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Mittoilung aus dem Chemischen Institut der Dniversitit Bonn

Beltrag zur Kenntnis der Oxydationsprodukte
von Pyrylenfumsalzen

(Uber Pyrylonlumverbindungen, XVIi1Y)

Von W. Dllthey und Ferd, Quint
(Kingegangen am 8. Apri) 1081)

Vor einigen Jahren mach:
Beobachtung, daB Axntho
in neutraler bzw,
anheimfallen,
entatehen,

Die Mitteilung dieser Reaktion traf zusammen mit analogen
Beobachtungen, die im hiesigen Institut an auzochromfreien
Benzopyryleniumsalzen gemacht worden waren, Wie schon korz
etwiibnt®), werden die Perchlorate vom 2.0zy-1-naphthaldehyd
sich ableitender Naphthopyryleniumsalze in Eisessiglosung durch
Wasserstoflsuperoxyd in der Kilte rasch oxydiert, wobei ¥arbe
und eventuello Fluorescenzversehwinden und farblosa Oxydations.
produkte erhalten werden. Diese Reaktion wurde nun auf eine
Reihe von Benzopyryleniumsalzen und auch auf Salze des ein.
fachen, arylierten Pyryleniums ausgedshnt, wobei sich zeigte,
daB in allen Fallen sehr lejcht Oxydation durch Wasserstoff-
superoxyd eintritt, da8 aber die Oxydationsprodukte aus schwer
entwirrbaren Gemischen bestehen. In einigen Fallen jedoch

te P, Karrer?) die intereseante
cyanfarbstofie mit Wassorstoffsuperoxyd
saurer Losung sehr rasch der Oxydation
wobei farblose Korper zweifeltaftor Konstitution

') XVIL Mittoilung: Dies. Journ, (2] 114, 158 (1928),
% P. Karrer, Rose Widmer, A. Helfenstein, W, Hirliman,
0. Niovergelt u, P, Monsarrat-Thoms, Help, X, 120 (1987).

%) W. Dilthey, C. Borros, E. Hilterhoff u. H, Wibken.
dies. Journ. {2] 114, 179 (1926),

Sournal 1, prakt, Chemle [2) B4, 131, 1



2 W. Dilthey und F, Quint

gelang es, aus den meist bligen Oxydationsprodukten Erystalli-
sierende Substanzen zu gewinnen und jhre Bozichungen zum
Ausgangskdrper zu ermitteln. Dabei erwies sich, daB der Ver-
lauf der Ozydation bei verschiedenen Ausgangsmaterialien ganz
vorschieden sein kann, so daB es fast aussichtslos erschien, alle
diese Produkte unter einheitlichem Glesichtspunkte zu ordnen.
SchlieBlich gelang es aber doch zu zeigen, daB das erste faBhare
Oxydationsprodukt bei allen untersuchten Pyryleniumsalzen
analoger Art insofern ist, als es dor Analyse nach stets ein
Sauerstoffatom mehr hat als die dem Salz zogrunde liegende
Pseudobase,

Karrer hat unter allem Vorbehalt angenommen, daB durch
die Oxydation eine Ketogruppe in y-Stellung des Pyrylenium-
ringes entstehe. Unter unseren Oxydationsprodukten wiiren daher
Derivate des Chromons oder seiner Aufspaltungsprodukte zu er-
warten gewoesen. Diese hiitten durch Reduktion die Chromenium-
salze, aus denen sie entstanden waren, zuriicklieforn milsgen,
was jedoch nicht der Fall war, Da die Oxydation mit whBrigen
Losungen von H,0, (Perhydrol) vorgenommen wurde, wobei es
auf die Konzentration wenig ankommt, dachte man anfangs
daran, den Oxydationsprodukten die Formel der Pseudobase
zu geben, in welche man ein Oxido-O-Atom einfiigte, obwohl
dies mit den Eigenschaften dor Oxydationsprodukte schlecht
harmonierte. Diese bositzen n#mlich keine basischen Eigen-
schaften mehr, gestatten durch Reduktion keine Ruckgewinnung
der Salze und zeigen vor allen Dingen keine oxydierenden
Eigenschaften, welche echten Oxidokdrpern eigentiimlich sind.

Die Oxydation muBte daher tiefer greifend gewirkt haben.
DaB sie nicht den Weg tiber die aufgespaltene Psendobase
genommen hatte, ging daraus hervor, daB alle Oxydations-
produkte in kaltem, wiBrigem Alkali unloslich waren. Erst
beim Kochen wurde das phenolische Hydroxyl frei, denn jetzt
trat Losung ein. Als Spaltprodukt fand sich stets eine Siure
vor, deren Natur mit dem Radikal der «-Stellung wechselte.
Beim Ansduern der alkalischen Losung ergab sich nun auBer
der Sdure o0-Oxy-desoxybenzoin bzw, dessen Derivate oder
Homologe bzw, deren Umwandlungsprodukte,

Ausgehend vom 2,8-Diphenyl-benzopyryleniumperchlorat (I),
erhislt man folgende Produkte:
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Die bei der Verseifung des Benzoylderivates (IT) freiwerdende
Benzoesure wurde in Substanz gofaBt. Das von uns erhaltene
2.Phenyl-cumaron warde durch Mischprobe mit einem nach
Stoermer?) synthetisierten identifiziert, 0-Oxy-desoxybenzoin
erhielten wir vorlitufig nicht, da es bei den angewandten Be-
dingungen spontan unter Wasserabspaltungin 2-Phenyl-comaron
tibergeht, Es konnte jedoch in Form seines Oxims abgefangen
werden, das sich durch saure Verseifung ebenfalls in 2-Phenyl.
cumaron Hberfithren lieB, Im Falle des 2,8-Diphenyl-8-nitro-
benzopyryleniumperchlorats (V) gelang es jedoch auch, das freie
6-Oxy-3-nitro-desoxybenzoin (VII) zu erhalten, das infolge der
Nitrogruppe ein auch in Lisung recht bestandiges Alkalisal
liefort.

Hier gelingt es auch einwandfrei zu zeigen, daB die bei der
Verseifung abgespaltene Benzoesfiure als Benzoyl an der
Hydroxylgruppe sitzt, da die Benzoylierung von (VII) in wiBrig
alkalischer Lsung zum primiren Ozxydationsprodukt (V1)
zurlickflibrte. An dem Beispiel dieser Nitrokbrper 188t sich
auch gut zeigen, daB die Ozydation das Salz und uicht
seine Pseudobase betrifit, deren Entstehung durch das im
Perhydrol vorhandono Wasser ohne weiteres plausibel wire.
Bohandelt man némlich den ungchwer aus (V) erhaltlichen
Athylither (Va) oder (Vb) mit H;0,, so reagiert derselbe in

% R.8toermer, Bor. 36, 3979 (1903).
l‘
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kaltem Alkohol thorhaupt nicht; in kaltem Eisessig dauert es

24 Btunden bis 0,1 g oxydiert smd , wohingegen das Perchlorat(V)
momentan angegriffen wird,

s H_00,8,
ON — -—C,H, O,N — —GH, O,N — C.H,
b 00[10 0,“, \/"‘ Goll
N +u.o.

CH,
VI O,N—[\/\c<§eﬂs —CI.C00H, 1y O,N —‘/ ~ \(3-0,!1,
o *5CH, c0.G1 6
~
o C<eH, o
- 'Q /

et W‘u__c n

Damit ist nun festgestellt, daB die Oxydation mit Wasser-
stoffsuperoxyd eine Aufspaltung des Pyryleniumringes, dessen
Vorhandensein durch die Natur der Spaltprodukte bewiesen
wird, an einer 2,3.8telle herbeifihrt, die man nach der viel.
fach noch QOblichen Formulierung eines Oxoniumsalzes mit

4.werligom Sauverstoff gegenfiber der 8,4-Bindung als die
stabilere hat ansehen missen. Wenn durch oxydativen Abbau
die Lage einer Doppelbindung festgelegt worden darf, so miBte
dieselbe hier zwischen den 2. und 3-C-Atomen hegen, was
aber nur mdglich ist, wenn man die Salze als Carboniumealze
mit heteropolarem 4.C-Atom auffat.)

He

' [\(‘\,,—R []N
_45',... X
/}(’“‘R 2R

Curboniumsalz Oxoniumsalz

Die orthochinoide Oxzoninmformel witrde zwar auch eine

') Neverdings wurde es wahrschelnlich, daB die Oxydation an dem
heteropolaren C-Atom (in dicsem Falle o 0~Atcm) einsetat. Anm. b, d. Korr,
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2,8-Liickenbindung haben, aus ibr wirde aber 0-Osy-desoxy-
henzoin kaum entstehen kdnnen.

DaB die Oxydation auch dann an dieser Stello (zwischen
2,8.C-Atom) cinsetzt, wenn ein andersartiger Verlauf durchaus
miglich ist, lebrt die Oxydation des aus Salicylaldebyd uad
Dibenzylketon erhilltlichen 2-Benzyl-8-phenyl-benzopyrylenium.
porchlorats (IX), welches durch Saureabspaltung loicht in die
gelbo Anhydrobase (X) (thorgehen kann.

He
|/ -~ \“..c,u, oo, B0, (/ NN =G,
S O
Yucn,.o,u, o J\O/zcu.o,u,
X

IX  \_+HO, 41,0, Y
W K

CH.

CH, s
C,H
< NO sNmon \!/ NC—CH,
O o
<CH,.CH, o

\\ Vorselfung m.B8%uren od, Alkg!_ig_q* ™
~Cell,.CH,,CO0H, —H,0
NN C,Hy
1v )

Wird die gelbo Anhydrobase (X) in Eisessig mit Wasser.
stoffsuperoxyd oxydiert — es ist hierbei filr das Endresultat
ohne wesentliche Bedeutung, ob man bei der Oxydation Uber-
chlorsiure susetzt oder nicht, da die Siure nur reaktions.
beschleunigend wirkt -, 8o erbiilt man in der Kalte oder in
miiBiger Wiirme als Hauptprodukt den bei 108—104° schmel-
zenden Phenylessigsiureestor des 0-Oxy-desoxybenzoins (XI),
denn bei der Verseifung mit Siuren oder Alkalien erhilt man
einerseits Phenylessigsiure,andererseits direkt 2-Phenyl-cumaron,
wihrend o-Oxy-desoxybenzoin auch hier nur in Korm seines
Oxims gefunden wurde., Die beiden letztgenannten Korper (I11)
und (IV) sind mit den beiden Abbasprodukten von (1) identisch,

DaB beide Kdrper (IX) und (X) bei der Oxydation it
H,0, dieselben Produkte liefern und bei beiden Phenylessig-
siure als Spaltprodukt erscheint, ist bei dom Salz {(IX) ohne
weiteres verstindlich. DaB es aber auch der Fall ist boi
seiner Anhydrobase ist schon auffillig, obgleich bei der Oxy-
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dation in Eisessig dus Acetat oxydiert werden kimnts. Die
Oxydation geht aber auch in rolativ guter Ausheute in Methyl.
oder Xthylalkohol ohne besonderen Siurezusatz, wobei das zu
erwartends 8-Phenyl-cumarin nicht aufgefunden wurde. Hier
miBte daher schon die Annahme gomacht werden, daB geringe
Mengen Suure zur Salzhildung und damit zur Einleitung dor
Reaktion, dio selbst siurebildend ist, gentigon. Denn daB die
wahre Anbydrobase entsprochend der Formel (X) an der
«-stiindigen Athylenlicke angegriffen und za oinem Cumarin.
derivat oxydiert wird, lehrt ein Versuch, 2-Benzal.8-phenyl-

G-nitrobenzopyran (XII) mit Wasserstoffsuperoxyd + Uberchlor-
siiure in Kisessig zu oxydieren,

o NT —CsH g 'y
3 \( (1213 7 ':ﬂl_,‘ql__ )01N \l 0“5
N =CH—C,H, - CGsf.COOH AS=0
O

Xn Xl

Hier entstand unter Abspaltung von Benzoesure, die
nachgewiesen wurde, ziomlich glatt das noch unbekannte 8-Phe-
nyl-@.nitro- cumarin (XII)), dessen Identitit mit einem aus
b-Nitrosalicylaldehyd und Phenylessigsure nach der Methode
von W, Borsche?) synthetisierten Produkt die Mischschmelz-
punktsprobe ergab. Ein analoges Resultat, slso die Bildung
von 8-Phenyl-8-nitro-cumarin (XIV), lieferte die Oxydation der
Anbydrobase aus 8-Nitrosalicylaldebyd und Dibenzylketon.

’-coHa
Xty o

Eine Ursache fir das verschiedene Verhalten von nitrier-
tem und nichtnitriertem Ausgangsmaterial dilrfte in der be-
deutend geringeren Salzbestiindigkeit der Nitropyryleniumesalze
zu suchen sein, die auch als Perchlorate und bei Gegenwart
berschiissiger Perchlorstiure die Siure leicht abspalten, so
daB sio sich dem angreifenden Sauerstoff gegeniiber in der
Athylenform befinden. 1In der Tat 1iBt sich von den beiden
erwihnten nitrierten Athylenkdrpern vur (X11) in ein sebr un-
bestindiges, schon mit Ather zerfallendes Perchlorat tiber-

) W.Borsche, Ber. 42, 8508 (1909),
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fihren, withrend die isomere Nitroverbindung bisher iberhaupt
nicht in ein festes Salz verwandelbar war.

Die weniger salzbestindigen Nitroderivate lieforn daher
Cumarine; die bestindigen nitrofreien Korper (IX) und (X)
werden zu o0-Oxy-desoxybenzoin-derivaten aufgespalten, ent.
halten also die Liloke swischen 2. und 8-C-Atom. Letateres
ist aber nur moglich, wenn nicht der Athylenkdrper (X), son-
dorn soin Salz es ist, das dor Oxydation anheimfillt, Hier-
fir sprechen folgende Grinde: 1. Das Auftreten von Phenyl-
essigsitare als Oxydationsprodukt und 2. die Tatsache, daB die
Goschwindigkeit der Oxydation des Athylenkérpers (X) bedeu-
dend hinter derjonigen des Salzes (IX) zurlicksteht. Das Salz(IX)
oxydiert sich innerhalb weniger Minuten, withrend (X) in alko-
holischor Lisung ohne besonderen Siurezusatz stundenlang
gokocht werden muB und auch mit Eisessig allein bei Zimmer-
tomperatur erst nach tagelangem Btehen aufoxydiert wird.
Hieraus geht klar hervor, daB es die Salzform ist, die der
Oxydation unterliegt,

XVa XVh

) )
[ He ' HO
NN—CH,

(T Tanlee U1 o on o
Ny Ot N

Y
() e (1

XV Y T\Kgﬂ° SRS XV \l/ C-CH,
1 ] i

Vorsoifon mit
lHon Vorsolfon wmit /
~CH;.C00B “Biuren, —Hy0
:B,O ’ \\x / 'y E)

e

(]

xvin NN

L

CH,
N 3
0




8 W. Dilthey uud F, Quint

Die Ubertragung der Reaktion auf Naphthopyrylenium«
salze zeigt einen ganz analogen Verlauf. So wird 2z B. das
ans 2.0xy-1.naphthaldehyd und Methylathylketon entstehende
2,8-Dimethyl-naphthopyryleniumperchlorat (XVa) zom Acetat

in

des 2.0xy-1-naphthyl-acetouns (XVI) abgebaut, wobei 2-Mothyl- "

naphthocumaron (XVIII) und Essigsiure entsteht, 1
Dieger Abbau hat insofern strukturelle Bedeutung, als er

Formel (XV a) fur das Salz bewsist und X Vb ausschlioBt, denn a

dann whren Naphthocumaron und Propionsiiure zu erwarten tf

gewesen, %

In derselben Weise 1Bt sich entscheiden, daB das Kon.
densationsprodukt von 2-Oxy-1-naphthaldehyd mit Phenylaceton
der Formel (XIXa) und nicht (XIXb) entspricht, denn es liefort
ebenso wie die Anhydrobase (XXII) des 2.Benzyl-8.phenyl-
naphthopyryleniumsalzes das 2-Phenyl-naphthocumaron (XXI);
hier unter Abspaltung von Phenylessigstiure, dort von Essigsiure,

XIXa - XIXb
He t He
C,H, D N
oo, | 10,
~ 3 -—CH, o —CHy—C,H,
N 0, ‘
AN i
I
r]\/ql\{‘ H v i !\ !
N ‘\ orseifon L N
XX | (‘<8“ : TCH igoon » XXI | l l'
! c< - Lyl
, SN L]
~ 3 CH, }
__Versoifen
// -c.li..gtll':b(mt)u
I/\ XXn > XXII
1 .
i CH,
s, CH,
!/'\ /\[Ca”a 2HO ~ '/\C<0“ ‘
CH.C,H,

=0
\U/C<on,—c.u,‘

Auch die 8alze des einfachen, aromatischen Pyryleniums
sind der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd zugiinglich. Kine
Kisessigauspension von 2, 4, 6 - Iriphenylpyryleniumperchlorat
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(XXIV) verliert z B, nach Zugabe von Wasserstofisuperoxyd
in der Kulte nach einigen Tagen jede Fluoresconz, wobei fast
totale Lisung eintritt. Ks gelang, aus dem Reaktionsgemisch
einen bei 108—109° schmelzenden Korper zu isolieren, der
aber nicht mehr das augenscheinlich unbestindige primire
Oxydationsprodukt vorstellt, sondern sich als das bereits von
L. Claisen?) beschricbene O-Benzoat des Djbenzoylmethans
ontpuppte, Die Oxydation hat demnach folgenden Verlauf ge-
nommen:
cde

C

(]
XXIY r \] Clo, U0 HCSCH.01
cu,,~'\ J—c,ub CH,.C 0P
Y g O

CeHs

G,

C
me, XXV HCOTSO

5

v 0

Bei dieser Oxydation verschwindet ilber ein nichtgefaBtes
Zwischenprodukt das 8-C-Atom vollstindig, so daB hier ein
SchluB auf die Formulierung des Salzes nicht zuliissig ist, da
die Oxydation auch zwischen den 8. und 4.C.Atomen staft.
gefunden haben kann,

Andererseits 1aBt sich aus diesem Mrgebnis eine Folge-
rung ziehen fir die Konfiguration der 1,8.Diketons baw. deren
Knpolformen, Da bei der Aufspaltung von Ringen, falls keine
Umlagerung erfolgt, die Bildung von Cis-¥ormen zu erwarten
ist, darf man schlieBen, daB in der Knolform des Dibenzoyl-
methans beide O-Atome einander zugeneigt sind und dem-
gemiil Formel (XXVIa) und nicht (XXVIb) haben.

(fong C,H,
1
c . ¢
XXVIa HC~"0 XXVIh U CH
¢ C
C,H,~ 0l CH,~ S oH

) L. Cluisen u, K. Haasc, Ber, 36, 3679 (1408).
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Da dieses Ergebnis mit der Fubigkeit dieser Diketone,
Kisen- und Kupferkomplexe sowio zahlveiche Komploxe mit
Motalloiden (Siliconiumsalzo asw.) zu bilden, bei denen eben.
falls Cis-Steltung der O-Atome angenommen wird, fiberein.
stimmt, wird man Umlagorungen als nicht wahrecheinlich zu
betrachten haben und das Krgebnis als eine willkommene Be-
stitigung fUr Notwendigkeit dor Cis-Stellung bei derartiger
Komplexbildung betrachten du.fen,

Auch Tetraphenyl-pyryleniumperchlorat liefert Oxydations.
produkte mit Wassorstoffsuperoxyd. Da es unsymmetrisch ge-
baut ist, kann die Oxydation in verschiedener Richtung ein-
sotzen, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.

Mit groBter Leichtigkeit lassen sich auch mit H,0, in
4.Stellung phenylierte Flavenium. und sogar Xantheniwmsalze
oxydieren. Die hierbei entstehenden Produkte sind ebenfalls
noch Gegenstand der Untersuchung. ks ist auch beabsichtigt,
die Reaktion auf cinige Anthocyanidine und verwandte Kérper
zu itbertragen.

Zusammenfassung

Es wird gezeigt, daB Benzo- und Naphtho-pyryleniumsalze
sowie die Salze des einfachen Pyryleniums mit groBter Leichtig-
keit durch Wasserstofisuperoxyd oxydiert werden, wobei eine
Aufspaltung des Pyryleniumringos zwischen den C-Atomen in
2. und 3-Stellung erfolgt. Die Natur der Spaltprodukte be.
weist das Vorhandensein eines ringschlieBenden Sauerstoff-
atoms in den Salzen, Die leichte Oxydierbarkeit der Salze
und die Spaltstelle sprechen gegen die Formulierung als
Oxoniumsalze mit 4.wertigem Sauerstoff. Die Annghme eines
Ringes mit drei konjugierten Litickenbindungen von benzol-
artiger Bestindigkeit in den Salzen wird unhaltbar.

Experimenteller Toil
2-Benzal-8-phenyl-benzopyrant) (X)

Kondensiert man nach der Vorschrift von Leonie Neu-
haus, indem man 2 g Dibenzylketon, 1,16 g Salicylaldehyd
und 1 g Piperidin einen Tag stehen liiBt, so verfestigt sich

" Leonic Neuhanus, Diss. Bonn 1929,

L di B Al )
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die Masse zu einem zihen O}, aus dem sich durch Ldsen in
warmem Kisessig ein Krystallniederaschlag gowinnen 14Bt, der
aus einem Gemenge von farbloser Psoudobase und gelber An-
hydrobase besteht, Um nur die letztere zu erhalten, kocht
man das Ol mit 10 com Eisessig 4 Stunden am Ruckflus, fagt
noch 20 cem Eisessig hinzu und bringt nach dem Erkalten
durch Xratzen mit einem Glasstab zur Krystallisation, Aus
Alkohol erhilt man zitronengelbe Nadelu vom Schmp. 112°,
die sich in konz, Bchwefelsiiure orange losen,
0,1487 g Bubst.: 0,4194 g CO,, 0,0748 g H,0.
Gyl 0 Ber. € 89,15 H 544
Gof. ,, 89,18 » 5,69
Bei der Auflosung der Anhydrobase in Eisessig-Uber-
chlorsiure beobachtet man auch eine braunrote Firbung. Das

bei 1829 schmelzende Perchlorat (vgl. unten) ist aber nur
hellgelb.

Y 1 \
Die Psendo- (‘\/\ —CH, r ‘/ G C.H,
bage

CwLH --C°H CH, Gl

]

Man trennt das oben beschriebene Gemisch dnrch kurzes
Aufkochen in 05 n.Natronlauge, wobei die Pseudobase in
Losung goht. Beim Ansiuern scheidet sich ein flockiger
Niederschiag aus, der am hesten aus Benzol-Petrolither
(1 : 1) umkrystallisiert wird., Schmp, 166—167°.

0,1030 ¢ Subst.: 03175 g CO,, 0,033 g H,0.

CyyH,,04 Ber, C 84,04 H 5,177
Gef, ,, 84,01 w 819

Behandelt man das Rohprodukt mit doppelt normaler
Natronlauge und 148t nach dem Filtrieren abkiihlen, so
scheidet sich das Natriumsalz des o-Oxybenzylidenksrpers in
feinen, orangeroten Nidelchen aus, die beim Trocknen iber
Phosphorpentoxyd rot werden,

0,0080 g Subat. gaben bei wiederholten vorsichtigem Abrauchen
mit kouz, Schwefelsfure 0,0190 g Na,80,.

CyH,;0,Na Ber. Na 6,84 Gef, Na 6,61

Y} Leonie Neuhaus, Diga. Boon 1929,
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Kondensation von Dibenzylketon und Salicylaldehyd-
methyléther mit Piperidin})
CH

O/ C—CH,
CH—G,ll,
< § (A8 ]
.08,

2 g Dibenzylketon und 1,3 g Salicylaldohydmethylither
worden in 10 com Alkobol und 1 g Piperidin geltst. Beim
Stehen Uber Nacht scheiden sich schine weiBe Blittchen ah,
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 140—142°
schmelzen, Sie stellen ein den frither beschriebonen analoges
Piperidinaddukt vor.

0,1023 g Bubat.: 0,3049 g CO,, 0,0086g H,0.

CyHyo0, + CH, N Ber, C 81,8 1,5
Gef. ,, 81,2 . X

Abspaltung des Piperidins

Die Substanz wird unter Erwirmen in Kisessig geldst.
Nach dem Kikalten krystallisiert ein fast farbloses Pulver aus,
vom Schmp. 188 —1399 dessen Lisung in konz. Schwefelsiure
orangefarbig ist.

0,1482 g Subat.: 0,4568 g COy, 0,0828 g H,0.

CyyH,,0, Ber. C 8412 1 6,14
Gef. ,, 8401  ,, 8,25

Entmethylierung

8,7 g Kondensationsprodukt (Schmp, 138189 und 6,6 g
Aluminiumbromid werden 4—b5 Stunden in Benzol rtickflieBend
gekocht. Unter Bromwasserstoffentwicklung scheidet sich ein
dunkles Ol sb, das nach Verdunsten des Benzols mit Wassor
aufgenommen und mit Ather ausgeschiittelt wird. Beim An-
sduern farbt sich der Ather gelb; nach Verdunsten des Athers
bleiben gelbe Krystalle vom Schmp, 112° zurtick, die sich durch
Mischschmelzpunkt identisch erwiesen mit dem voranstehend
beachriebenen 2-Benzal-3-phenyl-benzopyran.

Y Leonie Neubaus, Diss. Bonn 1929,
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Oxydation des 2-Benzal-8-phenyl-benzopyrans

Zu einor Aufschlimmung von 5 g des gelben Anhydro.
kirpers Schmp, 112° in 50 cem Eisessig gibt man 10 com
Perhydrol. Nach einigen Tagen ist das gelbe Produkt ganz in
Losung gegangen; ein weibos, krystallines Pulver hat sich ab.
geschieden. Dieses wird durch Umldsen aus heilem Alkohol
in feinen, verfilzten Niidelchen erhalten, die bei 195—196°
schmelzen und sich in konz Schwefelsiure mit tiefroter Farbe
l6sen. Sie sind unlvslich in Natronlauge, Beim Einleiten von
trocknem Jodwasserstoff in eine itherische Losung der Substanz
wird Jod in Freiheit gesetzt. Ein Oxim konnte bisher nicht
erthalten werden, Ausheute 0,2 g. Der Korper wurde ehen.
falls von L. Neuhaus?) erhalten durch Oxydation des 2-Benzal.
3-phenyl-benzopyrans mit Kaliumpermanganat in Aceton.

5,082 mg Subst.: 16,180 mg CO,, 2,20 mg H,0. — 0,2197 g Subst :
in 10,82 g Benzol, 0,203° Dapression, — 0,1604 g Subst.: in 10,52 g

Benzol, 0,176° Dopression. -- 0,2924 g Subst: in 19,18 g Nitrobonzol,
0,26° Depression,

Gof. C 86,56 H 5,04 M = 8986, 405, 410
DieFormulierung dieses Oxydationsproduktes stehtnoch aus,

Phenylessigstiureester des 0-Oxy.desoxybenzoins XI)

Die vom Kdrper Schmp. 196° befreite Essigsiurelsung
wird in einen UberschuB von Wasser gegossen. Nach einiger
Zoit hat sich ein zum Teil krystallinisch erstarrtes Ol ab-
geschieden, das durch Digerieren mit kaltem Alkchol ein fast
farbloses Krystallpulver zuriickléBt. Aus Alkohol fallen farb-
lose, glinzende Rhomben vom Schmp. 103—104° Sie sind
unléslich in Natronlauge und geben mit konz Schwefelstture
eine gelbe Halochromie. Ausbeute 0,8 g.

0,2578 g Bubst.: 0,7586 g CO,, 0,1888 g H,0. — 0,1800 g Bubst.:
in 1,70 g Benzol, 0,242° Depression, — 0,5818 g Bubst.: in 11,70 g
Benzol, 0,763° Depression.

C;,H,,0, Ber. C 80,00 H 546  M=830
Gef. ;, 79,88 , 582  , 126, 834

Man kommt zu demselben Kdrper, wenn mean 2 g der
Auhydrobase (Schmp. 112°) mit 80 com Mothyl- oder Athyl-

!) Leonie Neuhaus, Diss. Bonn 1929,
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alkohol und 5 cem Porhydrol 5—G Stunden crhitzt, bis nlles
in Lidsung gegangen ist. Die farblose Lisung, die nach Phenyl.
essigsitureostor riocht, reagiort gegon Lakmus sauer. Sie scheidat
beim Verdinnen mit Wasser Krystalle ab, die nach dem Um.
keystallisioren aus Alkohol mit den oben beschriobenen identisch
sind. Ihro Menge betriigt 1,016 g Aus der Muttorlauge er-
hilt man beim Kinengen noch das durch Abspaltung von
Phenylessigsiiure aus dem primiiren Oxydationsprodukt gleich-
zeitig entstandene 2-Phenyl-cumaron (vgl. weiter unten), welches
man allein zu fassen bekommt, wenn man die Oxydation des
2-Bonzal-8-Phenyl-benzopyrans bei Gegenwart von Eisessig in
dor Hitzo vornimmt,

Vorseifung des Phenylessigsiiureesters des 0-Oxy-
desoxybenzoine mit methylalkoholischer Kalilauge
unter gleichzeitigem RingschluB zum 2-Phenyl-
cumaron (IV)

0,1 g des Hsters (Schmp. 103—104% werden in 5 com
Methylalkohol geldst und mit 1 g KOH versetzt, wobei sofort
Gelbfarbung auftritt. Man erbitzt 5 Minuten ritckflieBend, sduert
mit konz. Salzsiure an und verditnnt mit Wasser, worauf das
2-Phenylcumaron krystallin ausfillt, Es wird mit Natronlauge
und Wasser gewnschen., Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
verdinntem Alkohol resultieren fettige, silberglinzende Blittchen
vom Schmp. 121¢, die alle Eigenschaften des in der Literatur
beschriehenen 2.Phenyl-cumarons zeigen und mit einem nach
Stoermer!) synthetisierten Produkt keine Depression geben,
Ausheute 0,045 g.

0,0988 g Subst.: 0,3133 g CO,, 0,0471 g H,0.

C, H,0 Ber. C 86,60 H 5,16
Gof. ,, 86,48 w 5,38
Die Verseifung gelingt ebenfalls leicht mit Mineralsiuren,

Nachweis der Phenylessigsiiure

Die stark nach Phenylessigsiiure riechende saure Mutter-
lange des Phenylcumarons (kocht man bei der Verseifung
1/, Stunde, so tritt Phenylessigsiiuremethylestergeruch auf) wird

) R. Stoermer, Ber. 36, 8979 (1903),
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mit Ather ausgeschiittolt, dor nach dem Abdompfen reine

Phenylessigsiiure, die durch Mischschmelapunkt identifiziert
wurde, hinterlitBt,

Oxim des 0.0xy-desoxybenzoins (II])

1 g Phenylessigstiureester des o-Oxy-desoxybenzoine wird
in 20 com Alkohol mit 1 g salzsaurem Hydroxylamin in 2 com
Wasser und 2 com 50prozent. Kalilauge!) etwa 1 Stunde
ritckflieBond gokocht. Ks tritt intensiver Geruch nach Phenyl-
essigsilureiithylostor anf, Beim Verdlinnen mit viel Wasser ent-
steht eine milchige Tritbung, aus der feine glinzende Nidelchen
fallen,

Nach Umldsen aus verdtinntem Alkohol schmelzen sie bei
1881890,
5,0099 mg Subst.: 0,3048 ccm N (219, 1561 mm).3%)
C,H,,0,N Ber. N 6,16 Gef. N 6,28

Vorseifung des 0-Oxy-desoxyhenzoinoxims
unter gleichzoitigem Ringschlub zum 2.Phenyl.
cumaron (IV)

Kine geringe Menge des Oxims wird in wenig Alkohol
geldst und mit einigen Tropfen 60—70prozent. Schwefelsiture
2-—8 Minuten gekocht, Beim Verdtnnen mit Wasser erhiilt man
glinzende Blittchen, die bei 121° schmelzon. Ihre Identitat
mit 2.Phenyl-cumaron ergab die Mischprobe,

2-Benzyl-8-phenyl-benzopyryleniumperchlorat (IX)

Eine absolate #therische Ltsung von 2-Benzal-3-phenyl-
benzopyran (X) 148t auf Zusatz von 70prozent. Perchlorsiiure
das Salz als heligelbe, verfilzte Nadelchen fallen, die bei 182°
unter Verpuffen schmelzen. Sie lassen sich aus heiBem Eisessig,
dem man einen Tropfen Perchlorsiure zusetat, umkrystallisieren,
Ihre Lidsung in konz. Schwefelsiure ist gelb.

') Ein Veranch mit Natciumacetat an Stelle von Kalilauge fibrte
zum selben Ergebnis,
*) Die Mikro- N-Bestimmungon in dieser Arbeit verdanken wir

Herrn Dr, A. Hansen, Bonn. Die Mikro-C-H-Bestimmungen sind von
De. A, Schoeller, Berlin,
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0,1837 g Bubst.: 0,0668 g AgCl.
CnH.,O,Cl Rer, Ci 5,94 Gof. C) 8,99

Beim Kochen mit verdinnten Alkalien oder Ammonink
goben sie 2-Benzal-8-phenyl-benzopyran zuriick.

Oxydation des 2-Benzyl.8-phenyl-henzo-
pyryleniumperchlorats
Phenylessigsaureester des 0-Oxy-desoxybenzoins (XI)

Versotzt man eine Aufschlimmung von 0,6 g obigen Per-
chlorats in 5 cem Kisessig mit 0,25 cem Perhydrol, so tritt
augenblicklich Losung und Entfarbung ein (vergleiche die Oxy-
dation der dom Salz zugrunde liegenden Anhydrobase X), die
Tage in Anspruch nimmt). Nach b Minuten wird die Oxydations-
l0sung mit Wasser gefillt und das bis zum niichsten Tage
abgeschiedene Ol mit Alkohol angerieben. Ein farbloses Krystall.
pulver vom Schmp. 103—104° scheidat sich ab. Ausbeute 0,12¢.

Ein Gemisch mit dem Oxydationsprodukt des 2-Benzal-
3.phenyl-benzopyrans schmolz bei 103 —104°,

2-Benzal-S-ph'enyl-ﬁ-nitro-benzopyran‘) (X1

Nach Birgit 8tallmann?) resultieren bei der Kondensation
von Dibenzylketon und 5-Nitro-salicylaldehyd mit Piperidin
vorschiedene Produkte, je nach den angewandten Versuchs.
bedingungen, Es zeigte sich, daB Dibenzylketon sowohl mit
einem, als auch mit 2 Mol. Nitrosalicylaldehyd kondensiert
werden konnte. In der Regel wurden beide Produkte neben-
einander gebildet. Um in guter Ausbeute nur das 2-Benzal-
8-phenyl-6-nitro-benzopyran zu erhalten wurde folgende Methode
ausgearbeitet: 1,6 g p-Nitrosalicylaldehyd?) und 2 g Dibenzyl-
keton werden in 15 ccm Alkohol aufgeschiimmt und trockner
Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Liosung erwirmt sich stark
{kilblen) und firbt sich intensiy rot. Beginnt ein orangefarboner
Niederschlag oder ein rotes (51, welches alsbald erhiirtet, aus.
zafallen, o wird das Kinleiten unterbrochen. Dis nach einigen
Stunden ausgeschiedene breiige Masse wird mit Alkohol ge-
waschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhitlt orange-

}) Birgit Stallmann, Diss. Bonn 1929.
Y W, v, Miller, Ber, 20, 1927 (1887).
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gelbe, verfilate Nadelchen, die bei 195—196° zu orangerotem
Ol schmelzen. Aushouts 2—3 g.

Der Kbrper existiert in einer gelben und in einer — bei
(egenwart von Ldsungsmitteln — instabilen orangeroten Form,
die sich weder im Schmelapunkt noch in den Analysendaten
unterscheiden, Die stabile gelbe Form wird am besten durch
langsames Anskrystallisieren aus Aceton, Alkohol ader Tetrachlox-
kohlenstoff 4 Petrolither erhalten, wihrend die orangerote aus
einer geshittigten heilen Benzol. oder Chloroformlésung mit
Potroliither fillt. Beim Stehen in der Benzol-Petrolitherlosung
verwandeln sich die orangeroten Krystalle innerhalb weniger
Stunden in die gelben, wobei ein KinfluB des Lichtes nicht
festgestellt werden konnte, Dasselbe ist der Fall beim Erhitzen,

Bei 166—170° geht dis orange Form in die gelbe tiber. Der
- umgekehrte Vorgang wurde selbst bei intensiver Bestrablung der
gelben Krystalle mit ultraviolettem Licht niemals beobachtet.
Hierzu bedarf es anscheinend immer wieder der Umfllung.

Ohne Lissungsmittel hiilt sich auch die orangerote Form monate-
lang unveriindert.

Analyse dor gelben Form'):
0,1823 ¢ Subat.: 0,8760 g CO,, 0,0032 g H,0. — 0,1404 g Subst.:
5,0 cem N (80° 167 mm).

CyH,,O,N Ber. C 11,42 H 443 N 4,10
Gef. ,, 71,51 n 4,0 n 4,05

Analyse der orangeroten Form:
0,1570 g Subst.; 0,4460 g CO,, 0,0634 g H,0,

CuH, O  Ber. C 7742 H 448
Gef, ,, 1148 » $H592

Das 2-Benzyl-8-phenyl- 6-nitro-benzopyryleniumperchlorat,
welches sich nach mehrstindigem Stehen einer benzolischen
Losung obiger Anhydrobase mit {iberachiissiger 70proz. Pér.
chlorsure in blaBgelben. Blatichen gebildet hatte, erwies sich
als 80 unbestiindig, daB es schon heim Waschen mit absolutem
Atber sofort die Anhydrobase zurlickgab.

) Die Avalyse wurde der Dissertation von Birgit Stallmann,
Bonn 1929, entnommen,

Journal {. prakt. Chemie {2) Bd, 131, 2
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3-Phenyl-6-nitro-cumarin (XIII)

In Vorversuchen wurde fostgestellt, dab die Oxydation des
£-Benzol-8-phenyl-6-nitro-benzopyrans stets zum entaprechenden
Cumarin fohrt, gleichgitltig, ob man den Versuch in der Hitze
oder in der Kilte, mit oder ohne Perchlorshure vornimmt. Am
besten arbeitet man wie folgt: 2 g des gelben Kondensations-
produktes Sobmp. 198° werden mit 20 cem Risessig und 6 com
Perhydrol 20—80 Minuten am Rickflu erhitat, bis alles in
Lisung gegangen und die Fldssigkeit stark verblaBt ist.
Hierbei beginnt das Oxydationsprodukt schon auszufallen. Aus
Eigessig umkrystallisiert, erhttlt man farblose Nadelchen oder
Bluttohen, die bei 262—258° schmelzen. Ausbeute 1,1 g. In
konz, Schwefelsiture losen sie sich mit bla8 grinlichgelber Farbe,

0,2119 g Bubst.: 0,5219 g COy, 0,0721 g H,0, — 0,1910 g Subst.:
8,45 com N (179, 768 mm),

C,HON  BerCe742  HS81  Nob24
Gef, ,, 87,11 » 88 » 5,18

Die Mutterlauge wurde ausgeithert und die nach dem
Verdunsten des Athers sbgeschiedenen Krystalle durch Misch-
schmelzpunkt als Benzoesiure identifiziext.

Synthese des 8-Phenyl-6-nitro-cumarins)

3 8 p-Nitrosalicylaldshyd werden mit 2,7 g Phenylessig-
stiure und 25 Tropfen Piperidin auf dem Wasserbad kurze Zeit
erwirmt und dann in ein auf 150° vorgewarmtes Olbad ein-
gebracht. Nachdem die Temperatur 11!/, Stunden auf 170
bis 180° gehalten wurde, erstarrt die Masse beim Erkalten
zu einem festen braunschwarzen Krystallkuchen, Mit warmem
Eigessig digoriert, erhilt man hieraus kleine Nadelchen, die
nach Umldsen ans Eisessig den Schmelsp. 262—263° zeigen.
Ein Gemisch mit dem Oxydationsprodukt des 2-Benzal-3-phenyl-
8-nitro-benzopyrans zeigt keine Schmelzpunkiserniedrigung.

0,1586 g Bubst.: 7 com N (169 756 mm),
C,;H,0N Ber. N 5,24 Gef, N 5,25

') Vgl. W. Borsche, Ber. 42, 8598 (1909).
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2.Benzal.8-phenyl-8-nitro-benzopyran
Arboitet man unter gleichen Bedingungen wie bei der
Kondensation von p-Nitrosalioylaldehyd mit Dibenzylketon, so
erhillt man bei Verwendung des o-Nitrosalicylaldehyds prichiig
kirsohrote Nadeln vom Schmp. 145,6% Kobz, Sohwefelsiure
nimmt sje mit gelber Karbe auf,

0,167 g Bubst.: 04987 g CO,, 0,0862 g H,0. — 6,110 mg Bubst.:
0,229 cem N (19% 768 mm),

CpHuON  Bern OM42  H 443 N 4,10
Gef, ,, 71,10 » 438 » 4,30

Die Bildung eines Perchlorats aus der Anhydrobase konnte
bisher nicht beobachtet werden.

8-Phenyl-8-nitro.cumarin (XIV)

Man oxydiert unter denselben Bedingungen, wie bei der
Ozxydation des 2-Benzal-8-phenyl-8.pitro-berzopyrans angegeben,
und erhdlt farblose Nadelchen, die bei 288,6-—240° schmelzen,
Thre Losung in konz. Schwefelshure ist grinlichgelb.

0,1968 g Habst.: 04849 g CO,, 0,0801 g H,0. — 85,6165 mg Sabst.:
0,1715 cem N (209 759 mm).

€, H,0,N Ber, C 6742 H 8,87 N 524
Gef. ,, 87,28 w 1875 5 By

2,8-Diphenyl-benzopyryleninmperchlorat?) (I)

5 g Desoxybenzoin und 8,1 g Salicylaldehyd werden in
25 com Alkohol geldst und mit trocknem HCl-Gas gesittigt
{sithlenl). Die rote Ldsung 188t auf Zusatz von 70 prozent.
Uberchiorsinre sofort das Salz als gelbes, kystallines Pulver
fallen. Ks ist avalysenrein und schmilzt unter Zersetzung bei
246% wenn man die Temperatur anf diesem Punkt hilt:
erhitzt man weiter, 80 kann der Zersetzungspunkt bis zu 10°
hoher gefunden werden. Die Lisungsfarbe in konz. Schwefel-
shiure ist gelb mit griiner Fluorescenz. Aushente 7--8 g.

0,1186 g Subst.: 0,2862 g CO,, 0,0426 g H,0. — 0,1803 g Subst.:
0,0620 g AgCl.

CyB,0,C!  Ber.C 6580  Hgg2  Cl9g1
Gef. ,, 85,89 » 4,02 » 9,28

') Abgelinderte Vorachrift von H. Decker und Th. Fellenberg,
A. 364, 34 (1808),

b A4
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Bonzoesiiureester des 0-Oxy-desoxybenzoins (49)]

6 g feingepulvertes 8, 3-Dipheuyl-benzopyryleniumperchlorat
werden in 40 com Eisessig aufgesohlimmt und mit 9 com Per-
hydrol vorsetat. Bei einer Temperatur von 80—40° tritt nach
einigor Zeit Losung und Kntfarbung cin und fast farblose Kry-
stalle beginnen auszufallen. Nach zweimaligem Umkrystallisieron
aus Alkohol (Tierkohle) ist der Schmelzpunlst konstant 106—107°,
Farblose, lange, glinzende Nadeln, deren Menge 1,6 g betrigt,
Aus der Oxydationsldsung fallt mit Wasser ein 0Ol,. welches in
warmom Alkohol aufgenommen wird und nach einigem Stehen
noch Krystalle ausscheidet, so daB die Gesamtausheute anf 2 g
steigt. Konz. Schwefolsiiure st die gepulverten Niidelohen mit
golber Farbe ohne Fluorescenz. Kin Tropfen NaOH ruft in
einer kalten, alkoholischen Lisung sofort intensive orangegelbe
Farbung hervor, Unloslioh in kalter, witbriger Natronlauge.

3,004 mg Bubst.: 9,011 mg CO,, 1,421 mg H,0. — 0,1297 g Bubst.:
0,8177 g CO,, 0,0802 g H,0.
0,1920 g Bubst.: iu 12,88 g Benzol 0,250° Depresaion.

01872 ,, :, 1288g , 1950
0,2570g , :, 21,28 g Nitrobenzol 0,28° Depreasion.
08950g . :, 21,28g " 0,40°
€, H,,0, Ber. C 79,72 H 5,10 M 816
Gof, ,, 79,43 ENT » 308, 302
W 19,42 » 5,10 w 521, 325

Kocht man eine alkoholische Lsung des Ksters mit salz-
saurem Hydroxylamin und 50 prozent, Kalilauge, so erhiilt man
unter Abspaltung von Benuoesiiure ein Oxim (III), welchos
identisch ist mit dem aus (XI) gewonnenen (Mischprobe.

Verssifung des Benzoesiureesters des 0-Oxy-desoxy-
benzoins (Schmp. 108 —107% mit methylalkoholigcher
Kalilauge unter gleichzeitigem RingschluB
zum 2-Phenyl-cumaron (IV\

1 g des Oxydationsproduktes vom Schmp. 107° wied mit
20 com methylalkoholischer Kalilauge (1:4) etwa eine Stunde
riickflieBend erhitzt. Man shuert die orangegelbe Lisung mit
konz, Salzsfiure an und verdiont mit Wasser. Das 2.Phenyl-
cumaron wird sofort krystallin erhalton und zeigt nach ein-
maligem Umldsen aus verdiinntem Alkohol den Schmp. 121°,
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Aushente 0,56 g. Im Gemisch mit dem synthetischen Produkt
trat keine Schmelspunkterniedrigung auf,

2,8-Diphenyl-6-nitro-benzopyrylenivmperchlorat (V)
b g Desoxybenzoin und 3,8 g p-Nitrosalicylaldehyd werden
in 60 com warmem Alkohol geldst; dann wird his zur Sittigung
trookner Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei sich die Losung
stark erwhrmt und allmiblich dunkelrot firbt, Auf Zusats
von 70 prozent. Perchlorsiure fallt beim Reiben mit einem
Glasstab das Salz fast rein als gelbes, krystallines Pulver, ks
wird auf einer groBen Nutsche scharf abgesaugt und un.
gewaschen an der Luft getrookmet. Aus Eisessig, dem man
einen Tropfen Peroblorsiiure zugesctzt bat, krystallisiert es in
gelben, glinzenden Blitichen, die bei 245° unter Verpuffen
schmelzen. Zur weiteren Verarbeitung ist das Umkrystallisieren
unndtig. Ausbente 8 g. Konz. Schwefelsiure nimmt die Sub-
stanz gelb auf; selbst nach Wochen zeigt sich keine Fluorescenz.
0,1220 g Bubst.: 0,2658 ¢ CO,, 0,0874 g H,0, — 0,1112 g Subst.:
0,0890 g AgCl.
CpH,ONCI  Ber. © 58,96 H 328 Cl 6,29
Gef. ,, 58,98 » 841 n 8,28

2,8-Diphenyl-8.nitro-benzopyranol
(Entsprechend Formel Va oder Vb: C,H, = H)

Das vorher besohriebene Perchlorat ist ziemlich empfindlich
gogen Hydrolyse; verseizt man eine Aufschlimmung in Eis.
essig mit einigen Tropfen Wasser, 8o geht es sofort in Losung,
und man erhilt nach 2—8 Minuten einen gelblichen Nieder-
schlag, der chlorfrei ist. Ks liegt hier die Pseudobase des
Benzopyryleniumsalzes vor. Um sie sofort rein ond krystallin
zu erhalten, verfihrt man am hesten wie folgt: Ganz reines
Perchlorat wird mit wenig Eisessig zum Sieden erhitzt und
tropfenweise Wasser zugesetzt. Wenn alles Salz hydrolysiert
und in Losung gegangen ist, filgt man noch bis zur Triibung
Wasser hinzn und 138t erkalten. Die Psendobase fillt rein
aus in hellgelben Krystitlichen vom Schmp. 162% Ihre warme
Kiseusiglésung gibt mit Perchlorsiure sofort das Salz vom
Schmp, 245° zurlick.  Sie losen sich leicht in verddnntem
Ammonigk, Natriumcarbonat und Natronlauge. Aus letzterer
erbilit man in feinen, orangeroten Nadelohen ein Natriumsals,
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List man dieses in Fiesssig und verdinnt mit Wasser, so
resultiert wieder die Pseudobase vom Schump. 1629

0,0940 g Subst.: 0,3506 g 00,, 0,0888 g ¥,0, -~ 8,212 mg Subst.:
0,1885 cem N (199 749 mm).

Oy H, ON Ber. O 18,04 H 4,386 N 4,08

Gef. ,, 79,68 n 408 n 489
Die Pseudobase 18st sich in waseerfreiem Aceton fast
farblos; auf Zusatz eines Tropfens Wasser tritt Gelbfirbung auf.

Athylather des 2,8-Diphenyl-6-nitro-benzopyranols
(Formel Va oder Vh)

Man lgst 2,8-Diphenyl-6-nitro-benzopyryleniumperchlorat
in heiSem Athylalkohol. Aus der blaBgelben Losung fallen
fast farbloss, flache Prismen vom Schmp, 126,5—127,6% Sie
bositzen kein Chlor mehr und 18sen sich mit der Farbe der
Psoudobese in konz, Schwefelstiure.

0,085t g Bubst.: 0,2817g CO,, 0,0411 g H,0.

OpH, 0N  Bor. € 7400 . - H 5,09
Gef. ,, 74,26 » 5,40

In derselben Weise erhillt man durch Umltsen des Per-
chlorats aus Methylalkoho! den Methyldther als Prismen vom
Schmp, 136—187% Aus einer Eisessiglésung fillt mit Per-
chlorsiure sofort das Salz vom Schmp. 2469 Auf eine nihere
Untersuchung dieser Ather sowie der Psoudobase wurde ver-
zichtet. .

Oxydation der Ather

Uberld8t man bei Zimmertemperatur eine Aufschlimmung
von 0,1 g dieser Ather in Alkohol oder Eisessig nach Zusatz
von Perhydrol sich selbst, so tritt hei Verwendung von Eie-
essig im Laufe von 24 Stunden Oxydation zu (VI) ein, wihrend
bei Verwendung von Alkohol selbst nach 48 Stunden das Aus-
gangsprodukt vollkommen unverindert zuriickgewonnen wird.

Benzoessiureester
des 6-Oxy-8-nitro-desoxybenzoeins (VI)

5 g staubfein zerriebenes 2, 8.Diphenyl.8-nitro-benzo-
pyrylenium-perchlorat (Schmp, 24569 werden in 80 com HEis-
ensig aufgeschlimmt¢, Nach Hinzufiigen von 1,6 cem Perhydrol
tritt sofort Lidsung ein, und nach 28 Minuten fillt das Oxy-
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dationsprodukt in fast farblosen Krystallen aus. Nach mehr-
maligem Umkrystallisioren aus Alkohol erhilt man farblose,
perlmutterglinzende Bliittchen, die hei 111—-112° schmelzen.
Ibre Losungsfarbe in kons. Schwefelshure ist gelb, Aus-
heute 1,7 g.

4,500 mg Bubet.: 11,485 mg CO,, 1,760 mg H,0, — 3,922 mg Bubat.:
0,145 cem N (209, 154 mm),

CyH, ,O,N Ber. C 89,80 H 4,16 N 8,88
Gef. ,, 89,61 w 4,38 w 427

6.0xy-8-nitro-desoxybenzoin (VII)

1 g Ester vom Schmp, 111-112° wird mit 100 cem
verdiinnter Natronlauge (spez. Gew. 1,04) ungefihr 5 Minuten
gokocht. Beim Ansiiuern der heiBen, dunkelbraunen Lissung
mit konz, Salzaiiure scheidet sich das Spaltprodukt in farblosen,
verfilaten Nadelchen aus, die aus verdiiantem Alkoho! um-
krystallisiert bei 182—1889 schmelzen. Sie losen sich spielend
mit orangeroter Farbe in verdtinntem Ammoniak, Natronlauge
und Natriumcarbonat, woraus sie mit S#uren unverindert
wieder abgeschieden werdon kdnnen.

5,070 mg Bubst.: 13,285 mg CO,, 1,97 mg H,0. — 4,734 mg Subst.:
0,2298 cem N (209, 768 mm).

C,H,,0,N Ber. G 65,81 H 428 N 545

Gef. ,, 65,82 » 4,85 » 5,81
Das Filtrat wird mehrmals mit Ather ausgezogen, der
beim Verdunsten lange Nadeln vom Schmp. 119—120° hinter-

188t. Ihr Mischschmelzpunkt mit Benzoessiure zeigt keine
Depression, :

Wasserabspaltung aus 6:Oxy-8-nitro-desoxyhenzoin
RingschluB zum 2-Phenyl-5-nitro-cumaron (v

0,5g des 8-Oxy-3-nitro-desoxybenzoins wird in 50 cem ther
Natriumdraht getrocknetem Benzol am RiickfluB mit aufgesetztem
P,0;-Rohr und eingeschlifienem Kolben gelst. Unter Um.
schiitteln versetzt man mit 5 Spachtelspitzen P,0; und erhitzt
10 Minuten auf dem Wasserbad. Dann fiigt man nochmals
stwas P,0; hinzu, kocht und wiederholt diese Operation noch
zweimal. Nach insgessmt einstlindigem Kochen gieBt man
den gutgekiihlten Kolbeninhalt auf Eis und @iberschichtet mit
300 ccm Ather, Ist das Eis geschmolzen, 30 macht man schwach
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alkalisch und trennt die wiBrige Schicht von der Ather—Benzol-
18sung. Dieso wird mit Wasser durchgeschtittelt, tber Natrium-
sulfat getrocknet und nach dem Abdampfen des Athers in
offener Sohale zum Vordunsten gebracht, Hs hinterbleibt ein
zum Teil dliger Ruckstand, der nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Essigeiureanhydrid in Form von blaBgelben Blitichen
erhalten wird, die bei 169—160° schmelzen, Sie Josen sich
nicht mehr in Natronlauge. In heiBe konz Schwefelsiure
gehen sie mit schwach gritnlichgelber Farbe und fallen beim
Erkalton unveriindert wieder aus, Die Losungen des 6.0xy-
8-nitro.desoxybenzoins sowie seines Benzoeshurcesters in konz.
Schwefelsure scheiden nach lingerem Stehen ebenfalls Kry-
stalle des 2-Phenyl-5-nitro-cumarons aus.
4,981 mg Subst.: 12,840 mg CO,, 1,69 mg H,0. -- 8,835 mg Bubst.:
0,1704 com N (219, 758 mm),
C, H,0,N Ber. C 70,80 H 8,71 N 5,86
Gef. |, 70,80 » 8,80 » 5,89
Die Wasserentziehung gelingt sbenfalls leicht durch Kr-
wiirmen mit Eisessig und wenig konz. Schwefelsiure.

Benzoylierung des 6.0xy-8-nitro-desoxybenzoins (Vi)

Eine Lgsung von 0,2 g 6.0xy-8-nitro-desoxybenzoin in
8 cem 10 prozent. wiBriger Natronlauge wird mit 0,3ccm Benzoyl-
chlorid geschiittelt, worauf sie sich sofort entfarbt. Nachdem
man 10 com Wasser zugesetzt hat, verfestigt sich das Reaktions.
produkt. Beim Verreiben der Mssse mit Ather scheidet sich
ein farbloses Pulver ab, das nach Umldsen aus Alkohol in
glanzenden Blattchon vom Schmp. 111—112° erhalten wird.

Thre Identitdt mit dem Oxydationsprodukt des 2,8-Di-
phenyl-6-nitro-benzopyryleniumperchlorats ergab sich durch
die Mischprobe.

Arbeitet man in Pyridin, so erhalt man ein Dibenzoyl-
derivat des 6-Oxy-8-nitro-desoxybenzoins vom Schmp. 157 — 1589,
welches durch kurzes Kochen in Eisessig mit einigen Tropfen
konz. Schwefelsiure ebenfalls leicht in das 2-Phenyl-G-nitro-
cumaron iberfiihrbar ist.

8,680 mg Bubst.: 9,680 mg CO,, 1,89 mg H,0.

C3,H,,0,N Ber. C 12,24 H 4,12
Gef, ,, 19,85 v 4,28
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Essigsiurcester des 2-Oxy.l-naphthyl.acetons Xvl

Die Analyse und Molekulargewichisbestimmung ) des bereits
mitgeteilten®) Oxydationsproduktes (Schmp. 114%) von 2,3.Di.
methyl-naphthopyryleniumperchlorat ergab folgende Werte:

0,2026 g Bubst.: 0,5624g (0, 0,1068 g H,0. — 0,02628 g Subst.:
0,2680 g Campher, 16° Depression.

C,.H,0, Ber. C 74,86 H 5,88 M 242,1
Geof. ,, 74,36 » 5,84 n 2448

Die Farberscheinungen in konz. Schwefelsture entsprechen
denjenigen des 2-Methyl-naphthocumarons,

2-Methyl-naphthocumaron (XVIII)

Man kocht den voranstehend beschrichonen Ester mit
10 prozent. Natronlauge etwa 5 Minuten, woranf er unter Rot-
farbung io Lisung geht. Beim Anshuern mit konz. Nalzsure
fallt ein rotbraunes 0), das beim Abkuhlen sofort erstarrt.
Nach zweimaligem Umbkrystallisioren aus verdinntem Alkohol
erhiilt man farblose Blitichen vom Schmp, 57—58°, die sich
nicht mehr in Natronlauge losen. Konz. Schwefelsiure nimmt
sie gelb mit griiner Fluorescenz auf, die nach einigen Tagen
verschwindet und einer blauen Farbe Platz macht,

4,891 mg Bubst.: 15,860 mg CO,, 2,43 mg H,0.

C,H,,0 Ber. C 85,71 H 5,50
Gef. ,, 85,66 » 5,56

Oxim des 2-Oxy-1 -naphthyl-acetons?) (XVII)

Zur Liésung von 1g des Esters (Schmp. 1149 in 8 cem
Alkohol gibt man erkaltete Lsungen von 0,6 ¢ Hydroxylamin-
chlorhydrat in 1,6 cem Wasser und 1 g Kali in 1 com Wasser.
Das Reaktionsgemisch wird 10 Minuten unter RickfluB auf
dem Wasserbade erhitzt und nach starker Verdionung mit

') Beide wurden von C. Berres avsgefiihrt,

%) W.Dilthery, C.Berres, E. Holterhoff und H. Wibken,
dies, Journ. 114, 192 (1926),

% Nach Versuchen von C. Berres.
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Whasser vorsichtig mit verdilunter Schwefelsiiure angeshuert,
Das Oxim fillt in kleinen Nadeln aus, die nach Umldsen aus
Ligroin bei 1860 sochmelzen, In alkaligcher Lisung zeigt das
Produkt blawe Fluorescenz, In konz, Schwefelshure list es
sich mit der Farbe des 2-Methyl-naphthocumarons.

8,919 mg Subat.: 0,2195 com N (207 784 mm)
CuHuO'N Ber. N 6,17 Gef. N 6,47-

Auch disses Oxim konnte mit 70prozent. Schwefolsiture
zum 2-Methyl-naphthocumaron vom Schmp, 58° unter Ring-
schluB verseift werden, womit seine Konstitution sichergestellt
ist (XVIII),

Essigester des 2-Oxy.1-naphthyl-e-acetophenons(XX)

Analyse des bereits erwithnten?) Oxydationsproduktes vom
Schmp, 142,6° (in der ersten Mitteilung?) mit 1449 angegeben)
von 2-Methyl-3-phenyl-naphthopyryleniumperchlorat:

6,00 mg Subst.: 14,47 mg CO,, 2,42 mg H,0.

CyH, 40, Ber. C 178,91 H 53
Gof, ,, 18,98 o 542

2-Phenyl-naphthocumaroen (XXI)

Man fahvt die Verseifung des Esters {Schmp. 142,6°) mit
methylalkoholischem Kali (1:4) durch. 2-Phenyl-naphtho-
cumaron, welches am besten aus Methylalkohol umkrystallisiert
wird, schmilzt bei 1431449 Eg 18st sich in konz. Schwefel-
siiure orangegelb mit griinblauer Fluorescenz, die heim Stehen
unter Verschwinden der Fluorescenz in blau iibergeht. In
Natronlauge ist es unléslich.

3,71 mg Subst.: 12,225 mg CO,, 1,67 mg H,0.
CH,0 Bor, C 88,49 H 4,84
Gef. ,, 88,44 4,98

Die abgespaltene Essigsiture konnte in der bis zur Trockne
eingedampften alkalischen Mutterlauge durch die Kakodyl-
reaktion nachgewiesen werden.

) W, Dilthey, C. Berres, E. H5lterhoffu. H, Withken, dies.
Journ. {2] 114, 196 (1926).
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Phenylessigester des 2.0xy-1 -naphthyl-m-acoto-
phenons (XXIII)

Die Oxydatidn des 2-Benzal- 3. phenyl-naphthopyrans !),
welche analog den vorher heschriebenen verlduft, fohrt zu
einem mikrokrystallinen, farblosen, seidenglinzenden Nieder-
schlag, welcher hei 126—127° schmilzt. Seine Losung in
konz. Schwefelsiiure ist orangefarben mit gritnblauer Fluorescenz,
die im Laufe eines Tages vorschwindet und in eine tiefhlaus
Farbe ubergeht.

4,998 mg Bubst.: 15,020 mg CO,, 2,36 wg H,0.

CreH4, 04 Ber. C 82,07 H 5,18
Gef, ,, 82,05 w 5,20

Aus voranstehendem Ester wurde durch Verseifung mit
methylalkoholischer Kalilauge (1:4) unter Abspaltung von
Phenylessigsiuremethylester (Geruch) und gleichzeitiger Ring-
schlieBung 2-Phenyl-naphthocumaron vom Schmp, 1481440
gebildet. Im Gemisch mit dem durch Verseifung von (XX)
erhaltenen Produkt trat keine Depression auf,

Oxydation des 2,4,6-Triphenylpyrylenium.
perchlorats (XXI1V),
0-Benzoat des Dibenzoylmethans (XXV)

Eine Suspension von 5 g Triphenylpyryleniumperchlorat?)
in 80 com Eisessig wird nach Hinzuftigen von 10 cem Per-
hydrol bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen, Nach
5—6 Tagen ist das Salz ganz in Lisung gegangen und die
blaugritne Fluorescenz verschwunden. Eine geringe Menge
oines schmutzigweiBen Pulvers hat sich ahgeschieden, welches
aus Nitrobenzol in kleinen Nadeln fullt, deren Menge jedoch
nicht zu einem Schmelzpunkt ausreichte. Mit konz. Schwefel-
silure geben sie eine kirschrote Halochromie.

) W.Dilthey u. H. Witbken, Ber, 61, 9638 (1928). Nach Unter-
suchungen von L. Neuhaus, a. a. 0., erbiilt man denselben Kdirper, wenn
man 2 g Dibenzylketon und 1,64 g Oxynaphthaldehyd mit 1 g Piperidin
kondensiert. Es entateht ein sehr dunkles Produkt, das beim Erwiirmen
mit Eiseseig und Abkiihlen gleich einen Krystallniederschlag des oben
beschrisbenen Kérpers gibt.

") W. Dilthey, dies. Journ. 94, 53 (1918).
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Aus der Esvigsiurelisung scheiden sich auf Zusatz von
Wasser Krystalle ab, die -stark mit 01 verunreinigt sind. Letz-
teres kann mit kaltem Alkohol entfornt werden. Nach mehr-
maligom Umkrystallisieron aus Alkohol erhilt man schwefel-
golbe Blittchen vom Schmp, 108—109° Sie sind unléslich
in Natroplauge. Konz, Schwefolsiure nimmt sie mit stroh-
gelber Farbe auf.

4,420 mg Subst.: 18,000 mg CO,, 1,95 mg H,0.

CpH,0, Ber. C 80,45 H 4,92
Gef. ,, 80,21 n 4,94

Nach Kochen mit Eisessig-Schwefelsiure trat mit Eisen-
chlorid violette Enolreaktion auf.

Eine Mischung des Abbauprodukies mit einem nach
Claisen’) synthetisiorten O-Benzoat des Dibenzoylmethans
schmolz bei 108—109°,

') L Clateen u E, Haase, Ber. 36, 8619 (1808).
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Mittellung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Aachen

Uber Campherchinon-dilithylacetal und seine
Umwandlung in 2-0xy-3-oxocamphan
(»»2-0xy=-epicampher+)’)

2. Hittetlung
fiber die Umwandlnngen des Campherchinons?)

Von Maria Bredt-Savelsberg und Elisabeth Bund
Mit einer Figur
(Eingegangen am 11. Mai 1931)

Vor einigen Jahren ist von Maria Bredt-Savelsberg
und Karl Rumscheidt?) im Anschlub an die nithere Unter-
suchung des Campher-didthylacetals auch die Acetalisierung
des Campherchinons (I) versucht worden, und zwar mit dem
Erfolg, daB eine der beiden Carbonylgruppen in die Disthoxy-
grappe verwandelt, also ein Mono-acetal gebildet worden ist.
Wir haben die Konstitutionsaufklirang dieses Campherchinon-
diathylacetals zuniichst deshalb unternommen, um die Kennt-
nigse itber die Umwandlungen des Campherchinons zu erwei-
torn, dann aber auch in der Absicht, den damals noch fehlen-
den Oxy-epioampher, das 2-Oxy-3.oxocamphan, zu gewinnen.

Ein Monoacetal aus Campherchinon kann nimlich ein
Derivat des gewthulichen Camphors, des 2-Oxocamphans (IX),
oder des Epicamphers, des 8-Oxocawphans (X), sein, jo nach-
dem ob die Carbonylgruppe in 8- oder in 2-Stellung sich in

'} Die Arheit ist ausgefiihit worden mit Mitteln, welche die Ge-
sellschaft der Frounde der Techn. Hochschule Aachen in groSaigiger
Weiss zur Verfiigung gostellt bat. Fir dieses Entgegenkommen sei ihr
such ay dieger Btelle heralich gedankt.

%) 1. Mitteilung M. Bredt-Savelsberg und Luise Kuieke, Ber.
60, 1801 (1927),

%) Dies. Journ. 115, 235 (1927).
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dis Dinthoxygruppe verwandelt (Il und 1II). AuBerdem ist
nooh eine symmetrische Form IV denkbar, die ein Di-halb-
acetal darstellt:

Oy —CH~—C0 CHy— CH-—C< OO
| | CH,. .cn,!“ n cH,.}':.ca,l
CH,—C:—CO CH,—C—C0
CH, CH,
OH,—CH~—C0 CH,— CH—C—00,H,
Wi lcu,.é.cu,i wJ}cH,.(g.CH,, 0
By <8g:g: A b—oc,m,
CH, s

Diese Form IV scheidet nach der Molekularrefraktion und
den ubrigen Kigepschaften des Campherchinon - dikithylacetals
aus, Von den Formeln II und III hat zunichst II die gréBere
Wahrscheinlichkeit fur sioh, Uberblickt man nimlich die ver-
sohiedensn Reaktionen der Carbonylgruppen des Campher-
chinons, so zeigt sich, daB die CO-Gruppe in 8.Stellung die
reaktionsfahigere ist: Hydroxylamin, Hydrazin, Semicarbazid,
Phenylhydrazin greéifen das Molekill zuniichst in Stellung 3 an.
Weitere Einwirkung der Reagenzien unter schiirfersn Be-
dingungen fibrt nor im Falle des Hydroxylamins zur Bildung
von Dioximen.?) Bei der Umsetzung mit Magnesiumjodmethyl
reagieren sofort beide Carbonylgruppen?; ein Mono-additions-
produkt ist in zahlreichen Versuchen nicht gefaBt worden.
Aber schon beim Magnesiumjodithyl?®) erhilt man je nach der
Arbeitsweise verschiedene Gemische von Mono- und Diiithyl
derivat, und mit Magnesiumbrombenzol gelingt es, nur eine
Carbonylgruppe (wahrscheinlich in 8-Stellung) umzuwandeln.?)
Mit Blausiure erhilt man ausschlieBlich das Nitril der 8-Oxy-

5 Forster, Soc. 85, 903 (1904); Chem. Zentralbl. 1804, II, 596.

%9 Forster, Chem. Zentralbl. 1905, 1, 255, 1828; Diss, Peter
Schmits, Aachen 1925,

% Diss. Peter S8chmitz, Aachen 1926; Palmén, Komppa-
Featachrift, Helsinki 1827; Chem. Zentralbl. 1929, I, 1446,

4) 8chwan, Diss. Aachen 1926; Rupe, Verhandl. d. Naturf, Ges.
in Bagel 38, 184 (1927).
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camphocarbonsiure - 8; also erfolgt die Anlagerung in der
3-Stellung.’) Wenn auch aus diesen UmsetzungsregelmuBig-
keiten des Campherchinons auf sein Verhalten bei der Acetali-
sierang kein bindender SchluB gezogen werden kann, so wird
doch darch sie der Angriff des Acetalisierungsreagenses in
8-Stellung sehr wahrscheinlich gemacht,

Was die Bildung und die Higenschaften des Campher-
chinon-diiithylacetals angeht, so ist hervorzuheben, daB es nur
hei peinlichemn WasserausschluB golingt, mit Hilfe von ortho-
Ameisensiiure-athylester und etwas Schwefelsgure als Kata-
lysator?) nach mehrwochigem Stehen im Tageslicht das Acetal
in guter Ausbeute zu erhalten, Variationen der Darstellungs-
bedingungen in verschiedener Richtung® haben keine Ver-
besserung der Ausbeute bewirkt,

Campherchinon-dithylacetal ist weit bestindiger als das
schon durch Wasser zerlegbare Campheracetal. Man kann es
2. B. mit Wasserddmpfon unzersetzt fibertreiben und mub es
mit Sauren behandeln, um Campherchinon aus ihm zuriick-
zugewinnen,

Die im Campherchinon-diiithylacetal noch vorhandene freie
Ketongruppe ist sehr reaktionstriige. Sie setzt sich mit den
itblichen Ketonreagenzien, Hydroxylamin und Semicarbazid,
nicht um; ein Umstand, der die Reinigung des Acetals vom
nichtumgesetzten Campherchinon erleichtert, Den Nachweis
der Carbonylgruppe haber wir durch die Umsetzung mit
Grignardreagens und durch die Reduktion zum sekundiren
Alkohol gefihrt.

Die Reaktion des Campherchinon.diithylacetals mit Ma-
gnesiumjodmethyl fithrt zuniichst zu dem Acetal eines Keto-
alkohols mit tertidrer Hydroxylgruppe, zu einem Homo-oxy-
campher-diithylacetal (V), das sich mit der Zeit freiwillig
zersetzt und in einen Homo-oxycampher (VI) umgewandelt wird,
dor je nachdem, ob Campherchinon-ditithylacetal Forme 11J
oder Formel III besitzt, Homo-oxy-epicampher (VIa) oder
Home-oxycampher (VIb) darstellt.

) Ygl. die gleichzeitig eracheinende Arbeit von Julius Bredt
und Max Fischer.

%) Claisen, Bor. 40, 8808 (1907).

%) Vgl Versuchsteil,
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<OGH, OC,H,
[ o, o
14 1¢
L, on OH)
C<en, 4}
11 oder 11 v
CH,M(‘:H—-—CO cu,-—ou-—-.c<CH‘

In l cu,.c').(m. Vib cu,,?.cu, '

H,M(')-——-w()<8g‘ Hy—C 00

CH, Jm,

Zwigchen den beiden Formeln VIa uad VIb fir den
erhaltonen Homo-oxyoampher kann natittlich erst entschieden
werden, wenn die Konstitution des Ausgangsmaterials, des
Campherchinon-diiithylacetals, ale II oder 11T klargestellt ist.

Um den Aufbau des Campherchinou-difithylacetals im
Sinne der Formeln IT oder III aufzukliren, haben wir suniichst
versucht, das Acetal vorsichtig abzuoxydieren, um aus dem
vielleicht faBbaren sauren Ester der Camphersiure Riickschlfisge
auf die Stellang der Acetalgruppe sziehen zu kinnen. Es
milBte ja aus einem Acetal der Formel II sek.tert. Campher-
lithylestersiiure?), aus einem Acetal der Formel 111 tere.-seh.
Campheriithylestersiure entstehen. Die groBe Bestindigkeit
des Campherchinondiiithylacetals gegen Kaliumpermauganat
hat aber diesen Versuch zu seiner Konstitutionsbestimmung
vereitelt.

SchlieBlich hat uns aber die zuniichst zum Nachweis der
Carbonylgruppe ausgefithrte Reduktion des Campherchinon-
diithylacetals seine Konstitutionsaufklirung ermbglicht.

Dor bei der Reduktion entstehende sekunddre Alkohol
stellt nimlich das Acetal .eines Oxycamphers dar (VIIa oder
VIIIa). Entfernt man aus dem Reduktionsprodukt die Acetal-
gruppe, 8o erhilt man aus einem Campherchinon-ditithylacetal
der Formel II den Oxycampher VIJ, das 2-Oxy-3-o0xocamphan,
aus einem Acetal der Formel I1I den Oxycampher VIII, das
8-Oxy-2-o0xocamphan:

) Uber diese Bezeichnung vgl. Bredt, dies. Journ, (2] 84, 748
(191 1); Ber. 43, 1420 (1912).
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0C,H ;
ou,—-ca-c|y<00:[,: OHy—CH—CO
Vila I o, b.cn, | vil | ot &.cn,

L Oty —— 0
CH, OH,
cu,w(fa——~0<§)‘ﬂ C—CH—C<H,
Villa lcn,.?.cn, VIII | CH,.C.CH,
H,««?—-——-C<88:g: CHy—C~——00
CH, H,

Zu Beginn unserer Versuche ist 2.0xy-3-0xocamphan (VII)
unbekanut gewesen; die Formel des 8-Oxy-2-oxocamphans (VIII)
hat man damals dem zuerst von Manasse durch Reduktion
von Campherchinon erhaltenen Produkt zuerteilt, das von
Bredt und seinen Mitarbeitern als ein Gemisch zweier Koto-
alkohole erkannt und daber als (¢- und #)-Oxycampher be-
zeichnet worden ist.!) Da die Trennung des Gemisches in die
beiden Komponenten «-Oxycampher und f-Oxycampher ge.
lungen ist und diese beiden Verbindungen als isomere 8.Oxy-
2-oxocamphane VIII? (isomer im Sinne von Borneol und Iso-
borneol) aufgefaBt worden sind, hitte ihre Entstehung bei der
Spaltung des reduszierten Campherchinon-dijthylacetals zu-
gunsten von Formel III fir das Acetal entschieden, wibrend
das Auftreten eines neuen Oxycamphers VII fur das Vorliegen
einer Verbindung IT sprechen sollte, Die Darstellung eines
Oxycamphers der Formel VII, eventuell auch in Borneol und
Isoborneolform, ist ein von uns schon linger verfolgtes Ziel,
da wir aus dem Vergleich der Oxycampher VII und VIII in
ibren chemischen und physiologischen Eigenschaften interessante
Einblicke in die Zusammenh#inge zwischen Struktur und Eigen-
schaften beim Camphersystem erwarteten. Die Zersetzung des
Reduktionsproduktes aus Campherchinon-didthylacetal hat uns
nun in vorziiglicher Ausbeute f-Oxycampher, und zwar
vollstdndig frei von #-Oxycampher ergeben, Diesen Befund
kann man nur so deuten, daB entweder das Campherchinon-

") Dies. Journ. (2] 112, 278 (1926),
%) Dies. Journ. [2] 121, 158 (1929).
Journal 1. prakt, Chemis (2] Bd. 131. 8
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didthylacetal Formel IIl besitzt und p-Oxycampher wirklich
die ¢ine Form des 8-Oxy-2.oxocamphans (VIII) darstellt, oder
aber, daB dem Campherchinon-diithylacetal Formel II und
mithin dem B-Oxycampher gar nicht Kormel VIII, sondera
Formel VII zukommt, Diese Uberlegung hat une dazu gefihrt,
einen schon von Manasse angestellien Versuch zu wiederholen,
nilmlich durch Natriumawalgam die Hydroxylgruppe aus dem
(-Oxycampher zu entfernen, um zu dem zugrunde liegenden
Ketor zu kommen. Von dem Oxycampher VIII aus gelangt
man 8o zu Japancampher IX, von dem Oxycampher VII aus
zu Epicampher X,

OH,—CH—CH, CH,—CH—~CO
X l cu,.('z.cu.l X cn,.é.ou,
Hy— C——(0 OH,— 0——CH,
8 HG

Manasse hat das Keton aus §-Oxycampher als teilweise
racemisierten Japancampher aufgefaBit. Wie wir aber haben
zeigen kbnnen *), erhiilt man aus@-Oxycampher den Epicampher X,
withrend reiner «-Oxycampher zu Japancampher IX fohrt, wie
Asahina und Ishidate fastgestellt haben.?)

Hieraus folgt, daB dem «-Oxycampher Formel VIII und
dem B-Oxycampher Formel VII zukommt. Der von uns ge-
suchte Oxyepicampher VII ist also lidngst bekannt gewesen;
es ist der 8-Oxycampher, der bei der Reduktion des Campher.
chinons?) entsteht und durch seinen charakteristischen bimole.
kalaren Methyliither leicht identitiziert werden kann.$)

Da wir also, wie oben erwithut, aus dem Reduktions-
produkt des Campherchinon-difithylacetals in der Hanptsache

) Ber. 62, 2214 (1929).

% Ber. 61, 638 (1928).

*) Uber die Deutung des Reaktionsmechanismus dieser Reduktion
vgl. Ber, 62, 2214 (1929).

Y) Nachdem der f-Oxycampher als 2-Oxy-8-oxocamphan erkannt
worden ist, bat Herr Dr, Reinartz im Aachener Laboratorium es unter-
nommen,die physiologische Wirkung der reinen Substanzen: «-Oxyesmpher
und f-Osycampher eingehend zu prifen. Ober die Versuche soll bald
an anderer Stelle berichtet werden.
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f-Oxycampher erhalten haben, ist damit die Konstitation des
Campherchinonacetals im Sione von Formel 1T festgelegt.
Weiterhin ergibt sich fOr das Grignardprodukt als Formel;
2-Oxy-2-methyl-8, 8.didthoxycamphan, und fir das Spaltungs-
produkt dieses Acetals die Formel VIa eines Homo-g-oxy-
camphers oder 2-Oxy-2-methyl-8-0xocamphans.

Zn oinem sebr Kkleinen Teil wird nun bei dieser Reduktion
des Campherchinon-dithylacetals zu f.Oxycampher-disthyl.
acetal noch ein zweiter Korper gebildet, der erst heim Auf-
arbeiten dor Acetalspaltprodukte in Erscheinung tritt. Diese
Spaltung des Acotals geht mit verdtinnter Mineralsiure langsam
vor sich: mit Schwefelshure (1:1) ist sie in wenigen Minuten
beendet und liefert eine weiie Krystallmasse. Aus jhr kann
man den reinen 3-Oxycampher mit methylalkoholischer Salz-
stiure als schwerldslichen dimolekularen Methylither oder mit
Semicarbazid als Semicarbazon abscheiden. Nach Entfernung
allen f-Oxycamphers bleibt dann eine geringe Menge Substanz,
die sich mit Dinitrobenzoylchlorid umsetzt, also alkoholische
Funktion besitat, Durch fraktioniertes Umkrystallisioren aus
Pentan und Ligroin' haben wir zwei Dinitrobenzoate vom
Schmp. 108° und vom Schmp, 152° erhalten.

Da der Schmelzpunkt von @-Oxycampher-dinitrobenzoat
bei 151—152° liegt, da ferner sowohl B-Oxycampher-dinitro-
benzoat als auch das eine ,Nebenprodukt-dinitrobenzoat*
Naphthylamin - Additionsverbindungen?) vom Schmp, 154 bis
154,6° geben, haben wir zuerst vermutet, daB beide identisch
seien und noch nicht aller 8-Oxycampher aus dem ,Neben-
prodakt® entfernt worden sei. Die Analyse der bheiden
n»Nebenprodukt-dinitrobenzoate* vom Schmp. 103° sowie vom
Schmp. 153° hat auf die Formel C,,H,,0,N, stimmende Zahlen
ergeben, wihrend f-Oxycampher-dinitrobenzoat die Formel
C, H,,0,N; besitzt. Es kann sich demnach bei den beiden
»Nebenprodukt-dinitrobenzoaten nur um Oxocamphan-derivate
handeln, Wahracheinlich liegen Epiborneoldinitrobenzoate vor.

Die Einzelheiten der Untersuchung gehen aus der Beschreibung
der Versuche hervor.

1) Chem. Zentralbl, 1626, 1I, 2088, -
8.
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Zusammenfassung

Das nach der Claisenschen Methode aus Campherchinon
gobildete Mono—Acetal ist 2.0xo.8,5-dilithoxycamphan und kann
durch Reduktion und nachfolgende Spaltung mit Mineralsiuren
in den Manasseschen (3-Oxycampher itbergeftthrt werden, dem
nicht die Konstitution eiunes 2.0x0.8-0xycamphans, sondern die
eines 8-Oxo-2-oxycamphans zukomumt,

Boschretbung der Versuche
Campherchinon-ditithylacetal (II)

Das als Ausgangsmaterial benbtigte Campherchinon (I)
wird nach Bredt und Mitarbeitern!) aus Japancampher #tber
Isonitrosocampher gewonnen. Das sorgfaltig gereinigte Campher-
chinon wird von den letzten Spuren Wasser befreit, indem man
3 in #therischer Liosung iber Natriumsulfat stehen 138, vom
Sulfat abfiltriert und den Ather abdawmpft. 80 g Campher.
chinon werdon in 100 ccm absolutem Athylalkohol geldst, mit
8b g frisch destilliertem ortho-Ameisensiure-iithylester versetat
und vier Tropfen reine konz Schwefelsiiure zugegeben. Das
Gemisch wird durch ein Chlorcalciumrobr vor Feuchtigkeit ge-
schittzt 2 Monate im Tageslicht stehen gelassen. Nach dieser
Zeoit ist die Losung fast farblos geworden. Sie wird mit
Natrium-alkoholat alkalisch gemacht, und der Alkohol sowie
der gebildete Ameisensiure-iithylester werden abdestilliert. Den
Riickstand nimmt man in Ather auf, witscht die 4therische
Lisung mit Natriumcarbonatldsung, trocknet sis itber Natrinm.
sulfat und verdampft den Ather, Die Vakuumdestillation des
Verdampfungsriickstandes ergibt etwa 25 g eines schwach gelb
gefirbten Produktes vom Sdp.,, , 122—126° Aus der alka-
lischen wiirigen Lésung kann nach dem Ansiiuern Campher-
sdure gewonnen werden, Schmp. 1859

Die Reinigung dieses noch etwas Campherchinon ent.
haltenden Campherchinon-diiithylacetals nimmt man am besten
mit Hydroxylamin vor; z, B. in folgender Weise:

16 g Campherchinon-disthylacetal werden mit einer alko-
holischen Losung von Hydroxylamin (hergestellt aus 65 g

1) Dies. Journ. 95, 85 (1917); 121, 162 (1929).
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Hydroxylaminchlorhydrat, einem UberschuB an Alkalicarhonat,
wenig Wasser und viel Athanol und vom Kochsalz abfiltriert)
versetzt und 2 Stunden unter RickfluB auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach dem Erkalten wird die alkalische Lisung ans
getithert, Der Atherriickstand ist reines Campherchinon-
diithylacetal Sdp.,, 126—1289,

Aus der willrigen Lisung 4Bt sich nach Ansiuern ein
Gemisch von Campherchinon-monoxim und .dioxim gewinnen,
aus dem mit Formaldohyd-Salzsiure in der tiblichen Weiss
Campherchinon wiedergewonnen werden kann.)

Cawpherchinon~diithylacetal bat die Zusammensetzung C,H,0,.
0,3439, 0,8828 g Bubst.: 0,8815, 0,8562g CO,, 0,8059, 0,2925 g H,0.
C,H,,0, (240,19)  Ber. C 09,95 H 10,07
Gof. ,, 69,91, 70,17, 9,05, 9,84
01%% = 1,0095; n’? = 1,46498; MR, gef. 65,76
di®t = 1,0083; 0l = 146872 MR, ,, 0588
MRy, ber, C,H,,0704 65,15
CyH,y 04 65,18
Formel IV gcheidet demnach aus,

«h =4 2989 im 1 dem-Rohr bei ¢ = 4,8 in absolutem
Kthanol; daraus {e}h* = +61,04% «}* der unverdinnten Sub-
stanz = 4 65,67% im 1 dem-Rohr.

Die gegebene Vorschrift zur Darstellung des Campher-
chinon-digthylacetals ist das Ergebnis zahlreicher Kinzel-
versuche. In einem solchen Versuche ist an Hand der optischen
Drehung der Reaktionsverlauf verfolgt worden; da nimlich
Campherchinon aus Japancampher links dreht: [«], = — 50,6°
(0,9488 g in 15 com Methanol)?), das Didthylacetal des Campher-
chinons dagegen rechts dreht, muB sich das Fortschreiten der
Acetalisierung an der Drehung der Reaktionslosung zeigen.
Bei Verwendung von 8,8 g (!,, Mol) Campherchinon, 7,4 g
(/3 Mol.) ortho-Ameisensiiureester, die mit absolutem Athanol
anf 250 cem aufgefillt und mit zwei Tropfen konz Schwefel-
sdure als Katalysator versetat worden sind, hat sich aus den

}) Vgl. 2. B, Chem, Zentralbl. 1920, 111, 480.

“) Armstrong u. Robertson, Soc. 87, 1284 (1905).
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taglichen Ablesungen (Fig. 1) ergoben, aus der zu entoehmen
ist, daB die Reaktion bei den angewandten Bedingungen am
48.Tag dio boste Ausboute an Acotal gibt, withrend bei lingerem
Stehen die Drehwerte wieder zurfickgehen, wahrscheinlich jn.
folge weitorer Verinderung des Acetals.

W ogyng farblos

La L L 2 datiad o

T T T s T T e
Fig. 1

Weitere Veranche haben darauf hingezielt, die Dauer der
Reaktion abzukilrzen; statt Zimmertemperatur ist erhdhte
Temperatur, statt Tageslicht Quarzlampenlicht verwendet
worden. ortho-Ameisensiure-dthylester ist durch Orthe.Kiesel-
aliureester?), konz. Schwefelsiiure durch p-Toluolsulfosiiure?) er-
setzt worden; aber alle diese Abinderungen des Darstellungs-
verfahrens haben nicht zu besseren Aushenten gefiihrt als die
oben angegebene Arbeitsweise,

Campherchinon-ditithylacetal ist ein farbloses 01 von sehr
achwachem angenehmen Geruch; es 1iBt sich unzersetzt mit

) Helferich u. Hausen, Ber. 57, 705 (1924).
%) Chem. Zentralbi. 1930, II, 552.



Camphorchinon-diiithylacetal und 2-Oxy-8-oxoeamphan 89

Wasserdimpfen destillieren und wird von verdttontem Kalium.
permangeuat auch in der Wilrme nur wenig angegriffon, Das
Oxydationsprodult ist cis-Camphorsiiure Schmp, 185°, die beim
Bohandeln mit Acetylchlorid das charakteristische Anhydrid
vom Schmp, 2212220 gibt,

Mit verdinuten Siuren gibt Campherchinon-diithylacetal
langsam das Campherchinon zurlick. Verwendet man Schwefel-
sure hoherer Konzentration (z. B. ein Teil konz, Shure + ein
Teil Wassor), so scheidot sich das Campherchinon sofort in
gelben Krystallen ab,

Gegen Hydroxylamin und Semicarbazid verhlt sich Campher-
chinon-dilithylacetal unter den gewdhnlichen Bedingungen in-
different, Ks kann jedoch mit Maguesium-jodmethyl umgesetat
werden zu

Homo-f-oxycampher-disthylacetal (V)

10 g reines Campherchinon-difithylacetal werden in Hthe-
rigcher Lisuong tropfonweise zu Magnesiumjodmethyl gegeben,
zu dessen Bereitung 26 g CH,J in gbsolutem Ather mit 4 g
Magnesiumspinen verwendet worden sind, In der Kalte zeigt
das Gemisch keine Verdndernng; eine langsame Reaktion tritt
erst beim Erwiirmen im Wasserbad oin. Man kocht 4 Stunden
unter RickfluB im Wasserbad, 148t #tber Nacht stehen und
bewirkt die Zersetzung der Grignardlésung mit Eisstickchen
und Chlorammoniumlosung. Man trennt die itherische Schicht
ab und wischt sie, da sie meist von Jod etwas gelblich ge-
farbt ist, mit Thiosulfat, trocknet mit Magnesiumsalfat und
verdampft den Ather, Zweimalige Vakuumdestillation ergiht
drei Fraktionen:

Bdp.,, 122—127° enthélt noch etwas unangegriffencs Acetal,

127--130¢,
180—185° Hauptmenge,

Die Analyse der Hauptfraktion 180—185¢ hat ergeben:
0,808, 0,1448 g Bubat.: 0,4887, 0,8715 g CO,; 0,172, 0,1418 ¢ H,0.

0y g0, (256,22)  Beor. C 70,26 H 11,01
Gef. ,, 89,95, 8997  ,, 10,91, 10,92

In den Kohlenstoffwerten bestehon zwischen der Ver-
bindung C;,H,,0, urd dem Ausgangsmaterial G, H,,0, Unter-

i
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schiede, die innerhalb der Fehlorgrenzen liegen, Der Wasser-
stoffwert hingegen zeigt, daB es sich tatsichlich um don ter
tiiren Alkohol V handelt, Auch zeigt sich die Anwesenheit
der Hydroxylgruppe beim Verhalten gegen Grigoardreagens,
Die quantitative Priffung auf Methaventwicklung ist nach
Zevewitinoff-Flaschentrigor!) vorgonommen worden:
0,01286 g Bubst.: 1,13 cem CH, (26°, 154 mm), Lsungamittel: Amyl-

fither,
CiHy0, (356,22)  Bor. OH 6,64  Gef. OH 6,38

Homo-f-0xycampher (Via)

Im Verlaufo einiger Monate sind zuerst die Hauptfraktion,
dann auch dio beiden andern Kraktionen unter Bildung langer
weiber Nadeln erstarrt, Aus Pentan umkrystallisiert zeigen
sie Schmp, 199°,

4,515, 4,849 mg Subst.: 12,020, 12,810 mg CO,, 4,00, 4,28 mg H,0.

C,His0, (182,14)  Ber. O 72,61 H 9,98
Gef. ,, 12,60, 12,41 ,, 9,92, 90,84

Mol.-Gew.-Bestimmungin Acetonldsung mit Hilfo des Siedepunkisapparates
von Bucharda-Bobransky?)
16,676 mg gaboen 4, = 0,045° in 8,977 g Aceton.
26,719 ,, w4y = 0,070° ,, 8977 ” ”
Mol.Gew. Bor, 182,14 Gef, 160, 165

Die Substanz ist also in Aceton monomolekular gelsst.

Reduktion des Campherchinon-diithylacetals (II)
zu f-Oxy-campher-didthylacetal (Vila)

20 g reines Campherchinon-disthylacotal werden in etwa
60 cem absolutem Athylalkohol gelost und unter schwachem
Sieden auf dem Wasserbad mit 11,8 g Natrium versetzt. Das
lebhaft reagierende Gemisch firbt sich zuerst blutrot, dann
braunrot; zuletzt hellt sich die Farbe auf. Man gibt damn

Y) Zs. f. physiol. Chem. 148, 219 (1925), Berechnang nach der
Formel 0,0764 V/8 in H. Meyer, Analyse und Koustitationgermittluug
organischer Verbindungen, 11, Aufl,, 8, 530,

f) Bucharda-Bobransky, Halbmikromethoden, Samm). Vieweg,
Heft 94 (1929),
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weitere 4,7 g Natrium und nochmals 60 cem Athylalkohol zu,
Nach Beendigung der Reaktion wird das schwach gelbe Gemisch,
das in der Kiilte zu einom Brei erstarrt, mit Eiswasser versetzt
und mit Wasserdiimpfon bebandelt. Es geht ein farbloses 01
iibor, das dem Destillat nach Sittigen mit Chlorammonium mit
Ather entzogen wird, Die atherischo Lisung wird mit Pottasche
getrocknet, der Ather verdampft und der Ritckstand einor
Vakoumdestillation unterworfen. Nach einem kleinen Vorlauf
erhiilt man 17,6 g vom Sdp., 126—180°

Da der Rilckstand der Wasserdampidestillation beim An.
siiuern keine Camphersiture hzw. Campher-ithylestersiure liefert,
ist das Britckenringsystem gegen diese Behandlung mit Alkali
vollkommen bestindig. Unter milderen Bedingungen labt sich
die Reduktion des Campherchinon.diithylacetals nicht durch-
fithren: AluminjumgrieB bleibt ohne Einwirkung, und Natrium-
amalgam fithrt zu einem uneinheitlichen Produkt.

Fiir die Aualyse und die Bestimmung der Konstanten des
Ozycampher-diithylacetals ist ¢in durch mehrmalige Destillation
sorgfaltig gereinigtes Produkt verwendet worden.

0,2915, 0,2248, 0,2228 g Subst.: 0,7485, 0,5698, 0,6637 g CO,, 0,2821,
0,3115, 0,3110 g H,0.

C, My 0y (242,21)  Ber. C 69,36 H 10,82
Gef. ,, 89,32, 69,19, 60,16  ,, 10,72, 10,34, 10,02

4 s . 14, 38,8838 prozent, Li-
aift=10098; (ufff = 420670 [alf}! = + 16,050 GE00prozent. L

nil = 147477, MRp gef. 67,54
MRy, ber. €y H,4050°: 67,26

Die Permanganatoxydation des 8-Oxycampher-diiithylacetals
fubrt zu Camphersiure. 2 g B-Oxycampher-diathylacetal vom
Sdp.,, 130—188° sind mit 2 g KMnO, (theoretisch 1,76 g) in
2prozent. wiiBriger Ldsung 2 Stunden lang auf der Schittel-
maschine geschiittelt worden, Beim Stehenlassen fiber Nacht
verlindert sich das Gemisch sehr wenig; daher wird es im
Wasserbad am RiickAuBkhler erwiirmt. Nach 2 Stunden ist
die Karbe des Permanganates verschwunden, Nach einer
Wasserdampfdestillation des Reaktionsgemisches filtriert man
vom Brauvstein ab und dampft die Losung auf dem Wasser-
bad auf ein kleines Volumen ein. Beim darauffolgenden An-
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siuorn mit verdiinuter Schwefelsiure fallen weiBo Krystallo aus,
dio in Kther"aufgenommen wordon., Nach Trocknen und Ver-
dunsten des Athers bleibt Camphersiture zurlick, die nach dem
Umkrystallisieron aus Wassor Sohmp, 185° zoigt,  Krhalten
1,4 g Camphersiiure (theoretisch 1,66 g). AuBerdem entstoht
Kssigshure aua den Athoxylresten, Aus dem Wasserdampf-
destiliat sind wenige Tropfen eines farblosen Oles herausge.
arbeitet worden, die wahrscheinlich unveriindertes Ausgangs-
material darstellen. KEin Semicarbazon, das den SchluB auf
ein Oxydationsprodukt von Ketoncharakter zulassen witrde, ist
nicht aus ihm erhalten worden. Die Camphersiiure ist zu ihrer
genauen Charakterisierung mit Acetylchlorid in das Anhydrid
vom Schmp, 222° {ibergefuhrt worden,

Versuche, darch Darstellung eines Phenylurethans oder
cines Dinitrobenzoates die Hydroxylgruppe im Reduktions-
produkt nachzuweisen, fitbrten nicht zum Ziel.

Aufspaltung des §-Oxycampher-diiithylacetals zu
#-Oxycampher (VII)

Bewirkt man die Spaltung des §-Oxycampher-diuthylacetals
mit verdiinnter Schwefelsiure in der Kalte, so fihrt erst tage-
langes Schutteln zum Ziel. Sehr schuell kaun man dagegen
dus £-Oxycampher-ditithylacetal mit maBig konz. Schwefelsiure
spalten, also in @ Oxycampher verwandeln; 2. B. in folgender
Weise:

2g des Acetals werden mit einer Mischung von b cem
Schwelelsinre und 5 ccm Wasser bei gewShnlicher Temperatur
10 Minuten digeriert. KEs scheidet sich sofort cin weiBes
krystallines Produkt ab, das nach dem Verdiinnen mit Wasser
ausgeithert wird und nach dem Trocknen und Verdunsten des
Athers als teigige Masso zuriickbleibt. UbergioBt man diese
mit 10prozent. methylalkoholischer Salzsiure, so erhilt man
schon mpach 24 Stunden reichliche Krystallabscheidung vom
dimolekularen Ather des g-Oxycamphers. Nach achttigigem
Stehen filtriert man ab, krystallisiort um und erhailt fiber 1 g
f3-Oxycampher-methylither (theoretisch 15 g) vom Schmelz-
pankt 149—150° Mischschmelzpunkt mit einem direkt aus
f-Ozycampher hergestellten Priparat 149—150°, [¢]}? = 178,34
bei ¢=1,682 in absolutem Athanol.

— Am T T e -
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Wenn es nur auf die Gewinnung von 8-Oxycampher-methyl-
ither ankommt, kano man auch so verfahren, daB man die
Spaltung des Diiithylacetals und die Verwandlung in den di-
molekularen Ather in oiner Operation mit mothyalkoholischer
Salzshure vornimmt, So sind aus 11 g (3-Ozycampher-dithyl.
acetal nach 10 Tagen 8 g dimoleknlaren Athers und beim
Einengen der Lisung noch etwa 0,1 g zu gewinnen (theoretisch
8,8 g).

Bei zablreichen Spaltungsversuchen mit nicht so sorglaltig
gereinigtem Acetal hat sich gozeigt, daB ia geringer Menge noch
ein anderes Produkt gebildet wird, das keinen dimolekularen
Methylither und auch kein Semicarbazon gibt, also weder f-
noch ¢-Oxycampher sein kann. «-Oxycampher ist, so sorgfiltig
auf ibn gefahndet worden ist, nie aus dem Acetal erhalten
worden, Dieses in geringer Menge aus der vom dimolekularen
Ather sabfiltrierten methylalkoholischen Mutterlauge zu ge.
winnende Produkt ist stets halogenhaltiz. Mehr als fur eine
Schmelzpunktshestimmung und die vachstehenden Analysen ist
nicht erhalten worden, Schmp. 2552570,

8,628, 8,680 mg Subst.: 1,85, 8,00 mg CO,, 8,20, 8,26 mg H,0, —
2,488, 8,218 mg Bubst.: 1,60, 3,04 mg AgCl.

CyyH;s0Cly,  Ber. C 60,49 H 994 Cl 15,54
Gef. ,, 60,86, 60,68 ,, 10,15, 10,17 , 1692, 1568

De sich aus diesen Zahlen keine einfachen Bezichungen
zum f-Oxycampher-didthylacetal bzw. zum Campherchinon-
diathylacetal erkennen lassen, ist die Behandlung mit methyl-
alkoholischer Salzskure ausgeschaltet worden, um ein halogen-
freies Nebenprodukt zu erhalten. Spaltet man z. B. 9 g 8-Oxy-
campher-diathylacetal mit 50 com Schwefelsiure (1 : 1), 8o gelingt
es, aus der halbfesten Masse einen Teil der Krystalle abzatrennen
und aus Pentan umzukrystallisieren; erhalten 1g f-Oxycampher
Schmp. 210—211° Das noch verbleibende halbfeste Gemisch
wird mit Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat behandelt:
2 Tage in der Kilte stehen lassen und 1 Stunde unter Riick-
flub auf dom Wasserbade erhitzt. Nach Abstumpfen der Essig-
siiure mit Natrium-bicarbonat werden die nicht umgesetaten
Anteile mit Wasserdampf abgeblasen, wibrend 8-Oxycampher-
semicarbazon im Destillierkolben zuriickbleibt. Aus Methanol
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umkrystallisiert zeigt es Schmp, 215° Krhalten bg Semi-
carbazon = 8,78 ¢ Oxycampher, Gesamtaushoute an f-Oxy-
campher 4,78g gegenither 6,3 theoretisch. Zicht man die beim
Umkrystallisieren und den anderen Operationen unvormeidlichen
Verluste in Betracht, so erkennt man, daB der Gehalt des
(-Oxycampher-acetals an ,Nebenprodukt« gering ist. Es hat
daber der Aufarbeitung einer groBeren Menge rohen £-Oxy-
campher-acetals bedurft, um so viel »Nebenprodukt” zu erhalten,
duB eine nithero Untersuchung unternommen werden konnte,

1,2g ,Nebenprodukt¢ sind mit 1,8 g Dinitrobenzoylohlorid
und 1 g Pyridin in Toluollésung 1 Stunde am RucktuBkithler
gekocht worden, Nach dem Erkalten wird die Losung durch
Waschen mit Waseer und verdunnter Schwefelsiiure von Pyridin-
hydrochlorid und Pyridin befreit. Es folgt dann Waschen der
Toluollgsung mit Natronlauge bis diese farblos bleibt, und
Trocknen der mit Ather versetzten Toluolldsung. Nach dem
Trocknen und Abdunsten des Lissur.gsmittels bleibt ein ziher
Rickstand, der beim Anrihren mit Pentan erstarrt. Durch
Auskochen mit Pentan und Umkrystallisieren aus Ligroin lasgen
sich swei verschiedene Dinitrobenzoate vom Schmp. 108° und
1529 herausarbeiten, von denen das erste schwer, das andere
leichter 13slich st in Pentan.

Divitrobenzoat, Schmp. 1080
4584, 4,844 mg Bubst.: 9,690, 9,925 mg CO,, 2,49, 2,58 mg H,0.

CuHyo06N; (348,18)  Bor, C 58,58 H 5,70
Gef. , 58,80, 58,80  ,, 6,15, 6,18

Dinitrobenzoat, 8chmp, 152°
4,778, 4,650 mg Bubet.: 10,265, 9,806 mg CO,, 2,88, 2,86 mg H,0, —
5,600 mg Bubst.: 0,400 cem N (20°, 786 tm).
C,/H,400N, (848,18) Ber. C 58,68 H 5,70 N 8,05
Gof. ,, 58,58, 58,78 ,, 5,57, 5,80 ,, 8,08

Es handelt sich also um Oxycamphan-dinitrobenzoate,
Da wegen ibrer geringen Menge eine weitere Untersuchung
nicht mdglich gewesen ist, sind eine Reihe von Dinitrobenzoaten
hergestellt worden, um eine Identifizierung zu erleichtern. Bei
der Darstellung ist dio gleiche Arbeitsweise wie fitr die »Nehen.
produkt.dinitrobenzoate eingehalten worden.

- U
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a-Oxycampher-dinitrobonsoat aus aktivem a-Oxycamphor,
Schmp, 129° '
8,688 mg Bubet.: 0,245 com N (209, 748 mm),

CyH,,O;N; (862,160)  Bor. N 1,74  Gef. N 1,78
a-Naphlhylamin-addit-lonsverbinduug des a-Oxycamphor-dinitrobenzoates,
Schmp, 1840

2,019 mg Subst.: 0,188 cem N (20°, 789 mm),

CnBy;O,N, (505,25)  Bor. N 882  Qef, N 8,46
f-Oxycampher-dinitrobenzoat aus aktivem fB-Oxycampher,
Behmp, 1511520

4,908, 4,040 mg Subst.: 10,105, 10,200 g CO,, 2,18, 2,22 mg H,0. —
8,208, 8,261 mg Subst.: 0,227, 0,283 cem N (18,59 788 mm),
C,H,,0,N, (362,16)
Ber, C 56,88 H 4,98 N 1,14
Gef. ,, 58,50, 66,84  ,, 4,97, 508, 8,06, 8,12
a-Naphthylamin-additionsverbindung des ﬂ-Oxycampherodiuitrobenzoates,
Schmp. 154°
5,814 mg SBubst.: 0,428 cem N (22,59 746 mm).
O,y H,;0,N, (505,25) Ber. N 8,32 Gef. N 8,89

Borneol-dinitrobenzoat aus aktivem Borneol, Schmp, 154°
{alf? = 13,88° (o= 5,008 in Toluol)
0,1460, 0,3807g Bubst.: 0,8148, 0,7091g CO,, 0,0759, 0,1765¢ H,0. —
08096, 0,1658 g Subst.: 22,21, 11,81 cem N (22, 20,69 744, 741 mm),
CyyH,,0,N, (848,18)
Ber, C 58,68 H 5,82 N 8,05
Gef. ,, 58,71, 5848 »n 5,82, 5,97 » 8,18, 8,08
«-Naphthylamin-additionsverbindung des Boraeol-dinitrobenzoates,
Schmp, 140,50
5,080 mg Subst.: 0,885 cem N (219, 162 mm).

CyHy,O, N, (491,26) Ber. N 8,56 Gef. N 8,68
Isoborneol-dinitrobonzoat aus aktivem Isoborneol, Schmp, 183°
(a]f? =+1,19° (o= 5,008 in Toluol)

6,838 mg Subst.: 0,492 cem N (22,6°, 747 mm).

C,,H,;,0,N, (348,18) Ber. N 8,05 Gef. N 8,05
a-Naphthylamin-additionsverbindung des Isoborneol-dinitrobenzoates,
Schmp. 148°¢

4,566 mg Subst.: 0,885 cem N (19°, 784 mm),
CriCrON, (491,28)  Ber. N 856  Gef. N 8,80
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Epiborneol-dinitrobensoat, Sohmp, 1080
{elp® = + 28,87° in Toluol (0,288 g zu b cem goldst)
2,856 g Bubst.: 0,202 com N (28°% 741 mm),
Gy Hy O, N, (348,18) Ber, N 8,05 Gef. N 17,86

o-Naphthylanin-additionsverbindung des Epiborneol-dinitrobenzoates,
Behmp. 164¢

8,208 mg Bubst.: 0,247 com N (19,6°% 741 mm),
Cyy1,,0,N; (491,26) Bor. N 8,56 Gef. N 8,62

Uber eine verbesserte Darstellang von Epicampher

Das Epiborneol ist aus Kpicampher gewonnen worden,
dessen Darstollung nach der Azidmethode von N aegeli-Car-
tius?) durchgefibrt worden ist. Curtius bat die Umwandlung
von Carbonsiuren in die um ein C-Atom Hrmeren Amine durch
Umlagerung der Carbonsaure-azide in die Urethane bewirkt,
eine Methode, die von Bredt? zur Darstellung von Epi-
campher aus Bornylencarbonsiture angewandt worden ist und
die kurz darch folgends Kormelbilder wiedergegeben wird:

/cf.coon __c.cool __U.CONH.NH,
Oy, | - Cl, - c%:l -
CH H tu
1, 2. 38,
giz.cox, _C.NH.COOR C. N, Lo
CQH -> G, | - ch - CQL
CH “NCH CH H,
4‘ 6' 6h 70

Naegeli hat fur eine groBe Zshl von Sauren diese Me.
thode dadurch vereinfachen konnen, duB er dis Carbonsiure.
chloride mit Natrium-azid sofort zu Aziden umsetzt und gleich.
zeitig durch Krwiirmen N, abspaltet und Umlagerung in Iso-
cyanate bewerkstelligt, deren Verseifung zum Amin er ohne
ihre Isolierung mit konz. Salzssture durchfthrt. Hierbei gibt
beim ersten Teil der Reaktion die gemessene Menge Stickstoff,
beim zweiten Teil die gemessene Menge CO; einen Anhalts.
punkt fir die Ausbeute an Isocyanat bzw. an Amin. Uber.

') Chem. Zentralbl. 1928, 11, 152; 1929, 1, 1440, 2167; 1929, 11, 2781,
*) Dies. Journ. (2] 89, 209 (1914).
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teligt man diess Methode auf die Gewinnung des Epicamphers,
80 hat men folgende Phasen der Reaktion:
C.COoCL C.CON

C.NCO
/ / ] /
ot | RN N
Ndn AN AN
2. 4. 54,
C.NCO C. NH,HCL
OH/uﬂ HHCERO cu/“ “ +CO,
AN CH
8.
C.NH,HO! o
CH"ﬂ, A ca,.i +NH,O
L . ANy B,
1.

Die Ausfihrung diessr Umsetzung nimmt man in folgender
Weise vor: § g Bornylencarbonsare-chlorid (8dp.,, 1201219
werden mit 1,8 g Natriumazid in 20 cem gut getrocknetem
Benzol im Paraffinbad bei 90° unter RickHuB in einer ge-
schlossenen Apparatur erhitzt, die gestattet, die abgespaltene
Menge Stickstoff ttber konz. Kachsalzlosung aufzafangen und
zu messen. Das Krhitzen wird so lange fortgesetzt, bis sich
die berechnete Menge N, abgespalten hat. Dabei zeigt sich,
daB die Dauer des Erhitzens von dem Alter des Natriumazids
abhiingig ist. Frisch aus Wasser mit Aceton umgefalltes
Natriumazid ist am wirkeamsten.) Nachfolgende Tabelle gibt
eine Zusammenstellung einiger Versuche.

Die Ausbeuten an Epicampher sind am besten in den
Versuchen 4 und 5. Um Verluste an Epicampher moglichst
einzuschriinken, ist das Ausithern mit dem vom Epicampher
abdestillierten Ather vorgenommen worden. Die theoretische
Ausbeute ist auf Bornylencarbonssure-chlorid berechnet worden,

Nach der Abspaltung des Stickstoffs wird das Reaktions-
gemisch vom Riickstand abfiltriert, um vielleicht noch unzer-
setztes Natriumazid zu entfernen. Das Filtrat wird in den
gleichen Apparat, in dem die Umsetzang mit Natiiumazid vor
sich gegangen ist, wieder eingefillt, mit 20 ccm konz, Salz-
sure versetzt und daun im Paraffinbad unter RuckduB auf

Y) Vgl Ntgeli, a.a. 0.
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LB Mengo d. ab- g
'gg 8 ,5.5 Monge und gespgnltunen Dg::r 84 ol 8
8| g8g |  Beschaffenheit | N, redusiort | \° Ab. (2848
P EIE2E | dos Natriumazide | auf 0° und apaltung |G g.2 6
B "g 33 160mm in com | PPHURE 2 &
1 | b |1,8g altes Préiparat 595 10Tage | 2,8 | 783
2 5 1,8 g frisch um- 1080 2 , etwa , 03
geftiltes Pritparat 8,0
89 68 | 2dg eines 14 Tugo 860 b, 8,7 |18
i alten Priiparates :
4 1 2,6 g eines frischen 1060 80 8tdn. | etwa | 93
Pritparates B
5 1 wie 4 1000 2%, 5 |98
6 | 69 | 25gwied 1100 18 , | 89 |4

80 erwiirmt. Die sich abspaltende Kohlensiture wird wieder-
um aufgefangen und gemessen. Bei den obigen Versuchen
hat die CO,-Abspaltung 3—6 Stunden gedauert. Das Reaktions-
gemisch wird nach Alkalisieren mit Natriumcarbonat mit Wasser-
dimpfen bohandelt. Der Epicampher geht in das Destillat
fibor und wird diesem nach Sittigen mit Glaubersalz mit Ather
entzogen. Nach dem Abdunsten des Athers reinigt man den
Epicampher tber das Semicarbazon vom Schmp. 280—231°
unter Zersetzung., Der aus ihm regenerierte Epicampher zeigt
Schmp. 181.—~182° und [«])’ =~ 47° (1 g Epicampher in
absolutem Xthanol zu 10 ccm geldst).

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol aus diesem
Epicampher gewonnenes Epiborneol zeigt in Ubereinstimmung
mit den Anguben von Bredt und Perkin? Schmp, 177° und
ist inaktiv; es gibt obiges optisch aktives Dinitrobenzoat vom
Schmp. 108°, aus dem es durch Verseifen wiedergewonnen
werden kann. Das Regenerat ist wiederum in Toluol inaktiv,

Das eine der beiden , Nebenprodukt“-dinitrobenzoats vom
Schmp, 103° ist nach diesen Untersuchungen mit dem vorher
beschriebenen Epiborneol - dinitrobenzoat vom Schmp, 108°
identisch. Uber das zweite »Nebenprodukt® - dinitrobenzoat
vom Schmp. 152°% in dem man ein Epi-isoborneol-dinitro-
benzoat vermuten kounte, michten wir erst nach Vollendung
unserer Versuche iiber die Epiborneole Niheres aussagen.

Y) Versuche 8—6 ausgefiihrt von Herrn Dr.-Ing. Fiechor.
% Dies, Journ. [2] 89, 255 (1814).
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Mittellung aus dem Organlsoh-chemischon Laboratorium der ‘I'vchuischen
Hochschule Agachen

Uber 3-0xy-campher und 2-0xy-epleampher
sowle itber die 8-Oxy-campher-(3-carbonsliure)
und die 2-0xy-(2-3-0xydo~) camphan-
(3-carbonsiiure)

4. Mittellung itber Oxy-campher!)
Von J, Bredt
(Mitbearbeitet von M, Fischer)
(Eingegangen am 9. Mai 1981)

Durch Behandeln des Campher-chinons mit Zinkstaub und
Flisessig oder mit Aluminium-amalgam entstehen zwei Ozy-
campher, die Manasse?) durch die Bezeichnungen w- und
f-Oxy-campher unterscheidet. Alle Autoren, die sich mit der
Untersuchung dieser Oxy-campher friher befaft hatten 3,
vahmen mit Manasse an, daB die Anlagerang von Wasser-
stoff ausschlieblich in Epi-Stellung erfolgte und daB die so
entstandenen Oxy-camphor (I und ITI) stereoisomer witren. Dieger
Trrtum warde hervorgerufen durch die ganz bestimmte Angabe
von Manasse?), daB bei der Reduktion der beiden Oxy-campher
(T und IIT) mit Natriumamalgam ein und derselbe Campher(11)
mit den Kigenschaften des Japancamphers entstinde,

!) Frilhere Abhandlungen: Dies. Journ. [g) 112, 318 (1926); 131,
168 (1929); Ber. 63, 2214 (1929).

%) Bor. 35, 3816 (1902); Romedia Hdchst S.404; Friedlinder BA.1V,
8.1810.

®) Bredt u. Ahreus, a. 8. 0.; Karrer u. Takashima, Helvet.

Chim. Act. 8, 248.(1925); Forster u. Shukla, Chem. Boe, 127, 1855
{1825).

) Ber, 35, 3820 (1802),
Journal £, prakt. Chemlo (2) Bd. 131, 4
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H OH
CH,—CH—Q(OH) UH,w(lJH-—-CH, cn,«(':u-—ca
(:)Me,, ‘ RN i CMe, PRl l (lzm, l

H, —CMe—CO SH,—CMe—CO CH;—CMe—CO

) {1 (1

Nachdem aber durch die Untersuchung von J. Bredt und
M. Bredt-Savelsberg!) gezoigt worden war, daB die Angabe
von Manasse nur fir e«-Oxy.campher stimmt, bei der Re-
duktion des §-Oxy.camphers mit Natriumamalgam aber aus-
schlieBlich Epi-campher (V) entsteht, war der Beweis ge-
liefert, daB die beiden Oxy-oampher nicht sterecisomere, son-
dern stellangsisomere Vorbindungen sind und da dem 8-Oxy-
campher die Konstitution des 2.-Oxy-epicamphers (ortho-
Oxo-bornools) (IV) zukommt.

CH,~CH—CO0 CH,—CH—CO
av l (Igue, My CMe, [
H,—CMe—CB(OH) CH,— CMe—CH,

Was den Mechanismus der Reaktion hei der Reduktion
des Campher-chinons betriffit) so erfolgt die Anlagerung von
je einem Atom Wasserstoff ebenso wie beim Benzil?) pinakon-
arlig an beide Chinonsauerstoffe unter Bildung von Bornylen-
diol, welches sich dann nach zwei entgegensetzten Richtungen
in die beiden Oxy-campher umlagert. Diese Erklirung ent-
spricht derjenigen, die, wie nachstehend gezeigt werden soll,
such fir die Zersetzung der Oxy-campho-carbonsiture gilt,

. Auf das verschiedenartige Verhalten der beiden Oxy-
campher bei der Behandlung mit methyl-alkoholischer Salzsiture
wurde von Bredt und Ahrens’) ein Verfahren zur Trennung
dieser Verbindungen gegriindet. Eine Erklarung fir die Ver-
schiedenheit in ihrem Verhalten wurde auf die damals noch
angenommene riumliche Isomerie des @- und §-Oxy-camphers
(I und 1II) zuriickgefithrt. Fir letatere wurden die Bezeich-
nungen ortho-endo- und ortho-exo.Oxycampher in Vorschlag

') Ber. 62, 2214 (1929),
" Ann. Chem. 306, 142 (1899).
%) Dies. Journ. [2] 112, 2718 (1926).
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gebracht,)) Mit dem Nachweis, dab die Verbindungen nicht
die r#amlichen Beziehungen des Borneols und Isohorneols
haben, sondern daB hier Btellungsisomerie vorliegt, muBten
auch die obigen Bezeichnungen ,endo- und exo-“ fir die iso-
meren Oxy-campher fallen. Die richtige Erklirung fir das
verschiedenartige Verhalten der beiden Oxycampher bei der
Behandlung mit methylalkoholischer Salzsihure ergibt sich aus
dem allgemeinen Verhalten des Campherchinons, Wird Cam-
pherchinon nach dem Vorfabren von M, Bredt-Savelsberg?)
acetalisiert, so entsteht ein Mono-acetal, und zwar das Ace-
tal (V1), aber kein Acetal (VII). In letzterem Fall (VII) wird die
Acetatbildung durch disNachbatschaft des (1)Methyls verhindert.

COH,—CH—0< Q0 H, CH,—~CH—C0

OCH, :
V1) | MB,L vy éue, (
CH,—CMe—C0 cn,-—él;ie—c<gg:g:

In den Molekillen der beiden Oxy-campher (I und 1V)
sind die zur Acetalbildung erforderlichen Reste CO und OH
in entgegengesetzter Anordnung nebencinander enthalten. Die
Acetalisiorung erfolgt hier dimolekular nach dem Schema (VIII),
aber nicht nach dem Schema (IX);

0-—CH,

GH,—-—CH——é}—-—O ~CH—CMe—CH,

(vIm l éua, ‘ } (:}Me,l
H,—(I}Me—iﬂ-0-—0-—()ﬂ-—— H,
cad
0—CH,

)
GH,—CH—*CH—Ow(&——CMe-CH,

(IX) l Me,l ‘ ('.'Me, ’
H,-(&)Me— -——0-—-CH——(1)H-—UH,
1

|
UCH,
') Dies, Journ, {2) 121, 159 (1929),

%) Dies. Journ, [2) 115, 2444 (1027); Ber. 62, 2215 (1920); vgl. auch
dis gleichreitig eracheinende Abhandlung von M. Bredt-S8avelsberg
und E, Band,

4-
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d. h. aleo: nur der Oxy.campher (IV), welcher bei der Reduk-
tion zum Epi-campher fuhrt, 18t sich acetalisieren, aber nicht
der Oxy-campher (I bzw. III), der zum Japanoampher redu-
ziert wird, Der Hinderungsgrund der Acetalbildung im Falle(IX)
ist ein rRumlicher, wird aber nicht, wie friher angonommen
wurde?), daroh den gem-dimethylierten Britickenkohlenstoff, son-
dern durch die 1-Methylgruppe bedingt, in analoger Weise,
wie dios beim monomolekularen Campher-chinon.acetal (VII)
der Fall ist.

Die Untersuchung der beiden stellungsisomeren Oxy-
campher erstreckte sich auch aof das Problem ihrer Umlage-
vungefihigkeit ineinander.?) Dabei hat sich gezeigt, daB die
heiden stellungsisomeren ortho-Oxy-camphanone nicht nur durch
Reduktion des Campherchinons, sondern auch durch Zersetzung
der 3-Oxy-campher-(3-carbonsiure) entstehen,

Nach Lapworth und Chapman?) wird durch Addition
von Blaustiure an Campherchinon (X) das Cyanhydrin des
Campherchinons: 3-Oxy(-8-cyan-)-campher (XI) erhalten;
dieser liefert bei der Verseifung die entsprechende Keto-oxy-
carbongliure: 3-Oxy-campher-(3-carbonsture) (XI)

CH,—CH—C0 OH,~0H—C< SN CB,~CH-—C< S8
éMe, l "‘!—0!5—>- l JI}M"' ' 200 » (l)M“a l +NH,
UH,-—(SMe-—-~ 0 H,—0Ma—CO0 CH,—CMe—CO
X) 1 (XL

Da, die Oxy-camphocarbonsiiure nach Angabe der englischen
Forscher bei der trockenen Destillation unter CO,-Abspaltung
denManasseschen z-Oxy-campher, (Schmp.208—2049 bildet
und dieser, wie frither gezeigt wurde*), ein Gemenge von 3-Oxy-
campher (XIV) und 2-Oxy-epicampher (XVI) ist, so lag
die Vermutung nabe, daB die Blausiure sich an beide Keton-
gruppen des Campherchinons anlagere und die Verseifung

) A.a. 0.

) Vgl. K. von Auwers u, H. Mauss, Biochem. Zs. 192, 200
(1928). {iber Benzoyl-wethyl-carbinol uad Phenyl-acetyl-carbino),

% Journ. chem, Soc. 79, 877 (1901).

) J. Bredt, Dies. Journ, (2) 112, 278 (1926); 121, 1563 (1929). —
J. Bredt u. M, Bredt-Salvelsberg, Ber, 62, 2214 (1929).
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der so entstandenen Nitrile zu zwei Carbonsiuren (X11I und XV)
fuhre, die durch Abspaliung von CO, in ecin Gemenge der
beiden Oxycampher {lbergingen,

(I:H,«cu--c<ggﬂﬂ CH,-~(')H-——C<gH
xny | Me, %, (XIV) CMe,

CH,~CMs—CO (;H,«-éMa-—-LO

CH,— CH-—CO CH,—OH—CO
:4%] (‘:.\u, =% o XV é)Me,

CH,— \Ie-(}<8g’ u OH,-EMe~c<gH

Hine derartige Amnahme wiirde aber den bisherigen Be-
obachtungen fiber die verschicdene Reakiionsfahigkeit der
beiden CO-Reste im Campherchinon widersprechen. Es hat
sich gezeigt, daB die Bildung von Mono-semicarbazon und
Mono-oxim?) sowie von Mono.hydrazon?) in der Epi- aber
nicht in der Allo-stellung des Campherchinons erfolgt; auch
das Campherchinonacetal ist als Epi-acetal anzusprechen, worauf
bereits hingewiesen wurde. Diese Frage, welche von allgemeiner
Bedeutung ist, schien wichtig genug, um sie {Or die Anlagernng
von Blausture an Campherchinon einer eingehenden Priifung
zu unterzishen, Zunfichst sei bemerkt, daB die Beobachtung
von Liapworth und Chapman betreffs Bildung des Manasse-
schen ¢-Ozy.camphers, d.h. des Gemenges von o.Oxy-campher
und o0-Oxo-borneol (f-Oxy-campher) durch vorliegende Unter-
suchung vollstindig bestatigt wurde. Andererseits hat sich
ergeben, daB die Anlagerung von Blausiure im Campherchinon
tatsiichich nor einseitig an den Ketonrest in Epistellung erfolgt,
daB aber beim Erhitzen der aus dem Cyanhydrin durch Ver-
seifen gebildeten Hydrexy-carbonssure (XVII) nicht nur CO,-
Abspaltung, sondern auch gleichzeitig eine teilweise Umlagerung
der Verbindung (XX) in die Verbindung (XXI) erfolgt (vgl.
nachstehende Formelreihe).

Die Richtigkeit dieser SchluBfolgerung ergibt sich aus
folgendem Esperiment: Wird die Acetyl-hydroxv-campho-

Y) Journ. chem. Soe. 95, 186 (1917).
%) Dies. Journ. [2) 95, 186 (1917),
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CH,— CH—0< Ol CH,~CH—C. H(OH)
(RVIID) l (lm% l (xx)l %Me’
CH,—CMo—CO Hy—CMo—CO
~COy givt
et N %
[} p) OH
GH,—(I,H-(,<CO'H CH,~CH-—C(OH)
(XVII) CMe, \ (XIX) Me, Jﬁ
]
CH,~CMe—CO GH,—(']MG- ©On)
N AL .
% = A
OH
CH,~CH—C< R CH,—CH—CO
(XVIIlali (|3Me, l (XXD I (I}Me,
{
'~ CMo—C< ¢ CH,—CMe- C. H(OH)

carbonsiure(Schmp.90—919 tiber ihren Schmelzpunkt erhitat,
80 spaltet sie ebenso wie die micht acetylierte Siure CO, ab.
Dabei bildet sich das Acetat des 0-Oxy-camphers, Dieses
Acetat wurde bereits frither von Bredt und Ahrens!) aus
reinem 0-Qxy-Campher, welcher dumals als o-ex-Oxy-campher
hezeichnet wurde, erhalton, Kine Mischprobe beider Verbin.
dungen zeigte keine Depression, Beim Verseifen entstand
ausschlieBlich 8-Oxy-campher (0-Oxy-campher) vom Schmelz-
punkt 196—199° 2.0xy-epicampher(o-Oxo-borneol) konnte
bei der Behandlung mit methylalkoholischer Salzefiure als
dimolokulares Acetal nicht nachgewieson werden (vgl. den
exporimeatellen Teil),

Das verschiedene Verhalten der Oxysiure einerseits und
der acetylierton Oxystiure andererseits ist folgendermafen zu
deuten: Wird die Oxy-camphocarbonsiiure (XVII) ttber ihren
Schmelzpunkt erhitzt, so erfolgt nicht nur CO,-Abspaltung,
sondern auch gleichzeitig Enolisierung in die Zwischenform,
das Bornylen-diol (XIX), welches sich dann nach der Erlen-
meyerschen Regel in zwei Richtungen za don stabilen Oxjy-
camphern (XX und XXI) umlagert. Die Abspaltung der

!) Dies. Journ. (2] 121, 170 (1928).
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Kohlenséure kann entweder direkt erfolgen unter unmittelvarer
Bildung von 8.0xy.campher (XVIII) und darauf folgende
Enolisierung zu Bornylendiol (X1X) oder indirekt unter Zwischen.
bildung eines #-Oxy-lactons (X VIIIa)

Um die lintschoidung zwischen don beiden Mdglichkeiten
(XV1II und XVIlIa) herbeizuftibren, wurde das experimentum
cracis gemacht wnd reiner 8-Oxy-campher {(XVII) erhitat.
Dies wurde in drei verschiedenen Weisen ausgefithrt, ohne dab
das gesuchte Umlagerungsprodukt erhalten wurde.

1. Nach 4—8stiindigem Erhitzen mit reinom wasserfreien
Pyridin') konnte kein 2.0xy-epicampher nachgewiesen
worden, der 8-Oxy-campher wurde unverindert mit dem
Schmp. 198° wiedererhalten,

2. Boi 2stindigem Erhitzen des 8-Oxy-camphers
(Schmp. 1989 auf 200—210° bildeten sich Campherchinon und
andere Zersetzangsprodukte, aber kein 2.0xy-epicampher.

3. Beim Erhitzen mit Chinolin auf 2890 trat vollstiindige
Zersetzung ein. Die Reinheit des zur Erhitzung verwandten
8-Oxy-camphers wurde jedesmal durch Kontrollversuch mit
methyl-alkoholischer Salzsiiure gepraft.

Dieses Ergebnis spricht fur dic Annahme, daB die Carb-
oxylgruppe bei der Umlagerung eine wesentliche Rolle spislt,
indem das bydroxylierte @-Lacton (XVIila) als Zwischen.
produkt der Zersetzung® auftritt. Das Acetat der Oxy-
campho-carbonsiure (XXII) kann bei der Kohlensiureab.
spaltung nur den acetylierten 8-Oxy-campher (XXV) bilden.
Dieses leuchtet ohne weiteres ein, wenn man dafir ebenfalls
die vorhergehende Betrachtung anstellt, Unter Zwischenbildung
des §-Lactons (XXIII) entsteht das acetylierte Enol (XXIy;
aus diesem kann aber durch Ruckwirtsumlagerung nur das
Acetat des 8-Oxy.camphers (XXV), aber nicht das des
2.Oxy-epicamphers hervorgehen.

') Vgl. Bergmanu, Ber. 57, 101 (1924); 60, 419, 1704 (1927).

%) J, Bredt hat in dor Komppa- Featachrift: Annales acad. scient.
fennics, Ser, A, Tom. XXIX, Nr. 2. 5, diese Frage fur f-Ketonsiuren
mit tertiir gobundenemn Carboxyl bersits eingehand diskutiert, in einer
Abhandlung mit dem Titel: Ist die Bestiindigkeit der Ketopinsiure ein

Sonderfall der Bredtachen Regel? und wie verlauft die Kotonepaltung
bei @-Ketonsguren?
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on,-ca*«%g’o‘m*» CH, Ot —-0<0; 00 - OFl,

|
(XXHI) L (}Me, l l (xxV)J cime,l
Hg“‘CMO— <OH 'H,-—-CMG-— 0

1« N ;f{?rx ?
oH,—CHi—0< 3,00, 0ths CH,—CH—C—~0.C0.CH,
(XXID) CMe, (KXIV) l dite, {
'H,—CMo-- (O Hy~CMe—(—OH

Eias der vorhergehend beschriebenen entgegengesetzte
Umlagerung findet statt, wenn man 2-Oxy-.epicampher
(8-Oxycampher von Manasse) (XXVI) mit Kalilauge Locht.
Hierbei entsteht der 8-Oxy-campher (XVIII) in Hauptmenge
neben etwas Campherchinon und Camphersiiure als Neben-
produkten,

CH,~CH—CO CH,—CH—C{0K) CH—~GH—CHOR)
CMe, | KoM, e o i CMe, |
: : i |
CH,-!}Me«*éH(OH) (Hy—CMe—COH) l‘}ll,--(lJMe—CO
XXV (XXVII) (XX VI

Das Gleichgewicht zwischen den als Zwischenstufe der
Reaktion anzunehmenden Alkali-enolverbindungen ist dabei
stark pach der Epistellang (XXVII) hin verschoben,

DaB das Hydroxyl in Kpistellung stiirker sauer ist als
das in Allostellung, geht aus folgender Leitfahigkeitshestimmung
hervor:

Messung mit der kombinierten Kalomel-Wasserstoffelehtrode nach
Dr. Todt

} Konze’ntmtion in | Millivolt

Substanz K
ubatan B0 abgelesen P Px
u-Oxycampher? 0,8920 g in 100 cem | 488 bei 2891 4,02 | 8,81085 |1,66-10"?
(2-0x0-8-0xy- =0060n |483 , 18°| 4,01 |6,79085|1,62.107
camphan)

p-Oxycampher | 1,005 g in 100 cem | 511 ,, 18°] 4,52 | 7,81648|1,88.10°8
(2-0xy-8-0x0- 1  =00591Tn |510 , 15°| 4,61 |7,7965631,60-107
camphan)

-
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Dies erinnort an die Einwirkung von KOH auf Campher-
chinon. Hierbei bildet sich als Ubergangsstufe zur tert-sec.
Campheraldehydsiiure (XX X) die Alkaliverbindung des Campher.
chinons!) (XXIX) in Epistellung

CH,~ CH-—C0 CH,~CH— 70K CH,—-(I‘H-—COOK
(I)Mo, l dxon l OMey | ——> l (I:Me,

(XXIX) (XXX)

Experimenteller Tefl

1. Umlagerung des 2-Ozy-epicamphers
(3-Oxy-camphers) in 3-Oxy-campher (-Oxy-campher) und @ber
die Gewinnung des letstoren

6g2.0xy-epicampher(s-Oxy-campher) wurden in Wasser
geldst und mit einer konz. Kalilauge, welche aus 12 g reinem
Kalihydrat hergestellt war, versetzt. Die alkalische Lisung
wurde 14 Stunden im Bombeoprohr in der Wasserbadkanone
erwirmt und daon der Wasserdampfdestillation unterworfen.
Naoh dem Aunsithern wurden 5,5g Oxyempher erhalten, die
mit methylalkoholischer Salzsiure bebandelt?) nur noch 0,3 g
2-Oxy-epicampher (8-Oxy-campher) als dimolekulares Acetal
abschieden. Aus der Mutterlauge wurden nach dem Ab.
dunsten von Alkohol und Salzsiure im Vakuum und Neutrali-
sieren des Rilckstandes mit S8oda durch Wasserdampidestillation
und Ausithern des Destillates 4,6 g 8-Oxy-campher (e-Oxy-
campher) herausgearbeitet, der nach dem Umkrystallisieren aus
Pentan unter Eiskihlung den Schmp. 198—198° zeigte; das

Produkt wurde weiter als Semicarbazon (Schmp. 1841859
identifiziert.

II. {ibor 3-Oxy-campher~(3-oarbonsiiure)
und ihre Zersetzung in 3-Oxy-campher und 2-Oxy-opicampher
unter Abspaltung von CO,

Zur Darstellung der 3-Oxy-campher-(3-carbonsiure)
aus 3-Oxy-(3-cyan}-campher (XI) sind von Lapworth und Chap.

") Dies. Journ. {2] 95, 84, 73 (1317). Die frither angegebene Pormel
ist in obiger Weise umzustellen,

% Dies. Journ, (2] 112, 278 (192¢),
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man?') verschiedene Methoden angegeben worden. Fiur die
Gewinnung groBerer Mongen der Siure wurde nach zablreichen
Vorversuchen folgendes Verfahren, welches bei der Verseifung
des Cyanbydrins das Amid als Zwischenproduke festhiilt, als
das beste befunden, es liefert gute Ausbeute, vorausgesetzt,
daf man nachstehende Angaben genau hefolgt.
3-Oxy-(8-cyan)-campher (XI), Je 20g 1-Camphor-
chinon wurden wit einer eisgekihlten, gesiittigten Liosung
von BO g Cyankali im Morser verrieben und dann in einen
mit Eis gekihlten Kolben gebracht. Die gelbe Masse wird
allmiblich weiB, steif und schanmig, In diese Masse leitet
man unter Kiskihlung ungefihr 8 Stunden lang Kohlensiiure
ein (2—8 Blasen pro Sekunde). Bei zu langem Einleiton bildet
sich eine braune, 8lige Schicht, welche beim Verseifen zu Harz-
bildung fohrt. Bei richtigem Arbeiten soll man eine hellgelbe
Litsung erhalten, mit teilweise ausgefallonem Kaliumcarbonat,
Die Lisung muf sofort ausgeitthert werden, da sie sich sonst
ebenfalls briunt; am besten setzt man den Ather schon vor-
her beim Kinleiten der Kohlenstiure zu, Die hellgelbe Ather.
18sung ist haltbar, sie wird Uber Natriumsulfat getrocknet und
der Ather im Vakuum verdunstet. Das Abdunsten darf mur
in der Kiilte geschehen, da sich sonst unter Blausiiureabspaltung
Chinon suriickbildet. Sobald keine Verdunstungskiilte mehr
auftritt, ist das Vakuum abzustellen. Das Cyanhydrin, ein
hellgelbes Ol, ist nicht lange haltbar. Zum Teil bildet sich
daraus Chinon zuriick, zam Teil entstuhen harzige Produkte,
Das Amid der 8-Hydroxy-campher-(8-carbonsiure)
wurde nach Angabe von Lapworth und Chapman durch
Verseifung des Nitrils mit rauchender Schwefelsiure erhalten.
Maglichst reines Cyanbydrin wird mit der doppelten Menge
kouz, Schwefelsiiure versetzt und dazu die gleiche Goewichis-
menge wie die des Cyanhydrins eiskalter rauchender Schwefel-
siure mit 20°/, Anhydridgehalt in diinnem Strahl unter Um-
rithren hinzuflieBen gelassen. Die Operation wird am besten
in einer flachen Porzellanschale ausgefhrt, Man rithrt um,
bis die ersten (Gasblasen auftreten — ein Zeichen, daB sich
S0, bildet und dabei ein Teil des Amids verbrannt wird —,

Y A a. 0.
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Dann gieft man schnell in ein mit Kis gefilltes hohes Becher-
glas, wobei sich weibes Amid ausscheidot. Dieses wird durch
Abnutschen moglichst vom Wasser befreit und dann mehrinals
mit Ather durchgeschiittelt, In den Ather gehen etws ent-
standene verharzte Anteile und alles unverseifte Nitril, Das
Amid wird abfiltriert und getrocknet; es brauveht nur noch
mit Aceton ausgekocht zu werden, um ein weibes Produkt vom
unscharfen Schmp, 240-—248° zu geben, Das Amid ist zur
weiteren Verarbeitung rein genug, aber nicht einheitlich, wie
die daraus bei der Verseifung erhaltene Stiure zeigt. Jo reiner
das Amid ist, um so schwerer loslich wird es in Aceton und
in Mothanol sowie in Wasser, Aus den Rickstinden von der
Amidgewinnung erhiilt man noch cine kleine Menge Amid
durch oft wiederholtes Auskochen mit Wasser unter Zusatz
von Tierkoble, bis sich im Filtrat beim Erkalten kein Amid
mehr ausscheidet.

8.0xy-campher-(8-carbonsiure) (XLI)

Die Verseifing des Amids zar Sture wurde mit konz.
Salzsiiure bewirkt, indem man je 2—3 g Amid mit konz Salz-
siure im Bombenrohr in der Wasserbadkanone 2 Stunden lang
erhitzte. Am Aussehen der abgeschiedenen Krystalle liBt sich
feststellen, ob alles Amid verseift ist. Zur Sicherheit wurden
die Robre nach dem Erkalten durchgeschtittelt, um das am
Flussigkeitsspiegel unverseift geblichene Amid abzultsen; dann
wurden die Rohre nochmals 2 Stunden erwiirmt. Bei lingerem
Erhitzen tritt Braunfirbung und Verharzung ein. Wird der
Inhalt der Rohre mit Wasser verddinnt, so bleibt unverseiftes
Amid und ein Teil dor entstandenen Siure ungeldst. Diese
werden abfiltriert und durch Behandeln mit Na,CO,-Lisung
voneinander getrennt. Die alkalische Losung wird vom unge.
18sten Amid abfiltriert und mit Salzshure angesiiuert; dabei
fallt der grobBte Teil der Siure aus, der geldst bleibende Teil
wird durch Ausithern gewonnen. Die Salzsiure, welche zum
Verseifon gedient hatte und von der dio festen Bestandteile
abfiltriert waren, wurde im Vakuum zur Trockne verdampft
und der feste Rilkstand, wie vorstehend beschrisben, mit Na,CO,
behandelt und dann die Siure ausgefillt. Die gesamte so
gowonnene Shurs wird zur weiteren Reinigung mit Benzol
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extrahiert, worin sie unloslich ist, wihrend harzige Nebsn«
produkte in Lisung gehen, Aus je 40 g Campherchinon wurden
15 g Siureamid gewonnen und daraus 10 g Rohsiiure; diese
ist nicht einheitlich, sie besteht aus zwei verschiedenen, wahr.
soheinlich raumisomoren Verbindungen, Dio Zerlegung in diese
heiden Bestandtoile ist mihsam und umstindlich; sie gelingt
nuf folgende Weise, Das mit Benzol gereinigte, trockene Sture-
gemisch wird mit kleinen Mengen absolutem Ather 2--8mal
ausgekocht, dabei bleibt ein Teil der Suure ungeltst zurlick.
Dieser ist in Wasser ziemlich schwer 1oslich und krystallisiert
aus heiBem Wasser in glinzenden Nadeln, die bei 206—207°
unter CO,-Abspaltung schmelzen. Dieselbe Sture hatten auoh
Lapworth und Chapman unter Hinden; sie geben dafiir den
Schmelz- bzw. den Zersetzungspunkt 207—208° an, In dem
itherischen Auszuge ist noch ein Teil dieser Shure enthalten,
daneben aber eine zweite Siure, die bei 184° unter CO,-Ab-.
spaltung schmilat, Um diesen Anteil heraussuarbeiten, muB
man mehrmals abwechselnd mit absolutem Ather, wie oben
angegeben, behandeln und dann aus heiBem Wasser umkry-
stallisieren, Man erhilt daraus scblieBlich den zwoiten Be-
standteil in warzenformigen Aggregaten, die aus feinen Nidel-
chen bestehen, deren Schmp, 184° auch bei weiterem Um-
krystallisieren sioh nicht #ndert.

Lidslichkeitebestimmung der beiden Siuren: Von
der nadelfdrmigen Sgure Schmp, 206--207° 1sten sich 06¢g
in 21 cem absolutem Ather bei 20°, d. h. 2,78 g in 100 com
Ather.

Die warzenformige Saure vom Schmp, 184° zeigte eine
Lislichkeit von 0,7 g in 11 com absolutem Ather bei 20° oder
von 6,38 g in 100 com Ather.

Die Oxyséiaren sind wabrscheinlich stereoisomere Verbin-
dungen, beide geben beim Erhitzen unter CO,-Abspaltung das-
selbe Gemisch der beiden Oxycampher vom Schmp. 203—204°.

Acetat der 8-Oxy-campher.(8-carbonssure)

Die in Wasser sowie in Ather schwer l8sliche nadelférmig
3-Ozy-campher-(8-carbonsiure) vom Schmp. 206-—207°
worde mit einem UberschuB von Essigsdureanhydryd auf dem
kochenden Wasserbade 28 Stunden digeriert. Dann wurde
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das tiberschtissig zugesetste Essigsitureanhydrid im Vakuum auf
dem Wasserbade abdestilliert, Der 0lige Rickstand wurde mit
Wasser ausgekocht; er geht schwer in Losung und krystallisiort
beim Erkalten aus, Die getrockneten Krystalle wurden in heilem
Benzol geldst, worin sie ziemlich leicht )aslich sind; beim Ee-
kalten krystallisioren sie wieder aus. Der in der Mutterlauge
gelést gebliebene 'Teil 8Bt sich mit Pentan ausfallen. Beim
nochmaligen Umkrystallisieren des so vorgereinigten Acstats
aus heibem Wasser scheidet es sich in langen gliinzenden
Nadeln vom 8chmp, 80—91° aus. Beim Verseifen dieses Acetats
wird die Saare vom Schmp, 206—207° zurlickerhalten.

Wird die leichter ldsliche Siure vom Schmp, 1842 in gleicher
Weise mit Kssigsinreanhydrid behandelt, so 148t sich durch
Umkrystallisieren des Resktionsproduktes aus Benzol ein Teil
in Form des Acetates vom Schmp, 90--91° herausarbeiten, der
heim Verseifon die nadelférmige Sture Schmp. 206—207¢ liefert.
In der Benzolmutterlauge befindet sich ein zweites 8liges Acetat,
welohes auch Lapworth und Chapmann?) neben einem festen
Acetat vom Schmp. 85—86° unter Hinden gehabt haben?), Bei
langerem Stehenlassen wird das olf6rmige Acetat fest und
scheidet sich beim Umkeystallisieren aus Benzol zum Teil als
feste Verbindung vom Schmp, 90--91° ab, die beim Verseifen
die nadelformigen Krystalle der Sure vom Schinp. 206--207°
gibt. Durch wiederholte Behandlung mit Essigsiureanhydrid
und darauffolgendes Vorseifen 148t sich die warzenformige Sture
vom Schmp. 184° vollstandig in die nadelférmige S#ure vom
Schmp. 200—207° tberfitbren.

Zorsetzung der 8-Oxy.campher-(8-carbonsiure) in
dor Hitze. Die Siture vom Schmp. 206—207° warde in einem
Reagensglase, welches in ein Paraffinbad eintauchte, so lange

_auf 210° erhitst, bis die Kohlensiureabspaltung beendigt war,
dann wurde der Inhalt des Reagensglases mit heiBem Wasser
herausgeldst und mit etwas Pottasche versetzt, der Wasser-
dampfdestillation unterworfen, wobei Oxy-campher tberging.
Das wiiBrige Destillat wurde mit K,CO, gesittigt und ausge-

1) Chem. Soc. 79, 885 (1901).

f) Die festen Acotate sind trotz der Sehmelzpunktedifferens von 59
ohne Zwoeifel identisch.
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dthert, dann die #therische Lisang im Scheidetrichtor gotrennt
und nach dem Trocknen #bor Natrinmsulfat der Xther ab-
destilliert, Der Riickstand lieB sich aus Pontan durch Aus-
frieren umkrystallisieren und zeigte den Schmp. 203--205°,
entsprechend einem Gemisch von 8-0Ogy-campher wund
2.0xy-epicampher. Das Gemisch der beiden Oxy-campher
wurde mit methylalkoholischer Salzsiiure (10-20°/, HC) ver-
setzt, Nach 24 Stunden hatten sich groBe Krystalle von dimole-
kularem 2.0xy-epicampher-methylither gebildet. Die
Krystalle wurden abgenutscht und die Mutterlauge noch einige
Tage stehen gelassen, bis keine Abscheidung von Krystallen
mobr erfolgte. Die abgeschiedene feste Substanz zeigte nach
dem Umkrystallisieren aus Methanol den Schmp, 149—1509;
daraus lieB sich der 2.Oxy-epicampher vom Schmp. 210—211°
gewinnen, dessen Semicarbazon im Berl-Apparat schnell er-
hitzt bei 216° schmolz!). Die von den Krystallen des dimole-
kuloren Athers abfiltriorte Mutterlauge wurde mit Pottasche
nentralisiert und dann mit Wasserdarapf destilliert. Das wiBrige
Destillat wurde ausgeiithort und der Ather nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat abgedampft. Der Ricksiand zeigte nach dem
Ausirierenlassen aus Pentan den Schmp, 196,5—198°, welcher
dem des 8.0xy-camphers entspricht. Das daraus dargestellte
S8emicarbazon bildete nach dem Umkrystallisieren aus Essig-
siiure und daun aus Methanol groBe glinzende Krystalle vom
Schip. 182,56—~184,56° Die vorher beschriebene 8-Oxzy-campher-
(3-carbonsiiure) vom Schmp, 183--184° gab die gleichen Zor-
setzungsprodukte wie die Siure vom Schmp. 206—207°, Die
beiden Oxycampher entstehen in beiden Fillen in annithernd
gleicher Menge. Die Spaltung verlituft unter teilweiser Um-
lagerang ganz glatt (XVII—XZXI),

Zorsetzung des Acetats der 8-0Oxy-campher-(3-
carbonsiiure) in ‘der Hitze. Man erbitat das Acetat vom
Schmp. 90—91° eine Stunde lang auf 115—1209 oder destil.
liert es im Vakuum (Badtemperatur 145° hei 15 mm); es bildet
sich unter CO,-Abspaltung ein festes Produkt, das aus Pentan
umkrystallisiert den Schmp. 62~63° zeigt. Dieses erwies sich
als das Acetat vom 3-Oxy-campher, da der Mischschmelz.

') Dies. Journ. [2] 121, 163—165 (1939).
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punkt mit dem von Brodt und Ahrens?) dargestellten 8-(Acet-
oxy-)eampher keine Depression autwies, withrend der Misch.
schmelzpunkt mit 2-(Acet-oxy-)epicampher vom Schmelz-
punkt 62.-638° eine Depression suf 85—38° gab. Beim Ver-
seifen des 3-(Acet-oxy-jcamphers entstand der 3-Oxy-
campher vom Schmp, 198° sus dem das Semicarbazon
vom Schmwp. 183° erhalten worde. Beim Bebandeln des Vor-
seifungsproduktes mit methylalkoholischer Salzsiiure entstand
kein dimolekularer Ather; ein weitersr Beweis, daB kein 2-Oxy-
epicampher darin enthalten und daB die Spaltung ohne
Umlagerung erfolgt war (XXII—XXV)

IIL, Anhang

Uber die Oxydation der Bornylen.(3-carbonaliure) mit
KMoO, zu 2-Oxy-(2—8-oxydo-camphan)-(3-carbon-
siure) (Hydroxy-oxyd.camphan-carbonsiure)

In Beilsteins Handbuch der organ. Chemie (4. Anfl,
Bd. X, 8. 946) findet sich die Angabe, daB die 8-Oxy-
campher-(8-carbonsiure) identisch sei mit einer Saure vom
gleichen Schmelzpunkt, die bei der Oxydation von Bornylen-
3-carbonsiure mit KMnO, entsteht®) In der Tat haben
beide Sguren eine Reibe von #hnlichen Eigenschaften.

1, Sie sind in siedendem Wasser ziemlich schwer, in kaltem
sehr wenig 1slich.

2, Sie sind in absolutem Ather schwer — die Saure aus
Bornylencarbonsiture fast unloslich — losen sich aber besser
in feuchtem Athor.

8. Sie bilden, mit Kalkmilch neutralisiert, beim Eindampfen
sich abscheidende, in der Hitze schwer lésliche Kalksalze.

4. Sie sind mit Wasserdampf nicht flichtig,

5. Sie bilden keine Semicarbazone,

6. Die Baure von Lapworth hat den Schmp. 207—208°,
die Siore von Bredt schmilat bei 208—209° der Misch-

schmelzpunkt ergab 208—207,6° zcigte also eine nur unbe-
deutende Depression,

1) Dies. Journ. [2] 121, 170 (1928),
9 Bredt, Am, Chem. 866, 87 (1909),
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Andererseits besitzen die beidon Siuren verschiedeno
Krystallformen: Die Sture von Lapworth bildet lange Nadeln,
die S&ure von Bredt renhteckige Blattchen, Kin ernsut vorge-
nommener weiterer Vergleich hat mit Sicherheit ergobon, dab
die beiden S#uren nicht identisch sein kbnnen. Die Sture von
Lapworth zersetzt sich, wie vorstehend beschrieben wurde,
boim Schmelzen unter Abspaltung von CO, und Bildeng von
Oxy.campher, wibrend die Siure von Bredt beim Schmelzen
unveritndert bleibt. Ferner zeigen die Acetate der beiden
Sturen verschiedene Schmelzpunkte. Das Acetat der S#ure von
Lapworth schmilzt bei 90919 dasjenige der SHure von
Bredt zeigt den Schmp, 81--82°,

Die Ozydation der Bornylen-carbonsiiure wurde in
folgender Weise bewirkt: Je b g Bornylen-carbonsiiure werden
in witBriger Natriumcarbonat.Losung auf 300 com verdiinnt und
in einen b Liter fassenden Stehkolben gebracht, Dazu it
man unter intensivem Rihren mit einem Rubhrwerk und starker
Kiblung mit Eiskochsalzmischung eine verdinnte Liisung von
7 g KMnO, hinzutropfon, Die KMnOLosung wird vorher auf
3 Liter verdiiant; davon sollen nicht mehr als 2 Tropfen pro
Sekunde hinzuflieBen, Die Oxydation dauert 8—4¢ Stunden.
Darguf wird CO, bis zur Neutralisation eingeleitet und dann
die Fltisgigkeit in einer Schale auf dem Wasserbade eingedampft;
s ist wesentlich, darauf zu achten, daB die Ldsung nicht bis
zur Trockne verdampft oder am oberen Rand der Flussigkeit
sich Braunstein auf der Schale ansetzt. Wird diese Vorsichts.
maBregel nicht beachtet, so erhitlt man verharzte Produkte bei
entsprechend verminderter Ausbeute an Siure. Die eingeengte
Lisung wird vom Braunsteinschlamm abgenutscht und dieser
mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr
alkalisch reagiert. Das Filtrat wird von neuem eingeengt, bis
gich eine Haut von Carbonat auf der Oberfliche bildet. Dann
[iBt man erkalten, spiilt in ein Becherglas und siiuert an. Dabei
fallt eine schleimige Masse aus, die sich beim Schiitteln mit
Essigester teilweise auflost und eine kriimelige Substanz zurlick-
l68t. Man nutscht ab und wiischt die auf dem Filter zuriick-
geblicbenen festen Bestandteile mehrmals mit Kssigester aus,
wobei sie ihven harzigen Zustand verlieren und als reinweiBe
Flocken zuriickbleiben. Sie stollen den Haupthestandteil des

— — aa
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Oxydationsproduktes dar. Das Filtrat wird im Scheidetrichter
vom Fssigester befreit und noch mehrmals mit frischom Easig-
estor ausgeschilttelt; der Kasigester wird zuerst auf dem
Wasserbade und daun im Vakuum verjagt, Das zuriickbleibende
Rohprodukt wird der Wasserdampfdestillation unterworfen, wo-
bei geringe Mengen von bei der Oxydation nicht angegriffener
Bornylen-carbonstiure thergehen. Der wibrige Rilckstand wird
wieder mit Essigester extrahiort, dieser mit Sulfat getrocknet
und nach dem Abfiltrieren darch Erwirmen auf dem Wasser-
bade verjagt. Die zurlickbleibenden weiBen Flocken werden
mit absolutem Ather von dligen Nebenbestandteilen befreit und
dann mit dem ersten Rohprodukt, welches den Hauptanteil der
Ozydation bildet, zusammen aus heiBom Wasser umkrystallisiert.
Beim Erkalten scheidet sich die Siure in glinzenden Blittchen
vom Schmp. 208—209° aus, Nach dieser Vorschrift wurden
aus jo b g Bornylencarbonsiiure 1,6 g des reinen Oxydations.
produktes erhalten; dieses ist in trocknem Zustande weder in
Essigoster noch in absolutem Athylither loslich. Die Ausbeute
ist deshalb so gering, weil die bei der Oxydation entstandene
S#ure sehr leicht von Permanganat angegriffen und weiter
oxydiert wird, daher auch nur unter den angegebenen Vor-
sichtsmaBoahmen tiberhaupt gefaBt worden kaon. Die Saure
188¢ sich in schwach alkalischer Losung bei Zimmertemperatur
mit einer 8prozent. Kaliumpermanganatlésung zu Campher-
sure Schmp, 187—187,5° oxydieren. Erhitzt man sie einige
Stunden mit verdiinnter Selpetersiure anf dem Wasserbade, so
erhilt man ein Produkt, das, mit Essigsureanhydrid behandslt,
Campherséureanhydrid Schmp. 2182209 liefert, Die in
Blattchen krystallisierte Sture wird beim Erwiirmen mit Essig-
stiureanhydrid auf dem Wasserbade in ein Acetat verwandelt,
das aus heiem Wasser umkrystallisiert den Schmp. 81—83¢
zeigt; es enthitlt 2 Mol Krystallwasser., Das wasserfreie Acetat
hat den Schmp. 110—112¢,

Bei der Oxydation der Bornylen-carbonsiure (I) mit
KMnO, wire nach -zablreichen Analogiefillen die Bildung
einer Dioxy-shure (II) zu erwarten, Die Analysen stimmten
aber auf eine um zwei Wasserstofle Armere Saure}) (II0), die

) Ann, Chem. 386, 87 (1909).
Journal f, prakt, Chemle [2) Bd. 131, 5
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als 2-Oxy-(2-8-0xydo-camphan)-(8-carbonsiure) zu be-
zoichnen wire, da sie mit der 8-Oxy-campher-(8-carbon-
siure) (XVII) isomer ist.

CH,—OH—C.C0,H  CH,~CH—C<%H = CH,—CH—0.CO,B
CO,H

[ I
’ c'm@,l EMn0,,, ’ (%Me, l l CMe, po
CH,—CMe—CH CH,—CMo—CH(OH)  CH,~CMe—C—(OH)
m {n i

Ks sind daher eine Reihe von weiteren Auvalysen aus-
gefithrt worden, dio das frihere Resultat bestitigt haben.

Mikro-analyse
1,471, 5,188 mg Subst.: 4,89, 8,61 mg H,O; 17,08, 11,88 mg CO,,

CoH,0, Gef C6298 (~005, - 0,04)°%,
. H 1,80 (-013,  +008)
CuHi O, . CB1,64 (40,08, 40,55
” H 8,47 (- 1900’ - 0390)
Die Analysen des Siure-acetats (Schmp. 81—829) haben
die Entscheidung fiir die Formel {(IV) urd gegen die Formel (V)
gebracht.

CH,—CH—0.CO,H ca.—cn—xg?é%.m‘
Jm éMe, Po + 2H,0 l JllMe, + 2H,0
—bto—tL-0.00.ct, H,—CMe—CH.(0.CO.CH,)
av W)

0,4601 g gaben in der Trockenpistole!) von Brahm und Wetsel
bei 17 mm Vakuum und bei der Temperatur des siedenden Benzols

nach dreistiindigem Trooknen: 0,0558 g Wasgser

nach weiteren 2 Stunden: 00002g
CoHyO, + 2H,0  Gef. H,0 12,4 (409 )%
C,,H,,O, + 2H,0 n 1 1018 (+ 1,62)

Makro-analyse des waaserfreien Acetats Schmp. 110—112°
0,1954 g Subst.: 0,4400 g CO, und 0,1228 g H,0.
C,H,;0, QGef C6141 (+ 0,03)%
» H 7,09 (~ 0,14)
CiHgO  , ©C6040 (+104)
s, H 788 (- 0,44)

%) Houben-Weyl (Methoden der organ. Chem. 2, Aufl, L Bd,,
8. 19).
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Titration des krystallwasserhaltigen Acetats in
methylalkoholischer Lisung unter Eiskihlung mit
Yon-Kalilauge (Indikator; Phenolphthalein)

0,1128 g Bubst, verbrauchten 6,0 com (ber. C,,H,,0, + 2H,0) = 5,95 com
o,10t0g " 87 » (n Gl 0, 4 SH,0)=856

Aus der Titration dor acetylierten Siure ergibt sich, daB
das Oxydationsprodukt der Bornylen.carbonsiare keine Alde-
hydstiure von dor Formel (VI) sein kann, denn diese Ver-
bindung mubte entsprechond der Campher-aldehydsiure?)
ein Acetat von der Formel (VII) geben, welches sich nicht
mohr als einbasische S#ure titrieren lieBe,

Andererseits darf nicht verschwiegen werden, daB ein
direkter Beweis fir die angenommene Formel einer Lactolid-
carbonsiure (III) bisher nicht erbracht werden konnte.

CH,;—CH.C0.CO0H CH,—CH, C0.C0
(V1)) ’ {)Me, (VID J}Me,
H;—CMe. COH H,—CMe.CH .0CO,CH,

') J. Brodt, dies. Journ, {2] 86, 67 (1917).

6‘
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Mittoilung aus dem Chemischen Iustitat dev Universitit Berlin

Zur Kenntnis der doppelten Bindung
(Bemerkungen zu der Notiz!) von P, Petrenko-Kritschenko)
Von Ernst Bergmann
(Eingegangen am 9. Mal 1981)

Von Schlenk und Bergmann?) ist vor einiger Zeit fest-
gestellt worden, daB Doppelbindungen, die im uiblichen Sinne
reaktionstriige sind, also nach der Ausdrucksweise der
Thieleschen Theorie wenig Partislvalenz haben, gegen
Natrivm besonders additionsfdhig sind, und umgekehrt. Daf
diese Auffacsung zutreffend ist, hat auch eine Arbeit ergeben,
in der ich gemeinsam mit Herrn A. v. Christiani®) die
Halogenadditionsfhigkeit der Fulvene untersuchte, deren charak-
teristisches C-Atom besonders zur Natrinmaufnahme geneigt
ist und auch nach der Thieleschen Theorie des gekreust-
konjugierten Systems nur minimale Valenzreste besitzt. Es
ist z. B, die Fulvendoppelbindung von Diphenylbenzofulven )
zur Halogenaufnahme nicht bef#higt.

Bemerkenswert war, daB im Dibiphenylsthen (I) und
Dixzanthylen (III) die Athylen-C-Atome zur Bromaufashme
geeignet sind, allerdings unter Bildung abnormer Bromver-
bindungen, eines Hexabromids (aus III) bzw. eines Dibromids
(aus II), das von alkoholischem Kali zu Dibiphenylenithan
reduziert werden kann, Die Doppelbindungen verhalten sich
hier also anormal. DaB uiberhaupt Bromadditionsprodukte ge-
bildet worden sind, fohrten wir darauf zuriick, daB in den
Benzolringen das gekreuzt-konjugierte System nicht mehr starr
ist, sondern — entsprechend der leichton Verschiebharkeit der
Doppelbindungen (,Oszillation%) — nur eine mdgliche An-
ordnung darstellt.

In dieser Zeitschrift hat nun P. Petrenko-Kritschenko
in einer theoretischen Notiz die Berechtigung des letzteren
Y) Dies. Journ. [2] 130, 45 (1981).

%) Ann. Chem. 479, 42 (1980). %) Ber. 63 2559 (1930).
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Erklirungsversnchs und der allgemeinen Anwendung der
Thieleschen Theorie tiberhaupt angesweifelt und zur Deutung
der Vorhiiltnisee das von ihm aufgestellte ,Gesetz der Perio.
dizitit*“ ) herangezogen, nach dem hei einer Verdopplung der
Fuunktionen im Molektil jo nach dem Grad der Substitation
bald eine ErhShung, bald eine Krniedrigung der Aktivitit
eintritt. Er hilt far wahracheinlich, daB im Diphenyl-dibenzo.
fulven (IV) die ,Diorthostellung* die Additionsunfihigkeit der
Fulvendoppelbindung verursacht, und fiir aunsgemacht, da8 die
Anwesenheit zweier Diorthostellungen ein Umschlagen der
AKktivititt, einen ,,Wendepunkt der Higenschaften® hervorruft.
Mir scheint diese Betrachtungsweise unberechtigt zu sein,
denn die Inaktivitit des Diphenyldibenzofulvens (IV) geht
zweifellos auf denselben Grund zuritck wie die des Diphenyl-
benzofulvens (I), in dem die Diorthostellung nicht vorhanden
ist. DieThielesche Theorie der Partialvalenzen ist auf unseren
Fall durchans anwendbar. Sie besagt nimlich keineswegs, dab
der Charakter eines gekreuat-konjugierten Systems unveriinder-
lich ist, wie P. Petrenko-Kritschenko annimmt, sondern er
héingt genau so von Bubstituenten und Reagens ab, wie der
»Charakter“ einer gewbhnlichen Doppelbindung, Die Abhiingig-
keit vom Reagens erklirt sich zwanglos daraus, da8 der Mecha~
nismus der Addition von Molekillen und von Atomen an eine
Doppelbindung verschieden ist.

f\—%@yu[fuﬂ([]

5 -—(',"H5 cH:, 0—0635

gagieosht

Wenn ich auf die allgemeinere Bedeutung der von
Petrenko-Kritachenko angeregten Diskussion kurz eingehen
darf, so scheint es mir, als ob seine Theorie und die von ihm
schon friher wiederholt angegriffene Thielesche vllig inkom-
mensurabel sind. Die Thielesche Theorie versucht ein an-

') Dies. Journ. [2) 111, 28 (1925); 120, 225 (1921); 126, 287 (1930).
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schauliches Molekiilmodell zu geben, sio gestattet, richtig ange-
wandt, fir eine Verbindung mit einer oder mebreren doppelten
Bindungen im allgemeinen bestimmte Voraussagen ftber ihre
Eigenschaften, ilire Reaktionen, Das ,Gesets der Periodizitats
ist hingegen ein ausschlieBlich formales Schems, das gewisser-
maben nur einen Mittelwert flir die Eigenschaften des Molekills
angibt, aber koine Boziehung zu seinem Feinbau gestattet, keine
molekulartheoretische Begritudung enthilt, Wollte man solche
Begriindungen suchen, so wiirde sich sehr bald zeigen, daB die
heterogensten Dinge hier in eins zusammengefaBt sind, Es ist
z. B, niemals dor Einfluf der Symmetrie auf die Reaktivitiit
eines Molekils berilcksichtigt®), niemals sein riumliches Modell,
niemals die Mdglichkeit einer Valenzwinkelverzerrung, wie sio
heute gerade fir Molekille mit ,geh&uften Funktionen* sicher
erwiesen ist und wie sie sehr viele von den Befunden Petrenko-
Kritschenkos zu erklaron vermag

Hier liegt auch der tiefore Grund fir die Verschiedenheit
von Benzol und Cyclooctatetraén, die der genannte Forscher
immer wieder als Argument gegen div Thielesche Theorie
anfithrt. Benzol ist im Mittel sicher eben, Cyclooctatetraén
sicher nicht, denn hier ist eine ebene Anordnung bei sym.
metrischer Lage der Nachbaratome nicht moglich?. Die Art
des Valenzausgleichs ist also fair beide Verbindungen wesent.
lich verschieden. DaB gerade dreji Doppelbindungen im konju.
gierten Systsm eine Sonderstellung einnehmen, haben Kuhn
und Winterstein® aus dem ,aromatischen® Charakter des
1,6-Diphenylhesatriens geschlossen.

Eine naturwissenschaftliche Theorie, wie es die Thielesche
ist, erlangt auch durch die glinzendsten Erfolge nicht die
Sicherheit einer dauernden Existenz. Aber solange sie zweck-
miBig ist, solange sie noch unter Zuhilfenahme plausibler
Zusatzannahmen verwendet werden kann, sie durch eine andere
zu orsetzen, dafiir liegt meines Erachtens sicher kein Grund vor.

feoi ‘)k lDer auch die besondere Stabilitdt des Tetraphenylmethana fehler-
rei erkldrt,

%) Vel M. Dunkel, Zs. phys. Chem. (B) 10, 484, u. zw. 457 (1980), der
such die Moglichkeit ins Auge faBt, bei ebenem Ring eingelnen Atomen
durc\l: Zuordnung von [n)}-Elektronen eine besondere Polarisierbarkeit zu
erteilen,

*) Helv. chim. acta 11, 87, u, aw, 102 (1928).
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Mitteilung aus dern Chemischen Institut der Deutschon Universitdt in Prag

Uber Benzanthrachinone

Yon Hons Waldmann
(Eingegangen am 12, Mai 1981)

In einer frithersn Mitteilung?) ist ein neuer Weg zum Aufe
bau der angularen Benzanthrachinonreihe gezeigt worden. Aus-
gohend vom 1,2.Naphthalin-dicarbonsiinre-anhydrid erhiilt man
durch Kondensation mit Benzol und Derivaten bei Gegenwart
von Alamininmchlorid fiber die zugehdrigen Ketons#iuren angu.
lare Naphthanthrachinone. Vorliegende Arbeit soll neue
experimentells Daten in dieser Reihe erbringen. Bei der
Wiederholung der bereits in der ersten Mitteilung angegebenen
Kondensation von Naphthalin-1,2-dicarbonsiiure-anhydrid mit
Benzol konnte nun auch die zweite mdgliche Ketonsture
(Formel II) neben der in der Hauptmenge gebildeten Siure I
isoliert werden, Bei dieser Kondensation entstehen also die
beiden moglichen Ketonsiuren

. 1 O /(3/ und 11 ’/W /c "
LU0

nebeneinander. Beide geben beim RingschluB 1,2-Naphthanthra-
chinon,

Glatt verliiuft auch die Kondensation des 1,2-Naphthalin.
dicarbonefiure-anhydrids mit Hydrochinon in der Kochsalz-
Aluminiumcblorid-Schmelze zum Chinizarin der angularen
Benzanthrachinonreihe, dem 5,8.Dioxy-1,2-benzanthrachinon
oder angularen Naphth-chinizarin, (Formel III)

!) Dies. Journ. 127, 195 (1980).
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Zur nkheren Charskierisierang wurde das Acetylderivat
und der Dimethylisther hergestellt. Durch Reduktion mit Zinn
und Salzshure in Eisessiglosung wurde ein Dihydroderivat,
das 5,8-Dioxy.1,2-benz-oxanthron erhalten, Die Einwirkung
von p-Toluidin auf dieso Leukostufe des angularen Naphth-
chinizarins gab das 5,8-Di-p-toluido-1,2-benzanthrachinon,

CH,,- —HN

\)k/
E

1v

CH,-- —IlN

Analog dem Verhalten des Hydrochinons verliiuft die Kon.
densation des SHureanhydrids mit Chlorhydrochinon, Methyl.
hydrochinon und Oxyhydrochinon zum 6(7)-Chlor-5,8-dioxy-1,2.
benzanthrachinon bzw, 6(7-Methyl. und 6(7)-Oxy-5,8-dioxy-1,2-
benzanthrachinon. Dieses Trioxy-benzanthrachinon entspricht
dem Purpurin der Anthrachinonreihe. In allen drei Fillen
sind zwei Isomere mdglich, zwischen denen nicht unterschieden
worden konnte, z. B, beim Trioxy-benzanthrachinon:

H(l) ) rj H(I) 0
VI HO-—
v ~ ™~ HO r\l -
NESSALe et

Fornerhin gelang die Koodensation des Anhydrids mit
p-Chlorphenol und p-Kresol zum 5(8)-Chlor-8(5)-oxy-1,2-benz.
anthrachinon und zum 5(8)-Methyl-8(6)-0xy-1,2-benzanthrachinon.

Durch Kondensation von Naphthalin-dicarbonsiure-anhydrid
mit 1,4-Dioxynaphthalin und ¢-Naphthol war es moglich, noch
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einen Benzolkern an das Benzanthrachinon zu fiigen und so
zu Derivaten der bisher unbekannten angularen Dibenzanthra-
chinonreihe zu gelangen. DasKondensationsprodukt mitNaphtho-
hydrochinon hat die Konstitution der Formel VII.

HO O /\!

PP
iU

e

Zur Aufklirung der Konstitution des Reaktionsproduktes
aus dem Sgureanhydrid und e-Naphthol ist zu erwigen, daB
sich fiir den REingrif der CO.Groppe in das Molektl des
«-Naphthols zwei Moglichkeiten ergeben. Der Eingriff kann
entweder in der ortho-Stellung oder in der para-Stellung zur
Hydroxylgruppe erfolgen. In beiden Fillen sind infolge des
agymmetrischen Baues des Naphthalin-1,2-dicarbonsiure-
anhydrids swei isomere Verbindungen moglich, so daB also die
Formeln VIII, IX, X und XI in Betracht zu ziehen sind,

HO ©

SO
: (Tﬁb CO0

/j 1 |/:’ HO \O\

N
Die Formeln X und XI scheiden aus, weil gezeigt werden
konnte, daB ans dem .dem Naphthalin-dicarbonsiure-anhydrid
in seinem Verhalten analogen Phthalsure-anhydrid und «-Naph-
thol in der Kochsalz-Alumininmehlorid-Schmelze unter den
gleichen Bedingungen das lineare Oxy-benzanthrachinon?) ent-

Y Im Druck.
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steht, woraus folgt, daB die CO.Gruppe in die ortho-Stellung
sur Hydroxylgruppe des w-Naphthols eintritt, Zwischen den
Formeln VIIT und 1X konnte nicht unterschieden werden.

SchlieBlich wurden noch Versuche angestellt, durch Kon.
densation von 4,5-Dichlor-phthalsiure-anhydrid mit Naphtbalin
und von Phthalsture-anhydrid mit 1,4-Dichlor-paphthalin zu
Dicblor-substituierten Bonzanthrachinonen zu gelangen, Im
ersteren Falle wurde {iber die zugehdrige Dichlor-ketonsiure
glatt das 6,7-Dichlor-1,2.benzanthrachinon erhalten, Bei der
Kondensation des Phthalsiiure -anhydrids mit 1,4 . Dichlor.
naphthalin kann der Eintritt des Phthaloylrestes an drei
Stellen des Naphthalinkerns erfolgen. Es konnten drei wohl-
definierte Chinone isoliert werden, und zwar eines mit angu-
larer Annellierung (rote Ktpe) und zwei mit linearsr Annel-
lierung (griine Kiipe), die bei 295-—2906° und bei 810°
schmelzen, Bei normalem Resktionsverlauf kinuen sich nur
zwei mbgliche lineare Dichlor-benzanthrachinone bilden, nimlich
bei Eintritt des Phthaloylrestes in die 2-Stellung bzw. 8-Stellung
des 1,4-Dichlor-naphthaling. Das lineare Dichlor-benzanthra-
chinon, das bei Eingriff der CO-Gruppe in die 2-Stellung ge-
bildet wird, ist bekannt und mit keinem der beiden erhaltenen
Chinone identisch, Hs zeigt den Schmp. 262—254° und ist
von Gabriel und Leupold?) bei der Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Iso-#thin-diphthalid erhalten worden.
Daraus folgt der zwingende SchluB, daB bei der Kondensation
eine Wanderung der Chloratome, wohl! unter dem Einfuf des
Aluminiumehlorids, stattgefunden haben mu8. Uber die Stellung
der Chloratome in den drei Benzanthrachinonen kawn noch
pichts Niheres ausgesagt werden.

Beschreibung der Versuche
Kondensation vonNaphthalin-dicarbonsiure-anhydrid
mit Benzol

b g Anhydrid, 18,6 g Benzol und 6,3 g Alumininmchlorid
warden in gleicher Weise kondensiert und aufgearbeitot, wie
bereits ausgefiibrt wurde.?) Beim Umkrystallisieren aus Benzol

Y Ber. 31, 1159 (1898).
%) Dies. Journ. 127, 195 (1930).
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schied sich zunfichst die schon frither niiher beschriehene
«-Benzoyl-8-naphthoesiiure (Formel I) aus, whbrend aus den
Mutterlaugen die Ketonsiiure der Formel II isoliert werden
konnte, Diese Siture ist in Benzol viel leichter ldslich als die
StureI und ist mit der von J.v.Braun!) beschriebenen
Benzoyl-naphthoestiure identisch, Die 2.Benzoyl-1-naphthoe-
siuro krystallisiert aus Methylalkobol in farblosen Nadeln, die
bei 189—140° schmelzen.

Methylester der 1.Benzoyl-2-naphthoestiure: 1 g Siure wurde
mit 10 g Mothylalkohol unter Zusatz von 1 g konz. Schwefel-
siure 4 Stunden gekocht. Aus Methylalkohol farblose Kry-
stalle vom Schmp. 118—114°,

Methylester der 2-Benzoyl-l-naphthoesiure: in gleicher
‘Weise wie eben angegeben hergestsllt, schmilzt bei 1583 —1649,

Koundensation von Naphthalin-dicarbonsure-anhydrid
mit Hydrochinon

In eine Schmelze von 60 g Aluminiumchlorid und 12 g
Kochsalz wurde unter Rithren bei 1709 ein Gemisch von 13g
Anhydrid und 10 g Hydrochinon eingetragen. Die Schmelze
Tarbte sich schwarzviolett. Nach dem Eintragen wurde noch
8 Stunden bei 200--210° gehalten, Hierauf wurde die erkaltete
Schmelze zerkleinert und mit Wasser versetst, wobei das Kon-
densationsprodukt z.T. mit violetter Farbe als Alaminat in
Lbsung ging. Hs wurde durch kochende Salzsiinre zersetst
und von den ausgeschiedenen roten Flocken abfiltriert. Nach
dem Umldsen aus Nitrobenzol wurde im Vakuum sablimiert.
Das angulare Naphth-chinizarin bildete dann dunkelrote, spieBige
Nadeln; einachsig und gerade ausloschend. Schmp, 2229, Die
Lbsungsfarbe in Alkali ist ein intensives und reines Blau; in
konz. Schwefelsiiure ein violettstichiges Blau.

0,0800 g Bubst.: 0,0820 g CO,, 0,0100 g H,0.

CuHi O,  Ber C 74,5 H 85
Gof, ,, 74,6 » 81

Das Acetylderivat des angularen Naphth-chinizarins, srhalten
aus Essigshureanhydrid und Natriumacetat, krystallisiert aus
Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp, 212—214°,

') Ann, Chem. 468, 282 (1929).
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Dimethylither das angularen Naphth-chinizarins: Aunf
1 g Naphth-chinizarin in 80 g Trichlorbenzol wurden 2 g
p-Toluolsulfostture-methylester unter Zusatz von 1 g Kalium.
carbonat 8 Stunden bei 170—~180° einwirken gelassen, Der
erhaltene Ather ist leicht ldslich in Xylol und Kisessig und
bildet daraus orangefarbige Krystalle, die bei 185—186°
schmelzen, Die Lisung in konz Schwefelsture ist rein blau.

0,1877 g Bubst.: 0,2006 g Agd.
CyoH,,0, Ber, OCH; 19,5 Gef. OCH; 19,8

5,8-Dioxy-1,2-benz-oxanthron: 3 g angulares Naphth-
chinizarin wurden in 150 ccm Eisessig gelost und durch Re-
duktion mit 8g Zion und 9 cem Salzstiure in das Hydroderivat
ibergefiihrt; braune Nidelchen vom Schmp. 206°. Die Losung
in verdtinntem Alkali ist gelbrot und wird beim Schitteln mit
Luft in der Wirme intensiv rein blau,

Augulares Naphth-chinizaringrin: 1g dieses Dibydro-
derivates wurde mit 5 g p-Toluidin und 0,8 g feingepulverter
Borstiure 4 Stunden auf 95-—100° erhitzt, Nach dieser Zeit
wurde durch einen Luftstrom dehydriert und das Reaktions.
produkt mit Alkohol abgeschieden. Das 5,8.-Di-p-toluido-1,2-
benzanthrachinon 18st sich in Kisessig mit griner Farbe und
krystallisiert daraus in dunkelvioletten Nadeln, die bei 810°
noch nicht schmelzen. Die Lisungsfarbe in konz. Schwefel-
silure ist blan.

8,906 mg Subat.: 0,47 cem N (2% 786 mm),
Cy:H, O,N, Ber. N 6,0 Gef. N 5,9

Kondensation von Naphthalin-1,2-dicarbons@ure~
aphydrid mit Methyl-hydrochinon

Es wurden 54 g Toluhydrochinon und 8 g Saureanhydrid
mit 72 g Natrium-alaminivmchlorid (1:5) in gleicher Weise
kondensiert und aufgearbeitet wie im vorstehenden Falle an.
gegeben, Das 6(7)-Methyl-5,8-dioxy-1,2-benzanthrachinon subli-
miert in gliinzenden dunkelroten Nadeln, Lsicht laslich in
Xylol, daraus stark verfilzte Niidelchen vom Schmp. 245—2486°,
Die Losung in Kalilauge ist blau, in konz. Schwefelsgure
violett.
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0,0279 g Bubst.: 0,0768 g COy, 0,0002 g H,0.

C H,0, Har, € 16,0 K 8,7
Gef. ,, 15, » 8,8

Kondensation von Naphthalin.dicarbonsiiure-anhydrid
mit Chlor-hydrochinon

8 ¢ Anhydrid und 6 g Chlor-hydrochinon wurden in eine
Schmelze von 60 g Aluminiumehlorid und 12 g Natriumchlorid
kondensiert und weiter aufgearbeitet wie bej der Kondensation
mit Toluhydrochinon angegeben. Das 6 (7)-Chlor-5, 8-dioxy-
1,2-benzanthrachinon ist sehr gut lslich in heiBom Xylol und
bildet daraus verfilzte Nadeln vom Schmp, 238—235¢ Die
Lsungsfarbe in konz. Schwefelstiure ist violettstichig blau.

0,1498 g Bubst.: 0,0856 g AgCL

CoH0,Cl  Ber. Ol 10,9  Gef. Cl 108

Kondensation von Naphthalin-dicarbonsiure-anhydrid
mit Oxy-hydrochinon

6 g Anhydrid und 438 g Oxyhydrochinon wurden in 45 ¢
Natrium-aluminiumchlorid (1:5) bei 180° unter Rihren ein-
getragen und noch dreiviertel Stunde bei 210—220° ge-
halten. Die Schmelze wurde nach einiger Zeit fest, Beim
Versetzen mit Wasser 13ste sich das Schmelzgut z.T. mit
weinroter Farbe als Aluminat, das durch Zusatz von Salz.
sfure und Aufkochen zersetzt wurde, Das nach der Zer
setzung dunkelrotbraun gefarbte Kondensationsprodukt subli.
mierte im Vakuum in dunkelroten Nadeln. Gut ldslich in
Xylol. Das 5,6(7),8-Trioxy-1,2-henzanthrachinon schmilzt bei
250—251° Es entspricht dem Purpurin der Anthrachinon-
reihe. Konz Schwefelsiture 1ost mit violetter Farbe, verdiinnte
Kalilauge mit rotvioletter Farhe,

0,1288 g Babst.: 0,8180 g CO,, 0,0875 g H,0,

cwﬂm()‘ Rer. C 708 H 83
Gef. ,, 70,4 » 34

Kondensation vonNaphthalin-dicarbonsiiure-anhydrid
mit p-Chlorphenol

10 g Anhydrid und 7,2 g p-Chlorphenol wurden in eine

Schmelze von 86 g Alumininmchlorid und 7,2 g Natriumchlorid

AU A

W,
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b Stunden anf 210—220° erhitat, Die Schmelze flirbte sich
braunrot, Man lieB orkalten und koohte das zerkleinerte
Schmelzgut mit stark angesiiuertem Wassor aus, Sodann wurde
abgesaugt, der Riickstand mit verdinnter Sodaldsung im Dampf-
strom ausgekecht und abermals filtriert. Das surtickbleibende
Chinon wurde nach dem Trocknen mit Benzol ausgezogen und
durch Sublimation im Vakuum gereinigt. Das 5 (8}Chlor.8(5)-
oxy-1,2-benzanthrachinon ist orangerot gefirbt und schmilzt
bei 204—206° Die Loeungsfarbe in konz, Schwefelsiure ist
violett,

0,2899 g Subsat.: 0,1128 g AgCl,

C, H,0,C1 Ber, Cl 11,5 Gef. Cl 11,8

Die aus dem Sodaaunszug durch Ansiuern bewirkte Fitllung
wurde wiederholt aus Xylol umkrystallisiert und bildete schwach-
gelbliche Blittchen, die bei 261—262° schmolzen, Bei dieser
Substanz dirite es sich wohl um noch nicht zom Chinonring
geachlossene Chlor-oxy-ketonsiiure handeln,

Kondensation vonNaphthalin.dicarbonsiure-anhydrid
mit p-Kreso!l

Ein Gemisch von 7 g Anhydrid und 4,2 g p-Kresol wurde
in eine Schmelze von 80 g Aluminiumechlorid und 8 g Natrium.
chlorid bei 180° eingetragen und noch eine dreiviertel Stunde
bei 210--220° gehalten, Die Aufarbeitung war die gleiche wie
bei der Kondensation mit p-Chlorphenol ausgefthrt wurde,
Das 5 (8)-Methyl-8 (6)-0xy-1, 2-benzanthrachinon sublimiert im
Vakuum in orangeroten Nadeln. Leicht 18slich in Xylol. Aus
Alkohol Nadeln vom Schmp. 173—175°% Konz, Schwefelsiure
188t mit weinroter Farbe.

0,0295 g Bubst.: 0,0858 g CO,, 0,0108 g H,0.

C,oH,,0, Ber. C 19,2 H 42
Gef. ,, 198 » 41

KondensationvonNaphthalin-dicarbonsiure-anhydrid
mit 1,4.Dioxy-naphthalin

Verschmilzt man 8,6 g Anhydrid und 6,8 g Naphthohydro-

chinon mit 48 g Natrium-aluminiumehlorid (1:5) ebenso wie

bei der Kondensation zum angewandten Naphth-chinizarin
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heschrieben, so erhiilt man nach der Zersetzung ein dunkelrot
geflirbtes Kondensationsprodukt, das sich sehr leicht in Nitro-
benzol und gut in Chlorbenzol lést, Im Vakuum sublimiert
das 5,8-Dioxy-1,2,8, 7-dibenzanthrachinon in glinzenden, karmin-
roten, spieBigen Nadeln. Schmp. 246°,

0,0290 g Bubst.; 0,0826 g CO,, 0,0091 g H,0.

C"H“O‘ Ber, C 77," H 8,8
Gef, ,, 17,7 y 8,6

KondensationvonNaphthalin-dicarbonsiure-anhydrid
mit «¢-Naphthol

9 g Anhydrid uwond 7,2 ¢ «-Naphthol wurden in eine
Schmelze von 40 g Aluminiumchlorid und 8 g Kochealz ein-
getragen und eine halbe Stunde bei 220° gerthrt. Die Auf-
arbeitung war die gleiche wie bei der Kondensation mit p-Chlor-
phenol. Das 5{8}Oxy-1,2,8,7-dibenzanthrachinon sublimiert
in braunroten Nadeln, die in Xylol gut léslich sind, Es schmilzt
bei 261.268° Die Ltsungsfarbe in konz. Schwefelsaure
ist blan,

0,0288 g Bubst.: 0,0862 g CO,, 0,009 g H,0.

Oy H,,0, Ber, C 81,5 H 8,7
Gef. ,, 81,8 » 8,8

Kondensation von 4,56.Dichlor-phthalsiure-anhydrid
mit Naphthalin

28g 4,6-Dichlor-phthalsiure-anhydrid und 89 g Naphthalin
in 260 g Schwefelkohlenstoff warden mit 47 g Aluminiumechlorid
kondensiert und in @blicher Weise aufgearbeitet. Die resul-
tierende 4',6"Dichlor-phenyl-naphthyl-keton-2'-carbonsaure wurde
aus Chloroform und Eisessig umkrystallisiert; spitz rhomben-
formige Krystalle vom Schmp. 207,6° Die Lusungsfarbe in
konz. Schwefelsiiure ist zunichst griin, wird rasch rot und
schlieBlich violatt, .

0,1985 g Subet.: 0,1650 g AgCl.

CiH,00l  Ber. C1 208  Gef. Cl 20,4

Methylester der 4',5"-Dichlor-naphthoyl-benzoesdure zeigt
einen Schmp, von 151°,
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RingschluB der Siure zum 6,7-Dichlor-
1,2-benzanthrachinon

5 g Siure in 60 g konz, Schwefelsiure wurden 1Y/, Stunden
unter Rithren auf 60° erwitrmt, Das Chinon bildet aus Toluol
intensiv gelbe Krystalle vom Schmp. 227°. Gibt mit alkalischer
Hyposulfitlésung eine rote Kupe, Die Losungsfarbe in konz.
Schwefelsiture ist olivgriin,

0,1887 g Subst,: 0,1808 g AgCl

C, H,0,Cl, Ber, Cl 21 Gef. Cl 218

Kondensation von Phthalsiure-anhydrid mit
1,4-Dichlor-naphthalin

19 g Phthalsiiure-anhydrid und 47 g 1,4-Dichlor-naphthalin
wurden gut verrieben und mit 839 g Aluminiumchlorid auf dem
Wasserbad allmiihlich unter Rohren erhitst. Bei lebhafter Salz-
situreontwicklung wurde das Kondensationsprodukt schwarzbraun
und bald zihfliesig, wodurch ein weiteres Rithren unmbglich
wurde. Nach 8 Stunden wurde zersetzt, mit Sodalésung

ausgekocht und die Kotonsiure mit Salzsiure ausgefillt.
Ausboute 84°/,

RingschluB des SBiiuregemisches zu den Dichlor.
benzanthrachinonen

88 g rohes Siuregemisch wurde mit der 1(Qfachen Meuge
konz, Schwefelsiure dreiviertel Stunde lang auf 120° erhitat,

Daon wurde in Wasser gegossen, filtriert und der Rickstand
mit Sodalbsung ausgekocht.

Trennung der gebildeten Dichlor-benzanthrachinone

Das Robprodukt wurde wiederholt mit Benzol extrahiert,
Aus den ersten Ausziigen erhielt man nach dem Abdampfen
des Benzols durch fraktioniertes Krystallisieren des Riickstandes
aus Xylol und Kiseesig das leicht lasliche angulare Dichlor-
naphthantbrachivon vom Schmyp. 2489 und das schwerer 18sliche
lineare Benzanthrachinonvom Schmp.296°, Das angulare Chinon

bildet gelbe Nadeln und gibt mit alkalischer Hyposulfitldsung
sine rote Kiipe.

[
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0,2081 g Subst.: 0,1763 g AgClL
C,H,0,C) Ber. C1 81,7 Gof. Cl 21,6

Das lineare Dichlor-benzanthrachinon vom Schmp, 2969 ist
schwer ldslich in Eisessig und Xylol, Aus diesem prismatische,
zitronengelbe Nadeln, die schief auslSschen. Eg lgst sich in
kouz, Schwefelsiture mit blaner Farbe. Die Losung in heifem
Kisessig wird durch Kochen mit Zinkstaub karminrot; die
Furbung verschwindet immer wieder beim Durchschiittoln mit
Luft,

0,0802 g Subst.: 0,0789 g AgCl,

C;sH,0,Cl, Ber. Cl 21,7 Gef. C! 21,8

Zur selben Verbindung gelangte ran rascher auf folgendem
Wege: die rohe Ketonsure (Siuregemisch) wurde in Sodaldsung
gelost; durch Aussalzen mit Kochealzldsung konnte ein gut
krystallisierendes Natriumsalz einer Dichlor-naphthoylbenzoe-
sgure abgeschieden werden. Daraus wurde durch Salzsiiure die
Stare frei gemacht und aus Eisessig und Toluol umkrystallisiert,
Beim RingscbluB mit konz, Schwefelsiure (gleiche Bedingungen
wie fiir das S#uregemisch angegeben) resultierte das Chinon
vom Schmp, 206°

Aus den letzten Benzolausziigen des obenerwihnten Roh-
produktes schied sich ein drittes Dichlor-benzanthrachinon
nahezu rein ans. KEs krystallisiert aus Benzol, in dem es schwor
1oslich ist, in feinsten bis haarartigen blaBgelben Nadeln vom
Schmp. 810°% Es 168t sich gut in heiBem FEisessig und gibt
eine grine Kiipe. Aus diesem Grunde ist ihm eine lincare
Anellierung zuzuteilen, Die heifile Eisessiglosung farbt sich
auf Zusatz von Zinkstaub rot, welche Farbung beim Schitteln
mit Loft immer wieder verschwindet.

0,2061 g Bubst.: 0,1782 g AgCl,

C,,H,0,Cl, Ber. Cl 21,7 Gef. Cl 21,6

Der 1. @. Farbenindustrie Frankfort a. M. sei auch an
dieser Stelle bestens gedankt fir die freundliche Uberlassung
von l-Amino-naphthalin-sulfosiiure-(2) als Ausgangsmaterial.

Journal 1, praki. Chemle [3) BA. 131, 6
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Mitteilang aus dom Laboratorlum fiir angew. Chemle und Pharmasle
der Universitiit Lelpsig

Umwandlung von Chinazolonen in Triazole
derivate, 111

Von Gustav Hellor
{Nach Versuchen von Rudolf Mecke)
(Eingegavgen am 20. Mai 1931)

Nach den bisherigen Versuchen?) hat sich ergeben, daB
aus isomeren Chinazojunen dev Formeln I und II durch KEr-
bitzen mit Alkali dieselben Séuren entstehen. Da diese gogen

e O
co./N—NH.COR, /L co/N—NH.COR

Reagenzien anBerordentlich bestiindig sind, muB man annehmen,
daB sie einen Triazolring enthalten, welcher in der Weise ent-
steht, daB sich (beispielsweise bei I) der Ring zuniichst in
folgender Art Offnet und in anderer Weise wieder schlieft; es

R

n

N N\CR N ]

l\/ NiL.NH.COR, | <
“voon oo B

ergiebt sich aus diesem Symbol ohne weiteres, daB durch die

Triazolbildung die Isomerie der Molekiile I und II verschwindet.

Ein direkter Beweis fur die Entstehung der Triazolksrper
wurde nun in folgender Tatsache gefanden, Die aus 2.Phe.
nyl-3-benzoylamino-4-chinazolon (Formel I, in der R=R, =CH,
ist) durch Erhitzen mit Alkali erhaltene Substanz, die nach
Vorstehendem als 1'-Carboxyphenyl - 2,6-diphenyl-1,8,4- triazol

!) Dies. Journ. (2) 128, 76 (1930).
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anzueehen ist, spaltet beim Erhitzen Uber dem Schmelzpunkt
Kohlendioxyd ab und geht glatt in 1,2,5.Triphenyl-1,8,4-tria.
zol (111) tiber.

CiH,

N
=N NUNCLol,
m N 1 v
C=N N.NH.CO.CH,
N Ngo
COHD

Um die Reichweite der Reaktion zu umgrenzen, wurden
dann noch andere 3-Aminochinazolone auf ihr Verhalten gegen
Alkali hin untersucht, Das nach G. Heller!) dargestellte
2-Methyl-8-acetylamino.4-chinazolon (IV), welches sich in Alkali
leicht 18st, blieb bei zweistindigem KErhitzen auf dem Wasser-
bade im wesentlichen unveriindert. Ebenso erwies sich die
Adcstylverbindung des in der Formel schon grdBere Abweichung
(Ersatz von —N=CR—N— durch —NH—C0~N) zeigenden
8-Acetaminobenzoylenharnstoffs (V) sowohl beim Erhitzen mit
whBriger, wie mit methylalkoholischer Lauge als unangegriffen,

Abgesehen von einigen anderon, von G. Heller erhaltenen
Abkbmmlingen dos 8-Aminochinazolons, welche f{iir die Um-
lagerungaversuche nicht hesonders geeignet erschienen, ist damit
die Zah! der in Betracht kommenden, bisher bekannten China-
zolone erschopft. Deshalb wurden neue Verbindungen darzu-
stellen versucht,

v U“H\?o [\/NH\?H'C°H’ v
Ao /N~ NH.CO.CH, /LCO/N—-NH.CU.C,B,

In der Absicht, das nicht bekannte 2-Phenyl-8.henzoyl-
amino-4-ketotetrahydrochinazolin (VI) zu erhalten, wurde 2-Phe.
nyl-3-benzoylamino-4-chinazolon (VII) mit Zink und Essigsiiure
reduziort, Es zeigte sich aber, daB die Benzoylaminogruppe
am Stickstoff dem Angriff des Reduktionsmittels nicht stand-
hielt, wihrend eine Reduktion des Kerns nicht erfolgte, Die er-
haltene Substanz erwies sich als identisch mit dem sogenannten
Phen-#-phenyl-c-oxymiazin?) (2-Phenyl-4-0xychinazol, VIII)

%) Dies. Journ, (2) 111, 42 (1825).
) Bischler u, Lang, Ber. 28, 289 (1885) u. a.
6‘
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N N
- N0.0,H NC—CH
WI[:L e [:T [ %" vy
oo N—NE.CO.CH, N

v 4

\OH

Zu weitoren Versuchen dionte das aus 0-Aminobenzhydra-
zid mit Ameisensiiure von Thode erhaltene sogonsnnte Me-
thenyl-o-sminobenzhydrazid (2-Phenyl-8.amino-4-chinazolon),
dessen Acotylverbindung(IX) leicht zu erhalten war. Dieselbe
Substanz entstand durch Erhitzen von o- Aminobenzacetyl-
hydrazid mit Ameisensiiure, womit die Struktur der neuen Ver-
bindung bestimmt ist. Wie das Methylderivat IV ist auch diese
Substanz gegen 2 n-Natronlauge bei Wasserbadtemperatur be-

[\L/N\CH Ej\/N\CH
X ' , | . _co.cH, X
- CO/N-*NH.CO.(/H, CO/N~N<CO.C:H:

stindig. Durch vierstiindiges Erhitzen mit 15prozent. Natron-
lauge auf dem Wasserbade wurde die Acetylgruppe abgespalten
und ein Teil der Molekille zu Anthranilsiiure abgebaut. Als
schlieBlich die Acetylverbindung mit 2n-Natronlauge lingere
Zeit auf freior Flamme gekocht wurde, fand vollstandige Spal-
tung statt. Die Bildung eines Triazolderivates lieB sich nicht
feststellen,

Ahnlich lagen die Verhiiltnisse bei den Benzoylderivaten,
von denen das der Acetylverbindung entsprechende Produkt
durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Aminoverbin-
dung in Essigester erhalten wurde und auch durch Einwirkung
von Ameisensiure auf o~ Aminobenzbenzoylhydrazid entstand,
withrend die Dibenzoylverbindung, der wohl die Formel X zu-
kommt, beim Benzoylieren in Pyridin sowobhl aus der Amino-
als auch der Monobhenzoylverbindung resultierte. Beim Kochen
mit 2n-Natronlauge erfolgte gleichfalls Aufspaltung unter Bil-
dung von Anthranilsiure und Benzoesture, Bei der Mono-
benzoylverbindung konnte als Zwischenprodukt o-Aminobenz.
benzoylhydrazid gefaBt werden.

Man hitte erwarten konnen, da8, wie Ameisensiiure mit
o-Aminobenzhydrazid den Chinazolonring schlieBt, Aldehyde
imstande sein sollten, Hydrochinazolone zu liefern; Thode
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orhielt aber unter Anwendung von Benzaldehyd nur Benzal-
o-aminobenzhydrazid (XI), welches mit SHuren wieder in die

NH, ~NH.CO0.C,H,
I CO.NH. ancu CH, - CO.NH N=CH.CH,

Xl

Komponenten zerfillt. Aliphatische Aldehyde verhalten sich
nicht anders, Mit Formaldehyd entstand schon bei 0° ein
bliges Kondensationsprodukt, das mit verdiinnten Shuren bei
memertemperatur wieder gespalten wurde. Mit Acetaldehyd
wurdo ein krystallisiertes Derivat erhalten, das ebenfalls leicht
zerfiel. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Athyliden-
derivat entstand o.Benzoylamino-benziithylidenbydrazid (XII),
das beim Erhitzen mit Siuren in 2-Phenyl-8-amino-4.chinazo-
lon Uiberging.

Letatere Substanz reagiert in alkoholischer Lisung auch
in dor Wirme nicht mit Acetaldehyd, doch wurde das Athyli-
denderivat erhalten, als die Krystalls mit tiberschiissigem un-
verdilnntem Acetaldebyd unter Kthlung zusammengebracht
wurden; die Substanz wird schon beim Erwiirmen mit Wasser
gespalten,

SchlieBlich zeigte es sich, daB RingschluB unter der Ein.
wirkung von Aldehyd erfolgte, wenn ein Acylrest in der Hydr-
azinogruppe stoht, Acetaldebyd gab mit o-Amino-benzbenzoyl-
hydrazid ein Kondensationsprodukt, das bei zweistindigem
Kochen mit 2 n-Salzsdure nicht gespalten wurde, also in folgen-
der Weise entstanden war,

_NH,
+ COH.CH,
OO/NH‘NH’GO'CGIiﬁ

NH\CH.GH,
—> I X
\go/N-NH-C0.C/H,

Die Verbindung ist'demnach als 2-Methyl-8.benzoylamino-
4-ketotetrahydrochinazolin zu bezeichmen, Durch 2 n-Natron-
lange wird die Substanz beim Kochen, wie die nichthydrierte
Verbindung, nicht ganz glatt in Anthranilsiure und Benzoe-
siure gespalten.
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Es scheint demnach eine Umlagerung von 8.Aminochina-
zolonen in Triszolderivate nur dann zu erfolgen, wenn das
C,-Atom des Chinazolonringes mit einom aromatischen Rest
verknlpft ist,

Beschreibung der Versanche
1,2,6-Triphenyl-1,8,4-triazol (II)

1g tiber das Natrivmsalz gereinigtes 1'.Carboxyphenyl-
2,5.diphenyl-1,8,4-triazol}) vom Schmp. 510° wurde bis zum
Aufhdren der Blischenbildung auf 860° erbitzt, was ungefiihr
1 Stunde in Anspruch nahm; dabei bildete sich ein krystal.
lisiortes Sublimat. Die nach dem Erkalten erstarrte Schmelze
wurde aus T0proz. Kssigsiure umkrystallisiert und dann aus
Alkohol, wobei kleine Nadeln vom Schmp, 292° orbalten
wurden. Das getrennt isolierte Sublimat war damit identisch,
Die Substanz ist zweifelios 1,2,6-Triphenyl-1,8,4-triazol 3.

8,898 mg Subst.: 0,469 cem N (19,6 160 mm).

CuHyN;  Ber. N 14,171 Gef. N 14,08

Reduktion von 2.Phenyl.8.benzoylamino-
4-chinazolon?)

Die Losung von 1g 2.Phenyl.3-henzoylamino-4-chinazolon
in 16 g 80prozent, Kssigsiiure warde mit 2 g Zinkstaub allmahlich
versetzt und 2 Stunden aunf dem Wasserbade erhitzt. Die filtrierte
Flussigkeit achied auf Zusatz von Wasser ein Reduktionsprodukt
in krystalliver Form aus; nach Bebandeln des Filtrates mit
Schwefelwasserstoff und durch Ausziehen des Zinkstaubs mit
Essigstiure konnten weitere Mengen erhalten worden. Gesamt-
ausbeute: 0,6g=80°/, derTheorie. Die aus Benzol krystallisierte
Substanz zeigte den Schmelzpunkt und die Eigenschaften des
Phen-f-phenyl-«-oxymiazins,

0,1004 g Subst.: 11,04 com N (229, 151 mm),

C;H,,0N, Ber. N 12,61 Gef. N 12,51

Y Dies. Journ. [2] 120, 54 (1928),
’) 8tolle, dies. Journ. {2] 78, 201 (1906); Busch u. Schuelder,
dies, Journ. [2] 89, 818 (1914).

%) G. Hellor, dies, Journ. [2] 111, 48 (1925),
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8-Acetamino-4-chinazolon (IX)

1g 8-Amino-4-chinazolon (Methenyl.o-aminobenzhydrazid)*)
warde mit 1 g Essigsiureanhydrid 2 Stunden auf dem Wasser-
bade erwiirmt; auf Zugabe von wenig Wasser nach dem Erkalten
schied sich die Acetylverbindung aus, Sie ist im allgemeinen
leicht loslich und krystallisiert aus Essigester in derben Prismen
vom Schmp, 2069,

5,606 mg Subst.: 1,008 cem N (20°, 761 mm),

C,H 0N, Bor. N 20,73 Gef. N 20,69

Die Substanz entstand auch durch Erhitzen von einem Teil
o-Aminobenzacetylhydrazid mit */, Teil 95 prozent, Ameisenstiure
auf dem Wasserbade, Beim Erwiirmen mit der 20fachen Menge
2n-Natronlauge erfolgte Liosung, doch war die Verbindung nach
2 Btunden auf dem Wasserbade noch unveriindert. Erst nach
mehrstindigem Kochen mit 2n-Lauge war vollstindige Spaltung
erfolgt, und es konnte durch Zugabe von gesittigter Natronlauge
allmiihlich das Salz der Anthranilsgure zur Abscheidung ge-
bracht werden.

8-Dibenzoylaminochinazolon (X)

Die Substanz, aus Methenyl-o-aminobenzhydrazid mit
8 Teilen Pyridin und Benzoylchlorid in blicher Weise erhalten,
ist im allgomeinen leicht ldslich und krystallisiort aus 70 prozent.
Essigsiiure in vierseitigen Prismen vom Schmp. 205°.

5,237 mg Subst.: 0,614 cem N (199, 757 mm).

CyaHys0,N, Ber. N 11,88 Gef. N 11,45

Durch mehrstindiges Erwiirmen mit 10 Teilen 2n-Natron-
lange auf dem Wasserbade und schlieBlich auf freier Flamme
ging die Substanz in Losung. Die beim Stehen klar bleibende
Flussigkeit schied mit Essigsfiure geringe Mengen unverinderter
Substanz ab; nach Zusatz von Mineralsiore fiel Benzoeskurs
aus, und im Filtrat lieB sich durch Diazotieren und Kupplung
mit 3-Naphthol Anthranilsiure nachweisen.

8-Benzoylaminochinazolon

Beim allmahlichen Versetzen der warmen Ldsung des
Methenyl-o-aminobenzhydrazids in der 80fachen Menge Essig-

Y) Thode, dies, Journ. (2] 69, 100 (1904).

i
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ester mit Bonzoylchlorid bildete sich die Monobenzoylverbindung
und krystallisiorte nach dem Abfilivioren von salzsaurer Base
und Konzentrieren aus. Die Verbindung scheidet sich aus Alkohol
in farblosen Nadeln vom Schmp, 194° ab.

4,889 mg Bubst.: 0,602 com N (319, 742 mm),
C[5HHO|N’ Ber- N 15,85 Gof. N 15,13

8-Benzoylaminochinazolon liBt sich auch durch Erhitzen
von o-Aminobenzbenzoylhydrazid mit Ameisensiure auf dem
Wasserbade erhalten und geht durch Benzoylieren in Pyridin
in die Dibenzoylverbindung tber.

Als der Monobenzoylkdrper in der gleichen Alkalikonzen-
tration, worin er leicht l8slich ist, zum Sieden erhitst wurds,
gchied sich in der Hitze o-Aminobenzbenzoylhydrazid aus, wie
durch direkten Vergleich fostgestollt wurde; setst man das
Kochen langer fort, so geht die Substanz wieder in Liosung,
und es findet Spaltung in Anthranilsiure und Benzoesiiure statt.

o-Aminobenzitthylidenhydrazid (XI)

Als 8 g o-Aminobenzhydrazid in 9 g Alkohol geldst und
wieder abgekiihlt, dann mit reinem Acetaldehyd versetzt wurden,
ging die sum Teil auskrystallisierte Substanz wieder in Losung,
worauf nach kurzer Zeit Krystallisation erfolgte. Die Verbindung
ist im allgemeinen leicht ldslich und scheidet sich avs Benzol
in flachen Prismen vom Schmp, 150° ab, Ihre alkoholische
Losung fluoresziert blau.

0,0854 g Subst.: 17,78 cem N (219, 744 mm).
CH,ON,  Ber. N 23,72 Gef. N 23,88
In 2n-Balzsiiure 13st -sich die Verbindung sofort, und
es tritt der Geruch nach Acotaldehyd auf, durch Einleiten

von Balzelluregas 14Bt sich o-Aminobenzhydrazidchlorhydrat sur
Abscheidung bringen.

0-Benzoylaminobenzithylidenhydrazid (XII)

Die Benzoylierung des Athylidenderivates erfolgtin Pyridin;
ans Kssigester krystallisieren farblose Nadeln vom Schmp, 207°
(C,,H,;0,N;: Ber. N 14,95, Gef. N 15,11). Beim Erhitzen der
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Bubstanz mit verdiinnter Salzsiture erfolgt Abspaltung des Acet-
aldehyds und Bildung von 2- Phenyl-3-amino-4-chinazolon, obenso
beim Erwirmen im Olbad auf 1250

2.Phenyl-8-iithylidenamino-4-chinazolon

Als 0,8 g 2-Phenyl-3-amino-4-chinazolon unter Kithlung
mit 8,6 g Acetaldehyd geschiittelt wurden, ging die Substanz
in Libsung, withrend das Reaktionsprodukt sich allm#hlich aus-
schied. Nach 1 Stunde wurde mit dem doppelten Volumen
Wasser versetst. Die meist leicht 16sliche Verbindung krystalli-
siert aus Hseigester in Balken vom Schmp. 1379, Beim Erhitzen
mit verdiinnten Suren, auch schon durch Kochen mit Wasser
tritt Spaltung in die Komponenten ein,

0,1258 g Bubst.: 17,58 cem N (19°, 749 mm).

C,,H,,0N, Ber. N 15,97 Gef. N 16,10

2-Methyl-8.benzoylamino-4-Ketotetrahydro-
chinazolin (XIII)

0,6 g o-Aminobenzbenzoylhydrazid in der 4fachen Menge
Alkohol kondensieren sich auf Zugabe von Acetaldehyd langsam
schon in der Kiilte, schneller bei einstindigem Erwirmen auf
dem Wasserbade, Die Substanz scheidet sich beim Krkalten
groBtenteils aus, der Rest auf Zugabe von etwas Wasser. Aus
Essigester krystallisioren auf Zusatz von Ligroin Nadelbtischel
vom Schmp, 193°,

0,074 g Subst.: 8,78 cem N (209 740 mm).

CyH,,0,N, Ber. N 14,95 Gef. N 14,99

Durch Kochen mit verdiinnter S#ure wird die Verbindung
nioht veriindert. Nach 8stitndigem Erhitzen mit 2n-Natronlange
war die Substanz gespalten und es konnten, wie vorher, Anthranil-
siure neben Benzoesure nachgewiesen werdon,
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Mitteilungen aus der Chem, Abt. des Deutschen Hyglenischen
Institutes, Prag

Chinolinderivate, XXV

Synthese 2.phenyliorter
2 -Methyl-4-0xy-5"1-propyl-4-chineline

Von Hanns John und Emil Andraschko
(Eingegangen am 80, Mai 1981)

Aus an anderer Stelle zu erdrternden Griinden war die
Boreitung von 4-Chinolinen notwendig, in denen das 2-stitndige
H-Atom durch das 5-Methyl-2.i.propyl-phenol ersetzt ist.
Die Darstellung einiger dieser Verbindungen sei im Nache
folgenden beschrieben,

Die 2.Phenyl-2'-methyl-4.oxy-5"i.propyl.chinolin-
4-carbonsiiure wurde aus Isatin und 4.0xy.2-methyl.b-j.
propyl-acetophenon unter den bisher angewandten Bedingungen
in einer Ausbeute von 56,59, d. Th. erlangt. Der Ath ylester
dieser Siiure schmilzt bei 1819 Decarboxylierung derselben
fibrte zum 2-Phonyl-2-methyl-4"-oxy-5"-i-propyl-chi-
nolin. Ersats des Isating durch B5-Jod-isatin ergab vorliinfig
in einer Menge von 66,5, d. Th. die 2-Phenyl-2-methyl.
4-oxy-b-i-propyl-6-jod-chinolin-4-carbonssiure, Das
2.Phenyl-2',4-dimethyl-4'-oxy-5'~i-propyl-chinolin
wurde durch Kondensation von o-Amino-acetophenon mit
4-Oxy-2-methyl-5-i-propyl-acetophenon gewonnen.

_Beschreibung dor Versnche

2-Phenyl-2.methyl-4-oxy-5-i-propyl-chinolin-
4-carbonsaure, C,H,N.COOH.C/H,.CH,.0H.CH: (CH,),
3 g Isatin werden in 21,6 cem 33 prozent. Kalilauge ge-
l8st, 43¢ 4-Oxy-2-methyl-b-i-propyl-acetophenon?)

') Behn, D.R.P. 95901; C. 1898, I, 1223,
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(Schmp. 126°) zugefigt und hieranf die rotbraun gefirbte
Losung 12 Stunden auf dem Wasserbade unter RickfluB-
ktiblung erwiirmt. Dann wird der Iobalt des Kolbens mit
26 ccm Wasser verdiinnt, die LUsung nach Zusatz von ein
wenig Tierkohle filtriort und das Filtrat in der Kilte mit
2/n-Hssigsiture schwach angesivert. Nach 24 stitndigem Stehen
im Kuhlschrank wird die ausgefilite, gelbe Substanz mit kaltem
Wagser neutral gewaschen und im Vakuum ber Schwefel-
siure getrocknet, Menge: 8,9 g. Schmp, 2659 Dieses Produkt
wird in 100 ccm 2 n-Sodalosung gelost, die Ldsung heiB fil-
triert und das Filtrat nach dem Erkalten mit 2n.Essigsiiure
angeséiuert. Nach Waschen und Trocknen bei 110° wiegt die
80 erlangte bei 277° schmelzende Substanz 8,6 g. Umkrystalli-
sation aus 1600 ccm Wasser liefert groBe, prismatische, an
den Enden zugespitzte Krystalle, die bei 280° schmelzen.
Nachfolgende Umkrystallisation aus 50 cem 75 prozent, Alkohol
148t kein Ansteigen des Schmelzpunktes beobachten, Um-
krystallisation aus 100 ccm Ather erhoht den Schmelzpunkt
auf 2829,

0,1872 g Subst.: 5,5 cem N (22° 752 mm),
Cg,H, 0N Ber. N 4,86 Gef. N 4,45
0,3200 g Subst.: 6,64 ccm nf10-NaOH,
Ber, 6,84 cem,

Die Sture I8t sich in der Hitze in Eisessig, Methyl-, Athyl-,
i-Propylalkohol und Ather, sehr schwer in Benzol, Toluol,
Xylol und Chlorbenzol. In Wasser ist das Produkt bei
Zimmertemperatar zu 0,08°/, 1dslich.

Chlorhydrat und Nitrat sind leicht 18slich, das Sulfat
bildet rhombische Platten.

Queckeilborehlorid erzeugt in der salzsauren Ldsung dieses
Chinolinderivates lange, strahlig angeordnete, in der Hitze l3sliche
Nadeln, Kaliumchromat einen krystallinischen Niederschlag, Kalium-
ferrocyanid eine blaugriine, voluminise Fillung, Jod-Jodkslium
bewirkt in der achwefelsauren Losung der Bubstanz einen Niederschlag,
der aus unregelmiiBig ausgebildeten, plattenformigen Krystallen bestsht,
Das Pikrat ist in Alkohol leicht I8slich.

Das Li-, Be-, Mg- und Ru-8alz ist in Wasser sehr leicht léslich.
Das Al-8alz kommt iu farblosen, groBen Prismen, das Ca.8alz in
lanzettfirmigen Nadeln, das Fe-Salz in rhombischen Platten, Co- und
Ni-8alz bilden in der Hitze lGsliche, amorph erscheinende Niederschliige,
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Das Qu-Balz stollt elne undeutlich krystallisierte, schwor 1sliche Fillung
dar, das Rb-8alz an den Endon sugespitste Nadeln, das Sr-8alz kiolne,
oft au sternchenfdrmigen Drusen voreinigte Nadeln, das Zr- und R h-Sals
amorphe Filllungen. Das Ag- und Cd-8alz sind schwer loalich und
krystallisioren in kleinen, moist su dichtsn Drusen verelnigten Prismen,
Das BaSals kommt in schinon, groBen Prismen, das Pt-Salz bildet
einen uudeutlich krystallisierten Niedorsohlag, das A u-8alz unregel-
mhbigo, plattenformige Krystalle, das Hg-Salz schwer losliche, pris-
matische, das Pb-S8als wasserlsliche, strablig angeordneto Nadelu, das
Bi-8als elneu undeutlick ausgepriigten Nledersohlag, das UO;-8als
lanzetifdrmige, schwer 18slioke Nadeln,

~ Die Lisung der Sture in Wasser wird pach Hinzufugen
von verdiinnter Eisenchloridlésung beim Erwirmen rotbraun,

2-Phenyl-2-methyl-4'-oxy-5"i-propyl-chinolin.
4-carbonsiiure-#thylester,
C,H,N.C00.CH,.C,H,.CH,.OH.0H : (CH,),

2 g Sdure (Schmp. 2829, 8,2 cem konz, Schwefolsiure
(D. 1,84) und 20 ccm absoluter Alkohol werden unter Ritck-
flaBkiblung 5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dann
wird die Halfte der Flussigkeit abdestilliert, der Inbalt des
Kolbens in 60 ccm Eiswasser gegossen und unter Kiblung
mit 10prozent. Sodalésung schwach alkalisch gemacht. Es
fullt ein gelb gefarbter Niederachlag aus, der nach 24 stiindigem
Stehen im Eisschrank auf einer Nutsche gesammolt, sulfatfrei
und neutral gewaschen wird. Nach Trocknen im Vakoum
wiegt die so erlangte Substanz 1,9 g Schmp. 126°, Zwecks
Reinigung wird das Produkt zuniichst aus 50 com trockenem
Ather umkrystallisiert. Umkrystallisation der nun bei 128°
schmelzenden Nadeln aus 20 cem 70 prozent. Alkohol ergibt
1,7g farbloser, prismatischer Krystalle vom Schmp, 181°,
Nachfolgende Umkrystallisation aus 12 cem Benzol liefert
schone, an den Enden zugespitzte, meist zu Sternchen ver-
einigte Prismen vom gleichen Schmelzpunkt.

0,1922 g Subst.: 7,8 cem N (219 748 mm).
C;,H,,O\N Ber. N 4,01 Gef. N 421
Der Athylester ldst sich leicht in Methyl., Athyl.,

n-Propyl-, i-Propyl:, Amylalkohol, Ather, Chloroform, Benzol,
Toluol, schwer in Petrolather und Wasser.

[ R
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Die Lusung dieses Ksters in Wasser firbt sich durch
Eisenchlorid hellrot,

2.Phenyl-2-methyl-4'~oxy-5-i-propyl-chinolin,
C,H,N.CH,.CH,.0H.CH: (CH,);

bg 2-Phenyl-2-methyl-4-0xy-b"-i-propyl-chinolin-
4-carbonsiure (Schmp, 282° werden in einer Retorte zu-
nitohst mit kleiner Flamme zum Schmelzen gebracht und nach
Beendigung der Gasentwicklung der gelb gefirbte Inhalt der
Retorte abdestilliort. Das so erhaltene hellgelbe Ol erstarrt
bald zu einer krystallinischen Masso, die 8,1 g wiegt und bei
102° schmilzt. Zwecks Reinigung wird die Substanz mit
100 ccm b prozent. Natronlauge erwéirmt, wobei sich die Haupt-
menge 10st, Dieso Losung wird nach Zusatz von ein wenig
Tierkohle filtriert und das Filtrat in der Kilte mit Essigsiure
schwach angesiuert. Es fallt eine klebrige Masse aus, welche
sich einige Zeit spiter in, meist strahlig angeordnete, feine
Nadeln verwandelt. Nach 12 stiindigem Stehen im Kthlachrank
wird dieses Produkt mit Wasser neutral gewsschen und im
Vakuum {iber Schwefelsiure getrocknet. Schmp. 118° Menge:
28 g. Unmkrystallisation avs 100 cem Ather erhoht den
Schmelzpunkt auf 121°% Nachfolgende Umkrystallisation aus
- 20 com 170 prozent. Alkohol 188t kein weiteres Ansteigen des
Schmelzpunktes beobachten.

0,2858 g Subst.: 10,8 cem N (219, 748 mm).
O, H,,ON Ber. N 5,00 Gef. N 4,87

Die Substanz lost sich bei Zimmertemperatur leicht in
den gebriuchlichen organischen Losungemitteln. _

Das Chlorhydrat bildet farblose, in der Hitze l6sliche
Prismen, das Sulfat nadelformige Krystalle.

Queckailberchlorid fallt aus der salzeauren Losung dieses
Chinolinderivates strablig angeordnete, farblose, in der Hitze l8sliche
Nadeln, Kaliumchromat und Ealiumferrocyanid undeutlich kry-
stallivische, schwer 14sliche Niederschliige. Jod-J odkalium erzeugt
in dor schwefelsauren Lisung dieser Base eine amorph erscheinende,
braune Fallang. Das Pikrat ist in Alkohol sehr leicht 1galich.

Die Losung der Sture in Wasser wird nach Zufiigen von
verdinnter Eisenchloridlosung beim Erwirmen hellbraun,
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2-Phenyl-2"-methyl-4"oxy.5%i-propyl. 6-jod-chinolin.
4.carbonsiiare,
C;H,NJ.COOH. C,li,.CH,.OH.CH : (OH,),

8,8 b-Jod-isatin?) (Zersetzungsp. 2622649 werden
in 16 g 83 prozent. Kulilaugo gelost, 3 g 4-Oxy-2.methyl.
D-i-propyl-acetophenon hinzugefagt und hierauf die dunkel-
braune Ltsung 16 Stunden auf dem Wasserbade unter Rick-
fluBktblung erwiirmt. Dann wird der Inhalt des Kolbens mit
50 ccm Wassor versetst, wobei sich eine geringe Menge eines
harzartigen Stoffes abscheidet, auf dem Wasserbade 10 Minuten
erwirmt, warm filtriert, die feste Substanz in den Kolben
zurilckgebracht und portionsweise mit n/10-Sodaldsung so lange
— hierzu werden etwa 200 com davon bendtigt — ausgekocht,
bis das Filtrat mit Essigsture keine Fallung mebr gibt. Das
in Alkali unldsliche, harzartige Produkt wiegt nach Trocknen
im Vakuum Qber Schwefelsiure 0,8 g. Die vereinigten, alka-
lischen Flissigkeiten werden auf das Volumen von 100 com
eingeengt, diese Losung nach Zusatz von ein wenig Tierkohlo
filtriert und das Filtrat in der Kilte mit 2 n-Essigsiure an-
gesiiuert. Nach 24stindigem Stehen im Kublschrank wird
der undeutlich krystallisierte, orange gofirbte Niederschlag
mit kaltem Wasser neutral gewaschen und im Vakaum tiber
Schwefelsiiure getrocknet. Das Gewicht der bei 185° schmel-
zenden Substanz betrigt dann 4,4 g Das Produkt wird in
200 ccm 2n/1-Sodaldsung geldst, die Losung filtriert und das
Filtrat mit 2 n/1-Essigsiiure angestuert. Die auf diese Weise
erhaltene, gelb gefirbte Substanz wiegt nach Waschen und
Trocknen 4,1 g und schmilzt bei 142°% Zwecks Reinigung
wird sie aus 100 cem Ather unter Zubilfenahme von ein wenig
Tierkohle umkrystallisiert, wodurch 4 g nadelfsrmiger Krystalle
vom Schmp. 142° erlangt werden, Nachfolgende Umkrystalli-
sation aus 20 ccm Alkohol liefert gelbe, prismatische Nadeln
vom gleichen Schmelzpankt,

0,2652 g Subat.: 7,8cem N (189, 738 mm). — 0,1158 g Subst.:
0,0800 g AgJ.

CyH,s0,NJ Ber. N 8,18 J 28,41

Gef. ,, 8,06 w 2811

!) W. Borsche, H. Weussmann u. A, Fritsche, Ber, 81, 1170
(1924).
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Die Siiure 1dst sich in der Hitze leicht in Mothyl., Athyl.,
n-Propylalkohol, Ather und Eisessig, schwer in Benzol, Toluol
und Xylol, leicht in verdinnten Mineralsiuren.

Quecksllborchlorid fillt aus der salzeauren Lisung dieses
Chinolinderivates lange, feine, in der Hitze leicht lisliche Nadeln,
Keliumchlorid und Kaliumferrocyanid undeutlich krystallisierte,
in der Hitge losliche Niederschlige. Jod-Jodkalium erzeugt in der

schwefelsauren Lisung dieser Base eine amorph erscheinende Fiillung,
Das Pikrat st in Alkohol sebr leicht luslich,

Die Liosung dieser Substanz in Wasser wird beim Hinzu-
figen von Kisenchlorid rotbraun.

2-Phenyl.2,4.dimethyl.-4"-0xy-5"-i-propyl-chinolin,
C,H,N.CH, .C,H,.CH,.OH,CH : (CH,),

14 g o-Amino.acetophenon und 2,1 g 4-Oxy-2-me-
thyl-b-i-propyl-acetophenon werden in 15 cem 96 prozent.
Alkohol geldst und die Lésung nach Hinzufigen von 14 cem
10 prozent. Natronlauge 10 Stunden unter RiickfluBkithlung
auf dem Wasserbade erwlirmt. Nach Ablauf dieser Zeit wird
der Alkohol abdestilliert, die im Kolben zurtickbleibende
Pitiasigkeit mit 15 com Wasser verdiinnt, nach Zusatz von
ein wenig Tierkohle filtriert und mit n/1-Essigsdure neutra-
lisiert. Der dadurch entstehende, krystallinische, schwach gelb
gofdrbte Niederschlag wird nach 12stiindigem Verweilen im
Kithlschrank auf einer Nutsche gesammelt, mit wenig Wasser
gewaschen, scharf abgepreBt und im Vakuum tber Schwefel.
sihure getrocknet. Die Menge des bei 120° schmelzenden
Produktes betriigt dann 1,7g.  Umkrystallisation aus 80 cem
b0 prozent. Alkohol liefert lange, prismatische Krystalle, welche
nach Trockoen im Vakuum 1,8 g wiegen und bei 121° schmelzen,
Nachfolgende Umkrystallisation aus 20 ccm Benzol ergibt kurze,
vollkommen weiBe Prismen vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2704 g Subst.: 12 cem N (229 742 mm).
CyoHy ON Ber. N 4,81 Gef. N 4,89

Das Produkt 16st sich leicht in Methyl., Athyl., n-Propyl-
alkohol, Ather, Chloroform, Toluol und Chlorbenzol, etwas
schwerer in Benzol, schwer in Petrolither und 2n/1-Mineral-
siuren.
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Das Chlorhydrat bildet groBe, farblose, in der Hitze
losliche Prismen, das 8ulfat in der Hitze etwas l0sliche, un.
regelmiiBige, plaitenformige Krystalle, das Nitrat eine un.
deutlich krystallisierte Fitllung.

Quacksilborchlorid fillt aus der salseauren Lisung dieses
Chinolinderivates farblose, oft zu unregelmiiBigen Druson vereinigte, in
dor Hitzo ldslicke Nadeln, Kaliumohromat cinen undeutlich krystalli.
slorten Niedorachlag, Kaliumferrooyanid leicht lisliche Nadeln.
Jod-Jodkalium erseugt in der schwofelsauren L¥sung dioser Baso
Abgcheidung groBor, branner, prismatischer Krystalle, Das Pikrat ist
in Alkohol sehr loicht lslich und kommt aus diesem nach Mingerem
Stehen in versinzelten, hexagonalen Prismen,

Die Losung dieses Produktes in Wasser wird durch Eisen-
chlorid bellrot,

Uber Derivate dieser und itber die Gewinnung #hnlicher
Verbindungen wird spiter berichtet werden.

i
]

h]

b
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Mittoilung eus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitiit
Marburg

Beitrag zur Kenntnis
der Reduktion aromatischer
Mono- und Poly-Nitroverbindungen*)

(12, Mittellung iiber die Reduktion ven Nitro-
und Poly-Nitroverbindungen)?)

Von K. Brand und Joseph Mahr
(Eingegangen am 18, Mai 1981)

Gem# dem Haberschen Schema? sollen aromatische
Mononitroverbindungen bei der Reduktion in schwach mineral-
saurer Ldsung in der Hauptsache Amine licfern, Tatsiichlich
werden auch bei normalem Reduktionsverlauf Azoxy-, Azo-
and Hydrazoverbindungen sowie die aus letateren durch Um-
lagerung unter dem EinfluB von Shuren entstandenen Benzidin-
Abkdmmlingo nicht oder nur in ganz untergeordnetem Umfange
orbalten, Ebenso iritt bei normalem Reduktionsverlaufe die
Bildung von Umlagerungsprodukten der g-Arylhydroxylamine —
p-Aminophenolen und Chlorarylaminen — nshezu ganz zuriick,

Abweichungen von dieser Regol deuten auf cinen im Sinne
dos Haberschen Schemas nicht normalen Reduktionsverlanf
hin, der seine Ursache entweder in der Wahl ungtinstiger
Reduktionshedingungen oder aber auch in einem besonders
gearteten Verhalten der betreffenden Nitroverbindungen und
dor aus diesen hervorgehenden Reduktionsprodukte, Nitroso-
und S-Hydroxylaminoaryle, haben kann, worauf weiter unten
noch eingegangen werden wird,

*s Dis Untersuchung wurde im chemischen Institat der Universitit
Gleen begonnen und im Pharmaseutisch-chemischen Institut der Uni-
versitit Marburg zu Ende gefihrt. Vgl J. Mahr, Digs. GieBen.

‘) 11 Mitteilung: K. Brand u. A.Modersobn, Dies. Journ. [2]
120, 180#. (1928),

") Fr.Haber, Zs. f. Elektrochem. 4, 508 (1898); Fr. Haber u.
C.Belmidt, Phys, Chem. 82, 271 (1900).

Journal £, prakt. Chemle (2) Bd. 131, 1
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Das Habersche Schems gilt — entsprechond erweitert —
auch fir den normalen Verlauf der Reduktion aromatischer
Di- und Polynitroverbindungen?), doch sind gerade bei der
Reduktion aromatischer Di- und Polynitroverbindungen in
sogenanuter neutraler®) und in schwach mineralsaurer Losung
erhebliche Abweichungen von dem Haberschen Schema be-
obachtet worden. 8o wurden sowohl bei der chemischen?) als
auch bei der elektrochemischen Reduktion®) von 1,8-Dinitro-
benzol, 2,4- und 2,6-Dinitrotoluol, 1,4,6.Trinitrobenzol und
anderen mehrere Nitrogruppen enthaltenden Verbindungen in
schwach mineralsaurer Lidsung unter Bedingungen, unter denen
Mononitroverbindungen in ausgezeichueter Ausbeute Amine
gebon, statt der letateren erhebliche Mengen der entsprechenden
Polynitronzoxyverbindungen erbalten. Die Grinde fior das
anomale Verhalten der Dinitro- und Polynitroverbindungen gegen
schwach mineralsaure Reduktionsmittel sind noch nicht hekannt,
Die folgende Mitteilung soll einen Beitrag zur Kliirung dieser
Frage liefern,

Nach dem Haberschen Schema verltuft die Reduktion
aromatischer Nitroverhindungen stets fiber Nitroso- und
#-Hydroxylaminoverbindungen, und zwar sind letztere nicht
nur die Quelle fiir die Azoxy- und Aminoverbindungen, sondern
auch fir Aminophenole und fitr Chlorarylamine.?)

In erster Linie verdanken die Azoxyverbindungen die
Bildung woh! der Vereinigung von Nitroso- und -Arylhydroxyl.
aminoverbindungen:

% K. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer Nitro-
kbrper usw. Stuftgart 1908,

9 Vgl. bei K.Brand u. A Modersohn, Dies, Journ, (2] 120,
1608. (1928). Hier soll auf den Reduktionsverlanf in sogenannter neu-
traler Lisung nicht eingegangen werden,

®) B. Fliirscheim, Dies. Journ. 2] 71, 497 (1905); B. Fliirscheim
u. Th.8imon, Proceed. Chem. Boe. 23, 168 (1907); Journ. Chem. Soc.
London 93, 1468 (1908); Chem. Zentralbl, 1907, I1. 1408; 1908, II. 939,

%) K. Brand, Ber, 38, 4008 (1905); K, Brand u H. Zoeller, Ber,
40, 8824 (1907); K. Brand u. Th, Eisenmenger, Dies. Journ. [2] 87,
487 (1918); H. Hofer u. F. Jakob, Ber. 41, 8187 (1908),

7y Auf die fibrigen Reduktionsprodukte, die aus Nitroverbindungen
erhalten wurden, soll hier nicht eingegangen werden; vgl. dazu K. Brand,
Die elektrochemische Reduktion organischer Nitrokdrper msw., Stuttgart
1908.
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Ar—-N==0 Ar—-N~OH Ar—Ne<Q
PN | —> HO+ |

und fraglos auch dann, wenn sie aus J-Arylbydroxzylaminen
allein unter dem KinfluB von Basen oder Siuren noben Aminen
entstehen:

0
i k
2. 8Ar—N<gy ——» Ar—NH, + Ar—Ne=N—Ar + 21,0

8 2Ar—N<fly ——> Ar—NH, + Ar—N=0 + H,0
b) Ar—N=0 4 (HOJH . N—Ar ——» H,0 + Ar—N=N—Ar

Die Amine entstehen aus den g-Arylbydroxylaminen in erster
Linie durch Reduktion:

8. Ar-N<Hp #2H —» Ar—NH, + B0,

die Aminophenole und Chlorarylamine unter dem Einflub kon.
zentriertor Schwefel- oder Salzsiiure auf §-Arylhydroxylamine:?)

4,0) ArcH +H80, —» arcOH
NH.OH NH, . 1,50,
b Ay op *HOL — Ar<ﬁ'3‘ +H,0

Chemische Struktur der angewandten Nitroverbindungen und
die jeweils herrschenden Versuchsbedingungen bestimmen die
Geschwindigkeiten der Reaktionen 1—4, und das Verhiltnis
dieser Geschwindigkeiten® zueinandor ist entscheidend fitr Art
und Menge der entstehenden Reduktionsprodukte,

Die Resaktion 4 vollzieht sich mit bemerkenswerter Ge-
schwindigkeit nur unter bestimmten Bedingungen, und Amino-

% Uber den Verlauf der Umlagerung vgl. Eug. Bamberger, Ber,
27, 1849, 1552 (1804); 28, 246 (1895); 33, 8600, 8648 (1900); 34, 61 (1901);
85, 8886 (1902); 40, 1893 (1007); Ann. Chem. 424, 2076 (1922). — Vgl.
auch Wohl, Bor, 27, 1484 (1894); W. L5b, Zs f Elektrochem. 8, 46
(1896); Ber, 29, 1894 (1806); E. Fromm, Aon. Chem. 896, 76—108 (1918).
— Vgl. auch K. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer
Nitrokbrper usw. Stuttgart 1908,

“) Die Moglichkeit, daB sich Azoverbindungen auch aus dem Aryl-
imid [Torso] Ar. N= bilden, soll hier auber Betracht bleiben. — Vgl
E.Bamberger, Ber. 33, 8606 (1900); H. Goldschmidt u. M. Eckardt,

Phys, Chew, 58, 385 (1908),
e
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phenole ) und Chlorarylamine entstehen, von einigen Aus.
nahmen abgesshen, nur in starker Schwefel- und Salzstiure bej
miglichst langsamor Reduktion der #-Arylhydroxylamine. Kine
Auspahme machen nach Joh, Pinnow?Y) Verbindungen, die
in o-Btellung zur Nitrogruppe eine tertitire Amino-., eine Alkoxy-
oder cine Alkylgruppe tragen. Diese Gruppen steigern die
Greschwindigkeit von Reaktionen 42 und b dermaBen, daB auch
bei der Reduktion mit Ziun und Salzsiure neben den normalen
Arylaminen in betriichtlicher Menge Aminophenole und vor
allem Chlorarylamine erhalton werden. Die Angaben Pinnows
konnten fiir die kathodische Reduktion vou o-Nitroanisol nach
dem Boehringerschen Verfabren 13 von K, Brand ) bestiitigt
werden.

Die sich nach Gleichung 1 (und 2) vollzichende Bildung
von Azoxyverbindungen wird schon durch verhitltnismiiBig
geringe Hydroxylionenkonzentrationen ganz erheblich beschieu-
nigt. Aus diesemn Grunde sind Azoxyverbindungen und deren
Abkimmlinge die Hauptprodukte der Reduktion von Nitro.
und Polynitroverbindungen in schwach alkalischer Litsung,
obgleich Reduktionsmittel in alkalischer Lisung schneller wirken
als in saurer, wie H. Goldschmidt und Moritz Kckardt!)
fir Zinn-2-halogenide gezeigt baben.

Aber auch bei der alkalischen Reduktion kénnen Amine
entstehen, und zwar keineswegs nur als Neben-, sondern unter
bestimmten Bedingungen auch als Hauptprodukte, Gewisse
Substituenten kinnen die Azoxykondensation (1) der Nitroso-
und S-Hydroxylaminoverbindungen so stark verlangsamen, daB
die Reduktion der 8-Arylhydroxylamine (3) auch in alkalischer

¥ L. Gattormnnn, Chem. Ztg. 17, 210 (1598); Ber. 26, 1844 (1899);
Ber. 20, 8034, 8040 (1896); vgl. auck Ch. J. Thatcher, Chem. Zentralbl,
1922, 1V, 1129; A. 8, Mc¢Daniel, L. Schneider u. A. Ballard, Chem.
Zentralbl, 1923, 11, 806; L. G. Lawrie, Chem. Zentralbl. 1626, I, 2626
Chem. Fabrik Griinaw, Landshoff u. Meyor-A.-G., D. R, P. 487002; Chemn,
Zentralbl, 1927, 1, 805; C.J. Brockman, Chem. Zentralbl. 1927, 1, 3056,

') Dies. Journ. (2] 63, 853 (1801); 65, 579 (1902); vgl. auch
W.G. Hurst u. J. F. Thorpe, Journ, Chem. Sce. London, 107, 93441,
Chem, Zentralbl. 1915, II, 698, :

) D, R, P. 116942 (1899), 117007 (1900), 128818 (1800), 127815
(1801); vgl. Chilesotti, Zs, f. Elektrochem. 7, 768 (1601).

) Dies. Journ. [2] 67, 145 (1908).

1) Phys. Chem. 56, 385, (1906),
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Losung mit der Azoxykondensation (1) erfolgreich in Wett-
bewerb tritt, Kommt zu der die Azoxykondensation hemmenden
Wirkung gewissor Substituenten®®) noch eine Krhdhung der
Reduktionsgeschwindigkeit der 3-Arylhydroxylamine, so werden
such in alkalischer Ldsung die Amine Reduktionshauptprodukte.
Wiahrend das 8-Nitro-8-methyl-chinolin (I) bei der kathodischen
Reduktion an Nickel in alkalischer Lilsung in ganz normaler
Weise Azoxy-Methylchinolin ') (analog I) gab, lieferten 5-Nitro-
¢-methyl-chinolin (1I)}¢), B-Nitro.6,8-dimethyl-chinolin (III)9)
und B-Nitro-6-chlorchinolin (IV)!%) unter denselben Bedingungen
immer nur die entsprechenden Amine. Klbs'®) fubrt das
anomale Verhalten der zuletzt genannten drei Nitrochinoline
nuf sterische Behinderung der Azoxykondensation der aus jhnen
bei der Reduktion awischendurch entstandenen Nitroso. und
(-Hydroxyl-amino-Chinoline (analog II, III, 1V) zuriick.

NO, NO, NO, NO,
C/\ HC. \‘/ H,C. &N 01.‘/\"
SRS ORaES
! i .
~ 9
" G N SN
CH, H,C
1 1 v

Auch das Auftreten anomaler Reduktionszwischenprodukte
mit o- und p-chinoider Struktur, welche aus den Nitroso-
verbindungen durch Umlagerung und aus den p-Arylhydroxyl-
aminen durch intramolekulare Wasserabspaltung entstehen
gollen und die begreiflicherweise zur Azoxykondensation nicht
befithigt sind, sondern schnell zu Aminen weiter reduziert
werden, kann die alkalische Reduktion der Nitroverbindungen
aus der normslen Bahn ablenken uand zur ausschlieBlichen
Bildung von Aminen fihren. Hierauf fihrt K, Elbs!®) das
anomale Verhaiten von o- und p-Nitrophenolen und Nitroaminen
zuriick, welche im (egensatz zu den entsprechenden m-Ver-
bindungen ¥} guch in alkalischer Lisung statt der normalen

) &, Bamberger u, Adolf Rising, Ann, Chem. 316, 257 (1801).

%) K. Elbs, Zs. f. Elektrochem. 10, 579 (1904); vgl. Zdckler,
Dissert. (ieBeun 1805,

) Weinerth, Dissert. GieBen 1908.

6 K. Elbs, Za, f. Elektrochem. 7, 188, 141 (1900).

1) K. Elbs u. Kopp, 7. f. Elektrochem. b, 110 (1898); 7, 143 (1900);
E. Klappert, ebends 8, 791 (1502),
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Azoxy-, Azo- oder Hydrazoverbindungen stets nur Amino.
phenole und Phenylendiamine liefern, Die von Elbs gefundene
Regel gilt nicht nur for die elektrochemische, sondorn such
fr die chemische Reduktion,

Auf einer starken Beschlounigung der Reduktion von
B-Arylhydroxylaminen durch Kupferpulver und andere Stoffe
beruht das Verfahren von C.Boehringer & Bthne?) zur
Herstellung von Aminen aus Nitroverbindungen in alkalischer
Losung an Kupferkathoden. Hier driingt das dem Katholyten
zugesetzte Kupferpulver die Reaktion 3 dermaien in den Vorder-
grund, daB sie auch in alkalischer Ldsung zur Hauptreaktion
wird, Die Reduktion von Nitroverbindungen zu Aminen mit
Hilfe von Mischungen aus Kisen.2-salzen und basischen Ver.
bindungon gehdrt zu den schon lange in Gebrauch befindlichen
Laboratoriumsmethoden?!) und beruht fraglos auf der sehr
schnell verlaufenden Reduktion von {3-Arylhydroxylaminen unter
dem EinfluB von Eisen.-2-hydroxyd, Alkalisch sind such die
bei der Reduktion von Nitro. und Polynitroverhindungen mit
Verbindungen des Schwefolwasserstoffs mit Ammoniak, Al
kalien usw. angewandten Lisungen, wobei — von wenigen wohl
geklarten Ausnahmen abgesehen -— Amine als Hauptprodukte
orhalten werden. Ks kann kein Zweifel dariiber sein, daB
auch hier das Reduktionsergebnis durch die starke Reduktions-
wirkang der Schwefelwasserstoff-Abkmmlinge bedingt ist,™n

VerhaltnismiBig langsam verliuft die Bildung von Azoxy-
verbindungen (1 und 2) im allgemeinen in sogenannten neu-
tralen Losungen. Da in diesen Losungen — wie aus den
Arheiten von H. Goldschmidt und Mitarbeitern?%) mit einiger
Berechtigung gefolgert werden darf — die Reduktionsgeschwin.
digkeit der B-Arylhydroxylamine obendrein keinen sehr hohen
Betrag erreicht und wohl sicher unter dem in alkalischer oder

¥y D.R. P. 180742, 181404; vgl. hierzu K. Elbs u. K. Brand, Zs.
f. Elektrochem. 8, 788 (1902),

*) Z. B. Houben-Weyl, Die Msthoden der organischan Chenie,
G. Thieme, Leipaig; vgl. auch R, C. 8nowdon, Journ. Phys, Chem. 15,
197 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 847; H. C.Allen, Journ, Phys, Chem.
18, 181 (1912) und Chem. Zentralbl, 1912, I, 1802,

") Vgl. eingehende Ausfiibrang hieriiber bei K. Brand, Dics. Journ.
(2] 74, 449 (1906). '

#) Vgl. Anmerkung 30, 8. 104.

]

L F- )

2 e B ams e



Reduktion avomatischer Mono- und Poly-Nitroverbindungen 103

mineralsanrer Lisung zurbickbleibt, so bedient an sich zur
Herstellung von f-Arylhydroxylaminen moglichst neutyalor und
auch whbrend der Redukfion miglichst neutral bleibender
Lissungen.?$)

Aber auch in mineralsaurer Lisung erfiihrt die Azoxy-
bildung {1 u. 2) nur eine mitBige Beschleunigung, withrend hier
die Reduktion der #-Arylhydroxylamine verhiltnismiiBig rasch,
jedenfalls rascher als in neutraler Lisung, vor sich geht®)
und durch passende Auswahl der Reduktionsmittel und Ver.
suchsbedingungen noch erheblich gesteigert werden kaunn.
Berlicksichtigt man noch, daB viele Amine in saurer Losung,
wobl infolge von Salzbildung, weniger leicht veriindert werden
als in alkalischer Losung, so versteht man ohne weiteres, daB
sowohl im Laboratorium als auch in der Technik die Her-
stellung der Amine vorwiegend durch saure Reduktion?®) der
Nitroverbindungen erfolgt.

is wire aber falsch, anzunehmen, daB die Bildung von
Azoxyverbindungen bei der sauren Reduktion & priori iberhaupt
ausgeschlossen ist; sie ist vielmehr auch hier unter bestimmten
Bedingungeu durchaus moglich und erfolgt, wonn die Reduktions-
geschwindigkeit der g-Arylhydroxylamine stark herabgesetst
wird und diese dann den Reaktionen 1 und 2 anheimfallen.
Aug diesem Grunde bereitete namentlich bei der kathodischen
Redulition in sanrer Losung die Ausschaltung der Bildung von
Azoxyverbindungen und deren Umwandlungsprodukten zuniichst
erhebliche Schwierigkeiten. H#ussermann?®) orhielt bei der
Reduktion von Nitrobenzol in alkoholisch-schwefelsaurer Lisung
in der Hauptsache Benzidin neben Diphenylin, Azoxybenzol,
wenig Anilin und p-Phenetidin. Ahnlich verhielt sich o-Nitro-
toluol, wihrend p-Nitrotoluol vorwiegend p-Toluidin lieferte,
Beim Krsatz der Platin- durch Blei- oder Zinkkathoden erhielt
Elbs?) aber als Hauptprodukt Anilin, weil an letzteren (aus

*) Literatur itber die 2-Arylhydroxylamine vgl. 11. Mitteilung von
K. Brand w A.Modersohn, dies. Journ. (2] 190, 160 £, (1928),

) Abgesehen von der Reduktion mit Schwefelwasserstoff-Abkomm.
lingen. ’

) Chem. Ztg. 1803, 129, 209,

*) Chem. Ztg. 1893, 209; Za f. Elektrochem. 2, 472 (1898); Elbe
u. Silbermann, Zs. f. Elektrochem, 7, 589 (1901); vgl. auch W. Lsb,
7s. f. Elektrochem, 4, 480 (189%),
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bier nicht zu erdrternden Grilnden) die S-Arylhydroxylamine
viel schneller reduziert werden als au Platin, und diese somit
don Reaktionen 1 und 2 entgehen, Denselben Effekt wie Elbs
erzielte die Firma C. F. Bochringer & Sthne in ihrom von
Max Buchner ausgearbeiteten Verfabren zur elektrochemischen
Darstellung von Aminen®®) durch Zugabe von Wasserstofi-
tibertrigern (Zinn., Kupfersalzen u. dgl) zu dem Katholyten,
welche fir eine rasche Weiterreduktion der #-Arylhydroxyl-
amine sorgen,

Aber solbst bei der Reduktion aromatischer Nitroverbin.
dungen nach dem oleganten und zuverlissigen Boehringer-
schon Verfahren?®) werden gelegentlich Azoxyverbindungen und
deren Umwandlungsprodukte erhalten?®), und zwar namentlich
dann, wepn der Mineralsiuregehalt des Katholyten im Verlaufe
der Reduktion infolge Neutralisation und Abwanderung ab-
nimmt. Dies hat der eine von uns friher im Praktikum sogar
bei der Reduktion von Nitrobenzol beobachten konnen, wenn
seitens der Praktikanten die dem Katholyten zugesstate Siure-
menge nicht genbgend hoch bemessen worden war. Der
Grund fiir diese MiBerfolge ist leicht zu erkennen, Mit ab-
nebmonder Siurekonzentration sinkt auch die Reduktions.
geschwindigkeit der f-Arylhydroxylamine®), die infolgedessen
den Reaktionen 1 und 2 in sich immer mehr verstirkendem
MabBe anheimfallen,

Genz besonders auffallend ist die Bildang von Azoxy-
verbindungen, die unter bestimmten Bedingnngen sogar zur
Hauptreaktion werden kanm, bei der Reduktion aromatischer
Dinitro- und Polynitroverbindungen in mineralsaurer Losung,
und zwar sowohl auf chemischem als auch aaf elektrochemischem
Wege, Da auch hier der Verlauf der kathodischen Reduktion

) D, R.P. 118942, 117007, 128813, 127815; vgl. auch Chile-
sotti, 2y, f. Elektrochem. 7, 768 (1901); Meister, Lucius u. Briining,
D.R.P. 168213,

) M. Stolaroff, Dissert. GieBen (1909), auf Veranlassung von
K.Elbs; Weinerth, Dissert. Gieflen (1906), aunf Veranlassung von
K. Elbs; K. Brand u. E. Stohr, Ber, 89, 4058 (1906).

¥ H. Goldschmidt u. K. Jugebrechtsen, Phys. Chem. 48,
435 (1904); H. Goldschmidt v. E. Sunde, Phys, Chem. 56, 1 (1908);
H. Goldschmidt u. A. Braanass, Phys. Chem. 98, 180 (1920);
H. Goldschmidt, E. Storm u. 0. Hassel, Phys. Chem. 100, 197 (1922).
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die Ursachen fiir das anomale Verhalten der Polynitroverbin.
dungen wenigstens teilweise erkennen JiBt, so sei kurz auf diese
eingegangen,

Reduziert man z B, m-Dinitrobenzol nach dem oben ge-
nannten Verfahren von Boehringer & Sthne in Gogonwart
von Zinn. oder Kupfersalzen bei einem Shuregebalt des Katho-
lyten, der unter sonst gleichen Bedingungen die glatte Re-
duktion von Nitrobenzol in Anilin gowihrleistet, so ist das
gesamte iu Form von Salzen dem Katholyten zugesetzte Zinn
oder Kupfer auf der Kathode schon daun abgeschieden, wenn
noch der grioBte Teil des m-Dinitrobenzols unverindert ist.
Daraus folgt ohne Zweifel, duB die als Reduktionsbeschlenniger
zugosetaten Salze weder mit dem Dinitrobenzol selbst, noch
mit etwa daraus entstandenem m-Nitrophenylhydroxylamin unter
den geschilderten Bedingungen in Reaktion getreten sind. DaB
unter diesen Umstiinden etwa gebildetes m-Nitrophenylhydr-
oxylamin der Azoxykondensaiion nach 1 oder 2 anheimfillt,
ist begreiflich.

Sorgt man aber durch einen reichlich bemessenen Zusatz
von konz. Salzsiure daflir®!), daB die dem Katholyten zugesetzten
Zinn- und Kupfersalze mit dem m-Dinitrobenzol und m-Nitro-
phenylhydroxylamin in rasche Wechselwirkung treten, so bleibt
die Bildung von m,m'Dinitroazoxybenzol aus, und man erhiilt
m-Nitranilin, In welch hohem MaBe unter diesen Bedingungen
2. B. Kupfersalze an den Reduktionsvorgiingen beteiligt sind,
geht deutlich daraus hervor, daB nicht nur dic anfangs dem
Katholyten zugefilgten Kupferaalze gelist bleiben, sondern auch
Kupferionen von der Kupferkathode wihrend der Elektrolyse
in den Katholyten tibertreten.

Ahnlich wie bei derkathodischen Reduktion verhalten sich die
Polynitroverbindungen bei der namentlich von Fliirscheim?)
studierten chemischen Reduktion mit Zinn.2.chlorid und Salz-
siure. Auch hier liefert m-Dinitrobenzol um so mehr m,m’- Di-
nitroazoxybenzol, je miBiger die Salzsiurekonzentration ist.

3 K. Brand, Ber. 88, 4008 (1905). Salzstiuregehalt des Katho-
lyten 109,.

%) Diea. Journ. [2] 71, 4978, (510) (1905); B. Flitrscheim u. Th,
Simon, Proceed. Chem. Soe. 28, 188 (1807); Journ. Chem. Soc. 93, 1468
(1908); Chem. Zentralbl. 1008, II, 939,
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Es kaun keinem Zweifel unterliegen, dab einer der Griinde
fur das aunffallend abweichende Verhalton der Polynitro-
verbindungen bei der Reduktion in schwach mineralsaurer
Losung die mit der Abnahme der Siurekonzentration parailel
verlaufonde Verminderung der Reduktionsgesohwindigkeit der
der -Arylbhydroxylamine ist. Aber diese zuerst von Gold-
schmidt und Mitarbeitern®) an Mononitroverbindungon be-
obachtete Krscheinung allein vermag die ungewdhulich reich-
liche Bildung von Azoxyverbindungen aus Polynitroverbindungen
auch in mineralsaurer Losang nicht zu erkliren. Das Ver-
halten der Polynitroverbindungen fordert vielmehr die An-
nahme einer besonders groBen Bildungsgeschwindigkeit der
von ihnen sich ableitenden Azoxyverbindungen auch unter den
in schwach mineralsaurer Ldsung herrschenden Versuchs.
bedingungen, Diese Annahme fUhrt aber za der wichtigen
Frage nach der Ursache filr eine solche auBergewthnlich hohe
Bildungsgeschwindigkeit der Azoxyverbindungen.

Klirscheim?®) hat schon vor mehreren Jahren fir das
anomale Verhalten der Polynitroverbindangen bei der Reduktion
in schwach mineralsaurer Lissung eine Erklirang zu geben ver-
sucht, von der hier nur die wichtigsten und charakteristischsten
Teile erdrtert werden sollen. Nach Fliirscheim?) geht der
eigentlichen Azoxykondensation (1) eine molekulare Anlagerung
von Niiroso- und Hydroxylaminoverbindungen, vermittelt durch
je ein ungesiittigtes (dreiwertiges) Stickstoffator, im Sinne fol
gender Gleichung voraus: o

y
b. C,H,;.NO + HO.NH.C,H, = C;H,.N...NH.(0H).CH, =
0

H,0 + C,I*I,.I‘({-\I*{.C,H°
Die Voraussetzung fiir das Zustandekommen der Azoxykonden.
sation (1) ist mithin nach Fliiracheim das Vorhandensein
dreiwertiger Stickstoflatome in den Nitroso. und Hydroxyl-
aminoverbindungen, eine Bedingung, welche bei Reduktion in al-
kalischer Losung immer erfallt ist, nicht aber oder nur in be-
grenztem MaBe in mineralsaurer Lisung. I[u letaterer kénnen
nach Ansicht von Flirscheim unter Ubergang von drei- in
funfwertigen, also gesihttigten Stickstoff mineralsaure Salze der
-Arylhydroxylamine entstehen, welche wegen ihres gesittigten
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Stickstofts nicht mehr zu molekularer Anlagerung an die Nitroso.
verbindungen und damit auch nicht mehr zur Azoxykondensation
befithigt sind. Vielmehr vermag der finfwertige Stickstoff die
Restaffinitit des Sauerstoffs in der Hydroxylaminogruppe nicht
mohr zu slittigen, so daB dieser sich mit Wasserstoff verbindet,
was die Reduktion der g-Arylhydroxylamine zu Aminen zur
Folge hat:

u
6. CyH,.NH,.Cl.OH 4 H,=C,H,.NH,.CL.0...H,=11,0 + C,H,.NH,.Cl

Das Verhiiltois, in dem die Mengen der hei der Reduktion
von Nitroverbindungen in mineralsaurer Lisung entstehenden
Azoxy- und Aminoverbindungen zueinander stehon, wird nach
Flarscheim mithin wesentlich bestimmt durch das Mengen-
verhiiltnis des freien zu dem an Mineralsiure gebundenen
f-Arylhydroxylamins,

Die Salze der einfachen §-Arylhydroxylamine mit Mineral-
siuren sind nach Fltrscheim nur wenig hydrolytisch ge-
spalten, doshalb neigen diese f-Arylhydroxylamine in mineral-
saurer Lisung auch nur wenig zur Azoxykondeusation und
werden hier zu Aminen reduziert. Da die Basizitit der
A-Arylhydroxylamine aber durch Einfihrung sogenannter nega-
tiver Gruppen (z. B. NO,) abnimmt, so sind die Salze dieser
-Arylbydroxylamine stiivker hydrolysiert als die der einfachen
f-Arylhydroxylamine, Infolgedessen sind bei Reduktion von
Nitroverbindungen, die zu 8-Arylhydroxylaminen von geringer
Basizitiit fithren — deren Salze mithin weitgehend hydrolytisch
gospalten sind —, die Bedingungen zur Bildung ven Azoxy.
verbindungen durchaus giinstig, Da die Hydrolyse von Salzen
schwacher Basen der S#iurekonzentration umgekehit proportional
ist, so wird der Gehalt der Reduktionsflissigkeit an freien
#-Arylhydroxylaminen mit ungesiittigtem (dreiwertigem), also
kondensationsfahigem Stickstoff mit zunehmender Siurekonzen-
tration ab-, mit sinkender S#urekonzentration aber zunehmen.
Bei der Reduktion von Polynitroverbindungen mit Zinnchlortir
und Salzsiure wird daher die Menge der erhaltenen Azoxy-
verbindungen mit zunehmender Siturekonzentration kleiner und
mit abnehmender Siurekonzentration groBer werden, Hiermit
stehen nach Flitrscheim die von ihm gewonnenen Versuchs-
ergebnisse in Einklang,
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Die von Flurscheim tiber die Bildung von Azoxy-
verbindungen bei der sauren Reduktion entwickelten Anschau-
ungen sind zuniichet recht Uberzeugend. Bei nitherer Prifung
dorselben ergibt sich aber, daB mit ihnen viele zweifellos
richtige Beobachtungen, die bei der Reduktion aromatischer
Mono- und Polynitroverbindangen gemacht worden sind, nicht
in rechten Einklang gebracht werden kinnen. Hierauf hat
der eine von uns, soweit das Verhslten von Dinitro- und Poly-
nitroverbindungen gegeniiber Schwefelammonium und den Sul-
fiden des Natriums in Frage kommt, bereits frither hingewiesen. %%)
Die damals schon ausfihrlich dargelegten Bedenken gegen die
Flarscheimschen Ausfithrungen milssen nicht nur aufrecht-
erhalten werden, sondern sie verstirken sich noch auf Grund
von inzwischen bei der Heduktion aromatischer Polynitro-
vorbindungen gemachten Evfahrungen.

In besonders scharfem Gegensatz stehen die Annahmen
von Flitrscheim zu dem Verhalten von Nitro- und Polynitro-
verbindungen gegenitber fast neutralen Reduktionsmitteln mit
miBiger Reduktionswirkung, Wire die vou Flurscheim fr
den anomalen Reduktionsverlauf aromatischer Polynitroverbin-
dungen in mineralsaurer Losung gegebene Erklirung richtig,
so milBte man erwarton, daB Mono- und vor allen Dingen
auch Polynitroverbindungen bei der Reduktion in fast neutraler
Losung in Azoxyverbindungen oder deren Abkimmlinge ver-
wandelt wilrden. Denn in fast neutraler, d. h. in ganz schwach
alkalischer oder ganz schwach essigsaurer Lidsung 34), besteht iiber-
haupt keine Moglichkeit zur Bildung von auch nur einigermaBen
bestiindigen Salzen der 8-Aryl- oder f-Nitroarylhydroxylamine
mit Sauren, welche die Azoxykondensation im Sinne von Fliir-
scheim verhindern oder auch nur hemmen kinnten. Wenn
tber die Bestdndigkeit von Salzen der g-Aryl- und g-Nitro-
arylhydroxylamine mit Siuren auch experimentell sicher ge-
stiitzte Angaben noch fehlen, und wir itber deren Eigenschaften
nur auf Vermutungen und Analogieschliisse angewiesen sind,
so steht doch fest, daB die Salzbildung der A-Aryl- und f-
Nitroarylhydroxylamine in ganz schwach essigsaurer Losung
viel weniger vollkommen ist als selbst in schwach mineral-
saurer Lisung, Nach Flirscheim soll aber schon in schwach

¥ Vgl Anm. 22. %) Vgl Aom, 4.
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mineralsaurer Lisung die Salzbildung dor g-Nitroarylhydroxyl-
amine zur Verhinderung der Azoxykondensation nicht mehr
ausreichen, und dios durfte doch in noch viel htherem Mabe
in sochwach essigsaurer Lisung zu erwarten soin, Dennoch
lassen sich sowohl Mono- als auch Polynitroverbindungen unter
sachgemilB gewithlten Bedingungen in fast neutraler Liésung
mit recht guter Ausheute sowoh!l auf elekirochemischem??) als
auch auf chemischem Woge in #-Aryl- und g-Nitroarylhydroxyl.
amine®) tberfiihren,

Zur Erklirung des seinen Ausfithrungen widersprechenden
Reduktionsverlaufs von Polynitroverbindungen mit Salzen des
Schwefelwasserstoffs, der je nach den Versuchsbedingungen
f#-Nitroarylhydroxylamine oder Amine liefort, ertrtert Flar.
scheim?®) zwei Moglichkeiten: Entweder werden die normalen
Reduktionszwischenprodukte — Nitroso- und Hydroxylamino-
verbindungen ~ durch Schwefelwasserstoff mit unendlich groBer
Greschwindigkeit weiter reduziert und so der Azoxykonden-
sation ontzogen, oder aber an Stelle der Reduktionszwischen-
produkte entstehen schwefelhaltige, zur Azoxykondensation
nicht befihigte Verbindungen, Flirscheim hat der zweiten
Misglichkeit den Voraug gegeben. Aber auch heute noch fehlt
jeder biindige Beweis {tir Bildung und Existenz solcher schwefel-
haltiger Reduktionszwischenprodukte, %)

Dio Bildung solcher anomaler Zwischenprodukte bei der
Reduktion von Nitro- und Polynitroverbindungen mit Zinkstaub
in fast neutraler Lisung oder auf elektrochemischem Wege
bedarf einer ernstlichen KErorterung nicht. Aber auch eine
besonders schnelle Reduktion von f-Aryl- und B-Nitroaryl-
hydroxylaminen zu Aminen kommt als Ursache fiir das von
der Flirscheimschen Anschauungen abweichende Verhalten
der Nitro. und Polynitroverbindungen bei der Reduktion in
fast neutraler Lisung kaum in Frage. Denn man withit
doch die Versuchsbedingungen bei der elektrochemischen und
chemischen Darstellung von g-Aryl- und g-Nitroarylhydrozyl-
aminen ganz selbstverstindlich so, daB die letateren miglichst
langsam weiterreduziert werden.

®) Vgl. Aom. 6. ¥) Vgl Aom. 24,

¥7) Dies, Journ, (2] 71, 585 (1903).
¥} Vgl. hierzu K. Brand, dies. Journ. [2] 74, 440 (1806),
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Frither konute gegen die Ansfilirungen cingewandt werden,
daB nach Feststellungen von Brand®) m-Dinitrobenzol bei
der Reduktion mit Zinkstaub in Chlorealciumldsung statt des
erwarteten m - Nitro - 8- phenylhydroxylaming Unwandlungs-
produkte des letateren, wabrscheinlich m, m’-Dinitroazoxybenzol
und Polyazoxyverbindungen, liefert, Dieso Beobachtung steht
aber nur in scheinbarem Einklang rait den von Flirscheim
entwickelten Anschauungen, denn inzwischen konuten Braund
und Modersohn®) den Beweis erbringen, daB bei der Re-
duktion von m-Dinitrobenzol mit Zinkstaub in Chlorcalcium-
1sung withrend der Roduktion eine deutlich alkalische Reak.
tionsflitssigkeit entsteht, welche die Bildung von Azoxyverbin-
dungen aubBerordentlich beginstigt, Verhindert man durch
mibigen Zusatz von KEssigsiiure das Auftreten aikalischer
Reaktion in der Reduktionsflissigkeit, so erhlt man in guter
Ausbeute m-Nitro-g-phenylhydroxylamin, Somit bleibt also
der Widerspruch zwischen den Ergebnissen der Reduktion von
Polynitroverbindangen in fast neutraler Lsung und der Flilr-
scheimgohen Erklirung filr das anomale Verbalten der Poly.
nitroverbindungen bei deren Reduktion in schwach mineral-
saurer Lisung bestehen, und es milgsen hierfir andere Ur-
sachen gesucht werden.

E, Bamberger und A, Rising*!) haben vor lingerer
Zeit fostgestellt, daB Methylgruppen in o- und p-Stellung zur
Nitroso- und Hydroxylaminogruppe die Bildungsgeschwindig-
keit der entsprechenden Azoxyverbindungen herabsetzen. Diese
Beobachtung hat den einen von uns schon friher auf die Ver-
mutung gebracht, daB es anch Atome und Atomgrappen gibt,
welche die Azoxykondensation beschlennigen.*’) Aus diesem
Grunde hat derselbs schon vor dem Kriege Herrn Kowallek®)
voranlaBit, dieBildungsgeschwindigkeiteiniger Azoxyverbindungen
zu messen, Die Arbeit muBte aber bei Kriegsausbruch ab.
gebrochen werden und konnte nach dem Kriege von Herrn

) Ber. 38, 4006 (1905).

) Dies. Journ. (2] 120, 160 (1928).

41y Ann, Chem. 816, 257 (1901).

) K. Brand, Die elektrochem. Reduktion organischer Nitro-
kdrper usw. Stattgart 1908, 8. 59.

4%) Dissert. GieBen 1922,

4l
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Kowallek nicht fortgesetzt werden. Die damals erhaltenen
Yirgebnisse reichten zu einer einigermaBen sicher fundierten
oder gav erschipfenden Antwort suf dio gestellte Frage noch
nicht aus, wenn sie auch schon die Richtigkeit der von Brand
goinBerten Vermutung deutlich erkennen lieBen. Gemeinsam
mit Herrn Kowallek wurden nur die Bildungsgeschwindig-
keiten von Azoxybenzol, von den drei isomeren Dichlorazoxy-
benzolen und von m,m’-Dinitroazoxybenzol bestimmt. Bei
Wiederaufnahme der Untersuchungen gab uns die inzwischen
gefundene bequeme chemische Darstellungsmethode fiir Nitvo-
f-arylhydroxylamine die Moglichkeit, die Messungen auf eine
breitere Basis zu stellen, als dies vorher miglich war, Die
MeBmeothode wurde verbessert und die gemeinsam mit Herrn
Kowallek ausgefilhrten Bestimmungen nachgepriift. In den
meisten Fillen erbielten wir die gleichen oder aber #hnliche
Resultate wie friher, doch war die Ubercinstimmung der Kon-
stanten jetzt besser als bei der ersten Untersuchung.

Die Besprechung der erhaltenen Versuchsergebnisse soll
weiter unten eingehend erfolgen; hier sei nur gesagt, daB die
Bildungsgeschwindigkeit von 3,8'-Dinitroszoxybenzol (F), 2,2'-
Dinitro-4,4"-azoxytoluol (@) und von 6,6%Dinitro-2,2"azoxy-
toluol {H) bei 0° in neutraler Lisung genz erheblich gréBer
ist als diejenige von Azoxybenzol (A), 4,4'-Azoxytoluol (D)
uod 2,2’ . Azoxytoluol (B), In der betrichtlichen Be-
schleunigung, welche eine Nitrogruppe in m-Stellung
zur Nitroso- und Hydroxylaminogruppe der Azoxy-
kondensation erteilt, ist die Ursache fiir das anomale
Verhalten der Dinitro- und Polynitroverbindungen
bei der Reduktion in schwach mineralsaurer Lisung
zu suchen, Wenn in stark mineralsaurer Losung die Aus-
beuten an Nitro- und Polynitroarylaminen steigen und die der
Dinitro- und Polynitroazoxyverbindungen zurfickgehen, so hat
dies seinen Grund nicht in einer die Azoxykondensation Iih.
menden Salzbildung der B-Nitroarylhydroxylamine, sondern in
der der Siurekonzentration proportional steigenden Reduktions-
geschwindigkeit#) der - Nitroarglhydroxylamine (8), welche
diese der Azoxykondensation (1 u. 2) entziht,

) Vgl. Anm. 80.
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Messnung der Bildungsgesehwindigkeit aromastischor
Azoxyverbindangen

I, Herstollung
der f-Arylhydrozylamine und Nitrosoverbindungen

{3-Arylhydroxylamine und Nitrosoverbindungen wurden nach
bereits bokannten Methoden erhalten wnd durch Umkrystalli-
sieren geveivigt,

A. 8-Phenylhydroxylamin (Schmp. 819 und Nitroso-
benzol (Schmp, 68 9).45)

B. f#-2-Tolylhydroxylamin (Schmp. 44° aus Benzol
und Petrolither) und 2.Nitrosotoluol (aus letzterem mit
K,Cr,0; und HS8O, erhalten; Schmp, 72—73° aus einer
kochenden alkoholischen Lisung 1 4 2).49

C. 8-8-Tolylhydroxylamin (Schmp. 68—69°, uus Benzol
und Petrolither) und 8.Nitrosotoluol (wie 2-Nitrosotoluol;
Schmp, 53947

D. #-4-Tolylhydroxylamin (Schmp, 98 —949 wund
4-Nitrosotoluol (Schmp, 48489 wie 2.Nitrosotoluol).%)

E. 2,4-Dimethyl-g-phenylbydroxylamin (Schmp. 64
bis 65°) und 2,4-Dimethylnitrosobenzol (Schmp. 41,5%
wie 2-Nitrosotoluol).49)

F. 8-Nitro-g-phenylhydroxylamin (Schmp. 1189; aus
Benzol) und 8-Nitro-nitrosobenzol (Schmp. 90—91°; wie
2.Nitrosotolno}).*")

G.2-Nitro-4-hydroxylaminotoluol (Schmp.108—109¢;
aus Benzol) und 2-Nitro-4-nitrosotoluol (aus dem letzteren
mit K,Cr,0, und H,S0,; Schmp. 879 aus Alkohol)5)

H, 6-Nitro-2-hydroxylaminotoluol (Schmp.120—121°,
aus Chloroform) und 6-Nitro-2-nitrosotoluol (aus dem

¥) Gattermann-Wieland, ,Die Pmaxin des organischen Che.
mikers* 19. Aufl. (1923), 8. 156 a. 160,

) E. Bamberger u. A. Rising, Ann. Chem. 318, 278 (1901.

) E Bambergor u. A. Rising, Ann. Chem. 316, 283 (1501).

) E. Bamberger u. A. Rising, Ann. Chem. 316, 281 (1901)."

) E. Bamberger u. F. Brady, Ber. 33, 8842 (1900),

9} K. Brand w. A. Modersohn, Dies Journ. {2) 120, 171 (1928),

*) K. Brand u. A. Modersohn, Dies. Journ. {2) 120, 112 (1928).
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letateron mit K,Cr,0, und und H,80,; Schmp. 121—122° aus
Alkobol, withrend Brand und Zdller 117° fanden).®9)

L 2-Chlor-#-phenylhydroxylamin war bisher von
R.D. Haworth und A. Lapworth®®) nur als Ol erhalten
worden, withrend wir die Verbindung nach der von Brand
und Modersohn®) fur die Darstellung von m-Nitro.8-phenyl-
hydroxylamin angegebenen Vorschrift in Krystallen erhielten.

Die alkoholische Reaktionsflissigkeit wurde nach beendeter
Reduktion sofort abgekiiblt, vom Zinkoxydechlamm abgesaugt
und das gelbe bis braune Filtrat auf dem Wasserbade unter
vormindertem Druck vom groBten Teil des Alkohols befreit.
Der tritbe, braune Destillationsriickstand schied heim EingieBen
in Biswasser ein braunes Ol ab, welches in Ather aufgenommen
wurde. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der
Ather moglichst vollstindig unter vermindertem Druck entfernt
und das zurfickgeblishene O 2—8 Tage im Frigidir bei —2°
gehalten. Beim Reiben mit einemm QGlasstabe wnrde nun-
mehr das abgekihlte braune O] fest, doch schmolzen die aus-
geschiedenen unreinen Krystalle schon hei Raumtemperatur
und hielten sich nur im Frigidétr. SchlieBlich gelang es aber,
durch mehrmaliges Umkrystallisieren der leicht zerflieBlichen
Krystallmasse aus Petrolisther das 2-Chlor-g-phenylhydroxyl-
smin in ganz farblosen, reinen Nidelchen vom Schmp, 53—54°
zu erhalten,

0,2138 g Bubst.: 0,2148 g AgCL

C,H,NOCl Ber. C 247  Gef. CI 248

Die durch Titration bestimmte Ausbeute an unreinem
2.-Chlor-#-phenylhydroxylamin betrug 756%,, an reinem Pro-
dukt aber gansz erheblich weniger. 2.Chlor-nitrosobenzol
wurde aus dem 2.Chlor-gS-phenylbydrosylamin in iblicher
Woeise mit Kaliumdichromat und Schwefelsfure erhalten. HEs
zeigte aus Alkohol umkrystallisiert den Schmp, 65,5—68,5°,
wihrend R.D. Haworth und A. Lapworth®) ihn bei 56—57°
fanden,

*) K.Brand u. H.Z5ller, Ber. 40, 3824fF. (1907); K. Brand u.
A.Modersohn, Dies. Journ. (2] 120, 112, (1928).
) Journ Chem. Soc. London 119, 768—117 (1921); Chem, Zentralbl.
1921, 111, 120,
%) Dies, Journ. (2] 120, 171 (1928).
Journal 1, prakt, Chemle [3) Bd.181. 8
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K. 8-Chlor-g-phenylhydroxylamin (erhalten nach
Brand und Modersohn®); Schmp, 49¢ aus Benzol)®) und
3.Chlornitrosobenzol (aus letaterem mit K,Cr,0, und H,80,;
Schmp. 72° aus Alkohol).%§)

L. 4-Chlor-g-phenylhydroxylamin (erhalien nach
Brand und Modersohn®); Schmp. 87—88° aus Benzol)®)
und 4.Chlornitrosobenzol (sus letzterem mit K,Cr,0, und
H,80,; Schmp. 87° aus Alkohol)5%)

II. MeBverfahren

Den zeitlichen Verlauf der Azoxykondensation (2) haben schon
E. Bamberger und A. Rising") untersucht. Sie verfolgten
das Fortschreiten der Azoxykondensation bei 16,2—15,8° durch
Bestimmung der in der Reaktionsfliissigkeit noch vorhandenen
Menge an unverindertem f-Arylhydroxylamin, Hierzu diente
die Reduktion von Fehlingscher Losung durch 8-Arylhydroxyl-
amine:

R.N<hyy + 2Cu(0H), —> R.NO + Cu,0 + 8H,0

Bamberger und Rising entnahmen nach bestimmten
Zeiten aus der Resktionsfiiissigkeit Proben, lieBen diese auf
Fehlingache Losung einwirken und schlossen aus der Menge
des entstandenen Kupfer-1-oxyds auf die Menge an noch un-
verdndertem g-Arylhydroxylamin und hieraus weiter auf den
Stand der Azoxykondensation.

Fir unsere Zwecke war dieses Verfahren zu wenig genau.
Deshalb benutzten wir ein Verfabren, das mit gutem Erfolg
bereits H. Goldschmidt und E.Sunde®) angewandt haben.

) Dies. Journ. [2] 120, 171 (1928},

% R.D.Haworth u. A.Lapworth, Journ. Chem. Soe. London
119, 173 (1921); C. 1921, 111, 720,

%) E.Bamberger, Ber.28,249(1895); E.Bambergeru.M.Knecht,
Ber, 20, 864 (1896); E.Bamberger u O, Baudisch, Ber. 42, 8581
{1909); K. Brand, Ber. 85, 3018 (1805); R. D.Haworth u. A, Lap-
worth, Journ, Chem. Soc. London 119, 110 (1921); C. 1921, 1II, 720,
W. Ham, Diss, Zilrich 1904; E. Bamberger u, 0. Baudisch, Ber, 45,
2037 (1912).

7)) Ann, Chem, 316, 257 (1901)

t) Zs. phys. Chem. 56, 1 (1906},
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Jod verwandelt 8-Arylhydroxylamine schon in der Kilte sehr
schnell in Nitrosoverbindungen, wobei Jodwasserstoff entsteht.
Da dieser Nitrosoverbindungen redusiert, so ist die Reaktion
zwigchen f-Arylhydroxylaminen und Jod umkehrhar:

R. Ny +Jy =5 R.N=0 + 2R,

und bei einem genligend groBen Uborschuf an Jodwasserstoff
kann letzterer die @-Arylhydroxylamine sogar zu den ent.
sprechenden Aminen reduzieren. Bindet man aber den bei
der Wechselwirkung zwischen (3-Arylhydroxylaminen und Jod
entstohenden Jodwasserstoff mit Natriumacetat, so wird hei
Gegenwart eines Uberschusses an Jod die Oxydation der
f-Arylhydroxylamine vollkommen, und der Vorgang entspricht
praktisch der Gleichung:

R.N<Ep +J,4-2CH, . C00Na —» R.Ne0 +2NaJ + 2CH, . COOH

1 Mol. Jod ist daon 1 Mol. B-Arylhydroxylamin #quivalent,
1000 ¢ccm nf10-Jodlssung mithin f,, Mol. A-Arylhydroxylamin,
Schon frither wurde gemeinsam mit Kowallek®) die
Brauchbarkeit dioser Reaktion fir das Studium der Bildungs-
geschwindigkeiten von Azoxyverbindungen gepriift, doch wurde
diese Pritfung von uns wiederholt und erweitert. Die unmittel-
bare Titration von f-Arylhydroxylaminen mit n/10-Jodlésung
gibt auch in Gegenwart von Natriumacetat aus folgenden
Griinden wechselnde und ungenaus Werte: Jeder in die g-Aryl-
hydroxylaminlésung einfallende Tropfen von Jodldsung erzeugt
eine entsprechende Menge Nitrosoverbindung; diese hat je nach
der Gteschwindigkeit, mit der die Zugabe von Jodldsung erfolgt,
mehr oder weniger Zeit, sich mit noch unveriindertem g-Aryl.
hydroxylamin zur Azoxyverbindung zu vereinigen, deren Menge
von der Geschwindigkeit der Jod-Zugabe abhiingt. Hierdurch
wird aber ein mehr oder weniger groBer Teil des F-Arylhydr-
oxylamins der Bestimmung durch Jod entzogen.
Ubereinstimmendo und richtige Werte erhitlt man, wenn man
die 8- Arylhydroxylaminlosung langsam zu einem abgemes-
senen Volumen n/x-Jodldsung®), die mit Natriumacetatlosung
versetzt worden ist, zufiieBen 1iBt, Unter diesen Bedingungen

%) Vgl. Anm, 48,
*) x war bei unseren Versuchen: 10, 20, 60,
8‘
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findet das g-Arylhydroxylamin von vornherein einen gentigend
groBen UberschuB an Jod vor, uud seine Oxydation zur Nitroso-
verbindung verluft so schuell, daB fir die Azoxykondensation
keine Zeit mehr itbrig bleibt,

Folgonde Arbeitsweise hat sich bewshrt: Kin abgemessenes
Volumen njx.Jodlbsung®) — 20 oder 10 ccm, jedenfalls aber
mobr als zur Oxydation der za bestimmenden B-Arylhydroxyl-
aminmenge ndtig ist — wird in einem Krlenmeyer. oder Jod.
leolben mit seinem halben Volumen einer mit einigen Tropfen
Kssigeturo angestiuerton 10 prozent. Natripmacetatljsung ver-
getzt. Zu dicser Mischung 188t man die g-Arylhydroxylamin.
18sung unter Umschwenken des Kolbens aus einer Pipette
lungsam zuflieBen, schitielt nochmals um und titriert das un.
verbrauchte Jod mit n/x-Natriumthiosulfatldsung®) suriick,

Die Reaktion zwischen Jod und g-Arylhydroxylaminen
erfolgt unter den eben angegebenen Bedingungen auBerordent-
lich schnell. Wir erhiclten die gleichen Werte, ob wir die
p-Arylhydroxylaminldsung in einem langsam flieBenden Strahl
zur Jodldsung gaben oder aber tropfenweise innerhalb von
15 Minuten. Daher kann auch die Rucktitration des unver.
brauchten Jods mit Natriumthiosulfat sofort nach beendeter
Zugabe der §-Arylhydroxylaminlosung erfolgen. Auch die
Konzentration der Jodlésung fanden wir innerhalb weiter
(Grenzen obhne meBbaren FinfluB auf das Krgebnis der Titration;
wir erhielten die gleichen Resultate, ob wir unmittelbar mit
einer n/10-Jodidsung arbeiteten oder diese vorher mit 1, 2
und 5 Raumteilen Wasser verdiinuten.

Die Brauchbarkeit der jodometrischen Bestimmung der
B-Arylhydroxylamine nach der angegebenen Arbeitsweise er-
gibt sich aus folgenden Versuchen:

Eine genau gewogens Menge von ganz reinem und gut
getrocknetem S-Phenylhydroxylamin wurde in Alkohol geldst,
und diese Losung langeam unter Umschwenken und sorg-
faltigem Nachspitlen des Kolbchens zn einem abgemessenen
Volumen n/20-Jodlésung und 10 prozent. Natriumacetatlfsung
(vgl. oben) gegeben. Das unverbrauchte Jod wurde mit n/20-
Natriumthiosulfatldsung zurticktitriert.

*) x war bei unseren Versuchen: 10, 20, 80.
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g-Phenylhydroxylamin- Berechneto cem Gefundene cem
Menge »/20-Jodiosung 1/20-Judlésung
0,1689 g 65,37 55,38
0,0292 g 10,58 10,49
00826 g 11,78 11,70

Zur Einschriinkung der unvermeidlichen Titrationsfehler auf
ein Mindestmall arbeitsten wir mit einer Feinbfirette,

Bei Ausfithrung der Kondensationsversuche wurde folgender-
mafen verfahren:

Je 100 ccm der vor jedem Versuche frisch bereiteten
tiqnimolekularen Lisungen von Nitroso- und §-Hydroxylamine-
verbindungen in 96prozent, Alkohol — letatere wurde jedes-
mal zur Ermittlung der Anfangskonzentration a an S-Aryl-
hydroxylamin gegen Jodldsung eingestellt — wurden nach Zu.
satz eines Tropfens Eisessig in Kiswasser gostellt und, nach-
dem sie die Temperatur von 0° angenommen hatten, in einem
Erlenmeyerkolben von 600—700 ccm Inhalt schnell gemischt.
Der Erlenmeyerkolben warde sofort wieder in Kiswasser ver-
bracht und — unter Festlegung der Zeit — in 10 com der Re-
aktionsflilssigkeit der Gehalt an 8- Arylhydroxylamin mit Jod-
16sung bestimmt. Nach bestimmten Zeiten wurden in gleicher
Weise weitere Proben genommen und die Monge des noch un-
verdnderten 3-Arylhydroxylamins ermittelt. In allen Fillen
warden ein oder mehrere Kontrollversuche ausgefithrt und nur
die berficksichtigt, die libereinstimmende Werte zeigten. Mit
Riicksicht auf die Raumersparnis geben wir jeweils nur die
Ergebnisse eines Versuches wieder,

Um einer katalytischen Beschleunigung der Azoxykonden-
sation (1 und 2) durch Alkali aus dem Glage des Erlenmeyer-
kolbens entgegenzuwirken, wurden die Losungen der Nitroso-
und Hydroxylaminoverbindungen mit je einem Tropfen Eis-
essig versetzt und alle bei den Versuchen benutzten Erlen-
meyerkolben vor dem Gebrauch ausgeddmpft.

Bei einigen Kondensationen in 1 o-molarer Lisung fielen
die Azoxyverbindungen teils langsam, teils schnell in Kry-
stallen aus und zwar gelegentlich in so erheblicher Menge,
daB es unmiglich war, der Reaktionsflissigkeit ein genau
definiertes Fltissigkeitsvolumen zu entnehmen. Zur Behebung
dieser Schwierigkeiten wurde die Bildungsgeschwindigkeit dieser
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Azoxyverbindungon in !/,,- und !/, .molaren Lisungen unter-
sucht. Die Bildungsgeschwindigkeit von 6, 6" Dinitro-2,2"-azoxy-
toluol (H) konnte wegen der geringen Lislichkeit von 8-Nitro
2-nitrosotoluol in Alkohol nur in ¥/, .- und }/,;-molarer Lisung
bestimmt werden.

Da jeweils gleiche Raumtsile /.-, Yoy V5o oder 3y,
molarer Losungen von Nitroso. uud Hydroxylaminoverbindungen
miteinander gemischt wurden, so waren die untersuchten
Roaktionsflissigkeiten in besug auf Nitroso- und Hydroxyl-
amino- baw, Azoxyverbindungen ¥/c-, Ygye, Y10~ bEW. !, go-molar.

Um zu prifen, ob f-Arylhydroxylamine in alkoholischer
Ldsung bei 0° jnnerhalb der von uns bei den Kondensations-
versuchen eingehaltonen Zeit bestindig waren, und die MeB-
ergebnisse durch Selbstzersetzung nicht entstellten, wurde der
Gehalt einer auf 0° abgekihlten, !/ ;-molaren alkoholischen
f-4-Tolylhydroxylaminlosung withrend zweier Stunden in Proben
von jo 10 com mit n/20-Jodlosung gepriift. Hierbei wurden
folgende Werte erhalten: 3/, Mol. = 0,8075 ¢ f-4-Tolylhydroxyl-
amin wurden in Alkohol zu 100 com geldst; 10 cem dieser
Ldsung sollten mithin 10 com n/20-Jodlsung entsprechen.
Die Titration ergab folgenden Verbrauch an n/20-Jodldsung:

Nach 10°:9,90 cem  Nach 40’:9,80 cem  Nach 707 : 9,90 cem

» 207:9,89 com »w 007:989ccm » 100: 9,90 cem

» 80°:9,90 cem » 60°:9,80 cem » 1207:9,89 com
Der Gehalt der @-4.Tolylhydroxylaminlosung blieb mithin
whhrend zweier Stunden konstant.

Zuniichst war nur eine Wiedergabe der erbaltenen MeB-
ergebnisse in Schaulinien beabsichtigt, Die Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten ergab aber so gut tibereinstimmende
Werte, daB wir diese mitteilen und auf die Wiedergabe der
Schaulinien mit Rucksicht auf Raumersparnis verzichten, Die
Berechnung der Konstanten erfolgte nach der Gleichung filr
bimolekulare Reaktionen, an denen dquivalents Mengen beider
Komponenten beteiligt sind:

, 1 z
K= FRrTT TN
In dieser Gleichung ist a die Anfangskonzentration des -Aryl-
hydroxylaming und » dessen nach ¢ Minuten zur entsprechenden
Azoxyverbindung umgesetste Menge in Molen pro Liter.
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IIL. Versuohsergebnisse

A, Azoxybenzol

rj—NO Ho>h_r\] -» H 0+[ [_ _\W‘J Bchmp. 86°
™~

1. Yy-molar, ¢ = 0° Vpmolar, ¢ =0%

Min, l' ain Mol !z in Mo ! K Mm l ain Mol {  in Mol l K
10 ,011730 0,001 77'1 1,52 10 0 024 675 ,004 I85 ,68
20 1100111730 ;0,008128 | 1,64 20 0 0&4 875 10,010100 1,41
80 [ 0,011780 |0,004087 | 1,62 80 [0,024675 | 0012068 | 1,43
40 1 0,011780 {0,0047566 | 1,45 40 ] 0,024675 [ 0,01487% | 1,49
% [10,011780 |0,006580 | 1,52 50 0 024875 {0,015988 | 1,49
80 {0,011780 [0,006249 | 1,62 80 [ 0,024675 |0,017184 | 1,58
10 {0,011780 10,008521 § 1,68 0 0034615 0,018040 | 1,57
80 [10,011780 |[0,006974 | 1,66 80 i 0 024 675 10,018842 | 1,67
90 ||0,011780 [0,007855 | 1,59 90 0,0248750,019185( 1,56

100 /0,011780 ]0,007698 | 1,62 100 ’0,024 675 0,019546 | 1,55

3. Yyrmolar, ¢ = 09, 4, Yypemolar, ¢=0°% In Gegen-

wart von 198g Azoxybenzol

Min ] ain Mol zinMol.| KX Miun. J ain Mol.| 2 in Mol. K
10 ] 0,051 12a 0, 020470 1,81 10 10,048800 | 0,019660| 1,80
20 I 0 051125 0,029 920 | 1,88 20 (0,040800 { 0,028700| 1,37
30 0,0.')! 185 10,086045 | 1,42 80 |0,049800 (0,088170 1,84
40 | 0,051125 | 0,087910 | 1,40 40 |0,040800 | 0,038880 | 1,43
50 [10,0561126 ;0,080885 ) 1,88 50 0,049800 | 0,038755| 1,41
80 10,051125 | 0,041940 | 1,49 80 |:0,049800 | 0,040265| 1,41
70 10,061125 | 0,048185 | 1,52 70 {0,048800 | 0,042105! 1,86
80 i0,0511250,044190 | 1,56 80 ,040 800 | 0,042595 | 1,48
90 10,061125 ;0,044685 | 1,58 90 H 0 049800 | 0,048100| 1,44

100 ‘0 0561125 | 0,045445 | 1,66 - 100 ,049800 0,048595| 1,41

5. Ygomolar. ¢ = 20°, 8. HYepmolar, ¢ = 30°

Min. faindol [zinMol.{ K Min.|ainMol|zinMol| K
10 0,011985 | 0,004900 | 5,98 10 ,0,011617 {0,007225 | 12,02
20 }j0,011985 | 0,007028 | 5,94 20 0,011917 [0,008864 | 12,17
80 10,011965 |6,008169 | 6,00 80 0,0119817 [0,009663 (12,00
40 |'0,011965 | 0,003962 | 6,28 40 0,011817 |0,010161 12,14
50 10,011965 | 0,009410 6,16 50 |' 0,011917 [ 0,010508 | 12,48
60 110,011965 | 0,009807 | 6383 80 | 0,011917 |0,010701 | 12,81
70 [10,011965 | 0,010056 | 8,20 0 i 0,011917 | 0,010849 | 12,07
80 }0,011985 | 0,010249 6,24 80 | 0,011 917 10,011002 { 12,61
90 110,0119085 |0,010418 | 6,26 90 10011917 :0,011098 12,83

100 [j0,011985 |0,010601 ! 649 100 l0,011917 |0,011150 {1220
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1. Yy -molar,
n/10-HC! auf200 ccm Reaktiovs-
fliissigkeit = 0,005 Mol, im Litor

2 09,
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+ 10 cem

8. !y molar,

{= 0%

<+ 10 eem

u{6-HCl auf 200 com Reaktions.
fltissigkeit == 0,01 Mol, {m Liter

Reaktionsfltissigkeit. Roaktionsfliiseigkeit.
Min, ]1 @ in Mol l zin Mol.l K Min. “a inMol, [#inMol.| K
10 {|0,011545 0,008128 | 5,23 10 ;; 0,011497 | 0,004195 | 4,92
20 10,01156456 |0,004887 | 8,20 20 ‘ 0,011497 | 0,00b788 | 4,82
80 [10,011840 |0,008068 | 8,19 80 ! 0,011497 10,000928 | 4,89
40 [0,011545 [0,008751 | 8,06 40 ig 0,011497 {0,007774 | 4,42
50 0,011545 }0,007601 | 8,84 60 '0,011497 (0,008418 | 4,62
80 10,011 545 | 0,008094 | 5,88 60 | 0,011497 1 0,008867 | 4,12
10 [10,011645 {0,008895 | 8,80 10 : 0,011497 10,000112 | 4,47
80 {10,011545 (0,008792 [ 8,46 80 1 0,011497 10,000508 | 4,98
90 |0,001845 |0,008888 | 8,22 90 0,011497 (0000601 | 4,88
100 [j0,011545 |0,000088 | 8,20 100 ;0011497 |0,000855 | 4,97
9. Ymolar. ¢w 0%, 4 tlcom 10, Yomolar. ¢=0% o beem

n/16-KOH auf 200 cem Reak-
tionsfllesigkeit = 0,0006 Mol. im

Liter Reaktionsfliissigkeit.

0n/10-KOH suf 200 cem Resk-
tionefifiesigkeit = 0,0025 Mol. im

Min, i

a in Mol,

Liter Reaktionsfliasigkeit.

« in Mol,

1l

! @ in Mol.i K Min. J{;a in Mol, K
10 ]|0,011645 |0,001940 | 1,72 10 [0,011880 [0,011424 | 168,8
20 10,011645|0,008180 | 1,68 20 [0,011980 | 0,001424 | 55,1
80 110,011645 10,004170 ) 1,60 80 |/0,011980 {0,011424 | 57,2
40 ({0,011645 10004915 1,80 40 }{0,011980 | 0,011424 | 42,9

50 (0011645 |0,005010 | 1,78 — - - —
80 110,011645 [0,006805 | 1,89 60 ! 0,011980 1 0,011424 | 28,6

70 [10,011645 |0,008754 | 1,86 T — -
80 10,011845 {0,007268 | 1,17 80 40,011980 | 0,011666 | 29,2

80 [0,011645 )0,007548 1 1,78 - - - —_—
100 [10,011645 |0,007848 | 1,11 100 [0,011980 | 0,0115666 | 23,3

11, Ygemolar, ¢ = 0% + 10cem 12, ¥ge-molar. (10proz, CHy. OH)

n/10-KOH anf 200 cem Reak.

t= 00,

4+ 10 cem kolloider

tionsflfissigkeit = 0,005 Mol. im Platinlésung,
Liter Reaktionsfltissigkeit.

Min. [ainMol.|zindol.| K Min. [ainMol|zinMol.| K
2 10,012182 | 0,010987 {880,5 10 10,011348 | 0,008467 | 8,88
4 0,012182 | 0,n11521 | 859,83 20 0,011548 |0,005012 | 8,49

10 0,012182 1 0,011898 {848,8 80 “0,011848 | 0,008127 | 8,45
15 ]0,012182 {0,011998 |347,2 40 :0,011348 | 0,008758 | 3,24
20 0,012182 ;0,012017 ;202,2 80 10,011348 10,007288 | 8,16
80 ;0,012182 :0,012040 | 2320 80 0011848 [ 0,007672 | 8,15
40 [0,012182 {0,012040 | 174,0 70 £0,011848 | 0,008108 | 3,15
- = - _ 80 /0,011348 |0,008496 | 8,28
—_ e — - 80 :0,011848 {0,008833 | 8,44
100 0,0012182 |0,012065 | 81,5 100 0011848 |0,009024 | 342

e
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18, V. .molar., ¢ = 0° -molar, ¢ = 0° (10 prozent, =
(10/1§°rozent. C,H,.OH). vﬁ .OH). +10cem &Iauaar. =
Min. :' afn Mol [xkinMol.| X "Min !cin Mol |zinMol| K z
10 0,011 462 |0,002707 | 3,76 10 {0,011195 10,008460 | 8,99
20 {0,011 862 |0,004801 | 3,68 20 110,011185 | 0,005005 | 8,61
80 10,011862 10,006272 | 2,64 80 0,011195 {0,008120 | 8,59
40 [10,011883 [0,006282 | 2,867 40 ]10,011195 [0,008764 | 8,41
50 {0,011862 0,008631 | 2,48 50 [0,011195 0001281 | 8,32
60 10,011862 |0,007062 | 2,41 80 {10,011195 |0,007708 | 3,29
70 [10,011862 {0,007495 | 2,44 70 [10,011195 [0,0080568 | 8,27
80 110,011362 [0,007927 | 2,64 80 10,011195 10,008441 | 8,26 )
90 [[0,011862 {0,008289 | 2,61 90 {0,011 196 |0,008585 | 8,26 :
100 {0,011862 | 0,008461 | 2,87 160 }0,011185 {0,008777 | 8,24 =
B 2 2’-Dimethylazoxybenzol -
CH, CH, 0 :
~NeoN--
ONO HO>NO - H,0 + O C Schmp. 59—00°
1. Vsormolar. ¢ = 0°, Y molar. ¢ = 0° :
Mia. jainMol. [zinBlol| K g!i& ain Mol [zin Mol. | X ~
10 [{6,012818 (0,000476 | 0,825 10 [10,024669 | 0,003191 0 896
20 §0,012819 {0,000980 | 0,350 20 110,024 869 ; 0,008560 0 ,840
30 40,012319 | 0,001882 | 0,848 80 0,024 669 | 0,005800 0,898
40 0,012819 {0,001711 {0,827 40 {10,024689 | 0,006210 |0,345
50 {0,012818 | 0,002089 | 0,352 60 |0,0246869 | 0,007281 [0,389
60 10,012819 | 0,002418 | 0,851 60 |0,024669 | 0,008088 | 0,880
70 10,012819 | 0,008745 | 0,382 70 {0,024669 |0,008927 | 0,328
80 10,012819 ] 0,008041 } 0,838 80 10,024669 ) 0,009720 | 0,880
90 40,012819 | 0,008850 | 0,336 80 0 024669 | 0,010406 [ 0,329
100 {10,012819 | 0,008850 | 0,341 100 0 024669 10,001031 | 0,328

C. 8,8'-Dimethylazoxzybhenzol
o

)
CH, /\'—‘10 >N/\ CH CH, N=N- -CH,
O e, MR e

1. Ypg-molar, ¢=0° 2. Yomolar, ¢ = 00

izinMol.i X Min. "einMol.|zin Mol. | K~
10 0012330 0,001940 | 1,64 10 120,0'34938 0,008560 | 1,43
20 110012860 | 0008280 | 1,49 20 {0,024988 | 0,010940 | 1,57
30 0012880 | 0004280 | 14 80 !0,024938 | 0,018182 | 149
40 0,012960 [ 0005152 | 1,48 40 10,024938 | 0,014762 | 1,44
50 :0,012860 | 0,005885 | 1,50 50 10,024988 10,016205 | 1,61
60 10,012360 | 0/006417| 149 60 |0,024938 |0,017025 | 144
10 10012300 0,006982 | 1,61 70 10,024988 |0,017862 | 1,44
80 10012360 | 0007247 | 147 80 '0,024938 {0,018387 | 1,41
80 0,012360 0,0075665 | 1,42 80 -0,024938 0,018922 | 1,40
100 [0,012360 [0,007905 | 147 100 0,024938 | 0,019412 | 141
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D, 4,4-Dimoethylazoxybonzol,

NENO BN
+
CH,- J U~GH,
/ -I\'~N
— H,0+ Schmp. 700

s\/

1, Ygormolar. ¢ e 09, ‘/‘o molar t= 00,

Mm ;; a in Mol. ]z in Mol. ‘ E Mo ain Mol |zinMol| K
10 1 0 ,011 142 (1] 001781 1,58 10 +0,028675 | 0,008 715 1 69
20 | 0,011'(42 ,008092 1,68 20 190,028515 10,010880 | 1 67
80, 0,0L1742 10,004032 | 1,48 80 {0,028575 | 0,013075 | 1,48
40 q 0,011 1742 {1 0,004652 1,40 40 10,028515 { 0,018950 | 1,54
50 ;. 0,011743 '000560" 1,50 50 ﬁ 0,028575 [ 0,0161956 | 1,54
60 3 0,0111742 ‘0008217 1,50 60 | 0,028575 ; 0,015955 1,48
70 b 0,011742 : 00005’(2 1,00 k(1] !0,0235'(5 0,016796 | 1,50
80 [ 0,011742 | 0,006798 | 1,48 80 |0,038575 [0,017160 | 1,41
90 ’: 0,011 ’142 0,007194 | 1,50 90 £0,028575 0017690 ] 1,42

100 0,011742 [0,007485 1,49 100 0,0286'!5 0,018005 | 1,88

E. 2,24 4’ ’l‘etramethylazoxybenzol,
-no >1~1-I
J \J o8,
——-N=N
- H,0 + O O Schop. 76,5°

1. /,,~molar. tes 0O, Ve molar. t=0°%

Min. | @ fa Mol, Lein Mol.| K Min. | a in Mol, l zinMol.| K
10 10,012482 | 0,000482 | 0,289 10 | 0,024437 | 0,001418 | 0,251
20 |0,012482 | 0,000778 | 0,266 20 {0,024487 | 0,002608 | 0,244
30 " 0 012482 | 0,001137 | 0,269 80 (10,024487 | 0,008724 { 0,245
40 ¢ 0,0 12482 | 0,001 480 0,281 40 10,024487 | 0,004885 | 0,243
50 : 0,012432 | 0,001 650 0,248 50 [10,084487 | 0,005548 | 0,240
60 |:0,012432 | 0,001987 0,265 60 [0,024487 ( 0,006400 | 0,243
70 1 0,012432 | 0,002282 | 0,258 70 10,024487 | 0,007202 0,250
80 l 0,012482 1 0,002522 | 0,255 80 110,024437 [ 0,007860 | 0,248
PG 0 012432 1 0,008745 | 0,253 90 |10,024437 | 0,008495 | 0,242

100 |n 0 012432 | 0,002982 | 0,252 100 10,024437 | 0,008475 | 0,259
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F. 8,%-Dinitroazoxybenzol,

O,N-O~N0 ng>N~( ] NO,
+
.

ON-¢” i -N==N—-
—» H,0 4 i J Schmp, 146°
~
1. !p-molar, # = 0°, l/m -molar. ¢ =0°
Min. ain Mol |zin Mol { K Min, | a in Mol, 1 zinMol.| X
) — T e s
10 110,010995 | 0,007298 | 11,92 10 10,008 £04 0 005 869 19,03
20 |10,010996 | 0,008754 | 17,17 20 1 0,009204 ,00'1 061 } 117,79
80 [ 0,010995 | 0,009864 | 17,41 30 | 0,009204 | 0,007599 l'l, 15
40 }0,010995 | 0,009708 | 17,16 40 ! 0,009204 | 0,007902 | 16,49
50 [10,010995 | 0,009988 | 16,75 50 | 0,009204 | 0,008132 | 16,47
80 ,0,010995 0,010119 | 17,45 80 ;0,000204 | 0,008277 | 16,27
10 10,010985 {0,010288 | 11,62 70 10,009%04 | 0,008398 | 18,18
80 110,010995 | 0,010828 | 11,68 80 {0,009204 | 0,003582 117,27
90 {0,010995 | 0,010898 | 17,52 20 0 009204 { 0,0085756 ! 16,46
100 110,010995 | 0,010448 | 17,12 100 0,009204 0,008689 | 117,03
G. 2,2 -Dinitro-4,4'-azoxytoluol,
ON.N—N0 BN Nxo,
i | + Bo /I
H'C . \ / ‘ C[{
o + q-—zsex ’/ “~.NO, ) ,
— Sc mp. 164
n,c.
1. Yeo-molar, ¢ = 09, 2. ‘{m-molar. t=0°%

Min. {ia in Mol. [z ir Mol. ! .4 Min, | @ in Mol, : zin Mol.{ K
10 | 0,011580 | 0,008245 | 21,35 10 [10,009879 | 0,006459 | 22,12
20 |10,011580 | 0,009719 | 22 56 20 |i0,008379 | 0,007564 | 22,22
80 [0,011580 |0, 0!0289 22 56 30 [0,009379 ! 0,008112 | 22,76
40 [0,011680 | 0,010589 | 2257 40 [10,009379 | 6,008889 | 22,58
30 40,011680 | 0,010755 i 22,62 50 |0,009378 | 0,008575 | 22,74
60 10,011580 | 0,010890 { 22,71 60 1 0,009379 | 0,008889 : 22,38
10 |0,0115680 | 0,010988 | 22,69 10 10,009879 | 0,008782 | 22,40
80 110,011580 | 0,011 052 | 22,50 80 l 0,000379 | 0,008851 : 22,85
90 |i0,0115680 | 0,011097 | 2205 80 0 0093179 | 0,008899 | 21,97

100 | 0,011580 [0,011145 22,18 100 1 0,009379 | 0,0089417 ; 22,07
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H. 6,6-Dinitro-2, 2.azoxytoluol,

CH, CH,
O,N.(:\]-No H0>N-—, 1+ NO,
/ H
CH,
O\, LN» .NO,
—» H,0 4 J /I Schmp. 187¢
1, Yoo-molar, ¢ = 0° Yymolar, ¢ = 0°

Min. | @ in Mol l 2 in Mol I K Miu. |a in Mol. Iz inMol.] K

10 {{0,009588 |0,006592 | 14,16 10 | 0,008085 {0,004897 | 15,11
20 | 0,009568 |0,008812 | 18,19 20 10,008025 |0,006499 | 18,56
80 {0,009588 |0,007495 | 11,94 30 [10,008025 | 0,008017 | 13,44
40 0,009588 [0,007782 | 11,24 40 [10,008025 |0,008404 | 12,84
50 |0,009588 |0,008020 | 10,78 50 |0,008025 | 0,008646 | 12,01
60 0,009588 |0,008217 | 10,42 80 (10,008035 |0,006781 | 11,70
70 10,009588 |0,008828 | 9,85 70 |0,008025 | 0,008928 | 11,24
80 {0,009688 |0,008410 | 9,52 80 10,008025 | 0,007017 | 10,84
90 10,000588 {0,008488 | 8,90 90 10,008025 |0,007094 | 10,55
100 ]0,009588 {0,008520 | 8,28 100 0,008025 | 0,007146 | 10,18

L 2,%.Dichlor-azoxybenzol,
Cl Q

—\'o o>"“/\

b L

Lu_
—» H,0 +[ /j Schmp, 56°
~

1. i.gpemolar. ¢ = 0° 1/ ymolar. ¢ = 0%

Miua, {8 in Mol |z in Mol.| K Min. @ in Mol.! 2 in Mol.| X
10 10,012665 | 0,000970 | 0,855 10 10,024 705 [ 0,008850 | 0,685
20 10,012665 |0,001942 | 0,716 20 ;0,024705 | 0,006405 | 0,708
30 ‘o, ,012666 |0,002700 | 0,713 80 10,024705 | 0,008442 | 0,700
40 10,012665 |0,008242 [ 0,684 40 10,024705 | 0,010075 | 0,897
50 ’i 0 012665 | 0,003882 | 0,698 50 10,02470) | 0,011568 | 0,718
60 0,012885 0,004 457 1 0,715 60 :0,024705 { 0,012797 | 0,725
10 0 012665 0,004 900 | 0, 712 10 0 024705 | 0,018720 | 0,722
80 0 012685 |0,005875 | 0, '121 80 -0, 024 105 | 0,014480 | 0,711
90 0,012 665 | 0,005750 0 729 0 0 ,024 705 1 0,015092 | 0,708

100 ,0,012685 | 0,006035 0,719 100 0 024705 | 0,015782 | 0,716
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K. 8,4-Dichlor.azoxybenzol,

cl. |/\- NO  yo>N—"".0
J L
oL {vzvu
—» H,0 + ‘ Schmp. 97°

1. Yeormolar, ¢ e 0°, ‘/“, molar. { =009

mu.. " a in bol. Ia: in Mol. | K MinJ ain Mol.| 2 in Mol K
10 Jo,012114 |0,000401 | 9,8 10 50,024 612 o,msm 8,9
20 {0,012174 0,008852 | 8,917 20 0,024613 | 0,019865 8 50
80 10,01217410,009186 8,85 30 10,024612 | 0,021127 8,21
40 [10,002174 0,009707 8,08 40 | 0,024612 | 0,021892| 8,17
0 [[0,012174 |0,010128 | 8,18 50 [0,024612 |0,022808 | 8,07
60 10,012174 |0,010442 | 8,25 60 |10,024812 |0,022602 ; 8,00
70 [10,012174 10,010608 | 7,94 70 }0,024612 | 0,022974 | 8,14
80 [0,012174 {0,010771 | 1,88 80 ([0,0246120,028541 ¢ 7,99
90 |10,012174 |0,010891 | 1,76 80 10,024612|0,028268 | 7,16

100 [{0,012174 | 0,011051 | 8,08 100 ;0,024612 | 0,028401 | 17,85

L. 4,4-Dichlor-azoxybenzol,

(7™ )
VRN, .Cl
i
—» H0 + O-N==N~:/j Schump, 1550
o, L_--o

Py
1. Yee-molar, ¢ = 0°, 2. 1 -molar, ¢ = 09

Min. faiuMol.[zinMol.| K Min.Fain Siol |zinMol. K

10 [0,012102 {0,008875 | 10,87 10 ],0024820 0,017567 | 10,12
20 0,012102 | 0,008570 | 10,08 20 10,024 620 [0,020445 | 995
30 10,012102 10,008565 | 10,42 80 0,024620 | 0,021702 | 10,01
40 [0,012102 | 0,010108 | 10,47 40 }0024320 0,022860 | 10,19
50 10,012102 | 0,010486 | 10,71 50 0,024620 [0,022817 | 10,28
60 10,012102 | 0010748 | 10,93 60 | 0,024620 | 0,025014 | 10,10
70 10,012102 |0,010937 | 11,08 10 0024920'0,023290 10,16
80 [0,012102 {0,011055 | 10.90 80 |0,024620 | 0,028455 | 10,22
30 [0,012102 {0,011150 | 10,55 90 | 0,024620 |0,028572 | 10,15
100 0,012102 |0,011244 | 10,88 100 '0,024620 '0,028668 | 10,10
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IV. Bosprechung der Versuohsergebnisse

Eingehender als die Bildung der tibrigon Azoxyverbindungen
wurde die des Azoxybenzols (A) untersucht. Aus den Tabellen
A1,2 3 kann man erkennen, daB die Bildungsgeschwindigkeit
von Azoxybenzol in 1= und 1/, -molarer Lisung fast gleich
und in }f,,-molarer Lisung moglichorweise etwas geringer ist
als in den beiden verdiinnteren Lisungen. Zusats von Azoxy-
benzol zur Reaktionsflissigkeit (A 4) vermindert in !/, -molarer
Losung die Bildungsgeschwindigkeit des Azoxybenzols, wie zu
erwarten war, in nennenswortem Umfange nicht, Die bei diesemn
Versuche erhaltenen geringeren K-Werte kinnen eine Folge von
Versuchsfohlern sein. GemiB der van’t Hoff'schon Regel ver-
doppelt sich (in Y/,,-molarer Losung) die Bildungsgeschwindigkeit
von Azoxybenzol fir je 10° Temperaturerhthung (A 1, b, 6).

Den beschleunigenden Einflu8 von Wasserstott. und Hydroxyl-
ionen auf die Bildung von Azoxybenzol zeigen die Tabellen A 7,
8, 9 und 10,11, Bei diesen Versuchen muBte, namentlich bei
den in Gegenwart von Kalilauge ausgefithrten (A 10, 11), mit
einer unkontrollierbaren Beeinflussung der MeSergebnisse durch
Nebenreaktionen entsprechend den Gleichungen 2 und 4 auf
Seite 99 gorechnet werden., Aus der verhélltnismiBig guten
Ubereinstimmung der Konstanten in Tabelle A7 und 8 darf
aber geschlossen werden, da Salsstiure unter den von uns
gewihlten Versuchsbedingungen die Reaktionen 2 und 4 in
merklichem Umfang nicht ausgeldst hat. Auch die in Gegen-
wart von 0,0005 Mol. Kaliumhydroxyd erhaltenen Konstanten
(A9) weisen noch eine leidlich gute Ubereinstimmung anf,
wihrend bei den Versuchen mit 0,0025 und 0,005 Mol, Kalium-
hydroxyd (A 10 und 11) der hohe Anfangswert der Konstanten
mit fortschreitender Kondensation stark abnimmt. Die Ursache
fir diese Erscheinung ist uns noch nicht sicher bekannt, und
es ist durchaus moglich, daB hierbei die der Gleichung 2 ent-
sprechendo Reaktion eine entscheidende Rolle spielt. Anderer-
geits ist aber such in Betracht zu ziehen, dab sich Titrations-
febler bei den unter dem EinfluB von OH'-Ionen auBerordentlich
schnell verlaufonden Azoxybenzolkondensationen viel stiirker in
den MeBergebnissen auswirken werden, als bei den tibrigen, sich
wesentlich langsamer abspielenden Kondensationen.
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Die Bildungsgeschwindigkeit von Azoxybenzol verdoppelt
sich bei Gegenwart von 0,000 Mol. Chlorwasserstoff und ver.
dreifacht sich unter dem Kinflu von 0,01 Mol, Chloxrwasserstoff.

Die Ansichten von Fltirscheim sind hiermit nicht zu
vereinbaren, denn danach mitBte die Bildungsgeschwindigkeit des
Azoxybenzols in Gegenwart von Salzshiure infolge Salzbildung
des f-Phenylhydroxylaming ab- aber nicht in so hohem MaBe
zunchmen, wie dies tatsiichlich der Fall ist,

Viel grisBer ist die Beschlounigung, welche Kalilauge der
Bildungsgeschwindigkeit von Azoxybenzol erteilt, In Gegenwart
von 0,0005 Mol. Kaliumhydroxyd betrug die Krhohung der
Konstanten allordings nur etwa 109, durch 0,00256 Mol. KOH
wurde dagegen die Konstante auf 187 (Anfangswert) und durch
0,005 Mol. KOH sogar auf 860 (Anfangswert) gehoben. Mithin
erteilten zu Begiun des Versuches 0,0025 Mol. KOH der Azoxy-
kondensation etwa die 108fache, und 0,005 Mol. KOH etwa die
230fache Geschwindigkeit. DaB diese Zahlenangaben nur mit
Vorbehalt gemacht werden kinnen, wurde schon oben gesagt,

Aus Grtinden, die hier nicht ertrtert werden sollen, haben
wir auch den Einflub von kolloider Platinlésung auf die Bildungs-
geschwindigkeit von Azoxybensol in TOprozent. Alkohol unter-
sucht, und wir fanden, daB unter diesen Bedingungen die Bil-
dung von Azoxybenzol etwa doppelt so schnell verlauft, wie in
96prozent. Alkohol (A 12). Als wir zum Vergleich die Azozy-
benzolbildung auch in 70prozent. Alkohol priiften, stellte sich
heraus, daB sie hier auch ohne Zusatz von kolloider Platin-
16sung schneller vonstatten ging als in 96 prozent. Alkohol (A 13).
Fubrten wir achlieBlich die Resktion in 70prozent. Alkohol
unter Zusatz von 10 ccm Wasser aus — das ist die mit der
kolloiden Platinlésung der Reaktionsfliissigkeit zngefuhrte
Wagsermenge — so erreichte die Reaktionsgeschwindigkeit den
gleichen Wert (A 14) wie in Anwesenheit von 10 cem kolloider
Platinlésung (A 12). Mithin vollzieht sich die Bildung von
Azoxybenzol in verdiinnterem Alkohol erheblich schneller als
in 96 prozent. Alkohol.

Nach den Beobachtangen von E. Bamberger und
A. Rising®) verzogern Methylgruppen in o- und p-Stellung

) Vgl Anm, 15,
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zur —NO- und —NH,OH.Gruppe die Azoxykondensation, nicht
dagegen Mothylgruppen in m-Stellung. Dementsprechend sollten
sich — um nur einige, auch von uns untersuchte Beispiele zu
nennen — 2,2'.Dimethyl-, 4,4'-Dimethyl- und 2,2',4,4-Tetra-
methyl-azoxybenzol (B, D, E) langsamer bilden als Agoxy-
benzol (A), wiihrend die Bildungegeschwindigkeit von 8,8-Di.
methyl-azoxybenzol {C) diejenige des Azoxybenzols (A) erreichen
sollte.  Wir kionen die Angaben von Bamberger und Rising
fitr das 4,4’-Dimethyl-azoxybenzol (D 1, &) nicht bestiitigen, denn
wir fanden die Bildungsgeschwindigkeit dieser Verbindung von
fast der gleichen GroBe — die geringe Differenz in der zweiten
Dezimale kann auf Versuchsfeblern beruhen — wie die des
Azoxybenzols (A1, 2) unter den gleichen Bedingungen, Die
Konstante fir 8,8'-Dimethyl-azoxybenzol (C 1, 2) ist zwar etwas
viedriger als die des Azoxybenzols (A 1, 2) kommt der letzteren
aber sehr pahe.

Dagegon zeigen Azoxyverbindungen mit Methylgruppen in
2.8tellung eine stark verminderte Bildungsgeschwindigkeit, und
diese betriigt beim 2,2-Azoxytoluol (B 1, 2) nur 1/4,6 und beim
Azoxy-m-xylol (E1, 2) sogar nur 1/6.2 derjenigen des Azoxy-
henzols (A1, 2). Dieser Verzdgerung der Azoxykondensation
durch o-stiindige Methylgruppen begegnen wir auch bei den
entsprechenden Dinitro.azoxyverbindangen.

Die Abweichung unserer Ergebnisse von denen Bambergers
und Risings hat zweifelsohne ihven Grund in der griBeren
(enanigkeit, welcho die von uns benutzte jodometrische Methode
vor der von Bamberger und Rising angewandten Bestimmung
der f-Arylhy droxylamine mit Fehlingsacher Liosung auszeichnet.

Schon gemeinsam mit Kowallek®) war die Bildungsge-
schwindigkeit von 8,3'-Dinitro-azoxybenzol (F) gemessen worden,
doch zeigten die damals erhaltenen K-Werte keine Uberein-
stimmung, sondern fielen mit fortschreitender Kondensation
stark ab, Daok.der verbesserten MeBmethode (Anwendung
schwiicherer Normalldsungen und einer Feinbiirette) erhielten
wir jetzt nicht nur besser fibereinstimmends, sondern auch er-
heblich hdhere Konstanten als frther. Obendrein konnten wir
unsere Untersuchungen diesmal auch auf 2,2'-Dinitro-4,4"
und 6,6-Dinitro-2,2"-azoxytoluol (G und H) ausdehnen. Die fiir

o) Vgl. Aom. 43,

"3 e TR meon
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letateres gefundenen Konstanten zeigten allerdings eine mit zu.
nehmender Versuchadauer stetige und schlieBlich ganz erhebliche
Abnahme, die wohl auf Ausscheidungen ven in Alkohol sehr
schwer loslichem 6,6'-Dinitro-2,2'-azoxytoluol (H) aus den von
uns angewandten '/, ... und ?/,, .molaren Losungen zuriick.
zufithren ist; doch sind zur vestlosen Aufklirung dieser Er.
scheinung noch weitere Versuche nitig.

Wir fanden, daB die Bildungsgeschwindigkeit von 8,8
Dinitro-azoxybenzol (F'1, 2) etwa 11mal grober als die von
Azoxybenzol (A 1), die des 2,2-Dinitro-4,4-azoxytoluols (G 1, 2)
rund 16mal groBer als die des 4,4-Azoxytoluols (D1, 2) nod
die des 6,6"-Dinitro-2,2'.azoxytoluols (H1, 2) sogar mehr als
40- baw. mehr als 80mal*) gréBer als die des 2,2'-Azoxytoluols
(B1, 2) ist.

Aus anseren Versuchen gehtmit aller Bestimmtheit
hervor, daB die Azoxykondensation durch eine Nitro.
gruppe in m-Stellung zur Nitroso- und Hydroxyl.
aminogruppe ganz betréchtlich beschleunigt wird.

Ganz vermag eine m-stindige Nitrogruppe den die Azoxy-
kondensation lshmenden EinfluB einer o-stindigen Methylgruppe
allerdings nicht auszugleichen und zu verdecken. So tbertrifft
denn die Bildungsgeschwindigkeit des 6,8'-Dinitro-2,2"azoxy-
toluols (H) zwar diejenige der Azoxyverbindungen ohne Nitro-
gruppen (A—K), bleibt aber dank der hemmenden Wirkung der
o-stéindigen Methylgruppen ganz erheblich hinter der des 8,3
Dinitro-azoxybenzols (F) und 2,2'-Dinitro-4,4"-azoxytoluols ()
zurtick,

Chlor wirkt nur in m- und p-Stellung zur Nitroso- und
Hydroxylaminogruppe beschleunigend auf die Azoxykonden-
sation ein, in o-Stellung dagegen verzigert es die Reaktion ganz
erheblich, 2,2'-Dichlor-azoxybenzol (I 1, 2) bildet sich etwa halb
80 schunell wie Azoxybenzol (A1, 2), wihrend die Bildungsge.
schwindigkeit von 3,8%Dichlor-azoxybenzol (K1, 2) ungefihr
5,8mal und die des 4,4'-Dichlor-azoxybenzols(L1, 2) rund 6,5 mal
groBer ist als die des Azoxybenzols (A1, 2).

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte der von uns
gomessenen Geschwindigkeitskonstanten zusammengestellt.,

*) Jo pachdem, ob man den Anfangs- oder den Mittelwert der
Konstanten in Rechnuug setat.

Journal {, prakt, Chomia (2] Bd, 181. 9
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Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten !
-~
3| & Das
Nr, Kondensationsprodukte |8 Katalyoatoren Mittel
ECEL "'von K
S N S A
Al Azoxybenzol | 00 - 1,66
A2 » ! '°i 0 —_— 1,68
A » ‘/!o ¢ - 1,45
At " Yl O Azoxybenzol 1,42
Ab ys ll’so 20 - 6"9
A8 " Voo |80 —_ 12,85
A1 " Vil 0 10 cem n/10-HC) 8,26
AsB " Yol O 10 cem n/5-J1C1 4,67
A9 » Yool O 1 cem n/10-KOH 1,60
Ato " M| 0 b cem n/10-KOH 41,10%
All " Y| O 10 com 1/10-KOH 219,06%%)
Al2 " Y50 0 | 70prozent. A. + koll, Pt, 8,87
Als » Mgl 0 0 prozent. Alkohol 2,67
Al4 " il | O (T0prozent. A. 410 com H,0| 8,42
B1 2,2"Dimethylazoxybenzol 1/, | 0 - 0,34
B2 ” :’;Ilo 0 - 0,80
Cl 8,8"Dimethylnzoxybeuzol 1% | 0 - 1,48
c2 " Vel 0 — 1,45
D1 4,4"-Dimethylazoxybenzo) Y| 0 — 1,50
D2 ” il 0 - 1,61
E1 12,2, 4,4-Tetramethylazoxybenzol Yol O —— 0,26
E2 " Vol 0 - 0,25
Fi 8,8"Dinitroazoxybenzol Vel 0 — 11,41
F2 " Mool © — 11,01
G1 | 22-Dinitro-4,4"azoxytolucl 1%, 0 —_ 22,87
G2 w ithe| O — 22,85
Ht 6,6"-Dinitro-2,2"-azoxytoluol Yiea| O — 10,82
H? 9 Yuof 0 - 11,99
I1 2,2"Dichlor-azoxybhenzol Yo [ O — 0,705
12 n ‘/{o 0 - 0,703 |
K1 8,3"-Dichlor-azoxybenzol Ml 0 — 8,28
K2 1 I‘/ w| 0 - 8,16
11 4,4"Dichlor-azoxybenzol |1/, | 0 - 10,68
L2 " 5‘/(0 ¢ - 10,18

Neben den zahlreichen schon an anderer Stelle 92) gegebenen
Beispielen zeigt auch die vorliegende Untersuchung, da8, im
Gegensatz zu der gelegentlich von anderer Seits geuBerten
Ansicht, Art und Menge der bei der chemischen und elektro-
chemischen Reduktion aromatischer Nitro- und Polynitrover-
bindungen erhaltenen Reduktionsprodukte in erster Linie von.

*) Anfangswert = 166,8; Endwert = 28,3.
**) Anfangswert = 860,5; Endwert = 815,
) Vgl Anm. 3.
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der chomischen Natur der angewandten Nitro- und Polynitro-
verbindungen abhiingen, Diese bestimmt nicht nur die Reduktions.
geschwindigkeit der Nitroverbindungen selbst, sondern auch die
Art der Reduktionszwischenprodukte sowie deren Reduktions-.,
Kondensations- und Umlagerungsgeschwindigkeit, und sie ist es,
die im wesentlichen Anlab zur Bildung scheinbar anomaler
Reduktionszwischenprodukte gibt,

Daher sind die Moglichkeiten, welche das weite und viel.
gestaltige Gebiet der Reduktion aromatischer Nitro- und Poly-
nitroverbindungen der chemischen Forschung liefert, auch heute
noch lingst nicht ausgeschipft. Aber bei allen Untersuchungen
auf diesem Clebiete wird das Hahersche Schema der zuver-
lissigste Wegweiser auch dann sein, wenn es sich wm die
Aufklirung von sogenannten anomalen Reduktionsvorgingen
und anomalen Reduktionsprodukten handelt,

Marburg, Pharm..chem, Institut 1931,

90



182 ) J. Bredt

Mitteilangen nus dem organischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Aachen

Uber rac.~Camphocarbonsiiure, rac.-Borneol-

carbonstiure, rae.-Bornylenearbonsiiure und

rac.-Epicampher sowie ither rac.«Epicampher-
mono- und -dibromid

Yon J, Bredt

(Mitbearbeitet von Elisabeth Drouven, Louis Schumann und
Poter Boholl)

(Eingegangen am 28, Mai 1981)

Die rac.-Camphocarbonsiure (Schmp. 1249 wurde aus
rac.«Campher der Rheinischen Kampferfabrik Ober-
cassel nach der friiher fiir d.Campher beschrisbenen Me-
thode?) dargestellt. Sie wurde nach dem Verfahren von Bredt,
Sandkehl und Hilbing?) elektrolytisch zu rac.-Borneol-
carbonsiure reduziert. Bei der Reduktion der aktiven Campho-
carbonsilure entstehen nebeneinander stets zwei Borneol-
carbonsiuren?), eine cis- und eine cis-trans-Shure?), welche
sich durch Umkrystallisieren aus Toluol oder Benzol von ein-
ander trenuen lassen. Bei der rac.-Siure gelang diese Art der
Trennung aber nicht, Ein Versuch mit Essigester ergab bessere
Resultate. Es krystallisiorte eine scharf bei 128—130° schmel-
zende Siure aus; die Mutterlauge warde durch Eindampfen
konzentriert und schied wiederum dieselbe Siure aus. Darauf

!) Dies. Journ. [2] 104, 10 (1921),

Y A a0,8 11, %) Ann, Chem. 866, 19 (1909).

%) Die physikalischen Bezichungen swischen cis- Borneol-carbon-
siure (Schmp. 101—-102°% K=0,0105) und ecis-trans- Borneol-carbon-
siiure (Schmp. 17119 K =0,00255) sind analoge wie die swischen Fumar-
siure und Maleinséiure, so daB die hoher schmelzende stabile Form
die kleinere Dissotiationskonstante gegenfiber dem labilen Stereoisomeren
hat. Ann, Chem. 866, 28 (1909). An dieser Btelle sind die nachstehenden
Literaturangaben: Zs. phys. Chem. 87, 411 (1907); Zs, Elch. 18, 125 (1907)
unrichtig wiedergegeben.
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wurde die Endlauge mit Ligroin angespritzt, wobei sich ein
weiBor Niederschlag hildete, der aus Wasser umkrystallisiert,
bei 144-—145° schmolz. Diese zweite Siture entsteht verhiilinis.
miBig nur in geringer Menge, Aus einer Probe des Reduktions-
produktes konnten neben 18 g reiner Borneol-carbonsture
vom Schmp. 129—180° nur 1,6 g der anderen Borneol-
carbonsfiure vom Schmp, 144—1456° isoliert werden. Die
Stiure vom Schmp. 129—180° wird von Permanganatltsung
augenblicklich unter Bildung von d,l-Camphersiure (Schumelz-
punkt 202—2089 angegriffen, ist also eine cig-Oxysiure; die
hher schmelzende Sture ist bestiindig gegen Permanganat, so-
mit eine cis-trans-Oxysiiure). In etwas griBeror Menge bhildet
sich diese cis-trans-Oxysiiure in Form ihres Acetates (Schmelz-
punkt 124°) neben Bornylen-carbonséure durch Bebandeln
des bei der Reduktion erhaltenen Rohproduktes mit Acetyl-
chlorid®). Da die rac-Borneol-carbonsiiure mit Acetylchlorid
sehr heftig reagiort, wurde folgendermaBen verfahren: 30 g
Rohprodukt wurden foin gepulvert in einem Schwickerath-
Kolben mit Ligroin tberschichtet, Unter Abkiihlung wurde
des Acetylchlorid zugegebon und die Reaktion durch Handwiirme
eingeleitet. Dann wurde auf dem Wasserbade schwach erwirmt,
Nach beendeter Reaktion wurden Ligroin, Essigsiure und Acetyl-
chlorid im Wasserbade, zuletzt im Vakuum abdestilliert. Der
Rickstand wurde in Xther aufgenommen und mit einer ver-
diinnten kalten Natriumcarbonatlisung mehrere Male durchge-
schilttelt; doch ging nur wenig in die alkalische Lisung tber,
die Hauptmenge blieb im Ather zuriick. Der Ather wurde
abdestilliert und der Ritckstand der Vakuumdestillation unter-
worfen, wobei neben etwa 2,7 g rac.-Bornylen-carbonsiure-
anhydrid 15g rac.-Bornylen-carbonsiure, Sdp.,, =157 bis
1599, Schmp. 108—108,6° (ans dem lactidartigen Anhydrid der
Borneol-carbonsiture entstanden) tibergingen?). Die Natrium-
Y) Vgl. Ann, Chem. 866, 22 (1609). %) A.z. 0, 8. 26.

%) Vgl.a.a. 0., 8.38. Wir fanden den Schmelzpunkt der d,1-Bornylen-
carbonsiure nach dem Umkrystallisioren aus Aceton oder besser aus vie)
Wasser bel 108—108,5°%, Furness und Perkin, die diese Bornylen-
carbonsiiure als rac.-Gemisch von d- und 1-Sdure gewannen, fanden den

Schmp. 110—112°,  Journ. chew. Soc. 105, 2024 (1914), Chem, Zentralbl.
1914, 11, 1815,
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carbonatldsung der acotylierten Borneol-carbonsiiure wurde
angesiiuert und ausgethert. Naeh dem Trocknen mit Natrium-
sulfat wurde der Ather abdestilliert. Der Rtckstand erstarrte
nach lingerem Stehen zu einer krystallinen Masse, die nach
dom Umkrystallisieren aus Ligroin den Schmp. 124° seigte.
0,2006 g Subst.: 0,4778 g CO,, 0,1462 g H,O0,
C,,H,,0, Gef. € 65,00 (~0,08) H 839 (-0,43)

Die Verbindung ist also das Acetat einer Borneol-carbon-
shure. Ausheute etwa 2 g. Aus den Mutterlaugen wurde noch
Bornylen-carbonstiure isoliert,

Das Acetat wurde in Alkohol geltst und mit der ent-
sprechenden Menge alkoholischer Kalilauge verseift. Nach dem
Abdampfen des Alkohols und Abkihlen fiel beim Ansturen
mit verdinnter Salzsiure ein krystalliner Niederschlag aus, der
abfiltriert wnd gotrocknet wurde, Er st in heiBem Toluol
ziemlich, in kaltem dagegen sehr schwer loslich. Aus heiBem
Wasser umkrystallisiort, zeigt der Stoff den Schmp. 145—146°,

0,2196 g Subst,: 0,5878 g CO0,, 0,118 g H,0.
0,H,0,  Gef. € 60,86 (0,100  H 9,16 (~0,20)

Durch Verseifen entsteht also aus dem Acetat vom
Schmp. 1249 eine zweite, isomere Borneol-carbonsiiure vom
Schmp. 145—~148° Diese krystallisiert aus Wasser in Nadeln;
durch eine alkalische Permanganatlésung wird sie auch nach
mehrtigigem Stehen nicht oxydiert. Sie ist identisch mit der
vorstehend beschriebenen, beim direkten Umkrystallisieren der
rac.-Borneol-carbonsiiure erhaltenen zweiten Siure vom Schmelz-
punkt 145°

Die Umwandlung der d,1-Bornylen-carbonsiure in d,l-
Epicampher erfolgt auf dem von J. Bredt)) heim aktiven
Epicampher erprobten Wege ilber das Hydrazid, das aus
Benzol -+ Ligroin in_schonen spitzen Krystallen vom Schmelz.
punkt 108—108° krystallisiert. Der daraus gewonmenme d,l-
Epicampher zeigte nach der Reinigung tiber das Semicarbazon
vom Schmp. 236—237° den Sdp, 208—208° und den Schmelz-
punkt 178—179° Der aus den Komponenten gewonnene d,l-
Epicampher schmilzt nach Furness und Perkin?) bei 180°

') Dies. Journ. 89, 209 (1914). ) A.a0,
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Dieselben Autoren stellten auch rac.-Bromepicampher aus
dem racemischen Gemisch von d. und 1-Epicampher dar; sie
gehen den Schmp. 184° an. Wir fanden diese Angabe bei der
Bromierung des von uns aus rac.Campher gewonnenen d,l-
Epicamphers bestlitigt, Xs ist uns bisher in keiner Woise ge-
lungen, dem sktiven oder racemischen Bromepicampher Brom-
wagserstoffl zu entziehen und 8o zu einem Ketocamphen zu
gelangen, Der Bromepicampher weicht in seinem Schmelzpunkt
stark vom Bromcampher ab, Die Bestimmung dieser Schmelz-
punkte ist daher biu jetzt das beate Charakteristikum zur Unter-
scheidung von Campher und Epicampher.

Zur Darstellung des rac.-Dibrom-epicamphers warden
8 g von obigem d,I-Monobrom-epicampher in Chloroform geldst
und mit 0,6 g vollkommen trocknem Brom im Einschmelzrohr
80 lange auf 125° erhitst, bis Ent{irbung eingetreten war,
Der Inhalt des Rohres wurde mit Ather herausgespillt und die
Lisung zur Entfernung von HBr 10—12mal mit Sodalésung
durchgeschittelt. Dann wurde die Atherchloroformlésung mit
Wasserdampf zur Entfernung der Lisungsmittel und des unver-
tindert gebliehenen Monobrom-epicamphers behandelt, Der Di-
bromepicampher ist viel schwerer als das Monobromid mit
Wasserddmpfen flichtig und 1iBt sich auf diese Weise reinigen.
Er krystallisiert aus Ligroin (Sdp. 85—40°) beim Abkiihlen in
einer Kitltemischung in kleinen T#felchen vom Schmp. 180° aus,

0,2125, 0,1827 g Subst.: 0,2652, 0,2208 g AgBr.
CyoH, Br,0 Gef. Br 51,57 (~0,40, ~0,14)

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch die fritheren Angaben
von Bredt und Perkin?) fiber die Darstellung des aktiven
Monobrom-epicamphers kontrolliert und dabei gefunden,
daB der aktive 2-Bromepicampher ebenso wie der 3-Brom-
campher?) in zwei verschiedenen Modifikationen auftritt, von
denen die eine leicht in die andere tibergeht. 8 g l-Epi-
campher wurden mit 8,6 g Brom im Bombenrohr 2—38 Stunden
im Wasserbad erwiirmt. Es schiedeu sich nadelformige Krystalle
ab, die aus Ligroin (Sdp. 85—~50°) umkrystallisiert wurden. Das

!) Dies. Journ. [2] 89, 209 (1914).
%) Marsh, Journ, Chem. Soc. 57, 828 (1890), 69, 968 (1891); Chem.
Zentralbl. 1922, III, 1088,
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erste Krystallisat (Schmp, 1849 zeigte beim nochmaligen Um-
krystallisioren denselben Schmelzpunkt. Dae zwsite Krystallisat
(Schmp, 14414569 war nach eintligigem Stehenlassen zum
groBten Teil in das Produkt vom Schmp, 184° tibergegangen.
Boide Verbindungen zeigten bei der Analyse denselben Brom-
gohalt, wie er friher von Bredt und Perkin fir das Mono-
bromid gefunden wurde, Die Menge des hochschmelzenden
Produktes wurde als abh#ingig vom angewandten Bromfberschutl
und der Dauer der Bromierung festgestellt, Bei groBerem Uber-
schuB und lingerem Krwirmen entstand stets in Hauptmenge
das hochschmelzende Produkt.
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Uber dle efs- und die efs-trans-
Camphenhydrat-meso-carbonsiiure und {iber
rac, ortho- und para-Iso=horneol-carhonsiiure')

Von J, Bredt
(Eingegangen am 23, Mai 1931)

Bornylen-carbonsiéure (I) geht bei der Behandlung mit
Eisessig-Bromwasserstoff in das normale f-Hydrobromid(II),
Schmp. 90—91°, fiber. « = + 0,96 [«]}’ =+ 9,6 (1,008 in
10 com Benzol) 1-dem-Rohr. Wird dieses mit Alkali gekocht,
80 entsteht neben Bornylen und zuriickgebildeter Bornylen-
carbonséure durch Pinacolinumlagerung eine Camphon-
hydrat-cis-(meso-carbonsiure), die spontan in ihr Lac-
ton(IV), Schmp, 1889, 8dp.,,=146—147°, thergeht,

LBt man dagegen auf Bornylen-carhonsure (I) reine
zentrierte wiiBrige Bromwasserstoffsaure, spez, Gew. 1,83, bei
0° auf der Schittelmaschine einwirken, 8o entsteht durch so-
fortige Pinacolinumlagerung die Camphen-hydro-bromid-
cig-trans-(meso-carbonsiure) (V), Schmp. 1579, welche sich
durch Kochen mit Na,CO,-Losung in dis Camphenhydrat-
cis-trans-(meso-carbonsiure (VI), Schmp,176°, und durch
daranffolgende Wasserentziehung in Camphen-cis-trans-
(meso-carbonsiure? (VII), Schmp.76—17°, Sdp,, = 15679,

') Nachtrag zu den Abbaudlungen Ann. Chem. 366, 1 (1909); dies.
Journ. (2) 104, 1 (1921),

*) Fir die Verbindungen V, VI, VII war frither [dies. Journ. (2)
104, 5 u. 7 (1921)] angenommen worden, daB das Carboxyl in para-
Stellung zum Hydroxyl stehe, eine Formulierung, die verlassen und
durch obenstehende evsetzt wurde, um die nachfolgend beschriebene
Racemisierung beim Ubergang in die Iso-borneol-carbonsfinre zu
orkliren. Die Formel der Carboxyl - camphen - camphersiure
(8.0.0. 8, 9) muB dementsprechend auch gelindert werden, Die (Am.
Chem, 366, 41 (1909); dies. Journ. (2) 84, 781 (1911)) als Oxyshure,
CyH;40, (Schmp. 1719 und als Dehydrosiiure, C,,H,,0, (Schmp. 559)
wmit einem Fragezeichen aufgefibrten, in geringer Menge als Neben-
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CH,~-CH—CH. CO,H

I J J})Me,l Koy
H,—CMe—CH.Br

umwandelt, Lactonbildung findet hier infolge der cistrans.
Stellung von Carboxyl zu Hydroxyl nicht statt,

CH,—CH———CMe,
n
i i HC.COH

el I
A Oty CH—— <G
.

Eieesslg | HBe Q"'O
CH,~CH-—CH.CO,H CH;—CH———OCbe
CMe, | | H(IJ.CO |
4 v N
CH,~CMe—CH ; | 0\(
wilrige | HBr CH,—CH CMe

Y

cn‘-—‘c!:n—cm,
vi |HO,C.CH
OH

“f"’“éﬂ“ <Me
~{HO
Y

CH,—CH—CMe,
Vv |HO,0.CH |

[
CHy—CH~CZHE

Na,COy -

CH,— CH—CMe,
{
Vil HO,C.(%{;I ,
H,——CH—C=CH,
1] [(}]

Die Camphen-cis-trans-(meso-carbonsiure (Vila)!)
wird durch Eisessig—Schwefelsiure in das Acetat der rac.
Isoborneol-cis-trans-(ortho-carbonsiure) (IX), Schmelz.
punkt 118°, einerseits und andererseits in das Acetat der
Isoborneol - (para - carbonsture) (X), Schmp, 1599, tber-
gefihrt, Dio Umlagerung in die Verbindung von der For.
mel IX entspricht der Verwandlung des Camphens in Iso-
bornylacetat bei der Bertram- Walbaumschen Reaktion, die
Atomverschiebung nach Formel X ist mit der Uberfuhrung der

produkte entstandencn Verbindungen haben sich nach wiederhoitem Um-
krystallisieren als identisch mit obiger Camphenhydrat - carbonsfiure,
C H,,0; und der Camphencarbonsfiure, C,;H;,0, herausgestellt; sie sind
daher als selbstindige Verbindungen szu streichen.

1) Die Formel VII wird bier in verfinderter Schreibweiss wieder-

gegeben,
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Fenchene in Iso-fenchyl-alkohol durch KEisessig—-Schwefolsiure
zu vergleichen.)) Um diese nach entgegengesetzten Seiten des
Molskils sich vollzishende Anlagerung der Essigsiiure in cin-
facher Weise zum Ausdruck zu bringen, nimmt man zweck-
mibig ein Zwischenprodukt mit freien Valenzen (VIII) an,

ca,“(‘}lhm‘iiu.co,n GH,—OH—CH.COM
Vila é(!’\]!e, | > VI l (!)Me, |
CH,-—l‘—(EH / HC— ! /<~/_ H
H’C=((:,/ Cg,.cool / ﬁé-‘\:c
CH,—CH-—CH. 00,1 CHy —CH —CH,COH
x| e | IX (e,
(CH,CO0CH—btte—ba, G, bre—CHO(OC. OH,)

Bei der Verseifung des vorstehenden Acetais (IX) hildet
sich Camphan-2.0xy-8-carbonsiure?) (Schmp, 1699, Dieso
ist nicht nur in ibrer aligemeinen Konstitution, sondern auch
in der riumlichen cis-trans-Lage von Carbozyl zu Hydroxyl
und ferner als Racemat festgelegt: Daf sie eine 2-Oxy-8-
carbonsiiure ist, geht aus der Kntstehung der in ihrer Konsti.
tution bekannten Bornylencarbonsiiure hei der Wasser-
abspaltung hervor; da sich andererseits das Acetat dieser Oxy.
siiure (IX) bei der Bertram-Walbaumschen Reaktion bildet,
diirfte sie eine Iso-borneol-carbonsiure sein; ferner ist sie
als cis-trans.Iso-borneol-carbonsiiure charakterisiert, weil sie
sich durch Permanganat nicht oxydieren 1iBt und schliefilich
als Racemat, weil sie in Benzollisung die Ebene des polari-
sierten Lichtes nicht dreht, und bei der Oxydation mit Sal-
potersiiure racemische Camphersiure vom Schmp,202° liefert,
auch entsteht durch Wasserentzichung daraus dieselbe race-

') Dies. Journ. {8) 61, 303 (1900); 166, 33 (1928); Ann, Chem, 417,
816 (1918). :
?) Vgl. dies. Journ. (2) 104, 7 (1921). Der Schmelspunkt ist in

dieser Abhandlung 8.20 richtig angegeben, 8.7 und 21 aber infolge
eines Druckfeblers 3° zu hoch,



140 J. Bredt

mische Bornylen - carbonsbure (Schmp, 109—110°), welche
wir aus dom racemischen Campher erhalten haben,l)

Es fragt sich nun, bei welcher Umwandlung findet die
Racemisierung statt? Wir haben fostgestellt, daB sie beim
Ubergang der Camphen-carbonsiure (VIIa) in das Iso-
borneol-carbonsiure-acetat (IX) unter dem Kinflu8 der
Bertram-Walbaumschen Reaktion erfolgt, denn der Athyl-
ester der festen Camphen-carbonsfiure ist moch optisch
aktiv und droht in demselben Sinne, wie der Campher, aus
dem er gowonnen wurde, [«], = +4,04% Die freie Camphen.
carbonsiture zeigt [¢]d®=+4,3% Die hier stattfindende Ra-
cemisiorung 146t sich durch Pinakolinumlagerung unter Wande.
rung eines Methyls erkliren. Nimmt man an, daB sich bei
der Einwirkung von Hisessig~Schwelolsiture auf die optisch
alktive Camphen-cig-trans-{meso-carbonsiare (XI) zuniichst
1 Mol. Hssigshure an die Methylengruppe anlagert, so entsteht
das Acetat der Camphenhydrat-cis-trans-{meso-car-
bonsiure) (XII), Dieses wird dann durch Austausch eines
Methyls von der gem-Dimethylgruppe aus der Mesostellung
gegen den Acetoxylrest in das Acetat der antilogen Cam-
phenhydrat-cis-trans-(meso-carbonsiure) (XIII) wber-
gohon, Spaltet sich daraus Essigsiiure wieder ab, so entsteht
eine Camphencarbonsiiure (XIV), welche der optische Anti-
pode und das Spiegelbild der urspriinglichen Camphen-car-
bons#ure (XI) ist, wie man aus einer Umformung der Schreib-
weise der Formel (XIV) in Formel (XIVa) erkennt, Da die
Reaktion umkehrbar ist, wird sich ein Gleichgewichtszustand
zwischen d- und 1-Sfure herausbilden, der zur racemischen
Camphen-cis-trans-(meso-carbonsiure) fithrt,

Dann tritt das 2weite Stadium der Bertram-.Wal-
baumachen Reaktion ein; es wird durch die Formeln VIIa—X
wiedergegeben, wobei ausgehend von dem Racemat (X1 XIVa)
jedes der Endprodukte (IX)uund (X) ebenfalls racemisch werden
muB. Bornylen-carbonsiure (I) zeigt eine starke optische
Drehung: d-Bornylen-carbonsiiure: [u]f’= + 189,89 (i
10prozent. alkoholischer Losung)?) und 1-Borunylen-carbon-

1) Vgl. die vorstehende Abhandlung.
%) Rupe, Chem. Zentralbl. 1925, 1, 1293,



Uber die Camphenbydrat-meso-carbonsliuren 141

X1t XUI @ w
CH,—CH~—CH.CO,H CH, CH CH.CO,H
lcm,é.cm l < ca,.é;d)o.(co.cﬂ.)

Hy | —=CH CH, — - 0H
cH,. C.O(COCH,) ca,—é)fcu.
*~ o]}

Y[ ,+cu,.co,n
3 % X1v (s W
5 3 CH,—CH-—CH.COH
g E
v O
CH’ '—‘_i7' ‘H
CH,~C~CH,
Y [¢])
ist gleich
Ny
XI W W w @ XIVa
CH,—CH——CH.CO,H Ho,c—cn——-(l:m— CH,
ca,.é.on, Rechts-Form CH,.C.OH, | Links-
@ - ) (|‘ Form
Hy —— o CH CH——{-——-CH,
H,Cr:: " \“‘=CHJ
[LH] '

share: [¢lp = —144° (in Kssigester)) Da pun bei der Ein-
wirkung von wiiriger Bromwasserstoffsiiure auf Bornylen.-
carbonsiure und darauf folgende Bromwasserstoffabspaltung aus
dem entstandenen Bromid eine Camphencarbonsiure (VII)
¢p=+048 (1,002g in 10ccm Bonzol) [e]} = + 4,89 entsteht,
deren Athylester (Sdp. 121—122%) und d}¢=0,9895, auch nur
eine schwache Drehung von 0,80° im 2cm-Rohr = {¢]p = 4-4,04°
zeigt, so ist wohl méglich, daB bereits das Bromid unter dem
Einflub des Bromwasserstoffes zum Teil racemisiert worden ist,
An der vorher gogebenen Erklirung des Vorganges wirde dies
nichts éindern; an die Stelle des Acetoxylrestes hitte man dann
in die Formeln XII und XIII Brom einzusetzen, welches sich
gegen Methyl austauscht, * Die hier angenommene Verschichung
eines Methyls aus der gem-Dimethylgruppe ist eine lingst he-

Y) Furnoss und Perkin, Chem. Zentralbl. 1914, 11, 1815,
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kannte Erscheiung in der Chemie des Camphers und seiner
Abkémmlinge. Sie wurde heobschtet bei der Umwandlung der
Campholytsiiure («-Campholytsiure) in Iso-campholyt-
siure (3-Campholytsiure) und der Campholenstiure (-
Campholensiure) in Iso-campholensiure (§-Campholen-
sdure)!), ferner bei der Santenumlagerung aus Camphenilol
bzw. Camphenilylchlorid? und bei der Bildung des von
Nametkin®) und Bredt-Savelsherg?) in seiner Konstitution
festgelogten 4-Methylcamphers. Auch die von Toivonen®)
beobachtete Umlagerung des Fenchylalkohols in Mesan-
tenol ist dazu zu rechnen,

Wie vorstehend gezeigt wurde, haben wir aus der Camphen-
cis-trans-(meso-carbonséure) durch die Bertram-Wal-
baumsche Reaktion die rac.-Iso-borneol-trans-(ortho-
carbonsiiure) Schmp, 169° erhalten. Bei der Reduktion
der rac.-Camphocarbonsiiure entsteht die zweite mdgliche
trans-Siure, Schmp. 154°; diese muB als rac.-Borneol-trans-
(ortho-carbonsiiure) angesprochen werden®); auch die ent-
sprechonde aktive Verbindung, Schmp, 1719, ist bekannt. Er-
fahrungsgomiB entsteht bei der Reduktion des Camphers mit
Natrium in alkoholischer Lisung neben dem Borneol das
Isoborneol. Somit wiirde es nach der Analogie wahrscheinlich
sein, daf die cie.Oxysiure, welche neben der vorstehend be-
zeichneten trans-Stiure bei der gleichartigen Reduktion aus
Camphocarbonsiure entsteht, die Iso-borneol-cis.(ortho-
carbonsiure) wiire; auch diese ist wis die trans-Siure in
einer racemischen Form, Schmp, 1809 und in einer aktiven
Form, Schmp, 101°, bekannt?). Unbekannt blishe demnach
noch die aktive und die racemische Bormeol-cis-(ortho-

') J. Bredt, Ann. Chem. 814, 391 (1900); 8emmler, Ather, Ole,
Bd. 111, 8. 441 (1006);. Journ. chem. Soe. 77, 874 (1900); Compt. rend. 119,
799 (1894), 120, 827 (1885).

%) Ber. 82, 1508 (1809); Chem, Zentralbl. 1917, I, 640; Ber. 41, 128
(1808); Ann. Chem, 437, 8 (1924).

%) Ano. Chem. 469, 158 (1927).

1) Ber. 64, 600 (1931).

% Acta Chem. Fennica IT, 169 (1929),

¢) Vgl. vorstehende Abbandlung; vgl. Ans. Chem. 366, T (1909),

'y Vgl. nachstehende Tabelle.
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carbonsiiure) und schlieBlich die aktive Iso-borneol-
trans-(ortho-carbonsiure),

Ks liegon bisher keine Anzeichen dafiir vor, daB die aus
Campher und CO, dargestelite Camphocarbonsture in den
zwei moglichen Formen einer Endo- und einer Exoverbindung
tatslioblich existiert. Aus den hier angeftibrton Tatsachen 148t
sich mit einiger Wahrachoinlichkeit ebenfalls der Schluf ziehen,
daB diese Camphocarbonsiure eine einheitliche Verbindung
ist, und daB sie das Carboxyl in der Tsoborneol-Stellung trigt;
denn sonst hiitten wir bei der Reduktion der rao-Campho-carbon.
silure auch die rac.-Iso-borneol -trans-(ortho-carbon -
siure), Schmp, 1699, auffinden missen, was nicht der Fall war, !

Wenn die Theorie richtig ist, welche fur dis Racemisierung
des Acetats der cis-trans-Iso-borneol-ortho-carbon .
sdure (IX) bei seiner Entstehung aus der Camphen-carbon-
siure von mir aufgestellt wurde (XI—XIVa), 50 muB auch das
Acetat der Iso-borneol-paraucarbousii.ure(X), Schmp, 1699,
und die daraus durch Verseifen entstehende Oxysiture®), Schmelz.
punkt 180° racemisch sein. Wir haben festgestellt, dab beide
Verbindungen in 10prozent. alkoholischer Lisung optisch voll-
kommen inaktiv sind, der endgliltige Beweis dafilr, daB diese
Inaktivitit ebenso wie bei der Orthoverbindung durch Racemie
bedingt ist, steht aber noch aus.

Die hier gegebene Betrachtung tber die Racomisierung
durch Pinacolinumlagerung bildet auch den Wegweiser fir
die Erklirung der lingst bekannten Tatsache, da8 Isobornecl
und Campher, welche man aus aktivem Camphen durch die
Bortram-Walbaumsche Reaktion darstellt, stets racemisch
sind. Wenn man in den obigen Formeln VIIa—XIVa die
Carboxylgruppen durch Wasserstoffe ersetzt, so ergibt sich die
Erklarung an Hand meiner Ausfhrungen von selbst. Auf die
Maglichkeit dieser Atomverschiebung machen Nametkin und
Britssow?®) bereits sufmerksam. Sie sagen aber dazu: ,Es

) Es ist bemerkenawort, daB bei der elektrolytischen Reduktion
der optisch aktiven Epicampho-carbonsiiure die vier theorstisch
miglichen Epiborneol-carbonsiiuren orhalten worden sind [dies.
Journ. 9, 248 (1914))],

%) Diea. Journ. [2] 104, 10 (1921).

%) Ann. 469, 158 u. 160 (1927,
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ist hesonders intoressant, dall das Dehydratationsprodukt des
Isoborneols in beiden Fillen ein und derselbe Kohlen-
wasserstoff, das Camphen sein muB, was, wio wir annehmen,
die gute Ausboute und Kinheitlichkeit des bei dieser Reaktion
erhaltenen Produkts bedingt®., In Wirklichkeit kann aber hier-
bei nicht ein und dasselbe Camphen ecntstehen, vielmehr
milssen zwei optisch verschiedene Camphene, d-Camphen
und 1-Camphen auftreten, wie von mir am analogen Beispiel
der Camphen-carbounsiure (Formel XI--XIVa) gezeigt
wurde, })

Die Formeln VIIa—~X uzeigen ferner noch, daB vom
Camphen aus die Racemisierung des Isoborneols bei der
Bertram-Walbaumschen Reaktion noch in einer anderen
Weise moglich ist.®) Man kinnte diese zweite Atomverschiebung
als die horizontale®) bezeichnen, wenn man die erstgenannte
Pinacolinumlagerung als eine vertikale auffaBt.

!} Vgl. Bredt-Savelsberg u. Buchkremor {Box. 64, 603 (1981)),

) Vgl.auch P. Lipp, Ber 53, 118 (1920). Im Zusammenbang mit
dicser Theorie werden die Racemisierungserscheinungen an Cumphen
selbst zur Zeit von Herrn Lipp im hiesigon Institat eingebend oxperi-
mentell nachgepriift, Die Benrbeitung dieses Themas mdehten wir uns
daher vorhehalton {vgl. auch Houben u, Pfankuch, Anu, 483, 278 (1980)).

) A, von Baeyer machte den aweckmiibigen Vorschlag, die Ver-
bindungen der Campherreihe 80 zu schreiben, daB der Schwerpunkt
miglichst tief legt, nlso dae o-Methyl in der Forme! zu unterst steht.
Daraus ergibt sich oindeutig die horizontale und die vertikale Richtung
im Molekiil.

Ich bin damit beschaftigt, festzustellen, ob die Atomverschiebung
des unbestiindigen Dichlor-camphans, welche zu demn von mir ent-
deckten isomeren, bestindigen Dichlor-camplian fihrte [Ann, 314,
886 (1900}), durch vertikale oder dureh horizontale Pinacolinumlageruug
[vgl. Meerwein u, Wortmann, Anm 435, 199 (1924)] erfolgt.

Joarnal f, prakt, Chemie {2} Bd, 181, 19
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Uber die Polymerisation des Indols
IL Mitteilung))

Die Eilnwirkung von wilBrigen Halogonwasserstoifen
auf Indol

Von 0. Schmitz.-Dumont, B, Nicolojannis,
E. Schnorrenberg und H, H. Saenger

Mit 7 Figuren
(Eingegangen am 80, Mai 1931)

In einer frither erschienenen Abhandlung von Q. Schmitz.
Dumont und B. Nicolojaunis!) wurde die Darstellung dos
Diindols?) beschrieben. Fs wurde gezeigt, daB es sich aus
dem Hydrochlorid durch Einwirkung von Alkali gewinnen 1Bt
Demgegenilber standen die Angaben von Oddo%), wonach es
nicht gelingt, Diindol aus seinem Hydrochlorid in Freiheit zu
setzen, weil es sich angeblich unter der Wirkung des Alkalis
sofort zu Triindo!l polymerisieren soll, was wir in keinem Falle
bestitigen konnten. Oddo lieB Indol mit wiiriger Chlor-
wasserstoffsiiure reagieren und erhielt bei Anwendung sowohl
von 15prozent. als auch von Sprozent. Salzsiiure ein Hydro-
chlorid, das nach der Chlorbestimmung Diindol-Hydrochlorid
sein mufite. Aus dem mittels Sprozent. Salzsiure erhaltenen
Hydrochlorid konnte Oddo ein Produkt von hoherem Schmelz-
punkt als dem des Indols gewinnen, dessen Nutur nicht aufge-
klart wurde®. In einer spiteren Arbeit®) wird die Einwirkung
1) 1. Mitteil, Ber. €3, 823 (1930),

%) Als Schmelzpunkt des Diindols wurde 107° angegeben; in-

swischen gelang es, den Schmelzpunkt auf 1119 zu erhghen (vgl. 8. 170,
Vers. Nr. 80).

*) Gazz, chim, Ital. 54, 339, 343 (1624),
4) Gazz, chim, Ital. 43, I, 388 (1913).
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vou Alkali auf Diindo}-Hydrochlorid heschrieben. Hierbei soll
lediglich Triindol entstehen, Die zu unseren Erfahrungen in
Widerspruch stehenden Resultate Oddos veranlaBten uns, zu-
nilchst die Polymerisation des Indols mittels witbriger
Halogenwasserstoffe eingshend zu untersuchen,

In dieser Arbeit soll fiber die Versuchsergebnisse berichtet
werden; eine spitere behandelt den Polymerisationsmechanismus.

Im Einklang mit den Angaben Oddos erhielten wir bei der
Reaktion von 16 prozent. Sulasiiure mit Indol bei etwa + 20° ein
sehr schwer 16sliches, krystallines Hydrochlorid, das nach der
Chlorbestimmung reines Diindol-Hydrochlorid sein muBte,
Aus diosem Salz lieB sich durch HCl.Abspaltung Diindol in
guter Ausbeute gewinnen. Die Einwirkung von 5 prozent. Salz-
siture fithrt nach Oddo ebenfalls zu Diindol.-Hydrochlorid. Dies
kénnen wir nicht ohne Einschriinkung bestitigen. Wir fanden,
dabB sich reines Diindo)-Hydrochlorid nur unter ganz hestimmten
Bedingungen bildet,

Kine umfassende Untersuchung fuhrte zu dem Ergebnis,
daB boi der Einwirkung witbriger Halogenwasserstoffsuren auf
Indo! je nach Wahl der Versuchsbedingungen

1. reines Triindol,

2, ¢in Gemisch, das je nach den Verhiiltnissen mehr

oder weniger Tri- und Diindol enthillt, und

8. reines Diindol

entstehen kann, Die Polymeren scheiden sich stets als schwer
lgsliche Hydrohalogenide ab. Lie Hydrohalogenide des Diindols
gind leichter ldslich als die des Triindols und die Hydrochloride
wiederum leichter lislich als die Hydrohromide,

Es sei bereits an dieser Stells darsuf hingewiesen, daB
auBer Tri- und Diindol auch andere Stoffe entstehen kinnen,
deren Natur noch aufgeklirt werden mub,

Der Polymerisationsverlauf wird hauptsiichlich von folgenden
Faktoren maBgebend beeinflubt:

1. Voo der Siurekonzentration,

II. von der Reaktionsdauer,

IIL von der Temperstur,

1V. von dem Verhiilinis der angewandten Menge Indol za

dem Sgurevolumen,
10*
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AuBerdem hiingt das Versuchsergobnis noch von der Wahl der
Saure ab,

Im folgenden geben wir zuniichst einen kurzon Uberblick
fibor die wichtigsten Krgebnisse, Dio eingehende Besprechung
der Kxperimentalbefunde erfolgt im Versuchsteil,

I EinfluB der Siiurekonzentration

Eine Erhohung der Siurekonzentration maecht sich zu-
niichst in einem schnelleren Verlauf des Polymerisationsvor-
ganges geltend, So wurden mit 0,25 n-HCI inuerhalb 2 Stunden
nur 50°/, des Indols polymerisiert, withrend 1,6 a-HCL in der
gleichen Zeit das Indol zu 86/, in Polymere umwandelt, Ferner
wird durch die Siurekonzentrution die Zusammensetzung des
Polymerisationsproduktes bestimmt. Verschiedene mit Salzsiiure
hei Raumtemperatur (- 20°) ausgeftihrto Versuchsroihen zeigten,
daB in Bereichen geringerer Konzentration die Bildung des
Triindols, in gewissen hiheren Konzentrationshereichen die
Kntstehung des Diindols vorherrschend ist. Die genauen Werte
der betreffenden Konzenfrationsbereiche sind in erster Linie
cine Funktion der Temperatur. Geht man von der Chlor- zur
Bromwasserstoffsiiure iiber, so verschiebt sich der Konzentrations-
bereich, innerhalb dessen Triindol gebildet werden kann, nach
der Seite geringerer Konzentrationen, wihrend beim Ubergang
zur Fluorwasserstoffsiiure das Umgekehrte der Fall ist. Kon-
zentrationen, die bei Anwendung von Chlorwasserstoffsiiure
lediglich die Bildung von Diindol bewirken, fithren bei Fluor-
wasserstoffsiiure ansschlieBlich zu Triindol. Man ersieht aus
diesen Befunden, daB auBer den Wasserstoffionen auch dem
Anion eine gewisse Rolle bei dem Polymerisationsprozel zuge-
gchrieben werden mu8.

II. EinfluB der Reaktionsdauer

Da sich das Indol unter der Wirkung wiiBriger Halogen-
wasserstoffsituren nicht momentan polymerisiert, ist es selbstver.
stindlich, dal mit der Zeit zunichst die Menge der gosamten
Polymerisationsprodukte ansteigen wird, bis simtliches Indol
umgewandelt ist. Es war nun die Frage, ob auch nach voll-
kommener Polymerisation des Indols weitere Veriinderungen
erfolgen. Um hier Klarheit zu schaffen, fihrten wir cinige

)
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Versuchsreihen aus, bei denen die Zusammensctzung der
Reaktionsprodukts in Abhiingigkeit von der Zeit untersucht
wurde. Fig. 1 zeigt das Krgebnis, wie es mit 0,25 n-Chlor-
wasserstoffsiture bei - 20° erhalten wurde. Auf der Abszisse
sind die Reaktionszeiten in Stunden und suf der Ordinate die
Ausheuten an Polymeren in Prozenten, bezogen auf die ange-
wandte Idolmenge, aufgetragen. Kurve I gibt die Ausheuten
an gesamten Polymeren, Kurve II an Triindol und Kurve III
die Ausbeuten an Diindel wieder?, Wird der Versuch hereits
nach 2 Stunden unterbrochen, so sind, wie aus Kurve I hervor-
geht, orst 429/, des Indols polymerisiert, Wihrend dieser
Zeit bilden sich 209/, Triindol (Kurve II) und 8°/, Diindol
(Kurve I1I). Nach 16 Stunden ist die Polymerisation sozusagen
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vollstindig. KEs lassen sich 94°, an Polymeren gewinnen.
Dieser Wert bleibt lingere Zeit hindurch (120 Stunden) kon-
stant, um dann nochmals um etwa 5°, zu steigen, eine Tat.
sache, auf die wir spiiter noch zurickkommen werden, Wie
man sus dem Verlanf der beiden Kurven II und IIT ersehen
kann, ist nach volikommener Polymerisation des Indols (nach
16 Stunden) keineswegs ein stationdrer Zustand erreicht. Die

) Die Kurven II und IIT bezichen sich auf die Robausbeuten,
Daeselbe gilt fiir die Fig, 2 w 8,
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Triindolmenge steigt stetig weitor, bis nach elwa 192 Stunden
alles Indol quantitativ in Triindol Obergefihut ist. Dagegen
hat nach beendeter Polymerisation des Indols das Diindol
sein Maximum erreicht und sinkt allmihlich wieder bis auf
den Wert Null, was nach etwa 130 Stunden der Fall ist.
Vergleicht man die Kurven II und III, so erkennt man, daB
innerhalb ein und desselben Zeitintervalles die Abnahme des
Diindols annghernd der Zunshme des Triindols entspricht.
Aus diesem Befund muB man schlieBen, daB sich das gebildete
Diindol allméiblich in Triindol umwandelt. Wie in einer fol.
genden Abhandlung dargelegt wird, konnte diese Annahme
durch andere Versuche bestdtigt werden. Trotzdem nach
96 Stunden aus dem Reaktionsprodukt nur 2,5°, Diindol
isoliert werden konuten, steigt die Triindolmenge innerhalb
weiterer 48 Stunden noch um etwa 8°/,. Die Differenz von
5,6%, kommt ungefihr dem Betrag gleich, um den sich die
Gesamtmenge an Polymeren (Kurve I) in der gleichen Zeit
(von 96—144 Stunden) erhtht. Der letste Zuwachs an Tri-
indol erfolgt demnach durch Umwandlung des bisher gelost
geblishenen Diindols.

Wir koonen also bei der Einwirkung von verdiinnter Salz.
séure auf Indol zwei Reaktionsphasen unterscheiden. In der
ersten polymerisiert sich das Indol zu Di- und Triindol. Die
zweite Phase beginnt, wenn das Indol verbraucht ist und be-
steht in einer Umwandlung des Diindols in TriindoL

Das Studium des zeitlichen Polymerisationsverlaufes ergab
auch bei anderen Siiurekonzentrationen das gleiche Bild. Die
Kurven der Fig. 2 zeigen den Polymerisationsprozef, wie er
sich bei Anwendung von 1,5n-Chlorwasserstoffsiiure abspielt.
Auch hier sind die beiden Reaktionsphasen deutlich zu er-
kennen und die Abnahme der Diindolmenge innerhalb der
zweiten Phase entspricht ebenfalls der Zunahme der Triindol-
menge, Aus einem Vergleich der Fig. 2 mit dem unter gleichen
Bedinguogen erhaltenen fitr 0,25 n-Chlorwasserstoffsiure gelten-
den Kurvenbild der Fig. 3 ergeben sich weitere Aufschliisse
iiber den KinfluB der Siurckonzentration auf den Polymeri-
sationsverlanf, Zuniichst erkennt man deutlich, da8 durch
Heraufsetzung der Siurckonzentration der Polymerisations-
prozeB withrend der ersten Phase aufangs sehr heschleunigt
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wird, was sich bereits aus den Versuchen des vorhergehenden
Abschnittes ergab, Die Umwandlung des Diindols in Triindol
(zweite Phage) verliuft dagegen bei hoherer Konzentration
langsamer als bei niederer, wie aus dom Vergleich der die
Diindelausbeaten wiedergebenden Iurven (III) hervorgeht.
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Die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes hingt
demnach in hohem Masse von der Einwirkungsdauer der Sture
ab, Jo frither der Versuch innerhalb der zweiten Realktions.
phase unterbrochen wird, um so mehr Diindol enthiilt das

Polymerisationsprodukt,

II1. Einflug der Temperatur

Es war vorauszusehen, daB Temperatursteigerung zuntichst
eine Krhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit zur Folge
haben wiirde. Dagegen war die Frage, in welcher Weise das
Yorhiltnis der Triindolausbeute zur Diiondolaushbente durch
die Temperatar beeinfluBt wird, nur durch das Experiment zu
beantworten. Hs zeigte sich, daB bei niederer Temperaturen
mehr Diindol, bei hdheren dagegen mehr Triindol erhalten
wird, Um diese Befunde zu erkldren, konnte man annehmen,
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daB durch die Temperaturerhhung lediglich der Polymeri.
sationsprozeB und die daran anschlieBende Umwandlung des
Diindols beschleunigt wiirde, In diesem Fall miiBten simt.
liche bei niederen Temperaturen im Laufe der ersten und
zweiten Phase vorkommenden Verhiltnisse (Diindol:Triindol)
auch bei hoheren Temperaturon, jedoch nach kiirzeren Zeiten
anzutreffen sein. DaB dies nicht der Fall ist, goht aus Fig. 4
horvor. s sind daselbst die Verhiltuisse von Diindol: I'riindel
wiedergegeben, wio si¢ einmal bei 4 20° (Kurve I), das andere
Mal bei 4-80° (Kurve IIj mit 0,25 n-HC! orhalten wurden, Man
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ersieht hieraus, daB Temporatursteigerung nicht nur eine
schuellere Abwicklung des Reaktionsprozesses bewirkt, sondern
auch das Mengenverhiltnis, in welchem sich Diindol und Tri-
indol abscheiden, zugunsten des Triindols verschiebt. Wie
Versuche mit Bromwasserstoffséure zoigten, entstebt unter Um-
stinden bei niederer Temperatur lediglich Diindol, withrend
bei hoherer Temperatur bereits innerhalb der ersten Reaktions-
phase betriichtliche Mengen Triindol gebildet werden (vgl.
S. 178, Vers. Nr. 72).

IV, Einflul des Sdurevolumens

Vermehrt man das S#urevolumen, ohne die Menge des
angewandten Indols zu éndern, so wird die Zeit, in der alles
Indol polymerisiert.wird, verkiirzt, da die in Losung befind-
liche, also zur Resnktion gelangende absolute Indolmenge griBer
geworden ist. Die Polymerisation des Indols (erste Phase) muB
sich sechneller abspielen. Aber asuch die Umwandlung des
Diindols (zweite Phase) wird sich rascher vollziehen, wenn sie
in der Losung erfolgt, was anzunehmen ist. Das Ergebnis einer
groBeren Zahl entsprechender Versuche zeigt, daB bei Ver-
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mehrung des Sturevolumens nicht nur die Reaktion schneller
verlituft; vielmehr wird das Mengenverhiiltnis von Diindol : T'i-
indol zugunsten des T'riindols verschoben. Demnach liBt sich
mit Vermehrung des Sturevolumens die gleiche Wirkung wie
mit Temperaturerhdhung erziolen,

Zusammenfassung

Uberblicken wir die gesamten Resultate, so erkennen wir,
dab es sehr mannigfaltige Mittel gibt, um einerseits die Diindol-
andererseits die Triindolausbeute zu crhdhen, Steigerung der
Sturckonzentration, Verkirzung der Kinwirkungsdaver, Tem-
peraturerniedrigung und Verminderung des Siurevolumens be-
wirken in gowissom Grade denselben Kffekt, niimlich Erhthung
dor Diindolausheute. Durch dic entgegongesetzten Anderangen
wird dagegen die Ausbeute an Triindol vermehrt. Woeitere
Maglichkeiten ergeben sich aus der Wahl der betreffenden
Siture, wobei besonders zu beachten ist, dab die Empfindlich.
keit des Polymensahonsprozosses gegeniiher Anderungen der
Bedingungen in der Reihe HBr, HCI, H,F, abnimmt. Wihrend
man bei Fluorwasserstoffsiure weitgehendst mit der Siure-
konzentration, Temperatur usw. varileren kann, ohne zu anderen
Ergebnissen zu gelangen, veriindern bei Bromwasserstoffsiure
schon ganz geringfugige Anderungen der Versuchsbedingungen
das Bild des Reaktionsprozesses ganz wesentlich. Aus glledem
ergeben sich sehr verschiedene Wege, um einerseits reines
Diindol, andererseits reines Triindol zu gewinnen. In Tab, I
sind einige Moglichkeiten zusammengefaBt, welche flir die Ge-
winnung von reinem Diindol bestehen. Am schnellsten fhrt
die Kinwirkung von 4 n-Salzsiure zum Ziel,

Tabelle I
Durstellung von Diindol

Siuro ig ncn | HBe
Snurevol auf 1.5g Indol .. aO 4' 150 ! -150 —
Mol-Konz, . . . P 4,0 | 1,5 1,0
Temp. . Lo, 4200 0 00 +20°
Reaktiomdauer in btdn .o.1 24 1 48 , 48
Versueh Nr. . oo Lk 19 T b4 26

! i

]
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Aus Tab, IT sind einige Wege zu ersehen, um zu reinom
Triindol zu gelangen. Als Darstellungsmethode eignet sich
am besten die Einwirkung von 0,20 n-Salzsiiure bei -4 80°
Wenn gonligend geschilttelt wird, ist ulles Indol bereits nach
16 Stunden in Triindol umgewandelt. Anf Grund der ge-
wonnenen Kenntpisse lassen sich natiirlich noch bedeutend
mehr Moglichkeiten vorausschen. So wird man Indol z B.
auch mit 0,25 n-Bromwasserstoffsiiure vollstindig in Triindol
fiberfibren kinnen, entwedor durch Verltingerung der Realktions.
dauer, Temperatursteigerung oder Vermshrung des Siure-
volumens,

Tabelle II
Daratellung von Triindol
S#uro g] LF, HCl
Buurevol. auf 1,5g Tudol . . 150 | 150 400
Mol-Konz. . . . . . . . ¢ 4 02 0,5 0,25
Temp, . . . . .+ . . - Li 4200 ¢ 4.80° +20° 4209
Reaktionsdauer in Stdn. . . 48 1 16 48 16
Versach Ne.. . . . . . ., 28 | 68 17 76

i i i

In bezug auf den Reaktionsmechanismus ergab sich die
interessante Tatsache, dab sich Diindol in Gegenwart von ver-
dinnter Salzsiture in Triindol verwandeln kaon. Hiermit ist
zugleich eine Erklirung fir die Angabe Oddos gegeben, da8
bei dem Versuch, Diindol aus seinem Hydrochlorid mittels
Alkalis freizumachen, Triindol erhalten wird, Oddo erwiirmte
nitmlich die witBrige Aufschlimmung des Diindolhydrochlorides
zuerst auf +50° bevor er mit Alkali neutralisierte. In Be-
rithrung mit Wasser werden, besonders beim Erwiirmen, be-
tritchtliche Mengen Salzsiiure aus dem Hydrochlorid abgespalten,
welche die Umwandlung des Diindols in Triindol bewirken.
Uber den Umwandlungsmechanismus, den wir eingehend unter-
sucht haben, werden wir demniichst berichten.

Diese Arbeit wurde mwit Unterstiitzung der Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft ausgefibrt, wofilr wir auch an
dieser Stelle ergebenst danken. Desgleichen sind wir der
Teerverwortungs-A.G. zu Duisburg-Meiderich fir die Lieferung
von Indol zu Dank verpflichtet.

A eia
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Beschrelbung der Versuche

Die Reaktion von Halogenwasserstoffsiuren auf Indol er-
folgt, wenigstens bei den verdiinnten Siuren, in der wiiBrigen
Lisung, die sich nach einiger Zeit tritbt und zwar um 8o eher,
je konzentrierter die Siure ist (2. B, bei 1,6 n-HC bereits inuer-
halb 80 Minuten, bei 0,25 n-HCl erst nach etwa 1 Stunde).
Nach Hintritt der Tritbung beginnt die Abscheidung der Poly-
morisationsprodukte in Form der Hydrohalogenide. In dem
MaBe, wie die Polymerisation fortschreitet, geht das zuniichst
als Bodenkdrper vorhandene Indol in Lsung. Konzentriertere
Siuren (2. B. 4 n-HCl) wandela auch das ungelste Indol direkt
um. Gibt man auf einen Indolkrystall einen Tropfen 4 n-HCI,
so wird der Krystall undurchsichtig und zerfallt allm#hlich in
ein krystallines Pulver. Gleichzeitig erfolgt auch eine Ab-
scheidung von Hydrochlorid aus der Fliissighkeit, ein Zeichen,
daB auch hierbei dis Reaktion teilweise in der Lidsung von.
statten geht,

I Einflud der Sdurekonzentration
A, Versuche mit Chlorwasserstoffsiure

Ks wurden stets auf 100 ccm der Siure 1 g gepulvertes
Indol verwandt. Die Reaktionen vollzogen wir in geschlossenen
Kolben bei 4- 20°% Das Reaktionsprodukt wurde nach 48 Stun-
den abgenutscht, auf Ton gepreBt und im Vakuumessiccator
iber Atzkali getrocknet. Zur Entfernung von etwa noch un-
verindertem Indol behandelten wir es mit Ather, Die Analyse
wurde nach der in der ersten Mitteilung beschriebenen Me-
thode ausgefthrt. Um die Polymerisationsprodakte in Frei-
heit zu setzen, erwiéirmten wir die Hydrochloride mit einem
Gemisch von 10 cem 15 prozent. Ammoniak und 2 cem 2n.
Natronlauge auf dem Wasserbade. Die Zersetzung verliuft
quantitativ, wenn reines Triindol-hydrochlorid vorliegt. Das
freigemachte Triindol bleibt auch in der Wirme pulverig, so
daB es nicht zu Einschltissen von noch unveriindertem Hydro.
chlorid kommt. KEnthalt das Polymerisationsprodukt jedoch
nennenswerte Mengen Diindol, so entsteht eine zusammen-
gebackene oder sogar geschmolzens Masse, die meistens noch
geringe Mengen unveriinderten Hydrochlorides einschlieBt. Fir
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die Weitervorarbeitung ist es notwendig, daB alles Hydro-
chlorid zorsetzt ist; anderenfalls tritt im Verlaufe der weiteren
Verarbeitung weitgehende Harvsbildung ein. Wird im FPoly-
merisationsprodukt noch Chlor festgestellt (durch die grline
Flammenfarbung eines mit dor Substanz behafteten oxydierten
Kupfordrahtes), so bleibt nichts anderes tbrig, als die HCl-
Abspaltung nach sorgtiltigem Pulvrisieren zu wiederholen.
Der Schmelzpunkt?) dos getrockneten Polymerisationsproduktes
gibt bereits einen Anhalt tiber seine Zusammensetzung, Bei
Anwesenheit von Spuren Diindols tritt bereits weit unter dem
Schmelzpunkt des Triindols Sintern ein, Bei einem Gehalt
von etwa 109/, Diindol sintern die Substanzen unterbalb des
Schmelzpunktes vom Diindol, schmelzen aber erst oberhalb
110° durch. Besteht das Produkt hauptsiichlich aus Diindol,
go tritt unterhalb 1109 Schmelzen ein; die Schmelzo bleibt
jedoch bei steigender Temperatur noch liugere Zeit tribe,

Um Diindol vom Triindol zu trennen, wird das Gemisch
Hfters mit Ligroin auf dem Wasserbade behandelt. Enthilt
es groBere Mengen Diindol, so zerflieBt es unter dem heiien
Ligroin zu einer mehr oder weniger zihen Masse, die in dem
MaBe, wie das Diindol herausgeldst wird, pulvrige Beschaffen.
heit annimmt.?) BMan hat also iiber die Vollstindigkeit des
"Trennungsprozesses ein gutes Kriterium. Zuriick bleibt alles
Triindol, das auch in heiBem Ligroin iuBerst schwer lgslich
ist, Sind in dem Polymerisaticnsprodukt groBere Mengen
harziger Bestandteile enthalten, so 1aBt sich das Diindol nicht
vollkommen herauslosen, In diesem Falle muB man nach
moglichst weitgehender Kxtraktion den Rickstand in ganz
wenig heiBem Benzol l6sen. Beim Erkalten krystallisiert der
groBte Teil des Triindols und ein groBer Teil des Diindols
aus, wihrend die Harze in Losung bleiben. Aus dem so er-
haltenen Gemisch 148t sich das Diindol obne weiteres mit
Ligroin entfernen.

Die Ligroinlssungen triben sich beim Erkalten und nach

1) Die Schmelzpunktsangaben betreffen die Temperatur, bei der
die Substanz vollig durchgeschmolzen ist.

% Rei Anwesenheit von viel Diindol ist es zweckmiiBig, suerst mit
tiefer siedenden Ligroinfraktionen (Sdp. 70—809 zu extrahicren, um ein
Schmelzen der Snbstanz 2u vermeiden.
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mehrstindigem Stehen beginnt das Diindol in kleinen Wirzchen
zu krystallisioren, Oft scheidet os sich auch als Ol ab, das
aber meistons nach 1--2 Tagen krystallin erstarrt, sofern es
nicht durch harzige Beimengungen zu sehr verunreinigt ist,
Nach 2 Tagen wird das Ligroin abgegossen, mit Petroldther
nachgespitlt und die Schale mit dem an der Wandung haften-
den Diindol im Vakuumexsiceator neben Paraffin 1 Tag stehen
gelassen, Die mikrokrystallinen Wirzchen des Diindols sitzen
oft auf einem die Glaswandung {berziehenden lackartigen
diinnen Film, von dem sie ohne Schwierigkeiten losgelost und
zur Wigung gebracht werden kinnen, Die nicht hesonders
gute Krystallisationsfahigkeit und die dfters heobachtete Mit-
abscheidung geringer Harzmengen bringt es mit sich, daB man
Diindol nie in vollkommener Reinheit aus demn Polymerisations.
gemisch gewinnen kann, so daB die quantitative Krfassung be.
sonders bei Gegenwart harzartiger Bestandteile zn wiinschen
itbrig 188t, Triindol kann man dagegen durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol ohne Schwierigkeiten zu tiher 90°, in
vollkommener Reinheit isolieren, Zu diesem Zweck wird das
rohe T'riindol, das in vielen Fiillen bereits schmelzpunktsrein
war, in moglichst wenig heiBem Alkohol golost, filtriert, zwei.
mal mi¢ heiBem Alkohol nachgespiilt und pach dem Einengen
auf 1/, des Volumens aur Krystallisation gestellt, dic durch
Reiben mit einem Glasstabe beschleunigt wird, Ktwa vor-
handens Hayze bleiben gelist.

Uber die zuniichst erziclten Resultate gibt Tabelle III
einen Uberblick.?)

Tabelle 11T

Vorsuch Nr. | 1 2 [ 8
Mol-Konz. HCI .. 018 | o048 :© 1,4

%, Hydrochlorid . . 89 ‘ a1 | 97
Chior . . . . . 915 | 934 . 1017
o,Diindol . . . . 0 | 41 131
Si,Triindol . . . . . 71(59) | 86 (57 | 54 (46)

Y) Die Ausbeute an Hydrochlorid ist aus dem Chlorgehalt herechnet.
Die prozentualen Angaben fitr Diindol und Triindol bezichen sich auf
dus jeweils gewonnene Polymerisationsprodukt; die eingeklammerten
Zublen begiehen sich auf die angewandte Menge Indol.
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Die Ausheuten an Hydrochlorid lagen stets um 909,
herum, und zwar stiegen sio mit der Siurekonzentration, was
aufl eine parallelgehende Lidslichkeitsabnahme zuritokgefuhrt
werden muB, Die geringen noch in Lisung befindlichen Mengen
bestanden zum Teil aus Harzen, Der Chlorgebalt der Hydro-
chioride nabm mit der Siurekonzentration zu, Das mit
0,16 n-Salzsiure erhaltene Reaktionsprodukt besa$ einen Chlor-
wort, der genau auf Triindol-hydrochlorid stimmte. Dement~
sprechend lieB sich daraus kein Diindol, jedoch in guter Aus.
beute Triindol gewinnen, Wird die Suurekongentration auf
0,48 n erhiht, so steigt der Chlorwert des resultierenden Hydro-
chlorides ein wenig. Da das Aquivalentgewicht des Diindols
kleiner als das des Triindols ist, 188t sich die Zunahme des
Chlorgehaltes auf eine Beimengung von Diindol zurfickfithren,
Die Aufarbeitung des Polymerisationsproduktes bestitigte diese
Vermutung, Es konnten 4,19/, Diindol isoliert werden, withrend
folgerichtig die Triindolausbeute zuritckgegangen war, Ver-
such 3 lieferte noch weniger Triindol, dagegen bedoutend mehr
Diindol, was bereits die Chlorhestimmung voraussehen lieB.

Versuchsdaten: 1,6 g Indol, 150 ccm Siure, + 209
48 Stunden.

1. 0,16 n-HCL: 1,6 g Hydrochlorid.

0,3225 g Subst.: 00811 g Ag.

(C4H,N), . HOL Ber. Cl 9,15 Gef. Ol 9,15

0,9 g Subst.: 0,73 g Polym.-Prod., Schmp. 155° unscharf,
Aus dem Ligroinauszug: kein Diindol, geringe Mengen Harze.
0,63 g robes Triindol, Schmp. 162,5% umkryst.: 0,58 g, Schmelz-
punkt 168°

2. 0,48 n-HCL: 1,63 g Hydrochlorid,

0,2699 ¢ Subat.: 0,0767 g Ag. Gef. Cl 9,34,

0,9 g Subst.: 0,78 g Polym.-Prod., Erw, 134°, Schmelz.
punkt 146°; 0,08 g Diindol, Schmp, 100—103°%; 0,6 g rohes
Triindol, Schmp. 158-—1619; umkryst.: 0,5 g, Schmp, 168°

8. 1,45 n-HCL: 158 g Hydrochlorid,

0,3128 g Subst.: 0,0968 g Ag. Gef, Cl 10,17

1,08 g Subst.: 084 g Polym.-Prod., Erw. 55°, Schmelz-
punkt 135°% 0,11 g Diindol, Schmp. 107°; 0,48 g rohes Tri-
indol, Schmp. 156 —160° umkryst.: 0,45 g, Schmp, 167°.
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4, Die Einwirkung von 4,6 n-HC1 ftibrt bei + 20° nach
24 Stunden zu reinem Diindol-hydrochlorid: 4 g Indol
und 400 ccm Salzsfure (4,6 n) gaben 3,9 g Hydrochlorid,
schwach rosa gefirbt.

0,3024 g Bubst.: 0,12086 g Ag.
(CyH;N),. HCI Ber. Cl 18,10 Gef, CI 18,11

0,56 g Subhstanz wurden lingere Zeit mit verdiiontem Am-
moniak und Natronlauge ohne zu Erwirmen geschiittelt; 0,42 g
Polym,-Prod., Schmp. 102° auvs Ligroin umkrystallisiert:
Schmp. 107¢,

Eine bei <4 20° und seiner Reaktionsdauer von 48 Stun-
den ausgefiihrte Versuchsreiho zeigte, dab die Triindolausheute
mit zunchmender Siurekonzentration nicht stetiz abnimmt,
daB vielmehr bei 1 n.Salzsiure ¢in Meximum vorhanden ist.
Die Ergebnisse sind aus Fig. 5 zu ersehen.

Kurve I gibt die Ausheuten
an gesamten Polymeren, Kurvell

an reinem Trilndol in Prozenten 4 7 /’" T

der angewandten Indolmenge g L

wieder, Die Kurven verlaufen i

in dem Konzentrationsbereich

von 025 n bis 1n ungefihr @

parallel; d.b. die Zunahme der LN
Triindolausbeute wird durchvoll- # ,/’ M
kommenere Polymerisation des * "\\
Indols hervorgerufen. Unterden Moltonz,— s,
gewiihlten Bedingangen poly- ¢ 1B i
merisieren sich bei 0,25 n-Salz- Fig. 5

siiure nur etwa 70°/, des Indols,
withrend 1 n-Salzsiure das Indol quantitativ in Polymere ver-
wandelt. Man muB daraus schliefen, daB die Polymerisations.
geschwindigkeit mit zunehmender Konzentration der Siure
whchst. Wird die S#urekonzentration fiber 1 n hinaus erhsht,
go bleibt die Menge der polymeren Indole (Kurve I) annihernd
konstant, withrend die Triindolausbeute zugunsten der Diindol-
bildung abnimmt.

Bei den vorhergehenden Versuchen (1—4) wurden die
Hydrochloride abfiltriert. Diesmal machte man das gesamte
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Reaktionsgemisch unter guter Kuhlung ammoniakalisch und
sotate dorauf so viel Natriumecarbonat zu, daB hei der an-
schlioBenden Wasserdampfdestillation keine saure Reaktion
auftroten konnte. Die Wasserdampfdestillation haite den Zweck,
etwa unverindertes Indol su ontfernen. Voraussetzung fur die
Anwendung diesor Methode war die GewiBheit, dal sowohl Di-
als auch Triindol mit Wasserdimpfen praktisch nicht flirchtig
sind, In einem hesonderen Versuch wurde ein Gemisch von
Di- und Triindol bei Gegenwart von Soda 1 Stunde der Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Es gingen nur minimale Mengen
iiber, die praktisch gar nicht ins Gewicht fallen. Bemerkens.
wert ist, daB sich im Destillat immer Spuren von Indol nach-
weisen lussen (rote Firbung mit salpetriger Siure). Wir nehmen
deshalb an, daB die Polymeren an sich mit Wa-serdimpfen
nicht flichtig sind, sondern allmithlich eine geringfligigo Spaltung
zu Indol erleiden. Die Aufarbeitung der Polymerisationsprodukte
erfolgte in der beschriebenen Woise,

Versuchsdaten: 1,5 g Indol, 150 com Sture, 4 209,
48 Stunden,

5. 0,26 n-HCL: 0,35 g zurlickgewonnenes Indol; 1,08 g
Dest.-Riickst.,, Erw. 63% Schmnp, 120°; 0,78 g rohes Triindol
Erw. 1459 Schmp. 156°; umkryst.: 0,49 g, Schmp, 1679

6. 0,6 n-HCl: 0,19 g zuriickgewonnenes Indol; 1,18 g
Dest.-Ritckst., Krw. 919, Schmp. 115°; 0,94 g rohes Triindol
Erw. 183°, Schmp. 145°; umkryst.: 0,64 g, Schmp. 166°,

Aus dem Destillat der Wasserdampfdestillation schied sich
bei den zwei folgenden Versuchen kein Indol ab.

7. 1 n-HCL: 1,43 g Dest.-Rickst,, Brw, 105°, Schmp, 1309,
0,94 g rohes Triindol Erw, 144°, Schmp. 150°; umkryst.:
0,79 g, Schmp. 187°,

8. 1,6 n-HCL: 1,44 g Dest.-Riickst,, Krw, 1039, Schmp, 119¢;
0,67 g rohes Triindol, KErw. 145°, Schmp. 145°; umkryst.:
0,52 g, Schmp, 167°,

9. 2 n-HCL: 0,1 g zurlickgewonnenes Indol; 1,85 g Dest.
Rickst, Erw. 80°, Schmp, 100°; 0,50 g rohes Triindol, Erw.
1563° Schmp. 156¢; umksryst.: 0,31 g, Schmp, 167¢,

10. 4 n-HCL: 0,38 g zuriickgewonnenes Indol; 1,01 g Dest.-
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Riickst., lirw, 61°, Schmp, 105°% DBeim Extrahieren mit Ligroin
ging alles bis auf 0,04 g eines braunen Harzes in Lisung.
0,82 g Diindol, Schmp, 104—106°,

Bei ciner mit der vorstchenden parallel laufenden Ver-
suchsreihe wurden die Hydrochloride abfiltriert, der HCL.AD.
spaltung unterworfen und die Polymeren mit dem aus dem
salzsauren Filtvat durch verdinnten Ammoniak gefillten Pro-
dukt gemeinsam verarbeitet. Kine Wasserdampfdestillation
wurde nicht vorgenommen; die orhaltenen Polymerisations.
produkte waren deshalb noch zum Teil indolhaltig, Die Tri-
indolausheuten (Tab. IV) fielen hierbei um einige Prozente hisher
als bei den vorhergehenden Versuchen aus,

Tabelle IV

Mol.-Kous, HCL 0,25 05 i 1,0 | 1,6 - 2,0
% Triindol (umkryst) | 38 & 42 59 37 | 21

VersuchNro. o . .0 11 012 18 14 15

Die Einwirkung der wiiirigen Chlorwasserstofflsiiure auf
Indol vollzieht sich nicht in einem homogenen Reaktions-
gemisch. Das Indol 1ost sich in der Salusiiure nur in geringem
Umfang. Es bildet zuniichst den Bodenkorper, wozu sich die
aus der Losung ausfallenden Hydrochloride gesellen. Infolge
der Inhomogenititt ist die exakte Reproduzierbarkeit der Ver-
suche nicht miglich. Der Verteilungsgrad des Indols iibt
einen gewissen Hinflub aus; ferner ist es solbstverstindlich,
daB die Resultate nicht gleich ausfallen kiénnen, wenn cinmal
in der Ruhe, das andere Mal unter dauerndem Schiitteln aus-
gefuhrt wird. Durch Schiltteln wird der Polymerisations-
prozeB beschleunigt. So polymerisieren sich bei Anwendung
von 0,25 n-Salzsliure innerhalb 24 Stunden nur etwa 70°/, des
Indols, wenn nicht geschiittelt wird; wibrend bei stetiger
Bewegung bereits nach 16 Stunden vollkommene Polymeri-
sation erfolgt sein kann, baw. noch friher je nach der
Schittelgeschwindigkeit, In Tab. V sind die Resultats einer
Versuchsreihe wiedergegeben, die unter stindigem Schiitteln
bei 4 20° und einer Einwirkungsdauer von 48 Stunden aus-
gefithrt wurde,

Journal {, prakt, Chemle {2} Bd. 131 1
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Tabelle V

Mol.-Konz. HCI ﬂ 0,25 | 0,6 |10 | 15 | 2,0 | 80 | 85 | 40

® vohes Triindol . . . 187 ' 98 [ 90 ‘81 |80 [80 | 0 | o
“oreincoTriindol. . .| 82 | 98 | 83 [BOS| 77 |14 1 82| O
¢y Diindol . . ool 881 0 8!8 147 1,818 | €3
VersuchNr, . . . .8 168 ; 17| 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | u3

Vergleichen wir dic Krgebnisso mit den aus der Fig. 5
(S. 159) hervorgehenden, so fallen, von den hiheren Triindol.
nusbeuten abgesehen, die relativ geringen Unterschiede auf,
welche in der Wirkung der Siuren im Konzentrationsbercich
von 0,25 n bis 2 n bestehen. Die dauernde Bowegung des
Reaktionsgemisches wirkt sich nivellierend aus, Die gebildete
Triindolmenge besitzt bei 0,5 n ibr Maximum und bleibt im
Bereich von 1 n bis 2 n konstant. Mit Sauren von 8 bis 3,50
gehen die Ausbenten an Triindol stark zurtick, ohne daB
sich die Menge des Diindols entsprechend vermehit, Der
Gruand hierfilr ist in dem Umstand zu erblicken, daf sich das
nbgeschiedene Diindol im Laufo der zweiten Reaktionsphase
unter Kinwirkung der relativ kouz, Siiure griBtenteils in harz-
artige, ziemlich luftempfindliche Stoffe umwandelt, Dies geht
aus Versuchen mit kilrzerer Reaktionsdauer hervor; es lieBen
sich bierbei wesentlich hohere Diindolmengen isolieren (vgl.
Versuch Nr. 50). Bei 4 n-HC!I tritt die Harzbildung wieder in
den Hintergrund; das erhaltene Polymerisationeprodukt bestand
in der Hauptsache aus Diindol.

Diec Angaben der Tab. V bLesitzen keine absolute Be-
deutung. Die Werte @ndern sich jo nach der gewithlten
Schiittelgeschwindigkeit und der KorngroBo des angewandten
Indols. Das Prinzip, wie es aus der Tabelle hervorgeht, bleibt
jedach stets gewabut,

Ausfithrung der Versuche: Die Siure wurde, um jeg-
lichen Luftsauerstoff auszuschlieBen, im Kohlendioxydstrom
ausgekocht und darin erkalten gelassen.’) Die Reaktion wurde
in braunen, mit Kohlendioxyd geftilten Glassttpselflaschen
vollzogen, Zuniichst schiittelten wir 5 Minuten kriftig mit

') Die Gegenwart von Luft fithrt stets zur geringen Bildung von
braunen Harzen, was bei der hier beschriebenen Arbeitsweise ver-
mieden wird.



Polymerisation des Indols, 1L 163

der Hand und spannten die Flaschen in horizontaler Lage in
die Laschen einer Schitttelmaschine, welche in den Therma.
staten oingebaut war, Die Temperatur betrug -~ 20° Nach
48 Stunden wurden die Hydrochloride abgenutscht und bis aunf
die Versuches mit 3, 8,5 und 4 n.HOCl direkt, mit Natronlauge
und Ammoniak in der Wirme zersetzt. Das saure Filtrat
wurde, bzw, unter Kithiung, ammoniakalisch gemacht, wodurch
das in Losung als Hydrochlorid befindliche Di- baw. Triindol!)
ausfitllt, das wir zusammen mit demn brigen Polymerisations.
produkt verarbeiteteu,

16. 0,25 n-HCl: 1,41 g Polym.-Prod,, Krw, 154°% Schmelz-
punkt 167-—163°; 0,06 g Diindol, Schmyp. 93° unscharf; 1,31 g
rohes Triindol, Schmp, 168%; amkryst.: 1,23 g, Schmp. 169°,

17. 0,6 n-HCL: 1,48 g Polym.-Prod,, Erw, 1659 Schmelz-
punkt 167% Dieser Versuch licferte demnach direkt fast
reines Triindol,

18. 1 n-HCL: 1,46 g Polym.-Prod, Erw. 143° Schmp. 148
bhis 1568°; 0,12 g Diindol, Schmp, 100°; 1,85 ¢ rohes Tiiindol,
Schmp. 161—164°; umkryst.: 1,24 g, Schmp. 169°,

Bei den folgenden Versuchen waren die Hydrochloride
stets schwach rosa gefiirbt, ebenso hatten die Filtrate einen
gelblichen Farbton. Vielleicht hiingt dies mit der bei hdheren
Siurekonzentrationen in steigendem MaBe auftretenden Harz-
bildung zusammen,

19. 1,6 n.HCl: 1,44 g Polym.-Prod,, Erw. 1519 Schmelz-
punkt 164°; 0,12 g Diindol, Schmp. 98°; 1,80 g robes Triindo),
Schmp. 158°; umkryst.: 1,21 g, Schmp. 169°.

20. 2 n-HCL: 1,48 g Polym..Prod.,, Erw. 1449, Schmp. 154;
0,11 g Diindol, Schmp. 108—105°; 1,34 g rohes Triindol,
Erw, 1669, Schmp. 161°; umkryst.: 1,16 g, Schm. 187°,

Versuche mit 3 und 3,5 n-HCl lieferten, sofern die HCl.
Abspaltung mit wiBrigem Ammoniak und Natronlauge in der
Whrme vorgenommen wurde, nar fadenziehende Harze, aus
denen bestenfalls etwas Triindol gewonnen werden konnte,
Bessere Ergebnisse werden bei folgender Arbeitsweise erzielt:

'} Infolge seiner Bchwerlbslichkeit enthalten die Lésungen nur
Spuren des Triindol-hydrohalogenides,

11*
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Die Hydrochloride werden mit sehr wenig kaltem Wassor ge-
waschen, auf Ton abgepreBt und nach zweistitndiger Trocknen
im Vakuumexsiccator Uber Atzkali mit absolutem Ather be-
handelt, wobei goringe Mengen Harze in Lisung gohen.
Nach Entfernung des Athers und abermaligem Trocknen im
Vakuum trigt man das Hydrochlorid in ein Gemisch von
10 ccm Alhoho!l und 2 cem konz. Kalilaugo ein und schittelt
in einom Erlenmeyerkolben otwa 10 Minuten lang. Die Alkali-
spaltung verliuft quantitativ. Hierbei firbt sich die alkoholi-
sche Lisung oft grinlich; die Ursache konnte moch nicht ge-
kliirt werden. Das Reaktionsgemisch 1iBt man in etwa 400 cem
Wasser HieBen, wodurch die Polymerisationsprodukte ausfallen.
Allerdings bleibpn stets geringe Mengen in Lisung, so daB
die Ausbeute an Polymerisationsprodukt nie so hoch ausfall,
wie bei der HCl-Abspaltung mit Ammouiak und Natronlauge.
Es hat sich gezeigt, daB man durch Sittigen mit Koblen-
dioxyd ein rascheres Absitzen der Suspension erzielen kann,
AuBerdem wird hiordurch das Reaktionsprodukt vor dor Ein-
wirkung der Luft geschiitat,

21. 3 n-HOl: Das mit Wasser ausgefiilite Polymerisations-
produkt war zuniichst weich, verwandelte sich aber innerhall
12 Stunden in eine hréckelige Masse, 1,29 g, Erw. 56°, Schmelz-
punkt 80 —82°% Beim Behandeln mit warmem Ligroin schmolz
sie zu einem zithen Sirup, der nach sehr hiiufigem Ausziehen
mit Ligroin in ein auch bei Wasserbadtemperatur festes,
pulverisierbares Produkt iiberging. Aus den Ligroinausziigen
schieden sich haupteiichlich Harze und nur 0,02 g Diindol ab.
Die Menge des Riickstandes betrug 0,47 g, Erw. 1389, Schmelz-
punkt 141°% Wie der niedrige, unscharfe Schmelzpunkt zeigt,
bestand er keineswegs aus auch nur annihernd reinem Tri-
indol. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol lieBen sich nur
0,22 g Triindol vom Schmp. 167° gewinnen. Der Hauptteil
des Polymerisationsproduktes bestand demnach nicht aus Di-
und Triindol, sondern aus Harzen, deren chemische Natur
noch festgestellt werden muB.

22. 8,5 n-HOL: Die Aufarbeitung erfolgte wie beim vorher-
gehenden Versuch. In noch stirkerem MaBe war hier die
Harzbildung vorherrschend. 1,42 g Polym.- Prod., Erw. 88°,
Schmp. 103° 0,19g Diindol, Erw.91°% Schmp, 96°; 056 g
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Extraktionsrtickstand, Krw,124% Schmp, 158°; aus Benzol um-
kryst.: 0,20 g, Krw. 80°% Schmp. 112°; mit Ligroin extrahiert:
0,18 g Ruckstand, Krw, 1129 Schinp, 145°% aus Benzol um-
kryst: 0,05 g Triindol, Krw. 1619, Schmp. 165% Aus dem
letaten Ligroinauszug schicd sich kein Diindol ab.

28, 4n-HCl: Das Hydrochlorid war stirker ritlich gofiirbt
als bei den vorhergehenden Versuchen; HCl-Abspaltung mit
alkoholischer Kalilauge; 1,38 g Polym.-Prod,, Erw,60°, Schmp.98¢;
0,95 g Diindol, Krw. 95% Schmp. 100°; aus dem Ixtraktions-
riickstand (0,1 g, Erw, 1179, Schmp. 135°) lieB sich kein Triindol
gewinnen.})

B. Versuche mit Bromwasserstoffsiiure

I. Unter Schittteln: Die mit Bromwasserstoffsiiure unter
daucrndem Schiitteln nach 48 Stunden bei - 20° gewonnenen
Resultate gehen aus Tab, VI her,

Tabelle VI

Mol -Konz. HBe © 0,25 | 05 | 1,0

o Triindol. . . ; 68 -+ 41 | o
%% Dilndol . . . i 0 ; 2 | 88
Versuch Nv. . . | 24 . 23 ! 28

Ein Vergleich mit der fitr Chlorwasserstoff geltenden
Tab, V zeigt, daB nur bei der niedrigsten Konzentration (0,25n)
annithernd gleichartige Ergebnisse resultieren. Bei der Brom-
wasserstofisiiure entspricht der Bereich von 0,25 bis 1n un-
gefihr dem von 2n bis 4n bei der Salzsiure.

Wirde fir den PolymerisationsprozeB die Natur des
Anions gar keine Rolle spielen, so miiBten Chlor- und Brom.
wasserstoffsituren gleicher Mol.-Konzentration zu denselben Er-
gehnissen fithren,

Ausfothrung der Versuche: 1,5 g Indol, 150 com Siure,
+ 209 48 Stunden,

Da die HCL-Abspaltung mit Ammoniak uad Natronlaugs
nur selten direkt zu bromfreien Produkten fihrte, so daB Nach-
behandlung mit dem Alkaligemisch notwendig war, wurde mit
alkoholischer Kalilauge zersetzt und in der bereits im vorher-

') Bei cinem Parallelversuch wurden 1,16 g Diindol (Erw. 959
Sclunp. 1009 erhalten.
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gehenden Abschnitt beschrishenen Weise verfabren. Die Harze
bildung war bei den Versuchen mit Bromwasserstofisiure
stirker als bei denen mit Salzsiure susgepriigt.

24. 025 n.-HBr: 1,41g Polym.-Prod,, Erw, 120°, Schmelz.
punkt 142°  Aus dem Ligroinauszug: lediglich Harze, kein
Diindol. 1,148 rohes Triindol, Erw. 1459 Schmp. 160°; um.
kryst.: 0,89g, Schmp, 167¢,

25. 0,6n-HBr: 1,36 g Polym.-Prod,, Erw. 126°, Schap, 141°;
0,38¢ Diindol, Erw. 108", 8chmp. 105°; 0,81 g rohes Triindo),
Krw. 166% Schmp. 167°; umkryst.: 0,79 ¢, Schmp, 1690,

26, 1 n-HBr: 1,82g Polym.-Prod., Schmelzpunkt und Misch.
schinelzpunkt mit Diindol 107°, Triindolbildung war nicht
nachanweisen, Danach lieferte dieser Versuch direkt fast reines
Diindol.

II. Versuche in der Ruhe: Aus Tab, VII sind dio Kr-
gebnisse oiner bei 4 20° und einer Reaktionsdauer von
48 Stunden ausgefithrten Vorsuchsreihe zu ersehen. Sie sind
den Resultaten einer analogen, jedoch unter dauerndem
Schittteln erhaltenen Versuchsreibo gogoniibergestellt.

Tabelle VII
Mol.-Konz. 0,25 o,a[ 10015 %1,75, 2,0
Bromwasser- | o, ¢ o fin der Ruhe . .} 50 | 51|25 58 20 | 5
stoffsiiure | o Lriludol {unter Schiitteln. ' 63 .‘ 4 0 — L e

— o1
— |

Zum Vergleich sind die Ergebnisse zweier ontsprechenden
Versuchsreihen mit Salzsiure daruntergesetzt, Hilt man zu-
niickst die in der Ruhe erhaltenen Resultate gegeneinander, so
sieht man, daB sowobl bei Bromwasserstoff- als auch bei Chlor-
wasserstoffsiture das Maximum der Triindolausbeute bei 1n
liegt. In dem Konzentrationsbereich von 0,25 bis 1,51 sind die
entstandenen Triindolmengen obenfalls annéihernd gleich. Bei
hoheren Konzentrationen liegen die mit Bromwasserstoffsiure
erzielbaren Triindolausbeuten wesentlich tiefer als bei Salzsilure.

Aus Tab, VII erkennt man ferner, daB bei der Brom-
wasserstoffsiiure der Polymerisationsverlauf durch dauerndes
Schitteln in anderer Weise als bei der Salzsiure beeinflut

Chlorwasser- | 4, o . in der Rube . .| 98 | 42 59 l37
stoffsiiure | *lo Triindol { unter Schiitteln . ! 82 5 98 ;83 ‘ 80
i 1
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wird. Wibrend bei dieser die Triindolausbeuton durchweg
wesentlich steigen, wird bei der Bromwasserstoffsiiure nur mit
0,251 dor gleiche Effekt, im tibrigen das Gegenteil erzielt,

Bei der Einwirkung von 5,8 n-Bromwasserstoffstiure wurde
hei 420° nach 24 Stunden reines Diindol-hydrobromid er-
halten:

27. 1g Indol, 100ccm 5,8n-HBr: 1,19 g Hydrobromid
(mit Ather gewaschen)

0,2022 & Bubst.: 0,0897 g Ag.
(C,H;N),. HBr Ber, Br 25,87 Gof. Br 25,54

0,5 g Hydvobromid mit verdiinntem Awmoniak zersetst:
0,4 g Diindol (80°/, d. Th.), Schmp. 100°; avs Ligroin umkryst.:
Schmp. 1079

C. Versuche mit Fluorwasserstoffsiiure

Wir baben gesehen, da8 beim Ubergang von Chlor- zu
Bromwasserstofisiiure wesentlich geringere Konzentrationen an-
gewandt werden milssen, um nennenswerte Triindolausbeuten
zu orzielen, Man konnte deshalb erwarten, daB Fluorwasser-
stoflsiture in umgekehrtem Sinne wirken witrde, d, h, daB die
Triindolbildung bereits bei hiherer Konzentration als bei Salz-
siture erfolgen wirde. Allerdings darf man Fluorwasserstoff.
siture nicht auf die gleiche Stufe mit Chlorwasserstofsiure
stellen, wie man dies fur Bromwasserstoffsiiure in bezug auf
die Sturestiirke tun kann, da Fluorwasserstofisiure eine sehyr
schwache Silure ist. Aus diesern Grunde wird die Renktion
von Fluorwasserstoffsiiure mit Indol Besonderheiten aufweisen,
falls die Stirke der Siure oder, anders ausgedriickt, die
Wasserstoffionenkonzentration den PolymerisationsprozeB ma8-
gebend beeinfluBt,

Wir lieBen 4 n-Fluorwassersoffsiiure suf Indol einwirken
und erhielten nach 45 Stunden ein Hydrofluorid, dessen Fluor.
gehalt annibrend auf Triindol-hydrofluorid (C,H,N),. HF stimmte,
Dementsprechend konnte daraus nur Triindol isoliert werden,
Das gleiche Ergebnis wurde mit 8 n-Fluorwasserstofisiure er-
halten.

Somit hat sich unsere Erwartung insofern bestiitigt, als
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Konzentrationon, die hei Chlorwasserstofisiiure hauptsitehlich
zur Bildung von Diindol fihron, bei Fluorwasserstoffsiure nur
Triindol lieforn. s war nun zu prifen, ob durch Erhdhung
der Konzentration der Fluorwasserstoffsiture ein Gebiet er.
reicht wird, in welchem die Bildung des Diindols als vor
hereschende Reaktion statttindet,

Konz. Fluorwasserstofisiiure (45 prozent.) verwandelt Indol
innerhalb 5 Minuten in ein farbloses Ol, wonn das Reaktions-
gemisch umgerithrt wird. Die Polymerisation des Indols
ist boroits mach dieser kurzen Zeit beondet. Aus dem Poly-
merisationsprodukt lieBen sich neben anderen, nicht weiter
untersuchten, harzartigen Substanzen 86/, T'riindol und 59,
Diindol gewinnen. Dieser Versuch zcigt, da8 die Bildung vou
Diindol mittels Fluorwasserstoffsiiure sehr wohl erfolgen kann,
wenn auch in bedeutend geringorem MaBs als bei den anderen
Halogenwasserstoffyiiuren. Auch bei 10 Min. langer Kinwirkung
von 9n wiBrig-alkobolischer Fluorwasserstoffsiiure warde ein
Reaktionsprodukt erhalten, aus dem 259, Diindol isoliert
werden konuten, Ob cs ilberhaupt méglich ist, Indol mittels
Fluorwasserstoffsiiure restlos in Diindol ttherzufithren, erscheint
nach diesen Versuchen zweifelhaft, Wie wir aber spiter sehen
werden, gelingt dies zum groBen Teil durch Erniedrigung der
Reaktionstemperatur,

28, 42n-H,F,: 2g Indol wurden in einer Platinschale
mit 200cem 4,2 0-H,F, versetzt, mit einem Platinspatel um-
gerbhrt und bei Raumtemperatur bedeckt steben gelassen.
Nach kurzer Zeit setzte sich am Boden der Schale eine zithe,
farblose Masse ab und nach etwa 24 Stunden tritbte sich beim
Umrithren die klare Flussigkeit, woraul sich ein weiBer,
flockiger Niederschlag abschied. Nach im ganzen 45 Stunden
wurde das Reaktionsprodukt durch einen Platin-Neubauertiegel
abfiltriert. Die teilweise halbfeste Masse wurde beim Reiben
fest. Auf Ton abgepreBt und im Vakuumexsiccator tiber Atz-
kali getrocknet, wurde die Substanz zur Entfernung von Indol
mit Tetrachlorkohlenstoff Lehandelt. Ausbeute 1,63g (789,
d. Th.), schwer 1dslich in kaltem Alkohol,

0,6492, 0,2313 g Subst.: 0,0736, 0,0266 g CaF,.
(C,H,N),.HF Ber. F 5,11 Gef. F 5,52, 5,60
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0,5 ¢ des Hydrofluorides wurden in ciner Platinschale mit
Kalilauge und Ammoniek in dor Wirme zersetzt. 048 g
Polym.-Prod, (919/, d. 'T'h.), Schmp, 155° Diindol lie sich
daraus nicht isolieren, Nach dem Umkrystallisieren aus Alkoliol
Schmelzpunkt und Mischechmelzpunkt mit Triindol 167°,

Das Hydrofluorid 148t sich, allerdings mit schiechter Aus.
beute, aus Alkohol umkrystallisieren. Aus 0,9 g wurden 0,55 ¢
farblose Nadeln erhalten, welche Krystallalkohol enthielten
(qualitativ nachgewiesen), was mit den Beobachtungen beim
Erhitzen im Kinklang steht, Die Substanz erweicht bei etwa
115° und schmilzt bei etwa 126° mit hellroter Farbe durch;
bei weiterer ‘Pemperatursteigerung erstarrt die Schmelze mit
gelblicher Farbe, um bhei 145—150° wieder mit bhellroter
Farbe zu schmelzen, Die Zersetzung mittels Alkalis lieferte
direkt reines T'riindol,

29. 87n-H,¥,: 1g Indol wurden in ciner Platinschale mit
100cem 8,7n-H,F, versotzt. K3 wurden diesolben Reaktions-
evacheinungen wie beim vorhergehenden Versuch beobachtat.
Nach 36 Stunden wurde 1 g Hydrofluorid (95 °/, der Theorie)
erhalten,

05 g, 0,4g Triindol, Schmp. 164° Diindol konute nicht
nachgewiesen werden,

30. 46 prozent. H,F,: 8g Indol wurden bei +20° mit
17 g 45 prozent. H,F, verrithet. Das Indol zerfloB zu einem
farblosen O, withrend sich die Fltssigkeit milchig trubte,
Nach 6 Minuten wurde dieso unter guter Kohlung in wiibrigen
Ammoniak abgegossen, wobei 0,25 g eines weiien Nieder-
schlages ausfielen, der nicht weiter untersucht wurde. Die
zurlickbleibende zihfliissige Masse wurde mit verdtinntem Am-
moniak und zar Kihlung mit elwas Eis versetat. Bei dauern.
dem Durchkneten verwandelte sie sich allmihlich in ein weiBes
brockeliges Produkt (2,94 g), nicht vollig loslich in Benzol, ent-
hielt also noch unzersetates Hydrofluorid. 1,94 g der Substanz
wurden deshalb erneut mit witbrigem Ammoniak bei Wasser-
badtemperatur bebandelt und zur Entfernung unveriinderten
Indols der Wasserdampfdestillation unterworfen. Der Destil-
Iationsritickstand betrug 1,57 g, Erw. 1329, Schmp. 138°, Nach
finfmaliger Behandlung mit je 15 cem heiBem Ligroin resul-
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tierte ein Rilckstand von 1,82 g, Erw. 135°, Schmp. 145° Er
wurdo in moglichst wenig heibem Benzol gelst. Aus dioser
Losung krystallisiorten 0,57 g Triindol vom Schmp. 168° aus,
Die Mutterlauge enthielt in der Hauptsache harzartiges Pro.
dukt, das sich mit Ligroin ausfillen lieB und ein gelbes
Pikrat gab,

Aug dom Ligroinauszug schieden sich 0,28 g Diindol vom
Schmp. 102° ab. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig Xylol,
Schmelzpunkt und Mischechmelzpunkt mit Diindol 1119,

In der ersten Mitteilung wurde als Maximalschmelzpunkt
des wiederholt aus Ligroin umkrystallisierten Diindols 1180
angegeben. Wir crhielten auch spiiter nie hohere Schmelz.
punkte, wenn Ligroin zum Umkrystallisioren verwendet wurde,
Aus Benzol umkrystallisiert, steliten wir jedoch als hochsten
Schmp. 111° fost. Minimale Verunreinigungen scheinen den
Schmelzpunkt betrichilich herabzudriicken,

IL EinflaB der Reaktfonsdauner

Die hier aufgefilhrten Versuche wurden alle in Kohlen-
dioxydatmosphiire unter dauerndem Schiltteln bei -+ 20° ause
gefibrt, wie dies auf 8. 162 beschrieben ist. Angewandt wurden
stets 1,5 g Indol und 150 cem Siiure. Die HCl-Abspaltung
erfolgte mit dem Gemisch von verdiinntem Ammoniak und
Natronlauge,

A. 025 n-Chlorwasserstoffsiure

Erste Versuchsreihe: Geringe Schittelgeschwindigkeit.

31, 2 Btdn.: Der noch indolhaltige Bodenkdrper wurde
abgenutscht, zweimal mit je 2 ccm Wasser gowaschen, auf
Ton abgepreBt und 8 Stunden im Vakuumexsiccator ther Atz-
kali getrocknet (Produkt A). Das salzsasre Filtrat wurde mit
verdiinnter Natronlauge alkalisch gemacht, wobei cin weiBer
Niederschlag ausfiel {Produkt B),

Produkt A wog 0,83 g; mit absolutem Ather behandelt
resultierten 0,4 g Hydrochlorid,

0,8 g Polym.-Prod., Erw, 163°, Schmp. 164°; nach der
Wasserdampfdestillation: 0,29 g, Schmyp. 167% Der Boden.
kirper enthielt demnach auBer Indol nur Triindol,
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Produkt B wog 0,44 g; nach der Wasserdampidestillation:
0,88 g, Erw, 51° Schmp, 59°% Avs dem Ligroinauszug: auBer
barzigen Stoffen 0,12 g unreines Diindol, Schmp. 97°,

Die Aufarbeitung der folgenden Versuche geschab in der
auf 8. 168 beschriehenon Weiss (vgl, Versuche Nr, 16-~20).
Die Polymerisationsprodukte wurden noch einer Wasserdampi.
destillation unterworfen.

82, 7 8tdn.: 1,32 g Polym.-Prod.; nach der Wasserdampf-
destillation 1,18 g, Erw, 1289 Schwp. 132%; 0,16 g Diindol,
Schmp. 90°; 0,05 g rohes Triindol, Frw. 1679, Schmp. 168
umkryst.: 0,565 g, Schmp. 1068,5°,

83. 16 Btdn.: 1,43 g Polym.-I'rod,, Erw, 82° Schmp. 108°;
nach der Wasserdampfdestillation 1,38 g; 0,38 g Diindol,
Schmp. 1049 087 g rohes Triindol, Erw. 162% Schmp, 163°;
umkryst.: 0,72 g, Schmp, 1689, .

Bei den vier folgenden Versuchen wurden stets 1,41 g
Polymerisationsprodukte erhalten. Bei der Wasserdampf-
destillation ging in keinem Fall Indol tiber.

84, 24 Stdn.: Polym.-Prod,, Krw. 128° Schmp. 184°; 0,30 ¢
Diindol, Erw. 100° Schmp. 104°; 0,92 g rohes Triindol, Erw,
1599, Schmyp. 160°; umkryst.: 0,84 g, Schmp. 168°,

85, 48 Btdn.: Polym.-Prod,, Erw, 1409, Schmp. 145°; 0,14 ¢
Diindol, Erw. 97% Schmp, 108°; 1,08 g rohes Triindol, Erw,
1G6°, Schmp. 167°; umkryst.: 1,0 g, Schmp. 168°,

86. 72 8tdn.: Polym -Prod,, Krw. 145°, Schmp. 150°; 0,08¢
Diindol, Schmp. 1G4°; 1,2 g rohes Triindol, Erw, 163°, Schmelz.
punkt 166°; umkryst.: 1,11 g, Schmp. 168°,

87, 98 8tdn.: Polym.-Prod., Erw, 155° Schmp. 160°; 0,04 ¢
Diindol, Erw. 100° Schmp. 102°; 1,24 g rohes Triindo}, Schmelz-
puakt 166° umkeyst.: 1,19 g, Schmp. 168°,

Die beiden folgenden Versuche lieferten etwas hohere
Ausbeuten an Polymerisationsprodukt; Diindol konnte nicht
isoliert werden.

88. 144 Stdn: 1,48 g Polym.-Prod,, Erw, 161°, Scluaelz.
punkt 162°; 1,87 g rohes Triindol, Schmp. 166°; umkryst.:
1,31 g, Schmp. 168°,

89. 192 Btdn.: 1,45 g Polym.-Prod, Erw. 163° Schmelz-
punkt 167°; 1,41 g rohes Triindol, Schmp. 167,5¢; umkryst.:
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1,34 g, Schmp, 168°  Dieser Versuch lieferte also divekt fast
reines Triindol,

Alle Polymerisationsprodukte, nus donen sich Diindo) ge-
winnen liell, enthielten geringe Mengen harziger Bestandteils,
dio teilweise in die Ligroinausziige hincingingen, Daraus er-
klért es sich, daB die Summe aus der Menge des Diindols
und des vohen Triindols nie gleich der Menge des Gesamt.
polymerisntionsproduktes ist. Kin Vergleich der Schmelzpunkte
der Polymerisationsprodukte zeigt dentlich, daB erstere cinen
guten Anhaltspunkt {4r das Verhiltois von Triindol zu Di-
indol geben,

Zweite Versuchsreile: GriBeroSchittelgeschwindigkeit,

40, 6!/, 8tdn.: 1,31 g Polym.-Prod,, Krw, 125° Schmela-
punkt 185% 0,3 g Diindol, Schmp, 1029 0,7 g rohes Triindol,
kirw. 166% Schmp. 1599 umkryst.: 0,56 g, Schmp, 167°,

41, 10 8tdn,: 1,38 g Polym.-Prod., Erw, 1309, Schmp, 189°;
035 g Diindol, Schmp. 100—103%; 0,96 g rohes Triindol, Erw,
1629, Schmp. 163°; umkryst.: 0,81 g, Schmp. 168°

42. 24 8tdn.: 1,41 g Polym.-Prod., Erw. 1309, Schmp, 142°;
0,26 g Diindol, Erw. 100° Schmp. 101°; 1,11 g rohes Triindol,
Frw. 1629, Schmp. 164°; umkryst.: 1,02 g, Schmp. 169°

43. 48 Btdn.: 1,41 g Polym.-Prod., Krw. 154¢, Schmp. 163°¢;
0,06 g Diindol, Erw. 89°, Schmp, 93°; 1,31 g rohes Triindol,
Erw. 166° Schmp, 168°; umkryst,: 1,23 g, Schmp, 169°,

B. 1,bn-Chlorwasserstoffsiure

44, 2 8tdn,: Der Bodenkorper (1,42 g) wurde mit Ather
gewaschen und das indolfreie Hydrochlorid (1,27 g) der HCI-
Abspaltung unterworfen. Aus dem alkalisch gemachten Filtrat
schieden sich 0,19 g Polym.-Prod. ab, das mit dem ilbrigen
{1,10 g) gemeinsam verarbeitet wurde: 1,29 g Polym.-Prod.;
0,26 g Diindol, Schmp. 102°; 0,58 g rohes Triindol, Erw.158°,
Schmp, 162° umkryst.: 0,48 g, Schmp, 167,

45, 5 8tdn.: 1,38 g Polym.-Prod., Erw. 80° Schmp. 1419,
0,25 g Diindol, Erw. 1039 Schmp, 1079; 0,99 g rolhes Triindol,
Erw, 154% Schmp, 158%; umkryst.: 0,76 g, Schmp. 168°, Aus
dem Ligroinauszug schieden sich noch 0,09 g eines Harzes ab.

¢

S, o~ e ™
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46. 15 8tdn.: 1,47 g Polym.-Prod., Krw. 80°, Schmp, 142°;
0,3 g Diindol, Erw, 92°, Schmp. 98°; 1,12 g rohes Triindol,
Krw. 160°, Schmp. 164°; umkryst,: 1,01 g, Schmp, 169°,

47, 18 8tdn.: 1,47 g Polym.-Prod,, Krw. 185°, Schmp. 148%;
0,25 g Diindol, Xrw. 100°, Schmp, 106°; 1,16 g rohes Triindol,
Erw, 169°, Schmp. 161°; umkryst.: 1,04 g, Schmp. 167°,

48, 48 Stdn.: 1,44 g Polym..Prod., Erw, 150° Schmp, 154°;
0,12 g Diindo), Erw, 94°, Schmp. 98°; 1,30 g rohes Triindol,
Krw, 161° Schmp, 155°; umkryst.: 1,21 g, Schmp, 169°,

49. 96 Stdn.: 1,47 g Polym.-Prod,, Erw. 150°, Schmp, 155";
0,10 g Diindol, Krw. 92°, Schmp. 100°; 134 g rohes Triindol,
Lrw. 166% Schmp, 168°; umkryst.: 1,80 g, Schmp. 169°,

Im Vergleich zu den Versuchen mit 0,26 n-HCl war bei
vorstehenden Versuchen die Harzbildung viel bedeutender. Je
linger die Reaktionsdauer war, um so weniger Harze enthielten
die Polymerisationsprodukte. Die Menge derselben war durch-
weg groBer als bei den Versuchen mit 0,25 n.HCL Sie De-
trug withrend der zwoiten Reaktionsphase durchschnittlich
1,47 g, Darin kommt die geringere Litslichkeit der Hydro-
chloride in der konz. Siture zum Ausdruck,

Vorgleicht man die sich withrend des Polymerisations-
prozesses abscheidenden Diindolmengen, wie sie mit 0,25 n-
und 1,6 n-HC] erhalten werden, so erkennt man, daB sie bei
der konz. Siure gerivger sind. Geht man zu 3 n.-HCl tber,
80 nehmen die Diindolausbeuten wieder zu. Nach 24 Stunden
enthielt das Polymerisationsprodukt 87°/, Diindol, eine Aus-
beute, die unter denselben Versuchshedingungen weder mit
1,5 n- noch mit 0,25 n.HCl je erreicht wurde. Innerhalb
weiterer 24 Stunden verschwindet das Diindol 2um groBten
Teil (vgl. Tab. V, 8. 162). Unter dem EinfluB der relativ konz.
Salzsiure wandelt es sich nicht in Triindol, sondern in harz-
artige Stoffe um, Nimmt man 4 n-Chlorwasserstofisiure, so
ist unter analogen Versuchsbedingungen das Indol bereits nach
einer Stunde polymerisiert. Wihrend dieser Reaktionsphase
bildet sich hichstens spurenweise Triindol, in der Hauptsache
Diindol, neben harzartigen Stoffen, Die Ausbeute an Diindol
nimmt mit der Zeit zuniichst 2u, um daun allmiblich wieder
abzunehmen. Sicher ist, daB sich das gebildete Diindol-
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hydeochlorid unter der Kinwirkung der Shure langsam ver-
findert; cine Umwandlung in 'Iriindo), wie dies mit verdinnteren
Siuren geschieht, konnte nicht festgestellt werden.

C. 8 n-Chlorwasserstoffsiture

50. 24 8tdn.: Das Hydrochlorid wurde mit Ather ge-
waschen und der HCl-Abspaltung mit alkoholischer Kalilaugo
unterworfon, Das resultierende Polymerisationsprodukt wurde
susammen mit dem Niederschlag des ammoniakalisch ge-
wachten Filtrates verarbeitet. 1,24 g Polym.-Prod, Krw. §8¢,
Schmp. 70%; 0,56 g Diindol, Schmp. 106%; 042 ¢ rohes Tyi-
indol, Krw. 119° Schump. 144°; umkryst.: 0,26 g, Schmp, 186°,

48 8tdn.: Versuchsdaten vgl. 8 164, Vers, Nr. 21,

D. 4 n-Chlorwasserstoffsiiure
Ausfithrung der Versuche: Wie Vers. Nr. 23, 8. 165.
5L, 1 8tde.: 1,29 g Polym..Prod., Erw. 54°, Schmp. 70¢;
0,52 g Diindol, Erw, 94° Schmp. 100° (65Y/,).

02, 7 8tdn.: 1,33 g Polym.Prod., Krw. 78°, Schmp. 91°;
1,2 g Diindol, Erw. 86° Schmp. 102° (80°/,).

53. 16 Stdn: 1,31 g Polym.-Prod, Krw. 65°, Schup, §9°;
0,93 g Diindol, Erw. 104°, Schmp, 107 62°/\,

III. EinflaB der Tomperatur
a) Versuche hoi 0¢

Mit 145 n.HCl und 1,57 n-HBr warde nur Diindol ey
halten, wihrend entsprechende Parallelversuche bei < 20¢,
489/, baw. 88/, Triindol gaben (8. 158, Vers, Nr. 8 u. 8. 1686,
Tab. VII.. Die folgenden Versuche wurden in der Rube aus-
gefiihrt,

Die Aufarbeitung erfolgte auf die S.155 beschrighene
Weise. ,

54. 1,46 n-HCL: 2 g Indol, 200 cem 1,45 n-HCl, 40 Stun-
den. 2 g Hydrochlorid (86,5¢/, 4. Th.).

0,4100 g Subst.: 0,1626 g Ag.

(CILN),. HCL Ber. C1 18,10 Gef. C1 13,04

1 g Hydrochlorid: 0,75 g Diindol (80°f, d. Th.), Schmelz-

punkt 95—100°; aus Ligroin umkryst.: Schmp, 107°,
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b0. 1,47 n-HBr: 1g Indol, 100 cem 1,47n-HBr, 40 Stun.
den: 1,8 g Hydrobromid (95,6°/, d. Th.),
0,2412 g Bubst.: 0,0801 ¢ Ag.
(CeH,N).HBr  Ber. Br 25,87  Gef, Br 26,14
0,5 g Hydrobromid: 0,33 g Diindol (899/, d. Th.), Schmelz-
punkt 108°; aus Ligroin umkryst.: Schmp, 107¢,

b) Anstieg der Triindolausheute mit der Temperatur

Der goradlinige Anstieg der Triindolausheute mit der
Temperatur ist avs ¥ig. 6 (1) zu erschen, Sie gibt eine Ver-
suchsreible wieder, die mit 1,5 n.Chlorwasserstoffsiure und

einer Renktionsdaner von 24 Stunden in der Ruhe ausgefihet
wurde,

Versuchsdaten:
68, 17°: 0,83 g Triindol, Schmp. 1670,
b7, 20% 045, w1089,
58, 25% 061, " s 107°,

59. 30°% 0381,

In Fig. 6 sind die Krgebnisse
von zwel nnalogen Versuchen mit
1,5 n-Bromwasserstoflsisure eingetra-
gen (II). Auch hier steigt die Tri-
indolausbeute mit der Temperatur; sic
bleibt allerdings in Kinklang mit den
bisher beschriebenen Versuchen hinter
denen mit Chlorwasserstoffsiure er-
zielten zurlick, Besonders groB ist
der Unterschied der Ergebnisse, dic | _25__ L
bei +20° erhalten wurden, Dio Salz- ,;,,,,"z__. %
shure lieferto 809/, Triindol, wo- Fig.o
gegen bei der Kinwirkung von Brom-
wasgserstoffsituro tiberhaupt kein Triindol entstand; hei der

Kxtraktion mit Ligroin verblieb lediglich ein harzartiger Riick-
stand. .

Versuchsdaten:

60. +25% 0,52¢ Triindol, Schmyp. 1679,
61. +30% 064, . 1660,
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Dis beschriebene Temperaturabhiingigkeit ist auch bei
anderen Shurekonzentrationen vorhanden, wie aus Tab, VIII
hervorgeht,

Tabelle VIII

Siure i; hlorwasserstoflsiiure l Bromwasserstoffsfiure
Mol.Konz. , . .. o026 | g9 1,0
Renktionsdauer . | 16 ; 24 48 | 1
Temp,. . . . . | 42001 80| 4£209) 180%| 4-20°] 4500 4800

o lriindol . . . . 48 [ 92 | 17 50 0! 5 | 3¢

Y Diindol . . . ¢ 25

0! a1
Versueh Nr, . ., 62

83 | 64

29 | &8 i 15 1Spuren
6 | 66 | 61 | 2

Man ersieht aus dieson Beispielen sebr gut, in welcher
Weiso das Verhiltnis ,Triindol: Diindol# von der Temperatur
beeinfluBlt wird,

Die folgenden Versuche wurden unter dauerndem Schiitteln
ausgefiihrt,  Die Zersetzung der Hydrohalogenide erfolgte
mittels alkoholischer Kalilauge,

0,25 n-HCl; 18 Stdn,

62. 4 20°: Versuchsdaten vgl. 8. 171. Versuch Nr, 83.

63. 4 30° Es wurden direkt 1,38 g reines Triindol vom
Sechmp. 167° erhalten,

3 n-HCL: 24 8tdn,

64, 4 20°%: Versuchsdaten vgl. S. 174, Versuch Nr. b0,

65. +30° 144 g Polym.-Prod.: 0,44 g Diindol, Schmelz-
punkt 97° und 0,87 g rohes Triindol, Erw. 1459, Schmp. 147
bis 152°; umkryst.: 0,76 g, Schmp, 167°,

1 n-HBr: 48 Btdo,

66. + 20°: Versuchsdaten vgl. 8,188, Versuch Nr. 26.

67. +30% 1,48 g Polym~Prod.: 0,22 g Diindol, Schmelz.
punkt 98 —108° und 1,01 g rohes Triindol, Krw, 145°, Schmelz-
punkt 152°; umkryst.: 0,88 g, Schmp, 167°

¢) Der zeitliche Verlauf der Polymerisation bei 4 80°
Die Versuche wurden unter dauerndem Schititeln aus-
gefithrt,
I 0,26 n-HOL: Fig. T zeigt die Ergebnisse.)) Wie daraus
zu ersehen ist, werden niemals die hohen Diindolausbeunten

Y} Rurve I: %, Polym.-Prod., IL: °, rohes Triindol; 1I: */, Diindol.
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wie bei -+ 20° erreicht (vgl. Fig. 8, 8. 161), Das a#us dem
Bodenkirper erheltene Polymerisationsprodukt wurde stets mit
dem des ammoniakalisch gemachten Filtrates gemeinsam ver-
arbeitet, Die HCl-Abspaltung erfolgte mit wif-
rigem Ammoniek und Natronlauge.

68, 2 8tdn.: Das Polymerisationsprodukt
war noch stark indolbaltiz und warde des.
halb der Wasserdampfdestillation unterworfen.
0,87 g Polym.-Prod, Erw, 1399 Schmp,160°; &t
0,04 g Diindol, Schmp, 98; 0,76g reines Tri-
indol, Schmp. 169°, 0t

69. 4 8tdn.: 1,30 g Polym,-Prod.,, Erw.
1429 Schmp. 154%; 0,28 g Diindol, Schmelz-
punkt 104% 1,0 g rohes Triindol, Erw. 165°,
Schm, 168% umbryst.: 0,82 g, Schmp. 189°,

70. 8Btdn.: 1,34 g Polym-Prod, Erw, ¥
1859, Schmp,156°; 0,16 g Diindol, Schmelz.
punkt 99°; 1,15 g rohes Triindol, Erw.165°, ¢
Schmp. 168 umkryst.: 1,08 g, Schmp. 1689,

71. 88tdn.: 1,38 g Polym.-Prod., Erw.
1539, Schmp. 161° 0,10 g Diindol, Schmelz-
punkt 99°; 1,17 g rohes Triindol, Erw, 1689,
Schmp. 1,68° umkryst.: 1,02 g Schmp. 1680, &

18 8tdn.: Versuchsdaten vgl. S. 176, Vor- ,’»'
such Nr. 63, wi s E

II. 1n-BBr: Wie aus Tabelle VIII hervor-
geht, entsteht bei der Einwirkung von 1 n- SN
Bromwasserstoffsiure bei + 20° innerhalb
48 Stunden nur Diindol, wihrend bei + 80°
699/, Triindol erhalten worden,

Dieser Befund ist auch mit der Annabhme vertriglich, daB
boim zweiten Versuch (bei 4 80) withrend der ersten Phase
ebenfalls nur Diindol gebildet wird und das Triindol erst in
der zweiten Phase durch Umwandlung des Diindols entsteht,
ein ProzeB, der bei 4 20° mit #uBerst geringer Geschwindig-
keit verlaufen miBto, da selbst nach 48 Stunden noch kein
Triindol nachgewiesen werden kann. DaB aber auch hierbei
die Triindolbildung bei +80° in der ersten Phase, also
withrend der Polymerisation des Indols erfolgt, beweist der

Journal £, prakt. Chemie (2] Bd, 131, 12
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uach einor Stunde untorbrochens Versuch (Tab, VIII). Dic Poly-
merisation des Indols war nach dieser Zeit noch nicht beondet
und trotzdem lieBen sich aus dem Reaktionsprodukt 86°/, Tri-
indol isolieren, Diese Versnchsergebnisse zeigen besonders
deutlich, daB sich Temporaturerhthung nicht nur in oiner
schuelleren Abwicklung des Polymerisationsprozesses auswirkt,
daf vielmehr die Polymerisation in andere Bahnen gelonkt
wird, indem whhrend der ersten Phase die Abscheidung des
Diindols zugunsten des Triindols herabgesetzt wird.

72. 18tde.: Das Hydrobromid wurde auf Ton abgepreBt,
im Vakuumexsiccator getrocknet und mit Ather gewaschen;
Ausbeute 1,27 g.

HBr-Abspaltung mit alkoholischer Kalilange:0,97g
Polym.-Prod,, Krw, 759 Schmp, 136°; aus dem Ligroinauszug:
minimale Menge Diindol in Form kleiner Wiirzchen, 0,65 g
Extraktionsriickstand, Erw. 1379, Schmp. 141°; aus wenig Benzo)
umkryst.: 0,64 g Triindol, Schmp, 165°,

Aus dem alkalisch gemachten Kiltrat vom Hydrobromid
fielen 0,18 g Polymerisationsprodukt (Krw. 75°, Schmp. 829)
aus; die Gesamtmenge des Polymerisationsproduktes betrug
somit 1,13 g.

48 8tdn.: Versuchsdaten vgl. 8. 176, Versuch Nr. €5,

d) Versuche mit Fluorwasserstoffsiure

Auf Grand der Erkenntnis, daB mit Herabsetzung der
Temperatur die Abscheidung von Diindol (als Hydrohalogenid)
begiinstigt wird, wurde versucht, Indol auch mittels Fluor-
wasserstoffsiiure in Diindol zu iberfihren, Wie wir gesshen
baben, gelingt dies bei Raumtemperatur nur in sehr unter-
geordnetem MaBe. LiiBt man 45prozent. Fluorwasserstoffsiiure
bei —8¢ auf Indol einwirken, so lassen sich ebenfalls nur
sehr geringe Mengen Diindol gewinnen. Erniedrigt man jedoch
die Reaktionstemperatar auf —16° so wird nach 45 Minuten
langer Einwirkung ein Polymerisationsprodukt erhalten, das
za 78%, aus Diindol besteht und nur etwa 20°/, Triindol
enthiilt,

3. ~8% Dieser Versuch wurde wie Vers. Nr, 80, 8.169,
jedoch bei —8° angesetzt und 24 Stunden stehen gelassen,
Bei dem AbgieBen der fiber dem schwach orangegelben Ol
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befindlichen Flissigkeit in gekithlten verditnnten Ammoniak
schieden sich nur Spuren eines weiBon Niederschlages ab. Der
zithfliszige Ruickstand wurde mit wiiBrigem Aramoniak bis zur
vollkommenen Verfestigung zerrichen und nach Zusatz von
etwas Natronlauge 15 Minuten auf dem Wasserbad erwiirmt,
um alles Hydrofluorid zu zersetzen, Das Reaktionsprodukt
wog nach dem Trocknen 2,88¢, KErw. 83°, Schmp, 87°. 1,88¢
wurden der Wasserdarapfdestillation unterworfen, wobei nur
Spuren Indols itbergingon, wie die Priiffung des Destillates
mittels der sehr empfindlichen Quecksilberchloridreaktion zeigte;
es entstand nur eine schwache Tribung, Der Destillations.
riickstand wurde mit Ligroin extrahiert, wobei nur sehr wenig
in Lisung ging. Aus dem Ligroinauszug schieden sich nur
minimale Mengen Diindol in der charakteristischen Form
kleiner Wirschen ab. Der Ruckstand (1,82 g, Krw. 1189
Schmp. 126°) wurde in wenig heiBem Benzol gelost. Nach dem
Erkalten krystallisierton 0,5g Triindol vom Schmp. 165° aus,
Die Mutterlauge enthielt hauptsiichlich harzartige, mit Ligroin
ausfillbare Produkte,

74. —156°: Analog dem vorhergehenden Versuch mit 2g
Indol und 25cem 45prozent. HyF,, Das Indol verwaundelte
sich in eino ziihe Masse, die beim Durchkneten teilweise kornig
wurde. Nach 40 Minuten wurde durch einen Neubauer-Platin.
tiegel filtriert und das Reaktionsprodukt in ein Gemisch von
20cem Alkohol und 5cem Kalilauge (5Oprozent) eingetragen
und nach vollstindigem Umsatz in etwa 600cem Wasser ge-
gossen, Die Woeiterverarbeitung geschah nach dem fiblichen
Verfahren. 1,74g Polym.-Prod. {87/, des angewandten Indols);
1,86 g Diindol, Erw, 91°, Schmp.96°; 0,37g rohes Triindol,
Erw. 152° Schmp. 161°; umkryst.: 0,23 g, Erw. 1629, Schmelz-
punkt 165°,

IV, EinfluB des Biurevolumens

Tab. IX gibt einen Uberblick oiber die Versuchsergebnisse,
Vergleicht man die Versuche 76 und 88, s0 erkenut man,
daB mit Zunahme des Siursvolumens die Triindolausbeute in
der gleichen Zoit bedeutend steigt, wihrend die Ausbeute an
Diindol bei diesem Versuchspsar auf den Wert Null sinkt.

Wendet man 150 cem 0,25 n-Salzsiiure an, so besteht das Poly-
12¢
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Tabelle IX

Siure Chlorwasserstoffsiiure Bromvyasser-
, stoffsliure
Tomperatar , , , i +20¢ +20°
Reaktionedawer , . | 18 24 48
Mol-Kons, ., , , | 0,20 Lo 1,0
Slarevolumen . ., | 400 ) 150 | 50 | 400 160 1 50 | 400 | 150
%, Diindo} PP (] 26 140 | 0,7 18 § 26 19 88
Jo Triindol . . o0 | 68| 9 | 93| 78|78 | pa 0
Yersuch Ne. , , | 8 88 175 B 18] 17 81 | 26

merigationsprodukt unter den hier gew
nach etwa 72 Stunden ausschlieBlich
ist dies mit 400 ccm Sture der gleiche

nach 16 8tunden der Fall (Versuch 76). Ein analoges Ergobnis
wurde auch mit 1 n-HCl erhalten (Versuch 75 und 18), Da8
die Vermehrung des Saurevolumens njoht nur eine schnellere
Abwicklung der Reaktion zur Folge hat, deuten bereits die
mit jo 50ccm Shure durchgefuhrten Versuche 75 und 77 an,
Es resultierten hierbei relativ hohe Diindolausbeuten, die bei
Anwendung von 150 cem Siure im Laufa des ganzen Polymeri-
sationsvorganges viomals erhalten wurden, Noch deutlicher
sprechen die mit Bromwasserstoffsure ausgefithrien Versuche

81 und 20, Mit 150 com Shure entstand ibérhaupt kein
Triindol, wihrend bei Vorwendung von 400 ccm bedeutende
Mengen davon erhalten wur

den. Wir konnen aus diesen Be.
fanden schliefen, daB Vermehrung des Siiurevolumens die
gleiche Wirkung austibt wie Temperaturerhohung. Ein Ver-
such, auch mit 4n-HCl durch Vermehrung des Siurevolumens

eine Triindolbildung zu erreichen, schlug fehl. AuBer Harzen
konnten nur 45°, Diindol isoliert werden. Ein mit 50 cem
Siure ausgefihrter Versuch lioforte nach 24 Stunden 949/,
fast roinen Diindols, zeitigte also ein bedeutend besseres Era
gebnis als die mit 150 com ausgefihrten Versuche, so dab er
als Darstellungsmethode far Diindol in Betracht kommt,

ithlten Bedingungen erst
aus Triindol; dagegen
n Konzentration bereits

1, Versuche mit Salzsdure

Die Versuche wurden in der guf 8. 162 beschrisbensn

Weise mit 1,5g Indol bei 200 susgefihrt, Die Reaktions.
dauer betrug 24 Stunden.



Polymerisation des Indols, 1{ 181

a) 0,26 n-H(lL:

75, 60 com Sdure: 1,45 g Polym.-Prod, Krw,48% Schmelz-
punkt 75° nach der Wasserdampfdestillation: 1,37g, Frw.519,
Schmp. 66° 1,85 g: 0,69 g Diindol, Schmp. 98°, auBerdem
harzige Produkte. 0,27 g Extraktionsriickstand, Erw. 145°,
Schmp. 154°; umkryst.: 0,14 g Triindel, Schrp. 164°,

76, 400 oom Bdure: 1,356 g Polym.-Prod., Krw. 1679,
Schmp. 168¢, Demnach wurde direkt reines Triindol erhalten.
Eine Bildung von Diindol konnte nicht nachgewiesen worden,

b) 1n.-HCl:

77. 50 com Baure: 1,49 g Polym..Prod,, Erw. 89° Schmelz.
punkt 141° 0,38g Diindol, Erw, 102°, Schmp. 103°; 1,08¢
rohes Triindol, Erw. 168° Schmp. 160% umkryst.: 0,75 g,
8chmp, 1662,

78. 400 oom Bdure: 1,47 g Polym..Prod., Erw. 1689,
Schmp. 166°; 1,48 g mit Ligroin extrabiert: 0,01 g sehr unreines
Diindol, 1,40 g Triindo}, Schmp. 169,

¢) 4 n-HCl: HCI-Abspaltung mit alkoholischer Kalilauge.

9. 60 com Séure: 1,41 g Diindol, Erw, 10569, Schmp,107°,

80. 400 com Baure, 1 g Indol: 0,81¢g Polym.-Prod,, Erw. 729,
Schmp. 79°; 0,45 g Diindol, Erw. 979, Schmp, 101°,

2, Versuche mit lu-Bromwasserstoffsiure

Die Reaktionsdauer betrug 48 Stunden. Die Versuche
wurden in der gleichen Weise wie die der vorhergehenden
Reihe ausgeftbrt. Die HBr-Abspaltung wurde mit alkoholischer
Kbalilauge vorgenommen,

150 com Bdure: Versuchsdaten vgl. 8. 166, Vers. Nr. 286,

81. 400 com Biinre: 1,46g Polym.-Prod., Erw.75°, Schmelz-

punkt 138° 0,29 g Diindol, Schmp.106°; 0,98 g Extraktions-

rlickstand, Erw, 182°, Schmp. 151°; umkryst.: 0,79 g Triindol,
Schmp. 167°,
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Mitteilung aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitht
Evlangen

Uber die Kupplungsreaktion zwischen
Aldehydrazonen und Diazoverbindungen,
Zur Kenntnis der Formazylbildung

Von M. Busch und Richard Schmidt
(Eingegangen s 28, Juni 1981)

Wie schon fribor dargelegt wurde?), ist dic Formazyl-
synthese aus Aldehydrazonen an die Gegenwart eines Imiu-
wasserstofls im Hydrazinrest gebunden; Lier greift die Diazo-
verbindung ein und es entstehen primiir Tetrazeno, ,Diazo.
hydrazone, die sich, falls R'=Aryl, momentan in die bestiin.
digen Formazylkérper umlagoern:

R.CH==N—NR’ R—C=N~NH.R’

I |
R”.N=N R”.N=N

Wir haben nun auch den direkten experimentslien Beweis
fir diese Auffassung erbringen kinunen, indem wir ein Diazo-
hydrazen der bezeichneten Art als krystallinen, sebr vnbestiin-
digen Korper zu fassen vermochten; es verpufft heim Schmelzen
(gegen 55°) und lagert sich in Ldsung schon bei Zimmer-
temperatur mehr oder weniger schoell in die Formazylverbin.
dung um. Demgegenitber sind Diazohydrazone, in denen R
Alphy), recht stabil, d. b, sie stellen sich nicht in die Form.
azylform um.?)

Ziur Gewinnuag von Formazylverbindungen aus Aldehydra-
zonen muB man nach dem Vorgang H. v. Pechmanns be-
kauntlich in alkalischem Medium, d. h, mit Diazotat arbeiten;
quantitativ weit gitnstiger verliuft tbrigens der ProzeB, wenn
man die Kupplung in Alkaliacetatlisung vornimmt. Keton.

Y) Ber, 59, 1162 (1920).
8 Wobl u, Schiff, Bor. 33, 2741 (1600),
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hydrazone werden von Diazotat kaum angegriffen, reagieren
aber mit Diazoniumeals, wobei der Verlauf des Prozesses sich
jo nach Wah! der Komponenten verschieden gestaltet.’) Uber
die Roaktion zwischen den Aldehydrazonen primirer Aryl.
hydrazine und Diazoniumenlz liegen, soviel wir sehen, noch
keine Beohachtungen vor; sie fithrt, wie wir fanden, nicht zu
Formazylverbindungen, sondern die Kupplung vollzieht sich
am Kern des Arylhydrazins, Ks resulticren also Benzol.
azo-hydrazone, 2 B.:

C,H—CH=N—NH—C,H, + C,H,~N,.Cl

— CH,——CH==‘X—-NH/ >N==l\~C,H,,

Wiv schen hier den analogen Vorgang, wie wir ilin bei
Hydrazonen sekunditrer Arylhydraziue mit Diazohydroxyd fest-
gentellt haben?) und wir konnen hente hinzufigen, daB auch
letzterer mit Diazoniumsalz weit glatter verliuft, Der Imin-
wasserstoff des Hydrazons spielt hier bei der Kupplung offen-
bar keine Rolle. Im Sinne der heutigen Auffassung tiber den
Mechanismus des Kupplungsprozesses spielt sich der Vorgang
z. B. folgendermaBen abh:

e —Cl=N—X/ _ GH—Ol=N=NH, e N,.CH,
— } g oK
|

I 4 CH~N—Cl
Y

(C,H ,,~—CH==N~—-Z\'H/\ \X=-N~—C,,H,).BCI

Es resultiert das Benzal-(4-phenylazo-\phenylhydrazon Zu
ungerer Uberraschung erhielten wir die gleiche Azoverbin-
dung, als wir p-Nitrophenyldiazoniumcblorid mit Benzal
phenylhydrazon zusammenbrachten. Da wir auBer dem ge-
nannten Azokdrper noch Benzal-p-nitrophenylhydrazon in der
Reaktionsflissigkeit vorfanden, war der Hinweis anf den merk-
wilrdigen Verlauf des Prozesses gegeben. Zunfichst vertauscht
das Nitrodiazoniumsalz partiell seine Rolle mit dem Hydrazin
des Hydrazons:

) M, Busch u. K. Schmidt, dies. Journ. 129, 151 (1930).
%) Ber. 08, 1950 (1930),



184 M. Busch und R. Schmidt

Il Cylfy— CHesN—NH--CgH, & OyN—CoH,—N,—Cl
~> CyHym CH=N~-NH—C H,~NO, + O,H;—~N,—Cl

Das hierbei entstandenc Phenyldiazoniumchlorid kuppelt
nun mit noch unveriindertem Benzal-phenylhydrazon nach I
und so fillt wieder Benzal.(4-phenylazo-)phenylhydrazon an.
Abnliche Vorghinge konnten tbrigens auch bei der Kupplung
von Diazoniumsalz mit Ketonhydrazonen festgestellt werden.!)
Das Ergebnis der Untersuchungen tiher das Verhslten der
Hydrazone heim KupplungsprozeB 4Bt sich jetzt in folgende
Regeln zussmmenfassen;:

1, Bei der Einwirkung von Diazotat oder Diazo-
hydroxyd auf Aldehydrazone primirer Arylhydrazine
entstehen Formazylverbindungen, Diazoniumealz fishrt
dagegen zu Azohydrazonen.

2. Hydrazone sekundidrer Hydrazine reagieren
mit Diazotat bzw. mit Diazohydroxyd nur schwer,
besser mit Diazoniumsals, In beiden Fillen erfolgt
die Kupplung am Kern des Hydrazinrestes, es resul-
tieren also Azohydrazone., Fehlt dem Hydrazinrest
ein kupplungsfahiger Kern, so bleibt das Hydrazon
unverdndert,

3. Ketonhydrazone reagieren mit Diazotat nicht
oder nur sehr schwer; Diazoniumsalz liefert Azo-
hydrazone oder es findet (z B, bei nitrierten Phenyl.
diazoniumsalzen) ein Austausch des Hydrazins gegen
die Diazoverbindung atatt.

Die Entscheidung, ob im gegebenen Falle in dem stets
intensiv gefirbten Reaktionsprodukt eine Formaszylverbin-
dung oder ein Azohydrazon vorliegt, 1Bt sich im all-
gemeinen leicht und schnell treffen. Die Azohydrazone weisen
im Gegensatz zu den Formazylverbindungen deutlich basische
Eigenschaften auf und werden aus #therischer Ldsung mit
Salzsiure als tief dunkle bis fast schwarze Salze gefalit. Konz.
H,80, nimmt die meist dunkelroten bis braunroten Formazyl-
verbindungen mit mibfarbig braunen oder grimen Tonen auf,
withrend die gelben bis rotgelben Azohydrazonbasen schon rote
bis blaurote Firbungen geben. Beim Kochen mit verdfinnter

1) M. Basch u. K. Schmidt, dies. Journ. (2) 129, 151 (1930).
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Schwefelsiure spalten dio Azohydrazone den betreflenden Alde-
hyd oder das Keton ab, withrend bei den Formazylverbin-
dungen jo nach den Bedingungen Phentriazine oder beiredu.
ziorender Spaltung Hydrazine wnd Hydrazide resultieren.t)

Yersuche

Phenyldiazo-beunzalphenylhydrazon
(1-Benzal-2, 4-diphenyl-tetrazen)
C,H,—CH=N—N—C,H,
NesN—CoH,

In die auf 0° abgekithlte Lisung von g Benzalphenyl.
hydrazon und 7,6g Natriumacetat in 800 ccm Alkohol wurde
die aus 2,4g Anilin bereitete Diazonjumchloridldsung unter
guter Kithlung eingetropft. Die Reaktion setzt unter Gelb-
farbung der Flussigkeit und geringer Gasentwicklung ein; nach-
dem die Flussigkeit noch etwa 15 Minuten in Eiswasser ge-
standen, hatten sich neben Kochsalz goldgelbe, zu Bischeln
vereinigte Blittchen abgeschieden. Das Produkt wurde ab.
gesaugt, mit Wasser bis zur Entfernung des Natriumchlorids
gewaschen und dann im Vakuum tiber H,S0, getrocknet, wobei
sich nach einiger Zeit eine Firbung der Substanz nach Braun-
rot bemerkbar machte. Das trockene Produkt fiirbt sich gegen
50° braun und verpufft bei 55°

4,92 mg Subst.: 0,819 cem N (15° 789 mm).

C H (N, Ber, N 18,68 Gef. N 19,17

Das Tetrazen wird von Ather leicht aufgenommen; die
Losung fdrbt sich alsbald rot und beim Verdunsten des Lg-
sungsmittels krystallisiert Formazylbenzol aus; die Umlage-
rang des Tetrazens geht also auBerordentlich leicht vonstatten,
An einigen Beispielen haben wir weiterhin den quantitativen
Verleuf der Kupplungsreaktion mit Aldehydrazonen bei Ver-
wendung von Diazotat und von Diazohydroxyd geprift und
bei dieser Gelegenheit nochmals die von H.v.Pechmann? be-
reits behandelte Frage gestreift, ob aus den Hydrazonen

R—-CH=N—NH==R’ und R—CH=K—NH=R"

') Vgl. H.v. Pechmann, Ber, 27, 1684 (1894).
%y Ber. 27, 1679 (1884).
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dio Isomeren

N—NHR' N-NHR”
. O< und . C/
N=NR" \N==NR'

anfallen, oder identische Produkte, d. b, ob Isomerie (Desmo-
tropie) oder Tantomerie hier obwaltet, v.Pechmann bat an
Hand ciner Reile von Verbindungen, in denen R’ uwnd R”
gleich Phenyl und Tolyl, die Frage bekanutlich in dem Sinue
entschieden, daB ,gemischte Formazylverbindungen® trotz dor
groBen Ahnlichkeit ibrer Kigenschaften nicht als identisch
oder tsutomer, sondern als isomer zu betrachten sind, daB
die Isomeren aber unter dem RinfluB von Reagenzien sich
ineinander umlagern kinnen.
Wir haben die beiden Isomeren

/N-—NH.C,H, (I
A q CsHo'CQ
N==N. C,H,Br (III)

111-p-Brom-formazylbenzol

und
N—NH.CH,Be (I1)
N==N.C,H, ()
IL.p-Brom-formazylbenzol

B () c,u,.c<

A aus Benzalphenylhydrazon und p - Brom - phenyldiazotat,
B aus Benzal-p-bromphenylhydrazon und Phenyldiazotat auf-
gebaut und dabei ebenso wie v. Pechmann Produkts be-
kommen, die sehr groBe Almlichkeit in ihren Kigenschaften
aufweisen, aber nicht identiech sind, Wir erbielten im ersten
Falle () ein priichtig krystallisiertes Formazylbenzol, das nach
gehr biufigem Umkrystallisieren den konstanten Schmp, 189°
sufweist, bei B ein von dem ersten kaum zu unterscheidendes
Produkt, das, vollkommen rein, bei 191° schmilat, Der Misch-
schmelzpunkt wurde bei 186—187° gefunden, Unsers Beob-
achtung stimmt also mit denen v. Pechmanns tberein: es
existieren die beiden Isomeren A und B. Sie scheinen sich
auch in Lasung nicht leicht incinander umzulagern, selbst in
siedendem Xylol trat keine Veriinderung ein, Im Schmelz.
fluB erfolgt partielle Zersetzung, so daB harzige Produkte
zuritckgewonnen wurden.

= =

W om T
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Die beiden p-Brom-Formazylbenzole
III.p-Brom-formazylbenzol,
o C,H6.0<h NH.CH, (1)
Ne==N.C,H,~Br (IIl)

aus Benzal-phenylhydrazon und p-Bromphenyl.diazotat. 8,9g
Hydrazon werden in 250 ccm Alkohol geldst; ferner stellt man
eine Diazoniumsalzlosang aus 8,6 p-Bromanilin in 25cem
Alkokol, 2g konz. HCl und 1,6 g NaNO, her. Diese beiden
Lissungen 148t man gleichzeitig in anf 80—40° erwiirmtes,
alkoholisches Kali (5g KOH in 26g Alkohol) flieBen, so daB
Hydrazon und Diazotat in etwa #quimolekularer Menge in
der alkalischen Fliissigkeit zusammentreffen, Wie schon die
gofort einsetzende Stickstoffentwicklung andeutet, fithrt der
ProzeB bei diesem Pechmannschen Verfahren keineswegs
glatt zur Formazylbildung; durch partiellen Zerfall der Diazo-
verbindung wird die Ausbente an Formazyl sehr hesintrichtigt.
Nachdem die Reaktionsflitssigkeit sich abgekithlt und einige
Btunden gestanden, wird das abgeschiedene Produkt, dem das
entstandene KCl beigemengt, entweder zur Entfernung des
Chlorids mit Wasger behandelt oder die Formazylverbindung
mit Aceton aufgenommen; beim Verdunsten des Acetons bleibt
das entstandene Brom-formazylbenzol krystallin, aber sehr un-
rein zurfick. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol-
Alkohol, dann aus Aceton, gewinnt man die Substanz in metal-
lisch glénzenden, dunkelrotbrauner Nidelchen mit lebhaftem,
gelbem Reflex, Diese schmelzen in reinem Zustand bei 189°
zu dunkelviolettrotem (1. Die Ausbeute betrug nur etwa 109,
der berechneten. In Benzol und Xylol bei Siedetemperatur
leicht 1slich, auch ziemlich leicht in Aceton, erheblich schwerer
in siedendem Alkohol. In konz H,SO, lost sich die Substanz
dunkelbraun bis rotbraun,

6,73 mg Subst.: 0,880 cein N (20°, 731 mm),
O H N Br Ber. N 14,18 Gef. N 14,85

Weit giinstiger in quantitativer Hinsicht verliuft die Kupp-
lung in Alkaliacstatlgsung.

4,6 g p-Bromanilin wurden in salzsaurer Liésung diazo-
tiert, bei etwa 0° 20 g Natriumacetat, geldst in 60 ccm Wasser,
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hinzugegeben und diese Flilssigkeit in die Lbsuug von 42g
Benzalphenylhydrazon in 800 com Alkohol bei —5° eingetragen,
Dabei kommt die entstandene Formazylverbindung als bronze-
glinzendes, dunkel rotbraunes Produkt zur Abscheidung; man
reinigt es awockmiiBig zuniichst durch Umbkrystallisioren aus
Benzol-Alkohol und gewinnt dadurch lebbaft metallisch glin-
zende, rotbraune Nadeln, die schon bei 184° schmelzen; nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Aceton steigt der Schmelz-
punkt auf 189° Ausbeute an reinem Produkt etwa 509/,
der berechneten. Sehr schin, in derben, blittrigen Krystallen
fallt dies Formazylbenzol auch aus Xylol an; wie bereits be-
merkt, wird das Sieden in Xylol gat vertragon.

Bei einem weiteren Versuch haben wir die Antidiazotat-
losung ans Bromanilin mit Essigsiture schwach angeséiuert und
diese dann in die alkoholische HydrazonlSsung eingetragen;
dabei fiol zuntichst ein orangegelbes, breiiges Produkt aus, das
sich in der Flissigkeit innerhalb kurzer Frist dunkel rotbraun
firbte und in die Formazylverbindang iiberging. Das zu einer
zithen Masse zusammengeballte Produkt lieferte, in der oben
angegebenen Weise gereinigt, das Formazylderivat wieder in
einer Ausbeute von 50°/,. Wir fiihren diesen Versuch an, da
in dem primiir entstandenen, gelben Produkt sicherlich das
Diazohydrazon

CHy.CH=N-—N—C,H,
N=N—C,H,.Br

vorliegt, die Bildung des Zwischenproduktes also wieder deut-
lich in Erscheinung tritt.

II-p-Brom-formazylbenzol,
o <,N-—-NH.C,H‘.Br
N=N.C,H,
ausBenzal-p-Bromphenylhydrazonund Phenyldiazotat
Die Komponenten wurden zuniichst nach dem Pechmann-
schen Verfahren zusammengebracht. Dus vom Kaliumchlorid
befreite Reaktionsprodukt krystallisiert ans Alkohol in Nidel-
chen, ans Aceton in derberen, blittrigen, dunkelrotbraunen
Gebilden, mit lebhaftem, gelbem, metallischem Reflex. Schmelz-
punkt 1919 Leicht 18slich in Benzol, weniger leicht in Aceton

CH

]
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und sehr schwer in Alkohol, such in dor Wirme. Die Sub-
stanz zeigt iihnliche Lislichkeit, wie das oben beschriebene
Isomers, wird aber von den verschisdenen Solvenzien durchweg
stwas schwerer aufgenommen. Die Losung in konz. H,80,
ist dunkel rotbraun, Die Ausbeute an Formazylverbindung
betrug etwa 109/, ist also nicht besser wie bei dem Isomeren.
Der Mischschmelzpunkt mit dem Isomeren wurde bei 186 bis
187° gofunden.
4,96 mg Subst.: 0,659 cem N (199, 785 mm).
CoHy Ny Br Ber, N 14,78 Gef. N 15,01

Bei der Kupplung von Benzal-bromphenylhydrazon mit
diazotiertem Anilin in Gegenwart von tiberschitssigem Natrium-
acetat hatten wir den gleichen glnstigen Erfolg wie bei Ben-
zalphenylhydrazon und Bromphenyldiszoninmsalz, d.bh. die Aus-
beute an Formazylverbindung stieg gegentiber der heim Pech-
mannschen Verfahren von 10 auf 50°/,. Zur Reinigung groBerer
Mengen dieses Formazylderivates krystallisiert man zweckmiBig
zunfichst aus Benzol-Alkohol, dann aus Xylol und schlieBlich
aus Aceton,

Ein #hnliches plinstiges Resultat ergab die Kupplung
von p-Nitrophenyldiazohydrat mit Benzalphenyl.
hydrazon.

4 g Hydrazon warden in so viel Allrohol gelst, dabB in
der Kalte keine oder keine wesentliche Abscheidung erfolgt,
wozu etwa 800 ccm Alkohol erforderlich, Gleichzeitig bersitet
man Diazoniumsalz aus 8 g p-Nitravilin, ibersiittigt die Losung
mit Lauge und neutralisiert mit Essigsure, alles bei stindiger
Kublung unter 0% Die Diazohydratlosung 138t man nun bhei
-5° in die Hydrazonlsung langsam einflieBen, wobei die
Flussigkeit sich sllmi#ihlich dunkel rotbraun firbt. Nachdem
die Operation beendet, kann man auf weitere Kithlung ver.
zichten, 1aBt aber die Flissigkeit noch einige Stunden bei
Zimmerteraperatur stehen. Das dabei abgeschiedene dunkel
rotbraune Krystallpulver wurde nach den Angaben von Wede-
kind und Stauwe!), die das III.Nitroformazylbenzol aus
dem Benzoylameisensiiurephenylbydrazon gewannen, aus Me.
thylalkohol unter Zugabe von etwas verdiinnter Schwefelsfiure

1) Bor. 81, 1756 (1898).
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umkrystallisiert und it dem genannton Formazylderivat iden-
tisoh befunden. Ausheute 37°/, der berechneten. Die Lisung
der Substanz in konz H,80, ist im ersten Augenblick dunkel-
violett, dann schligt die Farbe in dunkel schmutziggriin um,
Ein nach dem v. Pechmannschen Verfahren bereitetes Pri.
parat zeigte die gleichen Kigenschaften, jedoch war die Aus-
heuto hier sebhr gering,

Benzalphenylhydrazon und Phenyldiazoniumehlorid

5g Hydrazon wurden in 200cem Benzol geldst, 20 cem
absoluten Alkohols hinzugegeben und in die auf 0° abgektblte
Liosung 4g festes Diazoniumsalz in kleinen Portionen ein.
getragen, wobei dio Flitssigkeit sich unter schwacher Stickstofi-
entwicklung tief blauviolett firbt. Nachdem die Fliissigkeit
noch etwa 2 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden, hatte
sich das tiefblan gefirbte Hydrochlorid des Benzal-(4-phe.
nylazo)-phenylhydrazons

C,H,—~CH==Ne-NH—C,H,~N=N—C,H,

in reichlicher Menge (etwa 2'/,g) abgesotzt. Die durch Uber-
gieben des Salzes mit Ammoniak in Freiheit gesetute, orange-
gelbe Base 16st sich in konz, H,80, schon gelbrot; aus Alkohol
wurde sie in glinzenden, orangefarbenen Nidelchen gewonnen,
die den in der Literatur!) angegebenen Schmelzpunkt von 169°
aufwiesen, auch ergab die Analyse die entsprechenden Daten.

0,1207 g Bubst,: 0,3389 g CO,, 0,0814 g HO, — 3,501 mg Subst,:
0,589 cem N (19° 782 mm).

Ci H,, N, Ber. C 16,05 H 5,34 N 18,88
Gef, , 76,08  ,, 569 » 18,94

Aus der eingeengten Reaktionsflitssigkeit konnte eine mini.

male Menge Formazylbenzol isoliert werden.

Benzal-phenylhydrazon und p-Nitrophenyldiazonium-
chlorid

5g Hydrazon wurden in 200ccm Benzol unter Zugabe

von 20ccm absolutem Alkohol aufgenommen und in diese Lo-

sang bg Nitrophenyldiazoniumsalz in kleinen Portionen ein-

') Tréger, Berlin u. Franke, Arch, f. Pharm. 244, 828 (1908),
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gotragen. Dabei firbt sich die Flissigkeit unter schwacher
Gasentwicklung tief braunrot, zugleich beginnt die Abschei-
dung dos dunkelblauen Hydrochlorids des Benzal-(4-phenyl.
azo-phenylhydrazons (vgl. oben) Aus dem Filtrat des
genannten Salzes erhilt man beim Verdunsten des Lisungs-
mittels Benzal.p-nitrophenylhydrazon, das durch Um.
krystallisieren aus Alkohol gereinigt und mit dem aus Benz.

aldehyd und p-Nitrophenylhydrazin bereiteten Hydrazon iden-
tisch befunden wurde.

Benzal-methylphenylhydrazon und Phenyldiazonium-
chlorid

Nachdem die Kupplung von Nitrophenyl.diazohydroxyd
mit dem Hydrazon in sehr geringer Ausbeute Benzal-
(p-nitrobenzolazo)-methylphenylhydrazon liefert!), war
noch der Verlauf des Prozesses hei Verwendung von Diazoninm-
salz zu verfolgen,

4g Hydrazon wurden in 120cem Aceton unter Zugabe
von 20ccm Alkohol geldst und 4g festes Phenyldiazonium-
chlorid bei 0° cingetragen. Da das Salz nur schr langsam
sufgenommen wurde, lieBen wir die Fliissigkeit unter dfterem
Umschiiiteln auf Zimmertemperatur sich erwirmen, wobei unter
Dunkelfiirbung eine nur schwache Stickstoffentwicklung zu beob-
achten war, Nachdem auch nach lingerer Zeit (2 Tage) das
Salz der erwarteton Azoverbindung nicht zur Abscheidung kam,
wurde dus Aceton zum gréBeren Teil im Vakuum abdestilliert,
in den Rickstand etwas gasformige HCl eingeleitet und nun
mit reichlich Ather versetat. Auf diese Weise wurde eine
allerdings geringe Menge eines tiefblauen Salzes erhalten. Die
mit NH; in Freiheit gosotate Base ist gelb; sie 148t sich aus
Alkohol umkrystallisieren und wird dabei in orangegelhen,
glinzenden Blittchen vom Schmp. 156° erhalten, Leicht 1slich
in Ather, Benzol, Chloroform und Aceton, schwerer in Alkohol.

Der Stickstofigehalt der Base entspricht dem des erwar-
teten Benzal-(4-phenylazo-)-methyl-phenyl-hydrazons,

C,H,~CHe=N N(CH'
o CoH,~N=N—C,H,

1) Ber. 63, 1950 (1880).
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8,735 mg Bubst.: 0,598 cem N (109, 789 mm).
CH,,N, Ber, N 17,84 Gof, 18,25

Wir haben bhei dem vorliegenden Versuch auch in Ben-
zol gearbeitet, jedoch trat hier starke Verschmierung des Re-
aktionsproduktes ein. Quantitativ viel ginstiger verlfuft die
Reaktion zwischen Benzal-methyl-phenyl-hydrazon und
p-Nitrophenyldiazoniumchlorid.

Die energischore Wirkung des lotzteren gegentiber der
nicht nitrierten Diazoniumverbindung kommt auch hier deut-
lich zum Ausdruck.

4g Hydrazon wurden in 150 com Kisessig geldst und bei
Zimmertemperatar 8,6 g Nitrophenyldiazoniumchlorid einge-
tragen. Nach etwa 2Stunden hatten sich 1,3y eines tief blau-
violetten Salzes abgeschiaden. Die mit NH, in Freiheit ge-
getzte Base krystallisierte aus Amylalkoho!l in braunroten,
bronzeglinzenden Prismen, die bei 201° schmolzen und sich
identisch erwiesen mit dem von E. Bamberger?) erhaltenen
Kupplungsprodukt. Die Ausheute beiragt 18%/, der berech-
neten, wihrend mit Diazohydroxyd nach Bamberger nur
etwa 5%, anfallen,

1) Ber. 29, 1387 (1896).
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Mitteilung aus dem Chemisch-Techulschen Laboratorium der T'echnigohen
Hochschule Miinchen,

Uber Antidiazotate und ihre Verwendung zur
Darstellung von Azofarbstoffen in Substanz
und auf der Faser

Von Hans Th. Buehorer und Eghert Méhlan
Mit einer Figur

Theoretischor Tell

L Die Antidiszotate

Die Vorstellungen tber die chemische Natur der Diazo-
verbindungen erfuhren durch die Arbeiten von Schraube})
und Schmidt (im Jahre 1894) und unabhiingig davon durch
Hantzsch und Bamberger eine bedeutende Krweiterung,

Nach Schraube ued Schmidt lagert sich Diazobenzol-
kalium durch Strukturfinderung in das Kaliumsalz des Phenyl-
nitrosaming um:

C,Hy . N=NOK -—» C,H,NK.N=0,
eine Auffassung, die durch Hantzsch widerlogt und in stereo-
chemischom Sinne umgedeutet wurde,

Trigt man das durch Diazotieren von p-Nitranilin erhal-
tene p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in verdiinnte Alkalilauge
ein, g0 bildet sich sofort schon bei gewdhnlicher Temperatur
die dem Phenylnitrosamin ansloge K- bzw. Na-Verbindung
des,,p-Nitrophenylnitrosaming#, die sich in goldgelben, krystali-
wasserhaltigen Blittchen abscheiden 118t und die, als sogenanutes
»Nitrosaminrot*?) in den Handel gebracht, fir die Erzeugung
von Azofarbstoffen auf der Faser (z. B. fiir Pararot) Verwendung

(Eingegangon am 11, Juni 1981) o p :'\) oot
S yi

Y) Ber. 21, 514 (1894).
*) Bchraube u. Schmidt, Ber. 27, 514 (1894); V. Pechmann u.

Frobenius, a, a. 0. 672; Bamberger, a. a. 0, 1951; Hantzsch,
8. a, 0, 2069,

% Erdmann, Chem. Industrie 17, 291 (1894).
Journal {, prakt, Chemle (2) Bd. 181. 13
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findet, Spitter erhielt Hantzsch?) beim Schittteln einer Benzol-
diazoniumehloridlsung mit feuchtem, frisch bereitsten Silber-
oxyd unter Kiskithlung cine alkalisch reagiorende Lisuug des
Benzoldiazoniumhydroxyds, das sich jedoch nach kurzer Zeit
in eine, in freiem Zustand nicht faBbare Shure, das sogenannte
normele (Syn-)Diazohydrat, umlagerte:
CoH,~N~OH —» CH—N=sN—OH.
N

Diese normalen Diazohydrate lagern sich beim Stehen,
z. T, erst heim Krwiirmen, in bestindigere isomere Korper um,
die zuniichst als Nitrosamine angesprochen wurden:
CH,~N=N-OH —» C,H,~NH—N:=0.

Allein, durch Hantzsch wurden diese Ansichten wider.
legt. In seiner Schrift wtber die Diazoverbindungen?®) gibt
Hantzsch eine zusammenfassende Schilderung seiner ab-
weichenden Auffassung. Bei den Diazobenzolverbindungoen
RN,X sind nach Hantzsch, je nach der verschiedenen Kou-
figuration und Konstitution des anorganischen Komplexes (N,X),
folgende Klassen zu unterscheiden:

1. Diazoniumsalze vom Charakter der Ammoninmsalze

R—N-X,
und dem Typus N

2. Dianzoverbindungen von azoihnlichem Charakter
und vom Typus R—N=N--X, die bisweilen in zwei Sterec-
isomeren — mnicht Strukturisomeren gem#B fritheren Anschau-
ungen — auftreten, als:

8) Syndiazoverbindungen, auch normale Diazokorper

R-N
genanat, primiire, labile Form: b
XN
b) Antidiazoverbindungen, auch Isodiazokbrper ge-
R—N

nannt; sekundire, stabile Form: ! .
N—-X

1) Ber. 81, 840 (1898).
) Hantzech u. Reddelien, Die Diazoverbindungen, Springer,

Berlin 1921.
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C,H;—N
Sie bilden, soweit es sich um den Typus |
N—OMe
bandelt, den Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
Uber die Bildungsweisen und Eigenschaften dieser Anti-
diazotate ist erghnzend folgendos anzufiigen.
Syndiazotate entstehen durch Hintragen der Diazonium-
salzldsungen in Atzalkali schon bei gowdhnlicher Temperatur.
R—N
Diess Verbindungen von der Kormel | sind sehr un-
Me'O—N
bestiindig und lagern sich in die stabileren Antikérper um,
wozn meist hdhere Temperaturen (etwa 140°) notwendig sind:

RB—-N  R-N

MelO—N N—OMe! -

Bei der Darstellung der Antidiazotate aus Syndiazotaten
oder Diazoniumsalzen erkennt man gem#8 Schraube und
Schmidt das Knde der Umwandlung daran, daB die Farb-
stoffbildung mit Phenolen nicht mehr oder nur noch sshr
langsam erfolgt, entsprechend der Tatsache, daf die Anti-
diazotate, im Gegensatz zu den leicht kuppelnden Syndiazo-
taten in alkalischer Losung schwierig oder gar nicht mit
Phenolen zu Azofarbstoffen kuppeln. Das von Schraube und
Schmidt erhaltene sogenannte Phenylnitrosaminkalium gehort
zu dieser Korperklasse und wird von Hantzsch als Antidiazo-

C,H,—N
benzolkalium bezeichnet: }3 .
—O0K

R—N

Die Antidiazotate, denen die aligemeine Formel )
N—OMe
zukommt, sind wesentlich besténdiger als die Syndiazotate und
durch einige Reaktionen von ihnen unterschieden. Aach sie
werden durch Mineralsiuren in Diazoniumsalze zuriickverwandelt;
doch gelingt es durch Essigsiiure, die freien Hydrate aus ihren

Snlzen zu gewinnen,

Es bedarf nach einer kurzen Schilderung der Bezichungen,
die zwischen Diazonium., Syn., Antidiazo-Verbindungen und
Nitrosaminen nach Hantzschs Meinung bestehen,

13*
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1. Beziehungen zwischen Diazonium. und Syndiazo-
vorbindungen (Strukturisomerie)

Durch neuers experimentelle Untersuchungen tiher die
Shuresulze des sogenannten Diazobenzols wies Hantzsch?)
ihre bis ins Kleinste gohende Analogie mit den Ammonium-
salzen nach, womit er die Blomstrandsche Diazoniumformel
weiter erhiirtote, Die Umlagerang von Diazoniumsalzen in
Syndiazokirper vollzieht sich fast vollstandig nur bei erheb.
lichom Uberschub von Alkali, In stark verdinntem Alkali
ist nach Hantzsch die Umwandlung nur eine teilweise, in-
dem ein Gleichgewicht zwischen Diazonium- und Syndiszo-
verbindung gebildet wird. Die Syndiazokirper zeigen in
witbriger Losung JIonisationsisomerie?), d.h. sie werden, in
#hnlicher Weise wie vielo Pseudosalze wnd Pgeudosiiuren,
beim Ubergang in witBrige Losung in die Tonen der isomeren
echten Diazoniumverbindungen(Djazoniumhydroxyde)verwandelt.
In wibriger Lisung eines Syndiazohydrates besteht demnach
ein Gleichgewicht zwischen undissoziierter Diazoverbindung
und dissoziierter Diszoniumverbindung, wie optische und Leit-
fihigkeitsmessungen ergeben haben?:)

+ -
R—N + OH
> w .

2. Bezichungen zwischen Syn. und Antidiazo-
verbindungen (Sterecisomerie)

Abgesehen von gewissen sehr bestindigen Synverbindungen,
die nur darch besondere chemische Eingriffe zur Umlagerung
gozwungen werden knnen, lassen sich Synkbrper im allge-
meinen leicht zu Antikbrpern isomerisieren. Hierfilr bietet
die bereits erwithnte leichte Darstellungsweise des p-Nitro-
benzolantidiazotats?) aus diazotiertem p-Nitranilin ein lebr.
reiches Beispiel. Bei diesem Isomerisationsvorgang:

R—N R-N
+ 0H0 .
Mooty Fmeon NOHE Lo L2

%) Ber. 28, 1784 (1865).

%) Hantzsch, Ber. 33, 2161 (1900).

%) Hantzsch u. Lifschitz, Ber. 45, 8011 (1912}; Hantzsch u.
Davidson, Ber. 31, 1612 u. 1621 (1898).

Y Méhlan-Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, III Aufl.
1926, 8. 18,
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R—«I“l R—N

h
MeO—N N—OMe!

iben die Substituenten im Benzolrest einen merklichen Kin-
flub anf die Isomerisationsgeschwindigkeit aus, derart, daf
Methylgruppen sie hemmen, Halogene und anders negative
Gruppen sie beschleunigen. So sind dis Trimethylbenzol- und
Anisolsyndiazotate mitdon Resten [(CH,),C;H,]und [CH,0-—C,H ]
schr schwer isomerisierbar, leichter schon S8yndiszobenzol-
Kalium C,H;~N,—OK bei Temperaturen oberhalb 100°,
das p-Bromderivat bereits beim Kochen, die Verbindung
KOS8—CyH,—~N,—OK langsam bei gewohnlicher Tomperatur,
withrend bei der Einwirkung von Alkali auf das p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid das p-Nitrosyn-diazobenzol-K sich anscheinend
sofort umlagert, so daB dieses Synsalz fiherhaupt nicht isolier-
bar ist.

Es ist mit Nachdruck zu betonen, daB nach
Hantzschs Meinung?) die unmitielbare Riuckverwand-
lung von Anti- in Synverbindungen ebensowenig mog-
lich ist, als die unmittelbare Rickverwandlung von
Cis. in Transithylenkdrper. Nur mittelbare Riickverwand-
lung, etwa durch Acylierung des Antidiazotats und folgende
Zersetzung des entstandenen Nitrosostureanilids:

R—N R—N--COCH, R—N
| —> f —> |
N-OR N=0 KO-N
oder durch Siureeinwirkung auf Antidiazotate im Sinne des
Kreislaufes
R-N no , B-N-0 uow, RN
IAW—ONa HO NaQ—N

i

ist mdglich, ein Umstand, der fiir die Auslegung des Kupplungs-
vorganges von Antidiazotaten in alkalischer Lotsung, wobei
eine solche vermittelnde Umwandlungsreaktion nicht in Be-
tracht kommen kann, zu beachten ist (vgl. unten),

) Bchraube u. Schmidt, a. a 0.

) Vg). 8. 58 seiner Schrift tiber die Diazoverbindungen.

IR

[

T
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8. Beziohungen zwischen Antidiazoverbindungen und
echten Nitrosaminen (Strukturisomorie)

Aus Antidiazotaton werden durch Essigsiure Antidinzo-
hydrate in Freiheit gesetst, die teilweise so bestindig sind,
daB sio als farblose, krystalline Substanzen isoliert werden
kénnen. Sie erleiden sehr leicht eine Umlagerung zu primiren
Nitrosaminen?):

R—-N R—NH

3 = [ .

N--OH N=Q
Die Isomerisation des Antidiazohydrates zum echten Nitrosamin
findet rasch in Wasser, sehr rasch in Bonzol- und Chloroform-
losung statt. Diese Verbindungen sind als Pseudosiuren auf-
zufassen, da sie Nicht-Elektrolyte von neutraler Reaktion sind,
die mit $-Naphthol noch langsamer als die isomeren Anti.
diazotate kuppeln. Die farblosen Antidiazohydrate dagegen
sind als Aci-form der echten Nitrosamine anzusprechen und
stehen in witBriger Lsung mit ihnen im Gleichgewicht. Nega-
tive Substituenten im Benzolrest (Halogen, NO,) beginstigen
die Umwandlung in Nitrosamin, so daB p-Nitrophenyluitrosamin,
das bereits durch Auflosen des entsprechenden Auntidiazo.
bydrats in Chloroform oder Benzol erhalten wird, der be-
stiindigste Vertreter dieser Gruppe ist.

Auf Grund der vorangegangenen Darlegungen lassen sich
im AnschluB an die im Laufe unserer Arbeit gemachten Be-
obachtungen hinsichtlich der EKupplungsreaktion mit Anti-
diazotaten folgende Anschauungen gewinnen,

Bei der Kupplung von Antidiazotaten mit Azomkompo-
nenten in alkalischen Medien bleibt die LYsung nicht nur
alkalisch, sondern sie wird durch das dem Nitrosamin ent.
stammende Alkali:

R'—Ny,—ONa + B“—ONa - R'—N,—R"—ONa + NaOH

noch stirker alkalisch als sie vor der Farbstofibildung war.
Ds eine mittelbare Rilckverwandlung (vgl. oben) des Diazo-
korpers in den Synkdrper durch Sjurewirkung bei diesen Vor-

!y Hantzsch w. Pohl, Ber. 85, 2966 (1902); Hantzsch, Ber. 45,
3088 (1912); Bumberger, Ber. 45, 2058 (1912); Hantzsch u, Lif-
schitz (Optiscle Untersuchungen), Ber. 45, 3033 (1919)
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gingen nicht in Frage kommt und da nach Hantzschs Dar.
legungen (vgl. 8. 197) eine unmittelbare Riickverwandlung der
stabilen Anti- in die labile Synform nicht moglich ist, kommt
fur diese Art der Farbstoffbildung in alkalischer
Losung also nur die Kupplungsfihigkeit des seine
Antikonfiguration beibehaltendeu Antikdrpers in Be-
tracht,

Durch die Einfohrung gewisser negativer Gruppen in den
Benzolkern, besonders in p- und o-Stellung zur Diazogruppe,
gowinnen dis im allgemeinen nicht oder nur HuBerst trige
reagierenden Antidiazotate so erheblich an chemischer Energie,
da8 ihr Kupplungsvermiigen einen hoben Betrag annimmt, wie
das Beispiel des Antidinzotates aus p-Nitranilin zeigt, Mit
diesem erhdhten Kupplungsvermidgen geht nach Hantzsch
die leichte Umlagerungsmdglichkeit der entsprechenden Syn-
in die Antiform und damit die gréBers Haltbarkeit der letz-
teren sowie die leichtere Umwandlungsfahigkeit des freien
Antikbrpers in sein Nitrosamin Hand in Hand.

Die im experimentellen Teil auf 8, 224 beschriebenen Ver-
suche, die sich mit der Feststellung der kupplungshindernden
Wirkung von Atznatron anf ein im molekularen Verbiltnis
angewendetes Lisungsgemisch der heiden Komponenten p-
Nitro-anti-diazobenzol-Na und 3-Naphthol-Na befassen, zeigen,
daB mit zunehmender Konzentration der Natronlauge die
Kupplungsgeschwindigkeit stotig abnimmt, bis man schlieBlich
an eine Konzentrationsgrenze fiir Atznatron gelangt, jenseits
welcher keine Farbstoffbildung mehr stattfindet, obwohl —
und dieses ist mit Nachdruck zu betonen — beide Farbstoff-
komponenten sich noch vollstindig in Losung befinden. Eine
aussalzende Wirkung des Atzalkalis kommt fiir die Erklirung
der Kupplungshemmung also von vornherein micht in Betracht.

1L Die Entwicklung von Azofarbstoffen nach #lteren und
neueren Methoden; Einfdhrung leicht gewinnbarer
Antidiazotate in die Teohnik und deren praktische Bodeuntung

Die sogenannten ,Entwicklungsfarbstoffe* milssen, falls
sie den Echtheitsanforderungen (besonders in bezug auf Wasser
und Wiische) entsprechen sollen, wasserunlosliche, festhaftende
Pigmente sein. Die erforderliche Unléslichkeit ist in der Regel
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gegoben, wonn Sulfo- oder Carboxylgruppen nicht oder bei
einem groien Molekill nur in sehr beschrinkter Zahl vor-
handen sind, wie bei dem braunen avf 8. 285 behandelten (Dis-
bzw,) Trisazofarbstoff aus diazo.p-Nitranilin und Naphthion-

siture.diazo-m-phenylendiamin :

1'«==N—-<_>—so,n

1]
O,N—/D ~N=-N—.\l ;~N=N-—D—NO, .
N

Im Jahre 1880 beantragte Fr.Grissler?) die Patentierung
eines Verfahrens zur Bildung von Azofarbstoffen auf der Faser
durch Erhitzen eines Gomenges primiirer Amine, Phenole oder
Naphthole mit Ammoniumnitrit bzw, Na-Nitrit und Ammonium.
salzen. Druckt man e¢in solches in der Kilte bestindiges Ge-
misch mit Verdickungsmitteln, wie Tragent, arabischem Gummi,
Dextrin, Albumin und #hnliche auf Baumwollgewebe auf, so
vollzishen sich heim Erwirmen (Dimpfen, warm Verhiingen)
infolge der Dissoziation des Ammoniumsalzes, die far die
Farbstoffbildung erforderlichen Prozesse der Diazotierung und
Kupplung direkt auf der Faser. Das Ammouniumsalz wirkt
als gelinde Saurequelle. Das Verfahren, das nur in verein-
zelten Fillen brauchbare Ergebnisse lieferte, hat sich in der
Technik nicht eiabfirgern konnen.

Mehr Erfolg hatle ein ebenfalls 1880 patentiertes Ver-
fabren der englischen Firma R. Holliday und Sons? in
Huddersfield, darin bestehend, daB die vegetabilische (auch
animalische) Faser mit einer heiBen wiiBrigen Liosung eines
Naphthols gesittigt, nach dem Erkalten durch die mineralssure
Losung einer Diazoverbindung genommen und endlich zum
Zwecke der Favbstoftbildung durch verdinnte Natronlange
gozogen wird, Dieses Verfahren bildet die Grundlage der

1) DR.P. 14950, KI. 22,

%) Engl. Patent Nr. 2157 (8. 7. 1880); vgl. auch 1638 (1881), 2946
(1882), 2680 (1885),
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verbesserten heutigen Methode zur Kraeugung von Azofarbe
stoffen auf der Faser,

Das von H. Schmid 1881 bei der Société industrielle
von Rouen versiegelt hinterlegte, 1880 erdffnete Schreiben
enthilt eine Vorschrift, wonach die Baumwolle mit Nitritlsung
getriinkt und mit einer Verdickung, die die Farbstoffkompo-
nenten nebst der Siure enthilt, bedruckt wird. Diazotierungs-
und Kupplungsvorgang spielen sich #hnlich der Methode von
Grisslor (vgl oben) auf der Faser ab. Im letsteren Falle
findet die Entwicklung unter gleichzeitiger Bindung der tiber-
schilssigen SHure durch eine Ammoninkdampfpassage statt.

An die von B. Fischer und H. Michaelis!) 1886
patentierte Davstellung von Oxyazofarbstoffen durch Kombi-
nation der ziemlich bestidndigen Diazoaminoverbindungen mit
Phenolen oder deren Sulfonsiiuren sei nur kurz erinnert.

Von den Farbenfabriken vormals Fr. Bayer & Co, wurde in
dem Patent Nr. 43488 (Klasse 8) vom 29, 8, 1887 ein ab-
getindertes Verfahren geschildert, Hiernach wird die verdickte
wibrige Losung der Dinzoverbindung auf das Gewebe auf-
gedruckt und dasselbe nach dem Trocknen durch eine mit
freiom oder kohlensaurem Alkali alkalisch gehaltene Phenol-
losung gezogen. Sorgfiltiges Waschen und Seifen beendigen,
wie im allgemeinen, auch diesen FirheprozeB.

Ein weiteres Verfahren der Firma Kalle & Co.?) in
Biebrich a, Rh. besteht darin, ein auf die Faser gebrachtes
Gemisch von diezotierbarem Amin, einer S#ure und einem
Phenol der Einwirkung von salpetriger Siure auszusetzen.

Eine Reihe von Verbesserungsvorschlagen, die sich dem
Verfahren von Holliday nihern, folgt zuntichst in der Literatur,

1889 verdffentlichten die Farbwerke vorm. Meister
Lucius & Briining in Hochst a. M. sorgfilti ausgearbeitete
,vorschriften sur Erzeugung unloslicher Azofarbstoffe auf der
Baumwollfager®, und bald lieBen auch andere Farbenfabriken
derartige Vorschriften erscheinen,

Es hat sich gezeigt, daB man zur Krzeugung unidslicher
Azofarbstoffe auf der Baumwollfaser, wobei die Kupplung mit

) D.R. P, 40890, Klasse 22.
% Franz. Patent Nr. 284226 von 1898,
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Phenolen von vorwiegendem praktischem Interesse ist, am
vorteilhaftesten so verfilhri, daB man zuniichst die Beumwolle
mit einer alkalischen Lissung eines Phenols (Naphthols) trinkt ~
80g. ,,KlotzprozeB*, auch ,Grundieren” gensnnt — und dann
die Faser durch ein schwach saures Diazoniumbad — 80g. ,, Bnt-
wioklungshad* — nimmt. Von den heiden Naphtholen spielen
#-Naphthol und seine Derivate als Grundiorungsmittel bei
weitom die wichtigste Rolle, wihrend als Diazokomponenten
fir den Zweck der Entwicklung eine Anzahl diazotierbarer
primirer Amine bzw. Diamine zu nennen sind.

Das frither ibliche Vorklotzen des ganzen Gewebes mit alkali-
scher 3-Naphtholldsung beim Drucken bedeutetojedoch einerseits
eine Verschwondung an 9-Naphthol, anderseits aber macht sich an
den Stollen, die weiB bleibon sollen, der UbsrschuB von {3-Naphthol
in sehr unlishsamer Weise bemerkbar, indem das WeiB durch die
brisunlichen Oxydationsprodukte des #-Naphthols angeschmutat
wird. Es bedarf daher eines nachtriiglichen Reinigungsprozesses
(meistens Chlorens), um ein tadelloses ‘WeiB neben Rot zu erzeugen.

Das nilchstliegende Bestreben der Farbenfabriken war es,
dem Fiérber den mit groBer Sorgfalt auszufthrenden ProzeB
des Diazotierens zu ersparen durch Herstellung von Diazo-
verbindungen in fester, haltbarer Form.

Ks gelang u. a. den Hochster Farbwerken die Herstellung
haltbarer Diazoniumsalze. Genannt seien Azophorrot PN Y
(aus p-Nitravilin), Azophororange N (aus m-Nitranilin) und
Azophorblau (aus Dianisidin).

Von ganz besonderem Interesse aber und als Grandlage
fir vorliegende Arbeit wichtig ist eine Reihe haltharsr Anti-
diazotate in Teigform, von denen das yNitrosaminrot+?) der
Badischen, das p-Nitrobenzol-anti-diazotat als typischer Ver-
treter genannt sei.

Die wichtige Erfindung der , Nitrosamine® gab Ver-
anlassung zu ansgedehnten Versuchen, diese ausgezeichnet
haltbare Form der Diazoverbindungen den Zwecken der Fiirborei
und Druckerei nutzbar zu machen. Zuniichst boten diese
Nitrosamine fir den Furber den groBen Vorteil, daB sie

Y D.R.P. 85387 u. 94405.
?) Nitrosaminrot, D, R. P. 78874, Klasse 12,
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nicht nur in der handelsiiblichen Teigform, sondern auch in
witbriger Losung halthar sind und daher die Herstellung
haltharer Druckfarben ermdglichen. Dazu kommt noch, dab
die Nitrosaminldsungen neutral haw. gewiinschtenfalls alkalisch
reagieren und infolgedessen fir die Druckmaschinen besser
geeignet sind.

Anderseits war von Bedeutung, dab die Nitrosamine, im
Gegensatz zu den Diazoninmverbindungen (vgl. 8, 195) suber-
ordentlich triige kuppeln. Aber gorade diese geringe Kupplungs-
fiibigkeit der Nitrosamine gestattet dem Farber und Drucker,
die beiden Farbstoffkomponenten (z. B. #.Naphthol und Nitros-
amin) in der Druckfarbe zu vereinigen, ohne dab sofortige
Farbstofibildung eintritt, Man war daher in die Lage versotat,
ohno vorheriges Klotzen das baumwollene Gewebe nur an
denjenigen Stellen zu bedrucken, an denen der Azofarbstoff
entwickelt werden sollts, wiihrend der tibrige Teil der Ober.
fliche — in vielen Fillen also der bei weitem tiberwiogende
Teil — in seiner Reinheit erhalten wurde,

Die Schwierigkeit, nach dem Aufdrucken der alkalischen
Druckfarbe den Farbstoff zu entwickeln, iberwand man nach
Patent 81791 in der Weise, daB man durch die Einwirkung
von essigsaurer Tonerde in besonderem Bade dis Azokupplung
borbeifithrte. An Stelle von essigsaurer Tonerde kénnen auch
Ammonsalze bzw., Tonerde selbst verwendet werden; ferner
zeigte sich, daB auch Verb#ingen allein — d. h, feuchte Witrme
in Verbindung mit der Kohlensiiure der Luft — wenn auch
erheblich langsamer, zom Ziels fuhrt.

Nach den dariiher vorliegenden Literaturangaben (vgl.
D. R. P. 204702) bat jedoch dieses scheigbar so naheliegende
Verfahren in der Praxis wenig Anwendung gefunden, weil die
Entwicklung der Farbe aus Nitrosaminen und z. B. f-Naphthol
in keinem Falle diejenige Vollkommenheit erreichte, die bei
Anwendung der Diazoniumverbindungen erzielt werden konnte.
Aus diesem Grunde schldgt das Patent 204207 die Verwendung
von 2,1-Naphtholsulfonsiure und das Patent 288841 die Ver.
wendung von 2,1.Naphtholcarbonsiiure an Stelle von A-Naphthol
vor. Das Patent 204799 sucht das langdanernde Verhiingen
(wodurch im allgemeinen die besten Ergebnisse auch beziiglich
des Tones erzielt warden) dadurch abzukiirzen, daB der Druck-
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farbe leicht verseifbare Siurecstor zugefigt werden, wodurch
die Azokupplung beschleunigt wird.

Mon erkennt schon aus dem letzterwihnten Patent
dos Bestreben der Technik, das Alkali durch Zusatz eines
das Alkali wihrend des Entwicklungsprozesses bindenden
Mittels unschiudlich zu machen, Anderseits kann es dem
Firber und Drucker nicht entgehen, daB ein Mangel an Alkali
in der Druckfarbe deren Bostiindigkeit vor dem Druck wesent-
lich herabsetzt, indem bei stundenlangem Stehen, wie dies die
Technik erfordert, eine allmihliche Farbstoffbildung schon in
der Druckfarbe beginnt, die sich spiiter in reibunechten Fir-
bungen sehr unliebsam bemerkbar macht.

Ein weiterer Schritt zur Verbesserung dos Druckverfahrens
wurde von Griesheim-Elektron unternommen, wobei es sich
vor allem daram handelte, die Schwierigkeiten zu tberwinden,
die die stark alkalische Beschaffenheit der Druckfarbe bei der
Entwicklung der Azofarhstoffe bereitet.

Im D. R. P. 201078 sind derartige Priparate, die Anti-
diazotat, mit einer Azokomponente gemischt, in haltbarer
trockener oder Teigform enthalton, beschriehen, Ks ist von
Mischungen aus Nitrosamin-Alkalisalzen und Alkalisalzen der
2,8-0xynaphthoeeaurearylamide, die sich zur Herstellung echter
Farbungen als geeignet erwiesen haben, die Rede. Die in den
Handel gebrachten Produkte sind durch Zusatz von 2—69),
freiem Atzuatron haltbar gomacht, In dem genannten Patent
ist darauf hingewiesen, daB Mischungen von Nitrosaminalkali-
salzen und B-Naphtholalkalisalzen recht wenig bestindig sind.

In der vorliegenden Arbeit ist der Frage der Haltbarkeit
solcher Mischungen auf Grund experimenteller Untersuchungen
besondere Aufmerksamkeit gowidmet worden, wobei es darauf
ankommt, genau die Grenzen zu ermitteln, die bei der Zugabe
von Alkali einzubalten sind, wenn man eine Haltbarkeit fur
verschieden lange Zeitriume herbeizufihren witnscht. Nahere
Einzelheiten dariiber sind auf 8. 224% zu erschen.

Im Oktober 1924 ist von der ,J-G.* ein Produkt unter
der Bezeichnung ,Rapidecht-Bordo B in Teig* in den Handel
gebracht worden, das der Klasse der sogenannten ,,Rapidecht-
farben* angehort. Es wird nach dem im D. R. P. 298286
beschriebenen Verfabren hergestellt, und zwar spielt beim
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Druck insbesondere das neutrale Chromat eine ausschlaggebende,
bisher noch nicht aufgekliirte Rolle. Nach Angabe der Patent.
schrift bilden sich mit Azofarbstoffen dem Dampfen wider-
stehende Liacke, Ob diese Hrklirung zutrifft, bedarf wohl noch
woiteror Untersuchungon, denn es erscheint sehr fraglich, ob
derartige Liacke, wenn darunter Chromlacke verstanden sein
sollen, unter den in der Patentschrift genannten Bedingungen
entstehen, da mit Uiberschitssiger Natronlauge gearbeitet wird,
und wenn eine Lackbildung mdglich wilre, kinnte es zweifel-
haft sein, ob sie fir den Ton der entwickelten Azofarbstoffe
glinstig sein wilrde,

Die Beobachtungen bei der Eatwicklung des Farbstoffes
aus p-Nitranilin und #-Naphthol lassen erkennen, daB ohne
Chromatzusatz eine starke Verschishung des Tones von einem
leuchtenden Alizarinrot nach einem trithen Violett stattfindet,
AuBerlich ist in vorliegendem Fall die Wirkung des Chromat-
zusatzes darin zu erblicken, daB diese unerwilnschte Verschie-
bung des Farbtones durch neutrales Chromat, wenn auch nicht
vollkommen, 8o doch zum allergriBten Teil verhindert wird.
Auch das Beispiel des p-Nitroanisidin-diazo-g-Naphthols lieB
dentlich erkennen, daB die Griesheimer Chromat-Entwicklung
keine vollkommene Lisung des Problems darstellt, wihrend
dis im experimentellen Teil beschriebenen Versuche zu einem
Entwicklungsverfabren fihrten, das durch den reinen, leuch-
tenden Ton des aus den genannten Komponenten erzeugten
Azofarbstoffs ausgezeichnet ist.

Erginzend sei im Hinblick auf den weiteren Gegenstand
der vorliegenden Arbeit noch darauf hingewiesen, daB die
Firbereitechnik sich nicht damit begnilgt hat, Azofarbstoffe
aus farblosen Komponenten auf der Faser zu erzeugen,
sondern daB sie dazn auch verwickelt gebaute Polyazofarbstoffe
(ftr die verschiedenartigsten Tone, wie Blau, Blaugriin, hellere
und dunklere Braun und Schwarz) benutszte, die die Eigen-
schaft besitzen, auf Baumwolle sich auffirben zu lassen, um
daon anf der Faser als Diazo- oder Azokomponenten weiter
gekuppelt zu werden,

Die ersten Farbstoffe dieser Art gehdren zur Gruppe der
sogenannten Ingrainfarben von Green. Ihnen schlieBen sich
spiter an gewisse Diaminfarben von Cassella (z.B. Diamin-
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schwarz) und entsprechende Farbstoffe der anderen Farben-
fabriken.

Auf einer etwas anderen Reaktion beruht die Entwicklung
derjenigon Farbstolle, die als Azokomponenten fungieren, indem
sio wach dem Auffirben durch Kuppeln mit einer Diazoverbin-
dung (meist mit diazotiertem p-Nitranilin) entwickelt werden,

Man ist dann noch einen Schrits weitergegangen, indem
man ecrkennte, daB ein auf der Affinitit der Farbstoffe he-
rubender FirbeprozeB nicht immer erforderlich ist, sondern
daB es moglich ist, auf dem Wege des Klotzens auch solche
Farbstoffe auf der Faser zu entwickeln, die entweder keine
oder nur geringe Affinitit zur Baumwollfaser besitzen, die also
beim EntwicklungsprozeB etwa dieselbe Rolle spielen wie das
farblose 8-Naphthol bei der Erzeugung von Pararot, In vielen
Fillen 148t sich daher der auf dem Vorklotzen beruhende
EntwicklungsprozeB in der Weise durchftthren, daB man den
wasserldslichen Monoazofarbstoff, statt ihn zunichst dem Ge-
wobe einzuverleiben und erst dann zu entwickeln, unmittelbar
mit dem Nitrosamin als haltbare Nitrosamindruckfarbe auf-
druckt und nun in dholicher Weise wie beim Pararot die Kupp-
lung auf der Faser vollzicht. Als Beispiel eines Entwicklungs-
farbstoffes der letztgenannten Art sei angefibrt das Azobraun von
S. 285f. Fir Schwarzentwicklungen wurde auBer dem ,Nigro-
phor!) aus sauer gekuppelter 1,8 Amino-naphthol-4-sulfonsiure,

HO !;IH,
| ™\
/\(\‘—NaN-—\ /~N0,,
~

g0,1

wiez. B.auch das,,Nigrogen B“*) von dexr BASE in den Handel ge-
bracht, dessen Konstitution und Verhalten gegentiber diazotiertem
p-Nitranilin und dessen Antidiazotat nither untersucht wurde.

Nach dem Patent 122475 (1901} der BASKE lassen sich
Peridiaminsulfonsituren, wie Bucherer fand, mit Ketonen,
z,B. Aceton, kondensieren, ohne daB die Kupplungsfahigkeit
dieser S#iuren darunter leidet. Ferner ist in spiteren Patenten

%) D.B.P. 116676, 119958, 140955, 269065. %) D.R.P. 122416,
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der BASFY) die Krzengung hauptséchlich schwarzer Disazo-
farbstoffe aus ,Nigrogen B und diazotiertem p-Nitranilin
erwiihat, dio sich durch Chlor- und Lichtechtheit auszeichnen.

111, Direkte Druokmethoden fiir Baumwollware
und deren praktische Anwendung

Uberblickt man die im vorhergehenden Abschuitt If dar-
golegte Entwicklungsgeschichte unter besonderer Berticksich.
tigang der mit der Verwendung von Nitrosaminsalzen zusammen-
héingenden Firbe- und Druckmethoden flir Baumwollgewebe,
g0 gewahrt man zwar erhebliche Fortschritte. Allein auch
die neuersn Methoden weisen Mingel aof, indem vor allem
der Farbton durch die #berschitssige Natronlauge in manchen
Fillen eine unlichsame Tribung erfihrt, Selbst die Chromat-
methode 1Bt daher eine weitere Vereinfachung und Vervoll-
kommnung wiinschenswert erscheinen.

Um das in dieser Arbeit verfolgte Ziel zu erreichen, wurde
folgendormaBen verfabren: Es wird zundéchst, ebenso wie bei
dom Griesheimer Rapidechtverfabren, unter Zusatz von Atz.
natron aus Nitrosamin und Azokomponente ein haltbares
Handelsprodukt und daraus eine haltbare Druckfarbe hergestellt
nitigenfalls weiteren Zusatz von Atznatron, Der nach dem
Drucken beim nachfolgenden Eutwickeln stbrende Uberschu8
von Xtznatron wird entweder durch Zusatz slkalibindender
Mittel zur Druckfarbe, kurz vor dem Beginn des Druckens,
oder durch Vorklotzen des zu bedruckenden (tewebes mit den
in Betracht kommenden alkalibindenden Mitteln beseitigt. Im
ersteren Falle wird beim DimpfprozeB die Reaktionsfiihigkeit
der Azokomponenten in gentigendem MaBe gesteigert, so daB
die Farbstofbildung im nur noch schwach alkalischen Medium
in hinreichend kurzer Zeit vor sich zu gehen vermag. Im
anderen Falle wird zwar die stark alkalihaltige Druckfarbe
aufgedruckt, aber man hat es in der Hand, durch Vorklotzen
beliebiger Mengen des #tzalkalibindenden Mittels das kupplungs-
hemmende Alkali vollkommen zu beseitigen. Letztere Methode
verdient wohl den Vorzug, weil man es hierhei mit beliebig
' D.R.P. 140955 und 269085; vgl. auch: BASF, Leitfaden der
Druckerei, 8. 2911,



208 H. Th. Bucherer und E. Mdhlan

haltbaren Druckfarben zu tun hat, whhrond die mit dem slkali.
bindenden Mittel gem#B dom ersteren Verfahren, abgestumpiten
Druckfarben bei liingerem Stehen nicht unerhebliche Mengen von
Farbstoff vorzeitig abzuscheiden beginnen, so daB unerwiinschte
Veorluste eintroten und tberdies reibunechte Kirbungen erzielt
werden, Im zweiten Fall jedoch ist man zeitlich nicht ge.
bunden, was filr den technischen Betrieb von wesentlicher
Bedeutung sein kann,

Anderseits erscheint die Operation des Vorklotzens, etwa
anschlioBend an das Abkochen der Baumwolle mit Soda bzw.
an den BleichprozeB, techunisch so leicht durchfohrbar, da
irgendwelche Schwierigkeiton aus diesen Operationen nicht zu
besorgen sind,

Als alkalibindende Salze kommen auBer Tonerdesalzen und
dergleichen z. B, in Betracht: CaCl,, MgCl,, NH,Cl oder Acetate,
forner NaHCO, und sonstige billige technische Produkte, deren
Wirkungsweiso sich ohne weiteres daraus ergibt, da das Atz-
natron nahezu quantitativ mit den betreffenden Salzen unter
Bildung der entsprechenden Na-Salze und Abscheidung der
schwiicheren Basen reagiert. Beim nachfolgenden Waschen ist
das itberschilssige anorganische Salz leicht aus dem Gewebe
zu entfornen, ohne da, wie beim alten f-Naphthol-Grundierungs-
verfahren, wertvolle Substanzen in die Waschwhisser geraten,

Bei der Untersuchung des Antidiazotates aus diazotiertem
p-Nitranilin in seinem Verhalten gegeniiber wiiBrigen Lssungen
der obengenannten anorganischen Salze wurde in Uberein-
stimmung mit dem Befund von Pechmann und Frobenius}
gefunden, daB wiBrige Chlorammoniumlosung die Umwandlung

erheblicher Mongen des Antidiazotates in p-Nitranilin bewirkt,
gomilB der Gleichung:

NO, NO,
| » l

[\| +NHCl - > [/\‘ 4 NaCl + N, + H,0.
’ Y,
N=N NH,

|
ONa

') Ber. 28, 172 (1895).
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Nuch H, Bucherer und Wolff) vollzieht sich die Um-
getzung auf Grund einer hydrolytischen Spaltung gemiB dem
Schema;:

R—N R-N R—N—OH ,,, R—NH,

I R L e G TRl ,

N-—-ONg N—-OH N +HNO,

WiBrige MgO),-Losung und CaCl,-Lisung zerlegen in sehr
geringem Grade, wie experimentell gefunden wurde, das Anti-
diazotat des p-Nitranilins in analoger Weise uater Bildung
von p-Nitranilin,

Durch Wasser wurde das Antidiazotat in der Hitze
(etwa 100°) allmhlich in p-Nitrophenol umgewandelt, eine
Reaktion, die mit einer Beobachtung von Thiele und Lach-
mann? fber die Spaltung des ,Isonitrodiazobenzols* durch
Wasserdampf {ibereinstimmt,

Benutzt man bei dem ersterwithnton Verfahven (vgl. S.2271),
um die vorzeitige Farbstofibildung zu verhiiten, solche Salze
zur Farbstoffentwicklung, die wegen ihrer Schwerloslichkeit erst
in der Hitze wirksam werden — z,B. Gips oder Ammonium-
magnesivmphosphat —, so ergeben sich fiir den Entwicklungs-
prozeB, soweit die bisherigen Erfabrungen reichen, andere
unerwitnschte Schwierigkeiten, indem die Kupplung zu trige
und unvollstindig erfolgt, womit die Moglichkeit fiir stérende
Nebenreaktionen gegeben ist.

Wihrend Magnesiumammoniumphosphat von der Formel
MgNH,PO,, 6H,0, dessen Lislichkeit in kaltem Wasser bis
zu 0,6 g/Liter betriigt, zur Farbstoffentwicklung sich als un-
brauchbar erwies, erschien Gips deshalb schon fiir die Bindung
von Atzalkali geeigneter, weil derselbe unter entsprechenden
Bedingungen sehr wohl imstande ist, mit Natronlauge in
Reaktion zn treten. Die Umsetzung:

Ca80, + 2NaOH 2> Ca(0OH), + Na,80,

ist ein umkehrbarer Vorgang, der (von rechts nach links) als
Kaustifikation von Na-Sulfat aufzufassen ist. Dieser ProzeB
ist am Beispiel des K,SO, von Ignaz Herold?) eingehond

) Ber. 42, 882 (1909).
% Ber. 28, 173 (1895), FuBnote.
%) Zs. f. Elektrochem, 1905, 417,
Journal {. prakt. Chemio {2) Bd. 131, 14
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studiert und es sind die Bedingungen erkannt worden, die fur
die Erzielung eciner miglichst groBen KOH-Ausbeute gitustig
sind. Wie auch die der Abbandlung entnommene graphicche
Darstellung der Lislichkeitsverhiltnisse beider schwer loslichen
Korper (Gips und Ca-Hydroxyd) zu erliutern vermag, licgen
die Verhiiltnisse fir die Kaustifikation am glinstigsten, wenn
man mit verdiinnten Lidsungen von 0,1—0,2-normal bei tiefen
Temperaturen (stwa 0°) arbeitot, wobei die Ausheute an Atz-
natron zu etwa 40°/, angegeben wird. Hieraus liBt sich
folgern, daB fir den entgegengesetaten Zweck, namlich fiir die
Abstumpfung der Natronlauge durch Gips, die ftir die Kausti-
fikation ungiinstigsten Verbiltnisse gewihlt werden mitssen.
Es hat sich jedoch herausgestellt, daB auch unter den giin-
stigsten Bedingungen die Abstumpfung der Natronlauge durch
Gips in nicht gentigend hohem Grade erfolgt.

Besonders eingehend wurde die Kntwicklung des durch
seinen schinen Alizarinton ausgezeichneten Farbstoffs aus dem
Antidiazotat des p-Nitro.o-anisidins und §-Naphthol untersucht.
In analoger Weise wurden fiir das Rot aus g-Naphthol, das
Braun aus Sulfanilsiiure-diazo-m-Phenylendiamin und fiir das
Schwarz aus ,Nigrogen B“ (alle mit dem Antidiazotat des
p-Nitraniline entwickelt) die geeigneten Bedingungen fiir die
Herstellung haltbarer Nitrosamindruckfarben sowis fur die
Entwicklung der Kombinationen mit Hilfe obengenannter
anorganischer Salze festgestellt,

IV. Zusammenfassende theoretisohe Betraohtungen iber den
experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit

Den im vorstehenden beschricbenen Versuchen liegt die
wichtige Tatsache zugrunde, daB sich das Antidiazotat des
p-Nitraniling unter geeigneten Bedingungen ebensogut wie das
Diazoniumchlorid als Diazokomponente verwenden liBt, und
zwar nicht nur, wie oben beschrieben, zur Entwicklung von
Azofarbstoffen auf der Faser, sondern auch fir die Darstellung
der in der Regel wasserldslichen Azofarbstoffe auBerhalb der
Faser.

Die im Anfang des experimentellen Teils vorliegender
Arbeit geschilderten Versuche (vgl. 8,2151F) zeigen zuniéichst am
Beispiel verschiedener Naphtholsulfonsiuren, daB die Farbstoff-
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bildung mit dem Antidiazotat des p-Nitraniling, wenn auch lang-
samer als beim weit energischer wirkenden Diazoniumchlorid,
sehr gut moglich ist. Allerdings bedarf es der Wahl des
goeigneten Reaktionsmediums (sehr geringe Atzalkalitit und
miBige Bodaalkalitiit) bei der Anwendung hoherer Temperaturen
bis zu 1009 falls die Furbstoffbildung innerhalb kurzer Zeit
vollstiindig vor sich gehen soll,

Die antidiazotatische Kupplung 14Bt sich weiter auch auf
Naphthylamin. und Aminonaphtholabkommlinge ausdehnen (vgl,
8.217), verliuft jedoch bei Naphthylaminen triiger als mit
Naphtholen, withrend die Aminonaphtholabkémmlinge sich den
Naphtholderivaten anschlieBen.

Ein Vorteil bei der Anwendung von Antidiazotat gegeniiber
Diazoniumchlorid hestebt darin, daB man, da hierbei die Um-
setzung in alkalischer Lisung vollzogen werden muB, aus Amino-
naphtholen lediglich auf der Naphtholseite gekuppelte reine
Oszyazofarbstoffe erzeugen kann, wihrend man bei der Ver-
wendung von Diazonivmsalzen stets Gefahr liuft, daB bis zu
einem gewissen (radoe auf der Aminoseite Kupplung eintritt,
so daB der Oxyazofarbstoff durch geringe Mengen von Amino-
azofarbstoff verunreinigt wird,

Am Beispiel der K-, J- und y-Siiure ist der EinfluB ver.
schiedener Alkalitit auf die antidiazotatische Farbstoffbildung
‘genauer studiert worden, Bei diesen Untersuchungen wurde
besondere Aufmerksamkeit den beiden Siuren J- und y-Saure
geschenkt, nachdem Vorversuche Anzeichen dafilr ergeben
hatten, daB die Kupplung mit diesen Siuren zu anderen Farh-
stoffen fihrt, als sie mit der entsprechenden Diazoniunm.
verbindung zu erhalten sind.

Man gewinnt in sodaslkalischer Lisung mit dem Anti.
diazotat des p-Nitranilins aus K-Siuve (1,8,4,6-Aminonaphthol-
disulfonsilure) anscheinend einen einheitlichen 0-Oxyazofarbstoff
der Konstitation:

,,N OH
/\/ \~V—~N~— \-—NO,,

\/J\/ —80,H

Hod

14*
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withrend 9-(2,8,6-) und J.(2,5,7 Aminonaphtholsulfon-jstiure
unter denselben Bedingungen den interessanten Reaktions.
vorlauf dor gloichzeitigen Bildung von o- neben p-Oxyazo-
farbstoff zoigen. Wilkrend diesc Untersuchungen im Gange
waren, verdffentlichte K. Wanner?!) #holiche Boobachtungen,
die or bei der Umsetzung der Diazoninmverbindung aus Amino-
azobenzoldisulfonsiiure mit J.S4ure machte. Aus dem un.
einheitlichen Verlauf der Kupplung in sodaalkalischem Medium
zog Wanner den Schlub, da sich neben dem 0-Oxyazofarb-
stoff (I) ziemliche Mengen p-Oxyazofarbstoff (II) gebildet hatten:

R-0=N
. HO,S»—[\(\-—NH.X 1 Ho,swf\l/ “S—NH.X
wx 0
HO HO

Besonderes Intoresse bistet das Verhalten der 2, 1-Naphthol-
sulfoneliure?) gegeniher Autidinzotaten. Diese SHure ist, wie
H. Th. Bucherer und E. Sonnenburg® und spiter im An-
schlu daran Bucherer und C. Tama4) durch Umseotzungen
mit diazotiertem p-Nitranilin feststellten, ohne Abspaltung der
Sulfogruppe nicht kupplungefithig. So entsteht z. B, mit p-Nitro.
benzoldiazoniumchlorid in salzsanrem Medium ein Diazonium-
salz, wobei die 2,1-Naphtholsulfonsiiure lediglich als Sture.
komponentse fangiert, d.h. ein Diazoniumsulfonat® der Formel:

0.8~ -
/Llso, 0 E { )-no,
JJ”

dagegen eine Diazooxyverbindung® bei der Kupplung soda-
alkalischer, besser bicarbonatischer Lsung, indem Substitution
des H-Atoms der OH.Gruppe stattfindet.

Yy Zs. f. Aug. Chem, 1925, 5104,
) D.R.P, 74699,

%) Ber. 42, 48 (1909).

4 Dies. Journ. [2] 127, s9ff. (1980).
5 D.R.P. 98805,

¢ Ber. 42, 48 (1909),
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so,ua.
0.N=N~{ V=no,.

Y (1T \_/

Es ist dies ein #uberst Jabiler Korper, der sich in Gegen-
wart von Mineralsure (HCI) unter Abspaltung der Sulfogruppe
augenblicklich in Pararot umlagert.

Tm AnschluB an die eingehenden Untersuchungen von
Bucherer und Tama fiber diesen Diazooxykirper gelang es
uns, eine neue, einfache maBanalytische Bestimmungsmethode
der 2,1.Siure avszaarbeiten: Die Kupplung in bicarbonatischem
Medium schlieBt sowohl die bereits durch Soda deutlich be-
wirkte Umlagerung des diazotierten p-Nitranilins zu Antidiazotat
als auch die in mineralsaurem Medium stattfindende Bildung
von Diazoniumsulfonat vollstiindig aus. Unsere Versuche (vgl.
8,244 ) zeigen, dab einerseits beim Kuppeln in bicarbonatischer
Losung die KEntstehung der Diazooxyverbindung aus dem
Diazoniumchlorid und der 2,1-S#ure und daB andererseits in
mineralsaurer Liosung die Umlagerung dieser Diazooxyverbindung
zu Pararot, gemdB dem Schema:

80,Na

~N /7 \_x
[/Q—O-N=N-\—>——I\O,

N==N-—< y—NO,
+ 1Ol I

O/ \I__OB + NaH&0,
~

quantitativ verlduft, so da diese Umsetzungen als Grundlage
fir die Ausgestaltung eiver raschen und sicheren Methode
zur maBanalytischen Bestimmung der 2,1-Shiure geeignet sind
(val. 8. 247).

Es wurde ferner untersucht (vgl. 8. 2521.), ob die Diazonium.
chloride des Anilins und p-Nitro-o-Anisidine mit 2,1.Sgure
beim Zusammenbringen in bicarbonatischer Losung #hnlich zu
reagieren vermigen wie p-Nitrobenzoldiazoniumechlorid, Bei
dieser Umsetzung lieferte diazotiertes p-Nitro-o-anisidin einen
Zwischenkorper, der in seinem Verhalten und seinen Eigen-
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schaften mit derDiazooxyverbindung aus diazotiortem p-Nitranilin
und 2,1.8iture so vollstiindig tibereinstimmte, daB an dom
analogen Verlauf dor Reaktion nicht gozweifelt werden konn,
Diazotiertes Anilin setzte sich unter denselben Bedingungen mit
& 1-8kure viel langsamer um, Ob der nach geraumer Zoit in
dor Reaktionsflissigkeit in Lissung befindliche gelbo Kbrper,
der mit HCI sofort den Farhstoff Anilindiazo-g-Naphthol lieferte,
tatsichlich die entsprechende Diazooxyverbindung darstellt, 1aB¢
sich zwar vermuten, aber noch nicht mit Sicherheit behaupten,

In Parallels zu den Untersuchungen von Bucherer und
Tama')tber dieUmsstzungen zwischen p-Nitrobenzol- Diazonium-
chlorid und 2,1-84ure in wilBrigen Lisungen bei neutraler und
verachiedon starker alkalischer Reaktion wurden Versuche aus-
gefithrt, die zoigen sollten, ob das Antidiazotat des p-Nitranilinain
iihnlicher Weise reagiort wie dag entsprechende Diazoniumechlorid,

Dieso Versuche weisen insofern einen #hnlichen Verlanf
der Umsetzungen mit 2,1-Shure auf, als das gleiche Knd-
produkt, nimlich das ,Losliche Gelb Iv ?) erhalten wird. Ob
dabei als Zwischenprodukt die Diazooxyverbindang entsteht,
worauf die Versuche in bicarbonatischer Losung (vgl. 8,251 )
hindeuten, ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt wordeu.
Im Vergleich zu den Umsetzungen mit Diazoniumehlorid voll-
zieht sich die Reaktion mit dem Antidiazotat viel weniger
einheitlich, indem unter gewissen Bedingungen (vgl. S. 252)

gleichzeitig erhebliche Mengen unerwiinschter Nebenprodukte
entstehen,

Experimenteller Tell

A. Einige grundlegende Voruntersuchungen
L Ubersicht tiber das Verhalten des p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorids und des p-Nitro-anti-diazobenzol-
Natriums gegentiber Naphthol-, Naphthylamin- und
Aminonaphtholsulfonsiuren.

Die in diesem Kapitel®) aufgefuhrten Versuche geben
einen Uberblick iber Art und Umfang der Kupplungsreaktionen

') A.a. 0.
%) Bucherer u, Tama, a.a. 0,

*) Mdhlau-Bucherer, Farhenchem. Prakt. 1926, 8, 1206, 714,
u. 851F,
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des p-Nitro-anti-diazobenzol-Natriums, des ,Nitrosaminrots«?)
der Technik mit einer Anzahl bekannter Sulfonstiuren. Sie
ermiglichen ecinen Vergleich mit den bekannten Reaktionen
des Huberst reaktionsfihigen p-Nitrobenzoldiazeniumchlorids,
(des ,,Azophorrots“?) der Technik).

Die obengenannten als Azokomponenten dienenden Siuren
wurden mit wenig Wasser und unter Zusatz der weiter unten
genannten Rengenzien mit so viel Tropfen einer etwa gesittigten
Losung des Antidiazotats (1 g auf 156 ccm Wasser) versetat,
daB die Azokomponente wie tiblich stets in geringem Uber-
schuB verblieb. Das gleiche gilt far die Parallelversuche mit
der Diazoniumlésung. Die Tupfelproben auf FlieBpapier mit
R-Salz oder Naphthylendiaminlosung, wobei ein roter baw.
schwarzer Azofarbstoff entsteht, erfolgten in bekannter Weise
behufs Feststellung, ob die Umsetzungen quantitativ verlaufen
waren,

Die Azokomponenten wurden unter folgenden Bedingungen
zur Einwirkung gebracht, wobei in den Fallen der antidiazo-
tatischen Kupplungen beiTemperaturen bis etwa 909 und héher
gearbeitet wurde,

1, Antidiazotat in Atzalkaliecher etwa 10prozent. Lisung

2. " »n sodaalkalischer Losung

3, " » Aacetatischer Lisuug

4, Diazoniumehlorid in bicarbonatischer Lsung

5. » w Acetatischer Lisung

6, " » ¢twa 8prozent. salzsaurer Lisung,

Bei der antidiazotatischen Kupplung wird 1 Mol, NaOH, bei
der Umsetzung mit Diazoniumchlorid je 1 Mol, HC! in Frei-
heit gesetat, so daB sich fir die obengenannten 6 Fille hin-
sichtlich der Beschaffenheit des Reaktionsmediums folgendes
ergibt:

. Atzalkali + otwas Xtzalkali: tzalkalisch
. Soda + etwas ﬁ@g.alku!i

. Acetat + etwas Atzalkali

. Bicarbonat + etwas CO,

. Acetat + etwas Essigsiure

. Balzsilure + etwas Salzsfiuve: salzsauer.

o GO D e

1y Vel 8. 202.
Y Vgl. $. 202,
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1. Zur Kupplung verwendete Naphtholsulfonsiinren

Bhure Ost der normalen Kupplung

2,1-Naphtholeulfonsture®) , , , . , ., . -

2,8- W e 1-Btellung

2,8 e e -,
1,4,7-Naphtholdisulfonsifure . . . . , 2,

1,8,6- P 2.,

2,9,6- o e -,

3,6,8- e 1.

Es entstehen rote bis gelbrote o- bzw. p-Ozyazofarbstoffe,
von denen sich die ersteren durch grdBere Schwerldslichkeit
auszeichnen, Beide Arten von Harbstoffen zeigen in konzen-
trierter Schwefelsiture rote Lisungsfarbe, die beim Verdiinnen
mit Wasser charakteristisch nach Gelb umschligt. Am
schnellsten erfolgen die ,normalent Kupplungen mit Diazonium.
chlorid (vgl. Nr. 4 und 5), etwas langsamer im Falle 6. Die
Reaktionen mit Antidiazotat verlaufen alle wesentlich lang-
samer als die mit dem sehr reaktionsfihigen Diazoniumsalz;
doch erfolgt die Farbstoffbildung in den Fillen 2 und 8
ziomlich rasch beim Erwirmen (auf 90°%), und zwar quantitativ
und obne stérende Nobenerscheinungen. Im Falle 1 wirkt das
reichlich anwesende freio Atzalkali schon so stark hemmend,
daB selbet in der Warme nur eine unvollstindige Farbstoff-
bildung bemerkbar ist.

Von den isomeren Sulfonsiiuren kuppelt, wie zu erwarten,
die 2,8-Siure mit dem Antidiazotat rascher als die 2,8-Shure;
die 2,8,6-Siure rascher als die 2,6,8-Siure. Einen Sonderfall
stellt die 2,1-Siure dar, die in den Spezialuntersuchungen des
Teiles C eine wesentliche Rolle spielt, Sie vermag nur unter
Abspaltung der Sulfogruppe zu kuppeln. Diese hydrolytische
Spaltung wird in geringem Grade durch Erhitzen mit Wasser,
bedeutend schneller durch Mineralsiiuren in der Hitze bewirkt.
Daher tritt im schwach alkalischen Medinm bei antidiazota-
tischer Kupplung in der Wirme nur in hescheidenem AusmaB
Farbstoffbildung (zu Pararot) ein.

') Spurenweise als §-Naphthol durch voraufgehende hydrolytische
Abspaltung der Salfogruppe.
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2. Zur Kupplung verwendeto Naphthylaminsulfonsfiuren

Btiure Ort dor RKupplung
1,3-Naphthylaminsulfonsiture 4.8tellung
1,4. " e
178' »n 4. 1}

1,%- M e e e e e 4 "
2,6 n e P T
2,8 " (es entsteht suniichst Di.
azoaminoverbindung) .o Ly,
(kuppelt schwer)
1,4,6-Naphthylamindisulfonstinre . . , . . . . , g~Stellung
. P R T S S . Y}
24,1 M R S
(kuppelt echwer)
2,4,8. » (Es ontateht nur Di-

azoaminoverbindung)

Bekanntlich reagieren diese S#uren, im Gegensatz zu den
Naphtholsulfonsituren, mit Diszoniumchlorid am leichtesten
in schwachsaurer Losung unter Bildung der o- baw. p-Amino-
azofarbstoffe, die beim Verdiinnen ihrer Lisung in konzentrier-
ter Schwefelséiure mit Wasser nicht den fir die Naphthol-
farbstoffe kennzeichnenden Farbumschlag nach Gelb zeigen.
Wie zu erwarten, machen sich bei einigen Siuren sterische
Hinderungen bemerkbar; ganz besonders awffallend bei der
2,4,8-Siure, die nur eine Diazoaminoverbindung zu hilden ver-
mag, daran erkennbar, daB ihre violette itzalkalische Losung
mit Mineralsiiure nach BlaBgelb umschliigt. Durch 80prozent.
Schwefelsiiure lassen sich Diazoaminoverbindungen wieder in
ihre Azo. und Diazokomponenten spalten,

Die Kupplung mit der Diazoniumlosung vollzieht sich bei
den Monosulfonsturen rascher als bei den Disulfonsiuren,
Die antidiazotatischen Kupplungen verlaufen merklich triger
bei den Naphthylamin- als bei den Naphtholsulfonsiuren, und
zwar unter den Bedingungen 2 und 8 (Soda und Acetat), bei
Zimmertemperatur deutlich erst nach etwa 12 Stunden, be-
deutend rascher in der Wirme, jedoch vollstindig nur inner-
halb von 1—2 Stunden.

8. Zur Kupplung verwendete Aminonaphtholsulfonstiuren

Ort der Kupplon
Silure OH-Beite  NH,-8aits
1,5,7-Monosulfonsure M . . . . . . . 6-Stellung  4-Stellung
1,8, 4. " 8 ... ... T, 2.,
2,8,6- " R....... 4 -,
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Ort der Kuppluy,

Blluro OH-Beite ﬁlz{,-fsgeite

2,5, 1-Monosulfonsiture J . . , ., . ., 6(8)-Stellung  1-Stellung
2,5, T-Phenyl-J-Btare ., . . . ., ., g, -,
%,8,0-Movosulfonstiuvre y ., . . . ., . 70, 1.,
1,8,8,6-Disulfonstivee H . . . . . ., T, 2.,
1,8,4,6 » K ....... -, 2.,

Jo nach der Beschaffenheit des Reaktionsmediums ver-
liuft die Farbstoffbildung in der theorstisch vorauszu-
sohenden Weise?), indem im allgemeinen unter den extremen
Bedingungen 1 bazw. 6 ausschlieBlich die auf der Naph-
thol- baw. auf der Naphthylaminseite gekuppelten Mono-
azofarbstoffe entstohen, die sich durch ibre Farbumschlige
gegentiber starken und schwachen Siuren und Alkalien deut-
lich unterscheiden lassen. Die zwischenliegenden Fille 2—5
lifern meist wechselnde Gemische der beiden isomeren Farb-
stoffe derart, daB beim Ubergang von 2 nach 5, zumeist in
stetiger Stufenfolge, der zuniichst iherwiegende Naphtholfarb-
stoff sugunsten des Naphthylaminfarbstoffs abnimmt, bis end-
lich der letstere in tiberwiegender Menge vorhanden ist. Die
Aufgiisse der gelosten Farbstoffe zeigen deutlich das Bild
einer Skala vom Oxyazo- bis zum Aminoazofarbstoff tiber das
Gebiet der Mischungen beider Farbstoffarten. Withrend bei
der antidiazotatischen Kupplung in Soda- und Bicarbonat-
18sung fast ausschlieBlich Oxyazofarbstof nachweisbar ist,
worden bei der acetatischen Kupplung mit Antidiazotat und
bei der bicarbonatischen Umsetzung mit Diazoniumldsung
steigende Mengen des Aminoazofarbstoffs deutlich erkennbar.
Die Kupplungsenergie ist bei den Aminonaphtholsulfonsiiuren
erheblich grofler als bei den Naphthylaminsulfonsiiuren, die
Qeschwindigkeit der antidiazotatischen Kupplung tritt aber
wiedernm hinter derjenigen mit Diszoninmverbindung zuriick.

Fir die folgenden Versuche wurde mit einer n/10-Losung
des Antidiazotats aus p-Nitranilin gearheitet, die wegen der bei
ldngerem Stehen allmithlich eintretenden Zersotzung nach Bedarf
in kleinen Mengen bereitet wurde. Die Losung reagiorte neutral.

Verhalten des Antidiazotats in verschiedenen
Losungsmitteln: In wiBriger Liosung zeigt die Verbindung Zer-
setzungseracheinungen, die sich durch Abscheidung branner volu-

Y Vgl. Mahlau-Bucherer, 8.4.0.



Verwendung der Antidiazotate lu dor Farherei 219

minbsor Flocken zu erkennen geben; gleichzeitig 148t sich eino
langsame Abuahme des Kupplungsvermogens feststellen.

Versotzt man die Antidiazotatljsung mit den nachfolgenden
Reagenzien, so zeigen sich bei Zimmertomperatur folgende Er-
scheinungen:

Na,CO,. . ., . =ziemlich reichlich hraune Flocken
Na-Acatat, » » " "
NaOH . . . . gerluge Trithung

NaHCO, . . . reichlich u. schuoll gelbs Flocken
CaCly . . . . ” " »  ritliche ,,
MgCl, o . . . " " » braunoe ,,

Die zum Teil stark gelb gefirbten Lisungen der letsten
8 Versuche wurden nach ciner Woche filtriert und weiter
untersucht. Innerhalb diesor Zeit war die Ausflockung stirker
geworden, dann aher zum Stillstand gelangt,

Die Reaktion auf Phenolphthaleinpapier war in der wig-
rigen NaHCO,- Lidsung schwach alkalisch geworden, wisthrend die
Losungen mit Zusatz von CaCl; und MgCl, neutral reagierten,

Die von den Zersetzungsprodukten abfiltrierten Lisungen
wurden auf p-Nitranilin untersucht:

H,0 (meutral) . . . kein p-Nitranilin

WHCO.. . . . .,
CaCl. . . . . . Spuren von p-Nitranilin
MgClhyo . . . . . siemlich reichlich p-Nitranilin,

Bei der Probe auf salpetrige Siuure bzw. Nitrit mittels
Jodkaliumstirkepapier zeigte nur die mit Essigstiure angesiiuerte
wiBrige Losung eine schwache Blaufarbung,

Unzersetzt geblisbenes Antidiazotat lieB sich (mit essig-
saurer Losung von 1,8-Naphthylendiamin) ebenfalls nur noch
in der witBrigen Losung durch die deutliche Kupplung zu
einem schwarzen Farbstoff nachweisen.

Wurde eine witBrige Antidiazotatlsung auf dem Wasser-
bade bis zum Verschwinden der Kupplungsfahigkeit erhitat,
8o lieB sich in dem angesiiuerten Filtrat deutlich salpetrige
Siure und in geringen Mengen p-Nitrophenol feststellen, neben
reichlichen Mengen amorpher Flocken, die in verdinnter
Natronlauge erst beim Erhitzen, dagegen in Alkohol und Pyridin
auch bei gewdhnlicher Temperatur leicht l6slich waren.

Kupplungsfihigkeit in wiBrigen Lésungen von
unterschiedlicher Alkalitit: Die Losung des Antidiazotats
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wurde jeweils mit den nachfolgenden Reagenzien versetzt und
bierauf bei Zimmertemperatur in R-Salzlésung gegossen, wobei
Gelegenheit zur Bildung des roten Farbstoffs p-Nitranilin-diazo-
R-8alz gegeben wurde. Die Versucha zeigton, daB mit stei-
gender Alkalitit der Losung in dor Reihenfolge: Bicarbonat,
Soda, Natronlauge die Kupplungsfihigkeit des Antidiazotats
verringert wird. Bicarbonat, das gegentiber Atznatron ab.
stumpfend wirkt (Bildung von Soda), vermag — im Vergleich
zur rein wiibrigen Lisung — die Kupplungsfihigkeit zu er-
hohen, withrend schon geringe Mengen an Natronlange (1 Tropfen
45prozent. Lauge auf etwa b com Lisung) stark kupplungs-
hemmend wirken, ,

Zerlegung des Antidiazotats durch Ammonium-
chloridlésung: 2 g Antidiazotat wurden in 50 ccm Wasser
gelost und mit 80 com gesittigter NH,Cl.Lisung (26 prozent.)
vorsetzt., Hs trat rasch eine gelbe Tritbung ein, die sich nach
2 Tagen zu einem golben Bodenkdrper (1 g) verdichtet hatte,
Hieraus wurden 0,3 g einer dunkelfarbigen, in Wasser nahezu
unlslichen Substanz gewonnen, die sich in verdiinntem alko-
holischen Alkali mit violetter Farbe loste und beim Erkalten
in blauvioletten Nadeln ansfiel. Aller Wahrscheinlichkeit nach
handelt es sich um den in geringer Menge entstandenen Di-
azoaminokdrper.!) .Aus dem heifen Filtrat von den 03 g
fielen beim Erkalten 0,8 eines gelben, krystallinischen Korpers
aus, der sich als p-Nitrarilin (Schmp. 1479 erwies.

Das von dem gelben Korper erhaltene Filtrat, das beim
Anpsiiuern einer Probe deutlich die HNO,-Reaktion auf Jod-
kalinmstiirkepapier zeigte, wurde auf dem Dampfbad erhitat.
Nach einem Tag war das gesamte Antidiazotat verschwunden,
dafar aber noch eine weitere Menge p-Nitranilin entstanden,

Somit geht das Antidiazotat in wilBriger NH,Cl Losung
langsam in der Kilte, ziemlich rasch in der Wiirme, unter Ab-
spaltung von salpetriger Siiure vorwiegend in p-Nitranilin #tber,

Hinderung der Zersetzung witBriger Antidiszotat-
16sung durch Atznatron: 6cem der n/10-Antidiazotatldsung
wurden mit b Tropfen einer elffach normalen Natronlauge

) Pechmann u. Frobenins, Ber. 28, 172 (1895); Bucherer u.
Wolff, Ber. 42, 884 (1909).
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voraetzt, so daB eine NaOH-Konzentration entsprechend 16 g
in einem Liter [isung erzielt wurde (vgl. die Tabelle zu
den Atznatronkonzentrationaversuchen auf 8.226). Die Lisung
hielt sich bei Zimmertomperatur 8 Tage lang gut, ohne dab
das Kupplungsvermigen nachlieB. Krst nach Verlauf dieser
Zioit zeigte sich eine spurenhafte Bildung brauner Flockchen,
withrend sich die neutrale Antidiazotatlisung unter denselben
Bedingungen innerhalb weniger Stunden unter Abscheidung
brauner, volumindser Flocken veridnderte, Dieser Befund ist
deshalb wesentlich, weil er die Herstellungsmoglichkeit einer
Nitrosamindruckfarbe (vgl. unten) sichert, Die fiur die Kupp-
lungshemmung zum Zwecke der Haltbarmachung der Druck-
farbe (vgl. 8.224) notwendige Atznatronkonzentration liegt weit
oberhalb derjenigen, die sur Verhitung der Zersetzung des
Antidiazotats erforderlich ist.

III, Verhalten des «. und SB<Naphthols und einiger

Derivate beim Zussmmenbringen mit p-Nitro-anti-

diazobenzol-Na und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid
in neutraler und essigsaurer witBriger Lisung

Diose Versuche sollen einen Uberblick geben tiber das
Kupplungsvermdgen einiger Naphthole und deren Abkémm.
linge -Naphthol, 5-Naphthol, 2-Aceto-1-naphthol, Naphthol AS
(Anilid der 2,8-Oxynaphtoesiiure), Naphthol AS—(, von denen
p-Naphthol und Naphthol AS fir die folgenden Spezialunter-
suchungen zweier Rotkombinationen herangezogen worden sind,

Reaktionsbedingungen:

1. Mit p-Nitrobeuzoldiazoniumeblorid in schwach essig-
saurer Lisung bei Zimmertemperatur,

2. Mit p-Nitro-anti-diazobenzol-Na in neutraler wiBriger
Losung bei Zimmertemperatur und in der Hitze bei etwa 90°

Die Versuche wurden, wie im Kapitel I beschrieben, aus-
gefiihrt, die Azokomponenten in geringem UberschuB angewendet.

Bei g-Naphthol, Naphthol AS und Naphthol AS—G ver-
laufen die Kupplungen mit beiden Diazokomponenten normal
unter Ausflockung gelbstichig- bis blaustichig-roter Monoazo-
farbstoffe. Naplithol AS—@G kuppelt von den genaunten 3 Sub-
stanzen mit Antidiazotat am raschesten, withrend mit Diazo-

iy

n,
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niumsalz §-Naphthol zum bekannten Pararot am raschesten,
und zwar momentan, kuppelt. Wie zu erwarten, erfolgen die
Umsetzungen mit Diazoniumchlorid bedeutend rascher; doch
vollzighen sich bei normaler Farbstofibildung die Kupplungen
mit Antidiazotat, besonders in der Wirme, erfreulich glatt
«-Naphthol und 2-Aceto-1-Naphthol zeigen hierbei auffallende
Abweichungen des Reaktionsverlaufs,

Wihbrend - Naphthel mit Diazoniumchlorid momentan
normal kuppelt, entsteht mit Antidiazotat zuntichst ein rotlich.
violetter Korper, der mit Salzsture nach Blau umschlugt.
Durch Erhitzen mit Atznatron tritt Umwandlung in das blaue
Alkalisalz des normalen Farbstoffs ein, das mit Salzstiure nach
Rotbraun umschligt.

Aus 2-Aceto-1-Naphtho), das mit Diazoniumchlorid triige
zum normalen blaustichig roten Karbetoff kuppelt, entsteht
mit Antidiazotat in der Warme rasch ein schmutzig-blauvio-
letter Korper, der beim Kochen mit Atznatron sich nicht ver-
iindert und sich als recht bestindig erweist.

Im AngchluB an diese Anomalien sei auch des eigen-
artigen Verhaltens seitens des p-Phenylendiamins gegeniiber
p-Nitro-anti-diazobenzol-Na, bei der Umsetzung in sodaatka-
lischer und acetatischer Losung gedacht. Wahrend sich p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von p-Phenylendiamin
rasch zersetzt, wobei das Diamin katalytisch zu wirken scheint,
bilden sich mit dem Autidiazotat des p-Nitrapilins in der

Kilte sowie in der Wirme unter den genannten Bedingungen

briiunliche, blaulich schimmernde Krystillchen, die in Wasser
wenig, in Ather gering, in Alkohol und Benzol leicht mit
brauner Karbe ldelich sind und noch niiher untersucht werden
sollen,

B. Spezialuntorsuchungen an den aus Antidiazotaten
dargestellten wasserunldslichen Azofarbstoffen
1V. Wasserunldsliche rote Azofarbstoffe
1. Kombination von pNitro-antl-dfazobenzol-Na mit f-Naphthol

8) Verhalten des f-Naphthol-Natriums in wiBriger Lisung
und in Gegenwart anotganischer Salze

Das B-Naphthol-Na wurde zundchst ftir sich allein den
chemischen Einwirkungen unterworfen, denen es spiter in

e
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Mischung mit dem Autidiazotat zum Zwecke der Harbstofl
erzeugung ausgesetzt wurde,

Die folgenden Versuche wurden mit n/10-3-Naphtholat.
lésung ausgefthrt, indem 1 Gew.-Teil 5-Naphthol mit 0,5 Vol.«
Teilen 11fach normaler Natronlauge geldst und die Losung
auf 650 Teile mit Wasser anfgeftllt wurde. Hs ist darauf zu
achten, dab etwas Naphthol als Bodenkorper zartickbleibt, von
dem man abfiltriert, damit sich kein Uberschu an Natron-
lange in der Lisung befindet, die nur Naphtholat enthalten soll,

Verhalten der Losung beim Stehen bei Zimmer-
temperatur: Hs trat allmiblich eine Firbung der anfangs
klaren Losung tiber Griln nach Braun ein. Innerhalb von
8 Tagen war der OxydationsprozeB bis zur Abscheidung briun.-
licher Flocken gediehen. Die Lisung ist demnach nur be-
schriinkt haltbar,

Verhalton bei Gegenwart von Atznatron: 6 ccm
der Losung wurden mit 5 Tropfen 11 n-NaOH versetzt. Bei
Zimmertomperatur hielt sich die Losung 8 Tage lang gut.
Nach Verlauf dieser Zeit wurde eine schwache Gelbfirbung und
spurenhafte Tritbung, verursacht durch beginnende oxydative
Zersetzung, beobachtet, withrend das Kupplungsvermégen nicht
merklich beeintriichtigt war. Dieser Versuch entspricht dem
in derselben Weise mit Antidiazotatlésung ausgeftihrten und
zeigt die gute Verwendbarkeit des 3-Naphthols fir eine halt-
bare Nitrosamindruckfarbe (vgl. S, 226).

Verhalten der itzalkalischen Naphtholatlésung
beim Zusatz von CaCl, MgCl,, NH,Cl im UberschuB:
Je 6 cem obiger Naphtholatlssung wurden mit 6 Tropfen
11 n-NaOH_und darauf mit der Losung des anorganischen
Salzes im Uberschud versetat,

CaCly: weiBer, flockiger Niederschlag, Aus dem kalten
Filtrat schied sich beim Ansiiuern mit Salzsiiure eine geringe
Spur freien Naphthols aus, Nach dem Filtrieren in der Hitze
fiel beim Abkiihlen und Ansiiuern des Filtrats ein kraftiger
(8- Naphtholniederschlag. Der Filterriickstand bestand aus
Ca(OH), und g-Naphthol, -

MgCl,: WeiBer, zum Teil feinflockiger Niederschlag, Das
kalte Filtrat blieb beim Ansiuern klar, enthielt jedoch noch
etwas freies Naphthol, Nach dem Filtrieren in der Hitze und
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Ansiuern fiel aus dem erkslteten Filtrat reichlich Naphthol
aus. Deor Filterrfickstand bestand aus Naphthol und Mg(OH),

NH,Cl: Unter raschem Ausfallen freien Naphthols war
bereits in der Kilte starker Ammoniakgeruch wahrnchmbar

Da, sich des durch diese Salze ausgeschiedens §-Naphthol
bei der Farbstofibildung in dem MaBe wieder nachlost, wie es
verbraucht wird, so ist eine Stbrung beim Entwicklungsprozes

von seiten jemer Salze nicht zu befirchten, wie sich spiter
such gezeigt hat.

b) Feststellung der kupplungshindernden Wirkung von
Atsnatron auf cin molekulares Lsungsgemisch botder Ago-
farbstoffkomponenten im Hinblick auf die Haltbarmachung

der Druckfarbe

Die Bildung von Pararot aus p-Nitro-anti-diazobenzol-Na und
f-Naphthol-Na vollzieht sich in der Weise, daB ftir jedes Farbstofi-
molekiil 2 Mole NaQH in Freiheit gesotzt worden, Wird z. B,
mit n/10.Ldsungen gearbeitet, so entstehen bei der vollstindigen
Umsetzung von je 1 Liter beider Komponenten 8 g NaOH,
d. h, das Reaktionsgemisch wird im Hochstfall um 4 g Atz-
natron je Liter angereichert, Bei der Kupplong mit Aminen
dagegen entsteht jedesmal nur 1 Mol freies NaOH fitr jedes
Farbstofimolekiil, so daB dio Reaktionsfliissigkeit in geringerem
Msbe an NaOH angereichert wird,

Die Versuchsreihe (vgl. unten) wurde in der Weise an-
gesetzt, daB zu je 6 cem einer Losung, die durch Mischen von
je 8 ccm nf10-Ldsung beider Komponenten erhalten wurde,
durch tropfenweise Zugabe einer 11 n-NaOH von Fall zu Fall
stetig steigende Mengen Atznatron zugefthrt wurden. Es
wurde dann beobachtet, innerhalb welcher Zeit bei Zimmer.
temperatur Farbstoff bildung sichtbar warde, In der graphischen
Darstellung bedeuten die Punkte der ausgezogenen Kurve den
bei der betreffenden NaOH-Konzentration zur abgelesenen
Zeit fostgestellton Beginn der Farbstoffbildung, die gestrichelte
Linie die matmaBliche Gestalt der in Anlehnung an die Vor-
suchsdaten konstruierten theoretischen Kurve (vgl. 8. 225).

Die in der graphischen Darstellung auf 8, 226 wieder-
gegebenen Versuche wurden so ausgeffibrt, daB das Gebiet
von 1—5 Tropfen zu 15 Stafen erweitert wurde, indem mit
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einer auf !/, verdiinnten Natronlauge tropfenweise gearbeitet
wurde, Zu je 8 com [-Naphtholatlisung wurde zuniichst die
jeweilige Tropfenzahl Natronlauge, dann erst die Antidiazotat.

7

2 Auten

7

Zei

Tropfenzotl NaOX (1in)

A

7 p E; 3 3

losung (3 com) zugefiigt und von dissem Augenblick an die
Zeit ahgelesen. Auch hier war, wie durchgingig bei den
Kupplungsversuchen, die Antidiazotatlosung gegeniiber der
Losung der Azokompomente etwas schwiicher hergestellt
worden, damit die Dinzokomponente Goelegonheit zur quantita-
tiven Umsetzung fand.

Y

Tabelle zu den Atznatron-Konzentrationen des

Reaktionsmediums
Tropfen- eom g NaOH I & ecm NaOH,1
zabl = | 11 n-NaOH i g i
1 : 0,05 0,02 6,05 8
2 : 0,10 0,04 6,10 1
3 0,15 0,08 6,15 10
4 0,20 | 008 6,20 13
5 0,25 0,10 8,25 18
6 0,30 0,12 6,30 19
1 0,35 0,14 8,95 | o2
8 : 0,40 0,16 6,40 Y
9 045 0,18 6,45 28
10 ? 0,50 0,20 6,50 81
11 0,55 0,22 8,55 84
12 0,60 0,24 6,60 36
13 0,65 - 0,26 8,85 39
14 i 0,70 0,28 6,10 £
15 0,75 0,30 8,75 44
20 i 1,00 0,40 1,00 P51
30 - 1,50 060 150 80
40 [ 200 08 | 800 | 100
15

Journal f, praki. Chemto {2) Bd, 131,
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Die graphische Skizze (vgl. Figur) zeigt, daB mit steigonder
Natronlaugekonzentration die Kupplungsgeschwindigkeit an.
fangs rasch, sphter langsamer abnimmt. Obwoh! bei 5 Tropfen,
entsprechond einer Konzentration des Reaktionsmediums von
16 g Atznatron/L, nach 54 Minuten die ersten Spuren einer
Farbstofibildung wabrzunehmen waren, wurde doch erst nach
Vorlauf von mehr als 24 Stunden cine deutliche Farbstoff-
nusflockung sichtbar, so daB mit etwa 16 g Atznatron im
Liter die 2prozent. Lbsung beider Farbstoffkompo-
nenten praktisch als einen Tag lang hLaltbar zu be.
zeichnen ist,

Bei Zugabe von 6—15 Tropfen war bei gewbhnlicher Tem-
peratur innerhalb von 8 Tagen geringe Farbstoffbildung sicht-
bar, wihrend 20 Tropfen = b7 g NaOH/1 die Farbstoffbildung
vollstiindig aufhielten, so daB wihrend mehrerer Wochen keine
Farbstoftbildung bemerkbar wurde,

Ein handelsfihiger Teig pllegt (vgl. unter , Rapid-Echt-Bor-
doaux B¥), 20 prozent. an Farbstoff und mindestens 16 prozent,
an Atznatron zu sein, womit die Haltbarkeit eines solchan
Handelsproduktes fiir unbeschritnkte Dauer verbiirgt erscheint.

An dieser Stelle sei als Beispiel die Untersuchung des
HRapidecht-Bordeaux B in Teig* der L-G. eingeschaltet, das
sich als ein unter Wbnlichen Brwigungen hergestelltes Material
fur die Entwicklung eines blaustichigen Bordeaux erwios:

Rapidecht-Bordeaux B in Teig

Farhstoffgehnlt des Teigs: Der Teig wurds in Wasser
golost und durch schwaches Ansiuern mit 10 prozent. Kssig.
gture dis Kupplung herbeigefihrt. Der quantitativ aus-
gefallone Farbstoff wurde nach dem Aufkochen abfiltriert, ge.
waschen, getrocknet, gewogen: 0,4 g. Der Teig ist hiernach
20prozent., die gemi der Vorschrift auf das 10fache ver-
dinnte Druckfarbe 2 prozent. an ,Farbstoffl (Nitrosamin 4-
Azokomponente).

Atznatrongebalt des Teigs: 5 g Teig wurden mit
Wasser auf 6500 com aufgefitllt, davon je 20cem = 0,2 g Teig
mit n/10-HC titriert. Als Indicator diente Kongopapier, da
der ausfallende Farbstoff die Verwendung eines geldsten Indi-
cators ausschioB, Im Mittel an n/10-HCl verbraucht: 10,8 com,
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entsprechend 0,04g NaOH. Der Teig ist deranach 20 prozent.
an Atznatron und entspricht somit annihernd den experi-
montell ermittelten Konzentrationen.

Haltbarkeit der Druckfarbe: 1g Teig wurde mit
Wasgsor auf 10cem vordiinnt, so daf diese, der Konzentration
der Druckfarbe entsprechende Litsung 20 g NaOH im Liter
enthielt. Innerhalb von 24 Stunden war deutliche Farbstoff-
hildung erfolgt. Die Druckfarbe ist demnach nur wenige
Stunden haltbar und muB bald nach ihrer Bereitung ver-
wendet werden,

Varsuche mitNitrosamin bei htheren Temperaturen:
Wihrend bei Zimmortemperatur und 18 g NaOH im Liter nach
24 Stunden bei etwa 80 g NaOH im Liter nach 7—8 Tagen
nur ejine geringe Farbstoffbildung zu erkennen war, und ober-
halb 44 g NaOH im Liter sichtbare Kupplung ausblieb, voll-
z0g sich in der Hitze bei 80° die Umsetzung rascher und
vollstindiger,

Bei Zimmertemporatur kuppelte Nr. 0 (die Zahlen be-
deuten jeweils die Anzahl Tropfen zugesetzter Natronlauge) in
reichlich 70 Stunden aus (4. h. Antidiazotat war im Filtrat
nach Isomerisation weder mit R-Salz noch mit dem empfind-
licheren 1,8-Naphthylendiamin nachweisbar), withrend von Nr.1
aufwirts nicht umgesetztes Antidiazotat nachweisbar blieb,

Bei 90° hingegen erfolgte bis einschlieBlich Nr. 4 die
Kupplung in 6 Stunden quantitativ, wihrend mit steigender
NaOH.Konzentration auch hier die Umsetzung sichtbar triiger
verlief. Gleichzeitiy nahmen die entstehenden Farbstoffaieder-
schliige einen immer blausticheren Ton an, doch schlugen sie
alle beim Szuern sofort in normalfarbiges Pararot um, Unter
dem Mikroskop erschienen die Niederschlige als mehr oder
minder blanstichigrote Nadelchen, dioin konzentrierter Schwefel-
siure mit gelbstichig roter, in Alkohol + wenig NaOH mit
violetter Farbe in Lisung gingen, Reaktionen, die fiir das
normale Parerot charakteristisch sind.

¢) MaBanalytischo Bestimmung der 4tzalkalibindenden
Wirkung von Gips
Voraussetzung fiir eine rasche und glatte Farbstofibildung
ist gemidB obigem die Beseitigung des kupplungshemmenden

15°
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Atzalkalis. Zu diesem Zweck sind die folgenden anorganischen
Salze untersucht worden: CaCl,, MgCl,, NH,C, NaHCO,, forner
noch Gips und Magnesiumammoniumphosphat.

Die Wirkungaweise der ldslichen ersten vier Salze ist ohne
woiteres verstilndlich, da eino vollstiindige Neutralisation des
Ktzx;ptrons erreichbar ist, wenn man die Stoffe vorsichtshalbey
im UberachuB anwendet. Es verbleibt die schwache Alkalitiit
der entstehenden Hydroxyde baw, des Na,CO,, wihrend heim
NH.Cl in der Hitze durch Verfliichtigung des NH, die Liisung
vollstéindig neutral wird. Das schwer losliche Magnesium.
ammoniumphosphat (0,6 g-Liter bei gewthulicher Temperatur)
wirkt unter langsamem Zorfall des Molekils so trige, daB es
praktisch wertlos ist. Das Verhalten des schwer ldslichen
Gipses lieB auf Grund der nachfolgenden Versuche seine
Brauchbarkeit als Farbstoffentwickler miglich erscheinen, doch
haben sich die Ergebnisse als praktisch unbefriedigend er-
wieson. Benutat wurde eine Aufschlemmung von Gips in feiner
Verteilung, #hnlich dem Abfallprodukt der Technik, wie es bei
der Aufarbeitung der Sulfonierangsgemische entsteht, die
Y, Mol == 88 g CaS0, Liter enthielt. Aus 20 g Atznatron in
500ccm Wassor wurde eine normale NaOH bereitet, die folg-
lich obiger Gipsaufschlemmung an Stirke entsprach. Zur
Titration des Alkalis diente n/10-HCL

Je 20com der Gipsaufschwemmung wurden mit je 20 com
obiger Natronlasuge vermischt. Nach kriiftigem Turbinieren
unter den jeweiligen Bedingungen (vgl. unten) wurde vom Un-
geldsten rasch abfiltriert und ein aliquoter Teil — 10 com —
des Reaktionsfiltrates mit der n/10-HCl titriert,

Dio Anfangskonzentration des Reaktionsgemisches betriigt
10g NaOH im Liter. Um den Rtckgang der NaOH-Konzen-
tration berechnen zu kinnen, muS man das geléste Ca(OH),
in Abzug bringen, dessen Loslichkeit im Durchschnitt 1g im
Liter betriigt.

Umsetzungen: Jo 10 com Realktionsfliissigkeit wurden
nach dor Umsetzung mit folgenden Mengen n/10-HCl neu-
tralisiert:

Nach 5 Minuten bei 15—20° mit 11,8 cem
" 5 7” n 600 n 612 "

[] n
n O 3] » 100 w495,
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Nach 80 Minuten bel 15—209 mit 9,06 com

n 80, o, 80>, 60 ,
1] BO 13 " 1000 " 6’2 11"
p 1Stunde %, 856,
»w 5 8tundean , 15—20° ,, 9,15 ,,
n 3 ” ” 1000 1 6,8 »”

Hieraus ergibt sich folgende Ubersicht iher den Ricke

gang von jo 10g NaOH im Liter auf die in der Tabelle ver-
zeichneten Werteo:

| st ! 80Min. | i Btande | 8 Stdn, ] Stdn.
e e e Vi e e e e e e
15200 “ 85 | 28 | — | — 2.1
609 : 14 | 1,3 — —_ -
159 - — 16 ! - —
100° i 01 1,0 — 1,1 —

Aus dieser Tabelle sind die Einflisse von Temperatur
und Zeit in ihrem Zosammenwirken auf die Umsetzung
zwischon Gips und Natronlauge leicht zu erkennen. Bei 100°
stellt sich das Gleichgewicht, falls man die Reaktionsdauer
von § Minuten nicht tiberschreitet, am giinstigsten ein, obwohl
die Lislichkeit des Gipses bei dieser Temperatur den Hochst-
punkt bereits iberschritten hat. Die Konzentration des NaOH
unter 0,7 g im Liter herabzudrficken, gelang hierbei nicht, Bei
niedriger Temperatar stellt sich das Gleichgewicht nur langsam
ein, 8o daB, wie spitere Versuche (vgl. 8. 280) gezeigt haben,
Gips fur die Farbstoflentwicklung nicht geeignet erscheint.

d) Erzeugung des Farbstoffes in Substans sus dem
durch Atznatroun haltbar gemachten Lisungsgemisch beider
Komponenten durch Zusatz alkalibindender Salze

Die in diesem Kapitel beschrishenen Versuche behandeln
die Farbstofferzeugung, fuBend auf den oben mitgeteilten Er-
fabrungen. Gearbeitet wurde wiedernm mit n/10-Lisungen der
Farbstoffkomponenten im Mischungsverhitltnis 8:8 com, wobei
mit b Tropfen 11n-NaOH auf 6cem Reaktionsflilssigkeit, ent-
sprechend 16 g NaOH im Liter (vgl. Tabelle S.225), die Pararot-
bildung zuniichst unterbundon wurde. Die alkalibindenden
Salze wurden als gestttigte Losungen im Uberschuf zugesetat.

Umsetzungen bei Zimmertemperatur: Mit CaCl,,
MgCl,, NH,Cl, NaHCO, trat Farbstoffbildung innerhalb weniger
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Minuten ein. CaCl, verlieh dem Farbstoff einen stark blau-
stichigen Ton, die andoren Salze lieforten annhbernd normal.
rote Tone, MgCl; das louchtendste Rot. Das bei Verwendung
von NH,Cl entstehende NH, hinderte die Farbstofbildung
nicht, was auch dadurch bestiitigt warde, da8 bei Zusatz von
5 cem konz, Ammoniak zu 6 com Lisungsgemisch (vgl. oben)
eine Kupplungshemmung kaum zu bemerken war,

Die Reaktion auf Zugabe der genannten Salzldsungen
vollzog sich bei gewbhnlicher "Temperatur zwar quantitativ,
jedoch langsam, Krst nach 2 Tagen waren, auBer beim CaCl,-
Zusatz, die Umsoctzungen vollstindig, wie sich bei der Unter.
suchung des Filtrats mit Hilfe der Kupplungsprobe gegeniiber
R-Salzlésung zeigte.

Umsetzangen in der Witrme: Doutlicher Beginn der

Kupplung beim langsamen Anwidrmen der Reaktionslosungen
auf BO*:

CaClyZueatz , . . triigo
MgCl,- .« . sehr rasch
NH,CL- , .+ . gpleichfalls sehr vasch,

Umsetzungen bei 60—70° bis zum Verschwinden
des Antidiazotats, d, h. bis zur quantitativ vollzogenen
Kupplung:

Beginn der Ende der

Reaktion nach  Kupplung nach

CaCl, . . . . 2Min 70—80 Min,
MgCl, . . . . sofort 80—%0 ,,
NAC . . " 10-15 ,,

Dasselbe bei 80—90% Auf Zusatz von CaCl, und
MgC), erfolgt innerhalb von 5—10 Minuten vollstindige Kupp-
lung, bei NH,Cl und NaHCO; schon etwa innerbalb von
5 Minuten.

Farbstofferzeugung mit Gipsaufschwemmung: 5cem
n/1-8-Naphtholat wurden mit 0,5 cem 11n.NaOH (=0,2 g NaOH)
und Scem nfl0-Auntidiazotat versetzt; dazn wurden 10 ccm
p/2.Gipsaufschwemmung gegeben. Dieses Gemisch von rund
20 ccm wurde bei 90— 95° unter Turbinieren zur Reaktion ge-
bracht, Die Farbstofibildung erfolgte sebr triige und war nach
1}/, Stunden noch nicht vollsténdig beendet, Der Farbton
war schmutzig bliulich und wurde auch beim Ansiuern nicht
rein rot.
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Kine Titration des Filirats ergab einen Gehalt an Na.()H
ontsprechend 2,6g NaOH im Liter. Dieso geringe Mongo Atz-
natron macht sich, wie man sieht, hei der Kupplung stirend
bemerkbar und verarsacht eine Tritbung des Farbtons,

Noch weniger giinstig gestaltete sich die Umsetzung auf
Zusatz von Magnesiumammoniumphosphat. Beim Er-
hitzen entstand innerhalb von 2 Stunden ein schwirzlich braun-
roter Iarbstofiniederschlag, der beim Sfiuern nur teilweise den
normalen roten Ton annahm,

2, Kombinatlon des Antldiazotats sus pNitro-o-Anisidin
mit A-Naphthol

u} Fostetellung der kupplungshindernden Wirkung

von Atznatron

Mit steigendem Atzalkaligehalt wird auch hier die Farb.
stoffbildung stufenweise verziogert. Die Haltbarkeit der
Mischung beider Komponenten fir einen Tag bei
Zimmertemperatur liogt bei einer Alkalitit von etwa 20g
NaOH im Liter, also etwas hoher als beim Pararot.

In der Hitze bei 90° trat die Kupplung innerhalb eines
Tages mit erheblich griBerer Geschwindigkeit deutlich ein und
vollzog sich bis einschlieBlich Tropfenzahl 8 (vgl, S. 225) fast
quantitativ. Von 5 Tropfen an aufwiirts zeigte der Farbstoff
bei hoherer Temperatur eine schmutzig violette Tonung in be-
deutend ausgepriigterom MaBe als beim Pararot.

Die Untersuchung der dunkelvioletten Farbstoffnieder-
schlige ergab eine auffallende Unempfindlichkeit derselben beim
Ansiluern (vgl. dagegen Pararot, 8. 227). Es trat bei diesem
violetten Korper erst beim Erhitzen mit starker Salzsure all-
mithlich eine gewisse Verschicbung nach Rot ein. Ks ist
schwierig, eine zutreffende Krklirung fur diese Erscheinung
und im Zusammenhang damit tiber die Rolle der Methoxy-
gruppe zu finden; um eine einfache Alkaliwirkung handelt es
sich hierbei offenbar nicht. Kocht man néimlich eine Probe
des normalen roten Farbstoffs einige Zeit mit starker Natron-
lange (1 Teil H,0, 85 Teile konz. NaOH), so entsteht eben-
falls ein violetter Korper, der jedoch durch Einwirkung von
Mineralstiuren bereits in der Kilte leicht wieder in Rot zuritck-
verwandelt wird. Die stabilere violette Modifikation bildet
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sich nur in Gegenwart von Natronlauge in der Hitze unmittelbay
bei der Entstehung des Farbstoffs aus den Farbstoffkompo-
nenten., Auch dis durch Diéwpfen auf Baumwolle erhaltenen
dunkelvioletten T'one (vgl. 8. 285) zeigen gaunz #hnliche Eigon-
sobaften. Selbst konz, Schwefolsiiure wirkt auffallenderweise
auf den Farbton nicht ein.

b) Erseugung des Farbstoffs {n Substans sus ftaalkalischer
Lésung belder Komponenten durch Zusats
alkalibindender Balzo analog Pararot (Kap. IV, 1d)

Zusatz von CaCl,, MgCl, und NaHCO, verursachte unter
avalogen Bedingungen(vgl.8.2201F) bei Zimmertemperatur rasche
Farbstoffbildung, wihrend Gips und Maguesium—-Ammonium.
phosphat keine Kupplung bewirkten. Bei 80—90° vollzog sich
die Kupplung rasch, und zwar mit CaCl, innerbalb von 10 Mi-
nuten, mit MgCl, und NaHCO, innerhalb von 5 Minuten
quantitativ (Priifong des Filtrats auf noch vorhandenes Anti-
diazotat mit 1,8-Naphthylendiamin) Mit Gips und Magnesinm.
ammoniumphosphat wurde selbst bei hoherer Temperatur nur
eine HuBerst trige Reaktion beobachtet. Nach 1!/, Stunden
hatte sich ein schmutzig violetter bzw. braunroter Farbatoff
gebildet, der auch beim Ansiuern kein lenchtendes Rot
lieforte,

Wiahrend mit MgCl, und NaHCO, ein leuchtendes Normal-
rot unmittelbar beim KupplungsprozeB entstand, lieferte CaCl,
(kalt und warm) ein blauviolettes Produkt, das freilich bereits
durch Anséiuern mit verdlonter Essigsiiure rasch in das
Normalrot fibergeftthrt werden konnte. Analoge Abweichungen
der Farbungen vom normalen Farbton traten anch bei der
Entwicklung dorch Dampfen auf,

¢) Entwicklung des Farbatoffs auf der Faser
im Druckverfahren in Anlehnung an die bei der Farbstoff-
erzeugung in Substanz gesammelten Erfahrungen

Unter den gemiB obigem als zweckmiBig ermittelten Be-
dingangen wurden eine Reihe von Druckversuchen?) auf Baum-
wollgewebe ausgeftibrt,

%) Der I. G. Farbeuindustrie A.-G., Werk Hochst, sei auch an dieser
Stelle fir ihra Bemiihungen gedankt.
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Boi dissen Versuchen sind teilweise die abstumpfonden
Zushtze boreits der Druckfarbe beigefigt worden, wodurch sich
vielfach Storungen einstellen, entweder infolge ungentigenden
Neutralisierens der Natronlauge, wobei stark nach Violett ge-
driickte Tone entstehen, oder durch vorzeitige Farhstoffbildung
in der nentralisierten Druckfarbe, begtinstigt durch die Rotation
der Farbwalze, Hiordurch wird bewirkt, daB die Drucke
mager ausfallen, Andere Entwicklungen sind in der Weise
vollzogen worden, daB die Baumwollware mit der Lidsung des
abstumpfonden Zusatzes (z. B. MgCl,) vorgeklotst und danach
mit der durch Alkali haltbar gemachten Druckfarbe bedruckt
wurde. Da sich unter diesen Bedingungen sowohl die Neu-
tralisation als auch die Farbstofibildung an Ort und Stelle
innerbalb kirzester Zeit abspielon milssen, fielen die Ergeb-
nisse Uberraschend glinstig aus,

Mit dieser einfachen Vorklotzmethode ist unter Verwendung
von MgCl, als alkalibindendes Mittel schon bei Abstumpfung
von nur 759, der gesamten Natronlauge durch 5 minuten-
langes Schnellddmpfen ein Rot erzeugt worden, das sich von
allen nach anderen Methoden bewirkten Entwicklungen (vgl.
8. 205) durch die Reinheit und Leuchtkraft seines Farbtons
deuntlich unterscheidet.

8, Kombinatlon von p-Nitre-anti~diazobenzol-Na mit
2,8.0xynaphthooslinreaniid (Naphthol AS)

a) Verhalten des 2,3-Oxynaphthoesiiuresunilids in wiBriger
und #tzalkaliecher Lisung

Versetzt man eine b prozent. Ldsung von Naphthol
AS-Natrium, wie sie der technischen Vorschrift entspricht?),
tropfenweise mit starker NaOH (etwa 11 fach normal), so tritt
Aussalzung ein, wenn die Lidsang bis za 69/, an Natronlauge
angereichert ist. Diese NaOH.Konzentration it jedoch bei der
Herstellung der technischen Druckfarben nicht erforderlich.

Bei Zimmertemperatur ist die nach technischer Vor-
schrift?) hergestellte Losung von Naphthol AS gut haltbar,
besser als eine Lidsung von §-Naphthol-Na. Beim Erhitzen
auf dem Dampfbad nabm die Liosung, die b prozent. an NaOH

) Griesheim-Bayar, Naphthol AS, Auwendungsvorschriften
1925, 8. 1. 3 A 8.0,
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war, innerhalb von 4 Tagen eine braune Farbung any gleich-
zeitig war Anilingeruch deutlich wahraunehmen; die Verbindung
wird demnach allmihlich verseift.

. b) Feststellung der kupplungshindernden Wirkung von
Atznatronaufein Lisungsgemisch der Farbstoffkomponenten
(Naphthol A8 u. Antidiazotat aus p-Nitranilin)

Die Versuche wurden wis bei Pararot ausgefibrt mit
gleichen Teilen einer n/5-Losung des Antidiazotats und einer
n/5-Losung Naphthol AS-Na. Bei ‘der Vereinigung dor Diazo-
komponente mit der Azokomponente verringert sich die Kon-
zentration beider Teile auf die Hilfte, Die NaOH-Konzentration
betrug 10g im Liter und entspricht 8 Tropfen 11 n-NaOH aof
6 ccm Reaktionsfliissigkeit.

Die Farbstoffhildung vollzisht sich bei gewbhulicher Tem-
peratur ziemlich triige im Vergleich zum Pararot. Innerhalb
von 24 Stunden war bei der Zugabe von 8 Tropfen Natron.
lauge entsprechend 26 g NaOH im Liter, nur geringe Kupp-
lung eingetroten; selbst bei 8 Tr