. -

Benzyliden-.(2-phenyl-6-oxy-chinolin-4-carbonssure)-
hydrazid,
(CoH,). (OH).C,H,N.CO. NH. N: CH.CH,
1g 2-Phenyl-6-oxy-chinolin-4.carbonsiure-hydr-
azid, 0,4 g Benzaldehyd und 50 com absoluter Alkohol
werden unter RickAuBkithlung 36 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. — Hierbei verwandeln sich die gelben elliptischen
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Nadeln des Hydrazides, ohne in Lisung zu gehen, in groBe,
gelbe, plattenférmige Krystalle, — Nach der angegebenen Zeit
wird 24 Stunden im Koblschrank stehen gelassen und der
Nioderschlag auf einem Filter gesammelt. Die Monge der so
erlangten bei 287 ° schmelzenden Substanz betriigt nach Trocknen
bei 100° 1,1 g. Zur Reinigang wird das Produkt mit 100 ccm
absolutem Alkohol ausgekocht. Das darin Unldsliche wiegt 0,9 g,
Schmp, 287° Nachfolgende Extraktion mit 100 com Benzol
und Wagschen mit Ather #ndert nicht den Schmelzpuokt.
0,1868 g Subst.: 19,8 cem N (19°, 788 mm).
Oy, H,,0,N, Ber. N 11,51 Gef. N 11,85

Das Benzyliden-hydrazid 19st sich fast nicht in den
gebriuchlichen aliphatischen Alkoholen, Ather, Chloroform,
Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol,

2.Phenyl-6-oxy~chinolin-4.carbonsiure-azid,
(C4H,).(OH).C,H,N.CO.N,

20g 2-Phenyl.8-o0xy-chinolin-4-carbonsiure-hydr-
azid (Schmp. 242°) werden in 400 ccm n/56-Salzsiure gelost,
die filtrierte gelbe Losung in einer Kiltomischung auf —8°
abgekithlt und unter lebhaftem Rihren innerhalb einer Stunde
tropfenweise eine eiskalte Lbsung von 5,7 g Natriumnitrit
in 80 com Wasser hinzugeftigt, wobei darauf geachtet wird,
daB die Temperatur nicht #iber — 6° steigt. 30 Minuten spiter
wird der entstandene rofgelbe, feinkdrnige Niederschlag mit
2000 ccm Eiswasser gewaschen, scharf abgepreBt und auf
Ton im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Diese Sub.
atanz zersetzt sich bei 100°

2-Phenyl-6-o0xy-4-chinolyl.urethan,
(C,H,).(OH).C,H,N.NH.C00.C,H,

10 g 2-Phenyl-6-0xy-chinolin«4-carbonséure-azid
und 80 ccm absoluter Alkohol werden bis zur vollstiindigen
Losung des Azides auf dem Wasserbad unter RtickfluBkithlung
erwirmt, dann der gelben Ldsung etwas Tierkohle zugefilgt,
filtriert, 40 com Alkohol abdestilliert und 24 Stunden im Kiihl-
schrank stehen gelassen. Hierbei verwandelt sich das aus-
geschiedene braune Ol in einen gelben Krystallbrei, der auf
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einer Nutsche gesammelt und im Vakuum iber Schwefelshure
getrocknet wird. Das Gewicht des auf diese Weise gewonnenen,
bei 164° schmelzenden Produktes betriigt 6 g. — Einengen
der alkoholischen Mutterlauge JiBt 8 g Substanz von gleichem
Schmelzpunkt erlangen. — Umkrystallisation der 9 g aus 200 ccm
Bengzol unter Zuhilfenahme von ein wenig Tierkohle liefert
kurze, feine, fast farblose Nadeln, die nach Trocknen bei 100°
7,1 g wiegen, Schmp. 208° Nachfolgende Umkrystallisation
aus 500 com trockenem Ather erhoht nicht den Schmelzpuukt.

0,1801 g Subst.: 12,1 cem N (199 1781 mm).
O H,0:N, Ber, N 9,15 Gef. N 9,30

Das Urethan I8st sich in Methyl-, Athyl., n-Propyl- und
i-Propylalkohol, schwerer in Ather, Benzol, Toluol und Xjylol.

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat sind leioht lgslich.

Quacksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Lgsung der Base
einen weiBen, amorph erschoinenden Niederschiag, Kaliumchromat
gelbe, feine, melst su Biischeln vereinigte Nadeln, Kalinmferrocyanid
blaue, krumme Nadeln. Jod-Jodkalinm bewirkt in der schwefel-

sauren Lisung dieses Chinolinderivates eine braune, undeutlich kry-
stallisierte Fillung.

N,N’-Bis-(2-phenyl-6-o0xy-4-chinolyl)-harnstoff,
[(C,H,).(OH). C,H,N.NH),CO

5g 2-Phenyl-6-0xy-chinolin-4.carbonsiure-azid
und 1000ccm n/l1-Salzstiure werden 10 Stunden unter Rilck-
fluBkihlung auf dem Drahtnetz erhitzt. — Hierbei 18st sich
das Azid und die Flissigkeit wird gelbrot. — Dann wird auf
dem Wasserbad zur Trockne gebracht, der braune, undeutlich
krystallisierte Rickstand mit Ammoniak schwach alkalisch
gemacht, mit wenig Eiswasser gewaschen, erst im Vakuum tiber
Schwefelstiure, spiter bei 100° getrocknet. Das Gewicht des
bei 165° unter Briaunung schmelzenden Produktes betriigt
dann 3,4 g. Umkrystallisation aus 40 ccm Methylalkohol liefert
lange, gelbe, zu groben Drusen vereinigte Nadeln, die 80 g
wiegen. Schmp. 166° Nachfolgende Umkrystallisation aus
600 ccm Wasser #ndert nicht den Schmelzpunkt.

0.1794 g Subst.: 18,6 ccm N (199 781 wm).
CnH,,O.N‘ Ber. N 11,25 Gef. N 11,37
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Der Harnstoff 16st sich in Methyl-, Athyl., n-Propyl-
i-Propylalkobol und Chloroform, schwerer in Wasser, fast nicht
in Ather, Benzol, Toluol und Xylol.

Das Chlorhydrat bildet farblose Nadeln, die meist zu
Rosetten vereinigt sind, das Sulfat einen undeutlich kry-
stallisierten Niederschlag, das Nitrat sehr kleine, rote Kry-
stalle. — Die Substanz lost sich leicht in n/2-Natron- und
n/2-Kalilauge,

. Quecksilberchlorid fillt aus der salesauren Lsung dieser Base
lange, farblose, baarformige, oft zu Drusen vereinigte Krystalle, Kalium-
chromat gelbe Nadeln, Kaliumferrocyanid spitse, fast furblose, zu
kugeligen Aggregaten sngeordnete Nadeln. Jod-Jodkalium bewirkt
in der schwefelsauren Lisung dieser Verbindung Abacheidang von spitzen,

braunen Nadeln.
DasPikrat kommt aus Alkohol in Biischeln plattenformigerKrystalle.

Dio Losung des N,N-Bis-(2-phenyl-6-0xy-4-chinolyl)-harn-
stoffes in kalter konz, Schwefelsiure ist schwach gelb gefiirbt
und zeigt nach mebrstindigem Stehen eine hellblaue Fluor-
escenz. Auf Zusatz von verd. Salpetersiure wird die Losung
orange, nach Hinzufiigen von Natriumnitrit purpurrot.

2.Phenyl-6.0xy-4-amino-chinolin,
(C.H,).(OH).C;HN .NH,
2¢g 2-Phenyl-6-0xy-4-chinolyl-urethan (Schmp. 208°)
werden mit 300 ccm konz. Salzsiure (D. 1,18) 10 Stunden
unter RickfluBkithlung auf dem Drabinetz erhitzt. Dann wird
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und der gelbe
Rickstand noch weitere 5 Standen auf dem Wasserbade erhitzt,
in 400 com Wasser gelost, ein wenig Tierkohle zugefiigt, die
Losung filtriert und auf ein Volumen von etwa 40 com ein-
goongt. Es scheiden sich fast farblose, lange, haarformige
Krystalle aus, die bei 100° getrocknet werden. Die Menge
betriigt nun 1,7 g. Umkrystallisation aus 60 ccm Methylalkohol
liefert 1,5 g kurzer, starker Nadeln, die bei 215° schmelzen.
0,2609 g Subst.: 24,0 cem N (19° 7561 mm). — 0,2048 g Subst.:
0,6683 g AgClL :
C,H,,0N,Cl Ber. N 10,88 Cl 8,00
Qef. ,, 10,40 » 8,10
Das einfach-salzsaure Salz lost sich in der Hitze in
den gebriuchlichen aliphatischen Alkoholen und Wasser.
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Dieses Produkt wird mit 100 ccm Wasser verrieben und
diese Suspension durch Ammoniak schwach alkalisch gemacht.
Nach 24 stindigem Stehen wird die weiBe Substanz chlorfrei
und neutral gewaschen und erst im Vakuum tiber Schwefelsiure,
spiter bei 100° getrocknet. Die Menge der bei 140145
schmelzenden Krystalle betrigt dann 1,8 g. Umkrystallisation
aus 200 com Ather ergibt weiBe, plattenformige Krystalle vom
Schmp. 158° Nachfolgende Umkrystallisation aus 30 com Benzol
tindert nicht den Schmelzpunkt.

0,1892 g Bubst.: 21,4 cem N (18° 1781 mm).

CuH,ON, ° Ber. N 11,07 Gef. N 12,09

Die Base 19st sich in Methyl., Athyl., n-Propyl-, i-Propyl-
alkehol, Ather, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol, fast
nicht in Wasser.

Das Chlorhydrat bildet lange, farblose, meist zu Bischeln
vereinigte, haarformige Krystalle, das Sulfat korze, oft in
kugeligen Aggregaten angeordnete Nadeln, das Nitrat rotgelbe,
undeutliche Krystalle.— Das Amin 16st sich leicht in 2n/1-Natron-
und 2n/1-Kalilauge.

Quecksilberchlorid fallt aus der salzsauren Lisung der Base
kurse, spitze, su Biischeln vereinigte, farblose Nadeln, Kalinmehromat
rotgelbe Krystalle, Kaliumferrocyanid hellgriine, meist zu kugeligen
Aggrogaten vereinigte Nadeln, Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefel-

spuren L&sung dieses Chinolinderivates einen dunkelgefdrbten, krystal-
linischen Niederschlag.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in starken, gelben, oft in Buscheln
angeordneten Prismen.

Die Libsung des 2-Phenyl-6.0xy-4-amino-chinolins in kalter
konz, Schwefelsiure ist farblos und zeigt eine hellblaue
Fluorescenz. Zusatz von verdimnter Salpetersiure bewirkt
eine intensive Rotfiirbung. Zugsbe von Natriumnitrit farht
die Losung schwach rosa.

Zusatz eines Tropfens Eisenchlorididsung zur Lissung des
in Frage stehenden Amins in Wasser verursacht eine hellrote
Farbung der Flilssigkeit.
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Mittellungen aus der Chem. Abt. des Deutschen Hyglenischen Institutes,
Prag

Chinolinderivate, XXII
Abban der 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-¢arbonsure

. Von Hanns John
(Eingegangen am 10. April 1081)

Im Hinblick auf die frither beschriehene Darstellung des
6-Methoxy-4.amino-chinoling!) erschien die Gewinnung des
2-Phenyl-6-methoxy-4.amino-chinolins ersirebenswert. — Die
hierfir notwendige Siure haben 1887 O. Dibner und M, Gie-
seke?) in einer Ausbente von etwa 169, erlangt. Bei den
eigenen Versuchen wurde unter Anwendung der Methode von
K. Garzarolli-Thurnlackh?) bisher 54°|, eines bereits sehr
reinen Produktes erhalten. — Derivate des 2.Phenyl-8-meth-
oxy-4-amino-chinolins sind in Arbeit.

Beschrelbung der Versuche
(Mitbearbeitet von Heinrioh Lukas)

2.Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure,
{C,H,) .(CH;0).C,H,N.CO0H

450 g pach C, Philipp% gewonnenes, aus Alkobol und
Ather umkrystallisiortes Benzyliden - p-anisidin vom Schmelz-
punkt 82° werden in 600 ccm absolutem Alkohol geldst und
zu der auf dem Wasserbade unter RtckfluBkithlung siedenden
Losung 188 g Brenztraubensiure innerhalb einer Stande
zuflieBen gelassen. — Hierbei erfolgt unter Schiumen der
Flassigkeit Abscheidung hellgelber, nadelfsrmiger Krystalle,
Nach weiterem b5stiindigem Erhitzen wird stark abgekiihlt,
24 Stunden im Eisschrank aufbewshrt, der Niederschlag auf

%) H. John, dies. Journ. [2] 128, 180 (1980).
%) Apn, Chem. 242, 291 (1887).

3) Ber. 82, 2274 (1899).

¢ Ber. 25, 8248 (1892).
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einer Nutsche gesammelt, mit 100 com kaltem Alkohol ge-
waschen und bei 100° getrockuet. KEr wiegt dann 812g.
Schmp. 220°.

Das Miltrat hinterliBt beim Abdestillieren des Alkobols
vom Wasserbade ein braunes Harz, aus dem durch portions-
weise Kxtraktion mit etwa 3000 cem 2n/1-Sodaldsung
und Ansiuern der gelben, violeti-fluorescierenden Filtrate mit
Essigstiure 25,4 g bei 220° schmelzende Substanz gewonnen
werden.

Diese 837,4 g werden aus 5500 com Alkohol unter Zu.
hilfenahme von ein wenig Tierkohle umkrystallisiert, das hell-
gelbe, aus kurzen spitzen Nadeln bestehende Produkt nach
24stindigem Stehen in Eis abfiliriert und mit Ather ge-
waschen, Die Menge desselben betriigt nach Trocknen bei
100° 822g. Der Schmelzpunkt liegt bei 237° Nachfolgenda
Umkrystallisation aus der gleichen Menge Alkohol erhtht nicht
den Schmelzpunkt.?)

0,4450 g Bubst.: 19,8 cem N (19° 151 mm),

C,H,,0,N Ber. N 5,02 Gef. N 5,01

0,6184 g Subst.: 22,14 cem nf/10-KOH, Ber. 21,98 ccm,

Die tiber diese S#ure bisher gemachten Augaben?) seien
nachfolgend ergiinzt:

Die Saure lost sich in' Methyl, Athyl., n-Propylalkehol,
Chlorbenzol und Tetralin, schwerer in Chloroform, Toluol und
Xylol, sehr schwer in Benzol, nicht in Ather. — Die Lsungen
zeigen eine blau-violette Fluorescenz. — Die Substanz ist in
heiBen 2n/1-Mineralsiuren loslich. Beim Erkalten scheiden
sich aus der salzsauren Lsung gelbe feine Nadeln aus. Die
schwefelsaure Losung bleibt klar, aus der salpetersauren
Libsung krystallisieren gelbe, spitze Nadeln, die oft zu Drusen
vereinigt sind.

Das in heiBem Wasser leicht 18sliche Li-Salz kommt in Form
langer, feiner, farbloser, das Be-8alz in Sederformig angeordueten Nadoln.
Das in der Hitze l6sliche Mg-Sals bildet feine, oft in kugeligen Aggre-
gaten avgeordnete Nadeln, das Al-Sals stark glinzende, farblose Nadeln.

Das in der Hitso schwer losliche Ca-Balz oracheint suniichst als eine
amorphe Musse, die nach einiger Zeit in lange, bischelfSrmig angeordnete

) 0. Débner u. M. Gieseke, 8.4, 0.
% 0. D5baer u. M. Gieseke, a.1.0.
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Nadeln ibergeht. Vd- und Cr-Balz seigen keine ausgopriigte Krystall-
form. Das Mn-Salz stellt lange, haarfdrmige, rosarote Krystalle dar.
Fe-, Co-, Ni-, Cu- und Zn-8als sind undeutlich krystalllsierte Nieder-
schlige. Das Rb-Salz ist bei Zimmertemperatur leicht 13slich. Die
langen, farblosen, haarformigen Krystalle des Sr-Balses ldsen sich bei
gelindem Erwirmen. Duas Zr-8als besteht aus gelben, fiederformig ver-
gweigten Nadeln, das Rb- und Ru-Salz bilden farblose, meist bilschel-
formig angeordnete Nadeln, das Ag- und das Cd-Salz undentlich aus-
gebildete, farblose Krystalle. Das in der Hitze leicht losliche Ba-Sals
scheidet sich beim Erkalten in langen, feinen oft su kugeligen Aggre-
gaten vereinigten Nadeln aus. Das Ce-Salz stellt einen voluminteen
Nioderschlag dar, das Pt-Balz farblose, bilschelf5rmig angeordnets Nadelu,
Au-8Balz und das Hg-Salz krystallisieren in gelben, zu kugeligen Aggre-
gaten vereinigten Nadeln, Pb-, Th- und UO,-8alz bilden unregelmiiBige
Platten, das Bi-Salz Nadeln.

2.Phenyl-6-methoxy- chinolin-4.carbonsiiure-chlorid,
(C;H,).(CH,0).C;H,N.CO.Cl

10 g bei 110° getrocknete 2-Phenyl-6-methoxy-
chinolin-4-carbonséure (Schmp. 237° und 50 ccm Thio-
nylchlorid werden 4 Stunden unter RiickfluBktiblung aunf dem
Wasserbade erhitzt, Dann wird die Flissigkeit abdestilliert
und der Kolben mit der Wasserstrahlpumpe so lange evakuiert,
bis der Geruch des Thionylchlorides fast verschwunden ist;
der Inhalt des Kolbens wird gepulvert, in trockenem, alkohol-
froiem Ather aufgeschlimmt, durch Dekantation mit etwa
400 com dieses Athers gewaschen und das orangegelbe, undeut.
lich krystallisierte Produkt im Vakuum wiber festem Kali ge-
trocknet. Es wiegt dann 9,6 g und schmilzt bei 2879

0,3068 g Subst.: 923 ccm N (199, 698 mm).

C H,,0sNCl  Ber, N 4,71 Gef, N 4,87
0,42565 g Subet.: 0,3052 g AgCl
Ber. Cl 11,78 Gef. Cl 11,91

Das Suurechlorid 16st sich sehr schwer in Benzol,

Toluol, Xylol, ps-Cumol, fast nicht in Ather.

2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-amid,
(C,H,.(CH,0).C,H,N.CO.NH,
8 g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4.carbonsiure-
chlorid werden portionsweise mit 50 ccm konz. eisgekilhltem
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Ammoniak verriben, kurze Zeit im Kuhlschrank stehen-
gelassen und. das entstandene graue Produkt chlorfrei und
neutral gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum Wber Schwefel-
shure und bei 100° wiegt die Substanz 2,7 g und schmilat bei
180%  Umkrystallisation aus einem Gemisch von 40 ccm
Benzol uud 4 ccm Mothylalkohol liefert 2,6 g kurzer, feiner,
heiderseits zugespitzter, farbloser Nadeln, die bei 246° schmelzen,
Nachfolgende Umkrystallisation aus 50 com 50 prozent. Alkohol
erhht nicht den Schmelzpunkt.
0,2280 g Subst.: 28,2 cem N (199, 698 mm).
0, H,,0,N, Ber. N 10,07 Geof. N 10,18

Das Siureamid Iost sich sebr leicht in Methyl., Xthyl-,
n-Propyl-, i-Propylalkohol, fast nicht in Ather, Benzol, Toluol
und Xylol

Das Chlorhydrat bildet lange, spitze, zu Bischeln ver-
einigte, farblose Nadeln. Sulfat und Nitrat sind lsicht
16slich,

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Ldsung der Ver-
bindung farblose, groBe Nadeln, Kaliumchromat ritliche, kromme
Nadeln, Kalinmferrosyanid hellblane Flocken. Jod-Jodkalium
bewirkt in der schwefelsauren Lsung der Substanz Abscheidung vio-
letter Krystalle.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in gelben, meist fiederformig
sugeordneten Nadeln. .

2-Phenyl.6-methoxy-chinolin-4.carbons#ure-
#thylester,
(C,Hy.(CH,;0).C,HN.C00.C,H,

L 274g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbon-
siure (Schmp. 287°) werden in 1000 cem 7,5 prozent. Kali-
lauge gelist, diese Losung nach Zusatz von ein wenig Tier-
kohle filtriert, dem hellbraunen, violett luorescierendsn Filtrat
uster Kthlung portionsweise 870 g festes Kali zugefigt und
die nach 24stindigem Stehen im Eisschrank ausgeschiedonen
ritlich gefirbten, groBen, platienformigen Krystalle auf einem
Leinwandfilter gesammelt, scharf abgepreBt, bei Zimmer-
temperatur getrocknet und mit 1500 ccm Atber und 100 cem
Benzol gewaschen. Das nunmehr weiBe Produkt wiegt nach
48stiindigem Trocknen im Vakuum tiber Schwefelsiure 850 g,
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Diese Substanz wird mit 1500 com absoluten Alkohol aus-
gekocht und die zuriickbleibenden 40 g Kaliumoarbonat mit
absolutem Alkohol gewaschen. Das kalte Filtrat, dem der
Waschalkohol zugeftigt ist, wird mit 215 g Joduthyl
40 Stunden unter RilckfluBkithlung auf dem Wasserbad er-
wiirmt. Nach dieser Zeit wird die gesamte Flussigkeit vom
Wasserbade abdestilliert, der Riuckstand in 600 cem Eis-
wasser gegossen, das dadurch ausfallende, braunme Krystall-
pulver nach 24stiindigem Stehen in Eis mit 200 cem 2n/1-
Sodaldsung verrieben, halogenfrei und neutral gewaschen
und im Vakuum ftiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Menge,
des auf diese Weise erhaltenen, bei 102° schmelzenden Pro-
duktes betriigt 270 g. — Durch Ansiuern der eingeengten
Filtrate mit Essigshure werden 15 g S#ure vom Schmp, 285°
szurlickgewonnen. — Zur Reinigung werden die 270 g in
2000 ccm heiBem Alkohol geldst und die Losung nach Zusatz
von ein wenig Tierkohle filtriert. Aus dem fast farblosen,
hellblan-dunkelblau flunorescierenden Filtrat scheiden sich nach
24stindigem Stehen im Eisschrank feine, kurze gelbe Nadeln
ab, die nach Trocknen im Vakuum 215 g wiegen und bei 106°
schmelzen. Nochmalige Umkrystallisation aus 1700 ccm Alkohol
erhoht nicht den Schmelzpunkt.

0,474 g Subst.: 18,4 cem N (219, 771 mm).
CH,;ON Ber. N 4,56 GQef N 4,57

Der Athylester 16st sich in Methyl., Athyl-, n-Propyl-,
i-Propylalkohol, Benzol und Toluol, schwerer in Ather.

II. 10 g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4.carbon-
shure, 18 cem konz. Schwefelsiure (D. 1,84) und 100 cem
absoluter Alkohol werden unter RickfluBkithlung 20 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Dann werden 2/, des Alkohols
abdestilliert, der Inhalt des Kolbens in 200 ccm Eiswasser
gegossen und 250 ccm 10prozent. Sodalésung unter Khlung
zugefiigt. Nach 24sttindigem Stehen im Hisschrank werden
die gelben Krystalle sulfatfrei und neutral gewaschen und im
Vakuum tiber Schwefelsure getrocknet. Menge: 8,8 g. Schmelz-
punkt 98° — Durch Ansiiuern der eingeengten, alkalischen
Losung und des Waschwassers mit Kssigsiure werden 1,3 g
Saure vom Schmp. 287° erhalten. — Umkrystallisation der

)
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8,8 g aus 250 ccm Ather erhdht den Schmelzpunkt auf 100°,
Nachfolgende Umkrystallisation aus 80 ccm Alkohol ergibt
8,1 g bei 106° schmelzender, gelber Nadeln. Kine Misch.
schmelzpunkts-Bestimmung mit dem durch Einwirkung von
Jodithyl auf das Kaliumsalz erhaltenen Ester 148t keine De.
pression beobachten.

I1I. 10 g 2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4.carbon-
s#ure.chlorid werden mit 50 com absolutem Alkohol 2 Stun.
den unter RickfluBkithlung auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
dieser Zeit wird die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert,
der Rickstand mit 200 ccm 2n/1-Sodaldsung verrieben,
chlorfrei und neutral gewaschen und im Vakuum tiber Schwefel-
siure getrocknet. Menge: 10 g. Schmp. 106—106° — Durch
Ansiiuern der eingeengten alkalischen Flissigkeit und des
Waschwassers entsteht erst nach liingerem Stehen eine schwache
Tritbung, — Umkrystallisation aus 856 cecm Alkohol liefert 9,2 g
scharf bei 106° schmelzender Krystalle. Nochmalige Um-
krystallisation aus 80 ccm Alkohol éndert nicht den Schmelz-
punkt. Mischschmelzpunkts-Bestimmungen mit — wie unter I
und Il angegeben — dargestelltem Kster zeigen keine De-
pression,

2.Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-
n-propylester,

(C,H,). (CH,0).C,H,N.CO00.(CH,),.CH,

8 g 2-Phenyl-6-methoxy-chineolin-4-carbonsiure-
chlorid und 80 ccm absolater n-Propylalkohol werden
unter RickfluBkihlung 8 Stunden anf dem Wasserbad erwérmt,
Dann wird die gelbe, hellblau-dunkelblau fluorescierende Lissung
in 100 ccm Eiswasser gegossen, 50 ccm 10 prozent. Soda-
16sung hinzugefiigt, 24 Stunden im Kithlschrank stehen ge.
lassen, die ausgefallenen, farblosen, wirfelfrmigen Krystalle
chlorfrei und neutral gewaschen und im Vakuum iber Schwefel-
séiure getrooknet, Die so erlangte Substanz wiegt 2,7 g und
gchmilzt bei 50—5569 Umkrystallisation aus 40 com Ather
erhdht den Schmelzpunkt auf 85°% Nachfolgende Umkrystalli-
sationen aus 5 com n-Propylalkohol und 12 ccm Methylalkohol
#andern nicht den Schmelzpunkt.
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0,8508 g Bubst.: 14,2 cem N {209, 748 mm).
CyoH, ;0N Ber. N 4386 Gef. N 4,61

Der n-Propylester 1ost sich leicht in Methyl., Athyl-
und n-Propylalkohol, etwas schwerer in i-Propylalkohol, Ather,
Benzol und Toluol.

2-Phenyl.6-methoxy-chinclin-4-carbonsiure-i.
propylester,
(C,H,).(CH,0).C,H,N.COO,CH.{CH,),

3 g 2-Phenyl-6.methoxy-chinelin-4-carbonséure-
chlorid werden mit 80 com absolutem i-Propylalkohol
10 Stunden, wie vorstehend beschrieben, erhitzt und der Versuch
in gleicher Weise aufgearbeitet. Ergebnis: 2,6 g Substanz
vom Schmp. 40° — Aus der alkalischen Flussigkeit und dem
Waschwasser werden 0,6 g Siure vom Schmp. 237° zuriick-
gowonnen. — Umbkrystallisation aus 100 com Ather liofert 2,2g
bei 75¢ schmelzendes Produkt. Nachfolgende Umkrystallisation
aus 10 com i-Propylalkohol ergibt farblose, kleine, prismatische
Krystalle. Schmp. 80°% Nochmalige Umkrystallisation aus
16 ccm Methylalkohol #ndert nicht den Schmelzpunkt.

0,1761 g Bubst.: 7,1 com N (20°, 148 mm).

OH,0s N Bor. N 4,38 Gef. N 4,41

Der i-Propylester 16st sich leicht in Methyl., Athyl-,
n.Propyl- und i-Propylalkohol, etwas schwerer in Ather und
Benzol,

2.-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsture-
hydrazid,
(CsH,).(CH,0). C;HN.CO.NH.NH,

164 g 2-Phenyl-6-methoxy - chinolin - 4 - carbon-
sfure-#thylester vom Schmp, 108° und 41 g 100 prozent.
Hydrazinhydrat werden in einem mit eingeschliffenem Ritck-
flukithler versehenen Kolben 40 Stunden auf dem Wasserbad
erhitzt, — Hierbei verwandelt sich der gelbliche, feinkirnige
Ester in eine weifle krystallinische Masse, — Nach der oben
angegebenen Zeit wird der Kolben mit der Wasserstrablpumpe
bis zum Verschwinden des Geruches nach Hydrazinhydrat
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evakuiert. Hierzu sind etwa 2 Stunden erforderlich. Hierauf
wird das Reaktionsprodukt gepulvert, mit 500 com 2n/1.80da-
l6sang verrieben, neutral gewaschen, zunichst im Vakuum
iiber Schwefelstiure und spiter bei 100° getrocknet. Die Menge
betriigt dann 186g. Der Schmelzpunkt liegt bei 200° Diese
Substanz wird mit je 800 cem Toluol und Ather gewaschen.
~ Durch Ansiuern des eingeengten, alkalischen Filtrates, dem
das Waschwasser zugefugt ist, mit Essigsure werden 15,4 g
bei 287° schmelzender 2-Phenyl-8.methoxy-chinolin-4-carbon-
siure erhalten. — Umkrystallisation von &g des bei 200°
schmelzenden Produktes aus 500 ccm Alkohol liefert 4,4g
langer, feiner, weiBer Nadeln vom Schmp.200° Nachfolgende
Umkrystellisation dieser Menge aus 400 ccm Xylol erhdht nicht
den Schmelzpunkt.
0,3250 g Subst.: 42,8 com N (229% 718 mm).
CyH,;0,N, Ber. N 14,88 Gef. N 14,41

Das Hydrazid I8st sich schwer in Methyl, Athyl-, n.
Propyl-, i-Propyl- und Amylalkohol, Chloroform, Xylol und
Chlorbenzol, noch schwerer in Toluol und ps-Cumol, fast nicht
in Ather.

Das Chlorhydrat bildet breite gelbe, das Sulfat sehr
lange, feine, gelbe Nadeln, das Nitrat gelbe, haarformige
Krystalle.

Quacksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lisung dieser Base
weiBe, spitze Nadeln, Kaliumchromat rotgelbe, wiirfelfdrmige Kry-
stalle, Kaliumferrocyanid einen blauen, krystallinischen Nieder-
schlag, Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lisung der

Bubstanz Abscheidung von grau-grilnen, meist zu kugeligen Aggregaten
vereinigten Nadeln.

Das Pikrat bildet lanzeltformige, gelbe, oft in groBen Drusen an-
geordnete Krystalle,

Benzyliden-(2-phenyl-8-methoxy-chinolin-4-carbon.
siure)-hydrazid,
(CsHy . (CH,0). C,H,N.CO.NH.N : CH.C,H,
2 g des Hydrazids (Schmp. 200°), !g Benzaldehyd
und 100 com absoluter Alkohol werden unter RitckfluBkithlung
6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit

werden etwa 60 com Alkohol abdestilliert, der Rest im Kolben
Journal {, prakt. Chemle (2] Bd. 130, 21
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stark abgekilhlt, die dadurch sich ausscheidenden, feinen haar-
formigen Krystalle mit Ather gewaschen und im Vakoum @iber
Schwefelsiure und bei 100° getrocknet. Menge: 2,6 g, Schmelz-
punkt 2280 Zweimalige Umkrystallisation erst aus 400 com
und hiersuf aus 350 com Alkohol #ndert nicht den Schmelz-
punkt. '

0,1862 g Subst: 19,7 com N (22°% 715 mm).

Cy H, 0N, Ber. N 11,02 Gef. N 11,24

Das Benzylidenhydrazid 16st sich leicht in Benzol, To-
luol und Xylol, schwerer in Methyl., Athyl, n.Propylalkohol
und Chloroform, fast nicht in Ather.

Methyl-benzyliden-(2-phenyl-6-methoxy-chinolin-
4.carbonsiure)-hydraszid,
(CeHy).(CH,0). C,H,N.CO.NH. N:C.CH;.C,H,

8 g Hydrazid, 1,8 g Acetophenon und 100cem abso-
luter Alkohol werden, wie vorstehend beschrisben, erhitzt und
der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet. Ergebnis: 8,1g
bei 2109 schmelzender weiBer Nadeln. Umkrystallisation aus
400 cem Alkohol erhoht den Schmelzpunkt auf 218° Noch-
malige Umkrystallisation aus der gleichen Menge Alkohol
#ndert nicht den Schmelzpunkt.

0,2816 g Subst.: 24,1 ccm N (209 700 mm).

Gy Hyy OpN; Ber, N 10,62 Gef. N 10,80

Die Substanz 18st sich leicht in Chloroform, Toluol und
Xylol, schwerer in Methyl, Athyl-, n-Propyl- und i-Propyl-
alkohol, fast nicht in Ather.

2.Phenyl-8-methoxy-chinolin-4-carbonstiure-azid,
(0H,).(CH,0). CCHN.CO. N,

68g Hydrazid (Schmp. 200°% werden in 3800ccm n/6-
Salzsiure gelost und diese Flissigkeit auf --12° abgekithlt.
Dann wird unter lebhaftem Rfthren eine eiskalte Lisung von
52g Natriumnitrit in 400 ccm Wasser tropfenweise inner-
balb von 28tunden hinzugefigt, wobei darauf geachtet wird,
daB die Temperatur —10° nicht tbersteigt, 2 Stunden im
Kaltegemisch stehen gelassen, der orangegelbe Niederachlag
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mit Eiswasser gewaschen, stark abgepreft und auf Ton im
Vakuum #iber Schwefelsiure getrocknet. Die Menge der auf
diese Weise erbaltenen Substanz betriigt 78g

2.Phenyl-6-methoxy-4-chinolyl-urethan,
(C,H,).(CH,0).C,H,N.NH.COO.C,H,

120 g trockenes Azid werden mit 600 ccm absolutem Al-
kohol 6 Stunden unter RuckfiuBkithlung auf dem Wasserbad
erhitet, Nach dieser Zeit wird ein wenig Tierkohle zugesetzt
und die gelbe Lodsung heiB filtriert. Aus dem fast farblosen
Filtrat scheiden sich feine, haarfdrmige Krystalle aus, die nach
24 stilndigom Stehen im Kuhlschrank abgesaugt, im Vakuum
tiber Sohwefelsiure und bei 100° getrocknet werden. Das
Gewicht betriigt dann 93,86 g. Der Schmelzpunkt liegt bei 162°,
Umkrystallisation aus 900 ccm Toluol liefert farblose Nadeln,
die nach Trocknen bei 100° 76 g wiegen und bei 164° schmel-
zen. Nachfolgende Umkrystallisation aus 800 com Methylalkohol
erhiht nicht den Schmelzpunkt. :

0,1726 g Bubst.: 14,7 cem N (20°, 700 mm).

CypH O N, Ber. N 8,75 Gef. N 8,91

Das Urethan lést sich in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-
alkohol, Benzol, Toluol und Xylol, etwas schwerer in Ather.

Das Chlorhydrat bildet weiBe, haarformige, verfilzte
Krystalle, Sulfat und Nitrat lange, feine farblose Nadeln.

Quecksilberchlorid fiillt aus der salzsauren Lbsung der Ver-
bindung einen weiBen, gelatinfsen Niederschlag. Kaliumchromat
orangegelbe, wirfelfdrmige Krystalle, Kaliumferrocyanid kurze Na-
deln. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Losung dieses
Chinolinderivates Abscheidung starker, brauner Nadeln, -

Das Pikrat bildet gelbe, in Alkohol leicht losliche Platten.

N,N-Bis-(2-phenyl.6-methoxy-4-chinolyl)-harnstoff,
((C,H,).(CH,0). C,H,N.NH},CO
bg Azid (s. oben) und 1000ccm n/1-Salzsiiure werden
bis zur Losung des Azides, das sind etwa 40 Minuten, auf dem
Wasserbade erhitzt. Hierauf wird der hellgelben Losung ein
wenig Tierkohle zugesetst, heiB filtriert, unter starker Kithlung
mit konz. Ammoniak alkalisch gemacht, 24 Stunden im Eis-
21*
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schrank stehen gelassen, die ausgeschiedenen langen, weiBen
Nadeln abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und zuniéichst im
Vakuum iiber Sohwefelsiiure, spiter bei 100° getrocknet, Menge:
4,8g. Der Schmelzpunkt liegt — unter Zersetzung — bei 2629,
Umkrystallisation aus 200ccm n-Propylalkohol ergibt 4,2g
farbloser, prismatischer Krystalle, die mit Ather gewaschen
werden, Sie schmelzen unter bei 250° beginnender Briunung
bei 278°% Nachfolgende zweimalige Umkrystallisation aus
460 com und 400ccm Wasser liofort sehr lange, weiBe Kry-
stalle, die unter Zersetzung bei 278° schmelzen.

0,1808 g Bubst,: 18,6 cem N (219, 714 mm).
CyoHyo05N, Bor. N 10,98 Gef. N 11,07

Der Harnstoff 16st sich in Methyl., Athyl-, n-Propyl.,
i-Prupylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol, fast nicht in Ather und
Chloroform.

Das Chlorhydrat bildet farblose, rhombische Platten,
das Sulfat prismatische Nadeln, das Nitrat lange, feine, meist
zu Bischeln vereinigte Nadeln,

Quecksilberchlorid fillt aus der salssauren Ldsung der Base
einen weiben, flockigen Niederschlag, Kaliumchromat schriig ab-
gestumpfte, oft in Drusen angeordnete, gelbe Prismen, Kaliumferro-
eyanid hellblaue wiirfelférmige Krystalle, Platinehlorid farblose,
haarformige Krystalle. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren
Losung dieses Chinolinderivates Abscheidung von gut ausgebildeten,
braunen, verzweigten Prismen,

Das Pikrat bildet gelbe, haarformige Krystalle,

Der Harnstoff ltst sich in kalter kons. Schwefelsfure mit gitronen-
gelber Farbe, auf Zusatz von verddnnter Salpetersiure wird die Lo-
sung dunkel rotbraun, durch Hinzufiigen von Natriumnitrit hell karminrot.

2-Phenyl-6-methoxy-4-chinolyl-i-cyansgure.ester,
(C.H,).(CH,0).C,HN.N:CO

2g im Vakuum fiber Schwefelsiure getrocknetes Azid
(s. oben) und 20 cem trockenes Benzol werden 2 Stunden unter
RickfluBkithlung auf dem Wasserbade erwiirmt. Dann wird
das Benzol abdestilliert, der Riickstand mit Ather gewaschen
und bei 100°getrocknet. Menge: 1,8g. Schmp, 218°, Um-
krystallisation aus 50 com Benzol erhdht den Schmelzpunkt
auf 221° Nochmalige Umkrystallisation aus Benzol #ndert
nicht den Schmelzpunkt,
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0,2468 g Subst.: 24,0 cem N (2309 700 mm),
CiyH, O, Ng Ber. N 10,14 Gef. N 10,28

Der i-Cyansiure-ester 16st sich in Amylalkohol und
Chlorbenzol, schwerer in n-Propyl-, i-Propylalkohol, Benzol,
Toluol, Xylol, fast nicht in Mothyl-, Athylalkobol und Ather.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf den
2.Phenyl.6-methoxy-4-chinolyl-i-cyansiure-ester.
0,6 g des eben beschriebenen i-Cyansiure-esters
(Schmp. 221 °) werden mit 40 ccm 80 prozent. alkoholischer
Kalilauge 10 Stunden unter RitckfluBkithlung anf dem Wasser-
bade erhitzt. Dann wird auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht, der schwach braun gefirbte Rickstand neutral ge-
waschen und im Vakaum dber Schwefelsiure getrocknet. Die
Menge der so erlangten, bei 136° schmelzenden, weiBen Sub-
stanz betrigt 0,62 g Umkrystallisation aus 20cem Kssigester
unter Zuhilfenahme von ein wenig Tierkohle liefert 0,56 g langer,
feiner, farbloser, oft zu Bischeln vereinigter Nadeln, die bei
148° schmelzen. Kine Mischschmelzpunkts-Bestimmung mit
dem nachstehend beschriebenen, bei 143° schmelzenden 2-Phe-
nyl-6-methoxy-4-amino-chinolin 1iBt keine Depression
beobachten.
0,2886 g Subst.: 25,8 com N (20°, 700 mw).
C,oH,,ON, Ber. N 11,20 Gef. N 11,28

2-Phenyl-6-methoxy-4-amino-chinolin,
(C,H,).(CH,0).C,H,N . NH,

50g 2-Phenyl.6-methoxy-4-chinolyl-urethan
(Schmp. 164°% werden mit 500 com konz. Salzséure (D. 1,19)
in einem mit eingeschliffenem RickfluBkithler versehenen Kol-
ben 10Stunden auf dem Drahtnetz gekocht. Nach dieser Zeit
wird auf dem Wasserbad zur Trockme gebracht, der gelbe,
krystallinische Ruickstand in 500 com Wasser geldst und diese
Ldsung nach Zusatz von ein wepig Tierkohle heif filtriert.
Beim Erkalten fallon lange, gelbe Nadeln aus, die nach 24stiin.
digem Stehen im Eisschrank auf einer Nutsche gesammelt, im
Vaknum itber Schwefelsiure, hierauf bei 100° getrocknet wer-
den. Die Menge betrigt dann 454g. Der Schmelzpunkt liegt
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bei 256° Umkrystallisation aus 400 com Alkobo! erhdht den
Schmelzpunkt auf 258°,

0,1869 g Subst.: 12,8 ccm N (19° 740 mm). — 04410 g Subst.:
0,2217¢g Ag CL

C,,H,,ON,C! Bor. N 980  Cl 12,89
Gef, ,, 1001 » 1244

Das Monochlorhydrat 16st sich in Methyl-, Athyl-, n-Pro-
pyl-, i-Propylalkohol und Essigester, schwerer in Wasser.

Dieses Produkt wird in 400 com n/l1.8alzsiure gelost, die
Losung unter starker Kithlung mit konz. Ammoniak alkalisch
gomacht, 24 Stunden im KEisschrank stehengelassen, der ent.
standene weiBe Niederschlag chlorfrei und neutral gewaschen
und im Vakuum ber Schwefelsiture und bei 100° getrocknet.
Er wiegt nun 27,9 g Schmp. 143% Umkrystallisation aus
750 com Essigester ergibt farblose, lange, feine, meist zu
Biischeln vereinigte Nadeln, die bei 143° schmelzen. Noch.
malige Umkrystallisation aus der gleichen Menge Essigester
#ndert nicht den Schmelzpuunkt.

0,1198 g Subst.: 12,9 ccm N (319, 714 mm).
CH,(ON;,  Ber. N 11,20 Gef. N 11,88

Das 2-Phenyl.6.methoxy-4-amino.chinolin ldst sich
in Essigester und Chlorbenzol, schwerer in n-Propyl., i-Propyl-
und Amylalkohol, schwer in Methyl-, Athylalkohol, Ather und
Wasser.

Das Chlorhydrat bildet lange, fast farblose Nadeln, das
Sulfat groBe, farblose Platten, das Nitrat meist fiederformig
angeordnete Nadeln.

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lijsung dieser Ver-
bindung krumme, farblose Nadeln, Kaliumchromat gelbe Platten,
Kaliumferrocyanid einen blauen, flockigen Niederschlag, Platin-
chilorid kurze, fatblose, oft %u Bischeln vereinigte Nadeln. Jod-Jod-
kalium bewitkt in der schwefelsauren Lisung dieses Chinolinderivates
eine Fillung brauner, plattenférmiger Krystalle, Das Pikrat ist in
Alkohol leicht ljslich.

Die Lisog des 2-Phonyl-6-methoxy-4-amine-chinoling in kalter
kong. Schwefelaiiure ist sechr schwach gelb gefiirbt und zeigt eine griin-
hellblave Fluorescens. Auf Zusatz von verdiinnter Sslpetersiiure wird
die Lisung weinrot, durch Natrivmuitrit dunkel-karminrot.
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2.Phenyl-6-methoxy-4-diacetylamino-chinolin,
{CHy).(CH,0).C,HN.N:(COCH,),

2 g des Aminochinolins (Schmp. 148°) werden mit
90 com Essigshureanhydrid 6 Stunden unter Rickflub-
kihlung auf dem Drahtnetz erhitat. Der farblose Inhalt des
Kolbens wird dann auf dem Wasserbade zur Trockne ge-
bracht und der Ruckstand nach 12stindigem Stehen im
Vakuum #ber Schwefelsiure in 12 com heiBem absoluten
Methylalkohol geldst, die Losung filtriert und das Filtrat
94 Stunden im Eisschravk aufbewabrt. Die Menge der auf
einem Filter gesammelten, weiBen, plattenférmigen, bei 100°
gohmelzenden Krystalle betrigt nach Waschen mit Ather und
Trocknen im Vakuum 1,7 g. Nachfolgende Umkrystallisation
aus 8 com Toluol erhSht nicht den Schmelzpunkt und ergibt
1,5 g rein weiBer, prismatischer Krystalle.

0,1804 g Subst.: 10,6 com N (19°, 888 mm),

CyoHis0,N, Ber. N 8,89 Gef. N 8,49

Die Verbindung 16st sich leicht in Methyl-, Athyl., n-Pro-

pyl-, i-Propylalkohol, Benzol, fast nicht in Ather und Wasser.
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Mitteilungen aus der Chem. Abt. des Deutschen Hygienischen Institutes
Prag

Chinolinderivate, XXIII
2-Phenyl-6-methoxy-4-Halogen-chinoline
Von Hanns John
(Fingegangen am 10. April 1881)

Die Gewinnung von 6.Methoxy-4-Halogen-chinolinen wurde
von H.John?) mitgeteilt. — In gleicher Weise wurden das
2-Phenyl-6-methoxy-4-chlor-chinolin, das 2.Phenyl-6-methoxy-
4-brom-chinolin und das 2-Phenyl-6-methoxy-4-jod-chinolin dar-
gestellt, welche Verbindungen fiir eine Untersuchung, iiber
deren Ergebnisse spiter berichtet werden wird, erforderlich
waren.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Heinrich Lukas)

2-Phenyl-6-methoxy-4-chlor-chinolin,
(C:H,).(CH,0).C,HN.CI

8 g nach H.John? bereitetes 2-Phenyl-6-methoxy-
4-amino-chinolin.Chlorhydrat (Schmp. 268% werden in
100 com konz. Salzsiure (D.1,19) geldst, die Losung auf —15°
abgektihlt und zu dieser gelben, mit Krystallen durchsetzten,
violett fluorescierenden Fliissigkeit unter starkem Rithren
tropfenweise eine eiskalte Losung von 1,5 g 90-prozent. Kalium-
nitrit in 20 ccm Wasser jnnerhalb von 2 Stunden zugesetat,
wobei darauf geachtet wird, daB die Temperatur nicht wiber
—14° steigt. — Nach Zugabe von etwa dem vierten Teil des
Nitrits verschwinden die ausgeschiedenen Krystalle und es
entsteht eine klare Lisung, — Dann wird 20 Minuten weiter-
geriihrt, 1 Stunde in der Kiltemischung stehengelassen, auf
dem Wasserbade auf die Halfte des urspringlichen Volumens

Y) Dies. Journ, (2) 128, 211 (1930).
%) Dies. Journ. (2) 130, 325 (1981).
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eingeongt, heiB filtriert und das farblose Filtrat unter starker
Kiihlung mit konz. Ammoniak alkalisch gemacht. Nach
24 stindigem Stehen im Kuhlschrank wird der weifle, kry-
stallinische Niederschlag abgesaugt, chlorfrei und neutral ge-
waschen und im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet. Kr
wiegt nun 2,1 g und schmilzt bei 106°% Zwecks Reinigung
wird die Substanz zaniichst in 400 ccm Ather geldst, die Losung
nach Zusatz von ein wenig Tierkohle filtriert und die Haupt-
menge des Athers abdestillirt. Der Schmelspunkt der so
erhaltenen groBen, weiSen Prismen liegt bei 107—108°% Die
Menge betrigt nach Trocknen im Vakuum ber Schwefelsiure
2 g Umkrystallisation aus 40 com Essigester liofert farblose,
meist zu Bilscheln vereinigte Nadeln vom Schmp. 109° Nach-
folgende Umkrystallisation aus 20 com Chloroform éindert nicht
den Schmelzpunkt,

0,1876 g Subst.: 9,7cem N (18° 688 mm). — 04182 g Bubst.:
0,2216 g AgOlL

€, H,,ONCI Ber. N 5,21 Cl 18,18
Gef. ,, 5,40 » 18,26

Die Base lost sich leicht in Methyl-, Athyl, n-Propyl-,
i-Propylalkohol, Chloroform, Benzol und Toluol, schwerer in
Ather und Essigester.

Das Chlorhydrat bildet sebr lange, farblose Nadeln, das
Sulfat meist zu Bilscheln vereinigte, farblose Nadeln, das
Nitrat sehr feine, dicht verfilzste, haarférmige Krystalle.

Quecksilberchlorid fillt ans der salssauren Lisang der Ver-
bindung farblose, witrfelfsrmige Krystalle, Kalinmchromat kleine,
goelbe Krystalle, Kaliumferrocyanid einen heliblaven Niederschlag,
Platinchlorid kurze, farblose Nadeln. Jod-Jodkalium bewitkt in der
schwefelsauren Ldsung der Substanz Abscheidung rotbrauner Dendriten.

Das Pikrat kommt aus Alkobol in langen, gelben, prismatischen
Krystallen.

2.Phenyl-6-methoxy-4-brom-chinolin,
(C,H,).(CH,0).C;H,N . Br
5g 2-Phenyl-6.methoxy-4-amino-chinolin vom
Schmp. 143° werden in 75 ccm 2:1 verdiinnter Schwefel-
siure bei Zimmertemperatur geldst und diese fast farblose
— in ditnner Schicht hellblau-griin fluorescierende — Lidsung auf
—15° abgekithlt, Dann wird unter lebhaftem Rilhren eine
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eiskalte Liosung von 1,6 g 90-prozent. Kaliumnitrit in 10 com
Wasser innerhalb einer Stunde tropfenweise zugesetzt und
hierbei die Temperatur unter —12° gehalten, — Hierbei fiirbt
sich die Flussigkeit dunkelrot. — Nach 2stindigem Stehen
bei —12° wird abwechselnd tropfenweise eine Lisung von
45 g Kalinmbromid in 20 com Wasser und in kleinen
Portionen 1,6 g feinste Kupferbronze bei der gleichen Tem-
peratur unter ununferbrochenem Riihren szugefiigt. Nach
1stiindigem Stehen in der Kiltemischung wird auf Zimmer-
temperatur ansteigen gelassen, 200 com 10-prozent. Schwefel-
siure zugegossen, 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und
heiB filtriert. Der Riickstand wird mit heiBer 10-prozent.
Schwefelsiiure gewaschen und die vereinigten Filtrate unter
Kthlung mit konz. Ammoniak alkalisch gemacht. Nach
24 stlindigem Verweilen im Eisschrank wird der rotliche, un-
deutlich krystallisierte Niederschlag kupferfrei und neutral
gewaschen, in 800 com 2n/1-Salzstiure gelost, die Lbtsung
filtriert und in der Kilte mit Kalilauge alkalisiert. Das
dadurch ausfallende, weiBe Produkt wird chlorfrei und neutral
gewaschen und erst im Vakuum, spiter bei 100° getrocknet.
Menge: 8,7g. Schmp. 145° Umkrystallisation aus 500 com
Ather unter Zuhilfenahme von ein wenig Tierkohle erhtht den
Schmelzpunkt auf 157° Nachfolgende Umkrystallisation aus
856 ccm Benzol liefert groBe, farblose, prismatische Krystalle,
die bei 157° schmelzen.
0,2812 g Subst.: 12,4 com N (19°, 683 mm). — 0,3915 g Subst.:
0,2844 g AgBr.
C,,H,,ONBr Ber, N 4,46 Br 25,45
Gef. ,, 4,81 » 95,88
Die Base lost sich leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-,
i-Propylalkohol, Essigester, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol
und Chlorbenzol, schwerer in Ather.
Chlorhydrat und Sulfat bilden starke, farblose Prismen,
das Nitrat lange farblose, haarformige Krystalle.
Quecksilberchlorid fillt aus dér salzsauren Lisung der Base
meist zu Biiacheln veroinigte, weiBe Nadeln, Ealiumchromat hellgelbe,
wiirfelférmige Krysialle, Kaliumferrocyanid undeutlich ausgebildete,
blave Krystalle. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lsung

dieses Chinolinderivates einen braunen, volumindsen Niederschlag.
Das Pikrat kommt aus Alkohol in kursen, gelben Nadeln.
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2-Penyl-6-methoxy-4-jodchinolin,
(C,H, .(CH,0).C,HN.J)

5 g 2-Phenyl-6-methoxy-4-amino-chinolin werden
in 75 com 2:1 verdtinnter Schwefelsiure gelst, die Lisung
auf —15° abgekiihlt und in der vorstehend angegebenen Weise
jnnerhalb einer Stunde bei mindestens —12° 1,5 g 90-prozent.
Kaliumnitrit in 10 com Wasser zugefiigt, Nach 2 stiindigem
Stehen bei — 12° werden 8 g feinste Kupferbronze ein-
gerithrt und hierauf unter fortgesetatem Rithren abwechselnd
6 g Kaliumjodid in 50 com Wasser zugetropft und portions-
weise weitere 83 g Kupferbronze eingetragen, eine Stunde in
der Kiltemischung stehen, dann auf Zimmertemperatur an.
steigen gelassen, mit 500 ccm Wasser verdinnt, eine Stunde
auf dem Wasserbad erhitzt, heif filtriert und der Rickstand
mit heiBer 10-prozent, Schwefelsiure gewaschen. Die vereinigten
Filtrate werden unter Kithlung ammoniakalisch gemacht, der
weiBe Niederschlag nach 24 stiindigem Stehen in Eis kupferfrei
und neutral gewaschen und bei 100° getrocknet. Die Menge
betrigt 1,2 g. Schmp. 172°, Umkrystallisation aus 300 ccm
Ather unter Zuhilfenshme von ein wenig Tierkohle erhsht den
Schmelzpunkt auf 178° Nachfolgende Umkrystallisation aus
26 ccm Methylalkohol liefert starke, farblose, prismatische
Krystalle, die bei 178° schmelzen. Umkrystallisation dieses
Produktes aus 20 com Benzol #ndert nicht den Schmelzpunkt.

0,2251 g Subst.: 85com N (20° 708 mm). — 08210 g Subst.:
0,1828 g AgJ.

C\ H,;ONJ Ber. N 8,86 . J 80,76
Gef. ,, 8,91 » 80,7

Die Base 13st sich in den gebriuchlichen aliphatischen
Alkoholen, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol,
schwerer in Ather.

Chlorhydrat und Sulfat bilden farblose, haarférmige
Krystalle, das Nitrat unregelmiiBige, plattenférmige Krystalle,

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lisung der Bese
derbe, farblose Nadeln Kaliumchromat orangegelbe Prismen, Kalium-
ferrocyanid hellblaune, wirfelfsrmige Krystalle, Jod-Jodkalium
bewirkt in der schwefelsauren Lisung der Substanz einen aus braunes
Nadeln bestehenden Niederschlag.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in gelben, plattenfSrmigen Kry-
stallen, die meist zu groBen Drusen vereinigt sind.
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3-Phenyl-6-ithoxy-chinolin-4-earbonsiiure und 2-Phenyl-
6.ithoxy-4-amino.chinolin

Von Hanns John
(Eingegangen am 10. April 1981)

Die noch nicht beschriebene 2-Phenyl-6-ithoxy-chinolin.
4-carbonsiure wurde analog der 2-Phenyl.6-methoxy-chinolin.
4-carbonstiure?) in einer Ausbeute von vorliufig 5629, an be-
reits einmal aus Alkohol umkrystallisierter Substanz erhalten
und aus dieser S#are das 2-Phenyl-8-ithoxy-4-amino-chinolin
zuntichst nach Th. Curtius dargestllt.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Helurich Lukas)

2-Phenyl-6-tthoxy-chinolin-4-carbonsiure,
(C,H,).(C,H0). C;HN.COOH

150 g nach C. Philipp? gewomenes, aus Ather und Me-
thylalkohol umkrystallisiertes Benzyliden-p-phenetidin vom
Schmp. 76° werden in 400 com absolutem Alkohol gelbst, der
auf dem Wasserbad unter RiickfluBkithlung siedenden Losung
64 g Brenztraubensiure zugefigt und hierauf die Flissig-
keit 10 Stunden erhitzt. Dann wird 24 Stunden im Eisschrank
stehen gelassen, die ausgefallenen hellgelben, nadelfdrmigen
Krystalle auf einer Nutsche gesammelt und bei 100° getrocknet.
Die Menge der so erlangten Substavz betréigt 109 g. Der
Schmelzpunkt liegt bei 201° — Aus der Mutterlange scheidet
gich nach Abdestillieron des Alkohols ein braunes Harz ab,
aus welchem durch portionsweises Auskochen mit etwa 1200com
n/1-Sodalésung und Ansduern des etwas eingeengten Fil-
trates unter Kithlung mit Essigséiure 156g bei 195° schmelzen-

4 H.John, dies. Journ. (2) 180, 814 (1981).
%) Ber. 25, 8240 (1892).
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den Produktes gewonnen werden. — Umkrystallisation der
124 g aus 500 com Alkohol liefert hellgelbe, haarformige Kry-
stalle, die nach Waschen mit Ather und Trocknen bei 100°
114 g wiegen. Schmp. 208°. Nachfolgende Umkrystallisation
von Bg dieser Substanz aus 880 ccm Benzol 188t keine Er-
hohung des Schmelzpunktes beobachten.

0,2889 g Subst.: 12,4 com N (20°, 761 mm).

ngH“O’N Ber. N 4,7" Gof. N 4,88

0,0426 g Subst.: 22,1 com n/10-KOH. Ber, 81,9 cem.

Die Saure l6st sich leicht in Methyl., Xthyl-, n-Propyl.,
i-Propylalkohol, Eisessig, Chlorbenzol und Nitrobenzol, schwerer
in Benzol, Toluol und Xylol, fast nicht in Ather.

Diese Chinolin-carbonsiure 19st sich in heifler verdiinnter
Salzsiure. Beim Erkalten kommen langs, fast farbloge, meist
zn Biischeln vereinigte Nadeln, aus der Lésung in verdinnter
Schwefelsfiure und verdilnnter Salpetersiure erfolgt keine
Krystallabscheidung,

Das in heiBom Wasser leicht 15sliche Li-Bals krystallisiert in feinen,
gpitzen, golben Nadeln, das Be-8Balz in starken, gelben, verzweigten
Nadeln. Das in der Hitze l8sliche Mg-Salz in langen, hearférmigeu
Krystallen, das Al-8alz in fiederformig angeordneton, gelben, starken
Nadeln. Das Ca-Balz stellt braune, undeutlich susgebildete Krystalle
dar, das Vd-, Cr- und Mn-Bals versweigte Nadelo, Das Fe- und das
Co-8alz bilden starke, zu Bilscheln vereinigte Nadeln, das Ni-Salz einen
amorph erscheinenden, braunen Niederschlag, Das Cu- und das Zn-Salz
kommen in gelben, zu sebr groBen Drusen vereinigten Krystallen, das
Rb-8alz ist bei Zimmertemperatur lgslich. Das Sr-Sals erscheint in
Form gelber, haarfSrmiger Krystalle, das in der Hitze l$sliche Zr-Sals
als gelber, volumindser Niederschlag. Rh. und Ru-Sals bilden crange-
gelbe, fiederférmig angeordncte Nadeln, das Ag-Bale einen braunew,
amorphen Niederschlag, das Cd-Salsz feine, versweigte Nadeln. Das in
der Hitze 15sliche Ba-Balz kommt beim Erkalten in gelben, zu grofien
Drusen vereinigten, spitzen Nadeln, das P{- und das A u-8alz als braune
Niederschlfige, das Hg-Salz in kugeligen Aggregaten, das in der Hitze
15sliche Pb-8alz als eine braune Fillung, das in der Hitze losliche Bi-
Salz in langen, feinen gelben Nadeln. Das Th- und das U O,-8als sind
braune, amorph erschelncnde Niederschliige.

2-Phenyl-6-#thoxy-chinolin-4.carbonsjure-methyl.
ester,
(CH,).(C,H,0). C,H,N.CO00.CH,
g der Athoxysiure (Schmp. 208°), 9 cem konz. Schwefel-
shure (D. 1,84) und 50 ccm absoluter Methylalkohol werden



934 H. John

4 Stunden unter RickfluBkiblang auf dem Wasserbade er~
wirmt, Nach dieser Zeit wird der Inhalt des Kolbens in
500 com Eiswasser gegossen, mit konz. Sodaldsung schwach
alkalisch gemacht, nach 24stindigem Stehen im Kithlschrank
der aus fast farblosen Krystallen bestehende Niederschlag
sulfatfrei und noutral gewaschen und im Vakuum fiber
Schwefelslure getrocknet. Die Substanz wiegt dann 5 g und
schmilzt bei 112°% Umkrystallisation aus 800 com Ather er-
hoht den Schmelzpunkt auf 118°% Nachfolgende Umkrystalli-
gation sus 40 ccm Toluol liefert farblose, kurze, feine Nadeln,
Schmp, 118°,  Nochmalige Umkrystallisation aus 70 cem
Alkohol &ndert diesen nicht. '

0,2482 g Subst.: 10,2 cem N (207 761 wm).

CyoH, 0N Ber. N 4,56 Gof. N 4,18

Der Methylester lost sich leicht in Toluol und Xyld,
schwerer in den gebriiuchlichen aliphatischen Alkoholen und
Benzol, schwer in Ather. — Diese Lbsungen zeigen eine
intensiv violette Fluorescenz,

2-Phenyl.8-athoxy-chinolin-4-carbonsiure-
sthylester,
(CsHy).(CH,0).CHN.C00.C.H,

90 g Saure, 162 com konz. Schwefelstiure und 900 com
absoluter Alkohol werden unter RuckfluBkithiung 4 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit wird die gelbe
Liégung in 65000 com Eiswasser gegossen und der Versuoh,
wie vorstehend angegeben, aufgearbeitet. Krgebnis: 90 g im
Vakuum otber Schwefelsiure getrocknete, hellgelbe Substanz
vom Schmp. 110°. Umkrystallisation aus 400 ccm Toluol unter
Zuhilfenshme von etwas Tierkohle liefert 78 g fast farblose
Nadeln, die bei 114° schmelzen. Nachfolgende Umkrystalli-
sation aus 1200 com Alkohol erhtht nicht den Schmelzpunkt.

0,467 g Subsk.: 18,4 cem N (209 151 mm).

. CyH,ON Ber. N 4,36 Gef. N 4,41

Der Athylester 1ost sich leicht in Toluol und Xylo,
gchwerer in Methyl., Xthyl., n-Propyl und i-Propylalkohol,
gchwer in Ather und Benzol. — Diese Ldsungen fluoreazieren
intensiv violett. .
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2.-Phenyl.6-4thoxy-chinolin- 4-carbonsiure-hydrazid,
(O.H,).(C,H,0). O, HN.CO, . NH,NH,

72 g Athylester (Schmp. 114% und 16 g 100-prozent.
Hydrazin-Hydrat werden unter BickfluBkithlung 40 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit wird der Kolben
bis zur vollstindigen Entfernung des Alkohols und Verschwinden
des Gteruchs nach Hydrazin—Hydrat mit der Wasserstrahlpumpe
evakuiert, wozu etwa 4 Stunden erforderlich sind, Daon wird
das weiBe Reaktionsprodukt mit 200 ccm 2n/1-8odaldsung
verrieben, neutral gewaschen und bei 100° getrocknet. Menge:
72 g Schmp, 195% — Durch Ansiiuern des eingeengten,
alkalischen Filtrates, dem das Waschwasser zugefigt ist, mit
Essigsiure werden 1,2 g 2-Phenyl-6-fithoxy-chinolin-4-carbon-
sfure vom Schmp, 208° erhalten. — Umkrystallisation aus
560 com Chlorbenzol liefert 66g bei 195° schmelzender feiner,
farbloser Nadeln, die mit Toluol gewaschen werden, Nach-
folgende Umkrystallisation von 5 g dieser Substanz aus 260 com
Alkohol 148t keine ErhShung des Schmelzpunktes beobachten.

0,1611 g Subst.: 19 cem N (21°, 714 mm), .

CyHy 05N, Ber. N 13,68 Gef. N 18,12

Das Hydrazid lost sich in Chlorbenzol, schwerer in
Methyl, Athyl, n-Propyl-, i-Propylalkohol und Chloroform, fast
nicht in Ather, Benzol, Toluol und Xylol.

Das Chlorbhydrat bildet lange, gelbe, oft zu Drusen ver-
einigte Nadeln, das Sulfat ist leicht 13slich, das Nitrat kommt
in farblosen, haarférmigen Krystallen.

Quecksilburchlorid fillt aus der salzsauren Lisang dicser Base
Biischel langer, veraweigter Krystalle, Kaliumehromat undeutlich aus-
gebildete, plattenformige Krystalls, Kaliumferrocyanid blaue Kry-
stalle. Jod-Jodkalinm bewirkt in der schwefelsauren Lisung dieses .

Chinolinderivates Abscheidung starker, schwarz erscheinender Nadeln.
Das Pikratkrystallisiert aus Alkohol in Form starker gelberPriamen,

Iso-propyliden-(2-phenyl-8-#thoxy-chinolin-4-carbon-
siure)-hydrazid,
(CH,). (C;H,0).C,H,N.CO. NH.N: C:(CH,),
l1g 2-Phenyl-6-#thoxy-chinolin-4.carbonséiure~
hydrazid (Schmp. 195°) und 50 com trockenes Aceton werden
10 Stunden unter RiickfluBkithlung auf dem Wasserbad erwiirmt,
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Dann wird der Liosung etwas Tierkohle zugesetzt und beiB
filtriert. Beim Erkalten scheiden sich weiBe, undeutlich aus-
gobildete Krystalle aus, die nach Trocknen bei 100° 1 g wiegen
und bei 182° schmelzen. Umkrystallisation aus 40 ccm Alkohol
ergibt haarformige Krystalle, die mit Ather gewaschen werden.
Die Menge betrigt 0,7 g. Schmp. 188°,
0,1878 g Subet.: 21,5 cem N (21°% 714 mim).
C,,H,,0,N, Ber. N 12,10 Gef. N 12,20

Die Substanz 18st sich in Methyl-, Athyl, n.Propyl-,
i-Propylalkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, Toluol und Xjylol.

Benzyliden-(2-phenyl.6-8thoxy-chinolin-4-carbon.
siure)-hydrazid,
(C4H,).(C;H;0).C,H,N.CO. NH. N: CH. C,H,

1g 2-Phenyl-6-#thoxy-chinolin-4-carbons#ure-
hydrazid, 0,4g Benzaldehyd und 50 cem absoluter Alkohol
werden, wie vorstehend, erhitzt und der Versuch in gleicher
Weise aufgearbeitet. Krgebnis: 1,2 g Substanz vom Schmelz-
punkt 218°% Umkrystallisation aus 50 cem Chloroform liefort
0,8 g feiner, weier Krystalle, die bei 218° schmelzen,

02106 g Subst.: 21,2 cem N (219 714 mm).

CysHy OpN, Ber. N 10,60 Gef. N 10,71

Das Benzylidenhydrazid l6st sich in den gebriiuch-
lichen aliphatischen Alkoholen, Essigester, Benzol und Toluol.

2.Phenyl-6-#thoxy-chinolin.4.carbonséiure-azid,
(C,H,).(C,H,0).CHN.CO.N,

60 g 2-Phenyl-6-athoxy-chinolin-4-carbons#ure.
hydrazid (Schmp. 195°) werden in 1200 ccm n/5-Salzsdure
goldst, die hellgelbe Losung filtriert, anf — 8° abgekithlt und
unter lebhaftem Ribren tropfenweise eine eiskalte Lsung von
17 g Natriumnitrit in 240 ccm Wasser innerhalb einer
Stunde bei mindestens - 6° zugefigt. Nach halbstiindigem
Stehen bzw. Rithren im Kiltegemisch wird der hellgelbe, fein-
kornige Niederschlag abgesaugt und rasch mit 2000 cem Eis-
wagser gewaschen. Die Menge dieser sich bei 108° zersetzenden
Substanz betriigt nach Trocknen auf Ton im Vakuum iher
Sohwefelséiure 58 g,

[
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2-Phoenyl-6-athoxy-4-chinolyl-urethan,
(C.H,).(C,H,0). C,H,N.NH.000.C,H,

20 g troockenes 2.Phenyl-6-4thoxy-chinolin-4.car-
bonsfure-azid werden mit 100 ccm absolutem Alkohol bis
zur vBlligen Losung des Azides — etwa 60 Minuten — unfer
RickfluBkithlung auf dem Wasserbade erwhrmt, ein wenig Tier-
kohle zugefiigt und die KFlissigkeit heiB filtriert. Beim Er-
kalten fallen weiBe, sehr kleine Krystalle aus, die nach 24stiin-
digem Stehen im Kohlschrank abgesaugt und im Vakuum ther
Sohwefelsiure getrocknet werden, Sie wisgen dann 12 g und
schmelzen bei 188° Umkrystallisation aus 40 ccm Benzol er-
gibt starke, prismatische Nadeln vom Schmp. 185°. Nach-
folgende Umbkrystallisation aus 500 ccm trockenem, alkohol-
freiem Ather erhtht nicht den Schmelzpuukt.

0,2889 g Subst.: 18,3 cem N (81°, 714 mm).

CyoHy 04Ny Ber. N §,19 Gef. N 827

Das Urethan 18st sich leicht in Mothyl-, Athyl-, n-Pro-
pyl- und i-Propylalkohol, Benzol, Toluol und Chlorbenzol,
schwerer in Ather.

Das Chlorhydrat bildet lange, spitze, farblose Nadeln,
das Sulfat fiederformig angeordnete Nadeln, das Nitrat
haarformige, farblose Krystalle,

Quecksilberchlorid fallt aus der salzsauren Lisung dieser Base
zu Bischeln versinigte, kurze Nadeln, Kaliumchromat kurzo, gelbe
Nadeln, Kaliumferrooyanid kurze, blaue Nadeln. Jod-Jodkalium
bewirkt in der schwefelsauren Lsung dor Substanz Abscheidung lauger,
brauner Nadeln,

Das Pikrat kommt aus Alkohol in langen, gelben Nadeln.

2.Phenyl-6-ithoxy-4.chinolyl-i-cyansiiureester,
(CoH,). (C,H,0).C,H,N.N: CO
b g trockenes 2-Phenyl.6-4thoxy-chinolin-4-carbon-
siure-azid und 50 com trockenes Benzol werden 4 Stunden
auf dem Wasserbade unter RilckfluBkihlung erhitzt. Dann wird
das Benzol abdestilliert, der Riickstand fein gepulvert und bei
100° gotrocknet. Sein Gewicht betriigt 4,6 g. Schmp. 218°
Umbkrystallisation aus 400 ccm Alkohol unter Zubilfenahme
von etwas Tierkohle liefert gelbe, unregelmiBig ausgebildete,
Journal £, prakt. Chemle (2] Bd. 130, 22
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plattenformige Krystalle, die nach Waschen mit Ather bei 218°¢
schmelzen.
0,1200 g Bubst.: 11,2 com N (19% 688 mm).
CysH Oy N, Ber. N 9,59 Qef. N 9,75

Der i-Cyansiure-ester lost sich in den gebriiuchlichen
aliphatischen Alkoholen und Chlorbensol, schwer in Toluol und
Xylo), fast nicht in Ather und Bensol.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf den
i-Cyansiure-ester

0,8 g Ester und 20 com 80-prozent. alkoholische Kalilauge
werden 10 Stunden asuf dem Wasserbade unter RitckfluBkithlung
erhitzt. Nach dieser Zeit wird der Inhalt des Kolbens zur
Trockme gebracht, der gelbe Rickstand neutral gewaschen
und bei 100° getrocknet. Umkrystallisation der so erhaltenen
0,256 g bei 166° schmelzender Substanz aus 14 com Benzol
ergibt schwach gelbe, plattenformige Krystalle vom Schmp. 187°,
Eine Mischschmelzpuukts- Bestimmung mit dem nachstebend
beschriebenen 2-Phenyl-6-#thoxy-4-amino-chinolin 148t
keine Depression beobachten. Die Lioslichkeit des Produktes
und die Krystallform der Salze desselben stimmen mit der des
eben erwihnten Amines iiberein,

0,2547 g Subst.: 25,6 com N (20°, 704 mm),

C,H,,0N, Ber. N 1089 Gef. N 10,74

N,N'-Bis-(2-phenyl-6-4thoxy-4-chinolyl)-harnstoff,
[(C4H,).(C,H,0).C,H,N. NH}LCO

bg2-Phenyl-6-sithoxy-chinolin-4-carbonsiure-
azid werden mit 1000 ccm n/l-Salzsiiure 10 Stunden unter
RuckfluBkitblung anf dem Drahtnetz erhitzt, nach dieser Zeit
10 cem konz, Salzsiure zugefigt und weitere 16 Stunden gekocht.
Hierauf wird auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der
Ritckstand mit wenig Ammoniak verrieben, das aus gelben,
schén ausgebildeten, rhombischen Platten bestehende Produkt
mit Eiswasser gewaschen und bei 100° getrocknet. Die Menge
betriigt dann 4 g. Der Schmelzpurkt liegt bei 275 % Umkrystalli-
sation aus 150 ccm Eisessig liefert starke, golbe, prismatische
Krystalle, die bei 275° unter Briunung schmelzen, Nach-
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folgende Umkrystallisation aus 400 ccm Wasser erhdht nicht
den Schmelzpunkt. :

0,2001 g Subst.: 19,0 com N (219 714 mm).
CysH,, O, N, Ber. N 10,10 Gef, N 10,00

Der Harnstoff lost sich in heiBem Eisessig, schwerer in
Wasser, Methyl., Athyl., n-Propyl- und i-Propylalkohol, fast nicht
in Ather, Chloroform, Bengol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol.

Das Chlorhydrat ist schwer ldslich. Das Sulfat bildet
zu Biischeln vereinigte, kurze, spitze Nadeln, das Nitrat aus
langen, farblosen Krystallen bestehende Drusen.

Quecksilberchlorid ersengt in der salssauren Lisung dieser Base
einen undeutlich krystallisiorten Niederschlag, Kaliumchromat keine
Fillang, Kaliumferrocyanid blfuliche, kurse Prismen, Jod-Jod-

kalinm bewirkt in der schwefelsauren Lisung der Substans Abscheidung
duskelgeférbter, zu Biischeln versinigter Nadeln.

Das Pikrat kommt aus Alkobol in kursen, spitzen, sn kugeligen
Aggregaten voreinigten Nadeln.

Die Ltsung des N,N"-Bis-(2-phenyl-6-ithoxy-4-chinolyl)-
harnstoffes in kalter kons, Bchwofelstiure ist schwach gelb gefirbt und
zeigt eine blaugrilne Fluorescens. Auf Zusatz von verdiinnter Salpeter.
siure wird die Lisung donkelbraun, auf Zugabe von Natriumnitrit tief
violett und zeigt dabu eine blaue Fluorescensz.

2-Phenyl-6-4thoxy-4-amino-chinolin,
(GeH,).(G;H,0).C;H,N. NB,
10g des Urethansvom Schmp. 185° werden mit 1800 ccm
konz. Salzséure (D. 1,19) in einem mit eingeschliffenem Rtick-
flukithler versehenen Kolben 80 Stunden auf dem Drahtnetz
erhitzt. Daun wird die entstandene farblose Ldsung zur Trockne
gebracht, der weiBe Ritckstand 2 Stunden bei 100° getrocknet
und aus 1500 com Wasser unter Zuhilfenahme von ein wenig Tier-
kohle umkrystallisiert. Die Menge der nach 24 stindigem Stehen
im Eisschrank abgesaugten und zuerstim Vakuum tiber Schwefel-
siure, spiiter bei 100° getrockneten Substanz betriigt 7,6 g. Der
Schmelzpunkt liegt bei 292° — Versetzen des Filtrates mit
Ammoniak verursacht nach lingerer Zeit eine schwache Tritbung
der Flissigkeit. — Nachfolgende Umkrystallisation aus 800 com
Alkohol ergibt 6 g langer, starker Prismen, die bei 292°
schmelzen.
22*
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0,2456 g Subst.: 14,7ccm N (22°, 707 mm). — 0,8084 g Bubst.:
0,1449 g AgCL
C,+H,;ON,Cl Ber. N 9,88 Ol 11,81
Qef. ,, 9,88 » 1,71

Das einfach«salzsaureSalz der Base 18st sich in Methyl-,
Athyl., n-Propyl-, i-Propylalkohol und Wasser.

Diese Substanz wird in 100 com Wasser suspendiert, dieses
mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, 24 Stunden im
Ktuhlsohrank aufbewahrt, dann die freie Base abgesaugt, chlor-
frei und neutral gewaschen und zuniichst im Vakuum iber
Schwefelsiure, hierauf bei 100° getrocknet. Menge: 4,7 g.
Schmp. 185°% Zwecks Reinigung wird das Produkt in 800 cem
heilem Benzol gelist, die Losung filtriert und etwa 150 com
Benzol abdestilliert. Nach 24stindigem Stehen werden die
ausgeschiedenen, schwach gelben, plattenfdrmigen Krystalle
abgesaugt und bei 100° getrocknet. Das Gewicht betriigt 8 g.
Der Schmelzpunkt liegt bei 187°% Nachfolgende Umkrystalli-
sation sus 800 ccm Ather #ndert nicht den Schmelzpunkt.

0,1698 g Subst.: 17,1 cem N (199 707 mm).
C"HNON, Ber. N 10,69 Qef. N ‘0,"3

Das 2-Phenyl-6.8thoxy-4.amino-chinolin l5st sich
leicht in Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, i-Propylalkohol, Toluol,
Xylol und Clorbenzol, schwerer in Ather, Chloroform und Benzol,
fast nicht in Wasser.

Das Chlorhydrat bildet farblose Platten, das Sulfat
farblose, spitze Nadeln, das Nitrat lange, haarformige, meist
zu Bilscheln vereinigte Krystalle.

Quecksilberchlorid erseugt in der salzsauren Lésung dieser
Base einen undeutlich krystallisierten Niederschlag, Kaliumchromat
f&llt gelbe, unregelmibige Platten, Kaliumferrocyanid lange, bliuliche
Prismen. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelssuren Lésung der
Verbinduog eine braune, kryetallinischo Fiillung.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in langen, gelben Prismen.

Die L3sung des 2-Phenyl-8-ithoxy-4-amino-chinolins in
kalter kous. Behwefelsiure ist farblos und zeigt eine hellblaue Fluorescens.
Auf Zusais von verdinuter Salpetersiure wird die Lsung weingelb, auf
Zugabe von Natriumuitrit rotviolett.

A e aX e
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2-Phenyl-6-athoxy-4-dincetylamino-chinolin,
(coﬂo)c (QH‘O)‘COB‘N . N:(COGH,),

1 g 2-Phenyl-6-#thoxy-4.amino-chinolin (Schmelz-
punkt 187°) werden mit 10 com Essigsiure-anhydrid
10 Stunden unter RickflaBkiblung auf dem Drahtnetz erhitzt.
Dann wird die klare Lésung auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht, der Riokstand gepulvert und 24 Stunden im Vakuum
iiber festem Kali aufbewahrt. Die Menge betriigt 0,8 g. Schmelz-
punkt 104°. Umkrystallisation aus 3 ccm absolutem Alkohol
liefert fast farblose Krystalle, die bei 108° schmelzen. Nach-
_ folgende Umkrystallisation aus 8 cem Meothylalkohol erhiht
nicht den Schmelzpunkt.

0,1574 g Subst.: 18,4 com N (19°, 707 mm).

0, H,,0,N, Ber, N 8,09 Gef. N 8,10

Das Diacetylprodukt 16st sich leicht in Methyl-, Athyl-
n-Propyl-, i~Propylalkohol, schwerer in Benzol, Toluol und Xylol,
fast micht in Ather und Wasser.

Weitere Derivate sind in Arbeit.
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Mitteilung aus dem Tustitat fir angewandte Chemlo der Universitit
Erlangen

Uber die Anlagerung von PhenylsenfSl an
Alphylhydrazine
Von M. Busch und Richard Schmid¢
(Eingegangen am 9, Mai 1981)

Emil Fischer hat in seiver bekannten Abhandlung , Uber
die Hydrazinverbindungen“!) dem aus Athylhydrazin und Phe-
nylsenfol erhaltenen Harnstoff die Formel eines 1-Athyld-
phenyl-thiosemicarbazids

CyH;—NH—-NH-~-C8--NH--C,H, -
erteilt. Auf cino Anfrage der Beilstein-Redaktion hat der eine
von uns bereits erwidert, daB ein Irrtum vorliegs und nur die
2,4-Verbindung
C,H,—IIQ—NH,

08—NH~—C,H,

in Frage komme, da Alphylhydrazine Senf5l wie Cyanat stets
am o-Stickstoff aufnehmen®), das heiBt 2,4.Dialkylsemi-
carbazide entstehen, die sich im Gegensatz zu den Semi-
carbaziden aus Arylhydrazinen nicht in die 1,4-Verbindungen
umlagern, Da seinerzeit das nicht ganz leicht zugiingliche
Athylhydrazin nicht geprtift worden war, haben wir die An-
frage der Beilstein-Redaktion zum Anla8 genommen, diese
Liicke auszufillen und dabei unsere Vorsusssge als richtig
bestitigen konnen: Das Fischersche Thiosemicarbazid geht
mit Bengzaldehyd leicht und glatt die Kondensation zum Thio-
semicarbazon .
C;H;—N—Ne=CH—C,H,

C3—NH—C,H,

1) Ann. Chem, 199, 296 (1877)
%) Vgl. Ber. 87, 2818 (1804).

Eaad
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ein, es enthilt also eine primire Aminogruppe, und aus dem
gleichen Grunde wird es darch salpetrige Shure unter Elimi.
nierung der genannten Aminogruppe in Athyl-phenyl-Thio-
harnstoff

ibergefiihrt.

Finen ganz aunderen Verlauf nimmt aber dis Reaktion,
wenn man Athylhydrazin als Hydrochlorid mit Senfs! zu-
sammenbringt. Das Reaktionsprodukt entpuppte sich als sala-
gaures Salz einer Base, die ihrem ganzen Verhalten nach ein
Thiosemicarbazid nicht sein konnte, Den Daten der Aualyse
war vielmehr zu entnehmen, daB die neue Verbindung durch
Anlagerung von 2 Mol. Senf6l an das Hydrazin unter Austritt
der Elemente des Schwefelwasserstoffes entstanden, Dieser
ProzeB, der sich in Alkohol chne Wirmezunfobr leicht und
glatt vollzieht, konnte nach drei Richtungen hin verlaufen:

OQH. * N"—“‘N

8¢ LNH-O.H,
b

CH,—-NH--C8—NH~—C,H,

I

. A CH;
0.6,~N—NH / CyH,.N—N
| (is R Il CH;.N=C /g—-SH
OB, —NE NH—CH, \ N
\ Cel,
* m oY

Ol Nest) (—NH~C,H,

(Bei dieser Formulierung sind die mdglichen desmotropen
Formen auBer acht gelassen) Da ein Mercaptanderivat (II)
nicht vorlag und die Entschwefelungsversuche ein negatives
Rosultat ergaben, der Sohwefel also im Ring gebunden sein
muB, so lieB sich dio Entscheidung mit Sicherheit zmgunsten
der Formel IIL treffen. Dis neue Base ist demnach als
1-Athyl-8-anilino-thiobiazolon-5-anil z bezeichnen.
Da auch Benzylhydrazin in Gegenwart von Salzsiure mit Phe-
nylsenfol das analoge Thiobiazolderivat liefert, so darfte in
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mineralsaurem Medium die fragliche Resktion allgemein fiir
Alphylhydrazine gelten. Phenylhydrazin vermag unter den ge-
nannten Bedingungen ein zweites Molekil Senfol nicht aufzu-
nehmen, es resultiert ausschlieBlich das 1,4-Diphenylthiosemi-
carbazid; jedoch haben Busch und Limpach?) vor lingerer
Zeit schon festgestellt, daB beim Zusammenschmelzen sowohl
von 2,4« als awoch von 1,4-Diphenylthiosemicarbazid mit Phe.
nylsenfSl bei hoherer Temperatur (140% Schwefelwasserstoff
entweicht und der ProzeB den gleichen Verlauf nimmt, wie
bei den Alphylhydrsmnen, d. h. es entsteht das Phenyl-anilido-
thiobiazolon-auil.

Beschreibung der Versnche
Benzal.2-#thyl-4.phenyl-thiosemicerbazon
CS/NH—OGHG

“\N-(C,H)—Ne=CH—C,H,

Das E. Fischersche Athyl phenylthiosemicarbazid wird
mit Benzaldehyd in geringem UberschuB zusammengebracht,
die Kondensation setzt alsbald ein und wird durch kurzes Er-
wirmen im siedenden Wasserbad beendet. Durch Umkrystalli-
sieren des Gligen Reaktionsproduktes aus Alkohol gewinnt man
farblose Nadeln, die in reinem Zustand bei 104° schmelzen.
Leicht 16slich in Benzol, Ather und Chloroform, auch leicht
ja siedendem Alkohol, kaum Islich in Petroldther, Bei ge-
lindem Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure tritt bald der
Geruch nach Benzaldehyd auf, es erfolgt also in normaler
Weise die hydrolytische Spaltung des Semicarbazons.

8,626 mg Sabst.: 0,478 com N (18°, 741 mm).

Einwirkung von salpetriger S&ure auf das Thio-
semicarbazid
05¢g Semxca.rbazld wurden in Alkoho! nach dem Ans#éuern
mit Salzshure tropfenweise mit der witBrigen Lésung von 0,26 g
Natriumuitrit versetst. Nachdem die Gasentwicklung beendet,

3) Ber. 44, 1579 (1611).



Phenylsenfdl und Alphylhydrazine 845

wurde Waseor bis zur Tribung hinzugefigt und dann etwas
Ather bis zur Klirang, Beim Verdansten des Athers kamen
farblose, glinzende Tafeln zur Abscheiduvg, die bei 100°
schmolzen und sich jdentisch erwiesen mit Athyl-phenyl.thio-

harnstoff
C,H,~NH—C8—NH—C,H,.

Kthyl-anilido-thiobiazolon-anil,
C,H,.N—-———Ig
CgH;N==& C- NH .O,H,

Versetzt man die alkoholische Ldsung von salzsaurem
Xthylhydrazin mit Phenylsenfo] im UberschuB, so scheiden sich
nach lingerem Stehen aus der Fltissigkeit farblose, gliinzende
Blittchen ab, die sich als das Hydrochlorid des Thiobiazolons
erwiesen. Das Salz zersetzt sich bei 201° unter Gelbfarbung
und Gasentwicklung; es 1Bt sich aus Alkoho), in dem es in
der Kiilte schwer l6slich, gut umkrystallisieren.

8,56 mg Subst.: 0,589 cem N (19,5° 785 mm).

C,H,,N,8.HCI  Ber. N 16,84 Gef. N 17,08

Figt man zmr alkoholischen Lusung des Hydrochlorids
iberschilssiges Ammoniak und verditent die Flitssigkeit mit
Wasser, so schieBt die Base in farblosen Nadeln an; sie
schmilzt in reinem Zustand bei 147° und ist in den gebriuch.
lichen Solventien mit Ausnahme von Petrolither leicht lgslich.
Saure Eigenschaften sind nicht vorhanden; beim Kochen der
Lbsungen in Alkohol oder Benzol mit Quecksilberoxyd tritt
eine Schwirzung des Oxyds nicht eig.

8,885 mg Subst.: 0,662 cem N (20°, 726 mm).

CoH NS  Ber. N1891  Gef. N 1991

Moleckulargewiohtsbestimmung nach Rast:
6 mg Sabet. in 98,6 mg Campher gaben eine Depression von 8,5°
Ber. Mol-Gew. 296 Gef. Mol.-Gew. 802.

Salzsaures Benzylhydrazin und Phenylsenftl

Da die Komponenten bei gewdhulicher Temperatar nur
sehr langsam miteinander reagieren, wurde ibre alkoholische
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Losung kurze Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Beim Er-
kalten der Fluseigkeit fallt das Hydrochlorid des Benazyl-
avilido-thiobiazolon-anils in farblosen, feinen Nadeln aus,
die bei 295° unter Zersetzung schmelzen,
4,282 mg Bubet.: 0,551 cem N (209, 741 mm).
CyH, N 8. HOL Ber. N 14,28 Gef. N 14,62.

Die aus dem Salz mittels Ammoniak in Freiheit gesetzte
Base des Thiobiazolons krystallisiert aus Alkohol in farblosen
Tafeln vom Schmp.128° und zeigt #hnliche Luslichkeitsver-
hiltnisse wie das Athylderivat.

)

q



Internationaler Wetthewerb sum Nachweis von ¥perit 847

Internationaler Wetthewerb
zam Nachwels von Yperit (Gelbkreuzstoff)

(Eingegangen am 28, Mai 1981)

Infolge des Rundschreibens des Intern. Komitees vom
Roten Kreuz, das wir in diesem Journal [2] 123, S, 850 (1929)
verdffentlicht haben, sind bei dem Komitee in Genf, Promenade
du Pin 1, 17 Bewerbungen eingegangen, tiber die das Preis-
gericht, bestehend aus den Herren Professoren Urbain, Haber,
Swarts, Pope, Zangger und Demolis (als Schriftfithrer) am
8, April 1881 im Chem. Univ.-Institut zu Paris beraten hat.

Der Bericht des Preisrichterkollogiums lautet folgender-
maBen:

»Wettbowerb fir den Nachweis von Yperit

nDem Preisgericht haben die eingereichten Bewerbungen
vorgelegen, ohne daB es die Verfasser gekannt bhitte; jede
Bewerbungsschrift war nur mit einer Ordnungsnummer ver-
sehen.

»Alle Boewerbungsschriften sind eingehend gepriift worden;
bei jeder von ihnen hat das Preisgericht die von dem Ver-
faseer mitgeteilte Reaktion und die Bedingungen, unter denen
sie bewirkt werden soll, festgestellt.

s vorerst muBten noun Preisschriften ausgeschieden werden,
die den ausgeschriebenen Bedingungen nicht entsprachen,
Vier weitere Preisschriften wurden ausgesondert, weil die darin
verwertote Reaktion nicht den unentbehrlichen spezifischen
Charakter besaB.

aDie vier #brigbleibenden Preissohriften wurden experi-
mentell durchgepriift.

sDie Versuchsanordnung, die hierzu benutzt wurde, war
von den Mitgliedern des Ausschusses einhellig gobilligt worden;
sie gestattet ein Luftgemisch herzustellen, das 0,07 mg Yperit
im Liter enthiilt; das ist der in den Bedingungen des Waett-
bewerbs festgelegte Gehalt.

nDieser Gehalt wurde im voraus durch gensue quantitative
Versuche bestimmt. :
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Keine der vier Preissohriften, deren Verfahren experimentell
nachgepriift wurden, gab hinreichend sichere Ergebnisse,

oInfolgedessen hat das Preisgericht entschieden, daB der
von dem Intern. Komitee des Roten Kreuzes ausgesetzte Preis
nicht verteilt werden kinnte

Paris, den 4. IV. 1931
goz.: Urbain, Pope, Swarts, Haber, Zangger.

Das Preisgerioht hat auBerdem drei EntschlieBungen
gofaBt, von denen die erste und dritte mehr formeller Natur
sind. Die zweite lautet:

»Das Preisgericht ist der Ansicht, daB das Intern. Komitee
vom Roten Kreuz versuchen sgollte, von den Regierungen Mit-~
teilangen fiber alle Dokumente zu bekommen, die sie bisher
ssmmeln konnten oder in Zukunft noch sammeln werden tiber
den Nachweis von Kampfgasen und den Schuiz gegen solche
Gase; es ist bereit, hierbei hilfreich mitzuwirken,

2Was den Wetthewerb wegen des Nachweises von Yperit
angeht, 8o hat dieser gezeigt, daB der Nachweis kleiner Spuren
von Yperit in der Luft durch Verfahrensarten, die auBerhalb
eines chemischen Laboratoriums und durch nicht vorgebildete
Personen ausgefithrt werden konnen, ein #uBerst schwieriges
Problem ist, dessen Lisung noch in weiter Ferne zu liegen
scheint,

,Das Preisgericht ist der Ansicht, daB diese Aufgabe hervor-
ragenden Chemikern zur Bearbeitung unterbreitet werden sollte.

»Das Preisgericht gibt die Hoffnung nicht auf, daB ein
praktisches Mittel zur Entdeckung von Yperit aufgefunden
werden wird. ‘

»Bs stellt jedoch fest, daB die Reinigung von yperithaltiger
Luft ein gelostes Problem ist. Alle Lénder verfugen heute
iiber Filtermassen, die Yperit und gleichzeitig alle anderen
Kampfgase zuritckzuhalten gestatten.

»Das Preisgericht bittet das Intern. Komitee, auf die Be-
deuteamkeit von speziellen und sallgemeinen Gasschutzmitteln
und das groBe Interesse der Verbessernng dieser Mittel sein
Augenmerk zu richten”
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4,4’+Di-(4 - nitrobenzoy!-) diphenyl-
Ather (W. Dilthey u. Mitarb,)
129, 201,

4,6(8,4)-Dinitro-3-amino-2(6)-brom-
phenol (G Heller) 129, 222, 288.

8,5 - Dinitro -4- amino -9, 6-dibrom-
phenol (G. Heller) 129, 228,

4,8 - Dinitro-2-brom-1, 8-dioxybeusol
{G. Heller) 129, 228,

9,4-Dinitro-8-brom-1, 8-resorcin (G,
Heller) 129, 280, 289.

Dioxan und Halogene (H. Rhoin-
boldt u, R. Boy) 129, 268,

8',4’-Dioxy-bonzalchromanon  (P.
Pfeiffer, E. Breith u, H.
Hoyer) 129, 88,

Desoxybenzoin + Phenyldiazonium-
chlorid? Cy,H,N,? .

1,8-Dioxychromanon (P. Pfeiffer,
E. Breith u, H. Hoyer) 129, 48.

1,8- Dioxy-i-methylinden (V. Ja-
c¢obi) 129, 76.

Diphenylacetessigester (P. Pfeif-
feg und P. Bcehneider) 129,
88,

1,1-Diphenyl-iithan (K.A Boden-
dort) 129, 888,

l,l-Dighenyl-butan (K, Boder-
dorf) 129, 889,

=34
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Diphenylen - p,p’ - dithionitrit (M.
heinboldt, M. Dewald u.
0. Diepeunbruck) 180, 145,
1,1-Diphenyl-propaz (K. Boden-
* dorty 129, 889,
0,0'+Ditolylen- p,p’-dithionitrit (H.
Rheinboldt, M. Dewald u.
0. Diepenbruck) 180, 146,

Hesigsbure-Phenylester (F, Adik-
kes, W.Brunnertun.O.Liicker)
180, 172.

Rervocyanwasserstoffsliure, Einw.
aof bieyolische Terpene (K. Ste-
phan u, Th. Hammerich 129,
286,

Flavanthren (E.Schwenk u. H.
Waldmann) 180, 80.

Glolbkreusstoff 6. Yperit.
Glucometaoxybenzaldehyd P
Mauthner) 129, 280.

Blexabrom - dimethylsulfon (J. A.
Reuterskitld) 120, 127,

Hexacetyl-2,5-diaminophentetrol (G
Heller) 129, 248,

Hexachlorfithan (L. Leder) 130,
279,

Holzteypentintle:Zusammensetsung
d Ifolzter entindle aus pious
sylveatris (W. Krestinski, A.
Liwerowskiu W. Malmberg)
129, 91; Linksdrohendes Terpen-
{in8l aus pinus sylvesiris (W.
Krestinskiu.L. Baschenowa-
Koslowskaja) 129, 104; Alko-
bolfraktion d. Holzterpentindle
(W. Krestinski, K. Ssolodki
u, G, Tolaki) 129, 115,

Hydrinden,
199, 68.

Ruden (V. Jacohi) 129, 79, 98.
In«lion-l(a)-ca;bons&m (V. Jacobi)
¥ ] d

Indendibromid, Darst. (V. Jacobi
129, 10, 81.

3 -gndenophenon (V. Jacobi 129,
1.

Darst. (V. Jacobi):

867

Indylmagnesiumbromid(V.Jacobi)
1%9, 79, 89,

Isofenchylamin (K. S8tephan u.
Th. Hammerich) 139, 806,

Isoprensulfon (E. Eigenberger)
159, 812. 8 &

Isoprensulfon B, (E. Eigenberger)
1p29, 818, & ¢

Iso-prop lideno(z’phenylve-ﬁtboxr
chinolin - 4-‘carbonsiure - hydrazid
(H. John) 180, 888,

Isopropyliden- (2- pheny}- 6-0xy-chi-
n‘:vligzivcarbouslpm)-{ydm d (H.
John) 180, 809,

Eoten, Darst. (E. Ott, R. Schrd-
i‘-’,; u. K. Packendorff) 130,

Ketonhydrazone, Verh. . Dia.
zoniumsalge (M. Busch u. K.
Schmidty 129, 151.

Ketoxime wu, Carbanilidoderivate
(Ab:;. Obregia u. 0. V. Gheor-

ghiu]

Kiegelsfiuren (W, Dilthey u. W.
Nagel) 129, 178,

Komplexsalze von Oxyaldiminen u.
Oxyketiminen (P, Pfeiffer, E.
Buchholzun. 0.Bauner) 129,168,

Mecthantricerbonstiure - triithylester
([F. Adickes, W. Bruusert u.]
0. Ltcker) 180, 168,

4’ - Methoxy - benzalchromanon (Ili’
Pfeiffer, E. Breith u. H,
Hoyeor) 129, 8.

Methoxy - chlor-anthrachinon  (H.
Waldmuann) 189, 99,

Methoxy - dioxy - benzalchromanon
P. Pfeiffer, E. Breith uw. H.

oyer) 129, 44, 49,

Methoxy -oxy - benzalchromanon (P.
Pfeiffer, E. Breith u M.
Hoyer) 129, 87, 41,

8-Methoxy- 4°,7,8-trioxy-benzalchre-
manon (P, Pfeiffer, E, Breith
u. H. Hoyer) 129, 532,

2~Methoxy-1'brombyériuden V.Ja-
cobi) 129, 82.

4 -Methoxy -4’ - (p - Nitrophenthiol)-
chalkkon (W. Dilthey u. Mitarb.)
129, 199.
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Methoxyphenyl « dithylamino - di-
phevv -oxo-butan (W, Dilthey
u. W, Nagel) 180, 160.

Methoxyphenyl-phenylamino-diphe-
!v:gLowautiup (W. Diltheyp u.

. Nagel) 180, 159,

Moethyl - acetyl - phenol, Nitrieran

(G, Wittig c. W, Schulsze) 180,

88.

Methyl-benzoyl-phenol (G, Wittig
u. W.8chulze) 130, 88; Nitrie-
rung 88.

Methyl - bensylidon - (2 - pheny] - 8-
methoxy-chinolin- 4- carbonsilure-
hydrasid (H. John) 130, 828,

2-Methyl-5,7-dibrom - 8-oxybenzi-
midazol (G. Heller) 129, 249,

3,4 Methylendioxty - benzalchrom-
anon (P, Pfeiffer, E. Breith
u. H. Hoyer) 129, 87.

8,4-Methylendioxy-4’- (p-nitrophen-
thiol - chalkon (W. Dilthey u.
Mitarb.) 129, 109,

8’,4'-Methylendioxy - 7+ oxy- bensal-
chromanon (P, Pfeiffer, E.
Breith u. H. Hoyer) 129, 48,

Mathylendiox(- pheuyl-diithylami-
no-diphenyl-oxo-butan (W. Dil-
they u. W. Nagel) 180, 160,

Methylendioxyphenyl - phenylami-
no-diphenyl.oxo-butan (W. Dil-
they u. W.Nagel) 180, 159,

a-Methylindon (V. Jacobi)129, 18,

5-(8)Monobrominden, Daxat, (V.Ja-
cobi) 129, 67, 88, 87.

8-Monobromindendibromid (V. Ja-
cobi) 129, 98.

5-(8)Monobromindenoxybromid (V.
Jacobi) 129, 80, 98.

Monooxynitroacetaminochinon (G.
Heller u. Th. Hommer) 129,
210,

Monothiopyrophosphorafiure - Tetra-
fithylester (A. E. Arbusow u.
B. A. Arbusow) 130, 128.

2-Nitro-5-acetamino-8,8- dioxychi-
non (G. Heller u. Th. Hem-
mer) 129, 209,

2, b-mtroacetaminolgdrochinon Q.
Heller u. Th. Hemmer) 129,
208,

Nitro -5 - acetamino - 3 - oxybenzoe-
sliure (G. Heller) 129, 2b9,

2,5 « Nitroaminohydrochinon (1.

. g)gller u. Th.Hammer) 129,

Nitrobenzolazohydrazon (M.Busch
. K.Sohmigt) 129, 161,

Nitrobenzol - azo-nitrolghenylhydra-
son (M. Buach u. K. Schmidt)
29, 160,
4,4'-(8- Nitrobenzoy))- di%hen lither
(W. Diltbey u Mitarb.) 129, 208.
4-(4(8)-Nitrobenzoyl)-di{hen lither
(BY)VI Dilthey u, Mitarb.) 129, 200,

Di-4, 4'.(8(4)-Nitrobenzoyl)-dipbenyl-
selenid (W. Dilthe; u. &ltar{.)
129, 204, 205,

4,4’-(8(4)-Nitrobenzoyl)-diphenylsul-

’g&(w. Dilthoy u. Mitarh) 129,

8-(8 - Nitrobenzoyl) - diphenyjsulfid
(W. Dilthey u. Mitarb.) 129, 208.

Nitrogruppe, Wirkung aufBalzfarbe

&osit. onen (W. Dilthey u.
itarb.) 129, 189.

Nitro - methyl - brom - phenol (G.
Wittig u. W.8chulze) 180, 91.

2.Nitro-phenacetin (H. van Erp)
129, 380,

4 -(4 - Nitrophenthiol) - acetophenon
(W.Dilthey u. Mitarb.) 125, 198,

4’ - (4« Nitrophenthiol)- chalkon (W.
Dilthey u. Mitarb.) 129, 109,

4'-Nitrophenyl-4-biphenylketon (W,
Dilthey u. Mitarh.) 129, 198.

Nitrosylchlorid, Einw. auf Mercap-
tane u. Mercaptide (H. Rhein-
boldt, M. Dewald u. Otto
Diepenbruck) 130, 183.

0xalsﬁure«dié)honylester (FAdik-
kes,] W. Brunnert [u. 0.Lik-
ke:j) 130, 1178.

Oxslstiure - monoiithylester - chlorid
(F. Adickes, W. Brunnert u.
0. Liicker) 130, 168,

Oxiy -benzylehromanone (P. Pfeif-

er, E. Breith u. H. Hoyer)

129, 81,

Oxydibromhydrinden (V. Jacobi)
b ) 8.

]
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Oxysulfoundekansiure(K H. Bauer
. J. Btockhausen) 180, 48;
Acetylderivat 48,

Partialvalenzen, Thieles Theorle
(P. Petrenko - Kritschenko)
180, 46,

Pentaacetylnitroaminophentetrol(G.
~ Heller) 129, 253,

Peotabromacetanilid (G. Heller)

129, 261.
Penminomacetbromamiuobenzol(G.
Hellor) 129, 2671,
Pentabromphenol (G. Heller) 129,
281,
Perbromaceton (@. H eller)129,251.

Peroxyd in Rohdloxan (E.Eigen-
berger) 180, 156.

Phenole, mehrwert. u. As. Verbb,
(B. Englund) 129, 1,

2-Phanyl-6-fithoxy-4-amino-chinolin
(H. John) 180, 888, 889,

2- Phenyl -6 - ithoxy - chinolin-4-car-
bonsiiure (H. John) 180, 832,
2. Pbenyl-&ﬁthoay-b chinolyl - i.

cyansiureester(H. John)180,887,
2~Pheuyl - 8 - tithoxy-4-chinolyl - ure-

than (H. John) 130, 887.
2:Phenyl-8.#thoxy-4-diacetylamino-

chinolin (H. John) 180, 841.

Pheunyl-benzyl-glyoxal, Dioxim (P.
Pf:iffer u. P.8chuneider) 129,
188.

2- Phenyl- chinolin-4-carbonsfiure-g-
chloriithyloster (H. John) 180,
289, .

2+Phenyl - 4 - chinoyl-f-amino-fithyl-
alkohol (H. John) 180, 285.

2-Phenyl-4-chinoyl - harnstoffl (H.
John) 130, 204.

2-Phenyl-8.methoxy-4 amino-chino-
lin (H. Johun) 180, 825.

2-Phenyl-6-methoxy - 4 -brom-chino-
lin (H. Joho) 130, 329,

2- Phenyl-8-methoxy-chinolin-4-car
bonstiure und Derivate (H. John)
130, 814,

2 - Phenyl - 6 - methoxy - 4 - chinoyl-

* #thylen-diamin (H. John) 180,

297,
2-Phenyl-6 -methoxy- 4- chinoyl- §-

369

. amino-#thylalkobol (H. John)
180,

@- Ph:anyl -8- methoxé-&chinoylré .
aggno-anﬂpyrln (H. John) 180,
8 '

8-Phenyl - 6 - methoxy - 4 -chinolyl-
l-czans&ureester (H. John) 180,
824, ‘ L

2-Pheny!-6-methoxy- 4-chinoyl-hara-
stoff (H. John) 180, 205.

(2-Phenyl-8-methoxy-4-chinoyl)- (p)-
pheretidin (H. John) 180, 803,

2-Phenyl-8-mothoxy-4-chinolyl-ure-
than (H. John) 180, 828,

2.Phenyl-6-methoxy-4-chlor-chinolin
(H. John) 130, 828,

2 - Phenyl - 6 - methoxy - 4-diacetyl-
amino-chinolin (H.J o hn) 180,827,

2- Phepyl-6-methoxy - 4 - jodehinolin
(H. Johu) 180, 881.

2-Phenyl-8 oxy-4-amino-chinolin(H.
John) 130, 812,

2-Phenyl- 8-oxy-chinolin-4-carbon-
sure und Derivate (H. John)
130, 305.

2 - Phenyl-6-oxy-4-ohinolyl-urethan
(H. John) 130, 810, .

Phenylsenftl, Anlagerung sa Al-

hylhydrasine (M. Busch u. R.
gohmidt) 180, 842,

Phos hora&ure-trigbenylester .
Adickes, W. Brununert u. O.
Liicker) 130, 111

Propen-2-sulfonessigstiure-83 (J, A.
Reuterskisld) 129, 127,

Propylen - bis - sulfonessigstiure (J.
A.yReuterskimd) 1293,05124. (
Propylen-bis-thioglykolsiiure (J. A.

Reuterskidld) 129, 122,

Pyrophosphorige Stiure, Ester (A.
ygArbusow . B. A.’Atbuso(w)
180, 108,

Pyrophosphorstiureester (A. E, Ar-
!;&aow u. B. A. Arbusow) 180,

Sﬁureeater, Herst. (F. Adickes,

W. Brunnert u. O. Liicker)
. 180, 188, :
Senféle, Einw. auf Oxime (C.V.
. Gheorghiu) 180, 49.
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Btypbninsiiure (G Heller) 199, 240.

Substituenten am C,-Kern (V. Ja-
cobi) 129, b5,

11-8ulfbydrylundekansiure (K. H.
Baueru.J. Stockhausen) 189,
41, Disulfid 41.

Tere-phthaliden- bis- diketohydrin-
den (V. Jacobl) 129, 72,

Tetmoetygglncometaoxybemlde-
hyd (F. Maathner) 129, 279,

Tetralithylpyrophosphat (A.E. Ar-
%&sow u. B. A Arbusow) 180,

Tetrafthylpyrophosphit (A. E. Ar.
beuzsow g. B. A.Arbusow) 180,
128,

Tetrsiithylunterphosphat (A.E,Ar.
benzaow u. B. A.Arbusow) 130,
123,

Tetrabrombrenscatochin (G, Hel-
len) 129, 281,

Tetrabromdiketo-R-penten (G Hel-
ler) 129, 283, 24,

Tetrabrom- 4 -acetaminophenol (G.
Heller) 129, 285.

Tetrabromacetanthranilsiure  (Q.
Heller) 129, 3264,

Tetrabrom - acétbromaminobenzol
(G. Heller) 129, 207.

Tetrabrom-4-aminophenol (G. Hel-
ler) 129, 266.

2,8,4,8-Tetrabromphenol (G. Hel-
ler) 120, 229,

(=) (+)- Tetrahydroselemighen -a,
o’ - dicarboneiure (A, Fredgs)
130, 181, 188,

3,4, 1,8 - Tetraoxy-benzalohroma-
nou (P. Pfeiffer, E. Breith u.
H.Hoyer) 129, 58,

3',4°,7,8 - Tetraoxy -bsnzgl-chroma—
non (P. Pfeiffer, E. Breith u,
H.Hoyer) 129, 55,

Thiocarbanilido - p -aminoacetophe.
non (0. V. Gheorghiu) 130, 63.

Thiocarbanilido - p - aminoacetophe-
nonoxim (. V. Gheorghia) 130,

81.
Thioearbanilido- m - aminoanisaldo-
xim (C. V. Gheorghiu) 130, 63.
Thioecarbanilido - li\ aminobenzal-
goxim (G. V. Gheorghiu) 130,
0

p-Th’iocarbotoluido-&Aminohenml-
doxim(C. V.G heorghiu)180, 60,
Thionitrite (H. Rheinboldt, M.

Sachreglster

Dewald und Otto Diepen.

bruck) 180, 188,

2-Thic-8-phenyl- 4 -thoxy - tetrahy-
dro-1,9,8,4 . chinagolin (C, %
Gheorghiu, 130, 64, 66,

2-Tbio'3;pbenyi -4-oxy-totrabydro-
1,2,8,4.chinazolin (C.V.Gheor-

hiv) 130, 84,

2-'F'hio-8-0 (p)-tolyl - 4 - thoxy -tetra-
hydro-1,2,8,4- chinsgolin (C. V.
Gheorghiu) 130, 67, 69,

2-Thio-8- 0 (p)-tolyl - 4 - oxy - tetra-
hgdrw 1,8,8, 4-chinazolin-carbon-
z ur'?o (C. V. Gheorghiu) 180,

8, 10,

Trinitroacetylaminophenol (G. Hel -
ler) 129, 241.

2, 4, 6 - Triacetylaminophenol (G.
Heller) 129, 287.

Tribrom-8-acetamino- 4-oxybenzoe-
siure (G. Heller) 129, 260,

Tribrom - 2 - acetaminophenol (G.
Heller) 129, 2066.

8,5, 6-Tribrom-2-amino-1-chinon- 4 -
dibromid(?) (G.Heller)129, 244,

Tribrom-2-bromamim»pheuol(‘f) (G.
Heller) 129, 260, 363,

1,2,6(8)-Tribromby¢irinden (V.Ja-
cobi) 129, 80, 98.

Tribrominden (V. Jacobi) 129, 94.

2-Tribrommethyl-4- nitro-5,6,7- tri-
brombenzoxazol (G. Heller) 129,
266.

Trigonellin {im Guatemals - Kaffee
(A.Heiduschka u. R. Briich -

Trbmelbyidtbyipyrogallol .

methylit| gallo \
Maut nei?; ggﬁ? 283,

'I‘rimethy%gallusaldehyd(i‘. Mauth-
ner) 129, 283,

2,5,8-Trinitro-8 - acetamino-4-oxy-
benzoesiure (G. Helleor) 129, 260.

8,5,6 - Trinitro-1,2- chinonasid (G
Heller) 129, 246.

Trinitroresorein (G. Heller) 129,
240.

8, 4, 1-Trioxy-beuzalchromanon (P.
Pfeiffer, E. Breith und H.
Hoyer) 129, 45.

8',4’, T-Trioxy-bevsylchromanon (P
Pfeiffer, E. Breith und H'
Hoyen 129, 46, ¢

Tri-{4-phenoxy)-anilinblau (W, Dil-
they u. R. Dinklage) 129, 20.

Tri - (4 - phenthiol) - anilinblau (W.
Diltheyu.R.Dink lage)129,29.

4
’
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Tri-(4-phenyl}anilinblan (W. Dil.
they u. R.Dinklage) 129, 28,
'l‘r(i&l;en 1- difithylamino-oxo -butan

ilthey u. W. Nagel) 180, .

159,

Triphenylmethanfarbstoffe, Per-
oKlorate(W.Diltheyu.R.Dink—
laﬁe) 129, 4.

Tripbenylmethyl-thionitrit (H,
Rheinboldt, M. Dewald und
0. Diepenbruck) 180, 140.

Tr;gheu Imethylphosphinsiure (A.

. Arbusow u. B. A. Arbusow)
1380, 126,

'I‘rialrxenyl - phenylamino - oxobutan
(W. Dilthey u. W. Nagel) 180,
158,

Waterphosphorsure, Ester (A, E,
Arbusow u. B. A. Arbusow)
180, 108.

Wasserstoﬂ‘ﬁferoxyd, Einw. auf
Benzo-8, T-dioxo-2, 8-dibydro-2, 8.
thionaphthen in natronalkalischer

Lisung (R. Btollé u. W. Bad-
stibuer) 129, 808.
Waettbewerb, internationaler sum
Nachweis von Yperit (Gelbkreus.
stoff) (Preisgericht: Urbain, Ha-
ber, Swarts, Pog;, Zang-
ger w. Demolis) 130, 847.

11-Xanthogenatundekansziure (K.
H. Ban e%e?: J, Btockhausen)
130, 40.

‘Wperit, Nachweis von (Prelsgericht:
rbain, Haber, Bwarts,
Pope, Zangger u. Demolis)
4

3

Zion(4)bromid und Dioxan (H.
g{"l:)elnboldt u. R. Boy) 129,

Ziun({4)chlorid u. Dioxan (H.Rhein-
boldt u. R. Boy) 129, 289,

Zinn(4)halide (H. Rbeinboldt und
R. Boy) 129, 268,

Zinn(4)jodid u, Dioxan (H. Rhein-
boldt u. R. Boy) 129, 271.
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€0,

€,0Br,

C,0Cl,
c.0¢ 014

€,0,01,

c‘ug 0,3!' @
CH,0,3,
C,H,0N8

C,H,0,013
C,H,0,BrJ

C,0,Br,

CH,08
CH,,ONS

Formelregister

C;-Gruppe
Hexachlorithan (L. Leder) 180, 219.

-~ 310 - :
Hexabromdimethylsulfon (J. A. Reuterskisld) 129, 127,

Cy-Gruppe
Perbromaceton (G. Heller) 129, 252,

0,-Gruppe i

nKaudersche Tetrachloride® (L. Lieder) 180, 281.
Dichlormaleinsiiuredichlorid (L. Led erx) 180, 269, 270, 279,

Dichlormaleinsiiureanhydrid (L. Led er) 180, 289, 870, 271.

— 41 -

lVsearb.sr;:ﬁ\m Dioxan und Brom (H. Rheinboldt u. B. Boy)

}’g’b ::a Dioxan und Jod (H. Rheinboldt u. K. Boy)
’ 2 '

tert. But{l-thionitrit (H. Rheinboldt, M. Dewald u. O,

Diepenbruck) 130, 187, 133,

— 41IV -

Verb. aus Dioxan und Jodmonochlorid (H. Rheinboldt u.
R. Boy) 128, 211.

Verb. aus Dioxan und Jodmonobromid (H. Rhefinboldt u.
R. Boy) 129, 211, .

C-Gruppe
Tetrabromdiketo-R-penten (&.Heller) 129, 245.

— 51 —

Tsoprensulfon B. (E. Eigenberger) 129, 818,
tert. Amylthionitrit (H. Rheinboldt, M. Dewald u. O.
Diepenbruck) 189, 139, 140, 141,
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Cy-Gruppe

C,HOBr;  Pentabromphenol (G. Heller) 129, 281,

C,HO,N,  ,5,6.Trinitro-1,2-chinonasid (G. Holler) 129, 246,
C.H,0Br, 39,8,4,6-Tetrabromphenol (G. Heller) 129, 929,
CH,0,Br, Totrabrombrenzatechin (G. Heller) 129, 281,

C,U,0N;  2,6-Nitroaminohydrochinon (G. Heller u. Th. Hemmer)
129, 209, 210,

- 81V —
C,H,ONBr, il‘,zl’s,,agl‘ribrom@-amluo-l-ohinon-4-dlbromid(?) (G. Heller)
4.

4.
C,H,0,N,Br 5~B’rom-2-nitro-1,4-oblnouasid (H. Heller) 129, 241,
C H,0NBr, Tribrom-2-bromaminophenol(?) (G. Heller) 129, 260, 263.
Tetrabrom-4-aminophenol (G. Heller) 129, 266,

C,H,0NBr, Pontabromacetbrom-aminobensol (G. Heller) 129, 267,
C,H,0,N,Br, -8,5-Dinitro-4-amino-2,6-dibromphenol (G.Heller) 129, 826.
CoH,0,N,Br 4,6-Dinitro-8-brom-1,8-dioxybenzol (G. Heller) 129, 228,
C,H,ONBr, Pentabromacetanilid (G. Heller) 129, 261,

] : Tetrabrom-acetbromaminobenzol (G, Hellor) 129, 267.
C,H,0,NCl 2-Chlor-8-nitro-phenol (H. van Erp) 129, 885,
CH,0,NBr 6-Brom-4-nitrophenol (G. Heller) 129, 228.
O,H.G.N,Br,ag,:(s,8)-Dibmm-ﬂ(&)-n&tro-a.aminophenol (G. Heller) 129,

2-Amino-8-nitro-4,6-dibromphenol (G. Heller) 129, 254.
C,H, 0N, Br ;,26(8,4)-Dinitro-8-sminoo2(8)-bromphenol (G. Heller) 129,
8.

C.H;0,N,Cl 2-Chlor-8-nitro-4-amino-phenol (H. van Erp) 129, 886,
C,H,.0,N,Br gé?;) Brom - 6(4)-nitro-8-aminophenol (G. Heller) 129, 226,

2-Amino-8-nitro-8-bromphenol (G, Heller) 129, 254.
CoH,O,N,Br 2,4-Dinitro-6 brom-1,8-resorcin (G. Heller) 129, 280, 289,

0,-Gruppe

C/H,,0,8, Propylen-bis-thioglykolstiure (J. A. Reuterski§1d)129, 122,
CH,,0,8, Propylen-bis-sulfonessigefiure (J. A.Reuterskisld) 129, 125.

C,-Gruppe
CH,,0, Athylpyrogallol (F. Mauthner) 129, 288,

- 8 I —

GH,0Br, Dibrompbthalsiure (V. Jacobi) 120, 96, :
O;H,0,N, Mouoolxynitroaeemminoehinon (G. Heller u. Th. Hemmer
, 310,
C,H0,N, 3()-Athoxy-5,6-dinitro-1,2-chinonasid (G. Heller) 129, 241.
C;H,0,N, 2-Nitro-5-acetamino- 8, 6-dioxychinon (&. Heller u. Th.
*  Hemmer) 129, 209,
CHy0,N,  Trinitroacetylaminophenol (G. Heller) 129, 241.
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C;H, 0N, 2,5 Nitroacetaminobydrochinon (H. Heller u. Th. Hem-
mer) 129, 208.

CeH,,0,N; m-Aminoanisaldoxim (. v. Gheorghiv) 130, 62

C:H,,0,F, 'll‘at:,traiggylpyrophospbit (A.E.Arbusow u. B. A.Arbusow)

1

CsH,, 0P, Tetraiithylunterpbosphat (A. E. Arbusow u. B. A, Ar-
.busow) 180, 128, 181,
CH,, 0P, ;Ig’m‘ﬂztgylpyrophospbat(A.E.Arbueow u. B.A.Arbusow)
, 128,
C30,N;Br,  2-Tribrommethyl-4-nitro-5, 6, 7-tribrombenzoxazol(G. Heller)
129, 855,
—_ BIV -

C,HO,N, By, 2-Dibrommethyl-4-nitro-5,8, 7-tribrombenzoxaszol (G. Hellsr)
129, 855,

C,H 0,NBr, 8,5,6-Tribrom-2-amino-1-chinon-4.dibromid, Acetylderivat

(G. Heller) 129, 245,

2H,0,NBr, 2-Acetamino-8,5,8-tribromchinon (G. Heller) 129, 284, 248,

CH ,0,NBr, Tetrabrom-4-acetaminophenol (G. Heller) 129, g¢8.

C,H,0,NBr, 2-Acetamino-5,6-dibromchinon (G. Heller) 129, 284, 347,

Call,o.N.Br,2%,05-Dinitro~4~acetamlno-2,B-dibromphenol (G. Heller) 129,

C,H,0,NBr, Tribrom-2-acetaminopheno! (G. Heller) 129, 268.

CH,0,NB 2-Acetamino-6-Bromchinon (G. Heller) 129, 288.

¢, H,0,N;Br, 2,6-Dibrom-4-pitro-8-aminophenol (Q. Heller) 129, 228.

C,H,0N;Br, 2-Methyl-5,7-dibrom-6-oxybengimidazol (G. H eller) 129, 250,

C,H,0,NBr, 2,6-Dibrom-4-acetaminophenol (G. Heller) 129, 265.

C,H, 0N, Br 6-Brom-4-nitro-8-acetaminophenol (G. Heller) 129, 281,
2-Acetamino-4-nitro-6-hromphenol (G, Heller) 129, 244,

C,H,0,N,Br %}%ﬁm--&(ﬂ)-nitro-2(4)-acetamino-1,8-resorcin (G.Heller)

YH,0,NC1 Xthyl{2(5}chlos-8-nitrophenylJither (H. van Erp) 129, 886,
C,H,0,N,C1 fgt‘l;yla-a[z-chlor-a-nltm'4-aminophenyl]-&ther (H. van Erp)
, 884,
C,H,,0,8P, Monothiopyrophosphorsiure-Tetraiithylester (A.E.Arbusow
s n. B- Ac K’;‘bEBOW) 180. 198, y

C,-Gruppe

CH, Br, Tribrominden (V. Jacobi) 120, 85. .

CH,Br 5-Monobrominden (V. Jacobi) 129, 68, 84, 88,

C,H,Br, 5 - (8 - Mono)Bromindendibromid(t, 2,5(8)- Tribromhydrinden)
(V. Jacobi) 129, 80.

C,H,0, 7,2%Dioxychromanon (P.Pfgiffer, E.Breith u. H. Hoyer)

¢] .
C H,,0, Diacetyl-phenol (G. Wittig u. W. Schulze) 130, 85.

- sl —

C,H,0, N, 2,5;, 6-Trinitro-8-acetamino-4-oxybenzoestiore (G. Heller) 129,
261,

1

= > e aw
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0By, Monobromindenoxybromid (Oxydibrombydrinden) (V. Ja-
GH.08r, cobi) 199, 80, 98, B y

CH,0,N,  Nitro-5-acetamino-2-oxybenzoestiure (3. Heller) 129, 959
C,H,0,Br #&etylomethyl-brom—phenol (Q. Wittig uw. W, Schulse)

¢ HON 3(64)-Aoetsmino~4(8)-oxybonzoessnre (G, Heller) 129, 259,
261.

—_ IV ~

C.H,0,NBr, Tetrabromacotantbranilsiiure (G, Heller) 129, 265,
C,H,0,NBr, Tribrom-3-acetamino-4-oxyhenzoestiure (G. Heller) 129, 260.
C,H,0,NBr, Dibrom-8-acetamino-4-oxybenzoesiiure (3. Heller) 129, 260.

C,B,00NBr Brom-acetamino-oxybenzoesiure (G. Hellor) 129, 2568, 259,
283,

lAS(:;t)g-methyl-bromwhinitrol (G. Wittig u. W.Bchulze)

. 1

C, 0, 0,NBy Berfm-b—Acetamino-z,4-Dloxybenzoes&ure (G. Heller) 129,
2 {}

0,,-Gruppe

€, H,0 a-Mothylindon (V. Jacobi) 129, 78.

€, 8,0, Inden-1(8)-carbonsiture (V. Jacobi) 129, 85, 01,

CiH,, 0, 1,3-Dioxy-A-methylinden (V. Jacebi) 129, 171.

CoH N Isofenchylamin (K. 8tephan u.Th. Hammerich) 129, 306.

- 101l -

€y, O.N, 2,8-Diacetaminochinon (G Heller) 129, 287,
c‘onmo‘N. 2,5‘Dimtaminodiommnun (G- Hﬁlle") 129, 248,
€y H,,0sN; Diacetylnitroaminophentetrol (G. Heller) 129, 268.
€y H,,0Br  2-Methoxy-1-bromhydrinden (V. Jacobi) 129, 82,

C,H,,0,N, 17,8-Dioxychromanon, Semicarbason (P Pfeiffer, E,Broith
u. H. Hoyer) 129, 49,

CiollyON,; 2-Nitrophenacetin (H. van Erp) 129, 851.

Cyoll,i0,8, 8,6.Dimethyloctadien-2,6-disulfinsiure-1,8 (E. Eigenber-
ger) 129, 820, 21, 29,

-~ 101V —

€y, H,0,NCl, Dichiormaleinsiureani! (L. Leder) 130, 278.

CyH,0,N,Br, 8-Acetylamino-8,4, 5-tribrom-2,1 - thenyl -aminophenol (G.
Heller) 129, 887,

€y H,0,N,Br, 4-(N-Brom-acetamino) 5,8-Tetrabrom - 2,1 -Hthenyl.amino.
phenol (G. Heller) 129, 285.

CyoH 04N, Br, 4-Acstamine-5,8-dibrom-2,1 -ithenylaminophenol (G, Hel-
lex) 129, 285.

€y H,0.N,Br, 8,5-Dibrom-2,6-diacetaminochinon (G, H ler) 129, 257.

CyH,0.N, Br 8-Brom-2,8-diacetaminochivon (G. Heller) 129, 250.

€0, 0N, Br, 2, 4-Diacetamino-5,8-dibromphenol (G. Heller) 129, 23s.
%zg(!;, ;g-l)ai:;:etylamino-(s, 5?12, 6)-dibromphenocl (G. Heller)

] 1 od
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€, H,,0,N,Br 8,4-Diacetamino-8-bromphenol (3. Hellor) 129, 249,

C,OH.,O‘N,CIEAﬁ;y}- 2-01;}’%:-8-&"0-4vaeetylamino‘pheuyllvather (H. van
l‘p ¢ g !

Cy,H,,0,N; Br 8-Brom-2, 6-diacetaminohydrockinon (G. Heller) 129, 251,

0,,-Gruppe
€, H,, 0,4 Trimethylithylpyrogallol (F. Mauthner) 129, 282,

~ 1M HI — .

C,H,,0Br 2-Athoxybromhydrinden (V. Jacobi) 129, 82. .
G0N,  N-DisthylaminoN'phonylbarnstofi(B. Stol1éu. W. Brandt

X ‘
€, H,,0,C1 g:loro:ynndekansﬁme (K. H, Bauer u. J. Btockhausen)
. , 44. :
Cy,H,,0.8 ll-Sulfbydgluudekme&ure (K. H. Bauer u, J. Btock-
: hansen) 180, 41.
C,,H,,0.8 (l)ggmilg‘oundekansaure (K. H. Bauer u. J.8tockhausen)
, 48,

C,5-Gruppe
€808, Dimethyldiisoprendisulfon (E. Eigenberger) 129, 828,

- 181V -

C,,H,0,N.8, Diphenylen-p,p'-dithionitrit (H. Rheinboldt, M. Dewald
u. 0. Diepenbruck) 180, 145.

0,,-Gruppe : .

C,,H,,0, Glucometaoxybensaldehyd (F. Mauthner) 129, 280,
€, H;;0,  7,8-Dioxychromanon, Acetylderivat (P. Pfeiffer, E.Broith
: u, H, Hoyer) 129, 49,

— 18 III —

C,1,0,8  Oxyeulfoundekansfure, Acetylderivat (K. H.Bauer u. J.
Stockhausen) 130, 48.

C-, ,Gruppe
€, H,0,Cl; Dichlor-chinizarin (H. Waldmann) 180, 99, 100, .
€, H,0,C1 Chlor-chinizarin (H. Waldmann) 180, 100.
CH;0,Br Brom-chivizarin (H. Waldmaun) 180, 102,
C, B, 0N Amino-chinizarin. (H. Waldmauon) 180, 101,
C 8,0, N; Diamino-chinizarin (H. Waldmann) 130, 97,
€, H,,0,N, {Senzoyl-mothyl-nitro-cbinitrol (G. Wittig u. W. Bchulse)
, (]
¢, H,,0,Br lIi;c:)mmyl-methyl-bx'omophem)l (G, Wittig u. W.Schulzse)

y .

C, H,,0,Br R:smoyl-methyl-bromchinol (G. Wittig u. W.Bchulse)
, 81
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O, H,,ON, Acoctophenon - dinitvophenylhydrason (M, Busech u. K.
1T Bohmnat) 199, 1er P

H,,0,N, Acctophenon, p-Nitrophenylhydrazon (M, Buseh u. K.
Cis 0N, Bohmidt) 10, 169, T Y ¢

€, 00,8, %:;:tlzggenamndekansuum (R.H.Baueru.J, Btockhansen)
y 41. ) :

~ IV ~
c..n,oo‘mn- Bonzoyl~mothyl brom-chinitrol (G. Wittig u. W. Schulse)

C,H,,0,N8 4. 2(92 luizropheuuol) acetophenon (W. Dilthoy u. Mitarb)

g

U;sON,8 2-Thio-8- phenyl-4-oxytetrahydro-1,2 8,4- chinagolin . V.
Cull O%, Gheorghpin) {80 sbx’yte 4 ™

H,,O,N, oo Dltol len - p, p”- dithionltrit (H Bhe!uboldt M. De-
Gl OLN.S, wald u. O, Dig'p‘:m bruok) 150, 1 ’

€, H,,0N,8 Thioca:banilido-p Amlnobenuldoxim (C. V. Ghoorghiu)

C,;-Gruppe
il 0, Chinizarin-mono-methyliither (H. Waldmann) 130, 98

— 15 Il —

€, ,H,0,C1  Mathoxy-chloranthrachinon (H. Waldmann) 180, 99.
C,H,;ON; 2-Phenyl-8-0xy-4-aminochinolin (H. John) 180, 818.
€,:H,,0,N, Phenyl-beneyl-glyoxal, Dioxim ®. Pfelffer u. P, 8chaei-
der) 1289, 189.
— 15 IV —

O, H,,ON;8 moe:;banﬂido p-aminoacetophenon (C, V., Gheorghin)
¢, H,,0N8 p-a'(l;hioi:arbowluido p-Aminobengaldoxim (C. V, Gheorghiu)

Thioearbanilido-p -Aminoacetophenonoxim (C. V. Gheor~
ghiu) 130, 61,

C,:H,, 0,N,8 ;l‘s!:)iocarbamlido - - aminoanisaldoxim (C. V. Gheorghin)

, 68,
Cy,- Gruppe
€, H,,0, §',4"-Dioxybenzalchromanon (P. Pfeiffer, E. Breith u. H,

Hoyer) 129, 89.
H,.0, 1-Trioxy-benzalchromanon (P. Pfeiffer, E. Breith u.
Crolin0; H.doyer) 129, 46, ’
Ci ol 50, 8’,4 47, 8- Tetraox ggbenzalcbromanon(l’ Pfeiffer, B, Breith
Hoyer) 129, 53,
€y, 05 B&woyl-methyl-pbenol-acom (G. Wittig u. W. 8chulse)
¥

Benzoyl methyl-acetyl-phenol (G. Wittig u. W. 8chulse)

C,H,,0 -‘I‘riox -beuns; lohromanon (P Pfeiffer, E, Bre:th w
T H ﬁoyer) 29, 47’: ’
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0, K, 0, 8,4/, 7,8-Totraoxybensyl-chromanon (P.Pfeiffer, E, Breith
e w H f{oyer) 1%, ::y ( o

— 18I -~
CH,,0,N g;)!.’thenyl-e-oxyehinolin-4-carbonsﬂure (H. John) 180, 805,

0;oH,,0,C1 Dimethoxy-shloranthrachinon (H. Wald mann) 180, 100,
CyoH;s0,N; ?al")b?yl-e'oxy-ohinoltn-bcarbous&um-hydruid (H. John)
’ i
CiellyON  Dimethoxy-amino-anthsachinon (H. Waldmann) 180, 101,
C,oH,ON; 2-Phenyl-8-methoxy-aminochinolin (H. John) 130, 828.
0,.H,,0,N, Dimethoxy.diamino-anthrachinon (H. Waldmann) 130, 96.
sH1s0y,N; Pentascetylnitroaminophentetrol (G. Heller) 129, 263,

Ol N8  Athyl-anilido-thiobiasolonanil (M. Busch u, R.Schmid)
180, 845

CoH,;yN,8  Bennal-2-ithyl-4-phenyltbiosemicarbagon (M. Basch u. R.
WY Sobmidt) 180, 44, ®

~ 181y —

CyoH;,ONCl 2-Phenyl-6-methoxy-4-chlor-chinolin (H. John) 180, 829.

€\oH,,ONBr 2.Phenyl.6-methoxy-4-brom-chinolin (H. John) 130, 880

C,oH,,ONJ 2-Pbenyl-6-mothoxy-4-jod-chinolin (H. John) 180, 831.

Cis8,,0,N,Cl, Dichlormaleinsiwrediauilid (L. Lieder) 180, 276, 877,
H,0,N,8 2-Thio-8-0(p)-tolyl-4 - oxy-tetrabydro-1,2, 8,4-chinazolin- car-

OOy 8 bousiinre ( )V. '(y}heorghiu) 150, 69: %0. o

C,oH,,ON,8 2-Thio-phenyl-4-ithoxy-telrahydro-1,8,8,4-chinazolin (. V.

@eorghin) 180, 85, 66,

0,,-Gruppe

C,H,,0; . p-Aldehydo-benzal-indandion (V. Jacobi) 199, 11.

- #,4' - Methylendioxy - bensal - chromanon (P. Pfeiffer, E,

Breith u. H. Hoyer) 129, 87,

C, 1,0, 8',4"-Methylendioxy-7-oxy-benzalchromanon (P.Pfe iffer,
E. Breith u. H. Hoyer) 129, 44, ]

C,H, 0,  4-Methoxy-benzalchromanon (P. Pfeiffer, E. Breith, H.
Hoyer) 129, 38,

C,H,0,  3-Methoxy-4-oxy-benzalohromanon (P, Pfeiffer, . Broith
u. H. Hoyer) 129, 88.

H,.0 8'(4))-Methoxy-4’,1(1,8)-dioxy-benzalchromanon (P. Pfeiffor
Gl E.(l;)reith ;}' H,.Hoy?er) xly29, 45, 50. ¢ '
C,H, 0 ’-Methoxy-4',7, 8-trioxy-bensalchromanon (P, Pfeiffer, E.

T Breith n? H l!{oyer)ylm),'ba. ® ’

— 17T Il —
CH,O,N, Eéol’henyl's-methoxy-4-ehinolyl-i-cyans§ureoster (H. John)
p |

cllnllol

C,H,0,N, 2-P'heuyl~4‘chinoyl-hamstoif {H. John) 180, d94.

e i s

!
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€, H,,0,N fél;henyl-s-oxy-ohinolin-&carbona&ure-metbylester(ﬂ. John)
‘g-P;mnylo6-methoxy-cbinolin~4-carﬁonsﬂure (H. John) 189,

€, H,, 0,N; f-Ph%n)’v‘l 8-methoxy-chinolin-4-carbonsfure-amid (H. John)

C,H, 0N, 2- l‘henyl 6-methoxy - chinolin- 4 - carbonsiure - bydrasid (H,
John) 180, 831,

C,,H; 0K, 3 Phenyl-e—atboxy -sminochinolin (H. John) 130, 840,

€, HyN;0  Isofench lamln, Pbonylhamstoﬂ’ (K. Stephan u. Th, Ham-
merich) 129, 8

C,H; N8 Teofenchylawin, Phenylthiohamatoﬁ‘ (K.Btephan u. Th
ammerich) 129, 8

- 171V — .
C,H,,0,NC] gégh%uyl-&methoxy -chinolin-4-carbonatiure-chlorid(H.J o hin}

C,,H,,ON,8 2.Thio-8-0 )boli'l 4. &thoxy-telmhydro-l 2,8,4-chinazolin (C.
V. Georghiu) 180, 68, 69,

0,¢- Gruppe

€, H,.0, 8',4’-Dimethoxy-bensalchromanon (P. Pfeiffer, E. Breith
u H Hoyer) 129, 87,
cuuloob

‘-Dimethoxy-8'-(T)-oxy-benzalchromanon (P. Pfeif-
fer, Es Breith u. H. Hoyer) 129, 89, 48.
CyH,,0, 8’,4"-Dimethoxy-1,8-dioxybensalehromaunon (P, Pfeiffer, E
T Breith u. H. ﬁo’yer) ?29 50,
C,,H,,0, Diphenylacetester (P. Pfeiffer u. P. Schueider) 129,

€, H,,0, Dnmethoxy~oxy benzylchromanon (P. Pfeiffer, E. Breith
u. H. Hoyer) 129, 4).

CH,,0, -Dimethoxy-7,8-dioxybsnsylchromanon (P. Pfeiffer, E.
e Brexth u. H Ho’yer) 129, 51. ’

— 1811 —
€ H, 0,N, 8;zPhenyLB-ﬁthoxy -4-chinolyl-i-cyansiureester (H. J ohn) 1390,
8.
C H,, 0N gslghenybc oxy-chinolin-4-carbonslure-ithylester (H, Jo hn)
, 808.
gs Phenyl-iithoxy - chinolin - 4 - carbonsgiure (H. John) 180,
3.

C,H,,0,N, g gg’henyl -6-methoxy - 4 - chinoyl - harnstoff (H.John) 180,

CyH,0,N; 2-Phenyl-4-chinoyl-f-amino-fithylalkol (H. John) 180, 296.
CsH,0,N, 2-Phenyl-8-0xy-4-chinolylurethan (H. John) 180, 811.

CH,0,N, %sl(”henyl-e #thoxy-chinolin-4-carbons#ure-hydrasid (H.J o hu)
, 885,

€,sH,,0,, N, Hexascetyl-8,5-diaminophentetrol (G. Heller) 129, 248.
Journal f, praki, Chemdie (3] B4, 180, 24
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- 18 IV =
C,,H,,0,NC1 ?-ssheu%l-chinoﬁn»d-carbom&mﬁ'ohlormhylesm (H. John)
’ (]
0,,-Gruppe

€ H, .0 Di-indyl-keton (8-Iudenophenen) (V. Jacobi) 129, 99,
C, 1,0, 8,4 -Methylendiosy-7-oxybensalchromanon, Acotylderivat
(P. Pfeiffer, E. Broith u. H. Hoyer) 129, 44,
CyuH,,0 8"-Methoxy-4'-oxy-benzalchromanon, Acetylderivat (P, Pfoif-
e fer, E. Ixi’;eitl:yu. H. Hoyer) 129: 88. 4 ¢

— 19l -

€, H,,0,N igit;:ghenyl-«i-biphenylketon (W. Dilthey u. Mitarbeit)
, 108,
CioH,sON  4.(4(8)-Nitrobenzoyl-)dipbenyliither (W, Dilthey u. Mitarb,)
129, 200, 201.

H,,0 Iso-propyliden-(2-pheny)-8-oxy-chinolin-4-carbonafure)- hydr-
Calla O asid (B Jobo) 180, 809, > )-by
€,H,,0,N 2.Phenyl-6-methoxy-chinolin- 4 - carbonstiure-dthylester (H.

wSuTOY John 180, 818, T Vleater (H
2-Phenyl - thoxy-ohinolin- 4 - carbonsure - methylester  (H,
John) 180, 384,
C, H,,0,P (Alk) Triphenylmethylphosphinsiiure (A. E. Arbusow u.
Wt B AL Arbusow) 180, 126 ¢
C, H,,0,N, 9-Phenyl-6-methoxy-4-chinoyl- #-amino - ithylalkohol (H.
e John) ¥30, 297, v v v
2-Phenyl-8-methoxy-4-chinolyl-urethan (H. John) 180, 828,
C; H,,O,N, g;l;henyl-e-methoxy-i-chinoyl-athylendiamin (H. John) 189,

- 18IV —
C, H,;0,N8 i}-(s-lght;obeuoyl)—diphenylsulﬁd (W.Dilthey u. Mitarb)

:é%:n;zggl-l-nimdipbeny]aulﬁd (W. Dilthey u. Mitab)
¢, H,,ONB 'I‘riébeng'lmetb I-thionitrit (H. Rheinboldt, M, Dewald
u. 0. Diepenbruck) 130, 140.
5oll140,NC1 2-Phenyl-8-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-g- chlorithylester
GO Soum) 180, 503 & y
C,,H,,O,S,N,lgsropyzl;n-bis-thioglykolaﬂure»Dianilid V. A Reuterskisld)
, 128,

0,-Gruppe
CyHyq ;3.0 Biphenyl-phenylithylen (P, Pfeiffer u. P. Schneider)

, 189,

CyoH,Br,  Biphenyl-phenyl-dibromithylen (P. Pfeiffer u. P.8chnei-
der) 129, 140.

€, H,sBr  Biphenyl-phenyl-bromiithylen (P. Pfeiffer w. P.Schnei-
der) 199, 140.



CyoH1,406
Cy,H,:0,
Cyol,,N,
CyoH;,0,

Coll,0N
€ H,, 00N,

€y H,,0,N,
€yl O, N,
C, BN Br
€y, H,y 04N,
CooH, O, N

GoH,, 05N,
C»ﬂ“ OQN

CH,0;
ctl nlONl
G 1,0,

Cull, N8
Cy,H,, 0N
€, H,,0,N,
€,,H,,0,N,

871 20 H--aL IHX

', 4 Dioxybensaichromanon, Acetylderivat (P. Pfeiffer,
E.'Brelﬁ{ u. H. Hoyer) 129, 89,

4,1(8’,4’r-Dimetho -8'(1)-oxg~bensalcbromanon. Acstyldori.
vat (P, Pfeiffer, K. Broith u. H. Hoyer) 129, 40, 45,

Acotophenon, Benzolazophenylbydrazon (M. Busch u K,
Schmidt) 129, 156.

Dimethoxy-oxy-bensylchromanon, Acetylderivat (P, Pfeif -
for, E. geith u ,ﬁ Hoyeor) 1’29, 41.y

- 20II -

Auilino-chinizarin (H. Waldmann) 130, 101.

Nitrobenzolazo - nitrophenylhydrazon (M. Busch u. K.
Schmidt) 129, 160.

8,6-Diaunilino-2-acotamino-S-nitrochinon (G. Heller u, Th.
Hemmer) 129, 210.

Degoxybensoin -nitrophenylbydrason (M. Busch u K,
Schmidt) 129, 182.

Acetophenon, 1-Bensol-azo-4-bromphenyl-hydrazon (M.,
Busch u. K. 8chmidt) 129, 157.

gg;henyl-e-methoxy-i-dlacetylamino-ohinolin (H. Joho) 180,

2-Phenyl-8-methoxy-chinolin-4-carbonsture-n-propylester (H.
John) 180, 820. bropy

2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsiure-i-propylester (H.
John) 180, 820, d

2-Phenyl-6-&thoxy-chinolin-4- carbonstiure -Kthylester (H.
John) 180, 884,

2-Phenyl-6-8thoxy-4-chiuolyl-urothan (H. Jokn) 180, 887,

4’,'l~Dimethoxyﬁ'—oxy-benzflohromanon, Oxim (P. Pfeiffor,
E. Breith v, H. Hoyer) 129, 41.

8'(4)-Methoxy-4',1(7,8)-dioxy-bensalchromanon, Athylderivat
(P. Pfeiffor, E. Breith u. H. Hoyer) 129, 45.

Acetophenon-bengyl-phonyihydrazon (M. Buseh u K.
Sobmpldt) 129, ?:g, phenyy ¢

’é"‘e:'nwetylglncomehoxybenzaldebyd (F. Mauthner) 129,

— 21 I —
{igonsyal::illdo-thlobiamlonauﬂ (M. Baseh u. R. Schmidy)
, 846,
Benzalacetophenon, Anilinaddukt (W. Dilthey u W,
Nagel) 130, 161,
g;l;hanyl-8omhoxyvbdiacetylamino-ehinonn (H. John) 180,

Isopropyliden-(2-phenyl -6 -Bthoxy - chinolin - 4 - carbonstiure
hy«fras% . Johlt)n) 130, 886. nd >

24¢
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ClH0,X,.

¢, H,,0,N8

C‘ln”
C,,H,,Br,
C,,H, Br
C,H,0
CyuH,,0,
€, H,,0,

Cy,H,0.8,
CunuosNa
C”BHOOS!

Cy;H,,0,N8

czsnnoon

CyH,, 05N,
CysHi 05N,

2-Phenyl-6-methoxy-chinolin-4-carbonsfiure-dilithylamid (H.
John) 180, 801.

— 21 IV —
:;’()4—Nitropbentbiol}chalkon (W. Dilthey u. Mitarb,) 129,

0,q-Gruppe
as, («,a)-Dinaphthylithylen (P, Pfeiffer u, P, Bchneider)
129, 181

as. (a,a}Diuafhthyl-tetrabwmuthylen (P. Pfeiffor u. P.
Bohneider) , 187,

a8, (2,0)-Dinaphthyl-monobromfithylen (P. Pfeiffer u. P.
Sohneider) 129, 187, ‘
a,a-Dinaphthyl-methyl-carhinol (P. Pfeiffer u. P. Schnei-
der) 129, 186.

8',4', 1-Trioxy-bonzalchromanon, A cetylderivat (P. Pfeiffer,
E. Breith u. H. Hoyer) 128, 48.
8',4’,7-Trioxy-bengylehromanon, Acetylderivat (P, Pfeiffer,
E. Breith u. H. Hoyeor) 129, 47.

8’,4'- Dimethoxy - 1,8-dioxybensalchromanon, Acetylderivat
(P. Pfeiffer, E. Broith u. H, Hoyer) 129, 51.

— 92 HI -

Bis(carboxy-2-naphthyl-1)-disulid (R. Stollé u. W. Bad-
stibner) 129, 809.

2-Phenyl-chinolin - 4-carbonsfiuve - §- diithylamino - thylester
(H.John) 180, 291,

Disulfid d. 11, Sulfhydrylundekansiiure (K. H, Bauer u. J.
Stockhausen) 180, 42.

— 28IV —
4-Methoxy - 4'-(p-Nitrophenthiol}-chalkon (W, Dilthey u.
Mitarb.) 129, 199.

C,,-Gruppe

8’-Methozy-4', 7, 8-trioxy-bensalchromanon, Acetylderivat (P.
Pfeiffer, E. Breith u, H. Hoyer) 129, 52.

~— 2811 —

Benzylidon-(2-phenyl-6-oxy-cbinolin-4.carbonsiiure)- hydrasid
(H. John) 130, 810. )

2 . Phenyl-6-methoxy-chinolin-¢-carbonsiture-g-ditithyl-amino-
#thylester (H. John) 180, 292,

— 28IV —~

(t,,ll‘,()l!‘,lh'i 4,5-Dibrom-2-dianilino-8-snil-1-ketopentamethylen (G. Hel-

er) 129, 256.



818 28IV—-26 111

CyuH,,ONS 8, 4-Methylendioxy-4'{p-nitrophenthiol)-chalkon (W, Dilthey

€3, H,,0,N8

€, H,,0,,
C, 1,0,

CNHWNISD
ON HIOQQ NO

€;,H,,0,N;
CysH;,0,N,

C5uHy30,N,
C;sHys 0N

C;H, .0,
CyoH  Bry

€y H, Br
ol N,

cﬁnldo1N!

Cyell0,N

u. Mitarb,) 129, 199,

Dimothoxy-p-toluol-sulfamido-anthrachinon (H. Waldmann)
130, 101,

0“-Gruppe
8,4',7,8-Tetraoxy-bensalchromanon, Acetylderivat (P, Pfeif-
fe’r,’E:. Breith {1. H.Hoyer) 129, 58. 4

8,4,7,8. Tetraory - bensyl -chromanon,  Acetylderivat (P.
Plelffer, E. Breith u. H. Hoyer) 129, 58. _

— 24l —

Avodiphenylsulid (W. Dilthey u, Mitarb)) 129, 200,

Bensyliden-(2-phenyl-6-methoxychinolin-4-carbonsiiure)-bhydr-
azld{H.Jothl , 823, = ybyd

C,5-Gruppe
Nitrobenzolazobﬁyadrazon dez Benzophenons (M. Busch u.
K. 8chmidt) 129, 161,
Methyl- bensyliden-(2-phenyl- 6 - methoxy- chinolin-4-carbon-
sture)-hydrazid (H. John) 180, 832,
Bengyliden-(2-phenyl-6-ithoxy-chinolin-4-carbonsiiure) - hydr-
azid (H. Johnflsof 886, o )by
(:ghenyl-6-methoxy-4~chiuoyl-(p}pheneﬁdin (H. John) 180,

Dianisalaceton, Anilinaddukt (W, Di'lthey u W. Nagel)
130, 162

0ye-Gruppe

Tere-phthaliden-bis-diketohydrinden (V. Jacobi) 129, 72,
ll)i-bill)imnyl-dibromathylen (P. Pfeiffer u. P.8chneider)
, 142,

Di-biphenyl-monobromathylen (P.Pfeiffer u. P.Schnei-
der) 129, 141,

Phenylazophenylhydrazon des Desoxybenzoing (M. Busch
u K?Schl:nid{){ , 162, y ™

— 2O —
4,4"-Di-(4-nitrobenpoyl-Jdipbenylither (W. Dilthey u. Mit-
arbeiter) 129, 202, Miphecy ¥
4,4’- (8- Nitrobenzoyl)diphenylidther (W. Dilthey u. Mit-
arbelter) 129, 208, V' y

4-(8-Nitrobenzoyl-)diphenylither, Bonzoylderivate (W. Dil-
they u. Mitarb{aiwr)p:l%,y 201, ' 4
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0, N, 4,4'-Di-(¢(8)-aminobenszoyl)-diphenylither (W. Dilth .
Crellus Ny mwm&.f, )i%, 208, sox’;.)' phouyisther ( v

CyeHy ON '{‘grhf:gl'dillthylamlwoxmbum (W.Dilthey u. W.Nagel)
td . :

-— 28IV —
€yl O,N,8 Di.4,4'(8(4) - Nitrobenzoyl)diphenylsulid (W, Dilthey u.
9kl g Uy Ny Mih'rbeiter)lw, 208, yhdipheny y

€y H,,0,N 80 Di-4,4'-(8(4)-Nitrobensoyl)-diphenylselenid (W. Dilthey u.
soTeTeTy Mitsrimiter) 129, 208, y)-. phoey y

Cyo Hy O, N, Cl, 4,4'-Di-(4-aminobensyl)- diphenylither, salzsaur. Salz (W,
T lbiithey [ Mitsrbgm) 12& 20%. ’

C,,-Gruppe
C a8, Di-biphenyl-methyliithylon (P. Pfeiffor u, P. Bchoei-
nlln der) 129’: 14!{ iy ¢

H,Br  as. Di-biphenyl - methyl-bromfthylen (P. Pfeiffor u. P.
Co bl Sohneidar) 129, 145, y

Co BN Acotophenon, Bensol-azsobensyl-phenylbydrazon (M. Bussh
nTuTe a. K. obmfdt) 129, 158. RéLannind

— I —
¢ O, N, Acstophenon.bensyl-phsnylhydrazon, p-Nitrophenylasoverb.
L (M. Busoh u. K. Bohmiat) 129, 160, T )

CyHyO,N  Methylendioxy-phenyl-difithylamino-diphenyl-oxo-butan (W.
w n0s  Dilthey o W, Nagel) 180, 160,

CyH,,0,N Methoxyphenyl-difthylamino-diphenyl-oxo-butan (W, Dil.
T they :."’w. &ngel)ylm, 180, phey

C,;-Gruppe
€, H,,0,Br, 2,2-Dibrom-1, 1’-dianthrachinolyl (E.8chwenk u. H. Wald-
mann) 180, 80,
€yl 0sN, Dibenzoyl-diamino-chinizarin (H. Waldmann) 189, 98.

CyoH, 0N, tlsgol’heggl-8-methoxy-4-ehinoyl)—4-amiuo-anﬁpyrin (H. John)
’ s .

C,,-Gruppe

Cy B,,0,N, Avofarhatoff aus diazotiextem 4-(8-Aminobenszoyl-}diphenyl-
wENTeTS dther und §- Naphthol (W. Dilthey u. Mitarbaiter) 129,
201.
H,.0,N Methylendioxyphenyl-phenylamino-dipbeny!-oxo -butan (W,
Crols0s Dilthey v W, Nagel) 180, 150,
Cyl,,0,N Methoxyphenyl-phenylamino-diphenyl.oxo-butan (W, Dil-
wlln 0 they ng. §a?gel)yl&0, 169.

-

— o
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0,,- Gruppe
€yl O, N, 1)331et!;oxy-dibenzoyldlamino-antbmhinou (H. Waldmann)

, 97,
- 801V —
" €,0H,,0,N,8, Dimethoxy - di - p- toluolsulfamidoanthrachinon (H. Wald-
wann) 150, 96,
~ Oy-Gruppe
C,,H,,0,N, gfl *.Bis-(2-phenyl-8-oxy-4-chinolyl) harnstoff (H. J ohv) 180,

C,,-Gruppe
Cpull;, ga% Dil-;);pheuyl-phenyl&tbylen (P. Pfeifferu. P.8chneider)
, 144,
C;, 1,0 ', 4"-Diwethoxy-1,8-dloxybensylchromanon, Benzoylverb. (P.
e P’feiffer, 0. Breith u.yH. oyer) 129, b2. v ®
— 821V —
€ H,,0,N,C1, Farbstoff aus Dichlormaleinstinredichlorid u. 1 - Aminoanthra-
chinon L. Leder) 180, 2817,
0;4-Gruppe
Gyl 05N, gég’-Bia-m« phenyl - 4 - chinoyl) - harnstoff (H. John) 180,
CyHy,O,N, iig,o ';gi:-(%phenyl-ﬂ-methoxy-4-cbinoly))-hamstoﬁ' (H Jokn)
€3, Gruppe

€, H,,0,C1, Farbstoff sus Dichlormaleinsiuredichlorid und 1-Amino-4.
methylanthrachinon (L. Leder) 180, 288.

G B ON, g),gﬂ’-Bia-(2~phenyl~4-chinoyl-)lthylendlnmin (I. Joba} 130,

0,5~ Gruppe
€, H,,0,X, iis,g]‘-2338-(E-phenyl-B-methoxyul-chinoyl)-harnstoﬂ’ (H. John)
, 299,
€y, H,, 0,N, 11‘13,0 ‘. Bis-(2-phenyl-8-#thoxy-4-chinolyl} harnatoff (H. John)
Y 0
Uy~ Gruppe

€, 0N, N, N'-Bis-(2-phenyl-6-methoxy-4-chinoyl)-lithylendiamin (H,
John) 180, 301.
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C,o-Gruppe
CiHy, 0N,  4,4"-Di-(4(8)-aminobenzoyl)-diphenylither, Asofarbat. mit g-
ol Ocls Naphthol (W, Dilthey u. Mitarb) 120, 302, 308, :
Css- Gruppe
€ H N, C1 'll;riao (2% - pheayl) - avilinblau (W. Dilthey u, B.Dinklage)
, 29.

— 55 IV -
C.,H.,N.O.Cll'ljrsg—(bgphenoxy)-anllinblau (W. Dilthey u. R.Dinklage)

td
0.,&,2(,8.01;Igg{4~phenbhlol)-anilinblau (W. Dilthey u. R. Dinklage)

’80




