JOURNAL

FUR

PRAKTISCHE

CHEMIE

GEGRUNDET

VON

OTTO LINNE ERDMANN

FORTGESETZT VON

HERMANN KOLBE unp E.von MEYER

BAND 240

1 9 3 2
e e e ——————— e e

LEIPZIG | VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH




JOURNAL

FUR

PRAKTISCHE

CHEMI

NEUE FOLGE M

=

HERAUSGEGEBEN VON

J. BREDT, A. DARAPSKY Qgsis>
K. ELBS, 0. FISCHER, F. FOERSTER

P. PFEIFFER, B. RASSOW

?‘} .
&'
OQ'-
if % n“\%

GESCHAFISFUHRENDER HERAUSGEBER

PROF. DRr. B. RASSOW

LEIPZ1G

BAND 132

1 9 3 2

LEIPZIG / VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH




Wiederabdruck der im ,Journal fiir praktische Chemie** versfentlichten
Abhandlungen ohne vorherige Genehmigung ist nicht gestattet. Auf-
siitse, die zur Verdffentlichung im ,Joumal fur praktische Chemie
bestimmt sind, sind zu senden an die Verlagsbuchhandlung
Johann Ambrosiug Barth, Leipzig, Balomonstr, 18b

Printed in Germany

Druck von Metzger & Wittlg In Lolpzig






Inhalt

zi Band 132
(None Folge)

Hoft 1/4
(Novomber 1981)

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidel.
berg,

R. Btollé und L. Bster: {Jber die Binwirkung von
Oxalylchlorid auf Diphenylouessigsture .

Mitteilungen aus der Chem. Abtlg, des Deutschen Hygienischen

Institutes zu Prag.

Hanns Johu: Chinolinderivate, XXXIILL 6- Methy!-
2-plienyl-4-aming.chinolin und 8. Methyl.2-phenyl-
4-amino-chinolin . e e s,

Mitteilung aus demn Chemischen Institut der Universitit Breslau,

Ernst Koenigs und Alfred Wylezich: Uber einige

p-Alkylsulfonyl-phenylhydrazine | N
Mitteilung aus der Anorgan, Abteilung des Chemischen Institutes
dor Universitiit Bona.

0. 8chmitz- Dumont und H. H. Saenger: Uber die
Polymerisation des Indols, 111, Mitteilung.  Mit
8 Figuren .

Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit
Leipzig.

Fr, Hein: Uber die Organochromverbindungen und ihre

Beziehung znr Komplexchemie des Chroms, Mit

2 Figuren . , , . .

Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen Laboratorium  der
Technischen Hochschule Miinchen.
Hans Th, Bucherer und Alfred Frshlich: Zur Kennt.
nis dor aromatischen Diazoverbindungen, III, Mit.
teilung | . o

Solte

15

24

89

72



Hoft b/7
(Novewber 1981)

Mitteiluug aus dem Chemiseh-Techuischen Laboratorium der Tech-
nischon Hochschule Minchen,
Hans Th, Bucherer und Gort von der Recke:
Beitriige zur Kountnis dor Diszoverbindungen, (IV.
Mitteilang) . . .

[ . . .

Mitteilung aus dem Chem, Laborat, des Deutschen Stantsrend.
gywnasiums in Dux und dem Chem. Lahorat. der Landw.
Fachabteilung der Prager DentschenTechnischen Hochchule
in Totschen-Lisbwerd,

Krnst Langoecker: Nitrierungsvorsuche in der Fluoren-
velhe . . L L L L L,
Julius Schmidt und Walter Maier: Uber lichtompfind-
liche Diszoverhindungen. 111 Mitteilung: p-Substituierte
Diazo. und Tetrnzoverbindungen . ., . e
Bruno Zaar: Uber die Limpricl-Piriasche Reaktion zur
Gewinnung von Aldehyden .
Bruno Zear: Uber Dodeoylaldehyd . .

.. .

Mitteilong aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel,
Hans Kleinfellor und Gerda Bonig: Die Reasktion
zwischen Acetylen-bis-magnesiumbromid und Aziden

M. Niereustein: Zur Darstellung des ‘Irimethylgallusaide-
hyds . . . . L.

v . . . . e 0 . .

Mitteilung aus dem Laboratorium fir Lebensmittel. und Glirungs.
chemie der Sichsischen Technischen Hochschule Dresden.
A.Heidugchka und A.Zwergal: Beitrige zur Kenntnis

dov Geschmacksstotfe von Meerrettich und Rettich

Heft 8/10
{Dezember 1981)
Mitteilung aus dem Chemischen Universitiits - Laboratoriam zu
Heidelberg,
R. Stollé und E. Gaertner: Uber ‘Amino.1-nmino-5.
tetrazole und Amino-1-hydrazino-5-tetrazol

Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule Minchen,

Hans Th. Bucherer und Max Rauch: Uber die Ein-

wirkung schwefligssurer Salze auf aromatische Amine-

und Hydroxylverbindungen, 14. Mitteilung: Uber

Beite

113

145

158

163
169

175

200

201

209



Umlagerungen von Azofarbstoffen, insbesondere iiber
dic Umwandlung von Azofarbstoffen in Kiipenfarb-
stoffe . . . . .. .. 0L
Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen Laboratorium der Tech.
nischen Hochschulo Munchen.
Hans I'h, Bucherer und Fritz Hanusch: Uber die
Einwirkung schwefligsaurer Salze auf avomatische
Amino- und Hydroxylverbindungen, 15. Mitteilung:
Uber den Mechanismus bei dor Umlagerung von Azo-
farbstoffen in Kilpenfarbstofie (Naphthoosrbazolchinone)

Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen Laboratorium der Tech.
nischen Hochschule Mtinchen,

Hans Th. Bucherer und Mosuke Hayashi: Uber die
Finwirkung schwefligsaurer Salze auf aromatische
Amino. und Hydroxylverbindungen. 16, Mitteilung:
Uber Carbazole und Carbazolehinone (Kiipenfarbstofie
der e-Naphthochinonreibe .

Heft 11/12
(Junuar 1982)
Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium der Universitit

Leipszig.

Burekhardt Helferich und Otto Lang: Derivate der
8- und 4-Methyl-d-glucoss, Zugleich Beitrag sur
Bpezifitst der f-Glucosidase des Emulsins .

Mitteiluni aug dem Chemischen Laboratorium des Chemiach-Tech-
nischen Instituts zu Moskau,

3. J, Kanowskajo: Zur Frage ilber die Wirkung von
Kaliumhypobromit auf die Amide der Benzoyl.S.
Aminostiuren, Ein neues Verfahron zur Darstellung
vor Verbindungen der Imidazolonreihe

Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium des Chem.-Teohno-
logischen Instituts zu Moskau,

8. J. Kanewskaja und M. M. Schemiakin: Zur Kennt-
nis dor e-Ester der Opisuciiure und fiber die Opian-
sture als Quelle zur Darstellung heterocyclischer
Verbindungen. (i Mitteilung) ., . . . . . .

Berichtignng zur Arbeit von Bruno Zaar, Uber Dodecyl-
aldehyd . . . . . . . . . . ., ..
Antorenregister .o
Sachregister
Formelregister

vi

Solte

227

274

802

821

835

841

848

852
868



m————

Diphenylenessigsiiure!)
Von R, Stollé und L, Ester
{Eingegangen am 18, August 1981)

In Verfolg der noch nicht abgeschlossenon Untersuc ungen
von R. 8tollé und M. Luther?) wurde auch die Rinwirkung
von Oxalylchlorid auf Diphenylenessigsiure studiert, wobei mit
der Bildung eines Siureabkdmmlings eines Ketenhydrats oder
o-Ketens gerechnet wurde,

Fin solcher Ring wiirde einem Ozazolidinring entsprechen,
in welchem im Vergleich zum Imidazolidin auch noch die
zweite NH-Gruppe durch Sauerstoff ersetzt wiire, wie ein solcher
z. B. im Athylencarbonat vorliegt.

Die Diphenylenessigsiiure schien fir diese Zwecke beson.
ders geeignet.9)

Fir den bei langem Kochen von Diphenylenessigsiure
mit Oxalylchlorid, allerdings nur in geringer Menge gewonnenen
gelben Korper kommt neben der Formel eines Kotenhydrat.
oxalats (I) die eines Diphenylenoxalessigsiture-anhydrids (II) in
Frage. 0-C0 (CeH ) C—CO

- L H,),C—
GHang C<o— 0 1 bo-co0

Mit beiden wiirde die gelbe Farbe, die Entfarbung acetoni-
scher Permanganatlosung und die Spaltung durch Sodaldsung
schon in der Kilte unter Bildung von Oxalsiiure und Diphe-
nylenessigsfiure vereinbar sein,

Unter Zugrundelegung der Formel (II) erklirt sich dis

Y) Vgl. L.Ester, Uber die Einwirkung von Oxalylchlorid anf Dj.
phenylenesigsiiure, Insug.-Dips. Heidelborg 1922, Far die sorgfiiltige
Durchfibrung verschiedener Erglinzungen bin ich meinem Privatassi-
stenten Herrn Dy Hanusch schr zu Dank verpflichtet.

9 Ber. 53, 814 (1820},

%) Vgl dasu Wilh. Wislicenus u. W. Mocker, »Synthesen mit
Diphenylencssigsiiureester, Ber. 46, 2112 (1918).

Journal f. praki, Chomio (2] Bd. 132, 1
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Bildung vou Bis-diphonylen-2,5-trioxo-1,8, 4-cyclopentan bei der
Kinwirkung von Pyridin durch Zusammentritt von 2 Molekiilen
Diphenylenoxalessigester-anhydrids unter gleichzeitiger Abspal.
tung zweior Molekitle Kohlendioxyd und eines Molekitls Kohlen~
monoxyds,

2(C,H,,0—C0 €0—C0
>0 - <c.,u.>,c/ CiC,H,), + CO, + €O
30—(0 ™00~

Diphenylen-vinylidenglykol-oxalester (I) mubte durch Pyri-
din dann zunlichst eine Umlagerung in Diphenylenozalessig-
siiureanhydrid (II) erlitten haben,

Bis- diphenylen- 2,5-trioxo-1,8,4-cyclopentan (IL1) entsteht
andorseits bei der Einwirkung von Diphenylenessigsiiure und
Pyridin auf Oxalylchlorid, "

Die einfachste Erklirung hierfir ist wohl die, daB unter Ab-
spaltung von Kohlendioxyd und Salzsiure zun#ichst ein Sechserring
C0—-COo
(CH,C C(C,H,),

c0—co/
entsteht, der dann untor Abspaltung von Kohlenmonoxyd Ring-
verengerung unter Bildung eines Finferrings!) erleidet.
3(C,H),CHCOOH + 2C,0,Cl;
CO-—CO
— C,H),C C(C,H,) + CO + 2CO, + 2HCI
¥ (G c)t\co/(oo)a s

Damit steht die Abspaltung von einem Molekiil CO auf
2 Molekile Diphenylenessigsiiure, wie sie auch beim Versuch
beobachtet wurde, im Einklang,

Neben Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,8,4-cyclopentan wurde
unter bestimmten Bedingungen eine gelbe Verbindung von der
Zusammensetzung C, H, 0, erhalten, fiir die vielleicht die Formel

CO—C0
(coug,c/ C(CoH),s
\\ 0 //

in Betracht kommt,

!) Vgl. die Bildung von Xauthogallol aus Pyrogallol, Chem. Zen-
tralbl, 1917, II, 603,
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Die Konstitution des Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,8,4-cyclo.
pentans wurde durch seine Spaltungsreaktionen sichergestellt,
10 prozent, wiBrig-alkoholische Natronluuge spaltet bei ge-
lindem Erwirmen in Diphenylenessigsiture und Fluorenoxalsiiure

/CO—CO
(CHC " C(CH), + 2NaOH ~-p (C4H,,CHCOONa
~co - + (C;H),CHCOCOONa,

wobei in geringer Menge, herrilhrend von weitergehender Zer-
setzung auch Fluoren und Oxalsiure gefunden wurden. Die
kleinen Mengen Fluorenon riihren wobl von der Oxydation des
diphenylenessigsauren Natriums in der alkalischen Losung durch
den Luftsauerstoff her.})

Uberschiissiges Anilin spaltet beim Erwiirmen unter Bil-
dung von Anilino-fluorenoxzalsiiure-anilid (IV) und Diphenylen-
essigsiinre-anilid,

C0—CO
(OcHOs({/ G(C,H,), + 8C,H,NH,
™~ co
(C,H),CHC=NC,H,
— + (C;H,CHCONHC,H, -+ H,0
IV CONHG,H,

Phenylhydrazin entfirbt schon bei gewdhnlicher Tempera-
tur unter Bildung von Fluorenoxalsiiure-phenylhydrazon-phenyl.
hydrazid (V) und Diphenylenessigsiiure.phenylhydrazid,

CO—CO\
(C.H,),E C.C,H,), + SC,H,NHNH,
co"
(CyH,CHC—CONHNHC,H,

\'4 ﬁNHC,,H,

Die Darstellung von Fluorenoxalsiiureanilanilid und Fluo-
renoxalsiure-phenylhydrazon- phenylhydrazid aus Kluorenozal-
séiure - §thylester und Anilin bzw. Phenylhydrazin ist bislang
nicht gegliickt. Bei lingerem Erwitrmen gleichmolekularer
Mengen Anilin und Fluorenoxalsiureithylester entsteht Anilo-
fluorenoxalsiuretithylester als orangefarbenes Krystallpulver,
das an der Luft starken Isonitrilgeruch zeigt.

') Ber, 46, 2770 (1918),

+ (C,H),CHCONHNHC,H, + H,0

1*
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(CH,CHOOC0OU, H, + O,H,NH, —- (C,H),CH==NC,H, + H,0
VI COOQ,H,

Das bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Bis-diphonylen-2,5-trioxo-1,8,4-cyclopentan entatehende Pro.
dukt bedarf nooh der weiteren Aufklirung,

Dibrom-2, 8-fluorencarbonsiture-9 wird durch Oxalylehlorid
in Gegenwart von Pyridin offenbar cbenfalls in das ent-
sprechende Trioxocyclopentanderivat tibergefithrt

C0—-C0
(C‘,H,Br),q C(C,H,Br), ,
~~co-" vu
wie die intensive Rotfirbung und die Schwerlsslichkeit in or-
ganischen Mitteln zeigen.

Zur Synthese des Bis-diphenylen.2,5-trioxo-1,8,4-cyclo-
pentans wurde die Darstollung von e,d- Bis-diphenylen- g, -
dioxobutan durch Einwirkang von einem Molekill Oxalsiiure.
athylester auf zwei Molekitle Fluoren in absolut Htherischer
Lisung unter Verwendung von alkoholfreiem Natriom#ithylat
vorsucht. Unter Verseifung des suniichst gebildeten Fluoren-
oxalesters wurde nur fluorenoxalsaures Natrium orhalten.

Andererseits fithrte auch die Umsetzung von Oxalylchlorid
mit Fluorennatrium in benzolischer Aufschlimmung nicht zum
gewlnschten «,d- Bis-diphenylen- 8, y-dioxobutan, wohl aber
zu kleinen Mengen Bis- diphenylen - 2,5- trioxo - 1,3,4 - eyclo.
pentan (III),

Durch Umsetzung des ersteren mit unveriindertem Fluoren-
natriom dirfte wohl die Natriumverbindung und durch Ein-
wirkong von Oxalylchlorid dann, wie erwithut, zunitchst der
Sechserring und unter Abspaltung von Kohlenoxyd der Fiinfor-
ring entstanden sein.

Die Umsetzung von Oxalylchlorid mit Kalium-diphenylen-
essigaiture-Athylester fithrte in guter Ausboute zu e, Bis-
diphenylen-#,4"-dioxo-adipinsiure-ithylester (VIII),

cocl €0—CO
2(C,H,),CKCOOC, H, + bogy ™ GHAE v }(GGH.),

00C,H, COOC,H,
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Die Verseifung zur Sture, die dann unter Kohlensfure.
abspaltung sum gewtinschten «,d-Bis-diphenylen- [,y -dioxo-
butan fiahren sollte, gelang nicht, indem alkoholische Natron.
lauge schon in der Kilte Spaltung in Ozalsiiure und Diphe-
nylenessigsiure, die durch Einwirkung von Luftsauerstoff in
der alkalischen Lisung in Diphenylenglykolsure tibergegangen
war, bewirkte. Ammoniak spaltet schon in der Kilte unter
Bildung von Oxamid und Diphenylenessigsiureiithylester, so
daB es nicht golang, das erhofite Amid, das durch Einwirkung
von salpetriger Siure die gewiinschte Bis-diphenylen-ketipin-
gilure lieforn sollte, zu erhalten.

Der Bis-diphenylen-ketipinsiureester iet anderseits gegen
Stiuren sohr bestindig und erleidet, wenn angegriffon, Spaltung
unter Bildung von Diphenylenessigeiure und Oxalsiure.

Versuche zur Verseifung des Bis.diphenylen-acetondicar-

honsiure-#thylesters "
N
aas” X ucH

'00C,H, CO0C,H,’

der aus Kalium-Diphenylenessigsiureester und Phosgen ge-
wonnen wurde, stehen noch aus, Bei Einwirkung von Essig-
silureanhydrid und Natriumacetat auf Diphenylenessigsiiure
wurde statt des erwarteten Diphenylen-vinylidenglykol-acetats
unter Kohlensiiureabspaltung Bis-acetylfluoren

erhalten,
Versuchsteil

Diphenylen-oxalessigsiure-anhydrid (II)

b0g bei 110° getrocknete Diphenylenessigsiure wurden
mit 200 g Oxalylchlorid unter sorgfaltigem AusschluB von
Feuchtigkeit etwa 40 Stunden auf dem Wasserbad am Riick-
fluBkihler erhitat, nachdem schon beim Anwiirmen Umsetzung
unter starker Salzssiure- und Kohlensitureentwicklung statt-
gehabt hatte. Die beim Erkalten sich abscheidenden orange-
farbenen Krystilichen (etwa 0,6g) — aus verschiedenen Ver.
suchen gesammelt — lieferton aus heiBer benzolischer Lisung
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feine golbe Nidelchen, die bei etwa 230° sich rot zu firben
beginnen und unter lebhefter Gasentwicklung bei etwa 811°
schmelzon.

4,065, 8,405, 2,821 mg Bubst.,: 12,200, 9,088, 6,194 mg CO,, 1,489,
1,031, 0,649 mg H,0.

C 1,0, (264) Ber. C 72,48 H 8,08
Gef. ,, 12,32, 72,65, 1288  ,, 8,56, 8,85, 8,18

Diphenylen-oxalessigsfiure-anhydrid lagert Brom nicht an,
ontfirbt aber eine Acetonldsung von Kalinmpermanganat sofort.
Mit verdiluntor Natriumcarbonatldsung tritt Spaltung in Di-
phenylenessigsiure und Oxalsfiure, mit Anilin in Diphenylen-
essigedure und Oxanilid ein. Vorsichtiger Zusatz von Pyridin
(auch Dimethylanilin) bewirkt Zusammenlagerung zweier Mole-
kile unter Bildung des lebhaft rot gefiirbten Bis.diphenylen-
2, b-trioxo-1,8,4 -cyclopentans, wobei sich 2 Molekiile Kohlen-
dioxyd und 1 Molekiil Kohlenmonoxyd abgespalten haben mtissen,
0,0g Diphenylen-oxalessigsiureanhydrid, in einem gesigneten
Apparat im Koblenshurestrom mit einem UberschuB von Pyri-
din versetzt, lieferten 20,8com CO (in einem Azotometer tiber
Kalilauge aufgefangen und analysiert) statt der fur 1 Molokiil
berechneten Menge von 22,6 com.

Die bei der Kinwirkung von Oxalylchlorid auf Diphenylen-
essigsiiure gewonnenen Filtrate hinterlieBen nach Abdunaten
des Oxalylchlorids unter vermindertem Druck und lingerem
Stehen des zuniichst 8ligen Rickstandes im Vakaum tiber Kalk
eine gelbe, feste Masse (A), die unscharf bei 689 gchmolz und
atark halogenhaltig war.

Eine Probe lieferte in absolut Atherischer Losung, mit
einer #therischen Pyridinldsung versetzt, unter lebhafter Gas-
entwicklung in etwa 40 prozent, Ausbente Bis-diphenylen-trioxo-
oyclopentan, was auf einen entsprechenden Gehalt an Diphe-
nylenoxalessigsiureanhydrid oder Diphenylenoxalessigstiurechlo-
rid schlieBen 1iBt.

Eine zweite Probe von A, in Ather gelést, wurde in 4the-
rische Anilinlésung unter Eiskithlung eingerithrt. Das Gemisch
warde noch etwa eine Stunde auf dem Wasserbad am Rick-
flubkithler erwirmt. Die Ausscheidung bestand neben salz-
saurem Anilin aus Diphenylenessigsiureanilid (Schmp. 2579)
und Oxanilid (Schmp, 2489),



R. Btollé und L.Ester. Osalylehlorid und Diphenylenessigstiure 7

Bis-diphenylen-2,5-trioxo-1,8,4.cyclopentan (II])

Die weingelb gefitrhte Lbsung von 42 g (200 MM) bej 110°
gotrocknetor Diphenylenessigsiure in 100 g Pyridin und 200cem
Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Rihren in Verlauf von etwa
6 Stunden zu einer mit Kiltemischung gektthlten Lisung von
25,2 g (200 MM) Oxalylchlorid in 100 cem Tetrachlorkohlenstoff
getropft, wobei das sich abspaltende Gas im Kohlensiiurostrom
in einem Azotometer Uber Kalilauge aufgefangen und als
Kohlenoxyd festgestellt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde
einige Zeit auf 40° erwiirmt und noch 12 Stunden sich selbst
Oberlassen. Die zunfichst entstandene rotgelbe Ausscheidung
hatte sich dann intensiv rot gefirbt, wurde abgesaugt, mit ver-
dunanter Salzstiure und Wasser gewaschen und mit viel Alkohol
ausgekocht. Den durch Krystallisation aus viel Pentachlor-
ithan gewonnenen roten Nidelchen, die bei etwa 845° schmel-
zen, haftet auch nach wiederholtem Auskochen mit Alkohol
noch etwas Pentachloriithan an, wie die,“wenn auch nur achwache
Grinfirbung bei der Beilsteinprobe zeigt.

1. 0,8044 g Bubst.: 0,9855 g CO,, 0,1010 g H,0.

11, 4,029 0g ,, : 12,890 mg CO,, 1,460 mg H,0,
IILY) 1085 mg ,, : 0,8 mg CO,, 14,8 mg H,0, — 106,0 mg Subst,:
keln CO,, 18,56 mg H,0.
IV, 0,0769 g Bubst. in 43,4970 g Nitrobenzol: 40,0210,
C H 0 Mol.-Gow,
CpH,0, (412)  Ber. 84,44 891 11,62 412
Gef. T.83,82% 8,0
I1 83,70 4,08
1L 11,89, 11,32
1v. 421

Bis-diphenylen-2, 8-trioxo-1,8, 4-cyclopentan 18st sich nicht
in Ather, Alkohol, Aceton, Essigester, Oxalester, nur spuren-
weise in der Hitzo in Benzol, Tolaol und Chloroform, Es
krystallisiert aus heiBem Xylol, Pentachlorithan und Aceto-

Y) Fir die Auvsfihrung der Sauerstoffbestimmungen sei auch an
diessr Stelle Herrn Prof. Dr, ter Meulen, Delft, bestor Dank gesagt,
1) Die Mitteilang von W. Wislicenns und Densch, Ber, 35,
180 (1902), Aum. 8, daB die Analysen bei vielen Derivaten der Fluoren.
oxalsliuren nur bei Anwendung sohr langer Verbrennungsrohre (90 cm)

richtige Werte filr den Kohlenstoff ergaben, haben wir leider erst apiiter
gefunden, .

ah g
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phenon in metallischgliinzenden, verfilaten Nadeln, aus denen

Spuren des Lusungsmittels nur sehr schwer zu entfernen sind,

Das bei der Darstellung von Big-diphenylen-triozo-cyclo-
pentan von diesem getronute Filtrat lieferte nach dem Ein-
dunsten im Vakuum und Behandlung des Riickstandes mit
konz. Sodalésung Diphenylenessigsiture zuritck,

Reduktionsmittel, wie schweflige Siure, Hyposulfit, Zink-
staub und Eisessig blicben ohno Einwirkung, Jodwasserstoff-
siure und Phosphor lieferten unter Spaltung des Bis.dipheny-
lentrioxocyclopentans Diphenylenessigstiure,

Wurde Bis-diphenylentrioxocyclopentan mehrere Stunden
bei 110° mit einem Gemisch von Phosphorpentachlorid und
Phosphoroxychlorid behandelt, so konnte nach dem Einengen
im Vakuum und Zersetzung des Riickstandes mit Kis ein
orangefarbenes Pulver herausgearbeitet worden, das, mehrmals
aus Benzol umkrystallisiert, bei 196° schmilzt; die eingehende
Untersuchung steht noch aus,

Bis-diphenylen-2,B-m'oxo-l,3,4-cyclopentan wurde anch bei
dem Versuch Bis-diphenylen-1,4-dioxo-2,3-butan durch Ein.
wirkung von Oxalylchlorid auf Fluorennatrium in ganz ge.
ringer Ausbeute erhalten neben Bis-diphenyleniithan,

Es wurde versncht, durch Einwirkung von Oxalester auf
Fluoren Bis-diphenylen-1,4-diox0-2,3-butan zn gewinoen, um
durch Einwirkung von Phosgen auf dieses vielleicht Bis-diphe-
nylen-2, 5-trioxo-1,8,4.cyclopentan zu erhalten. Zu aus 69g
Natrium bereiteten alkoholfreien Athylat warde eine itherische
Lésung von 7,5 g (50 MM) Oxalester und 16,6 g (100 MM) Fluo-
ren gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde nach 8 Tagen mit
Wasser versetzt; die atherische Schicht wurde mit stark ver-
dinnter Natronlauge gewaschen. Der beim Ansiiuren der al-
kalischen Flissigkeit ausfallende gelbe flockige Niederschlag
schmilat nach dem Umkrystallisieren aus Eigessig bei 146°
und stellt wasserfreie Fluorenoxalsiiure?) dar.

0,8042 g Subst.: 0,907 g C0,, 0,1287 g H,0.

0,:H,,0, (288) Ber. O 76,64 H 4,28
Gef. ,, 15,48 » 4,88

Bei der Darstellung von Bis-diphenylen-2, 5-trioxo-1,8,4-
cyclopentan durch Zutropfen von Pyridin und Diphenylen-
') Ber. 35, 780 (1802),
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essigstiure in Tetrachlorkohlenstoff su einer Ltsung von Oxalyl.
chlorid in Tetrachlorkohlenstoff konnte in einzelnen Fiillen nach
dem Eindampfen des Filtrats aus der benzolischen Lisung dos
Rickstandes ein gelber Korper vom Schmp. 283° herausgear-
beitet werden,

Derselbe wurde in einem Kall gleicherweise erhalten, als
der nach etwa 40stindigem Kochen von Diphenylenossigsiiure
mit der vierfachen Monge Oxalylchlorid und Eindampfen des
letateren im Vaknum gowonnene Rilckstand mit Ather auf-
genommon und die #therische Lisung zu einer itherischen
Pyridinlésung unter Kublung getropft wurde, Der abgeschie.
dene, gelb gefirbte Brei wurde abgesaugt und mit heiBem
Benzol wiederholt behandelt. Durch Einengen der vereinigten
benzolischen Ausziige wurden tiefgelb geftrbte Nidelohen vom
Schmp. 288° gewonnen,

8,180, 8,190 mg Bubst.: 9,630, 9,880 g CO,, 1,140, 1,160 mg H,0,

CysH,,0, (400) Ber. C 83,98 H 408
. Gef. ,, 88,01, 84,04 » 401, 407

Nicht in Wasser, wenig in Ather, miBig in heiBem Alko-
hol, leichter in der Hitze in Benzol und Aceton ldslich. Ent-
firbt acetonische Permanganatlosung sofort in der Kilte, Er
wird durch witBrig-alkoholische Natronlauge bei lingerem Er-
wihrmen in einer Schale auf dem Wasserbad und Abdampfen
des Alkohols gespalten, wobei neben Oxalsiiure!) ein alkali-
uoloslicher Korper und beim Ansiinern des Filtrats eine anch
in Alkalicarbonaten losliche Ausscheidung erbalten wurde, Die
nithere Untersuchung beider Substanzen steht noch aus.

Der bei der Gewinnung des vorbeschriebenen Korpers
vom Schmp.283° in Benzol unlésliche, flockigs Anteil ver-
schmierte beim Stehen an der Luft sehr schnell,

Eine Probe, auf Ton abgepreBt, lieferte unter durch den
Geruch deutlich wahrnehmbarer Pyridinabgabe Bis-diphenylen-
2,5-trioxo-1,3,4-cyclopentan. Dies entsteht gleichfalls beim
Kochen des Kiorpers mit Alkohol und wurde durch den

") Die Bildung dieser sowie die gelbe Farbe der Substanz zeigen,
daB dieselbe mit dom von Staudinger, Ber. 39, 8085 (1906} erbaltenen

farblosen Kdrper von der gleichen Bruttoformel und dem Bchmp. 269
bis 2709 nicht identisch ist.
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Schmelapunkt (840°), auch den einer Mischprobe, und Eigen-
schaften gekennzeichnot,

Spaltung von Bis-diphenylen-2,6-trioxo-1,8,4-cyclo-
pentan mit verdinnter Natronlauge

Bis-diphenylen-2,6-triozo-1,8,4 -cyclopentan waurde mit
10°/, wilBrig-alkoholischer Natronlauge bis zum fast volligen
Verschwindon der roten Farbe auf 50—565° erwiirmt, Die tribe
alkalische Lsung wurde mit Ather ausgeschittelt, dann mit
verdtnnter Schwefelaiture angesiiuert. Der gelbe flockige Nieder-
schlag wurde abgesaugt — das Filtrat gab nach Zusatz von
viel Natriumacotat mit Chlorcalciumldsung einen weiBen Niedor-
schlag von oxalsaurem Kalk — und durch Krystallisation aus
Eisessig in Diphenylenessigsiure (Schmp. 225°) und Fluoren.
oxalstiure (Schmp. 1489 zerlegt. Letatere wurde auch durch
das Phenylhydrazon (aus Benzol umkrystallisierte Schmp, 2009)
gekennzeichuet.

Der nach Verdunsten des #therischen Auszugs der alkali-
schen Losung verbleibende gelbweiBe Ruckstand, der bei 108°
schmilzt, wurde durch den Schmelzpunkt einer Mischprobe als
Fluoren sichergestellt.

Die gelbliche Farbe rithrt wohl von kleinen Mengen bei-
gemengten Fluorenons her.Y)

Einwirktng von Anilin auf Bis-diphenylon-2,56-trioxo-
1,8,6-cyclopentan

Letateres warde mit der {inffachen Menge Anilin mehrere
Stunden bis sur Entfirbung auf dem Wasserbad erhitzt, daun
mit Ather versetzt, Die ungelost geblicbenen Anteile wurden
abgesaugt, mit Salsshure und Wasser gewaschen, dann frak-
tioniert aus Alkohol umkrystallisiert. Das zuniichst ausfallende
Diphenylenessigsiureanilid wurde als solches durch eine Stick-
stoffbestimmung und den Schmelzpunkt einer Mischprobe¥)
sichergestellt.

7,164 mg Subst.: 0,802 ccm N (189, 758 mm).

CyoH,,ON Ber. N 4,91 Gef, N 4,89
Die zweite Krystallisation stellte intemsiv gelb gefiirbte

—— ey

1) Vgl. Ber. 46, 2171 (1913). 1) Ber. 46, 2250 (1918),

- ————
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Niidelchen dar, die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei
245° schmelzen, wobei die Farbe im Laufe des Erhitzens
orangegelb wird. Die Analysen ergaben auf Anilo-fluorenoxal-
shureanilid (IV) stimmende Werte,
0,1146 g Bubst.: 0,6830 g CO,, 0,0808 g H,0, — 17,266 mg Subst.:
0,447 cem N (18°, 763 mm). ’
Cy,Hy, ON, (388) Bar. C 8348 H 5,20 N 121
Gef. ,, 83,40 » 6,50 » 11D
Niclt in Wasser, wenig in Ather, miBig in der Hitze in
Alkohol und Benzol ldslich. Eine Acetonljsung entfarbt Ka-
liumpermanganat in Aceton sofort in der Kilte.

Anil des Finorenoxalsiuredthylesters (VI)

Augs Fluorenoxalsiiure-ithylester und Anilin in #iguimoleku-
laren Meungen bei schwachom Erwdrmen. Aus Alkohol gelbes
Krystallpolver vom Schmp, 138°,

8,281 mg Subst.: 0,800 cem N (239, 750 mm),

Gy H, 0, N (341) Ber, N 4,10 Gef. N 4,18

Nicht in Wasser, miiBig in Alkohol und Eisesig loslich;
zeigt an der Luft deutlich Isonitrilgeruch und entfirbt acstoni.
sche Kaliumpermanganatlgsung sofort in der Kalte, Erhitzen
des Fluorenoxalesters mit iiberschilssigem Anilin auf 100°
fithrt zur Spaltung unter Bildung von Oxanilid,

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Bis.diphenylen-
2,5-trioxo-1,8,4-cyclopentan

Letateres wurde mit der funffachen Menge Phenylhydrazin
im Wassorstoffstrom etwa 15 Stunden bei Zimmertemperatur
sich selbst iberlassen, dann noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bad erwirmt und mit Ather versetzt. Der ungeloste Anteil
wurde abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiure und Wasser ge-
waschen und fraktiopiert aus Alkohol umkrystallisiert. Die
zunlichet ausfallenden feinen weiBen Nidelchen schmelzen bei
2868° und stellen, wie die Stickstoffbestimmung und der Schmelz.
punkt einer Mischprobe erwies, Diphenylenessigsiurephenyl-
hydrazid Y} dar.

4,386 mg Subst.: 0,8588 com N (24°, 1567 mm),

C.oH,,0,N; (300) Ber, N 9,38 Gef. N 9,47

Y) Ber. 89, 3065 (1806).
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Das aus den Mutterlaugen gewonnene leichter ldsliche
woiBe Krystallpulver schmilzt, nochmals aus Alkohol um-
krystallisiert, bei 190°, wobei Rotfiirbung und schwache Gas-
entwicklung eintritt,

Die Aualysen orgaben auf das Phenylhydrazon des Fluo-
rendxalsiiurephenylhydrazids (V) stimmende Werte.

0,1681 2 Subst.: 0,4850¢ CO,, 0,083 H,0. ~ 6,588 mg Subst.:
0,7748 cem N (249, 155 mm),

CyHyON (418) Bor, C 7748 H 6,50 N 18,40
Qef. ,, 11,61 w 0,04 v 18,42

Nicht in Wasser, wenig in Ather, leiohter in Alkohol 1os-
lich. Die alkoholische Lisung zeigt, mit alkoholischer Silber-
nitratlsung versetzt, auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak
sofort Reduktion,

Es gelang auch beim Erwirmen des Phenylhydrazons des
Fluorenoxalesters®) mit #berschiissigem Phenylhydrazin auf 160°
nicht, das Phenylbydrazon des Phenyloxalsiiure-phenylhydrazids
zu erhalten, Wurde die Temperatur hthor gesteigert, so trat
Verschmierung ein,

Dibrom-2,7-fluoren-carbonsiure-9

Dibrom-2, 7-fluoren-carbonsiure-9 wurde durch Einwirkung
von Koblenstiore auf eine, durch Umsetzung von Athylmagne-
sinmbromid und 2,7-Dibromfluoren gewonnene Dibromfluoren-
magnesinmbromidlisung in Xylol bei 1109 allerdings nur in
schlechter Ausbeute von etwa 10°/, erhalten. Die gelblich
geftichte Shure schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 240° unter Gasentwicklung.

0,1493, 0,1280 g Subst.: 0,1524, 0,1298 g AgBr.

CH,0,Br (367)  Ber. Br 4843  Gef. Br 42,93, 48,16

Sio liefert wie die nicht substituierte Fluoren.9-carbon-
sivare mit Oxalylchlorid in Tetrachlorkohlenstofflosung in Gegen-
wart von Pyridin einen intensiv rot gefarbten, in den gewthn-
lichen Losungemitteln unloslichen Korper, der gleicherweise
einen Trioxocyclopentanabkimmling darstellen dirfte(VII) Die
Loslichkeit in Pentachloriithan ist noch geringer als die des
Bis-diphenylen-trioxocyclopentans,

Y Ber. 33, 17t {(1900),

LD m IO o e
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Bis-diphenylen-ketipinsiure-disthylestor (VIII)

Die Lisung von 28,8g (100 MM) Diphenylon-ossigsiure-
tithylester in trockenem Benzol wurde unter Durchleiten von
trockenem Wasserstoff und Rubron nach und nach mit 4g
(100 MM) Kalium in diinnen Scheibchen versetzt und noch etwa
4 Stunden bis zum Sieden erwirmt. Zu der so in feiner Auf-
schiimmung gewonnenen Kaliumverhindung des Diphenylen.
essigestors wurde unter Kithlung mit Kultegemisch eine ben-
zolische Lisung von 6,3g (50 MM) Oxalylchlorid getropft. Die
Umsetzung wurde durch einstiindiges Erwiirmen auf dem Wasser-
bad vervollstindigt. Der nach dem Abdestillieren des Benzols
im Vakwum verbleibende Rilckstand wurde mit Ather und
wonig Alkohol auf ein Saugfilter gebracht, dann mit viel Wasser
gowaschen. Die Verbindung stellt, aus heiBem Benzol um-
krystallisiert, ein gelbes Krystallpulver vom Schmp. 213° dar.
Ausbeute etwa 80°/,

0,8847 g Bubst.: 0,6271 g CO,, 0,1815 g H,0,

Cy HyO4 (580) Ber, C 76,95 H 4,94
Qof. ,, 76,80 w 0,02

Bis-diphenylen-ketipinsitureester ist nicht in Wasser, schwer
in Alkohol, miBig in Benzol, Xylol und Kisessig 15slich,

Eine acetonische Losung von Kaliumpermanganat wird
durch den Kster auch beim Erwirmen micht entfirbt. Alko.
holische Natronlauge spaltet den Ester bei lingerem Stehen
hei Zimmertemperatur, schneller beim Erwirmen auf dem
Wassorbad, in Oxalsiure und Diphenylenessigsiiure, die aber
als Diphenylenglykolsiure!) gefabt wurde,

Nach mehrstiindigem Darcbleiten von trockenem Ammoniak
durch eine Lgsung von Bis-diphenylen-ketipinsiure-tthylester
war diese vollstindig entfiirbt.

Die gebildete Ausscheidung erwies sich als Oxamid; der
beim Eindunsten des Filtrats verbleibende Ritckstand wurde
als Diphenylenessigester gekennzeichnet,

Der Bis-diphenylen-ketipinsiiure-athylester ist andererseits
gegen Shuren sehr bestiindig und erleidet, wenn angegriffen,
Spaltung unter Bildung von Diphenylenessigstiure und Oxalsiure.

Y Ber. 46, 2772 (1918),
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Bis-diphenylen-acetondicarbonsiure-#thylester (IX)

In cine Aufschldmmung von Kaliumdiphenylenessigestor
aus 20g Diphenylenessigester bereitet, wie beim Bis-dipheny-
len-ketipinsiureester beschrieben) in Banzol wurde unter guter
Kthlung mit Kiltemischung Phosgen in miBigem Strome ein-
goloitet; dor UberschuB des letsteren wurde dann unter
schwachem Erwiirmen mittels eines kriiftigen Wasserstoffe
stromes verjagt. Der nach Kindampfen des benzolischen Fil-
trats im Vakuum verbleibende 6lige Riickstand wurde mit
Ather aufgenommen; die utherische Lbsung hinterlieB, mit
Natronlauge und Wasser ausgeschiittelt und gut getrocknet,
oin braun gefirbtes O), das in wenig heiBem Alkohol geldst
warde. Die beim Erkalten sich abscheidendon weiBen Nudel-
chen schmelzen nach mehrmaligom Umkrystallisioren bei 129°,

0,3090, 0,8084  Subst.: 0,8914, 08767g CO,, 0,1444, 0,1460 g H,0.

CysHy 04 (602) Ber. C 18,85 H 5,21
Gef. ,, 18,67, 18,12 » 5,34, 5,85

Bis-diphenylen-acetondicarbonsiture-sthylester ist nicht in
Wasser, wenig in Ather, leicht in Alkohol, Aceton und Benzol
lgslich.

Diacetylfinoren (X)

10g Diphenylenessigsiure wurden mit 4g entwissertom
Natriumacetat nud 50 com Essigsitureanhydrid etwa 6 Stunden
am RickfluBkihler erhitzt. Die anfangs farblose Losung wurde
orangegelb und schied beim Erkalten foine Niidelchen ab, die,
aus Alkohol umkrystallisiert, rein weiB sind und bei 97°
schmelzen. Aus dem Kisessigfiltrat konnten nach dem Ein-
dunsten im Vakuum durch Behandeln des Rackstandes mit
Athor, Wasser und Sodalésung aus der #therischen Schicht
weitere Mengen gewonnen werden. Ausbeute etwa 907,

0,2821, 0,3368g Subst,: 0,8482, 1,0084 g CO,, 0,1432, 0,1879g H,0.

CyH,,0, (250) Ber, C 81,57 H 560
Gef. ,, 81,35, 81,50 » 5,86, 5,68

Nicht in Wasser, miiig in Ather, leicht in heiBem Alko.

hol 18slich. Acetonische Permanganatidsung wird nicht entfarbt,

e e i
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Mitteilungen aus der Chem, Abt. des Deutschen Hygienischon Institutes,
Prag

Chinolinderivate, XXXIII

6-Methyl-2-phenyl-4-amino-chinolin und 8-Methyl-
2.phenyl-4-amino-chinolin

Von Hanns John
(Eingegangen sm 20, August 1931)

Die in der Uberschrift genannten zwei Basen, von denen
die erste bereits von anderer Seite!) aus dem Siure-amid er-
halten wurde, bilden Ausgangestoffe. ~ Uber die durch Er-
satz der Wasserstoffe der Aminogruppen erlangten Produkte
und die durch Osydation der Methyle gewonnenen Shuren
wird spitter berichtet werden,

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Franz Bohmit)
6-Methyl-2.phenyl.chinolin«4-carbonsiure,
C,H,.CH,.C,H,N.COOH
Aus 140g p-Toluidin, geldst in 280 ccm absol. Alkohol,
140,3g Benzaldehyd und 115g Brenztraubensfiure wurden
unter den frither angegebenen Bedingungen? 98 g Siure vom

Schmp. 228° erhalten. — 0. Doebner und M. Gieseke®) geben
228° an,

8-Methyl-2.phenyl-chinolin-4-carbonsiure

180g o-Toluidin, in 860 cem absolutem Alkohol, 180 ¢
Benzaldehyd und 1484 g Brenztraubenssure lieferten
142g Substanz vom Schmp. 246°. — 0. Doebner und M. Gie-
geke?) fanden 2459

) M. Dohrn, C. Zsllner und Chem. Fabrik auf Aktien (vorm.
E. Schering) D.R.P. 875715,

%) Vgl. H. John, dies, Journ. (2) 130, 805, 314, 832 (1981).

% Aon. Chem. 242, 296 (J887). 4 Aa 0
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6-Meothyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsiure-chlorid,
CeH,.CH,.C,H,N.CO,Cl
Durch Behandlung von 80 g Sture mit 150 cem Thionyl-
chlorid wie angegeben’) 80 g Substanz, Schmelzpunkt unter
Zersotzung 199°,

0,2048 g Bubst.: 13,9 com N (18% 786 mm). — 0,218 g Subst.:
0,1968 g AgCl. )
C,,H,,ONCI, Ber, N 4,42 Ct 22,11
Gef. ,, 4,49 » 28,8

8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsure-chlorid

Darstellung und Ausboute wie oben, Schmelzpunkt unter
Zorsetzung bei 2459,
0,2918 ¢ Subst.: 18,dcem N (209 1784 mm) — 0,242g Subst.:
0,1212g AgCl.
0, H,,ONCI Ber. N 4,08 Cl 124
Gef. ,, 5,06 » 18,88

8-Methyl.2.phenyl-chinolin-4.carbonsiiure-amid,
C,H,.CH,.C,H,N.CO.NH,

2 g Sdurechlorid werden mit 30 ccm eiskaltem Ammoniak
vorrisben, das Produkt chlorfrei gewaschen und aus 200 cem
Alkohol umkrystallisiert: Menge; 1,8g. Schmp,241°.

0,2418 g Bubst.: 28,4 com N {179, 186 mm).

C,:H,ON, Ber, N 10,89 Gof, N 10,88

Das in weiBen Nadeln krystallisierende Amid lost sich
ziemlich schwer in den gebriuchlichen aliphatischen Alkoholen,
Benzol und Toluol, fast nicht in Ather.

8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsiure-disthyl-
amid,
C,H,.CH,.C HN.CON:(C,H,),

Aus 4g Saurechlorid, in 20 cem Benzol, und 0,8g Di-
dthylamid pach 8stindigem Erwirmen 3,7g Substanz vom
Schmp, 105° und 04g riickgewonnene Sidure. Aus 20cem
Ather weiBe, in organischen Losungsmitteln leicht 18sliche
Nadeln vom Schmp. 107°, '

0,2280 ¢ Subat.: 18,1 cem N (119, 789 mm),

C, H,,0N, Ber. N 88 Gef. N 8,95

Y) Vgl, H.John, dies. Journ, (2) 181, 801 (1981),
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6-Mothy1-2~phenyl-4-chinoyl«ﬂ«amiuo—ii.thyla.lkohol,
C,H,.CH, . C;H,N,CO. NH. CII,,CH, . OH
8 g Siurechlorid und 8 g f-Aminoalkohol werden
8 Stunden im Pseudo-Cumol-Bade erhitzt. Krgebnis: 8g Sub-
stanz vom Schmp. 190°. Nach Umkrystallisation aus 30 cem
75 prozent, Alkohol weiBo Prismen vom Schmp. 1919,
0,2322 g Bubst.: 19,6 cem N (20°, 788 mm),
CpH,,O,N, Ber. N 9,15 Gef. N 9,38

8-Methyl-2-phenyl-4-chinoyl-f-amino-sthylalkohol
Darstellung und Ansatz wie oben. Ausbeute: 8,2g Sub.
stanz vom Schmp. 1868° Aus 50cem Methylalkohol weiBe,
seidenglidnzende Nadeln. Schmp. 198¢,
0,2684 g Subst.: 22,1 cem N (19°, 184 mm).
CHiON,  Ber. N9,15  Gef. N 9,2

6-Methyl-?-phenyl-chinolin-4-carbonsaure-methyl-
oster,
C.H;.CH,.C;H,N.C00.CH,

Durch 10stiindiges Erwiirmen von 5 g Sdure mit 26 ccm
absolutem Methylalkohol bei Gegenwart von 7 cem konz, Schwefel-
siture 5 g bei 84° schmelzonde Substanz. Umkrystallisation aus
40cem Ather erhdht den Schmelzpunkt anf 8539

0,2780 g Bubst.: 12,7 cem N (20°, 787 mm),

Cyst, 0N Ber, N 5,06 Gef. N 5,14

8«Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsi£ure-methyl-
ester,

Aunsats, Darstellung und Ausbeute wie oben. Nach Um.
krystallisation aus 25 ccm Xther, nachfolgend aus 50 com Me-
thylalkohol farblose Prismen vom Schmp. 869,

0,2574 g Bubst.: 12,1 cem N (19°, 738 mm).

C,H,,0,N Ber. N 5,08 Gef. N 5,21

S-MethyL2-phenyl-chinoliu-4-carbonsaurmﬁthyl-
ester,
C,H,.CH,.C,H,N.C00. C,H,
Aus 84 g Stiure und 420 com absolutem Alkohol bei Gegen-
wart von 117 cem konz Schwefelsiure nach 10stindigem Er-
Journal . prakt, Chomlo (2) Bd, 138, 2
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wihrmon auf dem Wasserbade 76 g Substanz vom Schmp. 670,
Durch Umkrystallisation erst aus 400 com Athor, dann zwei-
mal aus jo 700cem Alkohol farblose, plattenformige Krystalle
vom Schmp. 70°,
0,2080 g Bubst.: 18,8 com N (19° 736 mm).
CioH,,ON Ber. N 4,81 Gef. N 4,04

6-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-ca1‘bons&ure-ﬁ-cblor-
ithylester,
€,H,.CH,.C,H,N.C00.Ci1,.CH,.Cl

2g Sturechlorid und 2g #-Chlorithylalkohol werden
8 8tunden im Toluolbade erhitst, Ergebnis: 1,8g Substanz
vom Schmp.79° und 0,8g wiedererlangte Siure., Aus 80 ccm
Ather, nachfolgend aus 40 cem 75prozent. Alkohol weiBe Nadeln
vom Schinp, 81°,

0,248 g Sabst.: 0,1188 g AgClL

Cy,l1,,O,NCI Ber. C! 11,9 Gef. Cl 12,05

8-Methyl-2-pheny1-ohinolin-4-carbonsuure-ﬂ- chlor-
ithylester
Darstellung wie oben, Nach Umkrystallisation aus Ather
und Methylalkohol weiBe, seidenglinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 84°,
0,263 g Subat.: 0,1148 g AgCl.
CyyH,,0,NCL Ber. Cl 10,12 Gof, Cl 108

8-Methyl-2-phenyl-chinoliu-4-carbonsiure-hydrazid,
C4H,.CH,.C;H,N.CO,NH.NH,

Nach 40stindigem Erwirmen von 48g Athylester mit
10,1 g 100 prozent. Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade
48¢ Substanz vom Schmp, 2169,

0,2280 g Subst.: 81,7 cem N (20° 736 mm).

CyH,ON; - Ber. N 15,17 Gof. N 15,81

8-Methyl-2.phenyl-chinolin-4-carbonsiure-hydrazid

B4 g Athylester und 10,6 g 100 prozent. Hydrazin-
hydrat lieferten nach 40stindigem Krhitzen wie oben 52g
Substanz vom Schmp. 2220

0,2262 Subet.: 81,1 cem N (189 785 mm),
C, H,,0N, Ber. N 15,17 Gef. N 15,28
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Benzyliden-(6-methyl-2.phonyl-chinolin-4.carbon-
. siture)-hydrazid,
C,H,.CH,.COH‘N.CO.NH.N:CH.C,,H,
Darstellung wie in friheren Mitteilungen beschrieben,
Aus Methylalkohol kurze, starke, farblose Prismen vom Schmelz-
punkt 284°,

0,874 g Bubst.: 28,8 ccm N (18°, 785 mm).
C, H,,ON, Ber, N 11,56 Gef, N 11,68

Benzyliden-(8-methyl-2.phenyl-chinolin-4-carbon-
shure)-hydrazid
Aus Xylol farblose, meist fiederférmig angeordnete Nadeln
vom Schmp.226° — Mischschmelzpunkts-Bestimmung mit dem
Ausgangsmaterial ergibt 201°,
0,242 g Subst.: 25,6 cem N (20°, 788 mm).
Cy H,,ON, Ber. N 11,50 Gef, N 11,59

Methyl-benzyliden-(6-methyl-2-phanyl.chinolin-
4-carbonsiure)-hydrazid
Aus Alkohol Nadeln, die bei 227° schmelzen.
0,3144 g Subat.: 20,5 ccm N (199, 787 mm),
CysH,,ON, Ber. N 11,09 Gef. N 11,18

Methyl-benzyliden-(8-methyl-2-phenyl.chinolin-
4-carbonsiure)-hydrazid
Nach Umkrystallisation aus Alkohol prismatische Krystalle
vom Schmp, 2159,
0,264 g Sabet.: 21,6 cem N (179, 785 o).
CysH, ON, Ber. N 11,09 Gef, N 11,18

(6-Methyl-2-phenyl-4-chinoyl)-3-metbyl-pyrazolon-ﬁ

1 g Siurehydrazid und 1,2 g Acetessigester or-
geben pach Hinzufiigen von einem Tropfen Alkohol und acht~
stindigem Erhitzen auf dem Drahtnetz 0,8g Substanz vom
Schmelzpunkt ttber 800°,. Auskochen mit 20 cem Alkohol,
Lésen in 50 cem n/10-Salzsiiure und Fillen mit Soda liefern
weiBe Nadeln vom Schmelzpunkt iiher 300°,

0,2114 g Subst.: 28,5 cem N (17° 735 mm).

C,IH,,O.,N, Ber. N 12,24 Gef, N 12,30
23
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(8-Methyl-2.phenyl-4-chinoyl)-3-methyl-pyrazolon-6
Darstellung und Reinigung wio vorstehend. Schmelzpunkt
iber 300°,
0,2418 mg Bubst.: 26,9 ccm N (19° 737 mm),
Cp,H,0N,  Ber. N13,2¢  Gof. N 1220

Die Verbindung lost sich gleich der oben gensunten fast
nicht in den gebriiuchlichen organischen Lisuugsmitteln,

6-Methyl.2.phenyl-chinolin-4-carbonsiure~azid,
C,H,.CH,.CoH,N.CO.N,
88 g Siurehydrazid, geldst ju 520 com nf1-Salzshure,
mit 520cem n/l-Natriumnitrit bei ~10° behandelt, geben
85 g hellgelbe Substanz, die sich bei 210° zersstat.

8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4.carbonsiiure-azid

Aus 48 ¢ Siurehydrazid (Schmp. 2229 in 270 com
2n/1-Salzsiure durch 270 com 2n/1-Natriumvitrit bei —10°
47g Substanz, die eich bei 90° zersetat,

6-Methyl.2-phenyl-4-chinolyl-i-cyansiure-ester,
C,H,.CH,.C,H,N.N:CO

Nach 8stiindigem Erwiirmen von 3g Azid mit 20com
Benzol 2,8g Substanz, welche nach Waschen mit heiBem
Wasser, heiBom Chlorbenzol und Ather unter Zersetzung bei
214° sohmilzt,

0,2812 g Subst.: 22,5 cem N (189, 787 mm).

C,H,0¥, Ber. N 10,17 Gef. N 10,85

10stiindiges Erbitzen von 0,6g i-Cyansiureester mit
40 com 30prozent. alkoholischer Kalilauge auf dem Wasser-
bade liefert 0,3 g bei 188° schmelzendes 6-Methyl-2-phenyl-
4-gmino-chinolin,

8-Methyl-2-phenyl-4-chinolyl-i-cyansiure-ester
Darstellung wie oben. Schmelzpunkt unter Zersetzung
bei 261°,
0,2282 g Subst.: 22,5 cem N (21° 788 mm).
C,H,ON,  Ber N 1071 Gef. N 10,84
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10stindiges Erwiirmen von 0,0g Substanz mit 20cem
80prozent. alkoholischer Kalilaugo auf dem Wasserbade ver-
geift den Hster nicht,

N,N“Bis-(6-methyl-2-phenyl.4-chinolyl)-harnstoff,
(CyH . CH,. CoH N, NH),CO

4g Azid werden mit 200ccm n/10-Salzshure  Stdn,
suf dem Drahtnetz erhitzt, Kigobnis: Nach Umkrystallisation
aus 85 cem Benzol 2,6 ¢ Substanz vom Schmp, 189°,

0,2230 g Subst.: 28,1 cem N (20 785 mm).

CHiON,  Ber, N 11,84 Gef. N 11,44

Der Harnstoff 18st sich bei Zimmertemperater in den
gobréiuchlichen aliphatischen Alkoholen, in der Hitze in Toluol,
fast nicht in Ather und Wasser.

In kalter konz. Behwefeloiuve 1ost sich dio Verbindung mit gelber
Farbe. Auf Zusatz von verdiinnter Balpetersilure wird die Lisung braun-
rot, durch Natriumnitelt kirschrot,

N,N’-Bis-(8-methyl-2«phenyl-4-chinolyl)-harnstoff

8g Azid ergebon nach 8stiindigem Erhitzen mit 100 cem
2n/1-Salzsibure und Waschen des Reaktionsproduktes mit
Wasser, Alkohol und Ather 2,8g Substanz vom Schmelzpunkt
iiber 300°,

0,2814 g Bubst.: 30,4 cem N (30°, 184 mm).

CuHyON,  Ber. N 11,84 Gef, N 1147

Der Harnstoff erscheint fast unloslich in Wasser und

den organischen Losungsmitteln,

N,N'-Bis—(B-methyl-2~phenyl-4-chinoyl)-harnstoff,
(C,H,.CH,.C,H,N.CO.NH),CO
8g Suurechlorid und 0,35 g Uarnstoff werden 10Stdn,
im Amylalkoholbade erhitzt, Ergebnis: 2,8g Substanz vom
Schmp, 210° und 03¢ riickgewonnene Sgure.
0,2114 g Bubst.: 19,9 cem N (20°, 183 mm).
CyHy O, N, Ber, N 10,18 Gef, N 10,38
Die Verbindung lést sich in Benzol, Toluol, Xylol und

Chlorbenzol, sehr schwer in den gebriuchlichen aliphatischen
Alkoholen, fast nicht in Ather.
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6-Methyl-2-phenyl-4.chinolyl-urethan,
C,H, CH,. CH N NH..C00. 0,1,

Erwiirmen von 80g Azid mit 800 ccm absolutem Alko-
hol ergibt nach Umkrystallisation der erst bei 176° schmelzon~
den Substanz aus 100cem Alkohol 21 g farbloser Prismen vom
Schmp, 178°,

0,2417 g Bubst.: 20,8 cem N (20°, 784 mm),

0,H,,0,N, Ber. N 9,15 Gef. N 9,21

Das Urethan lost sich mit Ausnahme von Ather leicht

in den gebriuchlichen organischen Lidsungsmitteln,

8-Mothyl-2-phenyl-4.chinolyl-urethan
Darstellung wie oben. Aus Methylalkohol farblose, pris-
matische Nadeln vom Schmp, 184°,
0,2820 g Subst.: 19,6 cem N (20° 788 mm),
Cyull, 0N, Ber. N 9,15 Gof. N 9,21

6-Methyl-2-phenyl-4-amino-chinolin,
C,H,.CH,. C,lI,N. NH,

Kochen von 17,6g Urethan mit 800 cem konz Salz-
shure auf dem Drahtnetz liefert 14,8 g Substanz vom Schmelz-
punkt 185° Umkrystallisation aus 100 cem 7bprozent, Alko-
hol erhdht den Schmelzpunkt auf 188 M. Dohrn, C.Zsll-
ner und Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. K. Schering) geben
im DRP, 3757156 188—189° an,

Chlorhydrat: lange Nadeln. Sulfat: haarformige Krystalle.
Nitrat: sehr loicht ldelich. Pikrat: Prismen vom Schmp, 2089

Die Losang des Amins in kalter kons. Schwefelsfure ist schwach
gelb und zeigt eine violette Fluorescenz. Durch verditnnte Salpeter-
sfure wird die Lisung woinrot, durch Natriumnitrit braunrot,

8-Methyl-2-phenyl-4-amino-chinolin
Aus 14g Urethan nach 15stiindigem Erhitzen mit 200cem
konz. Salzsdure 8,2g Substanz vom Schmp. 118°% Umkrystalli-
sation aus Ather erhoht diesen auf 123° Aus 40 cem 75 proz,
Alkohol farblose, plattenformige Krystalle vom Schmp, 1259,
0,2964 g Sabst.: 82,2 cem N (20°, 740 mm).
C,,H, N, Ber. N 11,98 Gef. N 12,08
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Die Lislichkeit des Amins stimmt mit der des oben be.
schrigbenen iiborein,

Chlorhydrat: lange, prismatische Krystalle, Salfat: feine Na-
deln. Nitrat: farblose Prismen. Pikrat: monokline Krystalle vom
Behup. 221°

Die Lésung der Base fn kalter konz, Schwefelsiure ist schwach
gelb gefisbt und zeigt eine blawe Fluoresconz, Zusatz von verdinmter
Balpetersure fiirbt dio Losung purpurrot, Natriumnitrit weinrot,

8-Methyl-2-phenyl-4-acetylamino-chinolin,
CoH,.CH,.C,H,N. NH.CO.CH,
Nach !/,sttindigem Erwiirmen von 1g Amin (Schmp. 125°)
mit 10cem Kssigefiureanhydrid auf dem Wasserbade und

Umkrystallisation des Reaktionsproduktes aus 8cem Alkohol
1g Substanz vom Schmp, 212°,

0,2462 g Subst.: 22,7 cem N (18°, 187 mm),
CisH,,0N, Ber. N 10,14 Gef. N 10,27

6-Mothyl.2.phenyl-4-diacetylamino-chinolin,
CsH,. CH,. CH N . N:(CO.CH,),
1g Amin mit 10cem Acetylchlorid gekocht, liefern

1,1 g Substanz vom Schmp.246°, Aus 40 ccm sbsoluten Alko-
hol feine Nadeln, die bei 247° schmelzen.

0,2740 g Subst.: 22,1 cem N (219, 188 mm),
CyoHy0,N, Ber. N 8,80 Gef, N 8,87

8-Methyl-2-phenyl-4-diacetylamino-chinolin
L Darstellung wie oben. Nach Umkrystallisation aus
Methylalkohol kleine, prismatische Nadeln vom Schmp. 298°,
0,2862 g Bubst.: 22,8 cem N (17°, 139 mm),
CyoH 30, N, Ber. N 8,80 Gef, N 8,95

IL Durch Behandlung des mono - Acetylproduktes mit
Essigsiureanhydrid,
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Mittoilong aus dem Chemischen Institut der Univeraititt Breslau

Uber elnige p-Alkylsulfonyl-phenylhydrazine
Von Ernst Koenigs und Alfred Wylezich
(Eingegangen amn 81, August 1931)

Der eine von uns hat in den letzten Jahren eine Reihe
von Substanzen aufgebaut im Laufo einer gomeinsam mit
Horrn E. Hosse und Frl. G. MeiBner durchgefithrten Unter-
suchung, welche die Auffindung eines gegen Tuberkulose wirken-
den Chemotherapeuticums szum Ziele hat; tiber diese Ver-
suche wird spiter berichtet werden) Es zeigto sich, daB fir
dieselben Phenylhydrazine bendtigt wurden, welche in p-Stellung
einen Substituenten zweiter Ordnung trugen, der keinen sauren
Charakter haben durfte.

Neben vielen bereits bekannten Phenylhydrazinderivaten
schienen auch diejenigen mit einer Alkylsulfonylgruppe von
Interesse, und da dieselben bisher nicht bekannt waren, haben
wir sie dargestellt, Bir pharmakologische Versuche boten sie
noch den Vorteil, daB man erwarten durfte, durch Anderung
des Alkylrestes die Wirkung zu beeinflussen, Andererssits steht
allerdings nicht fest, inwiewsit man den Alkylsulfonylrest zu
den Substituenten zweiter Ordnung rechnen darf, Bourgeois
und Abraham?® haben 2. B. beobachtet, daB bhei dem Bro-
mieren von Methyl-phenyl-sulfon das Brom in die p-Stellung
eintritt. Wir entschlossen uns, die Synthese fiber eben diese
p-Brom-phenyl-alkyl-sulfone zu versuchen und diese mit Hydr-
azin umzusetzen in dér Hoffaung, daB die p-stindige Alkyl-
sulfonylgruppe das Bromatom geniigend reaktionsfihig machen,
sich also wie ein Substituent zweiter Ordnung verhalten werde.

!) Vgl. E. Hesse u. G. MeiBner, Archiv f. exper. Pathologie
und Pharmakologie 159, 876 (1931).

’) E. Bourgeois u, A. Abraham, Ree. Trav. chim. Pays-Bas 30,
424 (1911).
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Tatsichlich gelang diese Umsetzung meist schon durch Tingeres
Erhitzen des Bromderivates mit alkoholischer Hydrazinlosung
auf dem Wasserbade. Unser Ausgangsmatorial, die p-Brom.
phenyl-alkyl-sulfone, haben wir nicht nach dem oben erwihnten
Verfahren, durch Bromieren der Sulfone, sondern aus dem
p-Brom-thiophenol dargestellt, dae durch Reduktion des p-Brom-
benzol-sulfostiurechlorids bequem zu erhalten ist!) Durch Alky-
lieren und Oxydieren der so gebildeten Thioitther mittels Wasser-
stoffsuperoxyds lassen sich die gesuchten Sulfone gewinnen.
Die Ausheuten sind nur teilweise gut, aber immer einigor-
maben befriedigend. Auch die weitere Umsetzung der p-Brom-
phenyl-sulfone mit Hydrazia verliuft nicht immer ganz glatt,
doch war es in allen Fillen mdglich, die gesuchten Hydrazine
in leidlicher Ausheute zu hekommen,

Wir haben nach dieser Methode das Methyl-, Athyl-, Pro-
pyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl., Isoamyl-, n-Hexyl-, Benzyl-
und 3-Phenylithyl-derivat gewonnen. Ferner haben wir noch das
p-{Phenyl.sulfonyl]-phenyl-hydrazin, € H,;.80,.C,H, NH.NH,,
dargestellt. Das p-Brom-diphenyl-sulfon, das wir als Ausgangs-
material bendtigten, erhislten wir nach der Vorschrift von
Bdeseken?) aus p-Brom-benzol-sulfochlorid und Benzol mittels
Aluminiumchlorids,

Versuche, den Rest des [Sulfonyl-phenyl)-hydrazins zwei-
mal mit einem Alkylen zu kombinieren, schlugen fehl, Wir
erhielten zwar bei Anwendung von Methylenjodid und homo-
logen Dihalogeniden die Alkylen-di-[p-bromphenyl-sulfone],
doch miBlang die Umsetzung mit Hydrazin.

Wir haben von unsern neuen Hydrazinen einige Hydr-
azone dargestellt, die keine bemerkenswerten Kigenschaften auf-
wiesen, Ein Versuch, mit Traubenzucker ein Osazon zu er-
halten, lieferts kein gut charakterisiertes Produkt.

Beschreibung der Versuche
(p-Brom-phenyl)-methyl-sulfon, BrC,H,.80,.CH,

12g p-Brom-thiophenol, das wir durch Reduktion von
p-Brom-phenyl-sulfonsiiure-chlorid nach der Vorschrift von

) P\ Arndt, Ber. 08, 1817 (1925).
') J. Bieseken, Rec, Trav. chim. Pays-Bas 30, 138 (1911).

sy

o ik

i
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Arndt?) erhalten latten, wurden in 42ccm 2n-Natronlauge
und 60cemn Wasser gellst und nach Kiltvieren von wenig
Schinutz unter Umschtteln mit 10,4 g Dimethylsulfat ver-
setat, Die Losung erwirmte sich schwach und schied ein
farbloses 01 ab; nach Zugaho von weiteren 12cem 2n-Natron-
lauge wurde sie soharf abgekiihlt, wobei des Ol zu farblosen,
verwachsenen Roseften erstarrte, Diess wurden abfiltriert, mit
Ather aufgenommen und dieser nach dem Waschen mit vor-
ditnutem Amomoniak und Wasser, sowie Trocknen tibor Natrium-
sulfat verdampft. Ks hinterblieb ein allmihblich erstarrendes
01; die Ausbeute an dem so gewonnenen Rohprodukt, das sur
Weiterverarbeitung geniigend rein war, betrug 10,4g Eine
Probe des (p-Brom-phenyl)-methyl-sultide zeigte nach dem Unmn-
keystallisioren in Ubereinstimmung mit Bourgeois?) den
Schmp. 87,6° wihrend T'aboury?) 32° angibt,

bg des Sulfids wurden heiB in 30 com Kisessig geltst
und zu dieser Lisung allmihlich eine Mischung von b com
Perhydrol und 5 cem Eisessig zugetropft, wobel eing stirmische
Reaktion erfolgte. Nach Beendigung derselben wurde noch-
mals die gleiche Menge Perhydrol und Eisessig zugegeben und
b Minuten gekocht. Nach dem Abkiithlen wurde viel Wasser
zugegeben, worauf das Sulfon sich krystallinisch abschied, Die
Ausbeute betrug 4g. Der Schmelzpunkt von 102—108° stimmte
mit dem von Bourgeois!) und von T. van Hove®) ange-
gebenen fiberein, Dieso beiden Autoren haben das Sulfid mit
Kalismpermanganat zum Sulfon oxydiert. Die von uns ange-
wandte Oxydation mit Perhydrol dirfte bedeutend bequemer sein.

p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin,
CH,.80,.C,H,.NH.NH,
8g (p-Brom-phenyl}-methyl-sulfon wurden mit 10g Hydr-
azinhydrat und 10 ccm absolutem Alkohol 15 Stunden auf dem

) P. Arndt, Ber, bS, 1617 (1925).

4 E. Bourgeois u. A, Abraham, Ree. Trav. chim. Pays-Bas 30,
415 (1911).

%) I*. Taboury, Bull. Soc. chim. France (3) 31, 1185 (1911),

Y E. Bourgeois u. A. Abraham, Reec, Trav. chim, Pays-Bau 30,
425 (1911).

% T.van Hove, Bull. Acad, Roy, Belg, Classe Sciences [5] 12,
929 (1927).
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Wasserbad erhitzt. Dann wurde die Losung auf dem Wasser-
hade moglichst eingedampft, Alkohol zugegehen, wiederum ein-
geengt und dies mohrere Male wiederbolt, his die Hauptmenge
des Hydrazius verjagt war, und die Masse kaum noch rauchte.
Nach dem Abkihlen orstarrte dieselbe; sie wurdo zur Reini
gung in heiBem Chloroform gelist, filtriert und noch warm mit
Potrolther gefillt. Die Ausheute betrug 1,7g. Das p-Me.
thyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert in zu Biischeln ver-
einigten Nadeln vom Schmp, 135~-186°; es ist loslich in
Wasser, Alkohol, Essigester, Benzol und Chloroform, unldslich
in Ather und Petrolither,

0,1987 g Bubst.: 0,8210g CO,, 0,0970g H,0. — 0,0952 g Subst,:
12,5 cem N (18°, 768 mm, 23prozent. Lauge).

C,H, 0N, Ber. © 45,11 H 541 N 15,05
Gef. ,, 45,20 » 5,60 » 15,18

Ein Versuch, Glucose mit der doppelten Gewichtsmenge
des Hydrazins durch 1stiindiges Krhitzen in verdinnter Essig.
siiore zu kombinieren, gab keinen KErfolg, Es konnte zwar
durch Aussalzen mit Kochsalz ein gelblicher Niederschlag ge-
fillt werden, doch war derselbe offenbar nicht einheitlich, sein
Schmelzpunkt schwankte bei verschiedemen Fraktionen von
166—176°% Da der Stoff auBerdem leicht 1slich in Wassay
war und deshalb zur Charakterisierung von Glucose ungeeignet
schien, wurde er nicht nither untersucht,

Wir haben noch festgestellt, daB das Hydrazin unter ihn-
lichen Bedingungen mit Benzaldehyd glatt reagiert.

Zur Darstellung des p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydr-
azons des Benzaldehyds wurde 1g des Hydrazins zunitchst
in 20 com Alkohol geldst, dann mit einer Mischung von 15 com
Eisessig und 130 ccm Wasser versetzt und schlieBlich eine
Lisung von 0,7g Benzaldehyd in 16 ccm Alkohol zugegeben.
Bei dem Erbitzen auf dem Wasserbade schied sich nach etws
16 Minuten das Hydrazon in guter Ausbeute ab. Aus ziemlich
viel Alkohol umkrystallisiert, bildete es gelbliche Blittchen
vom Schmp, 206—208°. Das Hydrazon ist miBig loslich in
Alkohol, leicht 1bslich in Aceton und Eisessig, unloslich in
Wasser und Ather. ‘

0,1088 g Subat.: 10,1 cem N (21°, 738 mm).

C,H,,O,N8 Ber. N 10,22 Gef. N 10,48
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p-Brom-phenyl-fithyl-sulfon

10g p-Brom-thiophenol wurden in 80cem Alkohol gelist
und zuniichst 8¢ Athyljodid, dann 256g gepulvertes Natrium-
hydroxyd zugegeben. Die Lisung erwhimte sich his zum
Sieden und schied gleichzeitig Natrlumjodid ab, Sie warde
auf dem Wasserbade eingedampft, dor Ritckstand mit Wasser
vorsetzt und das hierbei zurickbleibende Ol mit Ather auf
genommen. Die iHtherische Ltsung wurde getrocknet, ein-
gedampft und so ein Ol erhalten, das keine Neigung zum
Krystallisieren zeigte. Da sich daseelbe beim Destillieren im
Vakuum unter Bildung brauner Dimpfe zersetzte, wurde das
rohe p-Brom.phenyl-iithyl-sulfid ohne weitere Reinigong zum
Sulfon oxydiext.

4,6g des dligen Sulfids wurden in Kisessig geldst und heib
zweimal mit 6cem Perhydrol, die mit dem gleichen Volumen
Eisessig verdiinut waren, oxydiert. Das Reaktionsgemisch wurde
im Vakuum itber Natriumhydroxyd und Kalk eingedunstet, da
eine Probe auf Zusatz von Waseer eine dlige Filllung ergeben
hatte. Es hinterblieb ein Ol; nachdem eine kleine Portion
durch scharfes Abkiihlen und Kratzen mit dem Glasstabe zur
Krystallisation gebracht worden war, erstarrte auf Animpfen
die Hauptmenge in kurzer Zeit. Sie wurde kalt mit Wasser
digeriertt und abgesaugt. Die Ausbeute betrug 2,8g. Das
p-Brom-phenyl-ithyl.sulfon krystallisiert aus heiflem Petrol-
ather in Prismen, die bei 56—57° nach vorherigem Sintern
schmelzen. Ks ist in den meisten organischen Lidsungsmitteln
sehr leicht Ioslich, etwas schwerer in Petroliither, unldslich in
Wasser. .

0,1890 g Subst,: 0,2080 g CO,, 0,0646 g H,0,

C.H,0,BrS Ber, C 88,54 H 8,84
Gef, ,, 88,88 » 8,88

p-Athyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin
8 g p-Brom-phenyl-ithyl-sulfon, 4 g Hydrazinhydrat und
6 ccm absoluter Alkohol wurden 18Stunden auf dem Wasger-
bade am RiickfluBkiibler erhitzt. Dann wurde das Gemisch
eingedampft, wiederholt mit Alkohol versetzt und dieser wiederum
verjagt, bis es beim Abkithlen erstarrte. Nun warde Wasser
zugegeben, abgesaugt, in Chloroform geldst und noch heiB mit

o s
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Petroliither gefdllt. Ausbeute 18g Das p-ZAthyl-sulfonyl.
phenyl- hydrazin krystallisiert in sechsseitigen Tifelchen vom
Schmp. 112 ~113% Ks ist leicht ldslich in Alkohol, Aceton,
Kisessig, Benzol, Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Wasscr,
unlslich in Ather und Petrolither.

0,1470 g Bubat.: 0,2692 g CO,, 0,0848 g H,0. — 0,1625 g Subst.:
0,1884 g BaBO;. — 0,1080 g Subst.: 18,8 cem N (21°, 748 mm).

C,H,,0,N,8 Ber, C 47,06 1 6,04 81602 N 14,00
Gef. ,, 48,00 ,, 845 , 1592 , 1418

p-Brom-phenyl-n.propyl-sulfon

bg p-Brom-thiophenol wurden, wie heim Zithylderivat be-
schrieben, mit 3,2 g n-Propyl-bromid und 1,8g Natriumhydroxyd
in alkoholischer Lisung umgesetzt. Die Ausbeute an oligem
Robprodukt betrug 8,7 g.

Wir haben auch den technischen n.Propyl-p-toluol-sulfon-
siure-oster zur Einfohrung der Propylgruppe verwandt und
befriedigende Resultate erbalten. Der rohe Ester wurde durch
Waschen mit wiiBriger Soda und nachheriges Trocknen mit
Natriumsulfat gereinigt.

8g Brom-thiophenol wurden mit 8,6g des so gereinigten
Esters und mit 0,7g Natriumhydroxyd in alkoholischer Lg-
sung 6 Stunden am RickfluBkihler gekocht, wobei sich toluol.
sulfonsaures Natrium abschied. Ohne zu filtrieren, wurde ein-
gedampft, mit Wasser aufgenommen, ausgesithert und so 28g
rohes p-Brom-phenyl-n-propyl-sulfid isoliert.

2,8 g dieses Rohproduktes wurden in Kisessiglésung zwei.
mal mit einem Gemisch von 3 cem Perhydrol und 3 cem Kis.
essig in der beim Athylderivat angegebenen Weise oxydiert,
Ausbeate 24 g.

Das p-Brom-phenyl-iithyl-sulfon krystallisiert aus Petrol.
ather in secheseitigen Tifelchen, die nach vorherigem Sintern
bei 52—58° schmelzen. Es ist in den meisten @iblichen organi-
schen Losungsmitteln leicht ldslich, weniger in Petrolither,
unléslich in kaltem Wasser.

0,2084 g Subat.: 0,3158 g CO,, 0,0810 g H,O.

C,H;,0,Br8 Ber, C 41,05 H 4,22
Gef. ,, 41,38 , 4,86
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p-n-Propyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

8 g p-Brom-phenyl-n-propyl-sulfon wurden mit 12g Hydr.
azinhydrat und 10 cem Atkohol 12 Stunden am Rickflubkithler
auf dem Wasserbade erhitzt und in der gewohnten Weise auf.
gearbeitot. Das Rohprodukt krystallisierte mitunter nicht spon.
tan; in diesem Falle wurde eine Probe mit Ather verricben
und mit den so gewonnonen Krystallen angeimpft, Dann wurde
mit Wasser gowaschen, scharf abgesaugt und aus Alkohol um-
krystallisiert. Ausbeute 1,6g.

Das n-Propyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert in
buschelférmig angeordneten Nadeln vom Schmp. 104—105°,
Es ist lbslich in Aceton, Chloroform, heifem Alkohol und
heiBem Wasser, unltslich in Ather und Ligroin.

0,1452 g Subst.: 0,2684 g CO,, 0,0852 g H,0, 0,1568 g BaS0, ~
0,0997 g Subst.: 11,9 cem N (219, 748 mm),

CH,(O)N;8  Ber. C 5042 H 05 N 1308 8 1497
Geof. ,, 6041, 6,67 , 18,25 ,, 14,82

p-Brom.phenyl-isopropyl-sulfon

Nach der bei dem p-Brom-phenyl-iithyl-sulfon angegebenen
Vorschrift wurde zuniichst aus 10g p-Brom.thio-phencl, 8¢
Isopropyl-jodid und 2,5 g Natriumhydroxyd das p-Brom-phenyl-
isopropyl-sulfid in einer Ausbeuts von 10g gewonnen und
dieses durch Osxydation mit Perhydrol in Kisessig in 84g
Sulfon tibergefithrt,

Aus wenig Alkohol oder ziomlich vie] Petrolither um-
krystallisiert, bildet das p-Brom-phenyl-isopropyl-sulfon rhom-
boederartige Krystalle, die nach vorherigem Sintern bei 66°
bis 67° schmelzen. Es ist leicht ldslich in Alkohol, Ather,
Chloroform und Aceton, weniger in Petroldther, unlislich in
Wasser,

0,1572 g Subst.: 0,2874 g CO,, 0,0812 g H,0,

C,H,,0,B:S Ber, C 41,05 H 4,21
Gef. ,, 41,19 » 435

p-Isopropyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin
4 g p-Brom-phenyl-isopropyl-suifon warden im Einschmelz-

rohr mit 15 g Hydrazinhydrat und 15 cem Alkohol 10 Stunden
auf 120° erhitzt und dann, wie beim Athylderivat beschrieben,

o % ik R I3 s we
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anfgearboitet, Das Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren
aus Alkohol gereinigt.

Das p-Isopropyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert in
langlichen Blittchen, die nach vorherigem Sintern bei 110 his
111° schmelzen. Ks ist leicht lgslich in Alkohol, Kisessig,
Aceoton, Benzol und Chloroform, miBig léslich in heiBem
Wasser, unldslich in Ather und Petrolither. Ausbeute 1,1g.

0,1536 g Bubst.: 0,280 g CO,, 0,0004 g H;0. — 0,1882 g Bubst.:
16,6 cem N (229 746 mm),

CyH,,0,N,8 Ber, C 50,42 H 8,59 N 13,08
Gef. ,, 50,48 » 6,59 1 18,29

p-Brom.phenyl-n-butyl-sulfon
Bg p-Brom-thio-phenol wurden mit 6g p-Toluol-sulfon-
siure-n-butyl.ester unter Zugabs von 1,8 g Natriumhydroxyd
in der bei dem Propylderivat angegebenen Weise kombiniert,
Es wurden so 4,7g rohes p-Brom-phenyl-n-butyl-sulfid als
gelbes Ol gewonnen. Dies wurde in Eisessig mit zweimal
Beem Perhydrol zum Sulfon oxydiert, das in einer Ausbeate
von 4,6g erhalten wurde. Aus Petrolither umkrystallisiert,
sohied es sich in Nadeln ab, dis nach vorherigem Sintern bei
61° schmolzen, Hs ist leicht ldslich in den tblichen organi-
schen LOsungsmitteln, nur miifig 18slichk in Petroldther, un-
16slich in Wasser,
0,1980 g Subst.: 0,3146 g CO,, 0,0860 g H,0.
€, H,,0,B:8 Ber. C 4331 H 4,18
Gef. ,, 43,93 » 4,86

p-n-Butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

748 rohes p-Brom-phenyln.butyl-sulfon wurden durch
11 stindiges Erhitzen mit 80g Hydrazinhydrat end 15cem
Alkohol im Einschmelzrohr auf 120° umgesetzt und das p-n-
Butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin, das in einer Ausbeute von 4,3 g
entstanden war, zur Reinigung in Chloroform geldst und mit
Petroliither gefallt, Es krystallisierte in langen Nadeln vom
8chmp. 139~—140° nach vorherigem Sintern. Es ist leicht 16s-
lich in Chloroform, Aceton, Kisessig, ziemlich ldslich in heifem
Wasser, Alkohol, Benzol und unléslich in Ather und Petrol
ather.
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0,1280 g Subst.: 0,2874 g CO,, 00788 g H,0, 0,1284 g BasO,. —
0,1020 g Bubst.: 114 cemn N (22° 169 nun),

C,H,,O,N8  Ber G258 1707 81405 N 1228

Gof. ,, 62,84, 7,16, 1878  ,, 1247

p-Brom-phenyl-isobutyl-sulfon

Aus bg p-Brom-thiophenol, 8,6 g Isobutyl-bromid und
1,3 g Natriumhydroxyd in alkoholischer Lisung wurden 4,4g
rohes, oliges p-Brom-phenyl-isobutyl-sulfid erhalten. Diese
wurden durch zweimaliges Behandeln mit 6cem Perhydrol in
Eisessig zu dem Sulfon oxydiert. Ausbeute 4,2g. Aus Petrol.
Hther krystallisiert es in Geckigen Blattchen, die nach vor-
herigem Sintern bei 49° schmelzen. Es ist leicht oslich in
Alkohol, Athor, Benzol, Chloroform, ziemlich schwer loslich in
Petrolither, unléslich in Wasser.

0,1866 g Bubst.: 0,2982 g CO,, 0,0826 g H,0.

omHuO’BfS Ber. C 43,81 H 4,18
Gef. , 43,58 » 4,95

p-Iso-butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

58 g rohes p-Bromphenyl-isobutyl-sulfon wurden durch
10stindiges Erhitzen auf 120° mit 15 g Hydrazin-hydrat und
10cecm Alkohol in das p-Isobutyl-sulfonyl-phenyl-bydrazin ver-
wandelt, das durch Losen in Chloroform und Fillen mit Petrol-
dther gereinigt wurde. Ausbeute 8,5g. Es krystallisiert in
langen Nadeln vom Schmp. 127—1289; es ist leicht ldslich in
Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform und heiBem Wasser, un-
loslich in Ather und Petrolather.

0,1598 g Subst.: 0,8100 g CO,, 0,1020g H,0, 0,1692 g BaS0,, ~
0,0985 g Subst.: 10,7 cem N (219 756 mm).

Ciol O, N8  Ber. C 5258 H 7,07 81405 N 12,28
Gef. , 6291  , 14 , 1886 , 12,26

p-Isoamyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

Aus 12 g p-Brom-thiophenol wurden durch Umsetzen mit
10,3 g Isoamyl-bromid und 8g Natriumhydroxyd in alkoboli-
schey Losung 12g oliges p-Brom-phenyl-isoamyl-sulfid ge-
wonnen, Dies wurde mit 2mal 12ccm Perbydrol in Eisessig
zum Sulfon oxydiert. Ausheute an Rohprodukt 11,4g. Es ist



E. Koonigs und A. Wylezich. p-Alkylsulfonyl-phenylbydrazine 33

sine wachsweiche gelbliche Masse, die wir nicht durch Ume
krystallisieren reinigen konnten. Wir haben deshalb das Roh.
produkt weiterverarbeitet. 4,6 g wurden durch 10stiindiges Er-
hitzen mit 12g Hydrazinhydrat und 8 ccm Alkohol auf 120°
im KEinschmelarobr in das p-Isoamyl-sulfonyl-phenylhydrazin
iibergefithrt, Aushoute 2,8 g, Das Robprodukt wurde in Chloro.
form geldst und noch warm mit Petroliither gefdllt. So kry-
stallisiert es in liinglichen Bluttchen, die nach vorherigem Sin-
tern bei 148° schmelzen. In Alkohol, Eisessig, Aceton und
Chloroform 19st es sich leieht, ziemlich schwer in heifem Wasser;
g8 ist unloslich in Ather und Petrolither.

0,1418g Bubst.: 0,2888 g CO,, 0,0986 ¢ H,0. — 0,1086 g Subst.:
10,9 com N (239, 757 mm).

C,,H,,0,N,8 Ber, C 54,50 H 1,49 N 11,51
Gef. ,, 54,68 » 1,19 w 11,48

p-Brom.phenyl-n-hexyl-sulfon

Aus 5g p-Brom-thiophenol wurden durch Kombinstion
mit 4,4g n-Hexyl-bromid unter Zufigen von 1,2g Natrium-
hydroxyd in alkoholischer Lisung 5,7g rohes, dliges p-Brom-
phenyl-n-hexyl-sulfid gewonnen, Dasselbe wurde mit zweimal
6com Perhydrol oxydiert und lieferte 5,8g Sulfon. Aus Li-
-groin krystallisiert das p-Brom-phenyl-n-hexyl-sulfon in Blitt.
chen, die nach vorherigem Sintern bei 49° schmelzen. Das.
selbe ist in fast allen gebrituchlichen, organischen Lisungs-
mitteln leioht loslich, weniger leicht in Petroldther, unlislich
in Wasser,

02084 g Subet.: 0,8512 g CO,, 0,1004 g H,0,

C,,H,,0,B18 Ber, C 41,20 H 582
Gef. ,, 41,20 » 54

p-n-Hexyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

8g p-Brom-phenyl-n-hexyl-sulfon warden mit 10 g Hydrazin-
hydrat und 12 com Alkohol 28 Stunden im siedenden Wasger-
bade am Riuckflutkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten krystalli-
sierte das neue Hydrazin teilweise aus; der Rest wurde aus
den Mutterlaugen durch Zugaben von Wasser gewonnen. Das
Rohprodukt wurde durch Lsen in Chloroform und Fallen mit
Petrolither gereinigt, Ausbeute 1,6 g

Journal t. prakt, Chemle {2) Bd, 182, 8
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Das p-n-Hexyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert in
lAnglichen Blittchen vom Schmp. 126—126°% Es ist leicht
18slich in Alkohol, Kisessig, Aceton und Benzol, recht schwer
16slich in kaltem Wasser, unldslich in Athor wad Ligroin.

0,1878 g Subst.: 03854 ¢ €O, 0,0988 g H,0, 0,1268 g BaBO, —
0,1168 g Bubet.: 11,7 cem N (249, 760 mm),

CyH,,ON8 Bor. C5621 H 787 N 1094 81252
Gof. , 5649 ,, 162 ,, 11,04 ,, 12,04

p-Phenyl-gulfonyl-phenyl-hydrazin

2,8 g p-Brom-di-phenyl-sulfon, das nach der Vorschrift von
Booseken!?) aus p-Brom-benzol-sulfochlorid und Benzol mittels
Aluminiumeblorid erhalten worden war, wurde mit 12 g Hydr-
azinhydrat und 20 com Alkohol im Einschmelzrohr 10 Stunden
auf 120° erhitzt. Nach dem FErkalten hatte sich das Um-
getzungsprodukt in glinzenden Schuppen abgeschieden. s
wurde abgesaugt und mit Wasser gowaschen. Ausbeute 1,8 g.

Das p-Phenyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin wurde aus o-Dichlor-
benzol umkrystallisiert und so in Form 6 eckiger Tifelchen
gewonnen, die nach vorherigem Sintern bei 202—208° schmolzen.
Ks ist leicht loslich in Fisessig und Aceton, schwer lislich in

Athyl- und Methylalkohol; in den fibrigen gebriluchlichen

Lisungsmitteln, sowie in Wasser ist es unloslich,
0,1898 g Subst.: 020712 g CO,, 00848 g H,0. — 0,1046 g Bubst.:
10,9 com N (21° 789 mw).
C,;H O, N,8 Ber. C 58,02 H 4,88 N 11,29
Gef, ,, 57,98 n 5,18 n 11,49

p-Brom-phenyl.benzyl-sulfon

Das p-Brom-phenyl-benzyl-sulfid ist bereits von Taboury?)
aus p-Brom-phenyl-thio.magnesium-bromid und Benzylchlorid
dargestellt worden. Unser Weg scheint ‘bequemer zu sein.

Die alkoholische Losung von § g p-Brom-thio-phenol und
3,6 g Benzyl-chlorid wurden mit 1,8 g Natriumhydroxyd ver-
getzt, wobei sich das Gemisch stark erwiirmte. Nach dem Ein-
engen und Versstzen mit Wasser schied sich der Thiokither
krystallinisch ab. Ausheate 7,8 g. Er stimmte in seinen Eigen-
schaften mit den von Taboury angegebenen {iberein.

') Vgl. Anm. 2, 8. 25. ) Vgl Aom. 8, 8. 26,

_—r e .
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7,8 g des Sulfids wurden mit 2mal 8 com Perhydrol in
Kisessiglisung zum Sulfon oxydiert. Aus Zusatz von Wasser
schied die abgekiihlte Kisessiglosung dasselbe krystallinisch ab.
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 8 g.

Aus absolutem Alkohol krystallisierte das p-Brom.phenyl-
benzyl-sulfon in viereckigen Bliittchen vom Schmp. 159° ks
ist leicht lbalich in Aceton, Benzol und Chloroform, mubig
loslich in Alkohol, unloslich in Ather, Ligtoin und Wasser.

0,0098 g Bubst.: 0,1844 g CO,, 0,0844 g H,0.

C,,H,,0,Br8 Ber, C 50,14  H 8,60
Gef. ,, 50,89 » 8,86

p-Benzyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

6 g p-Brom-phenyl-benzyl-sulfon wurden mit 26 g Hydraziu-
hydrat und 10 ccm Alkohol im Einschmelarohr 10 Stunden auf
120° erhitzt. Nach dem FErkalten erstarrte die Lisung; sie
wurde abgesangt und mit Wasser gewaschen. Aus dem Wiltrat
fiel auf Zugoben von Wasser noch ein weiterer Teil aus. Aus
siemlich viel Alkohol krystallisiort das p-Benzyl-sulfonyl-phenyl.
bydrazin in bitschel{6rmig angeordneten Nadeln. Ausbeuto 2,8 g.
Es lost sich leicht in Aceton, miiBig in Alkohol und Essigester,
schwer in Benzol und Chloroform; unldslich ist es in Ather,
Ligroin und kaltem Wasser,

0,142 g Subst.: 0,8174 g CO,, 0,0746 g H,0 -- 0,1122 g Subot.:
11,2 com N (28°, 744 mm).

C,,H,,0,N,8 Ber. C 59,60 H 5,88 N 10,89
Gef. ,, 59,62 » 515 » 10,97

p-Brom-phenyl-phenyliithyl-sulfon

11 g p-Brom-thiophenol lieferten mit 10,6 g £ Phenyl-
ithyl-bromid und 8 g Natriumhydroxyd 13 g rohes, oliges p-
Brom-phenyl-phenylathyl-sulfid, Diese gaben boi der Oxydation
mit 2mal 18 cem Perhydrol in Eisessig 16 g rohes Sulfon.
Aus Ligroin krystallisierte dasselbe in kleinen, zu Bischeln
verwachsenen Nadeln vom Schmp, 86—87°.

Das p-Brom-phenyl-phenylathyl.sulfon besitzt einen charak-
teristischen Geruch; es ist leicht loslich in Alkohol, Aceton,
Essigester, Chloroform und Benzol, miBig lislich in Ather und
Ligroin, unldslich in Wasser,

8‘
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0,1904g Bubst.: 0,8620 g CO,, 0,0808 g H,0. — 0,824 g Bubst.:
0,1952 g Ba8O,.
G, H,,0,13¢8 Ber, O 51,68 H 4,08 8 9,80
Gef. ,, 51,85 » 4,10 » 8,60

p-Phenyl-&thyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

8 g p-Brom-phenyl-phenylithyl-sulfon wurden mit 10 g
Hydrazin in 10 com Alkohol durch 17sttindiges Krhitzen auf
dom Wassorbade umgesetzt. Die Ausheute betrug 1,4 g.

Das p-Phenyl-#thyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystallisiert
aus absolutem Alkohol in schtnen Nadeln vom Schmp. 144—145°,
Es ist leicht 1oslich in Aceton, miiBig loslich in Alkohol, schwer
1oslich in Benzol, unloslich in kaltem Wasser, Ather und Ligroin.

0,1834g Bubst.: 02944 g CO,, 0,0680 g H,0, 0,1128 g BaBO,, —
0,1160 g Bubst.: 10,9 com N (229 740 mm),

O, H,ON;S Ber. 00088 H584 N 1014 8 11,61
Gef, ,, 60,84 , 5688 , 10385 , 11,71

Methylen-di-[p-brom-phenyl-sulfid],
Br.C,H,.8.CH,.8.0,H, Br

Zu einer alkoholischen Lésung von 8 g p-Brom-thio-
phenol wurden 2,1 g Methylenjodid und 0,7 g Natriumhydrozyd
gegeben. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade fiel ein
weiBor Korper aus, dessen Abecheidung durch Zusetzen von
Wasser vervollstindigt werden konnte, Ausbsute 83 g

Aus viel Alkohol krystallisiert das Methylen.di-{p-brom-
phenyl-sulfid) in farblosen rechteckigen Bliittchen vom Schmelz-
punkt 77% Es ist unldslich in Wasser, ziemlich schwer l8slich
in Alkohol, leicht l8slich in den brigen gebriiuchlichen, organi-
schen Lidsungsmitteln,

0,196 g Subst.: 0,3844 g CO,, 0,0460 g H,0.

€ 3H,,Brs8, Ber. C 389,99 H 2,88
Gef. , 40,27 » 2,87

Methylen-di-(p-brom-phenyl-sulfon)

3,8 g des Disulfids warden in Kisessig mit 2mal 8 cem
Perhydrol zum Sulfon oxydiert. Durch Umkrystallisieren aus
Eisessig wurden farblose Nadeln vom Schmp. 209--210° ge-
wonnen. Ausbeute 2,4 g. Das Disulfon ist leicht 16slich in
Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol und Eisessig,
unlislich in Ather, Petrolither und Wasser.

e

e a
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0,1954 g Bubst.: 0,2474 g CO,, 0,0802 g H,0.
0,H,,0,Br,8, Ber, C 84,86 H 2,92
Gef. |, 34,58 » 2,24

Als das Methylen-di-(p-brom.phenyl-sulfor mit 6 Teilen
Hydrazinhydrat und 7 Teilen Alkohol 16 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt wurde, blieb der groBte Toil unangegriffen.
Als wir dieselbe Mischung im Fingohmelzrobr 10 Stunden auf
116—1207 erhitzten, konnten wir aus dem Reaktionsgemonge
in recht miBiger Ausbeute p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin?)
isolieren, Das Disulfon war also durch Hydrazin gespalten
worden,

Athylen-di-(p-brom.phenyl-sulfid)

10 g p-Brom-thiophenol ergaben auf Zugabe von 4,6 g
Kthylenbromid und 2,8 g Natriumhydroxyd nach einerstiirmischen
Reaktion 10 g des Disulfids, das sich aus der alkoholischen
Losung abschied und durch Waschen mit Wasser gereinigt
wurde.

Aus viel Alkohol krystallisiert es in farblosen, feltig
glinzenden, 6seitigen Bliittchen vom Schmp. 177% Es 16st sich
leicht in Aceton, Benzol, Hisessig, Chloroform und Ligroin,
schwerer in Alkohol und Ather; in Wasser ist es unldslich.

0,1548 g Babst.: 0,2884 g CO,, 0,0442 ¢ H,0.

C, Hy B8, Ber. C 41,57 H 2,99
Gef. ,, 41,85 » 8,20

Athylen-di-(p-brom-phenyl.sulfon)

6g Disulfid wurden in ziemlich viel Eisessig geldst und
mit 2mal 12cem Porhydrol oxydiert. Falls sich gelegentlich
auf Zugeben des Letsteren ein Teil des Ausgangsmaterials
olig abschied, so konnte es durch Zufiigen von mehr Eigessig
leicht in Ldsung gebracht werden, Nach Beendigung der Re-
aktion wurde der Eisessig so lange abdestilliert, bis plétzlich
die ganze Masse erstarrte. Nach dem Erkalten wurde noch
reichlich Wasser zugesetst, abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen, Ausbeute 7g. - Das Disulfon 18st sich leicht in
Chloroform, Aceton und o-Dichlorbenzol, schwer in Eisessig
und Essigester; unldslich ist es in Alkohol, Ather und Wasser.

1) Vgl 8.26.
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Aus Kisessig krystallisiert es in feinen Nitdelchen, die hei 271
bis 272° schmelzen.
0,1876 g Subst.: 0,2474 g CO,, 0,0444 ¢ H,0.

C,H,,0,Br,8, Ber. C 85,89 H 2,68
Gef. ,, 85,97 » 2,00

Verschiedene Versuche, das Disulfon mit Hydrazinhydrat
umzusetzen, hatten keinen KErfolg.

Pentamethylen-di-(p-brom-phenyl-sulfid),
BrC,H,.8.(CH,),.8.0,H,Br

6 g p-Brom-thiophenol reagierten mit 2,2 g 1,5-Dichlor-
pentan anf Zugabe von 1,4 g Natriumhydrozyd nur trige; nach
lingevem Krhitzen auf dem Wasserbade sm RuckfluBkihler
wurde der Alkohol groBtenteils verjagt und durch Zuftigen
vor Wasser 3,9 g Disulfid gefgllt, das nach dem Waschen mit
Wasser ziemlich rein war.

Aus Ligroin krystallisiert dasselbe in linglichen Tifelchen
vom Schmp, 70—71° Ks ist leicht loslich in Ather, Aceton,
Chloroform, Benzol und Ligroin, schwerer in Eisessig, noch
schwerer in Alkohol, unloslich in Wasser.

0,2070 g Subst.: 0,3484 g CO,, 0,0784 g H,0,

C,;H,,Be,8, Ber. C 45,18 H 4,07
Gof. ,, 45,90 » 8,91

Pentamethylen-di-(p-brom.phenyl-sulfon)

42g des Disulfids wurden in viel Eisessig mit 2mal
10 cem Perhydrol oxydiert. Das Reaktionsgemisch worde im
Vakuum eingedunstet, der Riickatand mit Wasser digeriert und
abgesaugt. Ausbeute 4g Das rohe Disulfid wurde aus 80 Tin,
Alkohol umkrystallisiert und so in Form von farblosen Nidel-
chen erhalten, die bei 151°? schmelzen. Es ist leicht loslich
in Benzol und Chloroform, miBig loslich in Ather und Eis-
essig, schwer ldslich in Alkoho), unléslich in Wasser.
0,2190 g Subst.: 0,8234 g CO,, 0,0710 g H,0.
€,/ H,40,Br,S, Ber. C 89,99  H 8,66
Gef. ,, 40,28 » 3,68
Auch aus dem Pentamethylen.derivat konnten wir durch
Umsstzen mit Hydrazinhydrat keine krystallisierten Produkte
erhalten.
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Mitteilung aus der Anorgan, Abtellung des Chemischen Institutes der
Univereitit Bonn

Uber die Polymerlsation des Indols
IIL Mitteilung:
Der Polymerisations-Mochanismus in splzsaurer Lisung
Von 0. 8chmitz-Dunmont und H, H. Saenger
Mit 8 Figuren
(Eingegaugen am 29, August 1931)

Die zweite Mitteilang?) Uber die Polymerisation des In.
dols behandelte die Einwirkung von witBrigen Halogen-
wasserstoffeiuren auf Indol. Je nach den Versuchs-
bedingangen entstehen hierbei Diindol, Triindol oder ein Ge-
misch beider Polymeren in Form der Hydrohalogenide. Die
vorliegende Arbeit befaBt sich im wesentlichen mit den Be-
ziehungen zwischen Indol, Diindol und Triindo), Zu-
niichst soll die Reaktion, welche zu Diindol fuhrt, besprochen
werden,

I. Beziehungen zwischen Indol wnd Diindo)

Die Polymerisation des Indols zu Diindol ist ein rever-
sibler ProzeS, Durch einfaches Erhitzen 1aBt sich Diindol
quantitativ in Indol zuriickverwandeln.?) In salzsaurer Losung
erfolgt die Depolymerisation bereits bei gewthnlicher Tem-
peratur, verlinft allerdings nicht vollstindig, so daB die Losung
neben Indol stets Diindol enthiilt. Auf colorimetrischem Wege
konnte nachgewiesen werden, daB Diindol in salzssurer Losung
etwa zn 60°/, gespalten ist (vgl. Tab. II, 8. 49). Da anderer-
seits Indol in salzsaurer Losung teilweise in Diindol verwan-
delt wird, lag der Gedanke naho, daB in einer solchen Lisung
zwischen Indol und Diindol ein Gleichgewicht besteht:

I 2CH,N = (OH,N),

Y) Dies. Journ. {2) 181, 146 (1931), %) Ber, 63, 828 (1830),
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Yat dies der Fall, 50 mu8 durch Eliminierung des Diindols
das Indol quantitativ in Diindol tibergefihrt werden, withrend
ein Abfavgen des Indols eine vollkommene Depolymerisation
nach sioh zishen sollte.

Wie aus den Versuchen der II Mitteilung hervorgeht, schei.
det sich aus einer Lisung von Indol in Salzellure von passen.
der Konzentration Diindol als Hydrochlorid infolge seiner
Sohwerldslichkeit ab, Hierdurch wird das (leichgewicht ge.
stirt und alles Indol in Diindol umgewandelt.

Der umgekehrte Vorgang, die Eliminierung des Indols,
golang mittels einer chemischen Reaktion nicht, da alle in
Betracht gezogenen Reagenzien sowoh! mit Diindol wie mit
Triindol reagieren. Das Ziel wurde dagegen durch Ausschittteln
mit Ather erreicht. Beim Ausschiitteln von Diindol-Hydro-
chlorid unter 0,26n-HCl mit Ather ging ersteres innerhalb
von 8 Tagen vollkommen in Lisung und war fast quantitativ
in dem Ather in Form von Indol enthalten. Es war also eine
vollkommens Depolymerisation eingstreten.

Somit ist erwiesen, daB in salzsaurer Lisung ein Gleich.
gewicht zwischen Diindol und Indel besteht.

Die Spaltung des Diindols in wibBriger Lisung erfolgt
nur in Gegenwart von SHure, die auch fir den umgekehrten
ProzeB (Bildung des Diindols aus Indol) notwendig ist. Da
eine Salzbildung zwischen Chlorwasserstof und Diindol nach-
gewicsen und mit Indol") sohr wahrscheinlich ist, kann die
katalytische Wirkung der Sture auf eine primive Salzbildung
zuriickgefithrt werden. Es ist anzunehmen, daB durch die An.
lagerung von H.Ionen die Aktivierungsenergie erniedrigh wird,
80 daB die reversible Umwandlung von Indol in Diindol er-
folgen kann, Demmnsch wird in der salzsauren Losung des
Diindols nicht zwischen Diindol und Indol selbst, sondern
zwischen den Hydrochloriden ein Gleichgowicht bestehen:

1L 2CH,N.HCl = (GH,N),.HCl + HCL,
Dsm Schema II entsprechend sollte durch Erhdhung der Siure-
konzentration das Gleichgewicht zugunsten des Indol-Hydro-
chlorids verschoben werden. Wir fanden dagegen eine weit-
gehende Unabb#ingigkeit der Gleichgewichtslage von der Siare-

Y) Gazz. chim, Ital. 43, T, 885, 393 (1913).

O
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Konzentration (vgl, Tab, 11, 8, 49), Diese Tatsache wird durch
die Annahme erklirt, daB sich 1 Mol. Indol-Hydrochlorid mit
einem ol freien Indols zu einem Mol. Diindol-Hydro-
chlorid vereinigt:
nr C,0,N.HCI+OH,N <& (GH,N),. HCL

Da Indol eine sehr schwache Base ist, 8o werden in salzsaurer
Lisung relativ groBe Mengen froien Indols vorhanden gein, die
jm Binne obiger @leichung?) mit Indol-Hydrochlorid reagieren.

1L, Bosiehungon zwischen Di- und Triindol

Fiir die Bildung des Triindols kam eine direkte Trimeri-
sierung des Indols nach ,IV* oder eine Vereinigung von einem
Mol. Diindol mit einem Mol. Indol in Betracht nach ,V¢,

IV 8CH,N — (C,H,N),

V (CHN) + CHN ~ (CH,N),.
Wie aus der II Mitteilung zu ersehen ist, fithrte das Studium
des zeitlichen Verlaufes der Polymerisation zu dem SchluB,
daB Triindol in salzsaurer Lisung auch aus Diindol entstehen
kann, Wir untersuchten die Einwirkung von verdiinnter
Salzsgure auf Diindol.-Hydrochlorid und konnten dies
bestitigen (Tab. 1II, 8,58). Da in einer salzsauren Lisung
des Diindols auBer diesem stets Indol vorhanden ist, ergibt
sich die Moglichkeit, daB sich Triindol sowohl nach ,IV¢ wie
auch nach ,V* bilden kann. Hierdurch wird auf jeden Fall
das zwischen Indol und Diindol bestehende Gleichgewicht ge-
stdrt, woraus die vollkommene Umwandlung des Diindols in
Triindol folgt.

Eine direkte Trimerisierung des Indols (IV) he-
saB von vornherein, als trimoleknlare Reaktion, die geringere
Wahrscheinlichkeit. Immerhin war sie in Betracht zu ziehen,
besonders im Hinblick auf bekannte Polymerisationsprozesse,
die zu trimeren Produkten fihren, ohne daB Anhaltspunkte
fur dimere Zwischenstufen bestehen (Polymerisation des Acet-
aldehydes zu Paraldehyd u. a.).

Die Tatsache, daB sich bei der Polymerisation des Indols

!) Da das Chlor-lon nicht in Reaktion tritt, kann I anch folgen-
dermabBen geschrichen werden:

CGHN.H* + CH,N = (C;H,N), . H*,
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za Triindol stets Diindol isolieren liBt, wenn die Reaktion
frith genug unterbrooken wird, spricht dafur, daB sich Triindol
nach , V% also durch Verbindung oines Molekiiles Diindol mit
einem Molokiil Indol, bildet. Ist dies der Fall, so muB sich
dio Bildung von Triindol ganz unterbinden lassen, wenn das
entstohende Diindol sofort eliminiert wird, Dies trifft tatsiich.
lich zu, L#Bt man eine alkoholische Ldsung von Indol
in ein Gemisch von rauchender Salzsiure und Alkohol
eintropfen, so scheidet sich das entstehende Diindol.Hydro-
chlorid infolge seiner Schworldslichkeit in konz. Salzsiiure
sofort aus, und die Triindolbildung unterbleibt!) Aums dem
gloichen Grunde tritt beim Einleiten von Halogenwasserstoff
in die benzolische Lisung von Indol kein Triindol auf; es
scheidet sich nur Diindol-Hydrochlorid ab.

Ferner gelang es, Triindol durch Vereinigen von Diindol
mit Indol darzustellen. Zusammenschmolzen der Komponenten
fubrt allerdings nicht zom Ziel. Man muB beriicksichtigen,
dad bei der Bildung von Triindol in salzsaurer Lbsung Diindol
und Indol als Hydrochloride vorliegen, Da festes Indol-Hydro-
chlorid bisher nicht bekannt ist, versuchten wir Diindol.
Hydrochlorid mit Indol durch Zusammenschmelzen zu ver-
einigen, Die Reaktion findet bereits bei Wasserbadtemperatar
stalt; es wurde in nahezu qantitativer Ausheute Triindol-
Hydrochlorid erhalten. Damit diirfte das Schema ,V* ge.
sichert sein.

Da sich Diindol mit Indol ohne Gegenwert von Chlor-
wasserstofl (bzw. einer anderen Sture) nicht verbindet, ist es
zweckmitBig, , V¥ folgendermaBen zu schreiben:

VI (C,H,N);.HCl + C,H;N = (C,H,N),.HCI

Es war auch ein Gleichgewichtsverhiiltnis zwischen Tri-
indol-Hydrochlorid, Diindol - Hydrochlorid und Indol in Be-
tracht zu zichen,

VIL (C,H,N),.HOl & (CH,N),. HCI 4 C,H,N

Y) Wiirde Triindol durch dirckte Trimerisierung des Indols eut-
stehen, 6o miibte sich, da die Bildungsgeschwindigkoit des ersteren mit
der Biurekonzentration ansteigt, unter diesen Bedingaugen auch Tyi.
indol-Hydrochlorid abscheiden, zumal dieses bedeutend schwerer 13alich
als Diindol-Hydrochlorid ist.

k
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Wir fanden dafiir jedoch keinerlei Anzeichen, Aus einer
Suspension von Triindol-Hydrochlorid in 0,26 n-FICl lieBen sich
mit Ather nicht die geringsten Spuren von Indol auvsschiitteln.
Demnach ist Triindol bei Raumtemperatur das stabile
Polymero des Indols, wihrend Indol und Diindol meta-
stabile Formen darstellen,

Rickblickend kinnen wir sagen, daB die Vollstiindigkeit
der Polymerisation des Indols zu Di- oder Triindol in salz-
saurer Lisung auf einer Stérung des zwischen Indol und Di-
indol bestehonden Gleichgewichtes beruht. Dieses kann ge-
stort werden 1. durch eine Abscheidung des schwer l8slichen
Diindol-Hydrochlorids und 2. durch die Bildung von Triindol.

III. Der Polymerisationsverlauf in wiiBrigem Chlorwasserstoff

Um den Polymerisationsverlauf in wiBrigem Chlorwasser-
stoff zu verstehen, milssen noch zwei Punkte niher besprochen
werden:

1, Dio katalytische Wirkung der Siure,

2. Die Rolle, welche die Luslichkeiten von Indol,, Di-
indol- und Triindol- Hydrochlorid im PolymerisationsprozeB
spielen.

Die katalytische Wirkung der Saure berubt, wie
bereits gesagt, auf einer primiiren Salzbildung, die lediglich
in einer Addition von H-Ton an [ndol besteht. Demgemis ist
die Polymerisationsgeschwindigkeit in hohem MaBe von der
H-Ionen-Konzentration abhiingig. Wir haben die H.Ionen-
Katalyse eingehend unter Verwendung auch anderer Siuren,
wio Phosphorsiiure, Schwefelsiure und KEssigshure
untersucht; hieritber soll in einer anderen Arbeit berichtet
werden. Aus Tab, I ist der groBe EinfluB, welchen die HOI-
Konzentration auf die Polymerisationsgeschwindigkeit aus-
libt, ersiohtlich.’) Im besonderen wird nicht nur die Bildungs-
geschwindigkeit des Diindols, sondern auch die des Triindols
durch Erhthung der Siiure.Konzentration gesteigert. Dies
geht aus dor genauen Untersuchung der zu Triindo} fithrenden
Umwandlungsreaktion des Diindols in salzsaurer Libsung hervor
(vgl. Tab. 1V, 8, 58). Die Folge ist, dab innerhalb eines be-

!) Die Versucho 81—88 sind der IT. Mitteilung entnommen,
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Tabelle I

Versuch || Mol.-Konz. | Reaktions- T Polym
Nr, | HCl daver P | Prod.
80 ' 0018 12 Stdn, +80° | o19g
20 ;0,041 3, +80 1,08
8t 02 2, +20 0,76
88 ' 1,50 2, +20 | 1,29
38 1 40 1 Stde. +30 1,29
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Fig. 1

stimmten Konzentrations-Be-
reiches mit Erhéhung der
HCl-Konzentration die Ab-
scheidung des Triindol-Hydro-
chlorids zunimmt. Sie ver-
vingert ' sich wiederum bei
Uberschreitung dieses Kon-
zentrations - Bereiches, Die
Ursache ist eine mit der HCl-
Konzentration zunebmende
Lbslichkeitsverminderung des
Diindol - Hydrochlorids (vgl.
Fig. 1); die hiermit verbun-
dene Herabsetzung der Kon-
zentration des gelbsten Di-
indol-Hydrochlorids muB eine
Verringerung der Bildungs-
geschwindigkeit des Triindols
bewirken, so daB eine ver-
mehrte Abscheidung des Di-
indol - Hydrochlorids  statt-
findet.!)

Die Betrachtung der
Lislichkeitsverhtltnisse

) Die Ethohung der HCl-Konzentration beeinflut demnach die
Triindol - Ausbeate in zwel einander entgegengesetsten Richtungen:
1. Die Vermehrung der H-lTonen wirkt reaktionsbeschleunigend, 2. die
mit der ErhShang der Sfure-Konzentration parallel gehende Verminde-
rung der Loslichkeit des Diindol- Hydrochlorids setzt die Bildungs-
geschwindigkeit des Triindols herab.

[ J—

ok e

- T i er



0.8chmitz-Dumont u, H.H.Baenger. Polymerisation des Indols, III 45

dor Hydrochloride des Indols, Di. und Triindols ist fir das
Verstitndnis des Polymerisationsprozesses von groBer Wichtig-
koit. Das Hydrochlorid des Diindols ist bedeutend leichter
13slich, als das des Triindols, withrend die Ldslichkeit des Indol-
Hydrochlorids von ganz anderer GroBenordnung sein muS,
Das stabilste Polymere (Triindol) bildet somit das schwerst.
losliche Hydrochlorid, Die Mbglichkeit, Indol vollkommen in
Diindol zu tiberfithren, besteht in der relativ sehr geringen
Lislichkeit des Diindol-Hydrochlorids gegentiber der des Indol-
Hydrochlorids, derzufolge sich ersteres als Bodenkorper abe
scheiden kann,

Kine vermehrte baw, verminderte
Lislichkeit des Diindol-Hydrochlorids T GL
beeinflubt auch die Triindol-Bildung
in hohem MaBe. Alle Faktoren,welche 4%
die Lislichkeit herabsetzen, milssen
aus dem boreits oben angefithrten
@Grunde eine verminderte Bildung des
Triindols bewirken. AuBer durch Er-

|
|
} a 1q Oltndol-Hydro-
t
|
hihung der HCl-Konzentration 14B8¢ 020-:
(
1
i
{
1
il
]
1
|
A
|}

oromid in l00cem

sich die Loslichkeit noch durch Tem-
peratur - Erniedrigung  herabsetzen,
Durch entsprechende Wahl der Siture-
Konzentration bzw. der Temperatur
kann man daher die Kntstohung des
Triindols ganz unterbinden, so daB
eine ausschlieBliche Abscheidung von

aq70

. \

Diindol-Hydrochlorid stattfindet. Ko x
Der untersohiedliche Polymerisations- a5 10

vorlauf, welcher bei dor Wabl einer anderen Mol HBrin 1L —p

Halogenwasserstoffefiure featzustellen ist, Fig. 9
diirfte in der Hauptsache in den veriinder- 8-

ten Lbslichkeiten begriindet sein. Unter

dieser Perspektive fet es nicht verwunderlich, daB bei Anwendung von
Bromwasserstoffaiure, die im Vergleich zum Chlorwasserstoff eln
viel achwerer lisliches Diindolealz liefert (vgl. Fig. 2), schon bei relativ
niedriger HBr-Konzentration ‘kein Triindol-Hydrobromid, sondern nur
noch Diindol-Hydrobromid zur Abscheldung gelangt. Die Konzentration
des in Lisung befindlichen Diindol-Hydrobromids bleibt wihrend des
Polymerisationsprozesses su gering, als daB dio Bildungsgeschwindigkeit
des Triindols meBbare Werte erreichen kinnte.
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Auf Grund der mitgeteilton Befunde kbnnen wir folgendes
Schema fiir die Polymerisation des Indols mit ver-
diionter wilaseriger Chlorwasserstoffsiure aufstellen:

I. Phase
' Lisung Bodenkyrper
O H, N HCY —> (CH,N), . HC! *——‘ém-* (C;H,N), . HCI
s
: - CH,N ‘
II. Phase

LGsung (C,H,hll),.HOl ] O,,!‘l,N + CyH;N.HCl
A

t

;- —

Boden- 6y N), HCI (C,H,N),.HCI

kdrper

Wiahrend der ersten Reaktionsphase enthilt der Boden.
korper auBer Di- und Triindol- Hydrochlorid unveriindertes
Indol. In dem MafBe, wie die Polymerisation fortschreitet,
verschwindet letateres aus dem Bodenkdrper. Das in der salz.
sauren Losung zum Teil als Hydrochlorid enthaltene Indol
polymerisiert sich zu Diindol, das sich als Hydrochlorid ab-
gcheidet, sobald dessen Lislichkeitsprodakt tibexschritten wird.
Das geloste Diindol-Hydrochlorid reagiert auBerdem mit tiber.
schissigem, aus dem Bodenkorper nachgeliefertem Indol unter
Bildung von Triindol - Hydrochlorid, Letateres fiillt infolge
seiner auBerordentlichen Schwerloslichkeit (vgl, Versuchsteil
8. 58) sofort in fester krystalliner Form aus, so daB es nicht
in nennenswerter Menge in der Lisung enthalten ist.

Bei Begion der -zweiten Phase besteht der Bodenkdrper
nur noch sus Di- und Triindol-Hydrochlorid und enthilt kein
Indol melw, Damit hat die Bildung von Diindol ibr Ende
erreicht. Die Indol-Konzentration in der Lisung entspricht
annghernd der Gleichgewichts-Konzentration, welche sich aus
dem Qleichgewicht zwischen Indol- und Diindol-Hydrochlorid
ergibt. Die Triindolbildung schreitet nach demselben Prinzip
wie innerbalb der ersten Phase fort, Das hierfiir nitige Indol
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wird aus dem Gleichgewicht zwischen Diindol und Indol und
das Diindol-Hydrochlorid aus dem Bodenkdrper nachgeliefert

Am Ende der zweiten Reaktionsphase besteht der Boden-
korper nur aus Triindol-Hydrochlorid, und die Losung enthiilt
héchstens Spuren an Diindol und Indol; es ist nunmehr ein
stationirer Zustand eingetreten,

Bei dem aufgestellten Polymerisations-Scheme ist zu be-
achten, daB bei zu niedrigen Temperaturen die Polymerisation
auf der Stufe des Diindols stehen bleibt (infolge zu geringer
Lislichkeit des Diindol-Hydrochlorids), withvend bei zu hohen
Temperaturen keine Abscheidung von Diindol . Hydrochlorid
stattfindet,

Die Teerverwertungs-A.-G, in Duisburg-Meiderich hat
ungere Arbeiten durch verbilligte Lieferung von Indol ermog-
licht, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken.

Beschreibung der Versuche
A, Bezichungen zwischen Indol und Diindol

1. Nachweis und Bestimmuung des Indols
in einer salzsauren Liosung von Diindol-Hydrochlorid

Diindol-Hydrochlorid wurde durch Einwirkung von Chlorwasserstoff
auf Indol in benzolischer Lisung dargestellt [vgl. Ber. 63, 326 (1930)).
Jedoch wurde der Chlorwasserstoff nicht, wie dies frither geschah, in
die benzolieche Lisung bis zur Bittigung eingeleitet, weil sich das Hydro-
chlorid bei Gegenwart Uberschitssigen Chlorwasserstoffs ritlich fiirbt. Man
verfihrt am besten 50, daff man in die benzollsche Lésung des Iudols
HCl-haltiges Benzol, das etwas weniger als die #dquivalente Benge
Chlorwasserstoff enthilt, tropfen liBt. Auf diese Weise erhiilt man ein
schneeweiBes Hydrochlorid, das abgenutscht und gut mit Benzol ge-
waachen wird.

1—-10. 1,71 g Diindol-Hydrochlorid (entsprechend 1,48 g
Diindol) wurden in CO,-Atmosphire mit 150 ccm Salzsiure?)
bei konstanter Temperatur geschiittelt, Die vom ungeldsten
Hydrochlorid abfiltrierte Flissigkeit wurde gegen Phenolphthalein
genau neutralisiert, wodurch die als Hydrochloride in Ldsung
befindlicheu Polymeren griBtenteils ausfielen, Das Indol blieb

Y) Die Siiure wurde bei allen Versuchen vorerst im CO4-Strom aus-
gekocht,
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infolge seiner Ledeutend groBoren Loslichkeit geldst, Nach
dem Filtrieren durch ein Membranfilter wurde das vollig klare
Filteat auf 260 com sufgefallt, Zur kolorimetrischon Bestim-
mung des Indols warde, um streng reproduzierbare Versuchs-
hedingungen zu schaffen, folgendermaBen verfahren: 20 cem der
indolhaltigen Lisung wurden pach Zusatz einiger Tropfen Di.
methylgelb-Lsung mit 0,2 n-H,80, auf den Umschlagsfarbton
titriert. Die hiorbei verbrauchte Menge Siure wurde zu einor
weiteren Probe von 20 ccm der Indollosung (ohne Indieator-
zugabe) hinznfigt. Je 10 com dieser (gegen Dimethylgelb neu.
tralen) Losung wurden zur kolorimetrischen Bestimmung des
Indols verwendet,

Ausfihrung derkolorimetrischen Bestimmung: 10 com der
su prifenden Lisung wurden in einem Reagenzglas mit 0,6 cem 0,2 n-
H,80, und darauf mit 0,5 ccm 0,15 n-NaNO, versetzst, Durch vorsichtigos
Hin- und Herneigen dcs Reagenzglases wurde filr gontigende Durch-
mischuog gesorgt, Krilftigos Schiitteln hat zu unterbleibon, da bierbei das
sich bildende Isonitroso-fudol ausflockt. Der entstehende rote Farbton
wurde nach 1 Minute mit ebenso behandelten L3sungen von bokanntem
Tndolgehalt verglichen. Die Standard-Lisuog wurde durch Aufiézen von
0, g Indol in 1000 cem Wasser hergestellt, Der Farbton bleibt nur ¢inige
Minaten konstant infolge einer allmfihlichen Ausflockung. Es ist deshalb
notwendig, die Firbung in Versuchs- und Vergleichsldsung moglichst
gleichzeitig hervorzurufen. Aus diesems Grunde ist auch ein nachtriigliches
Verdiinnen der gefdrhten Lsungen zwecks Angleichung der Farbtine
nicht zulissig. Zur Eraiclung fibereinstimmender Farbidne hat eiune sinn-
gemiifie Verdinnung stets vor Zugabe der Nitritldsung zu erfolgen.

Zur Bestimmung des Dissoziationsgrades von Di-
indol in wiBriger Salzsiure war auBer dem Indol das
in Losung gehende Diindol zu bestimmen, Letzteres ergab sich
durch Wiigung des ungeldsten Diindol-Hydrochlorids, das mittels
eines Qlashiltertiegels abfiltriert und tiber Atzkali im Vakuum
bis zur Gewichiskonstanz getrocknet wurde, Die Versuchs.
ergebnisse sind aus Tab, II zu ersehen,

Der maximale Fehler dirfte etwa 4 59/, betragen. Da
es infolge der allmihlich einsetzenden Triindol-Bildung nichi
mbglich ist, die Bestimmungen erst nach vollstindiger Gleich-
gewichts-Einstellung auszufibren, und da wir ilber die Ab.
hiéingigkeit der Einstellungsgeschwindigkeit von der Siurekon-
zentration nichts wissen, stellen die fir die verschiedenen
Konzentrationen gefundenen Dissoziationegrade streng genommen
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keine dirokt vergleichbaren Werte dar, Wir mochten deshalb
aus der Tatsache, daB bei der niedrigsten Konzentration
(0,1 u-HCI) geringere Dissoriationsgrade gefuuden wurden als
bei den hoheren Konzentrationen, keine weiteren Schlilsse zichen,
Da8 die Divsoziation mit der Temperatur zunimmt, erscheint
gelbstverstitndlich,

Pabelle 11

Ver- Mol ; T §us\k- ‘ In Lsg. ;::‘L)~ todol | Disso-

i Temp. iong-  “gangenes Di- i Eao g
uu'ch Kou‘z. ; daver indol-Hydro- , “intions
Nee  HOU | goin o | juMin, ebledding ' ing grad
1 0,25 | 20 i 80 | 0038 ! 0021 | 041
-.: 0,25 1 80 1 40 1 0064 1 0,029 | 049
8 040 : 80 (20 | QU5 . 0078 | 048
4 0,00 © 80 40 . 0229 . 0083 0,42
5 02y - 8 | 10 | o009 | 0046 | 0p9
" 0.25 80 1 20 | 0008 | 0053 i 088
7 025 | 80 f 40 L Ol 0074 01
8 Lo - 80 ¢ 10 b oomo 0012 | 046
9 160 80 | 20 i 0038 | 0017 | 038
10 L30 | 80 ;40 1 004t | 0022 ; 037

1L Depolymerisation von Diindol,

1. 1,71 g Diindol-Hydrochlorid {entsprechend 1,48 g Di-
indol) wurden 72 Stunden bei 4 20° mit 150 ccm 6,25 n.HC!
und 150 cem Ather in CO,-Atmosphare geschitttelt, Nach
24 Stunden war noch ein betriichtlicher Bodenkorper vorhanden,
nach 48 Stunden noch geringe Mengen, nach 72 Stunden war
alles in Lisung gegangen., Die iitherische Schicht wurde ab-
getreunt, zur Hntfernung geloster Chlorwasserstoffsiiore mit
verdtinnter Natronlauge und darauf mit Wasser geschiittelt und
nach dem Trocknen mit geglihtem Kalinmearbouat im Vakoum
verdampft. s verblieb ein Rickstand von 1,36 g, der fast
ausschlieBlich aus Indol bestand. Bei der Wasserdampfdestil-
lution verblisben nur 0,05 g, woraus sich eine Ausbeute von
1,31 g Indol orgibt (87%, der miglichen Indolmenge) Bei
einem Kontrollversuch wurden 1,35 g Indol erhalten,

ITl. Einwirkung von konz. Salssiure auf Indol
in alkoholischer Lisung
12. Bei -+ 20°% Zu einem Gemisch von 15 com rauchender
Salzsiiure und 10 cem Alkohol wurde allmihlich unter Umrithren
Juumnal 1. prakt. Chemle (2] Bd. 132, 4
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ejne Losung von 2 g Indol in O ecem Alkohol gegeben, wobei
dio Temperatur auf - 35° anstieg, Nach stwa 10—15 Sekunden
triibte sich die Klissigkeit, worauf eine rasche Abscheidung
oines weifen Niederschlages erfolgte, Die (tberstehende Flilssig-
keit war orangerot gefirbt, Nach 10 Minuten wurde abgonuischt,
mit Alkohol gewaschen und im Vakuumexsikkator iber Atzkali
gotrocknet, Ausbeute: 1,85 g Diindol-Hydrochlorid (82°/, der
Theorie), unter dem Mikroskop deutlich krystallin,

0,4288 g Subst.: 0,1788 g Ag,
(C,H Ny, . HOL Ber. Cl 18,10 Gef. Cl 13,72

Das Hydrochlorid wurde mit witBrig-alkoholischen Kali
(10 ccm Alkohol 4- 2 cem 2 n-KOH) in der Kilte zersetat; durch
EingieBen in etwa 500 ccm Wasser wurde das freie Diindol
ausgelillt: 1,48 g Hydrochlorid lieferten 1,17 g Diindol (94°/,
der Theorig), Schmp. 106°

13, Bei —10°% Das hier heschriebene Verfahren ist die
heste und bequemsts Darstellungsmethode fiir Diindol-
Hydrochlorid.

Eine Losung von 2 g Indol in 5 ccm Alkohol wurde auf
— 109 gekithit und allmiihlich unter Umrithren zu einem auf
—18° gokithlten Gemisch von 15 cem rauchender Salzsiure
und 10 ccm Alkohol gegeben. Die Temperatur stieg hierbei
auf —7° wurde jedoch durch energische Kithlung wieder auf
—18° gebracht, Nach 10 Sckunden bhegann die Abscheidung
des Hydrochlorids, das nach 10 Minuten abgenutscht, mit ge-
kithltem Alkohol gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet
wurde. Ausbeute: 2,20 g (979, der Theorie). Oft wurden hihere
Ausbeuten, aber niemals geringere erhalten.

0,4520 g Subst.: 0,1867 ¢ Ag.

(CoH,N), HCL Ber. Cl 13,10 Gef. Cl 18,21

Die HC)- Abspaltung mit witBrig-alkoholischem Kali licferto
direkt reines Diindol in fast quantitativer Ausbeute: 1,78 g
Hydrochlorid gaben 1,43 g Diindol (94°/, der Theorie), Schmelz.
punkt 1082,

Tn der ersten Mitteilung fiber die Polymerisation des Indols wurde
als Maximalsehmelzpunkt des wiederholt avs Ligroin umkrystallisierten
Diludols 107° angegeben. In der Tat erhiclten wir aueh spiiter nie hthere
Schmelzpunkte, sofern Ligroln zum Umkrystallisieren verwendet wurde.
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Aus Benzol umkrystallisiert, stellten wir jedoch als hdchston Schmp, 1119
fust, Es scheint, daB der Schmolzpunkt beroits durch minimalste Ver-
unreinigungen botriichtlich herabgedriickt wird.

B. Beziehungen zwisohen Diindol und Triindol
I. Umwandlung von Diindol in Triindo!

Mit verditnnter Salzsiture zur Reaktion gebracht, wandelt
sich sowohl freies Diindol wie auch Diindol-Hydrochlorid all.
mithlich in Triindol-Hydrochlorid um. Die Ausbeuton sind
jedoch bedeutend schlechter bei Anwendung von freiem Diindol
als bei Verwendung des Hydrochlorids. Auf jeden Kall bleiben

T'riindol-Ausheute bei der Einwirkung von 0,25n-HCI
anf Indol (I) und auf Diindol (1)

Taﬂ Fhase L Phase R
00 gD —>
K7/ ; R
1 —"'"’.‘—.’.‘ 8
PO e
V7 : L _
& P a + % Jruincol
/f/l .
&7 ’[I : P ’,a"
Wwre o Prad
.]0 " l l,
ro! g
Zﬂtf A
wrd :
T ) ) Sturden —s
2 7]
Fig. 8

sin betritchtlich hinter den Ausheuten zuritick, die nach gleichen
Zeiten ausgehend von Indol erhalten werden, wie aus einem
Vergleich der Kurven I und II der Fig. 8 hervorgeht, Kurve 11,
welche die Triindolbildung aus Diindol-Hydrochlorid wiedergibt,
verliuft annithernd parallel mit dem fir die zweite Reaktions-
phase geltenden Kurvenstiick AB der Kurve I. Die Bildungs-
geschwindigkeiten des Triindols aus Diindol und aus Indol sind
in zweiter Reaktionsphase demunach gleich. Withrend der ersten
4‘
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Phase, solange noch unveriindertes Indol uls Bodenkirper vor-
liegt, ist jedoch die Bildungsgeschwindigkeit des T'riindols ganz
bedoutend griBer, Alloin aus diesor Tatsache mu man schlieBen,
dab sich Triindol (wenigstens innerhalb der crston Phase) unter
Mitwirkung noch unveriinderten Indols bildet.

14, Umwandlung dureh Kinwirkung von 0,25 n. HC)
suf Diindol, 1 g Diindol warde mit 100 eem 0,26 n-HCL in
Kohlendioxyd- Atmosphitre zur Reaktion gebracht. Die Kin-
wirkungsdauer betrug unter davorndem Schittteln 98 Stunden.
Der Bodenktrper wurde abgenutscht und der HCL-Abspaltung
mit verdiinntem Ammoniak- und Natronlauge unterworfen. Ks
resultiorten 0,94 g, Frw. 80° Schmp. 105° Bei der anschlieBen-
den Wagserdampf- Destillation gingen nur minimale Mengen
Indol dber. Der Destillationsiiickst. (0,80 g) muBte schr oft mit
hoiBem Ligroin behandelt werden, bis er auch in der Wirme
pulvrige Beschaffenheit behielt: 0,4 g Rickstand, Krw, 1519
Schmp. 164° aus Alkohol nmkryst.: 0,25 g Triindol, Krw. 161°,
Schmp, 162—165° Erst nach zweimaligem weiteren Umkrystalli-
sieren wurdo reines Triindol erhalten (Schinp. und Miseb. - Schmp.
mit Triindol 1689,

15—21. Umwandlung durch Einwirkung von Salz-
siiure auf Diindol-Hydrochlorid. Die Versuche wurden
wie Vers. 14, jedoch mit 1,71 g Diindol-Hydrochlorid(entsprechend
1,48 g Diindol) und 120 cem Chlorwasserstoffsiiure angesetzt,
Die abfiltrierten Reaktionsprodukte wurden sofort mit wiiBrig.
alkoholischer Kalilauge (10 com Alkohol + 2 cem 2n-KOH)
geschitttelt. Durch EingieBen in etwa 500 com Wasser wurde
das gebildete Triindol mit noch unverdindertern Diindol aus.
gofillt. Letsteres wurde durch Extraktion mit Ligroin heraus-
gelist und der verbleibende Riickstaud (rohes Triindol) aus
Alkohol umkrystallisiert ).

Die Versuchsergebnisse sind in ‘U'ab. [II zusammenge-
stellt. Die Triindol-Ausbeuten in Prozenten hezichen sich auf
das der angewandten Menge Diindol- Hydrochlorid entsprechende
freis Diindol (1,48 g).

') Nitheres itber die Aufarbeitung von Gemischen, welche aus Di-
und Triindol bestehen, siehe II, Mitteil.
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Tabelle II1

Mol g, | Reak

ST Lo
L : €% 1 Di- | Extektions- 1, . | Tri-
; [ﬂ)gf E ;:}:Sf ;;‘:g [ indol | rtickstand | Triindol lindol
i :
it ! +° | Btdn. ¢ 1 g ! ,Seluup.: 5 -Slllmp o
15 025 ‘ 2() I 8 | 1,20 ]()1 l 0,00 o _ 0.0
]
0 28 168/(49 10,6

18 ;02.)[ 20 | 24 ,1,20 084 : oso 1168/65 |
17 . 201 20 (189 — 066 ,wucs. 0,01 168,69 84,5
18 025! 2 [ 1LE6 043 | 0,88 108 l 0,88 (168 | 56,0
19 _0271 80§ B L18, 0,32 | 0,67 142/45' 0,86 168 24,8
20 L5 | 80 | 24 11,80 066 | 041 1141/50' 0,80 165 208
21 15 § 20 | 12 {1 D000 | — [ 000 — 00

1,87 1,28 !

Umwandlung von Diindol-Hydrochlorid in wibBriger
Lisung (ohne Zusatz von Salzsiiure)

Bei diesen Versuchen (22-—25) gelangte lediglich die durch
hydrolytische Spaltung des Diindol-Hydrochlorids freigemachte
Siure zur Wirkung, Ein Vergleich der Versuche Nr. 22 und
Nr. 19 (siehe Tabelle IV) zeigt deutlich, daB mit Zunahme der
Siurekonzeutration, trotz der hiermit verbundenen Herahsetzung
der Loslichkeit des Diindol-Hydrocblorids, die Bildungsge-
gchwindigkeit des Triindols betriichtlich erhoht wird. Versuch
Nr, 23 beweist, daB auch ohne Siurezusatz die vollstindige
Umwandlung des Diindol-Hydrochlorids in Triindol-Hydrochlorid
bei gentigend langer Reaktionsdauer orfolgen kann. Bei An-
wendung von 1,6 n-HCl verlduft die Reaktion bedentend lang-
samer als mit 0,26 n-HC!l, was auf die starke Loslichkeits-
verminderung des Diindol-Hydrochlorids durchdie konzentriertere
Siiure zurlickzuftihren ist. Die Lislichkeit i 1,5 u-HCl ist bei
+ 20° bereits so gering, daB die Umwandlung in Triindo! nicht
mehr mit meBbarer Geschwindigkeit erfolgt, so dab selbst nach
72 Stunden noch kein Triindol isoliert werden Lonnte (Vers.
Nr, 21).

'l‘a.belle Iv

- “A =

Reaktlons i ,
Versuch  Mol.-Kona.| i Temp, : Triindol
Ne. . omO | T f
) [ Btdn | 40 i 9
22§ 0,00 i 8§ 80 | Spuren
19 ¢ 025 8 ' 30 24
23 1 00 72 80 94
20 1,5 | 24 80 20
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Wie aus Tabello IV horvorgeht, st div Bildungegeschwindigheit
des Triindols boreits boi 1,6 n-1ICl gegendber dor boi 0,25 n-HOC! stark
herabgesetat. Dies trifft nur auf Liésungen mit elnem von Indol froten
Bodenkdrper gu. Hobald Indol im Bodenkérper vorhanden ist, iindorn
sich die Vorhitltnisse. Die Kouzentration des gelsten Indols ist in diesen
Fulle gogeniibor der Konzoutration, die sich aus der Spultnng des Diindol-
Hydrochloride ergibt, sehr viel griBor, wornus sich elue erhidhte Bildungs-
goschwindigkeit fir Priindol orgibt, Dies dirfto der Hauptgrund sein,
weshalb hei Siurc-Konzentrationen, mit denen keine nonuenswerte Um-
wandlung des Diindols in Triindol orzielt werden kann, die Einwirkung
auf Indol doeh iwm wesontlichen zu Trlindol fihst,

22, Bei <4 80° wurden innerhalb 8 Stunden keino nenuens.
werten Mengen Triindol gobildet,

1,71 g Diindol-Hydrochlorid (entsprechond 1,48 g Diindol) wurden
wit 150 cemn ausgekocbtom Wasser in COp-Atmosphiire 8 Stdn. bei + 80°
geschlttelt.  Die Aufarboitung geschal i der auf Seite 52 fiir dic Ver-
sucho15--21 besehriebenon Woise: 0,6g Polym.-Prod., Erw. 709, Schmp,04 9
wit Ligroln extrabiert: 0,41 g Diindo) 8chmp. 98%); 0,07 g Rickst., Spuren
Triindol ontlaltend (als Pikrat nachgewleson),

23. Nach 72 Stunden waren 94, des Diindols in I'viindol
umgewandelt,

Vevsuchsnusfithrang wio bei Vers. 22. Bei der Aufarbeitung des
Bodenkirpers resultierton direkt 1,39 ¢ fust reinen Triindols Schinp, 1669),
das kein Diindol enthiclt. 1,2 g aus Alkohol wmkryst.: 1,09 g 'Triindol,
Behmp. 1699, Das Filtrat vom Bodenkérper roch nach Indol und reagierte
sauor. Bei der Noutralisation (Methylorango als Indikator) wurdeu 29,6 com
0,2 n-NaOH verbraucht, wihrend dio Gesamtmenge des ursprlinglich an
Diindol gebundenen Chlorwasserstotls 81,62 cem 0,2 n-NaOH entsprechen
wiirde. Die witBrige Losung enthiolt also fast simtlichten, urspriinglich
an Diindol gebundenen Chlorwasserstoff jufolze hydrotytischer Spaltung.
Aus dem neutralisicrten Filtrat schieden sich 0,05 g Polym.-Prod. ab, aus
denen 0,02 g f'riindol (Schmp. 1679 gewonnen werden konnten, Gesamt-
ausbeute an rohem Triindol: 1,41 g (949, der Theorie)

24. Bei + 50° konnten bereits nach 1 Stunde 479, des
angewandten Diindols als Triindo! isoliert werden.

1 g Diindol-Hydrochlorid (entaprechend 0,87 gz Diindol), in 15 com
Wasser aufgeschlimmt und 1 Stande auf 50° eewilinint, wurden anschlieBend
mit 2 n-NaOH im UberscbuB verselzt nod zwecks vollstiindiger Zersetzung
noch cine weitereStunde auf 50° erwiirmt; 0,60 g Polym.-Prod,, Erw, 162,5°,
Schmp. 164°, mit Ligroin extrabiert: 0,58 g, Erw. 165° Schmp. 190° Der
bohe Schmnelzpunkt deutet auf cine Beimengung von uoch unzersetztem
Hydrochlorid hin, Tatsiichlich kounten beim Umkrystallisieren aus Alkoho!
auBor 0,41 g 'Irifndol (Schmp. 168%) 0,06 g Triindol-Hydrochlorid aus der
Matterlauge erhalten werden.
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9. Auch beim allmiitblichen Neutrulisieren einer wibrigen
Aufschlitmmung von Diindol-Hydrochlorid in der Wilrmoe kann
sich Triindol bilden,

1 g Diindol-Hydrochlorid wurdo in 15 cem Wassor aufgeschlimmt
und nach Zusatz von Dimethylgelb als Indikator bei + 50° innerbulb
einer Stunde mit 0,2 n-KOH neutralisiert. Zwecks vollstéindiger Zeractaung
wurde mit Uberschissiger Laugo noch weitere 15 Minuten erwlrint: 0,88 ¢
Polywn, -Prod., Erw. 1629, Schmp, 167% mit Ligroin extrubiert: Kein Di.
indol, 0,03 g Iudol; 0,48 ¢ Extraktionselickstand. Da lotzterer noch geringe
Mengeu unverfindertes Hydrochlorid enthielt, wurde er mit ulkoholischem
Kali behandelt. 1S9 resultierten 0,38 g rohes 'riindol, Evw. 1649, Schmelz.
punkt 167°% umkryst.: 0,12 g, Behmnp. 167°

Dieser Versuch gibt wahrscheinlich die Bedingungen wieder,
unter denen 0ddo?Y) Diindol-Hydroehlorid zersetste und hierbei
Triindol statt Diindol erhielt,

26. Beim Erwirmen von Diindol-Hydrochlorid mit fiber-
schilssiger Natronlauge bildet sich kein Triindol.

1 g Diindol-Hydrochlorid wurden mit der doppelten, zur Neutrali-
sution erforderlichen Menge Natronlauge 1 Stunde auf +50° erwéirmt:
0,91 g Polym.-Prod,, mit Ligroin cxtrahiert: 0,16 g Diindol (Schmp. 1009
und 0,47 g noch unzersotztes Diindol-Hydrochlorid, sus dem durch Zer-
getzen mit alkoholischer Kalilauge und Ausféllen it Wusser 0,27 g Di-
indol (Schmp. 104°) resultierten, in heiBem Ligroin ohue Rickstand loslich,

11, Bildurg von Triindol-Hydrochlorid aus Diindol.
Hydrochlorid und Indol

27, Kine ianige Mischung von 3 g Indol und 1,6 g Diindol-
Hydrochlorid wurde in einem kurzen, weiten Reagenzglas unter
daverndem Rbhren auf 70° erhitzt. Die Masse schmolz zu
einer gelben, zithfliissigen Paste. Nach 20 Min. wurde 45 Min,
im siedenden Wasserbad erwiirmt. Sehr bald (nach etwa 10 Min))
machte sich eine Verfestigung des Gemisches bemerkbar, so
daB es sich nur schwer durchkneten lieB, Nach dem Krkalten
wurde die erstarrte Masse mit Ather behandelt, um das un-
veriinderte Indo! herauszuldsen. Sie zerfiel zu einem weiBen
Pulver, dus abgenutscht und wiederholt mit Ather gewaschen
warde. Ausheute: 2,80 g. Die Ausbeute ist bei der Annahme,
da es sich um reines Triindol-Hydrochlorid handelt, gegentiber

Y) Gazz, chim Ital. 54, 889, 343 (1924).
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der theoretisch berechneten (2,14 g) etwas zu hoch. KEs jst an-
zunehmen, daB trotz der Bohandlung mit Ather geringo Mengen
Indol eingeschlossen blichen. Darauf deutet auch der zu niedrige
Chlorwert hin,

0,4014 g Subst.: 0,1109 g Ag, — 04418 g Bubst : 0,1108 g Ap.
(C,H,N),..1CL Ber, C! 9,15 Gef, CI 8,08 8,24
HCI-Abspaltung mit wiBrig - alkoholiscliom Kali: 1,40
Hydrochlorid lieferten 1,07g Polym.-Prod, Erw, 168°; Bchmp. 1669,
1,06 g mit Ligroin extrabicrt: 0,01 ¢ Diindol, Schmp. 101°¢; 1,02 ¢ rohes
Triindol, Schmp, 166 umkryst.: 0,91 g, Schoip. 169°,

II. Beim Zusammenschmelzen von Diindol mit Indol
entsteht kein Triindol

28. 3 g Indol wurden mit 1,2 g Diindol bei 100° zusammens-
geschmolzen, und dapn auf 150° erhitzt, Bei cinem anderen
Versuch wurden je 0,5 g Diindol und Indol lingere Zeit ledig-
lich auf 100° erwitrmt. In beiden Fillen loste sich die Schmelze
riickstandslos in Ligroin, womit die Abwesenheit von Triindol
bewiesen war,

C. Polymerisation von Indol mit stark verdiinnter Salzsiure

Angewandt wurden 1,6 g Indol und 150 cem Siure. Die
Temperatur hetrug 80° und die Reaktionsdauer 72 Stunden.

29, Dic angewandte Menge von 0,041 n-HCI 1cicht gerade
aus, um alles Indol in Form von Diindol-Hydrochlorid zu binden,

Dus Filtrat vom Bodenkirper enthielt noch 909, der gesamten
HCl-Menge, s0 daB der Hauptteil des Polymerisationsproduktes in Form
der freien Polymeren vorliegen muBte. HCI - Abspaltung des Boden-
kirpers it wiibrig-alkoholischem Kali: 1,02 g Polym.-Prod,, Erw. 161°,
Schmp. 165° mit Ligroin extrahiert: Kein Diindol, 0,02 ¢ Indol; 0,94 g
rohes Triindol, Erw. 167° Schmp. 168% umkryst.: 0,90 g, Sehmp. 1699,

30. Die angewandte Menge von 0,018 n-HC1 reicht aus,
um die Hilfte des Indols in Form von Triindol-Hydrochlorid
zu binden,

Die Menge der im Filtrat vom Bodenkirper enthaltenen Chlorwasser-
stoflsiiure betrug 94°7, der Gesamtmenge, Die Aufarbeitung peschah wie
bei Vers. 29. 0,23 ¢ Polym.-Prod., Erw. 147%, Schmp. 154°; kein Diindol
0,19 & rohes Triindol, Erw,165%, Schip. 166 umkryst.: 0,15g, Sehmelz-
punkt 169°
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D. Lisliohkeiten der Hydrohalogenide des Diindols und
Triindols

L Loslichkeit des Diindol-Hydrochlorids
in Abhéingigkeit von der HCI-Konzentration

Wegen dor Umwandlung des Diindols konnten die Lis.
lichkeits-Bestimmungen nicht duvch Schttteln der Substanz
mit dem Losungsmittel bis zur Kinstellung des Losungs.
Gleichgewichtes ausgefithrt werden. Um ein annitherndes Bild
von den relativen Lislichkeiten in Siiuren verschiedener Konzen-
tration zu gewinnen, wurden je 0,7 g Diindol-Hydrochlorid mit
je 100ccm der betreffenden Siure (im CO,-Strom ausgekocht)
10 Minuten geschiittelt, hiernach durch Porzellanfiltertiegel ab-
filtriert und im Vakuum tber Atzkali bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet, Die Versuchsergebnisse sind aus Tabh.V zu er-
sehen. Um die Frage zu priifen, ob der groBe Unterschied in
den Lislichkoiten bei 025n-HC! und 1,6 u-HCl such nach
lingerer Daner des Versuchos bestehen bleibt, wurde noch
oine Reihe von Lioslichkeiten in Abhiingigkeit von der Zeit
ausgefthrt, Wie aus Tab. VI hervorgeht, bleiben die groBen
Differenzen zwischen den Lislichkeiton hestehen,

Tabelle V Tahelle VI
Mol- | Gelostes ! Mol - iDuuer! Cieltstes

. { :  Diindol- m ' .t 1 Diindol
Tewp. 1 Kouz, { Hydrochlorid Temp. Konz., mn iHydrochlorid

t HCI i in 100 cem HCI ; Min. *in 100 cem
4200 § 000 1 O441g +20% 0,25 | 10 © 0059g
20 . 025 0,050 +20 025 | 20 0002
42 ! 1,00 1 o024 +20 1025 | 40 . 0,069
+20 ¢ 200 0014 +20 102 © 80 : 0081
420 . 400 0012 +20 ! 1,30 : 10 0,017
+80 | 0,25 0,093 +20 1150 | 20 0018
430 1,50 0,028 +20 11,50 | 60 0,022
+30 i 4,00 0,011 :

Il. Liéslichkeit des Diindol-Hydrobromids in
Abhiingigkeit von der HBr-Konzentration

Diindol-Hydrobromid wurde analog dem Hydrochlorid in
benzolischer Lisung dargestellt.
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Die Lustichkeiton wurden wie beim Diindol-Hydrochlorid
bestimmt. Ks kamen stets 0,7g Diindol. Hydrobromid und
100 cem Versucheflitssigkoit zur Anwendung, Nach 10 Minuten
langem Schiltteln wurde das ungelést gebliebene Hydrobromid
abfiltriert. Aus den Versuchsergebnissen (T'ab, VII) goht hervor,
daB dio Loslichkeit des Diindol-Hydrobromids botritchtlich ge.
ringer ist uls die des Hydrochlorids,

Tabelle VII
S e Geldstes Ditudol-
Tewmp, Mol.-Kons, ¢ Hydrobromid
HBr 1 in 100 cem
900 0 000 | 0830g
+20 1 02 ooz0
+20 L 100 ¢ 0010

L. Lidslichkeit von Triindol-Hydrochlorid in
Salzsiiure verschiedener Konzentration
Triindol-Hydrochlorid wurde in analoger Weise wie Di-
indol-Hydrochlorid, jedoch ausgehend von reinem Triindol jn
henzolischer Losung dargestellt. Aus 2,5g Triindol wurden
2,60 g Hydrochlorid erhalten,
0,4288 g Subst.: 0,1182 g Ag.
(CH,Ny.HCl  Ber. Cl 9,16 Gef. Cl 9,18

Darch HCl-Abspaltung wurde sofort reines Triindol (Schmelz-
punkt 1689 in quantitativer Ausbeute zurtickgewovnen.

Die Loslichkeits- Bestimmungen erfolgten wie bei denen
des Diindol- Hydrochlorids. Die Versuchsergebnisse sind in
Tab. V1II aufgefihrt.

Tabelle VIII

| ‘Mol-Kouz, (S€ldsten Triindol-
i

Temp. Hydrochlorid
b HBr in 100 cem

+20° L 000  00047g

+20 i 0,25 0,0042

+20 . 150 | 0,0031
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Mitteilung uus dem Chemischen Laburatorium der Universitit Leipsig

Uber die Organochromverbindungen und ihre
Beziehung zur Komplexchemie des Chroms?

Von Fr, Heln
Mit 2 Piguren im Text
{Bingogangen am 8. Oktober 1981)

Zuniichst einige Worte fiber die Organometallverhindungen
im allgemeinen. Diese Verbindungen, die das Metallatom in
unmittelbarer Bindung an den Kohlenstoff der Alkylgruppeu
enthalten, Me—C, und dsher auch echte Organometallver-
bindungen genannt werden, begegnen heutzutage wieder sinem
erhohten Interesse und zwar aus verschiedenen Grilnden. Ein-
mal vom Standpunkt der Valenztheorie, weil der ungewdhn-
liche Bindungszustand der Metalle, die hier bis auf ganz
wenige von mir aufgefundene Ausnahmen?) nicht in der aus
der anorganischen Chemie her gewohnten Ionengestalt fungieren,
neue sonst nicht beobachtbare Eigenschaften offenbart, zum
andern wegen ihrer mannigfachen, auch techuischen Anwend-
barkeit. KEs sei hier nur erinnert an das Grignardreagens und
an die Organoquecksilber- und Organobleiverbindungen,

Bet.achtet man die verschiodenen Metalle auf ihre Fihig.
keit, Organometallverbindungen zu liefern, so erkennt man,
daB in dieser Beziehung bemerkenswerte Unterschiede bestehen.
Von einer ganzen Reihe sind itberbaupt noch nicht derartige
Derivate bekannt. In der folgenden Ubersicht, die die Metalle
in der tiblichen Anordnung des natiirlichen Systems enthilt,
sind diejenigen, von denen man zur Zeit echie Organoverbin-
dungen kennt, fett bezeichnet, die anderen gewdhnlich (Tab. 1),
Maun sicht, daf besonders in den hitheren Gruppen VI-VIII
wenig Organobildner anzutreffen sind, ein Umstand, der seiner-

') Dieser Aufaatz gehit auf einen Vortrag zuriick, den der Verfasser
flber das gleiche Thewa vor den Chemikern der 1. G.-Werke Wolfen
und Bitterfeld gehalten hat.

%) Vgl. 2. B. Z. anorg, u, allg. Chem. 141, 161 (1924).
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zeit direkt zu der Hypotheso geftthrt hat, daB speziell in der
VI und VIL Gruppe des natiirlichen Systems dio Metallo
tiberhaapt nicht Organodorivate bilden kdunten (Zeltner).})

Tabolle 1

L oo W, [ vy VL VIL [ LI

Li Be l ‘ | ; i

Nas Mg 1A ; ; ‘ : :

K Ca i S ] ‘I 'S ; Cr Mn | Pe Co Ni
Cu Zn 1 CGat Qe !l (Ag) ! !

Rb Sr ’ Zr | Nb t Mo . Ma | RuRhPd
Ag Cd } , YR |

s Ba | L ne® I'Ta | W ‘Re | 0s Ir Pt
A mg| L oPh:  BL !

- ! " Ra Ac i Th i Po , U

Diese Auffassung entbehrte indessen einer stichhaltigen
Begriindung und daher hivten die Versuche auch nicht auf,
Organoverbindungen der gennunten Metalle herzustellen. Die
Untersuchungen schicuen um so verlockender, als gerado bei
dem Valenzreichtum dieser ,Zwischenelemento“?) Besonder-
heiten erwartet werden konnten. Mir war es nun vergbunt
beim Chrom die Bedingungen ausfindig zu machen, die die
Darstellung und Isolierung von Organochromverbindungen er-
moglichten,’)

Die Bildung hasicrte auf der Umsetzung von wasserfreiem
Chromehlorid bzw. Chromylehlorid mit gut gektthlten Grignard-
ldsungen. In erster Linie wurden die Phenylchromverbin-
dungen synthetisiert und niher untersucht. Ks ergab sich
dabei, daB nebeneinander verschiedene Polyphenylchromsalze
entstehen, die das Chrom in maximo 6 wertig enthalten und
daher aus dem Chromchlorid, dem Hauptausgangsmaterial,
unter Disproportionierung entstelen miissen. Das Reaktions-
schema ist aus Gleichung I und I[ zu ersehen.

Y) Dies. Journ. [2] 77, 394 (1908); vgl. auch Mendelejew, Grundl.
d. Chemie, russ, 6, Aufl., 8. 445,

?) Die Metulle der VL und VIL Gruppe gebiren ja insgesant den
Ubergangsreihen der grofen Perioden an. Vgl. Theorie des natiivh,
Systems von N, Bohr, Natarwissenschaften Bd. 11, Heft 27 (1928) uud
Handbuch d. Physik 23, 186 ff,

%) Vgl z B. Ber. 4, 1905 (1921),
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1
() ACrCly + 6CHMgBr -» (CH b)bum-wuu +8MgCl, +2MgBr,
(D) Cr0,Cly4+5CH,MgBr - (C,H,),CrBr + 2My,0Br, + MgCl,

Das hiernach gleichzeitig gebildete Chrom(2)chlorid reagiert
mit Phenylmagnesiumbromid in entsprechender Weise weiter
und liefert suBer Organochromverbindungen Derivaie des bis
dahin unhekannten 1 wertigen Chroms, die an der sofortigen
Wasserstoffentwicklung mit Wasser unter Ubergang in Chrom (LLD).
Derivate erkannt werden kinnen?) (vgl. Gleichung I1I und 1V),

() 4CrCl, + 4CHMpBr

> (CH)CRC + 50Tl + 2MgCl, + 2Mghr,
I 11
Yy  CrCl + 2HOU -—»> Cr{OH),Cl 4 H; (neutrale Lisung, Uber-
springung des Or 1)

Aus dem unter Kihlung mit Kis und Siure zerlegten
Reaktivnsgemisch lassen sich die Organochromverhindungen
nach Abblasen des Athers mit Chloroform extrabieren, Schuelles
Arbeiten und sofortige Kantsiuwerung der Kxirakte ist dabei
wesontlich, Nach Kntfernung dos stets reichlich gebildeten
Diphenyls mittels Athers hintorbleibt einc siegellackbraune
Masse von teerartiger Konsistens, die beim Trocknen ftiber
Schwefolstiure unter Aufbliben meist fost wird. Dieses Roh-
bromid genannte amorphe Produkt besteht hauptsichlich aus
den genannten Polyphenylchrombromiden und ist fast ginzlich
alkohollislich. Das Verlalten der schén roten Alkoholldsungen
148t erkennen, dab die genannten Bromide Salzcharakter haben.
Mit Quecksilberchlorid wurde daraus seinerzeit das erste ana-
lytisch faBbare Priiparat, ein Komplexsalz der Formel

(C,H,),CrBr. HeCly,
gofillt. Aus diesem gelang os dann auch das Pentaphenyl-
chrombromid relativ vein herzustellen.?)

Erhebliche Schwierigkeiten bercitetec ey, das Rohbromid
in brauchbarem AusmaB in seine Bestandtcile zu zerlegen und
inshesondere krystallisierte Substanzen daraus zu gewinnen,
Weiter fuhrte hier die Untersuchung der zuniichst mit Silber-
oxyd hergestellten alkoholischen Lisungen der entsprechenden

Y Ber, uo 749 (1927
%) Ber. 52, 195 (1919).
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Basen, die mit Ammonium-Reineckosalz, NH[(SCN),Cx(NH,),],
die orsten krystallisierten Organochromverbindungen lieferten.
Diese wiesen aber variable Zusammensetzungen auf und waren
daher anfiinglich fir die Aufkliwvang der Verhiltnisse nicht
gecignet. Entscheidenden Fortschritt brachte die Feststellung,
daB das Basengemisch nach Abdunsten des Alkohols durch
Wasser getronnt werden kann und daBl die Entbindung der
Basen statt mit Silberoxyd viel vorteilhafter mit alkoholischem
Kali bewerkstelligt wird, Relativ reichlich scheidet sich hierbei
das Pentaphenylchromhydroxyd, (C,H),CrOH.4H,0, in schinen
goldorangenen Krystallbliittchen Helianthin-khalich ab.

In der witBrigen Lisung befinden sich zwei weitere Basen,
Totra. und Triphenylchromhydroxyd in wechselnden Mengen,
die durch ihre Salze — Anthranilate und Reineckesalze —
erkannt und getrennt werden konnten.!)

Von diesen drei Basen leiten sich im wesentlichen die
Phenylchromverbindungen ab, Sehr auffallend ist, daB trotz
der verschiedenen Woertigkeit des Chroms darin alle drei,
ebenso wie ihre Salze, praktisch die gleiche orangerote Farhe
besitzen. Als Abbau- hzw. Zersetzungsprodukte wurden daneben
gelegentlich noch braunes Diphenylchrombydroxyd und griines
Phenylehromoxyd, beide vom 8 wertigen Chrom abstammend,
erhalten, so daB sich im gavzen folgende Typen unterscheiden
lassen:

v v v ut 1
CHYCX  (CHNCrX  (CHYOrX  (CH)LCX (CHCEX,

Von diesen erscheinen besonderz die mittleren bemerkens.
wert, da sie nach allem das Cbrom 5. baw. 4 wertig, also in
Wortigkeitsstufen enthalten miissen, die sonst bei diesem Matall
kaum bzw. gar nicht bekannt sind,

Ks ist dann auch gelungen analog konstituierte Verbin.
dungen mit anderen Radikalen der aromatischen Reihe auf-
zubauen, wie aus der folgenden Tabelle ersehen werden
kann (Tab. 2).2)

Y) Beor. 34, 2708 u. 2727 (1921).
%) Vgl Der. 57, 899 (1924); 59, 151 (1926); zum Teil noch unver-
dffentlieht. '



F'r. Hein, Organochromverbindungen 63

Tabelle 2
1, Phenylreihe:

VI v
(CsHe)COrBr, (CeH,),CrCl, (CHKCrd, (C4H,),CrOH, CH,Cr0
2, Tolylreihe: p{(CH;~GCH),CrX, o-(CHy--CeH,),CrX
E ¢

3. Xylylreihe: 1,8,4-[(CHgyCoH,),CrX
4

4. Naphthylreihe: a{(C, H,),CrBr
5, p-Br-Phonylreihe:
prBr—CgH)Cr. Br, p-(Br—CyH,~CyH,—CH),CrBr
6, m-Cl-Phenylreibe:
m-(Cl—-C,,H‘—C.,H,\,(!)r-(CGH4)%—(i)r(C°H.UuH.—Cl)_,l

J J

Die eigentlimlichen p-Brom- und m.Chlor—Polyphenylen-
chromsalze entstanden in kompliziertor Reaktion aus p-Brom.
hzw. m-Chlor-phenylmagnesiumbromid und Chromchlorid. Von
oll diesen Substanzen waren aber die Phenylchromverbindungen
relativ am bestiindigsten, obgleich auch hier die Handhabung
infolge der Empfindlichkeit gegenitber Wirme, Licht, Luft,
Shuren usw. mit Schwierigkeiten verknfipft war.

Die weitere Untersuchung erstreckte sich daher vor allem
auf die Phenylchromverbindungen, Hier interessierte in erstor
Linie die nihero Charakterisierung der Basen selbst. AuBer
dem Pentaphenylohromhydroxyd konnte noch das Tetraphenyl-
chromhydroxyd in Gestalt eines krystallisierten Hydrates iso-
liert werden, indem das auf verschiedene Weise gleichfulls gut
krystallisiert erhiltliche Tetraphenylchromjodid vorsichtig mit
Silberoxyd umgesetst wurde.) In Krystallform, Farbe und
Schmelzpunkt({104—105°) gleicht es fast vollkommen der Ponta-
base, nur ist ey zum Unterschied von dieser ebenso wie das
Triphenylchromhydroxyd leicht wasserloslich. Alle drei Basen
sind einsfiurig, wie aus der folgenden Gregeniiberstellung zu
ersehen ist:

(C,1,)Cr(Of,,J0H.2H,0,  [(C,H,),CHOH,),J0H. H,0,
{{C,H,hCr{OH,),). OH

Thre Stirke muBte betrichtlich sein, da sie Schwer-

metallbasen, wie z. B. Silberoxyd aus Silbernitrat fallten,

Y Ber. 37, 8 (1924),
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Ammoniak aus Ammonsalzen verdviingten und it Indikatoren
starke Basenreakiionen wvrgaben, Dies wurde vollaul durch
Leittithigkeitsuntersuchungen hestiltigt, die in Wasser und mit
Ritcksicht auf die Schwerlislichkeit der Pentabase auch in
Methylnlkohol durchgefthit warden und zeigten, daB die Stirke
dieser Basen z 1. sogar an die der Atzslkalion heranveicht
((C,H,,CrOH), wenn man die Unterschiede der Ionsubeweglich-
keiten mit in Rechnung setst)) (Iig. 1a, 1b) Die Tatsache,

Molares Loitvertnigen der Polyphenylchrombydroxyde bei 25°
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Fig, 1a: in Wasser Fig. 1b: in Methylalkohol
[. Triphenylehrombydroxyd 111, Pentaphenylehromhydroxyd

Il, ‘Petrnphenylehromhydruxyd 1V, Ammoniumbydroxyd
V. Natriumhydroxyd

daB sich von den hiheren Wertigkeitsstufen des Chroms so
starke Basen ableiten, erscheint hesonders interessant im Hin-
blick auf die Saurenatur der anorganischen Hydroxylderivate
des G wortigen Chroms. Man vergleiche z B. (CH,),Cr.OH

Y) %. anorg. w. allg. Chem. 145, 95 (1925).
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und Ci0,(0H),. Ks folgt daraus unter anderem im Eiuklang
mit der Kosselschen Theorie, daB vorzugsweise die hohe Auf-
ladung des Chroms in der heteropolaren CrOH, deren Siure-
charakter bedingt, wihrend jm (C H,),Cr.OH 5 Valenzelektronen
des Chroms homyopolar heansprucht sind und somit das eine
OH'-Ion nur einer relativ schwachen Feldwirkung unterliegt,
Das Krystallwaeser der Basen ist verschieden fest gehunden
und 14Bt sich stufenweise heravsnehmen.’} Sehr schin ist dieser
Vorgang beim Pentaphenylchromhydroxyd za beobachten, Uber
Calciumchlorid tritt nach Abgabe von 2 Mol, Wasser praktisch
Gewichtskonstanz ein, Phosphorpentoxyd dagegen entzieht das
gesamte Hydratwasser (Gleichung V). Gleichzeitig geht die
leuchtend goldorangerote Farbe in Tiefolivbraun ther. Gibt
man dann wieder Wasser hinzu, tritt alsbald Hydratation unter
Riickgewinnung der schonen Ursprungsfarbe ein.

(V) [(C,H,),Cr(OH,,)01.211,0 f_fl_g: (C,H,),CrOH + 4H,0
orangerot ¢ braua

In der Farbiinderung kommt ein Konstitutionswechsel zum
Ausdruck; das tiefbraune Produ’t ist cine Anhydrobase und
besitzt dementsprechend keine eigentlichen Baseneigenschaften
mehr, Unter anderem ist das Anhydrid im Gegensatz sum
Hydrat glatt chloroformloslich und weiterhin viel instabiler.

Eine sehr eigentiimliche Erscheinung, die so recht den
Wert des Studiums der Organometallverbindungen fir Valenz.
problemo offenbart, wurde bei der Untersuchung der Salz-
bildung des Pentaphenylchromhydroxyds festgestellt. Ks zeigte
sich niimlich bei der Umsetzung der Base mit Siuren bzw.
Metallsalzen, daB statt der erwartaten Pentaphenylchromsalze
itherwiogond T'etraphenylchromsalze gebildet werden.®) Der
Vorgang scheint bei stirkeren Siuren besonders bevorzugt zu
sein, doch sind sicherlich auch sterische Momente maBgebend.
Von verschiedenen Siuren konnten sowohl Penta- wie auch
Tetraphenylchromsalze hergestellt werden, Erwihnt seien z, B.
die Anthranilate:

(C4H,),Cr. HO,CC,HNH,), . (C,H,),Cr. H(0,C.C.H,. NHy),
Die 5. eliminierte Phenylgruppe ging dabei, sofern nur

') Vgl. auch die Tensionsmessungen, % phys. Chem. A, 166, 81 (1981).
1) Vgl. 2. B. Ber. 61, 780 (1928).

Journal £, prake. Chemle {2] Bd. 152, o

mern
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gontigend Wnsser zugegen war, auch bei villigem Ssuerstoff.
ausschlu quantitativ in Phenol iiber. Die Reaktion 1aBt sich
folgendermaben formulieren:
{CeHy), . CrOH + HX(MoX) > (CH)CrX + CHO0H + (H)
Das Petraphenylchromsalz konnte ebenso wie das Phenol
quantitativ der Theorie entsprechend gefaBt werden und nur
bei Umsetzung der Ashydrobase in ginslich wasserfreien
Medien mit gleichfalls wasserfreien Metallsalzen wie z. B. Zink.
jodid wurde weniger (etwa die Hilfte) Phenol gefunden.l)
Der Gleichung zufolge mubte bei der Umsetzung Wasser-
stoff verfiigbar werden, doch eine Gasentwicklung wurde nie
beobachtet. Der SchiuB, daB demnach der Wasserstoff irgendwie
am Tetraphenylchromsalz haften geblieben sei, wurde dadurch
bestiitigt, caB die Salze Methylenblau zur Leukobase zu
reduzieren vermochten. Belichtung beférderte diesen Vorgang.
Weiterhin wurde festgestellt, daB auch bei vorsichtigem Er-
wirmen im Hochvakuum der Wasserstoff in nachweisharem
MaBe als Gas abgegeben wird.?)
X Mothylontlau, Hitro

(C,Hs)‘Ct\H s > (ColI) CrX + Leukomethylenblau

va—H baw. H,f2
Merkwiirdigerweise unterscheiden sich die dehydrierten Pri-
parate — wegen der groBen Empfindlichkeit der Organochrom-
verbindungen und der eigentimlichen vermutlich z T. osmo-
tischen®) Bindung des Wasserstoffs konnte der Entzug nur bis
zu einem gewissen Grade (etwa 20°/) durchgefibrt werden —
praktisch gar nicht von den wasserstoffbaltigen Tetraphenyl-
chromsalzen. Kine derartig goringe Eigenschaftsheainflussung
kennt man nur von den legierungsartigen Hydriden (z. B. PdnH)
und wir sind daber geneigt, die Bindung des Wassorstoffs

X
ahnlich zu formulieren: _(C(,HG)“Cr{_. . 4 Wir waren dann noch

in der Lage, den dehydrierten Priparaten den Wasserstoff

1) Bor. 62, 1151 (1929). %) Noch uanveriffentlicht.

%) Vgl 2, B. G. F, Hittig, Fortschritte der Chemie, Physik u.
physikalischen Chemic 18, Hefi 1 (1924).

% Dies atelit fir die Ubergangemetalle der groBen Perioden einen
ganz neuen Verbindungstyp dar. Kiirzlich wurde von W, Hieber u.
I, Yeutert (Naturw. 19, 360) ein weitercs Beispiel im Eisencarbonyl.
wasaerstoff gefunden.

A
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mittels Ubertriiger (Palladium) wieder anzufiigen und fanden
dabei, daB die Aufoabme quantitativ dem Hntzug entsprach,
AuBerdem bestittigte sich bei dieser Gelegenheit e¢ine schon
bei der Methylenblau.Einwirkung gemachte frithere Beobachtung,
da8 niimlich bereits die Isolierung der Tetraphenylchrom-
salze mit einem gewissen Wasserstoffverlust (etwa 10°/)) ver-
bunden ist.!)

Die bisher behandelten Organochromverbindungen gehirten
dem sogenannten gemischten Typ an, das sind die partiell
alkylierten Organometalle, in denen noch ein bzw. mehrere
Valonzen der Metalle durch Suurereste bzw. Hydroxylgruppen
abgesiittigt sind, Kine Moglichkeit zur Darstellung typischer
Phenylchroms, in welchen alle beanspruchten Valenzen des
Motalles durch Phenylgruppen saturiert sind, bot sich nun in
der Elektrolyse der Tetra~ und Triphenylchromsalze. Speziell
die haltbaren Jodide eigneten sich dazu. Schyierigkeiten be-
reitete nur die Unbestindigkeit der angestrebten Organochrom-
verbindungen. Arbeiten bei tiefer Temperatur in flissigem
Ammoniak unter Verwendung eines Diaphragmas fiihrte aber
zum Ziel und ¢s wurden so unter Kinhaltung sonstiger ge-
signeter VorsichtsmaBregeln, wie Luft- und Feuchtigkeits-
augschluB, sowohl das Tetraphenylchrom (CoH,),Cr wie auch
das Triphenylchrom (C/H4Cr hergestellt.?) Beide waren
orauge- bis kupferfarbig; sie listen sich in Pyridin mono-
molar, gingen aber mit Quecksilber im Gegensatz zu den Tetra-
ithylammoniumradikalen, die in analoger Weise priipariert
werden konnen, keine Amalgame ein.

Gregen Sauerstoff zeigten sie sich sehr empfindlich, geradezu
fiberraschend war aber ihr Verhalten zu Wasser und Alkohol,
mit denen sie sich sofort unter quantitativer Bildung der ent-.
sprechenden Basen: (C/H,),Cr + HOH —»> (C,H,),Cr.OH um-
sotzten. Da Wasserstoffentwicklung nicht zu beobachten war,
ist eine analoge Fixierung desselben wie in den Tetraphenyl-
chromsalzen anzunchmen,

Das gesamte Verhalten .des Tetra- und Triphenylchroms,
insbesondere ihre prompte Reaktion mit Wasser usw, steht im
susgesprochenen Gegensatz zu den Eigenschaften #hnlich zu.

') Ber. 02, 1156 (1920) %) Ber. b9, 862 (1926); 61, 2255 (1928),

ne
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sammengesetztor Verbindungon wio etwa des Totraphenylbleis
oder Triphonylwismuts und 18t orkennen, daB sie nicht zu
den sogenannten typischen Metallalkylen gehoron, eondern
regelrechte Radikalo sind, Nicht einmal solche Vorbindungen
wie das Triithylblei, das in analoger Weise durch Elektrolyse
2. B. des Tritithylbleihydroxyds gewonnen werden kann, zeigen
einen derartigen Charakter. Das Totra- und Triphenylchrom
sind insofern die ersten Vertreter einer besonderen Gruppo
von Organometallverbindungen,

Nach einer von A, v. Grosse') entwickelten Theorie sind
solche Radikalorganometalle nur bei den Ubergangsmetallen
der grofien Perioden zu erwarten, die an sich wenig Neigung
zeéigen Organoverbindungen zu bilden. Man vergleiche die
Darstellung des nattrlichen Systems nach Bohr-Thomsen,
wo die genannten Elemente singerahmt und die Organoderivate
liefernden Metalle wieder fett bezeichnet sind (Tab. 8)

3

Tabelle 3
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Das bedeutet, daB die betreflenden Erscheinungen —
Mangel an Organoderivaten und Radikalcharakter der scheinbar
typischen Elementalkyle — mit den Eigentimlichkeiten des
Atombaus jener Metalle zusammenhiingen; wesentlich erscheint

") Z. anorg. u. allg. Chem. 152, 133 (1926); Ber, 59, 2647 (1926},
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hierbei, daB die Valonzelektronen verschiedenen Schalen an-
gehiren (Chrom z B. 8. und 4. Hauptquantengruppe) und dem-
gemilB differenton Energiestufen entsprechen,

Soweit der allgemeine Uberblick tiher die Orgunochrom-
vorbindungen selbst, Die jetat noch zu besprechende Be-
zichung zur Komplexchemio des Chroms betrifit die Ab-
hitngigkeit der Bildung jener Verbindungen von der Konstitution
der zur Reaktion bonutzten Komplexsalze. Dieshezigliche
Versuche waren bisher bei keinem Metall durchfihrbar und
erst die Auffindung der Organochromderivate bot die Gelegenheit,
derartigen Zusammenhingen nachzugehen, da einerseits Chrom-
komplexsalze in groBer Auswahl zur Verfiigung standen,

andererseits die Existenz der leicht erkennbaren Organoderivate
erwiesen war,

Cr(H,‘l CH, CoN“ . . . -

Tabelle 4
A. Komplexkationen:?} : P
P ) [CrBZ:] ...... o+
[Cr(NH,),]Br, R b
[CH(NH,),]CL,. 1,0 . _ [Cr Ya] e -
[Crloml}y. » - . . . . .~ (HOC}I)
[Cren))Bry, . . . . . . ., — [ ! “] ----- o+
[Cr(en))Cl.8Y, HO . . . . -~ g.,(,NH )
(CXOHNC . .« o v v . = [C ] PR +
[Cr(OHa).,X090~CHa‘a L O—VCH’
[C (Nﬂa)a]c]_ - Cr|l < e
. . . . . 0 O—C CH
(en), c _ s 8
. . . . + . * O_—
[ (OH]) [0 // ( 2)] .+
[ v*]cnzn,o. Ce b Jls
[cr ‘“*C C“"o]<o,c.c13,1,.n,0+ ! cH,
i
, P CrHN.CH.CO)” . . . -
B. Komploxamonen i[(OCGH.-C=O)3CI']. . -
K{CHOON). -+ . . . . - CH,
(NH)CHO,CHY,) . . . . - | D, Gowshnl o |
(KCl; (v, LD, Gewidhnliche Chromsaalze:
[H,O C'(’"] . Yoo, .. ..., -
C. Nichtelektrolyte: !CrBr, et e +
(NH.) S 0 2 -
[0 “]---.---+j(:r01,... ...... +
PCHO,C.CHY, . . . . .. +
[C'cf]--~'-"-+‘Cr,(so”.. ...... -

) (en) bedeutet 1I,N.CH,.CH,.NH,, Py = Pyridin,
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Unsore Untorsuchungen orstreckton sich auf Komplex-
salze, in donen das Chrom einmal Zentralatom des Kations,
zum andern des Anions war, und schlieflich auf komplexe
Nichtoloktrolyte, untor welchen sich auch typische Innor-
komplexsalze befinden (Tab. 4) Die Fillle, wo das betreflende
Komplexsalz mit Phenylmagunesiumbromid unter Bildung von
Polyphenylchromsalzen reagierte, sind durch ein Kreuz gekenn.
zeichnet,?)

Aus dem Vergleich folgt als offensichtliche Regel, daB die
komplexen Klektrolyte im allgomeinen keine Organo-
chromdorivate bilden konnen, withrend die Nichtelektrolyte
bis auf bestimmte Fille dazn hefithigt sind,

Die Erklirung hierfr ergibt sich bei Betrachtung der
Nichtelektrolyte. In diesen sind simtliche Siurereste direkt
oder nicht ionogen, d. h. vorzugsweise homiopolar an das
Chrom gebunden und das scheint die wesentliche Vorbedingung
fir den Erentz durch Organogruppen zu sein. In einer ge-
wissen Weise ist das auch verstdndlich: Dio Organoreste sind
60 ipso mit hombopolaren Bindungen ausgestattet und be-
notigen normalerweise®) anscheinend die Priformierung dieses
Valenzzustandes auch am Metallatom, bevor sie sich mit ihm
verketten konnen. In den kationischen Komplexen vom Typ
[CrAm )X, sind alle Siiurereste ionogen gebunden, was nach
obigem ihre vollige Passivitat erklirlich macht. Krstaunlich
ist es, wie inert sich auch die komplex fixierten Ammoniak-
und Wassermolekiile in diesen Fdllen zum Grignardreagens
verhalten, Das hat wohl dieselbe Ursache wie die Reaktions-

losigkeit der Komplexe vom Pentammin- [Cr g.{m ]Xz und
5

Tetrammintyp [Cr jjﬁ ]X, die trotz Vorhandenseins eines baw,
4

zweier homdopolar gebundener Siurereste keine Phenylchrom-

verbindungen liefern: Das gesamte komplexe Xon wird durch

seine Ladung geschiltzt. HKbenso liegt es bei den Komplex-

anionen, obwohl hier his sechs Siturereste gleichzeitig direkt
Y Z. Teil noch unverdfientlicht.

’) Bis auf die von mir untersuchten Fille der Alkalimetallalkyle,
a. 6.0,
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gebunden sein kdnnen, Die Aufladung vereitelt den Zugriff
des Grignardreagenses,

Die Ausnahmen erklitren sich wahracheinlich go, dafl ent-
weder Umlagerungen in Nichtelektrolyte erfolgen

Cly cl,
(z. B. [Cr Cl.2H,0 > |Cr < 8H,0
(ot1), (Ol

bzw. keine eigentlichen Komplexe vorliegen (2 KCl.CrCly.H,0)
oder im Fall von nichtelektrolytischer Struktur dadurch, daB
die Bildung von Phenylchromderivaten durch Vorliegen zu
hoher Atomaffinitit bzw. durch Folgereaktionen verhindert
baw. verschleiert wird,

Sehr interessant sind die Verblitnisse bei den Tnoner.
komplexsalzen, die der Theorie nach durchweg Organochrom-
verbindungen liefern sollten, Chromazetylazetonat tut das so
prompt und leicht wie keine andere Chromverbindung, Chrom-
glycin. und -alanin dagegen gar nicht, Es offenbart sich in
Ubereinstimmung mit dem sonstigen Verhalten (Unlslichkeit
in indifferenten Medien, schwers Schmelabarkeit und Fliebtig-
keit), daB die letateren gar keine eigentlichen Innerkomplex-
salze sind, sondern nach allem eine offene Struktur haben:
“Cr(NH,.CH,.C00), und dementsprechend eine Art Ionengitter
bilden miissen, indem die Séurerests des einen Komplexes
durch Chromionen der Nachbarkomplexe neutralisiert werden.?)

Aholich passiv verhalten sich auch dis Komplexe aus
aromatischen 0-Oxyketonen wie o-Oxyacetophenon, 1-Oxzyanthra.
chinon und Alizarin — also auch typische Farblacke —, denn
diese alle liefern mit Phenylmaguesiumbromid keine Phenyl.
chromverbindungen.

Ubortriigt man diese Resultate schlieBlich auf die ge-
wihalichen Chromsalze, so ergibt sich, daB die reaktions-
fihigen wie Chrom(8)chlorid, Chrom(3jbromid, Chrom(2)chlorid usw.
auch hombopolar konstiuiert sein miissen, wihrend dem inerten
Chrom(3)luorid und Chrom(8)sulfat heteropolarer Bau zuzu-
schreiben ist, Ahnliche Verhaltnisse fanden sich damn auch
beim Blei, wo das Chlorid reagiert, das Fluorid aber keine
Umsetzungen mit Grignardreagens eingeht,

1) Vgl. hierzu die Theorie der Betaine von P.Pfeiffer, Ber. 55,
1762 (1922).
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Zur Kenntnis

der aromatischen Diazoverbindungen
(ITL. Mitteilung)

Von Hans Th, Bucherer und Alfred Frihlich
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(Eingegang Y0/, ,w.;(?j

Allgomeiner Tofl VA& Y,

A, Untersuchungen tiber die Umwandlungsprodukte
der Digzooxyverbindung aus diazotiertem
p-Nitranilin und 2,1-Naphtholsulfonsiure

(leichtlisliches Gelb I und schwerlésliches Gelb II)Y

Buchorer und Tama fanden?, daB, je nachdem ob
2,1-Naphtholsulfonsiiure und p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid in
stark saurer, schwach saurer, neutraler, schwach alkalischor
oder stark alkalischor Losung vereinigt werden, verschiedene
Produkte entstehen, von denen nur das Pararot und das
p-Nitrobenzol-Diazoniumnaphtholsulfonat, ein Isomeres des
Diazooxykorpers, bisher bekannt waron.

Wird dieses Diazoniumsalz in sodaalkalische R-Salz-
losung eingegossen, so tritt sofort eine Kupplung zum roten
R-Salz-Azofarbstoff ein. Dabei reagiert also das Diazonium-
sulfonat genau so, wie z. B, das gewthnliche Diazonium.
chlorid. ,

Nebenher entsteht etwas von der Diazooxyverbindung, Mit
Natriumbicarbonat geht das Diazoniumsulfonat in eins echte
Diazooxyverbindung vom Typus R.O.N,.R’ tiher, Wird diese
bicarbonatische Lisung der Diazooxyverbindung in sodaalka-
lische R-Salzlosung eingetragen, so treten zwei Reaktionen

) Ygl. Bucherer u. Tama, dies. Journ, (2] 127, 53f, (1980),

’; A.a 0,
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nebencinander ein: Kin Teil der Diazooxyverbindung kuppelt
mit dem R-Salz zum roten Azofarbstoff, der andere Teil wird
durch die Soda allmdhlich in das Natriumsalz der 1,2.Naph-
tholsulfonsture und p-Nitrobonzol-Antidiazotat gespalten, Wird
dieses Reaktionsgomisch sofort auf FlieBpapier gegossen, so
zeigt der AufguB einen deutlichen roten Kern (von aus.
geschiedenem Azofarbstoff) mit einem schwach rosa gefirbten
Auslauf, Die Farbe des Auslaufes nimmt zu und nithert sich
allmiblich dem kriftigen Rot des Kerns. Wird der Auslauf
mit Salzsture tberstrichen, so schligt er sofort stark nach
Rot um (Purarot) Der Auslauf enthiilt also anfinglich auch
noch von der langsam kuppelnden Diazooxyverbindung,

Dieser Diazooxyverbindung sprechen Rowe und Mit-
arbeiter?) folgende Formel:

Ns0,8 N=}"—-<:>NO,,

N~
r

7
also sozusagen die ,Ketoform* der Buchererschen Formel
R.O.N;.R' 2u, Die eben angefithrten Kupplungsreaktionen
sprechen aber wohl gegen dis Auffassung von Rowe und fir
die von Bucherer vorgeschlagene Formulierung,

Wird die bicarbonatische Losung des Diazooxykorpers in
tiberschtissige Natronlauge eingetragen, 8o entsteht eine tief
violette Firbung, die beim Stehen mit starkem Alkali inner-
halb weniger Minuten (schwiicheres Alkali erfordert lingere
Zeit) Uiber eine braunrote Mischfarbe in Gelb 2ibergeht (Gelb I),
Aber auch schon durch Soda wird die Diazooxyverbindung
allmihlich in Gelb I tibergeftihrt?) Andererseits stellt sich
zwischen der Diazooxyverbindung und der 2,1-Siure 4 Anti-
diazotat in sodaalkalischer Losung ein chemisches Gleich.
gewicht ein: Diazooxyverbindung < 2,1-Siiure 4 Antidiazotat.
Bucherer und Mohlau?) haben nun versucht, die Diazooxy-~

verbindung im Sinne jener Gleichung aus 2,1-Naphtholsulfon-
sdure und Antidiazotat zu gewinnen. Dabei wird aber, wie

'} Journ, Chem. Soc. 45, 691 (1920),
“) Dies. Journ. [2] 131, 251 (1981).
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oben bemerkt, die jeweils gehildeto Diazooxyverbindung durch
die Suda langsam in Gelb I tbergefithrt, Sie lieBen 2,1-Naph.
tholsulfonsiture 4 Antidiszotat in verschiedenen Medien und
bei verschiedenen Temperaturen aufeinander einwirken, Diese
Versuche wurden von uns fortgesetat, und wir konnten dabei
foststellen, daB die besten Ausbeuten an Gelb I beim Arbeiten
in bicarbonatischem Medium und bei Zimmertemperatar zu
erzielen waren; es bildeten sich unter diesen Bedingungen am
wonigsten harzige Nebenprodukte und Pararot. Da jedoch das
dem Antidiazotat entstammende NaOH im bicarbonatischen
Medium zur Eatstehung von achitdlicher Soda Veranlassung
gibt, so stellten wir einen weiteren Versuch derart an, daB
wir zwar Antidiazotat und 2,1-Siure in bicarbonatischer Lisung
vereinigten, aber obendrein wihrend der ganzen Dauer des
Versuchs Kohlens#iure einlsiteten, vm die Entstehung von Soda
durch das freiwerdende NaOH des Antidiazotats zu verhindern.
Parallel mit diesem Versuch setzten wir noch einen zweiten
an, indem wir Antidiazotat und 2,1-Silure (Na-Sulz) in wib.
riger Losung ohne jeden Zusatz von Bicarbonat zusammen-
gaben und ebenfalls Kohlensiure eiuleiteten. In beiden Fillen
bildete sich ausschlieBlich Pararot, wobei die Reaktion in
12 Tagen beendet war. Die Diazooxyverbindung konnte in
beiden Fillen withrend des Reaktionsverlaufes nachgewiesen
worden. Einen genaueren Einblick in diesen etwas verwickelten
Reaktionsmechanismus gewithrten uns die auf S, 934 beschrie-
benen Versuche, die zunichst die Entstehung der Diazoozy-
verbindung versténdlich machen. Aus diesen Versuchen geht
unter anderem hervor, dab die Kohlensilure das p-Nitrobenzol-
antidiazotat zur Synform isomerisiert. Diese reapiert nun mit
der 2,1-Saure unter Bildung der Diazooxyverbindung, die sich
ihrerseits im kohlensauren Medium in Pararot umwandelt. Es
goht also aus diesen lefaten Versuchen hervor, daB eine be-
stimmte Sodaalkalitiit erforderlich ist, um die Reaktion {iber
den Diazooxykérper und die noch unbekannte, #uBerst un-
bestdndige, mit Alkalien nach Violett umschlagende Zwischen-
stufe schlieBlich zum Gelb I zu lenken und die Entstehung
von Pararot zu verhindern.

Bei der Umwandlung der Diazooxyverbindung in das
Gelb I (durch Alkalien) stellt letzteres den ersten faBbaren und

L . T U T SR Y
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analysourein zu erhaltenden Kdrper dar. Bereits Buchorer
und Tama’) haben fostgestellt, daB dieser Korper durch ver.
diinnte Salzsiure in das Gelb IT tibergeftibrt wird. Wir konnten
denselben Ubergang auch durch verdinnto NaOH bewirken.
Diese Umwandlung vollzieht sich aber hesser in sanrem Medium,
und zwar geht sie unter Abspaltung von Schwefoldioxyd
vor sich. Die Tendenz des Gelb I, Schwefeldioxyd in Wtz
alkalischer Losung schon bei gewbhnlicher Temperatur ab-
suspalten, geht soweit, daB eine véllige Verhinderung dieser
Reaktion bei der Darstellung des Gelb I aus der Diazooxy-
verbindung nicht erzielt werden konnte. Sowohl aus der
alkalischen als auch aus der alkoholischen Muiterlauge vom
Umkrystallisieren des Gelb I lieB sich mit Mineralssiuren oder
mit Essigsure ein gelbes, harziges Produkt fiillen, das sich
bei der nitheren Untersuchung als unreines Gelb II erwies.
Die leichte Abspaltbarkeit der Sulfogruppe in 1.Stellung
in Form von Schwefeldioxyd erinnert an die bekannte Reale
tion, wonach es gelingt, einen Krsatz der Sulfogruppe durch
die Hydroxylgruppe herbeizufiihren bei der orthostindigen
Sulfogruppe der diszotierten 1,2,4-Naphthylamindisulfonsiiure:

N N
P
§g§' N—Cl N
N~80,H ~OH \-\-\o
J S bzw, \J
N N ;
50, H 30,H SO.H.

Bei der 2,1-Naphtholsulfonsiiure selbst tritt durch Br-
hitzen mit Mineralsiuren eine Abspaltung der Sulfo.
gruppe in Form von Schwefelsiure ein) Eine solche Ab-
spaliung erfolgt aber unter hestimmten Bedingungen sehr
leicht, ja sogar unter Umstianden augenblicklich und bei ge-
wohnlicher Temperatur. Auf ihr griindet sich z. B. die Pararot-
bildung durch Kupplung einer sodaalkalischen, besser bicar-
bonatischen Losung der 2,1-Siure mit Diazoniumchloridlosung

) A a0, 8. 734

% Ygl. Bucherer u. Mohlau, a. 0.0, 8. 245.
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und darauflolgendes Ansiiwern der Diazooxyverbindung mit
Salzshure.

Das Gelb II, mit dessen Untersuchung wir uns eingehender
beschitftigton, i8¢ sich benzoylieron, verestern und, ohne
sonstige Veriinderung, an der Nitrogruppe redusieren, Ins-
besondere dieses Verhalten gegen Reduktionsmittel liefort einen
Beweis dafir, daB im Gelb II kein novmal konfigurierter Azo-
farbstoff vorliegen kaun; denn ein solcher muBte bei der
Reduktion auch an der Azogruppe angreifbar sein und in seine
Komponenten zerfallen, Anscheinend wird aber dabei ledig-
lich die Nitrogruppe angegriffen, wie aus der Elementarana-
lyse hervorgeht.))

Zur Aufspaltung des Molekills bedienten wir uns ver-
schiedoner Reagenzien, und zwar verwendeten wir zu diesem
Zweck das Gelb 11, da das GelbI bei der Shure. und Alkali.
abspaltung ohnehin in das Gelb II ibergeht. Das Gelb II
wurde, sowobl als solches als auch nach der Reduktion, der
Aufspaltung unterworfen. Als erstes Spaltmittel versuchten
wir 10 prozent, Salzsiure und lieBen diese im Kinschmelzrohr
bei 150° einwirken, Elementaranalyse und Reaktionen er-
gaben, daB diese Operation eine Decarboxylierung bewirkte,
fir die vor allem die Unltslichkeit des Korpers in Soda spricht;
auch in Wasser ist or unlislich, Seine Unloslichkeit in NaOH-
Lauge deutet darauf hin, daB auch keine phenolische Hydr.
oxylgruppe mehr vorhanden ist. Durch Reduktion liBt er
sich in denselben Spaltkérper iberfihren, der auch aus
reduziertem Golb II und Salzsiiure erhalten wird.

Um eine tiefergreifende Aufspaltung des Molekills herbei«
zufihren, wurde mit verdiinnter Natronlauge im Rohr auf
150° erhitat. Bei diesem Versuch trat aber eine derart weit-
gehende Zertrimmerung des Molekitls ein, daB sich die
sinzelnen Spaltstiicke, die in ihrer Gesamtheit als Schiiere
vorlagen, nicht mehr alle isolieren oder erkennen lieBen. Vor
allem blieb es nach dieser Reaktion unklar, was mit dem
urspritnglichen Naphthalinkern geschehen war.

Wir versuchten nun, den Kérper mit konzentrierter Kali-
lauge am absteigenden Kahler aufzuspalten. Unter diesen Be-

1) Nach der Angabe von Rowe u. Mitarbeitern wird auBer der
Nitrogruppe noch eine Doppelbindung im Phthalazinkern reduziert.
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dingungen nahm die Reaktion einen erfroulichoren Verlauf und
lieferte folgende bemerkenswerte Kigobnisse, Der urspriing-
licho Naphthalinkern wurde glatt zu Phthalsiiure oxydiert;
dabei wurde die Oxydationswirkung des Atzkalis anscheinend
durch die der Nitrogruppe, die ihrerseits dabei reduziert wurde,
unterstlitzt. Nicht unerwihnt moge die Beobachtung bleiben,
daB die erste Reduktionsstufe des Nitrobenzols, das Azobenzol,
erst dann auftritt, wenn die Kalilauge ihre hichste Konzen-
tration erreicht hat.

Avuffallenderwoise entweicht bei dieser Operation eines der
drei Stickstoffatome als freier Stickstoff, Wie der nachfolgende
Versuch zeigt, kann dies nur das Stickstoflatom der Azo-
gruppe, und zwar das am Benzolkern sitzends sein.

Es wurde auch das reduzierte Gelb II, wic vorher das
Nitro-Gelb II, der Spaltung mit Kali am RitckfAuBktihler untor-
worfen. Auffallenderweise konnte diesmal eine Aufspaltung
dos Molektils erst bei Anwendung von 80 prozent. Kalilauge
herbeigefithrt werden. Es besitzt also das reduzierte Gelb II
eine bedeutend griBere Widerstandsfihigkeit gegen Laugen
als das Nitro-Gelb II. Die im Kolben zurtickbleibende Schmelze
zeigte den Geruch nach Ammoniak und schiumte beim An-
suern infolge Kohlensuregehaltes sehr stark auf (vermutlich
stammt die Kohlensiiure aus der Carboxylgruppe des redu-
zierton Gelb II). Wie bei der analogen Spaltung des Nitro-
Gelb II konnte auch in diesem Falle aus der Schmelze Phthal-
shiure isoliert werden, In der Vorlage krystallisierte aus dem
Destillat p-Phenylendiamin aus. Dagegen wurde Stickstoff als
solcher nicht in Freiheit gesetat.

In beiden Fillon, sowoll bei Anwendung von Nitro-Gelb II
als auch von reduziertem Gelb II, wird in der Alkalischmelze
Ammoniak abgespalton. Es ist anzunehmen, daB in beiden
Fillen dasselbe Stickstoffatom in Ammoniak ibergefihrt wird,
und zwar das @uBere Stickstoffatom der urspriinglichen Diazo-
verbindung, withrend das am Benzolkern sitzende Stickstoff-
atom im ersteren Falle als solches aus dem Gelb II entweicht,
im letzteren Falle bei der Bildung von p-Phenylendiamin am
Kern verbleibt,

Diese vorliufigen Ergebnisse gestatten jedoch nicht, sich
mit Bestimmtheit fiir eines der von den englischen Forschern
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auf Grund ihrer sehr interessanten und schinen Untersuchungen
aufgestellton Reaktionsschemata oder fiiv eine andere Formu.-
lierung zu entscheiden,

B. Verhalten der Syn. und Antidiazoverbindungen
in verschiedenen Medien
bei AusschluB kongosaurer Renktion

Die auf Seite 78 erwihnte Moglichkeit, aus Nitrosamin
und 2,1.Nephtholsulfonsiiure im bicarbonatischen Medium die
Diazooxyverbindung herzustellen, notigte zur Untersuchung der
Frage, wie sich das Nitrosamin selbst gegen Natriumbicarbonat
bzw. Natriumbicarbonat 4- Kohlensiure verhiilt, da aus dem
auf 8, 74 erwithnten Versuch hervorgeht, daB Kohlensiure
den Reaktionsverlanf in fiberraschender Weise beeinflubt.

Unsere Untersuchungen tiber das Verhalten der Diazo-
niumverbindungen in schwachsaurem Medium ftihrten zn dem
Ergebnis, daB unter gewissen Bedingungen der Reaktionsver-
lauf sich in eigenartigen, bisher micht bekannten Bahnen be.
wegt. In schwachsauren Medien, wie Kohlensiiure oder Bor-
siure, im beschriinkten MabBe auch salpetrige Silure?) oder sehr
stark verditnnte Kssigsdure oder sehr stark verdiinnte Oxal.
silure, zeigen die Diazoniumverbindungen der Nitraniline eine
auffallende Unbestiindigkeit, Bei der Einwirkung von Kohlen«
siure oder Natriumbicarbonat oder Kohlensiure +- Natrium-
bicarbonat auf die wiBrige Liosung des Antidiazotats aus
p-Nitranilin entsteht neben abgespaltener salpetriger Siure
eine reichliche Menge der Diazoaminoverbindung

ON.CH,.N = N.NH.CH,.NO,.

Gleichzeitig findet eine Isomerisierung des Antidiazotats
zur Synform statt. Die Synform ist aber im weiteren Reak-
tionsverlauf nicht mehr nachweisbar, da die Kupplungsfahig-
keit des Reaktionsproduktes gegentiber bicarbonatischer R-Salz-
l6sung scheinbar verschwunden ist. Von dem ausgeschiedenen
Diazoaminokdrper (vgl. oben) wurde filtriert und ein Teil des
Filtrates in bicarbonatische R-Salzldsung gegossen; aber erst
beim Erwirmen trat allmihlich Kupplung zu einem
violetten Farbstoff ein, der auch nach dem Abkihlen mit

Y Vgl Experimenteller Toil, 5. 104.
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dieser Farbe in Lusung blieb, Wirde diese Farbstoffbildung
von noch vorhandenem Antidiazotat herriihren, wie urspriing-
lich angenommen wurde, so miite der Farbstoff beim Ab-
kiblen mit roter Farbe wieder ausfallen. Da dies aber nicht
der Kall ist, so hatte sich offenbar ein anderer Farbstoff aus
einer neuen Diazokomponente gebildet, Wie die nithere
Untersuchung ergab, war dies die Diazoverbindung des p- Amino-
phenols,

DaB negative Gruppon (Cl, 8O,H) in o-Stellung zur Diazo-
gruppe unter bestimmten Umstinden durch die Hydroxyl-
gruppe ersetat werden, ist bekannt, und die Technik hat von
dieser Moglichkeit behufs Erzeugung sogenannter Ortho-Oxy—
Azofarbstoffe in weitgehondem MaBe Gebrauch gemacht, Was
den Ersatz der zur Diazogruppe ortho- oder para-stindigen
Nitrogruppe betrifft, so ist in der Literatur der Fall der dia-
zotierten Ortho-nitranilin-p-sulfonsiiure bekannt:

?‘ N
N( o N——Cl N\
AN
—No, ~OH \—0
bzw.
I I
BOH 30,H 8O,H .

Letatore Reaktion geht nur in schwachsaurem Medium vor
sich, im Gegensatze zu einer anderen in der Literatur be.
schriebenen Reaktion, gemidB dor aus der Diazoverbindung der
2.Chlor-8-nitramlin-5-sulfonsiture 1) (I)

cl N\Cl
I Cl | N
o,w(\—xgx J/\’:Cl
) .0l
|J HO,8 N hgx
80,11
I I

oder der Tetrazoverbindung der o,0-Diamino-chlorbeuzol-p-sul-
fonsiure?)(Il), das Chloratom in sodaalkalischem Medium
durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird,

') Frdl,, Teerfarb. VI, 896, Pt.-Nr. 139821,
%) Frdl,, Teerfarb, VI, 894, Pt.-Nr. 188268.
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Die Lockerung der Bindung der Nitrogruppe am Phenyl.
korn wird in dem ersterwihnten Fall durch die o-stiindige
Diazogruppe verursacht. Sitzt die Diazogruppe in m-Stellung
zur Nitrogruppe, 8o wird dadurch keine Lockerung der Nitro-
gruppe am Pheuylkern herbeigefihrt, Bei Anwendung der
Anti- oder Synverbindung aus p-Nitranilin werden gom#B dem
obenerwithnten Verfahren etwa 20°/, davon in die Diazover-
bindung des p-Aminophenols umgewandelt; bei Anwendung der
Anti- oder Syndiazoverbindung aus Ortho-Nitranilin erhielten
wir unter analogen Bedingungen eine Ausbeute an o-Oxy-
diazoverbindung von etwa 50°, Die Reaktionsdauer betriigt,
da bei gewdhnlicher Temperatur gearbeitet wird, im erstercn
Kalle 2 Stunden, im letateren Falle 5—6 Stunden. DaB in
einem Fallo nur 20°/,, im anderen dagegen 50°/, der Nitro-
diazoverbindung in die Oxy-diazoverbindung tbergehen, hat
wohl darin seinen Grund, daB sich aus der p-Nitrodiazover-
verbindung viel schneller, infolge hydrolytischer Dissoziation,
HXNO, + p-Nitranilin und weiterhin Diszoaminokdrper hildet?)
als aus der isomeren o-Nitroverhindung, wodurch rasch ein
groBer Teil des p.Nitrodiazobenzols der Reaktion, die den Er-
satz der Nitrogruppe durch die OH-.Gruppe herbeifihrt, ente
zogen wird, Beim o-Nitrodiazobenzol verlauft die Bildung des
Diazoaminoktrpers viel langsamer, wodurch das o-Nitrodiazo-
benzol linger der Einwirkung der Kohlenstiure ausgesetzt ist.
In beiden Fiillen hat die Reaktion erst dann ihr Ende er-
reicht, wonn keine Synverbindung des Nitranilins melr in der
Reaktionsflissigkeit nachzuweisen ist. Solange diese vorhanden
ist, bildet sich fortgesetzt sowohl die Diazoverbindung des
entsprechenden Aminophenols als auch Diazoaminokirper, Von
der Art der als Reaktionsmedium angewsndten schwachen
Siure sowie von den Temperatur- und Druckverhiiltnissen?)
ist nur die Zeitdauer der Reaktion, nicht aber die Kndaus-
beute abhingig,

Auffallend ist, daB ein zweiter, auBer der Nitrogruppe am
Phenylkern haftender, zur Nitrogruppe m-stindiger, negativer
Substituent (SO,H, NO,) den Austausch der Nitrogruppe gegen

) Ygl. auch Bucherer u. Wolff, Ber. 42, 881 (1909).
% Vgl. Experimenteller Teil, S, 931,
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die Hydroxylgruppe sehr wesentlich begiinstigt, Withrend von
der Diazoniumverbindung aus o-Nitroanilin nach 5-——8stiindiger
Reaktionsdauer nur etwa 50 Proz, in dis Diazoniumverbindung
des o-Aminophencls umgewandelt sind, ist dor Austausch der
Nitrogruppe durch die OH-Gruppe bei der Diazoverbindung
aus o-Nitranilin-p-sulfonsiiure schon 15 Minuten nach dem Kin-
gieBen der salzsauren Diazoltsung in tiherschilssige Bicarbonat-
losung oder Acetatlosung beendst. Wie festgestellt wurde, er-
folgt diese Umsetzung quantitativ.

Ferner lieB sich zeigen, daB, wenn die salzsaure Diazo-
lésung des 2,4-Dinitraniling auf iiberschissiges Bicarbonat ge-
gossen wird, schon pach 15 Minuten langem Einwirken des
Bicarbonats keine Diazoverbindung des 2,4-Dinitranilins mehr
nachzuweisen ist, sondern sich ausschlieBlich die Diazoverbin-
dung eines Nitroaminophenols gebildet hat. Da der aus der
neuen Diazokomponente und R-Salz hergestellte Farbstoff
nachchromierbar ist, diirfte der newen Diazokomponente die
Konstitution eines 1,4,2.Diazonitrophenols zukommen:

—N=NOH —N==N
l bew. J .
O,N OH O,N- ~_—0

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich fir o- und p-Nitro-
diazoverbindungen eine zunehmende Lockerung der Nitrogruppe
durch den Eintritt einer weiteren negativen Gruppe (80 H,
NO,) auch dann, wenn diese Substituenten in m-Stellung zu
der gelockerten Nitrogruppe sitzen.

Als Beispiele fiir die eigenartige Wirkung einer Methyl-
groppe seien folgende awei Versuche angefihrt: Die salz-

S S
|/ “SN—NH, O,N— NH,
O.N—__ J_
I 11

sauren Losungen des diazotierten 1.Methyl-2-amino-5-nitro-

benzols (I) und 1-Methyl-2-amino-6-nitrobenzols (II) wurden in

iiberschiissiges Bicarbonat eingetragen. Im ersteren Fulle war

nach 30stiindiger Einwirkung des Natriumbicarbonates die ur-

springliche Diazoverbindung aus der Reaktionsfliissigkeit ver-

schwunden, und es hatte sich lediglich etwas von der Diazo-
Journal L. prakt. Chomls {2) Bd, 188, 6
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verbindung des 1-Methyl-2-amino-b-oxybenzols gebildet. Im
zweiten Falle war nach 30sttndiger Kinwirkung des Bicarbo-
nates fiberhaupt jede kupplungsfithige Verbindung aus dem
Reuaktionsgemisch verschwunden, Die Reaktionsdauver betriigt
unter denselben Bedingungen bei der Diazoverbindung aus
p-Nitranilin nur 2 Stunden; sie wird also durch eine zur Nitro-
gruppe in m-Stellung eintretende Methylgruppe um das 15 fache
verliingert (Indazolbildung?),

Ks schien nun von Interesse die Frage zu prifen: Wie
vorhiilt sich die diazotierte o.Nitranilin.p-sulfonsiure beim
Kuppeln mit R-Salz in bicarbonatischem Medium? Hs schien
nicht unmoglich, daB in diesem Falle zwei Farbstofle entstehen,
indem ein Teil der Nitrodiazoniumverbindung sofort mit dem
R-8alz in normaler Weiso kuppelt, withrend der andere Teil
vor der Kupplung eine Nitrogruppe gegen die OH.Gruppe
austauscht. Fs zeigte sich aber, daB bei dieser Diazoverbin.
dung die Kupplung viel schneller verlduft als der Ersatz der
Nitrogruppe durch die OH-Gruppe, so da8 im Kupplungs.
produkt kein sogenannter o.Oxyazofarbstoff festgestellt werden
konnte, Tmmerhin diirfte bei der Kombination mit langsam
kuppelnden Phenolen oder Aminen in bicarbonatischem oder
acetatischem Medium mit der Moglichkeit, dab das Kupplungs-
produkt neben dem Nitro- auch den entsprechenden Oxy-Azo-
farbstofl enthalten konnte, zu rechnen sein,

C. Untersuchungen ilber die GesetzmiiBigkeit
bei der Azokupplung mit Antidiazotat

Nach unseren Untersuchungen tiber das Verhalten des
p-Nitrobenzol-antidiazotats gegen Kohlensiture erachien es nicht
ausgeschlossen, daB die von Bucherer und Mhlau?) mittels
dieses Antidiazotats erhaltenen und als p-Oxyazofarbstoffe der
J- und y-Siure bezeichneten ,Isomeren“ als Diazokomponenten
nicht p-Nitranilin, sondern p-Aminophenol enthalten. Um iiber
die Natur der Diazokomponente dieser ,p-Oxyazofarbstoffes
sicheren AufschluB zu erhalten, spalteten wir die Farbstoffe
reduzierend auf. Dabei entstand aber nicht p-Aminophenol,

) A. 1.0, §. 258,
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sondern p-Phenylendiainin, so daB an der Natur der Diazo.
komponente (p-Nitranilin) kein Zweifel mehr hestohen kann,

Dio Fleststellungen von Bucherer und Méhlau iber die
isomeren o~ und p-Oxyazofarbstoffe legten es nahe, auch die-
jenigen 1,3.Naphtholsulfonsitureabkommlinge, die auBer der
OH.Gruppe keine weitere auxochrome Gruppe enthalten
und die nach den bisherigen Krfshrungen bei der Kupplung
mit don gowdhnlichen Diazoniumverbindungen ausschlieBlich
0-Oxyazofarbstofle liefern, auf ihr Verhalten gegen Antidiazotat
zu untersuchen. Dabei zeigte sich, daB aus der 1,8,0- und
1,3,8-Naphtholdisulfonsiiure mit beiden Formen der Diazo-
16sung (Syn- und Autiverbindang) in bicarbonatischem Medium
zwei iromers Farbstoffe entstehen, ein o- und ein p-Oxyazo.
farbstoff; allerdings entstand vom letzteren viel weniger als
vom ersteren,

SchlieBlich versuchten wir, den abgeschiedenen o.Oxy-
Monoazofarbstoff der K.Siure (vgl. S. 108) mit Antidiazotat
zum Disazofarbstoff zu kuppeln, entgegen der bekannten Regel,
daB ein Oxyazofarbstoff der K-Siure mit Hilfe gewthnlicher
Diazoverbindungen nicht mehr auf der Aminoseite zum Disazo.
farbstoff gekuppelt werden kann,

Nach den bisherigen Erfahrungen beim Kuppeln mit Anti-
diazotat, das selbst in schwach sodaalkalischem Medium mit
Naphthylaminsulfonséiuren zu reagieren vermag!), war es nicht
ausgeschlossen, da sich auch hierbei eine Abweichung von
der Regel zeigen wilrde. Es gelang aber nicht, von dem Mono-
oxyazofarbstoff mittels des Nitrosamins zum Disazofarbstoff
der K-Siture zu gelangen, Auffillig ist noch, daB die K-Siure,
im Gegensatz zu der J- und j-Siure, mit dem Antidiazotat
nur einen und zwar den normalen o-Oxyazofarbstoff licfert.

Experimenteller Teil

A. Untersuchungen am leichtléslichen Gelb I und am
schwerldslichen Gelb II

1, Herstellung des Gelb I
Das bekannte Diazoniumnaphtholsulfonat wird in einer Reib.
schale mit moglichst wenig Wasser zu einem dicken Brei ver-

) Vgl. Bucherer u. Méhlau, a. 4. 0., S.217.
6.

[



84 Journal fir praktische Chemic N.F. Band 132, 1931

richen und unter Turbinieren und Eiskihlung in 2560 com (auf
jo 1Mol diazotiertes p-Nitranilin berechnet) einer 30 prozent.
Kalilauge langeam eingetragen, Nun wird von dem allenfalls
in geringen Mengen entstehenden Pararot?) filtriert und durch
Auflosen von festem Kalinmhydroxyd bei gleichzeitiger Eis-
kahlung das Gelb 1 gefillt. Nach dem alsbaldigen Absaugen
wird os zuerst mit 40—050prozent. Kalilauge und dann mit
Alkohol gewaschen, Aus Methylalkohol krystallisiert es in
Nadeln; Schmp. 295°; Ausbeute 60—60°/, der Theorie.

Um on Atzkali zu sparen, kaon man die Losung des
Gelb 1 unter Zusatz von Ammoninmacetat (behufs Beseitigung
des freien Alkalis) auf ein kleines Volumen eindampfen und
dann erst die Fallung mit Atzkali vornehmen,

Aus der Mautterlauge und aus dem Methylalkohol (vom
Umbkrystallisieren des Gelb I) kann durch Ansiuern mit Salz-
shure oder Kssigsinre ein harziges Produkt gefillt werden,
das reichliche Mengen an Gelb II enthiilt.

2. Herstellung des Gelb 119

10g des villig getruckneten Gelb I werden mit 30 com
10 prozent. Salzsiiure 6 Stunden am RiickfluBkithler gekocht.
Das Gelb II krystallisiert beim Erkalten, soweit es iu Losung
gegangen war, aus; der Rest kann durch Aussalzen mit Koch-
salz gewonnen werden, Aus Methylalkohol umkrystalligiert:
Schmp, 289°%); Ausbeute 80—95°, der Theorie, Uber den Re-
aktionsmechanismus vgl. 8. 78.

3. Veresterung der Carboxylgruppe

5g Qelb II werden in 20ccm absolutem Alkohol geldst,
darsuf wird unter Eiskiihlung Salzsiuregas bis zur Sittigung
eingeleitet. Der Ester fillt in gelben glinzenden Blitttchen
aus; Schmp. 179°; Ausbeute 8,5g. Durch Verdiinnen des Al-
kohols mit Wasser kann eine weitere Menge des Hsters ge-
wonpen werden, Er ist in Szuren und Wasser fast unloslich,
in Natronlauge mit roter Farbe lislich.

) Einige von uns angebrachte experimentelle Verbesserungen rielten
mit Erfolg auf eine Verhinderung der Pararotbildung ab.

1) Bucherer u. Tama, a. a. O, 8. 18f.

% Die frithere Angabe des Bebmp, 310—3815° von Bucherer und
Tama beruht aof einem Versehen,
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4. Benzoylierung des Gelb II

bg Gelb II werden in 10cem 20 prozent. Kalilauge ge-
168t und mit etwas mehr als der theoretisch notwendigen Menge
Benzoylehlorid in einem Tropftrichter geschittelt, Nach be-
endeter Reaktion gieBt man dio Losung in verdiinnte Salz
siiure und filtriert ab; Schmp. (aus Alkohol) 129°,

Eigenschaften: Leicht 1oslich in Alkohol, Ather, Chloro-
form und Soda, Schwer 18slich in Shuren, Wasser, Benzol
und Ligroin, Die Klementaranalyse ergab, daB nur eine
Benzoylgruppe vom Gelh II aufgenommen wurde.

Borechnet filr das Eintreten eincr Benzoylgruppe: CyoH,,0,N,

Ce404  Hse Nowm 0222
Gef. ,, 6408  ,, 380  ,, 962 , 22,60

5. Reduktion der Nitrogruppe des Gelb I

6g Gelb I vom Schmp. 205° werden in 25cem konz.
Ammoniak geldst, alsdann wird Natriumhydrosulfit im Uber-
schuB binzugegeben und 2 Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmt, Nach heendeter Reaktion hinterbleibt eine hellgelb
gefirbte Ldsung, die nach dem Diazotioren und Kuppeln mit
R-Salz einen rotstichig hlauen Farbstoff liefort. Der Farbstoff
schliigt mit Natronlauge nach Gelb um, Durch Kochen mit
10 prozent. Salzstiure geht er in einen roten Farbstoff tber,
der sich mit Natronlauge wenig veriindert (vgl. den Farbstoff
aus reduziertem Gelb II auf S, 86).

8. Reduktion der Nitrogruppe des Gelb II

5g Gelb I vom Schmp. 239° werden in 15 cem 25 prozent,
Natronlauge geltst, mit Natriumhydrosulfit im Uberschub ver-
setzt und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Es empfiehlt
sich, die Alkalitit der Losung mit Phenolphthaleinpapier dfters
und bis zum SchluB nachzupriifen. Nach dem Filtrieren wird
mit Kisessig neutralisiert; es fallen, bei nicht gentigender Rein-
heit des angewandten Gelb II, Spuren von gelben Flocken aus,
von denen sofort abzusaugen ist. Das reduzierte Gelb IT fills,
besonders beim Reiben mit dem Glasstab an den GefiBwinden,
in weiBer, krystalliner Form aus. Nach 12 stiindigem Stehen
wird abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen; Schmp, 2310

[
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(unscharf); Ausbeute bei vollstindiger Reinheit des angewandten
Gelb I fast quantitativ. Die Elementaranalyse:
C N0,  Ber. Ce464  H 500 01617 N4l
Gef, ,, 6481 ,, 5,11 ,, 1588  , 14,20
ergab einwandfrei, daB bei dicser Reduktion nur die zwei
Sauverstoffe der Nitrogruppe durch Wasserstoff ersetzt wurden,

Kigenschaften: Unloslich in Wasser, Benzol, Ather
und Chloroform; schwer loslich in Alkohol und Aceton; leicht
loslieh, ontsprechend seinem amphoteren Charakter, in anor-
ganischen S#uren und Basen und in organischen Basen,

Mit R-Salz kuppelt das reduzierte Gelb II zu einein, gegen
Sturen und Alkalien ziemlich bestiiudigen roten Farbstoff,
Dieser ist identisch mit dem roten Furbstoff, der durch Sauer
kochen des aus reduziertem Gelb I und R-Salz erhaltenen
Farbstoffes gewonnen wurde (vgl. 8. 85).

Wird die Losung vom reduzierten Gelb I mit Salzsliure
gekocht, so entsteht eine Losung von reduziertem Gelb 11, das
daraus durch Abstumpfen der Salzsiure mit Acetat gewonnen
werden kann. KEs sind demnach folgende Beziehungen zu ver-
zeichnen:

Gelb I -~ Red. GelbI —-» blauer Farbstoff

Erh. m. HCI Erh. 'm‘ HCI Erh. m. HCI
Y v Y
Gelb II > Red. GelbII —-= roter Farbstoff
7. VerschlieBen des reduzierten Gelb II mit Toluol.
sulfochlorid

1g reduziertes Gelb II wurde in 5ccm 10prozent. Soda-
16sung gelost und mit etwas mehr als der theoretisch erforder-
lichen Menge Toluolsulfochlorid so lange gekocht, bis der Ge-
ruch nach letaterem verschwunden war und sich in der Roak-
tionsflitssigkoit keine diazotierbare Substanz mehr pachweisen
lieB. Nach dem Abkithlen wurde mit Natronlauge so lange
versetzt, bis der grofite Teil der ausgeschiedenen Flocken in
Losung gegangen war. Dann wurde filtriert und aus dem K¥il.
trat das ,verschlossene“ Gelb II mit Salzsiiure als reinweiBler
krystalliner Niederschlag gefillt. Schmp.261°
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8. Bpaltungsversuch an Gelb II mit 10prozent. Salz.
siure im Bombenrohr

10g Golb IT wurden in 100c¢cem 10prozent, Salzsiure
suspendiert und 12 Stunden im Rohr auf 150° erhitzt. Wir
orhiolten eine braungefirbte Losung, in der bis 2cm lange
dunkelgefiirbte Nadeln schwammen, Diese Nadeln wurden ah-
gosaugt und mehrmals aus einem mit einem Tropfen Pyridin
versetzten Alkohol unter Zubilfenahme von Tierkohle umkry.
stallisiert. An Stelle des Pyridins kann mit demselben Krfolgo
auch Anjlin verwendet werden. Zum Schlusse wurden die nun
weien Nadeln noch aus Kisessig umkrystallisiert; Schmp.229°,
Sie sind sowohl in Wasser als auch in Siiuren und Alkalien,
in Ather und Benzol unléslich, nur sehr schwer loslich in
Alkohol, leicht dagegen in Pyridin, Anilin und heifem Kis-
essig.  In konz Schwefelsiure sind sie leicht loslich und fallen
beim Verdiunen mit Wasser wieder aus.

Die Elementarunalyse ergab folgende Werte:

C,5H,,N,0,—C0, = C, HsN, 04

Ber. C 63,60 H458 N 1484 O 16,98
Gef, ,, 63,90 , 4,46 , 1469 ,, 16,95

Hieraus ergibt sich, daB keine Aufspaltung des Molekils, son-
dern lediglich eine Decarboxylierung statigefunden hat.

9. Spaltungsversuch am reduzierten Gelb II mit
10prozent. Salzsiiure im Bombenrohr

10g reduziertes Gelb I wurden in 100ccm 10prozent.
Salzsiiure gelost und im Rohr 12 Stunden auf 150° erhitzt.
Es resultierte eine braungefiirbte Losung, in der wenig braune
Flocken schwammen. Sie wurde auf dem Wasserbade auf
etwa 15cem eingedampft, filtriert und der Rlickstand aus einer
10 prozent. Kochsalzlisung umkrystallisiert. Man erhiilt das
Chlorhydrat in gelblich bis rot gefarbten Blittchen. Werden
diese diazotiert und mit R-Salz gekuppelt, so erhiilt man einen
sehr schwer loslichen roten Farbstofl, der mit Natronlauge
nach Blau umschligt, Wird das Chlorhydrat mit moglichst
wenig konz. Ammoniak verrieben, so lost es sich mit griin.
licher Farbe; es scheidet sich aber sofort die freie Base in
Form von gelbgriin gefirbten Nadeln aus. Diese konnen aus
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Wasser oder Alkohol umkrystallisiert werden und fallen dabei
immer wieder in Nadeln aus, Werden sio aus Eisessig um.
krystallisiert, so erhilt man sie in Form von glitnzenden Blatt-
chen; Schmyp, 2656°.

Der Azofarbstoff aus Base und R-Salz ist in kaltem Wasser
schwer loslich; der AufguB auf FlieBpapier ist rot, wird mit
Salzsliure oder Kssigsiiure gelbstichig, mit Laugen blaugrau,
mit Ammoniak blaustichig; mit Soda schligt der Farbstoff
nicht um. Er ist in konz, Schwefelsiure leicht mit roter Farbe
loslich und fillt beim Verdiunen mit Wasser wieder aus. In
Methylalkohol ist er sehr schwer mit blaustichig-roter Farbe
lislich.

10. Reduktion der durch Spalten des Gelb II mit
Salzsiure entatandenen Nadeln (vgl. 8, 87, Nr.8)

Die Nadeln wurden in 80prozent. Hssigsiure gelost und
mit Zinkstaub kochend reduziert. Die erhaltene farblose Lo-
sung wurde eingedampft, Ks hinterbleibt ein gelbgriin gefirbter
Ruckstand von Zinkacetat und dem Reduktionsprodukt, Nach
dem Kxtrahieren des Riickstandes mit Alkohol und Verdampfen
des Alkohols hinterbleibt ein gelbgriln gefiirbtes Produkt, das
frei von Zinkacetat ist; Schmp. 255° Auch in seinen sonstigen
Eigenschaften stimmt es mit dem Siurespaltprodukt vom redu-
zierten Gelb IT iiberein. Die Identitdt mit diesem wurde noch
durch dio Reaktionen des mit R-Salz hergestellten Farbstoffes
bewiesen.

Hieraus ergibt sich, daB man zu dem gleichen Endprodukt
gelangt, wenn man das Gelb II zuerst reduziert und dann de-
carboxyliert oder umgekehrt. Die Spaltung des reduzierten
Gelb II verliuft jedoch einheitlicher als die des Gelb IT solbst;
es entstebien bei der Spaltung des letzteren in geringer Menge
ein oder mehrere diazotierbare Amine als Nebenprodukte.

11. Spaltungsversuch am Gelb II mit Alkali
im Bombenrohr

10g Gelb II wurden in 40cecm 20prozent. Kalilauge ge-
165t und 15 Stunden im Einschmelzrohr anf 150° erbitzt. Es
erwies sich als notwendig, bei den folgenden Versuchen nur
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mit 2--8g Substanz zu arbeiten, da infolge des unerwartet
starken Druckes bei der groBeren Boschickung die Rohren
leicht platzen. Das den groBen Druck verursachende Gas
konnto nur Stickstoff sein, da die tatsiichlich gleichzeitig ab-
gespaltene Kohlensiiure vom Alkali sofort absorbiert wird,
Ammoniask wiirde sich durch den Geruch verraten; Spuren
von Ammoniak scheinen auch vorbanden zu sein, doch niemals
in solcher Menge, um den hohen Druck zu erkliren., Auf der
Oberfliicho der Flussigkeit schwamm etwas Ol, das mit Wasser-
dampf abgetrieben wurde. Im Destillat befanden sich wenige
gelbliche ¥locken, von denen filtriert wurde. Sodann wurde
das Destillat mit Athor ausgeschitttelt und der Ather ver-
dampft.

Das mit Ather ausgeschiittelte Produkt war ein gelbliches
0}, das diazotierbar war und mit R-Salz und g-Naphthol ge-
kuppelt werden konnte; auch lieB es sich mit diazotiertem
p-Nitranilin kuppelo. Alle seine Reaktionen wiesen darauf
hin, dab in jhm Anilin als eines der Spaltprodukte vorliegt.
Weiter bestitigt wurde diese Vermutung, als von diesem Ol
das Chlorhydrat und das Kondensationsprodukt mit Toluol-
sulfochlorid hergestellt wurden, Die Schmelzpunkte beider
Verbindungen entsprachen den Schmelzpunkten der entsprechen-
den Derivate des Anilins,

Beim Ansiinern der nach dem Abtreiben des Anilins ver.
bleibenden Lisung ficlen Spuren eines dunkeln harzigen Pro-
duktes aus, Ein Teil der Liosung wurde diazotiert und mit
R-Salz gekuppelt, Es entstanden zwei Farbstoffe, ein in Wasser
leicht lgslicher roter und ein in kaltem Wasser unloslicher
blauer Karbstoff, Letaterer ist gegen Siiuren bestindig und
zeigt die Eigenschaften eines substantiven Baumwollfarbstofis,
Ein anderer Teil der Lisung wurde nach den Diazotieren mit
1,4-Naphtholsulfonsiiure gekuppelt. Es entstanden wieder zwei
Farbstoffe, ein gelbstichig-roter, in kaltem Wasser leicht los-
licher und ein blaustichig-roter, schwer loslicher Farbstoff,
Ein entsprechendes Bild ergab sich bei der Kupplung mit
H-Siure. Von den schwer loslichen Farbstoffen wurden Aus.
firbungen auf Baumwolle hergestellt, die sich als vollig
identisch erwiesen mit den entsprechenden Ausfirbungen von
Farbstoffen, hergestellt aus reinem Benzidin und den oben
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angefithrion Azokomponenten. Wir untersuchten ferner die
frither erwithnten gelblichen Flocken, die sich aus dem Wasser-
dampfdestillat abgeschieden hatten, n#her, Wir kounten sie
nicht nur an ihrem Verhalten beim Diazotieren und Kuppeln
mit R-Salz, 14-Naphtholsulfonsiiure und H-S#ure, sondern
auch an ihrem Schmelzpunkt und an der Krystallform ihres
Sulfates als Benzidin erkenmen, Der zweite Spaltkrper ist
also Beuzidin,

Der Rest der nach dem Abtreiben des Anilins verblei-
benden alkalischen Losung wurde nach vielen vergeblichen
Versuchen, einen festen Kirper daraus abzuscheiden, auf dem
Wasserbad mit Salzsiiure eingedampft. Ks hinterbleiben
schwarze Schmieren, die nicht zu reinigen waren, Sio ent-
hielten etwas Benzidin und Anilin neben anderen Spalt.
produkten,

Das Gelb II war also weitgehend in Spaltprodukte zer-
fallen, von denen Koblensfiure, Spuren von Ammoniak, Stick-
stoff, Anilin und Benzidin sicher erkannt werden konnten.
Fir das Endergobnis des Versuches blish es gleichghltig, ob
5, 10, 20 oder 40 prozent. Kulilauge verwendet wurde,

12, Spaltversuch an Gelb II mit 20prozent. Kalilauge
am absteigenden Kihler

10 g Gelb II, Schmp. 289°% wurden in einem Rundkolben,
der mit einem absteigenden Kiihler verbunden war, mit 50 cem
20 prozent, Kalilauge 1!/, Stunden erhitzt. Im Destillat wurden
wieder Benzidin und Anilin wie frither nachgewiesen. Mit zu-
nehmender Konzentration der Kalilauge setzten sich im Kiihl-
robr immer mehr orangerote Krystalle ab. Sie wurden mit
Ather herausgespitlt und aus Alkohol und Wasser umkrystalli-
siert, Sie lielen sich durch Schmelzpunkt, Krystallform und
Farbe als Azobenzol erkennen. Ihre Identitit mit Azobenzol
wurde noch durch die Reduktion mit Salzsilure und Zinkstaub,
wobei Benzidin entstand, bewiesen. Es liegen somit drei
Reduktionsprodukte des Nitrobenzols vor: Azobenzol, Ben-
zidin und Anilin.

In der zurtickbleibenden hochprozentigen Kalilauge war
eine gelbe krystalline Masse., Die Lauge wurde noch vor
dem Erkalten mit wenig Wasser und viel Alkohol verdiinnt,
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filiriert und der Riickstand mehrmals mit Alkohol gewaschen,
bis alle Schmieren entfernt waren, Ein Teil des neuen Pro-
duktes wurde in Wasser gelost und mit Alkohol gofullt, Es
fallen kleine silberglinzende Blattchen, Ihre Krystallform ist
identisch mit der des Kalisalzes der Phthalsiiure, Zur weiteren
Identifizierung wurde das Produkt mit wenig konz Salzsiiure
verrishen und ausgeithert. Nach dem Verdampfen verbleiben
kurze, biischelfsrmig angeordnete Prismen; der Schmelzpunkt
der zerdriickten Krystalle lag bei 208¢, wie bei Phthalsiiure,
Ein Teil der Krystalle wurde trocken in einem Reagenzrohr
erhitst, wobei eine farblose Fliissigkeit destillierte, die an den
kalten Glaswénden zu langon weilen Nadeln erstarrte, Teil
weise ist die Substanz auch in solchen Nadeln sublimiert; ihr
Schmelzpunkt liegt bei 117° wie der des Phihalsiureanhydrids.
Der ondgiiltige Beweis fiir das Vorliegen von Phthalsiure
wurde damit erbracht, daB das Anhydrid, mit Resorcin und
Chlorzink zusammen geschmolzen, Fluorescein ergab.

18. Quantitative Bestimmung des hei der Spaltung
des Grelb II mit Kalilauge freiwerdenden Stickstoffes

Ein Rundkolben von 250 ccm wurde mit 8 g analysen-
reinem Gelb I und 20 ccm Wasser beschickt und mit einem
doppelt durchbobrten Gummistopfen verschlossen. In die
eine Bohrung kam ein Tropftrichter, die andere wurde
mit einem absteigenden Kithler verbunden. An den Kihler
war ein gebogenes Glasrohr angesetzt, das in eine pneuma.
tische Wanne miindete. Das Gas wurde iiber Wasser auf-
gefangen. Zunlichst wurde so lange erhitat, bis die Luft im
Apparat durch Wasserdampf verdriingt war. Dieser Zustand
lieB sich daran erkennen, dab in der vorgeschalteten MeBrohre
keine Gasblasen mebr aufstiegen. Vorsichtshalber lieBen wir in
den so vorbereiteten Apparat, nachdem alle Luft daraus durch
Wasserdampf verdriingt erschien, das Wasser aus der pneuma-
tischen Wanne zurticksteigen. Das Wasser filllte den ganzen
Apparat vollstindig aus, zum Zeichen, daB keine Luft mehr
im Apparat vorhanden war. Wir lieBen nun durch den Tropf-
trichter 20 com einer 60 prozent. Kalilauge so langsam zu-
tropfen, da8 die Temperatur im Apparat nicht fillt, da sonst
ein Zurlicksteigen des Wassers aus der pneumatischen Wanne
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ointritt, 1s wurde 1!/, Stunden gokocht, bis der freigewordene
Stickstoff aus dem Apparat vom Wasserdampf verdriingt war,
was sich daran erkenuen lieB, daB keine Gasblasen mehr in
der vorgeschalteten MeBrohre aufstiegen. Die Reaktion steigerte
sich anfangs in dem Mabe, wie sich die Kalilauge im Rundkolben
durch das Abdestillieren des Wassers konzentrierte. Der Versuch
erheischt einige Vorsicht, um ein Zuriicksteigen des Wassers aus
der pneumatischen Wanne in den Rundkolben zu vermeiden.

Nach unsern Versuchsergebnissen wird bei der Aufspaltung
von (elb II mit Kalilauge etwa die Hilfte des Stickstoffs in
glementarer Form in Freiheit gesetst,

Zusammenfassend liBt sich sagen: Der Naphthalinkern
der urspriinglichen Diazoozyverbindung wird nach der Um-
lagerung zu Gelb I oder II durch die konz Kalilauge zu
Phtlialsdure oxydiert, wihrend gleichaeitig der Nitrobenzolrest
der urspriinglichen Diazooxyverbindung in Form von Anilin,
Benzidin und Azobenzol abgespalten wird. Die beiden anderen
Stickstoffe der urspritnglichen Diazooxyverbindung werden von-
einander getrennt, wobei anscheinend der eine Stickstoff vom
Benzolkern abgelost und als solcher in Freiheit gesetzt wird.

14, Aufspalten des reduzierten GelbIl am absteigenden
Kithler mit Kalilauge

In Reagenzglasversuchen wurde reduziertes Gelb II der
Reihe nach mit 20, 40, 50, 70 und 80 prozent. Kalilavge er-
wirmt. Erst bei Anwendung von 80 prozent. Kalilauge konnte
eine vollige Aufepaltung des Molekiils ersielt werden. Nach-
dem so die zur Aufspaltung notige Konzentration der Lauge
fostgestellt war, erhitzten wir 5 g reduziertes Gelb II mit
20 ccm 80 prozent. Kalilauge 2 Stunden am absteigenden Kiihler.
Aus der Vorlage krystallisierte iiber Nacht eine reichliche
Menge schwach rosa gefarbter Blittchen, die am Schmelzpunkt
und an ihren sonstigen Reaktionen unzweifelbaft als p-Phenylen-
diamin erkannt wurden. Der Riickstand wurde wie im Falle
Nr. 12 behandelt und als Phthalsiure identifiziert. Kin weiterer
Versuch zur Stickstoffbestimmung analog Nr, 13 zeigte, daB
bei der Spaltung des reduzierten Gelb IT kein Stickstoff als
golcher in Freiheit gesetzt wird; der Rickstand roch jedoch
nach Ammoniak,
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Wie im Falle 12 wurde also auch hier der urspriingliche
Naphthalinkern der Diazooxyverbindung zu Phthalsiure oxy-
diert. Wieder wurden die beiden Stickstoffatome vonein-
ander getrennt, das eine scheinbar als Ammoniak in Freiheit
gevetzt, withrend das andere Stickstoffatom, im Gegensatz zum
Ialle 12, am Benzolrest belassen und gleichzeitig zu NH,
reduziert wurde, so daBl sich als endgliltiges Spaltprodukt das
p-Phenylendiamin ergab.

16. Zinkstaubdestillation des Gelb II

Hin inniges Gemenge von 15 g Gelb 1I, 10 g Zinkstaub,
10 g Kisenfeile und etwas Bimstein wurde in ein einseitig zu-
geschmolzenes Verbrennungsrohr gefillt und in einem schriig-
stehenden Verbrennungsofen erhitzt, In der Vorlage sammelten
sich einige Tropfen eines dunklen Oles, das sich grbBtenteils
als Anilin erwies. Dieses konnten wir auf die Weise ab-
trennen, daB wir es mit Formaldehydbisulfit kondensierten.
Der nach der Entfernung des Anilins verbleibende Ruckstand
konnte wegen der zu geringen Ausbeute und der starken Ver-
uureinigung nicht niiher untersucht werden. Wilhrend der
Zinkstaubdestillation entweicht Ammoniak, das am Geruch
und an seinen Reaktionen, inshesondere mit Quecksilbernitrat-
papier, erkannt werden konnte,

16, Oxydation des Gelb II mit KMnO,

Wir oxydierten das Gelb II in schwach alkalischer Lisung
unter Eiskithlung, Ks wurde so lange Kaliumpermanganat-
18sung zugefiigt, als diese entfiirbt wurde, Hierbei wurde der
Naphthalinkern der urspringlichen Diazooxyverbindung zu
Phthalsiure oxydiert.

B. Untersuchungen dber das Verhalten einiger Byn-
und Antidiazoverbindungen
I. Gegen Kohlensiure
1. Antis und Byndinzoverbindung des p-Nitranilins
a) Einleiten von Kohlensiure in eine kalt gestttigte wilBrige
Lgsung des p-Nitrobenzolantidiazotats
«) Bei Zimmertemperatur. Nach 5 Minuten langem
Kinleiten der Kohlenssiure war das Antidiazotat als solches
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vollstindig verschwunden. Diese Festatellung erfolgte in fol-
gender Weise: Beim KingieBen einer Probo des Reaktions-
produktes in eine bicarbonatischo R-Salzlisung entstand sofort
bei Zimmertemperatur der bekannte rote Azofarbstoff. Un-
mittelbar nach dem Kuppeln wurde von dem ausgeschiedenen
Farbstoff filtriert und das Filteat erwitemt. Wire im Reaktions-
gemisch noch Antidiazotat vorhanden gewesen, so wilre diese
in der Kitlte HuBerst triigo kuppelnde Substapz unveriindert
in das Filtrat gegangen und hiitte erst beim Krwiirmen des
Filtrates mit R<Sulz gekuppelt. Da aber eine nachtriigliche
Farbstoffbildung beim Erwirmen des Filtrates nicht zu er-
kennen war, kann angenommen werden, daB Antidiazoverbindung
nicht mehr vorhanden war, Der erwithnte rote R.Salz-Farbstoff
geht heim Aufkochen des bicarbonatischen Reaktionsgemisches
mit blaustichig-roter Farbe in Lisung und fitllt beim Erkalten
mit der ursprilnglichen roten Farbe wieder aus. Mit Natron-
lauge schligt der Farbstoff nach Blau um.

Wurde nun das Einleiten von Kohlensiiure fortgesetst,
so nahm die Menge des durch EingieBen in R.Salzldsung er-
hiiltlichen roten Farbstofies immer mehr ab, bis nach 110 Minuten
keine Spur mehr von ihm zu erhalten war. Wurde nun aber
das Reaktionsprodukt mit bicarbonatischem R-Salz vereinigt
und diese Mischung aufgekocht, so entstand ein blaustichig
roter Farbstoff, der selbst mach dem Abkithlen wmit dieser
Farbe in Losung blieb und sich auch im iibrigen deutlich von
dem p-Nitranilin-R-Salzfarbstoff unterscheidet, woraus hervor-
geht, daB dem Farhstoff eine neue Diazokomponente
zugrunde liegt.

Neben der neuen Diazokomponente enthiilt das unter der
Einwirkung der CO, entstandene Reaktionsprodukt noch in
erheblicher Menge Diazoaminokdrper, etwas p-Nitranilin und
Nitrit. Das HNO, wurde einerseits aus der durch Umlagerung
des Antidiazotats entstandenen Diazopiumverbindung des p-
Nitraniling infolge hydrolytischer Dissoziation, gemiB der
Gleichung:!)

N

R—N—Cl + 2H,0 — R.NH, + HNO, + HCI,

Y) Vgl. Bucherer u. Wolff, Ber. 42, 8814, (1909).

RV
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in Freiheit gosetzt und andererseits bei der Entstchung der
neuen Dinzokomponente infolge des Krsatzes der NO,.Gruppe
durch OH. Sie wird sofort vom freigewordenen NaOH des
Antidiazotats bzw. vom Bicarbonat zu NaNO, gebunden, DaB
p-Nitranilin und Natriumnitrit auch in Gegenwart von CO, neben-
einandor bestehen kinnen, ist nicht auffillig, da unter diesen
Versuchshedingungen das Nitrit auf p-Nitranilin nicht einwirkt,
wie wir durch besondere Versuche feststellten.

f) Unter Biskithlung. Wieder war nach 5 Minuten
langem Kinleiten von Kohlensiure in das mit Biswasser ge-
kithlte Reaktionsgefa das Antidiazotat vollstindig verschwunden
und an seiner Stelle zuniichst die Syn-diazoverbindung ent-
standen. In diesem Stadium blieh nun die Reaktion, trotz
weiteren 3 stiindigen Kinleitens von Kohlensiure, scheinbar
stehen. Wir lieBen die Diazoniumlosung tiber Nacht in Eis.
wasser stehen, ohne von dem inzwischen ausgeschiedenen
Diazoaminokirper zu filtrieren. Als am anderen Morgen das
Eis geschmolzen war, lieB sich mit R-Salz bei gewohalicher
Temperatur keine Spur mehr des roten p-Nitranilinfarbstoffes
erhalten, dagegen trat beim Erwirmen Kupplung zum neuen,
blaustich-roten Farbstoff e¢in — allerdings war diesmal der
bei weitem fiberwiegende Teil des Antidiazotats in Diazoamino-
kbrper verwandelt worden,

7) Bei Zimmertemperatur unter Druck. Die Losung
des Antidiazotats wurde in eine Saugflasche geftllt und die
Saugflasche mit der Kohlensiiursbombe verbunden (Gummi.
stopfen als Sicherheitsventil!) Auf diese Weise lieB sich ein
miBiger Kohlensduredruck herbeifiihren. Der Reaktionsverlauf
bei diesem, sonst wie im Falle «) angesetzten Versuch war
der gleiche; doch war die aus dem Nitrosamin isomerisierte
Synverbindung bereits 16 Minuten nach dem Einleiten der
Kohlensiure verschwunden. Wieder war der groBte Teil des
Antidiazotats in Diazoaminoverbindung umgewandelt worden.
Der gesteigerte CO,-Druck vermindert demnach zwar die
Reaktionsdauer gegentiber dem Fall «) auf ein Sicbentel, erhoht
aber die Ausbeute an der neuen Diauzokomponente nicht.

Die folgenden Versuche wurden bei Zimmertemperatur
und unter Atmosphéirendruck ausgefiihrt,

| T O}
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0) Ir wiBriger Lisung unter Zusatz von NaHCO,.
Es wurdo eine 10 prozent. Natriumbicarbonatldsung mit Anti.
diazotat gesiittigt und darauf Kohlensiure ecingeleitet. Es trat
mit der gleichen Geschwindigkeit wiv hisher eine Isomerisierung
des: Antidiazotats zur Synverbindung ein, Nach 2stindigem
Einleiten von Kohlensiure konnte beim KingieBen in bi.
carbonatische R.Sulzlosung der rote p-Nitranilinfarbstoff nicht
mehr erhelten werden; wohl aber kuppelte nunmehr die Lisung
beim Erwilrmen zum neuen, blaustichig-roten Farbstoff, Wieder
aber waren in der Hauptsache die Diazoaminoverbindung und
etwas p-Nitranilin entstanden,

¢§) In aceiatischer Losung Die Isomerisierung des
p-Nitrobenzol-antidinzotats durch die eingeleitete Kohlensiture
tritt sehr allmithlich ein. Das Endergebnis ist in qualitativer
und quantitativer Hinsicht ungefiibr dasselbe wie im Falle «).

{) In sodaalkalischer und #tzalkalischer Lisung,
Die Soda bzw. das Atzkali wird durch die eingeleitete Kohlen-
siure in Bicarbonat ttbergefibrt, worauf der Versuch analog
dem Falle d) verliiuft,

b) Quantitative Verfolgung des Versuches a)

5 g reines, vollkommen trockenes Antidiazotat wurden,
in 50 ccm Wasser gelist, 2 Stunden hindurch mit Kohlensiture
behandelt. Nach dem Filtrieren wurde aus dem Ritckstand
das p-Nitranilin mit Ather ausgezogen und nach dem Ver-
dampfon des Athers gewogen: 0,4 g. Der nach dem Ausziehen
mit Ather verbleibende Riickstand wurde nach dem Trocknen
gewogen: 8,6 g Diszoaminokirper, der an seiner tiefvioletten
Liosungsfarbe in alkoholischer Natronlauge sofort als solcher
zu erkennen war,

Aus 5 g Antidiazotat entstehen also: 0,4 g Nitranilin und
8,6 g Diazoaminokirper, -so daB im giinstigsten Falle 0,9 g
von der neuen Diazokomponente erhalten wurden.

¢) Einige Kupplungsreaktionen mit der neuen Diazo-
komponente
Zn den nachstehenden Kupplungsreaktionen wurde jeweils
die nach dem Einleiten von Kohlensiure durch Filtrieren von
den Nebenprodukten erhaltens rohe Diazolosung verwendet.

& e oI
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«) Mit R.Salz, Die Diazolosung wurde zu einer kalten,
mit Bicarbonat versetzten R-Salzlisung gegeben, Die Kupplung
trat erst nach mehrstiindigem Stehen ein, schneller beim Er-
whrmen unter Bildung eines blaustichig-roten Farbstofis, Kr
fillt beim Aussalzen in blauroten Schlieren aus. Zwecks
Reinigung wurde er sabermals in Wasser geldst und, unter
Vermeidung oines Uberschusses, mit Alkohol gefiillt, Das
Ganze wurde danu 5 Stunden lang in ein heiBes Wasserbad
gestellt, wobei der Farbstoff krystalline Form annimmt und
unter dom Mikroskop feine, kleine Nadeln erkennen liBt.

Der AufguB der wabBrigen Losung des gereinigten Farb-
stoffes auf FlieBpapier ist rot. Mit Soda oder Ammoniak er-
folgt cin starker Umschlag nach Rotstichig-blau, ebenso mit
einer Bicarbonatldsung. Salzsiiure bewirkt eine kaum merk-
liche Verschiebung des Tones nach Gelb. Der Umschlag mit
Natronlauge ist gelb und zeigt blaue Riinder, In konz. Schwefel-
giure ist der Farbstoff mit blaustichig-roter Farbe 18slich;
er zieht aus schwefolsaurem Bade auf Wolle mit einem blau-
stichigen Rot auf und wird durch Nachbehandeln mit Bi-
chromat nur wenig verindert, im Gegensatze zu dem isomeren
Farbstoff aus diazotiertem o-Aminophenol (vgl. S. 100).

f) Mit 8-Naphthol. Die Diazoldsung warde in eine mit
genligend Alkali versetate §-Naphtholldsung eingegossen, Die
Kupplung tritt wieder schneller in der Hitze, langsam in der
Kilte ein. Hs entsteht ein roter, in kaltem Wasser, in Siuren
und in Soda unloslicher Farbstoff; in Aikalien ist er sehr
leicht 1dslich. Der Aufgul der alkalischen Lisung ist gelbstichig-
rot, Beim Bestreichen mit Salzsiiure oder Bicarbonat tritt
eine kaum merkliche Verschichung des Tones nach Gelb ein.
In konz, Schwefelsiiure ist der Farbstoff mit roter Farbe 1os-
lich. Auf Wolle zieht er mit roter Farbe auf.

7) Mit H-Siure. In sodaalkalischer Lisung vollzog sich
die Kupplung auch hier in der Kilte trfige, in der Hitze
schnell. Der Farbstoff wurde mit Kochsalz ausgesalzen, Der
AufguB auf FlieBpapier ist rotstichig-blau. Mit Soda oder
Ammoniak erfolgt ein Umschlag nach reinem Blau. Natronlauge
erzeugt cin schmutziges gelbstichiges Rot, Salzsiiure einen
Umschlag nach Zwiebelrot. In konz Schwefelsiure ist der

Journal {. prakt. Chemle [2) Bd. 132, 7
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Farbstoff mit rotlich-blaer Farbe lislich; mit derselben Farbe
zieht er aus schwefolsaurem Bade auf Wolle auf,

J) Mit Resorcin. Die Kupplung vollzog sich in bi-
carbonatischer Lisung wie erwartet, Der heiBen Farbstofl-
losung wurde etwas Kochsals zugesetst, worauf der Farbstoff
beim Krkalten nahezu vollstindig in kleinen Nadeln aus-
krystallisiort. Er ist leicht aus Alkohol oder Ather umkrystal.
lisierbar. In Wasser ist er mit rotstichig-gelber Farbe schwer
lislich, sehr leicht loslich, mit mehr nach Rot verschobener
Farbe, in Soda. Mit Siuren und Laugen schligt der wiibrige
Aufgub nach Gelb um. Gegen Ammoniak ist der Farbton
hestindig, Die Lisungsfarbe in konz. Schwefelsiiure ist ein
rotstichiges Gelb. Auf Wolle ziehit der Farbstof aus schwefel-
saurem Bade mit braungelber Farbe auf,

d) Verkochen der Dinzolssung

Die Diazolosung wurde schwach bicarbonatisch, wie sie
von der Reaktion her durch das Natron des Antidiazotats
bedingt ist, 1 Stunde am RilckfluB gekocht; darauf wurde an-
gesiiuort und 3 Stunden Wasserdampf durchgeleitet. In der
Vorlage krystallisierte alsbald eine geringe Menge foiner,
weiBer Nadeln aus; mehr davon setzten sich im Kthirohr ab.
Die Nadeln sind in Alkohol und Ather loslich, lassen sich aus
Wasser umkrystallisieren und sind sublimierbar; Schmp. 169°,
Schmelzpunkt, Krystallform und Léslichkeitsverhiiltnisse sind
dieselben wie hei Hydrochinon,

¢} Aufspalten des durch Kuppeln der Diszolésung mit
Resorcin erhaltenen Farbstoffs

Der Farbstoff wurde in konz. Ammoniak gelost und nun,
anter Erwirmen auf dem Wasserbade, solange Hydrosulfit
zugegeben, bis villige Enifirbung der Farbstofilosung eintrat.
Dann wurde heiB abgesaugt. Aus dem Filtrat krystallisierte
beim Erkalten ein Kérper in weiBen Blittchen aus. Diese
wurden gesammelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Sie sind
in Ather fast unloslich, leicht 15slich in Laugen und Siuren.
Beim Diazotieren und Kuppeln mit R-Salz lieferten sie den
unter ¢«) beschriebenen Farbstoff, ein Beweis, daB tatsiichlich
die gesuchte Diazokomponente vorliegt. Die Bliittchen subli-

LV A 1-- 177 8

b= w =

s

- 8



11 Th, Bucherer w. A, Froblich. Aromat. Diazovothindungen, ¥I

mieren unter teilweisor Zersstzung in langon, weiBen Nadeln
und schmelzon, ebenfalls unter Zersotzung, hei 184° Alle
diese Kigenschaften deuton auf das Vorliegen von p-Amino-
phenol hin. Zur Sicherheit oxpdierten wir die Verbindung
in schwefelsaurer Lisung mit Bleisuperoxyd. Das Oxydations-
produkt war p-Chinon,

f) Einleiton von Kohlensfiure in die Syndiazoverhindung
des p-Nitraniling

p-Nitrobenzol-Antidiazotat wurde mit einem geringen
UberschuB von Salzsiiure (etwa 2,2 Mol. HCl auf 1 Mol. Nitros-
amin) isomerisiert und diese Losung unter Rihren in die auf
die angewandte Salzsilure berechnete Menge ciner Bicarbonat-
losung von bekanntem Gehalt gegossen. In diese Lissung,
enthaltend das Diazohydrat neben Uherschiissiger Kohlensiure,
wurde wihrend 3 Stunden Kohlensiure cingeleitet, ohne daB
eine Veriinderung, von geringen Ausscheidungen abgesehen,
eintrat, Nunmehr wurde der Kohlensiurestrom unterbrochen
und das Reaktionsgefib in kaltes Wasser gestellt, Nach
8stiindigem Stehen waren Spuren des blauen p-Aminophenol-
farbstoffes im Kupplungsprodukt mit R-Salz nachzuweisen.
Nach 17sttndigem Stehen war der rote p-Nitranilinfarbstoff
nicht mehr erhiltlich; es entstand nur mebr der blaustichige
p-Amiuophenolfarbstoff, Als Hauptprodukt fanden sich wieder
Diazoaminokérper und etwas p.Nitranilin. Die Bildung der
Diazoverbindung des p-Aminophenols vollzieht sich also bei
Verwendung der Syndiazoverbindung des p-Nitranilins wesent-
lich langsamer als hei Verwendung des Antidiazotats,

% Auntidiazoverbindung der 1,4-Nitranilfn.2.carbonsliure

Behufs Untersuchung des Verhaltens der Syn. und Anti-
diazoverbindung der 1,4-Nitranilin-2-carbonsiure wurde diese
Carbonsiure zuntichst in verdiinnter Salzsiure mbglichst fein
suspendiert, Dies wird am besten dadurch erreicht, dab man
die Siure aus alkalischer Lisung mit Salssiure fullt. Zu
dieser Suspension wird tropfenweise die berechnete Menge
Natriumnitritlésung unter Kithlen und kriiftigem Rithren hinzu-
gegeben.  Die Siure verschwindet vollstiindig, und es entsteht
eine fahlgelbe Lissung des Diazoniumchlorids, Kin Teil dieser

7'
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Diazoldsung wurde in Natronlauge gegeben und auf diese
Woeiso in das Antidiazotat ttbergefithet; der aundere Teil wurde
in BicarbonatlUsung eingegossen. In heide Lbsungen wurde
Kohlensiiure eingeleitet. Das Kindergebnis war sowoh! in bezug
auf dis Kndprodukte als auch auf die Ausbeute dasselbe.
Uberraschenderweise lieBen sich selbst nach zwolfstiindigem Ein-
leiten von CO, und obenso langem Stehen beim Kuppeln mit
R-Sulz neben dem roten Farbstoff nur Spuren oines blau.
stichigon Farbstoffes nachweisen. Man erkennt hieraus sinen
sigenartigen, geradezu stabilisierenden?) Kinflul, den hier die
Carboxylgruppe auf die zu ibr m-stiindige Nitrogruppe ausiibt,

3, Antl- und Syndiazoverbindung des o-Nitranilins

14 g = 0,1 Mol. o-Nitroanilin werden in 200 com Wasser
und 20 cem konz. Salwmiure unter gelindem Krwirmen geliist
und in eine Mischung von 500 g Eis, 8 g Nitrit und 12 cem
konz. Salzsiiure unter kriftigem Umriihren eingegossen. Es
ontsteht eine fahlgelbe Lisung des o-Nitrobenzol-diazonium.
chlorids, die, um eino Isomerisierong zumn Antidiazotat her.
beizufithren, in 800 ccm 15 prozent, Natronlauge eingetragen
warde, DaB eine vollkommene Isomerisierung eingetreten war,
lieB sich daran erkennen, duB beim KingieBen diesor Losung
in bicarbonatische R.Salzldsung die Kupplung in der Kilte
nur sehr triige eintrat.

Die Diazoniumchloridlsung wurde auf die fir die an-
gowandte Salzsiiure berechnete Menge Natriumbicarbonat ge-
gossen; sodann wurde sowohl in diese Lisung als auch in eine
entsprechende Antidiazotatlosung 3 Stunden hindurch Kohlen-
siiure in lebhaftem Strome eingeleitet. Es schieden sich dunkel
gefiirbte Nebenprodukte aus, die sich vorwiegend als Diazo-
aminokdrper neben etwas o-Nitranilin erwiesen. Nach 3 stlin-
digem Einleiten und ebenso langem Stehen der Reaktions-
flissigkeit war mit R-Salz zunichst keine Spur mehr des
roten o-Nitranilinfarbstoffes zu erhalten, dagegen trat nach
lingerem Stehen Kupplung zu einem blaustichig-roten Farb-
stoff ein, der sich als identisch mit dem Farbstofl aus 0-Oxy-
Benzoldiazoniumchlorid und R-Salz erwies, Es wurden etwa
50°/, der angewandten Diazoverbindung des o-Nitroanilins in

1} Vgl. dagegen 8. 79f.
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die Diazoverbindung des o.-Aminophenols tibergefihrt. Nach
dem Verkochen der Diazoldsung lieB sich aus dem Reaktions-
produkt Brenzcatechin isolieren,

Die neue Diazoverbindung wurde mit Resorcin, -Naph-
thol, R-Salz und H-Sture gekuppelt. Der Resorcinfarbstoff
wurde in konz Ammoniak geldst und unter Krwiirmen mit
Natriumhydrosulfit reduzierend aufgespalten. Die schwach ge-
farbte Reaktionsfilesigkeit wurde kochend heiB filtriert, Beim
Erkalten achieden sich aus dem Filtrat farblose Bluttchen
nus, die bei 174° schmolzen, an der Luft bald dunkler wurden
und sich als o-Aminophenol erwiesen.

Bei der Kupplung mit der Diazoniumvorbindung des
o-Aminophenols wurden folgende Beobachtungen gomacht:

1. Mit Resorcin in hicarbonatischer Losung: Tn
der Kilte tritt die Kupplung erst nach mehrstitndigem Stehen
ein, Beim Aufkochen erfolgt dic Kupplung sofort,

In sodaalkalischer Lisung: Die Kupplung tritt ziem-
lich schuell schon in der Kilte ein, sofort beim Aufkochen.

In itzalkalischer Lisung: Die Kupplung tritt in der
Kalte sofort ein,

In ncotatischor Lisung: In der Kilte erfolgt keine
Kupplung, beim Erwirmen erst nach langerer Zeit,

HKigenschaften des Farbstoffes: Der Farbstoff ist in
kaltem Wasser sehr schwer mit braunrvoter Farbe loslich, leicht
loslich mit rotbrauner Farbe in Alkalien und Ammoniak. Der
AufguB der wilBrigen Losung auf FlieBpapier ist braungelb,
UOberstreichen des Aufgusses mit Natronlauge, Sodalosung und
Ammoniak gibt einen intensiven Umschlag nach Rot, mit Salz-
siure einen solchen nach Gelb,

2. Mit Naphthol in bicarbonatischer Losung: In
der Kalte keine, beim Erwirmen spurenweise Kupplung, bei
gleichzeitiger Zersetzung der Diazoltsung.

In sodaalkalischer Lbsung: Die Kupplung tritt in der
Kilte duberst trige, beim Erwiirmen sofort ein.

In atzalkalischer Lésung: In der Kilte ist die Kupp-
lung nach 10 Minuten scheinbar beendet, beim Erwiirmen tritt
sie sofort ein,

In acetatischer Losung: Weder in der Kilte, noch
heim Erwhrmen ist eine Kupplung zu beobachten.
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In Natronlauge und Sods ist der Farbstoff mit blau-
stichig-rotor Farbe loslich, mit Salzsiture erfolgt ecine Ver-
schiebung des Tones nach Rotstichig-blay,

8. Mit R-Salz in bicarbonatischer Losung: In der
Kilte tritt keine Kupplung ¢in, beim Krwirmen sehr all-
miihlich,

In sodaalkalischer Losung: Die Kupplung erfolgt
erst nach langem Stehen, beim Erwhrmen etwas rascher als
in Bicarbonat,

In 2prozent. itzalkalischer Lisung: In der Kalte
langsame, heim Krwirmen sofortige Kupplung.

Der Farbstoff ist in Wasser mit blaustichig-roter Farbe
loslich, mit Soda und NaOH erfolgt eine Verschiebung des
Tones nach Blau, mit Salzsiture nach Rot,

4. Mit H-Siiure in bicarbonatischer Lésung: In
der Kulte keine, beim Krwirmen kaum merkliche Kupplang,

In sodaalkalischer Lissung: Dasselbe Bild wie vorhor.

In #tzalkalischer Losung: In der Kitlte keine Kupp-
lung, beim Erwérmen sehr triige Kupplung,

Der Farbstoff ist in Wasser ziemlich leicht loslich, der
AufguB auf FlieBpapier ist blaurot. Der Ton verschiebt sich
beim Bestreichen mit Alkalien nach Blau, mit Sauron nach Rot.

Eine Isomerisierung der Diazolosung des o-Aminophenols
beim EingieBen in Atzalkali scheint nicht stattzafinden, da
sich die #tzalkalische Losung beim Erwiirmen ziemlich rasch
zersetzt, withrend Antidiazotatlésungen gegen Erwiirmen immer-
hin eine gewisse Bestindigkeit zoigen.

Versuche mit der Syndiazoverbindung des m-
Nitranilins lieBen erkennen, daB beim KingieBen in Natron-
lauge eine merkliche Isomerisierung nicht eintritt, ebensowenig
ein Ersatz der Nitro- durch die OH-Gruppe bei der Einwirkung
von CO, auf die mit Bicarbonat umgesetste Diazochloridlsung.

II. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindungen
des p-Nitranilins gegen Borsiure

10 g Antidiazotat wurden in 50 ccm Wasser gelost und

dieser Libsung 80 g Borsiiure auf einmal zugesetst, Nach 4- bis

bstiindigem Stehen oder Schiitteln des Reaktionsgemisches

)
i€
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auf der Maschine war heim KingioBen ciner Probe in bicarho-
natische R-Salzlosung keine Spur mehr des roten p-Nitranilin-
farbetofles erhiiltlich, Daftir entstand beim Erwiirmen der
entsprechende p-Aminophenolfarbstoff. In der Huuptsache war
wieder der Diazoaminokdrper entstanden, neben etwas p-Nitr-
anilin. Wie die Kohlensiture, hat auch die Borsidure das Anti.
diazotat zuniichst zur Syuform isomerisiert. Die Ausbeuten
an der neuen Diazokomponente sind in heiden ¥illen die-
solben, doch botriigt die Reaktionsdauer im Falle der Bor-
siiure gegonitber der Kohlensiure das 2'/, fache. Auffullender-
weise vermag die Borsiiure aus der Synverbindung des p-Nitro-
dinzobenzols, wie sie erhalten wurde durch EingieBen der sals-
sauren Lisung des p-Nitrobenzol-diazoniumehlorids in eine,
auf die vorhandene Salzsiiure berechnete Na-Boratlgsung, keinen
p-Oxydiazokorper zu bilden,

IIT. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindung des
p-Nitraniling gegen stark verdiinnte Essigsiure

Die salzeaure Lisung des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids
wurde auf die 1!/, fache Menge des zur Neutralisierung der
vorhandenen Salzsiiure theoretisch erforderlichen Natriumacetats
gegossen, Hrst nach 16stindigem Stehen war in der Reak-
tionsflitesigkeit dio Syndiazoverbindung des p-Nitranilins nicht
mehr mit R-8alz nachzuweisen. Dis aus dem Acetat durch
die Salzsiiure freigemachte Essigsiture bewirkte diesclben Re-
aktionen wie die Kohlensiure. Wie dort, entstanden auch hier
Diazoaminokdrper, etwas p-Nitranilin, Natrinmnitrit (bzw. HNO,)
und die Diazoverbindung des p-Aminophenols. Die Ausbeuten
an den einzelnen Endprodukten sind ungefithr dieselben wie
in dem auf S.96 beschriehenen Versuche.

IV. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindung des
p-Nitranilins gegen Bicarbonatlésung

100 cem p-Nitrohenzol- diazoniumchloridlosung wurden in
iberachiissiges Natriumbicarhonat eingetragen. Nach 4stiindigem
Stehen war die Syndiazovérbindung des p-Nitrauiling voll
stindig verschwunden., Nach dem Eintragen der Reaktions-
fliasigkeit in bicarbonatische R-Salzlosung trat beim Erwirmen
Kupplung zun p-Aminophenolfarbstoff ein.
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5 g p-Nitrobenzol-antidirzotat wurden in 50 cem kaltem
Wasser geldst. Dieser Lisung wurde eino konz, Losung von
8 g Natriumbicarbonat sugesetzt. Allmahlich trat Isomeri-
sierung der Llsung ein, dann schied sich Diazoaminokdrper
aus, und nach 3stindigem Stehen war keine Diazoverbindung
des p-Nitraniline mehr nachzuweisen; beim Erwitrmen dieser
Probe trat jedoch Kupplung zum blaustichig-roten p.-Amino-
phenolfarbstofl ein,

Die Ausbeuten bei den letaten zwoi Versuchen, sowohl an
Diazoaminokdrper als auch an p.Oxydiazobenzol, sind ungefshr
dieselben wie bei den auf 8, 9399 beschriebenen Versuchen.

V.

a) Verhalten der Byndiazoverbindungen

des o-, m- und p-Nitranilins gegen salpetrige Siture

Die iuberraschonden Ergebnisse unserer Untersuchungen
Uber das Verhalten gewisser Syn- und Anti-Diazoverbindungen
gegenitber CO, und Borsiture veranlaBten uns, auch den KinfluB
der salpetrigen Siure auf die erwihnten Diazoverbindungen
zu erforschen,

C. G.Schwalbe?) hat bereits den EinfluB der freien
salpetrigen Siure auf eine kongosaure Diazoniumchlorid-
lssung untersucht, hat sich jedoch mit den etwaigen Zer.
setzungsprodukten der kongosauren Diazoverbindung nicht
weiter beschiiftigt. Wir arbeiteton stets in salpetrigsaurem
Medium bei AusschluB jeder kongosauren Reaktion und

gelangten dabei zu dem (iberraschenden Krgebnis, daB unter

diesen Reaktionsbedingungen die Diazogruppe der diazotierten
S-isomeren Nitraniline in ziemlich guter Ausheute durch die
Nitrogruppe ersetzt wird. Ks verlaufen hier, wie sich
zeigte, zwei Reaktionen gleichzeitig. Einerseits verhilt sich die
salpetrige Siure ihnlich wie die Kohlen- und Borsiure, mit
der Wirkung, daB die Nitrogruppe der diazotierten Nitraniline
durch die OH-Gruppe ersetzt wird und ein Aminophenol ent-
steht. Diese Reaktion wird aber durch eine zweite Reaktion
der Art in den Hintergrund gedringt, daB Aminophenole nur
in minimaler, gerade nachweisbarer Menge entsteben, Diese

') Ber. 38, 21968 u. 3071 (1805).
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zwoite Reaktion, im vorliegenden Falle also die Hauptreaktion,
fihrt einen Krsatz der Diazogruppe durch die NO,-Grappe
herbei. Sandmeyer?) hat bereits eine #hnliche Reaktion fur
das p-Nitranilin angegeben. Kr verkochte die saure Digzo-
l6sung des p-Nitranilina mit Natriumnitrit unter Zusatz von
Kupferpulver als Katalysator; doch scheint diese Reaktion
nicht sehr einheitlich zu verlanfen (die Ausheuto an p-Di-
nitrobenzol betriigt nur 42°). Wesentlich ist, daB auch
Sandmeyer in kongosaurem Medium arbeitete, Houben
(Bd. 4) erwiibnt kurz die Arbeit cines englischen Chemikers,
dem es gelang, in dem symmetrischen Tribrombenzol-Diazo-
niumsulfat die Diazogruppe mittels Kaliumnitrits durch die
Nitrogruppe zu ersetzen und auf diese Weise zum sym.
metrischen Tribromnitrobenzol zu gelangen. Hierbei wird die
KEntstehung des entsprechenden Diazoniumnitrits als Zwischen-
produkt angenommen,

In einem Becherglas wurde soviel Nitrit vorgelegt, daB
die Salzsiiure der daraufgegossenen Diazoniumehloridlésung
vollstiindig neutralisiert wude und auBerdem noch soviel
Nitrit Qbrigblieb, als der doppelten Menge der zur Reaktion
notwendigen salpetrigen Siure entspricht. Schon wenige Mi-
nuten nach dem Kintragen der Diazoniumchloridlosung in das
Nitrit war die Reaktion deutlich sichtbar, Im Falls der o-
und p-Syndiazoverbindung bildet sich auf der Reaktionsfliissig-
keit ein volumindser Schaum, der durch den entweichenden
Stickstoff verursacht wird; auBerdem scheiden sich braune
Flocken ab. Nach 4stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur
war mit R-Salz nicht mehr der rote Nitranilinfarbstoff erhitltlich;
heim Erwidirmen trat eine gerade noch sichtbare Kupplung
zum Aminophenolfarbstoff ein; es hatten sich also Spuren der
o- baw. p-Oxydiazoverbindung gebildet. Die braunen Flocken
wurden filtriert, aus 80 prozent. Essigsiure umkrystallisiert
und zeigten alsdann den Schmelzpunkt des zugehirigen Dinitro-
benzols: fiir o~ 118° fiir p-Dinitrobenzol 1719; die Schmelz-
punkte der Rohprodukte lagen 10—14° tiefer. Bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Salzsiure entstanden die zu-
gehorigen Phenylendiamine,

Y Ber, 20, 1494 (1887).
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Im Falle der m-Nitrobenzol—Diazoniumverbindung setsten
sich untor der Kinwirkung des Nitrits an den GefiiBwitnden
braune, harzige Schmiersn ab. Die Reaktion war nach
4 Stunden beendot; eine m-Oxydiuzoverbindung lieB sich nicht
nachweisen.  Die Schmicren wurdon zuorst mit 80 prozent.
Kssigsiture behandelt, dann aus Ather krystallisiort in langen
Nadeln vom Sohmp. 94 wie m-Dinitrobenzol, Bei der Re-
duktion entstand m-Phenylendiamin,

b) p-Chlordiazobenzol

1,27 g p-Chloranilin (0,01 Mol) wurden in blicher Weise
dinzotiert. Sodann wurde die Losung auf § g Natriumnitrit
gegossen. Nach 8stindigem Stehen war jede Kupplungs.
fithigkoit der Losuug mit R-Salz, sowohl in der Kilte als
auch beim KErwirmen, verschwunden. s hatten sich braune
Schmieren abgesett, die goreinigt den Schmp. (889 des p-Chlor-
nitrobenzols aufwiesen,

¢) 8yndiazoverbindung der o-Nitranilin-p-sulfonsiiure

2,48 g o-Nitranilin-p-sulfonsiture wurden diazotiert und
dann auf 5 g Natriumsitrit gegossen. Nach 5 Minuten langem
Stehen kuppelte die Lisung mit R-Salz nicht mehr zum roten
o-Nitranilin-p-sulfonsiiurefarbstoff, sondern beim Erwiirmen zu
dem blaustichig-roten Azofarbstoff der o-Aminophenolsulfonsiture,
Ks war also in diesem Fall durch die Einwirkung der schwachen
salpetrigen Siure, entgegen der urspriinglichen Erwartung, die
Nebenreaktion zur ausschlieBlichen Hauptreaktion und die
Nitrogruppe durch die OH.Gruppo ersetzt worden.

d) Syndiuzoverbindung des g-Naphthylamins

7 g f-Naphthylamin werden in die siedende Mischung von
15 g Salpetersiiure (spez. Gew. 1,4) und 250 ccm Wasser cin-
getragen. Wenn alles. geldst ist, wird rasch abgekiihlt und
der Brei von A-Naphthylaminnitrat, durch Zusatz von 1,2 g
Natriumpitrit in 40 ccm Wasser, in eine Losung von Naphthalin.
diazoniumnitrat iibergefihrt.

Wird nun nach Sandmeyer?) zu dieser Losung 1Y/, Mol,
Kupferoxydul, je Mol 3-Naphthalindiazoniumnitrat, und etwas

) Ber, 20, 1494 (1887).
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Alkohol zugogebeu, so hilden sich nach mehrstindigom Stehen
1~8¢/, f-Nitronaphthalin, Meisenhoimer!) wandte etwus
mehr Siure an und lieB den Versuch 2 Tuge lang stehen; so
konnte er die Ausbeute an A-Nitronaphthalin auf 80—85Y/,
erhohen,

Wir unterwarfen das @-Naphthalindiazonium-Nitrat und
«Chlorid derselben Reaktion wie die diazotierten Nitruniline
und gossen die saure Losung der Diszoniumsalze auf iber-
schiissiges Nitrit. Schon nach kurzer Zeit schied sich eine
reichliche Monge einer krystallinen Substanz aus, die sich
jedoch bei nitherer Untersuchung als abgeschiedenes Diazonium-
sals erwies, In der Flamme verpuflte es, heim Schiag explo-
diert es mit grofer Heftigkeit. Nach Zugabe von Wasser
lieBen wir die Losung bei Zimmertemperatur stehen. Krst
nach 8tiigigem Stehen war jede Kupplungsfithigkeit gegeniiber
R-Salz verschwunden. Wir unterwarfen das Reaktionsgemisch
der Wasserdampfdestillation; dabe: schieden sich aus dem
Destillat etwa 0,4 g weiBe Nadeln aus, die sich als g-Nitro-
naphthalin erwiesen.

C. Untersuchungen iiber dle GesetzméBigkeit
bei der Azokupplung mit Antidiazotat

{ Kupplung von I., y- und K.Siiare

Wir wiederholten zuniichst die von Bucherer und Méhlau
am Schlusse ihrer Arbeit?) ausgefithrten Versuche mit I und
y-Siure und konnten dabei alle von ihnen beschriebenen Renk-
tionen bestitigen, insbesondere auch dis Bildung zweier iso-
merer Farbstoffe bei der I- und bei der y-Siture, und zwur je
einen o- und einen p-Oxyazofarbstoff,

Aus den auf S. 82 angegebenen Grlnden spalteten wir
die erhaltenen Farbstoffe reduzierend auf, konnten aber in
allen Fillen gls Spaltstiick neben der betreffenden Sulfonstiure
nur p-Phesylendiamin nachweisen. Damit ist klargestellt,
dal alle 4 Farbstoffe Farbstoffle des p-Nitranilins sind, uad
nicht otwa teilweise des p-Aminophenols.

') Ber. 88, 4157 (1903).
*) Dies. Journ. |2] 181, 251 f. (1981).
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Wir versuchten nun, den abgeschiedenen Oxyazofarhstoff
der K-Sture mit Antidiazotat auf der Aminoseite zum Dis.
azofarbstoff zu kuppeln, und zwar in wilBrigem, acetatischem
und bicarbonatischem Medium. Aber alle 8 Versuche schlugen
trotz 8stindigen Erwirmens auf dem Wasserbade fehl, so
daB sich die im allzemeinen Teil angoefithrte Kupplungsregel
auch fur Antidiazotat hestiitigt.

II. Kupplungsreaktionen des Antidiazotats mit
Pyrogallol, Salicylsiiure, 1,8,6-Naphtholdisulfonsiure,
1,8,8-Naphtholdisulfonsiiure, 1,6 4 1,7-Naphthylamin.

sulfonsiture (Clevesche Siiure) und Resorcin

Je 0,1 Mol obiger Azokomponsnten wurde unter Zusatz
von 10,6 g Soda in 150 ccm Wasser gelést und dann die Auf-
schlemmung von 0,1 Mol. p-Nitrobenzol-antidiazotat in 100 ccm
Wasser hinzugegeben. Dann wurden die Ansiitze so lange
auf dem Wasserbad erwiirmt, bis kein Autidiazotat mebr durch
die Tupfelprobe mit R-Salz und verdinnter Essigsiiure nach-
zuweigen war, Dieser Punkt war bei allen oben angefithrten
Siiuren nach einstiindigem Krwiirmen auf dem Wasserbade or-
reicht.

Aufarbeitung obiger Ansiitze:

1. Pyrogallol + Antidiazotat

Zur heiBen Farbstofflosung wurden 10 g festes Kochsalz
gegeben, Beim Krkalten schied sich der Karbstoff nahezu
vollstindig aus. BEr ist in kaltem Wasser sehr schwer l8slich,
aber auch in heiBem Wasser und in Alkalien,

Dieser und alle folgenden mit Antidiazotat erhaltenen
Farbstoffe wurden vergleichshalber auch auf die iibliche Weise
mit Diazoniumchloridlosung in bicarbonatischem und aceta-
tischem Medium hergestallt,

Beim Eintragen in konz. Schwefelstiure lost sich der
Farbstoff, der mittels Diazoniumchloridlosung erbalten wurde,
gelbstichiger braun als derjenige, der mit dem Antidiazotat
hergestellt wurde. Hieraus, sowie aus den Lislichkeitsverhilt-
nissen, besonders aber aus dem Verhalten gegen Siuren, geht
hervor, daB hier zwei verschiedene Farbstoffe vorliegen.
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Farbstoff aus Pyrogallol und

1. Auntidiazotat 2, Diazol, -- Bie, 8. Diazol. + Acet,

Loslichkoit in kaltern Wasser:

schwer leichter leichter
AufguB auf FlieBpapier:

gelbstichig grau braun braun
Umschlag mit HCl:

keiner gelb gelb
NaOH:

zuerst blaustichig zuerst blau zuerst blau

dann schmutzigbraun  daon braungeib dann braungelb
Na,CO,, NH,:

keiner keiner keiner
Verdiinnte Essigsiiure;

keiner gelb gelb

2. Salleylsiure + Antldiazotat

Der Farbstoff schied sich aus der Farbstofflosung in Form
kleiner, gelbbrauner Nadeln sus. Reaktionen:

Farbstoff aus Salicylsiture und

1, Antidiazotat 2. Diazol. + Bic, 3. Diazol. + Acct.

Lislichkeit in kaltem Wasser:

schwer lislich ebenso ebenso
AufguB auf FlicBpapier:

gelb ebenso ebenso
Umachlag mit HCL:

Aufhellung des Farbtones ebenso ehenso

NaOH:

rot rot rot
NE’CO;. NHsl

etwas nach Rot ¢henso chenso
CH,COOH:

heligelb chengo cbenso
Lisungsfarbe in konz. H,80,:

braungelb ebenso cbenso

Es war also in allen 8 Fiillen der bekannte p-Oxyazo-
farbstoff entstanden.

3. 1,3,6-Naphtholdisulfonsure + Antidinzotat

Aus der Farbstofflésung schied sich beim Erkalten ein
Farbstoff aus. Aus der Mutterlauge konnte nach dem An-
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st.uern mit Salzefiure und Sittigen mit Kochsalz ein zweiter
Farbstolf geftllt werden,

1,8,6-Bfture + 1, Antidinzotat 2. Dinzol. 4 Bie. 8. Diazol. 4 Acet,

1. Fillung 2. Fillung
Lislichkeitsverhitlénis in kaltem Wasser:

schwor Joslich loioht loslieh  oslich 18slich
Aufgub auf FlieBpapier:

golbatichig-rot rot gelbatichig-rot  gelbstichig-rot
Usnschlag mit HCI:

keiner gelb gelb gelb
Ne,CO,:

blaustichig-rot blauviolett Mischung beider
NaOH:

blauviolett ebonso chenso ebenso
Besigatiore:

keiner gelb gelb gelb
Lésung in konz, H,80,:

gelbstichig-rot blauviolett Mischiarbe

Dic Farbstofle, die durch Kuppeln der 1,3,6.8fure mit
Diazoniumchloridldsung erhalten wurden, stelien gleichfalls eine
Mischung der beiden mit Antidiazotat erhaltenen Farbstoffe
dar. Hier und in allen folgenden Fillen wurden auch die
beiden mit Diazoniumchlorid erhaltenen Farbstoffe getronnt
und in fester Form abgeschieden. Aus dem Farbton des
urspriinglichen Farbstoffgemisches ist deutlich zu ersehen, daf
in der Mischung der schwerer lésliche o-Oxyazofarbstoff iiber-
wiegt. Insbesondere ist dies bei der acetatischen Kupplung
der Fall. Aus den oben verzeichneten Umschlagsreaktionen
ist zu schlieBen, daB der schwerer losliche Farbatoff der 0-Oxy-
azofarbstoff ist, da die p-Oxyazofarbstoffe erfahrungsgemiB
durch eine geringere , Hehtheit® gegenitber Siuren und Alkalien
gekennzeichnet sind,

4. 1,3,8-Naphtholdfsulfonsiiure + Antidiazotat

Aus der Farbstofflosung schied sich beim Erkalten ein
Farbstoff aus. Ein zweiter wurde aus der Mutterlauge durch
Ansituern mit Salzsiure und Sittigen mit Kochsalz ausgefallt,
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Eigenschaften der Farbstoffe aus 1,3,8-8%ure und

1. Antidiazotat 2. Diagol, - Bie, 8, Diazol. 4 Acet.

1. Fiillung 2, Fillung
Libslichkeit in kaltem Wasser:

schwer 10alich leicht 10alich lislich léslich
Aufgub suf FlieBpapier:

rotatichig-gelb  ebonso ehenso ebenso
Umschlag mit HCI, CH,CO0H ;

keiner keiner keiner keiner
NaOH:

blau hlau blau hlau
N, CO,, NH,:

keiner blan etwas blauer  etwas blauer

Lisung in konz, Hy80,:
blaustichig-rot blauviolett Mischfarbe

Auch im Falle der 1,3,8-Naphtholdisulfonsiiure war also
weder bei der Kupplnng mit Antidiazotat noch mit Diazonium-
chloridldsung eine einheitliche Farbstoffbildung eingotreten,
doch 148t die Mischfarbe des Kupplungsproduktes aus der
1,3,8-Siiure und der Diazoniumchloridlosung deutlich das
Uberwnegen des schwerer lislichen Farbstoffes erkennen, der
auch im vorliegenden Falle als 0.Oxyazofarbstoff anzusehen ist.

b, 1,6- -+ 1,7-Naphthylaminsulfonsliure 4 Antidiazotat
Aus der Farbstoffldsung konnte erst nach Sittigen mit
Kochsalz und Ansiuern der Farbstoff gefallt werden,
Eigenachaften der Farbstoffe aus 1,6- + 1,7-Sfture und
1. Antidiazotat 2. Diszol. 4 Bic. 8. Diazol, + Aecet,
Lislichkeit in kaltem Wasser:

schwer lislich schwer lislich schwer lislich
AufguB auf FlieBpapier:

blaustichig-rot desgl. desgl.
Umachlag mit HCl, CH,.COOH:

rot rot . rot
NaOH, Na,CO,, NH,:

rotatichig-blau desgl, desgl,

Lisung in kongz. H,80,:
bleuviolett desgl. desg).
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Es ist zu vermuten, daB, wie vorauszusehen, sich bei
allen 8 Kupplungsarten nur die entsprechenden p-Aminoazo-
farbstoffe gobildet haben.

6. Resorcin und Antidlazotut

Der Farbstoff schied sich beim Erkalten nahezu voll.
stindig aus und JaBt sich aus Alkohol in feinen, kleinen
Nadeln krystallisieren,

Die Eigenschaften der Farbstoffo ane Resorein und
1, Antidiazotat 2, Diazol, 4 Bie.
waren in allen Fillen vollkommen gleich.
Lislichkeit in kaltem Wasser: schwer 18slich.
AufguB auf FlicBpapier: gelb.
Umschlag mit HCI: hellgelb.
Na,CO,4, NH,: etwas gritostichig.
NaOH: blauviolett.
Losung in konz. Schwefelsiiure: gelb.

Auch die Schmelzpunkte der beiden Farbstoffe wurden
iibereinstimmend zu 172° befunden,
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Mitteilung aus demn Chemisch-technischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Minchen

Beltriige zur Kenntnis der Diazoverbindungen

(IV. Mitteilung?
Von Hans Th, Bucherer und Gert von der Recke
(Eingegangen 1. Oktober 1931) 9 z
Theoretischer Tell K/ 2

LBt men (nach D.R.P. 98805) 2,1-Naphtholsulfonsiiure
mit p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid in stark saurer Losung rea-
gieren, 8o bildet sich weder die von Bucherer und Sonnen-
burg? in sodaalkalischer oder bicarbonatischer Losung, durch
Substitution des H-Atoms der OH-Gruppe, hergestellite #uBerst
labile Diazooxyverbindung von der Formel I, deren Reaktionen
von Bucherer und Tama niher untersucht wurden, noch das
Pararot, ein Oxyazokirper von der Formel II, den man aus

0,1 N -( >~ NO,
( N No-Nan={ Y-xo, l/ \l/\~0H -
\/' \/\J
1 1l

der labilen Diazooxyverbindung erhalt, wenn man die bicarbo-
natische Losung der letzteren in konz, Siure cintriigt. Ks ont-
steht vielmelr, infolge Substitution des H-Atoms der Sulfo.
gruppe durch den Diazoninmrest, ein schwer lisliches Di-
azoniumsalz von der Formel ITI, ein Diazoniumuaphtholsulfonat,

) Ygl. Bucherer u. Tama, dies. Journ. {2] 127, 891, (1930):
Bucherer u, Méhlau, dies. Journ, [2) 131, 193fF. (1931); Bucherer
w, Fréhlich, dies. Journ. [2] 182, 12 (1981).

) Ber, 42, 48 (1908).

Jourusl f. prakt, Chemto (2] Bd, 132, 8

-
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an dem dic 2,1-Naphtholsulfonsiiure als Siurekomponente be-
toiligt ist,

Das Patent Nr. 280871Y) erwithnt die Umwandlung der
,sodaalkalischen Losung® des Diazoniumsulfonats durch Situren
oder saure Salze in Pararot,

80,—0—-N—{  )-NO,
| i \_._/
’”[/\/\4mﬂ

NN

Man erkannte jedoch nicht, daB diese Umsetzung iiber
die von Bucheror und Sonnenburg dargestellte Diazooxy-
vorbindung geht, und nahm an, daB das Sulfonat unmittelbar
in Pararot tiborgehe. Es gelang nun Bucherer und Tama?)
nachzuweisen, daB bei allen Reaktionen, bei denen durch nach-
folgendes Angiiuern das Sulfonat sich in Paranitranilinrot, sog.
Pararot, umwandelt, die erwiihnte Diazouxyverbindung als
Zwischenprodukt entsteht.

GemiB einem von Bucherer in Vorschlag gebrachten
Reaktionsschema geht das Dinzoniumnaphtholsulfonat III mit
Natriumbicarbonat in die Diazooxyverbindung I iber und letz-
tore kann als das Endprodukt einer intramolekularen Anlage-
rung, analog der Anlagerung oines Phenols an die dreifache
Stickstofibindung einer Diazoniumverbindung, angesehon wer-
den; als Zwischenprodakt entsteht der Korper IV.

504—~—0
j /N
! H—N— —~NO
v . ]
\/\J

Triigt man cine Losung der Diazooxyverbindung in Soda
cin, so wird sie teilweise in das Natriumsalz der 2,1-Naph.
tholsulfonsdure und p-Nitrobenzolantidiazotat gespalten, wie
die Untersuchungen von Bucherer und Mohlau?) zeigten:

Y) Friedlinder 12, 8,375,
1y Diea. Journ. [2] 127, 391k (1930).
%) Diea. Journ. (2] 131, 1938, (1931)



H, Th. Buchorer u. . v. d. Recke. Aromat. Diazoverbind., IV 115

80,0N4

] —
( :I/ T-o.-N,:N-( >~NO, + No,CO,
NN o

ONa

|
80,Na Ne=N

( \/I 01 + r l\l
—_—
\/I\/I '\/’
Zwischen der Diazooxyverbindung einerseits und der 2,1-Naph-
tholsulfonsiiure 4 Antidiazotat andererseits stellt sich ein chemi-
schos Gleichgewicht ein:

Diszooxyverbindung == 2,1-Naphtholsulfonsiiurs + Antidiazotat,

Es lag nahe, diese Gleichung im Sinne von rechts nach
links zu erfillen und aus 2,1.Naphtholsulfonsgure und Anti-
diazotat die Dinzooxyverbindung zu erzeugen,

Bucherer und Frohlich?) versuchten dieses, indem sio
Antidiazotat und 2,1.Naphtholsulfonsiiure in bicarbonatischer
Lisung zusammenbrachten, denn nach den bigherigen Erfah-
rungen war die Entstehung der Diazooxyverbindung durch bi-
carbonatisches Medium hegilnstigt. Bucherer und Frohlich
loiteten daher in die Lisung mehrero Tage lang Kohlensiure
ein, um die Bildung von Soda (sus dem NaOH des Anti.
diazotats und dem Bicarbonat) zu verhindern.

Der Vollstiindigkeit halber sei bemerkt, daB in Gegenwart
von Soda die sich bildende Diazooxyverbindung laut den Ver-
#uchsergebnisson von Bucherer und Méhlau®) zum Teil,
wenn auch sehr langsam, in eine neue Verbindung, das sog.
Gelb I, verwandelt wird, dem etwa folgende Konstitution ) zu.
zuschreiben ist:

NaO,8 H
/\><N

PP
- CH,CO0H

") Dies, Journ. [2] 182, TITT, (1931). 3 Aoa 0
‘) Vgl. Rowe, ,The Chew. Age* vom 28. 111 25, Nr, 302, Bd. X1,
8. 308 und Journ. Chem. Soc. S, 690 (1926).

[
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Leitot man aber in das Reaktionsgemisch Kohlensiure ein, so
wird dio Soda in Natriumbicarbonat umgewandelt und damit
die Vorbedingung szur BEutstehung der Diazooxyvorbindung
erfRllt,

Parallel mit dem obenerwihnten Vorsuch setzton Bucherer
und ¥'rohlich einen zweiten Versuch an, indem sie in cine
wiBrige Losung von Antidiazotat - 2,1-Naphtholsulfonsiure
(Na-Salz) ohne Zusatz von Natriumbicarbonat Kobhlensiiure ein-
leiteten,

In beiden Versuchen war die Reaktion nach etwa 12 Tagen
hoondot, und es hatte sich ausschlieBlich Pararot gebildet.
Auch konnte in beiden Willen festgestellt weorden, daB die
Reaktion tiber die Diazooxyverbindung als Zwischenstufe ging,
Forner konnte wahracheinlich gemacht werden, daB die Kohlen-
siiure das Paranitrobenzolantidiazotat zu Paranitrobenzoldiazo-
ninmesarbonat isomerisiert. Hierdurch wiirde auch die gréBere
Reaktionsfahigkeit der Diazoverbindung erkliiriich werden.

Die Paranitrobenzoldiszoniumverbindung reagiert nun mit
2,1-Naphtholsulfonsiiure unter Bildung der Diazooxyverbindung,
die sich in kohlensaurem Medium allmithlich in Pararot um.
wandelt,

Jedenfalls geht aus den Versuchen hervor, da die Koblen.
siure und das Natriumbicarbonat bzw. beide zusammon den
Roaktionsvorlauf unerwartet stark beeinflussen, Hs lag daher
nahe systematisch zu untersuchen, wie sich dasg Paranitro-
henzolantidiazotat gegen diese Reagonzien verhilt. Ferner
regten diese Versuche dazu an, auch noch andere schwache
Siuren unter spitter noch anzugebenden Bedingungen auf Anti-
diazotat und im woiteren Verlauf der Untersuchungen auch
auf Diazoninmverbindungen oinwirken zu lassen, Die Versuche
von Bucherer und Frohlich warden, eoweit sie die oben-
erwitbnten Vorginge befrafen, wiederholt. Daran schlossen
sich weiters Versuche an, die dieses interessante Gebiet kliren
sollten.

Es ist bekannt!), daB Nitrodiazoniumverbindungen in
mineralsaurem Medium ecine gewisse Bestindigkeit besitzen,
die mit wachsender Aciditit der Siure zunimmt, wihrend sie

Y Vgl C. G. Schwalbe, Ber 38, 2196 (1963).



I, 'Th. Bucheror u. G. v. d. Reoko, Avomat. Diazoverbind,, IV 117

in schwachsaurem, z. B, essigsaurem Medium leicht zersotz-
lich sind.

Auch dio Untorsuchungen von Bucherer und Frohlich
tiber don Zerfall von Diazoniumvorbindungen in Lisungen
schwacher Siuren fithrten zu dem Krgebnis, daB unter ge-
wissen Bedingungen diese Vorgingoe sich in eigenartiger, bis-
hier nicht hekannter Weise vollziehen. Bucherer und Froh.
lich konnten nachweisen, daB die Diazoverbindungen der
Nitraniline gegen schwache Sturen, wie Kohlensiiure, Borsiure,
- Kasigedure, Oxalsiture usw., eine auffallende Reaktionsfibigkeit
zeigen,

So entstand bei der Einwirkung von Koblensiiure auf
Nitrobenzolantidiazotat, neben salpetriger Siure, Diazoamino-
kérper; vor allem aber fand cino sehr schnelle Isomerisierung
des Antidiazotats zur Diazoniumverbindung statt, Diese Di-
azoniumverbindung verschwindet aber bei weiterer Einwirkung
der Kohlensfiure gleichfalls, so dall mit bicarbonatischer oder
acetatischor R-Salzlésung die Diazoniumverbindung des Nitra.
nilins nicht mebr nachgewiesen werden konnte, Filtrierte man
nun vom ausgeschiedenen Diazoaminokdrper und erwiirmte
das Gemisch aus Filtrat und bicarbonatischer oder acetatischer
R-Salzlosung, so trat allmihlich Kupplung ein. Der R-Salz-
Karbstoff blieb auch in der Kilte in LOsung, Auch die mit
verschiedenen anderen Komponenten, wie Resorcin und 8.
Naphthol, entstehenden Farbstoffe unterschieden sich deutlich
von den bekannten, mit denselben Komponenten und der ur-
sprilnglichen Diazoniumverbindung erhaltbaren Farbstoffen.

Es hatte sich offenbar eine neue Diazoverbindung ge.
bildet, und wio die weitera Untersuchung ergab, war die Nitro-
gruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt worden.

Dab negative Gruppen in o-Stellung znr Diazogruppe unter
bestimmten Umstiinden durch die Hydroxylgruppe ersetat werden
kénnen, ist in einigen Fillen bereits bekannt.))

R. Meldola und J. V. Eyre? ist es golungen, durch die

‘) Vgl Friedllinder(} 896, D.R.P, 139827 der B.A.S.F,

% Houben-Weyl 4, 226; Proe. 18, 160 (1902); Chem. Zentralbl. 1902,
2, 854; wgl. ferner Friedl!(nder 6, 894, D.R.P. 138288 der B.AS.F,
betr. o-Nitranilin-p-sulfonsfiure, sowie Iuetzki u. Battegay, Ber. Jﬂ
79 Y. (1906).
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Digzotiorung von Dinitro-p-Anisidin in Gegenwart von Kssig-
siuro die zur Diazoniumgruppe o-sténdige Nitrogruppe durch
Hydroxyl zu ersetzen:

N, N Nol
" ~=No, ~NO,iTion o
P GG @ ey
\/“‘NO' “*NO‘ \/"‘NOg

i t

OCH, OCH, Acn.

Die von Nietzky und Lorch!) beschriebene Diazover-
bindung der o-Nitraniliv-p-sulfonsiture wird in eine Lidsung
von flberschiissigom Bicarbonat eingetragen: es entwickelt sich
Kohlensiture, und die Fliissigkeit ftrbt sich braun untor Bildung
des diazo-phenolsulfonsauren Balzes,

Den bisher vorliegenden Versuchen kann entnommen
werden, daB dis Lockerung der Bindung der negativen Gruppen
(Cl, Br, NO,) am Phenylkern, die in o-8tellung zur Diazogruppe
stehen, wesentlich durch diese mitbedingt wird. Die Reaktion
vorlitaft hitufig schon glatt beim Eintragen des Dinzoniumsalzes
in Natriumbicarbonat- oder Natriumacetatlosung. Bediugung
eines glatten und schnellen Verlaufes diesor Reaktion ist aber,
daB mehrore nogative Substituenten am Benzolkern vorhanden
sind. Noelting und Battegay?) wiesen z. B. nach, daB bei
der Trichlor-Metanilsiiure die Abltsung eines Chloratoms sehr
leicht vollstindig vor sich geht, bei der Dichlorverbindung der
Sulfanilsiiure schon schwieriger (nur bei etwa 40°/,) und bei
deren Monochlorverbindung nur in geringem MaBe (bei etwa
26°/,) Sitzt die negative Gruppe in m-Stellung zur Diazo-
gruppe, so wird dadurch keine Lockerung herbeigefahrt.

Die Untersuchungen am o- and p-Nitranilin fithrten zu
neuen Firgebnissen. Hs wurdo festgestellt, daB bei dor Ein-
wirkung von Kohlens#iure suf die Diazoverbindung auso-Nitranilin
sich etwa 45°/, in die Diazoverbindung des o-Aminophenols
umwandeln, bei Anwendung der Diazoverbindung aus p-Nitranilin
etwa 26°%,. Die Reaktionsdauer war im Falle der Diazover-
bindung des p-Nitranilins viel kiirzer als bei der Diazoverbinduug

1) Ber. 21, 3221, (1888).

") Ber. 39, 19 (1906).

= -
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des o-Nitranilins, Die Verschiedenheit der Ausheuten hat ihren
Grand darin, daB sich aus der Diazoniumverbindung des p-
Nitraniling viel schneller Diszoaminoksrper hildet als aus
der Diazoniumverbindung des o-Nitranilins, wodurch dio erstere
dem EinfluB der Kohlenstiurs in bicarbonatischer Lusung, die
den Ersatz dor Nitrogruppe durch die Hydroxylgrappe hewirkt,
vascher entzogen wird.

Es ist von Iuoteresse festzustollen, daB die Reaktion orst
dann beendigt ist, wenn dic aus dem Antidiazotat durch Ein-
witkung von Kohlensiiure und Bicarbonat entstandene Diazonium.
vorbindung vollstindig verschwunden ist. So lange diese noch
vorhanden ist, kdunen sich sowohl die Diazoverbindungen des
ontsprochenden Aminophenols als auch Diazoaminokorper bilden.
Es geht daraus auch hervor, daB die Diazoniumgruppe die
Labilitst der o- und p-stindigen negativen Gruppen bewirkt
und nicht die Antidiazogruppe.

Was die Entstehung der Diazoaminoverbindung aubelangt,
8o finden sich anch dafir in der Literatur analoge Fille,!)

Der jemen #lteren Versuchen zugrundo liegende Gedanke
war der, durch ganz allmihliche Zugabe der hetreffenden
Reagenzien zur Diazoninmldsung, die geeigneten Bedingungen
horzustellen fiir die Kupplung des durch die hydrolytische
Spaltung entstandenon p-Nitranilins mit dem Diazoniumchlorid,
dio bei der gewdhnlichen Diazoldsung, infolge ihres geringen
Gehalts an p-Nitranilin ond der im Verhiiltnis dazu groBen
Menge HCl, nicht eintreten kann.

Die tropfenweise Zugabe von NaOH, Na,CO, und NaHCO,
bewirkte die Entstchung eines Gemisches von Verbindungen,
bestehend aus Diazoaminokérper, Isodiazotat und ciner in
Alkali unldslichen Substanz mit 12,9/, Stickstoff. Die durch
Kinleiten von Kobhlensiure in unserem Fall bewirkte Ent-
stehung von Bicarbonat fuhrt also zu den giinstigsten Be-
dingungen, die die Spaltung des entstandenen Diazoniumear-
honats (siehe oben) in p-Nitranilin und NaNO, auBerordentlich
erleichtern, Das durch Bildung von Diazoaminokrper aus
p-Nitranilin und Diazoniumecarhonat dem Reaktionsgemisch
outzogene p-Nitranilin wird, dem Massengesetz zufolge, immer

) Vgl. Bucherer u. Wolff, Ber. 42, 881 £, (1909).
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wiedor nnchgobildet, so daB ein groBoer Teil des Antidiazotats
tibor die Diazoniumverbindung in den Diszoaminokirper tiber-
gofithrt worden kann,

Dio Entstehung des Dinzoaminoktrpers lieBe sich also
durch folgendos Roaktionsschema versinnbildlichen:
R--N R—N R—N-OH
] = ~>) ki
N—ONa N—O N

R—N,—OH + R—NH, —» R—N,—NH—R + 11,0.

258 > R—NH, + HINO,;

Einwirkung von Nitrit auf Diazoniumverbindungen

Die Untersuchungon tiber die Einwirkung von Kohlensiure
auf Isodiazotate, die von den Nitro- zu den Oxydiazoverbin-
dungen {ubrten und dabei die Entstehung von intermediir
auftretenden Diazoniumverbindungen wahrscheinlich machten,
ferner die Untersuchungen von Bucherer und Frohlich dber
die Kinwirkung anderer schwacher Suuren, wie Borsiiure, ver-
dinnto Kssigsfiure usw., auf Isodiazotate, die zu dem gleichon
Ergobuis fihrten, lioBen es wilnschenswert erscheinen, auch
die Kinwirkung von salpetriger Silure auf Diazoniumverbindungen
40 untersuchen,

Bereits C. G. Schwalbe!) hat vor lingerer Zeit gezeigt,
deB die Gegenwart von salpetriger Sfiure die Labilitit der
Diazoniumgrappe #uBerst stark beeinfluBt. Diese Verminderung
der Stabilitit durch salpetrige Siure erfolgt danach nicht nur
in salzsaurem Medium, sondern erst recht in einem Medium,
dessen Mineralsiuvegehalt durch Natriumacetat abgestumpft ist.

Den jeweiligen Zersetzungsgrad sciner Dinzoniumehloridldsung waB
Schwalbe durch Titrleren mit einer §-Naphthollésung von bekannten
Gehalt, Zussmmenfassend seien die Versuchsergebnisse von Schwalbe
erwihut:

Die Haltbarkeit der p-Nitrobenzoldiazoninmebloridlgsung wird vor.
rvingert:

1. durch den Gehalt dor Lisungen an freier salpetriges Sure;

2. durch hohe Konzentration der Diazoltsung;

8. durch Abwesenheit von Mineralsiiure;

4. durch Einwirkungen des Lichtes, insbesondere des direkten
Sonnenlichtes,

1) Ber, 38, 2196 (1905).
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Biv wired erhoht:

1. durch Gegonwart iberschiissiges Mineralsiiore;

2. durch die Abwpsenheit griBorer Mengen vou mineralsauren Salzen,

Schwalbe hatte bei seinon Versuchen stets in mioeral.
sauvem bzw. essigeaurem Medium gearbeitet. Auch hat er die
durch Zersetzung der Diazoniumlisung eintretenden Neben.
reaktionen nicht néther studiert.

Bei unseren Untorsuchungen tiber dio Zersetalichkeit der
Diazoniumldsung in nicht kongosaurem Medium und dio dabei
auftrotenden Zersetzungsprodukte golangten wir zu dem iiber-
raschenden Krgobnis, daB die Diazoniumgruppe in vielen
Fillen zum Teil durch die Nitrogruppe ersetzt werden kann,
Auch hier besteht, wie im Falle der Einwirkung von Kohlen-
siure auf das Antidiazotat bzw. die intermeditir entstehende
Diazoniumverbiodung, die Neigung, zuniichst die negalive
Nitrogruppe durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen, also ein
Diazophenol entstehen zu lassen. Diese Roaktion spielt hier
aber vielfach nur eine untergeordnets Rolle,

Bereits Sandmeyer?) hatte gefunden, daB die Diazo-
gruppo unter gowissen Bedingungen durch verschiedeno negative
Gruppen, inshesondere auch durch die Nitrogruppe ansgetauscht

werden konne, Ein solcher Austausch wird vach Sandmeyer

ausgefihrt, indem man die neatrale Lisung eines Diazonium.
nitrats oder -sulfats mit der Hquimolekularen Menge Natrium-
nitrit wed dann mit fein verteiltem Kupferoxydul versetat. Es
bildet sich zupichst wohl ein Diazoniumnitrit:

N N
3 il
R——k‘L—Ol\'O, + NO,Na —» R—N—ONO + NO,Ns,
das unter Stickstoffentwicklung in die Nitroverbindung iber.
geht, indem der Rost —O—N=O sich in die Nitrogruppe
0
—-N<0 umlagert:
N
B—N—O—N==0 —» R—NO, + N,.

Hantzsch und verschiedene andere Forscher haben die
Sandmeyersche Methode mit Krfolg verbessern kinnen; sie

) Vgl. Houben-Weyl 1V, 1768 Ber. 20, 1494 (1887).
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arbeitoten ubor stets mit Katalysatoren und in kongosaurem
Modium. Orton?) ist os zuerst golungen, ohuo die Einwirkung
vou Katalysatoren, aus 2,4,6 - Tribrombonzoldinzoniumsulfat
durch Qiberschitssiges Kaliumnitrit 2,4,6-Tribromnitrobenzol zu
orhulton. Er lieB 2,4,6./Cribrombenzoldiazoniumsulfat auf eine
groBe Mouge fiberschissiger Kaliumnitritlosung (I Mol. auf
20 Mol) in sohr starker Verdtnnung einwirken. Die Nitro-
vorbindung fiel als weiBer Niederschlag aus und wurde durch
Wassordampfilestillation und Umkrystallisioren aus Alkohol
roin erhalten, Die gelbo Mutterlauge enthielt das 4,6-Dibrom-
2 Chinondiazid, C,H,Br,ON,:

~N
Br

AuBordom wird nach Ortons Angabe?) ein gelbes Pulver go-
bildet, das, wio cr vermutet, ein trimolekulares Oxyazokonden-
sationsprodukt des Chinondiazids darstellt.

Einwirkung von Cyaniden aufDiazoniumverbindungen

Im Hinblick auf die bemerkenswerten Krgebnisse bei dor
Einwirkung von Nitrit auf Diazoniumverbindungen wurde auch
die Einwirkung der Cyanide auf diese Verbindungen gepriift,
um festzustellen, ob es méglich ist, auf analoge Weise, durch
Ersatz der Diazoniumgruppe, zu den tiberaus wichtigen aroma-
tischen Nitrilen zu gelangen. Zu iliver Herstollung dient be-
kanntlich bisher die Sandmeyersche Reaktion, die unter Vor-
mittluing von Kaliumkupfercyantir in glatter Weise zum Ziele
fuhrt. Die Ausbeute ist gat und betriigt 4 B. fur Benzo-
nitril%) aus Avilin 689, d. Th. und far p-Nitrohonzoesiure$)
iber p-Nitrobonzonitril aus p-Nitranilin gleichfalls 63 9, d. Th.

Die Versuche, die bisher gemacht wurden, ohne Kataly-
satoren, durch Kinwirkung von Cyanwasserstoffstiure auf Dia-

Y) Journ, Chem. Soc. 83, 8068 (1908),

%) Chem, Zentralbl. 1903, 11, 8, 194, 425,
% Ber. 117, 2658 (1884),

Y) Ber. 18, 1498 (1885)

-
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soniumverbindungen, ein Nitril zu gowinnen, filhrten nicht zum
gowhnschten Ziel, So stellten z B. H. H, Cunze und Hib-
ner’) Versuche an, um aus Blausiure und Diazeaminobenzoe-
siiure Cyanbenzoesiiure zu erhalten; sie erhielten statt dessen
abor Aminobenzoesiiure neben harzartigen Korporn.

Libt man aber nach Hantzsch?) die Cyankalilosung in
geringom UberschuB vorsichtig in die Uberschiissige Salasiiure
enthaltende, auf — 5° gekihlte diazotierte Ldsung der Anilin.
base einflieBen und sorgt dafiir, daB die Resktion bis zum
Ende schwach sauer bleibt, so erbilt man die Diszocyanide.
Ks entsteht zuerst die Synverbindung; diese lagert sich aber
anberordentlich leicht in die Antiform um,

Zu etwas anderen Krgebnissen gelangt man, wonn man
umgekelit die gut gekithlte wiiBrige Lisung von Diazonium-
sulfat oder -nitrat in eine gut gekithlte CyK-Lisung langsam
oingieBt, S.Gabriel®) stelite entsprechende Versuche mit diazo-
tiertem Anilin und Cyankalium an. Kr erbielt hierbei eine
orangegelbe Tritbuug, die sich bei heftigem Umrithren schr
bald zu kleinen braunen Krystallen verdichtete. Die Analysen-
werte fihrten zu der Wormel C,H,N, = C H,.N:NCN.HCN,
Spiterhin gelang es auch Hantzsch?®), auf analogem Wege
tholiche Blausitureadditionsprodukte zu erhalten. Er benutzte
zu seinen Versuchen die besser faBbaren Reaktionsprodukte
aus don Diazoniumverbindungen des p-Chlor- und p-Nitro-
anilins und erhielt dadurch Produkte vom Schmp. 103 bzw. 126°,

Nach der Meinung von Hantzsch sind diese Blau-
siuregdditioneprodukte ,Diazoimidocyanide® von der Formel
R-~N=N—C(:NH)—CN; daher ist es auch erkliirlich, da8
diese Verbindungen nicht zu kuppeln imstande sind, Er glaubt,
daB primiir Syndiazocyanide entstehen, die erst sekundir, aller-
dings meist sebr rasch, heim Verweilen in der itberschilssige
Blausiiure enthaltenden Cyankalinmlgsung durch Anlagerung
von Blausiiure in die Diazoimidocyanide itbergghen.b)

Y Ann. chem. Pharin, 135, 106 (1865).
%) Ber. 28, 611 (1895).

%) Ber, 12, 1637 (1879),

Y9 A a0,

%) Bor. 81, 637 (1898).
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Ks golang ihmY) fornor, durch Reduktion des von @Gabriel
dargostollten Blausitureadditionsproduktoszu dem von K, Fischor
entdeckten Dicyanphenylhydrazin von der Kormel

C,H,.NH. NH—C(—NH).CN

und dem Schmp. 165° zu kommen, was dafiir spricht, deB dem
Blausiwreadditionsprodukt die von ibm angenommeno Formel
zukommt.

Fiic dio Aunaline dieser Formuliorung snricht sich auch Nef aus,
Lr bat dio Reaktion folgendermaBon formuliort:

N
C,HyN==NCl + 2KN=C —» q,ubu/gc=mc + KNG
H]

N—~C=KRK /0==NH

~»> C,H, N7 | +H,0 «» CH,N=N (j} + RCl4+KROH,
Cl—-C=NK =N

Ly nennt dic vorliegends Verbindung Benzolazoimidoforinyleyanid und

siobt in ibror Entstehung einen snalogen Yorgang, wio in der Bilduug

dos von ihm dargestollten Cyanimidokohlensiiureiithers aus Cyankalium,

Wasser und Athylhypochlorit:

Gl
C,H,0C! 4 KN=C —» KN=C

~og,H,
cl KN=COC,H
KN=C< +KN=C —-» L 10
OC,H, Cl—C==NK
HN=COC, I,
> [ + KOH + KCI.

Diesor Auffassung gomiilB wiire das Kaliumeyauid in der isomeren
Form des Ieocyankaliums an der Reaktion betoiligt,

Einen Beitrag zur Aufklirung der Konstitution liefern
vielleicht die Kondensationsprodukte, die wir aus der Blau-
stiureadditionsverbindung mit Aldehyden erhielten. Wenn man
ndmlich das Blausiiureadditionsprodukt in Formaldehyd, Acet-
aldehyd oder Benzaldehyd aufschwemmt und so viel Eisossig
oder Alkohol zagibt, bis alles in Lusung gegangen ist, so
lassen sich durch Wassor Niederschlige ausfillen, die, nach
grindlichem Reinigen mit Tierkohle, aus verdinntem Alkohol
in feinen Nadeln auskrystallisieren. Die Analysen der Vor-

'} Ber. 28, 2082 (1895).
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bindung sus dem p-Chlor- substituierten Blausturendditions.
produkt und Formaldehyd lassen auf eine Verbindung schlieben,
der die Formel C,,H, N,Cl; zukommt, Da man auch annehmen
kann, daB dem Blausiiureadditionsprodukt eine Art Hydrazo-
formel:

R—N—N—CN R—N—N-CN

(I)N I]I oder g{ éN

sukommt, so wurde versucht, durch Kinwirkung von Aldebyden auf
das phenylhydrazinsulfonsaure Kalium, C;H —~NH—-NH-S0,K,
desson Konstitution eine gewisse Abnlichkeit mit dor obigen
hypothetischen Formel des Blausureadditionsproduktes zeigt,
analoge Kondensationsprodukte herzustollon, Das gelang aller-
dings nicht. Wir stellten aber zu unserer Uberraschung fest,
dab Benzaldebyd mit einer konz. wiiBrigen Lisung des phenyl.
hydrazinsulfonsauren Kaliums pach etwa 20 Minuten langem
Kochen ganz plotalich reagiort, ohne daB vorher auch nur
die goringsten Anzeichen fir eine etwa allmiiblich vor sich
gehende Reaktion vorhanden waren,

Es war bisher fiblich, Phenylhydrazin neben phenylhydr-
azinsulfonsauren Salzen durch Benzaldehyd wachzuweisen, in
der Annahme, daB die letateren mit Benzaldehyd nicht rea-
gieren. Aus dem Versuch geht aber hervor, daB diese Unter-
scheidung nur urnter gewissen Bedingungen mbglich ist, denn
das aus phenylhydrazinsulfonsaurem Kalium und Benzaldehyd
entstehende Produkt erwies sich nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus absolutem Alkohol ale Benzaldehydphenylhydrazon
vom Schmp. 152°% Dieser Vorgang ist wohl so zu erkliiren,
daB durch das ltngere Kochen eine Hydrolyse bewirkt wird,
die zuerst einen ganz geringen Teil des phenylhydrazinsulfon.
sauren Kaliums in Phenylhydrazin und Kaliumbisulfat spaltet:

C,H,NHNH(80,K
—» C,H,—NH—NI, + KIS0, .
njon

Das frei gewordene Phenylhydrazin wird durch Benzaldebyd
sofort als Hydrazon aus dem Reaktionsgemisch entfornt. Die
infolge der Kntstehung von Bisulfat immer grobler werdende
Aciditiit beschlounigt die Reaktion immer mehr, ks bildet
sich stetig neues Phenylhydrazin, das wieder mit Benzaldehyd
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reagiert und so fort, bis allos Sulfonat in Phenylhydrazon tiber-
gofiihrt ist. Infolgedessen geht die Reaktion, sobald die Hydro-
lyse boi einem geringen "Meil des phenylbydrazinsulionsauren
Kaliums eingotroten ist, mit fortgesetst beschlounigter Ge-
schwindigkeit vor sich.

Kine ihnliche Reaktion findet statt, wenn man Formalde-
hyd und die wiirige Lisung des phenylhydrazinsulfonsauren
Keliums lingere Zeit am RuckfluBkuhler kocht, Auffillig ist,
dab in diesem Fall erst nach etwa 1!/, Standen plotzlich
eino Reaktion eintritt, die einen dunkelbraunen unldslichen
Korper liefert, der auBerordentlich hestindig gegen Siuren und
Alkalien ist und sich auch in keinem Losungsmittel merklioch
Jost. Man hat es hier offenbar mit einem hochmolekularen
Korper zu tun, der von dem Kondensationsprodukt aus Phenyl-
hydrazin und Formaldehyd wesentlich verschieden ist, LBt
man nimlich berschiissigen Formaldehyd suf Phenylhydrazin
einwirken, so erhiilt man nach etwa 1/,stundigem Kochen oine
gelbe, klebrige Masse, dio ganz andere Eigenschaften aufweist.

Experimentollor Teil
A, Einwirkung von Kohlensiure auf Antidiagoverbindungen

1. Binwirkung von Kohlens#ure
auf p-Nitrobenzolantidiazotat

Die stimtlichen von Bucherer und Frohlich!) mit-
geteilten Beobachtungen konnten hestiitigt werden: die rasche
Umwandlung des Antidiazotats (in 5 Minuten) in das Diazonium.
carbonat (?) beim Einleiten von CO, in die gesiittigte und
neutrale Antidiazotatlosung, und zwar zuniichst ohne merk-
lichen Ubergang der Nitro- in die Oxydiazoverbindung, daun
aber der allmiihliche Ersatz der Nitro- durch dic Hydroxy!l-
gruppe, unter gleichzeitiger Entstehung reichlicher Mengen
der p-Dinitro-Dinzoaminoverbindung, neben ctwas p-Nitranilin,
und schlieBlich die durch Hydrolyse der Diazoverhindung be-
dingte Anwesenheit von Nitrit in der wiiBrigen Reaktions-
fllssigkeit. Die Ausheuten an den Hauptprodukten: Diazo-
aminoverbindung, p-Nitranilin und p-Diazophenol scheinen

) A a O,
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innorhalb gowisser Grenzen, je nach den Reaktionsbedingungen,
zu schwanken. So z B. betrug unsers Ausbeute an Diazo-
amigoverbindung etwa 45°%),, withrend Bucherer und Froh-
lich!) bis zu 70°, und mehr feststellen konnten.

Die weiteren von Buchorer und Frihlich angestellten
Versuche, wio das Kinleiten der Kohlensiure unter Druck,
forner unter Zusatz von Natriumbicarbonat, Natrinmacetat,
Soda und Natronlauge zur Antidiazotatlosung, wurden wieder-
holt und in ihren Ergebnissen bestitigt.

Bei der Binwirkung von Kohlens#ure auf o-Nitro-
benzolantidiazotat waren die Ergebnisse in bezug auf die
durch Kupplung der nemen Diazokomponente mit bicarbona-
tischer R-Salz- und Resorcin. oder #tzalkalischer 8-Naphthol-
l6sung entstandenen Farbstoffe dieselben, wio bei Bucherer
und Frohlich

Das gleiche gilt fur die Einwirkung von Kohlensdure auf
m.Nitrobenzolantidiazotat und fir die Binwirkung von Bor-
ghure und verdinnter Essigsiure auf p-Nitrobenzolantidiazotat.

2, Kinwirkung von Kohlensiiure
auf das Antidiazotat des p-Nitro-o-Anisidins

Aus der technischen Nitrosaminpaste des p-Nitro-o-Ani-
siding wurde eine gesittigte Lisung hergestellt und in die
filtrierte Losung Kohlenstiure ocingeleitet. Ns bildete sich
sofort die Diazoniumverbindung, die sich im Vergleich aum
Antidiazotat durch groBe Kupplungsfihigkeit mit bicarbona-
tischer R-Salz-, Resorcin- oder iitzalkalischer 3-Naphthollésung
auszeichnete. Die Eigenschaften dieser bercits in der Kiilte
leicht entstehenden Farbstoffe sind folgende:

p-Nitro-o-anisidin-R-Salz-Farbatoff

AnfguB auf FlieBpapier: blaustichig-rot.

Mit verdiinater Salzatiure: geringe Verschichung des Farbtones in
der Richtung nach rosa.

" " Lssigaliure: desgleichen.

" " Natronlauge: blaustichig-violett.

»  Ammonink und Soda: unveriindert,

Y A O
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p-Nitro-o-Anisidin-Resorcinfarbstoff
AufguB anf FlieBpaplor: votbraun.
Mit verdiinnter Salssfuro: Umsehlag nach golb.
lissigetiure: desglelchen,
" ” Natronlauge: Umschlag nach dunkelblau,
» Ammoniak und Soda: unveriindert,

" »

peNitro-o-Anisidin-g-Naphtholfarbstoff

AufguB auf Fliebpapier: dunkelrot.

Mit verdiinnter Sulssfiure: Umechlag naclh blavstichig-rot.
" " Essigsfiure: desgleichen.

» Ammonisk und Soda: unverfindeit.

Jo linger nua Kohlens#iure eingeleitet wivd, desto mehr
nimmt die Fihigkeit des Reaktionsproduktes, schon in der
Kalte zu kuppeln, ab, Dafir entsteht in immer griBeren
Mengen neben einem flockigen braunen Niederschlag eine neue
Diazoverbindung, die erst in der Wirme kuppelt Nach
20 stindigem Einleiten der Kohlenstiure konnte #berhaupt
keine Diazoverbindung mehr nachgewiesen werden, die die
Farbstoffe der oben beschriebenen Art lieferte, Vielmehr
zoigen die aus der neuen Diszokomponente und bicarbona-
tischer R-Salz- und Resorcin. oder itzalkalischer S-Naphthol-
19sung gewonnenen Farbstoffe folgende Eigenschaften:

R-8alz-Farbstoff

Beim KErhitzen entsteht ein blaustichig-roter Favhstoff,
dor beim Abkihlen mit derselben Farbe in Lisung bleibt.

AufguB des Farbstoffes auf FlieBpapior: violatt.

Mit verdionter SalzsBure: Verschicbung des Farbtones in der
Richtung nach blaustichig-rot,

Essigsfiure: desgleichen,

" Natronlauge: Umsehlag nach vot.

» Soda: Umschlag nach blan,

» Ammnoniak: unverfindert.

Rosorcinfarhatoff
Bereits in der Kiilte erfolgt langsame Farbstoffbildung;
in der Hitze entsteht ein braunroter Farbstoff, der mit der-
selben Farbe beim Abkiihlen in Liésung bleibt.

AufguB auf FlieBpapier: braunrot mit gelblichem Rande.
Mit verdilnnter Salzsfnre: unverfindert.
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Mit verdiinnter Essigsiture: Umschlag nach gelbbraun,

» " Natronlange: , " " mit  vio-
lettem Rand.

» Ammoniak: Umschlag nach blaustichig-vot.

» Soda: Umachlag nach violett,

g-Naphtholfarbstoff

Boreits in der Kilte - tritt Farbstoffbildung ein; in der
Hitze ontsteht ein violetter Farbstoff, der heim Abkiiblen mit
derselhen Harbe in Losung bleibt.

AufguB auf FlieBpapler: dunkelbraun-violett mit violettem, dann

hellgelbem Rand.

Mit verdiinnter Salzsilure: Umschlag nach blaustichig-rot.

" " Essigstlure: desgleichen.

" " Natronlauge: Umschlag nach rostbraun.
,» Soda: schwacher Umschlag nach ross.

» Ammoniak: unveriindert.

Die oben beschriebonen Farbstoffreaktionen lassen das
Vorhandensein einer nemen Diazokomponente unzweideutig
erkennen.

Wie im Falle des p-Nitranilins hatte sich auch hier
withrend des KEinloitens der Kohlensiiure eine betriichtliche
Menge des Diazoaminokdrpers gebildet, der durch Aufspalten
mit konz. H,80, in seine Komponenten zerlegt werden konnte.
Im Filtrat vom Diazoaminokorper lieB sich in reichlichen
Mengon Natriumnitrit nachweisen.

8. Kinwirkung von Kohlensiiure
auf das Antidiazotat des o-Nitro-p-Chloranilins

Die in der Technik unter dem Namen Echtrotsalz 8 GL
(Griesheim-Elektron) bekannte und stabilisierte Diazonium-
vetbindung des o-Nitro-p-Chloranilins wurde nach den Vor-
schriften des DRP. 81208Y) zum Antidiazotat isomerisiert.
Zu diesem Zweck gieBt man eine Lisung des Echtrotsalzes
8 GL, bestchend aus 5 Gewichtsteilen Diazoniumverbindung
und 100 Goewichtsteilen Wasser, in 100cem 10 prozent. Natron-
lauge. Nach etwa 1 stindigem Stchen l1aBt sich das Antidiazo-
tat als grinlicher Niederschlag mit Kochsalz aussalzen. Er
wird abgenutscht und mit gesitttigter Kochsalalosung gewaschen.

—————

) Frdl, 1V, 663.
Journa} {, prakt, Chemle {2} Bd, 132, 9
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In cine wiiBrigo, kaltgesiittigte und filtrierte Lissung dieses
Antidiazotats leitet man hei gewshnlicher Temperatur Kohlen-
siure ein, In etwn einer Viertelstunde ist die Antidinzoform
quantitativ zur Diazoniumform des o.Nitro-p-chloraniline iso.
merisiert, und man erhilt durch Kuppeln der Losung mit
bicarbonatischer R-Salz- und Resorcin- oder Htzalkalischer
f3-Naphthollssung Farbstoffe, die folgende Eigenachaften besitzen.

o-Nitro-p-Chloranilin-R-8ala.-Farbatoff

Aufgub auf FlieBpapier: ziegelrot mit cinem violettrosa Rand.
Mit verdiinnter Salzsfiure: Usnschlag nach rosa mit rotbraunem Rand.
' " Essigsiiuro: desglotchen,

" " Natronlauge: Umschlag nach violett.

» Amnnoniak: Umschlag nach ross.

» Boda: unveriindert.

o-Nitro-p-Chlovanilin-Resorcinfarbstoff

AufguB auf FlieSpapier: braun.

Mit verdilnnter Salzsiiure: Umschlag nach golbbraun.
" " Essigsture: deagleichen,

" ” Natronlauge: Umschlag nach violett,
»w  Anunovink und Soda: unveritodert.

o-Nitro-p-Chloranilin.g-Naphtholfarhstoft

AufguB anf FieBpapier: braunrot mit grinlichem Rand.

Mit verdtinuter Salzefiure: Umschlag nach braungelb,

” ” Essigsiiure: desgleichen,

" ” Natronlauge, Ammonisk und Boda: unveriindert.

Je linger nun Kohlensture cingeleitet wird, desto geringer
wird die Fithigkeit des Reaktionsgemisches, schon in der Kiilte
z2u kuppeln, Dafir entsteht in immer groBoren Mengen eine
neue Diazoverbindung, die, mit bicarbonatischer R-Salz- und
Resorcin- oder #tzalkalischer g-Naphtholldsung gekuppelt, neu-
artige Karbstoffe liefert mit folgenden Reaktionen.

R-'Salz-I"arbstoff

Die Kupplung erfolgt erst in der Hitze zu einem violetten
Farbstoff, der mit derselben Farbe auch in der Kalte in L.
sung bleibt,

Aufgull auf FlieBpapier: braunviolett mit rosa Rand,

Mit verditnuter Salzsiture: Umschlag nach blaustichig-vosa.
" " Essigaiiure: desgleichen.
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Mit verdiinuter Natroulsuge: Umschlayg nach gelbbraun,
» Ammoniak: Umschlag nach rvotviolett,
» Boda: Umschlug nach blau.

Regorcinfarhstoff

Die Kupplung tritt langsam in der Kalte, schneller in der
Hitze cin zu einem roten Farbstoff, der auch in der Kilte in
Lisung bleibt,

Aufgu8 auf PlieBpapier: rot mit gelblichem Rand.
Mit verdiinnter Balzsiture: Umschlag nach braungelb mit gelhem

Rand.
“ " Essigaiiure: " W gelb.
" ” Natronlauge: ,, »  braun mit dunkelviolet.
tem Rand,

» Ammonink: geringe Verschicbung des Farbtones nach violett,
v Boda: desgleichen,

#-Naphtholfarbstoff

Die Kupplung vollzieht sich schon in der Kilte zu einem
hraunroten Farbstoff, der in Lésung bleibt.
AufguB auf FlieBpapier: blaustichig-rot mit rosa Rand.
Mit verdinnter Salzsure: Umschlag nach blaustichigrosn mit
violettem Rand,
" " Essigsiiure: desgleichen,
» Soda: Umschlag nach violett.
» Natronlduge und Awmoniak: unveriindert.

Diese Farbstofireaktionon beweisen die Existenz ejner
nouen Diazokomponente. Bezliglich ihrer Konstitution hedart
es noch der Feststellung, ob die Oxygruppe an die Stelle der
Nitrogruppe oder des Cl-Atoms tritt, bzw. ob eine Mischung
aweier Oxydiazoverbindungen vorliegt,

Wihrend des Einleitens der Kohlensiure in die Nitros-
aminlésung hatte sich auch Diazoaminokorper gebildet, dessen
Menge jedoch im Vergleich zum entstandonen Diazokérper
nicht betréichtlich war. Durch konz H,S0, konnte cr in scine
Komponenten zerlegt werden.

Die gleiche neue Diazoverbindung corhielten wir, als wir
cine gesittigte wiiBrige Liosung des Kchtrotsalzes 3 GL in eine
gesiittigte wilBrige Sodalisung eintrugen, Ks fiel sofort cin
Kérper aus, dev zuerst hell war, dann aber rasch nachdunkelte.
Nach 6 stindigem Stehen wurde ein Teil dos Gemisches filtriert

9‘
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und das Kilteat mit bicarbonatischer R-S8alz- und Resorcin-
und itzalkalischer 8-Naphthollosung gekuppelt. Dio Eigen-
schafton der entstchenden Favbstofle waren dieselben wie oben
beschrieben,

Wir leitelen nun in einen weiteren Toil des Filtrats
Kobhlensiure ein; es war aber auch nach 6 Stunden eine
weitere Veriinderung nicht zu hemerken, wie an den durch
Kuppeln orhaltenen Farbstoffen zn erkennen war, Der ab-
gesohiedene braune Korper erwies sich zum Teil als Diazo-
aminoverbindung; durch konz. H,80, kounte auch or in seino
Komponenten zerlogt werden,

B. Einwirkung von Nitrit auf Diagoniumsalze in nioht
kongosaurem Medium

. Einwirkung von Nitrit auf p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid

Wir legten in einem Becherglas 1,6 Mol, festes Nitrit vor,
so daB dio wberschiissige Salzsiture des Diazoniumchlorids
neutralisiert wird und etwa 1 Mol. Natriumnitrit im Uberachu8
vorhanden ist. Nun gieBt man dic Diazoniumlisung auf das
Nitrit. Ks tritt sofort Tritbung ein; aber erst nach lingerem
Stehen bildet sich ein volumindser Schaum. Ks scheiden sich
braune Flocken ab, und es entweichen in griBeron Mengen
nitrose Gase.

Nach etwa Gstiindigem Stehen kuppelte oine Probe des
Filtrats mit bicarbonatischer R-Salz- und Resorcin- oder iitz-
alkalischer g.Naphtholldsung nicht mehr zu den bekannten
p-Nitranilinfarbstoffen; wohl aber konnten durch Erhitzen —
allerdings nur in sehr geringen Ausbeuten — die unter A be.
schriebenen p-Aminophenolfarbstoffe erhalten werden.

Wir filtrierten von "den braunen Flocken und erhielten
nach dem Trocknen eine Robausbeuto von etwa 879, Ks
gelingt nur duBerst unvollkommen, das Produkt umzukrystalli-
sieren, Kine groBere Ausbeute an p-Dinitrobenzol erhiilt man,
weon man das Rohprodukt mit Wasserdampf destilliert und
nachfolgend aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Aus
dem fiberdestillierten Wasser wird ein weiterer Anteil durch
Ausiithern gewonnen. Es konnte anf diess Weise eine Ausbeute
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von otwa 29%, reinem p-Dinitrobenzol erzielt werdon. Aus
weiteren Untersuchuungen aber ergab sich zweifelsirei, daB die
Bildung des p-Dinitrobenzols stark von der Konzentration der
Diazonium- und Nitritlosung abbingt (s, 8, 184), Ferner von
der Menge des liberschiissigen Nitrits und von der Temporatur
des Reaktionsgemisches, Die hei 09 vorgenommeuen Versuche
erbrachten unter sonst gleichen Bedingungen keine wesentliche
Krhohung der Ausbeute im Vergleich mit Versuchen, die bei
etwa, 15—20° ausgefilbit wuvden, Natiirlich ging die Bildung
des p-Dinitrobenzols in der Kilte viel langsamer vor sich.
Nach 12—10 Tagen kuppelie die Lisung noch mit bicarbo-
natischem R-Salz zum roten p-Nitranilinfarbstoff, und erst nach
18 Tagen war keine Kupplungsreaktion mehr festzustollen,
¥rwitrmten wir dagegen das Reaktionegemisch aus Diazonium.
und Nitritlosung auf etwa 85—40° so ging zwar die Reaktion
suBerordentlich schnell vor sich, und in etwa 15 Minuten war
die Fhhigkeit, mit bicarbonatischer R-Salzlésung zu kuppeln,
vollstindig verschwunden; aber die Ausboute an p-Dinitro-
benzol ist bei dieser Temperatur eine sehr viel schlechtero als
bei 0° oder 15°% DMan erhiilt in der Hauptsache dunkle
Schmieren, die bei der Wasserdampfdestillation nur otwa 69/,
d. Th. an p-Dinitrobenzol geben.

Im allgemeinen wird durch tropfenweises Zugeben der
Diazoniumlésung zur Nitritlosung und kriftiges Rithron die
Reaktion wesentlich begiinstigt. Die folgenden Versuche wurden
demgemiiB bei 16—20° unter kriiftigem Rithren und tropfen.
weisems Zugeben der DiazoniumlSsung vorgenommen,

Die Mengenverhiltnisse der angewandten Substanzen waren
zuniichst die gleichen; uur wurden die Konzentrationen der
Losungen geiindert, Zur Herstellung einer moglichst konz.
Losung des p-Nitrodiazoniumchlorids erwies sich folgende Me.
thode als durchaus geeignet:

Angewaudt: p - Nitranilin 0,1 Mol.; HCl cone. (D 1,19)
0,4 Mol.; NaNO, 0,1 Mol. 0,1 Mol p-Nitranilin wird in 80 cem
kochendem Wasser und 0,4 Mol, konz. Salusiure gelost und
darch AuBenkithlung auf etwa 0° abgekithlt, Nun gibt man
so viel Kis zu {etwa 20g), daB bei nachfolgender schneller
Zugaho der 22 prozent, gut gekithlten Natriumnitritlosung die
Temperatur nicht tiber 15° steigt; hierbei muB sehr gut ge-
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tlhrt worden. Die so orhaltens klave, fahlgelbe salzsaure
Lisung von p. Nitrobenzoldiazoniumehlorid muB nach etws
10 Minuton langem Stehen mit Jodkalinm-Stirkepapier cine
sofortige Bliuung geben, d. b es muB etwas liberschiissiges
NaNO, vorhanden sein. Auch das Nitrit wurde in gesiltigter
Lisung vorgelegt. LuBt man nun die Diazoniumldsung in die
Nitritldsung eintropfen, so ist nach etwa 4 Stunden keine
Kupplung des Gemisches mit hicarbonatischem R-Sulz mehr
festzustellon, Dagegen betrug dio Ausbeute an Rohprodukt
otwa 96°/, und die Geramtausbeuto an reinem p-Dinitrobenzol
vom Schmp. 171° otwa 429/,

VorgriBerte man nun noch die Menge des vorgelegten
Nitrits und die Menge der in der Diazoniumldsung vorhandenen

iiberschilesigen Salzstiure, so kam man zu folgenden Krgeb-
nissen:

”I I\'- I\O‘ - 8 HGl Ausboute an reinom
: Vorgelegtes NuNO, i Oberschusl an p-Dinitrobeuzol

i in Mol. ! in Mol in 9,
Lo 2 ; i ! 43
2 4 ! i 40
3 6 i 1 ! 49
4o 5 1 | 49,8
5 4 4 48
6, | 6 3 f 53
1 3 3 56
8, ¢ 5 54
9. 8 5 ! 58

10. 10 5 : 56

Statt einer Dinzoniumldsung mit einem starken Uberschub
an Salzsiture (vgl. oben) wurde eine solche mit einem miglichst
goringen Uberschu an Salzsiure hergestellt und damn mit
b Mol. einer 50 prozent. Essigsiure versehon. Die Ausheute
au p-Dinitroverbindung betrug etwa 47°/,,

2. Binwirkung
von Nitrit auf o-Nitro-Benzoldiazoniumchlorid
Die Diazotierung des o-Nitroanilins wurde auf dio gleiche
Weise vollzogen wie die des p-Nitraniline, Doch erwies os
sich als zweckmiiBig, das o-Nitranilin in einem Wassor-Salz.
séuregeminch von nur 70° zu lésen. Variiert man die Menge
des vorgelegten Nitrits und die Menge der in der Diazonjum.

o e -
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losung vorhandenen itherschilssigen Salzsiiure, so kommt man
zu folgenden Ausheaten an o-Dinitrobenzol :

I solog NO, s+ Ausbeutc an
Vorgelogteas NaNO, | UberachuB an HCL! o Dinitroboazol

in Mol i in Mol 4 in o,
Lo 2 1 : 81
g | 4 1 { 45
8| 6 1 i 44
4. [ 8 1 ' 48
5, 4 3 44
6. ] 3 5l
1 ! ) 3 54
8. ; 6 b 58
9. ! 8 ; b 53
10, 10 5 56

Das o-Dinitrobenzol entsteht also, unter ungofihr den-
selbon Bedingungen, in #hnlichen Mengen wie das p-Dinitro-
benzol, Ks liBt sich aus kochendem Wasser umkrystallisieren,
besser aber durch Wasserdampfdestillation aus dem Roh.
produkt gewinnen. Auch hier erhilt man durch Ausithern
des wibrigen Destillats noch weiteres o.Dinitrobenzol,

In ibuvlicher Weise wie bei dem p-Dinitrobenzol wurde
in einem Versuch, statt eines Uberschusses an Salzsiture, ein
Uberschub an 50 prozent. Kssigsture in der Diazoniumldsung
verwandt, T Ubrigen aber wurden die Versuchshedingungen
des Versuches 8 (vgl, oben), d. b, dieselben Mengenverhiltnisse
an Sture und Nitrit angewandt, Dic Ausbeute an reinem
o-Dinitrobenzol betrug 41°/,.

8. Einwirkung
von Nitrit auf m-Nitrobenzoldiazoniumehlorid

Das m-Nitranilin wurde unter denselben Bedingungen
diazotiert wie das p-Nitranilin. LieB man die Diazoniumlosung
auf herschiissige Nitritlosung bei 0 einwirken, so entstaunden
in geringen Mengen gut ausgebildete Krystalle des reinen
m-Dinitrobenzols, Durch Wasserdampfdestillation konnte aber
aus dem zum grdBten Teil verharzten Rohprodukt reines m.Di.
nitrobenzol nur mit einer Ausbeute von 23°/, gewonnen werden.
Bei 40° dagegen verbarste fast alles, und wir konnten bei der
Wasserdampfdestillation nur etwa 4°/, an Reinprodukt crzielen,
Bei 15—20° war nach etwa 2'/, Stunden keine Kupplung mit
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bicarbonatischer R-Salz- wnd Resorcin. oder itzalkelischer
f-Naphthollosung festzustellon. Auch in der Hitze kuppelte
das Reaktionsgemisch nicht. Variierten wir auch hier die
Mengo des vorgelegten Nitrits und dio Menge dor in der Dia.
zoniumlbsung enthaltenen tberschitssigen Salzgiiure, so erhielten
wir folgende Ausbeuten an reinem m-Dinitrobenzol:

511 Ausbeuto sn
Yorgelegtes NaNO, Ul)ers(fh\lB an HCI | m-Dinitrohongol
in Mok, in Mol i in 9,
1, 2 1 21
2. 3 1 18
3, ¢ 1 28
4, 8 1 43
h, 4 ] 28
G, [{] 8 217
1. ! B 8 20
8 6 i 5 22
9. : 8 h 30
10, | 10 ; H 29

Die Ausbeuten an m-Dinitrobenzol sind also unter gleichen
Bedingungen wesentlich geringer als die Ausbeuten an o- und
p-Dinitrobenzol,

Aus dem stark verharsten Rohprodukt lieB sich das
m-Dinitrobenzol auch durch Umkrystallisieren aus heiBem
Wasser mit Tierkohle in gleicher Ausbeute gewinnen wic mit
Wasserdampf, Ein Versuch mit mineral-essigsaurer (vgl. oben)
Diazoniumlésung fiihrte zu einer Ausheuto von 24°/, an reinem
Dinitrobenzol,

4. Einwirkung
von Nitrit auf p-Chlor-benzoldiazoniumchlorid

Das p-Chloranilin wurde in folgender Weise diazotiort:
*/10Blol. = 12,8 g p-Chloranilin werden mit 3/, , Mol. = 24,79 com
konz. HCI (D. 1,18) und darauf mit 5 ccm heibem Wasser ver-
setzt. Ks tritt vollige Losung ein, Nun kihlt man durch
AuBenkithlung auf etwa 0° ab, gibt etwas Eis zur Lisung und
fugt 1)), Mol = 7,1 g NaNO, (96 prozent) in 25 ccm Wasser
hinzu,

1. Versuch: Die Diazoniumlosung wurdo in !/, Mol. einer
konz. Nitritldsung eingetropft. Die Reaktion ging bei olwa
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150 viol lungsamer vor sich, als bei den Nitrodiazonium.
vorbindungen, Krst nach mehreren Tagen kuppelte die Lisung
mit bicarbonatischer R-Salzlosung auch in der Hitze nicht
mehr, Es hatte sich nach und nach eine groBere Mouge ocines
braunen Korpers abgeschieden, Destillierte man diesen Korper
mit Wasserdampf, so schied sich im Destillat ein weiBer Korper
aus, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelz-
punkt 83° des p-Chlornitrobenzols zeigte, Aus dem wiiBrigen
Destillat kounte mit Ather kein p-Chlornitrobenzol mebr ge-
wonnen werden, Durch Reduktion wurde der erhaltenc Korper
wieder in p-Chloranilin Gbergefithrt, Die Ausbeute an Roh-
produkt betrug etwa 85°/,; die Ausbeute an reinem p-Chlor-
nitrobenzol etwa 22,59/

2. Versuch: Der Salusiure-Uberschub der Diazonium.
losung betrug %/, Mol., Vorgelegt wurden %/, Mol Nitrit in
konz. wiBriger Losung. Die Ausbeute an reinem p-.Chlor.
nitrobenzol betrug 23°, (auf das Ausgangsmaterial be.
rechnet),

8. Versuch: Der Salzsiure-UberschuB der Diazonium.
losung botrug °/,, Mol.; vorgelegt wurden ¥, Mol. NaNO, in
konz, wiBriger Liosung. Die Ausheute an p-Chlornitrobenzol
betrug 21,79/

4. Versuch: Die Diazonjiumlosung wurde bei etwa ~ 10
bis — 15° zu der fiberschilssigen Nitritlosung gegeben. Die
Mengenverhilltnisse entsprachen denjenigen des 2. Versuches.
Die Kupplungsfihigkeit mit bicarbonatischer R-Salzlosung war
erst nach otwa 47 Tagen verschwunden. Dis Aushsute an Roh.
produkt betrug 87°/;, an reinem p-Chlornitrobenzol 22,6°/,.

b, Versuch: Die Diazoniumlosung und die Nitritlosung
wurden bei 40—45° miteinander zur Reaktion gebracht, Die
Kupplungsfahigkeit mit bicarbonatischer R-Salzlésang war erst
nach etwa 3!/, Stunden verschwunden. Ks hatten sich be-
triichtliche Mengen von Verharzungsprodukten gebildet. Die
durch Wassordampfdestillation gewonnene Menge an reinem
p-Chlornitrobenzol betrug 119/,

GieBt man eine essig-mineralsaure Diazoniumlisung des
p-Chloranilins auf wberschiissiges Nitrit (Mengenverhiltnisse
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vou Siure und Nitrit wie boi Versuch 2), so erhiilt man 19%/,
an reinem p-Chlornitrobenzol,

0. Einwirkung
von Nitrit auf diazotiortes «-Naphthylamin

Das ¢« Naphthylamin wurde folgendermaben diazotiert:
Wir l6ston Y/, Mol, «-Naphthylamin in %/\o Mol. Salpetersiiure
und etwa 250 cem Wasser, kithlten die Lisung des Naphthyl-
aminnitrats auf 0—5° ab und fogten ¥/, Mol. NaNO, in 50 ccm
Wasser hinzu. Die so dargestellte Diazoniumlésung wurde in
eine konzentrierte wiibrige Ldsung von %/ Mol. NaNO, ein-
gogossen, Ks schied sich in groBoren Mengen ein brauner Korper
ab, die Kupplungsfahigkeit der Lisung mit R-Salz war orst
nach etwa 6 Tagen verschwunden, Unterwirft man den braunen
Korper der Wasserdampfdestillation, so lassen sich otwa 49,
cines krystallinischen Korpers gewinnen. Der entstandeno
Kérper konote durch Reduktion mit Zink und Essigstiure wieder
in ¢-Naphtbylamin zurtickverwandelt worden und erwies sich
somit als «-Nitronaphthalin. Gleichzeitig scheint aber auch
eine Bildung von «.Naphthol, d. h. also ein Krsatz der Diazo-
niumgruppe durch die OH.Gruppe, stattgefunden zu haben.
Jedenfalls erwies sich der im Destilliorkolben vorbleibende
Rickstand seinen Reaktionen nach als identisch mit dem Karb-
stoff Sudanbraun, dem Kupplungsprodukt aus diazotiertem
w-Naphthylamin und - Naphthol,

6. Kinwirkung

von Nitrit auf diazotiertes f-Naphthylamin

Die Dinzotierung des §-Naphthylamins wurde in dersolben
Weise vollzogen wie die des ¢ Naphthylamins, GieBt man dis
Diazonjumldsung io eine wiibrige konz Losung von ,, Mol.
NaNO,, so scheidet sich auch hior cin brauner Koérper ab.
Die Kupplungsfiahigkeit der Diazoniumlosung war nach etwa
6 Tagen verschwunden. Wir destillierten den Korper mit
Wasserdampf und erhielten im Destillat einen krystallinischen
Korper, der durch Reduktion mit Zink und Essigsiiure wieder
in B-Naphthylamin zuriickverwandelt werden konnte und sich
somit als B-Nitronaphthalin erwies. Die Ausbeute an A-Nitro-
naphthalin betrug etwa 5,59,

S Y e &
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Auch hier hinterblieh im Destillierkolben cine erhebliche
Menge oines dunklen Korpers, der analogo Reaktionen zeigte,
wie der Farbstoft Azottirkischrot (aus diazotiertem g-Naphthyl-
amin und B-Naphthol) Ks hat also chenfalls ein teilweiser
Ersatz der Diazogruppe durch die OH-Gruppe stattgefunden,

Bei der Einwirkung von Nitrit auf diazotiertes
sulfanilsaures Natrium war auch nach 11 Tagen die
Kupplungsfishigkeit der Diazolosung nicht verschwunden. Ks
hatto also keine merkliche Kinwirkung der salpetrigen Siture
stattgefunden. Gleiches gilt ftir die Einwirkung von Nitrit
auf dinzotierto 1,4- und 1,5-Naphihylaminsulfonsiure,

7. Kinwirkung von Nitrit auf tetrazotiertes 4,4'-Di-
aminodipheny! (Benszidin)

1 Mol, Benzidin wurde mit 6 Mol, konz. Salzsiure (spez.
Gew. 1,19) und 2 Mol. Nafviumnitrit diazotiert. Die Liosung
des Tetrazochlorids lieBon wir einlaufen ju eine konz Lbsung
von 8/, Mol. Natriumnitrit, Das Reaktionsgemisch wurde in
drei Teile geteilt:

1. Teil: Die Losung kuppelte beim Stehen in der Kalte
nach etwn O Tagen nicht mehr mit bicarbonatischer R-Salz.
ldsung. Hs hatte sich ein brauner Niederschlag abgeschieden,
aus dem sich durch Umkrystallisieren aus Eisessig mit Tier.
lkohlo ein Korper vom Schmp. 238° gewinnen lieB, der iden-
tisch war mit dem von Schultz?) dargestellten Dinitrodiphenyl,
Durch Reduktion mit Zink und Salzsiure konnte das Pro.
dukt wieder in Benzidin verwandelt werden. Dic Ausheute be.
trug 89/,

2. Teil: Die Losuog kuppelte nach 8stiindigem Stehen
boi ctwa 15° nicht mehr mit bicarbonatischem R-Salz. Der
erhalteno braune Niederschlag wurde wic ohen umkrystallisiert
und lieferte etwa 6°/; Dinitrodipheny).

8. Teil: Die Losung kuppelte beim Krwirmen auf ctwa
40° bereits nach 45 Minuten . nicht mehr mit bicarbonatischer
R-Salzldsung; Ausbeute: 6,59, an reinem Dinitrodiphenyl,

') Ann. Chem. 174, 221 (1874).
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C. Elnwirkung von Cyankalium auf Diazoninmverbindangen
in nioht kongosaurem Medinm

. Einwirkung
von Cyankalium auf diazotiertes p-Chloranilin

Versuch I: Das p-Chloranilin wurde in der bercits be-
schriebenen Weiso diazotiert. Die Diazoniumlésung enthiolt
auf 1 Mol. p-Chloranilin 1Mol. tiberschiissigo Salzstiure und wurde
bei gewdhnlicher Temperatur in eine konz, Lissung von 5 Mol.
Cysnkalium cingetragen. Ks fand eine Temperatarerhthung
statt, und gleichzeitig fiel in groBon Mengen ein golber Korper
aus, dor schuell dunkel wurde. Kine Probe der Mutter.
lauge erwies sich, bei sofortiger Filtration, als kupplungs-
unfihig,

Kiystallisiorte man die Ausscheidung aus Alkohol oder
Kisessig um, so verharate sie vollkommen, Krystallisierto man
sie aus Wasser um, so erhielt man untor groBen Verlusten
rotlichbraune Nadeln, die den Schmp. 178° zeigten. Das Pro-
dukt wurde noch nicht nilber untersucht, Als Rickstand er.
hielt man ein Harz, das nach mehrmaligom Auskochen mit
Wasser in der Kiilte schnell fest wurde und den konstanten
Schmp. 69° zeigte, Destillierte man das Rohprodukt mit
Wasserdampf, so ging fast nichts tiber; im XKolben blish als
Riickstand dasselbe Harz wie oben vom Schmp, 69° Nuach
dem Erkalten des Kolheninhalts schieden sich die oben er-
wihnten Nadeln aus, die, nach zweimaligem Umbkrystallisieren
aus Wasser, den Schmp. 178° zeigten und weder in der Kiilte
noch in der Hitze mit R-Salalosung oder dtzalkalischer 3-Naph-
thollésung kuppelten,

Kochto man die Nadeln in wiibriger Losung 16 Stunden
am RickfluBkihler, so verharzto allmihlich das ganze Pro-
dukt, Das Harz hatte wiederum, nach mehrmaligem Aus-
kochen mit groBeren Mengen Wasser, den Schmp. 699,

Versuch II: Die p-Chlordiazoniumlosung wurde anf — 5
abgekilhlt und in eine auf — 15° abgekiihlte konz. Cyankalium-
losung eingetropft. Die Mengenverbitltnisse von Siure und
Cyaukaliom waren dieselben wie bei Versuch I. Es schied
sich sofort ein gelber Korper aus, der diese Farbe auch bei.
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hohielt. Die Mutterlange kuppelto nach vollendetor Zugabe
der Diazoninmlosung nicht mehr mit R.8alz- oder 5-Naphthol.
losung. Saugte man den Korper ab und wusch ihn nicht so.
fort grindlichst mit viel ciskaltem Wasser aus, so zersetzte
or sich auBerordentlich leicht. Wurde er aber gut ausge-
gewaschen, ausgeprebt und rasch im Kxsiccator oder durch
Aufstreichen auf Tonteller getrocknet, so_war er gut halthar.
Fy wurde versucht, dieses Produkt aus Ather, Alkohol oder
Ligroin umazukrystallisieren. Doch verharzte fast alles, und
man erhielt nur eive geringe Menge langer brauner Nadeln
vom Schmp, 108°,

Man erhielt das Reaktionsprodukt vom Schmp. 102—103°
hingegen in nahezu reinem Zustaed, wenn man eo verfuhr, daB
auf 1 Mol, Diazoniumverbindung mindestens 2—3 Mol, iiber-
schilssige Mineralsiiure entfielen und etwa 5 Mol. KCN, LieB
man das Reaktionsgemisch nach vollendeter Zugabe der Di-
azoniumldsung noch ectwa 80 Minuten bei + 5° bis 4 10°
stehen, saugte den Niederschlag ab und wusch ihn gut mit
eiskaltem Wasser, so erhielt man ein nahezu reines Produkt
vom Schmp, 102—108°, und die Ausbeute betrug etwa 97/,
d.Th, Der Kérper verpufite mit konz Schwelelsiure. Die
von Hantzsch?') durchgefithrte Analyse dieses Korpers ergab
die Zusammensetzung C,H N,CL

Destillierte man ihn mit Wasserdampf, so ging ein Teil
in die gekithlte Vorlage iiber (Schmp, 108°, Ein weiterer
Korper vom Schmp. 178° schied sich im Destillierkolben beim
Krkalten auws, Kin gleichzeitig entstandenes Harz hatte den
Schmp. 69°,

Das Cyanid vom Schmp, 108° wurde bei gewdhnlicher
Temperatur mit einer Lisung, bhestehend aus 99°), Eisessig
und 19/, konz, H,80,, bebandelt. Es ging alles in Losung,
und gleichzeitig fand Blausiiureentwicklung statt. Nach 24stiin.
digem Stehen wurde von einem Niederschlag filtriert, der nach
dem Auswaschen mit Bisessig rein weiB war und sich als
Ammoniumsulfat erwies, Aus der Mutterlauge lieBen sich

keine definierbaren Substanzen mehr abscheiden, da alles ver.
harzte,

) A a. O,
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Kin woitoror Toil des Kirpers vom Schmp, 108° wurde
in Alkoho! gelost und darauf 10 Stunden lang Salzsituregas
oingeleitet, Auch bhier fielon weibo Krystalle aus, die sich als
Ammoniumchlorid erwiesen, Aus der alkoholischen Lisung
lieB sich aber auch hier kein einheitliches Produkt abscheiden,

Einwirkung von Aldehyden auf das Blausiure-
additionsprodukt von der Formel CjH,N,CI

Zu interessanten Verbindungen gelangten wir, als wir das
Bluausitureadditionsprodukt in alkoholischer oder eisessigsaurer
konz. Lidsung mit Formaldehyd, Acetaldehyd oder Benzaldehyd im
UberschuB versetaten, Die jeweils erhaltenen Reaktionsgemiache
liefern bei langsamem Verdiinnen mit Wasser dann Kéorper,
die nach mehimaligem Umkrystallisioren aus 50 prozent. Al-
kohol und Reinigen it Tierkohle in wundervollen Nadeln aus.
krystallisierten. 8o gab das Cyanid vom Schmp, 108° mit
Formaldebyd nach dem Reinigon lange weitie Nadeln vom
Schmp. 185°% Die Analyse lieferte folgende Werle:

C b2,089/,; H 2,689/, N 26,01°/,,

Erhitzte man diesen Korper mit konz. Schwefelsiture
1Y/, Stunden lang auf 125—186° so wurde er verseift und
ging in ein Produkt tiber, das nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus 5U prozent. Alkohol den Schmp. 201° zeigte,

Einwirkung

von Cyankaliam auf diazotiertes p-Nitranilin

Die Konzentrationen und Mengenverhiiltnisse von Cyan-
kalium, Diazoniumverbindung und tberschiissiger Siture waren
dieselben wie beim p-Chloranilin, s wurde analog dem Ver-
such I des vorigen Abschnittes gearbeitet. Auch hier erhielt
man dadurch ein fast reines Produkt vom Schmp. 1239; ein
ginzlich reines Produkt vom Schmp, 126° konnte nur mit
grober Mithe durch Umkrystallisieren aus Alkohol, Ligroin
oder Ather gewonnen werden, withrend der groBte Teil beim
Umkrystallisieren verharste und verschmierte.

Die Behandlung mit Formaldehyd in eisessigsaurer Litsung
fihrte die Verbindung vom Schmp. 1239 in ein Produkt vom

N o ORI A &2
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Schmp, 195¢ ibor., ks wurde aus 50 prozent. Alkohol mit
Hilfo von Tierkohle in schinen Nadeln gewonnen, Die ana-
loge Reaktion mit Acetaldehyd und Benzaldehyd fihrte zu
Verbindungen mit den Schmp. 144° und 193Y,

Hinwirkung
von Cywikalium auf diazotiertes f-Naphthylamin

Die Diazoniumlisung aus 1 Mol #-Naphthylamin und
2 Mol. ttherschiissiger Salzsiure wurde in eine durch Kis auf
0° gekihlte Cyankaliumlosung (6 Mol. KCN) eingetropft, Es
schied sich sofort ein brauner Niederschlag aus. Nach dem
Auswaschen mit viel eiskaltom Wasser, Trocknen und zwei-
maligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erwies sich
der Korper als das von Han!zsch!) dargestellte f-Naphthalin-
antidiazocyanid vom Schmp. 132-—138°%; es reagierte weder mit
Formaldehyd noch mit Acet- oder Benzaldehyd,

Einwirkung von phenylhydrazinsulfonsaurem Natrium
auf Aldehyde

Das phenylhydrazinsulfonsaure Natrium wurde folgender-
maben hergestellt:

Die Diazoniumlosung des Anilins aus 0,1 Mol. Anilin,
0,25 Mol. konz HCl und 0,1 Mo). Natriumnitrit 1iBt man in
eine konz. Lisung, bestehend aus 0,5 Mol. Natriumbisulfit und
0,15 Mol Natronlauge, unter Kiblung eintropfen. Die Liésung
farbt sich intensiv rotgelb und darf, nach heendigter Zugaho
der Diazoniumlosung und etwa einstiindigem Stehen, beim .
wirmen weder die Reaktion des Diazobenzols noch Stickstofl-
entwicklung noch Phenolbildung zeigen, sondern muB ejne
rein gelbe Farbe aufweisen; im anderen Kalle fellt es an
schwefligaaurem Alkali. Dampft man nun die Losung langsam
auf dem Waaserbad ein, so scheidet sich das phenylhydrazin-
sulfonsaure Salz aus; es wird zweimal aus Wasser umkry-
stallisiert,

Ein Teil davon wurdo in sehy kovz. witBriger Losung mit
Benzaldehyd am RuckfluBkiibler gekocht. Nach etwa 25 Mi.
nuten trat ganz plotalich cine Reaktion ein. Ks schied sich

) Ber. 30, 2546 (1897).

g
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gloichzoitig ein heller Korpor aus, der sich nach zweimaligem
Umkrystallisioren aus absolutem Alkohol als identissh mit
Benzaldehydphenylhydrazon erwies (Schmp. 152°).

Eine analoge Resktion fand mit Formaldehyd statt, aber
erst nach 1'[,stiindigem Erhitzon. Auch hier trat die Reak-
tion ganz plétalich ein und war auch augenblicklich beendigt.
Dor gleichzeitig ausgeschiedens braune Kirper lgste sich in
keinem Losungsmittel und auch mit Wasserdampf lieB sich
nichts @bertreiben, :

Die eingehende Untersuchung der in Abschnitt C er.
withnten Verbindungen, deren Konstitution vor allem der Auf.
klirung hedarf, hehalten wir uns vor.
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Mitteilung aus dem Chem. Laborat. des Doutachen Staatsrealgymnasiums
in Dux und dom Chom, Laborat. der Landw. Fachabteilung der Prager
Dentachen Technischen Hochschule in Tetschen-Liohwerd

Nitrierungsversuche in der Fluorenreihe
Von Ernst Langecker
(Eingegangen am 7. Oktober 1981)

Der Zweck vorliegender Arbeit war die Horstellung von
Fluorenonderivaten, die in o-Stellung zur Carbonylgrappe sub-
stitoiert sind, also von 1-Mono- oder 1,8-Disubstitutionsderi-
vaten des Fluorenons, Am gecignetsten erschien hierzu das
von J, Schmidt?) beschriebene, spiter auch von Kuhn her-
gestellte 1,8-Dinitro-fluorenon, fir dessen Darstellung eine
neuo Vorschrift zur leichten Gewinnung des als Ausgangs.
material bendtigten 9-Acetylamino-fluorens ausgearbeitot wurde.

Die Versuche hatten aber nicht den gewiinschten Erfolg.
KEs entstanden nohen Dinitro-fluorenon immer bedeutende
Mengen von 2-Nitro-fluorenon, das allein leicht, wenn auch
noch picht ganz rein isoliert werden konnte.

Die Nitrierung des 9-Acetylamino-fluorens in abgeiindertor
Form lieferte 2,7-Dinitro-fluorenon neben einem Dinitro-
fluorenon von unbekannter Konstitution,

Die Nitrierung des Fluorenon-oxims mit rauchender Sal-
petersiure in Essigsiureanhydrid fithrte zu eigenttimlichen,
leicht zersetzlichen Verbindungen, vermutlich solchen vom
Typus des 9-Iso-nitro-fluorens.?) Ihre Oxydation ergab ein
Gemisch von nitrierten Fluorenonderivaten, von denen nur ein
Dinitro-fluorenon mit noch unbekannter Konstitution rein dar-
gestellt werden konnte. Auch mit starker Salpetersiure allein
wurden ihnliche, leicht verinderliche Substanzen erbalten, Bei
deren Oxydation entstand hauptsiichlich 2,7-Dinitro-Buorenon.

Die Nitrierung des Fluorenon-oximacetats mit Salpeter-
shure und HEssigsureanhydrid ergab 2-Nitro-fluorenonoxim-

Y J. Sehmidt, Ann, Chem. 370, 28 (1909); R. Kuhn u. P, Jacob,

Ber. 58, 1440 (1925).
%) Wisliconus u, Waldmiiller, Ber. 41, 8337 (1908),

Journal f. prakt, Chewle (2] Bd. 138, 10
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acetat, durch dessen Vevseifung 2~Nitro-fluorenonoxim und
weiter 2-Nitrofluorenon erhalten wurde. Zur Kontrolle wurde
das 2-Nitro-fluorenonoxim auch aus reinem 2-Nitro-Huorenon
hergestellt.

Aug diesen Vorsuchen geht unzweideutig hervor, daB auch
die Nitrierung des 9-Acetylamino.fluorens #hnlich wie die Bro-
miorung dieses Stoffes ') vorwiegend 2- oder 2,7-substituierte
Fluorenonabkimmlinge liefort, die nuch verhiltnismiiBig leicht
gefaBt und gereinigt worden Lkonnen. Anders substituierto
Fluorenonderivate werden zwar gebildet, ihre Menge ist aber
moistens bedeutend geringer und ihre Reindarstellang in den
meisten Fillen schwiorig und unvollstiindig. Es scheint dem-
nach zur einwandfreien Herstellung von 1.substituierten Fluo.
renonderivaten nur direkte Synthese @ibrig zu bleiben. Versuche
in dieser Richtung sind im Gange.

Yorsuchstell
I Nitrlerung des 9-Acetylamino-fluorens

In einem woithalsigen Kolben wurden bg rohes Fluo-
renonoxim? mit 50ccm Hssigstureanhydrid und 10g Zink.
staub zusammengebracht und in die durch Umschwenken gut
verteilte Masse auf einmal 5 g geschmolzenes, fein zerriebenes
Natriumacetat eingetragen. Nach einigen Sekunden setzte eino
sehr lebhafte Reaktion ein, die durch Eintauchen des Kolbens
in kaltes Wasser etwas gemiiBigt wurde. Dabei erstarrte der
Kolbeninhalt fast augenblicklich zu einem steifen Brei, der
durch Umrilhren und Zusatz von 50ccm Hisessig flssiger
gemacht und darauf !/, Stunde unter RickluB gekocht wurde,
Die fast farblos gewordene, schwach blau fluorescierende Li-
sung wurde nun vom zusammengeballten Zinkstaub in eine
Mischung von 700 ccrn Wasser und 50 cem konz, Salzeiure
abgegossen und der ausfallende weitle Niederschlag einige Zeit
damit auf dem Wasserbad digeriert. Das abgesaugte Roh-
produkt blieb auch nach dem Trocknen rein weiB und schmolz
nach Umkrystallisieren aus BEisessig oder Chlorbenzol scharf
bei 24605 Bei Verwendung zweier ReduktionsgefaBe lonnte

) A, Eckert u. J. Ganamiiller, dies. Journ. [2] 123, 880 (1929).

%) Darstellung: Schmidt u, §511, Ber. 40, 4258 (1908),
5 Kuhn u. Jacob, Ber. 68, 1440 (1925).
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die acotylierende Reduktion kontinuierlich fortgefithrt werden,
so daB im Laufe eines Tages leicht 60g Oxim verarheitet
werden konnten, aus denen etwa 48g rohes 9-Acetylamino-
fluoren erhalten wurden. Der Zinkstaub lieforte beim Aus-
koohen mit Kisessig noch weitere, aber weniger reine Mengen
dos acetylierten Amius, -

Die Nitricrung des 9-Acetylamino-fluorens mit Salpeter-
siture wurde genan nach den Angaben Kuhns?) durchgefithut.
Deor Schmelzpunkt des Rohproduktes war nie scharf. Ks be-
ginnt schon bei 190° zu erweichen, wird aber erst ther 200°
villig klar und durchsichtiz. Ks wurdo deshalb zunachst in
Aunteilen zu je 10g aus je !/, Liter Eisessig umkrystallisiert.
Dadurch wurden aus 90g Rohprodukt etwa 60¢ sehr schén
krystallisiertor goldgelber Blittchen erhalten, die noch immer
unscbarf gegen 210° schmolzen. Eine Btickstoffbestimmung
zeigte iberraschendorweise, daB ein noch schwach verunreinigtes
Mouo-nitro-fluorenon vorlag,

1,818 mg Sabst.: 0,486 cem N (20° 187 mm),

C,H,0,N Ber. N 8,2 Gof. N 8,9

Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus 1 Liter Chlorbenzol
stieg der Schmelzpunkt auf 215—216° (vorher Erweichen),
Durch Reduktion mit Natriumsulfid®) wurde das leicht erkenn-
bare 2-Amino-fluorenon erhalten. Ks schmolz, aus wiiBrigem
Alkohol umkrystallisiert, hei 150—~153° und schien einheitlich
zu sein, Aus sehr wenig Toluol wurde es aber in dicken,
violetten Nadeln erhalten, zwischen denen unter dem Mikro-
skop ditnne und viel hellers Nadeln von rdtlicher Farbe leicht
erkennbar waren. Ihre Ysolicrung durch weiteres Umkrystalli.
gieren gelang nicht, doch konnte das 2-Amino-fluorenon uiher
die Acetylverhindung (Schmp.224—225° nach einmaligem Un.
krystallisieren aus Chlorbenzol) leicht gereinigt werden und
schmolz bei 157—158° (mnkorr.).%)

Das Rohprodukt der Nitrierung enthielt 8,8°/, Stickstoff,

7,503 wg Subst.: 0,580 cem N (289 152 mm). Gef. N 8,8,

) Kuhn u, Jacob, Ber. 68, 1440 (1025); Schwidt u. Statze),
Ann, Chem, 370, 23 (1909),

!) Eckert u. Langecker, dies. Journ. (2] 118, 269 (1028).

%) Disls, Ber. 84, 1765 (1901).

10°
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Dieser Befund wiirde einom Gehalt von etwa 88°%/, 2-Nitro-
fluorenon entsprechen.

Obwoh] zu erwarten war, daB das in den Eisessigmutter-
laugen enthaltene Dinitrofluorenon noch stark mit Mono-nitro-
fluorenon verunreinigt sein wilrde, wurde dennoch die urspriing-
lich geplante partiolle Reduktion nach Braud?l) susgefulut.
Die Aufarbeitung erwies sich als schwiorig und zeitraubend
und lieferte keine brauchbaren Ergebnisse, do aus dem ent-
standenen Gemisch von Mono-amino-fluorenon, Diamino-fluore.
non und Nitro-amino-flusrenon weder durch Umkrystallisieren
noch durch Uberfihrung in die Acetylverbindungen einheit-
liche Substanzen gewonnen werden konnten,

Die in der Chlorbenzolmutterlauge vom unreinen 2-Nitro-
fluoronon enthaltenen Reste wurden vollstiindig mit Natrium-
sulfid veduziort. Die erhaltenen Amine waren, wie zu erwarton
war, nicht einheitlich, Ihre braunviolette Farbe lieB auf einen
bedeutonden Gehalt an 2-Amino-fluorenon schlieBen und weder
durch Umkrystallisieren aus Wasser noch durch Uberfibren
in die Acetylverbindungen konnts eine I'rennung bewerkstelligt
wetden,

Die Nitrierung des 9-Acetyl-amino-fluorens wurde auf die
gleiche Art noch einigemal mit kleineren Mengen wiederholt,
Die Reduktion der Nitrierungsprodukte lieferto aber immer
bedeutende Mengen von 2-Amino-fluorenon. So wurden z. B.
aus Hg rohem Nitrierungsprodukt durch Reduktion mit Zinn-
chloriir, Eisessig und konz Salzsiure in der von Schmidt
angegebenen Weise?) 8,8¢ Amin erhalten, das schon #uBer-
lich ganz das Ausschen des 2-Amino-fluorenons hatte und auch
tatsiichlich zum groBen Teile aus diesem bestand, Daneben
wurden noch 0,8 g eines blaBroten Aming erhalten, das nicht
niher untersucht warde.

II. Nitrierung des 9;Aoetylam1no-ﬂuorens 1ait rauchender
Salpetersiure in Essigsfureanhydrid
10 g 9-Acetylamino-luoren wurde mit einem unter Kithlung
bereiteten Gemisch von 100 com HEssigsiureanhydrid und
10 cem Salpetersiure (D = 1,48) tibergossen. Unter starker

) Braund, dies, Journ.[2] 74, 449, 469 (1908).
%) Schmidt u. Stitzel, Aun. Chem. 370, 81 (1909).
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Erwiirmung trat in korzer Zeit Lisung ein, Durch Kihlen
mit kaltem Wasser wurde die Temperatur gemiBigt und bald
gehieden sich gelbliche Krystalle breifsrmig aus, die nach dem
Absaugen zuerst mit wenig Kisessig, davn mit Wasser ge-
waschen und getrocknet wurden, Die Ausbeute betrng 6 g
Das Produkt wurde aus Chlorbenzol umkrystallisiont wnd
lieferte 8o 8 g eines gut krystallisierten, gelblichweiBen Pro.
duktes, das bei 270° noch nicht geschmolzen war, Stickstoff-
bestimmung und Reduktion zeigten, daB 2,7-Dinitro-fluoren vorlag,

5,804 mg Subet.: 0,551 com N (289 758 mm).

C),H,0,N, Ber, N 10,9 Gef. N 10,9,

Die Ozydation wurde mit 12 g Natriumbichromat, 80 ccm
Iisessig und einigen Tropfon konz. Schwefelsiiure in der Hitze
durchgefibrt und lieferte das hekaunte 2,7-Dinitro-fluorenon
(Schmp. 2909, dss an seinem Schmelzpunkt und an der
charaktoristischen violetten Lisungsfarbe des duvch Reduktion
entstandenen 2,7-Diaminofluorenons leicht erkannt werden
kounnte,

Durch Eintrocknen der Chlorbenzolmutterlauge wurde der
unreine Rest gewonnen, der nach Oxydation nnd mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Eisessig ein Dinitro-fluorenon lieferte,
des bei 286—237° schmolz. In konz, Schwefelsiure war es
mit gelber Farbe ldslich. Die Reduktion mit Natriumsulfid
ergab ein Diamino-fluorenon, das in heiBem Wasser verhiiltnis-
mitBig leicht loslich war und aus der weinroten Lisung in
schimmernden, rotbraunen Nadeln krystallisierte. HEs schmolz
bei 196°,

4,818 mg Subst.: 0,570 cem N (289, 746 mm).

Cy,H,,0N, Ber, N 13,8 Gef. N 18,2,

Die mit Essigsiiureanhydrid hergestellte Acetylverbindung
krystallisierte aus Eisessig oder Alkohol in gelben, kleinen
Nadeln, die bei 290° noch nicht geschmolzen waren. In kalter
konz, Salzsiure war sie lsicht loslich und fiel beim Verdiinnen
mit Wasser wieder aus, Verseift wurde sie erst durch ldngeres
Kochen mit Salzsiture. Die Stellung der Aminogruppen ist
nicht bekannt,

Durch EingieBen der mit Eisessig verdiinnten Nitrierungs-

) 8chmidt u. Bauner, Ber. 85, 8746 (1906),
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mutterlauge in Wasser wurden nur noch klebrige Massen or-
halten, ans denen nach erfolgter Oxydation durch oftmaliges
Umkxystallisieren noch eine geringo Menge des ebon beschrie-
boner Dinitrofluorenons isoliert worden konnte, Der Rest
hisrvon wurde nicht mehr untersucht.

III, Ritrlerung des Fluorenon-oxims mit raunchender Salpeter-
siure und Essigedureanhydrid

In ein Gemisch von 820 com Issigstiureanhydrid und
120 cem Salpetersiture (D = 1,48), das unter starker Kihlung
durch sebr langssmes Kintragen der Siure bereitet worden
war, wurden 78 g fein zerriebenes Fluorenon.oxim derart ein-
getragen, daB die Temperatur nicht iiber 15° stieg, Die ersten
Anteile ldsten sich unter Entwicklung von Stickoxyden fast
villiz auf, spiiter trat Ausscheidung einer hellgelben Keystall-
magse ein, die nach einiger Zeit abgesaugt und einigemal mit
je 00 ccm Eisossig gewaschen wurde, Auswaschen mit Wasser
unterblieb, getrocknet wurde durch tagelanges Stohenlassen
der moglichst stark abgepreBten Krystallmasse fiber Kalinm.
hydroxyd im Vaknum, Die Ausbeate betrug 77 g

Die trockene, schwach gelbe Verbindung lieB sich nicht
umkrystallisioron, da sie sich schon bei schwachem Erwirmen
mit oder obne Lisungsmittel unter Abspeltung nitroser Gase
zersetzt, In alkoholischor T.auge war sie leicht ldslich. Dabei
trat Parbenumschlag in Orangegelb ein und durch weiteren
Zusatz von Lauge wurden feine gelbe Niidelchen abgeschieden,
Vermutlich waren durch Oxydation der Oximgruppe Ver-
bindungen vom Typus des 9-Isonitro-fluorens entstanden, das
ein ganz Bhnliches Verhalten zeigt.

Obne weitere Untersuchung warden 75 g des trockenen
Rohproduktes mit 800 ccm Eisessig und 25 com konz, Schwefel-
siure 1 Stunde rickflieBend gekocht. Unter reichlicher Ent.
wicklung von nitrosen Gasen trat zuerst vollige Losung ein.
Nach etwa 10 Minuten schieden sich aus der gelbroten Lisung
fast momentan gelbe Krystalle in einer Menge von 80 g aus.
Sie wurden in heiBem Chlorbenzol geldst. Aus der erkalteten
Lisung wurden gegen 10 g einer in goldgelben, stark glin-
zenden Blattchen Lkrystallisierenden Substanz abgeschieden,
deren Schmelzpunkt @ther 800° lag,

——
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Sie erwies sich als ein neues Dinitro-fluorenon, das in
heifom Kisessig ziomlich schwer laslich war, In konz, Schwefel
silure loste es sich mit gelber Favbe,

6,281 mg Bubst.: 0,561 com N (249, 748 mm),

C,sHyO,N, Bor, N 104 Gef. N 10,2,

Bei der Reduktion mit Natriumeulfid trat suerst tiefblaue
Fiarbung auf, die allmiblich heller wurde und schlieBlich in
Rotgelb berging. Das so erhaltene Amin war in heiBem
Wasser ziemlich oslich und krystallisierte daraus in langen,
orangefarbenen Nadeln, die bei 243—244° schmolzon, Merk-
wiirdigerweise ergab dio Stickstoffbestimmung Werte, die ganz
gut auf ein Nitroamino-fluorenon stimmten,

2,801, 8,466 mg Bubst.: 0,274, 0,698 ccm N (27, 28° 757, 746 mm),

€, H0,N, Ber. N 11,7 Gef. N 11,9, 12,0.

Domnach miiBte eine Nitrogruppe trotz des Uberschusses
an Natriumsulfid intakt geblieben sein. Eine genauers Unter-
suchung dieses Produktes soll spiter erfolgen.

Die aus der Oxydationsmuiterlauge und der Nitrierungs-
muttorlauge (nach erfolgter Oxydation) erhaltenen Produkte
wurden zwar oftmals aus Eisessig, verdiinnter Essigsiiure,
Chlorbenzol umkrystallisiert, einheitliche Produkte sind aber
bis jetzt nicht erhalten worden. Die Rotfirbung, die beim
Libsen dieser Anteils in konz Schwefelsiiure auftritt, 1at auf
einen Gtohalt an 2-Nitro-fluorenon schlieBen.?)

Endlich sei noch erwihnt, daB beim Eintragen von Fluo-
renonoxim in kaltgehaltene, rauchende Salpstersture (iiber
Nacht stehen lassen, dann mit Wasser verdiinnen) eine &hn-
liche, leicht zersefsliche Verbindung entstand wie bei der
Nitrierang in Anwesenheit von Essigshureanhydrid, Durch
Oxydation ontstand daraus 2,7-Dinitro-fluorenon, was am
Schmelzpunkt (2909 und an der violetten Farbe des Reduktions-
produktes leicht zu erkennen war,

IV. Nitriernng des Fluorenonozimacetats

30 g Fluorenonoxim wurden mit 80 com Essigsiureanhydrid
und 8 Tropfon konz Schwefelsiiure 1 Stunde gekocht. Nach

!) Behultz, Ann, Chem. 203, 104 (1880).
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dem Erkslten wurde bei 80-—40° mit einer Mischung von
45 com Salpctersiiure (D = 1,48) und 45 com Essigsitureanhydrid
nitriert. Nach 1 Stunde wurde der abgeschiedene Krystallbrei
abgesaugt, mit je 15 ccm Eisessig 6 mal nachgowaschen, dann
mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet {Ausheute 15 g)
Durch Unkrystallisieren aus Chlorbenzol wurden 7 g lichtgelber,
sohr zartor Nadelr orhalten, die bei 228° schmolzen, Die
Verbindung ist ein Nitro-fluorenon-oximacetat,

9,159 mg Bubst.: 0,806 cem N (209 787 inm).
C“HwO‘N’ Ber. N 9,9 Gef, N 9,9-

Boim Erbitzen mit konz, Schwefelsiture auf dem Wasser.
bade und nachfolgendem Verdinnen mit Wasser resultiorte
ein Produkt, das aus Chlorbenzol in gelben, kugeligen Krystall.
aggregaten erhalton wurde und bei 249° unter Zersetzung
schmolz, In Lauge war es bei mi#Bigem Erwiirmen mit orange-
gelber Karbe glatt 1gslich. Beim Erkalten fielen schimmernds,
gelbe Krystillchen aus.

Dassolbe Produkt wurde auch beim Erhitzen des nitvierten
Ozimacetates mit Kalilauge erhalten. Es entstand eine orange-
golbe Lisung, aus der sich beim Erkalten dieselben schimmern.
den Krystalle susschieden wie frither (Kalisalz)) Durch An.
siuern der alkalischen Lisung wurde die Verbindung mit dem
Schmp, 249° erhalten, die bsim Behandeln mit konz. Schwefel.
sdure auf dem Wasserbad unveriindert blieb, Sie ist das Oxim
des 2-Nitro-fluorenons, dessen Bestiindigkeit gegen heifie konz.
Schwefelsiare recht bemerkenswert ist.

4,035 mg Subst.: 0,416 com N (20°, 751 mm).

CHON, Ber. N 1,7 Gef. N 11,8,

Durch Kochen des Oxims mit der 8fachen Monge Natrium-
bichromat in der 10fachen Menge Eisessiy wurden schdne,
schwefelgelbe Krystalle erhalten, die bei 219—220° schmolzen
und mit 2-Nitro.fluorenon identisch waren.

Die EKigenschaften des aws reinem 2.Nitro-fluorenon mit
Hydroxylaminchlorhydrat und Bariumcarbonat in alkoholischer
Suspension hergestellten Oxims waren die gleichen wie die
des durch Nitrierung erhaltenen Ozims.

Die Nitrierungsmutterlauge wurde nicht mehr untersucht,
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Uber lichtempfindliche Diazoverbindungen
1L Mitteilung?):
p-Substitulerte Diazo- und Tetrazoverbindungen

Von Julius Schmidt und Waltor Maler 9/
(Eingegangen am 16, Oktober 1981) e

I, Bubstituierte p-Diazo-phenylamine und deren Komplexsalze

Wie schon frither kurz erwithnt, wird das diazotierte
Dimethyl-p-phenylendiamin in neuester Zeit zur Her-
stellung von Licht-Pauspapieren verwendet. Auch das p.Di-
nz0-diphenylamin ist schon fiir diesen Zweck vorgeschlagen
worden.?) Wir haben fiir unsere Untersuchungen in dieser
Gruppe noch das p-Diazo-.didthylanilin herangezogen und
haben versucht, von all diesen Stoffen Metallkomplexsalze her-
zustellen, um dieselben mit den echten Salzen der Diazo-
naphthol-sulfonsiure-(1,2,4) zu verglsichen. ,

Nimmt man noch das unter III besprochene Tetrazo-
biphenyl in diese Betrachtung auf, so zeigt sich, daB die
von ung erhaltenen Komplexsalze nicht durchweg gleich auf-
gebaut sind, Die Zusammensetzung der einzelnen Salze haben
wir wie folgt gefunden:

(CH,),.N— ~N;.Cl.HgCly  (Cy1,). N—-/ \—- N,.CLHgCl,
_/ __/

(pH,>,.N—< \_N,.Cl Fel, (C,H,,),.N—< \_N,.CL.Fe0l,

D~NH-<D_N,.01,HgCI,
D——NH-—- <:>_N,.01. C“f's

NH_. ) \__‘v Z}‘E_lg
( )-¥H /\“/ N,.01. 2%

!) IL Mitteilung: Ber. 64, 778 (1931),
%) Kalle & Co. DRP. 422972 (1924).

)/

)2
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I!gG!,.CI.N,~< >~( ~>_1~:..01.ugct,

A N
Cdel,.CLN, \——/ \_._,/ N,.Cl.cacl,

2100 .N,~<:>—<:>~N,- a2l

a) p-Diazo-dimethylanilin und dessen Komploxsalze

Die Diazotierang wurde wie folgt ausgefuhrt: 1g des
Dimethyl-p-phenylen - diamin. chlorhydrats wurde in 80 com
Wasser golost, mit bcem konz, HO versetzt und die Mischung
auf 0° gekithlt. Dann wuarde cine ebenfalls gekithlte Losung
von 0,4g Na-Nitrit in 10 com Wasser zugegebon. So entstand
eine rotgelbe 2prozent. salzsaurs Diazoldsung,

Sie ist sehr bestindig und war nach einjibrigem Auf-
bewahren im Dunkeln noch unveriindert; denn einmal zeigte
sich keinerlei Verfitrbung, nur Spuren einer Ausflockung waren
bemerkbar, und weiter lieforte sie, wenn sie zum Herstellen
von Lichtpausen verwendet wurde, dieselben Téne wie eine
frisch dargestellte Diazolosung dor gleichen Konzentration.

HgCl,-Komplexsalz: 0,6 g salzsaures Dimethyl.p~
phenylendiamin wurden in 20 com Wasser geldst und 8 cem
konz, HCl zugegeben, Nachdem diess Lisung auf 0° abge-
kithlt worden war, wurde sie mit einer Ldsung von 0,2g Na-
Nitrit in 5com Wasser versetzt. Nach beendeter Diazotierung
warde die Diazolésung mit 80 cem einer bei Zimmertemperatur
gesittigten HgCl,-Libsung versetzt. KEs schied sich sofort in
reichlicher Menge ein gelber Krystallbrei ab. Beim Umkrystalli-
sieren aus Wasser fielen gelbe Krystallnadeln in einer Aus-
beute von 0,9g an.

0,1641, 0,1507 g Bubst, (luftirocken): 0,0789, 0,0718 g Hg8.

C.H,,N,CL.HgCl, Ber. Hg 44,02 Gef. Hg 44,16, 44,28
Die Substanz schmilzt bei 160° unter Zersetzung,

FeCl;-Komplexsalz: 1 g salzenures p-Aminodimethyl-
anilin wurde in 5cem Wasser gelost, 2cem konz. HCl zu-
gegeben und auf O° abgekithlt. Zu der gekihlten Lisung
warde unter Umschiitteln glimihlich 0,4 g gepulvertes Na-Nitrit
gegeben und nach beendeter Diazotierung die Diazolsung mit
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starkor FoCl;-Losung im UberschuB versetzt. Die Mischung
blieb tiber Nacht im Eisschrank stehon, wobei sich ein rot-
brauner Krystallbrei in reichlicher Menge abschied. Die Kry-
stalle wurden mit sehir wonig eciskaltem Wasser gowaschen,
getrocknet und nach dem Pulverisieron von den letsten Teilen
noch anhaftender Mutterlauge durch griindliches Waschen mit
Ather hefreit.
0,1494 g Bubst. (lufttrocken): 0,0341 g Fe,0,,
C,H,N,Cl.FeCl, Ber. Fe 16,18  Gof. Fo 15,97,

Die wie roter Phosphor aussehende Substanz wird beim
Behandeln mit Alkohol veriindert, indem sie rein gelbe Farbe
annimmt; daher darf sie nicht mit Alkohol gewaschen werden,

Bei 10‘?" schmilzt die Substanz unter Gasentwicklung,

b) p-Diazo-di#ithylanilin und dessen Komplexsalze

Die Diazotierung des Didithyl-p-phenylen -diamin-chlor-
hydvates geschieht, wie bei dem Dimethylprodukt angegeben.
Das Verhalten der Disthylverbindung ist auch durchaus analog
dem der Dimethylverbindung, Imshesondere gilt fiir die Be-
stindigkeit der Diazolosung, sowie fir die Fihigkeit, Kom-
ploxsalze zu bilden, genau dasselbe,

HgCl,-Komplexsalz: Die Darstellung erfolgt nach der
beim Dimethylproduké angegebenen Methode.

0,2108 g Subst, (lufttrocken): 0,1020 g Hg8.

C, H,N,Cl.HgCl, Ber. Hg 4100  Gof. Hg 41,76,

Die Verbindung hildet gelbe Nadeln und schmilzt bei
119¢ unter Gasentwicklung und Schwarzfirbung.

FeCl,-Komplexsalz: Darstellung wie beim Dimethyl-
produkt, Es resultierten 1,4g =ziegelrot gefiirbter Krystalle.

0,2194, 0,1768 g Subst. (lufttrocken): 0,0464, 0,0875 g Fe,0,.

Cyoll; N;CLFeCl, Ber. Fo 14,98  Gef. Fe 14,80, 14,86

¢) p-Diazo-diphenyl-amin und dessen Komplexsalze
Die Diazotierang gelingt wie folgt: 5g rohes p.-Amino-
diphenyl-amin werden in 150 ccem Wasser - 60 ccm 88prozent,
HCI heiB gelost, die Lisung wird rasch durch ein Faltenfilter
gegossen und auf 15° gekithlt, Dann werden, ungeachtet eines

IR T R
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eventuell ausfallenden Niederschlages, auf einmal unter gutem
Rithren 1,9¢ No-Nitrit, geltst in 80cem Wasser, zugegoben,
Nach kurzem Stehen wird von den Verunreinigungen ab.
filtriort.

Dio intensiv gelb gefiirbte Diszolosung liofort mit den
Chloriden des zweiwertigen Hg, des Zn und Cd sehr schin
krystallisiorte Komplexsalze. Ammon-molybdatltsung fillt den
Diazokdrper praktisch vollkommen aus in Form eines gelben
Krystallbreies,

Diphenylamin-p-diazoniumsulfat kann aus der gelb
gefirbten Diazoniumchloridlésung mit 50prozent, Schwefelsiure
gofillt werden; intensiv und rein gelb gefirbte Krystalle, Sie
worden mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und an der
Luft getrocknet. Die Analyse des so bereitaten Produktes ist
schon in der IL Mitteilung augefthit.?)

HgCl,-Komplexsalz: Fin Teil der nach oben ange-
gebener Methode gewonnenen Diazonium-chloridldsung wurde
mit warm gesiittigter HgCl,-Losung im UberschuB versetst,
Es schied sich sofort in reichlicher Menge ein gelber Krystall.
brei ab. Nach dem Kthlen im Eisschrank wurden die Krystalle
abgenutscht wnd sofort aus heiBem Waseer vorsichtiz um.
krystallisiert. Es fielen so in reichlicher Menge bronzefarbene
Krystallnadeln an, die mit kaltem Wasser gewaschen warden,
Sie schmelzen bei 144° unter Zersetzung,

0,2052, 0,3642 g Bubst. (lufttrocken): 0,1872, 0,1698 g HgS,
C, H,,N,Cl. HgCly Ber, Hg 89,86  Gef. Hg 40,07, 40,20.

ZnCl,-Komplexsalz: Ein Teil der oben angefihrten Di-
azolésung wurde mit starker ZnCl,-Losung im UberschuB ver-
setzt. Ks schied sich ein gelber Krystallbrei ab. Nach vor.
sichtigem Umkrystallisieren aus Wasser bildet die Verbindung
bronzefarbene Krystalle. -

0,1487, 0,1188 g Subst. (lufttrocken): 0,0403, 0,0309 g ZnSO,.

CisHioN,CL1ZnCl,  Ber. Zn 10,91 Gef. Zn 10,08, 11,00,

Bei 141° schmilzt das Zn-Salz unter Zersetzung. Photo.
analyse, siehe II. Mitteilung?)

') Ber. 04, 179 (1931).
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CaCl,-Komplexsalz: Darstellung gensu wie beim ZnCl,-
Salz, Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser erhitlt man
pritchtig goldgelb glinzende Krystalle,

0,1478, 0,2147g Subst. (lufttrocken): 0,0472, 0,0600 g CASO,.

CyHoN,C1.3CAC),  Ber. Cd 11,88  Gef. Cd 11,28, 17,38,

il, p-Substituierte o,0’-Dihalogen-diazobenzele

Das p.Diazo-diphenyl-amin wnd die p-Diazo-dialkyl-ani-
line hatten sich, wenn sie bei Zimmertemperatur im Dunkeln
aufbewahrt wurden, als recht bestindig erwiesen, Diese Ver-
bindungen trugen alle in p-Stellung zur Diazogruppe eine ganz
oder teilweise substituierte Aminogruppe. Es war daher inter.
essant, zu erfahren, wie substituierte Phenolgruppen oder die
Phenolgruppe an sich, oder andere saure Gruppen, dio Kigen-
schaften, vor allem die Bestiindigkeit, einer Diazoverbindung
besinflussen wiirden, wenn sie in p-Stellung zur Diazograppe
standen,

Da ferner bekannt ist, daB Halogone, insbesondere wenn
sio sich in o-Stellung zur Diazogruppe befinden, auf diese
stabilisierend einwirken, so haben wir die 2,6-Dibrom-diazo-
benzol-4-gulfositure, das 8,5-Dichlor-phenetidin und das 8,5-
Dichlor-amino-phenol hergestollt und diese Amine diazotiert.

Im Dunkeln aufbewabrt, waren solche Diazolosungen wohl
recht bestindig, aber sie waren wenig lichtempfindlich,

8} 2,6-Dibromdiazobenzol-4-sulfosiiure

Zur Herstellung der Dibrom.sulfanilsiure haben wir
eine von Heinichen!) angegebene Mothode beuutzt: 17,3g
sehr fein pulverisierter Sulfanilsiure werden in einer Flasche
von 2 Liter Inhalt in !/, Liter Wasser durch Umschitteln ver-
teilt, Unter andauerndem kritftigen Umschitteln 1aBt man aus
cinem Tropftrichter innerhalb einer Viertelstunde 10 com Brom
zuflieBen, Die Sulfanilshure verschwindet, withrend sich etwas
Verunreinigungen abscheiden, von denen abfiltriert wird,

Das klare Filtrat, das neben der 2,6-Dibrom-anilin-4-sulfo-
siure noch Bromwasserstoffsiure enthiilt, herrithrend von der
Bromierungsreaktion, haben wir direkt zur Diazotierung ver.

') Heinichen, Ann. Chem. 253, 269 (1889),



158  Journal fiir praktische Chemie N. F, Band 182, 1981

wendet: Zu 100 com des Filtrats wurde bei Zimmertemperatur
unter Umrilhren so viel einer 20prozent. Na-Nitritlésung ge-
geben, bis die anfinglich sich stark rot firbende Fltssigkeit
eben rein gelb geworden war, Nach kurzer Zeit begannen
sich aus der Flussigkeit weille Nadeln auszuschoiden, die, unter
dem Mikroskop betrachtet, sich als zusammengesetzt aus kleineren
Krystallon oines anderen Systems erwiesen. Offonbar handelt
es sich hier um einen Fall von Psendomorphie, wo die zu-
niichst in Nadeln ausfallende Verbindung sich in eine andere,
in festom Zustande stabilere Verbindung umlagert, Nach ein.
stindigem Stehen der Krystalle in ihrer Mutterlauge sind die
weilen Nadeln dann vollkommen in kleinere, gelb gefirbte,
und im seitwiirts einfallenden Lichte des Mikroskops priichtig
opal fluorescierende Krystillchen zorfallen, Dio Ausbeute be.
trug so 3,08

Es lag ein Diazokbrper vor, der beim Erhitzen lebhaft
verpufite unter Verbroitung eines jodoform#hnlichen Geruches.

0,2224 g Bubst. (lufttrockoen): 0,1519 g Ba80,,

CH,0,N,8Br,  Ber. B 9,87  Gef. 8 9,88,

Uber die Photoanalyse der Substanz vgl. 1L Mitteilung. )

Wihrend dio krystallisierte Substanz, wenn sie im Dunkeln
aufbewahrt wird, groBe Bestindigkeit zeigt, zersetzt sich die
neutrale Diazolosung unter Stickstoffentwicklung schon bei
Zimmertemperatur, rascher beim Erwiirmen, wobei sich dio
Liosung erst intensiver gelb, dann rot firbt,

Die wiirige Losung der Diazoverbindung reagiert neutral
und gibt mit CaCl,, BaCl,, FeCl,, ZnCl,, HgCl; und CuCl,
keine Fillung von Salzen. Vielmehr wirkt die Anwesenheit
von Schwermetallen in wechselndem Grade beschleunigond auf
die Zorsetzungsreaktion der Diazoverbindung ein,

Wie aus den Analysen und dem eben beschriebenen Ver.
halten der Diazoverbindung hervorgeht, kommt der Diazover-
bindung folgends Struktur zu. ¥s liegt ein inneres, betain.
artiges Salz vor von neutraler Reaktion, das unfahig ist, mit
Metallen sulfosaure Salze zu bilden.

Mit Phenolen kuppelt die Diazoverbindung sehr leicht
schon in saurer Losung, liefert aber verhiiltnismiiBig Lelle Farh-

1) Ber. 64, 118 (1931).
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tone. Amino liefern koine Farbstoffe. Div Lichtempfindlich.

keit der Dinzoverbindung ist nicht sehr groB, und Papier, das

it einor 0,05-molaren Diazoldsung bestrichen wird, braucht

zum Auskopieren im zerstreuten Tageslicht etwsa eine Stunde.
N=Noe

Bro B !

(T

~ ‘

So"“”_‘

b) 8,6-Dichlor-p-diazophenetol

Zur Darstellung des der Diazoverbindung sugrande lisgenden
Amins sind wir vom Dimethylanilin ausgegangen, dessen
p-Nitrosoverbindung wir mittels Alkali in p-Nitroso-
phenol und Dimethylamin spalteten.?’) Das p-Nitrosophenol
kann durch Behandeln mit alkoholischer Salzstture in einem
Zuge in das Dichlorphenetidin tibergefibrt werden.?) Hierzu
wird 1g des fein zerriebenen rohen Nitrosophenols unter Eis-
kithlung mit 80 ccm einer frisch bereiteten und bei Zimmer-
temporatur gesiittigten alkoholischen Snlsshure behandelt, Das
Nitrosophenol geht dabei mit brauner Farbe in Lisung. Nach
einigem Stehen jedoch erstarrt die Flissigkeit zu einem Brei
des salzsauren Dichlorphenetiding, Ausbeute 1,2 g

Die Diazotierung des Amins gelang nach der iblichen
Methode: 6¢ des salzsauren 8,5-Dichlorphenetiding wurden in
456 cem vord. HCl aufgeschwemmt, mit Eis gekithlt und dann
allmiihlich mit 7,2 cem einer 20prozent. Na-Nitritlosung ver-
setat, Unter schwacher Gelbfdrbung der Flussigkeit ging das
Phenetidin in Losung. Auf diese Weise entstand eine 10prozent,
Diazoldsung,

Diese salzsaure Diazolosung lieferte weder mit rauchender
Salzsiiure noch mit Schwefelsiure Niederschlige. Auch war
sie nicht mit Alkohol oder Alkohol-Athergemisohen zu fillen,
Forner gab die Diazoldsung keine Komplexsalzfilllungen mit
HgQ),, CdCl, oder ZnCl,. Auch Borfluorwasserstoffsiture lieferte
keinen Niederschlag. Untor solchen Umstinden muBte auf
eine Analyse des Diazokorpers verzichtet werden.

') Ber. %, 963 (1874). 3) Ber. 8, 897 (1875).

aithe
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DabB aber eine Diazolosung vorlag, zeigte einerseits deren
Verhalten Phenolen gegenitber, mit welchen sie in alkali-
scher Lisung Karbstoffe lieforte, andeverseits deren Licht.
empfindlichkeit,

Dio salzsaure Diazolsung entwickelte bei Zimmertempera-
tur, wenn sio vom Lichte abgeschlossen wurde, keinen Stick-
stoff. Nach 4wochigem Stehen im Dunkeln zeigte sich eino
sehr langsame Zersetzung der Diazoverbindung durch einen
goriogon braunen Niederschlag an, Im Wasserbad erwiirmt,
schied sich allmihlich eine braunrote Schmiere ab, jedoch war
die Diszoverbindung nach 48 Stunden noch nicht vollkommen
zorstort,

¢) 3,0-Dichlor-p-diazophonol

Das 8,6-Dichlor-aminophenol haben wir aus p-Nitroso-
phenol hergestellt.)) Die Diazotiorung des Amins gelang wie
oben. Die salzsaure, gelb gefiirbte Diazoltsung lieferte, chen.
sowenig wie die des 8,5-Dichlor-p-diazophenetols, mit keinem
der hei diesem genannten Mittel Fillungen, so daB auch hier
auf die Apalysen verzichtet werden muBte, Auch in ihrom
iibrigen Verhalten, insbesondere was die Bestindigkeit und
Lichtempfindlichkeit betrifft, schlieft sich diese Diazoverbindung
dem ontsprechenden Phenetol an. Mit Phenolen kuppelt sie
sehr energisch, und da ihr Ausbleichprodukt phenolische OH-
Gruppen enthidlt, so tritt beim Belichton cines mit der Diazo.
losung bestrichonen Papieres unter einer Zeichnung, sofort
Kupplung des Ausbleichproduktes mit noch vorhandenem Di-
azokorper ein. Auf diese Weiso entsteht ein Negativ der
Zeichnung, das dadurch fixiert werden kann, daB man die
unveriindert gebliebene Diazopriiparation mit Wasser auswiischt.

III. Tetrazoverbindungen

Die beiden in dieser Gruppe angef i hrten Diazoverbindungen,
das Tetrazobiphenyl und das Tetrazodiphenylmethan,
haben wir deshalb untersucht, weil diese Verbindungen in ihrer
Struktur eine gewisse Ahnlichkeit mit dem frither untersuchten
Diazodiphenylamin zeigen. Ks hat sich auch ergeben, daB,
wenigstens das Tetrazobiphenyl, in derselben Weise wie das

) Ber. 8, 895 (1875).
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Diazodiphenylamin, mit Metallsalzon Komplexverhindungen
bildet. Was aber die Besttindigkeit und Lichtompfindlichkeit
diesor Tetrazoverbindung betrifit, so steht sie dem Diazodi-
phenylamin betriichtlich nach, Noch weniger bestiindig und
lichtempfindlich ist das Totrazodiphenylmethan, das auch keine
Komplexverbindungen mit Motallsalzen eingebt.

8) p,p'-Tetrazobiphenyl und dessen Komplexsalze

Als Ausgangsmaterinl diente Benzidin, Die Diazotierung
goschah wio folgt: 8 g Benzidin wurden in 100 cem Wasser
+ 16 cem konz, HO heiB geldst, rasch auf 09 gokihlt und
alsdann zu dem Krystallbrei 2,2 g Nea-Nitrit in 85 cem Wasser
gegoben, Nach wenigen Minuten wurde von den Verunreinignngen
sbfiltriert und die so erhalteno 3 prozent. Ltsung von Benzidin-
tetrazoniumchlorid sofort weiter verarbeitet,

Beim Stehonlassen, auch im Dunkeln, zersetzt sich diese
Lisung allméhlich unter Stickstoffentwicklung und Abscheidung
dunkel gefirbter Produkte. Die frisch bereitete Diazolosung
liefert mit gesittigten Chloridlésungen des Hg, des Zn und
dor Cd Niederschlige von gelben Krystallnadeln. Ammon-
molybdatlosung fillt die Diazoverhindung praktisch vollkommen
aus. Die Metallsalze und insbesondere das Cd-Salz sind in
Losung bedeutend besténdiger als der Diazokdrper selbst. In
festom, trockenem Zustand lassen sich die Salze, wenn sie vor
Licht geschiitst aufbewahrt werden, lingere Zeit unveriindert
erhalten. Beim Erwirmen verpuffen sie lobhaft, insbesondere
dag Zn-Salz.

HgCl, - Komplexsalz: 20 ccm der frisch hergestellten
8prozent. Diazoltsung wurden mit gesittigter Sublimatldsung
im UberschuB versetzt. Es fiel ein Niederachlag von schwach
gelb gefirbten Krystallnadeln in reichlicher Menge. Er wurde
mit Alkohol (nicht mit Wasser) und dann mit Ather griindlich
gewaschen. Die Ausheute betrug so 14 g.

0,2508 g Suabst. (lufttrocken): 0,1405 g Hg8.

C\ HN,Cly.2 HgOl, Ber, Hg 48,80 Gef. Hg 4840

ZnCl,-Komplexsalz: Die frisch hergestellte Bonzidin.
tetrazoniumchloridlssung wurde mit starker ZnCl,-Ldsung ver-
setzt. Nach einiger Zoit war die Mischung zu einem Brei von
langen, gelben Krystallnadeln erstarrt,

Jouraal . prake. Chomle [2) Bd. 182, 11

(I

I TR
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0,2128, 0,2076 g Bubst. (lufttrocken): 0,0820, 0,0804 g ZnB0,.

€, l1,NCl,. %nCl, Bor, %n 15,94 Gof. %n 15,01, 15,69

CdCl,-Komplexsalz: Die Darstellung erfolgte mit 20 cem
der frisch hergestellten 8 prozent. Benzidin-tetrazonium-chlorid-
lgsung und starker CdCl,-Losung genau so wie die des HgCl,-
Salzes, Ks fallon in nahezu quantitativer Ausheuto hellgelbo
Krystalloadeln an, die mit Alkohol (nicht mit Wasser) und
daun mit Ather gewaschen werden.

0,2026, 0,1562 g Subat. (lufttrocken): 0,1882, 0,1006 g CdSO,.

CH,N01,.2CdCl,  Bor. Cd 8480  Gof. Cd 84,08, 84,78

b) p,p'-Tetrazo-diphenylmethan

Das fur die Horstellung der Diazoverbindung erforder-
liche Amin haben wir ans Anilin und Methylal hergestellt!);
130 g Anijlin-hydrochlorid worden unter RckfiuB mit 800 com
Wasser und 38 g Methylal 1 Stunde auf 60° erwirmt, dann
wird wihrend der nilchsten 8 Stunden langsam bis auf 90°
orhitzt. Nach Abdestillioren des gebildeten Methylalkohols
und Erkalten wird eine Lisung von 20g NaOH zugegeben
und das auskrystallisierts Amin abfiltriert.

Das Amin liBt sich nach dor fiblichen Methode leicht
diazotieren; eine 10 prozent, Diazolosung wird wie folgt her-
gestellt: O g des Amins werden in 20 cem konz, HC1 auf.
geschwemmt, 20 g Eis zugegeben und unter Eiskihlung mit
15 ccm 20 prozent. Na.Nitritlisung allmihlich diazotiert. Die
Diazoldsung liefert mit HgCl, einen weiben Niederschlag, der
sich aber sofort rot zu firben beginnt. CdCl, und ZnCl,
lieferten keine Niederschlige; auch H,SO, fiillte die Diazo-
verbindung nicht, Resorcin, Phloroglucin und 1,8 . Amino-
naphthol-3,6-disulfosiiure geben in alkalischer Lisang #uBerst
intensiv rot gefirbto Azofarbstoffe,

Die Diazoldsung erwies sich als sebr unbestiindig. Unter
Stickstotfentwicklung fiirbte sie sich auch bei Eiskithlung nach
kurzer Zeit rot; rascher bei Zimmertemperatur.

Stuttgart, im Oktober 1931,

) U, Rivier u. A, Farine, Ilelv. chim. Actd 12, 865 (1929).

S £
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Uber die Limpricht-Piriasche Reaktion
zur Gewinnung von Aldehyden

Von Brano Zaar
(Bingegangen am 17, Oktober 1981)

Die Kenntnis tiber die hoheren Fettaldebyde, dio houte
in der Ricchstoffindustrio eine bedeutsame Rolle spiclon, ist
ung zuerst durch die Arbeiten F. Kraffts?) vermittelt worden,
Als einziges Glied dieser Kette war nur der n.Heptylaldehyd,
das Ocnanthol, bekaunt, der durch Destillation von Rizinustl
leicht zugiinglich war® Fur die Darstellung der hoheren
Glieder fohlte es an geeigneten Methoden. Krafft griff nun
ein Verfalren auf, das Limpricht® und Piria4) fast zu
gleicher Zeit und unabhiingig voneinander gefundon hatten, Diese
fuBten dabei auf cinem Versuch Williamsons®), der durch
Erbitzen von valeriansaurem Kalk mit essigsaurom Kalk zur
Bildung eines Ketons gelangte. Indem sie an Stelle von essigs
saurom Kalk ameisensauren Kalk anwandten, erhielten sie statt
cines Ketons einen Aldehyd und fanden auf diese Weise ein
neues allgemeines Darstellungsverfahren fiir Aldehyde.

Je nachdem man fettsaure Kalksalze mit sich selbst, mit
essigsauvem oder ameisensaurem Kalk erhitat, gelangt man zu
cinfachen Ketonen, gemischten Ketonen oder Aldehyden, wie
das aus den Bildungsgleichungen hervorgeht.

So cinfach jedoch, wie es die Schemata dartun, ist der
Vorgang in der Praxis nicht, Wie bei der Gewaltsamkeit der

Y Ber. 12, 1666 (1879); 13, 1413 (1880); 16, 1716 (1883); 19, 2221
(1886).
) Busey, Aon. Chem. G0, 246 (1846).
% Ann, Chem, 97, 368 (1856).
Y Aun, Chim. [3]48, 118 (1856); Jahresber. der Chem. 9, 480 (1856),
%) Ann. Chem. 81, 88 (1852).
11*
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Arbeitshodingungen nicht weiter verwunderlich ist, spielt sich
dabei eine ganze Reihe von Nebenreaktionen ab.})

Am eingehondsten wurde die trockeno Destillation von
buttersaurem Kalk untersucht. Ks wurde dabei dio Bildung von
Mothylpropylketon, Athylpropylketon, Dipropylketon (Butyron)
und sehr goringen Mengon Butyraldehyd bheobachtet. Aus
diosen Untersuchungen ging schon hervor, daB eine vollstlindige
Auflockerung und ein stufenwoiser Abbau des Fettsiuremole.
kiils stattgefunden haben muBte, Anders war dio Bildung von
Methylpropylketon und Athylpropylketon nicht zu erkliren:

OH,.CH,.CH,.COO\ CH,.CH,.CH,
/Ca o >
CH,.CH,.CH,.C00 CH,.CH,.CH,
CH,.CH,.CH,.CO CH,.CH;.CH,.CO
e —
CH,.CH,— CH;,

Dilthey hat die Zersetzung von valeriansaurem Kalk,
den er bis 600° bei Atmosphirendruck erhitste, genauer
studiert. Schon frither hatte Chancel?) die Bildung betriicht-
licher Mengen brennbarer Gaso beobachtet. Dilthey stellte
diese bei seinen Versuchen mengenmiiBig fest und fand 289,
Koblenoxyd, 28,4%, Wasserstoff, 32,97°/, Mothan und 20,61°/,
Athan, was also auf einen vollstindigen Zerfall eines Teiles
der Molekiile hindeutet. Daneben fand er an flussigon Destil-
lationsprodukten Isobutyraldehyd(?), Isovaleraldehyd, Methyl-
isobutylketon, Olefine, vor allem Isobutylen, Valeron wund
andere Ketone,

NatorgemiB muB die Reaktion zwischen den Kalksalzen
zweier verschiedener Fettsituren mit zwei und mehr Kohlen-
stoffatomen noch komplizierter verlaufen,

Auch bei Verwendung von ameisensaurem Kalk oder
Baryt hat man ihnliche Voraussetzungen, die durch die In-
homogenitiit des festen Gremisches bedingt sind, Man kann
aber durch geeignete MaBoahmen die Bildung von Ketonen
sehr in den Hintergrund treten lassen, was schon Krafft er.

') Friedol, Ann. Chem. 108, 122 (1858); Limprieht, Ann. Chemn,
108, 183 (1858); Fittig, Ann. Chem. 110, 17 (1859); Gliicksmann,
Monatsh. 16, 897 (1805); Nef, Ana. Chem. 810, 833 (1900); Dilthey,
Ber. 84, 2115 (1901),

%) Ann, Chim. G0, 318 (1846).
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kannte, indem or einen gréBeren UberschuB von ameisensaurem
Barium verwandte und ein Verhilltnis von 3 Teilen ameisen.
saurem Barium zu 2 Teilen fottsaurem Barium withlte, Durch
Ersetzen der Calcium- durch dio Bariumsalze und Ausfuhrung
der Destillation im luftverdiinnten Raum verbesserte Krafft
die anfiinglich sehr schlechten Ausbeuten an Aldehyden er.
heblich. Kr stellte so erstmalig unter anderem Nonyl-, Decyl-,
Dodecyl:, Myristin- und Palmitinaldehyd dar,

Ich gebe im folgenden einige Beobachtungen wieder, die
ich beim Studium der Reaktion machen konnte, und lego dabei
dio Verhilltnisse zugrunde, wie sie bei der Einwirkung von
ameisonsaurem Barium suf laurinsaures Barium zutage treten,

Nach den sich bildenden Hauptprodukten verlsuft die
Reaktion im Sinne ciner Reduktion, wobei wohl die Ameisen-
siure als reduzierendes Agens anzunehmen ist, Der durch
Zerfall des ameisensauren Bariums

g-‘.’gﬁ(@. = H.CHO + BaCo,

gobildete Formaldehyd reduziert einen Teil des Dodecyl-
aldehyds zum Dodecylalkohol weiter (auf 3 Teile Aldehyd ent.
stehen etwa 2 Teilo Alkohol), geht selbst aber auch teilweise
in Methylalkohol tber. Die niedrige Siedetemperatur des
Formaldehyds und des Methylalkohols verhinderte ihre experi-
mentelle Feststellung als solche, Ich konnte aber im Destillat
eine Reihe von Kstern auffinden, darunter den Laurinsiiure-
methylester, und dadurch die Bildung von Methylalkohol
indirokt bestitigen. Nach meinen Boobachtungen missen sich
folgende Nebeareaktionen abspielen:

1. Laurinsflure 4 Methylalkohol = Laurinsiiuremethylester
2. Ameisensliure -+ Dodecylalkohol = Amelsenstiuredodecylester
8. Lauriustiure + Dodecylalkohol = Laurinsiinredodecylester

Mit Sicherheit kann man annehmen, daB auch Ameisensiture.
methylester entsteht, der sich aber durch seine Flichtigkeit
der Identifizierung entzioht. Nimmt man dazu die Bildung
erheblicher Mengen Laurinon - (auf durch weiteren Abbau ent-
standene Ketone wurde nicht gefahindet), so erhollt das wohl
zar Genlige, wie kompliziert die Reaktion verliuft, und wie
mannigfaltig die Produkte sind, aus denen sich das Rohe
destillat zusammensetat,
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Nachweis der Reakifonsprodukie
1, Dodecylalkchol

Das nach Abtronnung des Dodecylaldehyds mit Bisulfit
hintorbliebene Ol wurde fraktioniort, und es wurde so eino
Fraktion erhalten mit den Daten:

Bdp. 184° (6,6 mm), dy;,= 0,8485, n}, = 1,48767, Erstp, -+ 16,1,
84,08, B.-Z 84,5, E..Z. nach Acetyl, 233,8=94,0%, Gesamtalkoholgehalt,

KEs lag also oin unveiner Dodecylalkohol vor, der be-
triichtliche Mengen Hster enthielt. Ir wurde mit alkoholischem
Kali verseift und Giber dio Borsiureverbindung gereinigt, Dor
reine Dodecylalkohol hatte die Daten:

Bdp, 114° (2mm), 8dp. 120—121° 3,5 mm), d,y = 0,8812, n}, =
1,44149, Erstp. + 21,6° E.-Z, 2,8, Gohalt an Dodukanol 98,117,

2. Ameisensiiuredodecylester und Laurinsiurc-
methylester

Aus der unter 1, erhaltonen Verseifungslauge wurde durch
Ansiiuern Laurinsiture ausgeschieden, die duarch ihren Siede-
und Schmelzpunkt (44,69 gliinzende Blitttchen aus Alkohol)
identifiziert wurde. Die saure, von Laurinsiiure abgeschiedene
Flussigkeit wurde neutralisiert und stark eingedampft. Die
konz, Losung von Kaliumformiat ergab beim Versetzen mit
Sublimatlosung einen kriiftigen Niederschlag von Kalomel, beim
Krwiirmen mit Silbernitratlosung starke Fillung und Silber-
spiegel. Wenn such die beiden Ester als solche nicht isoliert
wurden, 8o muB nach dem Nachweis von Ameisen. und Laurin.
shure unter Beriicksichtignng der Siedepunkte, Esterzabl und
aus genetischen Erwiigungen hersus die Bildung der oben-
genannten Ester als bewiesen angesehen werden.

Der Ameisensiiure-dodecylester wurde, da die Daten in
der Literatur nur sebr unvollkommen angegeben sind?), syn.
thetisiert:

Man leitet in ein eisgekiibltes Gemisch von 75 g 100prozent.
Ameisensiiure (10 fache theoretische Menge) und 80g Dodecyl-

Y Rhoinboldt, Kénig u. Otten, Ann. Chem. 473, 249 (1929),

/i
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alkohol Salzsiture bis zur Siittigung ein. Dor Kstor zeigto nach
dom Waschen mit verdinnter S8odaldsung die folgenden Daton:

Bdp. 120° (4,5 mm), dy;, = 08720, nl,=1,43386, 8.-Z 04,
E.Z. 2548 = 07,87, Estergelnit. Ausheute 27 g,

8. Laurinsurododecyloster

Der nach Abdestillioren der aldehydischen und alkoho-
lischon Bestandteile des Rohols hinterbliehene Ruckstand
bildete oine halbfeste, dunkelbraun gefiirbte Masso mit der
Esterzahl 57,9 und der Siurezahl 12,1, Der griflere Teil lie-
stand aus Lourinon. Dis freie Stture wurde mit verdiinnter
wiiBriger Liaugo herausgenommen; sio erwies sich als Laurin-
siure, Dureh alkoholische Verscifung wurde die Anwesenheit
von Laurinsituredodecyloster fostgestellt.  Die Laurinsiure
warde durch Siedepunkt und Schmelzpunkt, der Dodecylalkohol
durch die oben ungegebenen Eigenschaften identifiziert.

Uber don Estor findet sich in der Literatur %eine An-
gabe; ich habe ihn daher dargestellt:

In ein schwach angewiirmtes Gemisch von 18,6 g Dodecyl.
alkohol und 20 g Laurinsiiure leitet man Salssiure bis zur
Sittigung ein. Nach Waschen mit verdinoter Sodalésung er.
hilt man bei der Destillation 18g eines in der Vorlage cr-
starrenden Ols mit den Daten:

8dp. 226° (4,5 mm), 8.% 04, E.Z. 15582 = 102,4, Estergehalt.

Aus Alkoliol krystallisiert es in glinzenden ibereinander
gelagerten Plitttchen vom Schmelsp, 279,

ScblieBlich sei noch eine Beohachtung erwihnt, die auch
bei der Darstellung der homologen Aldehyde gomacht wurde,
Bei der Destillation des Aldehyd-Rohdls erhielt ich als
Zwischenfraktion zwischen Aldehyd und Alkohol ein erstarrendes
Destillat, das durch wiederholte Fraktionierang sich in Aldehyd
und Alkohol zerlegen lieB. Dio Verhindung a8t sich aus
heiden Komponenten leicht darstellen.

Additionsverbindung aus Docieoylaldehyd und Dodesylalkohol

10 g Dodecylaldehyd wurden zu 10 g geschmolzenem Dode.
cylalkohol gefiigt, Das Ganze erstarrte unter Erwiirmung zu
cinem Krystallbrei. Der Einzelgeruch verschwand und machte
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oiner schwer dofinierbaron Nuance Platz. Nach einstindigem
Erwirmen auf dem Wasserbade wurde nus Alkohol umkry-
stallisiert. Die Krystalle zeigten den Schmp, 44,5—45,5°; eine
bestimmts Form war nicht zu erkennen.

Es mag merkwtrdig orscheinen, daB dor Schmelzpunkt
fast genau mit dem des Krafftschen Dodecylaldehyds {ibor-
einstimmt.) Die beiden Verbindungen sind jedoch in keiner
Weise identisch, was bei der Darstellungsmethode von Krafft
nicht ohne weitercs von der Hand zu weisen witre. Schon der
iiuBere Habitus der Krystalle ist giinzlich verschieden, Und
dann habe ich, wie oben ausgefuhrt, den Krafftschen Aldehyd
erhalten aus einem Aldehyd, der Uber die Bisulfitverbindung
goreinigt war, also keinen Dodecylalkohol mehr enthalten
konnte.

4,056, 4,015 mg Bubst.: 11,42, 11,48 mg CO,, 4,93, 4,91 ng H,0,
Cyll,0 4+ CHyy0  Ber, O 7184 11 1851  Gef. C 76,78 H 13,50

CyH,,0 +2C,,H,,0 » 11,00 ,, 18,67 » 16,83, 1848
Acetal Cy,H,,0, » 80,80 ,, 18,76

Additionsverbindung aus Dodeoylaldehyd und Deoylalkohol

Beim Zusammengiefen von jo 10 g der einzelnen Teile
stieg die Temperatur sofort auf 80% Nach Erwirmen auf dem
Wasserbade wurde dor eigenartig fottig-stiBriechende Krystall.
brei aus Alkohol umkrystallisiert. Eine Krystallform war auch
hior nicht zu erkennen, Der Schmelzpunkt lag bei 85,5—36°.

4,050, 4,158 mg Subst.: 11,87, 11,60 mg CO,, 4,86, 4,92 mg H,0.
CHy O +CyHy, 0 Ber. C 77,19 H 13,45 Gef. € 15,86 H 13,40
0, H,,0 +3C,.H,,0 » 16,80 , 18,60 » 10,10, 13,24
Acetal C,H,04 » 19,67 ,, 18,69

Die Analysen stimmen nicht genau auf die Verbindung
1 Mol. Aldehyd + 1 Mol. Alkohol. Die Art aber, wie das zu-
sammengefiigte Ganze fast sofort zu einem feston Kuchen er-
staret, 148t darauf schlioBen, daB einfach molekulare Mengen
in Reaktion getreten sind. Acetalbildung ist jedenfalls nach
dem Analysenergebnis kaum anzunehmen, auch wiirde die Tat-
sache, daB das Reaktionsprodukt sich durch Destillation leicht
in seine einzelnen Teile zorlegen liBt, dagegen sprechen,

Y) Vgl nachstehende Arbeit,
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Uber Dodecylaldehyd
Von Brano Zaar
(Eilngogangen am 17, Oktober 1981)

Krafft" beschreibt das Produkt, das er bei der trockenen
Dostillation von laurinsaurem Barium und ameisensaurem Barium
erhielt und durch Abpressen auf Tonplatten, Rektifikation und
Waschen mit kaltem Ather reinigte, wie folgt:

»90 gowonuen, bildet der Laurinaldehyd eine blendendweiBe, fast
geruchlose, leichtzorroibliche, kryatallinische Masse, oder glinzende Kry.
stallbliittchen, deron Analyse 78,06pCt Koblenstoff und 18,15 pCt Wasser-
stoff nachwies, wihrend die Formel O, H,,0 78,26 pCt Kohlenstoff und
18,04pCt Waeserstoff verlangt. Der Schmelzpunkt lug bei 44,5° und dor
Siedepunkt unter einem Drack von ca. 22 mm bei 142—148° (uncorr.).

Im Gegensatz zu Kraffis Angabe ist der Dodecylaldehyd,
den ich in einer groBen Reihe von Versuchen nach der gleichen
Mothode darstellte, bei gewdhnlicher Temperatur eine Flissig-
keit. Nur in verschwindend geringen Mengen habe such ich
den Aldehyd vom Schmp, 44,6° erhalten. Der flissige Aldehyd,
der aus der Bisulfitverbindung durch verditnnte Natronlauge
in Freiheit gesetzt war, hat die Daten:

Bdp. 98—99° (2,5 mm), 103—104° (4 mm), d;;,= 0,8352, niy=1,43497,
Erstp. + 11,1°, Aldehydgehult, mit Bisulfit bestimmt, 100%),, nach der
Hydroxylaminmethode®) 97,20/,

C,H;,0  Ber, Mol-Refr. 57,68  Gef. Mol.-Refr, 57,74

Die mehrfach an Material aus verschiedenen Arbeits-
gingen bestimmten Erstarvungspunkte lagen innerhalb der
Grenzen + 11° bis 4-11,7° Nach der Art, wie die ganze
Masse erstarrt, ist nicht anzunehmen, da8 etwa in dem fliissigen
Aldehyd ein Gemisch mit dem Krafftschen festen Aldehyd,
der sich beim Abkuhlen ausscheidet, vorliegt,

Der Aldehyd bleibt, in braunen Flaschen und kuhl auf-
bewahrt, fllssig. Hiufig scheidet er nach langem Stehen Kry-

Y) Ber. 18, 1418 (1880),
%) Bchimmels Berichte 1928, §. 19; 1920, 8. 152,
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stallo ab, dio, auf Tontollor abgepreBt und zweimal mit kaltem
Kthor gewaschon, den Schmp. 44,5° zeigen und mit dem
Krafftschen Laurinaldehyd identisch sind, Bei dor Dostilla.
tion dioser Krystallo im Vakwum wurde der groBere Toil als
flissiger Aldehyd wiedor gewonnen mit den Daten:

Bdp. 103—104,5° (8,5 rmn), d,0=0,8869, Y, = 1,43607, Eratp, + 11,2,
Aldohydgehalt nach der Hydroxylaminmothode 93,8,

5,098, 8,790 mg Subst.: 11,50, 10,91 mg CO,, 4,15, 4,49 mg 1,0,

G, 1,0 Ber, C 78,27 H 18,05
Gef. ,, 7848, 78,32 » 18,29, 13,23

Da die Analyse, die Krafft von seinem Aldehyd gomacht
hatte, ausgezeichnet mit dor Theorie tibereinstimmte und die
Muglichkeit bostand, daB der festo Aldohyd cin Bimolokulares
war, das bei der Destillation in den monomolekularen Zustand
fiberging, habo ich die Molekulargewichto beider Formen fest.
gestellt,

Molekulargowichtsbhestimmung nach der
Gefrierpunktsmethode
Foster Aldehyd
0,1566 g baw. 0,2510 g und 0,8187 g Subst. in 18,3846 g Benzol
(G = 51): 0,235° baw, 0,366° und 0,450° Deprassion.
C,H,0 Ber. Mol.-Gew. 184,2
Gef. ,,  184,8, 1909, 196,4
Flussiger Aldehyd
0,148 g baw. 0,2878 ¢ und 04232 g Subst. in 20,0802 g Beazol
(C = 51): 0,204° bzw, 0,886° und 0,576° Depression,
CH,,0 Ber, Mol-Gew. 184,2
Gef. ,,  193,9, 190,0, 187,2
Aus diesen Bestimmungen geht zweifellos hervor, daB beido
Aldehyde monomolekular sind. In der iiblichen Weise dar-
gestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert, erwiesen sich
die Oxime aus den beiden Formen als identisch, ebenso auch
die beiden Semicarbazone. Die Oximo bildeten verfilzte Nadel-
biischel vom Schmp. 77,5—78° die Semicarbazone Konglo.
merate von prismatischen Siulen vom Schmp. 105,56 —106,59.)

") Im Beilstein IfI, 106 findet sich der Schmelzpunkt wit 101,5
bis 102,5° angegeben,
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Dio entsprechenden Mischungen ergaben keine Schmolzspunkts.
doprossionen.

Vorsuche, die f{lissige Form in dio feste tiberzufthren,
golangen miv nicht, Durch Kinwicrkung von schwefliger Siture
auf don flissigen Aldehyd wurde diesor in dis bimolekulare
Vorbindung (C,,H,,0), tbergefthrt:

10 g reiner flussiger Aldehyd wurden mit einigen Tropfen
vordilnnter schwefliger Stiure geschiittelt und 8 Tage stehen
golassen. ks schioden sich seidengliinzende Nitdolchen ab, die
abgesaugt und auf Tonteller gepreBt wurden. Aus Ather um.
krystallisiert und im Kxsiceator itber Schwolelsiiure getrocknet,
zoigten sie den Schmp. 506~57° Kine Destimmung nach der
Hydroxylaminmethode ergab noch 16,66°/, Aldehyd. Dio Re-
aktionsflitssigkeit war mit Krystallondeln erfillt, die nunmehe
das geroinigte, von noch anhaftendem Aldehyd befreite Bimole.
kulare darstellten, Aus viel Alkohol umkrystallisiert, schmelzen
sie bei 57,59 ein Gemisch mit dem Produkt vomn Schmnp, 56
bis 56° ergab keine Schmelzpunktsdepression,

Molekulargewichtsbestimmung nach der
Gefrierpunktsmethode

0,0428 g und 0,096 g Subst, in 1544 g Benzol (C = 51): 0,035°
bzw. 0,059° Depression,

G,/ 0)y  Ber. Mol-Gew. 8684  Gef. Mol.-Gow. 405, 890

8,932, 8,010 mg Subst: 11,82, 11,20 mg CO,, 4,54, 4,57 mg H,0.

{C2H,,0),  Ber, C 78,21 H 1805
Gef, ,, 18,21, 18,11 v 12,92, 18,08

Nach diesen Ergebnissen ist nicht daran zu zweifcln, daB bei
der Darstellung des Laurinaldehyds zwei Verbinduogen neben.
cinander ontstehen, eine bei gewthnlicher Temperatur flilssigo
und, in geringerer Mengo, eine hei 44,5° schmelzende, die ent-
weder beide Aldelydcharakter haben, oder von denen die eino
als Tautomeres sich leicht in dic Aldehydform umwandelt.
Nimmt man den ersteren Fall ap, dann kann es sich nur um
zwoi durch ihire physikalischen Eigenschaften unterschiedens
Formen handeln, c¢ine Erscheinung, die als Dimorphismus nichts
Seltenes ist.

Ftr dos Bestehen des zweiten Falles liegt vorliufig noch
kein Beweis vor; dahingehende Untorsuchungen sind im Gange,
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Da dieso liingere Zeit in Anspruch nehmen werden, wollte ich
nicht zigorn, meine oben wiedergegebenon Resultate zu ver.
offeutlichen.  Ich schlieBe daran eine Erdrterang ither die
Mbglichkeit einer solchen Tautomerie,

Bei Verbindungen mit der Atomgruppierung

R—C—CH,—CO,R

ist diese seit langom bekannt und am eingehendsten unter-
sucht beim Acetessigester, dessen Enolform

R-C=<CH~-CO,R
ou
ol stindiger Bestandteil neben der vorwiegenden Ketoform
nachgewiesen ist.

Auch bei Aldshyden ist eine Enolisierung miglich, wenn
sich benachbart der Aldehydgruppe ein Kohlenstoffatom mit
mindostens einem labilen Wasserstoffatom befindet. Enol-
verbindungen dieser Art mit fixierter OH-Gruppe sind von
Semmler durch seine Arbeiten fiber die sogenannts Enoli.
sierung der Aldehyde dargestellt worden,!) Es ist eine all-
gemeing Reaktion der Aldehyde, mit Essigsiureanhydrid Di-
acetate zu bilden. Semmler hat gefunden, daB bei Vorliegen
des Komplexes —CH,—CHO oder —CHR—CHO die primiy
entstehende  diacetylierte Verbindung durch Abspaltung von
Kssigsiure in der Wirme zu eoinem erheblichen Teil in das
Enolacetat ftbergeht. Es war ihm aber nicht moglich, durch
gelinde Verseifungsmethoden die freie Enolverbindung darzu.
stellen, da diese sich sofort entsprechend der Krlenmeyer-
schen Regel in die bestindigere Aldoform umlagerte. Ich
kann daher die Arbeiten S8emmlors nicht als Boweis fir das
urspriingliche Vorhandensein der Enolform im Aldehyd an-
fibren; andererseits sind sie aber auch kein Glegenbeweis,
Denn man kann immerhin annelimen, daB die Enolform im
Aldehydgemisch durch die Behandlung mit Essigstiureanhydrid
in die Aldoform umgelagert wird und dann als solche reagiert.

In Ubereinstimmung mit der Semmlerschen Hrklirung
des Reaktionsverlaufes steht auch die Bildung von Diacetaten

!) Ygl. vorstehends Arbeit 8. 163.



Br. Zuar. (her Dodecyluldehyd 178

aus Benzaldehyd und Furfuraldehyd. Hier ist es ganz augen-
scheinlich, daB die Aldehydgruppe als solche in Reaktion tritt;
eine sekundir auftretende Abspaliung von Essigsiture ist wegen
des Fellens eines benachbarten labilen Wasserstoffatoms natiir-
lich nicht moglich.

Dagegen warde im Falle des Wislicenusschen!) Formyl-
phenylessigesters das Bestehen dor freien Enolform

H.0.0H

C,H,.J!‘.COOR
neben einer Aldoform zweifolsfrei festgestellt, womit der Be-
weis orbracht wurde, daB Verbindungen dieser Art existenz-
fihig sein konnen. Untersuchungen von Michael?), Dieck-
mann®) und Scheiberd) veranlatten Wislicenus, seine An-
nahme eines Falles von reinem Keto-Enolgleichgewicht dahin
zu revidieren, daB or geometrische oder cis-trans-Isomerie fir
wahracheinlich biilt, und er stellte fir die Aldoform die Formel
CHO

cda,.('>=c<8{{
auf,

Weitere Beispiele sind die 1887 von Claisen®) zuerst
dargestellten und untersuchten Oxymethylenketone (z. B. vom
Menthon und Campher), die sowohl als Ketonaldehyde wic als
Ketonenole reagieren kinnen:

NCH.CHO  \C=CHOH
do = o ’
/ 7
Im vorliegenden Falle des Dodecylaldehyds nehme ich
entsprechend der von Perkin sen.%) aufgestellten Regel, daB
beim Erhitzen immer Umlagerung in dic Ketoform — nie um.
gokehrt — erfolgt, fir die flissige Form Aldebydstruktur an,

woflir auch die Molekularrefraktion spricht: geof. 57,74, ber,
57,63; fur die Enolform berechnet sich 58,67,

') Ber. 20, 2980 (1887); 28, 707 (1895); Ann. Chem. 389, 265 (1912);
413, 208 (1917).

%) Aun, Chem, 891, 279 (1912); 406, 143 (1914).

%) Bar, 49, 2218 (1916); 60, 1876 (1917).

4) Ann. Chem. 405, 309 (1014), %) Ann, Chem, 281, 808 (1894).

%) Journ, chem. Soc. 1892, 8. 800; 1894, §. 815,
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Ks mag sondorbar orachoinen, daB hoi der groBen Anzah)
bekannter Aldehyde bisher keino Beobachtungen im Sinne
meinor Feststellungen ganacht wurdon, Aber sinorseits go-
hiren dio Lohercn Aldehydo, deren Konstitution eine Knol
form zuliBt, zn den Verbindungen, die immorhin nicht gerade
leicht und billig herstellbar sind, Und da die Siedepunkto
der Aldo- und Enolform sehr nahe beieinander liegen, wird
die Beobachiung zweior tantomerer Yerbindungen nobeneinander
sehr erschwert, wonn nicht Fille vorliegen, in denen beide
Formen sich durch ihren Aggrogatzustand unterscheiden, wie
im Fulle dos Dodecylaldehyds, Das Beobachtungsmaterial ist
also auch dadurch schon stark eingeschriinkt. Andererseits
weisen die Aldehyde, die in groBen Mengen dargestellt werden
oder aus natirlichen Quellen zuglinglich sind, wie Benznldchyd,
Furfurol, Heliotropin, Vanillin usw,, eino Atomgruppierung auf,
die eine Enolbildung ausschlieBt,

Wenn dio experimentelle Nachpritfung meine Theorie be-
stilligt, dann hiltte man alle Aldehyde, dic ein Kohlonstoffatom
mit ein oder zwei labilen Wasserstoffatomen benachbart haben,
als ein System zu betrachten, das Aldo- und Enolform im Gleich-
gowicht enthilt. Es wiirde sich ungezwungen erkliren lassen

1. daB der Formaldehyd eine Ausnahmestellung in seiner
homologen Reihe einnimmt,

2. dab rein aromatische Aldchyde gegeniiber jenen Voraus-
selzangen entsprechenden aliphatischen, gemischt aliphatisch-
aromatischen und hydroaromatischen Aldehyden sich in ge-
wissen Beziehungen abweichend verhalten,

8. daB sich Aldehyde unter dem EinfluB von Siuren leicht
polymerisieren (Aldoform),

4. daB Alkalien Verharzung verursachen, wobei die Doppel-
hindung der Knolform eine Rollo spielt.

Anmevkung: Wiahrend der Drucklegung machte mich Herr
H. Wienhaus, Lelpaig, auf cine kiiczlich crschiencne Arbeit von Kaln
u. Ishikawsa [Ber. 64, 2347 (1931)] aufmerksam. Die Verfasser weison
auf die Moglichikeit bin, daB bei dex Kondensation swischen Benzaldehyd
und Crotonaldehyd zum 5-Phenylpentadienal der Crotonaldehyd als Enol-
form reagiert, eine Vermutung, die, wenn sie sich experimentell bestit-
tigen lieBe, eine 8titzung fiir meine Ausfihrungon bedouten wiirdo, Ich
michte auch an dieser Stelle Herrn Wienhaus fir eoin vielfach ge-
zeigtes Interesse an dieser Arbeit meinen Dank augsprechen,
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Mittollung aus dem Chemischen Tustitut der Universitiit Kicl

Die Reaktion zwischen
Acetylen-bis-magnesiumbromid und Aziden')
VYon Hoans Klelnfeller und Gerda Binig
(Kingegnogen am 19, Oktober 1981)

In ciner fritheven Mitteilung?) wurde berichtet, da bei
der Reaktion des Acetylen-bis-magnesinmbromids sowohl mit
Phenylazid als auch mit p-Brom.phenylazid je ein Iso-
merenpaar entsteht:

L G, H,;N, vom Schmp.174° und 1I C,H,,N, vom Schmp. 166° baw,
1L, Oy H(N,Br, vom Schinp.215° und 1V, G, H,,N,Br, vom Schmp, 198°,

Den hoher schmelzenden Stofien wurde nach ihrem Verhalten
die Struktur der zu erwartenden T'riazene zugeschrieben, z. B.:
I CyH, . NH—N=N-~C=C—N=N—NI.C,H,
bzw. in der tautomeren Schroibweise:

C,H, . N=N—NH—C=C—~NH—N=N. C,H, .
Die Konstitution der isomeren Verbindungen II und IV blich
noch ungekliirt, Wihrend fiir das durch Hydrolyse der Sub-

stanz I mit Sturen entstehende Spaltprodukt C,H,N, vom
Schmp. 107° (V) die Struktur eines Dihydro-tetrazins

v CH—-=CH-IIHI
" N-=N—N-C,H,
wabrscheinlich gemacht werden konnte, lieB sich ein Aunhalt
fir die Nator des entsprechend aus Substanz II gebildeten
Spaltproduktes C,H,N, vom Schmp. 172° (VI) nicht gewinnen.
Die Siurespaltung der bromhaltigen Stoffe III und IV hatte
sich als undurchfiihrbar erwiesen; die Zuordnung dieser beiden
Substanzen zu den bromfreien Verbindungen I und II erfolgte

') Vgl auch die Inaug.-Diss. von G. Bonig, Kiel 1931,
% Dies. Journ. [2] 119, 62 (1928).




176  Journal fiir praktische Chomte N. F. Band 189, 1981

seinorzeit uus Analogiegriinden, Das sigenarlige Verhalten der
halogenbaltigen Isomeren Sturen gogentiber erforderte jedoch
noch eine besondere Pritfung, ob dieso Zuorduung zu Recht
bestand. Vorausgenommen sei, daB dio Analogie ninht zwischen
den Stoffen III und I besteht, sondorn dnB die niedriger
schmelzondo Verbindung IV dom Triazen I entspricht; die
Substanzen II und ITI dagegen besitzon verschiedo nartige
Konstitation.

Bei der Fortsetzung der fritheren Untersuchungen konnte
der Stoff 1T unterteilt werden in das reine Isomero C, H,,N,
mit dem neuon Schmp, 170° (fir wolches im folgenden dio
Bezeichnung 11 beibehalten wird) und eine Komponente vom
Schmp. 172°, die mit dem Spaltprodukt VI identisch ist. Hieraus
gehtdie Empfindlichkeit von Verbind ung Il gegen hydroly-
sierende Agenzien hervor, da die Anwesenheit von VI durch
Entstehung bei dor Zerlegung des urspriinglichen magnesiom-
haltigen Komplexes mit der wiBrigen Zersetzungsfitissigkeit zu
erkliren ist. Die nach der Trennung durch die Krystallform
deutlich sich unterscheidenden Stoffle I, II und VI — vor der
Trennung gestatten Gostalt und GriBo dor Krystalle keine
Katscheidang tiber die Einheitlichkeit — sind nunmehr sowobl
nach Analyse und Molekulargewichtshestimmung, als auch nach
ihren Umsetzungen sicher als einheitlich zu betrachten.
8o verlduft nunmehr auch die Spaltung von II einheitlich in
einem Sinne unter Eliminierung von 2 Atomen Stickstoff
(analog der Hydrolyse von I) unter Bildung von VI als einzigem
Reaktionsproduks,

Auch za den beiden weiter unten abzuhandeluden Reak-
tionsprodukten des p-Brom-phenylazids (III und IV) kormmt
noch eine bei Verarbeitung griBerer Mengen aufgefundene
dritte Verbindung C, H,,N,Br, vom Schmp,203° (VII).

A Verbindung I und Spaltprodukt V

AuBer den in der fritheren Mitteilung angefubrten Argu-
menten fir die Triazenstruktur von Substanz I war als wesent-
licho Stiitze die Struktur des Spaltproduktes V zu erhiirten.

Dieser Korper liefert nur Mono-acyl-Derivate; dab die
Acylierungen nicht mit einer Umlagerung der Ausgangssubstanz
verknlipft sind — eine Mdoglichkeit, weloche bei solchen Stick-
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stofiverbindungen leicht gegeben?) und daber jedesmal sorge
fiiltig zu pritfen ist — ergibt die Verseifung, welche das un.
veriinderte Produkt V zuriickliefert, Die Acyl-Derivate ent-
stohen auch direkt bei der Spaltung der Verbindung I
mit ontsprechenden organischen S#uren oder Saureanhydriden;
so ist z. B, durch dio Einwirkung von Ameisensiiure und die
Vorseifung der entstehenden Formyl-Verhindung eine Me-
thode zur Darstellung des Spaltproduktes gegeben, die der un.
mittelbaren Entstehung bei der Hydrolyse mit anorganischen
Sturen vorzuziehen iat,

Die im Dihydro-tetrazin V vorhandene Imino-Gruppe
kann weiterhin charakterisiert werden durch die Bildung einer
Nitroso-Verbindung, C,H,N,.NO, eines sehr schon krystalli-
sierten golben, i#uBerst explosiven Stoffes, der dio merkwitrdige
Eigenschaft besitst, mit Alkalien violett gefirbte Additions.
produkte zu liefern, aus denen durch Ansiuern wiederum die
gelbe Nitroso-Verbindung frei gemacht wird.

Bei der Bromierung tritt das Halogen in den Phenyl-
korn ecin; das gebildete Mono-bromderivat CH,N,Br vom
Schmp, 185° (VIII) soll wegen weiter unten zu erbrternde
Beziehungen hier angefthrt werden,

B. Verbindung II und Bpaltprodukt VI

Substanz II, auf deren Zersetzlichkeit bereits hingewiesen
wurde, ist im Qegensatz zum isomeren TriszenI zur Bildung
von faBbaren Derivaten nicht befihigt Ihre Labilitat
dokumentiert sich in der schon frither heschriebenen in alkali-
schem Medium vor sich gehender Umlagerung in das zur
Bildung von Metallverbindungen befihigte, also schwach sauren
Charakter besitzende Triazen I. Diese Erscheinung muB im
Einklang mit den KEigenschaften der Verbindungen I und II
80 gedeutot werden, daB eine Verschiebung der Wasser-
stoffatome vom Kohlenstoff zum Stickstoff stattfindet:

IL  CgHy Ne=N—N=CH—CH=N—N=N.C,H,
—> 1 CyHy.N=N—KH~C=C—NH—N=N.C,H,
Wihrend der Reaktionsmechanismus, der zur Entstehung des

) Vgl. 0. Dimroth, Ann. Chem, 864, 216 (1909).
Journal f, prakt, Chemio (2] Bd, 182, 12
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Triazens I fubrt, auf der Bildung des normal koustituierten
magnesiumbaltigen Additionsproduktes beruht:
C,Hy . N=N—Ne= + Br.Mg.C=C.Mg.Br 4 =N—Ne==N.C,H,
C,H,.N-:N-—-I‘l{-CEG—N—N=-N.C,H,,
MgBr MgBr
verdankt die labile Substanz II ihre Entstehung eboenfalls einer
Addition des Azids an das Acetylen-his-magnesiumbromid, die
aber von der vorstehend schematisch angedeuteten abweicht:
Colly . NesN—N== 4 e=C—Ce= 4 ==N—NeN.C,H,

bllgl}r MlgBr
Ol NN NG CoN-Ne=N. Gyl
l\'lgBr B'IgBr
DaB die riickliufige Verwandlung von I nach II durch Siuren
nicht realisierbar ist, liegt selbstverstiindlich in der Empfind-
lichkeit des Triazens gegeniiber diesen Agenzien begriindet.
Ausgehend von der oben fiir I{ formulierten Struktur und
unter Berilcksichtigung der Zusammensetzung des Spaltproduk-
tes VI, aus der hervorgeht, daB die Hydrolyse von II (analog
derjenigen von I) nur einseitig verliuft, mithin der wbrig
bleibende Rest zweifellos durch Ringbildung stabilisiert wird,
kommt mau fir dieses Spaltprodukt zur Struktur des 2-Phe-
nyl-2,5-dihydro-1,2,3,4-tetrazins:
. CH,—CH=N
e --;N—-I!"—C,,H,

Die Eigenschaften des Stoffes stehen mit dieser Formu-
lierung in bestem Einklang und damit ist sine wesentliche
Stitze fir die Struktur des gespaltenen Stoffes II gewonnen.
Acyl-Verbindungen oder andere N-substituierte Derivate sind
von dem neuen Dibydro-tetrazin-Korper nicht zu gewinnen;
die Verbindung ist eine im Vergleich zum isomeren Stoff V
viel schwiichere Base: ihre Salze werden in Wasser glatt
hydrolytisch gespalten, wihrend dieser Vorgang bei der Bage V
ausbleibt. Diese Befunde sprechen fiir die tertiire Natur
aller vier im Molekil vorhandenen Stickstoffatome,
was mit keinem anderen als dem oben angegebenen Formel-
bild vereinbar ist,

)
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Die Bromierung fihrt zu einor mit VIII isomeren Mono-
bromverbindung vom Schmp. 1560° (IX),

C. Verbindung IV

Da diese Verbindung, wie eingangs vorausgreifend hemerkt
wurde, der Substanz I analog gebaut ist, eoll sie an dieser
Stelle vor der Verbindung III abgehandelt werden,

Withrond die brombaltige Substanz IV, wie oben fest.
gestellt wurde, durch Mineralsiiuren nicht hydrolysierbar ist,
gelingt dicso Aufspaltung mit Essigshureanhydrid unter
gleichzeitiger Acetylierung analog den entsprechenden
in Abschnitt A angegebenen Reaktionen, Das Spaltprodukt
CyHgN,Br(CO.CH,) vom Schmp. 265° (X) entspricht also —
von der Acetylgruppe abgesehen — der Summenformel nach
den Spaltprodukten V und VI der bromfreien Stoffe. Da Sub-
stanz VI, wie aus Abschnitt B hervorgeht, sich zwar bromieren,
nicht aber acetylieren liBt, so echeidet die Analogie von
X und VI (bzw. IX) und damit von IV und II aus. Um einen
Vergleich mit der Kounstitation von V herbeizuftihren, muBte
entweder das Acetylderivat dieses Stoffes bromiert oder
das Bromderivat VIII acetyliert werden; beide Operationen
geben zwar den gleichen Stoff (XI), dessen Zusammensetzung
mit derjenigen des fraglichen Spaltproduktes X tibereinstimmt;
der Schmp.148° der Substanz XI zeigt jedoch, daB sie nicht
mit dem Spaltprodukt X identisch ist. Trotzdem gehéren
— wie sich aus dem unten Gesagten ergibt — X und XI
(bzw, V) und damit IV und I dem gleichen Strukturtypus an;
die Verschiedenheit der miteinander verglichenen Verbindungen
ist lediglich in der Stellung des Bromatoms begriindet:

X $H=cu-rle—co.cn, . (I}H=CH—-N—-CO.CH,

" N==N—N~ >—m 'NzN——lL‘~< N
|
Br

X ftrigt als Spaltprodukt einer der Entstehung nach das
Halogenatom sicher in p-Stellung enthaltenden Substanz das
Bromatom in p-Stellung, wihrend die Bromierungen zur Ver-

gleichssubstanz XI ein o-Substitutionsprodukt liefern,
12¢
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Wiihrend demunach dio Spaltreaktionen keinen unmittel-
baren Anhalt fur die Konstitution der Verbindung IV gaben,
bot sich ein anderer Weg in der direkten Uberfuhrung
des fraglichen Stoffes in das bromfreie Triazen I:

IV, Br.CyH. NesN—NH—C=0~NH—N=N. C,H,.Br
—» I, CHy. NesN—w NH~C=C—~NH—Ne=N ., C,H,

Bei dem Krsatz von Brom durch Wasserstoff war damit
zu rechnen, daB — wie dies bei komplizierteren stickstoff
baltigen Systemen, inshesondere Trinzenen, oft der Fall ist —
eine vollkommene Aufspaltung des Molekills in kleinere fllr
die Strukturbostimmung nicht mehr brauchbare Bruchstiicke
erfolgte. In diesem Sinne hat sich allen anderen Methoden
die Dehalogenierung von M. Busch und H. Stivel!) —
katalytische Reduktion mit Wasserstoff und palladiniertem Cal-
cinmearbonat (zweckmiBig dahingehend modifiziert, daBl bei
2.8 Atm, Uberdruck gearbeitet wird) — iiberlegen erwiesen.

D. Verbindung III

Die im vorangehenden Abschnitt hervorgehobene Siure-
bestiindigkeit der Substanz IV wiederholt sich in noch aus-
gesprochenerem MaBe beim Korper IIL Bei der Wiederholung
der frither angegebenen Einwirkung verdiinnter und konz.
Migeralsiuren lieBen sich verschiedene charakteristische
Salze von III fassen, aus demen man die basischen Kigen-
schaften der Substanz erkenut, Ks entstehen zwei Reihen
von Salzen entsprechend zwei zur Salzbildung befébigten Stick-
stoffatoren; z. B. entstebt mit konz. Salpetersiiure ein Di.
nitrat C JH,,N;Br, 2HNO,, das boim Umkrystallisieren aus
Alkohol oder beim scharfen Trocknen 1 Mol, Salpetersiure
verliert und tibergeht in ein Mono-nitrat C, H, N Br,.HNO,,
das auch aus der Base direkt mit verd. Salpetersiiure ent-
steht, und das mit konz. Siure wiederum das Di-nitrat zuriick-
liefert. Alnlich wie bei den Nitraten liegen die Verhiiltnisse
bei den Sulfaten,

Ebenso wenig wie anorganische Siuren vermdgen or-
ganische Siuren oder das hei dem Triazen IV {Abschnitt C)

Y Ber, 49, 1063 (1916).

2L N
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erfolgreich zur Anwendung gebrachte Essigsiureanhydrid
eine Aufspaltung der Substanz 111 su bewsrkstelligen; giinstigsten-
falls wivd eine Acylierung zu Mono-acylverbindungen er-
reicht,

Auch die reduktive Spaltung, die bei Whnlichen Stoffen
unter Stickstoff-Austritt eine Molekitlverkleinerung hewirkt, ist
im vorliegenden Fall erfolglos, Jo nach dem angewandten
Reduktionsmittel bleibt das Ausgangsmaterial unverdndert
oder wird in ein Dibydroprodukt, C, H,NBr,, ver-
wandelt,

Frst die Dehalogenierung nach Busch und Stéve
fihrte auch hier wieder weiter. Withrend sich, wie oben ge-
zoigt wurde, mit Hilfe dieser Methode Substanz IV in das
Triazen I tiberfthren 1iBt, erbitlt man aus Verbindung II1
nicht das zu erwartende mit I isomere Produkt II, sondern ein
drittes bromfreies Isomeres C,,H,,N, vom Schmp, 108°
(XIT). Der weitere Gang der Untersuchung ist durch das
nithero Studium des neuen Stoffes XII vorgezeichnet.

Uberraschenderweise liBt sich das dehalogenierte Produkt
im Gegensatz zur halogenhaltigen Substanz leicht und glatt
hydrolytisch spalten unter Austritt eines Molekiils
Stickstoff; bei Anwendung anorganischer Siuren erhalt man
die Base CgH,N, vom Schmp, 110° (XIIl); nimmt man die
Spaltung mit Kssigsitureanhydrid vor, so entsteht die Acetyl-
verbindung C,H,N,.CO.CH; vom Schmp. 143° (XIV). Da
die Schwmelzpunkte des Spaltproduktes XIII und des Aus-
gangsstoffes XII sehr nahe zusammenliegen, wurde der analy-
tische Befund durch besondere Versuche erhéirtet: so liefert
Substanz XII einBromiernngsprodukt, das hei 2060 Substanz X111
unter den gleichen Bedingungen ein solches, das bei 1799
schmilat,

Der Schmelzpunkt des Spaltproduktes XIII bedingte einen
Vergleich mit dem isomeren Dihydro-tetrazin VY, da durchaus
mit der Moglichkeit zu rechnen war, daB aus den beiden an
sich verschicdenen Verbindungen I und XII ein und dasselbe
Spaltprodukt entstand: die fraglichen Substanzen sind jedoch
nicht identisch, was sich unter anderem aus dem Vergleich
der zugehorigen Acetyl-verbindungen uud deren Bromierungse
produkten ergibt.
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Woitorhin lag ein Vergleich mit dem isomeren von Dim-
roth aufgefundonen 1-Phenyl.5-amino-1,2,8-triazol!) vom
Schmp. 1109 nahe, das in der fritheren Mitteilung bereits Gegen-
stand eines Vergloiches mit dem Dihydro-tetrazin V gowesen ist.
Das Dimrothsche Triazol lagert sich leicht um in Anilino-
triazol (nach P, K. Dutt?): 2,5-Imino-1-phenyl-dihydro-tri-
azol); 80 wird z. B, beim Acotylieren die Acetylverbindung
des umgolagerten Triazols, die boi 138° sohmilat, ge-
bildet, deren Verseifung das Anilino-triazol selbst {Schmp, 1889)
ergibt, Trotz der Ahnlichkeit der Acetylverbindung XIV liegt
eine ldentitdt mit der Acetylverbindung des Anilino-triazols
und damit auch eine Identitit von XIII mit dem 1.Phenyl-
b-amino-1,2,8.triazol nicht vor, da einerseits die Verseifung
von XIV die unverinderte Base XIII zuritckliefert, anderer.
seits diese Base auch keine der anderen ftr das genannte
Phenyl-amino-triazol charakteristischen Umlagerungsmiglich-
keiten besitzt und schlieBlich der direkte Vergleich von
XIII mit diesem Triazol die Verschiedenheit der Stoffe
bestitigt.

Die Uberfuhrbarkeit in eine Oxyverbindung C,H,N,OH
mittels salpetriger Siure legt die Konstitution der Base XIII
sweifelsfrel als Amino-triazol fest, da alle anderen eventuell
in Frage kommenden Strukturen keine Aminogruppe ent-
halten konnen. Da es sich weiterhin der Kntstehung nach
nur um ein 1,2,8-Triazol handeln kann und von den drei
Maglichkeiten a), b) und c)

CH—C—NH CH—C—NH,
8) N< 'y N

b) |
N——k'{-ﬂ,ﬂ, \x]:—r&
C,H,

nach dem oben (Yesagten das 1-I’henyl-G-amino-1,2,3-triazol (a)
und ferner das von Thiele %) dargestellte Phenyl-amino-triazol (b),
Schmp. 70°, ausgeschlossen werden konnen, bleibt fir die Ver-
binduog XIII nur die Konstitution ¢) dbrig. Daraus folgen
fir die Substanz XIf, aus welcher XIII durch Spaltung ent-

CH=(I}—NH,

! ¢ C“Hb—N<N———N

Y Aunn, Chem. 864, 216 (1909).
¥ Journ. chem. Soc. London 123, 265 (1928).
% Ann, Chem. 295, 157 (1897).
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standen ist, und fitr den urspriinglichen halogenhaltigen Stoff I11
die Formuliorungen:

CH=C—NH~N=N.0H,
XIL C,H.-N<N I

CH=?-NH——N«—::N.C,H..Br

IIL Br.C,H,—N
N==N

Die Entstehung des Stoffes III aus Acetylen-his-magnesinm-
bromid und p-Brom-phenylazid ist zuriickzufithren auf eine
halbseitige Reaktion der Grignard.Verbindung und
darauf folgende A ddition eines zweiten Molekiils Azid an
das prim#re Reaktionsprodukt HC=C-NH-N=-N-C,H,Br;
die eventuell mdgliche Bildung aus primér gebildetem Tri.
azen 1V durch intramolekularen RingschluB wiirde eine andere
Stellung des Bromphenyl-Restes bedingen und ist daher auszu-
schlieBen,

Begonders auffallond ist die Bestundigkeit der brom.
haltigen Stoffe III und IV gegen Siuren, wenn man gleich
zoitig die wberaus groBe Empfindlichkeit der halogenfreien.
Ansloga XII und I gegen diese Agenzien in Betracht zicht.
Eine Erklarung fir dieses unterschiedliche Verhalten kann
man in zweierlei Ursachen suchen,

Zuniichst im sterischen Bau der Molekitle. Untersucht
man spannungsfreie, richtig dimensioniorte Modelle, so gibt
es (bei Berficksichtigung der freien Drehbarkeiten) bevor-
zugte Lagen flir die halogenhaltigen Stoffe, in welchen
das Bromatom des einen Phenylkerns in emgere Bezichung
zum zweiten Phenylkern treten kann, Dadurch kénnte die
freie Drehbarkeit der Trinzenketten am sckundiren Stickstoff-
atom beschrinkt und diese selbst dem Eingriff durch Hydro-
lyse entzogen werden.

Verzichtet man auf die vorstehende sterische Erklirung,
80 kommt die Anderung der Ladungsverteilung infolge
der Substitution durch die Halogenatome in Frage; ob
aber der hierdurch hervorgerufene Deformationseffekt durch
den sromatischen Kern hindurch auf die Triazenkette deren
Bestindigkeit in so weit gehendem MaBe zu erhohen vermag,
erscheint zweifelhaft.
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B, Vorbindung VII

Sucht man nach einer Koustitutionsmiglichkeit ftir diese
Substanz mit der Summenformel C, H,,N,Br,, so wird man
unter Berticksichtigung der bisher aufgofundenen Reaktions.
mijglichkeiten ungezwungen zu folgendem Mechanismus ihrer
Entstehung geftihrt, bei welchem es sich um eine Kombination
dor verschiedenen Umsetzungen handelt, Primiir hildet sich
das Triazen 1V, welches — ebonso wie das in Abschnitt D
angefihrte Zwischenprodukt bei der Entstehung von II1 — ein
weiteresMolekiil p-Brom-phenylazidanzulagern vermag:

Br.C,H, . Ne=:N—NH—C=<C—NH—N=N.C,H, .Br
Be.CH,—N |
=N
Dieses Zwischenprodukt verliert bei der Zerlegung der ent-
sprechenden maguesiumhaltigen Verbindung eine Triazenkette
durch hydrolytische Spaltung; der tbrighleibende Rest
schlieBt mit der entstandenen Aminogruppe fiber die
zwoite Triazonkoite einen neuen Ring nnd erleidet da-
.mit eine Umwandlung, die, wie im Voranstehenden mehrfach
gezeigt werden konnte, immer dann eintritt, wonn eine in ge-
eigneter Stellung zu einem Triazenrest befindlicke Aminogruppe
sich bildet. Da zwei Moglichkeiten fur dio Spaltung des
oben formulierten Zwischenprodukts bestehen, kénnen dem
Reaktionsprodukt C,,H, N, Br, (VII) zwei Formulierungen zu-
geschrieben werden:

C,H,.Br C,H,.Br
N——N, N——N
N NN oder N NH
CH~CH” <CH—CH>
Br.C,H,—N . Br.C,H,—N

Hiernach ist die Substanz aufzufassen als Disubstitutions.
produkteinestetrahydrierten kondonsierten Ringsystems
aus 1,2,8-Triazol und 1,2,3,4-Tetrazin, also cines tetra-
hydvierten Azimido-tetrazins:

i - o eagm— ot .
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Diese Anschauung wird durch folgende Beobachtungen weite
gehendst gostiitzt,

Weder Minoralsturen noch organische Siuren
vormigen die Substans zu spalten. Essigsiureanhydrid
wirkt acetylierend ein; es bildet sich eine Mono-acetyl-
verbindung. Da pun aber, wie in den vorigen Abschnitten
gozeigt worden ist, bei den hnlogenhaltigen Produkten dem
Ausbleiben der hydrolytischen Spaltung keine Beweiskraft fiir
den Ausschlub bestimmter Gruppiernngen zokommt, wurde die
Verbindung VII — wiederum nach Busch und Stéve —
dehalogeniert, Aber auch der so entstehende bromfreie
Kérper C, H N, ist gegen S#uren vollkommen he-
stitndig und liefert mit Kssigsitureanhydrid wiederum eine
Mono-acetyl-verbindung,

Um einen Zweifel iiber den Dihydro-tetrazin-Ring des
Stoffes VIT zu beheben und vor allen Dingon die Miglichkeit
eines Aminotrinzols auszuschlioBen, war der Charakter der
Substanz als sckundires Amin zu beweisen: bei der Kin-
wirkung von salpetriger Siure entsteht in der Tat ein
Nitrosamin und zwar als Nitrat (C,,H N,Br, NO)HNO,,
welches bei der Kinwirkeng wiirigen Alkohols bereits hydro-
lytisch gespalten wied und das Nitrosamin selbst liefert.

Eine Entscheidung zwischen den beiden oben fir das
Produkt VII angegebenen Formulierungen war bisher nicht zu
ermoglichen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
sei fir die Unterstiitzung der Untersuchung bestens gedankt,

Besehrelbung der Versuche
Zu Abschnitt A

Abtrennung der Verbindungen I, IT und VI
aus dem Einwirkungsprodukt von Phenylazid
auf Acetylen-bis-maguesiumbromid
Das aus 19,5 g Phenylazid und entsprechender Menge?)
der Grignard-Verbindung entstandene dickfltissige Rohpro-
dukt, das auBer den drei in der Uberschrift genannten Stoffen
* groBe Mengen Anilin, Phenol und Dipheny! enthilt, scheidet

Y) Vgl. hierzu die frithore Mitteilung, a.a, 0., 8. 67.
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pach Anreiben mit Toluol im Laufe von 8—4 Tagen Krystalle
ab; man krystallisiert sie zweimal aus Toluol um und erhult
80 aus den oben angegebensn Mengen der Ausgangsstoffe 0,6
bis 0,8 g dos Gemisches von I, Il, und VI. Das Triazen I ist
in Ather schwerer loslich als die Verbindungen II und VI
und kanu suf Grund dieser Eigenschaft von ibnen abgetrennt
werden, Schmelzpunkt der ganz reinen, mehrfach aus Toluol
und zum SchluB aus Alkohol krystallisierten VerbindungI:174°
(frithere Angabe: 1709; die Substanz hildet elfenbeinfarbene,
feine zu Bischeln vereinigte Nadeln.

Die #therische Lisung des Gomisches von II und VI
wird eingedampft; der zurickbleibende feste Ruckstand ent-
hitlt meistens noch gréBere Mengen von I. Man krystallisiort
erst einige Male aus nicht zu viel Alkohol um; die sich ab.
scheidenden Krystalle (im wesentlichen aus Verbindung I
bestehend) werden mit Ather {ibergossen; ungeldst bleibt
wiederum I, in Losung gohen II und VI, die man nach Ab-
destillieren des Athers mit den alkoholischen Filtraten ver-
einigt. Sie werden zur Trockne gebracht, und der Ruckstand
wird der Reihe nach aus Toluol, Methylalkohol und Essigestor
fraktioniert krystallisiert, wobei die Mutterlauge jedesmal ein-
zudampfen und der Riickstand mikroskopisch und durch Schmelz.
punktsbestimmung zu pritfen ist. Produkt II stellt diinne,
sechsseitig begronzte, etwas in die Liinge gezogene Tafeln vor,
Verbindung VI krystallisiert in perlmutterglinzenden, mit-
unter zu Drusen vereinigten Blittchen von schifichenférmiger
Gestalt. Im Goemisch sind anfiinglich beide Formen schwer
zu unterscheiden, Portionen, die dem mikroskopischen Bild
und dem Schmelzpunkt nach zusammengehiren, vereinigt man
und krystallisiert sie wiederum abwechselnd aus Toluol,
Methylalkohol und Kesigester um. Setzt man die Trennung
nuch der angegebenen Methode gentigend lange fort, so gelangt
man schlieBlich zur reinen Verbindung II vom Schmp. 170°
und zur reinen Verbindung VI vom Schmp. 172° KEine
Mischung von etwa gleichen Teilen von II und VI (frither als
einheitliches Produkt betrachtet) schmilzt bei 150% Die bisher
fir das als einheitlich angenommene Gemisch angegebenen
Analysen, sowie die Gibrigen quantitativen Bestimmungen sind
nattirlich hinfallig, ’
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Verbindung 11: 8,429 mg Bubst.: 7,981 mg CO,, 1,45mg H,0. —
2,746 mg Subst.: 0,762 cem N (209, 750 ;mm),
CuH (N, Ber. C636 H4t Nzeig
Gof. , 635  , 47 , 815
Verbiodung VI: 4,668 mg Bubst.: 10,080 mg CO,, 1,93mg H,0. —
2,092 mg Bubst.: 0,626 cem N (219, 158 mm),
G, H,N, Ber. C600 H 50 N 849
Gef. ,, 60,0 , 4,7 ,, 84,8
Moleknlargew.-Best. nach Rast-Carlsohn: 0,0006 g Subst.:
0,1216 g Campher, Schunp.-Erniedrigung 12,5° Ber, 160, gef. 142.

8paltung des Bis-(phenyl-triazeno)-acetylens (I)
mit Bisessig; Bildung des
N-Acetyl-2-phounyl-1,2-dihydro-1,2,8,4-tetrazins

1g des Triazens I wird mit 40 cem Eisessig bis zur Ldsung
erhitzt und anschlieBend noch 10 Minuten unter RuckHuB ge-
kocht. Die rotbraune Flilesigkeit dampft man im Vakuum
cin und krystallisiert den Rickstand aus Benzol um. Elfen.
boinfarbene, sechsseitig begrenzte Blittchen vom Schmp. 2197,
Das gleiche Produkt erhilt man auch beim Kochen des
Tetrazins V mit Eisessig oder Essigsiiureanhydrid,
4,840 mg Subst.: 10,625 mg CO,, 2,28 mg H,0. — 2,750 mg Bubst.:
0,626 cem N (20°, 759 mm).
CyoH,oN,0 Ber. C 59,5 H 50 N21,1
Qof. , 698 ,, 53  , 265
Molekulargew.-Best. nach Rast-Carlsohn: 0,0005 g Bubst.:
0,1867 g Campher, Schmp.-Ernfedrigong 18% Ber. 202, gef. 214,
Durch 15 Minuten langes Kochen mit alkoholischer Natron-
lauge wird die Acetylverbindung verseift, und man erhiilt das
Tetrazin V.

2-Phenyl-1,2.dihydro-1,2,8,4-tetrazin
aus dem Triazen I tiber das
N-Formyl-2-phenyl-1,2.dihydro-1,2,8,4-tetrazin

10g Triazen I werden in 100 ccm 95 prozent. Ameison-
siure gelost, die Fltssigkeit 16 Minuten lang zum Sieden er-
hitzt ued darauf im Vakoam eingedampft. Der Ruckstand
wird wiederholt aus Benzol unter Zuhilfenahme von Tierkohle
umkrystallisiert. Ausbeute: 5 g reine Formylverbindung, Creme-
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farbene Stitbohen von anndhernd quadratischem Querschnitt,
Schmp. 172°,

Die Formylverbindung entsteht auch auws dem Totrazin
beim Kochen mit Ameisensiiure,

4,642 mg Subst.: 9,780 mg CO,, 1,81 mg H,0, — 8,211 mg Bubst.:
0816cem N (19,6° 157 mm).

C,H,N,0 Ber. C 57,5 H 43 N 201
Gof. ,, 57,6  , 43  , 29,6

Zur Uberfuhrung in das Dihydeotetrazin V wird eine
alkoholischo Lisung der Formylverbindung mit dem gleichen
Gewicht Natriumbydroxyd (ebenfalls in Alkohol geldst) zu-
sammengegebon, Ws tritt filr einen Augenblick klare Durche
mischung ein, dann beginnt sehr schnell die Abscheidung des
Natriumformiats, Zur Vervollstindigung der Verseifung ist
einstindiges Kochen erforderlich, Man filtriert das Natrium-
formiat ab, dampft das Filtrat im Vakuum ein und krystalli-
siert das zuriickbleibende Tetrazin aus Toluol um.

Chlorhydrat des Dihydrosetrazins V: Die Base wird
wit verdinnter wibBriger Salzsiiure aufgekocht. Beim Ab-
kiihlen scheiden sich aus der Lisung vierseitig begrenzte
Bliittchen vom Schmp, 185° ab.

4,461 mg Subst.: 8,020mg CO,, 1,65 mg H,0, — 2,188 mg Subst.:
0,520 cem N (21° 765 mm). — 4,299 mg Subst.: 0,788 mg CI.

CHN L Ber. C 489 H 46 N2sa Cl 184

Gef. ,, 49,0 , 48 , 284 , 158

Aus der wiiBrigen Lisung des Salzes wird durch Alkalisch.
machen die freie Base als krystalliner Niederschlag ab-
geschieden.

Einwirkung von Stickstofftrioxyd
auf das Dihydrotetrazin V

Lost man das Dibydro-tetrazin in absolutem Alkohol und
leitet Stickoxyde (aus Arsenik und Salpetersiure von der
Dichte 1,3) in die Ldsung ein, so firbt sich die anfangs fast
farblose Flissigkeit unter starker Erwirmung sehr bald tief-
rot, und gleichzeitig scheidet sich die Nitrosoverbindung in
golbgefarbten, kompakten Krystallmassen ab. Die Abscheidung
nimmt noch wesentlich zu, wenn das Kinleiten der nitrosen
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Gase unter Kithlung fortgesetzt wird, Dio abgeschiedene Sub.
stans ist #uberst explosiv; Krhitzen in dor beim Schmelz-
punkinehmen #hlichen Form fhrt bei etwa 120° zur Zer-
tritmmerung des Schmelzpunktsrthrchens, Zum Umkrystalli-
sieren sind geeignet hishere Ketone oder hthere Alkohole,
4,888 mg Bubst.: 8,050 mg CO,, 1,44 mg Hy0, — 3,902 mg Subst.:
0,596 cem N (22°, 756 mm),
C,H,N,0 Ber. C 50,7 H 87 N 370
Gef. ,, 499 838 , 88
Wird die Nitrosoverbindung in viel Alkohol in der Witrme
golost und mit Natronlauge versetat, so schligt die gelbe Farbe
in ein dunkles Himbeerrot um; beim Abkithlen krystallisiert
das Alkali-Additionsprodukt in ganz feinen, violett gefirbten
Niidelchen aus, die sich aus Wasser umkrystallisieren lassen.
Der Korper zersetzt sich bei 1759,
1,805 mg Bubst.; 0,616 cem N (229 7156 mm), — 2,475 mg Bubst.:
0,780 mg Na,80,.
CyH N,0,Na Ber. N 80,6 Na 10,0
Gef. ,, 31,8 w 102
Die wiiBrige Lissung der Natriumverbindung scheidet beim
Ansiiuern die urspriingliche Nitrosoverbindung wieder ab.

2-(2-Bromphenyl)-1,2-dihydro-1,2,8,4-tetrazin (VIII)

Durch Bromieren des Tetrazins V in Chloroform, Um-
krystallisieren aus Alkohol. Farblose quadratische Blittchen.
Schmp, 1869

8,067 mg Subst.: 0,676 ccm N (21° 756 mm). — 8,370 mg Bubst.:
1,185 mg Br.
C,H,;N,Br Ber, N 28,4 Br 83,4
Gef. |, 21,8 , 88,1

Zu Absohnitt B
2-Phenyl-2,6-dihydro-1,2,8,4-tetrazin (VI
aus Verbindung II
Schon beim UbergioBen der Verbindung II mit Schwefel.
shiure in der Kiilte setzt lebhafte Stickstoffentwicklung ein.

Zur Vervollstindigung der Zersetzung wird kurze Zeit bis zur
klaren Lisung erhitat,
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Bestimmuug des abgespaltenen Stickstoffs:
0,1448 ¢ BSubst.: 18,9 com N (28°, 164 mm).
Her, 2N 10,8 Gef. 3N 10,8

Durch Alkalischmachen und Ausithern gowinnt man das
Dihydro-tetrazin VI mit den in Abschnitt A bLeschriebenen
Eigenschaften,

Beim Kochen mit Ameisensiiure sowie mit Kisessig geht
die Substanz in Lisung, krystallisiert abor nach Einengen der
Flussigkeit unveriindert wieder aus.

Chlorhydrat des Dihydro-tetrazins VI: Intsteht beim
Erwiirmen von VI mit wenig konz. Salzshure. Das Salz kann
nur aus konz. Salzséure umkrystallisiert worden; beim Er-
wiirmen mit Wasser oder mit Alkohol erhillt man ohne weiteres
das Totrazin zuriick, Zur Aualyse wurde die Verbindung mit
absolutem Alkohol und absolutem XAther gewaschen und im
Exsiceator bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet.

4,971 mg Bubst.: 8,900 mg CO,, 2,14 mg H,0, — 2,084 mg Subst.:
0,489 cem N (22°, 763 mm), — 3,221 mg Subst.: 0,590 mg Cl.

CHNCI Ber. C 489 H 486 N28¢4 Clis1l

Gef. ,, 488  , 48 21,2 , 183

2-Bromphenyl-2,6-dihydro-1,2,3,4-tetrazin (IX)
Durch Bromieren des Dihydro-tetrazins VI in Chloroform,
Das nach Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibende zithe
Ol erstarrt beim Anreiben mit Ather zum Teil krystallinisch,
Umkrystallisieren aus Alkohol, Schmp. 150° u, Zers.
4,170 mg Bubst.: 1,581 mg Br,
CH, N Br Ber, 38,4 Qef. 33,8

Zu Abschnitt C
Abtrennung der Verbindungen III, IV und VIL
aus dem Einwirkungsprodukt von p.Brom-phenylazid
auf Acetylen-bis-magnesinmbromid

Es werden wie frither beschrieben?) 88g p-Brom-phenyl-
azid mit der entsprechenden Menge Grignard-Verbindung in
Reaktion gebracht, Nach 2—8 tigigem Stehen unter AbschluB

) A.a. 0, 8. 10.
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der Luftfouchtigkeit hat sich das dicke, zihe Reaktionsprodukt
abgesetzt und kann nach Ablauf dieser Zeit in tblicher Weise
aufgearheitet werden, Ks werden foste Bestandteile uad #the.
rischo LoUsungen der Reaktionsmasse getrennt durch ammo-
ninkalische Ammonjumehlorid-Losung zersetzt. Die #therische
Lisung liefert unveriindertes p-Brom-phenylazid. Das feste
Reaktionsprodukt wird mit eisgekithltem Aceton herausgelist
und unter gatem Rihren in die mit Ather tiberschichtete Zov
setzungsflitasigkeit eingegossen. Ks entstohen mehrere Pro-
dukte, die sich durch ihre Lislichkeit in Ather unterscheiden,
Der #therunlosliche Teil wird, nachdem er mit Xther extrahiert
worden ist, aus Athylalkoho! umkrystallisiert. Es ist der
Stoff III vom Schmp. 215° u, Zors, Kr bildet glinzende,
je nach dem Verteilungssustand verschieden braun gefirbte
dinve Blittchen; unloslich in Petrolither, Wasser; schwer bis
milBig l0slich in 50 prozentiger Hisigsiiure, Benzol, Aceton,
Chloroform, Alkohol; leicht loslich in Eisessig, Xylol, Amyl-
alkohol,

Die von der wiibrigen Lisung abgehobene Atherschicht
wird mit Magnesiumsulfat getrocknet; nach dem Abdestillieren
des Athers hinterbleibt eino zibflissige Schmiere, die mit
Toluol angerieben wird, Das hierbei entstehende Krystall-
gemisch wird 2—8mal mit nicht zu viel Toluol ausgezogen.
Dabei geht ein Teil in Lisung; dies ist der Stoff IV, der durch
geringe Mengen von VIL verunreinigt ist; die Verbindung VII
vom Schmp. 208° bleibt fast einheitlich zuriick; sie wird durch
Umkrystallisieren aus Alkohol von den letzten Spuren der
Substanz IV befreit. Das oben erhaltene Gemisch von IV
und VII tremnt man durch Auszichen mit Alkohol; hierbei
lgst sich VII und wird durch Einengen der Liosung und nach-
folgende Umkrystallisation aus Alkohol rein gewonnmen, Un-
gelist bleibt Substanz IV, Sie wird aus Toluol umkrystalli-
siert. Hellgelbe, rhombische Platten vom Schmp, 198°; un-
18slich in 50 prozent. Kssigsiiure, Petrolither; schwer loslich
in Chloroform, Alkohol; leicht loslich in Aceton, Eisessig,
Benzol. Verbindung VII bildet farblose sechsseitig begrenzte
Tafeln vom Schmp. 208¢; unldslich in Petrolither, Benzol;
miBig loslich in Kisessig, Chloroform; leich léslich in 50 prozent.
Essigsiture, Aceton und Alkohol.
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4,718, 8,071 mg Bubst.: 6,640, 5,220 mg CO,, 1,14, 0,94 mg 1,0, —
2,886, 2,102 mg Subst.: 0,649 (20,5°, 746 mm), 0,408 (24°, 758 mm) cern N, —
2,421, 8,022 mg Bubst.: 0,875, 1,100 mg Br,

C\Hy, N, Br

Ber, C 88,6 H 25 N 22,4 Br 86,6

Gof. ,, 88,0, 800 ,, 27,20 , 21,1,22,1 , 56,1, 864

Die Stoffe I1I, IV und VII entstehen ungefihr im Mengen-
verhiiltnis 20:1:7,

N-Acetyl-2-(4-bromphenyl).1,2-dihydro.
1,2,8,4-tetrazin (X)
Kocht man das Triazen 1V mit wenig Essigeiiureanhydrid,
80 geht es unter stetiger Gasentwicklung allmiihlich in Lisung.
Der nach dem Erkalten auskrystallisierende Stoff wird zur
Reinigung aus Alkohol umgeldst. Goldgelbe Stibchen vom
Schmp. 266° u, Zers.
4,840 mg Subat.: 7,680 mg CO,, 1,60 mg H,0. — 8,287 mg Subst.:
0,560 cemm N (239 158 mm), ~ 8,200 mg Subst.: 0,940 mg Br,
C, H,N,BrO Ber. C 42,7 Hg2 N199 lr2ss
Gof. ,, 429  ,, 85 ,, 196 , 288
Bostimmung des bei der Umwandlung freiwerdenden Stick-
stofls:
0,0102 g Subat.: 0,588 cem N (219, 778 mm),
Ber. 2N 68 Gel. 2N 6,8

N-Acetyl-2-(2-bromphenyl)-1,2-dihydro-
1,2,8,4-tetrazin (X

Eino Suspension des in Abschnitt A beschriebenen N-Acetyl-
2.phenyl-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazins in verdiinnter Schwefel-
siure wird mit der berechneten Menge Brom versetzt; nach
24 stlindigem Stehen ist das Brom verbraucht und das Aus-
gangsmaterial in die in der Uberschrift genannte Verbindung
umgewandelt, Sie wird abfiltriert und umkrystallisiert, WeiBe
Nadeln vom Schmp, 1489,

Die Apalyse eriibrigte sich, da das Produkt auch aus
2-(2-Bromphenyl)-1,2-dihydro-1,2,3,4-tetrazin (VIIL) durch
kurzes Aufkochen mit Kssigsitureanhydrid entstebt; die Sub-
stanz geht dabei in Losung, und beim Krkalten krystallisiert
der Stoff XI aus,

e T e
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Dehalogeniernng des Bis-(4-bromphenyl-triazeno)-
~acetylens (IV);
Entstehung von Bis-phenyl-triazeno-acetylen (I)

Die Hydrierang wurde nach Busch und Stove?! aus-
gofihrt. 0,2 g Substanz werden in 100 cen: Alkohol suspendiert
(IV ist in Alkohol schwer liglich), mit 10 cem 10 prozent.
alkoholischer Kalilauge versetzt und 1 g palladiniertes Calcium-
carhonat hinzugeftigt, Dann wird mit Wasserstoff unter
4 Atm. Druck geschuttelt. Schon nach 1 Stunde ist die Reak-
tion beendet. Man filtriert die alkoholische Lisung des Reak-
tionsproduktes vom Katalysator ab und engt sie ein, bis Kalium-
bromid auskrystallisiert. Dieses wird mit Wasser in Lisung
gobracht, gleichzeitig fillt ein dicker Niederschlag aus. Dieser
wird aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 1769, gelblichgriine
Nadeln. Mischschmelzpunkt mit Substanz I:1749,

Beim Kochen der Substanz mit Essigsiureanhydrid wird
Stickstoff abgespalten. Beim Erkalten krystallisiert das acety-
lierte Spaltprodukt vom Schmp, 218° u, Zers, aus, das mit
N-Acetyl-2-phenyl-1,2.dibydro-1,2,8,4-tetrazin  identifiziert
wurde,

Zu, Abschnitt D

Nitrate des 1-(4-Bromphenyl)-
4-(4-bromphenyl-trigzenc)-1,2,8-triazols

Man tbergieBt das Triazol III mit konz Salpetersiure;
dabei verliert os seine Krystallform und ballt sich zusammen,
Man erhitzt weiter bis zur Losung der Substanz. Beim Epr-
kalten scheidet sich eine weiBe Krystallmasse ab, Aus konz
Salpetersiiure umkrystallisiert, erhiilt man das Dipitrat in
weien Nadeln vom Schmp. 158° u, Zers, Zur Analyse wurde
das Salz bei gewbhnlicher Temperatur im Kxsiceator getrocknet,

4,087 mg Subet.: 5,290 mg CO,, 0,95 mg H,0. — 2,345 mg Subst.:
0,404 cern N (289 755 mm). — 8,582 mg Subst.: 1,06 mg Br.

CiH NgBr,Oy  Ber. C 807 H 22 N204 DBr2o2

Gef. ,, 80,8 n 23 n 19,7 » 298

Krystallisiert man das Dinitrat aus Alkohol um, so ver-

liert es 1 Mol Salpetersiure und geht in das Mononitrat

A a. 0,
Journal f, prakt. Chemie (2] Bd, 182, 13
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vom Schmp, 174 u. Zers, iber, WeiBo Nadeln, Getrocknet
zur Analyse bei 100° im Vakuum tber Phosphorpentoxyd.
4,841 mg Bubst.: 6,020 mg CO,, 1,14 mg H,0, — 2,679 mg Subst.:
0,885 mg Br, — 8,313 mg Bubst.: 0,567 cem N (28,5, 7568 mm),
CiHuN;Br,O, Ber. C846 H23 N20,2 Brgsn
Gof. ,, 804 , 27T 192 , 880
Auch boim Trocknen bei 100° im Vakuum gibt das Dinitrat
1 Mol. Sulpetersiure ab und geht in das Mononitrat itber.
0,1199 g Bubst. vorloren hierbei 0,0140 g.
Ber, 1 Mol. Sulpetorsiture 11,6 Gef, 1 Mol. Salpetersiiurs 11,7

Das Mononitrat 148t sich auch durch Einwirkung von
Stickoxyden auf eine alkoholische Lisung der Base III her-
stellen. Die Riickverwandlung des Mononitrats in das Di-
nitrat kann durch erneutes Umkrystallisieren aus konz. Salpeter-
siture bewirkt werden. Das Mononitrat wird aus der Base III
direkt erhalten, wenn man sie in verdiinnter Salpetersiure
in der Wiirme lost und das Salz durch Abkiihlen abscheidet.
Aus den Nitraten 148t sich die unveriinderte Base durch Ver-
setzen mit alkoholischem Kali wieder frei machen.

Sulfate des 1-(4-Bromphenyl)-4-(4.bromphenyl-

trinzeno)-1,2,8-triazols

Die Salzbildung mit Schwefelsiure verliuft analog der im
vorigen Abschnitte geschilderten Entstehung der Nitrate, Mit
konz, Schwefelsture erhilt man ein Sulfat vom Schmp. 143¢
u. Zers, in weiBen Nadeln. Auf eine Analyse muBte verzichtet
werden,

Beim Umkrystallisieron aus Alkohol geht die Substanz in
sin neues Sulfat vom Schmp. 185° itber; dieses bildet eben-
falls weiBe Nadeln.

4,987 mg Bubst.: 8,256 mg CO,, 1,17 mg H,0. — 2,918 mg Subat.:
0,481 cem N (22°, 763 mm), -— 9,572 mg Snbst.: 7,385 mg AgBr, —
9,713 mg Subst.: 2,920 mg BaSO,.

CyuH ;N BryB,0,, (= 4 Mol. Base + 8 Mol. H,80,)

Ber. Cs839 H23 N169 DBrazez 8§48

Gef. 348,28 L 1T2 826, 41

Vermutlich liegt in dem zuerst erhaltenen nicht analy-
sierten Sulfat ein Salz von der Zusammensetzung 4 Mol. Base:

RN —
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4 Mol. H,S0, vor. Kons Schwefelsiiure verwandelt das Sulfat
vom Schmp. 195°in dasjenige vom Schmp. 148° zuriick ; anderer-
soits entstoht das hoher schmelzends Sulfat direkt aue der
Base mit verdiinnter Schwefelsiiure,

Aus beiden Salzen 148t sich mit Alkali die unverinderte
Base zuritckgewinnen,

N-Acetyl-1-(4-bromphenyl)-4-(4-bromphenyl-
triazeno).1,2, 8- triazol

Kocht man die Verbindung I1I mit wenig Essigsiure.
anhydrid bis zur vollstindigen Losung und 148t lingere Zeit
stehen, so krystallisiert die in der Uberschrift genannte Acetyl-
verbindung in weiBen, zu Bischeln vereinigten Nadeln vom
Schmp. 172° u. Zers. aus, Umkrystallisiert aus Alkohol.

4,041 mg Babst.: 6,150 mg CO,, 1,12 mg H,0. ~ 8,102 mg Subst,:
1,085 mg Br. — 4,227 mg Subst.: 0,662 cern N (24°, 753 mm).

C,H;NeBry0  Ber. 0 41,4 H 26 N 181 Br 84,5

Gof. ,, 416 81 , 118 , 84,8
Ber. fur cin acetyliertes Spaltprodukt G HyN,BrO:
C 427 H 82 N 19,9 Br 28,5

Die Verseifung der Substanz mit etwa n/50 alkoholischer
Kalilauge liefert das Ausgangsmaterial, das Triazol III, unver-
iindert zuriick,

Reduktion der Verbindung III; Entstehung eines
Dihydro-Produktes

Reduktionen mit Natrium-amalgam, Aluminium-amalgam,
mit Hydrazinhydrat, mit Naturkupfer C in verschiedenen
Losungsmitteln, mit Natrium in Amylalkohol schlugen fehl.
Stets wurde, auch bei lingerer Einwirkung, das Ausgangs-
material zuriickerhalten,

Mit Zinkstaub in Eisessig entsteht eine Dihydro-Verbindung.
In die heiBe Lisung des Triazols III in Eisessig wird Zink-
staub eingetragen. Filtriert man nach kurzer Zeit den Zink-
staub ab, so krystallisiert aus der Eisessiglésung ein Gemisch
von Zinkacetat und Dihydro-Verbindung aus. Die Trennung
vom Zinkacetat (Schmp. 238°) erfolgt durch Ausziehen mit
Benzol, worin das Zinksalz unloslich ist. Umkrystallisieren

13*
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der Dihydvo-Verbindung aus wenig Benzol, Schmp, 224°u, Zers,,
woiBe Blittchen,
8,808 mg Subst.: 5675 mg CO,, 0,86 mg H,0, — 8,818 mg Subet.:
1,195 mg Br.
C, H,yN,Br, Ber. C396 H2s Br sl
Gef. ,, 99,7 ,, 24 , 860

Dehalogenierung des Triazols IIT; Bildung von
1-(4-Phenylj-4.(4.phenyl-triazeno)-1,2,3-triazol (XII)

Die Hydrierung wurde nach Busch und Stve ausgefithrt,
0,2 g Substanz werden in 100 com Alkohol gelost, mit 10 com
10 prozent. alkoholischer Kalilauge versetzt und 1 g palladi-
niertes Calciumearbonat hinzugeftigt. Dann wird mit Wasser-
stoff unter 4 Atm. Druck geschilttelt, Nach cinigen Stunden
ist die Reaktion beendet. Man filtriert vom Katalysator
ab und engt die alkoholische Losung bis auf ein sehr kleines
Volumen ein, Hierbei krystullisiert nur Kaliumbromid aus,
welches beim Versetzen it Wasser in Losung geht, withrend
die bromfreie Verbindung XI1 ausfillt, Sie wird aus wibrigem
Aikohiol umkrystallisiert, Gelblich weiBe Bliittchen vom Schmelz-
punkt 108° Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Essigester,
Aceton, Chloroform.

4,719 1ag Subst.: 10,970 g CO,, 1,98 mg H,0. — 2,891 mg Subst.:
0,794 cem N (229 762 mm).

C, H N, Ber. C 63,6 H 4,6 N 818
Gef. ,, 68,4 » 4,8 » 81,9

Wird zur Chloroformldsung des bromfreien 1'riazols Brom
hinzugefiigt, so krystallisiert heim Stehenlassen eine Brom-
verbindung vom Schmp. 206° aus,

1.Phenyl-4-amino-1, 2, 3-triazol (XIII) und zugehérige
Acetylverbindung (XIV)

Erhitzt man Substanz XII eine halbe Stunde lang mit
verdiinnter Salzsiiure, so geht der Korper unter Stickstoff-
Entwicklung in Losung. Nach dem Erkalten wird alkalisch
gemacht und ausgeiithert. Das Amino-triazol wird aus Alkohol
umkrystallisiert, Schmp. 1109,

Wird die Substanz XII mit Kssigsiureanbydrid kurze Zeit
bis zur vollstindigen Lisung erhitat, so krystallisiert beim Er.

T it
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kalten die Acetylverbindung des Spaltproduktes vom Schmelz.
punkt 143° aus, Umkrystallisioren aus Alkohol.
5,129 mg Subet,: 11,385 mg CO,, 2,02 mg H,0. — 2,698 mg Bubst.:
0,688 cem N (229 1762 mm).
CyHy,NO Ber. C 59,4 H 50 N 2171
Gef. ,, 68,7 » 4yt n 288
Die Verseifung der Acetyl-verbindung liefert dic Base
gelbst vom Schmp, 1109

0,0416 g Bubst. verbrauchten 16,4 cem nj100 alkoholische Kalilauge,
Ber, 20,6 cem,

Die Bromierung in Chloroform ergibt fir die Base XIII
eine gelbe Bromverbindung vom Schmp. 1729, fir die Acetyl.
verbindung XIV eine weiBe Substanz vom Schmp, 178°,

1.Phenyl-4-0xy-1,2,8-triazol

1-Phenyl-4-amino.1,2,3-triazol wird in verdiinnter Salz.
siure gelost und mit iberschilssiger Natriumnitrit-Lisung ver-
setzt. Man beobachtet Stickstoff- Entwicklung und die Ab-
scheidung eines festen Produktes, des Oxy-triazols, das mif
Kther aufgenommen wird, Nach Verdampfen des Athers wird
aus Alkohol umgeldst. Schmp. 160°
4,871 mg Subst.: 11,000 mg CO,, 1,90 mg H,0. — 2,393 mg Subst.:
0,488 ccm N (23% 766 mm).
CH,N,0 Ber. C 59,6 H 48 N 26,1
Gef. ,, 618 » 4yt n 28,5
Eine weitergehende Reinigung des Stoffes war aus Material-
mangel nicht durchfithrbar, doch 148t der analytische Befund
unter Berilcksichtigung der Entstehung der Substanz keinen
Zweifel an der Zusammensetzung zu,

Zn Abschnitt E
N-Acetyl-1,6-bis-(4-bromphenyl)-6,7,8,9-tetrahydro-
azimido-tetrazin bzw. N-Acetyl-1,7.bis.(4-bromphenyl)-
4,5,8,9-tetrahydro-azimido-tetrazin

Das Azimido-tetrazin-derivat VII wird mit Essigsiure.
anhydrid gelinde bis zur vollstindigen Ldsung erwiirmt und
die Losung in Wasser gegossen, wobei ein leicht bewegliches
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Ol ausfullt, das nach kurzem Stehen krystallinisch erstarrt. Aus
Benzol erhiilt man weile Nadeln vom Schmp, 149° u, Zors,

5,070, 4,490 g Bubst.: 8,080, 7,056 mg €0y, 1,84, 1,19 mg H,0, —
2,866, 2,774mg Subst,: 0,884 (229,757 mm), 0,466 (24,6° 764 mm) cem N,
-~ 8,014, 8,180 mg Bubst.: 0,989, 0,982 g Br.

Cuoll,sN;0Br,
Ber. C 40,1 H 3,1 N 204 Br 83,6
Gef, , 48,5, 42,9 ,, 80,80 , 187, 19,1 , 31,9, 814

Bei der Vorseifung mit n/100-Kalilauge wird die Aus-
gangssubstanz VII zurlickerhalten,

0,0150 g Subst. verbrauchton 8,1 cem n/100-ROH. Ber. 2,9 com,

Dehalogeniorung der Substanz VII zum 1,8-Bis.
phenyl-6,7,8,9-tetrahydro.azimido-tetrazin bzw.
1,6-Bis-phenyl-4,5,8,9-tetrahydro.azimido-tetrazin

Die Hydrierung erfolgt, wie in den Abschnitten C und D
néthor angegeben, nach Busch und Stéve, Die Reaktion ist
in einer Stunde beendet. Die vom Katalysator abfiltrierte
alkoholische Lisung wird eingeengt, bis Kalinmbromid ausfillt,
Beim Versetzen mit Wasser scheiden sich nur geringe Mengen
einer flockigen Substanz ab. Die wiiBrige Losung wird daher
mehrere Male ausgeiithert. Nach Verdampfen des Athers
hinterbleibt eine Krystallmasse, die, aus Benzol umkrystalli.
siert, weiBe Stiibchen vom Schmp. 176° u, Zers. bildet.

4,481 mg Subst.: 9,950 mg CO,, 1,91 mg H,0. — 2,985 mg Subst.:
0,872 cem N (22°, 757 mm),

C.HN; Ber. C 60,2 H47 N 351
Gef, ,, 60,6 » 48 » 84,2

Acetylverbindung des Dehalogenierungsproduktes

Die vorstehend beschriebene halogenfreie Verbindung wird
bis zur Losung mit Kssigsiiuroanhydrid gekocht und dann in
Wasser gegossen. Es fallt ein Ol aus, das bald krystallinisch
erstarrt.  Aus Benzol umkrystallisiert, bildet die Acetylverbin-
dung weiBle Bliittchen vom Schmp, 1490 u, Zers.

4,500 mg Subst.: 9,970 mg CO,, 1,86 mg H,0, — 2,558 mg Subst.:
0,653 cem N (23°% 768 mm).

C, 1,4 N,0 Ber. C 59,8  H 471 N 80,6
Gef. ,, 60,4 " 48 " 28,7

]
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Nitrosoverbindung der Substanz VII

Nitrose Gase werden in eine eisgekihlte alkuholische L.
sung des Azimido-tetrazin . Derivates VII eingeleitet, Nach
1—2 Stunden scheidet sich das Nitrat der Nitroso-verbindung
in gringelben Nadeln ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert,
einen Schmelzpunkt von 162° u, Zers, besitzen,

4,620 mg Bubst.: 5,865 mg CO,, 0,91 mg H,0. — 2,858 mg Bubst.:
0,589 cem N (219, 741 mm). -- 8,058 mg Bubst.: 0,913 mg B,

C M, NBr,O, Bor. C31,8 Hel N=239  Brsog
Gef. , 81,7  , 22 , 288  , 209

Krystallisiert man das Nitrat aus wiBrigem Alkohol um,
50 erhilt man unter Hydrolyse des Salzes die Nitrosoverbin-
dung selbst, Gelbe Blittchen vom Schmp, 108° u, Zers,

4,464 g Subst,: 5,680 mg CO,, 1,06 mg H,0.

€, H,,N,Br,0 Ber. C 860  H,1
Gef, ,, 85,2 w 2,1
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Zur Darstellung des Trimethylgallusaldehyds
VYor M, Nierenstein
(Eingegangoen am 10, Oktober 1981)

Vor einiger Zeit erwihnte ich in einer Arbeit mit Herrn
H.F.Doan!), daB wir bei der Darstellung des Trimethyl-
gallusaldehyds folgende Durchschnittsausheuten erhalten haben:
268°/, (Methode von Rosenmund und Zetsche?), 244/,
(Methode von Sonn und Miller?) und 75,59, (unsere seiner-
zeit nicht beschriebene Modifikation dor Methode von Rosen-
mund und Zetsche) In Anbetracht der vor kurzem er-
schienenen Arbeit von Mauthner 9 teile ich hiormit nachtrig-
lich die wesentlichen Punkte unserer Arbeitsweise mit,

1. Die Reduktion wird in Xylol%), und zwar in einem mit
Glasschliffen versehenen Apparat susgefithrt.

2. Der Apparat wird durch 6fteres Einleiten von trockenem,
sauerstofffreiem Stickstoff und Evakuieren fiir die Reaktion
vorbereitet,

8. Der Wasserstoff wird durch a) Pyrogallol und Alkali,
b) Kaliumpermanganat, ¢) Kalinmhydroxyd in Stticken, d) konz.
Schwefelstture, o) Xylol geleitet.

4. Fir die Reduktion von 20 g Trimethylgallussiiurechlorid
in 70cem Xylol, die bei langsamem Einleiten von Wasserstoff
(2 Blasen in der Sekunde) 7 Stunden dauert, verwenden wir
8 g Barinmsulfat-Katalysator mit einem Palladiumgehalt von
5°/, und 2,6¢ Aktivator. Der Aktivator wird durch 5stiind.
Erhitzen von 18,4 g Chinolin und 2,3g Schwefel und darauf-
folgendes Verdilnnen mit 50 ccm Xylol dargestellt, Des weiteren
arbeiten wir genan nach Rosenmund und Zetsche,

}) Dean u. Nierenstein, Journ, Amer. Chem. Soe. 47, 1679 (1925),

%) Rosenmund u. Zetsche, Ber. 51, 585 (1918).

%) Sonn u. Mitller, Ber. 52, 1088 (1919).

‘) Mauthner, dies. Journ. 129, 283 (1931).

?) Zugunsten von Xylol hat sich schon Herr Dean ausgesprochen,
und zwar in Diss, Bristol . 8139 (1924). Vgl hierzu Slotta und

Heller, Ber. 63, 8029 (1980) und Mauthner, a. a. 0. besonders die
FuBnote auf 8. 284,
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Mitteilungen avs dem Laboratorium fiir Lebenemittel- und Gérungschemie
der Slichsischen T'echnischon Hochschule Dresden

Beitrlige zur Kenntnis der Geschmacksstoffe
von Meerrettich und Rettich

(\ l\ / Von A, Helduschka und A, Zwergal
N (EingeBangen am 21 Oktober 1981)

" Schon vor einiger Zeit bestimmten der eine von uns und
C. Pyriki?) in ihrer Arbeit @ber Myrosin und Sinigrin mit
Hilfe der Silbernitratreaktion im Meerrettich (Cochlearia Armo-
racia) dag Senfol und zeigten, daB auch im Rettich, Raphanus
sativus niger, ein mit Silbernitrat, #hnlich wie Senfole rea-
gierender Stoff in meBbaren Mengen sich befindet.

Durch das in der letzten Zeit besonders hervortretende
Interesse, das man von medizinischer Ssite aus diesen Saften
entgegenbringt, angeregt, haben wir versucht tiher die den
eigenartigen Geschmack dieser Pflanzenteile hervorbringenden
Stoffe Niiheres zu erfahren, zumal darliber im Schrifttum noch
ziemliche Unklarheit herrscht. Die einzige positive Tatsache,
die bisher erkannt wurde, ist das von Hubatka$) im Meerrettich
aufgefundene Allylsenfsl, das von Sani?) bestitigt wurde,
Gadamer?) nimmt an, daB das Allylsenfsl des Meerrettichs
durch fermentative Wirkung aus einem Glykosid, dem Sinigrin,
abgespalten wird,

Wir haben nun die Geschmacksstoffe durch Wasser-
dampfdestillation aus dem Meerrettich zu isolieren und alle
im Destillat befindlichen Stoffe so weit als moglich zu identi-
fizieren versucht, Dabei gelang es, auBer dem schon auf-
gofondenen Allylsenfél noch zwei anders Senféle zu finden,
niimlich das Phenylithylsenfdl und ein Phenylpropylsenfsl,

'y Arch. d. Pharm. und Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 1926, H. 9.
) Aon, Chem. 47, 153 (1848).

‘) Bericht von Schimmel & Co., April 1894, 50,

'} Arch. d. Pharm. 285, 517 (1897); Ber. 30, 2822 (1897).
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Phenyliithylsenfol isv schon in mehreren Pflanzen fest-
gostellt worden, es ist im Utherischen Brunnenkressensl (Nastur-
tium officinale) und im 01 von Barabraes praecox und Brassica
rapa var. rapifera enthalten und bildet den Hauptbestandteil
des Resedawurzeliles.))

Welcke von den miglichen Formeln fir das gefundene
Phenylpropylsenfsl in Frage kommt, war wegon der auBer-
ordentlich geringen Mengen nicht zu entscheiden,

Das Meerrettichdl stellt also ein Goemisch von einem
aliphatischen und zwei aromatischen Senfélen dar. Die Senf-
Ole scheinen auch nicht ganz ungifiig zu sein, denn nach
wochenlangem Arbeiten mit ihnen konnte der eine von uns
an sich ofteres Ubelsein und Appetitlosigkeit beobachten.

Uber den scharfen Geschmack des Rettichs und die Zu-
sammensetzung des Rettichiles war bisher itherhaupt noch
nichts bekaunt. Die erste Angabe in der Literatur?) sagt aus,
daB bei der Destillation mit Wasser eine geringe Menge eines
farblosen schwefelhaltigen Oles erhalten wird, das schwerer
als Wasser ist und den Geschmack, aber nicht den Geruch
des Rettichs besitzt. Bertram und Walbaum?) destillierten
15 kg vorher zerkleinerten Rettich mit Wasserdampf und er-
hielten nur ein tibelriechendes Wasser, das sie mit Petrolither
ausschiittelten und so ihm ein mit Ammoniak nicht reagierendes
Ol entziehen konnten. Gadamer®) wiederholte den Versuch
und kam zu einem #halichen Resultat. Er nahm deshalb an,
daB dus itherische Rettichol sich bei der Dampfdestillation
zersetzt und extrahierte deshalb frischen zerriebenen Rettich
mit Ather. Nach dem Abtreiben des Athers hinterlie8 dieser
ein briunliches Ol von dem charakteristischen Geruch und
(Geschmack des Rettichs, Nach lingersm Stehen schieden sich
daraus Krystalle aus. Auch erhielt Moreignae® bei der
Destillation der Wurzeln von Raphanus niger neben wenig Ol

3) Bericht von Schimmel & Co., April 1884, 50.

3) Pless, Ann. Chem, 08, 40 (1846).

%) Dies. Journ. [2] 50, 560 (1894),

¢) Arch. d. Pharmn, 237, 520 (1899).

°) Journ. d. Pharm. ¢t Chim. VI, 4, 10 (1898); Bull. soc. chim. III,
191 (1896); Gildemeister, Die htherischen Ole 11, 1918, 8. 550,
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einen bei 62° schmelzenden Korper, den ov Raphanol oder
auch Raphanolid nannte,

Alle diese Angaben ergaben abor kein cinheitliches Bild,
Um tiber diese Punkte Kiarheit zu schaffon, wurde auf dem.
solben Wege wie beim Meerrettich der Geschmacksstof iso-
liort. Da im Rettich nur geringe Mengen (0,01—0,02°/,) davon
vorhanden sind, so muBte sohr viel Material verarheitot werden.
Dis Untersuchung des isolierten Geschmacksstoffes zeigte, daB
es sich jedenfalls um ein Butyl-Crotonylsenfol-Sulfid handelt.

g /CH=CH—~CH,-—-CH,—N=C==8
\CH,— CH,—CH,—CH,

Im Rettich ist auch noch ein salbenartiges Senfol ent-
balten, das aber wahrscheinlich aromatischer Natur ist, denn
der Geschmack und Geruch desselben besaB auffallende Ahn-
lichkeit mit der salbenartigen Substanz aus dem Meerrettich.
Die Mengen waren leider selbst fur eine Mikroanalyse zu
gering,

Das Rettichol ist also auch aus zwei Senfolen zusammen-
gesetzt. Das von Moreigne!) beschriebene Raphanol ist nach

der Ausfuhrung von etwa 150 Wasserdampfdestillationen nicht
aufgefunden worden.

Praktischer Teil
Quantitative Bestimmung der Senfole

Der Meerrettich (40—60 g) und der Rettich (150—800 4]
wurden zuerst auf einem Reibecisen zerrieben, dann in einen
Langhalskolben von 2 Liter gebracht und einer Wasserdampf-
destillation unterworfen. Die Senfolbestimmungen wurden nach
den Angaben des Deutschen Arzneibuches?) ausgefihrt, nur
muBte die Arbeitsweise entsprechend angepaBt werden. 300 cem
des Destillats wurden in einem GefiB, in dem 30 cem Alkohol
vorgelegt waren, aufgefangen. Darauf wurde das Destillat mit
50 cem Silbernitratlosung versetzt, wobei ein dunkelbrauner
bis schwarzer Niederschlag entstand. Dem Kolbchen wurde
ein kleiner Trichter aufgesetzt und auf dem Wasserbad er-

) Vgl. 8. 202,
% Deutsches Araneibuch, Ausgabe 6, S. 492,
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hitzt, bis der Niederschlag sich abgesetzt hatte, Nach dem
Abkithlen wurde mit destilliertem Wasser auf 500 com auf.
gefullt, Nach einigem Umschiitteln und Absetzen des Nieder-
scblages wurden 100cem dos Destillats mit einer n/10-Ammo-
niumrhodanidlosung, nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern
Salpetersiiure und b cem Ferriammonsulfatitsung als Indicator
zurilcktitriert.

Die Analysenwerte sind in folgenden Tabellen zusammen-

gostellt:
Tabelle 1

Meerrettich — Cochlearin Amoracia

] *_W_,.,__r_ Seufolmcnge m g nus 100 g Meorrottich
Wasser- | i | Meerrottich
Ver- obalt | Urpr. Mecr—,Umpr Meeor- | Meerrettich | |+ 4cem
sucho | & ‘rettich sofort, rottich mit | 4 02g My- | gt oinvg.
/A destilliort i Hy0 gem. n, l rosin nach | gguach
B , - ilb btd_':_iej"tib Stdo. de“(‘lbbtdn dest,
Ne.I | 7148 | 210,94 [ 218,89 226,47 ’ 886,10
» 1L | 6878 | 14576 | 180,88 143,54 862,28
o Il 7581 i 20584 205,99 206,58 i 318,52
s IV] 7025 | 187,18 | 189,87 | 188,64 369,71
Tabelle 2

Schwarzrettich - Raphanus sativus niger

i[—— f bnnfulmeng,e in_ mg aus l()()g Sclﬁvafzmthch )

Ver ;« Wasser- | Urspnlng,l. Usspr. Ret- | Rettich und | Rettich +

guche & Gebalt | “Rettich |tich mit H,0.0,2 g Myrosin| 1cetn Sini-
it 9, [eofort destil-| gem. nach ] nach grinauszug n,
il i Iiert |15 Stdn deat lo Stdn. destllb Stdn. dcst

Se 1 | st | 1es0 | 76 | wes | 18

o ILE 80,14 Io1887 | 1815 | 1876 58,49

» LI} 8806 | 1554 | 1e12 | 1588 86,98

. IVi 8878 1 1888 ! 1668 ' 1851 8145

Tabelle 8

Weibrettich — Raphanus sativus alba

Senfolmenge in mg aus 100 Weibrettich

f |
Ver- ;iWasseh Urapriingl. | Usspr. Ret- | Rettich + i Rottich +
suche |i gehalt © “Rettich  [tich mit 11,0:0,2 g Myrosin; 1 cem Sini-
i %,  sofort destil- | gem. u. n. nach igrinavszug w.
; I liert 15 btdn d«-st;w Stdn dest 15 Istdn. deat,
Nr. I I ss 74 18,08 18, .;2 ' IJ 96 I 84,20
. 1L 8o | 1128 1204 1207 | 3825
YOI 90,87 12,38 13,61 | 1386 | 8540
. IV 8820 14,66 18,14 . 1358 ' 8274

o r—

PP T )
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Diese Ribonarten enthalten Senfole. Wir haben den
Gehalt davon festgestellt und untersucht, obh dieselben noch
unzersetztes Sinigrin oder wirksames Myrosin besitzen.

Aus den Tabellen kann man ersehen, daB der Meerrettich
don grobiten Gehalt an Senfolen besitzt. Durch Zusatz von
Myrosin fand keine Vermehrung von Senfdl statt, das fir die
Abwesenheit von unzersetstem Sinigrin spricht. Durch Zusatz
von Binigrin tritt aber sofort eine Erhthung des Senfolgohaltes
auf, was ein Zeichen daftr ist, daB die Wurzeln noch Myrosin
mit guter Aktivitit enthalten,

Dielsolierungder Senfsle des Meerrettichs wurde folgender-
maBen durchgefithrt. Der Meerrettich warde durch den Fleisch-
wolf getrichen, in einen Kolben gebracht und mit Wasserdampf
behandelt, Unter starkem Schitumen entwich schon mit dem
ersten Tropfen des Kondensates ein O, Die Destillation wurde
im allgemeinen 80 lange das Schiumen andauerte, fortgesetat.
Das Kondensat wurde nun mit Ather oder Petroldther ausge.
schiittelt, das Losungemittel auf dem Wasserbade abgetrieben
und das rohe Ol gesammelt,

So wurden etwn 85 kg Moerrettich verarbeitet und einige
Dutzend Wasserdampfdestillationen ansgefiihrt. Diese Arbeit
war auberordentlich unangenehm, da besonders das Allyl-
senfdl die Augen sum Weinen reizte und nach lingerem Ar-
beiten ofteres Ubelsein des Ausfithrenden beobachtet werden
konnte,

Das Rohprodukt besa ausschlieBlich den Geruch des
Allylsenfoles. KEs wurde in einen klsinen Claisenkolben ge-
gobracht und unter Vakuum die letzten Reste des Lisungs-
mittels entfernt. Bei einer Temperatur von 50—55° und
20 mm Druck entwich die Hauptmenge des Oles, das aus
Allylsenfol bestand. Bei 150—155° und 20 mm Druck ent-
wich etwa !/ —!/; der urspriinglichen Olmenge, die sich als
Phenyliithylsenfol erwies. Bei 163° und 20 mm Druck
entwichen einige Tropfen eines Oles, das schon im Ver-
bindungsrobr erstarrte, Es war eine salbenartige Substanz,
die erst nach besonderem ~ Reinigungsverfahren analysiert
werden konnte,

Nach den Analysenergebnissen kann man auf ein Phenyl-
propylsenfal schlieBen.
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Das Allylsenft! wurde durch seinen Sdp. 150° und durch
Uberfithrung in Allylthioharnstoff (Schmp. 749 identifiziert.
Die nuchstehenden Analysen bestittigen die Annshme,

Analyse des Allylsenfiles:

1817 mg Bubst.: 16 cen N (219, 750 mm).

C,H, N8 Ber. N 14,14 Gef, N 18,92
Analyse des Allylthioharnstoffes:

1057 mg Subst.: 22 cem N (20% 748 mm).

C,H,N,8 Ber, N 24,14 Gef. N 28,86

Das zweite Produkt wurde zur Reinigung einer erneuten
Vakuumdestillation unterworfen. Der Hauptanteil ging zwischen
140—142° und 14 mm tber., Ks ist ein hellgelbes Ol von
giiBlich scharfem Geruch, der aber viel weniger stechend als
der des Allylsenfiles ist,

6,463, 1,797 mg Bubst.: 15,700, 18,885 mg CO,, 8,470, 4,025 mg
H,0. — 2,499 mg Bubst.: 0,192 cem N (185°, 762 mm)., — 8,416 mg
Subst.: 11,705 mg BaS0,.

C,H,N8  Ber. C 66,11 H 5,51 N 858 8 19,66
Gef. , 86,25, 86,06 ,, 6,01, 5,78 , 880 , 1896

Das Molekulargewicht wurde nach Rast mittels Campher
ausgefiihrt. Ber. 163,19, Gef. 159,84. Die Bruttoformel er-
gibt sich hieraus zu C,H,NS; folgende Strukturformel

¢ N—CH,.CH,, N==C==8,

entspricht dieser Bruttoformel.
Mit Alkohol und Ammoniak bildete der Stoff heim Ein-
dampfen einen Thioharnstoff, der aus Alkohol umkrystallisiert

wurde und bei 132° schmojz.
[w—cu,.cu,.r::s:s 4+ NH, - lf \|~—CH.-GH.—-N<§’§;S
s

"
0,484 mg Subst.: 0,067 com N (28,4% 762 mm).
Cold;y N8 Ber. N 15,58 Gef. N 15,17

Das dritte Destillationsprodukt stellte eine salbenartige
Masgse von brauner Farbe und senfolartigem Geruch dar. Die
erste Aufgabe bestand darin, den salbenartigen Stoff von dem
anhaftenden Phenylithylsenfol zu befreien. Dieses Ziel wurde
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erreicht durch Auswaschen mit trocknem Ather in einem be.
sonderen Apparat, der so konstruiert war, dab das F'ilterrobr
mit der Filterscheibe konstant durch Kthlung mit Kis auf
niederer Temperatur gehalten werden konnte, Der salbenartige
Korper wurde zur weiteren Reinigung einor Mikrovakuum.
destillation unterworfen. Es destillierte bei 15 mm und 163 bis
166° ein O! Uber von hellgelber Karhe, das nach Senfdl roch,
5,674 mg Bubst.: 13,805 mg CO,, 8,880 mg H,0. — 2,660 mg Bubst.:
0,172 cem N (209, 749,56 min), — 4,208 mg Subst.: 5,660 ng 13480,
CyoH, NS Ber, C 61,72 H 6,21 N 1,90 8 18,11
Gef. ., 67,60  , 6,60 , 748 , 18,47
Die Molekulargewichtshestimmung ergab, ausgefihrt mit
der Mikromethode nach Rast mittels Campheor:

CioH, N8 Ber. 171,21 Gef. 1658

Da das gauze Senfil zur Ausfihrang der Analyse ver-
brancht wurde, so konnte der entsprechende Thioharnstoff
nicht dargestellt werden.

Isolierung der Senfile des Rettichs

Der Rettich wurde in feine Scheiben zerschnitten, in den
Kolben gebracht, die Senftle mit Wasserdampf abgetrieben,
mit Ather oder Petrolither ausgeschiittelt und das Losungs-
mittel auf dem Wasserbade vertrieben, Auf diese Weise wurde
otwa 1 Zentner Rettich verarbeitet, die Ausbeuts betrug un-
gefibr 2 g Rohprodukt. Im gauzen wurden etwa 150 Wasser-
dampfdestillationen aunsgefithrt, wovon jede 1}/, Stunden dauerte.

Das Rohprodukt war ein dunkelbraunes 0l von scharfem
Geschmack und iblem Geruch. Die letzten Losungsreste
wurden im Vakuum vertrieben. Bei 138—145° und 20 mm
ging ein dunkles Ol diber und ttber 150° ein salbenartiger
Korper.

Das dunkle O] wurde auf dieselbe Weise, wie sie beim
Meerrettich niher beschrieben wurde, gereinigt. Von den
letzten Resten des salbenartigen Korpers wurde es durch den
unterschiedlichen Erstarrungspunkt getrennt und dann einer
Mikrovakuumdestillation unterworfen, Bei 140—142° und
20 mm ging ein hellgelb gefarbtes Ol iiber, Ks besaB einen
scharfen Geruch und den Geschmack des frischen Rettichs,
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4,064, 8,070 rag Bubst.: 7,970, 6,045 mg CO,, 2,880, 2,140 mg H,0. —
1,605 mg Bubst: 0,000 com N (82,6° 162 mm). — 4,836 mg Subst.:
10,216 g BaB0,,

CH,, N8, C,H,NS,

Ber. C 08,88, 63,11 I 1,82, 842 N 6,95, 6,88 8 81,88, 81,08
Gef. ,, 53,48, 63,70 , 1,19, 180 ,, 6,68 » 82,84

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab, ausgefihrt mit
der Mikromethode nach Rast mittels Campher:

C,H NS, C,H,NS, Ber. 201,85, 203,85  Gef. 102,73

Die Analysenergobnisse kommen am piichsten folgenden
Formeln: . - ‘

CyH, NS, = S<Cl,.0ﬂ,.0 3. CH;y . Ne=C==8
CH,.CH,.CH,.CH,
OH=CH—CH,.CH,, N=(=8
CH, NS, = 5
CH,.CH,.CH,.CH,

Eine Entscheidung konnte nicht herbeigefithrt werden, da
die erhaltcnen Mengen so gering waren, daB weitere Prifungen
anf das Vorbandensein einer Doppelbindung, wie sie in der
zweiten Formel angenommen werden muB, nicht ausgefithrt
werden konnten, Auch die Herstellung weiterer Derivate war
ausgeschlossen, ks sei aber erwiihnt, daB ein Crotonylsenfol
schon in der Familie der Cruciferen im Rapssamen?) auf-
gefihrt wird, Vielleicht entspricht der Rettichgeschmacksstoff
der zweiten Formel und whre demnach ein Butyl-Crotonyl-
senf6l-Sulfid, bei dem allerdings die Stellung der Doppel-
bindung noch nicht sicher feststellbar whre,

1) Gildemeister, 8. Aufl,, Bd. 1, §. 689,
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Mittellung aus dem Chemischen Universitiits-Laboratorium
zu Heldelberg

Uber Amino~1-amino-b-tetrazole und Amino-
1-hydrazino~5-tetrazol’)

Von R, 8tollé und E. Gaertner
(Eingegangen am 26, Oktober 1931)

Dio Untersuchung der Anlagerung von Stickstofwasser-
stofisiure an die bei der Einwirkung von Blejoxyd auf Thio-
semicarbazide und Thiocarbo-hydrazide als Zwischenprodukt
zu erwartenden Carbodiimidabkdmmlinge wurde im AnschluB
an die Versuche von R. 8t0l16%) unternommen.

Wenn die Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf
die genannten Verbindungen in 4thylalkoholischer Lisung bzw.
Aufschlimmuog des zu niedrigen Siedepunktes des Athylalko-
hols wegen nicht erfolgte, wurde Amylalkohol bzw. Amylither
asugewandt. Versagt das Gemisch von Bleioxyd und Natrium-
azid, so kann die Verwendung von Bleiazid zum Ziel fuhren,
Das Durchleiten von Kohlendioxyd ist in vielen Fillen von
wosentlichem EinfluB, besonders auf die Hohe der Ausbeute,
wohl infolge der Neutralisation des gebildeten Natriumhyde-
oxyds und Erhthung der Menge freier Stickstofiwasserstoff-
sture. So gingen in einer Anzahl von Hhnlichen Versuchen,
wenn statt Kohlendioxyd Wasserstoff durchgeleitet warde, die
Ausbeuten bis auf ein Zehntel zuriick.

Thiosemicarbazid geht bei der Einwirkung von Bleioxyd
und Natriumazid in Amino-1-amino-5-tetrazol (I) tiber,

) Vgl E. Gaertuer, Insug.-Diss. Heidelberg, Juni 1924,

9 ,Uber dio Aunlagerung von Sticketofwasserstofisinre an Carbo-
diimid-Abkémmlinge, Ber. 65, 1289 (1922),

Jouraal {, prakt, Chewmlo {2} Bd. 138, 14
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NllNH‘ H’N.N—""O.Nﬂg
cés + PbO + NaN, -y X {L + PbS + NaOH

\NH NG
! N I

C,H,CHmN.I‘IJ-——Q.NH., H,N.N—C.NH,HCI

HCHCHO v & xe, b § +oHcHO

- o H0 L
N 1§ \?\'

Die Benzylidenverbindung entsteht auch bei der Kinwir.
kung von Bleiazid auf Benzylidenthiosemicarbazid.

NHN~=CHC,H, CyH,CH=N.N—C.NH,
(=8 + Pb{Ny), —* L& +PesenE
\NH, ~

Benzylidenthiosemicurbazid liefert, wenn statt Bleiazid ein
Gemisch von Bleioxyd und Natriumazid in Anwendung kam,
statt des erwartoten Totrazols, unter Krsatz des Schwefels
durch Sauerstoff Benzalsemicarbazid.

NHN==UHC,H, _NHN=CHOH,
s + Pb0 —> (=0 + Pb8
\NH, \NH,

Amino -1+ amino - §-tetrazol unterscheidet sich durch
mangelnde Reduktionswirkung von dem Thieleschen Tetrazyl
hydrazinY), so daB eine Anlagerung von N;H im Sinne der

Gleichung
" <Na g HN——O NENE,

L i

NNH, NN

N

nicht stattgefunden hat. Auch sind dia Benzylidenverbindungen

verschieden,

An das aus Phenyl-4-thiosemicarbazid entstehende Carbo-
diimidderivat lagert sich N,H zu Amido- 1 -anilino -5 - tetra-
zol (ILT) an

NHNH, C,H NH.C—N.NH,
Ls +PbO + NaN, —»> i L 4 PbS + NaOH
N N N
NHC,H, Y m

1) Anp, Chem. 2783, 157 (1898),

B A iy
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das als N-Aminoverbindung die Eigenschaft zeigt, sich leicht
mit Benzaldehyd zu kondensieren,

UOH,NH.(I)——-I"X.NQGHC‘,H,

/I\
¥ v
Die gloiche Benzylidenverhindung entsteht auch heim Ver-

rithren von Benzyliden1.phenyl-4-thiosemicarbazid mit Blei.
oxyd und Natriumazid,

NHN=—CHC,H, C,H,NH.C—N.N=CHC,H,
s +PO+NaN, — L | +-Pb8+NaOH
\NHC,H, N

wie andererseits bei der Abspaltung von Benzaldehyd wieder
Amino-1-anilino-5-tetrazol zuriickgewonnen wurde, Dieses ent-
stoht auch unmittelbar aus Isopropyliden.1-phenyl-4-thiosemi-
carbazid, indem im Verlauf der Reaktion Aceton abgespalten wird,
Mit diesem Ergebnis steht in Einklang, da8 das Aceton-
kondensationsprodukt des Amino-1-anilino-5-tetrazols (V) nur
durch ldngeres Erhitzen von Amino-1-anilino-5-tetrazol mit
Aceton unter Druck erhalten werden konnte,
CH,NH.C—N.N=C(CH,),

il
N X

b v
und dieses andererseits schon in der Kilte von verdiimnten
Mineralséiuren gespalten wird,
DaB Anlagerang von Stickstofiwasserstoffsiure an das als

Zwischenkdrper anzunehmende Carbodiimidderivat

C,H,N==C==N.NH,
nicht unter Bildung von Phenyl-1-hydrazido-5-tetrazol Y statt-
gefunden hat

CyH,;.N—C.NHNH,

llq an,' Schmp. 125°

Yo
zeigt die fehlende Reduktionswirkung und der Schmp. 210°,

Y) Vgl. H. Winter, ,,Uber Phex'xyl-l-amino-.'s-tetmzol“, Inaug.-Diss.
Heidelberg 1920,

14¢
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Aus Benzyliden-allyl-4.thiosemicarbazid wurden entspre-
chend Benzylidenamino-1-allylamino-b-tetrazol (VI)

C,H,NH. (ﬁ‘-—»lx  Ne=CHC,H,

N\ /3{ \4!
N
und durch Abspaltung von Benzaldohyd oder auch unmittelbar
aus Allyl-4-thiosemicarbazid Amino-1-allylamino-6-tetrazol (VII)
gewonnen,
C,UI,NH.C—N.NH,
N N viI
N

N

Phenyl-4-thiosemicarhazid liefert bei der Bebandlung mit
Bleioxyd und Natriumazid neben Amino-1-anilino-5-tetra-
zol Dianilino-8,6.tetrazin-1,2,4,6-dihydrid- 1,2 (VIII), wobei
Natriumazid bzw, Stickstoffwasserstoffsiure also nicht mit-
gewirkt hat.

H,

o o 20<N'N +Pb8 + H,0
“~NHC,H, N.CH,

NHLRH
— C,HONH.C\N_N>C.I\HC,H, VIt

Das gleiche Tetrazindihydrid entsteht auch aus Thiocarbo-
hydrazid mit Bleioxyd ohne Zusatz von Natriumazid.

Bei der Kinwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf
Allyl-4-thiosemicarbazid wurde entsprechend als Nebenprodukt
das in glinzend roten Schuppen krystallisierende Di-allylamino-
8,8-tetrazin-1,2,4,5 (1X)

el

P L] \N—N

gewonnen, indem wohl Luftsauerstoff die Oxydation des zu-
niichst entstandenen Dihydrotetrazing verursacht hat.

Die alkoholische Lésung von Dianilino-8,6-tetrazin-1,2,4,5-

dihydrid-1,2 wird nach Zuasatz von Natriumithylatlosung blan,

dann rot und endlich violett gefdrbt, offenbar unter Ein-

>c.z~:uc,ﬂ,, IX

LTS s T v——
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wirkung des Luftsauerstoffs, denn bei AusschluB desselben
tritt kein Firbung ein,

Thiocarbohydrazid liefort bei der Behandlung mit Blei-
oxyd und Natriumazid Amino-1-hydrazino-b-tetrazol (X)

NHNH.C—N.NH,  C,H,CH=N.NH.C—N,N=CHC,H,
]!& N }Il )
Y Y o®

Dibenzylidenthiccarbohydrazid unter den gleichen Bedingungen
Dibenzyliden-amino-1-hydrazine -5-tetrazol (XI), durch dessen
Spaltung das Amino-1-hydrazino-b - tetrazol rein erhalten
wird. Letzteres liefort bei der Einwirkung von salpetriger
Sture einen beim Hrhitzen auBerordentlich lebhaft explo-
dierenden Kborper, der wohl, indem neben der Diazotierung
der Hydrazinogruppe Ersatz der Aminogruppe durch Wasser.
stoff statthat, mit dem von Thiele?) beschriebenen Totrazyl-
azid identisch ist,

N,.C—NH c=C—N )
| | | |
NN A
¥ T

Amino-1-hydrazino--tetrazol (X) wurde auch neben Thio-
carbohydrazid, Carbohydrazid und Thiocarbazinstureazid (XII)
bei der Kinwirkung von Bleioxyd und Natriumazid im Kohlen-
sdurestrom auf dithiocarbazinsaures Hydrazin erhalten; diese
Verbindungen wurden alle in Form jhrer Benzylidenverbindungen
horausgearbeitet. Ihre Bildung erklirt sich wohl i Sinne der
Gleichungen

NH,NHCS.8SHNHNH,—H,8 -—» NH,NHCSNHNH,

<8+ N —~ 10
V' lp
Na,xﬁ.ﬁ—xlq.un, NH,NHCONHNH,
N N
N
N

NH,NHC8.8H -~EEANE L wpowHCS.N, X

Y) Ann, Chem. 287, 288 (1895).
Y) Chem. Zentralbl, 1923, I, 1451,
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Bei dem Versuch, Benzoyl-1-phenyl-4.thiosemicarbasid
durch Verrihron mit Bleioxyd und Natrinmazid in einen der
entsprechenden Tetrazolabkdmmlinge

G,H,CONH.F——&).NHC.,H, C,H,CONHNIiOw—-IIQ.C,H,

% d
X X

iberzufithron, wurde unter Abspaltung von Schwefelwasserstoft
Anilino-2-phenyl-b-furodiazol-1,2,8,4 (XIII) erhalten, das auch
unter den gleichen Bedingungen, aber ohne Zusatz von Natrium.
azid, entsteht,

NHNHCOC,H,
048
\NHG,H,

J

N--X
i C,H,,NHC/’\O>C.C°H3( .

Versuchstell
Benzalamino-1-amino-b-tetrazol (II)

18 g (200 MM) Thiosemicarbazid ) wurden mit 100 g Blei
oxyd und 26 g (400 MM) Natriumazid in 500 cem siedendem
Alkohol im Kohlens#iurestrom 8 Stunden lang verrtibrt, Die
heiB filtrierte Lisung wurde eingedunstet, wobei ein in Wasser
und Alkohol spielend leicht ldslicher Riickstand verbleibt. Die
witbrige Lisung wurde nach Zusatz von etwas Sslzsiure mit
Benzaldehyd ausgeschiittelt. Die sich abscheidenden Flocken
stellon aus Alkohol umkrystallisiert feine Nitdelchen dar, die
bei 2109 schmelzen (unter lebhafter Gasentwicklung).

1,810 mg Sabst.: 0,501 cem N (189 759 mm).
C,H,N, Ber. N 44,88 Gef. N 44,81

Inwisweit die ungeniigenden Ausbeuten auf die Bildung
von Aminoguanazol zurlickzufilbren sind, bleibt noch zu unter-
suchen,

Bonzalamino-1-aminoe-6-tetrazol ist nicht in Wasser, kaum
in Ather, miiBig in heiBem, weniger in kaltem Alkohol laslich.
Beim Kochen mit Natronlauge oder konz. Salzshure tritt unter
Abspaltung von Benzaldehyd Auflosung ein, Die alkoholische

Y Ber. 29, 2501 (1898),

e =2

—~
o=
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Lésung von Benzalamino.l.a1nino-5-tetrazol gibt mit alkoho-
lischer Silbernitratlisung versetzt, erst nach Zusatz von
alkoholischem Ammoniak einen Niederschlag.

Benzalamino-1-aming-b-tetrazol entsteht andererseits, wenn
auch in schlechter Ausheuts, beim Verrithren von Benzalthio-
semicarbazid!) mit Bloiazid in siedendem Amylalkohol, Kommt
statt Bleiazid Bleioxyd und Natriumazid zur Verwendung, so
entsteht unter Ersatz des Schwefels durch Sauerstoff Benzal-
semicarbazid,

Die Lislichkeit des Benzalamino-1-amino-b-tetrazols wird
in alkoholischer Aufschlémmung durch Zusatz von Natrium.
iithylat, wobei Gelbfarbung eintritt, wesentlich erhdht. Letatere
verschwindet auf Zusatz von Wasser und das Totrazol fallt
bei langerem Stehen vollstindig wieder aus.

Amino-1-amino-5-tetrazol-hydrochlorid (I

5 g Benzalamino-1-amino-5.tetrazol wurden nach Uber-
gieBen mit 25 ccm 10 prozent. Salzsiure etwa 20 Minuten mit
Wasserdampf behandelt, wobei die Abspaltung von Benzaldehyd
sehr rasch vor sich ging. Der beim Eindunsten der klaren
Losung im Vakuum verbleibende, schwach gelb gefiirbte Riick-
stand lieferte, mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, Krystalle
des Hydrochlorids vom Schmp, 1769 die, in wiiBriger Lisung
mit Benzaldehyd geschittelt, Benzalamino-1-amino-b-tetrazol
zurliokliefertoen. Die Ausbeute an reinem, salzsaurem Salz
war nicht quauntitativ, so daB bei der Spaltung des Benzal-
amino-1-amino-5-tetrazols ein Toil Zersotzung erlitten zu haben
scheint,

Amino-1.amino-6-tetrazol-hydrochlorid ist sehr leicht in
Wasger, nicht in Ather, leicht in Alkohol l8slich. Die wiiBrige
Losung reagiert deutlich sauer und reduziert ammoniakalische
Silbernitratlisung auch auf Zusatz von Natronlauge in der
Hitze nor langsam; sie gibt mit Nesslers Reagens einen weiflen
Niederschlag und zeigt mit Pergrelonlésung unter Gasentwick-
lung Dunkelgelbfirbong, wohl unter Bildung einer Azoverbin-
dung,

) Bor, 85, 2608 (1902).
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Andererseits liofert die whbrige Lisung des Hydrochlorids
mit vordinnter Salzsiiure und Natriumnitrit eine Diazonium.
losung die (wohl mach vorausgegangenem Hrsats der Amino-
1.gruppe durch Wasserstoff) mit 8-Naphthollésung sofort Tief-
rotfdrbung zeigt, die wohl der bei Verwendung einer Tetrazol-
diazoniumldsung entstchenden entsprioht.

Amino-1.anilino-5-tetrazol (II)

16,7 g (100 MM) Phenyl.4-thiosemicarbazid!) wurden mit
100 g Bleioxyd und 13 g (200 MM) Natriumazid 4 Stunden
im Kohlensiturestrom in siedendem Alkohol verrithrt; die Bil-
dung von Bleisulfid unter Schwarzfirbung der salkoholischen
Aufschlimmung trat sehr bald ein. Das rotgefarbte, deut-
lich nach Carbylamin riechende WFiltrat schied nach dem
Einengen Krystalle ab, die zur Entfernung nicht in Reaktion
gotretenen Natriumazids mit Wasser gewaschen und mebr-
fach aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Glinzende Schuppen
und Blattchen, die bei 210° unter lebhafter Gasentwicklung
schmelzen,

4,880 mg Subst.: 7,720 mg CO;, 1,765 mg H,0, — 0,1104 g Subst.:
46 com N (16° 749 mm),

CyHN, Ber, C 47,70 H 4,67 N 47,18
Gef. ,, 48,08 n 461 n 47,85
Amino-1-gnilino-B-tetrazol ist schwer in heifem, kaum in
kaltem Wasser, wenig in Ather, Benzol und Chloroform, in
der Hitze in verdinnten S#uren, nicht in Alkalien 13slich.
Ammoniakalische Silbernitratlosung wird auch in der
Hitze nicht, auf Zusatz von Natronlauge nach und nach, redu-
ziert, Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer Silber.
nitratlosung auf Zusatz von wenig alkoholischen Ammoniak
oinen Niederschlag, der im UberschuB des letateren l6slich ist.
Die rotgefirbten alkoholischen Mutterlangen wurden auf
Dianilino-8,6-tetrazin.1,2,4,6-dihydrid-1,2 verarbeitet.
Amino-1-anilino-5 -tetrazol wurde anderseits ans Isopro-
pyliden-1-phenyl-4-thiosemicarbazid und Benzal-1-phenyl-4.
thiosemicarbazid dargestellt.

Y) Ber. 27, 615 (1894),
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Isopropyliden-1-phenyl-4-thiosemicarbazid?) V)

83,4 g (200 MM) Phenyl-4-thiosemicarbazid wurden mi$
11,6 g (200 MM) Acoton tibergossen und anf dem Wasserbad
zum Sieden erhitzt. Nach und nach wurde noch wenig Aceton
zugegeben, bis gerade Lisung des Phenyl-d-thiosemicarbazids
eingetreten war, Beim Erkalten krystallisierto Isopropyliden-
1-phenyl-4-thiosemicarbazid in glinzend weiblen, groben Kry-
stallen aus, die bei 180° schmelzen. Die Ausheute ist quan- -
titativ,

0,258 g Subst.: 41,5 cem N (229, 742 mm),

CioH, N8 Ber. N 20,30 Gof. N 20,25

Isopropyliden  1-phenyl-4-thiosemicarbazid ist nicht in
Wasgor, mitBig in Ather, leicht in heiBem Allohol und Aceton
loslich, Starke Salzsiture spaltet beim Kochen Acoton ab,

20,7 g (200 MM) Isopropyliden.1-phenyl.4-thiosemicarbazid
wurden mit 18,0 (200 MM) Natriumazid und 100 g Bleioxyd
in 600 ccm siedendem Alkohol im Kohlensiurestrom 8 Stunden
verrlhrt, Nach dem Abfiltrieren und Einengen der Libsung
bestand der Rilckstand nicht aus dem erwarteten Isopropyliden-
amino.1-anilino-§-tetrazol, sondern aus Amino-1-aniline-5-tetra-
zol, das nach einmaligem Umkrystallisioren aus Alkohol rein
war und durch den Schmp.(210°), auch den einer Mischprobe
gekennzeichnet wurde. Es hatte also wihrend der Resktion
Abspaltung von Aceton stattgehabt,

Isopropylidenamino-1-anilino-5-tetrazol (V)
wurde durch liingores Erhitzen von Amino-1-anilino-5-tetrazol
in Acetonlosung im Autoklaven auf 100° gowonnen, Aus der
eingeengten Losung krystallisieren grobe gelblich-weie Kry-
stalle, die am Licht etwas nachdunkeln und bei 136° schmelzen,

4,260 mg Subst.: 8,680 mg CO,, 2,095 mg H,0. — 1,200 mg Subst.:
0,426 cem N (17°, 761 mm).

CioH N, Ber. C 5552 H 560 N 8888
Gef. ,, 65,48 , 5,50 , 8898

') Dasselbe ist spliter auch von Prafulla Kumar Bose, Chem,
Zentralbl. 1926 1, 8, 1198, Herbert William Stephan u. Forsyth
James Wilson, Chem. Zentralbl, 1927 I, 8. 280, William Baird,
Robert Buns u. Forsyth James Wilson, Chem, Zentralbl. 1928 I,
8. 88 dargestellt worden.
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Nicht in Wasser, kaum in Ather, leicht in Alkohol und
Aceton lislich,

Benzalamino-1.anilino-5-tetrazol (IV)

26 g (100 MM) Bonzal-1-phenyl-4-.thiosemicarbazid ) wurden
mit 18 g (200 MM) Natriumazid und 100 g Bleioxyd in 500 cem
siedendem Alkohol 12 Stundon unter Durchleiten vou Kohlen-
siure verrithrt. Aus dem heifom, rotgefirbten Filtrat schieden
sich beim Krkalten — weitore Mengen heim Kinengen —
Nidelchen und Blittchen aus, die, aus Alkokol umkrystalli-
siert, bei 216° schmelzen.

0,2046 g Subst.: 0,4788 g CO,, 0,0864 g H,0. — 0,1824 g Subst.:
61,6 com N (289 764 mm).

€, H 3N, Ber. C 0860 H 4,60 N 81,00
Gof. , 68,84 ,, 4,72 ,, 81,84

Benzalamino-1-anilino.5-tetrazol ist nicht in Wasser, wenig
in Ather, méBig in der Hitze, weniger in der Kulte in Alkohol
1aslich.

15 g Benzalaminy-1.anilino-b-tetrazol wurden mit 500 com
20 prozent. Salzsiure iibergosssn und dann eine halbe Stunde
mit strbmendem Wasserdampf behandelt, Die Menge des
iibergehenden Benzaldehyds wurde quantitativ bestimmt und
stimmte mit der berechneten tiberein, Die im Kolben zurtick-
bleibende, vollig klare Lisang wurde auf demn Wasserbad ein-
geengt. Nach dem Erkalten krystallisierte Amino-1-anilino-
5etrazol aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 210° schmilat.

Dianilino-8,6-tetrazin-1,2,4,5-dihydrid-1, 2 (VIII)

Der bei der Einwirkang von Bleioxyd und Nafrinmazid
suf Phenyl-4-thiosemicarbazid neben Amino-1-anilino-5-tetrazol
entstehende Tetrazinabkémmling wurde, nachdem ersteres aus
der vom Bleisulfid abfiltrierten roten alkoholischen Losung
mdglichst abgetrennt worden war, so gewonnen, daB der beim
Eindampfen verbleibende Riickstand mit Wasser versetzt und
mit Ather ausgeschittelt wurde. Die von der rotgefirbten
#therischen Schicht abgetrennte witBrige Aufschlimmung wurde

1) Ber. 27, 815 (1894),

Waas P L s
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dann zum Sieden erhitzt und heiB filtriert, wobei beigemengtes
Amino-1-anilino.b-tetrazol in Lidsung ging und durch wieder.
holtes Auszichen des Filterriickstandes mit heiBem Wasser
vollstindig entfernt werden konnte. Der ungeltst bleibende
Anteil Lrystallisierte ans viel Alkohol in kleinen weiBon Nidel-
chen, die hei 276° unter Gasentwicklung schmelzen,

2,1405 g Subst.: 0,6811 com N (15°, 751 mm), — 8,970 mg Bubst.:
9,180 g CO,, 1,880 g H,0.

C,H,N, Bor. O 68,18 H 5,80 N 81,50
Gef. ,, 62,74 » 5,10 » 81,80

Dianilino- 8,6 -tetrazin.1,2,4,5.dihydrid-1,2 ist nicht in
Wasser, verditunten Sturen und Ather, miiBig in heiBem Al-
kohol loslich, Die alkoholische Lidsung firbt sich auf Zusats
von alkoholischer Natriumithylatlosung unter Einwirkung des
Luftsanerstoffs schnell hellblau, dann indigoblau und heim
Stehen an der Luft tiber blau- und rotviolett zuletzt karmoisin.
rot. Kine Probe des Dihydrids, aus Alkohol mit Wasser in
feiner Verteilung ausgefiiilt, gibt auf Zusatz von Chlorkalk.
lésung eine violett-rote Farbung. Dianilino.8, 6-tetrazin-1,2,4,5-
dihydrid-1,2 liefert, in wibrig-alkoholischer Salzsiiure heiB ge.
188t, beim Erkalten ein Hydrochlorid in glinzenden weiBen
Krystallen, die bei 160° zu schrumpfen beginnen und bei 172°
unter Gasentwicklung schmelzen. Dianilino-3, 8-tetrazin-1,2,4,5-
dibydrid-1,2 wurde auch beim Verrithren von Phenyl-5-thio-
semicarbazid mit Bleioxyd ohne Zusatz von Natriumazid or.
halten,

Benzylidenamino-1.allylamino-5-tetrazol (VI)

16,4 g (16 MM) Benzyliden-1-aliyl-4.thiosemicarbazid?) wur-
denmit 10g (1560 MM) Natriumazid und 70 g Bleioxyd in 500 ccm
siedendem Alkohol 10 Stunden im Kohlensiurestrom verriihrt.
Ganz allmithlich trat Schwarzfirbung der Aufschlimmung
unter Bildung von Schwefelblei ein. Die abfiltrierte Lisung
sah golb aus und roch stark nach Carbylamin. Das Filtrat
wurde eingeengt und schied .beim Erkalten gliinzende Blatt-
chen aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 1179 schmelzen,

— e,

') Chem, Zsntralbl, 1927 II, 8, 428,
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0,1085 g Subst.: 0,2202 g COq, 0,0482 g H,0. — 06,3071 g Bubst.:
66,6 com N (18° 750 mm).
Cy My 4N, Ber. C 57,90 H 5,80 N 86,80
: Gof. ,, 57,04 » 497 » 86,48
Nioht in Wasser, miiBig in Ather, leicht in heiBem Alkohol
loslich. Der Benzaldehydrest wird durch Kochen mit konz,
Salzsiure abgespalten.

Amino-l-allylamino-b-tetrazol (VII)

18 g (100 MM) Allyl-4-thiosemicarbazid wurden mit 13 g
(200 MM) Natriumazid und 100 g Bleioxyd in 500 com sieden-
dem Alkohol 5 Stunden im Kohlensiurestrom verrihrt. Das
stark nach Carbylamin riechende, braunrot gefirbte Filirat
wurde zur Trockne gebracht. Der Rickstand wurde mit
Wasser und Ather behandelt, wobei letzterer das weiterhin
beschriebene Di-allylamino-8,6-tetrazin-1,2,4,6 aufashm, Der
nach den Eindampfen der wiBrigen Schicht verbleibende Rick-
stand warde mehrmals mit absolutem Alkohol behandelt. Aus
der beim Eindunsten der alkoholischen Ausziige verbleibenden
schmierigen Masse konnten durch Behandeln mit viel Benzol
hellgelbe veriistelts Nidelchen in schlechter Ausbente heraus-
goarbeitet werden, die erat nach mehrmaligem Umkrystallisieren
rein waren und bei 94° schmelzen.

Die schwach angesiuerte wilBrige Ldsung lieferte mif
Benzaldehyd ausgeschittelt, Benzylidenamino-1-allylamino-
B-tetrazol. Amino-1-allylamino-5-tetrazol ist leicht in Wasser,
wenig in Ather, leicht auch in der Kilte in Alkohol loslich.
Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-
lésung eine Tritbung, auf Zusatz von wenig alkoholischem
Ammonisk dann einen kiisigen Niederschlag, der im Uber-
gchub des letzteren ldslich ist.

Die witBrige Losung reduziert ammoniakalische Silber-
pitratldsung nicht.

Diallylamino-8,6-tetrazin-1,2,4,6 (IX)

Die bei der Darstellung von Amino-1-allylamino-b-tetrazol
erhaltene, stark rot gefiirbte &therische Losung hinterlieB beim
Eindunsten einen braunroten schmierigen Rickstand, aus dem
durch Auskochen mit Wasser glinzende rote, schuppenfdrmige
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Krystalle gewonnen werden konnton, die nochmals aus Wasser
umkrystallisiort, bei 118° schmelzen,
8,870 mg Bubst.: 7,185 mg €Oy, 2,370 mg H,0. — 0,0023 g Subst.:
86,76 coia N (35°% 760 mm). .
C,H N, Bor. C 49,97  H 6,20 N 48714
Gef. ,, 60,66  ,, 6,68 u 48,86
Disllylamino-8,6-tetrazin-1,2,4,5 ist wenig in kaltem, leicht
in heiBem Wasser, Ather und Alkohol loslich. Die whBrige
Aufgchlimmung wird durch Hyposulfitldsung sofort entfirbt.

Dibenzal-amino-1-hydrazino-b-tetrazol (XI)

Amino-1-hydrazino-6-tetrazol wurde beim Verrthren von
Thiocarbohydrazid mit Bleioxyd und Natrivmazid in alkoho-
lischer Aufschlimmung in der Hitze gewonnen., Seiner Leicht-
18slichkeit wegen konnte es zuniichst nicht als solches, sondern
nur in Form seiner Benzylidenverbindung herausgearbeitet
worden,

10,6 g (100 MM) Thiocarbohydrazid wurden mit 13 g
Natriumazid (200 MM) und 100 g Bleioxyd in 600 cem siedendem
Alkohol 16 Stunden im Kohlens#iurestrom verrithrt. DisSchwarz.
firbung der Aufschlimmung unter Entschwefelung des Thio-
carbohydrazids ging nur sehr langsam vor sich, Die abfil-
trierte rote!) Losung wurde zur Trockne eingedsmpft, Die
Lissung des Rickstandes in verdilnnter Salzshure lisferte beim
Schiitteln mit Benzaldehyd gelbe Flocken, die sus einer
Mischung von Alkohol und Benzol umkrystallisiert, Nidelchen
und Blittchen darstellen, die bei 225° schmelzen (unter leb-
hafter Gasentwicklung).

8,660 mg Subst.: 8,300 mg CO,, 1,380 mg H,0. — 1,710 g Subst.:
0,490 cem N (14,5% 145 mm),

C,HyuN, Ber. C 61,85 H 450 N 8388
Gef. , 6185 , 425  , 8375

Dibenzal-amine-1-hydrazino-5-tetrazol ist nicht in Wasser
und Ather, ziemlich schwer in der Hitze in Alkohol und
Benzol loslich. Natriumiithylatiésung 188t die in Alkohol auf-
goschldmmte Verbindung mit orangegelber Farbe auf. Die

!) Vielleicht von der Bildung eines noch nfher zu untersuchenden
Totrazinabkgmmlings als Nebenprodukt herriihrend.
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Einwirkung von Bleinzid oder eines Gemisches von Bleiozyd
und Natriumazid in amylalkoholischer Lisung — in Athylalkohol
golang eine Umsetzung nicht — auf Dibenzal-thiocarbohydr-
azid!) fihrte zu einom gelbon amorphen Korper, der sich beim
Erkalten des amylalkoholischen Filtrats abschied, anscheinend
eine Molekilverbindung oder ein Bleisalz des Dibenzal-amine-
1-hydragino-b-tetrazols darstellt und letzteres nur in schlechter
Ausboute nach Zerlegung mit Salzsitare im Wasserdampfatrom
und Ausschiitteln des Filtrats mit Benzaldehyd liefert.

Das zur Verwendung kommende Thiocarbohydrazid wurde
nach einem bislang nicht verdffontlichten Verfahren von G, Khr-
hart dargestsllt.

Dis Losung von 83g (200 MM) Xanthogen-saurem Kalium
in heiBem Alkohol wurde langsam unter Schitteln mit 20 g
(400 MM) Hydrazinhydrat versetzt, dann am RuckfluBkithler
1 Btunde lang gekocht. Das bei starkem Abkuhlen sich ab-
scheidende Thiocarbohydrazid war nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Wasser rein (Schmp. 1699,

Amino-1-hydrazino-56-tetrazol-hydrochlorid (X)

10 g (35 MM) Dibenzal-amino-1-hydrazino-5-tetrazol worden
nach UbergioBen mit 100 cem 20 prozent. Salzsiure so lange
im Wasserdampfstrom erhitzt, bis kein Benzaldehyd mehr
iberging. Die klare Lisung wurde im Vakuum vollig ein-
gedunstet. Der braune krystallinische Riickstand wurde durch
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol in Hydrazinchlorhydrat
und das leicht losliche Tetrazolhydrochlorid zerlegt. Letzteres
stellt leicht gelb gofirbte spride Krystalle dar, die sich bei
171° unter lebhafter Gasentwicklung zersetzen ohne klar zu
schmelzen. Kine Probe lieferte, mit Benzaldehyd geschilttelt,
Dibenzal-amino-1-hydrazino-b-tetrazol zuriick.

Die Bildung von Hydrazin zeigte, daB weitergehende
Spaltang eingetreten war,

Amino-1-hydrazino-5-tetrazol -hydrochlorid ist leicht in
Wasser und Alkohol mit stark saurer Reaktion lslich.

Die wibrige Losung reduziert ammoniakalische Silber-

') Ber. 41, 1100 (1908),
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nitratlsung vach und nach in dor Kalte, schneller heim Hrw
whrmen.

Zu der bis zum Verschwinden der szuren Reaktion mit
Soda versetzten whbrigen Lisung von 1,7 g (15 MM) Amino-
1-hydrazino-B-tetrazol-hydrochlorid wurden 2 g (80 MM) Na-
triumnitrit, dann unter guter Kihlung in einer Kitltemischung
5 com mit Kisstiickchen gemischter konz, Salzsiure gegeben,
worauf starkes Aufbrausen statthatte,

Eine Probe der Losung wurde auf dem Wasserbade ein.
gedampft, Der zum groBten Teil aus Natriumchlorid be-
stehende Ruckstand detonierte, auf dem in die Flamme ge-
bracht, HuBerst lebhaft,

Bine andere Probe warde mit warmem Benzol ausgezogen.
Die boim Kinengon sich abscheidenden winzigen Krystillchen
explodierten, auf dem Spatel erhitzt, noch lobhafter. Es diirfte
die in 1-Btellung bhefindliche Aminogruppe des Amino-1-hyds-
azino-5-tetrazols durch Wasserstoff ersetzt und die Hydrazino-
gruppe in die Azidogruppe umgewandelt worden sein, so daB
das Thielesche Tetrazylazid®) vorliegt.

Anilino-2-phenyl-6-furodiazol-1, 3,4 (XIII)

27 g (100 MM)Benzoy!-1-phenyl-4-thiosemicarbazid ) wurden
mit 18 g (200 MM) Natriumazid und 90 g Bleioxyd in 800 cem
siedendem Alkohol 4 Stunden unter Durchleiten von Kohlen-
shure verrlihrt,

Schon nach einer halben Stunde war Schwarzfirbung
unter Bildung von Bleisulfid eingetreten. Ausder heiB filtrierten,
brannroten Lisung schied sich nach einiger Zeit ein Krystall-
brei aus, der zur Entfernung des noch beigemengten Natrium.
azids mit Wasser gewaschen und dann aus Alkohol umkry-
stallisiert wurde. Der Korper krystallisierte in glinzenden
Blattchen vom Schmp. 217°  Statt eines Tetrazolabktmmlings
war Anilino-2-phenyl-5-furodiazol entstanden unter Ersetzung
des Schwefels durch Sauerstofl,

') Anu. Chem. 287, 288 (1895); vgl. dazu Chem. Zentralbl, 1923 I,
8, 1451.

%) Ber. 29, 2016 (1896),
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0,1641 g Bubst.: 0,4206 g CO,, 0,0700 g H,0. — 0,2680 g Subst,
40,2 cem N (21°, 740 mm).

0,H,,0N, Bor. C 70,89 H 484 N 17,72
Gef. ,, 1087  ,, 488  ,, 11,61

Die Analysenergebnisse zeigten, daB Netriumazid bzw.
Stickstoffwasserstoffsliure nicht in Reaktion getreten waron,
also kein TetrazolabkOmmling vorlag.

Anilino-2-phenyl-5.furodiazol. 1,8,4 entstand dann auch
als Benzoyl-1-phenyl-4-thiosemivarbazid in siedendem Alkohol
mit Bleioxyd unter Durchleiten von Koblensiture verrithrt
wurde. Die Ausbouten waren fast quantitativ, doch haftete
eine geringe Meoge einer schwierig zu entfernenden Verun.
reinigung an, 80 dab eine einmal umkrystallisierte Probe sich
auf Zusatz von Natriumithylatlosung smuragdgriin, eine drei.
mal umkrystallisierte Probe nur noch ganz leicht grin firbte.

Anilino-2-phenyl-5.furodiazol.1,3,4 ist nicht in Wasser,
kaum in Ather, leicht in heiBem Alkohol loslich.

Die alkoholische Liosung licfert, mit therschiissiger alko-
holischer Silbernitratlosung vorsetzt, cine Molekiilverbindung,
die aus Alkohol in feinen Nitdelchen krystallisiert. Diese firht
sich am Licht schwach gelb und zersetzt sich bei etwa 200°
unter Schwarzfirbung und lebbafter Gasentwicklung.

Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf eine Losung
von Anilino-2-phenyl.5-furodiazol-1,8,4 in heiBem Kisessig
wurden zwei Korper erhalten vom Schmp. 278° (aus Aceton
gelbe Nidelchen) und 168° (aus Alkokol orangerote Nidelchen),
deren Stickstofibestimmungen auf Mononitroabkémmlinge stim.
mende Werte orgaben, wibrend andererseits beim Hinleiten
von Stickstofitrioxyd in Kisessiglosung bis zur Sittigung, den
Stickstofigehalt einer Dinitroverbindung zeigende dunkelbraune
Flocken (aus Aceton zitronengelbe Nidelchen vom Schmels-
punkt 281°% gewonnen wurden,

Bei der Binwirkung von Salpeterschwefelséiure aul Anilino-
2-phenyl-5-furodiazol-1,3,4 entstand ein boi 207° schmelzender
gelber Korper.

Die eingchende Untersuchung und Konstitutionshestimmung
dieser Nitroverbindungen steht noch aus.
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Benzal-thiccarbazinsiure.azid (XII)

14 g (100 MM) dithiocarbazinsaures Hydrazin }) wurden mit
18 g (200 MM) Natriumazid und 100 g Bleiozyd 8 Stundon in
siedondem Alkohol unter Durchleiten von Kohlensiiure verriirt,
Die wibrige Lisung dor beim Eindampfen des Filtrats ge.
wonnenen, leicht braun gefirbten Krystallkrusten wurde nach
dem Ansiuren mit verdinnter Salzsiure mit Benzaldehyd aus.
geschittelt. Die ausfallenden weiBlich-gelben Flocken wurden
abgesangt und nach dem Trocknen mit Ather ausgezogen, Der
#therunldsliche, vollig weiBo Anteil stellte ein Gemisch von
Mono- und Dibenzal-thiocarbohydrazid und von Dibenzal-amino-
1-bydrazino-6-tetrazol dar. Der beim Eindampfen der gelb
gofirbten Htherischen Losung verbleibende Riickstand bestand
groBtenteils aus Benzalazin, daneben aus Benzalthiocarbazin-
shure-azid. Letateres konnte durch wiederholtes Krystallisieren
aus Kisossig, wobei Benzalazin in Losung blieb, in Form kleiner
Blittchen herausgearbeitet werden, Diese schmelzen bei 1789,
wobei fast unmittelbar darauf heftige Verpuffung eintritt,

0,0878 g Subst.: 26,84 com N (289 750 mm) — 0,1128 g Sabst.:
0,1277 g Ba80,.

C:H,N,8 Ber, N 34,14 8 15,62
Gef. ,, 83,48 » 15,58

Benzal-thiocarbazinstiure-azid ist nicht in Wasser, muBig
in heibem Alkohol, ziemlich leicht in der Hitze in Eisossig
loslich, Die alkoholische Aufschlimmung wird durch alko«
holische Silbernitratlosung auch in der Hitze nicht angegriffen,
zeigt dann erst nach Zusatz von Ammoniak nach und nach
Gelb- und Duonkelfiirbung, Auof Zusatz von etwas Natronlauge
zu der alkoholischen Aafschlimmung des Azids 108t sich dieses
mit orangegelber Farbe,

Das bei der vorstehend beschriehenen Darstellung von
Benzalthiocarbazinsiiureazid aus dem als Nebemprodukt ent-
standenen Thiocarbohydrazid herausgearbsitete Monobenzal-
thiocarbohydrazid ist schon von R.Stollé und Bowles? er-

}) Nach Vorschrift von Curtius und Heidenreich, Dies. Joum. [2]
52, 485 (1896),
%) Vegl. P.E.Bowles,,Uber Thiocarbohydrasid und die Einwitkang
von Hydrasin auf Guanidin®, Inaug,-Diss, Heidelberg 1909,
Journsl £, prakt, Chemio (2} Bd. 132, 15
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halten worden (bis jetzt noch nicht verbffentlicht), indem eine
angesiuerte witbrige Lisung von Thiocarbohydrazid vorsichtig
mit Benzaldohyd geschittelt wurde, so daB letzterer iber-
schussiges Thiozarbohydrazid vorfand. Das Kondensations-
produkt krystallisiert aus Alkohol in glinzerden rein weiBen
Bli\ttchen, die bei 198° schmelzen,

. 8,810 mg Bubst.: 6,960 mg CO, 1,760 mg H,0. — 0,1058 g Bubst.;
27,5 cem N (249, 780 mm). — 0,2411 g Subst.: 0,2897 g BaS0,.

CHONS Ber C4944 H517T N288 81651

' Gof. , 49,88 ,, B,14 28,88 ,, 16,50

Nioht in Wasser, ziemlich schwer auch in heifem Alkohol
1oslich. Die heiBe alkoholische Lisung firbte sich, mit Silber-
nitrat versetat, auf Zusatz von Ammoniak dunkel (die Dibenzy-
lidenverbindung unter den gleichen Bedingungen nicht)
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Mitteilung aus dem Chemisch-technischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Mitnchon

Upber die Einwirkung schwefligsaurer Salze
auf aromatiseche Amino- und Hydroxyl-

, verbindungen
N \\,(’) (14, Mittoilung)
\\2‘ ’ Uber Umlagerungen von Azofarbstoffen,

insbesondere fiber die Umwandlung von Azofarbstoffen
in Ktlpenfarhstoife

Yon Hans Th, Bucherer und Max Raueh
(Eingegangen am 2, November 1981)

Bucherer und Sonnenburg!) iibertrugen die Sulfit-
reaktionen auf Oxyazofarbstoffo und kamen bei Anwendung
von Phenylhydrazin zu Hydrazino-monoazo- bzw. -Disazofarb-
stoffen, Der Verlauf der Reaktion wurde so gedeutet, daB
zuniichst die bekaunnte Anlagerung von Bisulfit an die Azo-
grappe stattfindet und dann erst, unter Vermittlung des in
sekundéirer Reaktion entstandenen Schwefligsiurcesters, die
Kondensation mit Phenylhydrazin. So gewannen Bucherer und
8tickel?) aus Orangell und Phenylhydrazin-Bisulfit einen gelben
Kirpor (@elb 4), dem sie die Konstitution I zuschrieben. Beim
Behandeln mit Alkali ging er, allerdings erst in der Hitze,
in den roten Hydrazinoazofarbstoff (Rot 1) der Formel 1I tther,

L/\_Z?fig_C}so.Na CL—N:N—QSO,N;:.
O LS
i

1

Y) Diea, Journ, (2] 81, 14 (1910).
?) Dies. Journ. (2] 110, 21 (1825).

15*
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Bie beobachteton nun (wie in analogen Filllen schon Bucherer
und Sonnenburg!?), daB die Einwirkung von Siure auf Gelb 4
picht zu Rot 1 fihrte, und daB ferner auch die erhaltenen
Produkte nicht etwa mit den aus Rot 1 und Sgure entstehen-
den (vgl. unten) identisch waren. Die Frage nach ibrer Konsti-
tution lieBen sie offen,

In vorliegender Arbeit wurden daher die Versuche mit
Gelb 4 wieder aufgenommen, ebenso die mit dom Hydrazino-
azofarbstoff (Rot 1). Dieser lagerte sich?) mit B#uren zu einem
Aminophenonaphthazin (vgl, unten) um; zugleich aber entstand
oin sodalislicher Farbstoff (Violett 1). Er muBte vorerst als
p-Semidinumlagerungsprodukt von Rot 1 angesehen werden:

I—-N==N— {>-80Na g™ —Ne=N— >-80,H
- o

war aber, entgegen den bisherigen Erfabrangen mit Aryl-g-
Naphthylaminfarbstoffen, nicht in Azin Aberfuhrbar?¥):

8 \lo

! —-N:'/ s
° —N L

+

~

N e /hl_' + St
NF—( >N, GragE-"

Abgeschen von anderen Konstitationsmdglichkeiten fiir Violett 1
war @8 von Interesse festzustellen, ob dis p-Aminophenyl-
fB-Naphthylaminazofarbstoffe anders gegenitber Siuren reagieren
als die bisher fir die Azinbildung verwendeten Farbstoffe, die
keine Aminogruppe in der p-Stellung des Phenylkerns ent-

1) A, a O, 8. 86 u. 88.
%) Bucherer u. Stickel, a.a.0,, 8. 86.
%) Q. N. Witt, Ber. 20, 571 (1887),

e e e A
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halten. Dazu bedurfte es solcher Farbstoffe, deren Konsti.
tution auf Grund ibrer Bildungsweise einwandfrei foststand,
Auf zwei Wegen wurde versucht, dieses Ziol zu erreichen:
Einmal dorch Kondensation von g-Naphtholderivaten mit
p-Phenylendiamin und nachherige Kuppelung dieses p-Amino-
phenyl-g-Naphthylamins mit diazotierter Sulfanilshure:

[( —> ~N=N— >~80,Na
S—NH,

-NE-(_ > NH— >-NH, ,
dann durch unmittelbare Kondensation von Orsnge II mit

p-Phenylendiamin und Bisulfit, die analog der Reaktion mit
Phenylhydrazin (vgl. oben) verlaufend gedacht wurde:

Q/I(:\'—( >_SO’Nnmf.rhonmn.’ El/\mNUSO,Na
diamia.Blsulfit

H NH-(__ >-NH, .

~ —

Nachdem die mit Gelb 4 angestellten Untersuchungen
(vgl. unten) zur Erkenntnis gefubrt hatten, daB die bei der
Kochung mit Salzsiiure entstshenden Produkte als Derivate
des Pheno-2,3-Naphthocarbazols angesehen werden miissen,
wurde nunmehr versucht, um einen sicheren Einblick in diesen
eigenartigen Roaktionsverlauf zu erbalten, von fertig vorliegen-
den Carbazolen aus zu denselben Verbindungen zu gelangen.
Die Ausgangsstoffe dafir lieferte die von Bucherer und
Sonnenburg?) aufgefundene 2,8-Naphthocarbazol-Synthese mit
Hilfe von 2,1.Naphtholsulfonsiure und Phenylhydrazin-Bisulfit:

()
~80,Na ¥ ~ Islo,N, .
on PE

Gelegentlich dieser Untersachung konnten frither nicht
beachtete Benzolazo -8 -naphthaline isoliert werden, die inter-

——— i,

Y A s 0,8 28
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essante Rickschlsse auf den Mechanismus der Carbazolbildung
zulieBon,

1. Darsteliung von p-Aminophenyl-3-naphthylaminen

Bei dor oben erwihnten Kupplung von p-Aminophenyl.
#-Naphthylamin mit diazotierter Sulfanilsiare war die Bildung
eines (substituierten) o-Aminoazofarbstoffs von der Konstitution

—N=N—{_>—80,Na
—NH—{ >~NH,

zu erwarten, Versuche von Bucherer und Stickel!) hatten
gozeigt, daB diessr Weg allordings gangbar war, aber nur,
wenn vor der Kupplung die prim#ire Aminogruppe durch Acoty-
lierung verschlossen wurde, Auch gelang die Darstellung von
p-Aminophenyl-g-Naphthylamin aus p-Naphthol und p-Pheny~
lendiamin-Bisulfit nur mit sehr unbefriedigender Ausbeute.

Es wurde versucht, diese Schwierigkeit dadurch zu be-
heben, daB man von §-Naphtholsulfonsituren ausging, um durch
Anwendung wasserldslicher Reaktionskomponenten die Konden.
sation ausgiebiger zu gestalten, Waeiter sollte die nachtriig-
liche Acetylierung dadurch umgangon werden, daB an Stelle
von p-Phenylendiamin das p-Aminoacetanilid gesetzt wurde.
Nach erfolgter Kondensation sollte die mit der Naphtholsulfon-
siure oingefithrte Sulfogruppe durch S#urekochung abgespalten
worden. Die Versuche wurden dementsprechend mit 2, 1. und
2,8-Naphtholsulfonsiiure einerseits und p-Phenylendiamin bzw,
Monoacet-p-phenylendiamin andererseits durchgefithrt,

Sie bestitigten, in Fortfihrung der Arbeiten von Buche-
rer und Stohmann?, die Regel, daB p-Phenylendiamin weit.
sus am energischsten reagiort, withrond die Reaktionsfihigkeit
von p-Aminoacetanilid etwa der des Anilins entspricht. Im
aweiten Falle zeigte sich ferner, daB die Acetylgruppe nach
der Kondensation leichter durch Bisulfit angreifbar istals vorher,

) A a. 0, 8. 847, :
%) Zs. £ P, u. Text. Chem, 3, 60f. (1904); vgl. ferner Bucherer

u. 8eyde, dies, Journ. [2] 76, 252 (19807),
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Die Frage, ob die Derivate der 2,1- oder der 2,8-Naph-
tholsulfonséiure zur Farbstofidarstellung zu bevorzugen seien,
wurde zugunsten der ersteren entschieden. In den Derivaten
dor 2,1-Sdure war niimlich die Sulfogruppe sehr leicht, ja
schon durch die Kupplungsreaktion selbst, abspaltbar, wthrend
sie aus den Abkimmlingen der 2,8-Stiure !) selbst durch konz.
Biuren kaum zu entfernen war,

Bei der Umsetzung von 2,1.Sture mit Acet-p-Phenylen-
diamin zeigte sich die bereits von Bucherer und Seyde?)
beobachtete Eigentumlichkeit, daf die Kondensation um so
unvollstindiger verlinft, je ldslicher dio Endprodukte sind.
Abgesehen von der geringen Ausbeute war aber das Konden-
sationsprodukt, des als Natriumsalz in Losung bligh, durch
nicht umgesstate 2,1-Naphtholsulfonsiiure verunreinigt, die nur
durch langwieriges Umkrystallisieren zu entfernen war, Dieser
MiBerfolg fuhrte dazu, diese an sich einfachste Darstellungs-
methode des gewlinschten Zwischenproduktes nicht weiter durch-
zufihren, zumal sich die freie Aminogruppe der p-Amino-
phenyl-A-Naphthylamin-1.sulfonsiure in sodaalkalischem Medium
sohr glatt durch Essigstiureanhydrid acetylieron lieB. Da auch
die Benzoylierung und der Verschluf mit p-Toluolsulfochlorid
ebenso leicht gelang, war hiermit der beste Wog gegeben, zu
reinen Acylderivaten zu kommen.

Ein Versuch, die freie Aminogruppe vor der Azokupplung
durch Formaldehyd zu verschlieBen, flihrte nicht zum Ziel,
Vielmehr bildete sich, unter Abspaltung der Sulfogruppe, ein
kupplungsunfihiges Produkt, in dem woh! ein Acridinderivat (I1I)
au vermuten ist: -

O r\
' H
L\rso,sa HCHO .\ _c’_l/\_NH,
_N~{ Y—NH, ‘\/ \’u\J .
“H \_. ’ H

411

Als letate Kondensation_ dieser Art wurde, um die Reak-
tionsféhigkeit der 2,1-Naphtholsulfonsiiure auch snderen Aminen

" Bucherer u. Zimmermann, dies, Journ, (2] 108, 219 (1921),
% A a. 0, 8. 921,
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gegoniiber zu prifen, die mit p-Aminosalioylsiiure durchgefihrt.
In leidlicher Ausbeute — das Reaktionsprodukt ist sebr lus-
lich — wurde das gut krystallisierende Dinatriumsalz der
p-Oxy-m-carboxy-phenyl-#-naphthylamin.1-sulfonsiure (IV) er-
halten, Auch dieses Aryl.g-naphthylamin erwies sioh, wie die
nicht acylierten p-Aminoverbindungen, als kupplungsunfihig.

2. Faxbetoffe ans Acylaminophenyl-S.naphthylamin.1-8ulfonsinre
und diszotierter Sulfanilsiiure

Die Kupplung dieser beiden Komponenten erfolgt in der
Woige, daB die Sulfogruppe in der 1-Stellung durch die Diazo-
komponente verdrilngt wird:

[\ O
—80,Na ==+ 7 N-Ne=N- >-80,Na

rj-nn- —NH. Acyl k,l—xm—f"\ >—NH. Acyl,

Der Beweis filr diesen Reaktionsverlauf wurde folgender-
maben gefuhrt:

Es liegt ein Aryl-f-naphthylamin.azofarbstoff vor, denn er
ist, wie unten gezeigt wird, in ein Azin tiberfithrbar. Fir die
o-Stellung, als Eintrittsort der Diazokomponente, kiime neben
der 1- noch die 3-Stellung in Frage, obwohl die Literatur bei
Azokupplungen eine derartige Moglichkeit bisher nicht kennt,
im auffallenden Gegensatz zu der Carbazolbildung in 2,8-Stel-
lung, wie auch nachstehend wieder gezeigt werden wird.

Nun worde im Filtrat des Kupplungsgemisches reich-
lich Schwefelsfiure nachgewicsen, die nur von der Sunlfogruppe
in 1-Stellung des Naphthalinkerns herrithren kann. Zodem
stimmte die Analyse des Farbstoffes auf einen Kdrper, der nur
eine Sulfogruppe (von der Sulfanilsgure herrithend) enthilt.

Dis blaustichig roten Azofarbstoffe — wesentlich blan-
stichiger als Rot 1 -— zeigen beim Betupfen mit Sauren ge-
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ringen Umschlag nach violett, gegen Alkali sind sie bestiindig.
Hinsichtlich des Farbtons spielt die Natur der Acylreste keine
merkliohe Rolle. Dagegen zeigten sich, bei der Darstellung
der Azofarbstoffe selbst, Unterschiede insofern, als der Eintritt
der Kupplung, die Reihenfolge 1. Acetyl-, 2. Benzoyl-, 8. Toluol-
sulfonylfarbstoff vorausgesetat, in Richtung 1—3 steigender
Azidititen hedarf,

8. Kondensation von Orange IT mit p-Phenylendiamin
und Bisulfit (Violett 2)

Korper gleicher Konstitution wie die eben besprochenen
Farbstoffe, allerdings ohne Acylrest in der p-stindigen Amino.
grapps, hofften Bucherer und Stickel?) durch Kondensation
von Orange II mit p-Phenylendiamin zu erhalten. Freilich
schienen ihnen die Eigenschaften des Reaktionsproduktes
(Violett 2) mehr fiir eine Phenonaphthazinsulfonsiiure als fur
einen o-Aminoazofarbstoff zu sprechen. Bei der Wiederauf-
nahme der Versuche zeigte sich indessen, daB auch diese An-
nahme nicht zutreffend sein kann.

Es tritt zwar bei der Umsotzung von Orange II mit
p-Phenylendiamin und Bisulfit ohne Zweifel Kondensation ein.
In der sauer—alkalisch—sauer anfgenrbeiteten Reaktionslisung
ist kein Orange II und nur wenig p-Phenylendiamin nach-
zuweisen, Gleichzeitiy zeigt aber der Nachweis reichlicher
Mengen von Sulfanilsiure und Ammoniak, daB die Reaktion
nicht in analoger Weise wie mit Phenylhydrazin (vgl. S. 227)
verlaufen ist, Wihrend im letzteren Falle eine sehr glatte
Kondensation erreicht wird, tritt hier offensichtlich eine reduk-
tive Spaltung des Orange II in den Vordergrand. Dies ist um
so auffalliger, als beide Komponenten als sehr reaktionsfithig
bei Bisulfitumkochungen bekannt sind, KEs ist anzunehmen,
daB der Charakter des oxydablen ‘p-Phenylendiamins storend
wirkt und wesentlich zur Reduktion und Spaltung der Azo-
gruppe beitriigt. Hand in Hand damit diirfte ejne Art Indamin-
bildung und Sulfonierung vor sich gehen, wenigstens deutet
das Verhalten des durch Sdure abgeschiedenen Reaktions-
produktes (Violett 2) darauf hin, In alkalischer Lusung ist es

Y A.a. 0, 8.846.
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mit Hydrosulfit verkiipbar und spaltet schon beim Kochen mit
vordinntom Alkali Ammoniak ab. Da Buoherer und
Stickell) gezeigt hatten, daB aus Orange II durch lhngeres
Kochen mit Bisulfit die 1,2, 4.Aminonaphtholsulfonsiiure entsteht:

-N=='N--/ V~80,Na —» -~ NH,
n_/ ’ 4 Sulfanil-
—OH Na0,8— - OH stiure,

go wurde nach dem Vorgange von Bucherer und Hoff-
mann?) diese Sture mit p-Phenylendiamin kondensiert:

g (]

TNH, — | TNHJ\ >—-NH,
Nao,s-l\/—ou NaO 8-\ __OH

und das Kondensationsprodukt auf seine mbgliche Identitit
mit Violett 2 geprift. Ks zeigle aber ganz anders Eigen-
sohaften. Die Kondensation zu Violett 2 erfolgt also nicht auf
die Waeise, daB Orange 1I erst durch Bisulfit gespaiten wird
und das Spaltprodukt, die 1,2,4-Aminonaphtholsulfonsiiurs,
sich mit p-Phenylendiamin kondensiert; ein Grand mebr, die
oben angedeutete Wechselwirkung zwischen Azogruppe und
Diamin anzunehmen. Eino gewisse Bestiitiguog dafir fand
sich auch in der Tatsache, dab das Kondensationsprodukt aus
der 1,2,4.Saure und p-Phenylendiamin beim Kochen mit
Orange II und Bisulfit in einen Kdrper verwandelt wurde, der
dem Violett 2 ziemlich #hnlich war.

Ersetzte man bei der Kondensation von Orange IL mit
p-Phenylendiamin das letztere durch das nicht so emergisch
reagierende p-Aminoacetanilid, so wurde ein Korper etwas
anderen Farbtones, aber mit Bhnlichen Eigenachalten wie
Violett 2 erhalten.

Unsere bisherigen Versuche, mit Hilfe der Sulfitreak-
tionen zu Aminophenyl-S-naphthylaminazofarbstofien zu kommen,
sind fehlgeschlagen, sollen aber fortgesetat werden.

H A.a 0,8, 838f. -
%) Bucherer u. Hoffmann, dies. Journ. (2] 121, 113£, (1929),

—_ e Y. - afh
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4. Azinbildung
aue Aoyl-p-aminophenyl.S-naphthylaminazofarbatoffen

Da die Kondensation von Orange II mit p-Phenylen-
diamin nicht den gewlinschten Verlauf nahm, standen keine
p-Aminoplenyl-g-naphthylaminazofarbstoffe fiir die Prifung
auf ihre Uberfohrbarkeit in Azine zur Verftigung, sondern nur
ibre oben erwihnten Acylderivate (mit dem Acetyl-, Benzoyl.
und Toluolsulfonyleest). Es wurde zuniichst versucht, diese zu
verseifen, Der Acylrest erwies sich indessen als so fest-
gebunden, daB zu seiner Abspaltung Bedingungen nbtig waren,
unter denen eine unerwiinscht woitgehende Verlinderung des
Farbstoffmolekills eintrat,

Daher muBte die Azinprobe auf die unverseiften Farb-
stoffe beschriinkt werden. Hier bewiihrte sich die von Witt!)
aufgefundene GesetzmBigkeit in vollem Umfange. Der Acetyl-
wie der Toluolsulfonylfarbstoff werden durch Siiuren, sogar
schon in der Kilte, glatt in Azine, und zwar identische, itber-
gofuhrt, Dariber, wie weit gleichzoitiy Verseifung eintrat,
findet sich Ntherss im experimentollen Teil. Die Noigung
zur Azinbildung ist bei dem Acetylderivat besonders stark
ausgepriigt; eie gelang hier auch durch Kochen mit ver-
dinntem Alkali.

Die Analyse bestitigte die Entstehung eines Amino-
phenonaphthazing (Azin 4) Uber die Stellung der Aminogruppe
kann, die angenommene Konstitution des Azofarbstoffes als
richtig vorausgesetat, kein Zweifel sein. Es liogt das 2-Amino-

) | 8
[Q:Ejjj"“'%:iﬁuﬂ,L[jﬂifj

pheno-e,8-naphthazin (V) vor. Dieses in der Literatur noch
nicht beschriebene Azin vom Schmp. 302° weist groBe Xhn-
lichkeit mit dem isomeren 3-Aminoszin auf, das von Witt?
dargestellt wurde,

%) Ber. 20, 571 (1881). Y) Ber. 38, 1812 (1905).
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5. Verhalten des Hydrazinoagsofarbstoffes (Rot 1) gegen Siuren

) Bildung des 4(f)-Aminophenonaphthazins (Azin 1)
und des Farbstoffs Violett 1

Die Hinwirkung von kalter konz. Salzsiiuro auf Rot 1
(Formel II, vgl. oben), die den Ansgangspunkt fiir unsere voraus-
gegangenen Untersuchungen bildete, fuhrte wie eingangs er.
wihnt, neben einem anderen Farbstoff (Violett 1), der bei
normaler Umlagerung als p-Semidinprodukt aufgefabt werden
muBte, za einem Aminophenonaphthazin (Azin 1), Die Azin-
hildung trat also, wenigstens teilweise, unter den gleichen Be-
dingungen ein, wie bei obigen acylierten p-Semidinprodukten,
den Azofarbstoffen, Bei einem Vergleich von Azin 1 und
Azin 4 zeigte eich indes, daB beide zwar, ihvor Zusammen-
setzung und ihren allgemeinen Klasseneigenschaften nach, als
wirkliche Azine anzusprechen, aber nicht identisch waren.

Die Stellung der Aminogruppe kann bei Azin 4 nicht
zweifelhalt sein; es ist 2-Aminophenc-¢,f-naphthazin, Nun
ist Azin1 ein Derivat desselben w,f8-Naphthazins, da es auch
aus einem substituierten 2,1.Aminoazofarbstoff entstanden ist,
Die Stellung der Aminogruppe des Azins ist hier abhiingig
von der Art der Umlagerung dieses Farbstoffes, des Rot 1.
Identitit von Azin 1 und Azin 4 wiirde die p-Semidinumlagerung
beweisen, Tatsiichlich sind aber die beiden Azine nicht iden-
tisch. Mithin bleibt fur die Entstehung von Azin 1, da ohue
voraufgehende Umlagerung die Azinbildung nicht denkbar ist,
als wahrscheinlich nur o-Semidinumlagerung iibrig. Das be-
deutet, die Aminogruppe steht in 4-Stellung {Formel VII),

Experimentell gedenken wir des nachzuprifen auf ana-
logem Wege, auf dem das 2-Aminoazin gefunden wurde, indem
bei der Bisulfitkondensation nicht p-, sondern o-Phenylendiamin
zu verwenden wilre (vgl. Formel nichste Seite),

Vermutlich wird auch in diesom Falle durch die Acy-
lierung des Zwischenproduktes die Farbstoffbildung und die
Umlagerang in das Azin erleichtert werden.

Lage in dem, neben dem Azin gebildeten Farbstoff
(Violett 1) wirklich ein p.Semidinprodukt vor, so miiBte es
z. B. moglich sein, durch Acylierung von Violett 1 zu den oben
geschilderten acylierten Azofarbstoffen zn kommen. Das ge-
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lang aber auf keine Weise, Andererssits sohlugen auch alle
Versuche fohl, Violett 1 unmittelbar in Azin iberzafihren,

[] “-50,8a [\—Nﬂa s %:ﬂoma _dinsot,__
' ' * Bivole __Buifouils
_J-on _NH, NE—(S

NH,

O

s _‘*’L(‘\-N—/\ i

: —si—C > " e
—

NH, NH,

Weitere Versuche, die Konstitution!) des Korpers aufzu.
kliiren, kinnen vielleicht von der Beobachtung ausgohen, daB
sich Violett 1 heim Stehen mit konz. Schwefelsiure in zwei
verschiedene sodaldsliche Produkte umwandelt, die heide Farb-
stoffoharakter besitzen und durch Hydrosulfit zerstdrbar sind.
Einen Anhalt bietet auch die Bildung von Violeit 1 beim
Kochen von Rot 1 mit verdinnter Salzshure (vgl, u) Ein
wesentlicher Unterachied zwischen der Wirkung von kalter und
heiBer konz, Salzeliure auf Rot 1 war nicht zu erkennen.

b) Bildung von Phenylpscudazimidsulfonsiure aus
Rot 1

Die groBe Reaktionsfihigkeit von Rot 1, schon gegeniiber
kalter konz, Salzsiture, zeigte sich noch in einem dritten
Produkt, das neben dem 4-Aminoazin und dem Violett 1 iso-
liert werdon konnte, und das sich als Phenylpseudazimidsulfon.
siure (VII) erwies (vgl u.) Wibrend diese SHure sich aber
beim Btehen von Rot1 mit kalter konz. Salzsiure nur als
Nebenprodukt bildete, war sie offenbar beim Kochen von Rot 1
mit verdinnter Salzshure das Hauptprodukt. Hierbei wurde
gleichfalls die Bildung von Violett 1 beobachtet, dessen Menge
aber mit fortschreitendor Reaktion stindig abnahm, Ob der

') Es erscheint, im Hinblick auf das Verhalten des dem Rot 1 nahe-
stehenden Gelb IV gegen Balzsiiure, nicht ausgeschlossen, daB auch Rot 1
unter Carbazolbildung reagiert.

(TR A T
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violette Korper als Nebenprodukt oder als Zwischenstufe der
der Reaktion aufzufassen ist, bedarf nooch der Aufkliirung. Aus
dem stark gefirbten Krystallbrei war nur die farblose Phenyl.
pseudazimidsulfonsiture in reiner Form zu gewinnen.

DaB die Reaktion nicht einheitlich verlief, zeigte sich
beim Ubersiittigen der Mutterlauge mit Alkali. Neben dem
zu erwartonden Anilin:

]

--NeaNel  D-80,Na L/ SN

\:> e, |>N~~/ \—-80,H

__g~§_<—> HCI verd, N \ / + Anilin
Rot t vu

war noch Ammoniak nachzuweisen, dessen Entstehung offen-
bar mit der Phenylpsendszimidbildung zussmmenhingt,

Sowohl mit verdinnter wie mit kons Salzefiure wurde
lediglich die Phenylpsendazimidsulfonsfiure gewonnen, hin.
gogen nicht die entsprechende Azimidbase, Diese Tatsache
stimmt gut mit der von Bucherer und Stickel?) beobachteten
fiberein, daB Rot 1 nur durch iberschilssige Salzaiiure und
Nitrit, freilich unter diesen Bedingungen mit ungleich gréBerer
Geschwindigkeit, in Phenylpseudazimidsulfonsiure und diazo.
tiertes Anilin, hingegen durch tberschilssige Essigsiure
und Nitrit in Phenylpseudazimidbase und diszotierte Sulfanil-
saure iibergefiihrt wird, wihrend Uberschud von Nitrit Oxy.
dation zaum Disazofarhstoff (IX, vgl. u.) bewirkt. Die Mit-
wirkung der Siure ist also fir die Azimidbildang wesentlich,
Zur Erklizung des Reaktionsmechanismus kann man sich im
vorliegenden ¥all Rot 1 intermediir in eine Arylidodibydro.
phenylpseudazimidsulfonsiure umgelagert denken, die weiter-
hin in die Pseudazimidsulfonsiure und Anilia zerfillt:

PN

[\ |
A L
—N~-N— SO,H —y - IN
3 e
S PRy .
Umgelagertes Rot

1 A, 8. 0. 8,889,
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Schon Bucherer und SBtickel stellten?) den Hydrazino-
azofarbstoff (VILI a, b) baw, Disazofarbstoff (IX a, b):
AN

| &
NN N=N—C >—B0,Na > ‘\l/ \l——-N-—-N-—-(—>—-SO,Na
&S GRS

Villa VIUDb

NN-N=N->—50,N8 <& |%/\EN N-_ >—80,Na
N—N—-{_ > NN -~
IXa IXb

in Parallele zu den von Pechmann?) untersuchten Osazonen
(X) und Tetrazonen (XI):

H .
R—C=N—N— > R~C=N—N——<M>
X K-é=N—g-C> X Ra&J}=N—N-C >

FaBt man Rot 1 als Osazon (VIIIb) auf, so bietet obige
Azimidbildung einen weiteren Analogiefall; denn Pechmann
fuhrte das Osazon aus Diacetyl (XII) durch lingeres Kachen
mit verdﬁnnten Sguren in ,Triazon (XIII) und Anilin tiher:

H,C—I N—-N - > MO verd, H,,C-—(’}mN\N /—>+Anilin.
H,C—-O=N~—N-—< N ” H,0—C=N

X1l XIII

8. Gelb 4 und Balzsiure

Wahrend Gelb 4 () mit Alkali zu Rot 1 (II=VIIIa) fiihrt,
verliuft die Reaktion beim Erhitzen mit Salzsture in ganz
anderer Richtung. Je nach den Versuchsbedingungen entsteht
dabei nur ein in Siure und Wasser unldslicher, in unreinem
Zustande braunschwarzer Korper oder noch ein zweiter roter
Farbatoff. Der erstere bildet sich stets als Hauptprodukt, Der

3 A.5. 0, 8, 818,
%) Ber. 21, 2753 (1888).
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sweito wurde nur qualitativ geprift. Er war von Orange 11,
Rot 1 und Violett 1 deutlich verschieden und stimmte in sefnen
Kigensohaften gut mit dem uaten hoeschriehenen Carbazolazo.
farbstoff (XVI) tberein.

Die Eigenschaften des Hauptproduktes lieBon nicht ohne
weiteres eine Deutung des Reaktionsverlaufes zu. Es ist in
Ammoniak unldslich, dagegen loslich in heiBem verdiinnten
Alkali. Aus diesor Losung fillt der Korper beim Abkihlen
in schwiirzlichen Krystallen aus, die sich weder in kaltem
noch heiBem Wasser losen. Die alkalische Losung firbt
FlieBpapier braun; durch Hydrosulfit tritt Reduktion (Ver-
kiipung) ein, die jedoch an der Luft sofort wieder aufgehoben
wird, Die reichlichen Mengen Ammoniak, die im Filtrat des
Reaktionsproduktes nachznweisen waren, legten den Gedanken
an eine Carbazolbildung nahe, Kinen weiteren Hinweis gab
die von Lebedeff*) beobachtete Bildung von Azocarbazol bei
der Biturekochung des Reaktionsgemisches von Orange I und
Phenylhydrazin-Bisulfit, wofr sich folgendes Reaktionssochema
aufstellen luBt:

m 80,Na H ‘—\

NSNS
O

—80,Na

|/\

JLC.L,<:>—N::I/ I]»—NmN—(DSO,H .

Die Lislichkeit des vorliegenden Korpers in Alkali deutete
auf eine Hydroxylverbindung hin, das Verbalten gegen Hydro-
sulfit auf chinoide Konstitution,

Denkbar war, daB die Salzsiure das Gelb 4 an der
1-Stellung gespalten hatte, Eine derartige Siurewirkung findet
¢in Analogon in der von Bucherer und Sonnenburg?) beob-
achteten Spaltung der Hydrazo-N-sulfonsiure (XIV)

Y Disgertation Dresden 1918,
%) Dies. Journ. (2] 81, 5 (1910,
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\L HO,Ne H BO,Na 11 —
NN -N——N—( " >—80,Na NN N-o-
l ’ N—N /\' > a NaQ,8 \
~TH B — AN
XIv

durch Krhitzen mit Salzsiiure in ¢-Naphthol und salzsaures
Phenylhydrazin, Im vorliegenden Falle wiire weitor die Frage
zu erbrtern, ob die in 2-Stellung befindliche Hydrazogruppe
vor oder nach der Abspaltung des Phenylhydrazinrestes in
1-Stellung don CarbazolringschluB vollzicht,

Allerdings wiire bei einem solchen Reaktionsverlauf aufe
fallend, dab nicht anch Lebedeff zu derartigen Oxycarbazolen
kam. SchlieBlich mutete die offensichtlich chinoide Konstitution
des neuen Korpers befremdlich an, wenn auch bei einem Derivat
eines 0-Aminoazofarbstoffes eine Erklirung dafir nicht schwer
fallen konnte.

Bei der Orientierung tiber etwaige Chinoniminderivate des
Carbazols stellte sich dann heraus, daB der neue Ktrper nach
Schmelzpunkt, Eigenschaften und Analyse identisch war
mit dem von Graebe und Knecht) durch Oxydation von
Pheno-2,8-naphthocarbazol gewonnenen Naphthochinoncarb-
azol (XV). Das machte nun zwar erklirlich, warum Lebe.
deff, von Orange I ausgehend, zu anderen Ergebnissen kam;
auffillig blieb aber trotzdem die Reaktion, die unmittelbar
zu einom Chinonderivat das Pheno-2,8-naphthocarbazols fihrt,
Spiter angestellte Versuche lassen mit ziemlicher Sicherheit
schlieBen, daB die erste Stufe hei der Umwandlung von Gelb 4
durch Salzséure die Carbazolbildung ist. Es wurde néime
lich ein anf synthetischem Wege dargestellter Azocarbazol-
farbstoff (X VI) in das entsprechende Bisulfit-Anlagerungsprodukt

L u
L XV XVi

') Aon. Chem. 202, 13 (1880); vgl. auch Kehrmann, Ber. 48,
8719 (1918),

Journal f, prakt, Chomle (2] Bd. 182, 16
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fibergefithrt und dieses mit konz, Salzshure in der Hitze be-
handelt. Dabei wurde ein Korper gewonnen, der in seinen
Eigenschafton mit dem Naphtho-chinon-carbazol ibereinstimmte,
Dio Reaktion witrde demnach in folgenden Phasen verlaufen:

Die erste Stufe von Gtelb 4 zu Chinon ist die Carbazol.
bildung, dann tritt Abspaltung von Bisulfit ein, — bei der Re.
aktion entwich reichlich 80, —, worauf unter gleichzeitigem
Bindungswechsel ein Chinoniminderivat entsteht. Die letate
Stufe bildet der Ubergang vom Naphthochinonimin in das
stabilere w-Naphthochinon. Nach neueren Untersuchungen von
Bucherer und Hanusch wird nicht, wie urspringlich vor-
mutat, Phenylhydrazin-p-sulfonsaure sondern Sulfanilsiure ab-
gospalten, so daB noch eine weitere Zwischenstufs hei der
Chinonbildung angenommen werden muB,

Das Naphthochinoncarbazol ist in keltem Alkali unldslich,
gegen heibes aber, unter Losung, bestdndig. Man kinnte da-
her mit Graebe!) annchmen, da8 das Carbazolchinon durch
dio Beladung mit Sanerstoff stiirker sauere Eigenschaften hat
und dadurch schon in diinnem Alkali befihigt ist, das
Wasserstoffatom am Carbazolstickstoff gegen Natrium auszu-
tauschen (XVII Beim Verdiinnen mit Wasser tritt allmihlioh

NN
XVII U XVl \l_,o
\P NaO—_=N—C >

Hydrolyse ein und damit zunehmende Unloslichkeit, Diese
Erklirung der Alkaliloslichkeit ist vielleicht ungezwungener als
die Annahme einer Umlagerung von «- in g-Naphthochinon
und eines anschlieBenden Austausches von Natrium gegen den
Wasserstoff der p-stindigen Hydroxylgruppe gem#8 (XVIII)

Da Orange II ein leicht znginglicher Farbstoff ist, zeigt
obige Reaktion einen sehr bequemen Weg zur Darstellung
von Naphthochinoncarbazolen, die, auBer durch das von Graebe
und Knecht benutzte Verfabren, auch durch Verschmelzen
der allerdings nicht leicht zuginglichen Naphthocarbazolsulfon.
siiuren gewonnen werden.?)

) A a0, 881 ) D.R.P, 241997 u. 830698
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7. Kondensation von 2,1-Naphtholsulfonsinre mit Phenyl-
hydragin-Bisulfiy

a) Darstellung des Pheno-2,8-naphtho-carbazol-
1-Azofarbstoffes

Die oben goschilderte Bildung von Carbazolderivaten aus
dem Gelb 4 regte dazu an, Bildungsweise, Eigenschaften und
Reaktionen von Phenonaphthocarbazolazofarbstoffen kemnen
zu lernen, Da bei den oben erwihnten Umsetzungen nur
Derivate des Pheno-2, 8-naphthocarbazols in Frage kommen
konnten, so wurde zuniichst die Darstellang eines Azofarb-
stoffes dioser Reihe ins Auge gefaBt, Das geoignete Aus-
geogsmaterial hierfir war die 2,1-Naphtholsulfonsiiure, die,
wie Bucherer und Sonnenburg!) zeigten, sich leicht mit
Phenylhydrazin-Bisulfit zu 2,8-Carbazol-1-sulfonsiure konden-
sieren 148t. Diose letzters war untor goeigneten Bedingungen
mit diazotierter Sulfanilshure zu einem die Azogruppe in der
1.3tellung enthaltenden Farbstoff (XVI) kombinierbar, Der
Eintritt der Diazokomponente in das Molekiil orfolgt also unter
Entfernung der Sulfogruppe. Die Annahme eines solchen
Reaktionsverlaufes erscheint genfigend gestlitzt durch den
Nachweis von Schwefelsiure im Filtrat des Kupplungs-
gemisches und durch die Analyse des Farbstoffes, die auf
einen Kdrper mit nur einer Sulfogruppe stimmt. Derartige
Azofarbstoffe wurden schon von Kehrmann? dargestellt, der
aber von Phono-2,3-naphthocarbazol selbst ausging und mit
diazotiertem Paranitranilin kuppelte. Seine Annahme, daB
die Kupplung in der 1-Stellung erfolgt, erhillt durch obigen
Reaktionsverlauf eine weitere Stittze:

e N \_N=N~< \/“—NO|
NH-( i—ﬂ—:@ '

Gegen Kochen mit verdiinnten Siuren erwies sich der
obige Sulfanilsiure-azofarbstoff, der als Zwischenstufe bei der
Naphthochinoncarbazolbildung in Frage kommt (vgl. S, 241f),

') A.a. O, 8, 28,
%) Ber. 48, 3712 (1918).
16*
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auffallend widerstandsfihig. Vielloicht trligt scine Schwer-
1dslichkeit wosentlich dazu bei.

Mit Bisulfit konnte, allerdings nur unter besonderen Be-
dingungen, ein Aolagerungsprodukt gewounen werden, bei dem
man wohl, wio hei den anderen Azofarbstoffen, die Bildung
einer N-Sulfonsiure anzunebmen hat.?) Duarch Kochen mit
Salzsiture bildete sich groBtenteils der Ausgangsfarbstoff zuritck,
in geringerer Menge entstand jedoch das «-Naphthochinon-
carbazol, KEs wird noch eingehender Versuche bedirfen, um
ither den quantitativen Verlauf dieser Reaktion ein klares Bild
zZu gewinnen.

b) Benzolazo-f-naphthalin und dessen 1-Sulfonsiure

Bei der oben erwihnten Darstellung der 2,3-Carbazol-
1-sulfonstiure zeigten sich gewisse Erscheinungen, die seiner-
zeit?) nicht beobachtet wurden, jedoch fiir den Verlauf der
Carbazolreaktion recht wertvolle Hinweise lieforn. Die Kon.
densation wurde in der vorgeschriebenen Weise eingeloitet.
Nach beendeter Reaktion sollte die Masse alkalisch gemacht
und {iberschiissiges Phenylhydrazin mit Wasserdampf abge-
trieben werden. Das freie Pheno-2,1-naphthocarbazol bzw.
die 2,3-Carbazol-1-sulfonstiure war dann aus dem Destillations-
riickstand zu isolieren. Bei der Nacharbeitung stellte sich
heraus, daB bei der alkalischen Behandlung ein neuer, intensiv
gelber Korper entstand, dessen Bildung seinerzeit, wahrachein-
lich wegen zu geringer Alkalitit, ausblieb. Nihere Priifang
zeigte, daB, soweit sich Carbazolderivate bildeten, diese sich
quantitativ  bereits im bisulfitischen Reaktionsgemisch ab-
schieden, und zwar nicht als Carbazol-N-sulfonsituren, sondern
als freies Pheno-, 1-naphtho-carbazol bzw. als Pheno-2,$-naph-

thocarbazol-1-sulfonsiiure:
O\ 0,Na

L
Uo7 U™ U

) Mont. Scient. 1886, S. 319; Ber. 18, 14179, 8140 (1885); 82, 8191
(1899); dies, Journ, [2] 81, 82 (1910); 83, 1312 (1800),
) Bucherer u. Sonnenburg, a. a. 0, 8,29,

N N
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Dieser Befund steht in auffitlligem Gegensatz z. B. zu
dem Ergebnis bei der Kondensation von 2,8-Oxynaphthoesiiure
mit Phenylhydrazin, wobei die 2,1-Carbazol.N «sulfonsiture
entsteht. KFs liegen indessen noch zu wenig vergleichbare Kr.
gebnisse vor, um hieraus Schliisse auf den wahren Charakter
dieser sogenannten N-Sulfonsiiuren zu ziehen.

Aus dem carbazolfreien Filtrat (vgl. oben) lieBen sich nun,
neben Spuren von 2,1-Naphtholsulfonsiure und Phenylhydrazm.
N.sulfonsiure, nnch dem Ubersittigen mit Alkali in mebr oder
minder groBer Ausheute — indirekt proportional der Reak-
tionsdauer — zwei gelbrote Korper gewinnen, Zugabe von
Alkali in der Kitlte wirkte scheinbar nur aussalzend; erst in
der Hitzo firbte sich die ausgefillte, urspriinglich farblose
Masse tiefgelb. Kochte man vor der alkalischen Behandlung
sauer, 80 waren bei nachherigem Alkslischmachen diese Korper
nicht mehr zu isolieren. Nach sorgfiiltiger Reinigung erwiesen
sich die neuen Verbindungen durch Analyse und Roaktionen
als Atherlosliches Benzolazo-g-naphthalin und #therunlosliches,
wasser- und alkoholldsliches benzolazo-g-naphthalin-1-sulfon-
saures Natrium:

80,Na

O w (0

Die oben erwihnte fast weiBe Abscheidung darf man daher
wohl als oin Gemisch der Zwischenstufen der Azokdrper, nim.
lich der Hydrazo-N-sulfonsiuren, auffassen:

SOaNa H
()

—SO,Na /

—-N-——-N~< >
N 80NaH N\
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Bisher waren nur Benzolazo.cz-naphthaline’) bekanut, z B,

[ j‘NmN__< ~> und ~N=N—<:>
q o NaO,§— j

zum erstenmal ist hier die Isolierung der entsprechenden Ver-
bindungon der (-Reihe golungen. Bezliglich der Phenyl-
hydrazin-Bisulfitkondensationen wurde bisher angenommen, daB
«-Derivate des Naphthalins (abgesshen von «-Naphthol und
1,6-Naphthylaminsulfonsiiure) in der Regel Hydrazo- bzw. Azo.
verbindangen, aber keine Carbazole liefern; withrend umgekehrt
f-Derivate Carbazole bilden, ohne daB Hydrazo- baw. Azo-
korper faBbar sind. Nunmebr wurden bei einom p-Derivat
sowohl Azokdrper wie Carbazole isoliert,

Es dringte sich die Frage auf, ob diese Azoverbindungen
bzw, die entsprechenden Hydrazo-N-sulfonsituren End. oder
Zwischenprodukte sind, Das Experiment entschied fir den
aweiten Fall, Kocht man Benzolazo-g-naphthalin.1-sulfonsiure
mit Bisulfit, so tritt quantitative Umsetzung zu Pheno-2,1.
naphthocarbazol bazw. Pheno-2,3-naphthocarbazol- 1-sulfon.
giure ein:

~
r ﬁszjj/ _%um \/l [8\{5;0.1«‘

Bemerkenswort ist dabei eine Zwischenstufe, die zwar
nicht isoliert, aber durch Reaktionen nachgewiesen wurde. Ks
ist dies das Anlagerungsprodukt von Bisulfit an die Benzol-
azo-f-nephthalin.1-sulfonsiure. Nach dem Losen in Bisulfit
erleidet dieser Azokdrper eine bedeutende Farbaufhellung,
Durch Zugabe von Alkali in der Kilte scheidet sich ein schwach
gelblich gefirbter Niederschlag ab, der beim Erwirmen den
intensiv gelbroten Azokorper regeneriert. Die erwilhnto starke
Farbaufbellung in Bisulfitlosung spricht fiir eine Anlagerung

') Ber. 28, 145 (1890); dies. Journ. {2) 81, 21 u, 27 (1910),

T T YT T T e
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von Bisulit an die Azogruppe, d. b, fur die Bildung einer
Hydrazo-N-sulfonstiure:

e

-~
k/ “\—80,Na s “N—80,Na

'\ _N=N~<—:_> | J g §~<:>

Der Korper wiire dann analog konstituiert wie die bej
der Kondensation von 2,1-Naphtholsulfonsitare mit Phenyl.
hydrazin-Bisulfit entstehende hypothetische Hydrazo-N-sulfon-
gilure,

Sieht man dagegen, mit Woroshtzow Y, die Einwirkung
von Bisulfit auf Azoverbindungen als Anlagerung an ein ketoid
konstituiortes Naphthylaminderivat an, so mtite die Azogruppe
orhalten bleiben und damit woll auch die Farbe:

~NN-50,Na . H

. - SoNa s
“N=’N‘< > <80,Na <..>
Dieser Korper miiBte auBerdem wesentlich verschieden
sein von der durch Kondensation von 2,1-Naphtholsulfonsiure

mit Phenylhydrazin-Bisulfit erhaltenen Verbindung (Worosht.
zowscher Formulierung):

[j E H -
(T ™ U
—OH 0.80Na \__/

Nach obigen Versuchen scheint die Auffassung, wonach
eine Anlagerang an die Azogruppe stattfindet, groBere Be-
rechtigung za haben. Allerdings ist zweifelbaft, ob eine Ent-
scheidung in diesen Fragen auf rein chemischem Wege mag-
lich ist, Welcher Art sie aber sein mag, sie wird gleichzeitig
entscheiden tiber das von Bucherer und Seyde?) aufgestellte
Carbazol-Reaktionsschema:

') Chem. Zentralbl. 1922, III, 504,
*} Dies. Journ, [2] 5, 4091 (1908).
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OO0 0
$
~ \I—SO,Nu. — NeBONa  — N N.B0Na —o

L/’OH I\/[O-SO- Na \/"ff"ﬁ‘<:>

\j\ S0, N Na — ™~ \[-SOSN )

Phee A
oder [’j 80,Na — [ \I-SO‘NR
V\[N N D NN D

80,Na H ™~

bz O\__
Re™gl

Jedenfalls ist die in diesem Schema liegende Maglichkeit,
von einem Azokdrper zum Carbazol zu kommen, durch obigen
Versuch erwiesen worden. Das berechtigt dazu, auch im
bisulfitischen Naphthol-Phenylhydrazin-Reaktionsgemisch inter-
mediir die Bildung eines Azokérpers anzunehmen und da-
durch eine brauchbare Erklirung dafir zu schaffen, warum
bei der Kondensation von Naphtholen mit Phenylhydrazinen
sich stets Korper bilden, die als Hydrazo-N-sulfonsiuren auf.
gofaBt werden milssen, withrend bei den analogen Umsetzungen
mit primiiren Aminen keine Zwischenprodukte mit leicht ab-
spaltharer Sulfogruppe fabbar sind.

Der Versach, das -Benzolazo-g-naphthalin in derselben
Weise wie die 1-Sulfonsiure mit Bisulfit in Carbazol wber-
zufihren, gelang nicht. Wahrscheinlich liegt das an der
vblligen Unldslichkeit dieser Azoverbindung, Auch eine Reduk-
tion zur Hydrazoverbindung, wie bei Azobenzoll), war nicht
bemerkbar, Es wurde lediglich, durch den Nachweis von

Y) Dies. Journ. (2] 81, 32 (1010).
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f-Naphthylamin und Anilin, eine im geringen MaBe eingetretene
reduktive Spaltung des Korpers fostgestellt,

Experimenteller Toil

1.Kondensation von 2,8-Naphtholsulfonsiure
mit p-Phenylendiamin und Bisulft

16,6 g 2,8.Siture (78,5 prozent) wurden mit 5,5 g p-Phe.
nylendiamin (*/,, Mol.) und 105 ccm Bisulfitigsung (82 prozent,)
am RickfluB gelocht. Es trat zun#ichst unter schwacher Grin.
firbung Losung ein, nach einer Stunde bogann Abscheidung
oines hellgriinen Niederschlages, der heftiges StoBen verursachte,
Es warde daber nach 8 Stunden die Reaktion unterbrochen,
vom Ausgeschiedenen abfiltriert (13g) und das Filtrat weitero
2 Btunden gekocht, Nach dom Erkalten und Abfiltrieren dor
Ausscheidung (weitere 2g) wurde das wassorunlosliche Reak.
tionsprodukt wiederholt mit Wasser ausgewaschen. Ausheute
16g = 90%, der Theorie. In dem Filtrat des Reaktions.
gemisches war durch Sauer—slkalisch-saner~Kochen kein
Schwefligsiiureester mehr nachzuwoisen, p-Phenylendiamin nur
in Spuren,

Die p-Amino-phenyl-f-naphthylamin.8-sulfonsiure hatte
sich als freie Sdure abgeschioden. Sie war in frischem Zu.
stande graugrin und wurde an der Luft grau. Wegen ihrer
Schwerlslichkeit war sie aus Wasser nicht uvmzukrystallisieren,
Durch mehrmaliges Lisen in Sods, Entfirben mit Hydrosulfit
und Ausfillen mit verdiunter Salssiiure wurde das Produkt
analysenrein gewonnen als graunes amorphes Pulver.

0,188 g Bubat.: 14,7 cem N (21,569 762 mm).
CyeFL,,0,N,8 (Mol 814) Ber. N 8,92  Geof. N 886

Bemerkenswert ist dio Schwerverbrennlichkeit dieser Sub.
stanz, wie auch der analog konstituierten unten beschriebenen,
Bei der Stickstoffanalyse wurde daher neben Kupferozyd noch
Bleichromat verwendet. Die Siiure ist diazotierbar, aber nicht
kupplungsfihig. Um die Sulfogrnppe abzuspalten, wurde die
Shwre mit verddnnten und konz. Mineralsiuren gekocht,
6 prozent. Schwofelsiure war bei 6 stiindiger Behandlung auf
dem Wasserbade ohne EinfluB, ebenso bei 2—3 stindigem Er.
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hitzen auf 160° 10 prozent, Salzsiure fithrte bei 12stindigem
Evhitzen zu einem Produkt, das nur noch teilweise soda-
13slich war,

2. Kondensation von 3,8-Naphtholsulfonsiure
mit Acetyl-p-phenylendiamin und Bisulfit

15,6 g 2,8-naphtholsulfonsaures Natrium (78,5 prozent.) wurden
mit /,, Mol. = 7,bg Acetyl.p.phenylendiamin und 106 ccm
Bisulfitlosung (32 prozent) am RuckfluBkithler gekocht. Es
trat, mit hellbrauner Farbo, Lisung ein, bis nach 11/, Stunden
eine hellgriine Abscheidung begann, die immer stiirkeres StoBen
verursachte. Ks wurde nach 4 Stunden vom Ausgeschiedenen
abgesaugt (10 g), dann nach weiteren 2 Stunden (8 g), schlieB-
lich nach 4 Stunden (2g). Der hellgelbgritne wasserunldsliche
Niederschlag, der in Soda und Ammoniak griin slich war,
wurde durch mehrmaliges Lsen in Soda und Fillen mit ver-
diinnter Salzsiure gereinigt, nachdem er vorher mit kochendem
Wasser ausgewaschen war, An der Luft wird der Niedorschlag
bald grau. Nach der Analyse liegt vermutlich ein (Gemisch
von acetylierter und nichtacetylierter p-Aminophenyl-8-naph-
thylamin.8.splfonsiture vor,

0,2129 g Bubst.: 15,8 com N (18¢, 761 mm).

C,H,,O,N,8 (Mo). 356) Ber. N 1,87  Gef. N 8,42

Um zu entscheiden, ob die Abspaltung der Acetylgruppe
vor oder nach der Kondensation eintritt, wurde Acet-p-phe-
nylendigmin mit Bisulfit einige Stunden gekocht. Der Riick-
stand des Atherauszuges aus der gerade neutralen Flissigkeit
orwies sich nach seinem Schmelzpunkt (Mischprobe) als reines
Acetyl-p-phenylendiamin. Ferner lieB sich auch in der Mutter-
lauge des Reaktionsgemisches aus 2,8-Naphtholsulfonséiure und
Acetphenylendiamin etwas Acet-p-phenylendiamin nachweisen
(Schmelzpunkt), hingegen kein Phenylendiamin, Man muB daher
annehmen, dab sich erst nach der Kondensation die Acetyl-
gruppe teilweise abspaltet. Die in der 8.Stellung befindliche
Sulfograppe war in dem vorliegenden Gemisch der beiden
Sulfonsiuren durch Erhitzen mit Siuren ebensowenig abspaltbar
wie bei dem vorigen Versuch.

Die Substanz ist unter den tblichen Bedingungen nicht
kapplungsfihig, wenig diazotierbar.
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8. Kondoensation von 2,1.Naphtholsulfonsture
mit p-Phenylendiamin und Bisulfit

18,5¢ 2, 1-naphtholsulfonsaures Natrium (80 prozent,) wurden
mit 5,4 g p-Phonylendiamin (*/,, Mol) und 100 ccm Bisulfit-
Iosung (82 prozent.) am RuckfluBkihler gekocht, s entsteht
eine dunkle, griinliche Lisung. Nach 1 Stunde begann Kry-
stallabscheidung (grau), nach 4 Stunden wurde der Versuch
wegen starken StoBens des Reaktionsgemisches unterbrochen.
Beim Abkublen vorstiirkte sich die Abscheidung noch, Es
wurden 8g abgesaugt. Dann wurde noch 6 Stunden weiter-
gokocht (8 g Je nach dem das Reaktionsgemisch lingere oder
kilrzere Zeit stand, war mehr oder weniger gute Krystall-
bildung zu beobachten, Diegraugriine p-Aminophenyl S-naphthyl.
amin-1-sulfonstiure firbt sich an der Luft grau. Sie ist in
Wasser sehr wenig 18slich, in Soda graugrin, daraws durch
Kochsalz aussalzbar. Zur Reinigung warde gut mit Wasser
ausgewaschen, dann in wenig Soda geldst, anf ein groBes
Volumen (mindestens 1!/, Liter) mit Wasser verdinnt und kalt
vorsichtig mit Kssigsiure gefiillt. Auf diese Weise lieB der
Koérper sich in Form farbloser feiner Krystallnadeln ge.
winnen:

0,1904 g Subst.: 14 cem N (11°, 770 mm), — 0,1698 g Bubst.: 0,1248 g
BaB0s. C,eH1 04N, (Mol. 814) Ber. N 892 § 10,19
Gef. ,, 884 ,, 10,00
Ausbeute: 14g = 88,39/, der Theorie, Danach sind nicht
umgesetzt etwa 2 g 2,1-Shure = etwa 1,2 g #-Naphthol. Bei der
Aufarbeitung der Mutterlauge, in der iibrigens kein Schweflig-
silureester mehr nachzuweisen war, wurden durch Erhitzen mit
Séure 0,6 g f-Naphthol gewonnen. Wurde die p-Aminophenyl.
f3-naphthylamin-1.sulfonsiiure mit etwa 7 prozent, Salzsiure ge.
kocht, 8o trat in wenigen Minuten Abspaltung der in 1-Stellung
befindlichen Sulfogruppe ein. Die Sture kuppelt nicht mit
diazotiertem p-Nitranilin. Sie ist diazotierbar, liefert aber mit
R-8alz keinen reinen Farbstoff,

Einwirkung von Formaldehyd
auf die p-Amino-phenyl-g-naphthylamin-1-sulfonsiure
Um die fir die Azokupplung hinderliche freie Amino-
gruppe zu verschlieBen, wurde die wiiBrige Suspension der
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p-Aminophenyl-@-naphthylamin-1-sulfonsiiure in der Hitze mit
Formaldehyd behandelt, ks trat sofort Resktion ein unter
Bildung eines grauvioletten Niederschlages, der in Ammoniak
und Alkali unlislich, in LeiBer Salzsiure ebenso wie in kalter
konz. Bchwefolstiure gelb luslich war. Im Filtrat konnte
Schwefolsiture nachgewiesen werden. Uber die vermutliche
Konstitution des Korpers vgl. theor, Teil.

4. Kondeneation von 2,1.Naphtholsulfonsiure
mit Acet-p-phenylendiamin und Bisulfit

18,6 g 2,1-naphtholsulfonsgures Natrium (90 prozent) =
1/, Mol. wurden mit wenig Wasser und 100 ccm Bisulfitlosung
(82 prozont.) auf dem Wasserbade bis zur villigen (rétlichen)
Losung erwéirmt. Nach Zugabe von 7,6 g Acetyl-p-phenylen-
diamin warde ¢ Stunden am Rtickflu gekocht. Die Lisung
wurde zunfichst klar mit brauner Farbe, bis nach Verlauf
zweier Stunden sich ein Niederschlag abzuscheiden begann,
Nach 6 Stunden wurde unterbrochen und erkalten gelassen.
Die geringe Abgcheidung hatte sich am Boden des GefilBles als
halbstarre dlige griinliche Masse zusammengeballt, von der die
tiberstehende Flissigkeit abgegossen werden konnte. Aus ibr
wurde durch Aussalzen mit Kochsalz noch eine gewisse Menge
eines Kondensationsprodukies gewonuen, das sich mit der &ligen
Abscheidung als identisch erwies, Das Bisulfit- und Kochsalz-
haltige Filtrat wurde weitero 4 Stunden gekocht, ohne daf die
Bildung neuer Mengen des Kondensationsproduktes zu beob-
achten war. Beim Sauer—alkalisch—sauer—Kochen einer Probe
war nur ganz geringe SO,-Esterbildung nachzuweisen, trotzdem
sich noch viel unverinderte 2,1.-Naphtholsulfonsiture neben
p-Aminoacetanilid feststellen lieB., Die oben erwithnte dlige
Masse, die bei lingerem Stehen erstarrts, wurde mit dem
durch Anssalzen gewonnenen Niederschlag vereinigt und in
Wasser geldst. Durch mehrfach wiederholtes Liosen und Aus-
salzen wurde der Kdrper gereinigt, d. h, dieser ProzeB wurde
80 lange durchgefithrt, bis keine Beimengung von 2,1-naphthol-
gulfonsaurem Natrium mehr nachgewiesen werden konnte,

Der Nachweis von 2,1-Shure ist sehr empfindlich, wie
durch folgende Kontrolle festgestellt wurde: Es wurde 1 Teil
dieser Stiure mit 20 Teilen der obigen gereinigten Acetamino-
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phenyl-f-naphthylamin-1.sulfonsiiure, in der also keine 2,1-Siure
nachgewiesen werden konnte, in Wasser gellst und mit Soda
vorsetat, Nach Zugabe von diazotiertem p-Nitranilin firbte sich
die Lisung schwach golbgrtin. Betupfte man eine AufguB.
probe auf Papier mit verdiinuter Snlzsiiure, so war zuniichst
intensive Pararothildung?) zu beobachten, die allmiihlich jedoch
einer Violettfirbung Platz machte, die vom #ueren Ring nach
innen fortschritt. Bei dem parallelen Versuch obne 2, 1-Naph-
tholsulfonséiure war keine Pararotbildung, sondern lediglich die
Violettfirbung za beobachten. Auf eine Analyse des Kbrpers
wurde verzichtet, da er sich in geinen Kigenschaften mit dem
unten beschricbenen Produkt aus p-Aminophenyl-B.naphthyl.
amin-l-sulfonstiure und Essigsdureanhydrid als vollkommen
identisch erwies,

b. Kondensation von 2,1-Naphtholsulfonséure

mit p-Aminosalioylsiure (COOH:0H:NH, = 1:2:6) und Bisulfl

Der Ansatz aus 13,6 g 2,l.naphtolsulfonsaurem Natrinm
90 prozent.) = 1/,, Mol, 100 ccm Bisulfitldsung (32 prozent.) und
etwas Wasser wurde auf dem Wasserbad in Lisung gebracht,
Nach Zugabe von 8 g p-Aminosalicylsiure wurde 10 Standen
am RiickHuB gekocht und nach dem Krkalten die fast klare
Lisung mit Kochsalz ausgesalzen (13 g Rohausbeute) Das
Filtrat, in dem noch ziemlich viel 2,1-Naphtholsulfonsiure
nachzuweisen war, wurde noch 8 Stunden gekocht, ohne daB
sich eine weitere nennenswerte Bildung von Koundensations-
produkt feststellen lieB, Das obige, als Natriumsalz ab-
geschiedene Reaktionsprodukt war noch stark mit 2,1-Siure
verunreinigt. Infolge der leichten Aussalzbarkeit des p-Amino-
salicylsiurederivates war seine Reinigung nicht schwierig, Auf
miglicherweise vorhandene p-Aminosalicylsiure warde durch
Diazotierung und nachherige Kupplung mit B.Salz geprift.

Dio Analyse des reinen Produktes stimmt auf das Di.
natrivmsalz: .

0,1841 g Subst.; 5,2com N _(10°, 768 mm). — 10,1668 g Subst.:
0,0944 g BaSO,.

C,,H,,0,NSNa, Bor, N 341 81,84
Gef, , 8,39 » BT

') Vgl. Bucherer u. Mohlau, dies. Journ. (2] 181, 2474 (1931),
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Dio in glinzenden farblosen Tifelchen krystallisierende
Substanz kuppelt nicht mit diazotiortem p-Nitranilin,

8, Acetyl-p-aminophenyl-3-naphthylamin.l-sulfonsiure

15 g gereinigte p-Amino-phenyl-#-naphthylamin-1-sulfon-
siure wurden in 800 ccm Wasser mit Soda gerade geldst, dann
warde noch so viel Soda zugegeben, daB nach vorsichtiger Zu-
gabe von etwas mohr als der berechneten Menge Essigsiiure-
anhydrid das Reaktionsgemisch stets alkalische Reaktion zeigte.
Die Umsetzang ist bei Krwiirmen auf etwa 60° innerhalb
%/,Stunde beendet. Das Ende der Acetylierung wurde daran
erkannt, daB eine Probe des Reaktionsgemisches sich nicht
mehr diazotieren und mit R-Salz kuppeln lieb, Nach dem Er-
kalten, wobei sich ein grinlicher Niederschlag ahzuscheiden
begann, wurde vollends ausgesalzen. Das griinliche Natrium-
salz der Acetyl-p- Aminophenyl-#-naphthylamin.1.sulfonsiure
ist in Wasser leicht lislich, kann aber durch fraltioniertes
Aussalzen von etwa anhaftendem, noch leichter 18slichem Na-
trinmsalz des Ausgangsproduktes befreit werden, Die analy-
sierte Substanz enthiilt anscheinend noch etwas Kochsalz,

0,1762 g Subst.: 10cem N (15° 168 mm). — 0,1879 g Subst.:
0,108 g Ba80,.

C)H;,O,N;8Na (Mol, 878)  Ber. N 7,41 8 8,47
Gef, ,, 66 , 1,18
Jedoch stimmt das Verhiltnis N:8 (ber.= 2:1, gef. = 2:1,08).

Der Korper kuppelt sehr energisch mit p-Nitrobenzol
diazoniumchlorid zu einem schwer ldslichen vicletten Farbstoff.

Auf demselben Wege und in ebenso glatter Weise wie
die Acetylierung wurde die Benzoylierung der p-Aminophenyl-
$-Naphthylamin-1-sulfonsiure bewirkt. Das erhaltene Na-Salz
ist otwas schwerer in Wasser loslich; mit diazot. p-Nitranilin
liefert es einen im Karbton ganz #hnlichen Farbstoff Der
Versuch wurde nur qualitativ durchgeftihrt,

7. p-Toluolsulfonyl-p-aminophenyl-f#-naphthylamin-1-sulfonsiure

Der VerachluB der p-Aminophenyl-g-naphthylamin-1.sul-
fonstiure mit p-Toluolsulfochlorid erfolgte in derselben Weise
wie die Acetylierung, nur daB nach Beendigung der Reaktion
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noch so lange gekocht wurde, bis das tberschitssige Sulfochlorid
zerstdrt war, was ja leicht am Geruch festzustellen ist. Nach
dem Erkalten fiol das Reaktionsprodukt in bltalichen schuppen-
formigen Krystallen avs. Durch mehrmaliges Umkrystallisioren
aus heiBem Wasser unter Zugabe von Carboraffin wurde das
Na-Salz in farblosen glinzendon balkenformigen Krystallen ge-
wonnen,

0,1021 g Subst.: 8,8cem N (18° 762 mm). — 0,1870 g Hubst.:
0,1768 g Ba8O,,

CosHy O, Ny8g Na (Mol, 490) Ber, N 5,72 S 18,06
Gef. ,, 688 » 12,90

Durch kalte konz Schwefelsiture wurde der Toluolsulfo-
nylrest, im Gegensatz zu dem Verhalten der meisten anderen
mit Toluolsulfochlorid verschlossenen Amine, nicht abgespalten.
Wenigstens konnte dies hier, wenn tiberhaupt, nur in geringem
MaBe eingetreten sein, wie die unveriinderte Kupplungsfuhig-
keit des Korpers nach der Schwefelsiurebshandlung zeigte.

Farbstoffe aus Acyl-p-Aminophenyl-g-naphthylamin.
1-sulfonsiare und diazotierter Sulfanilsiure

Durch Vorversuche wurde festgestellt, daB die Kupplung
in bicarbonatischer Lésung sehr langsam eintrat, beim Toluol-
sulfonylderivat iiberhaupt nicht, in acetatischem Medium etwas
schneller und sehr glatt in acetatisch-essigsaurem baw. in
schwach mineralsaurem Medium fiir die Toluolsulfonylverbin-
dung. Umgokehrt zeigte sich, da8 bei UberschuB an Diazo-
komponente die Zerstdrung des gebildeten Farhstoffs am leich-
testen in saurer, dann in acetatischer, am spitesten in bi-
carbonatischer Lisung eintrat. Der Hauptwert bei der Farb-
stoffdarstellung ist darauf zu legen, daB die angewandten Acyl-
aminophenyl- 4 -naphthylaminsulfonsiuren in reiner Form vor-
liegen, und nicht etwa vermischt mit den entsprechenden nicht
acylierten Verbindungen. Da dieletsteren nicht normal kuppeln,
8o fihrt dies bei Zugabe von diazotierter Sulfanilsiure zu
Nebenreaktionen, die eine spitere Reinigung des Hauptproduk.
tes fast unmbglich machen. Die Farbstoffkupplung verliuft
unter geeigneten Bedingungen in allen Fillen quantitativ. Der
Farbstoff aus Benzoyl-p-Aminophenyl-8-Naphthylamin-1-sulfon.
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gure wurde nicht in reiner Korm dargestellt. Doch zeigte
pich in vergleichendon Versuchen, daB or hinsichtlich der Bil.
dungsweige und seiner Hauptmerkmale mit dem Acetyl- und
Toluolsulfonylfarbstoff ibereinstimmte.

8. Sulfanileiinre-diszo-aoetyl-p-aminophenyl-F-naphthylamin.
1-sulfonsiure

Das Natriumsalz der Acetyl-p - aminophenyl-S-naphthyl-
amin-1-sulfonsiiure wurde in Wasser unter Zugabe von etwas
Acetat klar gelvst und mit Essigeiture bis zur lackmussauren
Reaktion versetzt, Darauf wurde unter bestindigem Rithren
der Hauptteil der berechneten Menge getrockneter Diazo-sul.
fanilsiure zugegeben. KEs trat sofort unter intensiver Rot-
firbung Farbstoffbildung ein, Der Farbstoff blieb dabei groBten-
teils golost. In kleinen Anteilen wurden schlieBlich die noch
erforderlichen Mengen diazotierter Sulfanilsiure zugegeben.
Beim Aussalzen fiel der Farbstoff als dunkelroter amorpher,
etwas klebriger Niederschlag aus. Im Filtrat konnten reich-
liche Mengen Schwefelsiiure nachgewiesen werden. Nach zwei-
maligem LoUsen in dinner Soda und Fallen mit gesittigter
Kochsalzltsung in der Kilte war der Korper analysenrein,

0,1818 ¢ Bubst.: 12,5 cem N (12° 759 mm), — 0,1673 g Bubst.:
0,0780 g BagO,.

C,H; O NSNa (Mol. 482)  Ber. N 11,62 B 6,84
Gef. , 1128, 64
N:8 ber. = 4:1, gef, = 4,01:1 (vgl. die Analyse auf 8. 254)

Das Na-Salz liegt nach dem Trocknen als fast schwarze
glinzende Masse mit muschligem Bruch vor, die sich im Morser
pulvern 1aBt. Ks ist wie die freie Farbstoffsiure leicht wasser-
loslich, mit klarer blaustichig roter Farbe. Der AufguB auf
Papier zeigt mit starken Mineralsiuren geringen Karbumschlag
nach blauviolett, mit Alkali keine Verinderung. Konzentrierte
Schwefelsiiure 1ost rvotviolett. Hydrosulfit in schwach alkali-
scher Liosung wirkte in der Kitlte nicht ein, beim Kochen wurde
der Korper zorstort unter Bildung cines unloslichen gelblichen
Reduktionsprodulttes. Beim Erwirmen mit Bisulfit trat unter
Braungelbfarbung allmiihlich Losung ein, Durch Zugabe von
Alkali oder kurzes Kochen mit verdinnten Sfiuren war der
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Farbstoff regenoriorbar; boi lingerer Einwirkuug von Bisulfit
in der Hitze wurde er dagegen tieforgreifond verfindert. Ks
fiel dann beim Ansiiuern des Reaktionsgemisches ein in Am-
moniak rostbraun loslicher Korper aus, der wit Hydrosulfit
verkiipbar war, Im Filtrat war Sulfanilsiiure nachzuweisen,
aber kein Ammoniak. Der ausgeschiedene Korper hatte Ahn-
lichkeit mit dem unten beschriebenen Kondensationsprodukt
aus Orange II und Acet-p-phenylendiamin, (Uber das Verhalten
des Farbstoffs gegen Siuren und Alkalion vgl. unten.)

9. Sulfaniledure- diazo-toluolsulfonyl-p-aminophenyl.
f-naphthylamin-1-sulfonsiure

Die Kupplung der Toluolsulfonyl-p-aminophenyl- g-naph-
thylamin-1-sulfonsure mit diazotierter Sulfanilsiure vollzog
sich in #holicher Weiso wie bei dem entsprechenden Acetyl-
derivat (vgl. oben); nur wurde, statt Essigeiure, bis zur aus.
gesprochen kongosauren Reaktion Salzsture sugegeben. Ferner
erwies es sich hoi der geringen Lislichkeit der Azokompo-
nente als zweckmibig, die Temperatur des Resktionsgemisches
auf ungefihr 40° zu halten und entsprechende Anteile dor
Azo- und Diazokomponente nacheinander eingutragen. Grobe
Sorgfalt ist zum SchluB wieder auf die Vermeidung eines
Uberschusses an diazotierter Sulfanilsiiure zu verwenden. Bei
Anwendung von 20g obiger Sulfonsiiure war die Kupplung in
1'/; Stunden beendet, Beim Erkalten schied sich der Farb-
stoff vollkommen aus. Er wurde noch zweimal aus dluner
Sodaldsung bei 40° mit Kochsalzlosung gefillt und lag dann
analysenrein als lebhaft blaustichig rotes Pulver vor,

0,198L g Subst.: 13 com N (12, 770 mm). — 0,1784g Subst.:
0,1784 g BasO,.

0;,Hy O, N.8; Na (Mol 594) Ber. N 9,48 8 10,11

Gef. ,, 9,8 » 10,6

Na-Salz und freie Farbstoffsfiure losen sich schwer in
kaltem, leicht in heiBem Wasser, scheiden sich aber beim Ab.
kihlen nicht von selbst avs. - Die Losungsfarbe (auch in konz.
Schwofelsiiure) und der Saureumschlag sind vollkommen die
gleichen wie bei dem Acetylfarbstoff. Bei der Behandlung mit
Hydrosulfit zeigte sich insofern ein Unterschied, als in der
Hitze zwar auch ein gelbes Reduktionsprodukt entstand, das

Journal t, prakt. Chemle [2) Bd, 182, 1
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aber loslich war und sich beim Stehen an der Luft wieder
braunviolott firbte. Gegeniibor Bisulfit verhielt sich dor Farh-
stoffl wie das Acetylderivat; nur daB das in der Hitze ge-
wonnene Reaktionsprodukt sich in Ammoniak braunviolett léste.
(Uber die Einwirkung von Siuren und Alkalien vgl, unten,)

10. Kondensation von 2,1.-Naphtholsulfonsinre mit Phenyl-
hydrazin uwnd Bisalfit

Diese Kondensation ist bereits von Bucherer und
Sonnenburg (s o) untersucht worden und fihrie sur Bildung
von Pheno-2,1.Naphthocarbazol neben Pheno - 2,8 - naphtho-
carbazol-1-sulfonsiiure,

Es warden nach der Vorschrift von Bucherer und
Sonnenburg 28g 2,1.naphtholsulfonsaures Natrium (80 proz.)
=1/, Mol. mit 11 g Phonylhydrazin und 200 g Bisulfitlésung
(82 prozent,) am Rucktiubkibler 7 Stunden gekocht. Beim Er-
kalten schied sich ein groBtenteils krystallinischer Niederschlag
ab, von dem abfiltriert wurde. In dem Filtrat war 2,1.Napb.
tholsulfonsiiure und Phenylhydrazin.N-sulfonsiure nachzuweisen,
Der Niederschlag wurde, pach dem Auswaschen mit Kochsalz-
losung, mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten des
Athers blieb ein dunkel gefarbter Rickstand, der nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol einen farblosen Kérper
vom Schmp, 1849 lieferte. Es lag also Pheno-2,1-naphtho-
carbazol vor; Ausbeute 8 g.

Der in Ather unlosliche Teil, der, in Wasser geldst, eine
intensive veilchenblane Fluorescenz aufwies, wurde dreimal
aus heifem Wasser umkrystallisiert. Die glinzend schim-
mernden Krystallblittchen sind frei von Phenylhydrazin-N-sul-
fonsgure und werden selbst aus sehr verdiinnter Liosung durch
wenig Natronlauge ausgefiillt. Die Aualyse stimmte auf die
Pheno-2,3-naphthocarbazol-1-sulfonstiure:

0,1097 g Subst.: 4,2 cem N (199 762 mm). — 0,1608 g Bubst.: 0,12 g
BaS0,.

C CuH,ONSNa (Mol 319)  Ber. N 489 S 10,08

Gef, ,, 498  ,, 10,28
N:8 ber. = 1:1 gof. = 0,98:1

Ausheute 8 g = etwa 88°/, der Theorie,

ST TE————




S

H. Th. Bucherer u. M. Rauch. Umlagerung von Asofurbstoffen 259

Bucherer und Sonnenburg?) isolierten die beiden Carb-
azole erst nach der alkalischon Bohandlung und nahmen, ent-
sprechend ihren bisherigen Krfahrungen, auch im vorliegenden
Falle ale primére Kondensationsprodukte Carbazol-N-sulfon.
siiuren an, Diese Annahme wird jedoch durch die hier be-
schriebene Abscheidung in der urspriinglichen Form und ihre
Reindarstellung hinfiillig,

Bei dor alkalischen Aufarbeitung des Filirats vom Haupt-
produkt erwies sich dic Konzentration des angewandten Alkalis
als wesentlich, Macht man das Filtrat gerade alkalisch, so
fullt oin geringer weiBor Niederschlag aus, der sich anch in
der Kochhitze nicht vertindert und bei weiterer Zugabe von
Alkali wiedor verschwindet. Es wurde in ihm neben der
2,1-Naphthol-sulfonsiiure die hekannte Phenylhydrazin-N-sulfon-
sure festgestellt, Kin ganz anderes Verhalten zeigt der
Niederschlag, den man erhiilt, wenn man mit der Zugahe von
starkem Alkali fortfahrt, bis die Lisung etwa 10 prozentig an
Natronlauge ist. Dann fallt in der Kilte ein dichter weiber
Niederschlag, dor sich beim Erwiirmen auf ungefghr 80° in-
tonsiv goldgelb firbt. ~Gleichzeitig bildet sich in geringen
Mengen ein ritliches Ol, das beim Erkalten fest wird. Die
Ausscheidung wurde abfiltriert und bis zur neutralen Reaktion
mit Kochsalzlssung gewaschen. Aus dem Filtrat war durch
woitere Zugabe von Natronlauge nichts mehr zu fillen. Das
gelbe, etwas ziihe Produkt wurde getrocknet und mit Ather
ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Athers blieb ein rot-
liches Ol, das an der Luft in groben, roten, etwas klebrigen
Krystallnadeln erstarrte. Nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus 70 prozent. Alkohol zeigte der in lebhaft rétlichgelben
Nidelchen krystallisierende Korper den konstanten Schmp. 84°.
Die Analyso 1iBt auf Benzolazo-B-naphthalin schlieBen:

0,1141 ¢ Subst.: 11,6 ecem N (129, 760 mm).
CyoH Ny (Mol 232) Ber. N 1207  Gef N 12,01

Konz. Schwefelsiure 188t mit rotgelber Farbe, die beim
Verditonen mit Wasser in Hellgelb tibergeht, Beim Kochen
mit etwa 16 prozent. Bisulfitlosung wurde der ungeloste Kérper
A a0,

17
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kaum angegrifion, Es wurde im Ronktionsprodukt neben
Bpuren von Anilin eine geringe Menge $-Naphthylamin fest-
gestellt, kenntlich an seinem R.Salzfarbstof, Dieser Befund
sprioht dafir, daB Benzolazo-g-naphthalin vorliegt,

Dor in Ather unlosliche Ruckstand (vgl. 0) wurde nach
dem Losen in Wasser und Ausfallen mit Kochsalz mehrere
Male aus absolutem Alkohol umkrystallisiort, wobei jedesmal
mit Ather nachgewaschen wurde. Der schon in kaltem Wassor
ziemlich leicht 1osliche gelbrote Korper wurde dabei in glén.
zenden stihohenformigen Krystallen erhalten und als das Na-
Salz der Benzolazo-f-naphthalin-1-sulfonsiure erkannt,

0,1496 g Bubst.: 10,7 cem N (14°, 760 mm). — 0,1887 g Subst.:
0,1286 g Ba80,,

CyoH,, O,N;BNa (Mol, 884) Bor. N 8,80 8 9,68
Gef. ,, 8381 ,, 9,48

Die Ausheute an reiner Substanz betrug 6 g — etwa 17 A
dor Theorie. Konz, Schwefelsiure 18t mit rotgelber Farbe,
die bei Verdinnung mit Wasser in Gelb tibergeht, Auf Papier
gegossen zeigt die wibBrige Lisung eine grinlichgelbe Farhe,
die mit Salzsdure vact Rotlichbraun umschligt. Bei der Re-
duktion mit Hydrosulfit in alkalischer Lisung trat sofort Ent.
furbung ein. Als Reduktionsprodukte wurden Anilin und
f-Naphthylamin.1.sulfonsBure durch ihre R-Salzfarbstoffe nach-
gewiesen,

Zusammenfassend ist {tber die Kondensation von 2,1-Naph.
tholsulfonsiiure mit Phenylhydrazin in Bisulfitlssung zu sagen,
daB kirzere Reaktionsdauner die Ausbeute an Azo-produkten,
lingere die an Carbazolen steigert. Doch wichet letsters
nicht in dem MaBe, daB nicht auch nach 25stindiger Reak-
tionsdaner noch Azokirper nachzuweisen wiren. Anderseits
erhoht die Unterbrechung der Roaktion schon nach 4 Stunden
die Ausbeute an Benzolazonaphthalinen nicht tiber 80%,. So-
weit Carbazole gebildet wurden, schieden sie sich so gut wie
quantitativ aus der Reaktionsldsung aus.

11. Einwirkung von Bisulflt auf benzolazo-S-naphthalin.
1-sulfonsaures Natrinm

4 g benzolazo-g-naphthalin-1-sulfonsaures Natrium wurden
in 25 cem Wasser geldst und mit 25 cem Bisulfitldsung




H.Th. Buchoror u, M, Rauch. Umlagerung vou Azofurbstoffen 981

(82 prozent.) versstzt, Ks trat, zumal in der Hitze, Heller-
farbung zu einem fahlen Gelb ein, Doch konnte, selbst nach
mehrstindigem Kochen am RickfluBkithler, durch Zugabe von
Alkali immer noch unveriinderte Benzolazo-f-naphthalin.1.
sulfonsiture festgestellt werden. Nach 10stindigem Kochen
wurde orkalten gelassen, wobei die Krystallabscheidung sich
vorstirkte. Es wurde abfiltriert und der graugriine Ritckstand
mit Koohsalzlésung gewaschon. Seine weitere Reinigung ge-
schah in derselben Weise wie bei dem obigen Kondensations-
produkt aus 2,1-Naphtholsulfonsgure und Fhenylhydrazin und
fuhrte zu demselbon Ergebnis, Es konnte das Pheno-2, 1-naph.
thocarbazol durch den Schmelzpunkt und die Lisbermann-
sche Carbazolreaktion, die Pheno-2,3-naphthocarbazol-1.sulfon-
sure durch ibre Kigenschaften und die S-Analyse einwand-
frei identifiziert werden. In dem Filtrat vom Reaktionsprodukt
wurde mit Alkali reichliche Ammoniakentwicklung festgestellt,
Benzolazonaphthalinsulfonsfiure war nicht mehr nachzuweisen.

12. Darstellung dos Farbstoffes aus Pheno-2,3-naphthocarbazol-
1-sulfonsiiure und diazotierter Sulfanilsiure

Die Pheno-2,3-naphthocarbazol-1-sulfonsiture besitzt ein
ziemlich geringes Kupplungsvermégen. Mit diazotiertem p-Nitr-
anilin setzt sie sich leichter um als mit diazotierter Sulfanil-
sdure. Ihro geringe Lislichkeit in kaltem Wasser verlangsamt
die Reaktion bedeutend, Auf Grund von Vorversuchen wurde
gofanden, daB in bicarbonatischem oder acetatischem Medium
(bei Anwendung trockner, d.h. siurefreier Diazosulfanilsiure)
keine normale Kupplung eintritt, wohl aber bei acetatisch.
egsigsaurer odor noch besser bei mineralsaurer Reaktion.
SchlicBlich warde wio folgt verfahren:

b g pheno-2,8.naphthocarbazol-1-sulfonsaures Natrium
warden mit etwas Natriumacetat in Wasser heiB gelost und
nach dem Abkihlen bis zu ausgesprochen kongosaurer Reak-
tion mit Salzsiure versetzt. Natlrlich trat dabei wieder eine
teilwoise Ausfallung ein. Darauf warde die berechnete Menge
vorsichtig getrocknete Diazosulfanilsiure zugegeben nnd unter
stindigem Rihren (Rubrwerk) bis 60° erwdrmt. Nach einer
bhalben Stunde war die Kupplung so gut wie quantitativ er-
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folgt. Beim Krkalton schied sich der gobildste Farbstoff, der
schon in der Wirme teilweise ausfiel, vollkommen ab. Kr
wurde abfiltviert; in dem Filtrat konuten reichliche Mengen
Schwefelsiure nachgewiesen werden. Die freie Farbstoffsiture,
die in bravnroten Krystsllen mit starkem Oberfilichenglans
erhalten wurdo, ist in Wasser sebr schwer und selbst in Sodn
nicht leicht luslich, Ihr ziegelrotes Natriumsalz wurde mehr-

mals aus Wasser unter Zusatz von etwas Kochsalz umkrystalli-
siert und analysiert:

0,1981 g Subst.: 16 ccm N (129, 1656 mm). —~ 0,1588 g Subst.:
v,0815 g BaSO,,
Oy H,,0,N8Na (Mol 423) Ber, N 992 8 7,67
Gef. ,, 93¢, 1,00
N:B ber. = 3:1 gof. = 8:1

Dor Farbstoff gibt eine orangerote ammoniakalische Lisung
und einen fast rein blawen Umschlag mit Mineralsiure. In
konz. Schwefelsiture ist er blauviolett 18slich. Er nimmt beim
Kochen mit verdunnten Siiuren (iber Braunrot) fast dieselbe
Farbe an, indes ohne nennenswert in Lisung zu gehen. Kochen
mit Alkali, selbst Soda, vertindert den Korper offenbar hin-
sichtlich Farbumschlag und Loslichkeit; doch sind eingehendere
Versuche daritber noch nicht angestellt worden, Durch Re-
duktion mit Hydrosulfit in alkalischer Lisung wurde ein un-
loslicher gelber Korper erhalten, der, abgesangt, beim Trocknoen
an der Luft zum Verharzen neigte, Der Farbstoff war mit
Bisulfit allein, selbst bei langem Kochen, nicht in Lisung zu
bringen. Erst nach goringem Zusatz von Pyridin wurde das
erveicht und darauf langore Zeit am RickfuBkahler orhitst.
Die Liésung blieb gelbrot gefarbt, der Aufgub auf Papier war
gelb und wurde durch Natronlauge nach Orangerot veriindert,
durch Biure nach Grauschwarz, Gab man zu der bisulfitischen
Lisung schnell einen groBen UberschuB an Saure unter gleich.
zeitigem Kochen, so fiel ein brauner Niederschlag, der zum
groBen Toil unveriindertes Ausgangsmaterial darstellte, zum
kleineren aber einen ammoniakunloslichen Korper. Dieser war
in verdiinntem Atzalkali braun loslich, gab mit Salzstiare einen
gelben Farbumschlag und zeigte alle Eigenschaften des Naph-
thochinoncarbazols (vgl., Gelb 4 und Salzsiure).
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13. Kondensation von Orange II mit p.Phenylendiamin und
Bisulfit

85 g Orange II wurden mit 260 com 83prozent, Bisulfit-
losung auf dem Dampfbad bis zar Lisung erwiirmt. Nach
Zugabe von 11 g p-Phenylendiamin wurde 4 Standen am Rick-
fluBkthler oder ungefshr 10 Stunden auf dem Wasserbad er-
hitzt. In beiden Fillen war nach den angegebenen Zeiten
des Reaktionsgemisch von gleicher Art, niimlich eine fast klare
graugrine Lésung, Es wurde darauf kalt mit Alkali tiber.
siittigt, wobei tiofbraune Fiirbung eintrat, Nach 12sttindigem
Stehen wurde angesiiuert, der ausgefallone Niederschlag abfil-
triert und mit Wasser gewaschen, Im Filtrat wurden Ammoniak
und Sulfanilshure nachgewiesen, Der Niederschlag bildet ein
in Wasser unlésliches blaues Pulver, das in Ammoniak mit
blanvioletter Farbe ldslich ist und geringen Siureumschlag
nach Blau zeigt. Die Losungsforbe in Atzalkali ist jo nach
der Konzentration des Alkalis blauviolett bis schmutzig braun-
violett. Beim Kochen entweicht Ammonizk. In alkalischer
Hydrosulfitlosung wird der Korper augenblicklich reduziert, an
der Luft kehrt seine Farbe ebenso schnell zuriick. In konz.
Schwefslsiure 10st er sich griin, auf Zusatz von Wasser tritt
Violettférbung ein.

Durch Kochen mit Salzsiure oder Bisulfit wurde keine
Verinderung hervorgerufen; der Korper wurde mehrmals aus
ditnnerSodaltsung ausgesalzen unddann der Analyseunterworfen:

0,1870 g Subst.: 10,8 cem N (81°, 759 mm). — 0,1992 g Subst.:

0,1616 BaS0,,
Gef. N 6,2 5 11,14

N:8=127:1 bzw. = 5,08 : 4
Bei der Kondensation von Orange II mit Acet-p-phenylen-
diamin wurde ein ganz analoger Ktrper erhalten. Er unter.
schied sich von dem obigen lediglich durch seine braune
Losungsfarbe in Soda, die mit Salzsiure etwas nach Rot umschlug.

14. Versuche zur Verseifung der Acyl-p-aminophenyl-
f-naphthylamin-1-agofarbstoffe

Um die weiter oben beschriebenen acylierten Azofarb-
stoffe (Formeln vgl, 8. 2566 u. 267) zu entacylieren, wurden Ver-



204  Journal file praktieche Chemie N. F. Band 102. 1981

seifungeversuche it Alkali wnd Sture gemacht, Wegen der
leichten Aussalzbarkeit der Farbstofle wurde 84 prozent,
Natronlauge verwendet, in dor sie gerado ldslich waren. Bei
lingerem Stohen in der Kilte oder Erwilrmen bis 40° trat
keine sichtbare Vertinderung ein. Bei Siedetemperatur ver-
wandelte sich der eine Teil des Acetylfarbstoffes in ein Azin,
das sich mit dem unten beschriebenen, durch Suurewirkung
entstandenen identisch erwies, der andere Teil zeigte noch
olle Eigenschaften des Ausgangskorpers, Bei lingerem alkali-
schen Kochen des Toluolsulfonylfarbstoffes war im Reaktiors-
gemisch etwas Sulfanilsibure nachzuweisen, die auf eine teil.
weise Zerstirang des Farbstoffes hinwies. Azinbildung wurde
nicht beobachtet.

Bei der Einwirkung von S#uren verschiedener Konzen-
tration und bei Temperaturen von 50-—100° wurde, abgesehen
von der obenerwithuten teilweisen Azinbildung, eine Ver-
tinderung des Farbtones nicht bemerkt. Da sich, wie unten
gezeigt wird, herausstellte, daB sich Azin auch bildete —
odor meist sogar leichter bildete —, solange der Acylrest
noch im Molekul ist, haben wir von der Gewinnung der p-
Amino-f-naphthylaminazofarhstoffe auf diesem Wege Abstand
genommen,

16. Gewinnung von 2-Aminophenc-w,S-Naphthazin aus dem
Acotyl- und dem p-Toluolsulfonyl-p-Aminophenyl-g-Naphthyl-
aminoazofarbstoff

Die beiden Acylfarbstoffs zeigten gegentiber Siuren inso-
forn verschiedenes Verhalten, als der Acetylfarbstoff viel energi-
scher zur Azinbildung neigte, als das Toluolsulfonylderivat.
Darch kalte konz. Schwefelsiture oder konz. Salzsiure wurde
der Acetylfarbatoff innerhalb eines Tages vollkommen in Azin
verwandelt, der p-Toluolsulfonylfarbstoff nur zu einem ganz
kleinen Botrage. 80 prozent. Schwefelsiure wirkte in heiden
Fillen stirker: Bei dem Acetylprodukt war binnen 4 Stunden
quantitative Umsetzung zu Azin zu beobachten, bei dem anderen
erst nach einem Tage. Somit empfahl sich die 80 prozent,
Schwefelsiture von selbst zur Azindarstellung, zumal sich die
Farbstoffe in jhr glatt listen, ohne daB eine Sulfonierung
zu beftirchten war, wie sie beim Arbeiten mit konz. Schwefel-
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sure teilweise eintritt, Die Farbstoffe fihrten zu demselben
Azin, wovon wir une neben den saligomeinen Eigenschaften
durch Schmelspunktsbestimmung tiberzeugen konnten (eine
Mischprobe gab keine Depression).

Zu den weiteren Versuchen wurde der A cetylfarbstoff
bontitzt, Krfolgte die Azinbildung in der Kilte, so entstand
ein Mischprodukt aus acetyliertem uad freiem Aminoszin, For
diese Annahme sprachen der bei der Analyse erhaltene Stick-
stoffwert und der Umstand, daB der Korper durch Kochen
mit verdinnten SHuren in ein Azin tiberzafiibren war, das
mit dem unten erhaltenen den gleichen Schmp, 802° zeigte.

Zur Darstollung des Aminoazins verfabrt man daher so,
daB man den trocknen Acetylfarbstoff in etwa der 80 fachen
Menge 80 prozent, Schwefelsiure warm lost und die Tem-
peratur 2—3 Stunden auf 70° halt. Die Reaktion zeigt sich
bald durch den Farbumschlag der erst rotvioletten Losung
nach Gelbgriin an, Nach 8 Stunden 148t man erkalten und
gioBt das Umlagerungsprodukt in das 3—4fache Volumen
Wasser, Dabei tritt eine intensive rotviolette Firbung auf
unter gleichzeitiger geringer Abscheidung eines ebenso ge.
firbten Niederschlages. Wird nun mit Ammoniak ibersuttigt,
so fallt das Aminoazin aus der schwach hellgelben Losung in
briunlichen Flocken aus. Nach kurzem Aufkochen wird hei
filtriert und der Rilckstand getrocknet. Im Kiltrat 4Bt sich
Sulfanilsiure nachweisen, Das Azin ist in den gewdhnlichen
organischen Losungsmitteln, auBer Pyridin und Aceton, sehr
schwer loslich. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus
Benzol erhdlt man es in regelmiBigen, rechteckigen, matt-
golden glinzenden Krystallon vom Schmp, 802° Die Analyse
stimmte auf ein Aminophenonaphthazin, (Uber die Stellung
der Aminogruppe siehie theoretischen Teil,)

0,1522 g Subst.: 18,9 com N (11,5° 766 mm),

CyeH,,N, (Mol. 245)  Ber. N 17,14 Gef. N 17,08

In seinen Eigenschaften ist der Kérper dem 3-Amino.
pheno- ¢, 3- Naphthazin von -Witt}) sehr shnlich. Kr lost
sich in konz, Sohwefelsiure mit triibbraun-violetter Farbe,
Wassorzusatz fithrt dber Grim, Gringelb, Rotgelb zu Rot-

1) Ber, 88, 1812 (1905).
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violott, Konzentrierte Salzshiure list gelb, beim Verdiinnen
tritt Umschlag nach Rotviolott ein. In Benzol, Ather und
Alkohol 10st sich das Azin schwer mit gelber Farbe und
schwachgelber Fluoreszenz, in Acecton gelbbraun, in Kisessig
rotviolett. In Kssigsitureanhydrid lost sich das Azin beim Er-
wirmen mit rtlichgelber Farbe. Beim Erkalten scheidet sich
in hellgelben feinen Krystallnadeln ein Korper ab, der nach
dem Abfiltrieren, Auswaschen mit Ather und zweistiindigem
Trockanen bei 110° den Schmp, 292° aufweist.

0,101 g Subsat.: 12,4 cem N (149, 768 mm).

C, 1L ,ON, (Mol 287)  Ber. N 1468  Gef. N 14,58

Das Acetylderivat ist dem isomeren B-Acetamino-pheno-
naphthazin!) #holich und in konz. Schwefelsiiure, wie das
Aminoazin selbst, mit braunvioletter Farbe l8slich; bei Zu.
gabe von Wasser veriindert sich die Farbe aber ttber Griln-
gelb nach Gelb, Eisessig lost mit gelber Farbe, Die gelbe
Lisung in konz. Salssiiure vertindert sich beim Verditnnoen
nicht, schligt aber nach Rotviolett um, wenn man einige Zeit
erhitat, wohl ein Zeichen fir die Abspaltung des Acetylrestes.

16, Einwirkung von konz 8alzsiure auf den Hydrazinoazo-
farbstoff (Rot 1)

Bei der Wiederaufnahme der Versuche von Bucherer
und Stickel (vgl, theor, Teil) zeigte sich, daB das Violett 1
ein Gemisch ans mindestens einer gefirbten und einer farb.
losen Substanz ist, LieB man, wie Bucherer und Stickel,
Rot 1 zuniichst 2 Tage mit konz. Salzsiiure stehen und filtrierte
dann, ohne mit Wasser zu verdinnen, abh, so erreichte man
damit, daB das gebildete Azin fast restlos in Lisang blieb,
also in das Filirat ging. Aus diesem wuarde durch Soda das
Azin gefillt und dann abgessugt. Im Filtrat wurde Sulfanil-
siure und Anpilin festgestellt, hingegen kein Ammoniak, Das
Azin zeigte die von Bucherer und Stickel beschriebenen
Kigenschaften; nachzutragen ist der Schmp. 156% Uber die
mutmaBliche Stellung der Aminogruppe vgl. theor. Teil, 8, 285,

0,1586 g Subst.: 21,7 cem N (9% 770 mm).

CiHy Ny Ool. 245)  Ber, 17,140 Gef, 17,14¢

'} Ber. 38, 1814 (1905).

o w3 e
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Um das entsprechende Acetylprodukt zu gewinnen, wurde
das Amino.azin unter Erwirmen in Essigetureanhydrid ge.
19st. Beim Abkiihlen schied sich dann ein braungelber Kry-
stallbrei ab, der mit Ather nachgewaschen wurde, Die Analyse
ergab, daB nicht das Acetamino-phenomaphthazin selbst ge-
bildet wurde, sondern dessen essigeaures Salz,

0,1340 g Bubst.: 0,8401 g €0,, 0,0608 g H,0. — 0,1034 g Subst.:
10,5 cem N (119 168 mm).

Oy, 0,N, (Mol. 847)  Ber. C 69,06 H 49 N 12,11
Gef, ,, 6924 ,, 499 , 12,18

Dio Substanz schmilzt unscharf bei 224, Sie ist in konu
Schwefelsiiure braunrot 1oslich, heim Verdtnnen goht die Farbe
iibor Rotgelb in Gelb tiber. Die gelbe Ltsung in konz, Salz-
siure verindert sich beim Verdinmen nicht.

Deor bei der Filtration der Salzsiturelésung des Amino-
azins verbliobene Riickstand (vgl. obon) wurde in Soda gelost
und mit Kochsalz vollkommen ausgesalzen. Der Niederschlag
wurde nach dem Absaugen und Trocknen solange mit Benzol
ausgezogen, bis dieses fast farblos blieb, withrend die ersten
Ausziige durch benzolldsliches Azin intensiv geffirbt waren.
Dae in Benzol Unlssliche wurde nunmehr in Wasser gelost,
zur Abtrennung etwaiger Verunreinigungen filtriert und durch
Kochsalzlésung bei etwa 40° vorsichtig gefillt, Durch mehr-
malige Wiederholung dieses Vorganges wurde die Trennung
in eine leicht aussalzbare farblose und eine schwer aussalz-
bare farbige Substanz erreicht. Die erstere konmte, nach
Entfirbung mit Carboraffin, durch zweimaliges Umkrystalli-
sieren aus heifem Wasser unter Zusatz von etwas Kochsalz
in reiner Form gewonnon werden. Der fiir Stickstoff gefundene
Wert stimmt fiir das Na-Salz der Phenylpseudazimid-sulfon.
gdure,

0,1819 g Subst.: 18,8 cem N (22,59, 776 mum).

CisH;o05N,8Na (Mol 847  Ber. N 12,11 Gef. N 11,88

Auch in ibren Eigenschaften stimmt die Siure mit der
von Bucherer und Stickel auf anderem Wegs!) erhaltenen
Phenylpseudazimid-sulfonsiture tiberein.

Dor andere oben erhaltene, stark gefirbte Korper wurde

') A, 8. 0.

Wi

Ay
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nooh zweimal durch Aussalzen gereinigt und dann als freie
Farbstoffsiture?) analysiert (Wbor Koust. vgl, S, 236).
0,1488 g Bubst.: 18 com N (209 706 mm). — 0,1843 g 0,0900 g.
C, JHy,0,N,8, (Mol. 81T) ,Violett 1#

Ber. N 11,99 Geaf, 10,87
B 748 6,15
N:8 ber, =1:2 gef. = 1,02:2

Die freio Siure bildet, getrocknet, eine glinzonde, schwarz.
violeite Masse mit muschligem Bruch, die sich leicht pulveri-
sieron JiBt, Sio 10t sich orangefarben in Wasser, mit Soda
otwas leuchtender, und zeigt mit Salzsiure einen starken blau.
violetten Umschlag., Hydrosulfit und Bisulfit filhrten in gleicher
Woeise zu einem heller gefdrbten, im zweiten Kall 1dslichen
Reduktionsprodukt, das an der Luft schnell braun wurde, ohne
dab sich der Ausgangskorper regenerierte, Versuche, den Farh-
stoff zu acetylieren, zu benzoylieren oder mit p.Toluolsulfo-
chlorid zu verschlieBen, fuhrten nicht zum Ziel. Er ist in
konz. Schwefelsiure mit braunviolotter Farbo 1oslich, boi
lingerom Stehon entsteht dabei ein {in Soda) blaustichig-roter
und ein braungelbor lsslicher Farbstoff. Der Stureumschlag
des ersten ist blauviolett, der des zweiten rotviolett. Beide
worden durch Hydrosulfit schon bei leichtem Erwiirmen zer-
stdrt, Wurde statt der konzentrierten nur 80 prozent. Schwefol-
siture genommen, so war in der Killte keine Verfinderung be.
merkbar, dagegen beim Erwirmen suf etwa 70°, und zwar
unter Zerstorung des Farbstoffes; Azinbildung war nicht zu
beobachten.

AbschlieBend ist tiber die Einwirkung von konz. Salzsture
auf Rot 1 zu sagen, daB die Azinbildung etwa 209/, des Aus-
gangsproduktes beansprucht; aus dem Rest entstehen ziemlich
zu gleichen Teilen Phenyl-1-azimidsulfonsiure und Violets 1.

17. Rot 1 und verdiinnte Balzsdure
Ganz anders verlief die Reaktion, als Rot 1 mit 8 prozent.
Balzsiure am RitckfluBkibler gokocht wurde. Obne daB je
vollige Losung eintrat, verinderte sich in wenigen Stunden
die Losungsfarbe von anfanglich braun fther violett nach

1) Offenbar noch etwas NaCl-haltig.
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farblos., Nach zweistiindigem Kochen wurde durch Probe.
entnahme dio Eotstehung cines Korpers festgestellt, der in
seinen Kigenschaften mit dem oben heschriebenen Violett 1
ibereinstimmte. Gleichzeitiy war nebenbei eine Abscheidung
farbloser Krystalle bemerkbar, Nach 20 Stunden, als kein
Violett 1 mehr nachweishar war, wurde bei Zimmertemperatur
von dem stark verunreinigten farblosen Krystallbrei abfiltriert
und im Filtrat reichlich Anilin und Ammoniak nachgewiesen.

Der Filterriickstand betrug, getrocknet, 5 g bei An-
wondung von 12 g Rot 1. Er erwies sich als fast vollig in
heiom Wasser loslich; durch Benzol lieB sich nichts aus-
ziehen. Durch die Verunreinigungen war die Reindaratellung
des Reaktionsproduktes sehr erschwert, gelang aber fiber das
p-Toluidinsalz, Nach Wiederholung dieser Methode wurde der
Korper schlieBlich noch aus ditnner Sodaldsung unter Zusatz
von etwas Kochsalz umkrystallisiert. Er erwies sich nach der
Analyse wie nach seinen Eigenschaften als Phenylpseudazimid-
sulfonsiiure.

0,1878 g Bubst.: 0,1285 g BaS0,.

CyoH;,0,N,8Na (Mol. 847) Bor. 5 9,22  QGef, 5, 9,08

Weitere Reaktionsprodukte, die die Ammoniakabspaltung

erklirlich machen kdnnten, lieBen sich nicht isolieren.

18, Gelb 4 und Mineralsiiuren

Je nachdem, ob stirkere oder schwiichere Siure auf
Qelb 4 einwirkte, waren zwei oder nur ein Reaktionsprodukt
zu isolieren. Es wurde im ersten Falle etwa 60 prozent.
Schwefelsiiure, im zweiten Salzsiure vom spez. Gew. 1,124
angewendet. Die Versuche fiihrten zu demselben Ergebnis,
gleichgultig, ob Gelb 4 durch Kondensation von Orange II
mit Phenylhydrazin-Bisulfit gewonnen wurde oder durch An-
lagerung von Bisulfit an Rot 1.

1, 10g Gelb 4 warden mit 100 ccm 50 prozent. Schwefel-
siore 2 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt, bis keine Ver-
#dnderang des Reaktionsgemisches mehr zu erkennen war, Kurz
nach der Zugabe der Schwefelsiure firbte sich das Gemisch
braunrot, bis plétzlich nach 11/, Stunden die Farbe nach violett

‘s Vgl. Bucherer u Stichel, a. 1, 0. 8. 89,
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umschlug. Eine Losung dos Resktionsproduktes trat nicht ein,
Nach dem Erkalten wurde abfiltriort, der Rtickstand war in
Wasser praktisch unloslich, Durch Behandeln mit Ammoniak
konnte ein rotbrauner Farhstofl ausgezogen werden, withrend
die Hauptmasse ungeltst blieb. Diese letztore war mit dem
aus Golb 4 und Salzshure erhaltenen Produkt identisch und
wird unten poch niher beschrichen,

Der ammoniaklosliche Korper wurde durch mehrmaliges
Aussalzen goreinigt, war daon in Ammoniak heif orangefarben
ldslich, azeigte blauen SHureumschlag und wurde durch Hydro.
sulfit zu einem gelben unlslichen Produkt reduziert. Seine
Losungsfarbe in konz, Schwefelsiure ist blauviolett. Er ist
keinesfalls identisch mit Rot 1 oder dessen Salzstureumlage.
rungsprodukt, vielmehr ist er in allen seinon Eigenschaften
dem Farbstoff aus Pheno-2,3-naphthocarbazol-1-sulfonstiure und
diazotierter Sulfanilsiiure (vgl. oben) gleich, Kine Analyse konnte
mangels ausreichender Substanz nicht ausgefithrt werden.

2, 10 g Gelb 4 wurden mit 150 cem etwa 25 prozent, Salz.
siure auf dem Wasserbad erwiirmt. Es trat keine Losung
ein, sondern nur Braunfirbung des Reaktionsgemisches, Nach
8 Stunden wurde abgekuhit und filtriert. Im Filtrat wurde
Ammonisk nachgewiesen und, durch Diazotieren und Kuppeln
mit R-Salz, Sulfanilsiiure (vgl. theor. Teil).

Der Riickstand — 4,6 g — wurde mit Ammoniak auf-
gekocht; es gingen aber nar Spuren einer gefarbten Ver-
bindung in Losung. Das Ungeloste worde in dinpem Alkal;
in der Hitze gelést und filtriert. Beim Abkiihlen schieden sich
aus der braunroten Losung schwarze, regelmiBig rechteckige
Krystalle ab, die nach dem Absaugen und Auswaschen mit
Wasser beim Trocknen an der Luft braun wurden, Nach
dem Umkrystallisieren aus wenig absolutem Alkohol wurde
die Substanz in Form intensiv orangefarbener, langgestreckt
rechteckiger Krystalle gewonnen. Zu denselben Krystallen ge-
langte man auch ohne Zwischenschaltung der Natronlauge-
reinigung.

0,1546 g Bubst.: 0,4401g €Oy, 0,06 H,0. — 0,1624 g Subst.:
7,6 cem N (11° 769 mm).

C,H,0;N (Mol. 247)  Ber. C 71,58 H 864 N 5,61
Gef. ,, 1,04, 362 , 502
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Die Higenschaften der Substanz decken sich mit denen
des von Graebe und Knecht durgestellten Pheno-2,3-naphtho.
chinoncarbazols. Der Schmelzpunkt wurde zu 808° gefunden
(@raebe 807% Die Lusungsfarbe in konz. Schwefolsiiure ist
violett, beim Verdinnen mit Wasser wird die Farbe schwache
gelb unter gleichzeitiger Abscheidung eines ebenso gefirbten
Niederschlages. Hydrosulfit reduziert die alkalische Losung
der Substanz zu Gelb, doch kebrt die ursprilugliche braune
Lisungsfarbe an der Luft sofort zurilck. Salzsiiure gibt einen
Farbumschlag nach einem grinlichen Gelb und fallt die
Substanz aus alkalischer Losung unveriindert golb aus, Benzol
und Ather l6sen ziemlich schwer mit griinlich-gelber Farbe,
ebenso Aceton und Alkohol mit rotgelber und Eisessig mit
golber Farbe,

Zusammenfassung

1. Die Versuche, durch Kondensation von Orange II mit
p-Phenylendiamin einen ,Semidin“-artigen Azofarbstoff:

\r NN S—80,Nn > O\~~N=N—<:>~ 80,Na
on

‘\/|—~—NH——<D—-NH,

su erhalten, fihrten nicht zum Ziel. Vielmehr zeigte sich,
daB die Kondensation, im Gegensatz zu der analogen mit
Phenylhydrazin:

— m 50,Ns H
(E:[mu/\_}so.m — \[:[N-‘S—*N—\/_}S(gl\;z 4
OH NNy T
H H -

unter gleichzeitiger weitgohender Verinderung des Azofarb-
stoffes erfolgt. Die dabei erhaltene farbige Verbindung, deren
Konstitution nicht sufgeklirt wurde, zeigt den Charakter eines
verklipbaren Farbstoffs, :

2a. Durch Kondensation von 2,1- und 2,8-Naphtholsulfon.
silure mit p-Phenylendiamin bzw. Acet-p-phenylendiamin und
Bisulfit wurden p-Aminc-g-naphthylamin«1- baw. -8-sulfonsiure
und deren Acstylderivate dargestellt.
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2b. Die freio Aminogruppe der p-Aminophenyl-8-naphthyl.
amin.1.sulfonshure lieB sich in Sodaldsung nicht nur durch die
Acetylgruppe, sondorn ohenso leicht durch die Toluoleulfonyl-
gruppe verschlioBen. Aus don so gewonnenen Acylderivaten
wurden mit Diazo-sulfanilshure die entsprechenden Azofarb-
stoffo (acylierte ,Semidinkbrper”) dargestellt. Die Kupplung
erfolgte in der Weiss, daB die Diazokomponente unter Ab-
spaltung der 1-Sulfogruppe in den Naphthalinkern eintrat,

8. Die unter 2b erhaltenen Farbstoffe zeigten gegenitber
Siuron gewisse Unterschiede. Der Acetylfarbstof war sehr
leicht in Azin tiberfubrbar, withrend bei dem Toluolsulfonyl-
farbstoff diese Umwandlung nur sehr trige verlief, In beiden
Fillen wurde aber bei erhohter Temperatur dasselbe 2-Amino-
pheno-¢z, 3-uaphthazin erhalten, aus dem sich durch Erwiirmen
mit Essigshureanhydrid das Acetylaminophononaphthazin ge-
winnen lieB:

[\ /\l
Htrlq ~N—NH, > |\/ \rxlx:r “N—NH.COCH,
~~ N:I\J L/“N J :
4a. Es wurde gezeigt, daB die Kondensation von 2,1-
Naphtholsulfonsiure mit Phenylhydrazin.Bisulfit nicht, wie
Bucherer und Sonnenburg annshmen, tber dis Carbazol.
N-sulfonsiiuren, sondern unmittelbar zum Pheno-2,1-naphtho-
carbazol und zur Pheno-2, 8-naphthocarbazol-1 sulfonsure fihrt.
Aus der 1.Sulfonsiore wurde durch Kuppeln mit Diazo-
sulfanilsiure ein Azofarbstoffl gewonnen, der die Azogruppe in
der 1-Stellung enthilt:

NS0Ns - ~N=N—( " >—50,Na
—XE—{ > —Ni— :

Dieser Farbstoff kann, wenn auch mit muBiger Ausbente,
durch Anlagerang von Bisulfit und nachherige Siurekochung
in eine Verbindung dbergefithrt werden, die die gleichen Eigen-
schaften aufweist, wie das Pheno-2,8-naphthochinon-carbazol.
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4b, Nobon den gemiB 4a erhaltenen Carbazolen lieB sich
bei dor alkalischen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches Ben.
zolazo-#-naphthalin und die entsprechende 1-Sulfonsiure iso-
lieron. Die letatere wurde, durch Kochen mit Bisulfit, teils jn
Pheno-2, 1-naphthocarbazol und teils in Pheno-2,8-naphtho-
carbazol-1-sulfonsiiure tbergefihrt. Benzolazo--naphthalin auf
dieselbe Weise in Carbazol tiberzufishron, gelang nicht; viel.
mehr war eine reduktive Spaltung in S-Naphthylamin und
Anilin zu beobachten,

b. Bei der Einwirkung von kalter oder heiBer konz. Salz
siture auf den Hydrazino-azofarbstoff (Rot 1) bildet sich neben
friher schon beschriebenen Farbstoffen — einem Aminopheno-
«,3-Naphthazin und einem Farbstoff noch nicht sicher er-
mittelter Konstitution — die Phenylpseudazimidsulfonsiiure:

N—Ne=N—¢ s~ u
: : {D-80,Na >\& §>1~~< Vs
“N-R-C D -

Nach dem Kochen mit verdiinuter Salzsiiure war im
Reaktionsgemisch nur die Phenylpseudazimidsulfonsiuro faBbar.

6. Gelb 4, das sich mit Alkali in Rot 1 verwandelt, wurde
durch Krhitzen mit konz. Siuren in Pheno-2, 3-naphthochinon-
carbazol tibergefithrt:

[7 )
80,Na H
ONNE—N—=( 50N —> NN=0

S ot

Daneben entstand in geringer Menge ein sodaldsliches
Produkt, das als Carbazolazofarbstoff anzusprechen ist:

(]
’/ —N=N—" >-50,Na.
\;_L:\'_H::_(J

Journal [, prakt, Chemlo (2] Bd, 182, 18

.
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Mitteilung aus dem Chemisch-Techuischen Laboratorlum der Technizehen

K\‘} Hochschule Milnchen

<\,0 Uber die Einwirkung
L\\\ schwefligsaurer Salze auf aromatische
Amino- und Hydroxylverbindungen
(16. Mitteilung)

Uber den Mechanismus bei der Umlagerang von Azo-
farbstotfen In Kiipenfarbstoffo (Naphthoearbazolchinone)

von Hans Th. Bucherer und Fritz Hanuseh
(Eingegangen am 2. November 1981)

A. Theoretischer Toll

Orange II liofort beim Erbitzen mit Phenylhydrazin und
Bisulfit!) auf dem Wasserbad einen gelben Farbstoff, das so-
genannte ,Gelb 4«:

~ N
: L _ r | 50,8 H
I/ IN=N-<_>£0,Na - > \(\I_N‘“NJ\;}SO‘N“
\_/JOH _/-OH
»Orange 1 Bis.-Ant.-Prod.
N
| 80,Na H
- NS \IN»—_&—(“ 5-S0,Na
-NH-NH
»Gelb 4%

Wihrend das Produkt der Anlagerung von Bisulfit allein
an Orange IT mit Alkali schon in der Kilte in das Ausgangs-
material zuriickverwandelt wird, ist Gelb 4 bei gewdhnlicher

') Bucherer v. Stickel, dies. Journ. [2] 110, 887 (1925).
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Temporatur gegen Alkali hestiindig und gibt erst beim Kochen
nit otwa 10 prozent, Natronlauge einen tiofroten Hydrazino-
azofarbstoff, der von Bucherer und Stickel’) als ,Rot 1«
bezeichnet und folgendermaBon formuliert wurde:

) 0
L ~N=N— 3-80,Na bzw, " N-NH-(__>-80,Na
NH-NH- > LN-NE-C S .
In alkalischer Lisung oxydiert or sich zum entsprechonden
Disazofarbstoff:

\j N-NeN<~ >-B0,Na  bzw. :j\n-xlq-O—so.Na

NN l\/L’"“N”<:>

Aus dem Hydrazinoazo- und aus dem Disazofarbstoff
konnten Bucherer und Stickel?) durch Einwirkung von Salz-
siure allein hzw, von Nitrit und Selzstiure oder Nitrit und
Essigsiure das Phenylpseudazimid bazw, die Phenylpseudazimid-
sulfonsiiure darstellen, wobei der Verlauf der Reaktion sich in
eigenartiger Weise als vom Reaktionsmedinm abhingig erwies:

-~
™~ ANO, + L N . )
/l / EE!E&JE” II{ >NO + dnt:;z.usrglfaml-
N—N=N—_ >-80,Na Ny

hwpwn TN mo

N
|/ I | N D-S0H + di.
~

Anilin,

Noch tiberraschender war der Befund von Bucherer und
Rauch?), die aus Gelb 4 darch Kochen mit 20 prozent. Salz-
sdure das hereits von Graebe durch Ogydation des Pheno-

1) A.a. 0, 8, 320.

*) Bucherer u. Rauch, dies. Journ. [2] 182, 227 (1981); ¥. Gracbe
u. Knecht, Ann. Chem. 202, 18 (1880); vgl. auch Kehrmann, Ber.
46, 8719 (1918),

18
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naphthocarhazols dargestellte Phenonaphthocarbazolehinon er.
hielten:

(\l §0,Na H

NN N N T80, N AT -0

l\/l:NH—NH-<:> 0-4 LNHC) :

Dia Carbazolchinone haben sich als Kiipenfarbstoffe er-
wiesen, die Wolle in schinen, bemerkenswert echien T6énen
anfitrthen. Den eigenartigen Mechanismus dicser Reaktion auf.
zukliren und die Grenzen ihrer Durchfiibrbarkeit festzustellen,
war das nlichste Ziel der vorliegenden Arbeit; gleichzeitig
konnte man hoffen, die Ausheute an Carbazolchinonen, die teil.
weise zu wilnschen {ibrig lieS, zu vorbessern, um eine tech-
nische Verwertung der neuen Kilpenfarbstoffe zu ermoglichen.

QGelb 4 und Salgsiure

Bucherer und Rauch?) legten der Bildung des Pheno-
naphthocarbazolchinons aus Gelb 4 ein vorliufiges Reaktions-
schema zugrunde, wonach aus Gelb 4 unter dem EinfluB von
Salzsiiure zuniichst, unter Ammoniakabspaltung, die Carbazol-
bildung bewerkstelligt wird. Dann entsteht durch Abspaltung
von DBisulfit (es entweicht SO,!) und unter gleichzeitigem
Bindungswechsel ein o-Chinoniminderivat usw. SchlieBlich
findet ein Austausch des Phenylhydrazin-p-sulfonsiturerestes in
1 gegen Sauerstoff statt.

Im Gegensatz zu dieser #lteren Hypothese erscheint nun
die fragliche Reaktion in einem anderen Licht, wenn man der
Tatsache Rechnung trigt, daB nicht Phenylhydrazin-p-sulfon.
siiure, sondern Ammoniak und Sulfanilsiure gebildet werden.

Tatsichlich niimlich konnten die beim Einengen der
Mutterlaugen ausfallenden weiBen Krystalle als Sulfanilsiure
identifiziert werden, wihrend Bucherer und Rauch aus ge-
wisgsen Griinden die Gegenwart von Phenylhydrazin.p.sulfon.
giure vorausgezetzt hatten. Kine dritte Erklirungsmoglichkeit
fur den Reaktionsvorgang wird bei der Besprechung der Kin-
wirkung von Salzsiture auf Azofarbstoffe nither erdrtert werden,

1) A.a. 0, S.240f.
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DaB die Carbazolbildung (vgl. ohen) im Reaktionsverlauf zeit~
lich an erster Stello steht, konnten Bucherer und Rauch?)
auch noch dadurch walrscheinlich machen, daB sie Pheno-
2,3-naphthocarhazol- 1-sulfonsiture mit diazotierter Sulfanilsiiure
kuppelten und an den so erhaltenen Azofarbstoff Bisulfit an-
lagerten. Durch Kochen mit Salssiture erhielten sie daraus,
wenn auch nur zu einem geringen Teil, Phononaphthocarbazol-
chivon,

Orange II und Salzsdure

Theoretische Erwiigungen tiber den Reaktionsverlauf bei
der Kntstehung des Carbazolchinons aus Gelb IV und den
oben erwihnten Carbazol-azofarbstoff lieBsn es moglich er-
scheinen, vom einfachen Azofarbstoff Orange II aus gleichfalls
zu einem Derivat des «-Naphthochinons zu gelangen, Liingeres
Kochen mit 20 prozent. Salzsiure bewirkte auch tatsichlich
cine Spaltung in Ammoniak, Sulfanilshure und Oxynaphtho-
chinon, Als Zwischenstufen sind hier wohl Oxynaphtho.
chinonimine anzunehmen, obwohl sie nicht isolisrt werden
konnten,

Orauge I und Salzedure -~ Anilin
0. Fischer und Hepp?) haben aus Benzoldiazo-«-naphthol
beim 10stiindigen Erhitzen mit Eisessig neben anderen Pro-
dukten Anilino-¢-naphthochinon erhalten. Als hypothetisches
Zwischenprodukt nehmen sie Anilinonaphthochinonimin an,
also eine unmittelbare Wanderung des Anilinorestes vom Stick.
stoff in der 1-Stellung in die 2-Stellung:

~

e
OSJ\FN.NH—Q — ) Jv_:l;~<—:/\

TN
Beim Kochen von Orange I (Sulfanilsiture-diazo-g-naphthol)

mit Salzsiure allein, konnte- die entsprechende Sulfonsiinre
nicht erhalten werden; dagegen schied sich auf Zugabe von

) A.a. 0, 8. 251f,
%) Ber, 25, 2782 (1892).
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Auilin zum Reaktionsgemiach nach lingerem Erhitzen das er-
wartete Anilinonaphthochinon ab, Uber analoge Versuche mit
Phenylhydrazin und Phenylhydrazin-p-sulfonsiture vgl, Niheres
im experimentellen Teil,

Man kann der Bildung von Chinonen aus Azofarbstoffen
auch noch eino andere Reaktioneweite zngrunde logen, wenn
man némlich eine Wanderung des Sulfanilsiurerestes vom Stick-
stoff in die p-Stellung annimmt, so daB zunéichst ein sab-
stituiertes Chinondiimin entsteht, das dann weiter durch Hydro-
lyse in Oxychinon, Ammonisk und Sulfanilsiure zerlegt wird:

(:LwNaN—-' ~BO,Na > [\ NH

/

I Lou e N /EOH
~~

e

sO,8
| 4 NH, +HN—(  )-80,Na.
o=l __l-oH

Gelb 4 und Balpetersiure

Die frithere Erklirung des Reaktionsvorganges sieht, wie
schon erwihnt, neben hydrolytischer Spaltang noch eine Oxy.
dation in der 4-Stellung vor. Eine S#ure mit hydrolysierenden
und gleichzeitig oxydierenden Eigenschaften wie die Salpeter.
siure erschion, von diesem Standpunkt aus betrachtet, als die
geeignetste, um eine Ausbeuteverbesserung zu erzielen. Die
Regktion nimmt aber einen pganz anderen Verlauf. Neben
viel harzigen Schmieren entstand nimlich ein leuchtend rot
bis gelb gefarbter Bodenkdrper, der in keiner Weise in seinen
Eigenschaften dem erwarteten Phenonaphthocarbazolchinon
glich. Nach einer etwas umstindlichen Reinigung aus Pyridin
und Eisessig erbielten wir hellgelbe Krystalle, die den scharfen
Schmp. 233° haben. Die geringen Ausheuten reichten zu ein-
gehenderen Untersuchungen nicht aus, die aber in Aussicht
genommen sind.
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Geolb 4 und Ozalsinre usw.

Nachdem uns auf Grund der friheren Versuche wahr-
scheinlich geworden war, daB die Bildung des Phenonaphtho-
carbazolchinons aus Gelb 4 — nach erfolgter Umlagerung —
einer Hydrolyse zu verdanken ist, wurde versucht, durch Ver-
wendung anderer Siuren bessere Ausbeuten zu erlangen.

60 prozent. Schwefelsiiure wurde schon von Bucherer
und Rauch verwendet, liefert aber keine hesseren Ausbeuten.
Organische Siuren verhalten sich Gelb 4 gegenitber recht ver-
gohieden., Wihrend z B. verdunnte Essigsiure keine Ver-
#nderungen bewirkt, wurden mit 10 prozent. Oxalsiiureltsang
gute Erfolge erziolt. Woennachon es nicht gelang, die Aus-
beute bis jetzt wesentlich zu steigern, ist doch das Rohprodukt
bedentend reiner und weniger mit unerwiinschten Neben-
produkten behaftet, die die Reinigung oft sehr stark erschweren.
Zablreiche Versuche wurden mit 10., 16~ und 20 prozent.
Ozalsilurelisung ausgefihrt. Nach etwa 40 stindigem Er-
wirmen auf dem Wasserbad wurde ein schwarzbraun gefirbtes
Rohprodukt erhalten, das iu seiner Menge swischen 88 und
199/, der Theorio schwankte, aber immer noch betrichtliche
Mengen von Verunreinigungen enthielt. In der Mutterlange
war noch ein anderer Kupenfarbstoff enthalten, der sich in
Alkali mit rotvioletter Farbe Iost und mit Hydrosulfit eine
hellgelbe Kiipe ergibt.

DaB auch mittels Eisessig das Gelb 4 in Phenonaphtho-
carbazolchinoa ibergefithrt wird, wurde zuerst an einem Ver-
such im Bombenrohr bei 110—120° beobachtet. Aber auch
am RickfluB vollzieht sich dieselbe Reaktion. Ein Zusatz von
Oxalstiure hat sich in diesem Falle als reaktionsbeschleunigend
erwiesen. Die Ausbeuten sind ungefishr 90 9/, der Theorie an
Robprodukt, das sich durch ziemliche Reinheit auszeichnet.

Ks wurde vermutet, daB die Unloslichkeit des Gelb 4
in witbriger Salzsiiure bzw. Oxalsiurelosung mit Schuld habe
an dem offensichtlich nicht einheitlichen Verlauf der Carbazol-
chinonreaktion, Die Beobachtung, daB zwar das Gelb 4 in
Alkohol unlgslich ist, nicht aber seine freie Farbstoffsiiure,
die beim Ansiiuern einer solchen Losung entsteht, hat zu
einer Reihe von Versuchen geftthrt, in denen Gelb 4 mit
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Alkohol und Salzsiure am RickfluBkithler gekocht wurde.
Sio ergaben ganz interessante Resultate, Nach 4. bis b stiin-
digem Kochen einer Lisung von 10 g Gelb mit 10 ccm konz.
Salzsiiure und 250 cem Alkohol war im Reaktionsgemisch kein
Golb 4 mehr nachzuweisen, Auf Zusatz von Alknli entstand
vielmohr eine dunkelbraune Lidsung, die sich mit Hydrosulfit
zu einer intensiv hellgelb gefiirbten Kilpe reduzieren lieS. Der
AufguB auf Filtrierpapier bowies jedoch, daB nicht nur Pheno-
naphthocarbazolchinon entstanden war, sondern auch andere
Farbstoffe, besonders wurde immer wieder die Bildung eines
gelben Farbstoffes beobachtet, der eine Zwischenstufe zur Carb-
azolchinonbildung sein diirfte, woflir auch der Umstand spricht,
daB er bei einem vorzeitig abgebrochenen Versuch (mit 10 g
Golb 4 und 20 cem HCl in alkoholischer Lisung) in besonders
groBer Menge beobachtet wurde,

Ein dholicher Farbstoff entsteht bei der Kondensation
von Ozxynaphthochinon mit Phenylhydrazin in Bisulfitlosung,
die durchgeftihrt wurde, um zu versuchen, ob vielleicht auf
diesem Wege eine einfachere Darstellungsweise des Pheno-
naphthocarbazolchinons sich ergeben wiirde. Doch scheint hier
nicht Carbazol., sondern Azofarbstoffbildung eingetreten zu sein,
indem nicht die Hydroxyl., sondern die Ketogruppe des Oxy-
chinons mit dem Phenylhydrazin reagiort.

Desgleichen lieferto oin Versuch, mit Zinkehlorid allein
in alkoholischem Medium das Gelb 4 in das Carbazolchinon
iiberzufithren, kein brauchbares Krgebnis.

Kondensation von Anilindiazoe-2,8-naphtholsulfonsiure
mit Phenylhydrazin und Bisulfit

Bucherer und Zimmermann!) haben aus der 28-
Naphtholsulfonstiure mit Phenylhydrazin und Bisulfit eine Carb-
azoldisulfonsure erhalten, aus der beim Kochen mit Salz-
sure nicht die erwartete 9-Naphthophenocarbazol-8-sulfonsiure
entstand, sondern Phenonaphthocarbazol selbst, Beim Kochen
mit Mineralsiiure hatte sich also neben der N.Sulfogruppe
auch die Kernsulfogruppe abgespalten.

) Dies, Journ. [2) 103, 279 (1922); a. a.0. §. 286.
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Ks schien daher nicht ausgeschlossen, daB auch die peri-
stindige Sulfogruppe des aus Anilindiazo-2,8-naphtholsulfonsiiure
und Phenylhydrazin-Bisulfit dargestellten Gelb beim Kochen mit
Salzsiture abgespalten und die Reaktion der Carbazolbildung
noch einheitlicher vorlaufen wirde,

Das in 8-Stellung sulfonierte Isomere des Golb 4 zeigt zwar
im allgemeinen gegoniiber dem gewdhnlichen Gelb 4 keine groBen
Unterschiede, verhlt sich auch gegen Alkali durchaus analog;
und doch gelang es auffilligerweise selbst durch mehrtiigiges
Kochen mit konz, Salzsiure nicht, daraus Bisulfit abzuspalten
und die Carbazolbildung zu erzwingen. Ks wuarde stets das
unverdnderte Gelb zuriickerhalten, Kbenso verhielt sich auch
das mit p-Chlorphenylhydrazin dargestollte Gelb aus dem 2,8-
Naphtholsulfonsiure-azofarbstoff. Eine Erklirang fiir die auf
fallige Tatsache, daB durch die zur Azogruppe peristindige
Sulfogruppe die Carbazolreaktion ,sterisch® verhindert wird,
148t sich vorliufig nicht geben,

Einwirkung von BSalzsiure auf das Gelb aus Crocsinorange B
und Phenylhydrazin-Bisulflt

AuBer dem in 8-Stellung sulfonierten Isomeren des Gelb 4
wurde auch noch das bersits von Bucherer und Zimmer-
mann aus Croceinorange B (Anilindiazo-2,8.-naphtholsulfonsiiure)
und Phenylhydrazin-Bisulfit dargestellte isomere Gelb der Ein-
wirkung der Salzséure unterworfen. Die Reaktion verlief sehr
glatt, doch wurde, wie zu erwarten, die Sulfogruppe nicht ab-
gespalten, so daB ein im Naphthalinkern sulfoniertes Pheno-
naphthocarbazolchinon erbalten wurde. Uber dessen firberisches
Verhalten vgl. Niheres S, 282,

Kondensation des Orange II mit Derivaten des Phenylhydrazins
Anthrachinonylbhydrazins, Naphthylhydrazins
und mit Dihydrazinodiphenyl

Die Fortsetzung ungerer Untersuchungen mit den oben-
genannten Arylhydrazinen ergab, daB die halogenierten sowie
methoxylierten Phenylhydrazine sich #hnlich verhalten; beim
p-Methoxyphenylhydrazin konnten jedoch die Ausheuten nicht
befriedigen, Die Erwartung, bei Verwendung von Dihydrazino-
diphenyl dadurch, da8 beide Hydrazinogruppen mit je einem
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Orange IT-Molekiil reagieron, zn einem Farbstoff mit vielleicht
substantiven Firbooigenschaften zu golangen, hat sich nicht be-
stitigt. In sehr schlechter Ausheute wurde zwar ein Gelb or-
halten, das mit Salzsiiure ein vorkilpbares Produkt lieferte;
doch wurden die Versuche aufgegeben wegen der geringon Be-
stiindigkeit des Dihydrazinodiphenyls in Bisulfitlisung.

Als Vertreter dor Naphthalinreiho gelangte das Hydrazin
der Badischon Siure (2-Naphtylamin.8-sulfonsiiure) zur An.
wendung. Aus dem daraus hergestellten Gelb wurde durch
Kochen mit Salzsure ein entsulfoniertes Dinaphthocarbazol.
chinon erhalten,

Anthrachinonylhydenzine konnten wogen ihrer Schwer-
lgglichkeit in Wasser und Bisulfitldsung keine Verwendung
finden. Aus 2,3-Aminoanthrachinonsulfonsiure wurde deshalb
das ontsprechende Hydrazin hergestellt, das sich in Wasser
als leidlich loslich erwies, wihrend seine Lislichkeit durch
Bisulfit herabgesetst wird, so da8 die Versuche, es mit Orange IT
zu kondensieren, bislang ohne Krgebnis blieben,

Das férberische Verhalten des Phenonaphthocarbazolohinons
und seiner Derivate

Wie bereits eingangs erwihnt wurde, hat die Herstellung
des Phenonaphthocarbazolchinons aus Gelb 4 neben ihrem
wissenschaftlichen auch noch technisches Interesse insofern,
als sich der genannte Korper als leicht zuginglicher Woll-
kipenfarbstoff von bemerkenswerten Echtheitseigenschaften er-
wies., Phenonaphthocarbazolchinon und die meisten seiner
Derivate werden in schwach alkalischer Losung mit Hydro-
sultit verkiipt, bei 40—80° auf Wolle gefirbt und schlieBlich
kochend gesiiuert.

Der BinfluB der verschiedenen Halogene bzw. Alkylgruppen
auf den Farbton der Ausfirbungen geht aus folgender Zusammen-
stellung hervor: ‘

Phenonaphthocarbagolchinon  orangegelb

p-Cl- ” gelb

p-Br- " orangegelb
p-Tolyl- " gelborange
0-Tolyl- " gelborange
p-Methoxy- " orangerot

o-Methoxy- » orangerot

Lo MRV van = a .
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B. Exporlmenteller Tefl
Phononaphthooarbazolohinon aus Golb 4 nnd Salzsiure

Nach den Angahen von Bucherer und Rauch ) wurden
je 10 g Gelb 4 mit Salzsiiure vorschiedener Stirke am Rick-
flubkiibler gekocht und nach 8—10stindigom Erhitzen ab-
filtriort. In der Mutterlauge wurden Ammoniak und Sulfanil-
siure nachgewiesen, Zur Aufklirung des Reaktionsverlaufs
(vgl. 8. 276) wurde weiterhin die Mutterlauge noch auf die
Anwesenheit von Phenylhydrazin-p-sulfonsiure geprift. Zu
diesem Zwecke wurde eine Probe mit wenig lsatin-Bisulfit-
16sung gekocht. Kin Vergleich des Aufgusses der Lisung auf
Papier lieB nur eino sehr schwache Zunahme des gelben
Farbtons erkennen, wiihrend eine geringe Menge zugegebener
Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure sofort schon eine kriftige Ver.
tiefung des Farbtons zur Folge hatte. Sulfanilsiure reagiert
unter den gleichen Bedingungen mit Tsatin.Bisulfit nicht.%

Die Bestimmung der Rohausbeute an Carbazolchinon ergab
hichstens 4,5 g bei 25 prozent. Salzsiure. Geringero oder hihere
Konzentration der wiBrigenSalzsiiure wirkten ungiinstig, Nament-
lich bei geringerer Salzsiiurekonzentration wird die Reaktions-
dauer wesentlich verlingert. Dabei steigt auch noch der am-
moniakigsliche Anteil des Reaktionsproduktes. Zur Reinigung
wird némlich das braunschwarze Reaktionsprodukt zunichst mit
Ammoniak ausgekocht und nach dem Erkalter vom Ungelosten
abfiltriert. Zur weiteren Reinigung und Trennung von Bei-
mengungen wird der unldsliche Riickstand in 10 prozent. Natron-
lauge gelost, filtriert und aus der alkalischen Liésung durch An.
siinern das Carbazolchinon gefillt.

GroBere Mengen des Phenonaphthocarbazolchinous werden
aber zweckmiiBig mit Natronlauge und Hydrosulfit verkiipt und
in der Leukoform filtriert,. Um an Hydrosulfit zu sparen,
wurde diese Operation im Stickstoffstrom vorgenommen, Durch-
leiten von Luft durch die Kiipe und Ansiuern bewirkten die
Ausscheidung des meist hellbraun gefarbten Farbetofies, der

) A, 8.0, S, 2698,

%) Uber die Empfindlichkeit des Nachweises von Phenylhydrazio
und seinen Derivaten mit Isatin, vgl. Schultz u. Bruno Uebler, Diss.
Technische Hochachule Ménchen 1925, 6, 14.
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durch Uwmkrystallisieron aus Pyridin das reine Phenonaphtho-
carbazolchinon in schdnen orangefarbenen Rechtecken und Kry-
stallnadeln lieferte. Der Schmelzpunkt des so gereinigten Pro-
duktes liegt hei 808°,

Gelb 4 und Balpetorsiure

Je 10g Gelb 4 wurden eingetragen in jeweils 45 cem
Salpetersiiure mit 10, 30, 40, 50/, HNO,-Gehalt und nach
Ablauf der zum Teil stirmisch verlaufenden Abspaltung von
schwefliger Siure im Wasserbad 2-—8 Tage auf 25° erwiirmt.
Das Reaktionsgemisch hatte dunkelrote Farbe angenommen,
Aus ihm schieden sich nach einigor Zeit, hauptsitchlich bei
den libheron Konzentrationen der Salpetersiure, harzige
Schmieren aus. Daneben bestand aber noch ein hellgelb bis
leuchtend zinnoberrot gefirbter Bodensatz, der in Wasser un-
loslich ist, ebenso in verdiinnten Suuren. In konz Schwefel-
sliure 108t er sich mit gelber Farbe und fulit auf Zugabe von
Wasser unveréindert wieder aus, In heiBer 10 prozent. Natron-
lauge ist er etwas ldslich, Der braunrots Ton der alkalischen
Lisung schliigt bei Zugabe von wenig Hydrosulfit in ein tiefes
Dunkelgrin um (Chinhydronbildung?). In Alkohol, Eisessig,
Pyridin usw. ist das Rohprodukt leicht 18slich.

Zu seiner Reinigung wurde das rote Pulver zuniichst jn
Alkohol gelost; dann wurde vom Ungeldsten abfiltriert, der
Alkohol weggedampft, der rote Ruckstand aus wenig Pyridin
umkryatallisiert und durch nochmaliges Umkrystallisieren aus
Eisessig gereinigt. Das so erhaltene reine Produkt besteht
aus feinen, hellgelb gefdrbten Nadeln und schmilzt bei 2330,
Aus der Aualyse berechnet sich fuir die neue Substanz eine
Zusammensetzung etwa gemiB der Formel C,oH,,N,O;, also
mit sebr hohem N.Gehalt, withrend dem Carbazolchinon die
Formel C, H,NO, entspricht.

2,959 mg Subst.: 6,570 mg CO,, 0,871 mg H,0. — 8,800 mg Bubst.:
0,6296 ccm N (24°, 726 mm).

C 60,56 H 3,29 N 19,2

Behufs Aufklirung der Konstitution soll die Untersuchung
fortgesetzt werden,

P —
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Phenonaphthocarbazolchinon aus Gelb 4 mittels Oxalsiure

50 g Gelb 4 wurden mit etwa 500 cem 10prozent. Oxalsiiure-
lésung 2—38 Tage auf dem Wasserhad erhitzt. Dabei entwickeln
sich reichliche Mengen schweflige Siure, und es treten zudem
#hnliche Farbenumschliige auf wie hei der Darstellung des Pheno-
naphthocarbazolchinons aus Gelb 4 durch Erhitzen mit Salz-
giure. Nach Beendigung der Beaktion wurde von einer schwach
rot gefirbten Lisung ein hellbrauner bis olivfarbener Boden-
satz abfiltriert und nach dem Auskochen mit Ammonigk durch
Verktipen gereinigt, wobei wieder im Stickstoffstrom gearbeitet
wurde. Dann wurde der Farbstoff in Alkohol unter Zusatz
von etwas Pyridin oder Chinolin golost und daraus in schénen
orangefarbenen Krystallen erbalten, die hinsichtlich ihres
Schmelzpunktes, ihrer Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure und
ibrer sonstigen Eigenschaften mit dem Phenonaphthooarbazol-
chinon fibersinstimmten.

Eine Herabsstzung der Konzentration der Oxals#urelésung
von 10 auf 5°, bewirkte eine starke Verlangsamung der Re-
aktion, derart, daB selbst nach 84 tigigem Kochen noch
unveriindertes Gelb 4 sich vorfindet, das sich durch die Bildung
des roten Hydrazinoazofarbstoffes heim Lésen in heifem Al-
kali zu erkennen gibt.}) Desgleichen bewirkt eine zn hohe
Temperatur anscheinend einen etwas anderen Reaktiongveriauf,
denn es findet sich im Bodensatz neben dem Phenonaphtho-
carbazolchinon noch ein anderer alkaliunldslicher Korper vor.

Kondensation von Orange II mit p-Chiorphenylhydrazin
bei Gegenwart von Bisulfit

100 g Orange II wurden mit 750 ccm Bisulfitidsung
(36 prozent.) auf dem Wasserbad erwiirmt, bis Losung eintritt;
dann wurdo eine Losung von 40 g p-Chlorphenylhydrazin (als
Chlorhydrat) zugegeben und mehrers Stunden auf dem Wasser-
bade erhitat. Schon nach einer Stunde traten kleine gelbe
Krystallniidelchen auf, deren Zahl stiindig zunahm, so daB
gegen Ende der Reaktion der ganze Kolbeninhalt zu einem
Krystallbrei erstarrte. Wenn die Kondensation vollstindig ist,

) Vgl Bucheorer u. Stickel, a. 4, 0. §.338,
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d. h. wenn ecine Probe des Kolbeninhalts, auf Filtrierpapier
gegossen und mit Natronlauge betupft, keinen Farbenumschlag
mehr ergibt, wird die Reaktion unterbrochen und der Krystall.
brei abgenutscht. Der entstandene Farbstoff ist jn Wasser
fast gar nicht, in Alkohol, Benzol und den fibrigen gebriuch-
lichsten organischen Liosungsmitteln sehr schwer 18elich, kann
jedenfalls nur sehr schwer aus ihnen umbkrystallisiort werden,
Dagogen zeigt or eigentimlicherweise eine ziemlich grofle
Loslichkeit in Phenol und wurde daraus auch umkrystallisiort,
Zu diesem Zwecke wurden die getrockneten Krystalle in der
entsprechenden Menge ,Phenolum liquefactum® (d. i, mit wenig
Wasser chen fllissig gemachtes Phenol) heib geldst. Wird dann
langsam gekihlt, so scheidet sich das ,p-Chlorgelb 4% aus der
Lissung in schonen, langen Krystalloadeln von kanariengelber
Farbe aus. Waschen mit Alkohol und Ather macht die Kry-
stalle frei von anhaftendem Phenol,

p-Chlorrot aus p-Chlorgeld 4
Analog dem Versuch von Bucherer und Btickel?) wurde
durch Kinleiten von Wasserdampf in die alkalische Lisung
von p-Chlorgelb 4 der entsprechende Hydrazinoazofarbstoff dar.
gestellt und durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt,

0,1445 g Bubst.: 00787 g BaBO, — 0,1498g Subst.: 154 cem N
(19°, 121 mm).
CyH 4N 0,8CINa (Mol.-Gew. 474) Ber. 87,8 N 11,4
Gef. ,, 148 ,, 11,8
Verhiiltois 8: N Ber, 1:1,8 Gef. 1:1,51

In gleicher Weise wie das sogenannte Rot 1 zeigt auch
dieser Farbstoff die Neigung, sich zum Disazofarbstoff zu oxy-
dieren, doch geht bei dem p-Chlorderivat dieser ProzeB
weniger rasch vor sich.

p-Chlorrot + Natriumnitrit und Essigsiure

Ein Teil des frisch dargestellten p.Chlorrots wurde in
Kisessig su%)endiert und unter Kiblung in langsamem Tempo
mit einem Uberschub von Natriumnitrit tropfenweise versetat,
K3 schieden sich weife Flocken ab, deren nihere Untersuchung

) A.a. 0, 8. 388,
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ergab, daB sie nicht einheitlich sind, sondern sich in einen
wasserldslichen, griBeren Anteil und in einen wasseruploslichen,
kleineren Anteil trennen lassen, Jenor scheidet sich beim Ab-
kithlen dor heiBon Losung zuntichst als ein Ol ab, das auf
Zugabe von Natronlauge in schine farblose Krystallblittchen
tbergeht. Auch sonst entspricht die Substanz in ihrem Ver.
halten der bereits von Bucherer und Stickel heschriebenen
Phenyl-pseudazimid-sulfonsiiure,?)

Dor wasserunlisliche Anteil ist chlorhaltig und daher
wohl als p-Chlorphenylpseudazimid anzusprechen. Doch ergab
auch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Pyridin noch kein
analysenreines Produkt,

p -Chlorphenonaphthocarbazolohinon aus Gelb 4 und Balzsiure

Kocht man p.Chlorgelb 4 mit 20prozent. Salzsiture am
RickfluBkiihler, so verliuft die Reaktion durchaus #hnlich der
bereits geschilderten Darstellung des Phenonaphthocarbazol-
chinons aus Gelb 4. Der ontstondens Bodensatz wurde von
der Mutterlouge, die Ammoniak und Sulfanilsiure onthielt,
abfiltriert, mit Ammoniak ausgekocht und der hellbraune
Ritckstand aus Alkohol~Chinolin umkrystallisiert. Das p-
Chlorphenonaphthocarbazolchinon erhilt man suf diese Weise
in schonen lanzettformigen Nidelchen, die sich in konz.
Schwefolsiinre mit intensiv blawer Farbe losen. Ein noch
reineres Produkt gewinnt man durch reduzierende Acetylierung
(nach Liebermann) mit Kssigsiureanhydrid, Kisessig, Zink-
staub upd Natriumacetat.

Das Acetat des p-Chlor-phenonaphthocarbazolchinons kry-
stallisiert in weiBen Nadeln vom Schmp. 260° und 138t sich
in alkoholischer Lisung leicht verseifen, wobei dann das zuriick-
gebildete Chinon aus dem Alkohol in goldgelben Nadeln kry-
stallisiert.

2,764 mg Subst.: 0,169 cem N (18%, 721 mm). —~ 0,0704 g Subst.:
0,0865 g AgCl.

C,,H,0,CIN (Mol.-Gew. 281) Ber. N 4,9  Cl124
Gef. , 5,0 » 12,8
Verhilltnis N:Cl Ber. 1:2,48 Gef. 1:25

) A.a. 0, 8. 3840,
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Kondensation von Oravge II mit p-Brompheuylhydrasin und
Bisulfit

7 g p-Bromphenylhydrazin wurden mit 27 g Orange II
und 60 com Bisulfitlisung (86 prozent) nach der hereits be-
schricbenen Mothode kondensiert. Es wird dabei zweckmiBig
auf dem Babotrichter erwiirmt (unter RuckfluBkihlung), wobei
aublerdem noch zu beachten ist, daB die Konzentration des
Bisulfits nicht zu groB ist, da sonst leicht eine Zersetzung des
p-Bromphenylhydrazins eintreten kann, Nach ungefahr 8. bis
10sttindigem Kochen war die Reaktion vollendet, und der Farb-
stoff konnte aus der Lisung ausgesalzen werden. Durch mehr-
maliges Lisen in Wasser und Aussalzen gewinnt man ihn
schlieBlich in Form von hellgelben Nadeln, die aber immer
noch etwas Kochsalz enthalten,

0,2226 g Bubst.: 0,1060 g Ba80,. — 0,1376 g Subst.: 0,0471 g AgBr.()
Cy,l,,0,N 8, BrNu; (Mol.-Gew, 628) Ber. 8 102  Br 128
Gef. ,, 998 ,, 145()
B:Br=1:1,8 1:1,4

Mit Alkali gekocht, ergibt das p-Bromgelb den ent.
sprechenden bromierten Hydrazinofarbstoff.

p-Bromphenonaphthooarbagolchinon aus p-Bromgelb 4 mittels
Balzsdure

p-Bromgelb ¢ liefort beim Erhitzen mit 20prozent. Salz-
siure einen braunschwarzen Bodensatz. In der Mutterlange
sind, wie bis jetzt in jedem Fall, Sulfanilsiure und Ammoniak
pachzuweisen. Das Rohprodukt wurde mit Ammoniak aus-
gekocht, filtriert und der Riickstand sodann in Alkobol gelbst.
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels hinterbleibt der
Farbstoff als hellbraungefarbtes Pulver. Es 18st sich in konz.
Schwefelsiure mit violettblauem Ton, Durch Sublimation im
Vakuum 1aBt sich eine noch weitergehende Reinigung des
Rohproduktes ermoglichen, und man erhiilt auf diesem Wege
das Bromphenonaphthocarbazolchinon in Form schoner, hell.
gelb bis hellbraun gefirbter Blattchen.

0,1710 g Subst.: 0,0941 g AgBr, .
Ci,H.,0,NBr (Mol.-Gew. 826)  Ber. Br 24,6 Gef. Br 23,4
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Kondensation von o-Methoxyphenylhydrazin mit Orange IT und
Bisulfit

50 g Orange II wurden mit etwa 300 cem Bisulfitlange
auf dem Wasserbade bie zur Bildung der gelben Bisulfit-
verbindung erbitzt und dann 25 g o.-Methoxyphenylhydrazin
(in Form des Chlorhydrates) zugegeben. Nach 10—12stin.
digem Erwiirmen hatte sich das gewiinschte Kondensations.
produkt gebildet, das ausgesalzen und aus Wesser umkrystallisiert
wurde. Man erhilt o8 so in gelben Nadeln, die in Wasser
otwas weniger leicht l8slich sind als das gewdhnliche Gelb 4.

o-Methoxy-Rot aus Methoxy-Gelb 4

Durch Einleiten von Wasserdampf in eine Ldsung des
o-Methoxy-Gelb in 10prozent. Natronlauge wurde zuniichst der
Farbton der Losung tiefdunkelrot; beim Erkalten schied sich
dann der Hydrazinoazofarbstoff in schillernden roten Bléttchen
aus, Zur Bestimmung des Methoxylgehalts wurde nicht die
Zeiselsche Methode, sondern die abgeiinderte Methode von
Kirpal-Btihn?) verwendet, Sie unterscheidet sich von der
Zoiselschen dadurch, daB zum Abfangen der Jodmethyldimpfe
nicht alkoholische Silbernitrat verwendet wird; sondern das
Jodmethylat vereinigt sich mit dem vorgelegten Pyridin zu
einer Additionsverbindung. Diese Pyridinlésung wird dann auf
dem Wasserbad eingedampft und der Jodgehalt des mit Wasser
aufgenommenen Rickstandes durch Titration mittels n/10-
Silbernitratidsung bestimmt,

0,063 g Substanz verbrauchten 1,2 cem nf10-AgNO,.

CyyHy N,O,SNa (Mol-Gew. 460)  Ber. OCH, 6,7  Gef. OCH, 5,9

o-Mothozy - phenonaphthooarbazolchinon aus o-Moethoxy-Gelb 4
mittels 20prozent. Salzsdure

Darch 8-—8sttindiges Kochen wmit 20prozent. Salzshiure
wurde ein braungefirbtes Rohprodukt gewounen, das in Alkali

1) Herr Dr. Lieser hat durch kleine Verdnderungen in den Ab-
messungen der Apparatur der Kirpal-Bihnschen Methode ein Ver-
fahren ausgearbeitet, das gestattet, mit einer Einwaage von nur 0,05 bis
0,08 g und einem Verbrauch an Jodwasseratoflatiure von 2—2,6 ccm aus-
zukommen.

Journs} ¢, prakt, Chemfe [2] Bd. 183, 19
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leicht 18slich ist und sich in dieser Lusung mit Hydrosulfit zu
einer hellgelben Kiipe reduzieren 14Bt. In konz. Schwefelsture
108t es sich mit tiefblauer Farbe. Woeiterhin 168t es sich
leicht in Benzol und Alkohol. Daraus erhitlt man das reine
0-Methoxy-phenonaphthocarbazolchinon beim Umkrystallisieren
in Form hellbrauner Krystalle,

0,1482 g Subst.: 6,8 com N (199 722 mm),
Gy H, O,N (Mol-Gew. 260) Ber, N 5,5  Gef N 5,1

Darstellung des p-Methoxy-phenylhydrazine

In Anlehnung an die Vorschriften Altschuls?) zur Dar-
stellung des p-Athoxy-phenylhydrazins wurden 22 g p-Anieidin
in 180 g Wasser und 50 cem Salzsilure gelost und dann unter
Kiskiihlung mit einer Losung von 18 g NaNO, diszotiert. Nach
beendeter Diazotierung wurde das Diazosulfonat durch Ein.
gieBen in eine gekithlte Lidsung von 100 g Natriumsulfit her.
gestollt. Dieses scheidet sich auf Zugabe von Kochsalz in
Form eines feinen schwefelgelben Krystallniederschlages aus;
dieser wird sofort abgesaugt und in 150—200 cem Wasser ge-
lost. 20 g Zinkstaub und 20 ccm Eisessig bewirken Entfirbung,
indom das diazosulfonsaure zum hydrazinosulfousauren Salz
reduziert wird. Dieses wird mit Kochsalz ausgesalzen und in
alkoholischer Losung mit konz. Salzsiiure zersetzt. Das so
erhaltene Chlorhydrat bildet einen weiBen Krystallbrei, der
dann mit Orange II-Bisulfit kondensiert wurde.

Kondensation von p-Methoxy-phenylhydrazin mit
Orange IT und Bisulfit

Dem o-Methoxy-Gelb 4 analog wurde das p-Methoxyderivat
dargestellt. Doch verlief hier eigenartigerweise die Reaktion
weniger glatt, und auch die Ausbeuten bliehen hinter dem mit
dem o-Methoxyphenylhydrazin erzielten Ergebnis weit zurtick, In
seinen Kigenschaften hat das p-Methoxy-Gelb 4 mit dem o-Derivat
grobe Ahnlichkeit.

1) Ber. 25, 1842 (1892).
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p-llethoxy-phenonaphtocarbazolchinen
aus p-Methozygelb 4 mittels 20 prozent, Salzsiure

20-prozent. Salzefiure ergab beim Kochen mit p.Methoxy.
gelb 4 einen graubraunen Bodensatz, der abfiltriert wurde,
Er loste sich zum groBten Teil in heiBem Alkohol und wurde
daraus umkrystallisiert. Die so gewonnenen kleinen braunen
Krystalle zeigen in konz. Schwefelsiure eine weinrote Lsungs.
farbe,

2,97 mg Subst.: 0,124 cem N (189, 181 mm).

C,,H,,NO, (Mol.-Gew. 217) Ber, N 5,1 Gef. N 5,9

Kondensation von Orange If
mit p-Dihydrazinodiphenyl und Bisulfit

p-Dibydrazinodipheny! wurde nach den Angaben von Ar-
heidt?) auvs tetrazotiertem Benzidin durch Reduktion mit Zinn.
chloriir-Salzsdure nach Meyer-Lecco dargestellt,

50 g Orange II wurden in 400 ccm Bisulfitluuge auf dem
Wasserbade golost und mit einer Mischung aus 25 g salz.
saurem Dihydrazinodiphenyl und 10 com einer 10prozent.
Natronlauge versetst. Nach 8sttindigem Kochen ging die be.
kannte Reaktion mit Alkali (Ttpfelprobe) allmitblich zurtick;
auch fiel die Pritfung auf etwa noch vorhandenes Dihydrazino-
diphenyl mittels Isatin negativ aus, Es gelang allerdings nicht,
die Reaktion vollstindig zu Ende zu bringen; es waren vielmehr
noch am SchluB grofie Mengen der nicht kondensierten Orange 11
Bisulfitverbindung vorhanden, KEin betrichtlicher Anteil des
Dihydrazinodiphenyls wird nimlich durch das itberschiissige
Bisulfit in die N-Sulfonsiiure iibergefithrt, wie aus dem posi-
tiven Krgebnis der Isatinprobe nach dem Sauerkochen des
Filtrates hervorgeht. Deshalb zeigte sich das gewonnene End-
produkt auch nur zu einem Teil gegen kaltes Alkali bestdndig.
Beim Erhitzen entstand ein blauroter Farbstoff, der wohl als
der Hydrazinoazofarbstoff angesehen werden kann.

Einwirkung von Balzsiure auf das Kondensationsprodukt
aus Orange II 4 p-Dihydrazinodiphenyl und Bisulfit

b g des erhaltenen gelben Farbstoffes (der aber noch
Orange II-Bisulfitverbindung enthielt) wurden mit 20 prozent.

) Aon. Chem. 239, 208 (1887).

19+
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Salzsiiure auf dem Wasserbad erhitzt. Die gelbe Farbe verwandelte
gich bald in Rot, wihrend gleichzeitig schweflige Sture ab-
gespalten wurde. SchlieBlich wurde der entstandene braune
Niederschlag abfiltriert. Er ist unlslich in Ammoniak, geht
aber in heiBer Natronlauge zum griBten Teil in Losung. Die
rotbraune alkalische Losung JaBt sich mit Hydrosulfit ver-
kipen; auf Papier gegossen, oxydiert sie gich rasch zariick,
In konz Schwefelsiiure 18t sich das Robprodukt mit inten-
siv blaner Farbe, AuBerdem lost es sich noch in Alkohol und
kann datans in feinen Krystillchen erhalten werden. Zu einer
Analyse reichte die erhaltene Menge jedoch nicht aus,

Kondensation von 2-Naphtylhydrasin-8-sulfonsdure
mit Orange II und Bisulfit

Das Hydrazin aus 2-Naphthylamin-8-sulfonsiiure wurde in
iblicher Weise durch Reduktion mittels Zinnchlortir 4- Salz-
silure gewonnen.

Zur Herstellung des Kondensationsproduktes wurden 10g
Orange 11 in 75 com Wasser geldst und mit 60 com Bisulfit-
16sung auf dem Wasserbad in das Bisulfitanlagerungsprodukt
ibergefubrt. Dann wurde die 2-Naphthylhydrazin-8-sulfonsiure
(6 g), in heiBem Wasser geldst, hinzugefiigt und das Ganze am
RickAuBkihler gokocht; nach etws 8—10 Stunden war die
Kondensation beendet. Das entstandene ,Gelb* ist in Alkohol
pur wenig und auch in Wasser nicht sehr leicht loslich. Aus
Wasser umkrystallisiert stellt es ein gelbes bis goldgelbes Pulver
dar, das anscheinend (vgl. Analyse) wasserhaltig?) ist.

0,2082 g Subst.: 0,1904 g BaS0,. — 8,975 mg Subat.: 0,2578 ccm N
(21°, 122 mm).

CyH,o0,N8,Na; (MolGew. 696)  Ber. § 188 N80

Gof, ,, 125 , 1,2
Verbfiltnis N: 8  Ber.,1:1,71  Gefl 1:1,76

Einwirkung von 20 prozent. Salzsiiure auf den Farbstoft
ans Orange II und 2.Hydrazinopaphthalin-8-sulfonsiure

Der gelbe Farbstoff aus Orange II und 2-Hydrazino-
paphthalin-8-sulfonsiiure wurde mit 20 prozent. Salzsiure am

4 For das Tri-Na-8alz mit 4 H,0 berechnet sich 5 12,6 und N 1,3,
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RuckfluBkihler gekocht, Schon nach kurzem Erwirmen ist
das gesamto Bisulfit als schweflige Sture abgespalten, und
nach 84 stindigem Kochen scheidet sich ein weinrot gefarbter
Bodensatz a&b. Dieser 10st sich in konsz, Schwefelsiure mit
reiner, intensiv blauer, in Alkali mit rotbrauner Farbe und
bildet auf Zugabe von Hydrosulfit eine gelbe Kiipe, In Al
kohol ist er schwer lslich, dagegen leicht in Pyridin. Daraus
umkrystallisiert, bildet dasreine Dinaphthocarbazolchinon honig-
gelbe bis rot gefirbte wetzsteinformige Krystallnadeln, die im
Vakuum z. T, in hellgelben Blitttchen sublimieren,

Darstellung der 1-Hydrazino-anthrachinon-2-sulfonsfure

Hydrazino-anthrachinonsulfonsiuren wurden anecheinend
bis jetzt noch nicht dargestellt. Méghlau!) hat Hydrazine aus
den nicht sulfonierten Aminoanthrachinonen hergestellt. Seine
Beobachtung, daB bei der Reduktion der Diazoverbindungen
aus den Aminoanthrachinonen die Meyer-Lieccosche Methods
vollkommen versagt, hat auch hier im Falle der 1,2- und der
2,3-Aminoanthrachinonsulfonsiiure ihre Bestatigung gefunden,
Es wurden deshalb, in Anlehnung an das von Mohlau an.
goegebene Verfahren, 80 g 1.Aminoanthrachinon-2-sulfonsiure
in 120 ccm konz. Schwefelsiure gelost und dann unter kriftigem
Rihren in 150180 ccm Wasser singegossen. In den ent.
standenen Brei lieflen wir unter guter Kihlung eine Liosung
von 8 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser zuflieBen (Mitndung
des Tropftrichters in der Fldssigkeit) Die Diazotierung ist
beendet, wenn mit Jodkaliumstirkepapier tiberschiissiges Nitrit
angozeigt wird und eine Probe des Reaktionsgemisches, in
Wasser gegossen, nicht rotgelb, sondern gran austiockt, Das
Diazoniumsulfat wurde abgesaugt, in Wasser gelost, mit konz.
Pottaschelosung neutralisiert und in eine Lidsung von 22 g
Kaliumsulfit langsam eingerithrt. Das entstandene Diazosulfonat
wurde abgesaugt, in Wasser gelist und bei 70—80° zum anthra.
chinonylhydrazin.N, 2-disulfonsauren Salz, durch Zagabe einer
Losung von 80 g Zinnchlorlir in 80 ccm konz. Salzsiure, redu-
ziert. Dabei #indert sich die Farbe der Losung von intensiv

%) Mohlan, Ber. 45, 2283 (1912); vgl. D.R.P. 281786; Frdl. X, 750
(Chem. Zentralbl. 1912, I, 179).
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Rot nach Gelb, Durch Einengen und Aussalzen wurde das
disulfonsaure Salz erhalten und dieses durch schwaches Er-
wirmen mit konzentrierter Salzsiiure in die 1.Hydrazino-2-
monosulfonsiiure ithergefihrt, die, aus Wasser umkrystallisiert,
ein gelbes Pulver bildet,

8,955 mg Subst.: 0,296 cem N (38° 721 mm).

C, H,,O,N,8 (Mol..Gow. 818) Ber. N 8,7 Gef. N 8,2

Phenonaphthocarbazolohinon-8-sulfonsiure
aus ,Croceinorange-Phenylhydrazin-Gelb” und Salzsiure

Der von Bucherer und Sonnenburg?) dargestellte gelbe
Farbstoff aus Croceinorange und Phenylhydrazin-Bisulfit wurde
mit 20 prozent. Salzshure auf dem Wasserbad ungefihr 10 bis
15 Stunden erhitzt. Es entwickelten sich Schwefligsturediimpfe,
Nach Beendigung der Reaktion wurde in einer Porzellanschale
bis auf ein Drittel des Volumens eingedampft. Neben reichlichen
Mengen von Kochsalz und Ammonchlorid schied sich ein gelb
bis hellbraun gefirbtes Pulver ab. Dieses ist in Ammoniak
und Natronlange 10slich und 148t sich in dieser Lisung mit
Hydrosulfit verkiipen. Die Reinigung dieses so erhaltenen
Kiipenfarbstoffes bereitete wegen seiner groBen Lislichkeit und
seiner geringen Neigung zu krystallisieren einige Schwierig.
keiten. Durch ofteres Lisen in Alkohol, dem etwas Pyridin
zugesetzt war, erhielten wir ihn schlieBlich in Form hellorange
gefiirbter Krystalle,

8,912 mg Subst.: 9,150 com N (21% 719 mm). — 9,1942 g Subst.:
0,1588 g Ba8O,,

C:H,0,N8 (Mol.-Gew. 328) Ber. N 425 8 974 N:B 1:28
Gef. ,, 421 ,, 108 w 1:2,6

Kondensation von Anilin-diaze-f-Oxynaphthoesiure
mit Phonylhydrazin und Bisulfit

2,3-Oxynaphthoestiure ist beim Kochen mit Bisulfit nicht
bestlindig, da sofort die Carboxylgruppe abgespalten wird, eine
Tatsache, die schon Bucherer und Seide? bei der Konden.
gation von f-Oxynaphthoesdure mit Phenylhydrazin festgestellt
haben, '

Y Aa. 0, 8 42,
3) Bucherer u. Seide, dies, Journ. [2] 77, 406 (1808).
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Versucht man nun, den Azofarbstoff aus der §-Oxynaphthoe«
sihure und diazotiertem Anilin nach den Bedingungen, die von
Bucherer und Stickel!) fir das Gelb 4 angegeben wurden,
au kondensieren, so zeigte sich, dab man iher das Anlagerungs.
produkt von Bisulfit an Anilin-diazo-g-naphthol nicht hinaus-
kommt, indem niimlich durch Kohlenstureabspaltung der un-
losliche Anilin-diazo-3-naphtholfarbstoff entsteht, der in dieser
Form nur mit Bisulfit, nicht aber mit Phenylhydrazin weiter
reagiort. Wir gingen deshalb so vor, daB wir zunichst den
roten #-Oxynaphthoesiure-azofarbstoff mit Wasser anteigten
und die Suspension zum Kochen erhitzten., Daza lieBen wir
eine ebenfalls bis zum Kochen erhitste Losung der entsprechen-
den Menge Phenylhydrazin-Bisulfit zuflieBen. Nach kurzem
Erwirmon auf dem Wasserbad schieden sich gelbe Krystalle
in groBer Mengo ab, die abfiltriert wurden. Das Rohprodukt
wurde getrocknet, zur Entfernung des in geringer Menge vor-
handenen Anilin-diazo-g-naphtholfarbstoffs 2—8 mal mit Benzol
ausgekocht und dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Der reine Farbstoff bildet kanariengelbe Nadeln (Gelb b),

0,1052 g Subst.: 0,0596 g Ba8O,,

CyHyN,O,8Na (Mol.-Gew. 441) Ber. 873 Gef B11

Beim Kochen mit Alkali entsteht der ontsprechende
Hydrazinoazofarbstoff, der gleichfalls aus verdinntem Alkohol
umkrystallisiert wurde,

1,341 mg Subst.: 0,648 cem N (229, 128 mm).

CyH,sN, (Mol.-Gew. 839) Ber, N 16,1 Gef. 18,3

Phenonaphthocarbazolohinon aus Gelb 5 mit 20 prozent. Salzsiure
Kocht man das oben beschriebene Gelb 5 mit 20prozent.
Salzsiiure, so treten die gleichen Anderungen des Farbtons
der Reaktionsldsung ein, wie sie boreits beim Gelb4 beschricben
worden sind, Zum SchluB erhielten wir das bekannte Pheno-
naphthocarbazolchinon neben Anilin und Ammonchlorid.

Kondensation des Anilin-diage-f-Oxynaphthoesiurefarbstoffs
mit p-Chlorphenylhydrazin
Unter Anwendung der bereits besprochenen VorsichtsmaB-
regeln gelang auch die Kondensation des Azofarbstoffes mit
') Bucherer u. Stickel, a.a. 0, 8. 337,
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dem p-Chlorderivat des Phenylhydrazins, Das p-Chlorgelb 6, das
nur eine Sulfogruppe in seinem Molekil enthiilt, krystallisiert
in blaBgelben Nadeln, dis auffalligerweise in Wasser viel leichter
1slich sind als das p-Chlorgelb 4 mit seinen zwei Sulfogruppen.
Auch sublimieren die Kvystalle des p-Chlorgelb 6 im Vaknum
schon bei etwa 2000,
0,1920 g Subst.: 0,1706 g BaS0,,
0y, H,,N,0,8CINa (Mol.-Gew. 521) Bor., B 11,8 Gef. B 122
In bekannter Weise lieBen sich der Hydrazinoazofarbstoff
durch Kochen mit Alkali und das p-Chlorphenonaphthocarbazol-
chinon durch Erhitzen mit Salzsfure erhalten.

Kondensation von Anilin-diazo-2,8-naphtholsulfonsiiure
mit Phenylhydrazin und Bisulfit

100 g Anilin-diazo-2,8-naphtholsulfonsiurefarbstoff wurden
in Wasser gelost und zur kochenden Lisung 30 g Phenylhydrazin
und 600 cem Bisulfitlauge gegeben, Nach 10—12stiindigem
Erhitzen war die Reaktion beendet. Der entstandene Karbstoff
wurde ausgesalzen und aus Wasser umkrystallisiert; er bildet
lange gelbe Nadeln.

0,1152 g Subst.: 0,084 g BaSO,.

C H, N 8, Na, (Mol.-Gew. 544) Ber. B 11,7 Gef. 8 10,1

Gelb aus Anflin-diago-2,8-Naphtholsulfonsiure
+ 20 prozent. Salzsiure

Das oben beschriebene ,Gelb* wurde am RickfluBkuhler
mit 20 prozent. und spiter auch mit konz. Salzshiure gokocht,
Es trat aber keine Verfinderung ein. Die gelbe Ldsungefarbe
warde zwar nach mehrtigigem Kochen etwas dunkler, der ab-
filtrierte Rilckstand zeigte jedoch nicht die Eigenschaften des
erwarteten Phenonaphthocarbazolchinons, Er ergab vielmehr
beim Kochen mit Natronlauge den bekannten roten Hydrazino-
azofarbstoff, erwies sich also als unveriindertes Ausgangsmaterial,
50 prozent. Schwefelsiure bewirkt zwar schon in der Kilte Ab-
spaltung von schwefliger Saure, fithrt aber ebenfalls nicht zum
Phenonaphthocarbazolchinon. Dasaus Anilin-diazo-2,8-naphthol-
sulfonsiureund p-Chlorphenyl-hydrazin-Bisulfit dargestellte,Qelb
erwies sich gegen Kochen mit Salzsiare gleichfalls als bestdndig.
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I Einwirkung von 20 prozent. Salzsiiure auf das
Bisulfitanlagerungsprodukt aus Orange II

20 prozent. Balzsiure, zu einer konzentrierten wiBrigen
Lisung des Anlagerungsproduktes von Bisulfit an Orange II
gegeben, bewirkt schon in der Kilte eine kriiftige Entwicklung
von Schwefeldioxyd, Bei 10—16 sttindigem Kochen am Ritckflub
verschwindet allmitblich der Farbstoff aus der Losung, und
schlieBlich hinterbleibt ein grauer Bodensatz und eine farblose
Lisung. Im Rohrchen trocken erhitat, liefort diese graue Substanz
ein gelbes Sublimationsprodukt, Beim Umkrystallisieren aus Eis-
essig erhilt man lanzettformige, gelbe Nudelchen, die bei otwa
1809 schmelzen. Auch in seinen sonstigen Eigenschaften stimmt
das erhaltene Produkt mit dem Oxynaphthochinon tiberein; so
z0igt z. B. das Anilid denselben Schmelzpunkt wie das nach
Liebermann') aus Oxynaphthochinon dargestellte Produkt,
nismlich 179—1809,

1L 2-Oxy.z-naphthochinon aus Orange II

100 g Orange II wurden mit etwa 500 cem 20 prozent,
Balzsiiure am RuckfluBkibler erhitzt. Nach kurzer Zeit kry-
stallisierte die freie Farbstoffaiiure in roten, metallisch glinzen-
den Nidelchen aus, Nach 12—18sttindigem Kochen zeigte der
Kolbeninhalt nicht mehr das intensive Gelbrot des Orange II,
sondern nur mehr einen schwach weinroten Ton, Beim Kochen
einer Probe mit Alkali und Hydrosulfit entstand eine gelb
gefirbte Kiipe eines anderen Farbstoffes, die beim AufgieBen
auf Papier rasch den tiefdunkelbraunen Ton der alkalischen
Lisung zurlickgewann, Aus der weinroten Lisung schieden
sich beim Erkalten reichliche Mengen feiner braunschwarzer
Krystallniidelchen ab, die abfiliriert wurden. Die Gesamt-
ausheute hetrug ungefiahr 49 g Rohprodukt (enthilt Sulfanil-
siure),

Die Lslichkeit der so gewonnenen Krystallchen in Wasser
ist sehr gering; in konz. Schwefelsiure losen sie sich mit
karminroter Farbe, Mit Erdalkalien liefert die Substanz
wasserldsliche Salze, mit deren Hilfe dann auch die Reinigung

!} Liebermann, Aunn, 211, 82 (1882); vgl. femer O.Fischer,
Ber. 25, 2182 (1892).
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sich durchfithren lieB. Zu diosem Zwecko wurde dor Krystall.
niederschlag langere Zeit mit einer Aufschlimmung von
Bariumcarbonat gekocht und schlieBlich vom UngelUsten ab-
filtriert, Beim langeamen Einengen auf dem Wasserbad schied
sich das Bariumsalz des Oxynaphthochinons in schinen glinzen.
den sienabraunen Nadeln aus, Durch Zersetzen mit Sturen
lieB sich daraus ein cebhr reines Produkt gewinnen, das durch
Umkrystallisioren aus Alkohol oder besser durch Sublimieren
im Vakuum (18—16 mm) bei ungefidbr 112° weiterhin ge.
reinigt wurde. Wahrend das sehr unreine Rohprodukt un-
scharf zwischen 160 und 170° schmolz, zeigton dio gercinigton
bernsteingelben Krystalluadeln den scharfen Schmp, 1799, der
auch in der Literatur fiir das Oxynaphthochinon an.
gegeben ist. )

Im Reagonzglas zusammen mit Zinkstanb erhitzt, liefert
die Substanz ein weiBes Sublimationsprodukt, das sich als
Naphthalin erwies. In dem salzsauren Filtrat des Reaktions-
gemisches war neben Ammoniak noch Sulfanilsiure vorhanden.
Phenylhydrazin-p-sulfonsture konnte nicht nachgewiesen werden,

Orange I und 20 prozent. Salzsiure

Versuche, analog wie beim Orange II, den Sulfanilsiure-
diazo-e-naphtholfarbstoff durch Kochen mit Salzsiture in 2-Oxy.
«-naphthochinon tiberzufthren, fihrten nicht zu dem ge.
wilnschten Erfolg. Es trat zwar nach langerem Erbitzen sicht.
lich eine Veriinderung des Farbtons der Liosung von Violett.
blan nach Siena- bis Olivhraun ein; auch konnte ein schwarzer
Bodensatz abfiltriert werden, der aber bisher allen Versuchen,
ihn zu reinigen, trotzte. Im Kiltrat konnte auck diesmal
neben Ammoniak noch Sulfanilsiure nachgewiesen werden,

[p-Anilino-z-naphthochinon aus Orange II durch Erhitzen
mit Anilin und Salzséinre

50 g Orange I wurden mit 400 ccm 10 prozent. Salzstare
und 100 g Anilin 10—16 Stunden am RickfluBkiihler erhitat,
Vortibergehend ausgeachiedene Krystalluadeln der freien Farb-

) Martiue u. Griess, Ann, 134, 877 (1865); Gracbe, Ann. 154,
821 (18171); Diehl u. Merz, Ber. 11, 1815 (1878),
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stoffaiure gingen nach lingerem Kochen in Lisung. SchlieBlich
erhielten wir nebon der schwach oliv gefirbten Ltsang einen
schwarzbraunen Bodensatz, von dem abfiltriert wurde, In der
Mutterlauge konnten wieder Ammoniak und Sulfanilsiure nach-
gowieson werden, hingegen keine Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure.
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 2025 g.

Dor schwarzbraune Rilckstand ist in Alkohol 19slich und
krystallisiert daraus in schonen rubinrotem, zu Drusen ver.
oinigten Nadeln, In konz. Schwefelsiiure ldsen sie sich mit
weinroter Farbe, Aus dem rohen Farbstoffgemisch wurde u, a.
eine in verdunnter Salzsiiure unlisliche Verbindung erhalten.
Ibr Schmelzpunkt liegt bei 187—189° Ein Vergleich mit dem
sus Oxynaphthochinon und Anilin in Bisessig dargestellten
Anilinonaphthochinon ergab keinen Unterschied. Auch lief
sich das oben beschriebene Produkt durch Kochen mit Allcohol
und Schwefelséiure in Oxynaphthochinon tberfithren, Versuche,
an Stells des Anilins Phenylhydrazin oder Phenylhydrazin-
p-sulfonsiure zu verwenden, fithrten nicht zu dem erhofften
Produkten.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurde die Aufklirung
des eigenartigen Reaktionsverlaufs bei der Bildung von Pheno.
naphthocarbazolchinon aus dem sogenannten ,Gelb 4¢ durch
Kochon mit Salzsiure von verschiedenen Seiten her in An.
griff genommen,

Die von Bucherer und Rauch gehiuBerte Vermutung,
daB bei der Reaktion Phenylhydrazin-p-sulfonsiure entsteh,
konnte nicht bestatigt werden. Es wurde vielmehr fostgestellt,
daB Sulfanilsiiure und Ammoniak entstehen, Sulfanilsiure
konnte in reichlichen Mengen isoliert werden, wihrend die
Abwesenheit von Phenylhydrazin-p-sulfonsiure durch den nega-
tiven Ausfall der Probe mit Isatin sichergestellt wurde. Die
bisherige Auffassung des Reaktionsmechanismus erhlt dadurch
eine grundsitzliche Ab#nderung insofern, als die Entstehung
eines Chinons aus einem Azofarbstoff durch intramolekulare
Wanderung oder Umlagerung erklirt worden kann, und zwar
orscheint nach unseren Untersuchungen die Annahme einer
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Wanderung vom Stickstoff in den Kern und einer anschlieBen.
den Hydrolyse als die geeignetste:

$0,Na H

\‘/ «I\L_—-xls'—@so,xa >N N=N—(_ >-80,Na
NE-NE—C v

Qe

— NH -
Na0,8 - DN \f— NE—C D N

Dazu steht in enger Beziehung die alte Beobachtung von
O. Fischer und Hepp, die aus Anilin.diszo-e-naphthol durch
Erhitzen mit Kisessig nebon anderen Produkten Anilinonaph.
thochinon erhielten:

QWAENO —J:Jj\rm - EE:[O
HO- - ol _E > NE-C >+

Eine weitere Stittze der oben ausgesprochenen Annahme
siner Wanderung und Hydrolyse bilden dic Ergebnisse der
Versuche beim Kochen von Orange I und Orange II mit Salz-
giure, wobei Orange I, bei Gegenwart von Anilin, Anilino.
paphthochinon und Orange 11, mit Salzsiure allein, Oxynaphtho-
chinon lieferten.

Weiterhin wurden Derivate des Gelb 4 hergestellt, und
zwar unter Verwendung der folgenden Hydrazine: p-Chlor-
phenylbydrazin, p-Bromphenylhydrazin, o- und p.Methoxy-
phenylhydrazin, 2,8-Naphthylhydrazinsulfonsiiure und 2-Hydra.
zino-anthrachinon.3-sulfonsiure.

Von sonstigen Azofarbstoffen wurdeu die folgenden mit
Phenylhydrazin und Bisulfit kondensiert: Anilin-diazo - oxy-
naphthoesdure, Anilin-diazo-2,6-naphtholsulfonsiiure und Anilin.
diazo-2,8-naphtholsulfonsiure.

Wihrend p-Chlorphenylhydrazin, p-Bromphenylhydrazin
und 2,8-Naphthylhydrazinsulfonsiure sich mit den betreffenden
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Azofarbstoffen mit guten Ausbeuten kondensioren licBen, waren
dic Ausbeuten bei o- und besonders bei p-Methoxyphenyl.
hydrazin weniger befriedigend. Die Kondensationsversuche mit
den Authrachinonylhydrazinen schlugen vorliufig fehl; doch
ist zu hoffen, daB bei Verwondung von Anthrachinonylhydra.
zindisulfonstiuren die Loslichkeit in Bisulfit gentigend groB ist,
um eine Kondensation mit Orango II zu ermidglichen. Der
Anilin-diazo-B-oxynaphthoesiiurefarbstoff ist gegon Kochen mit
Bisulfit recht empfindlich; dochk konnte auch bei diesem die
Kondensation mit Phenylhydrazin durchgefuhrt werden, noch
ehe sich unter Abspaltung von CO, der unlésliche Anilin-
diazo-g-naphtholfarbstoff bilden konnte, der die zu dem ent-
sprechenden ,Qelb* filhronden Reaktionen nicht eingoht.

Beim Kochen mit Salusiure lieforten alle bisher dar.
gestellten Derivate des ,Gelb 4“ die entsprechenden Pheno.
naphthocarbazolchinone, mit Ausnahme des in der 8-Stellung
sulfonierten Gelbs aus dem Azofarbstoff der 2,8-Naphthol-
sulfonsiiure, das sich als Giberaus widerstandsfahig erwies und
selbst beim anhaltenden Kochen mit konz. Saure kein Carba-
zolchinon ergab,
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Mitteilung aus dem Chemigch-Technischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Milnchen

Uber die Einwirkung
. schwefligsaurer Salze auf aromatische
Amino~ und Hydroxylverbindungen

(16, Mitteilung)

Uber Carbazole und Carbazolehinone
(Kitpenfarbstoffe der «-Naphthochinonreihe)

Vor Hans Th, Bueherer und Mosuke Hayashi
(EBingegangen am 2. November 1981)

A. Theoretischer Teil

Aus den Versuchen von Bucherer und Rauch?) geht
hervor, daB bei der Kondensation von Phenylhydrazin mit der
2,1-Naphtholsulfonsiure als Nebenprodukte (neben dem Pheno-
2,1.naphthocarbazol und der Pheno-2,3-naphthocarbazol.1-
sulfonsiure) die Bisulfitverbindungen des Benzol-azo-f-naph-
thalins bzw. der Benzol-azo-B-naphthalin-1.sulfonsiiure entstehen.
Diese Bisulfitverbindungen gehen einerseits unter der Ein-
wirkung von Alkali in Benzol-azo-f-naphthalin bzw. Benzol-
azo-(3-naphthalin.1-sulfonsiiure iiber, wihrend andererseits die
Bisulfitverbindung der Benzol-azo-f-naphthalin-1-sulfonsiiure
gich durch weiteres Erhitzen mit Bisulfit in die Pheno-
2,8.naphthocarbazol-1-sulfonsiiure umwandeln liBt, so daB man
jene Bisulfitanlagerungsprodukte der Azoverbindungen:

—N(80;Na)—~NH~ (= Hydrazo-N-sulfonsiiuren)

als Zwischenprodukte anf dem Wege zu den Carbazolderivaten
anschen kann. Bekanntlich aber lassen sich derartige Azo-
verbindungen der Naphthalinreihe auch nach einem #lteren

1) Dies, Journ. [2] 182, 227f. (1981).
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Verfahren?) verhitltnismifig leicht aus den entsprechenden
Aminen fiber die Diazoverbindungen erhalten, so daB ins.
besondere fir dio Dinaphthocarbazole die Moglichkeit besteht,
sie auf dem ehen angedeutoten Wege (aus den Aminen iber
die Diazoverbindungen und die Bisulfitanlagerungsprodukte
der Azokbrper) darzustellen,

Zu diesem Zwecke versuchten wir zupichst, aus der
2,1-Naphthylaminsulfonstiure 2un  der entsprechenden Aszo-
verbindung, der 2,2"Azo-naphthalin-1,1disulfonsiiure, zu ge.
langen, stieBen allerdings hierbei auf unerwartete Schwierig-
keiten, wenngleich es uns schlieBlich gliickte, aus der Azo-
disulfonsture eine Dinaphthocarbazol-1-sulfonsiure und schlie.
lich das unsymmetrisch gebaute Dinaphtho-carbazol selbst zu
gewinnen, Wir versuchten im Hinblick auf diese wenig be-
friedigenden Ergebnisse nunmebr, auf anderem Wege zu den
eben erwihnten Dinaphthocarbazolen zu gelangen, indem wir
die 2,1-Naphtholsulfonsiiure mit der 2,1.Naphthylhydrazin-
sulfonséiure mit Hilfe von Bisulfit kondensierten. Diese Synthese
vollzog sich wesentlich glatter, so daB sowohl die Dinaphtho-
carbazol-1-sulfonsiure, als auch das Dinaphthocarbazol selbst
in befriedigenden Ausbeuten gewonnen werden konnten,

Bei dieser Synthese hiitte man erwarten konnen, daB aus
dem symmetrisch gebauten primiren Kondensationsprodukt
(sus 2,1-Naphtholsulfonsiiure und 2,1-Naphthylbydrazinsulfon.
siure) schlieBlich ein symmetrisches 2,8-Dinaphthocarbazol
entstohen witrde, Es macht sich aber bei dieser Carbazol-
synthese eine #hnliche Erscheinung bemerkbar, wie sie bereits
Bucherer und Sonnenburg? bei der Kondensation von
Phenylhydrazin mit der 2,1-Naphtholsulfonsiure feststellen
konnten, indem n#mlich hei der Carbazolbildung oder, wie das
Auftreton der Bisulfitverbindung des Benzolazo-f-naphthalins
heweist, schon bei dor Entstehung der entsprechenden Hydrazo-
N-sulfonsiure eine Abspaltung der Sulfogruppe in 1.Stellung
eintritt, die bei der Kondensation der 2,{-Naphtholsulfonsiure
mit Phenylhydrazin allerdings nur teilweise sich vollzieht,
80 daB immerhin die reichliche Entstehung der Pheno-2,3-

') DR.P. 78225 (M. Lange); Frdl. 4, 1016,
%) Dies. Journ. {2] 81, 28f. (1910).

i
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naphthocarbazol-1.sulfonsfure muglich ist, wihrend im vor-
liogenden Falle, bei der Kondensation der 2,1-Naphthol-sulfon-
sure mit der 2,1-Naphthylhydrazinsulfonsiiure, die cine der
belden Sulfogruppen (und zwar, wie wohl mit ziemlicher Sicher-
heit anzunehmen ist, auch hier wohl wieder die Bulfogruppo
der 2,1-Naphtholsulfonsiiure) vollkommen abgespalten wird,
eine Voraussotzung fiir die Entstohung des unsymmetrischen
Dinaphthocarbazols, das nach neuerer Bezeichnung als 2,8,5,
8-Dibenzocarbazol anzusprechen ist, gem#8 der untenstshenden
Bezifferung iiir das einfachste Carbazol:

N=NH—NTN 1 N NH— N
L/'j—kJ\J s j’“‘“ y

Fir diese Annahme spricht auch der Umstand, daB bei
der Kondensation von Orange II mit dor 2,1-Naphthylhydrazin.
sulfonsiure und Bisulfit (vgl. unten) in dem entstehenden
Gelb XI die Sulfogruppe der 2,1-Naphthylhydrazinsulfonsiure
erhalten bleibt, da dieses Gelb gemidB unserer Analyse drei
Sulfogruppen enthilt, die allerdings bei der Uberfuhrung in
das Carbazolchinon (durch Erhitzen mit 26 prozent, Salzsiure)
simtlich durch Hydrolyse abgespalten werden, so daB un-
mittelbar der entsulfonierte Chinonfarbstoff entsteht,

Wie ferner niimlich aus derVersffentlichung von Bucherer
und Rauch?) hervorgeht, lassen sich aus (-Naphthol-azofarb.
stoffen durch Kondensation mit Arylhydrazinen in Gegenwart
von Bisulfit gelbe Zwischenprodukte erzeugen, die durch Er-
hitzen mit Mineralsituren in Carbazolchinone iibergefithrt
werden konnen, ein Vorgang, der, wie aus einer weiteren Ver-
offentlichung von Bucherer und Hanusch?) hervorgeht, auf
einer Umlagerung (d. h. Wanderung bestimmter Gruppen vom
Stickstoff in den Kern) mit nachfolgender Hydrolyse beruht.
Dis Reaktion ist, wie gleichfalls inzwischen festgestellt wurde,
einer allgemeineren Anwendung fahig, so daB mit der oben
angedeuteten Synthese ein verhaltnismiBig einfacher Weg zur

) A.a. 0, 8. 299,
?) Dies, Journ, [2] 182, 278 (1931).
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Horstellung von Kitpenfarbstoffen fiir Wolle gegeben ist, die
durch gute Echthoitseigenschaften ausgezeichnet sind, Dabei
hiingt der Farbenton, wie zu erwarten, in weitgechendem MabBo
von der Natur des aromatischen Hydrazins ab, indem schon
die Einfuhrung von Methylgruppen gentigt, um eine starke
Verachiebung des Farbentons von dem Gelb des einfachsten
Naphthocarbazolchinons (aus Orange II und Phenylhydrazin)
nach Rot herbeizufthren,

Kine Schwierigkeit bei diesen Carbazolchinonsynthesen
ergibt sich nun insofern, als einerseits gewisse Arylhydrazine
in dem bisulfitischen Reaktionsgemisch schwer loslich sind
und infolgedessen triiger reagieren, whhrend andere Aryl.
hydrazine, wie Bucherer und Schmidt!) zeigten, darch
Bisulfit, analog den entsprechenden primiiren Aminen, unter
Abspaltung von Hydrazin in die bekannten Schweflig-Siure-
‘Ester bergefiihrt werden, wobei dann noch weitere sekundiire
Reaktionen zu erwarten sind, die unier anderem zur Bildung
von Diaryihydrazinen (Hydrazoverbindungen) usw. fibren,

Diese Schwierigkeiten lassen sich nun vermeiden, wenn
man statt der schwer loslichen Arylhydrazinbasen die ent-
sprechenden Sulfousfiuren (eventuell auch Carbonsiuren) ver.
wendet und dabei, gemiB den durch die friheren Unter-
suchungen gewonnenen Krfahrangen, derartige Sulfonsiiuren
auswithlt, in denen, durch die Stellung ihrer Sulfogruppe zur
Hydrazinograppe, diese letstere vor dor Abspaltung durch
Sulfit (unter Schweflig-Siure-Ksterbildung) geschiitzt ist. Dies
gilt bekanntlich fir «-substituierte Amine und Hydrazine, die
in 2- oder 8-Stellung sulfoniert sind, und fiir die #-substituierten
Amine und Hydrazine, die eine Sulfogruppe in der 4-Stellung
enthalten,

Unter Beriicksichtigung der vorstehend verzeichneten
Tatsachen bietet es keine Schwierigkeiten, die im bisul-
fitischen Reaktionsmedium léslichen Arylhydrazinsulfonsiuren
mit Orange 1I und Bisulfit zu den gelben Zwischenprodukten
zu kondensieren, obne daB .eine Abspaltung der Hydrazino.
groppe stattfindet. Man erhilt auf diese Weise und durch
weitere Kinwirkung von Mineralséuren auf ibre gelben Zwischen-

Y Dies. Journ. (2] 79, 8691, (1909),
Jouranal {. prakt, Chemle {2} Bd,133. 20

e
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produkte zuniichst Carbazolchinonsulfonsiuren, die als solche
natiirlich infolge ihrer Lislichkeit nicht die Echtheitsoigen-
schaften aufweisen, wio sio von Kupenfarbstoffien gefordert
werden milssen, Iis bedarf dalier als Abschlub der Karbstolt-
synthese noch einer Abspaltung dor Sulfogruppen, die entwedor
durch einfache Hydrolyse beimn Krhitzen auf hohere Temperatur
herbeigefithrt werden kann (vgl. oben), oder in Fillen, in
donen diese Operation nicht glatt verlinft, wie insbesondere
bei vielen S-Sulfonsiiuren, mit Hilfe von Natriumamalgam.

Bei der Kondensation der 2-Naphthylhydrazin-4, 8-disulfon-
shure mit Orange II und Bisulfit verlduft dio Synthess in
normaler Weise. Bei der Uberfihrung des dabei erhaltenen
»Gelb XII“ in das entsprechends Carbazolchinon bleibt nur
die eine der beiden Sulfogruppen der genunnten Disulfonsiure
am Naphthalinkern haften, wihrend die andere abgespalten
wird (und zwar ist dies vermutlich die Sulfogruppe in 8-Stellung,
die auch nach den Krfahrungen von Bucherer und Hanusch?
bei der Carbazolchinonbildung mittels dor 2-Naphthylhydrazin-
8-mono-sulfonsiiure der Hydrolyse uuterliegt). Da die Sulfo-
gruppe in 4-Stellung sich unter den gleichen Bedingungen als
vollkommen bestindig erweist, so bedienten wir uns zu ihrer
Eatfernung des Natriumamalgams,

Weitere Synthesen von Ktpenfarbstoffen bezogen sich auf
die Carbazolchinone aus Azofarbstoffen des 2, 7. Dioxynaphthalins
und seines Monomethylithers,

B. Experimenteller Teil
I, 2,2-Asonaphthalin-1,1’.disulfonsdure

1. Darstellung der 2,2'-Azonaphthalin-1,1'-disulfon-
sihure (vgl. D.R.P. 78225)

88 g 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiure (97,1 prozent.) wur-
den in 15 ccm einer 2 prozent. Sodalosung gelost, und mit
140 cem einer 20 prozent. Natrinmnitritlosung versetzt. Dieses
Gemisch lieBen wir unter gutem Umrithren in 260 ccm einer
durch Kis gekithlten etwa 25 prozent. Salzsdure in dinnem
Strahle eivlaufen, worauf sich nach kurzer Zeit die Diazo-

Y A, a0, B. 282
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verbindung als schwach gelbfarbige Krystallmasse abschied,
Nach einigen Stunden noutralisiorten wir das Reaktionsgemisch
durch Zusatz von Soda und lielen alsdann eine Losung von 100 g
peutralem Natriumsulfit in 800 cem Wasser einlaufon, Nach dem
Stehen iber Nacht erwiirmten wir bis ungefithr 60° C, und
versetsten mit Kochsalz, Beim Abkiblon schied sich eine
braungelbe Krystallmasse ab, die abgesaugt und mit geshittigter
Kochsalzlosung ausgewaschen wurde. Wir erhielten 756 g =
80,6%, der Theorie an rohem Natriumsalz der 2,2'-Azonaph-
thelin-1,1'-disalfonsiure. Das Salz wurde in heiBom Wasser
golost, heiB ein schwer loslicher, fast farbloser Korper ab.
filtriert und dann durch Zusatz von Kochsalz das Na-Salz
wieder ausgefillt, Auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus wiiBrigem Alkohol konnte es nicht vollkommen rein er
halten werden, es bildete gelbe, giinzende Krystallnadelbtischel.

8,898 mg, 0,0926 g, 0,0979 g, 0,0946 g, 0,1081 g Subst.: 0,338, 6,870,
1,184, 8,772, 1,704 cem (20,5, 21, 25, 26, 26°, 756, T18, 710, 110, 709 mm), —
21,700 mg Subst.: 25,160 mg Bas0,.

Cy)H;,O0N,8,No,  Ber. N 5,76 8 18,19
Gef. ,, 7,08, 8,14, 1,83, 1,64, 7,59 » 15,89

Der Stickstoff- und Schwefelgehalt weichen somit nicht
unerheblich von den theoretisch berecchneten Werton ab,

Der Korper ist in Wasser leicht, in absolutem Alkohol
schwer loslich; in konz Schwefelsiiure lost er sich mit roter
Farbe; 1iBt man einige Stunden stehen, so iindert die Losung
ihren Farbton und wird dunkler,

2 Einwirkung von Salzsiiure auf 2,2-Azonaphthalin-
1, V'-disulfonsiure (unrein)

16 g Na-Salz der 2,2-Azonaphthalin-1,1-disulfonsiure
warden in 115 cem heiBem Wasser geltst, mit 35 cem konz.
Salzsiiure versetzt und auf dem Wasserbade am RitckfluBkiihler
unter stetem Umrithren 1 Stunde erhitzt. Darauf wurde heif
von einem klebrigen dunkelroten Korper (4,2 g) dekantiert, der
nur teilweise in Alkali, dagegen in Wasser und salzsiiure-
haltiggm Wasser fast nicht l6slich ist. Offenbar handelt es
sich um ein Gemisch, das noch der niiheren Untersuchung
harrt, Aus der dekantierten Liosung schied sich beim Ab-
kithlen ein fast farbloser Korper ab, der, abgesaugt (1 g) und

20°*



808  Jouwrnsl fir praktische Chomio N. F. Band 132. 19051

aus Wasser umkrystallisiert, bei 122¢ schmolz und auch durch
den Mischsechroelzpunkt als B-Naphthol erkannt wurde.

8. Einwirkung von Hydrosulfit in Kisessiglésung?) auf
2,2'-Azonaphthalin.1, '-disulfonsiture {unreines
Na-Salz)

b g Natriumsalz wurden mit 5O ccm Kisessig am Rick.
flubkithler erwirmt, bis Ldsung eintrat, mit b g Hydrosulfit
versetst und gekocht. Da die rotgelbe Farbe der Lisung
auch nach !/ stitndigem Krhitzen nicht verschwand, wurden
noch 8 g Natriumhydrosulfit zugesetzt, Nach weiterem halb-
stiindigem Kochen wurde das Reaktionsgemisch mit 50 com
‘Wasser vorsetzt, ohno daB ein Niederschlag ausliel, auch nicht
als mit Sodaltsung fast neutralisiert wurde. Als nuomehr mit
50 ccm konz. Salzsiure b Minuten gekocht wurds, konnte Naph-
thalin am Geruch erkannt werden. Kin braungelber Nieder-
schlag wurde abgesaugt und mit heilem Wasser ausgewagchen
(1,2 g. Nach dem Lusen in Alkohol und Abtrennen des
Schwefels wurde in geringer Menge eine Substanz vom Schmelz-
punkt 280—290° gewonuen.

Durch Neutralisieren von Filtrat und Waschwasser (vgl.
oben) mit Ammoniak erhielten wir einen Korper vom Schmelz.
puokt etwa 120° (1 g), der nach dem Umbkrystallisieren aus
Wasger farblose feine, glinzende Krystiillchen bildete, bei
124° gchmolz und sich durch den Mischschmelzpunkt als
reines §-Naphthylhydrazin erwies, Das Acetylderivat, das
durch Acetylieren mit KEisessiganhydrid gewonnen wurde,
schmolz bei 168° und das Bonzylidenderivat bei 194°% Auch
dieses Verhalten deckt sich mit dem des §-Naphthylhydrazins,2)

4. Binwirkung von Bisulfit auf 2,2’-Azonaphthalin-
1,1’.disulfonsiure (unrein)

10 g Na-Salz wurden mit 50 cem Bisulfitlosung von 38° Bé
am Reckflubkiibler gekocht. Die Disulfonsiiure ging mit schwach
gelber Farbe in Lisung; iinderte aber allmiblich ibren Ton,
indem sie nach ungefihr 25 Stunden dunkelgrin fluoreszierte.

) Vgl Bucherer u. A, Heller, Diss, Techn. Hochsch. Milnchen
8.
%) Bellstein, 8, Aufl. 1V, B, 928; Chem. Zentralbl. 1L 1903, 5, 421,
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Nach 8Bsttindigem Erhitzen schied sich in der Kilte kein
Niederschlag ab. Das Reaktionsgemisch wurde bis zur sauren
Reaktion auf Kongopapier mit Salzsiure versetzt und auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden der schwefligen Saure
orhitzt, wobei der Geruch des Naphthalins deutlich erkennbar
war. Nach dem Erkalten und Abnutschen des entstandenen
Niederschlags erhitzten wir die Mutterlange auf dem Wasser-
bade, bis beim Abkiihlen kein Niederschlag mehr zu gewinnen
war. Durch Bebandeln des Gesamtniederschlages mit Soda-
16sung wurde zunilchst ein schweror loslicher Anteil isoliert,
dor aus Wasser in schwach graugelben Nidelchen krystalli-
siert: Aushsute 0,36—0,7 g.

8,670 mg Subst.: 0,1226 com N (28°, 108 mm). ~ 0,1122 g Subst.:
0,0206 g Nag80,,

C.oH O, NSNa Ber. N 8,80 Na 6,23
Gef, ,, 8,59 » 5,95

Das Nu-Salz der 2,8,5,8-Dibenzocarbazol-1-sulfonsiure
16st sich ziemlich schwer in Wasser mit schwach veilchen-
blauer Fluorescenz und sebr schwer in Alkohol. Es liBt sich
selbst aus sehr verdilnnter Losung durch wenig Alkali~ oder
Sodaltsung ausfiillen und 16st sich in konz, Schwefelsiture mit
dunkelroter Farbe; beim Verditonen mit Wasser fullt ein
schwach griiner Niederschlag aus. Das Carbazel besitzt ein
sehr geringes Kupplungavermigen. Ks wurde mit etwas Natrium-
acetat in Wasser hei golost, mit Salzsiiure bis zur ausge-
sprochen kongosauren Reaktion, darauf mit Diazosulfanilsture
versetzt und unter stiindigem Rithren auf dem Wasserbade er-
wiirmt,  Allmiihlich firbt sich die Losung rot, obwohl fast
keine Schwefelsiiure in ihr nachgewiesen werden kann.

Es gelang bisher nicht, aus den Mutterlangen einheitliche
Produkte zu gowinnen. Auch Abiénderung der Reaktions-
bedingungen bei der Einwirkung des Sulfits fihrte nicht zn
besseren Ausbeuten an der Carbazolmonosulfonsinre,

6. Darstellung des 2,8,5,8-Dibenzocarbazols

0,7 g Natriumsalz der 2,3, 5,6.Dibenzocarbazol-1.sulfonsiiure
wurden in 800 ccm Wasser suspendiert, mit 100 ccm 98 prozent.
Alkohol versetzt und unter Krhitzen auf dem Wasserbade mit
60 g 4prozent, Natriumamalgam in kleinen Mengen versetat.
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Nach bstitndigem Erhitzen wurde der Niederschlag (0,6 g) heiB
abgesaugt; er schmolz roh bei 288—202° Durch wioderholtes
Umkrystallisieren aus Bonzol wurde das Carbazol in analysen.
roinom Zustande in fast farblosen langen Nidelchen gowonnen,
0,1174 g Bubst.: 5,844 com N (20°, 718 mm),
C,oH, N Bor. N 5,24 Gef. N b,26

Es schmilat hei 206—296° und 1ost sich leicht in Aceton,

wenig in Benzol, schwer in Alkohol, mit roter Farbe in konz.
Schwefelsiiure.

II. Kondousation von 2-Oxynaphthalin-1-sulfonsiiure
mit 2-Hydrazinonaphthalin.1-sulfonsiure

1. Darstellung
der 2-Hydrazinonaphthalin-1-sulfonsiiure

99 g 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsiiure (97,1 prozent.) wurden
in 1000 com Wasser suspendiort und durch Zusatz von Soda in
Losung gebracht. Nach dem Filtrioren wurden 85 g Natriunm.
nitrit, in wenig Wasser geltst, zugegeben. In 300 cem einer eis.
kalten konz. Salzshiure lieBen wir dio geloste 2,1.Sdure unter
kriftigem Rithren in dlinnem Strahle cinflieBen. Hierauf wurde
80 lange geriihrt, biskeine 2,1-Sdure mehr nachweisbar war. Nach
8 Btunden wurde der Diazonaphthalinsulfonsture, die sich zu
einem groBen Teil ausgeschieden hatte, eine kalte Lissung von
200 g Zinnchloriir in 200 cem konz. Salzsiure in dtinnem
Strahle hinzugesetat. Nach dem Stohen tiber Nacht wurde
der ausgeschiedene Niederschlag abgesaugt, mit vordinuter
Salzsiure und dann mit kaltem Wasser ausgewnschen; die Aus-
beute betrug 96 g (98,5°/, der Theorie) Beim Kochen mit
20prozent. Salzsilure entstand 8- Naphthylhydrazin vom Schmelz-
punkt 124°,

. 2. Darstellung
der 2,8,5,8-Dibsnzocarbazol-1-sulfonsiure

28 g 2-Hydrazinonaphthalin-1-sulfonsiure wurden in 126 com
Wasser suspendiert, mit Soda neutralisiert, mit 25 g Natrium-
salz der technischen 2.Oxynaphthalin-l.sulfonsiiure (etwa 86-
prozent) und 125 ecm Bisulfitlosung von 88° Bé versetzt und
16 Stunden am RuckfluBkihler gekocht. Beim Krkalten schied
sich kein Niederschlag ab. Das Renktionsgemisch wurde bis
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zur sauren Reaktion auf Kongopapier mit Salzstiure versetat
und auf dem Wassorbade erbitst, bis sich keine schweflige
Siture mehr nachweisen lieB. Der entstandene Niederschlag
wurde abgenutscht, aus heiBem Wasser und sehr wenig Alkali
umkrystallisiert und dadurch in glinzenden Krystallnddelchen
(6,6 g) gewonnen,

0,0057 g RBuhst; 8,450 cem N (33°% 712 mm). — 0,1895 g Subst.:
0,0335 g Na,80,.

C,H,,O,NSNa  Bor. N 5,80 Na 6,28  Gef. N 8,01 Na 6,07

Das Natriumsalz der 2,8,5,8-Dibenzocarbazol-1.sulfonsiiure
wurde, wie achon auf Seite 309ff beschrieben, mit Natrium.
amalgam bohandelt. Die erhaltene Ausscheidung (859, der
Theorie) schmolz bei 294--296° und nach dem Umkrystalli-
gieren bei 295-~296° Einoe Mischprobe mit dem aus der
2,2~ Azonaphthalin- 1,1 disulfonsiure erhaltenen 2,8,5,6-Di-
benzocarbazol ergab keine Schmelzpuuktserniedrigung,

III. Kondensation von Orange II
mit 2-Hydrazinonaphthalin-4,8-dfsulfonsiiure und Bisulfit

1. Darstellung
dor 2-Hydrazinonaphthalin-4,8-disulfonsiiure

212 g eines 85,7 prozent, Mononatriumsalzes der 2-Amino-
paphthalin-4, 8-disulfonsiiure wurden in 500 ccrn Wasser sus-
pendiert, durch etwa 70ccm 30prozent. Natronlauge in Lisung
gebracht, die Losung durch ein Faltenfilter filtriert und in
Hiswasser gekithlt, Nach Zugabe von 40 g Natriumnitrit in
200 ccm Wasser lielen wir die Losung in diinsem Strahle
unter stiindigem Umrithren in 200 ccm eisgekithlte konzentrierte
Salzsiiure langsam einlanfen. Nach einigen Stunden versetsten
wir die durch Eis kalt gehaltene Diazolésung unter Umriihren
mit einer gleichfalls durch Eis abgekihlten Lisung von 240 g
Zinnchloriir in 200 cem konz, Salzsdure. Nach 12 stiindigem
Stehen wurde die reichlich abgeschiedene 2-Hydrazinonaph-
thalin-4,8-disulfonstiure abgesaugt, mit Kochsalzlosung aus-
gewaschen, wieder in heiBem Wasser gelost und aus dieser
Lisung mit konz, Salustiure gefillt; Rohausbeute 127 g (93¢,
der Theoriel. Durch Umkrystallisieren aus reinem oder alkohol-
haltigom Wasser erhilt man die S#ure in farblosen kleinen
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Krystallen, die leicht loslich in Wasser und fast unlslich in
Alkohol sind,

2. Darstellung dos gelben Kondensationsproduktes
(Gelb X)

10 g Orange I wurden mit 50 cem Bisulfitlésung (88° Bé)
und 10 g 2-Hydrazinonaphthalin-4,8.disulfonséiure unter Zu-
satz von 40 com Wasser und otwas Soda, bis zur Beendigung
der Kondensation im Wasserbade erhitzt. Der Reaktions-
verlauf wurde durch Entnahme von kleinen Proben, deren Auf-
glieso miteinander verglichen wurden, verfolgt. Im Gegensutz
zu don Synthesen mittels Phenylbydrazins’) war es im vor-
lisgenden Falle nicht mdglich, mit Hilfe von Natronlauge fest-
zustollen, ob die Reaktion beendet war oder nicht, weil das
gelbe Kondensationsprodukt mit Alkali gleichfalls nach hell-
rot umechligt. Wir pritften daher anf Anwesenheit von 2.Hydra-
ziuonaphtbalin-4,8-disulfous’t’mre, indem wir eine Probe der
Roaktionslosung mit Phenanthrachinon und Eisessig erhitzten.
War noch 2-Hydrazinonaphthalin-4,8-disulfonsiure anwesend,
go lieB ein Vergleich mit einem daneben angestellten blinden
Versuch eino dentliche Vertiefung des Karbtons erkennen.
Gegen das Ende der Reaktion erstarrte das Ganze, nament-
lich beim Erkalten, zu einem gelben Krystallkuchen. Nach
2025 stiindigem Krhitzen war die Reaktion beendet. Der
Niederschlag wurde auf der Nutsche abgesaugt und mit Koch-
salzlosung ausgewaschen; Ausbeute 18 g (19%, der Theorie),
Aus der Mutterlasuge konnte durch Aussalzen weiteres GelbX
erhalten werden; Gesamtausbeute 22 g (96,6%, der Theorie).
Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus alkoholhaltigem Wasser
wurde der Kdrper analysenrein erhalten.

0,1004 g Subst: 6,262cem N (20° T18mm), — 02244 g Subst.:
0,0715 g Na,50,.

Cy . H,,0,,N 8 Na, Her. N 7,02 Na 11,62
Gef. ,, 6,89 » 11,18

Der gelbe Korper krystallisiert in gelben Nadelchen, ist
in Wasser leicht, in Alkohol schwer 10slich, Gegen Hydro-
gulfit ist das Gelb X ziemlich bestindig; in verdinntem

1 Vgl dies. Journ. [2] 103, 887 (1925).
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Ammoniak gelost und mit Hydrosulfit erhitat, bleibt es, im
Gegensatz zu Orange II, unverfindert.

3, Darstellung des roten Hydrazinofarbstoffes (Rot X)
aus dem gelben Kondensationsprodukt (Gelb X) mittels
Alkali

16 g Gelh X wurden heiB in 40 com Wasser geldst und
mit 20cem 30 prozent. Natronlauge !/, Stunde im siedenden
Wasserbade erhitzt. Zuerst firbte sich die Fltissigkeit dunkel.
rot, nach kurzer Zeit dnderte sich der Farbton nacht dunkel-
grin, dunkelblau und dunkelrotbraun, um dann wieder dunkel-
rot zu werden. Nach Zusatz von Kochsalz wurde das Reak-
tionsgemisch gekihlt, das ausgefallens Rot X abgesaugt und
mit Kochsalzlosung ausgewaschen. Aus alkoholhaltigem Wasser
wurde der Korper nach mehrmaligem Umkrystallisieren in feinen,
analysenreinen, dunkelrot glitnzenden Nidelchen gewonnen.

0,1205 g Subst.: 8,925 can N (24 710 mum).

C1eH,10,N,8,Na, Ber. N 8,01  Glef. N 1,06

4, Uberfehrung des Hydrazinoazofarbstoffes (Rot X)
in den Disazofarbstoff in alkalischer Lidsung mittels
Luftsauerstoffes

10 g des roten Hydrazinoazofarbstofles wurden in einer
Porzellanschale mit 200 cem !/, prozent. Natronlauge auf dem
Wasserbade erhitzt. Durch mehrmalige Zugabe von Wasser
wurde die Losung auf ungefithr gleicher Konzentration gehalten,
Nach 10—15 Stunden war kein Rot X mehr feststellbar. Durch
Aussalzen konnte das Oxydationsprodukt abgeschieden werden.
Zur Reinigung wurde es in heifem Wasser geltst, filtriert und
nach Zugabe von Alkohol beim Abkithlen in feinen, glinzenden,
dunkelbrsunen Niidelchen erhalten.

0,0015 g Kubst.: 6,800 ccm N (24% T10 mm). — 01587 g Subst.:
0,0465 g Na,B0,.

C;H,,0,N8;Ns, Ber. N 8,09 Na 997
~ Gef. ,, 7,98 w 9,80

Der Disazofarbstoff 16st sich leicht in Wasser nnd ist fast
unloslich in stirkerem Alkali, Gibt man zu seiner schwach
alkalischen Losung Hydrosulfit, so erfolgt in der Kalte schon
die Reduktion zum roten Hydrazinoazofarbstoff.
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5. Einwirkung von Salzsiiure suf Gelb X

10g Gelb X wurden mit 100 com konz. Salzsiiure versotzt
und auf dem Wasserbade 1 Stunde erhitzt, Zuerst farbte sich
das Gemisch rot, aber schon nach kurzer Zoit lieferte es einen
rotbraunen krystallinischen Niederschlag, der nach dem Ab.
kithlen abgesaugt warde (4,4 gl Kr krystallisierte aus der
Natronlaugelosung in dunkelroten, langen Nadeln aus, Das
analysenreine Natriumsalz wurde durch Krystallisation aus
Wasser in Form von gelben, kleinen Nidelchen gewonnen.
0,048 g Bubat.: 2,842 cem N (289, 709 mm). ~— 20,865 mg Subst.:
12,456 myg BaBO,. — 0,1863 g Bubst.: 0,0886g Na,S0,,
CyoH;,O;NBNa Ber. N 8,51 8 8,03 Na 5,78
Gef. ,, 828  , 820 » D82
Das Natriumsalz der 2,8,5,8-Dibenzocarbazol-1,4-chinon-
monosulfonstiure lost sich in Wasser ziemlich schwer mit gelb-
roter Farbe, in Soda ist es sehr schwer, in schwach alkalischem
Alkohol leicht mit tief dunkelroter, in Ammoniak mit roter
Farbe loslich. Versetzt mandie alkalische oder ammouniakalische
Lisung mit Hydrosulfit, so schligt die Farhe von rot nach
hellgelb um; durch Oxydation erbilt man die rote Lisung

guriick. In konz. Schwefelsiure lost sich das Chinon mit
violetter Farbe,

6. Darstellung des 2,8,5,6-Dibenzocarbazol-1,4-chinons

2 g Na-Salz der 2,8,b,6-Dibenzocarbazol-1,4-chinonmono-
sulfonsiture wurden in 100 cem !/, prozent. Natronlauge und
100ccm Alkohol geldst und unter gleichzeitigem Einleiten von
Koblensiiure in der Kiilta allmihlich mit 80 g 4 prozent, Natrium-
amalgam versefzt, Nach vollendeter Einwirkung wurde das
Reaktionsgemisch vom Quecksilbor getrennt und auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden des Alkohols eingedampft.
Der Riuckstand wurde abgesaugt und mit Natronlauge und
Wasser ausgewaschen. Aus der Mutterlange konnte mittels
Na-Amalgam noch weiteres 2,3,5,8.Dibenzocarbazol-1,4-chinon
erbalten werden; Gesamtausbeute 1,2g (= 80,579, d. Th)
2,8,5,68-Dibenzocarbazol-1,4.chinon wurde in Alkohol unter
Zausatz von wenig Natronlauge geldst und dann auf dem
Wasserbade eingedampft. Das Chinon krystallisiert in langen,
violett-orange farbigen Nadeln. Es wurde abgesaugt, mit Wasser
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ausgowaschen und dadurch als rotes krystallinisches Pulver
gewonnen. Aus Pyridin konute 2,8,5,6-Dibenzecarbazol-1,4-
chinon in kleinen, glinzenden, siulenfdrmigen, roten Nidelchen
erhalten werden,
0,1205 g Sobst.: 5,520 cem N (28° 708 mm),
CioH, 0N Ber. N 4,12 Gef. N 4,98

Das Chinon schmilzt bei 877—378° und ist in fast allen
gewhnlichon organischen Lusungsmitteln unldslich, auBer in
alkalihaltigem Alkohol); in konz, Schwefelsiure lost es sich mit
tief blaver Farbe. Ein Puilparat, das wir der I G. Farben-
industrie verdanken, und das unmittelbar aus Orange II und
pf-Naphthylhydrazin erhalten worden war, schmolz (einmal aus
Pyridin umkrystallisiort) bei 377—878° und konnte durch den
Mischschmelzpunkt als identisch mit unserer Verbindung er-
wiesen werden,

IV. Kondeneation von Orange II
mit 2-Hydrazinonaphthalin-1-sulfonsiure und Bisulfif

1, Darstollung
des gelbon Kondensationsproduktes (Gelb XI)

§ g 2-Hydrazinonaphthalin.1-sulfonsiure wurden in 50 ccm
Wasser suspendiert, bis zur Losung mit Soda versetzt und
mit 10g Orange IT und 50 ccm Bisulfit auf dem Wasserbade
erhitzt. Die Reaktion lieB sich durch Proben genau verfolgen.
Der ProzeB ist erst dann beendet, wenn eine Probe des Reak-
tionsgemisches, auf Filtrierpapier gebracht und mit konz
Natronlauge betupft, die gelbe Farbe kaum merklich ver-
andert. Nach dem Erkalten wurde der ausgefallene gelbbraune
Niederschlag abgenutscht, mit Kochsalzldsung ausgewaschen,
zur Reinigung in heiBem Wasser gelost, heiB filtriert (unlos-
licher Ruckstand etwa 1,0 g), durch Aussalzen wieder aus-
gefillt und mit Kochsalzldsung ausgewaschen; Ausbeute 10g.
Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus alkoholhaltigem Wasser
wurde der Farbstoff analysenrein als ein gelbes krystallinisches,
in Wasser sehr leicht, in Alkohol dagegen schwer ldsliches
Pulver erhalten,

%) Vgl Chem. Zentralbl, 1927, II, 887; E.P, 264530).
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0,1087 g Bubet.: 7,458 com N (20°, 7118 mm), ~ 0,1740 g Subat.:
0,0043 g Na,80,.

Gt 1,0, N 8, Na, Ber, N 8,05 Na 9,91
Gef. ,, 7,02 10,14
2. Rot XI aus Gelb XI

Gelb XI wurde heiB in Wasser gelist und mit Natron-
lauge auf dem Wasserbade erhitat, bis Tupfelproben die An-
wegenheit von Gelb X1 nicht mehr anzeigten. Das abgeschiedene
Rot XI war in Wasser schwerer 16slich als der entsprechende
Hydrazinofarbstoff der 2-Hydrazinonaphthalin.4,8-disulfonsiiure,

8. Darstellung des Disazofarbstoffes aus Rot XI

Rot XTI warde in einer Porzellanschale in heiBem Wasser
und wenig Natronlauge gelost und auf dem Wasserbade erhitat,
bis alle Hydrazinoazoverbindung verschwunden war. Durch
Aussalzen wurde der dunkelbraune Disazoktrper abgeschieden.

4, Einwirkung von Salzsiiure auf Gelbh XI

10g Gelb XI wurden mit 26 prozent. Salzsiiure am Ritck-
fluBkhler ungefibr b Stunden gekocht. Die gelbe Farbe
schlug bald nach Rot um, withrend gleichzeitig schweflige Sture
abgespalten wurde, SchlieBlich wurde der entstandene briiun-
liche Niederschlag (8,6g) abfiltriert und mit Wasser aus-
gowaschen. Nach der Behandlung mit heiBem Alkohol wurde
der Rickstand aus Pyridin umkrystallisiert, Wir erhielten
eine ziemlich geringe Menge kleiner roter Nidelchen vom
Schmp. 8778789, die sich durch ihren Mischschmelzpunkt
als reines 2,8,5,6-Dibenzocarbazol-1,4-chinon erwiesen.

V. Kondensation des Monoazofarbstoffs

aus Sulfanilsiure (diazot) + 2,7-Dioxynaphthalin mit Phenyl-
hydrazin und Bisulfit

1. Darstellung des Azofarbstoffs?)
88,1 g eines 91 prozent. 2,7-Dioxynaphthaline wurden in
16 g NaOH und 200 ccm Wasser gelist und darauf 50 g
sulfanilsaures Natron in @iblicher Weise diazotiert. Nach Ablanf
von 2 Stunden lieBen wir die Diazosulfanilsgure unter Um-
riihren in die mit Eis abgekiihlte Naphthollssung einlaufen,

) Ygl. Dinglers Polytechn, Journ, 264, 238 (1887),
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Die Reaktion soll bis zum SchluB alkalisch sein. Nach un-
goftihr 2 Stunden wor eine vollkommene Abscheidung des Farb.
stoffs ocingetreten. Die aus dunkelrotfarhigen Nadeln be-
stehende Krystallmasse wurde abgenutscht und mit Kochsalz.
losung gut nusgewaschen; Ausbeato 75 g Wir reinigten den
Farbstoff durch Umlkrystallisieren aus alkoholhaltigem Waeser
und erhiclten ihn dadurch in Form dunkelroter Niidelchen.
0,0072 g Bubst.: 6,687 cem N (20° 717mm), — 0,2814 g Bubst.:
0,0540 g Na,80,.
CyH,,O,N;8Na Rer. N 7,05 Na 6,28
Gef. , 7,49 » 6,21
Der Farbstoff lost sich sehr leicht in Wasser, dagegen
schwer in Alkohol.

2, Darstellung des gelben Kondensationsproduktes
(Gelb XII)

18 g Phenylhydrazin wurden mit 20 g Na-Sulz des Farb.
sioffs sus Sulfanilsiiure und 2,7-Dioxynaphthalin, 100 ccm
Wasser und 200 com Bisulfitlosung in tiblicher Weise kon-
dengiert, Nach ungefihr 5stiindigem Krhitzen war die Reaktion
vollstindig; Ausbeute 80 g, Um festzustellen, ob noch un-
verindertes Ausgangsmaterial in dem abgeschiedenen Reak-
tionsprodukt enthalten war, wurden 8 g desselben mit 1,2 g
Phenylhydrazin, 70 cem Bisulfit und 80 cem Wasser nochmals
10 Stunden gekocht, aber ohne daB eine Anderung dieses
Korpers zn bemerken war. Darch mehrmaliges Losen in
Wasser und Aussalzen erhielten wir den Farbstoff in Form
eines hellgriitnen Pulvers, das nach nochmaligen Umkrystalli-
sieren aus Alkohol-haltigem Wasser und Trocknen bei 120°
analysiert wurde. :

0,0820 g Bubst.: 7,250 cem N @1° 710 mm). — 0,1560 gz Subst.;
0,0876 g Na,S0,.

GR.ONSY N e

Das Gelb XII krystallisiert aus Alkohol-Wasser in hell-
gelben Buscheln feiner Nadeln und 188t sich sehr leicht in
Wasser, dagegen schwer in Alkohol. Er ist ziemlich emp-
findlich gegen Sonnenschein und etwas hygroskopisch.

Das Qelb XIT wurde mit 10 Teilen 10 prozent. Natrone
lauge anf dem Wasserbade erhitzt. SchlieBlich farbte sich
die Losung tief dunkelrot. Beim Erkalten blieb der Hydra-
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zinoazofarbstoff in Losung, _Durch Zusats von Natrium-
bicarbonet stumpiten wir das Atzuatron ab und erhielten den
Farbstoff in Korm einer klebrigen Masse. Wir losten diose
in wenig Natronlauge-haltigem Wasser und oxydierten in be-
kaunter Weise an der Luft. Durch Aussalzen erhielten wir
wenig Niedersohlag, durch Zusatz von Natriumbicarbonat da-
gegen konnte der Disazofarbstoff in Form eines klebrigen
Harzes restlos abgeschieden werden, das beim Stehen kry-
stallinisch erstarrte,

8. Oxy-carbazol.chinon aus Gelb XII und Salzshiure

10 g Gelb XII wurden mit 100 ccm 25 prozeat. Salzsiture
§ Stunden am RuckfluBkithlor gekocht. Der entstandeno,
schmutzig dunkelgriin geféirbte Bodensatz wurde mit Am-
monink ausgekocht, der Rilckstand filtriert, in Alkali geldst
und sodann, nach dem Verdampfen eines Teiles des Wassers,
der abgeschiedene schwarze amorphe Niederschlag durch Fil-
tricren entfernt, Das Filtrat wurde mit Salzsiiure neufralisiert,
der ausgefallene Nisderschlag mehrere Male aus Pyridin—Alkohol
umkrystallisiers und dadurch in feinon rotgelben Nidelchen
erhalten, die sich bald beim Aufbewahren schon hellrot fitrbten.

0,0896 g Subst.: 4,480 com N (229, 718 mm).

Cyl1,0,N Ber. N 5,88 Gef, N 5,48

Der Farbstoff schmilzt (nicht deutlich) diher 8709, 1gst
sich leicht in Alkali mit schwach griiner Fluorescenz und
roter Farbe und liBt sich in dieser oder in ammoniakalischexr
Losung mit Hydrosulfit zu einer hellgelben Kiipe reduzieren.
Kr lost sich leicht in Pyridin, schwer in Alkohol und sehr
schwer in Benzol oder Hisessig. In konz. Schwefelsiure 1ost
er sich mit dunkelvioletter Farbe, die beim Stehen in ein
dunkelgritnstichiges Blau tibergeht.

VI. Kondensation des Azofarbstoffs aus Sulfanilsiure und dem
Monomethylather des 2,7-Dioxynaphthalins mit Phenylhydrasin
in Gegonwart von Risulfit

1. Darstellung des Monomethylithers
des Dioxynaphthalins

In Anlebnung an die bekannte Vorschrift!) wurden 80 g
ainea 91 prozent. 2, 7-Dioxynaphthalins in 30 g Natriumhydroxyd
) Vgl. H. Biinzly u. H. Decker, Ber. 38, 3212 (1905).
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und 800 com Wasscr gelost und dann, unter Fernhallung der
Luft und stetigem Schiitteln, 70 g Dimethylsulfat hinzugegehen.
Nach mehrtigigem Stehien erhiolten wir 40 g 2-Oxy-7-methoxy-
naphthalin (Schmp, 113—114% und 6 g 2, 7-Dimethoxynaphthalin
(Schmp. 1409).

2, Darstellung des Monoazofarbstoffs

Sie erfolgte in analoger Weise wie auf 8, 816f, beschrisben,
Der Farbstoff wurde durch Umkrystallisieren aus alkohol-
haltigem Wasser gereinigt und dadurch in dunkelroten Nirdelchen
gewonnen,
0,0959 g Subst.: 6,724 cem N (22% 718 mm) — 0,1550 g Subst.:
0,0276 Nag80,.
C,,H,s0,NsSNa Ber. N 17,37 Na 6,05
Gef. ,, 7,86 w 6,18
Der Farbstoft lost sich in Wasser sehr leicht und in
Alkohol schwer,

3. Darstellung des gelben Kondensationsproduktes
(Gelb XIII)

20 g Na-Salz des Azofarbstoffs wurden in 150 ccm Wasser
und 200 cem Bisulfit gelost und mit 6,5 g Phenylhydrazin auf
dem Wasserbade erhitzt; nach etwa 5—10 Stunden war die
Kondensation beendet. Der entstandene Niederschlag war in
Alkohol nur wenig und auch in Wasser nicht leicht léslich;
bei schnellem Abkiihlen schied er sich in schleimiger Form
aus, Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus alkoholhaltigem
Wasser erhiclten wir feine gelbe Nidelchen.

0,1083 g Bubst.: 9695 ccm N (20°, 712 mm), — 0,1620 g Subst.:
0,0895 ¢ Nu,80,.

CysH O, N8, Nu, Ber, N 9,76 Na 8,01
Gef. ,, 9,71 » 1,90
Auch das Gelb X111 ist ziemlich empfindlich gegen Sonnenschein.

4. Darstellung des Hydrazinofarbstoffes aus Gelb XIII
und Uberfilhrung desselben in den Disazofarbstoff

Wir 1dsten 10 g Gelb XIII in 80 ccm Wasser und 40 cem
80 prozent. Natronlauge und erhitzten auf dem Wasserbade
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l/, Stunde; danach war das gelbs Kondensationsprodukt ver.
schwunden. Die Ansscheidung wurde nach dem Krkalten ab.
gesaugt und mit Kochsalzlisung ausgewaschen. Der dunkel.
rote Farbstoff wurde in einer Porzellanschale mit 1000 cem
Wassor und b cem 10prozont, Natronlauge auf dom Wasser-
bade unter mehrmaliger Erneuerung dos Wassors erhitat, bis
kein Hydrazinonzofarbstoff mehr foststellbar war, Durch Aus-
salzen erbielten wir den Disazofarbstoff, der aus Wasser in
rotbraun glinzenden Nidelchen krystallisierte.
0,0708 g Bubst.: 7,104 com N (26°, 709 mm), — 0,8057 g Subat.:
0,0450 g Na,80,.
CpyH,,ONENa Ber. N 11,97  Na 4,91
Qef. , 11,68, 4,71
Der Farbstoff 18st sich in Wasser ziemlich schwer, in
Alkoliol etwas leichter und in kons. Schwefelsiure zuerst mit
violettstichigroter Farbe, die aber altmiblich blaustichiger und
zuletzat dunkelgriln wird,

5. Methoxy-carbazol-chinon
aus Gelb XIII und Salzshiure

Durch 8stiindiges Kochen von Gelb XIIT mit 25prozent.
Salzstiure wurde ein schwarzbraungefirbtes Rohprodukt ge-
wonnen, das zu seiner Reinigung zunfichst mit Ammoniak be-
haundelt, dann in Alkohol geldst und vom Ungeldsten abfiltriert
wurde. Der Alkohol wurde weggedampft und der dunkelrote
Rickstand mehrere Male aus Pyridin—Alkohol umkrystallisiert.
Der so erhaltene reine Farbstoff krystallisiert in feinen, roten
Niidelchen und schmilzt bei 299°,

0,1418 g Subst.: 6,955 cem N (229 710 mm).

C,H,O,N  Ber N 505 Gef. N 5,30

Das Chinon 18st sich leicht in Pyridin, schwer in Alkohol.
Der rote Ton der alkalischen Lisuug schliigt hei Zugabe von
Hydrosulfit in hellgelb um. In konz Schwefelsiure lost es
sich mit dunkelvioletter Farbe, die aber allmihlich blau-
stichig wird.
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Mittellung aus dom Chewmischen Laboratorium der Universitiit Leipzig

Derivate der 8- und 4-Methyl-d-glucose’)

Zugleich Boltrag zur Spezifitit der g-Glucosidase
dos Emulsins

Von Burckhardt Helferfch ued Otto Lang
(Eingegangen am 18, November 1931)

Vor einiger Zeit ist festgestellt worden, daB der 6.Methyl.
fther des f-Methyl.d-glucosids durch f-Glucosidase
nicht gespalten wird.?) Ks schien uns interessant, dieselbe
Frage auch an anderen Mono-methyldthern des 8-Methyl.
glucosids zu untersuchen,

Von Irvine ist vor lingerer Zeit aus 3-Methyl-glucose
nach der alten Fischerschen Methode mit Methanol und Salz-
siure ein Gemenge der Methyl-glucoside dieses Zuckers her-
gestellt und auch auf seine Spaltbarkeit durch Fermente ge-
prift worden.d) Da aber damals sicher ein Gemisch von Sub-
stanzen vorlag und man aubierdem die Technik der 8-Glucosi-
dasespaltung noch nicht so beherrschte wie heute, so haben
wir suntichst das 8-Methyl-S-methyl-d-glucosid in reiner
Form dargestellt,

Der Weg dieser Synthese geht aus der folgenden Formel-
iibersicht am kirzesten und klarsten hervor.

I CH,(0A0).CH.CH(OAc). CHOCH,).CH(OA¢) ;(JJH(OAc)

IR A
lnm fn Elsessig

(II CH(0Aq). OIH .CH(0Ac). CH(OCH,). CH(OAc). C]H . Br)
[RET— 0 e an o
l Agy0 + CH0U
Y

1 CH,(OAc).(')H.CH(OAc).CH(OCH,)‘CH(OAc).(I)H(OCH,)

L | R

l Natriuraemothylat
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IV CH(OH),CH,OH(OH) . CH(OCH,). OH(O%H(OOH,)

] | LT vm—

l WaOKf
V CH,(0H. (I)H. CH(OH), CH(OCH,). CHOmy. (l)H(OCH,)

)

Te. Cl4Pyridin, dson Eesigrfure-
anhydrld

VI CH(OTr). CH.CH(OA0). CH(OOH,). CH(OA¢). (’)H(OCH,) ?
[ J

l UBr in Elsesslg

\)

CH(OH) ., ?—I{ +CH(OA0).CH(OCH,). CH(OAc),C'H(OCH.\
0
L pToluolsulfoohlorld fn Pysldin
Vil CH(OTs). ClH.CH(OAe).CH(OCB,). CH(OAc).(jH(OCH,)
0 .-
anJ in Aceton

| 9:¢ CH,4{J) . L{H.Oll(OAc).OH(OGH,). CH(0A0).CH(OCH,)
0 [
llasb‘ fa Pyridin

X CH, : CH.CH(0Ac). CH(OCH,). CH(OAc). CH(OCH,)

I 0 |
XI CH{OAc). OLH .CH(OH), CH{OAe), CH(OAq). CJH(OCH,)
—0

icua + A0

XII CH(OAc). (iu.cmocu,).cum c).cmoae)jzn(ocn,)

v

—
—

0
#N.ou
XIIL CH(OH). CH . CH(OCH,). CH(OH). CH(OH).CH(OCHy ?
R S
Xiv CH(J).CH(OAc). CH.CH(OAG).%*-'(')H
I
!
(H.éu‘

! 0

Ae = Acetyl; Tr =Trilyl. (C,H,,C; Ts = p-Toluol-sulfonyl.
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Im einsoloon sei dazu folgendes ergiinzend bemerkt: Da
beim Umsatz von Aceto-halogenzuckern mit Alkohol und Silbor-
oxyd ohne besondere Mabregeln bisher nur die Eatstehung
von f-Glucosiden beobachtet ist, diirfen wir die Substanzen IIT
bis X, besonders also auch V, als f-Glucoside annehmen.

DaB es sich bei diesen Verbindungen um Pyranosen
handelt, ist durch die Reaktionsfolge VI—X sichergestellt.4)
Das ohne Schwierigkeiten erhaltene Diacetat des 3-Methyl-
p-mothyl-d-glucoseenids (X) reduziert Fehlingscho Li-
sung nicht, wird dagegen durch Siure zu einer schon bei
Zimmertemporatur reduzierenden Substanz, wohl sicher die
3-Methyl-iso-rhamnonose®), verseift,

Ausdrilcklich bemerken mochten wir, daB fur das Mono-
acetat (IV) auch die in anderen Fillen von Freudenberg®
festgestellte Ortho-essigester-Formel diskutiert worden ist, In
unserem Fall wird diess Formel ausgeschlossen durch die Tat-
sache, daB bei energischer Einwirkung von Alkali auch das
letzte Acetyl entfernt wird, ohne dab die Glucosidbindung ge-
lost wird, weiter dadurch, daB das freic Methyl-f-methyl-
d-glucosid, das zwar rein (Destillation), aber nicht krystallin
erhalten werden konnte, durch Acetylieren ohne Schwierigkeit
in das Ausgangsmaterial, das Triacetst (IIL) ibergefibrt worden
kann,

Zu dem ,Pyranoseheweis”$) ist noch ein weiterer Ver-
such von Herrn Ernst Schmitz-Hillebrecht durchgefithrt
und auch in dieser Arbeit veroffentlicht, Ks ist von ibm das
1,2-Monoaceton-8,5-diacetyl-g-d-glucofuranose- 6-jodhydrin(X1V)
dargestellt worden, um auch hier, #hnlich wie bei den Jod-
hydrinen der Glucopyranoside durch Abspaltung von Jodwasser-
stoff zu ungesiiitigten -Eeniden zu kommen, die aber in diesem
Fallo, da sio bei alkalischer Verssifung Oxyketone lieforn wir-
den, reduzieren miiBten. Weder auf die bei den Jodbydrinen
der Glucopyranoside glatt zu den -Eeniden fithrenden Me-
thoden, noch aunf andere energischere Weise ist es gelungen,
Jodwasserstoff aus dem Molekitl dieses Furanose-8-jodhydrins
abzuspalten und ungesiittigte Substanzen zu belommen. Ks
goheint demnach die Entstehung einer b,6-Doppelbindung
wesentlich erleichtert zu werden, vielleicht orst moglich zu

werden dadurch, daB das 5-Kohlenstoffatom dem (sauerstoff-
21
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haltigen) Ring angehort, daB demnach die entstehende Doppel-
bindng eine semicyclische Doppelbindung ist.

Als zweites Substrat der B-Glucosidase haben wir weiter
uns bemitht, das 4-Methyl-f-mothyl-d-glucosid herzustellen:
Durch Methylierung des 2,8,6-Triacetyl-g-methyl-d-glucopyrano-
sids (XI)!") mit Silberoxyd und Jodmethyl (ngeres Kochen)
gelang es, eine freie Hydroxylgruppe zn methylieren und aus
der so entstandenen Triacetylverbindung (X1I) auf eine der 4b-
lichen Weisen die Acetyle abzuspalten und zu einer Substanz
dor gesuchten Zusammensetzung zu kommen (Formel XIII)
Leider sind Acetat sowohl wie freies Glucosid (XII und XIII)
amorph, Erst die weitero Untersuchung mit mehr Material
wird feststellon kinnen, ob in dicsen beiden, bisher amorphen
Substanzen wirklich Derivate der 4-Methyl.glucose vorliegen.

Die beiden so gewonnenen Substanzen 3-Methyl-g-methyl-
glucosid (V) und 4-Methyl-f-methyl-glucosid (XIII) wurden nun
als Substrate der F-Glucosidase des Emulsing dargeboten.

Die Einzelheiten der Spaltungsversuche, ebenso eine Tabelle
der quentitativen Reduktion Fehlingscher Losung durch 8-
Methyl.d-glucose (nach Bertrand bestimmt), sind in der Disser-
tation Otto Lang, Leipzig 1932 mitgeteilt. Trotz Variation
der Bedingungen, trotz langer Zeitdauer der Versuche und
trotz Verwendung von hochwertigem, selbst aus siiBen Mandeln
hergestelitem Emulsin, lieB sich weder bei dem 3-Methyl-, noch
boi dem 4-Methyl-g-methyl-d-glucosid eine Spaltung durch das
Ferment feststellen.

Zu diesem negativen Resultat muB allerdings anf Grund
von Versuchen, die demniichst an anderer Stelle verdffentlicht
werden sollen, hinzugefiigt werden, daB fir die Frage der Spalt-
barkeit der Glucoside eines Zuckers oder Zuckerderivates durch
f-Glucosidase das Aglukon nicht gleichgiiltig ist, daB Methyl
gorade fir diese Zwecke eines der unglinstigsten, wenn nicht
das Unglinstigste ttberhaupt ist.

Dem Institut fir Physiologische Chemie der Uni-
vorsitit Leipzig haben wir fir die Ausfihrung von einem
Teil dor Mikroanalysen szu danken. Weiter sind wir der
Deutschen Forschungs - Gemeinschaft (Notgemein-
schaft) fir die Unterstitzung dieser Arbeit zu ergebenstem
Dank verpflichtet.
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Beschreibung der Versuche
g-Tetracetyl-3-mothyl-d-glucose (I)

84 g 8-Methyl-d-glucose”) werden mit 42 g wasserfreiem
Natriumacotat und 420 cem Essigsfureanhydrid am Rbckflub-
kithler 2!/, Stunden gekocht. Die noch heiBe braune Losung
wird in ditonem Strahl im Laufe von etwa 10 Minuten unter
kriftigem Rithren in etwa 1700 com Eiswasser (aus destilliertem
Wasser hergostellt) eingegossen. Das Ruhren wird etwa
8 Stunden untor Ktthlung der Flissigkeit durch mibige Kilte-
mischung fortgeseist und die dabei beginnende Krystallisation
durch etwa 14 stiindiges Aufbewahren hei 0° vervollstindigt.
Das schwach braungeférbte Rohprodukt wird ans 1800 cem
Wasser unter Anwendung von Carboraffin umkrystallisiert,
Ausbeute 89 g, d. i fast 26%, 4. Th,, vom Schmp. 95—96°
(korr). Zur Analyse wurde noch einige Malo aus Wasser um-
krystallisiert. Der Schmelzpunkt #inderte sich nicht mehr.

0,1003 g Subst,: 0,1991 g CO,, 00697 g H,0. — 0,1564 g Bubst,:
0,0962 g AgJ (Methoxylbestimmung).

C)HssO0 (862,18)  Ber, C 49,70 H 6,12 OCH, 8,58
Gof. ,, 4988 , 611  , 8§18
Acetylbestimmung pach Freudenberg®:
0,8604 g Subst.: 20,09 cem nfb-NaOH.
Ber. COCH, 47,51 Gef. COCH, 41,96

Die Drehung wurde in Chloroformldsung bestimmt:
[a]f° = ~ 0,80.. 8,1806 / 1,458 . 0,5. 0,3518 = — 5,2°.

Die Substanz ist leicht léslich in Methanol, Alkoho), Ather
und Chloroform, schwerer 1gslich in Wasser,

2,4,6-Triacetyl.3-methyl-g-methyl-d-glucosid (III)

40g p-Tetracetyl-8.methyl-d-glucose werden mit 80 ccm
piner bei 0° gesittigten Lisung von Bromwasserstoff in Eis.
essig versetzt. Die beim Umschitteln rasch entstehende klare
Ligsung bleibt unter Feuchtigkeitsausschluf etwa 1%/, Stunden
bei Zimmertemperatur stehen, wird dann mit 160 cem Chloro-
form aufgenommen, zweimal mit je 200 com Wasser aus-
geschiittolt, die Chloroformlgsung mit Chlorcalcium getrocknet
und unter vermindertem Druck (Badtemperatur hichstens 509
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zam Sirup cingedampft. Qualitativ crgab dieser Sirup dio
Reaktion der erwarteten Aceto—Bromverbindung, Krystalli-
sationsversuche schlugen fehl, Da er leicht zersotslich ist,
warde er sofort weiter verarbeitet: 42 g eines solchen Sirups
werden in 520 com absolutem Methanol mit 85 g Silbercarbonat
16 Stunden lang geschilttelt, die nun bromfreie Ldsung nach
Absaugen von den Silbersalzen (Auswaschen mit Methanol)
unter vermindertem Druck eingeengt und die nach dem Ver.
dampfen des Ldsungsmittels krystallin zurlickbleibende Masse
a3 500 cem Wasser (Carboraffin) umkrystallisiort, Ausbeute
28,6 g, d.i. 649, d. Th. Die Substanz schmilzt bei 80—90,5°
(korr). Sie reduziert Fehlingsche Lisung erst nach der
Hydrolyse mit Siuren. Zur Analyse wurde nochmals wie
oben umkrystallisiert, ohne dal der Schmelzpunkt sich #dnderte,

0,0076 g Subst.: 0,1798 g CO,, 0,087 g H,0, — 10,590 mg Subat.:
14,800 mg Agd (Methoxyl),

CyHys0, (884,18)  Bor, 0 50,27 H 684 OCH, 1856
Gef. ,, 50,24 ,, 6,1 » 1858

Zur Acetylbestimmung werden 0,2206 g Substanz bei
Zimmertemperatur unter AusschluB von Kohlendioxyd der Lmft
(Natronkalkrobr) in 49,10 ccm n/10-Natronlauge 5—6 Stunden
aufbewahrt und dann mit n/10-Schwefelsiiure (auf die Natron-
lauge mit Phenolphthalein cingestellt) zurlicktitriert.

Verbraucht: 29,85 com Schwofelsfiure (Phenolphthalein).

Ber. COCH, 88,62 Gef. COCH, 88,52

Die Drehung wurde in Chloroformldsung bestimmt,
[a]g® = —1,09.5,0941/0,2177.0,5,1,4875 == — 84,8°
Die Substanz ist leicht ldslich in Methanol, Alkohol,

Aceton, Benzol und Chloroform, schwerer in Wasser, so gut
wie unidslich in Petrolither,

2-Acetyl-8-methyl-g-methyl-d-glucosid (IV)

15,2 g Triacetyl-8-methyl-f.methyl-d-glucosid werden in
80 ccm absolutem Methanol mit 8,1 com einer frisch her-
gesteliten, etwa n/10-Lisung vor Natrium in Methanol 10 big
15 Minuten am RitckfluBkiihler gekocht®) dio Lisung filtriert,
unter vermindertem Druck eingeengt und der krystalline Ritek-
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stand oinmal aus etwa 30 com absolutem Methanol (Ausheute:
8,8 g), dsnn noch zweimal aus je 26 com wasserfreiem Kssig-
estor umkrystallisiert. Die Substanz schmilat bei 144—144,5°
(korr). Ausbeute an reinem Produkt 8,2 g, d.i 28°/, d.Th.
Die Substanz reduziert Fehlingsche Lsung erst nach der
Hydrolyso mit Stiuren. Sie ist leicht loslich in Wasser, Me-
thanol, Alkohol und Aceton, schwerer in Essigester und Chloro-
form, so gut wie unldslich in Benzol,

4,884 mg Bubat.: 7,690 mg CO,, 2,810 mg H,0, - 9,610 mg Subst.:
17,690 mg AgJd (Mothoxyl),

CyoH,,0;, (260,14) Ber. C 47,97 H 7,3 OCH, 24,80
Gof. ,, 4808 , 721  , 24,87

Die Acetylbestimmung wurde wie bei dom oben beschrig-
benen Triacetat durchgefiihrt.

0,1471 g Subst.: 5,95 cem nf10-NaOH.
Ber. COCH, 17,20 Gef, COCH, 1740

Die Drehung wurde in Chloroformldsung bestimmt,
(0)p® = — 0,54.7,1224 /1,4885.0,0844 = — 40,

8-Methyl-g-methyl.d-glucosid (V)

8,8 g Triacetyl-8-methyl-B-methyl-d-glucosid werden mit
200,00 com n-Natronlauge Ubergossen. Die Substanz geht im
Laufe von etwa 3 Stunden bei Zimmertemperatur in Losung,
Nach weiteren 17 Standen werden dann 200,00 ccm n-Schwefel
siture (auf die Natronlauge genau eingestellt) zugegeben. Jeder
UberschuB an Mineralsiiure ist zu vermeiden. Die essigsaure
Losung wird unter vermindertem Druck (Badtemperatar hoch-
stens 45%) zur Trockne eingedampft, der Rilckstand einige
Stunden bei stark vermindertem Druck tiber Phosphorpent.
oxyd getrocknet und in mehreren Portionen mit im ganzen
200 com Kssigester erschopfend ausgekocht, Die Auszliige
hinterlassen nach dem Verdampfen unter vermindertem Druck
einen schwach gelb gefiirbten Sirup, der Fehlingsche Losung
erst mach der Hydrolyse reduziert. Krystallisationsversuche
hatten keinen Erfolg, Die Substanz wurde schlieBlich zur
volligen Reinigung bei 0,61 mm Druck im Luftbad (180 bis
2109 destilliort.
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2,936 mg Bubst.: 8,630 mg AgJ (Methoxyl).
Ber. OUH, £9,81 Gof. OCH, 29,60

Die Verseifung kaun ebenso wie mit Naironlauge auch
mit Bariumhydroxyd durchgefihrt worden. Ein so gewonnenes
Produkt wurde analysiert:

4,580 mg Bubst.: 7,600 mg CO;, 8,206 mg H,0. — 6,016 mg Subst.:
18,140 mg AgJ (Methosxyl),

C,H,,0, (208,18) Ber. C 48,18 I 7,75 OCH, 20,81
Gof. ,, 4586 ., 7,88 , 2886
Die Drehungsbestimmung in wilriger Ldsung ergab:
[a]f? = — 0,44,1,0203/0,0888.0,5.1,01 = —~ 26,9

Die Substanz ist ein glasklarer, harter Sirup, der sich in
Wasser und Alkohol leicht 15st, schwerer in Essigester, sehr
schwer in Benzol,

Durch Liosen von 2,0 g dos 8-Methyl-S-methyl-d-glucosids
in 5,5 com absolatem Pyridin, Zugabe von 9 ccm Essigsiiure-
anhydrid, 48stindiges Aufbewabren bei Zimmertemperatur,
vorsichtiger Zugahe von Wasser bis zur beginnenden Tribung
und KEingieBen in etwa 90 ccm eiskaltes Wasser erhiilt man
1,7g, d.i. 589/, d. Th. an Triacetyl-8-methyl-#-methyl-d-glucosid,
das sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als iden.
tisch mit dem Ausgangsmaterial erweist.

6-Trityl-2,4-diacotyl-8.-methyl. g-mefhyl-
d-glucosid (VI)

2,3 g 2-Acetyl-8-methyl-3-methyl-d-glucosid (krystallisiert)
und 2,8 g Tritylchlorid werden in otwa 28 com absolutem Py-
ridin gelost, nach 80stiindigem Aufbewahren bei Zimmer-
temperatur (FeuchtigkeitsausschluB) werden 9,6 ccm Essigsiture-
anhydrid zugegeben, nach weiteren 80 Stunden sine geringe
Menge Wasser bis zur beginnenden Trithung zugetropft (Kithlung
mit Eis) und dann das Gemisch in 80 ccm reines Eiswasser
eingegossen. Der dabei sich abscheidende amorphe Nieder-
schlag wird abfiliriert, mit Wasser ausgewaschen und aus
absolutem Alkohol (Carboraffin) umkrystallisiert. Schmelzpunkt
der zweimal umkrystallisierten Substanz 176,6—177,6 (korr.),
Ausbeute 8,2 g = 66, d. Th.
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4,131 mg Bubst.: 10,610 mg CO,, 2,460 mg H, 0, — 11,560 mg Bubst,:
10,070 mg AgJ (Methoxyl),
Oy Hy0p (584,27)  Ber, 0 69,68 H 641  OCH, 11,61
Gef. ,, 69,55 ,, 668 , 11,50
Die Drehung wurde in Chloroformldsung bestimmt.
(0]t = — 0,04.4,8836/0,1818.0,5,1,471 = + 2°

Die Substanz ist leicht loslich in Pyridin, Fisessig und
Chloroform, schwerer in Methanol und Alkohol, unléslich in
Wassor und Petrolither.

2,4-Diacetyl-3-methyl. g-methyl-d-glucosid (VII)
Fine warm beveiteto und dann in Eis abgekiiblte, noch
picht orstarrte Lisung von 14,85 g 6-T'rityl-2,4-diacetyl-8.me-
thyl-g-methyl-d-glucosid in 315 cem Kisessig wird mit 4,6 com
oiner eiskalten Lbsung von Bromwssserstof in Eisessig (bei
0° gesittigt) versetzt, s tritt sofort starke Gelbfdrbung (Halo-
ohromic) auf. Nach etwa einer Minute beginnt die Abscheidung
von Tritylbromid. Nach etwa 8 Minuten wird dieses mbglichst
vollstindig abgesaugt, das Filtrat in 400 com Wasser gegossen,
dio so entstchende Mischung zuniichst mit 276 cem, dann noch
dreimal mit jo 90 com Chloroform ausgeschilttelt; die ver-
einiglon Ausziige werden mit Wasser, dann zweimal mit kalt
gestittigter Kaliumbicarbonatlosung und nochmals mit Wasser
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermin-
dertem Druck zur Trockne verdampft. Der krystalline Rick-
stand wird in 45 com absolutem Alkohol geldst, nach dem Ab-
kithlen mit 45 ccm Ather und 50 ccm Petrolither versetst: es
krystallisieren 4 g, d.i. 51, d. Th,, des Diacetats aus.” Schmelz-
punkt 140—142,6° (korr) Die SBubstanz ergibt in Kisessig
mit Schwefelsiiure keine Gelbfirbung und reduziert Fehling-
sche Losung erst nach der Hydrolyse mit Siure. Sie ldst
sich leicht in Pyridin und Chloroform, schwerer in Alkohol
und Ather, 80 gut wie nicht in Petroliither,
4,730 mg Subst.: 8,525 mg CO,, 2,810 mg H,0. — 4,008 mg Subst.:
6,397 mg Agd (Mothoxyl).
C,,H;,0, (292,16) Ber. C 49,20 1 690 OCH, 21,24
Gef, ,, 40,16, 679 21,10
Die Drehungsbestimmung in Chloroform ergab:
[Jh* = — 1,07.8,0114/0,1486.0,5. 1,474 = — 85,3°,



830  Journal fUr praktischo Chemio N, I\ Band 182, 1932

6-p-Toluolsulfostturo-2, 4-diacetyl-3-methyl-
f-mothyl-d-glucosid (VIII)

Eine Losung von 4 g 2,4-Diacetyl-8-methyl.f-mothyl-d-
glacosid und 5,6 g p-Toluolsulfosiurechlorid in 28 com abso-
lutom Pyridin wird nach 20stindigem Aufbewahren bei Zimmer-
temporatur, unbekiimmert um die Ausscheidung von krystalli-
sierten Salzen, unter Kiskilhlung in kleinen Portionen nach
und nach mit insgesamt 800 ccm Wasser versetzt. Dabei
fallt die gosuchte Substanz teils krystallin, teils amorph aus,
Nach grindlichem Waschen mit Wasser und Trocknen tiber
Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck wird dieses Roh-
produkt aus 85 com absolutem Alkohol umkrystallisiert. Aus-
beate 4,6 g, d.i. 759, d. Th.

Zu der quantitativen Bestimmung wurde noch woitere
zweimal umkrystallisiert, Die Substanz schmilat bei 90 bis
91,5° (korr). Sie ist in Methanol, Aceton, Chloroform und
Pyridin leicht 18slich, in Alkohol schwerer 13slich, in Wasser
80 gut wie ualbslich,

4,988 mg Subst.; 9,816 mg CO,, 2,695 mg H0, — 8,617 mg Subst.:
3,696 mg AgJd (Methoxyl).

CioHye0, 8 (44628)  Ber. C 51,00 H 587 OCH, 18,90
Gef. ,, 50,97 ,, 5,83 18,50

Schwefel wurde nur qualitativ bestimmt. Die Drohungs-

bestimmong in Chloroform ergab:

(a]h® = — 0,561.1,7228/0,0088.0,5.1,468 = — 12,2°,

2,4-Diacetyl-3-methyl-f-methyl-d-glucosid-
6-jodhydrin (IX)

2 g des p-Toluolsulfosiiureesters werden mit 2 g wasser-
freiem Natriumjodid in 26 ccm absolutem Aceton 20 Standen
lang im EinschluBrobr auf 100° erhitat, die Lisung von dem
ausgeschiedenen Natriumsalz abfiltriert und das Filtrat in
200 ccm destilliertes Wasser eingerfhrt. Hs scheiden sich
18 g des Jodhydrins (d. i, 72°/, d. Th)) in krystalliner
Form ab.

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus etwa 130 Teilen
heiBem Wasser (Carboraffin} wird die Substanz gereinigt. Sie
schmilzt bei 100,6—101,6° (korr) Sie ist leicht 16slich in
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Methanol, Alkohol, Aceton, Pyridin und Chloroform, recht
schwer loslich in Wasser,
4,282 mg Bubst.: 5,686 mg CO,, 1,810 mg H,0, — 8,600 mg Bubst.:
4,192 mg AgJd (Methoxyl).
CyyHy0,J (402,07 Ber. C 86,81 H 476 OCH, 1648
Gof, ,, 3588 ,, 4,18 w 15,17
Die Drohung wurde in Chloroform bestimmé:

{a)h® = — 0,08,2,8084/0,1089.0,5.1,489 = — 0,09,

2,4-Diacetyl-8-methyl-8-mothyl-d-glucoseenid (X)

1,4 g des Jodhydrins werden in 18 ccm ahsolutem Pyridin
mit 1,4 g Uber Schwefelsure getrocknetem kiuflichem Silber-
fluorid 26 Stunden geschiittelt, die braune Losung mit 100 cem
absolutem Ather versetzt, die Silbersalze auf einer Glasfilter-
nutsche abgesaugt, nochmals mit Ather extrahiert und die ver-
einigten Kiltrate unter vermindertem Druck eingedampft (Bad.
temperatur zum SchluB 45°. Der gelbbraune krystalline Riick-
stand wird durch Libsen in 10 com absolutem Methanol, Kliren
mit Carboraffin und Kindampfen unter verminderten Druck ge-
reinigt und schlieBlich aus etwa 80 ccm Petrolither umkry-
stallisiert, Die Ausbente der bei 76,5—77,6° (korr) schmel-
zenden Substanz betriigt 0,64 g, d.i. fast 70%, d. Th. Die
Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform und Tetra.
chlorkohlenstoff, schwer 13slich in Petrolither. Sie entfirbt
eine Liosong von Brom in Tetrachlorkohlenstoff sofort. Sie
reduziert Fehlingsche Liosung nicht, auch dann nicht, wenn
darch alkalische Mittel die Acetyle abgespalten werden
und der Rest der Substanz dadurch wasserloslich wird. Erst
nach der sehr leicht eintretenden Spaltung mit Sture wird
Fehlingscho Losung stark und schon bei Zimmertemperatur
reduziert,

8,168 mg Bubst.: 6,085 mg CO,, 1,880 mg H,0. — 8,500 mg Bubst.:
5,925 mg Agd (Methoxyl),

CyH.,0; (274,14)  Ber. C 5258 H 6,62 OCH, 22,68
Gef. , 5261 , 664 , 2297
Die Drehungshestimmung in Chloroform ergab:
(el = — 1,08.2,1087/0,0574.0,5.1,47 = — 54,

b
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2,8,6-Triacetyl-4(?)-mothyl-f-methyl.d-glucosid
3,2 ¢ 2,8,6-Triacetyl-f-methyl-d-glucosid!?) werden in
96 com Jodmethyl mit 5,2 g Silberoxyd etwa 60 Stunden auf
dom Wasserbad rickflieBend erhitzt. Die Silbersalze werden
abgesaugt, in mebreren Portionon mit im ganzen 180 ccm ab-
solutem Alkohol ausgewaschen, die vereinigten Filtrate geklirt
und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der
durch Jod braun gofirbte Ruckstand wird in 60 ccm Chlore-
form geltst, die Lisung durch kritftiges Schiitteln mit witBrigor
Thiosulfatlésung entfiicht, zweimal mit wenig Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck
zur Trockne verdampft, Kine Prohe des schwach gefirbten,
amorphen, siruposen Rickstandes wurde bei 8 mm und etwa
56° (Acetondampf) tiber Phosphorpentoxyd getrocknet:
4,805 mg Bubst.: 6,741 mg AgJ (Zeisocl).
Oy H,s0, (384,18)  Ber. OCH, 18,58  Glef. OCH, 18,58

Die Ausbeute betriigt 83 g Krystallisationsversuche
waren orfolglos, Fehlingsche Losung wird erst nach der
Hydrolyse mit Séuren reduziert.

4(?)-Meothyl-B.-methyl-d-glucosid
3,3 g der Acetylverbindung werden b Tage bei Zimmer-
temperatur mit 50,00 ccm n-Natronlauge aufbewahrt. (Der
Sirup geht schon nach etwa 15 Stunden in Ldsung) Die
Losung wird mit 49,55 ccm n-Schwefolsiure versetst (stwas
weniger als die theoretische Menge), dann unter vermindertem
Druck zur Trockne verdampft, der Rickstand sechsmal mit
je 20 com absolutem Hssigester extrahiert und die Ausalge
unter vermindertem Druck eingedompft. Der zuriickbleibende
Sirup ist wasserltslich, Er reduziert Fehlingsche Lisung

orst nach der sauren Hydrolyse. Ausbeute 2,0 g
Zur Reinigung von etws vorhandenem 6-Methyl-3-methyl-
glucosid wurde die Substanz trityliert (20 com absolutes Py-
ridin, 4,8 g Tritylehlorid [2 Mol) 5 Tage bei Zimmertemperatur),
das in Wasser schwer losliche Tritylprodukt durch Aufnehmen
in Chloroform, Waschen mit Wasser, mit Bisulfatlésung, wieder
mit Wasser, Trocknen der Lésung mit Chlorcalcivm und Ver-
dampfen unter vermindertem Druck, von allen wasserloslichen
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Bestandtoilon, d. h. auch von nicht tritylierton Zuckerderivaten,
deren 6-Hydroxyl besetzt ist, gereinigt. Der Tritylrest wurde
in Fisessig mit Bromwasserstoff abgespalten, die wibBrige
Losung der enttritylierten Substanz mit Silbercarbonat vom
Bromwasserstoff, dann mit Schwefelwasserstof von dem als
Acetat in Losung gegangenen Silber befreit, und die Ltsung
unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen, nochmals filtriert und wieder
sur Trockne verdampfi. Der dann zurfickbleibende Sirup
1,1 g wurde mit Essigester in ein Destillationsrohr iber-
gofihrt und bei etwa 1 mm Druck in einem Lufthad von
190—-220° destilliert. Daa Destillat, ein schwach gelber Sirup,
reduziort Fehling erst nach der Hydrolyse mit Shuren.
8,584 mg Subst.: 8,078 mg AgJ (Methosyl),
C.H,,0, (208,18)  Bor. OCH, 29,81  Gef. OCH, 29,78

Monoaceton-8,5-diacetyl-d-glucose-6-jodhydrin
(Bearbeitet von Ernst Bchmits.-Hillebrecht)
12,9 g Monoaceton-8, b-diacetyl- 6 - p-toluolsulfo-d - glucose
(1 Mol)*) werden mit 13,56 g wasserfreiem Jodnatrium (3 Mol,)
in etwa 45 ccm Aceton 6-—7 Stunden Jang im KinschluBrohr
auf 100° erhitzt (Wasserdampf). Die dunkel gefiirbte Losung
wird vom ausgeschiedenen p-toluolsulfosauren Natrium abge-
saugt, auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft urnd der
sehr dunkle sirupbse Ruckstand mit Wasser verrithrt. Nach
einiger Zeit erstarrt dabei die Masse krystallin. Dieses Roh-
produkt wird durch mehrfaches Lisen in wenig Methanol und
vorsichtiges Versetzen dieser Lidsung mit Wasser bis zur be-
ginnenden Triibung umkrystallisiert und so in langen weiben,
schwefelfreien und jodbaltigen Nadeln erhalten, Ausbeute
7,6 g (dreimal umkrystallisiert), d.i, 64°/, d.'Th. Die Sub-
stanz schmilzt bei 76—76° und zeigt die Loslichkeit der
Acetylzucker.
4,248 mg Bubst.: 5,940 mg CO,, 1,810 mg H,O.
C1aH,00,d (414,07) Ber. C 87,87 H 462
Geof. ,, 38,14 w 411
Die Drehungsbestimmung in Chloroformldsung ergab:
(al}® =~ 1,40.8,6641/0,1884.1,4680.1 = — 18,6°
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Mitteilung aus dem Chemischon Laboratoriun des chemisoh-technischen
Institute sn Moskau

Zur Frage iiber die Wirkung von Kaliume
hypobromit aaf die Amide der Benzoyl-
f=Aminesiiuren

Ein neues Yerfahvren zur Darstellung von Verbindungen
der Imidazolonreihe

Von 8. J. Kanewskaja
(Eingegangen am 23, Oktober 1931)

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung unserer Unter-
suchung tiber die Einwirkung von Kaliumhypobromit auf die
Amide der benzoylierten Aminosturen.’} Seit den Arbeiten
von W. M, Rodjonow und seiner Mitarbeiter?) sind einige
B-Aminosiiuren ein sehr leicht zughingliches Material fir die
Laboratoriumspraxis geworden; wir beschlossen deshalb unsere
Roaktion auf die Amide dieser benzoylierten Aminosiiuren
auszudehnen. Wir hofften dabei die arylierten Homologen
des Athylendiamins, zuerst in der Form ihrer Monobenzoyl-
derivate und nach dem Abspalten des Benzoylrestes ala freie
Basen zu erhalten, Diese, in der Literatur bis jetzst noch
nicht beschriehenen Verbindungen, besitzen ein asymmetrisches
Kohlenstofiatom und sollten in ibre optiechen Antipoden zer-
legt werden konnen, Ihre Untersuchung wilrde also ein ge-
wisses theoretisches und physiologisches Interesse bieten,

Die Reaktion wurde unter den schon frither ausgearbeiteten
Bedingungen durchgefithrt, Bei nitherer Untersuchung der Pro-
dukte zeigte sich aber, daB die Reaktion nicht in der von
uns erwarteten Richtung verliuft. Wir stellten fest, daB wihrend

1) Vgl. Journ. d, Ruas. Chem. Ges. 59, 547 (1927); Chem. Centealbl,

1928, 1, 8, 1026; dies. Journ. 124, 538 (1929),
) W. M. Rodionow u, Malewinskaja, Ber. 59, 2052 (1926).
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der Reaktion die Benzoesiture quantitativ aus dem benzoylierten
Amid abgespaltet wird und anstatt des erwarteten Monobenzoyl-
derivates des Phenyl-ithylen-diamins (einer Verbindung von
basischem Charakter), erhielten wir ein neutrales Produkt,
das dann beim Kochen mit konz. Salzstiure Kohlendioxyd
abspaltet und das salzsaure Salz des Phenyl-lithylen.diamins
liefert.

Es wurde schon frither von Tafell) festgestellt, daB
solche Spaltungen fiir einige Verbindungen der Imidazolonreihe
charakteristisch sind, Er zeigte, daB der sogenannte Athylen-
harnstoff bzw. das Tetrahydro-oxo.imidazol heim Kochen mit
konzentrierter Salzsiure Kohlendioxyd abspaltet und salzsaures
Athylendiamin gibt. Natiirlich entstand bei uns die Vermutung,
daB das erhaltene Produkt nichts anderes als ein phenyliertes
Homologes des Athylenharnstoffes, bzw, des Tetrahydro.4-
phenyl-2-oxo-imidazols ist. Die Klementaranalyse und die Be-
stimmung des Molekulargewichtes hestiitigten diese Voraus-
setzung, Eine Erklirung fur den Mechanismus der Bildung
dieser Verbindung muB man in dem Mechanismus der Hoff-
mannschen Reaktion selbst suchen. Und wirklich, wenn
man anoimmt, daB eines der Stadien der Hoffmannschen
Reaktion die Bildung des Kalinmsalzes der Carbaminsiiure ist,
wie es aus einer ganzen Reihe von Untersuchungen dieser
Reaktion gefolgert werden muB?), so kann man leicht die Ab-
spaltung der Benzoestiure und auch die Bildung des von uns
gewonnenen Produkies erkldren: das entstandene K-Salz der
Carbaminsiure (V) geht, infolge einer intramolekularen Kon-
densation (VI), in einen b gliedrigen Imidazolring uber (VII)
und spaltet dabei Benzoesiiure in der Form ihres Kalium-
salzes ab, Ks sei bemerkt, daB das Ausgangsmaterial selbst
(das Amid des g-Benzoyl-phenylalaning) sehr bestéindig gegen-
ther Alkalien ist; sogar bei einem dauernden Krwirmen mit
Alkali wird der Benzoylrest nicht abgespalten; das leichte
Abspalten der Benzoesture wahrend der Reaktion (die Reakiion
wird bei 80° in 10—15 Minuten durchgefithrt) kann als eine

4 Tafel, Ber. 84, 8288 (1901).

%) Vgl. Mohr, dies, Journ. (2] 78, 177, 207 (1906); Chatway,
Swinton Soe, 101, 1208 (1912),
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neuo Bestittigung fir die Richtigkeit des von uns angenominenen
Reaktionsschemas dionen.?)

O4H,~CH~CH, C,H,—CH—Cli,
I NH CONH, g > 1 H COHYOK)
o‘,u,c"o C,H,—C0 NHBr
W ¢4,~CH—CH,
XOH  KBr+ HO & NH ({OHYOK)
CH,C0 N<
C,lf,~CH~CH, Coll,—CH—CH,
Y NH N S R NH NH
c,H,éo domox) c,,n,cl:o took
C411,CH—CH, C,H,—OH—CH,
> y1 NE NI > VI NH NH + C,H,C00K
; T S NS
§ G,H,C0! CO. OK: C

4-Phenyl-2-oxo-tetrahydro-imidazol

Wir haben hier also ein neues Verfahren zur Synthese
von Verbindungen der Imidazolonreihe in der Form ihrer
Tetrahydride, und jo nach Art der §-Aminosiure, deren Amid
fir die Reaktion benutzt wird, kann man verschiedene Homologe
dieser interessanten Klasse herstellen. Es ist von Interesse,
fostzustellen wie die Amide der y-Aminosturen bei der Reaktion
sich verhalten wiirden; wir hiitten hier die Méglichkeiten einen
6 gliedrigen Ring mit der Kohlenstoff— Stickstoffstruktur des
Alloxans zo erhalten. Untersuchungen in dieser Richtung
haben wir in Arbeit; wir hoffen in der niichsten Zeit unsere
Ergebnisse verdffentlichen zu konnen.

Experimenteller Tell
Das f-Phenylalanin wurde nach dem Verfahren von
Rodionow (. & 0) und deren Benzoylderivat nach Posner
hergestellt.?)
1) Vgl. Houben-Weil, ,Methoden der organigchen Chemic®,

2, Anfl,, 4. Bd., 8. 841842,
%) Posner, Ber. 88, 2822 (1903).
Journal f, praki. Chomle (2) Bd. 182,

22
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Darstellung des Amids des Benzoyl-#-Phenyl-alanins

- <0H,00Nu,
NH~—CO~C, I,

Das Amid wurde wie gowdhnlich durch Kinwirkung von
Ammonisk auf das frisch bereitete Chloranhydrid in Xylol.
lésung gewonnen. 8,1 g Beuzoyl-8-Phenylalanin und 108 g
Thionylchlorid (die dreifache theoretische Menge) wurden auf
dom Wassorbade in einem Kolben mit RuckfluBkihler, dor
mit einem Chlorcalciunmirohr versehen war, auf 85—409 erwiirmt.
Die Reaktion beginnt schon in der Ktlte (starke Gasabacheidung);
man erwirmt bis zur villigen Losung der Saure und bis zum
Aufhbren der Gasentwicklung, was gewdhalich 80~-40 Minuten
erfordert. Der UberschuB von Thionylchlorid wird im Vakuum
abdestilliert; dabei hinterbleibt cine dicke gelb-gritno Masse,
die beim Zuftigen von absolutem Ather zu krystallisieren be-
ginnt. Das so erhaltene Chlorid wird in viel Xylol (800—400 cem)
golost und die Lissung unter Abkiihlen mit trocknem Ammoniak
gesitttigt, Es bildet sich dabei sofort sin reichlicher weiBer
Niederschlag; um die Reaktion zu vollenden, schiiftelt man
noch 8 Gtunden in der Maschine und liBt tther Nacht stehen,
Am anderen Tag filtriert man ab, wischt mit Ather bis zur
Entfernung des Xylols und dann mit Wasser, um das Chlor-
smmonium zu l8sen, So erhiilt man in quantitativer Ausbeute
ein weiBes Produkt, das in Wasser unlislich, schwer in Alkohol
und leicht in Eisessig loslich ist. Beim Verdiinnen dieser
Losung mit Wasser fallt das Produkt in weiBen, wolligen
Nadeln aus, Aus Alkohol krystallisiert das Amid in weiBen,
wolligen Nadeln vom Schmp, 289—240°,

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl-Fritsche:
0,1031 g Bubatanz verbrauchen 7,65 cem n/10.H,80,.
C, 10N, Ber. N 10,44 Gef. N 10,26

Einwirkung einer alkalischen Ldsung von KOBr
auf das Amid; Darstellung des
4-Phenyl-2-0xo-tetrahydro-imidazols (VII)

Fiir die Reaktion werden 6 g aus Alkohol umkrystallisiertes
Amid und eine frisch bereitete Losung von Kalium—Hypobromit
verwendet (16,6 g KOH in 75 cem Wasser, 7,2 g Brom),

IR D e
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Zu der abgekthlten Lisung des Alkalis (-7 his —107)
wird vorsichtig, boi fortwihrendem Schiitteln, aus ciner Birette
Brom zugoegeben, Zur erhaltenen Hypobromitldsung wird dann
das Amid in kleinen Mengen zugefigt (man kann das Amid
auch auf einmal eintragen und dann das Gemisch fiir 2 Stunden
in die Schiittelmaschine stellen) Nachdem das Amid in
Lisung gegangen ist, erwiirmt man auf 80° auf dem Wasser-
bade. Schon nach 2—5 Minuten filllt ein krystallinischer,
leicht gelblicher Niederschlag aus. Nach 10 Minuten liBt man
abkiihlen, das Gemisch orstarrt dabei zu einem dicken Brei,
der abgesaugt und im Vakuumesxsiccator ilber Schwefelshure
getrocknet wird, Ausbeute 3 g (etwa 88°/, d.Th).

Beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser fallt das
Produkt in schbnen perlmutterglinzenden Bléttchen mit dem
Schmp, 160 —161° aus, Leicht loslich in Alkohol und Chloro-
form, schwer im kalten, leicht in heiSem Wasser, unléslich in
Alkalion und schwachen Siuren; loslich in viel konzentrierter
Salzsiiure, scheidet sich aber fast quantitativ beim Verdiinnen
mit Wasser wieder ab.

Stickstoffibestimmung nach Kjeldahl-Fritsche:
0,1030 g Subst. verbrauchen 18,6 em n/10-H,80,.
C,H, N0 Ber. N 17,29 Gef. N 11,88

0,1001 g Subst.: 0,2440 g CO,, 0,0608 g H,0.
C,H, N0 Ber. C 66,60 I 6,20
Gef, ,, 06,04 o 6,74

Molekulargewichtsbestimmung
0,1191 g Subst. in 17,11 g Eisessig: 4 = 0,168°
C,H,,N,0 Ber. Mol.-Gew. 162 Gef. Mol.-Gew. 157

Das Filirat wurde pach dem Absaugen des Niedorschlages
mit Wasser verdinnt, mit Salzshure avgessuert und mit Ather
extrahiert, Die itherische Lisung wurde getrocknet und gab,
nach dem Abdestillieren des Athers 2,6 g eines Produktes vom
Schmp, 121° (fast quantitative Aushente auf Benzoesiure ge-
rechnet); der Mischschmelzpunkt mit reiner Benzoesiure war
der gleiche,

aagy
-
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Wirkung von konz. Salzsiure
auf dns 4-Phenyl-2-0xy-tetrahydro-imidazol
Darstollung des salzsauren Phenyl-#thylen-diamins

0 g des Produktes vom Schmp, 160—161° werden mit
26 g konz, Salzsiture (D. 1,19) in einem Kblbchen mit Rtick-
fluBkihler 2 Stunden lang erwiirmt. Man dampft dann auf
dem Wasserbade bis zur Trockne ein, 108t den trocknen Ritck-
stand in absolutem Alkohol, filtriert und fillt mit absolutem
Ather, Man erhalt auf dieso Weiso b g (fast quantitative Aus-
beute) eines weiBen Niederschlages (Nadeln), der- bei 260° noch
vicht schmilzt, hoher erhitzt dunkel wird und sich leicht in
Wasser 10st,

C1 nach Volhardt: 0,1005 g Subst.: 9,6 em n/10-AgNO,,
C;H,N, . 2HCL Ber. Cl 88,98 Qef. C 88,62

Btickstoffbestimmung nach Kjeldahl-Fritsche:
0,0968 g Bubst.: 9,07 cm n/10-H,S80,.
C,H,N, - 2HC! Ber, N 18,39 Gef, N 13,00

Bei Zusatz einer konz. Lisung von Alkali scheidet sich
ein dickes gelbes Ol ab, mit eigentlimlichem Ammgeruch und
mit ausgeprigt alkalmcher Reaktion. Das Ol wurde in Ather
aufgenommen, itber Kali getrocknet und im Vakuum destilliert,
Kis siedet bei 166—157° (42 mm) und bildet eine gelbe Flussig-
keit, die sich leicht in Wasser und allen organischen Lisungs-
mitteln lost, wobei die Losungen eine alkalische Reaktion
besitzen; verbindet sich unter starker Wiirmeentwicklung gierig
mit Sﬁuren und zieht an der Luft Kohlensiiure an,

Stickstoff bestimmung nach Kjeldahl-Fritsche:
0,1205 g Subst. verbrauchen 1746 cem n/10-1,80,,
C.H,,N, Ber. N 20,58 Gef. N 20,34
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Mittoilung ave dem Chemischen Laboratorium des Chom.-Technologischen
k Tuetituts za Moskau

Zur Kenntnis der o~Ester der Opiansiiure
und iiber die Oplansfiure als Quelle zur
Darstellung heterocyelischer Verbindungen

(L Mitteilung?)
Von 8, J, Kanewskajs und M, M. Sehemfakin
(Eingegangen am 28, Oktobor 1981)

Bei der Kondensation des Kalinmopianats mit Monochlor-
aceton (analog der Reaktion zwischen dem Kaliumsalicylat und
Monochloraceton)?) ist es uns gelungen mit guter Ausbeute
einen neuen, eigentimlichen «-Ester der Opiansiure (I) dar-
d zustellen, Wie wir fostgestellt haben, sind diese Ester, infolge
ihrer Fahigkeit zu intramolekularen Kondensationen, ¢in auBer-
ordentlich daukbares Material zur Darstellung von Verbindungen
der Isokumarinreihe, in unserem Falle, zur Darstellung der
bisher noch nicht beschriebenen Ketone der Isokumarinreihe.
Es geniigt ein einfaches Erwérmen mit Piperidin, um dieses
Keton mit guter Ausbeute (etwa 50°/,) zu erhalten (IT).

/\~0<8 /\—c<{}

] A__| |__ iK L . ] = KCI + 11 -...I [___ v ] ! ]
CH,0--__-—C00 K 4 CiCH,.C0.CH, CH,0 “~ C0.0.CH,.co.cl,

CH,0
cH

1
0 oY, " “NTSN0-C0.CH,
J==C0.CH, Piperidin
= H0 + Cl,0— o

Cl,0 )
N -~
CH,0 I H,0

') Die vorliegende Avbeit ist schon im Mal als Vortrag fiir dic im
Frithling beabsichtigte Mendelejow -Vorsammlung angemeldet worden
und war deshalb bis jetzt noch micht veriffentlicht. Aber eine unliingst
erschienene Arbeit (Schorigin, Ber, 64, 1931 (1981) zwingt uus einen
Teil unserer Ergobnisse zu vordffentlichon.

3 D.R.P. 70054,
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Dies oinfache Verfahron zur Darstellung von Isokumarin-
devivaten aus der Opianstiure gibt eine Moglichkeit dies Pro-
dukt, das bis jetzt ein Abfall bei der Herstellung der Opium-
alkaloide war, fir dio Synthese einer ganzen Reihe interessanter
heterocyclischer Verbindungen zu benutzen, Das Keton selbst
kann als Objekt zur weiteren Synthese vieler, bisher noch nicht
untersuchter Derivate, nicht nur der Isokumarinreihe, sondern
auch, dank der bekaunten Fihigkeit der Isokumarinverbin-
dungen Sanerstoff gegen die Imidgruppe auszutauschen, der
Isochinolinreihe dienen. Dus Letztere besitzt auch vom physio-
logischon Standpunkte aus Interesse, da die so dargestellten
Verbindungen nach der Struktur ihres Kohlenstoff~Stickstoff-
ringes den Alkaloiden Hydrestinin und Kotarnin verwandt
sein wiirden, Untersuchungen zur Synthese diesor Verbindungen
sind bei uue schon im Gang; wir hoffen sie bald zu verdffent.
lichen zu kinnen und bitten die Fachgenossen dies Gebiot uns
zur weiteren Ausarbeitung zu tberlassen,

Bemerkt sei ferner, daB wir hei der Untersuchung des
obenerwithnten Hsters einige Kigenschaften fanden, die fur die
Kenntnis der «-Ester tiberhaupt interessant sind.

Wir haben festgestellt, daB man diese Ester rein und
mit guter Ausbeuto nur dann herstellen kanm, wenn die
Reaktion mit einem UberschuB der flssigen Komponente
(des Chloracetons) durchgefubrt wird, Die Reaktion vollzieht
sich dann so glatt, daB man dies Verfahren auch zur Dar-
stellung anderer Kster empfeblen kann, So haben wir, zum
Beispiel, auch den Athylestor der Opianylglykolsiiure hergestellt,
indem wir auf Kaliumopianat den Athylester der Monochlor-
essigsiiure einwirken lieBen, Wenn man jedoch das Reak-
tionsgemisch mit Alkohol verdilnnt, so erhiilt man immer
neben dem «-Fster auch etwas y-Athylester, Es ist uns ge-
lungen featzustellen, daB der y-Ester das Produkt einer sekun.
diren Reaktion ist; er entstehit infolge eines Uberganges dos
e-Esters in den y-Ester.})

Dieser Ubergang wird von dem Kaliumsalz der Opian.-
silure zelbst hervorgerufen, weil dies Salz, als das Salz einer
schwachen Siure, in alkoholisch-wiiBriger Losung zum Teil

Y} Vgl dazu Rodionow, Fedorowa, Ber. 59, 2049 (1926).

. T em ——n
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hydrolysiort wird; die dabei entstehende Alkalitdt gentigt, um
den Ubergang zu vollziehen, Als eine Bestatigung hierfiir kann
die Tatsuche dienen, daBl dor Ubergang auch statifindet, wenn
man zur alkoholischen Lisung des «-Estors das Kaliumsalz
dor Opiansiiure, oder einer anderon schwachen Sture (z. B, der
Essigsiture) zufigt, Wir haben die Arbeiten von Rodionow
(8. . 0.) wiederholt und fanden, da8 die vom Autor beschrisheneo
Umgruppierung der «-Ester in die w-Hster sogar bei der
Anwesenheit von minimalen Mengen von Alkali, sowoh! an
organischer (schwache Lidsung von KOH), wie auch organischer
(8-~4 Tropfen Piperidin), sich vollsieht. Wir haben ferner
festgestellt, daB diese Kigenschaft sllen «-Estern gemein ist,
und daB die Geschwindigkeit der Umgruppierung von dem
Charakter des als Lisungsmittel benutzten Alkohols abhiingt.
Wenn einfache Alkohole verwendet worden, vollzieht sich der
Ubergang fact momentan schon bei Zimmertemperatur; mit
komplizierteren Alkoholen (z. B. Isoamylalkohol) geht die Reak-
tion nur langsam vonstatten (2 Tage bei Zimmertemperatur,
besser beim Krwiirmen); wenn man aber cinen tertiiren Alkohol
nimmt (wir haben den Dimethylithylearbinol gewshlt), so ist
tiberhaupt keine Umgruppierung zu bemerken,

Experimenteller Tell
A,
1. Darstellung des Opianyloxyacetons,
(CH1,0),C,H,(CHI0)COOCH,,COCH,

3 g opiansaures Kalinm?!) und 5,6 g Chloraceton wurden in
einem Kolben mit RuckfluBkithler 1 Stunde auf dem kochenden
Wasserbade erwitrmt. Die gelb gewordene Lisung wurde heiff
von dem ausgefallenen Niederschlage abfiltriert (KCl 08¢ =
90°/, d. Th) und das Filtrat auf ein kleines Volumen ein-
geengt. Nach dem Erkalten scheidet sich ein krystallinischer
Niederschlag ab, der abgesaugt und mit Alkohol gewaschen
wird, Man erhitlt anf diese Weise 2,3g vom Schmp, 104—108°,

) Das opiansaure Kalium wurde durch Lisen von Opiansiure in
der borechneten Mengo ciner wilbrigen Losung von Pottasche her-
gestellt. Die Lsung wurde eingedampft und das 8alz aus Alkohol um-
krystallisiert,
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Es gelingt aus der Mutterlauge noch 0,4 g vom Schmp, 102 his
105 auszuscheiden. Die gesamte Ausbeute (auf opiansaures
Kalium gerechuet) ist 76—78°,. Aus Alkohol umkrystalli-
siert bildet der Kster ein weiBes fein krystallinisches DPulver
vom Schmp, 1051060,

0,1818 g Subst.: 0,2627 g CO,, 0,0621 g H,0.

CysH,0, Ber. € 58,04 i 5,88
Gof, ,, 58,12 » 5,8

2. Disemicarbazon des Opianyloxacetons,
(CH,0),C,H,CH(=NNHCO0,NH,)C00, CH,C(=NNHCON,)CH,

1g Opianylozyaceton wird in der Kilte in 150 com
60 prozent. Alkohol geldst und 0,84 ¢ salzsaures Semicarbazid
und 1,02g essigsaures Natrium in 5 com Wasser zugofigt. Die
Mischung wird auf der Maschine 84 Stundon geschiittelt und
iiber Nacht stehen gelassen. Der ausgefallene Niederschlag wird
abgesaugt und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelstiure ge-
trocknet. Die Ausheute ist quantitativ — 1,4g. In Wasser
und den gewdhnlichen Losungsmitteln ist das Produkt nicht
loslich, 16st sich beim Eirwiirmen in Eisessig und scheidet sich
beim Verdinnen mit Wasser aus der Losung wieder aus. Das
80 gereinigte Produkt (es wurde in mdglichst wenig Kisessig
geldst, anf — 10 bis 129 abgekilhlt und die Ldsung dann mit
Wasser verdiinnt) schmilzt bei 205—208° (Zersetzung).

0,0615 g Subst.: 11,80 cem N (229, 746 mm).
Cy H 00N, Ber. N 28,10 Gef. N 21,80

8. Darstellung des Methyl-3,4 Dimethoxy-isokumarin-
2-katons

42 g Opianyloxyaceton und 2,6 g Piperidin werden in
einem kleinen K&lbchen mit RiickfluBkilhler auf dem kochenden
Wasserbade erwarmt, Um das withrend der Reaktion sich ver-
fliichtigende Piperidin zu ersetzen, werden je Stunde weitere
0,5 g Piperidin zugegeben, Nach Verlauf von 8 Stunden, von
dem Moment an, wo die Reaktionsmasse fliissig geworden ist,
wird zur gelbdunklen Flussigkeit ein gleiches Volumen Al-
kohol gegehen, die Mischung bis zur Losung auf dem Wasser-
bade erwirmt und dann abgekithlt, Die Flissigkeit erstarrt
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zu oinem dicken krystallinischen Brei; die Krystalle werden
abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen, Ausheute 18 g,
469/, der Theorio; Schmp, 147—149° Aus Alkohol umkrystalli-
siert, schmilzt das Produkt scharf bei 1561° Strobgelbe Nadeln,
die in kaltem Wasser unldslich, schwer l8slich in kaltem Al-
kohol und leicht 1oslich in Benzol sind. Beim Erwirnen losen
sie sich leicht fast in allen gebriiuchlichon Liosungsmitteln.

0,1207 ¢ Subst,: 0,2089 g CO,; 0,0640 1,0,
C,H,40, Ber, C 82,90 H 4,84
Gef. ,, 62,85 . 5,52
Subst.: 0,1186 in 13,09 ¢ Benzol: 4 -: 0,182°
0,1044 in 10,95 g Benzol: /4 -: 0,190
Mol.-Gow,: Ber. 248; gef, 264, 257,

Nach dem Einengen der Mutterlauge bleibt eine dicke,
schwer krystallisierende Masse zuriick, aus der nach langem
Stehen noch ein wenig des gleichen Produktes gewonnen wird.

4. Darstellung des Athylesters der Opianylglykolshure
(CH,0),C,H,(CH0)C0.0. CH,C0. OC,H,

26 g Kaliumopianat (wasserhaltig) und 50 g Athylester
der Monochloressigsiure werden in einem Kolben mit Riick-
fluBktihler auf dem kochenden Wasserbade 2 Stunden er-
witrmt. Die heiBe Reaktionsmischung wird in Wasser ge-
gossen (300400 ccm) und tiber Nacht stehen gelassen, Die
ausgefallenon Krystalle werden abgesangt und mit Alkohol ge-
waschen. Ausbeute 16—17 g, Schmp. 86—87° Nach dem Ab.
destillioren des Uberschusses des Athylesters der Monochlor-
essigsilure gelingt es, aus dem oligen Teil des Filtrates noch
b—~6 g Produkt vom Schmp. 84—86° auszuscheiden. Die ge-
samte Ausbeute (auf Kaliumopianat gerechnet) betrigt 756 bis
18 9/, der Theorie. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt das
Produkt bei 87—88°

0,1560 ¢ Subst.: 0,8250 CO,; 0,0802 H,0.
C,H,0, - Ber. C 58,6 It 540
Gof., ., 56,80 w 5,18
Bei der Behandlung mit Semicarbazid gibt das Produkt das
Semicarbazon
(CH,0),0,H,(CH=XNHCONII,)C0O. 0.CH,C0.0.C,H,.
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Dazu wordon 8 g Kstor in 400 com Alkohol geldst und mit
1,13 g salzsaurom Somicarbazid und 1,4 g essigsaurem Natrium
in 6 g Wasser 2 Stunden anf der Maschine geschilitelt, Der
ausgefallene woie Niederschlag wird filtriert (2 g == 700/, der
Theorie) und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 186°,

0,1329 g Subst.: 19,90 com N (199, 750 mm)
Cyst1,0,N, Ber, N 11,00  Gef. N 18,07

B. Untersuchung der Reaktlonsbedingungen,
unter denen die c-Ester in die y-Ester iibergehen

L Versuch: 1g Opianyloxyaceton wird in 50 g Athyl.
alkohol geldst und bei Zimmertemperatur 1 com 10 prozent. witB-
riger Kalilauge zugefiigt. Nach einigen Minuten verdiinnt man
stark mit Wasser und extrahiert mit Ather. Nach dem Abdestil-
lieren des gréBten Teils des Athers von der getrockneten L.
sung gelingt es, 0,8 g eines krystallinischen Produktes mit dem
Schmp, 91—92° abzuscheiden, der allen seinen Kigenschaften
nach reiner w-Athylester der Opiansiure ist. Zur Identifizie-
rung warde der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit reinem
w-Athylester bestimmt, — e8 wurde dabei keine Erniedrigung
des Schmelzpunktes beobachtet.

II, Versuch: Die Versuchshedingungen waren dieselben
wie bei den ersten Versuchen, Anstatt der Kalilauge wurden
3—4 Tropfen Piperidin zur Reaktionsmischung zugefiigt; nach
der Anfarbeitung wurden 0,8 g y-Athylester vom Schmp, 91°
bis 98° erhalten,

III. Versuch: Die Reaktion wurde mit dem gleichen
Kster in Iithylulkohol durchgefiihrt; anstatt der Kalilauge
wurde das Salz einer schwachen organischen Siure ge-
nommon — essigeautes Kalium, Die Umlagerung geschieht
beim liéngeren Stehen (1 Tag) oder beim Erwirmen des Ge-
misches auf dem Wasserbade,

2 g Opianyloxyaceton in 20 cm Athylalkohol gelsst und
2 g essigsauren Kaliums werden auf dem Wasserbade 1 Stunde
lang erwirmt. Nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des
Alkohols wird mit Wasser verdiinnt und der ausgefallene Nieder-
schlag abgesaugt; Ausbeute 1,6 g. Schmp. 90-—91°
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IV. Versuch, Die Versuchshedingungen sind diesclhen
wie beim Vorsuch III; anstatt des essigsauren Kaliums wird
die gleiche Menge opiansaures Kalium hmzugegeben Aws 2¢
Opianylozyaceton erhilt man 1,8 g reinen iy-Athylesters der
Opianséure vom Schmp. 91927,

V. Versuch: Die Resktion wird in Methylalkohol in
Gegenwart von 1 cem 10prozent, wiBriger Kalilauge oder
in Gegonwart von 3—4 Tropfen Piperidin bei Zimwertempe.
ratur durchgefthrt, Die Aufarbeitung ist dieselbe wie beim
ersten Versuche,

Aus 1 g Opianyloxyaceton erhiilt man 0,6 g p-Methyl
cster mit dem Schmp. 102—103° Eine Mischprobe mit reinem
w-Methylester der Opinnsiiure ergibt keine Schmelzpunkis.
erniedrigung.

VL Versuch: Fir die Reaktion wird der «-Methylester
der Opianstiure in Athylalkohollosung verwendet. Beim Zu.
fugen von 1 cem whBriger 10 prozent. Kalilauge geht die Um-
gruppierung momentan vor sich. Aus 0,5 g «-Methylester
orhllt man 0,25 g y-Athylester mit dem Schmp, 91--92°% s
sei hervorgehoben, daB der Versuch die Umgrappierung heim
Zuftugen von Piperidin zu erzeugen, erfolglos hlieb,

VII. Versuch: Die Reaktion wird in Isoamylalkohol
(Isobutylcarbinol) durchgefthrt,

1,0 g Opianyloxyaceton wird in 50 g Isobutylearbinol ge.
lost, zur Lsung 1 cm 10 prozent, wiBriger Kalilauge zugefigt
und bei Zimmertemperatur 6 Tage lang stehen gelassen, Nach
dem Abdestillieren der Hauptmenge des Alkohols im Vakuum
erhiilt man krystallinisches Produkt, das zum Teil verharat ist.
Es gelingt, 0,6 g reines Produkt vomr Schmp, 48--49° aus.
zuscheiden. Zur Identifizierung wurde auf dem gewdhnlichen
Wege der y-Isoamylester der Opiansiure (3stiindiges Er-
wirmen dor Oplansaure mit oinem UberschuB an Isobutyl-
carbinol) bereitet und eine Mischprobe dieses Esters mit dem
oben beschriebenen Produkt bestimmt. Dabei wurde keine Er-
niedrigung des Schmelzpunktes beobachtet. Piperidin bewirkt
auch eine Umlagerung des Opianyloxyacetons in den -Iso-
amylester, aber die Reaktion geht nur beim Erwdrmen und
mit betriichtlicher Verharzung vor sich,
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VILI, Versuoch: Dis Reakiion wurde in einem tertiren
Alkohol (dem Dimethylathyloarbinol) ausgefithrt,

1 g Opianyloxyaceton wird unter Erwirmen in 18 g Di.
methylithylearbinol (Kahlbaum) geldst, 1 cem 10 prozent.
wiibriger Kalilauge zugefiigt und die Mischung in einem
Kolbon mit RickfiuBkithler eine Stunde lang erwirmt. Nach i
dem Krkalton erstarrt der Kolbeninhalt zu einem dicken Brei.
Das ausgeschiedeno Produkt (0,9 g) erwies sich als das un.
verfinderte Ausgangsmaterial,

AENTTN

Bervichtigung
zur Arbeit von Bruno Zaar, Uber Dodecylaldehyd in Bd, 182, S. 172,
Die Aomerkung muB lauten: ,,Ber. 42, 584 (1909).
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(M. Bredt-Savelsberg u. E.
Bund) 131, 89.

Hydraziohydrat Einw. auf o-Brom-
acetophenon (R. 8toll4 u, Mitarb.)
131, 277,

1-Hydrazino-anthrachinon-2-sulfon-
siure (Hans Th, Bucherer)
132, 293,

2. Hydeazinonaphthalin - 4,8- disul -
fonstiure (Hans Th. Buchorer)
152, 813,

2. Hydrazinonaphthalin - 1 - sulfon-
slinre (Hans Th, Bueherer)
132, 810,

2. Hydrazinonaphthalin - 8 - sulfon-
siiure (Haus Th, Buchorer)
- Hony Laulfonyh phany- a

p-n-Hexyl-sulfonyl-phenyl-hydrasin
(E. Koenigs yu.PA. Wylozich)
1383, 83,

Xwmidazolone (8, J. Kancwskaja)
142, 885.

2,5- tinjno-1-phenyldibydro-triazol
(H. Rleinfeller) 132, 182,

Indol, Bestimmung in einer snlz-
ssuren Losuug von Diindol-Hy-
drochlorid(0.Schmitz-Dumont
u. H. H. Baenger) 132, 41,

Indol, Einw. v. kons. Salzsfiure In
alkoholisch. Ldsung(0.Schmits-
Dumont und H. H, 8aenger)
132, 49

Indol, Nachweis in einer salzeauren
Lésuog vonDiindol-Hydrochiorid
(O.8ehmitz-Dumont u. H. H,
Saenger) 133, 47,

Indol, Polymerisation; Einw. von
witBrigen  Hulogenwasserstoffen
suf ~ (0.8chmitz-Dumont u.
Mitarb.) 181, 146,

Indol, Polymerisation in salzeaurer
Lésung (0. Schmitz-Dumont
u. H. H. Saenger) 132, 39,

p-Isoamyl-sulfonyl-phenylhydrasin
(E. Koenigs u A. Wylesicl)
182. 82

p-lso-batyl-sulfonyl-phenylhydrazin

(E. Koenigs u A, y’lrezich
2, 82.

8-lso-nitro-fluoren (E. Langecker)
Tauptops1-sulfinsl- phenyllyd

p - Isopropyl- sulfonyl - phenylhydr-
aziup(E?)!'{oenigs n.pA. W;le-
zich) 132, 80,

rae. ortho- u. para-Iss-borneol-car-
bons&uren (J. Bredt) 181, 1871

Isoborneoldinitrobenzoat (M. Sa-
velsbherg u. E Bund) 131, 45;
a-Naphthylaminadditionsverh. 5.

cis-Isoprensulfon (E.Eigenbergey)
131, 281,

trans-Isoprensulfon (E, Eigenber-
ger) 131, 292,

-0

2w -
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Isoprensulfon, feomeres (E. Eigen.
berger) 181, 289,

Isoprop{lideu(- 2- phenyl. 8.methyl-
chinolin - carbouneiiure) - hydrazid
(H, John) 181, 806,

K ondensationsprodukt  Dibenzyl-
keton [Balioylaldehydmethylither
(W. Dilthey u. F.Quint)
181, 12,

Lavrioaldehyd (Bruno Zaar)
182, 169,

Laurinon (Bruno Zaar) 132, 165,

Laarinsgure (Bruno Zaar)132,165,

Laurinsfiuremethylester  (Bruno
Zaar) 132, 165,
Laurinsiiuredodecylester  (Bruno

Zaar) 182, 165,

Limpricht-Piriasche Reaktion sur
Gewinnung von Aldehyden (Bru-
no Zaar) 132, 168,

Mechaniamus bei der Umlagerung
von Azofarbstoffen in Kiipenfarb-
stoffe (Na%hthocarbazolchinoue)
(Hans Th, Bucherey) 142, 274

Meerrattich, Geschmacksstoffo (A.
Heiduschka) 1832, 201.

Methoxy-carbazol-chinon (Hans Th,
Bucherer) 133, 820.

o- Methoxy - phenonaphthocarbazol -
chinon (Hans Th. Bucherer)
Mathory phenylhyd @

p-Methoxy-phen razin (Hans
Th. Buchergr) )182, 290,

1 - Methyl- 2 -amino. 6 - nitrobenzol
(H. Th, Bucherer) 132, 81,

1- Methyl- 2 -amino- 5 - nitrobenzol
(H.Th. Bucherer) 132, 81,

1-Methyl-2-amino-5-oxybenzol (H.
Th. Bucherer) 132, 82.

2 - Methyl- 8- benzoylamino-4-keto-
tetrahydro-chinazolin (G.Heller)
131, 89.

Methyl-benzyliden-(8-methyl-2-phe-
nylchinolin- 4- carbonsiiore)-hydr.
azid (H. John) 182, 19.

Methyl-benzyliden- (8 -methyl-2-phe-
nylchinolin-4-carbonsiiure)-hydr-
azid (H. John) 182, 19.

Mothyl- 8, 4. Dimethoxy-isckumarin-
2keton (8. J. Kanewskajs)
132, 844,

6(7)- Methyl- 5,8 -diow' 1,2 benz-
anthrachinon (H, Waldmann)
181, 16.

2-Methyl-uaphtho-cumaron(W.Dil-
they u. F. Quint) 131, 25.

(8)-Methy1-8(5)-0xy-1,2-benzanthra-
chinon (H, Waldmann) 131, 78,

Moethylen - di-[p-brom -phenylsulfid}
(E. Koenigs u, A. Wylesich)
182, 86,

Methylen- di- [p-brom-phenylsulfon)
E.Koenigs u. A.Wylezich
132, se.

8 - Methy! - 8 - methyl- d - glucosid
(Burckhardt Helforich) 132,
821.

4 - Metliyl - 8 - methyl - 4 - glucosid
(Burckhardt Holforich) 182,

842,

8-Methyl - 2. phenyl - 4.acetylamino-
chinolin (H. John) 182, 28,

6~Methyl'2-phen¥l-4-amino -chinolin
(H, John) 182, 15, 22,

8~Metl‘?’l-2-phen;l-bamino-chiuoliu
(H. Johan) 182, 15, 28.

6- Methyl'-2. Bhenyl- chigolin- 4-car-
bonsture (H.John u. F. Schmit)
132, 15,

8-Metbyl- 2. phenyl-chinolin-4-car.
bonsliure (H.John u. F. Behmit)
132, 15,

8-Methyl- 2. phenyl-chinolin-4-car-
bongliure - &thylester (H. John)
182, 11.

6- Methyl- 2- phenyl-chinolin-4 -car-
bonsiivre-azid (H. John) 182, 20.

8-Methyl-2. phenyl-chinolin-4-car-
bonsliure-azid (H. John) 132, 20.

6-Methyl - 2- phenyl- chinolin- 4-car-
bonsilure- §-chlor- ithylester (H.
John) 182, 18.

8.Methyl - 2- phenyl-chinolin - 4-car-
bonsiture-dikthyl-amid (H. John)
182, 16,

6-Methyl- 2. phenyl- chinolin- 4-car-
bonstinre-hydrazid (H. John)132,

18.

6-Methyl- 2-phenyl-chinolin-4-car-
bonsiiure-methylester (H. John)
132, 17.

8- Methyl -2 - phenyl - 4 - chinolyl-i-
cyansiture-ester (H. John) 182, 20,

6-Methyl- 2. phenyl - 4 - chinolyl-i-
l(I:lyana!;hue-eater (H. John)182, 20,

6.Mothyl-2-phenyl-4- chinolyl-ure-
than (H. John) 182, 22,
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8-Methyl- 2-phenyl. 4-chinolyl-ure-
than (Hans John) 183, 93,

6 - Mothy! - 2- phenyl - 4 -chinoyl - 8-
tlz}'nino-mhylalkohol (H.John)182,

(8-Mothyl-2- phonyl- 4 chinoyl)- 8-
methyl - pyrazolon -5 (H. Johu)
132, 20,

(6 -Mothyl-2 - phenyl - 4- chinoyl)- 8-
u:ethyil-pynuolon-b (H. John)

9

6-Mothyl-2-phenyl-4- diacetylamino.
chinolin (H. Johu) 133, 98,

8- Methyl - 2 - phenyl - 4 - diacetyl-
amino-chinolin (H. John) 182,23,

Methglpropylketon (Bruno Zaay)
133, 164,

p-Mothyl-sulfonyl-phenyl - hydrazin
(E. oeuigsyu. A, {Vy ezich)

Monoucet:)n—ﬂ,5-dlacetyl-d- Tugose-
@-jodhydrin (Burckbhardt Hel.
ferich) 132, 338,

Myristinaldebyd (Bruno Zaar) 133,
165,

N, N’-Bis (2(p)-Tolyvl-chinolyl)}-barn.
stoff (H. John) 131, 819,

N ,N'-Bis-(2-phenyl-8-chin0{1)- Hthy-
lendiamin (H. John) 181, 830.
N, N"-Bis-(2-phenyl-8-chinoyl) -harn-
stoff (H. John) 181, 829, 848,
N,N’-Bls - (2- phenyl - 8 - mothyl-4-
ch;uolyl)-harnatoﬁ' (H.Jobn)131,

80

Naphthoearbazolchinone (Hans
Th. Bucherer) 132, 214.

Naphtho-chinizarin, angulares (H,
Waldmann) 181, 75,

2,1-Napatholsulfonsiure (H. Th,
Bucherer) 132, 12, 118, 802, 808.

- Naphthophenocarbazol - 8 - gulfon-
sfure (Hans Th. Bucherer)
182, 2%0.

1,2,4 - Naﬁhth lamindisulfonsiure
(H. Th. Bucherer) 182, 15,

2-Naphthylamin-8-sulfonsliure (Ba-
dische 8aure) (Hans Th. Bu.
cherer) 182, 282,

2,1- Naphthylaminsulfonsiure (H.
Th. Bucherer) 182, 808,

2,1.Naphthylhydrazin - sulfonsfiure
(Hans Th. Buchereor) 132, 808,

2-Naphthylhydrazin- 8 -sulfonsiure
(Hans Th, Bucherer) 132, 292.

o-Nitranilin-p-sulfonsiiure (H. Th.
Bucheror) 182, 179,

Nitrierungaversuche in der Fluoren-
roiho (K, Langecker) 182, 145,

p-Nitro-o-Anisidin (H, Th. Buche.
rer) 182, 127,

p-Nitrobenzol - Diszoninmuaphthol.
sulfonat (H., Th, Bucheror)
182, 12,

o-Nitro-p-Chloranilia (H. Th, Bu-
cherer) 182, 129,

2 - Nitrofluorenon - oximacetat  (E.
Langockor) 182, 145,

Nitroverbh, (Mono- und Pol{-~,
Reduktion (K.Brand u.J.Mahr)
181, 97

Nonylaldohyd (Bruno Zaar) 182,
185,

Opiansfiure, «-Ester der (8. J. Ka-
nowskaja) 132, 841,

Opianyloxyaceton (8. J. Kanews-
kaja) 132, 848,

Opianylglykolstiurctithylester (8. J.
Ranewskaja) 142, 345.

Orange Il (Hans Th, Bucherer)
132, 804,

Organochromverbindungen wu. ihre
Beziehungen zur Komplexchemio
des Chrome (Frang Hein) 182,59,

Oxalylehlorid, Einwirkung auf Di.

{hen lenessigsfinre (R, gtollé u.
. Blster) 182, 1.

Oxycamphan - dinitrobenzoate (M.
Bredt-8avelsbergun. E.Bund)
181, 44,

Oxycampher(usw.)(J.Bredt)131,50.

ﬂ~(¥xycampher (M. Bredt-SBavels-
berg u. E, Bund) 131, 42; Di-
nitrobenzoate 44, 45,

f - Oxy - campher-didithylacetol (M.
Bredt-Savelsbergu. E.Bund)
131, 40.

Oxycampher - dinitrobengoat, -
Naphthylamin - additionsverbb.
(M. Bredt-Savelsberg u E.
Bund) 181, 45.

Ozxy -carbazol-chinon (Hans Th.

ucherer) 132, 318,

0 - Oxy . desoxybenzoin, Oxim (W,
Dilthey u. F,Quint) 181, 15,

o-Oxy-desoxyhenzoin, Benzocsfiure-
ester (W. Dilthey u. F. Quint)
13t, 20,
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0-Oxy-desoxyhenzoin, Phenylessig-
shoreester (W, Dilthey u. I
Quint) 131, 18, 16,

5(8)- Oxﬁ- 1,2,6,7 - dibensanthrachi-
non (H. Waldmann) 13}, 79.
32-Oxy-epleampher® (M, Bredt-

Savelebergu. E.Bund) 181,29,
Oxlydntion d. Doppelbindung (J.
mesokenu.(}.d.)C.C.Schuei-
der) 131, 285,
2-Oxy-T-mothoxy-naphthalin (Hans
Th. Buchersr) 133, 819,
2.Oxy - 1-naphthyl-aceton, Essig-
sllureester (W, Dilthey u. I\
Quint) 131, 26; Oxim 25.
2-Ozy-a-naphthochinon (Hane Th,
Buchsrer) 182, 297,
2-Oxy - 1+ naphthyl. w. acetophenon,
Essigestor (“l Dilthey u, P,
Quint) 131, 26; Phenylessig-
ester 21,
G-Ox{-B~nitro-desoxybonzoin (W,
Dilthey u, F. Quint) 181, 28;
Benzoeshureestor 22 ; Dibenzoyl-
derivat 24,

Pulmitinaldohyd (Bruno Zaar)
132, 165,

Pararot (H, Th. Buchorer)132, 14.

Pefl’%n‘-)gonsﬁme (G, Raunkoff) 181,

Pentamethylea - di -(p-bromphenyl-
sulfid)(E. Koenigsn, A, Wyle-
zich) 133, 88,

Pentamethylen - di-(p-bromphenyl-
eulfon) (. Koenigs u. A. W yle-
zich) 182, 88,

Pentaphenylchrombromid(Fr.Hein)
142, 8L

Pentaphenylchrombydroxyd (Fr.
He‘i B) {32, 82, yeroxy

Perbenzoesfiurs, Oxydat, org. Ver-
bindungen (B, A, Arbusow)
131, 851,

Peressigsiiure, Oxydation org, Ver-
bindungen (B. A. Arbusow)
131, 857,

Phenonaphthocarbazol (Hans ‘Th,
Buecherer) 132, 276, 280.

Phenonaphthocarbazolchinon(H ans
Th. Bucherer) 182, 276,

Phenonaphthocarbazolehinon-G-sul-
fonofture (Hans Th. Bucherer)
132, 294,

859

Pheno- 2,8 -naphthocarbazol- 1 -sul-
fonstiure (Hans Th. Bucherer)
182, 277, 802,

Phono-2,1 - naphthocarbuzol (Hans
Tt Buchereor) 182, 302,

2. Pheny!- 8 - eotylamino - chinolin
(1, John) 131, 852,

f#- Phenylalanin (8, J. Kanew-
skeja) 132, 837,

1-Phenyl-5-amino-1,2,8-triazol (H.
Kleinfeller) 132, 182,

2. Phenyl - 8 - amino - chinolin (H.
John) 131, 856.

2-Phenyl-amino-chinolin (H. John)
181, 848, 850,

2-Phenyl-8-amino-cbinolin, Jodme-
thglat (H. John) 181, 851; Jod-
tithylat 852,

1-Phenyl-4 -amino-1,2, 8- triazol (1.
Kleinfoller) 133, 196,

Phenyl-ithylen-dismin (8. J. Ka-
newskaja) 132, 840.

2-Phonyl-8-dthylidenamino-4-ehina-
zolon (G. Heller) 131, 89,

2 - Phenyl - chinolin- 8- (4} - carbon-
giture (H. John) 131, 2686, 267,
Phenyl#thylsenfol (A. Heidusch-

ka) 132, 201.

p- Phenyl - iithyl-sulfonyl - Khenylv
hydrazgin (E. Koenigsu. A. Wy-
lezich) 132, 88,

Phenylazsid (H. Kleinfelley)
133, 115,

2-Phenyl-3-brom-chinolin (H.J ohn)
131, 856.

8-Phenyl-8-chinoyl-f- amino- #thyl-
alkohol (H. John) 131, 827.

2-Phenyl-8-chinoyl - 8-amino . dithyl-
benzylither (H.John) 181, 828,

2- Pheny! - chinolin - 8- carbonsiure-
benzylester (H. John) 131, 825,

2. Phenyl - chinolin- 8- carbonsture-
dimethyl - ithyl- methylester (H.
John) 13}, 824,

2+ Phenyl- chinolin - 8- carhonsiture.
chlorid (H. Jobn) 131, 828,

2-Phenyl-4-amino-chinolin. 4"-car-
bonsiiure (H. John) 131, 821,

2-Phenyl- chinolin- 8- carbonsgure-
amid (H. John) 131, 823,

2- Phenyl- chinolin-8- carbonsfiure-
p-chloriithylester (H. John) 181,
823,

2. Pheny!-chinolin-8-earbonsiure-f-
ditithylaminofithylester (H. John)
131, 824,
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8-Phenyl-8.chinoyl-1-amylamin (1.
John) 131, 837,
8-Phenyl-B.chinoyl -Kthylamin (H.
John) 181, 826,
3-Phenyl-8-chinoyl-diithylamid (H.
John) 181, 846,
2-Phenyl -8-chinoyl- hamstoff (H,
John) 131, 839,
2- Phenyl - 8 - chinoy! - urethan (H.
John{ 181, $28,
Phenylchromoxyd (Fr, Hoin)182,62.
2-Phenyl-cumaron (W. Dilthey u,
F. Quiat) 181, 14, 10, 20,
Phenyldiazo -beusalphenyluydrazon
(1-Bengal-3, 4- dipheny|-tetrazen)
(M. Busch u. R. 8chmidt) 131,
185.
2vPheuﬁl-?,ﬁ~dihydr0vl,2,3,4'tetm~
zin (H. Kleinfeller) 12, 118,
2-Phenyl-1,2-dihydro-1,2,3, 4-tetra-
zin (H. Kleinfeller) 183, 187.
2-Phenyl- 2,4 - dimethyl-4".oxy-5"i-
propyl-chinolin (H. John und E.
Aundraschko) 131, 95,
2-Phenyl-8-methyl-{-amine-chinolin
(H. John} 131, 810.
2. Phonyl - 8- methyl - acety)amino-
chinolin (H. John) 181, 811,
2-Pheny!-8-chlor.chinolin (H, John)
131, 854.

2 - Pheny!-chinolin- 8- carbonsfure-
hydrazid (H. John) 188, 346,
2-Pheny!-chinolin-earbonsiure-azid

(H. Johu) 181, 848,
2-Phenyl-8-chinolyl-urcthan (H.
John) 131, 349,
2-Phenyl-3—chinoiy!-i-cynmﬂureester
(H. John) 131, 848,
2 - Phenyl-8-chinoy} - (3-methyl .5«
pyrazolon (H. John) 181, 847,
2- Phenyl- 8-diacetylamino-chinolin
(lI. Johu) 131, 333.

2-Pheny!- 8-methyl-4-chlor-chinolin
(H. John) 131, 012,

2. Phieny! - 8 - methyl - chinolin - 4-
carbonsiiure-azid (H. John) 181,
8017.

2-Phenyl-8-methyl- chinolin-4 car-
bonsiiure-hydrasid (H. Jobn) 181,
805.

2. Phenyl- 8- mathyl- chinolin-4-cav.
bonstiure-amid (H.J o hn) 181,809,

2. Phenyl- 8-methyl.chinolia.4-car-
bongiture-ditithyl-amid (H. John)
131, 804,

2- Phenyl- 8- methyl.chinolin-4-car-
bonstiure - - dilithylamino- itthyl-
eoter (H. John) 181, 804,

2 Phenyl-8-methyl-chinolla-4.car-
bonstiuve-lithyloster (H, John)

, 802,

2- Phonyl-3-methyl-chinolin-4-car-
bonsdure-chlorid (H. Johu) 181,
801,

8- Phenyl- 8- methy-chinolin-4-car-
bonsfiure- - chloréthylester (H.
John) 131, 508,

2-Phenyl- 8- methyl-chinolin-4-car-
;)oneiture-methy aster (H. John)

2-Phenyl. 8- methyl- chinolin-4-car-
bonslivre- u. propylester(H,J ohn)
181, 808,

2-Phenylierte 2'-Mothyl-4 oxy-5"i-
tropyl-d-chinoline (H. John und
2. Andraschko) 181, 90,

2-Phenyl- 2'- methyl-4".oxy-5'4-pro-
pyl-chinolin (H, John u. E. An-
draschko) 131, 98

2-Phenyl-2'- methyl-4"oxy-5-i-pro-

pyl-chinolin- 4-carbonsilure ~(H.

John u, E.Andraschko) 181,
0.

2-Phen 1-2%- methyl-¢-oxy-8"i-pro-
pyl-chinolin-4-carbonstiure-fthyl-
ester (H. John u. E. Andrasch-
ko) 131, 92.
2-FPhenyl.2'- methyl-4- oxy-5'-i-pro-
}?l - 8-jod -chinolin-4-carhonsiiure
(H. John u, E. Andraschko)
131, 94,
2-Phenyl-naphthocumaron (W. Dil-
they u. . Quint) 181, 26,
Phen{\l-nitro‘eumarin (W.Dilthey
u, I\ Quint) 131, 18, 19.
2-Phenyl-nitro-cumaron (W, Dil-
they u. F. Quint) 181, 28, 24,
Phenyloxalkondensationsprodukt 4.
Bage CyH, N, C,H,N, (R
Btollé u. Mitarb.) 181, 280,
1-Phenyl-4.o0xy-1,2,8-trinzol (H.
Klecinfoller) 132, 197,
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5-Phenylpentadienal (Bruno Zaar)
182, 114,

1+{4+Phenyl)- 4-(4-pbon(l-triazeno)-
1,2,8-triazol (A, Kleinfeller)
182, 196,

Phen-#-phenyl-a-oxymiazin (G.Hel -
ler) 181, 86,

Phenylpropylsenfol (A, Heid usch-
kn)ylp82,p §01.

Phenylpeondazimid (Haus Th,
Bucherer) 182, 215,

Phenylpseudazimidenlfonsiure (H.
Th, Bucherer) 132, 270,
-Phenyl-sulfonyl-phenyl-hydrasin

P (E. K{:enigs {x.pA \%Iy ezich)

2, 84,

Polymerisation des Indols in salz-
saurer Lbsang (0. Schmitz-
Dumont u. H. H. Saenger)
142, 89.

Polg henylchromealze (Fr. Hein)
1 E, 60.

p-n-Pro l-snlfonylxlxenyl-hydm-

zin(E.Koenigsu. A. Wyleszich)
182, so.
Pyryleniumanlze, ~ Oxydationspro-

dukte (W. Dilthoy u. F. Quint)
181, 1.

Raphanol (A. Heiduschka) 132,
203.

Rettich, Geschmackstoffe des (A.
Heiduschka) 132, 201,

Rot X (Hans Th., Buchorer)
182, 318,

Salfanilsiure - diazo - # - naphthol
(Hans Th. Bucherer) 132, 277,

- Tetracetyl-8 - methyl-d-glucose
(Burckhardt Helferich) 182,
826,

Tetrahydro-oxo-imidazol (8. J. Ka-
newskajg) 182, 846, .
Tetrahydro-4- lghenyl -2.0x0-imida-
20l (8. J. Kanewskaja) 182,
836.

2, 2', 4, 4'-Tetramethylazoxybenzol
MeBverfabren (K. Brand un
J. Mahr) 181, 122,

'I‘eg;aphenylchrom (F'r. Hein) 132,

Tetraphenylehromhydroxyd (F'r.
He{)n) 1’:’32, g, Yoo

Totraphenylchromjodid (Fr. Hein)
132? PR Jodid ¢

‘Tetrazobipheny! (Juling Bchmidt)
182, 158, 160.

‘Tatrazodiphenylmethan
Schmidt) 132, 160,

6-p-Toluolsulfosiiure-2, 4-diacetyl-3-
methyl - 8 - methyl - d - glucosid
(Bgrckhardt Helferich) 132,
880,

Triindol (0. 8chmitz-Dumont
u. H. H. Saonger) 132, 89,

¢-Trityl-2, 4-diacetyl-8-metbyl-f-me-
thyl-d-glucosid (Burcihardt
Helferich) 132, s28.

2,4, 6-Triacetyl-8 -methyl- f-methyl.
d-glucosid (Burckhardt Helfs-
rich) 182, 325.

2, 8, 8-Triacetyl-4 -methyl-§-methyl.
d-glucosid (Burckhardt Helfs-
rich) 132, 832,

2,4,6-Tribrombenzoldiazoniumauifat
(H. Th, Bucherer) 132, 122,

2, 4, 6. Tribromnitrobenzol (H, T'h,
Bucherer) 182, 122,

'I‘ri;;henylchrom (Fr. Hein) 132,
61,

(Julius

Triphenylchrombydroxyd Fr.
ein) 182, 68,

Trimethylgatlusaldehyd,Darstellung
(M. Nierenstein) 142, 200,

2-(py-Tolyl-chinolin- 4 - carbonsiiure-
amid (. John) 181, 816.

2+(p)- Tolyl - chinolin - cachonsiiure-
f-chlor-fithylester (H. John) 131,
815,

2- (p)-Tolyl.chinolin-4-carbonsiure-
iithylester (H. John) 181, 815,
2-(p)-Tolyl-chinolin-4-carbonsiure-
g-propylester (H. John) 131,

16,

2-(}131)-Tolyl chinolin-4-carbonsiiure-

chlorid (H. John) 131, 314,

2-(p)-Tolyl-chinolin- 4-carbonsiure-
hydrazid (H.John) 131, 818.



862

2-(p)-Tolyl-chinoliu-4-carbonsiure-
azid (H. John) 181, 818,

2-(p)-"Tolyl- 4-chinolyl-i-eyaustiure-
estor (. John) 141, 8i8.

(2 (p) - Tolyl - 4 - chinolyl) - 8 - me-
th,ylbb-pyrazolou (H. .{ ohu) 131,
811.

2.(p)-'Polyl-4 - chinolyl- ursthan (H,
ohn) 181, 819,

2 ﬁ»’l‘olyb 4-ncotylamino- chinolin
(H. John) 181, 821,

2-(f)—'l‘olyl-amlno-chiuoliu (H.John)
81, 820,

Hachregistor

2- (p)-Tolyl-4.amino-chinolin’ (H.
John) 181, 318,

Triindolbydrochlorid (O, Schmitz-
Damont und Mitarhelter) 181,
156K, 168,

5,6(1),8 - Trioxy - 1, 2- hensanthra -
chinon (H. Waldmann) 181,

2,4,6 -Triphenylpyryleniumperchlo-
'r;tt, Ofydat{on (W, Dilthoy u.
F. Quint) 181, 27.

1,2,5-Tripheny! - 1,8,4 - triazol (G.
Heller) 181, 86.
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C,-Gruppe
CH,0 Butyraldehyd (B, Zaar) 132, 184

— 4l —
CHNS Allylsenfsl (A. Hoiduschka) 132, 200,

CH,N S8 Allylthioharnstoff (A. Heidusehka) 132, 208,
C;-Gruppe

CH,,0 Methylpropylketon (B.Zaar) 132, 164,
— Ul —

C,H,NB Crotonyl-Senfol (A. Heidnachka) 132, 208.
C,-Gruppe

C,H,,0 Athylpropylketon (B. Zaar) 132, 164.
— 61V —

CHNOCL  2-Chilor-g-phenylhydroxylamin (K. Brand u. J. Mahs) 131,

118.
C,H,Br,ON, 4,6-Dibrom-2-Chinondiazid (H. Th. Bucherer) 132, 122,

—_ 0V —
C,H,0,X,8Br, 2,6-Dibromdinzobenzol-4-sulfonsiure (J, Schmidt) 182,
158.

C,-Gruppe
¢,H,,0 Dipropylketon (B, Zzar) 182, 104,
— 11V ~
C,H,0,B:8 (p-Brom~ghenyl)-methyl-sulfon (E. Koenigs u. A. Wyle-
zich) 132, 25.

C,H,,0,N;8 p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin (E. Koenigs u. A. Wy-
lezich) 132, 26,



8 Il—10 I

Cg u«, N
C,H N,

CB“! IN!
GH,,0,

LH, N, By
C,H,N,0

’sH, N Br
C,11,0,Br8
Cuun O|NI8

C;H 0

CH,XN0
C.H,N,0
C,,,0%,

804

Cy-Gruppo
Indol (0. Bchmitz-Dumont u. H, H. Baengor) 182, 89,

2-Phenyl- 3,0 - dihydro~1,2,8,4-tetrazin (H. Kloinfellor)
182, 118,

Phenyl-lthylen-diamin (8. J. Kanewskaja) 182, 840,

8-Methyl-f.methyl-d-glucosid (B, Helferich) 183, 828,

4-Mothyl-f-methyl-glucosid (B. Helforich) 182, 838,
—~ sl —

2-(2-Bromphenyl)-1,8-dihydro-1,2,8,4 - tetrazin (K. Klein-
feller) 1§2, 189.

1-Phenyl-4-0xy-1,2,8-triazol (. Kleinfeller) 182, 197,

2-Bromphenyl-2,5-dibydro-1,2,8, 4-tetrazin (H.Kleiufeller)
132, 190,

-~ 81V —
pélgrc;m-phenyl-l&thyl-sulfon (E. Koenigs u. A. Wylesnich)
132, 28.
-Athyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin (. Koenigs u. &, Wyle-
Eich)yla'l, 29.y preniy & y
Cy-Grappe
Nonylaldehyd (B. Zaay) 132, 185,
— I —

N-Formyl-2-phenyl-1,2-dihydro-1,2,8, 4-tetrazin (H. Klein-
feller) 182, 188,

4é§henyl-2 -0x0-totrahydro-imidazol (8, J. Kanewskaja)
132, 889.

o-Amincbenzithyliden-hydrazid (G, Heller) 131, 88.

— 9lV —

zieh)

¢, H,,0,Bx8 p-Broni'g:engl-isopropyl-sulfon (E. Koenigs u, A. Wyle-
i 32, 80,

C,H,0,N,8

CIOHN 05

cloull 1

CioHy0

€,,H,0,%,
C,oH N0

€, H,,Bry0

gich) 1
-n-Propyl - sulfonyl-phenyl-hydrasin (E. Koenigs w. A.
Vyles?gh) 182, 80,
-1sopropyl - sulfonyl - phenyl-hydrazin (E, Koonigs u. A.
ylezich) 132, 80,

p-Brom-&heggbn-propyl‘sulfon (E.Koenigs u. A, Wyle-

C,,-Gruppe
Opiansiure (8. J. Kanewskaja) 132, 841,
2-Acetyl-3-methyl-f-methyl-d-glucosid (B. Helferich) 182,
821

Decylaldebyd (B. Zanr) 182, 165,

-— 100y —
8-Acetamino-4-chinazolon (G. Heller) 181, 87.
N-Acetyl-2-phenyl- 1,2- dikydro-1,2,8, 4 -tetrazin (H. Klein-
fellor) 182, 187.
rac.-Dibrom-epicampher (J. Bredt) 181, 185,




8656 101V-121V

— 101V —
€,oHN,Br0O N-Acetyl - 2 - (4-bromphenyl) - 1,2 - dihydro-1,2,8,4- tetrazin
1o (H. l{leylnfeller) l!i‘g, 192, Y

CyoH,y0,Br8 p-Brom-phenyl-n-butyl- sulfon (E. Koenigs u. A, Wyle-
zich) 182, 81,
p-Brom- phenyl - isobutyl-sulfon (E. Koenigs u. A, Wyls-
zich) 182, 8¢,

C1oH,(0sN8 p-n-Butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin (E.Koenigs u. A, Wyle-
sich) 132, 81,
Q-Iso-but 1.sulfonyl- phenyl-hydrazin (& Koenigs u. A.
Vylesich) 132, 82,

C,,-Gruppe
¢, H,,0, }?}ommﬂ-oxycampher (M. Bredt-Savelsberg . E. Bund)
31, 40,
C,H,0, Borneol-carbonsiiure (J. Bredt) 131, 184,
— 11V -
C,,H,,0,N .8 p'lsoamgl-sulfonyl~phenylhydraziu (E.Koenigsuw A.Wyle.
zich) 182, 12,
0,,-Gruppe

C, . H,,0, 512'.54’- Diacetyl-3-methyl-f-methyl-d-glucosecnid (B. Hel ferich)
32, 881,

C, M0, 2,4-Diacetyl- 8. methyl- f-methyl-d-glucosid (B, Helferich)
132, 829,

C,;1,,0,  n-Duodecylstiure = Laurinsiiure (B, Zaar) 132, 165,

— 1210I —

C,,H,08  Diphenylenoxydmonosulfostiure (J. Zehentor) 131, 838,

C,,H,,0,9 2 4.Dincetyl-3-methyl: f-methyl- d glucosid- 6 -jodhydrin (B,
T Helterich) 132, . ¢

— 121y —

C,,H,N,C1Zn ZnCl, - Komplexsalz des Bensidintetrazoniumchlorids (J.
Schmidt) 132, 162,

C,, H,N,Cl,Hg, HgCl,-Komplexaals des Benzidintetrazoniumehlorids (J.
Schmidt) 182, 161,

€,y H,NC1,Cd, CdC)y-Komplexsalz dea Benzidintetrazoniumehlorids (J
Schmidt) 133, 162,

CyH, N, Cl,Hg HgCl, - Komplexsnlz dos  p - Dinzo-diphenylamins (J,
Schmidt) 132, 158,

C,yHyoN;Cli*/yZn  Zn0l,-Komplessals des p- Diazo-diphenylamine (J.
Sehmidt) 132, 156,

CyyHy,N,Cly/,Cd CdCly-Komplexsalz  des p-Diazo-diphenylamins (J.

e l’/'schmidt') 192, 157, b preny (

€,,H,,0,X,8 p-Phenyl-sulfonyl-phenylbydrazin (E. Koeni gsu A Wyle.

zich) 132, 84,

.



13 1V-14 1l 866

q,,u,,o,ms &1231%1;’:-phenyl-u-hoxyl-sulfou (E.Koonigsu, A.Wylezich)
, B3,
€, Hi N8 p.n-Hex‘{l-sulfonyl-pbenylhydrazln (E.KoonigsnAWyle-
zich) 132, 84,

C,5-Gruppe
¢, H,0 Fluorenon (R. Btollé u. L. Elster) 132, 10,
C,sH,,0 2-Methyl-naphthocumaron (W.Dilthey u. F.Quint) 131, 25,
CysH,40, Methyl - 8,4 - Dimethoxy-isocumarin-3-keton (8, J, Kanew-
skaja) 132, 045,
€M, 0,  Opianyloxyaceton (8, J. Kanewskaja) 132, 848,
(15,0,  Borneolcarbonsfiurencetat (J. Bredt) 131, 184,
CsH,,0,  Brassylsiture (G, Rankoff) 131, 300,
C,sH;,0,  Laurinsturemethylester (B. Zaunr) 182, 165,

— 18I -

C,sH,,0,N  2.Oxy-1.naphthyl-aceton (W.Dilthey u. F. Quint) 181, 26,

C;gH,,0;,d  Monoaceton-8,5-diacetyl-d-glucose-8-jodhydrin (B. Helfe-
rich 132, 833.

C,sH; B8, Methylon-di-{p-brom-phenyl-sulfid)(E.Koenigsu. A Wyle-
gich) 132, 8¢,

- 131V —

C,sH,,0,Br,8, Methylen-di-(p-brom-phenyl-sulfon) (E.Koonigau.A. Wy-
lozieh) 132, 86.

C,.H,,0,B18 i)égrom-phenybbenzyl-sulfon (E.Koenigsu. A, Wylezich)

, 84,
C,oH,,0,N,8 p-Benzyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin (E. Koenigau, A. Wyle-
1ol Vg Ny gich) 52, 36, Y yi-hy g y

C,,-Gruppe

¢, H,,0 2.Phenyl.cumaron (W, Dilthey u. F. Quint) 131, 14, 15.
C,H,,0, Diphenylenessigsiiure (R.8tollé u. L. Elster) 182, 1, 10.
¢, H,N, Bis-phenyl-triazeno-acetylen (H. Kleinfeller) 182, 115,
-1-(4- Phenyl)-4 -(4 - phenyl-triazeno)- 1,2, 8-triazol (H. Klein-
feller) 182, 196.
¢, H,,N,  1,6.Bis.phenyl-6,17,8,9-tetrahydro-azimido-tetrazin_bzw. 1,5-
Bis-phenyl-4,5,8,9.tetrahydro -asimido-tetrazin (H.Klein-
feller) 132, 198,
C, H,60, lAstl:yleater der Opianylglykolsfure (8. J. Kanewskaja)
2 345,
C, J,,0, g:ié" 8-Triacetyl-8-methyl-f-methyl-d-glucose (B. Helferich)
32, 826.
2932,6-Triacetyl-4-methyl-li-methyLd-glucosid (B.Helferich)
182, 832,
C K0 Campherchinon-dilithylacetal (M. Bredt, Bavelsberg wu
W Bund) 181, 81, '
C, H,,0, -Oxy-campher-difithylacetal (M. Bredt-8avelaberg w.
S 2 el i

por—
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—~ 14 I —
¢, H,0,8r, i)ibrom-ﬁ.'1~ﬂuorcn-carbonsﬁure 9 (R, Btollé u, L. Elster)

day 12:

€ H,0,N  2-Phenylnitrocumaron (W. Dilthey u. F.Quint) 131, 24,

€ H 0N, Phen-f-phenyl-u-oxymiazin (G, Heller) 131, 86.

€, H,,N, Br, Einwitkungeprodukt von p-Bromphenyl-azid auf Acetylen-
bis-magaesium-bromid (H. Kleinfellor) 132, 192,

C, 1, X, Br, B;w(d-bromphenyl-triuzeno)~auetylen (H, Kleinfeller) 132,
176.

C H,, 0N ;s3~10xy - 8- nitro-degoxybenzoin (W, Dilthey u, I Quint)
, 28,
C, M, Br;8, Athylen-di-(p-brom-phenyl-sulfid) (E. Koenigs u. A. Wyle-
sich) 182, 87,
C, J,0N t;hOxyr-desoxybenzoiu, Ozim (W.Dilthey u. F.Quint)
31, 15,
- 141V -

€, M,,0,N,8 1-Hydrazivo-2-mouosulfonsiure (H. Th, Bucherer) 132, 294,
€, H,,N,Br,0, Mononitrat des 1-(4-Bromphenyl)-4-(4-bromphenyl-triazeno-
1,2,8-triazol (H. Kleinfeller) 132, 104,
C,M,40,Br;8, Atbylen-di-(p-brom-phenyl-sulfon) (E.Koenigsu, A. Wyle-
zich) 132, 81,
C,H;;N,Br,0, Dinitrat des 1-(4-Bromphenyl)-4-(4-bromphenyl-trlazanc)-
T 2 trdasol (5. Kioinfolion 190, g0 P e )
€, 8;30,Br8 p-Brom-phenyl-phenylithylsulfon (E. Koonigs u. A, W yle-
zich) 132, 85,

€, 4, O,N,8 p-Methyl-snifonyl-phenylhydrazon des Beuzaldebyd (E. Koe-
nigs u, A, Wylezich) 182, 27,

C,J1,,0,N;8 p- Phenyl-ithyl-sulfonyl - phenylhydrazin (E. Koonigs u.

T K Wytoriohy 192, 86, T T 8

C,;~Gruppe

€, H,,0, Fluorenoxalsfiure (R. Stollé u. L. Elster) 132, 8,

€, H,N, 2.Phenyl-8-amino-chinolin (H. John) 181, 850.

C,;1,,0; 2-Oxy-1-naphthyl.aceton, Essigslureester (W. Dilthey u.
F. Quint) 1381, 25,

CyH;,0,,  f-Tetracetyl-8-methyl-d-glucose (B. Helferich) 132, 825,

€, 0,0, Homo- ~oxycamrher-diﬁthyl-acetal (M. Bredt-Savelsberg
u. E. Bund) 131, 89,

— 1B ~

C, H,0.N  Phenylnitro-cumarin (W. Dilthey u. F. Quint) 181, 18, 19,
C M, NCl  2.Phenyl-8-chlor-chinolin (H. John) 131, 855,

CisH,,NBr 2-Phenyl-8-brom-chinolin (H. John) 181, 856.

CyoH,,ON  2-Phenyl-8-oxy-chinolin (H. John) 131, 855,

CysH,,0,N, 8-Benzoylaminochinazolon (G. Heller) 131, 88,

15506 N, ]%i;emicarhezon des Opianyloxyaceton (8. J, Kanewskaja)
, 844,
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C,q- Gruppe
C, H,0, })slphenylen-omlesslgsuureanhydrld (R. 8tollé u. L. Elster)
3,1, 5,

C, N,  Diphenylpyrazin (R. Stol1§ u. Mitwrb) 131, 279.

C, H, N, Diindol (0. Schmitz-Dumont u, H. H. Sacngor) 182, 89,
8-Mothyl-2-phenyl-4-amino-chinolin (i, John) 182, 22,
6-Methyl-2-phenyl-4-amino-chinolin (H. John) 182, 22,
2:(p)-Tolyl4-amino-chinolin (H. John) 131, 820.
2-Phenyl-8-mothyl-4-amino-chinolin (H. John) 131, 811, 820,

~ 18 U —

C H,0,N  Oxy-carbazol-chinon (H.Th. Bucherer) 132, 818,
CysH,,0N; 2-Phenyl-8-chinoyl-i-cyansitareester (H. John) 131, 848,
€M, 0,N, 2-(Phenyl-4-amino- chinolin-4' -carbonsiiure) (H, John) 181,
321 ; 2-Phenyl-chinolin-B-carbousfiure.-amid (H. J o h n) 131, 326,
C, H;;NC1  2-Phenyl-3-methyl-4-chlor-chinolin (H. John) 131, 312.
C,H,0N, 2-Phenyl-8-ithyliden-amino-4-chinazolon (G, H eller) 181,89,
2-Phenyl-chinolin-8-carbonslinre-hydrazid (H. John) 841.
C, H 0N, 2-Methyl-8-benzoylamino-4-ketotetrahydro - chinazolin (G.
Heller) 181, 89,
CyoH;sN;J  2-Phonyl-8-amino-chinolin, Jodmethylat (H. Johu) 181, 862,
¢, H,NCl Diindolhydrochlorid (0. Schmits- Dumont u. Mitarb,) 181,

159, 174,

€, H,,N;Br Diindolhydrobromid (0. Sehmitz-Dumont u. Mitarh,) 134,
1617, 175,

CH,,0;N;, Amid dos Benzoyl - 8- phenyl - alanin (8. J. Kanewskaja)
132, 838.

— 181V —

C H0,CIN llaé(;‘hlor-phenonaphthocarbazolchinon (H. Th. Bucherer)
2, 287,

C, H,0,NBr ;Sl,i,romphenonaphthocarbazolchinon (H. Th. Bucheror)
132, 288.

C,H,0N8 Pheuonsphthocarbazolchinon-8-sulfonsiiure (H. Th. Buche-
ror) 132, 294,

CH, ONCl 2-Phenyl-ebinolin-8-carbonsfure-chlorid (H. J ohu) 181, 828,

€, H NyBr,0 N+ Acotyl-1-(4-bromphenyl)- 4. (4-bromphenyl - triazeno)- 1,2,
8-trinzol (H. Kleinfeller) 132, 195.

€, H,;N,0Br, N-Acetyl-1,6-bis-(4-bromphenyl)-8, 7,8,9- tetrahydro-azimido-
tetrazin bzw. N-Acetyl-1,7-bis-(4-bromphenyl)-4,5,8,9-tetra.
hydro-azimido-tetrazin (H. Kleinfeller) 132, 198,

C,,-Gruppe
€, H,0, Digcetylfluoren (R. 8tollé u. L. Elster) 182, 5, 14.

— 17l -

C;H,,0,N Methoxy-carbazol-chinon (. Th, Bucherer) 132, 820,
oébzlethoxy-phenonaphthocnrbazolchinon (H.Th. Bucherer)
182, 290.
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2-(p)-Tolyl-4-chinolyl-i-eyansiiurcester (H. John) 181, 818,
8-Methy!- 2.phonyl-4- chinolyl-i- cyangiure- ester (H, John)
182, 20.

6-Methy) 2-phenyl-4-chinolyl -i- cyanstiure - eater (H. J 0 hn)
183, 20,

8-Methyl-2- phenyl-chinolin - 4- carbonstiure -azid (H. J o hn)
132, 20,

6 - Mathyl- phenyl - chinolin- 4 - earbonsure-azid (H. J o hn)
132, 20,

6-Mathyl-2-pheny!-chinolin-4-carbonsiiure (H. John) 132, 15,
8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsfiure (H. John) 132, 15,
2.Phenyl-3-chinoyl-barnstoff (H. John) 131, 839,
;S:—}lget‘l:}yl-z-phenyl-chinolin-4-carbonsilm'e-amld (H. John)
2~Pilenyl'3-methyl-chinoliu-4 -carbonstiure-amid (H. Jo hn)
131, 809.

2(-p)-Tolyl-chinolin-4.carbonstiure-amid (H. John) 131, 316,
Slg&éetiwgw-phenyl-chiuolin~4-carbons&ure~hydmzid H.Johu)
f; -ahzi,et‘hByL?-phenyl~chluolin~4-cnrbonsﬁure-hydmzid(H. John)

)

2.{p)Tolyl-chinolin-4-carbonsliure-hydrazid (H. John) 131,
817,

2-Phenyl-8-methyl-chinolin.4.carbonsture-hydrasid(H.J o hn)
181, 8086, 817,

2-Phenyl-8-amino-chinolin, Jod#thylat (H. John) 18], 852,
Oxycampher-dinitrobenzoat (M. Bredt-Savelsberg u. E.
Bund) 181, 45.

Pentamethylen-di-(p-brom-phenyl-sulfid) (E. Koenigs n. A.
Wylezich) 182, 88.

g—Oxycampher, Dinitrobenzoate (M. Bredt-Savelaberg u.
. Bund) 181, 44.

Borneol. u. Isoborneol-dinitro-benzoat (M. Bredt-Savels-
berg u. E. Bund) 131, 45.

Epiborneol - dinitrobenzoat (M, Bredt-Savelsberg u. E.
Bund) 131, 46,

-~ 1MV —
8.Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsiiure-chlorid (H. John)
182, 16,

. 6-Mothyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsiiure- chlorid (H. John)

182, 16.
2.Phenyl-8 methyl-chinolin-4-carbonsdure-chiorid (H. John)
181, 802, 814,

C,;H,,0,Br,8, Pentamethylen-di-(p-brom-phenyl-sulfon) (E. Koenigs u. A.

C,H,,0NCI

Wylezich) 132, 18,
— 11y -
2-(p)-Tolyl-chinolin-4-carbonstiure-chlorid (H. John) 131, 814,

Journal {, prakt, Chemie (3] Bd, 183, 24
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CiH,00,
OIQ uloob

CyH 40

€ H,,Cr

C,,H,0,Cl,
C,,11,0,C1

C,,H,0,Cl
€,:H,,0,Cl,
CyoH,,0,N

CysH,,0, N,
Cl GHNON ]

€\oH, 0N,
C;oH,40,N,
CyoH,,0,Cr

C,,H,,0,NCl

CioH105
CioHiy0,
CWH! 6N¢

C;H, N, Br

€\:H,,0,N,
C1oH O, N,

870

0,4-Gruppe

Naphth-chinizarin, angulares (H. Waldmann) 181, 75.
5,8(7),8-Trioxy-1,2-benzanthrachinon(H. Waldman n) 181,71,
2-Phenyl-naphthocumaron (W. Dilthey u. F, Quint) 181, 26,
Triphenylchrom (Fr, Hein) 182, 67,

— Bl -

6,7-Dichlor-1,2-benzantbrachinon(H, W ald man n)131,80,81.
gg}'(‘f‘llgor-s(s)-oxy-l,2—beuzunthmchinon (H. Waldmann)

]

8(71)-Chlor-6,8-dioxy-l,%benzanthruebinon (H, Waldmann)

4',"-Dichlor-phenyl-naphthyl-keton-2’-carbonsiure(H. Wald-
mann) 131, 19,

6-Methyl - 2- phenyl-chinolin- 4- carbonstiure-methylester (H.
John) 182, 17,

8-Methyl. 2. phenyl-chinolin - 4 - carboustinre-methylester (H.

John) 182, 17,

4+Phenyl-8-methyl- chinolin- 4. carbonafiure-methylester (H.

John) 181, 302,

2.Phenyl-8- cbinolyl-umthan (H. Johux) 181, 850,

2-Phenyl-8-methyl-4-acetylamino-chinolin (H. Jo hn) 181, 811,

2-(p)-Tolyl-acetylamino-chinolin (H, John) 131, 821.

2-Phenyl-8-chinoyl-dthyl-amin (H. John) 181, 826.

8-Mothyl-2.phonyl-4-acetylamino-chinolin (H, John) 132, 28,

2-Phenyl-8-chinoyl-f-amino-ithylalkohol (H. John) 181, 827,

Triphenylchrombydroxyd (Fr. Hein) 132, 68,

— 181V —

2-Phenyl-chinolin-8-carbonsiure-p-chlor-ithylester (H, John)
181, 324,

C,;-Gruppe
5*(’8)-Methyl-8(5)~oxy-l,2-beuzauthmbinon (H. Waldmunn)
181, 1

8, 'l-’Methyl-b, 8-dioxy-1,2-benzanthrachinon (H. Waldmann)
181, 176.

81
Phényldi&zo benzalpheuglhydrazon (1- Benzal- 2, 4-dipheny)-
tetrazen (M. Busch u. R. Schmidt) 131, 185..

Benzal-(4- phenylazo)- phenylhydrazon (M. Busch und R.
Schmidt) 181, 190,

~ 19U —

I%Il(ll}p'Brom formazyl-benzol (M. Busch u. R, Schmidt)
187, 189

2-Phenyl g3-discetylamine-chinolin (H. John) 181, 858,
2.Phenyl-8-chinoyl-urethan (H. John) 131, 328.




C,oH,,0,N

cWH“o’N'

€, H,,ON
CioHpy0,08

871 19 TH—20 11}

2-Phenyl-8-methyl.chinolin- 4- carbonsiinre- ithylester (H.
John) 181, 808,
2:(p)-Tolyl-chinolin-4.carbonsiiure-tthylester (H, John) 131,
810,

8- Methyl-2-phonyl-chinolin- 4 - carbonstiure- lithylester  (H,
John) 182, 11,
8-Mothyl-2-phenyl-4-chinoyl-f-amino-lithylalkoho! (H, John)
182, 11,

eébzl’ethylﬁl~phonyl'4-chinoyl-ﬂ‘umino~lithylalkohol (H. John)
1' % 17'

6-Methyl-2.phenyl-4 chinolyl-urethan (H. John) 132, 22,
8-Methyl-2-phenyl-4.chinolyl-urethan (H. John) 132, 22,
2(p)-Tolyl-4-chinolyl-urethan (H. John) 131, 820.
2-Phenyl-2'-methyl-4-0xy-5%i- propyl-chivolin (H. John u.
E. Andraschko) 131, 93.

8- p-Toluolsulfostiure-2, 4-dincetyl-3-methyl-f-methyl-d-glueo-
sid (13- Helferieh) 142, 330,

— 191V —

€, i, ,0,NCl 6-Methyl-2- henyl-ehinolin-4-carbonstiure-#-chlor-fithylester

CyoH N
CooHy 0,

Cy N,
CooHy0;

CIOH!GN(
O!’)Hwo!

Cio“l loiN

Cy,H, ,ON
€y, H,,0,N;

Ciol!l OOIN!
C,,H,, 0N,
Cy,H,,0,N,

CWHWONS

(H. John) 182, 18,

2-Phenyl- 8- methyl - chinolin-4-carbonsiiure--chloriithylester
(H. Johu) 131, 803,

2(p)-Tolyl-chinolin-4-carhonsiure-f-chlorithylester 131, 313,

C,q-Gruppe
2,3,5,8-Dibsugocarbazo! (H. Th. Bucherer) 182, 310,
N;zpbth-clxinlzarin,angulures, Dimethyliither (H. Waldmann)
131, 18.
1,2,5-Triphenyl-1,8,4-triazol (G. Heller) 131, 86.
2-Oxy-1-naphthyl-w-acetophenon, Essigester (W. Dilthey
w F. Quint) 181, 26,

Benzal-(4-phenylazo-)-methyl-phenylhydeszon (M. Busch u,
R. Schmidt) 131, 192,
Arachinsiture (G. Rankoff) 181, 298,

— 20 0 —
2,8,5,6-Dibenzocarbazol-1,4-chinon (H. Th. Bucherer) 182,
815.

Diphenylenessigstiureanilid (R. 8tol1é u, L. Elster) 182, 10,
2-Phenyl-$-chinoy!-(3 - methyl-8-pyrazolon) (H. John) 181,
8417,

Diphenylencssigstiurephenylhydrazid (R. Stollé uw. L.
Elster) 182, 11.

Phenyloxalsiture- phenylhydrazon-phenylhydrazid (R. Stollé
u, L. Elater) 182, 12.
6-Methyl-2-phenyl-4-diacetylnmino-chinolin (H. J o hv) 182,23,
8-Methyl-2-phenyl-4-diacetylamino.chinolin (H.J oh n) 132, 28.
Iso- progyliden-(% phenyl-8-methyl-chinolin-curbonstiure)-
hydrazid (1. Johun) 181, 307

24°
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C,H,,0,N ‘ié;l))-'l‘olyl»ohinolin««l-carbousi&ure-u-propylester (H. John)
, 818,
Cy,H,,0,N  2-Phenyl-9'-methyl-4"-0xy-5"i-propyl-chinolin-4-carbonsiture
we (#H. John u, E. Ayndms{hko 15’1}: 81,
Cy,HyON,  2-Phenyl-8-chinoyl-diithyl-amid (H. John) 181, 826,
CoHy ON  3-Phenyl-2',4.dimethyl-4’-oxy-b"i-propyl-chinolin (H. John
u, E. Andraschko) 131, 05.

- 201V ~

Cy,H,,0,NJ 2-Phen 1‘2’»methyl-tt’-oxy'b’-i-pro{) 1.8-jod-chinolin-4-carbon-
siure (H, John u. E. Audraschko) 131, 94.

— 20V -

Cy,H;,O,NBNa Natriumealz der 2,8,5,6-Dibenzocarbazol.1,4-chinoninono-
salfonséiure (H. Th. Bucherer) 182, 814,

€y H,,0,NBNa Natrinmealz der 2,8,5,6-Dibenzocarbazol. 1-sulfonsfiure
(H. Th. Buchersr) 132, 809.

€,,H,,0,N,8,Ne; Natriumenlz der 2, 2'- Azonaphthalin-1,1'-disulfonsiture
(H. Th. Bucherer) 182, 308,

0y, - Gruppe

¢, H,,0, 0-Oxy-desoxybenzoin, Benzoesfiurcester (W. Dilthey wu.
F. Quint) 181, 20.

- 21 -
CH.0N 2,88;D'£heuyl~B-nitropyranol (W. Dilthey und F. Quint)
181, 22,
Cy,H,,0,N  6.0xy-3-nitro-desnxybenzoin, Benzoesilureester (W, Dilthey
u. F. Quint) 181, 28,
C,H,,0,Cl 2,8Diphenyl-benzopyryleninmperchlorat (W. Dilthey .
e R Quint) 181, 1900 P y
Gy H,;0,N, (2(p)Tolyl-4-chinoyl)-3-methyl-b-pyrazolon (H.Jokn) 131,
824,
(8-glethyl—‘z—phenyl-4~chiuoyl)-3-methyl- pyrazolon-5 (H. Johin)
2, 19.
(;Zéh’lethyl-2~phenyl-4'chinoyl)&methyl-pyrazolon-5 (H.John)
2, 20, -
C,H, 0,N 2.Phenyl-chinolin- 8-carbonsiture-dimethyl-ithyl-methylester
T M. John) 181, 824. yrmey
C,H,, 0N, 8.Methyl-2.phenyl-chinolin-4-carboneiure-ditithyl-amid (H.
John) 182, 16,
2-Phenyl- 8 -methyl- chinolin.4-carbonsiiure-difithyl-amid (H.
John) 131, 805.
2-Phenyl-3-chinoyl-i-amylamin (H. John) 131, 827,

~ 211V —

€, H,,0,NC1 2,8-Diphenyl-6-nitrobenzopyryleninmperchlorat (W.Dilth ey
a. F. Quint) 131, 21.




C;,H,,0,
C, 1,0,
€y, H,,0
C,H,,0,

€1, 0,N

CsoH O, N,
CyyH,, 0,01

c! 1HSBUQN

878 2811 - 2411

C,;-Gruppe

6'(8)- Oxy -1,2,8, 1~ dihenganthrachivon (H, Waldmann)
:):;;’ g{oxy- 1,2, 6,7 - dibenzanthrachinon (H, Waldmann)
;?l;:ax::l-B-phenyl-benzopyran (W. Dilthey u. F. Quint)
:?(;;;-ti.esuxybenzoin, Phenylepsigsiiureester (W. Dilthey
u. F, Quint) 183, 18,

— 22 Hl —

g-Benzal-8-phenyl-8.nitvo-benzopyran (W. Dilthey w F,
Quint) 181, 18,

8-Dibenzoylaminochinazolon (G. Heller) 131, 87,
2-Benzyl-8-phenyl-benzopyryleniumperchlorat (W. Dilthey
u. . Quint) lgl, 16,

2. Phenyl-2'- methyl-4"-0xy-b"-i-propyl-chinolin-4-carbonsiure-
#ithylester (H. John w. E. Andraschko) 181, 92.

— 221V —

¢, H,,0,NCI 2. Phenyl - chinolin-8§ - carbonstiure- f-didthylamino-Uthylester

(H. John) 131, 825,
— 2V —

€, H,,0,N,8,Na, Gelb XII (H. Th. Bucherer) 182, 8117,

C‘H“’Ooﬂ

Gy H,,0.N
€, 1, 0N
CH,,0,N

C,;-Gruppe

Kondensationsprodukt Dibenzylketon (Balieylaldehydmethyl-
#ther (W, Dilthey u. F. Quint) 181, 13.

— 28I -

Anilo - flnorenoxalsitureiithylester (R. Stollé u. L. Elster)

182, 8, 11. ;

2,8 Diphenyl-6-nitro-benzopyranol, Athylither (W. Dilthey

u. F. Quint) 181, 22.

g-ZPhenyl'chinolin~3~carbonsiiure-benzyleater (H. John) 131,
5.

— 8V —~

C,,H,,O.N‘BN:, "Dinzofurbstoﬁ' zus Gelb X[II (H. Th. Bucherer) 132,

C,H,,0,N,8,Na, Gelb XIII (H. Th, Bucherer) 182, 819,

G H, Cr
G, N,

C,,-Gruppe

Tetraphenylchrom (Fr, Hein) 1382, 617,
Triindol (0. Schmitz-Dumont u. H. H. Saenger) 132, 41,
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— I -

C;H,,0,8 Bis-Diphenylenoxydsulfon (J. Zehenter) 131, 836.
C,H,0N; Benzyliden-(6-methy!-2-phenyl-chinolin.4.carbonsiiure)- hydr-
BTN s (8. John 188, 160 y

Benzyliden- (8 mnothyl-2- phenyl-chinolin-4-carbonatiure)-hydr-
azid (H. Johun) 1839, 19,
€, H, N, €1 ’llgliludolhydrochlorid (O, Schmitz-Dumont u. Mitarh)
, 168,
C, H,, N, F ’ll“’rliindolbydroﬂuorid (0. Schmitz - Dumont u. Mitarb)
31, 168,
C H,;,0,Cr Tetraphenylehrombydroxyd (F'r. Hein) 182, 63,

C,;-Gruppe

CysHy ON,  Methyl - bonsyliden-(8- mothyl-2-phenyl-chinolin- 4. carbon-
stiure)-hydrazid (H. John) 182, 19,
Methyl-benzyliden - (8-methyl-2-phenyl-chinolin - 4 - carbon-
situro)-hydrazid (H. John) 182, 19,

CyuHy,ON,  p-Amino-methyl-benzyliden - (2-phenyl- 8- methyl-chinolin. 4-
carbonsiture)-hydrazid (H. John) 131, 807,

C, H,,0,N, gél;henyl-Bvchinoyl-ﬂ-amiuo!itlxyl-benzyliithor (H. Johu) 131,

0,4-Gruppe

CyeHy 0,  2-Oxy-t-naphthyl-w-ucetopbenon, Phenylessigester (W, Dil.
they v, F. Quint) 131, 27.

— 26 JIT -~

G, 1, 0,N, 2-Phenyl-8-methy)-chinolin-4-carbonstiure-n-propylester, Pi-
T it (B, John) 131, 804.

—_ BV —

CyuH,,0,N8,Na, Rot X (H, Th. Bucherer) 132, 318..
CyH,»0,,N 8N, Gelb X (H. Th. Bucherer) 132, 812,
C,.H,,0,N8,Na, Gelb XI (H. Th.Bucherer) 132, 816.

C,;-Gruppe
C, H,,0N, Anilo-fluorenoxalsiiuresnilid (B.8tollé u. L. Elster) 182,
3, 11,

, 11
Cy,, H,,N,0 Fluorenoxalsiiure-phenylhydrazon-phenylhydrazid (R, Stollé
men L Bleter) 182 8, 12.) phonyhy
C;; Hy;0,N; o - Naphthylaminadditionsverb. d. Oxycampher - dinitroben-
zoats (M. Bredt-Savelsberg u. E. Bund) 131, 44,
C,;H,,0.N, [Is0)-Borneol-dinitrobenzoat, o-Naphthylaminadditionsverb.
(M. Bredt-Savelsberg) 181, 45.
Epiborneo! - dinitrobenzoat, «-Naphthylaminadditionsverb.
(M. Bredt-Savelaberg) 131, 45,



C, M), 0N

CHis0,
Coollss0,

Cysly, 0N,

CyoHyCrBr
Gyl 0Cr

€y, H,,0,Cr

C,1Hy,0,

Gy H;,0N,

CsyHy 05N,

'nuuoo

CesH,,0,N,
CsH,,0N,

815 28 11X~88 111

C,¢-Gruppe
6-Oxy-8-nitro-desoxyhenzoin, Dibenzoylderivat (W, Dilthey
u. F.Quint) 181, 24,

,o-Gruppe
Bis-diphonylen-2,b-trioxo-1,8,4-cyclopentan (R. Stollé u.
L. Elster) 182, 2, 1.

Raphanol (A, Heiduschka) 182, 203,

— 291 —

2 Phony!-8-methyl-chinolin-4-carbonstiure- 8- chlorithylester,
Pikrat (H. Johnj 181, 804,

C,,-Gruppe

Pentaphenylchrombromid (Fr. Hein) 132, 61,
P;é\tnphenylohromhydroxyd. (Anhydrobase) (Fr. Hein)
182, @b,

Pentaphenylehromhydroxyd (Fr. Hein) 132, 63,

C;,-Gruppe

8-Trityl-2,4.diacetyl-8-methyl-8- methyl-d- gincosid (B, Hel-
forich) 132, 82!9.ty 4

— 811l —
N,N"-Bis(2-pheny!-8-chinoyl)-harnstoff (H.J ohn) 181, 849,

C,,-Gruppe

2,881 -Di-p-toluido-1,2-benzantbrachinon (H, Waldmann)
, 16,

C,5- Gruppe

Bis-diphenylen-acetondicarbonsilure—!(thylester (B. Stollé u,
L. Elater) 182, 5, 14.

— 83 I —
N, N'-Bia-{g phenyl- 3-chinoyl)- harnstof (H. John) 131, 829,
N,N'-gis-(:Z-phenyl-8-methyl4~chinolyl)-h&rmtoﬁ' (H.John)
181, 408,

N, N’ Bia-(2-(p)Tolyl-4-chinolyl)-harnatoff (H. J ohn) 181, 819,
i‘lé‘al\"- Bia-(6-methyl-2-phenyl-4-chinolyl)- harnstoff (H. John)
¥

N, N’- Big-(8-methyl-2-phenyl-4-chinolyl)- harnstoff (H. J o hn)
182, a1,
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Cy My, 0,

C;HysO,N,

cﬂn‘wolut

876

0y~ Gruppe

o,«’-Bis-diphenylen-§,8 - dioxo-adipiusiure- ithylester, (Bls-
diphenylen - ketipinsiiure- difthylester (R. 8tollé u, L. El.
ster) 132, 4, 18,

N, N’-Bia.2-phenyl-8-chinoyl)- ithylendiamin (H. John) 181,
880,

0,,-Grappe

N.N’-Bis-{8-methyl-2-phenyl- 4-chinoyl)- harnstoff (H. John)
132, 21,

y

ay



