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Mlttollungans domCbetnisebenInstitutder UniversitatHeidelberg

Ùber die Einwirkung von OxalylchloriiL-auf

DiphenylenessîgsUure1) /^xX
VonH. Stollé und L. Ester (2(

(Eiugegangenam 18.August1981) Y^V_v'iî;/
a. ~~5~

In Verfolgder noch nicht abgesohlossenenUntersucEïïngen
j; von E. Stollé und M.Luther8) wurde auch die Einwirkung

vonOxalylobloridauf DiphenylenesBigsaurestudiert, wobeimit
der Bildung eines Saureabkômmlingeoines Eetenbydrats oder
o-Keteii8gerechnet wurde.

Ein solcher Ring wttrde einemOxazolidinringenteprechen,
in welchem im Vergleich zum Imidazolidin anch noch die
zweiteNH-6ruppe durchSauerstoffersetzt waro,wie einsolcher
z. B. im Atbylencarbonat vorliegt.

Die Dipbenylenessigsaureachien filr dièse Zwecke beson-
i' ders geeignet.3)
'j Fût den bei langem Kochen von Diphenylenessigeaure
I mit Oxalylchlorid,allerdingsnur in geringer Mengegewonnenen
ij gelben Kôrper kommt neben der Formel eines Ketenhydrat-

oxalats (I) die eines DiphenylenoxaleBsigsaure-anhydridB(II) in
Frage.

t 0-CO (CeH~C–CO
(C.HJ,0=C( (CoH4).C-CO1 >0I XO-CO Il CO-CO

Mit beiden würdedie golbeFarbo, die Entf&rbungacetoni.
scher Permanganatiôsung und die Spaltung durch SodalSsung

schon in der Kalte unter Bildung von Oxalsiiure und Diphe.
nylenessigsaure vereinbar sein.

Unter Zugrundelegung der Formel (II) erklart sicb die

') Vgl.L. Ester, OberdieElnwirkuogvon Ojtalylcbloridauf Di.
phenylcncssigsSure,Inaug.-Di.88.Heidelberg1922. FOrdie sorgfaitige
DurelifUhrungverachiedeuerErgânzuDgenbia ich meinemPrivatassi-
stentenHerrnDr.Hanusch sehr zu Dankvûrpflicbtet.

*)Ber.53, 814(1920).
•) Vgl.daiiuWilh. WiBlicenuau. W.Mook.er, ..Syntbesenmit

f DiphenyleacsBigBiiurcestCr",Ber.46,2112(1913).
Jouni»! t. prakt. Chomio (2) Bd. 132. 1
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Bildung von Bi8-diphenylen-2,5.trioxo-l,3,4"Cyclopentaubei der
Einwirkung vouPyridin durch Zusammentritt von 2 Molekttlen

Diphenylenoxalessigester-anbydridsunter gleichzeitigerAbspal-
tung zweier MolekttleKoblendioxydund eines MolekttlsKoblen-
moDOxyds.

9 (O.H.),O-OO /co-oo

2(C6H«),CI –CÔ>O– > (COH,)SCyCO-COĈAIU+CO. + CO
CO–00 CO-ill

Diphenylen-viuylidenglykol.oxalester(I) mUBtedurcb Pyri-
din dann zunRchst eine Ûmlagerung in Diphenyleuoxalessig-
8ilureanbydrid (II) orlitten haben.

Bi8.diphenylen-2,5-trioxo-l,8,4-cyclopentan (III) entstebtt
anderseits bei der Einwirkung von DiphenylenesBigeaureund
Pyridin auf Oxalylchlorid.

Die einfachsteErklarunghierfttr ist wohldie, daBunter Ab-
spaltung vonKohlendioxydundSalzsaurezunâchsteinSeobsorring

(C,U4)|O^CO-CO^
0(0,11,),

xîo-co/ C(Co".>t

entateht, der dann untor Abspaltnng vonKohlenmonoxydRing-
vereDgerungunter Bildung eines Fttnferrings1)erleidet.

2(0,H4)jCHCOOH+ 2C,0,CJ,

-'i' ^CO-COv C(C6H,)rCO+ 200. 2HOI– > (C4H,),C
^CO'

0(0,^), + CO+ 2C0,+ 2HC1

Damit steht die Abspaltung von einem MolekiilCO auf
2 Molekûle DiphenylenesBigsfture,wie sie auch beim Versuch
beobachtet wurdo, im Einklang.

Neben Bis.diphenylen-2,5-trioxo-l,3,4-cyclopentan wurde •

unter bostimmten Bedingungen oine gelbe Verbindungvon der

ZusammeusetztingC2gH,aO3erhalten,fUrdie vielleichtdieFormel
.CO-CCK

(0^,1,0
"o -'

C(C8H,),

in Betracht kommt.

') Vgl.die BildungvonXaathogallolaiw Pyrogallol,Chem.Zen-
tralbl. 1917,II, 603.
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Die Konstitutiondes BJ8-diphenylon-2J5-trioxo-l,3,4.cyolo.
pentans wurdo durch seine SpaltungBreaktionensichergestellt,
10 prozent. wlUJrig alkoholisobeNatronlauge spaltet bei ge.
lindetn Erw&rmeninDiphenylenessigsaureundFluoranoxaleaure

/CO-CO"
(00H4),0 0(0,11,), + 2 NaOH~> (C,H4),CHCOONa

CO +(CHjjCHCOCOONa

wobei in geringer Menge,herrahrend von weitergehenderZer-
setzung auch Fluoren und Oxals&uregefunden wurden. Die
kleinen MengenFluorenon rtihren wobl von der Oxydationdes

diphenylenessigeaurenNatriumsin der alkalischenLiisuugdurch
don LuftsauerBtoffber.1)

ÛberscbllssigeBAnilin spaltet beim ErwRrmenunter Bil.

dung von Anilino-fluorenoxftlsaure-anilid(IV)und Diphenylen-
essigsaure-anilid.

yCO-CO^
(O.H<),0 C(C,H,)93C.H.NH,

CO

(CH^CHO^NCeHs
– >

IV CONHC.HjI
+ (C.H.J.CHCONHC.H,+ H,0

Phenylhydrazinentfârbt scbon bei gewôbnlicherTempera-
tar unter BildungvonFluorenoxalB&ure-phenylhydrazon-phenyl.
hydrazid(V)und DiphenylenessigBaure-phenylhydrazid.

yCO-CO^
(C,H4),C

CVCOH,),

+ 8CeH,NHNH,

(Cjn^CHC–C0NHNHC.H,

~> V NNHCaHs
+ (C,Ht\1CHCONHNHC,H(l+ H.O

Die Darstellung von Fluorenoxalsilureanilanilidund Fluo-

renoxalsaure-pbenylbydrazon-pbenylhydrazidaus Fluorenoxal-

saure athylester und Anilin bzw.Phenylhydrazin ist bislang
nicht geglllckt. Bei langerem Erwaraien gleichmolekularer
Mengen Anilin und Fluorenoxalsaureatbylesterentsteht Anilo-

fluorenoxalsiiureathylesterals orangefarbenes Krystullpnlver,
das an der Luft starken Isonitrilgeruchzeigt.

') Ber.46,2770(1913).
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(C4H4),OHOOCOOO»B,+ (WNH, >(C,H4),CH=aNC<)H6+ H,0(Côlît)oCHCOCOOU,H6+

VI COO0.H,

+ 140

Das bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Bis-diphenylen-2, 5-trioxo-1,8,4- cyclopentanentstehende Pro.
dukt bedarf nooh der weiteron Aul'klftrung.

DibroDa.2,3.fluoroncarbon8ilure-9wird durch Oxalylohlorid
in Gegenwart von Pyridin offenbar ebenfalls in das ent-
spreohende Trioxocyclopentanderivattlbergefllhrt

,CO~C(k
C(C°H°Br)i,t

(OBH,Br),U"00-^ C(0,H,Br)t,VII

wie die intensive Rotfarbung und die Sohwerlôslichkeitin or-
gaoischen Mittelu zeigen.

Zur Synthèse des Bi8-diphenylen-2,5-trioxo-l,8,4-cyclO'
pentans wurde die Daratellung von a,Bi8-diphenylen./9,y.
dioxobutan duroh Einwirknng von einem MolekûlOxalBftnre-

athylester auf zwei MolekttleFluoren in absolut atherisoher
LOBungunter Verwendung von alkoholfreiemNatriumttthylat
versucht. Unter Verseifung des aunilchstgebildotenFluoren-
oxalesterBwurde nur fluoreuoxalsauresNatrium erhalten.

Andererseits ftlhrte anch die UmsetzungvonOxalylchlorid
mit Flnorennatrium in benzolischerAufsoblammungnicht zum
gewQnBchten«,5-Bi8-diphenylen-/9,dioxobutan, wohl aber
zu kleinen Mengen Bis-diphenylen-2,5-trioxo-l,8,4-cyclo.
pentan(III).

Durch Umsetzung des ersteren mit unverandertemFluoren-
natrium dQrfte wohl die Natriumverbindungund durch Ein-
wirkungvon Oxalylohloriddann, wie erw&hnt,zunachst der

Sechserring und unter AbspaltungvonKohlenoxydder Fûnfer-

ring entstanden sein.

Die Umsetzung von Oxalylohloridmit Kalium-diphenylen-
essigaaure-athylester führte in guter Ausbeute zu «,«'.BiB-
diphenylen-/9,/9/-dioxo-adipinsâure-athyle8ter(Vni).

com /CO-CO.
2(C,H,),CKC00C,Hs+

C0C1ï
– v (C,H^C Vni

CfCjHJ,I
COOO.Hj COOCjH,
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Die Verseifung zur Saure, die dann unter Koblensaure-

abspaltung zum gewunschten «,Bi8-dtphenylen-/î,dioxo-
butan flihren sollte, gelang nicht, indomalkoholischoNatron-

lauge schon in der Kalte Spaltung in Oxalsaure und Dipbe-

nylenesBigsfiure,die durch Einwirkungvon Laftsaueratoff in

der alkaliscbenLdaungin Diphenyleaglykoleaureûbergegangen

war, bewirkte. Ammoniak spaltet schon in der K&ltemater

Bildung von Oxamid und DiphenylenesnigsaureUthylester,so

daB es nicht gelang, das erhoffteAmid, das durchEinwirkung
von salpetriger Saure die gewûnschteBis-diphonylen-ketipin-
silure liefern eollte, zu erhalten.

Der Bis-dipheuylen-ketipinsilureesterist anderseits gegen
Sauren sehrbestandig und orleidet,wennangegrifien,Spaltung
unter Bildung von DipbenylenessigsUureund Oxalsaare.

Versnche zur Veraeifangdes Bis^diphenylen-acetondicar-
bonsaure-atbylesters

(0,(1 ix
qcjï,),(C.H,),C IX C(C<HA

COO0,H5COO0.H,'

der aus Ealium-DiphenylenessigBaureesterund Phosgen ge-
wonnenwurde, stehen noch aus. Bei Einwirkung von Essig-

siiureauhydrid und Natriumacetat auf Dipbenylenessigsaore
wurde statt des erwarteten Diphenylen-vinylidenglykol-acetats
unter KoblensuureabspaltungBis-acetylfluoren

(CaH,)¡C( COCII.X \COCH,
erhalten.

Vcrsuehsteil

Diphenylen-oxalesBigsaure-anhydrid (II)

50g bei 110° getrocknete Diphenylenesnigsaurewurden

mit 200g Oxalylcblorid unter sorgfaltigemAusschluB von

Feuehtigkeitetwa 40 Stunden auf dem Wasserbadam RUck-

flufikQblererbitzt, nachdem sehonbeimÀnwarmenUmsetzung
unter starker Salzsâurc- und Kobleasuureentwicklungstatt-

gehabt batte. Die beim Erkalten sich abscheidendenorange-
farbenenKryetallcben (etwa 0,5 g) ans versobiedenenVer-
suchengesammelt lieferten aus heiBerbenzolischerLosung
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feine golbe Nâdelchen, die boi etwa 230° siuh rot zn farben
begionea und unter lebbafter Gasentwicklungbei etwa 811°{I

sehmehen.

4,066,8,405,2,881mgSubst.:12,200,9,068,6,194mgCO,, 1,469,
1,021,0,649mgH,0.

0|«H,O,(284) Ber.C 72,46 H 8,08
Qef. “ 72,22,72,65,72,68 “ 8,66,8,85,8,18

Dipb.enylen-oxale88ig8&ure-anhydridlagert Brom nicht an,
entfarbt aber eine AcetontôsungvonKalinmpermanganatsofort.
Mit verdùnntor NatriumcarbouatlBsungtritt Spaltung in Di-

phenyleneBBigsaureund Oxalsaure,mit Anilin in Diphenylen-
esMgs&ureund Oxanilid ein. VorsichtigerZueatz vonPyridin
(auch Dimethylanilin)bewirkt ZusammenlagerungzweierMole-
kUleunter Bildung dos lebhaft rot geftirbtenBia.diphonylen-
2,5-trioxo-l,8,4-cyclopentaDfl,wobei sicb 2 MolokûleKoblen-

dioxydund1MolekttlKohlenmonoxydabgespaltenhabenmUssen.
0,5gg Diphenylen-oxalessigsaoreanbydrid,in einem geeigneten
Apparat im ËoLleusaurestrommit einemÛberschuBvonPyri-
din versetzt, lieferten 20,8com CO(in einemAzotometerüber

Kalilauge anfgefangen und analyeiert)Btatt der fdr 1MolekUl
berecbneten Mengevon 22,6com.

Die bei der EinwirkungvonOxalylchloridauf Diphenylen-
essigs&uregewonnenenFiltrate MnterlieBennach Abdunsten
des Oxalylcblorids unter vermindertemDruck und lângerem
Stehen des zuDiicbstôligenRûckstandesim Vakaumüber Kalk
einegelbe, feste Masse (A),die unBcbarfbei 68°âchmolz und
atark balogenhaltig war.

Eine Probe lieferte in absolut âtheriacher Losung, mit
einer atherischen Pyridinlôsungversetzt,unter lebbafter Gas-

entwicklungin etwa 40prozent.AusbeuteBis-diphenylen-trioxo-
oyclopentan, was auf einen entsprecbendenGehalt an Diphe-
nylenoxale88ig8âureanhydridoderDipbonylenoxale8sigeaarechlo-
rid seblieBen laBt.

Eine zweite Probe vonA, in Âther gelôet, wurdein âthe-
riscbeAnilinlôsuog unter Eiskilblungeingerlibrt. Das Gemisch
wnrdo noch etwa eine Stunde auf dem Wasserbad am EUok-
fluBktthler erwarmt Die Ausscheidungbestand neben salz-
saurem Anilin ans DipbenyleneBsigsaureanin'd(Schmp.257°)
und Oxanilid (Schmp.248°).
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Bis-diphenylen-2,5»trioxo«l,3,4.oyclopentan (III)
Die weingelbgefïlrbte LSsung von 42 g (200MM)bei 110°

getrockoeterDipUenyleneeBiguanrein 100g Pyridinund 800ccm
Tetrachlorkohlenstoffwurde nnter EUhren in Verlauf vonetwa
6 Stunden bu einer mit KiUtemiBchunggeküblten Losungvon
25,2g (200MM)Oxalylcbloridin 100comTetrachlorkolilenstoff
getropft, wobeidae sich abspaltende Gas im Kohlen8aure8trom
in einem Azotometer über Kalllauge aufgefsngen und als

Kohlenoxydfestgestellt wurde. Das Reaktionsgemischwurde
einige Zeit auf 40° erw&rmtund noch 12 Stundensioh selbst
ûberiasuen. Die zunachst entstandene rotgelbeAussoheidung
batte sich dann intensiv rot gefarbt, wurde abgesaugt,mit ver-
dUanterSalzsaureund Wassar gewaechen und mit vielAlkohol
auegekocbt. Den durch Krystallisation aus viel Pentacblor.
athan gewonnenenroten Nadelchen, die bei etwa845° scbmel-
zen, haftet auoh nach wiederholtemAuakoohenmit Alkohol
noch etwasPentacblorathan an, wie die^wennauchnurschwache
Grttnfarbungbei der Beilsteinprobe zeigt.

I. O,SO«g8ubst.: 0,9855g CO,,0,1010g HO.
II. 4,029mg “ 12,890mgCO,,1,460mg11,0.

III.1)108,5mg“ 0,8mgCO, 14,8mgH,O. 106,0mgSubst:
koinCO,,18,5mg H,O.

IV.0,0709gg Subst.in 4S,49T0gg Nitrobenzol:J° 0,021°.

C H 0 Moi.-Gow.
CnHI4O, (412) Ber. 84,44 8,91 11,62 412

Gef. I. 83,82») 8,70
IL 88,70 4,08

III. 11,89,11,82
IV. 421

Bi8-diphenylen-2,3-trioxo-l,8,4-cyclopentanl5stsichnicht
in Âther, Alkohol,Aceton, Essigeater, Oxalester, nur spuren.
weise in der Hitzo in Benzol, Tolno1 und Chloroform. Es
krystallisiert aus heiBemXylol, Pentachlorathan und Aceto-

l) Fût die Auafahrungder SaueratoffbesHmmungensoi auchan
dleaerStolleHerrnProf.Dr. ter Menlen, Delft,buter Dankgeaagt.

•J Die Mitteilttngvon W. Wislieenna und Donech, Ber.85,760(1902),Aam.8, daBdioAnalysenbeivielenDerivatenderPluoren-
oxalsaurennar beiAnwendungsebr langerVerbrennungerohre(90cm)
richtigeWertefür denKohlenstofforgaben,habenwirleidererstspBter
gefunden.
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phenon in metalliscbglllnzonden,verfilztonNadeln, aus denen
Spuren des LOsungsmittelsnur sehr schwer au entfernensiod.

Das bei der Daratellung von BiB-diphenylen-trioxo-oyclo-
pentan von diesem getronnte Filtrat lieferte nach dem Ein-
dunsten im Vakuum und Behandlung des RûokBtandesmit
konz.Sodatôsung Diphenylenessigsaurezorttck.

Redaktionsmittel,wie scbwefligeSaure, Hyposulfit,Zink-
Btaubund Eiaessig blieben ohno Einwirkung. Jodwasserstoff-
sfiureund Phosphor lieferten unter Spaltungdes Bis-dipheny-
lentrioxocyclopentansDiphenylenessigsaure.

Wurde Bis-diphenylentrioxocyclopentanmehrere Stunden
bei 110° mit einem Gemisch von Phosphorpentachloridund
Phosphoroxyohloridbehandelt, ao konnte nach dem Einengen
im Vakuum und Zersetzung des Rlickstandes mit Eis ein
orangefarbenesPulver herausgearbeitet werden, das, mohrmals
aus Benzol umkryatallisiett,bei 196° schmilzt; die eingehende
Untersuchungsteht noch aus.

Bis.diphenylen.2,5-trioxo-l,3,4-cyclopentanwurdeanch bei
dem Versuch Bi8-diphenylen.l,4.dioxo-2,3-butan durch Ein-
wirkung von Oxalylchlorid auf Fluorennatrium in ganz ge.
ringer Ansbeute erbalten neben Bis-diphenylenatban.

Es wurde vewucht, durch Einwirkung von Oxalester auf
Fluoren Bis-diphenylen-l,4-dioxo.2,3.butanzn gewinnen, um
duroh Einwirkung von Phosgen auf dieoesvielleichtBis-diphe-
nylen-2,5-trioxo-l,8,4-cyclopentan zu erhalten. Zu aus 6,9g
Natriumbereiteten alkoholfreienItbylat wurdeeine atherische
Lôsungvon 7,6g (50MM)Oxalester und 16,6g (100MM)Fluo-
ren gegebon. Das Reaktionsgemischwurde nach 8 Tagen mit
Wasser versetzt; die atherische Sohicht wurde mit stark ver-
dtmnter Natronlauge gewasehen. Der beimAnsauren der al-
kalischenFlûssigkeit ausfallende gelbe flockigeNiederseblag
schmilzt nach dem Umkryatalliaierenaus Eisessig bei 146°
und steUt waaserfreieFluorenoxalsaure1)dar.

0,8042g Subît.: 0,9097g CO,,0,1287g HO.
C16H10Oa (288) Ber. C 76,64 H 4,23

Gef. “ 75,48 “ 4,38

Bei der Darstellung von Bis.diphenylen-2,5-trioxo-l,3,4-
cyclopentan durch Zutropfen von Pyridin und Diphenylen-

') Ber.!K,760(1902).
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OSaiffslilirflin VfltrnnliWtnlilaYio^ff n-n ninn. F i: » “»“ n i_iossigs&urein Tetrachlorkohlenstoffzu einer LSsung vonOxalyl.
chlorid in Tetrachlorkoblenstoffkonnte in einzelnenFallennach
dem Eindampfen des Filtrats ans der benzoliachonLôsungdos
Rûckstandes ein galber Karper vom Schmp.283° herausgear-
beitet werden.

DerBelbewnrde in einem Fall gleicherweiseerbalten, aïs
der nach etwa 40 stündigemKochen von Diphenylenessigsaure
mit der vierfachenMengeOxalylchlorid und Eindampfendes
letzteren im Vakuum gewonnene RttckBtand mit Âther auf-
genommen und die atberische LBsung zu einer atherisohen
Pyridinlôsung unter Ktlblonggetropft wurde. Der abgeschie.
dene, gelb gefarbte Brei wurde abgesaugt und mit heiBem
Benzol wiederholt behandelt. Durch Einengen der vereinigten
benzoliachenAuszOgevrarden tiefgelb gefôrbte Nadelebenvom
Schmp. 288 gewonnen,

8,180,8,190mgSubst.:9,680,9,830rng CO,, 1,140,l,160meHO.
Cj,H)(1O,(400) Ber.C 83,98 H 4,08
· Gef. “ 88,91,84,04 “ 4,01,4,07

Nicht in Wasser,wenig in Âther, mafiig in heiBemAlko-
hol, leiobter in der Hitze in Benzol und Aceton lôslich. Ent-
fôrbt acetonische Permanganatlosungsofort in der Kalte. Er
wird durch waBrig-alkobolischeNatronlauge bei langeremEr.
warmen in einer Schale auf dem Wasserbad und Abdampfen
des Alkohols gespalten, wobei neben Oxalsaure1) ein alkali-
unlaslicher Kôrper und beim Ansâuern des Filtrats eine auch
in Alkalicarbonaten lôslicheAusscheidungerhalten wurde. Die
n&hereUntersuchung beider Substanzen steht noch aus.

Der bei der Gewinnung des vorbeschriebenen Kôrpers
vom Schmp.28S° in Benzol unlôsliche, flockige Anteil ver-
schmierte beim Stehen an der Luft sehr schnell.

Eine Probe, auf Ton abgepreBt, lieferte unter durch den
tteruch deutlich wahrnebmbarerPyridinabgabe Bis-diphenylen-
2,5-trioxo-l,3,4-cyclopentan. Dies enteteht gleichfalls beim
Kochen des Kôrpers mit Alkobol und wurde durch den

') Die BildungdiesersowiediegolbeFarbeder Substanzzeigen,daBdieselbemitdomvon Staudinger,Ber.39, 8065(1906)erbaltenen
farblosenKSrpervon der gleichenBruttoforraelund demScbmp.269
bis 270°nlcht identieehiet.
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Schmelzpunkt(840°),auch den einor Mischprobe,und Eigen.
schafteu gekenuzeichnet.

Spaltung von Bis-diphenylen»2,5..trioxo- 1,8,4 -cyelo-
pentan mit vordUnnter Natronlauge

Bi8-diphenylea-2J5-trioxo-l,3,4-cyclopentan wurde mit
10% w&Brig.ftlkoholieoherNatronlauge bis zum fast vôlligen
Verschwindender roton Farbe aof50– 55° erwarmt. Die trilbe
alkalische Lôsungwurde mit Âther ausgeschttttelt, dann mit
verdlinnterSohwefelBaoreangesanert. Der gelbeflockigeNieder.
schlag wurde abgesaugt das Filtrat gab nach Zusatz von
vielNatriumacetatmit Chlorcalciumlôsungeinen weiBenNieder-
scblag von oxaleauremKalk – und durchKrystallisationans
Eise88igin DiphenylenegBigsaure(Sohmp.225°) und Fluoren.
oxalsaure (Schmp.148°) zerlegt, Letztere wurde auch durch
das Phenylhydrazon(ansBenzol umkrystallisierteSchmp.200°)
gekennzeicbnet.

Der nach Verdunaten des EtberischenAuszaga der alkali-
schon LSsungverbleibendegelbweifieRUckstand,der bei 108°°

schmilzt,wurde durch den SchmolzpunkteinerMischprobeals
Fluoren sichergestellt.

Die gelblicheFarbe rûhrt wohlvon klelnen Mengen bei-
gemengten Fluorenonsher.')

Einwirkung von Anilin auf Bis-diphenylon-2,5.trioxo.
1,3,5-oyclopentan

Letzteres wurde mit der fQnffachenMengeAnilin mehrere
Stunden bis zur Entfârbung auf demWasserbad erhitzt, dann
mit Âther versetzt. Die ungelôstgebliebenenAnteile wurden

abgesaugt, mit Salzsaure und Wasser gewaschen, dann frak-
tioniert ausAlkoholumkrystallisiert. Das zunachstausfallende

Diphenylenessigsaureanilidwurde als solches durch oine Stick-

Btoffbestimmnngund den Schmelzpnnkt einer Mischprobe8)
sichergestellt.t.

7,161mgSiibst.:0,802ccmN (18°,T53mm).
C,0HUON Ber.N 4,91 Gef.N 4,89

Die zweite Krystallisation stellte intensiv gelb gefarbte

') Vgl.Ber.46,2Î71(1913). *)Ber.46,2260(1013).
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Nildelchendar, die nach nochmaligem Umkrystallisierenbei
245° scbmolzoD,wobei die Farbe im Laufe des Erhitzens

orangegelb wird. Die Analysen orgaben aufAnilo-fluorenoxal-

Bilureanilid(I V)stimmende Werte.

0,1746g Subst.:0,6389g CO,,0,0866g HjO. 7,266mgSubut.:
0,447cornN (18°,758mm).

CnHjjON,(388) Bar.C88,48 H 5,20 N 7,21
Gef. “ 83,40 “ 6,00 “ 7,15

Nicht in Wasaer, wenig in Âther, inaBigin der Hitze in
Alkohol und Benzol lôslich. Eine Acetonlôsungentfarbt Ka-

liumpermanganat in Aceton sofort in der K&lte.

Anil des Fluorenoxalsaureathylesters (VI)
AnsFluorenoxalsàure-Uthylesterund Anilinin iiquimoleku-

laren Mengenbei schwacbemErwarmen. AusAlkohol gelbes
-Krygtallpulvervom Scbmp.138°.

8,281mgSubet: 0,800eomN (22°,760mm).
C,8H,,0,N(841) Ber.N 4,10 Gef.N 4,16

Nicht in Wasser, maBig in Alkohol und Eisesig lôslich;
zeigt an der Luft deutlich Isonitrilgeruchund entfarbtacetoni.
sche Kaliumpermanganatlô8uugsofort in der Ealte. Erhitzen
des Flaorenoxalesters mit ûbewohttssigemAnilin auf 100°
ftthrt zur Spaltung unter Bildung von Oxanilid.

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

Letzteres wurde mit dor fUnffachenMengePhenylhydrazin
im Wasseratoffstrometwa 15 Stunden bei Zimmertemperatur
sich selbst uberlassen, dann noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bad erwarmt und mit Âther versetzt. Der ungeloste Anteil
wurde abgesaugt, mit verdlinnter Salzsaure und Wasser ge-
waschen und fraktioniert aus Alkohol umkrystallisiert. Die
zunacbBtausfallenden feinen weidonNadelchenschmelzen bei
286° und Btellen,wie dieStickstoffbestimmungund der Schmelz-
punkt einer Mischprobe erwies, Diphenylenessigsaurephenyl-
hydrazid1)1) dar.

4,886mgSubst.:0,8588ccmK (24°,767mm).
CloH10O,N,(300) Ber.N 9,38 Gef.N 9,47

') Ber.39, 3065(1906).
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Das aua den Mutterlaugen gewonnene leiebter lôsliobe
weiBe Krystallpulver sohmikt, nochmals aua Alkohol um-

krystallieiert,bei 190°, wobeiRotfUrbungund BcbwacheGas-

entwicklungointritt.
Die Analysen ergabenauf das Phenylhydrazondes Fluo-

reuôxalstiurephenylhydrazids(V)stimmende Worte.

0,1681gSubst.î 0,4850gCOS, 0,0783g11,0. – 6,588mgSubet.:
0,7742cemN (24°,155mm).

CnH,,0N(418) Ber.C 7T.48 H 6.S0 N 18,40
Gef.“ 77,61 “ Qfi'i “ 18,42

Nicht in Wasser, wenig in Âther, leiohter in Alkohol18s-
licà Die alkobolischeLdsungzeigt, mit alkoholischerSilber-

nitratlOsungversetzt, auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak
sofort Reduktion.

Es gelang auch beimErwârmen des Phenylbydrazonsdes

Fluorenoxalesters1)mit ttberschllsBigemPbenylbydrazinauf160°

nicht, dasPhenylliydrazondes Pbenyloxalsiiure-phonylbydrazids
zu erhalten. Wurde die Temperatur hôhor gesteigert, so trat

Verschmierungein.

Dibrom-2,7-fluoren-carbon8auro-9

Dibrom-2,7-fluoren-carbonBaure-9wurdedurchEinwirkung
von Koblensaoreauf eine, durch Umsetzungvon Âthylmagne-
siumbromidund 2,7-DibromfluorengewonneneDibromfluoren.

magnesiumbromidlôsungin Xylol bei 110°, allerdings nur in
schlechter Ausbeute von etwa 10°/0, orhalten. Die gelblicb

gefarbteSaura schmilzt nach tnebrinaligem Umkrystullisieren
aus Alkoholbei 240° unter Gasentwicklung.

0,1493,0,1380 gSubst:0,1624,0,1298 AgBr.

CuH,O,Br(861) Ber.Br 48,48 Gef.Br42,93,48,16

Sie liefert wie die nicht substituierte Fluoren-9-carbon-
sâure mit OxalylchloridinTetrachlorkobleDstofflosunginGegen-
wart von Pyridin einen intensiv rot gefarbten,in den gewGbn-
lichen Lôsung8mittelnunlQslichenKôrper, der gleicherweise
einenTrioxocyclopentanabkommlingdarstellendlirfte(VII). Die
Loslichkeifcin Pentachlorutban ist nooh geringer als die des

Bis-diphenylen-trioxocyclopentaDS.

') Ber.33,771(1900).
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Bis- diphenylen-ketipinsaure-diathylestor (VIII)
Die Litoung von 28,8g (100MM) Diphenylen-essigsfture-

athylester in trookenem Benzol wurde unter Durchleiten von
trookenemWasserstoff und Etlhren nach und nach mit 4 g
(100MM)Kalium in dûnnen Scheibchenversetztund nochetwa
4 Stunden bis zum Sieden erwarmt. Zu der so in feinerAuf-
8chlamraunggewonnenen Kaliuniverbindangdes Diphenylen-
essigestere wurde unter Ktthlung mit K&ltegemischoine ben.
zolischeLôsung von 6,3 g (50MM)Oxalylchloridgetropft. Die
Umsetzungwurdedurch einstttndigesErwarmen aufdem 'Wasser-
bad vervollst&ndigt.Der nach demAbdestillierendes Benzols
im Vaknum verbleibende RUckstand wurde mit Âther und
wenigAlkoholauf ein Saugfiltergebracht,dann mit viel Wasser
gewaschen. Die Verbindung etellt, aus heiBem Benzol um-
krystallisiert, ein galbes KrystallpolvervomSchmp. 213° dar.
Ausbeute etwa 80°/0,

0,8347g Subst.:0,0271g COt,0,1615g H,O.

CMH»,O«(&80) Ber.0 76,95 H 4,94
Gof.“ 76,80 “ 6,02

Bis-diphenylen-ketipinsaureesterist nicht in Wasser,achwer
in Alkobol, maBig in Benzol,Xylol und Eisessig lôslich.

Eine acetonische LSsung von Kaliumpermanganat wird
durch den Ester auch beim Erwarmen nicht entfarbt. Alko-
holi8cheNatronlauge spaltet den Eater bei langerem Stehen
bei Zimmertemperatnr, schneller beim Erwarmen auf dem
WasBerbad,in Oxalsaure und Diphenylenessigsâure,die aber
ale Diphenylenglykolefiure1)gefaBtwurde.

Nach mehrstttndigemDurchleitenvon trookenemAmmoniak
durch eine LSsung von Bis-diphenylen-ketipineaure-athylester
war diese 7ollstândig entfUrbt.

Die gebildete Ausscheidungerwies sich als Oxamid; der
beim Eindunsten des Filtrats verbleibendeRUckstand wurde
als Diphenylenessigestergekennzeichnet.

Der
Bis-diphenylen-ketipinsaure-atbylesterist andererseits

gegen Sauren sehr bestandig und erleidet, wenn angegriffen,
Spaltungunter BildungvonDiphenylenessigsaureund Oxalsâure.

l) Ber.46,2772(1918).
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Bis-diphenylen-acetondioarbons&ure-athy ester (IX)

In eine Aufsohlammung von Kaliumdipheoylenessigester
aus 20g Diphenylenessigesterbereitet,wie beimBis-dipheny-

len-ketipinsliureesterbescbrieben)in Benzolwurde unter guter

Kûhlung mit KUltemisobungPhosgenin maBigemStrome ein-

geleitet; der UberschuB des letzteren wurde dann unter

schwachem Erwiirmeu mittele eines krâftigen Wasserstoff-

etromesverjagt. Der nach Eindampfendes benvsolischenFil-

trats im Vakuum verbleibondo ôlige Rttekstand wurde mit

Âther aufgenominen; die atherisobe L&sunghinterlied, mit

Natronlauge und Wasser ausgescbflttelt und gut getrocknet,
ein braun gefàrbtes Ol, das in wenigheiflomAlkohol gelôst
wurde. Die beim Erkalten sich abscheidendenweitJenNadel-

chen sohmelzennach mebrmaligemUmkrystallisiorenbei 129°.

0,8090,0,8084gSubBt.:0,8914,0,8T6TgCO,,0,1444,0,1460gH,O.

C,,H,,O,(602) Ber.C 18,85 H 6,21
Gef. “ 78,67,78,72 “ 6,84,6,85

Bi8-diphenylen-acetondicarbon8&ure4tbylesterist nicht in

Wasser, wenig in Âther, leicht in Alkohol,Acetonund Benzol

lôslicb.

Diacetylfluoren (X)

10g DiphenylenesBigsaurewurden mit 4g entwâssertem

Natriumacetat uud 50 ccmEsBÎgBâureanhydridetwa 6 Stunden

am RUckfluBkQhlererhitzt. Die anfangsfarbloseLôsungwurde

orangegelbund schied beim Erkalten feineNadelchenab, die,

ans Alkohol uinkrystalliBiert, rein weiB sind und bei 97°°

schmelzen. Aus dem Eisessign'ltrat konnten nach dem Ein-

dunsten im Vakuum durch Behandelndes RQckstandeamit

Âther, Wasser und SodalSsung aus der atherischen Schicht

weitere Mengengewonnen werden. Ausbeuteetwa 90°/0>

0,2887,0,3368gSttbst.:0,8482,1,0064g CO,,0,1432,0,1679gH,O.

C|,H,,O,(250) Ber.C81,57 H 5,60
Gef. “ 31,85, 81,50 “ 6,66, 5,68

Nicht in Wasser, maBig in Âther, leicht in heiBemAlko-

hol lôslicb. AcetoDischePermanganatldsnngwirdnicht entfarbt.
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MitteilungcnnusderChem.Abt.desDeutschenHygieniscbonInatltutes,
Prag

Chinolinderivate, XXXIII

6-MetIiyl-2-pLcuyl-4-amIiio-chliiolIn und 8-Methyl-
2.phenyl-4amliio-elilnoliii

VonHannsJohn

(Eingegangenam20.Auguet1981)

Die in der Ûberscbrift genanntenzwei Basen, von denen
die erste bereits von anderer Seite aus dem Saure-amid er-
halten wurde, bilden AusgangsBtoffe.– Uber die durch Er-
satz der Wasserstofïe der Aminogruppenerlangten Produkte
und die durch Oxydation der Methyle gewonnenen Sauren
wird spilter berichtet werden,

BoBobrelbungder Vorsuclie
(MitbearbeitetvonFranz Sohmit)

6-Methyl-2-phenyl-obinolin-4-carbon8âure,

C,H(.CH,,C,H4N.C00H
Aus 140g p-Toluidin, gelôst in 280ccm abeol. Alkohol,

140,3g Benzaldehyd und 115gBrenztraubens&ure wnrden
unter den frilher angegebenenBedingangen") 98 g Saure vom

Sohmp.228°erhalten. 0. Doebner und M. Gieseke3) geben
228° an.

8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsâure

180g o-Toluidin, in 360ccmabsolutem Alkohol, 180g
Benzaldehyd und 148,4g Brenztraubensâure lieferten

142g Substanz vomSohmp.245°. – 0. Doebner und M.Gie-

seke4) fanden 245°.

') M.Dohrn,C.ZSUner und Chem.FabrikaufAktien (vorm.
E. Schoring) D.E.P.875715.

*)Vgl.H. John, dice.Journ.(2)180,805,314,832(1981).
=)Ann.Chem.242,896(J887). <)A.a. 0.
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6-Hethyl-2-phenyl-ohinolia-4-oarbon8aure-ohlorid,
C,H».CH,.O,H,N.CO,Cl

Duroh Behandlung von80g Saure mit 150 ccmThionyl.
chlorid wie angegeben1)30g Substanz. Schmelzpunkt unter

Zersetzung 199°.

O,2948gSubst.: 11,9ccmN (18°,786 mm).– 0,218g SubêU
0,1963g AgCi.

C,IHlsONCI, Ber.N 4,42 CI22,11
Gef. “ 4,40 “ 23,8

8-Methyl-2-pheayJ-chinolin.4-carbonsaure-ohlorid

Darstellung undAusbeute wie oben. Schmelzpunkt unter
Zeraetzungbei 245°.°.

0,2918g Subet.: 18,4ccmN (20«,784 mm). 0,242g Subet.:
0,1212 gAgCl.

0ttHuONCl Ber.N 4,98 Cl 12,4
Gef. “ 5,06 Il 13,88

8-Metbyl-2-ph8nyl-obinolin-4-carbon8Jlure-amid,
C0H6.CH,.O1)H,N.CO.NH>

2g Sâarechlorid werdea mit 80 ccmoiskaltemAmmoniak
verrieben, das Produkt chlorfrei gewasohen und aua 200 ccm
Alkoholumkrystallisiert: Menge; 1,8g, Schmp.241°.

0,2418g Sabst,:28,4ccmN (17°,786mm).
ClTHMON, Ber.N 10,69 Gef.N 10,88

Das iu weiBenNadeln krystallisierende Amid lest eich
ziemliohachwer in den gebraucblicbeualipbatiscben Alkobolen,
Benzol und Toluol, fast nicht in Ather.

8-Mathy1-2 -phenyl-obinolin .4.oar bonsl!.ur e-dil!. thy 1-
amid,

C()H6-CH8.C,H<N.CON:(OtH<1)>
Aus 4 g Saurechlorid, in 20 ccmBenzol, und 0,8 g Di-

athylamid nach SetUndigemErw&rmen3,7 g Substanz vom

Schmp.105° und 0,4g rflckgewonneneSaure. Aub 20 ccm
Âther weiBe, in organischen Lôsungsmittelu leicht lôaliche
Nadeln vom Schmp.107°.

0,2280g Subst,:18,1ccmN (11°,189mm).
Cj.HjjON, Ber.N 8,8 Gef.N 8,95

l) Vgl.H.John, dies.Journ.(2)13J, 801(1981).
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6-Motbyl-2-i)henyl-4-chinoyl-/9«amino-athylalkohol,
0,U,.CIJ,.C,H4N.O().Mf.CII,.CH,.OH

8 g Saurecblorid und 3 g jj- Atninoalkohol werden
8 Stunden im Peeudo-Cumol.Badeerhitzt. Ergebnis: 8Sub-
stanz vom Schmp.190°. Nach Umkrystallieationaus 30ccm
75 prozont.AlkoholweiBePrismen vom Schmp.191°,

0,2322g Subst.:19,0ccmN (20°,788mm).
C|»H,,OjNi Ber.N 9,15 fief. N 9,88

8.Methyl-2.phenyl.4-obiuoyl./?-annno-athylalkohol

Darstellung uud Aneatz wie oben. Ausbeute: 3,2g Sub-
stanz vom Sclimp.196°. Aus 50ccra Methylalkohol weiBe,
seidenglanzendeNadeln. Scbmp.198°.0.

0,2084 g Subst.: 22,t cem N (19°, 734 mm).

C^HuCN, Ber.N 9,15 Gef.N 9,26

6-Methyl-2-phonyl-chinolin-4-carbon8aure-metbyl-
ester,

C4H6.CH,.C,H<N.COO.CH,
Durch lOstttndigesErwarmen von 5 g Satire mit 25ccm

absolutemMethylalkoholbeiGegenwartvon7 ccmkonz.Schwofel-
saure 5 g bei 84° schmelzendeSubstanz. Umkrystallisationaus
40 cemÂther erhOhtden Schmelzpunktanf 85°.0.

0,278OgSubst.: 12,7 cem N (20°, 787 mm).

C,,H,,0,N Ber.N5,06 Gef.N 5,14

8-Metbyl.2.phenyl-chinolin.4.carbon8iiure-methyl-
ester,

Ansatz, Darstellung und Ausbeute wie oben. Nach Um-
krystallisation aus 25 ccmÂther, nachfolgendaus 50ccm Me-
thylalkohol farblose Prismen vomScbmp.86°.

0,2574g Subst.:12,1cemN (19°,783mm).
Ci»HlcO,N Ber.N 5,08 Gef.N 5,21

8-Methyl.2-phenyl.chinoliij.4.carbonsaure-âtbyl-
ester,

C,H(l.CH,.C9H4N.C00.C,H,
Aus 84g Sâureund 420 cemabsolutemAlkoholbei Gegen-

wart von 117 ccmkonz.Schwefelsâurenach lOstundigem Er-
Journalf.prakt.Chomio(2)Bd.13Î. 2
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warmonauf dom Wasserbade70g Substanz vomSchmp. 67°.°.
Durch Umkrystallisationerst aus 400ccm Âther, dann zwei-
mal nus je 700 ccmAlkoholfarblose, plattenfdrmigeKrystalle
vom Schmp.70°.

0,2980gSubBt.:18,8comN(19°,730 mm),
O,,HWO,N Ber.N 4,81 Gef.N 4,94

6-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbon8aure-/9-chlor-
athylester,

0(H,.CH,.01,H<N.COO.OHt.Cn,.Cl

2g Siiureohloridund 2g /Î-Chloratbylalkoliol werden
8Standen im Toluolbade erhitzt. Ergobnis: 1,8g Substanz
vom Schmp.79° uud 0,8g wiedererlangteSilure, Aus 80 ccm
Ather, nachfolgendaus 40ccm75prozent.AlkoholweiBeNadeln
vom Schmp. 81e.

0,248g Snbst.:0,1188g AgCl.
C,9U,,O,NCi Ber.Cl 11,9 Gef.CI12,05

8-Methyl.2-phenyl-chinolin-4.carbon8aure-/9-chlor-
atbyle8ter

Dantellung wie oben. NachUmkrystallisationaus Âther
und MethylalkoholweiBe,seideuglanzendeNadelnvomSchmelz-
pnnkt84°.°.

0,268g Subat.:0,1148g AgCl.
C,,H,,O,NC1 Ber.CI10,12 Gof.Cl 10,8

6-Metbyl-2-phenyl-cbinoliu-4-carbon8aure-bydrazid,
C,H6.CH,.C,H,N.C0.NH.NH,

Nach 408tündigemErwarmen von 48g Âthylester mit
10,1 g 100prozent. Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade
48Substanz vomSchmp.216°.

0,2280g Subst.:81,1ccmN (20°,736mm).
C,,Hl5ON, B«r.N 16,17 Gef.N 16,81

8-Metb.yl-2-phenyl-chinolin-4-carbon8!iure-hydrazid
54 g Âthylester und 10,6g 100prozent. Hydrazin-

hydrat lieferten nach 40stliDdigemErhitzen wie oben 52 g
Substanz vom Schmp,222°.

0,2262 Sabot.:81,1cemN (18»,735mm).
CuHlON, Ber.N 15,17 Gef.N 15,28
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2*

Benzyliden-(6«methyl-2-phonyl-chinolin-4-carbon-

sauro)-hydrazid,
C6H,.CH,.C0H4N.CO.NH.N:CH.C1)H(l

Daratellung wie in frUheren Mitteilungen beschrieben.
AusMothylalkoholkurze,starke, farblose PrismenvomSchmelz-
punkt284°.°.

0,214g Subet.:28,8cemN(18»,785mm).

C,«H,,ON, Ber.N 11,!) Gef.N 11,08

Benzyliden-(8.methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbon-
s&ure)-hydrazid

AusXylol farblose, meistfiederfoïmigangeordneteNadoln
vomSchmp.226– Mischschmelzpankts-Bestimmnngmit dem
Ausgangsmaterialergibt 201°,°.

0,2482g Subat.:25,accmN (20°,738 mm).
C||HWON» Ber.N 11,50 Gef.N 11,59

Methyl-bonzyliden-(6-methyl-2-phenyl.chinolin.
4-carbonBaure)>bydrazid

Aus Alkohol Nadeln, die bei 227° schmelzen.

0,2144Subst.: 20,5ccmN (190,787mm).
C«H,,ON, Ber.N 11,09 Gef. N 11,16

Methyl-benzyliden-(8-methyl-2-phenyl.chinolin.
4-carbon8aure)-bydrazid

NachDmkryBtalli8ationaus AlkoholprismatischeKrystalle
vom Sobmp.215°.o.

0,2164 Sobet: 21,6ccmN (17°,785mm).
C,,H,,ON, Ber.N 11,09 Gef.N 11,18

(6-Methyl-2-ph onyl-4 -chinoyl)- 8 metbyl-pyrazolon-5
1 Silurehydrazid und 1,2 g Acetessigester er-

geben nach HinzufQgenvon einem TropfenAlkoholund acht-
stûndigemErhitzen auf dem Drahtnetz 0,8g Substanz vom
Schmelzpunktüber 800 V Auskochen mit 20 ccm Alkohol,
Lôsen in 60ccm n/lO-SalzsaurG und Fallen mit Soda liefern
weiBeNadelnvom Schmelzpuukttiber 800°.°.

0,2114g Subst.:28,5cemN (17°,735mm).
CtlH|AN, Ber.N 12,24 Gef.N 12,30
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(8-Metuyl-2-phenyl«4-clnnoyl)-3-metbyl-pyra2olon-5 5

Durstellungund Reinigungwie voratehond.Schmelzpunkt
über 300°.°.

0,34t8mgBubot.:20,8ccmN (19°,737mm).

C^HpO.N, Bor.N 12,24 Gof.N 12,29

Die VerbindaDglOstsich gleich dor oben genannton fast
nicht in den gebrliachlichenorganischen LOsungsmitteln.

6-Methyl-2-phenyl-cbinolin.4-carbonBaure-azid, 1

C^.CHj.C.^N.CO.N,

36 g Sllnrehydrazid, geldst in 520 ccmn/1-Salzsaure,
mit 520 ccmn/1-Natriumnitrit bei –10° behandelt, geben

85 ghellgelbeSubstanz, die sich bei 210° zersetzt.

8-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsaiire-azid

Aus 48 g Sâurehydrazid (Schmp.222°) ia 270 ccm

2n/l-8alzBtae durch 270 ccm2n/l-NatriumDitrit bei –10°

47 g Substanz, die Bicbbei 90° zersetzt.

6-Methyl-2-phenyl-4-chinolyl-i*cyan8aure-e8ter,
C,H,.CH,.C,H4N.N:CO

Nach 8st&ndigemErwarmen von 3 Azid mit 20 ccm

Benzol 2,8g Substanz, welche nach Wascben mit heiBem

Wasser, heiBemChlorbenzolund Âther unter Zersetzung bei

214° sohmilzt.

0,2812Subst.: 22,5ccmN (18°,787mm).

C^uONt Ber.N 10,77 Gef.N 10,85

lOstttndiges Erbitzen von 0,6g g i-CyansaureeBter mit

40ccm 30prozent. alkoholischerKalilauge auf dem WasBer-

bade liefert 0,3gg bei 188°sehmelzendes6-Methyl-2-phonyl-
4-amino.chinolin.

8-Metbyl-2-phenyl-4-chinolyl-i-cyan8aure-e8ter

Darstellung wie oben. Schmelzpunkt unter Zersetzung
bei 261°.

0,2282g 8abflt:22,5ccmN (21°,738 mm).

CuHjjON, Ber.N 10,77 Gef.N 10,84
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lOstUndigesErwSrmen von 0,5 Substanz mit 20ccm
30pvozontalkoholischerKalilaugoauf dem Wasserbade ver-
seift den Ester nicht.

N,N'.Bi8-(6-metbyl-2.pb-9nyl.4.chinolyl)-harn8toff,
(C,H,.CH,.C,H4N.NH),CO

4g Azid wordonmit 200ccm n/lO-Sahsfture 5Stdn.
auf dem Drahtnetz erhitzt. Ergebnis: Nach Umkrystallisation
au8 85ccm Benzol2,0g Substanz vom Schmp.1890.

0,2230g Subst.i28,1ccmN (20e,785mm).
Q,H,,ON« Ber.N 11,84 Gef.N 11,44

Dor Harnstoff Mat sioh bei Zimmartemperator in don
gebrauohliobenaliphatischenAlkoholen,in der Hitze inToluol,
fast nicht in Âther und Wasser.

In kalterkonz.SchwofeleaureISstsichdieVerbindungmitgelberFarbo. AufZusatzvonverdttnnterSalpetersaurcwirddieLBaungbraun-
rot, durchNatriumnitritkirschrot.

N,N'. Bi s.(8.methyl- 2 -pheuy1-4'chinoly l).b arnstoff
3 Azid ergebennach SattlndigemErhitzen mit 100ccm

2n/l-Salzeaure und Waschen des Reaktionsproduktosmit
Wasser,Alkoholund Âther 2,8g Substanz vomSchmelzpunkt
über 800°.°.

0,2914g Subet.:30,4cemN (20«,734mm).
ChHjjON, Ber.N 11,84 Gef.N 11,47

Der Harnstoff erscheint fast unlôslich in Wasser und
den organischenLSsungsmitteln,

N,N'-Bi8.(8.methyl-2-phenyl-4-chinoyl)-harnBtoff,

(CA.CHj.CoH^N.CO.NII^CO
BgSaurecblorid und 0,35g Harnstoff werden lOStdn.

im Amylalkoholbadeerhitzt. Ergebnis: 2,8g Substanz vom
Sobmp.210"und 0,3g g rllckgewonneneSâure.

0,2114g Subst.!19,9oemN (20°,733mm).
C«HhO,N, Ber:N 10,t8 Gef.N 10,33

Die Verbindung lôst sich in Benzol, Toluol, Xylol und
Chlorbenzol,sehr schwer in den gebrâuchlichenaliphatiseben
Alkoholen,fast nicht in Âther.
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C-Methyl-2-plienyl-4-ohinolyl-urethan,

(^.CH, C,H4N.NH.COO.0,11,
Erwilrmenvon 30g Azid mit 300ccm absolutein Alko-

hol ergibt nach Umkrystallisationder erst bei 178° schmelzen-
den Substanz aus 100 ccmAlkohol21farbloser Prismenvom
8ob.mp.1781>.°.

0,84Ug Subgf.20,8cemN (20°,784min).
C1»H1ÏO,N, Ber.N 0,15 Gef.N 9,21

DM Urethan lost sich mit Au8nahmevon Âther leioht
in den gobrauchlichonorganisohenLôBUugsmittelu.

8«Mothyl-2-pheuyl-4-chinolyl-urethan

Darstellung wie oben. Aus Metbylalkoholfarblose, pris-
matische Nadeln vomScbmp. 134°.

0,2820g Subst.:19,0ccmN (20°,733mm).

Cl0H,,O,N, Bcr.N 8,15 Gof.N 9,27

6-Methyl-2-phenyl-4-amino-chinoliu,

C0H6.CHa.C,H0N.NH,
Kochen von 17,5g Urethan mit 800 com konz. Salz-

saure auf demDrahtnetz liefert 14,8g SubstanzvomSchmelz-

punkt 185°. Umkrystallisationaus 100 ccm76prozent. Alko-
hol erhôbt den Schmelzpunktauf 188°. M.Dohrn, C.Zdll-
ner und Chem.Fabrik auf Aktien (vorm.E. Schering) geben
im DBP. 375715 188-189° aa.

Clilorhydrat: langeNadeln, Sulfat: baarformigeKrystalle.
Nitrat: sehrleichtloulicli.Pikrat: PrismenvomSchmp,208°.

DieLôauDgdesAminsin kalterkons-Sohwcfelflâuroist Bcliwach
gelb und zeigtcinaviolottoFluoreîcenz.DurchverdlinuteSalpetcr-
sflurowirddieLosungwcinrot,durcbNatriumuitritbraunrot.

8-Methyl-2-phenyl-4-amino-chinolin

Aus 14gUrethan nach 15stUndigemErbitzonmit 200 ccm
konz.Salz8âure8,2g SubstanzvomScbmp.118°. UmkryBtalli-
sation ausÂther erboht diesen auf 123°. Aus 40 ccm75proz.
Alkohol farblose, plattenfôrmigeKrystalle vom Schmp. 125°.

0,2964Subst: 32,2ccmN (20°,740mm).

C,5HUN, Ber.N 11,98 Gef.N 12,06
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Die Loalichkeitdos Amins stimmt mit dor des oben be.
Bcbriebenenttbereiu.

Clilorhydrnt: lange,priematiscbeKrystalle.Sulfat: feinoNa-
deln. Nitrat: farblosePrieuien.Pikrat: monoklinoKrvutallevom
Schmp.221°.°.

DieLflsungder Baeela kaltorkonz.Soliwefels8ureiat aohwach
gelbgefitrbtundsselgteineblaueFluoresconz.ZasatzvonvordUnnter
KalpoteraSurefilrbtdieLfisungpurpurrot,Natriumnitritwulnrot.

8.Methyl-2-pheDyl-4-acotylamino-ohinolin(

C(1HVCH,.C1)H4N.NH.CO.CH,

Nach 7a8ttadigomErwarmenvon 1g Amin (Schmp.125°)
mit lOccm Ëssig8iiureanhydrid auf dem Wasserbade und

Umkrystallisationdes Beaktionsproduktesaua 8 ccmAlkohol

lg Sabstanz vomScbmp.212°.
0,2482g Subst.:22,7ccmN (18»,787mm).

C,,H16ON, Ber.N 10,14 Gef.N 10,27

6-Methyl-2-phenyl-4-diacetylamiao-chinolin,

C|,H,.OH,.CVH4N.N:(CO.CH,)I

lg Amin mit lOccm Acetylchlorid gekocht, Hefera
1,1g SubstanzvomSchmp.246°. Aus 40ccm absolutenAlko-
hol feine Nadeln, die bei 247° schmelzen.

0,2740g Subst.:22,1ccmN (210,788mm).

CjoHuO.N, Ber.N 8,80 Gef.N 8,87

8-Methyl-2-phenyl-4-diacetylamino-chinolin

I. Daretellung wie oben. Nach Umkrystallisation aus
Methylalkoholkleine, prismatische Nadeln vom Schmp.293°.

0,2862 Subst.:22,8ccmN (17 739mm).

C,,H,,O,N,s Ber.N 8,80 Gef.N 8,95

II. Durch Behandlung des mono Ace^lproduktes mit
Essiggâureanbydrid.
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Mtttoiluugaus demCbemiscbcnInstitut derUnivereitatBresku

Uber einige p-Alkylsulfonyl-pïienylliydrazine

Von Ernst Koenigs und Alfred Wylezleh

(Eingegangenata 81.August1981)

Der eine von uns hat in den letzten Jahren eine Reihe
von Snhetanzen aufgebaut im Laufo einer gemeinsam mit
Herrn E. Hease und Frl G.MeiBner durcbgeftthrten Unter-
suchung,welchedie Auffindungeines gegenTaberkulosewirken-
den Chemotherapeuticumszum Ziele hat; über dièse Ver-
suche wird épater berichtet werden.1) Es zeigto sich, daB fUr
dieselbenPhenylhydrazinebenStigtwurden,welchein p-Stellung
einen Substituentenzweiter Ordnung trugen, der keinen sauren
Charakter haben durfte.

Neben vielen bereits bekacnten Phenylhydrazinderivaten
schienen auch diejenigen mit einer Alkylsulfonylgruppevon
Interesse, und da dieselbenbisher nicht bekannt waren,haben
wir sie dargestellt. Far pharmakologischeVersucheboten sie
noch den Vorteil, daB man erwarten durfte, darch Xndernng
des Alkylrestesdie Wirkung zu beeinflussen. Andererseits steht
allerdinge nicht fest, inwieweit man den AlkylsuJfonyb;e8tzu
den Sob8tituentenzweiter Ordnung rechnen darf. Bourgeois
und Abraham8) haben z. B. beobachtet, daB bei dem Bro-
mieren von Methyl-phenyl-sulfondas Brom in die p-Stellung
eintritt. Wir entschlossen uns, die Synthese über oben diese

p-Brom-phenyl-alkyl-aulfonezuversuchen und dièse mit Hydr-
azin umzusetzenin dér Hoffnung, daB die p-standige Alkyl-
Bulfonylgruppedas Bromatomgenilgend reaktionsfâbigmachen,
sich also wie ein Substituent zweiter Ordnungverhalten werde.

') Vgl.E. Heese u. G. MeiBner, Atchiyf. exper.Pathologie
und Pharmakologie159,676(1981).

') E. Bourgeois u. A.Abraham, Ree.Trav.chim.Pays-Bas30,
424(1911).
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Tatsacblichgelang dièse Umsetzungmeist schondurch litngeres
Erhitzen des Bromderivawsmit alkoholischerHydrazinlosung
auf dem Wssserbade. Unser AuBgangsmaterial,die p-Brom-
pbenyl-alkyl-sulfone,haben wir nicht nach demoben erwahnten

Verfahron, durch Bromieren der Sulfone, sondern aua dem

p-Brom-thiophenoldnrgestellt,dae durchReduktiondes p-Brom-
benzol-sulfosaurechloridabequemzn erhalten Ut.1)Durch Alky-
lierenuud Oxydierender sogebildetenTbioathermittels Wasser-

BtoffsuperoxydBlasBen sich die gesuchten Sulfone gewinnen.
Die AuBbeutensind nur teilweise gut, aber immer einiger-
maBenbefriedigend. Auchdie weitereUmsetzangder p-Brom-

phenyl-Bulfonemit Hydrazin verlauft nicht immer ganz glatt,
doch war es in allen Fallen môglich, die gesuchtenHydrazine
in loidlicher Ausbeuto za bekommen.

Wir haben nach dieserMethode das Methyl-,Âthyl-, Pro-

pyl., Isopropyl-, Butyl., Isobutyl., Isoamyl.,n-Hexyl-, Benzyl-
und/î-Phenylatbyl-derivatgewonnen.Ferner habenwir nochdas

p.[Phenyl.Bulfonyl].pbenyl-hydra2iD,C0H6 SO3,CeHvNH NHa
dargestellt. Das p.Brom.diphenyl-sulfon,das wirals Ausgangs-
material benôtigten, erhielten wir nach der Vorschrift von

Bôeseken8) aus p-Brom-benzol-sulfochloridundBenzol mittels
Aluminiumchlorids.

Verauohe,den Rest des [Salfonyl-phenylJ-bydrazinszwei>
mal mit einem Alkylen za kombinieren,schlugenfehl. Wir
erhielten zwar bei Anwendungvon Methylenjodidund homo-
logen Dihalogeniden die Alkylen-di-[p-bromphenyl.8ulfone],
doch mi8lang die Umsetzungmit HydraziD.

Wir haben von unaern neuen Hydrazinen einige Hydr-
azonedargeatellt, die keinebemerkenswertenEigenBchaftenauf-
wiesen. Ein Verench, mit Traubenzacker ein Osazon zu er-

halten, lieferte kein gut cbarakterisiertes Produkt.

Bc8chrelbung der Versuche

(p-Brom-phenyl)-methyl-8ulfon, BrCoH4.SO2.CH3
12g p-Brom-tbiophenol, das wir durch Reduktion von

p-Brom-phenyl-8ulfon8&ure-ch]oridnach der Vorschrift von

') F. Arndt,Ber.68,1617(1925).
') J. Bôeseken, Rbc.Trav. chim.Pays-Bas30,188(1911).
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Arndt') orhalten batten, wurden in 42ccm 2n-Natronlauge
und 60ccm Wasser gelttst und nach FilU'iereu von wenig
Schmutz unter Umscbutteln mit 10,4 g Dimethylsulfatver-
sotzt, Die LOsungorwiirmto sioh Bchwach und echied ein
farbloses01 ab; nachZugabo von weiteren 12ccm 2n-Natron-

lauge wurde aie sobarfabgekühlt, wobei das 01 zu farblosen,
verwachsenenRosettenerstarrte. Dièsewurdenabfiltliert,mit
Âther aufgenommenund dieser nach dom Wascbeumit ver-
dilnnteniAmmoniakundWasser, sowieTrocknenliberNatrium-
sulfat verdampft. Es binterblieb ein allmablich erstarrendes

Ol; die Ausbeutean dem so gewonnenenRohprodukt,das zur

Weiterverarbeitunggenttgead rein war, betrug 10,4g. Eine
Probe des (p-Brom-çbenyty-metbvl-sultidazoigte nachdemUm-

kryntallisieren in Ubereinstimmung mit Bourgeois') den

Schmp.37,50, wabrendïaboury8) 32° angibt.
5gg des Sullids wurden heiB in 80ccm Eisessig gelôst

und zu dieser LiJsungallmahlich eine Mischungvon 5ccm

Perhydrol und 5cemEisessigzugetropft,wobeieinestUrmiscbe
Reaktion erfolgte. Nach Beendigung derselben wurde nooh.
mals die gleicbeMengePerhydrol und Eis6ssigzugegebenund
6 Minuten gekocht. Nach dem Abkühlen wurdeviel Wasser

zugegeben,woraufdas Sulfon sich krystalliniscbabscliied. Die
Ausbeutebetrug 4g. Der Schmelzpunktvon 102–103° stimmte
mit dem von Bourgeoise und von T. van Hove6) ange-
gebenen Uberein. Diosobeiden Autoren haben das Salh'd mit

Kaliumpermanganatzum Sulfon oxydiert. Die von uns ange-
wandteOxydationmitPerhydroldürfte bedeutendbequemersein.

p-Methyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin,
CHj.SO^CeH^.NH.NH,

3g (p-Brom-pbenyl)-nxetbyl-8ulfODwurden mit 10g Hydr-
azinhydrat und 10ccm absolutemAlkobol 15Stundenauf dem

') P.Arndt, Ber.69, 181T(1925).
') E.Bourgeois u. A.Abraham, Rec.Trav.cliim.Pays-Bas30,

415(1911).
!) F. Taboury, Bull.Soc.chim.France(3)31,1185(1911).
) E. Bourgeois u. A.Abraham, Rec Trav. cbim.PayB-BuBÎO,

425(1911).
') T. van Hove, Bull.Acad.Roy.Belg.,ClasieSciences[5]12,

929(1927).
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Wasserbad erhitzt. Dann wurde die Lûsung auf demWasser-
bade mSglicbsteingedampft,Alkobolzugegeben,wiederumein-

goengtund dies mobrere Male wiederholt, bis dioHauptmenge
des Hydrazius verjagt war, und die Masse kaum noch rauchte.
Nach dem Abkûhlen orstarrto dieselbo; sie wurdo zur Reini»

gung in heiBemOhloroformgelost, filtriert und nooh warm mit
Petrolatuer gefâllt. Die Ausbeute betrug 1,7g. Das p-Me-
thyl^sulfonyl-phenyl-hydrazinkrystallisiert in zu Bttscheln ver-

oinigten Nadeln vom Scbnip.135 – 186°; es ist 15slich in

Wasser, Alkohol,Essigester, Benzol und Chloroform,unlôslioh
in Âther und Petrol&ther.

0,1987g SubBt:0,8210CO,, 0,0970g H,O. – 0,0952g Substs
12,0cemN (18°,763mm,23prozent.Laugo).

C,H1(1O,N,S Ber.0 4B.H H 6,41 N 15,05
Gef.“ 45,20 “ 5,60 “ 15,18

Ein Vorsuch, Glucose mit der doppelten Gewichtsmenge
des Hydrazinsdurch 1stUndigesErhitzen in verdllnnterEssig-
saure zu kombinieren, gab keinen Erfolg. Es konnte zwar
duroh Aussalzen mit Kochsalzein gelblicber Niederachlaggo.
fiillt werden, doch war derselbe offenbar nicht eiuheitlicb, sein
Schmelzpunkt schwankte bei verschiedenen Fraktionen von
155–176°. Da der Stoff auBerdem leicht lôslich in Wasser
war und deshalb zur Charakterisierungvon Glucoseungeeignet
sohion,wurde er nicht naher untersucht.

Wir haben noch festgestellt, daB das Hydrazinunter ahn-
lichen Bedingungen mit Benzaldehydglatt reagiert.

Zur Darstellung des p-Methyl-sulfonyl-pbenyl-bydr-
azons des Benzaldebyds wurde 1g des Hydrazinsaunilchst
in 20 ccmAlkoholgelôst, dann mit oiner Miscbungvon 15ccm
Eisessig und 130 cemWasaer versetzt und BchlieBlicheine
Losung von 0,7 g Benzaldehyd in 16 ccmAlkohol zugegeben.
Bei dem Erbitzen auf dem Wasserbade schied sich nach etwa
15Minuten das Hydrazon in guter Ausbeuteab. Aus ziemlich
viel Alkohol umkrystallisiert, bildete es gelbliche Blattchen
YomSchmp. 206–208°. Das Hydrazon iat m&Biglôslich in
Alkohol, leicht lôslich in Aceton und Eisessig, unlûslich in
Wasser und Âther.

0,1068g Subst.: 10,1cemN (21°,738mm).
CuHuO,Kj8 Ber.N 10,22 Gef.N 10,48
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p-Brom-pkenyl-lUhyl-sulfon

10 g p-Brom-thiophenolwurden in 80ccm Alkohol geloBt
und zunaolrat9 g Âthyljodid, dann 2,5g gepulvertes Natrium-

hydroxyd zugegeben. Die LoBungerw&mte sich bis zum
Sieden und achied gleiohzoitigNatriumjodidab. Sie wurde
auf dom WasBorbrtdoeingedampft,der Rtlckstandmit Wasser
versetzt und das hierbei zurttckbleibende01 mit Âther auf

genommen. Die atherische Losung wurde getroeknet, ein-

godampft und so ein (il erhalten, das keine Neigung zum

Krystallisierenzeigte. Da sich dasselbebeim Destillieren im

Vaknum nnter Bildung brauner Diimpfezersetzte, wurde das
rohe p-Brom-phenyl-ilthyl-flultidohne weitere Reinigung zum
Sulfonoxydiert.

4,5g des oligenSulfids wurdeninEiaessiggelOstund beiB
zweimalmit 5ccm Perhydrol, die mit dem gleichen Volumen

Eisessigverdlinut waren,oxydiert. DasBeaktionsgemisobwurde

im Vakuum Uber NatriumhydroxydundKalk eingedunstet, da
eine Probe auf Zusatz vonWasser eineoligeFiilluug ergeben
hatte. Es binterblieb ein 01; nachdem eine kleine Portion
durch scbarfes Abkublen und Kratzen mit dem Glasstabe zur

Krystallisation gebracht wordet war, eratarrte auf Animpfen
die Hauptmenge in knrzer Zeit. Siewurde kalt mit Wasser

digeriert und abgesaugt. Die Auabeutebetrug 2,8 g. Das

p-Brom-phenyl-âthyl-sulfonkrystallisiert aus heiBem Petrol-
âther in Prismen, die bei 56 – 57° nach vorherigem Sintern

scbmelzen. Es ist in den meistenorganischenLOsungsmitteln
sehr leicht lôslich, etwas schwerer in Petroliither, unldslich in

Wasser.

0,1890g Subst.:0,2060g CO,,0,0016g B,0.

C8H9O,BrS Ber.C 3B.54 H 8,64
Gef.“ 38,88 “ 3,83

p-Xthyl-sulfonyl-phenyl-bydrazin
8 g p-Brom-phenyl-âthyl-sulfoB,4 g Hydrazinhydrat und

5ccm absoluter Alkoholwurden 18 Stundenauf dem Wasser-

bade am RlicktiuÊkUblererhitzt. Dann warde das Gemisch

eingedampft,wiederholtmitAlkoholversetztunddieserwiederum

verjagt, bis es beim Abkühlen erstarrte. Nun worde Wasser

zagegeben, abgesaugt, in Chloroformgelostund noch beiBmit
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Petrollither gefallt. Ausbeute 1,8 g. Das p-Âthyl-sulfonyl.
pkenyl-hydraiiin krystallisiert in sechsseitigenTafelehen vom

Scbmp.112-113°. Es ist leicht lOBlichin Alkohol, Aceton,
Eisessig,Benzol,Chloroform,ziemlichschwer in kaltemWassur,
unlQslichin Âther und Petrolather.

0,1470g Bubst.:0,2692g CO,,0,0848g 11,0.– 0,1625g Subet.:
0,1884g BaSO4. 0,1086g Subut:13,9cemN(21°,743 mm).

O»H,,O,N,8 Ber.C 47,95 116,04 S 16,02 N 14,00
Gef. “ 48,09 “ 6,45 “ 15,92 “ 14,18

p-Brom-phenyl-n.propyl-sulfon

5g p-Brom-thiophenolwurdon,wie beimÂtbylderivafcbe-
Bcbrieben,mit 8,2g n-Propyl-bromidund 1,8gNatriumhydroxyd
in alkobolisoberLttsung umgesetzt. Die Ausbeute an oligem
Rohproduktbetrug 3,7g.

Wir haben auch den technischen n-Propyl-p-toluol-sulfon-
sâure^ster zur Binfûbrung der Propylgruppe verwandt und
befriedigendeResultate erhalten. Der roheEster wurde durch
Waschen mit waBriger Soda und nachheriges Trocknen mit
Natriumsulfatgereinigt.

8g Brom-tbiopbeuolwurden mit 8,6gg des so gereinigten
Esters und mit 0,7g Natriumhydroxydin alkoholischerL8-
aung 5Stunden am RückfluBkühlergekocht, wobeisich toluol-
BulfonsauresNatrium absobied. Obne zu filtrieren, wurde ein-

gedampft,mit Wasser aufgenommen,ausgeâthert und eo 2,3g
rohesp-Brom-phonyl-n-propyl-sulfidisoliert.

2,8g diesesRohprodukteswurden in EisessïglSsungzwei-
mal mit einem Gemisch von 3 ccm Perhydrol und 3 cem Eis-
essig in der beim Âthylderivat angegebenen Weise oxydiert.
Ausbeute2,4g.

Das p-Brom-phenyl-athyl-sulfonkrystallisiert ans Petrol-
iither in sechsseitigenTâfelchen,die nach vorherigem Sintern
bei 52–58° scbmelzen. Es ist in den meistennblichen organi.
schen Lôsungsmitteln leicht lôslich, weniger in Petrolâther,
unlôslichin kaltem Wasser.

0,8084g Subst.:0,3158g CO,,0,0810g HO.

CjHnO.BrS Ber. C 41,05 H 4,22
Gef. “ 41,83 “ 4,85
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p-n-Propyl-sulfonyl-phenyl-hydraziu a

3 g p-Brom-phenyl-n-propyl-sulfonwurden mit 12g Hydr.
azinhydrat und lOccm Alkohol 12Stunden am KtïckfluBkÛbler
auf dem Wasserbade erhitzt und in der gewohntenWeiseauf.

gearbeitot. Das Rohprodukt krystallisiertomitunter nichtapon.
tan; in diesem Falle wurde eine Probe mit Âther verrioben

und mit den so gewonnonenKryatallenangeimpft. Dann wurde
mit Wasser gowaschen,scharf abgesaugtund aus Alkoholuni-

krystallisiert. Ausbeuto 1,6 g.
Das n-Propyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin krystailisiert in

bllschelfôrmig angoordneten Nadeln vom Schmp.104–105°.
Es ist lôslich in Aceton, Chloroform, hoifiemAlkohol und
heiBenaWasser, unllislich in Âther und Ligroin.

0,1452g SabBt.:0,2884g CO,, 0,0852g H,O, 0,1866g Ba804.–
0,0997g Subst.: 11,9cemN (21°,748mm).

C^HWO»N,8 Ber. C 60,42 Il 0,59 N 13,08 8 14,97
Gef. “ 50,41 “ 6,07 “ 18,25 “ 14,83

p-Brom-pbenyl-i8opropyl-8ulfon

Nach der bei dem p-Brom-phenyl-iithyl-sulfonangegebenen
Vorschrift wurde zunacbst aus 10p-Brom-thio-phenol, 9 g

Isopropyl-jodidund 2,5g Natriumbydroxyddas p-Brom-phonyl-
isopropyl-salfid in einer Ausbeute von 10g gewonnen und
dièses durch Oxydation mit Perhydrol in Eisessig in 8,4 g
Snlibn Ubergefllbrt.

Ans wenig Alkohol oder ziemlich viel Petrolather um-

kryetallisiert, bildet das p-Brom-phenyl-isopropyl-sulfonrhom-

boederartige Krystalle, die nach vorherigemSintern bei 66°
bis 67° 8chmelzen. Es ist leicht lôslich in Alkohol, Âther,
Chloroformund Aceton, weniger in Petrolather, unloslich in
Wasser.

O,1572gSubet.: 0,2874g CO,,0,0812g H,O.

C»H,,O»BrS Ber.C 41,05 H 4,21
Gef. “ 41,19 “ 4,35

p.Isopropyl-sulfonyl-pbenyl-hydrazin

4 g p-Brom-phenyl.isopropyl-8ulfonwurdenim Einschmelz-

rohr mit 15 g Hydrazinhydrat und 15ccmAlkohol10Stunden

auf 120° erhitzt und dann, wie beimÀtbylderivatbeBchrieben,
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aufgearboitot. Das Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren
aus Alkoholgereinigt.

Das p-Isopropyl-sulfonyl-phenyl.hydrazinkrystallisiert in

lilnglichenBlattchen, die nach vorhorigomSintorn bei 110 bis

111° scbmelzen, Es ist leicht lôslich in Alkohol, Eisessig,

Aceton, Benzol und Chloroform, m&Bigliislich in heiBem

Wasser, unldslich in Âther und PetroliUber. Ausbeute 1,1g.

O,1586gSubst.: 0,2840g CO"0,0904g HjO. – 0,1362g Subst.:

18,8ccmN (22»,746mm).

C»HUO,X,S Ber. C 50,42 II 6,69 N 18,08
Gef. “ 60,48 “ 6,69 “ 13,29

p-Brom-phenyl-n-butyl-sulfon
5 g p-Brom-tbio- phénol wurden mit 6g p-Toluol-sulfon-

saure-n-butyl-ester unter Zugabe von 1,8 g Natriamhydroxyd
in der bei dem Propylderivat atigogebenenWeise kombiniert.
Es wurden so 4,7 g robes p-Brom-phenyl-ii-butyl-sultid aie

gelbes 01 gewonnen. Dies wurde in Eisessig mit zweimal
5 ccmPerhydrol zum Sulfon oxydiert, das in einer Ausbeute
von 4,6 g erhalten wurde. Aus Petrolather umkrystallisiert,
sohied es sich in Nadeln ab, die nach vorherigemSintern bei
61° schmolzen. Es ist leicht loslicb in den Ublicbenorgani-
schen Lôsnngsmitteln, nur miitJiglôslich in Petrolather, un-
lôslich in Wasser.

0,1980g Subst.:0,8146g CO,, 0,0860g H,O.

CwH,,O,BrS Ber. C48,81 H 4,78
Gef. “ 43,33 “ 4,86

p-n-Butyl-8nlfonyl-phenyl-bydrazin

7,4g rohes p-Broin-phenyl-n-butyl-sulfon wurden durch

llstûndiges Erhitzen mit 80 g Hydrazinbydrat und 15 ccm
Alkohol im Einscbmelzrobr auf 120° umgesetzt und das p-n-
Butyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin,das in einer Ausbeutevon 4,8g
entstanden war, zur Reinigung in Chloroform gelost und mit
Petrolitther gefâllt. Es krystallisierte in langen Nadeln vom

Schmp. 139–140° nach vorherigemSintern. Es ist leicht lôs-
lich in Chloroform,Aceton, Eisessig, ziemlich lôslich in heiBem
Wasser, Alkohol, Benzol und unlbslich in Âther und Petrol-
âther.



38 Jounml fUrpraktisclioChemioN. F. Band 182. 1931

0,1280gSubet.:0,2874b CO,, 0,0788g H,O, 0,1284g Ba8O«.
0,1020g Sttbst.:11,4ecuiN (22°,152mm).

C,,H10O,NjS Ber. C 62,58 ll 7,07 8 14,05 N 12,28

Gcf. “ 62,64 “ 7,10 “ 18,78 “ 1H.47

p-Brom-phenyl-isobutyl-sulfon

Ans 5 g p-Brom-thiophenol, 8,6g Isobutyl-bromid und
1,3 Natriumhydroxyd in alkoholischerLObungwurden 4,4 g
rohes, ôliges p-Brom-phenyl-isobutyl-sulfid erbalten. Dièse
wurdon durch zweimaligesBehandeln mit 5cem Perhydrol in

Eisessig zu dem Sulfon oxydiert. Ausbeute 4,2g. AusPetrol-
ather krystallisiert es in Geckigen Blilttchen, die nach vor-

herigem Sintern bei 49° ochmelmen,Es ist leicht lôslich in
Alkohol,Âther, Benzol,Chloroform,ziemlich sebwerlôslich in
Petrolather, unlOslich in Wasser.

0,1866g Subrt.:0,2982g CO,,0,0828g B,O.

OloHuOtBrS Ber.C 48,81 H 4,78
Gef. “ 43,58 “ 4,95

p-Iso-butyl-sulfonyl-phenyl-bydrazin

5,8 g rohes p-Bromphonyl-isobutyl-solfonwurden duroh

lOstundiges Erhitzen auf 120° mit 16g Hydrazin-hydrat und
lOccm Alkohol in das p-Isobutyl-sulfonyl-phenyl-hydrazinver-
wandelt, das durch Lfisenin Chloroformund Fallen mit Petrol-
âtber gereinigt wurde. Ausbeute 3,5g. Es krystalliaiert in

langen Nadeln vom Sohmp.127– 128°; es ist leicht lôslich in

Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroformund heiBemWasser,un-
lôslich in Âther und Petrolather.

0,1598gSabst.: 0,8100gCO,, 0,1020gH,O, 0,1692gBaSO,. –
0,0985g Subat: 10,7cemN (21°,756 mm).

C1((H1(>O,N",SBer. C 62,58 H 7,07 S 14,05 N 12,28
Gef. “ 52,91 “ 7,14 “ 13,6C “ 12,26

p-Iaoamyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

Aus 12 g p-Brom-thiophenolwurden durch Umsetzen mit

10,3 g Isoamyl-bromid und 8 g Natriumhydroxyd in alkoholi-
seber Losuug 12g ôliges p.Brom-phenyl-isoamyl.sulfid ge-
wonnen. Dies wurde mit 2mal 12 ccmPerhydrol in Eisessig
zum Sulfon oxydiert. Ausbeute an Rohprodukt 11,4g. Es ist
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eine waohsweichegelbliche Masse, die wir nicht durch Um-

krystallisieren reinigenkonnten. Wir haben deshalb das Roh.

produkt weiterverarbeitet. 4,6g wurden durch lOstûndigesEr-
hitzen mit 12Hydrazinhydrat und 8 ccmAlkoholauf 120°°

im EiDsebmelzrobrin das p-Isoamyl-sulfonyl-phenylbydrazin
ilbergeftthrt. Ausbeute2,8 g. Daa Rohprodukt wurdeinChloro.
form geldst und noch warm mit Petrolather gefâllt. So kry-
stallisiert es in lilnglichenBlattcben, die nach vorherigemSin-
tern bei 143° schmelzen. In Alkohol, Eisessig, Aceton und
ChloroformliJstes sichleicht, ziemlichschwerinheiBemWaBaer;i
es ist unlUslichin Âther und Petrol&ther.

0,1418gSabst.i0,8638g CO,, O,0980gH,O. O,l086gSubat:
10,9eemN (33°,757mm).

CnH,,O,N,8 Ber. 0 54,60 H 7,49 N 11,57
Gef. “ 64,66 “ 7,79 “ 11,48

p-Brom-phenyl-n-hexyl-8ulfon

Aus 5gg p-Brom-thiophenol wurden durch Kombination
mit 4,4g n-Hexy1.bromid unter Zuftigen von 1,2g Natrium-
hydroxydin alkoholischerLôsung 5,7 g rohes, ôliges p.Brom-
phenyl-n-hexyl-salfidgewonnen. Dasselbe warde mit zweimal
6com Perhydrol oxydiert und lieferte 5,8 g Snlfon. Aus Li-

• groinkrystallisiert das p-Brom-phenyl.n-hexyl-Bulfonin Bi&tt-

chen, die nach vorherigem Sintern bei 49° echmelzen. Das.
selbe ist in fast allen gobritachliohon, organischen LosangB-
mitteln leioht lôslich, weniger leioht in Petrolâther, unlôslich
in Wasser.

0,2064g Sttbst:0,8512g CO,, 0,1004g H,O.
CnUjiOjBrS Ber. C 47,20 H 5,62

Gef. “ 47,20 “ 6,44

p-n-Hexyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

3g p-Brom.phenyl-n-hexyKsulfonwurdenmit lOgHydrazin-
hydrat und 12 ccmAlkohol 28 Stunden im siedendenWasser-
bade am RttckfluBkahlererhitzt. Nach dom Erkalten krystalli-
sierte das neue Hydrazin teilweise aus; der Rest wurde aus
den Mutterlaugendurch Zugaben von Wasser gewonnen. Das
Rohproduktwurde durch LSsen in Chloroform und Fâllen mit
Petrolâther gereinigt. Ausbeute 1,6 g.

Journal t. ptakt. Cbemie [2) Bd. 189. 3
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Das p-n-Hexyl-sulfonyl-pbenyl-hydrazinkryBtalliBiertin

lilnglichen Bl&ttchenvom Sohmp. 125–126°.°. Ea ist leicht
lOslichin Alkohol,ËiaeBRÏg,Aceton und Benzol, recht schwer

lOslicbin kaltem Waaser, unIOslichin Âtlior und Ligroin.

0,1878g Subst.: 0,2854g CO,,T0,0988g H,0, 0,1258g Ua804.–
0,1168gSubut.:11,7cemN (84»,760 mm).

C,»HMO,N,8Bor.C 56,21 H 7,87 N 10,94 8 12,62
Gof.“ 56,49 “ 7,62 “ 11,04 “ 12,64

p-Phenyl-sulfonyl-phenyl-hydrazin

2,8 g p-Brom-di-phenyl-sulfon,das nach der Vorachriftvon

Bôeseken1) aua p-Brom-benzol-sulfochloridnnd Benzolmittels
Alamininmuliloriderhalton worden war, wurde mit 12Hydr-

azinhydrat und 2OocmAlkohol im Einscbmelzrohr lOStunden

auf 120° erhitzt. Naoh dem Erkalten batte sicb das Um-

setzangsprodakt in glanzenden Scbuppea abgescbieden. Es

wurde abgesaugt und mit Wasser gownschen.Auabeute 1,8 g.
Das p-Phenyl-sulfonyl-phenyl-hydrazinwurdeaus o-Dichlor-

benzol umkrystallisiert und so in Form 6eckiger Tilfelclien

gewonnen,die nachvorherigemSinternbei202–208 ° schmolzen.

Es ist leicht loslich in Eisossig und Aceton, schwer loslicb in

Âthyl- und Methylalkohol; in den Ubrigen gebraucblichen

Losnngsmitteln,sowie in Wasser ist es unlôslicb.

0,1898g 8ubst.; 0,2972g CO,, 0,0<i48gH,O. – 0,1046g Subat.:

10,9cemN (21°,739mm).

C,,H,,O,N,S Ber.0 58,02 H 4,88 N 11,29
Gef. 67,98 “ 6,19 “ 11,49

p-Brom-phonyl-benzyl-sulfon

Das p-Brom-phenyl-benzyl.sulfidist bereits vonTabou ry a)
aus p.Brom-phenyl-tbio-raagnesium-bromidund Benzylchlorid

dargeBtelltworden. Unser Weg acheint -bequemerzu sein.

Die alkoholisoheLôsung von 5 g p-Brom-tbio-phenoluud

3,5 g Benzyl-chloridwurden mit 1,3 g Natriumhydroxydver.

setzt, wobeisich das Gemisch stark erwarmte. Nach dem Ein-

engen nnd Versatzen mit Wasser schied sich der Thioatber

kryatallinischab. Auabeute 7,8 g. Er stimmtein seinenEigen-
schaften mit den von Taboury angegebenenûberein.

') Vgl.Anm.2, S. 25. 'J Vgl.Anm.3, S.26.
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7,3 g des Sulfids wurden mit 2mal 8 ccm Perhydrol in

EiaesBigWsungzum Sulfon oxydiert. Aus Zusatz von Wasser
echied die abgekuhlte EisessiglôsungdasselbekryBtallinisohab.
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 8 g.

Aus absolutemAlkohol krystallisiertodas p-Brom.phenyl-
benzyl-sulfonin viereckigon Blilttcheu vomSchmp.159°. Es
ist leicht lôslich in Aceton, Benzol und Chloroform,mUBig
lOslich in Alkohol, unlOslichin Âther, Ligroinund Wasser.

0,0998g SubBt.:0,1844g COa,0,0844g H,O.
O^HnOjBrS Ber.0 00,14 H 8,60

Uef. “ 60,89 “ 8,86

p-Benzyl-Bulfonyl-phenyl-hydrazin
6 g p-Brom-phenyl.benzyl.sulfonwurdenmit 25gHydrazin-

hydrat und 10 cem Alkohol im Einscbmelzrohr10 Stundenauf
120° erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrte die L9sung; sie
wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen.Aus demFiltrat
fiel auf Zugoben von Wasser noch oin weitererTeil aus. Aus
ziemlichvielAlkobol krystallisiert das p-Benzyl-sulfonyl-phenyl-
hydrazinin bttschelfôrmigangeordnetenNadeln.Ausbeute2,8g.
Eb ]5st sichleicht in Aceton, miiBigin Alkoholund Essigester,
achwer in Benzol und Chloroform unlBslichist es in Âther,
Ligroin und kaltem Wasser.

0,1462g SubBt.:0,8174g CO,,0,0748g H,0 0,1122g Subot.:
11,2comN (28°,744mm).

Ol5HuO,NaS Ber.C59,60 H 5,88 N 10,69
Gef. “ 69,82 “ 6,15 “ 10,97

p-Brom-phenyl-phenylathyl-sulfon
11 g p-Brom-thiophenol lieferten mit 10,6 g /?-Phenyl-

ilthyl-bromid und 8 g Natriumhydroxyd13g rohes, ôliges p-
Brom-phenyl-phenylathyl-sulfid.DièsegabenboiderOxydation
mit 2mal 13 ccm Perhydrol in Eisessig 15g rohes Sulfon.
Aus Ligroin krystallisierte dasselbe in kleinen,zn Bttscheln
verwachsenenNadaln vom Schmp. 86–87°.°.

Dasp-Brom-phenyl-phenylâthyl-sulfonbesitzteinencharak-
teristiBchenGeruch; es ist leicht lOslich in Alkohol,Aceton,
Essigester, Chloroformund Benzol, m&BiglBslichin Âther und
Ligroin, unlôslich in Wasser.
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O,19Q4g8ub8t.!0,8020g 00,, 0,0898g H,O. – 0,2834g Babet.:
0,1953g Ba8Ot.

OliH,,O,HrS Ber.C 51,08 H 4,03 8 9,86
Gef.“ 51,85 “ 4,10 “ 9,60

p-Phenyl-itthyl-sulfonyl-phonyl-hydrazin n

3 g p-Brom-phenyl-phenyliltbyl-Bulfonwurden mit 10g

Hydrazin in 10 ccmAlkohol durch 17Bt(IndigosErhitzen auf

dem Wasserbadeamgesetzt. Die Ausbeuto betrug 1,4g.
Das p-Phenyl-ftthyl-Bulfonyl-phenyl-hydrazinkrystallisiert

auBabsolutemAlkoholin BchônenNadelnvomSohœp. 144–145°.°.

Es iBtleichtldslichin Aceton,inilBiglOsliohin Alkohol, achwor

lôslichin Benzol,unlOsliohin kaltemWasser, Âther und Ligroin.

0,1834g SobBt.:0,2944g CO,,0,0890g H,O, 0,1128g BaSO,.–

0,1160g Subati10,9cornN (22°,740mm).

0UH1(>0,N,8Ber. 0 60,88 H 6,84 N 10,14 B 11,61
Gef. “ 60,84 “ 5,88 “ 10,85 “ 11,71

Methylen-di-[p-brom-phenyl-8ulfïd],
Br.C,H4.8.CH,.S.O(1H4.Br

Zu einer alkoholischen LSsnng von 8 g p-Brom-thio-

phenol wurden2,1 g Metbylenjodidund 0,7 g Natriumhydroxyd

gegeben.Nach kurzem Erbitzen auf dem Wasserbade fielein

weiBarKôrper aus, dessen Absobeidung duroh Zusetzen von
Wasser vervollstandigtwerden konnte. Ausbeute 8,8 g.

Aus viol Alkohol krystallisiert das Methylen-di-{p-brom-
pheDyl-8ulfid)in farblosen rechteckigenBlilttchen vomSchmelz-

punkt77°. Es ist unlôslich in Wasser, ziemlich schwerlôslich

in Alkohol,leicht loslich in den Qbrigengebrlluchlicheu,organi-
schen LiJsungemitteln.

0,1926g Subst.:0,2844g CO,,0,0460g H,O.
C13H,,Br,8, Ber.0 39,99 H 2,58

Gef.“ 40.2T “ 2,67

Metbylen-di-(p-brom-phenyl-8ulfon)

8,3 g des Disulfids wnrden in Eisessig mit 2 mal 8 ccm

Perhydrolzum Sulfon oxydiert. Darch Umkrystallisieren au»

Eisessig wurdenfarblose NaJelu vom Schmp. 209–210° ge-
wonnen. Auabeute2,4 g. Das Disulfon iat leicht loslich in

Aceton nnd Chloroform, schwerer in Alkohol und Eisessig,
unlôslichin Âther, Petrolâther und Wasser.
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0,1864g Bubat:0,2474g CO,,0,0892g H,O.

O,,HJ((O4Br,8, Ber.C34,86 H 2,22
Gef.“ 34,63 “ 2,24

Ale daa Methylen-di-(p-brom-pbenyl-8ulfonmit 6 Teilen

Hydrazinhydrat und 7 Toilen Alkohol15 Stunden auf dem
Waseerbade erhitzt wurde, blieb der grôBteTeil unangegriffen.
Ale wir dieaolbeMischungim Einsohmelzrobr10Stunden auf
115–120" erhitzten, konnten wir aus dem Reaktionsgemenge
in recht maBigerAusbeutep-Methyl-aulfonyl-phenyl-hydrazin')
ieolieren. Das Disolfoa war also durch Hydrazin gespalten
worden.

Âthylen-di-(p-brom.phenyl-sulfid)
10g p-Brom-thiophenol ergaben auf Zugabe von 4,6 g

Âthylenbromidund 2,SgNatriumhydroxydnachelnerstûrmischen
Reaktion 10 g des Disulfîds, das sich aus der alkoholischen

L5sung absclued und durch Waschen mit Wasser gereinigt
wurde.

Ans viel Alkohol krystallisiert es in farblosen, fettig
gliinzenden,6seitigenBlattohenvomSchmp.177°. Es lôst sich
loicht in Aceton, Benzol, Eisessig, Chloroformund Ligroin,
schwerer in Alkohol und Âther; in Waaser ist es unlbslich.

0,1648g Sobst.:0,2884g COa,0,0442g H,O.
OnHaBrfl, Bor. 0 41,57 H 2,99

Gef.“ 41,65 “ 8,20

Athylen-di-(p-brom-phenyl-8ulfon)
6g Disulfid wurden in ziemlichviel EisessiggelBstund

mit 2mal 12ccm Perhydrol oxydiert. Falls sich gelegentlich
auf Zogeben des Letzteren ein Teil des Aasgangsmaterials
Blig abschied,so konnte es durch ZufUgenvon mohr Eisessig
leicht in Lôsunggebracht werden. NachBeendigungder Re-
aktion wurde der Eisessig so lange abdestilliert, bis pletzlich
die ganze Masse erstarrte. Nach dem Erkalten wurdenoch
reichlieli Wasser zngesetzt, abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen. Ansbeute 7 g. Das Dieulfon lest sich leicht in

Chloroform,Aceton und o-Dichlorbenzol,schwer in Eisessig
und EssigeBter;unlSslichist es in Alkohol,ÂtherundWasser.

') Vgl.S.26.
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AubEisessig krystallisiert es in foinenNadelchen, die bei271
bis 272° schmelzen.

0,1816g Subfrt.:0,2114g CO,,0,0144g HO.

CuH,,04Br,8, Ber.C 86.S9 H 2,68
Gef. “ 86,97 “ 2,06

Versebiedene Versuche, das Dieulfon mit Hydrazinhydrat
umzusetzen, hatten keinen Erfolg.

Pentamethylen-di-(p-brom-phenyl-sulfid),
BrO,H4.S.(CH,),.S.O.H.Br

6 g p-Brom-thiophenol reagierten mit 2,2 g 1,5-Dichlor-
ponton aufZugabe von 1,4 gNatriunihydroxydnur trftge; naoh

U'vDgoremErhitzen auf dom Wasserbade am RttckfluBktthler
wurde der Alkohol grôBtenteils verjagt und dureh Zufttgen
von Wasser 8,9g Dieulfid geMlt, das nach dem Waschen mit
Wasser ziemlich rein war.

AusLigroin kryatallisiortdasselbe in langlicbenTafelcben
vomSchmp.70– 71°. Es iat leicht lôslicb in Âther, Aceton,
Chloroform,Benzol und Ligroin, sohwerer in Eisessig, noch
achwererin Alkohol, unl&slichin Wasser.

O.aOTOg Subst.:0,8484g CO,,0,0784g 11,0.

OHHjtBrjSj Bot.0 45,73 H 4,07
Gef. “ 45,90 “ 8,97

Pentamethylen-di-(p-brom»phonyl-8ulfon)

4,2 g des Disulfids wurden in viol Eisessig mit 2 mal

lOccm Perhydrol oxydiert. Das ReaktioDsgeoiiachwarde im

Vakuum eingedunstet, der Rtlckatandmit Wasser digeriertund

abgesaugt. Ausbeute 4g. Das rohe Disnlfidwurde aus 80Tln.

Alkoholumkrystallisiert und so in Form von farblosenNiidel-
chen erhalten, die bel 151° scbmelzen. Es iat leioht loslich

in Benzol und Chloroform, mâBig lôslich in Ather und Eie-

eesig, schwer lôslich in Alkohol, unlSslich in Wasser.

0,2190g Subst.:0,8234g CO,,0,0710g HO.

CITH,,O,Br,S, Ber.0 89,99 H 8,56
Gef. “ 40,28 “ 8,68

Auch ans dem Pentamethylen-derivat konnten wir durcb

Umsetzen mit Hydrazinhydrat keine krystallisierten Produkte

erhalten.
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Mittollungaus der Anorgao.Abtelluugdes ChemlscbenInstltuteeder
UnlvereitBtBonn

liber die Polymérisation des Indols

III.Mitteilung:

Der Polyniorlsatlons-Mochanlsmus in salzsaurer Ltisung

Von 0. Schmltz-Dumont und H. H. Saenger

Mit8Figuren

(Eingegaugcnam29.August1981)

Die zweite Mitteilang') tiber die Polymerisationdes In.
dois behandelte die Einwirkung von w&Brigen Halogen-
wasserstoffe^uren auf Indol. Je nach den Versuchs-

bedingangen entstehen hierbei Diindol, Triindol oder ein Ge-

misch beider Polymeron in Form der Hydrohalogenide. Die

vorliegende Arbeit befaBt sich im wesentliohenmit den Be-

ziehungen zwischen Indol, Diindol und Triindol. Zu-
naobst soll die Reaktion, welchezu Diindol fuhrt, besprochen
werden.

I. Beziehungen zwisohenIndol und Diindol

Die Polymérisation des Indols zu Diindol ist ein rover-
aibler ProzeB. Durch einfaohes Erhitzen 18Bt sich Diindol

quantitativ in Indol zurlickverwandeln.3)In salzsaurerLôsung
erfolgt die Dopolymerisatioa bereits bei gewôholicherTein-

peratur, verlânft allerdings nicht vollstilndig,sodaâ dieLôsuDg
neben Indol atets Diindol entbali Auf colorimetriachemWege
konnte nachgewiosenwerden,daBDiindol in salzsaurerLdsong
etwa zu 50°/0 gespalten ist (vgl.Tab. II, S. 49). Da anderer.
seits Indol in salzsaurer LSsungteilweise in Diindol verwan.
delt wird, lag der Gedanke naho,daB in einersolchenLSsang
zwiBchen Indol und Diindol oin Gleichgewicht besteht:

I 2C,H,N (O8H,N),

') Dies.Journ. [2] 181,140(1981). t) Ber.03, 828(1980).
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Ist diea der Fall, bo muB duroh Eliminierungdes Diindols
das Indol quantitativ in Diindol tibergofllhrtwerden,wahrend
oin Abfangen des Indole eine vollkommonoDepolymerisation
nach sioh ziehen Bollte.

Wie aus den Versuohender II. Mitteilunghervorgeht, schei-
det aich aus einer Lbsung von Indol in Salzetae vonpaesen.
der Konzentration Diindol als Hydrochlorid infolge seiner

SohwerlbBlichkoitab. Hierdarch wird das Gleichgewichtge-
etOrt und ailes Indol in Diindol umgewandelt.

Der umgekehrte Vorgang, die Eliminierung des Indols,

gelang mittels einer chemischen Reaktion nicht, da alle in
Betracht gezogenenReagenzien sowobl mit Diindol wie mit

Triindol reagieren. Das Ziel wurdedagegendurchAusschUtteln
mit Àther erreicht. Beim Ausschutteln von Diindol-Hydro-
cblorid unter 0,25n-HCl mit Âther ging cratères innerhalb
von 8 Tagen vollkommenin LOsungund war fast quantitativ
in dem Âther in Form von Indol entbalton. Es waralso eine
vollkommeneDepolymerisationeingetreten.

Somit ist erwiesen,daBin salzsaurer Lôsung ein Gleich-

gewicht zwiscben Diindolund Indol besteht.

Die Spaltung des Diindol8 in waûriger LiJBuogerfolgt
nur in Gegenwart von Saure, die auch filr den umgekebrten
ProzeB (Bildung des Diindols aus Indol) notwendig ist. Da
eine SalzbildungzwischenChlorwasserstoffund Diindol nach.

gewiesen nnd mit Indol1) sehr wahrscheinlichist, kann die

katalytische Wirkung der Saura auf eine primare Salzbildung

znrilckgefubrt werden. Es ist anzunehmen,daBdurchdie An.

lagerung von H-Ionen die Aktivierungsencrgieerniedrigt wird,
so daB die reversible Umwandlungvon Indol in Diindol er-

folgen kann. Demnach wird in der ealzBanrenLosung des

Diindols nicht zwischen Dündol und Indol selbst, sondern

zwischen den Hydrochloridon ein Gleichgewichtbestehen:

II 2C,H,N.H01< (Q,HTN),.HC1+ HCI.

Dem SchemaII entsprechendsolltedurch ErbSbungder Saure-

konzentration das Gleicbgewichtzugunsten des Indol-Hydro.
chlorids verachobenwerden. Wir fanden dagegen eine weit-

gehende Unabbangigkeitder GleicbgewiclitslagevonderSiiare-

l) Oaaz.chlm.Itai. 43,I, 886,893(1913).
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Konzentration(vgî.Tab.II, S.49). Dieso Tatsache wird darch
die Annahme erkliitt, daB sich 1 Mol. Indol-Hydrocbloridmit
einem Mol. froien Indols zu einem Mol. Diindol-Hydro-
ohlorid vereinigt:

III OeH,N.HCl+O,H,N<£>(C,H,N),.HCI.
Da Indol oine sehr schwacheBase ist, so werdenin salzsaurer

Lôsung relativ groBeMengen froienIndols vorhandensein, die
im Sinne obiger Gleichung1)mit lndol-Hydrochloridreagieren.

II. BeziehungeuzwisohenDi- und Triindol

Für die Bildungdes Triindols kam eine direkte Trimeri-

sierung des Indole naoh ,,IV"oder eineVereinigungvoneinem
Mol. Diindol mit einem Mol. Indol in Betracht nach WV".

IV 8C,H,N– >(C8H,N),
V (Q,H,N)|+ C.H,N– > (C,H,N)8.

Wie aus der II. Mitteilungza ersehen iat, führte das Studium
des zeitliohen Verlaufes der Polymérisation zu dem SchluB,
daBTriindol in salzsaurerLOsnngauch aus Diindol entetehen
kann. Wir unterBuchtendie Einwirkung von verdtinnter
Salzsiiure auf Diindol-Hydrochlorid und konnten diea
bestatigon (Tab.III, S. 53). Da in einer salzsauren LiJsung
des Diindols auBer diesem etets Indol vorhandeu ist, ergibt
sioh die MBglichkeit,daB sich Triindol sowohlnach ,17" wie
auch nach nV" bilden kann. Hierdurch wird auf jeden Fall
das zwischenIndol und Diindol beatehendeGleichgewichtge.
stôrt, woraus die vollkommeneUmwandlungdes Diindols in
Triindol folgt

Eine dirokte Trimerisierung dos Indols (IV) be-
saB von vornheroin,als trimolekalare Reaktion, die geringere
Wahrscheinlichkeit. Immerhin war sie in Betracht zu ziehen,
besonders im Hinblickauf bekannte Polymerisationsprozesse,
die zu trimeren Produkten ftthren, ohne daB Anbaltspunkte
fttr dimere Zwischenstufenbestehen(Polymerisationdes Acet-

aldehydes zu Paraldehyd u. a.).
Die Tatsache,daB aïch bei der Polymerisationdes Indols

•)Dadu Cblor-IonnichtinReaktiontritt,kann,,III"ancbfolgen-
dermaBengeeehriobenwerden:

C,H,N.H++ C,H,N (C,H,N),.H+.
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za Triindol atets Diindol isolioren liiBt,wenn die Reaktion
frllh genug unterbroohonwird, spricht dafttr,daBsiohTriindol
nach ,,VM,also durch VerbindungoinesMoleklileBDiindol mit
einem MolekiilIndol, bildet. let dies der Fall, so muB sich
die Bildung von Triindol ganz unterbioden lasson, wenn daa
eutstohendeDiiudol sofort eliminiert wird. Diestrifft tatsaoh-
lich zu, LiiBt man eine alkoholisoho Lôsung von Indol
in ein Gemisch von ranchender Salzsaure und Alkohol

eiotropfen,so schoidet sich das entstehondeDiindol.Hydro.
chlorid infolge aeiner Schworltislichkoitin konz. Salzstee
sofort au8, und die Triindolbildung unterbleibt.1) Aus dem

gleiobon Grunde tritt beim Einleiteu von Halogenwasserstoff
iu die benzolisobeLBsuugvon Indol kein Triindol auf; es
schoidet sioh nur Diindol-Hydrochloridab.

Ferner gelang es, Triindol durch Voreinigenvon Diindol
mit Indol dsrzustellen. ZusainmensobmolKonder Komponenten
führt allerdings nicht zum Ziel. Man muBberQcksiohtigen,
daô bei der Bildung vonTriindol in salzsaurerLftsungDiindol
und Indol als Hydrochloridevorliegen. Da feutesIndol-Hydro-
chlorid bisher nicht bekannt ist, versuobtenwir Diindol-

Hydrochlorid mit Indol durch Zusammenschmelzenzu ver-

einigeo. Die Reaktion findetbereits boiWasBerbadtemperatur
statt; es wurde in naheza qantitativer AusbeuteTriindol-

Hydrochlorid erhalten. Damit dUrftedas Schema ,,V" ge.
sichert sein.

Da Bich Diindol mit Indol ohne Gegenwertvon Chlor-
wa9Beratoff(bzw.einer audoren Sfture)nicht verbindet, ist es

zweckmaBig,"V" folgenderma8enzu schreiben:
VI (C,H,N),.HC1+C,H,N= (O,H,N),.HC1

Es war auch ein GleichgewichtsverbaltniszwischenTri-

indol-Hydrochlorid,Diindol Hydroohloridund Indol in Bo-
tracht za ziehon.

VII (C4H,N),.HClçb (CHjNJj.HCI+ CAN

') WUrdcTrllndoldnrchdirektoTrimerisierungdeeIndoleont-
8teben,eo mUBtesich,da dieBildungsgescliwindigkoitdes ereterenmit
derBiiurekonzontrationawteigt,unter diesonBedingangenauchTri-
indol-Hydrochloridabsebeiden,zumaldièsesbedoutendachwererlôslicli
ale Diindol-HydrochloridIst.



O.Scbmite-DuDiontti. H.H.Saongor.PolymorltationdesIndolî, III 43

Wir fanden dafttr jedoch keinerlei Anzeichen. Aus einer

SuspensionvonTriindol.Hydrochloridin 0,25 n-HCl HeBensich
mit Âther nioht die geringstenSpuren von Indol auasclititteln-
Demnach ist Triindol bei Raumtemperatur das stabile
Polymere des Indole, w&brendIndol undDiindol meta-
stabilo Formen darBtolleD.

Rltckblickeudkônnen wir sagen, daB die VollstUndigkeit
der Polymerisationdes Indole zu Di- oder Triindol in saIz.
saurer Lôsungauf einer Stôrung des zwischenIndol und Di-
indol bestehendenGleichgewichtesberuht. Dièses kann ge-
Btôrt werdon 1. durch eine Abscbeidung des schwer lSsIichen

Diindol-Hydrochloridsund 2. durch die Bildung von Triindol.

m Der PolymeriuationBverlaufin wâBrigem OhlorwasBerstoff

Um den Polymerisationsverlaufin w'âBrigemChlorwasser-
stoff zu versteben,mttssen noch zweiPunkte naher beBprocben
werden:

1. Die katalytischeWirkung der Saure.
2. Die Rolle, welohe die LSslichkeiten von Indol., Di-

indol- und Triindol. Hydrochloridim PolymerisationsprozeB
spielon.

Die katalytische Wirkung der Saure beruht, wie
bereits gesagt, auf einer primaren Salzbildung, die lediglich
in einer Additionvon H-Ion an Indol besteht. DemgemSBist
die PolymerieationsgeBchwindigkeitin hohem MaBe von der
H-Ionen-Konzentrationabhangig. Wir haben die H-Ionen-

Katalyse eingehendunter Verwendungauch anderer Sfturen,
wie Pho8phor8aure, Schwefehâure nnd EeBigsaure
untersucht; bierilber soll in einer anderen Arbeit berichtet
werden. Aus Tab. I iat der groBe EinfluB,weichendie HC1-
Konzentration auf die Polymorisationsgeschwindigkeitaus-
Ubt, ersichtlieb.l) Imbesonderen wird nicht nur die Bildungs-
geschwindigkeitdes Diindols, sondern auch die des Triindols
durch Erhôhung der Stture.Konzentration gesteigert, Dies
geht aus der genauen Untersuchungder zu Triindol filhrenden
Dmwandlungsreaktiondes Diindols in ealzsaurer Lôsunghervor
(vgl.Tab. IV, S. 58). Die Folge ist, daB innerhalb eines be-

') DieVerouche81-88 Bindder II. Mitteilungentnommen.
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Tabelle I

Verauch Mol.-Konz. Beaktions- Polyin..

-JfïLj HC1 1 dmw Prod-

80 !| 0,018 72Stdn, +80' 0,19g
39 0,041 72 “ +80 J 02
81 0,36 2 “ +20 0,76
82

'
1,50 2 “ +20 1.29

38 1 4,0 IStde. +20 1,29

etimmtenKonzentrations-Be-
reiohes mit Erhdhung der
HCl-Konzentration die Ab-

eoheidungdesïriiudol-Hydro-
chlorids zunimmt. Sie ver.

riugert sich wiederum bei

Ùberschreitung dieses Kon-

zentrations Bereiches. Die
UreacLeist einemit derHCl-
Konzentration zunehmende

LiJBlichkeiteverminderungdos

fj Diindol-Hydroohlorids (vgl.
Fig. 1); die hiermit verbun-
dene Herabsetzung der Eon-
zentration dos gelOsten Di-

indol-HydrochloridemuBeine

Verringerang der Bildungs-
gC8chwindigkeitde8Triindola

bewirken, so daB eine ver-
mehrte Abscheidung des Di-
indol Hydrocblorids statt-

findet.1)~)
Die Betrachtung der

Lôslichkeitsverbaltnisse e

') Die Erhôhung der HCI-Konzeutratiou beeinfluSt demnach die
Triindol Auabeute in zwei einander entgegcngesetaten Richtuugeu:
1. Die Vermehrung der H-Ionen wirkt reaktionBbeschleuoigend, 8. die
mit der ErbShang der SSure-Konzentration parallul gehende Vorminde-

rung der Loalichkeit dea Diindo! Hydrochlorids setzt die Bildunga-
geschwindigkeit dea Triindola herab.
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der Hydrochloride des Indols, Di- und Triindole ist fUrdas

Verstandnisdos Polymorisationsprozessosvon groBerWichtig-
koit. Das Hydrochlorid des Diindols ist bedeutend leichter

l8slich,als das des Triindole,wahrend die Lôsliohkeitdes Indol-

Hydrocliloridavon ganz anderer GrOBenordnungsein muB.
Das stabilste Polymère (Triindol) bildet somit das ucbwerst-
lCslicheHydrochlorid. Die MBglichkeit,Indol vollkommenin
Diindol zu ûberftthren, besteht in der relativ sehr geringen
Lijslichkeitdes Diindol-Hydrochloridsgegenttberder des Indol-

Hydrochloride,derzufolge sich erateres als BodenkOrperab-
Bcheidenkann.

jMiievermeane uzw.verminaene
LOslicbkeitdes Diindol-Hydrochlorids
beeinfluBtauch die Triindol-Bildung
inhohemMaBe.AlleFaktoren,welche
die LSslicbkeit herabsetzen, mQssen
ans dem bereits oben angefUbrten
Grundeeine verminderteBildung des
Triindole bewirken. AuBerdurch Er-

hahung der HCI-Konzentration lafit
sich die Lôslicbkeitnoch durch Tem-

peratur. Erniedrigung herabsetzen.
Durch entsprechende WahlderSânre-
Konzentration bzw. der Temperatur
kann man daher die Entstehung des
Triindols ganz unterbinden, so daB
eine ansschlieBlicheAbschoidangvon

Diindol-Hydrochloridetattfindet.
DernntersobiedlicbePolymérisations*

verlauf,welcherbeidorWableineranderen
Halogenwasserstoffaftnrofeatznfltcllonist,
dûrftein derHauptsacboin denverUnder-
ton Loslichkeitenbegrilndetsein. Unter.»

uo~uu e ocsu. vmGi-

dieser Perspektive let es nicht verwunderlicb, daB bel Anwendung von
BromwaBserstoffB&ure, die im Verglcich zwn Chlonvasserstoff ein
viel sebwerer liisliches Diindolealz liefert (vgl. Fig. 2), schon bei relativ
niedriger UBr-Konzentration kein Triindol-Hydrobromid, sondem nur
noch Diindol-Hydrobromid znr Abacheidung gelangt. Die Konzentration
des in L6aung befindliohen Diindol-Hydrobtomida bleibt wâhrend des
PolymeriBationaproaeasesza gering, ale daB die BlldangBgeschwijidigkeit
des Triindola meBbare Werto orreichen kSnnte,



46 Journal (tirpraktlscbeChemieN. F. Band 182. 1881

Auf Grand der mitgeteilten Befondekônnenwir folgendes
Schéma fur die Polymérisation dos Indols mit ver.
dttnnter wUeserigerChlorwasseratofisllureaufstellen:

Wiihrend der ereten Reaktionsphase enthalt der Boden.

kûrper auBer Di- und Triindol-Hydrochlorid unvertindertes
Indol. In dem Ma6e, wie die Polymérisation fortscbreitet,
verschwindetletzteres aus dem Bodenkôrper. Das in der salz-
sauren Losung zum Teil als Hydrochlorid entbaltoue Indol

polymerisiert sich za Diindol, das eicb als Hydrochlorid ab-
scheidet, sobald dessenLbslichkeitsprodakt Uberschrittenwird.
Das gel58te Diindol-Hydrochloridreagiert auBerdemmit über.

schliflsigem,aus dem Bodenkôrper nachgeliefertemIndol unter

Bildung von ïriindol Hydrocblorid. Letzteres fallt infolge
seiner auBerordentlichen SchwerlOslichkeit(vgl. Versucbsteil
S. 58) Bofortin fester krystalliner Form aus, so daB ea nicht
in nennenswerterMenge in der Losuag enthalten ist.

Bei Beginn der zweiten Phase beateht der Bodenkorper
nur noch aus Di- und Triindol-Hydrochloridund ontbâlt kein
Indol mehr. Damit bat die Bildung von Diindol ihr Ende
erroicht. Die Indol-Konzentration in der hôsuug entspricbt
annahernd der Gleichgewichts-Konzentration,welche sich aus
dem Gleichgewichtzwischen Indol- und Diindol.Hydrochlorid
ergibt. Die Triindolbildnngschreitet nach demselbenPrinzip
wie innerhalb der eraten Phase fort. Das hierfür notigeIndol
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wird aus dem GleichgewichtzwischenDiindol und Indol und

das Diindol-Hydrochloridaus dem BodenkOrpornachgeliefert
Am Ende der zweitenReaktionsphBBebesteht der Boden-

kôrper nur aus Triiudol-Hydroeblorid,und dieLôsungenthftlt

hScbstens Spuren an Diindol und Indol; es ist nunmebr ein

stationarer Zustand eingetreten.
Bei dem aufgesteliten Polymerisations-Schemaist zu be-

achten, daB bei zu niedrigenTempérâturendie Polymérisation
auf der Stufe des DiindolB stehen bleibt (infolgeza geringer
Liislichkeit des Diindol-Hydrochlorid»),wahrend bei zu hohen

Temperaturen keine Abscheidung von Diindol Hydrochlorid
Btattfindet,

Die Teerverwertungs-A.-G. in Duisburg-Meiderichhat

unsere Arbeiten durch rerbilligte Lieferungvon Indol ermog-
licht, wofUrwir auch an dieser Stelle bestens danken.

Beschrelljung der Versuche

A. BeziehungenzwischenIndol und Diindol

1. Nachweis und Bestimmung des Indols

in einer salzsauren Losung von Diindol.Hydrochlorid

Diindol.HydrochloridwurdedurchElnwirkungvonChlonraBeeratoff
auf Indolin benzoliacherLiisungdargestellt[vgl.Ber.63, 326(1930)].
JedoehwurdederCblorwasserstoffnicht,wie dieafrQhergeechab,in
diebenzoliecheLoaungbis zurSâttigangeingoleitet,weilsichdasHydro.
cbloridbeiQcgenwartilberschOssigenChlorwssserstoffarStlichÙirbt.Man
verfiihrtam bestenko,daBmanin die bonzoliechoLiigangdesIndols
HCl-baltigcsBenzol,das etwai)wenigerals die équivalenteMenge
Chlorwiieserstoffenlliâlt,tropfeoittBt.AufdieseWeiueerbSltmanein
scbneeweiBe»Hydrochlorid,das abgenutschtund gut mit Benzolge-
wuBcheuwird.

1-10. 1,71g Diindol-Hydrochlorid(entsprechend1,48g

Diindol) wurden in COa-AtmoBpharemit 150 cemSal28âure')I)
boi konstanter Temperatur geschUttolt. Die vom ungelosten

HydrochloridabfiltrierteFlliBsigkeitwurdegegenPhenolpbthalein
genau neutralisiert, wodurch die a18Hydrochloridein Lôsung
befindlicheuPolymeren grb'Btenteilsausfielen. Das Indol blieb

') DieSiiurewurdebei allenVersucbenvorerstimCOj-Stromaus.
gekocht.
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infolge seiner bedeutend grûBerenLOsiichkeit gelDst. Naoh
dera Filtrieren durch ein Membranfilterwurde das vOlligklare
Filtrat auf 250coin aufgofflllt, Zur kolorimetrischonBeutira-

mung des Indols wurde, um streng reproduzierbare Versuche-

bedingungenzu schaffen,folgendermaBenverfahren: 20 ccmder

indolhaltigonLôsung wurden naob Zusatz einiger Tropfen Di-

methylgelb-Lôsungmit 0,2 n-Ha8O4auf don Umsehlagsfarbton
titriert. Die biorbei verbranchte MengeSilure wurde za einor
weiteren Probe von 20 ccm dor ludollôsung (ohne Indicator-

zugabe)hinzufUgt. Je 10 comdieser (gegenDimetbylgelbneu.

tralen) Lôsung wurden zur koloriraetrisohenBestimmungdes
Indols verwendet.

AusfQbrungder kolorimetrlsohen Beatimmung: 10comder
eu priifcndenLiisungwurdenineiuemReagenzglasmit 0,5ccm0,2n-
H,SO,unddaraufmit 0,5cem0,16n-NaNO,versetzt.Durohvor«lobt!g08
Ilin- undHemeigendes Reagenzglaseswurdefür gonligendoDurch-
miscliUDggesorgt.KrKftigosSchUttelnhatzuimterblelbon,da biorbeldas
slohbildendeIeonitToso-indolausflookt.Dorentstehenderote Farbton
wurdenach1Minutemit ebensobohandeltenLSsuDgenvonbekanntem
Indolgehaltverglichen.Die Standard-LiisnogwurdedurchAuflôaeavon
0,1g Indolin1000cemWasserhergestellt.DerFarbtonbleibtnureinige
MinutenkoustantinfolgeeinerallmSblicbenAuBflockung.Esistdeshalb
notwendig,die Filrbunglu Verouobs-undVergleicbslfisuDgmôglicliBt
gleichzeitighervorzurafea.AusdiesemGrundeistaucheinnachtrttgliohes
Verddnnender gefUrbtenLBanngcazweekeAngleichungdorFarbtone
nichtzaltoig. ZurErziolungttbereiastimmenderParbtSnebat einesinn-
gemtifieVerdOonungstetevor ZugabederNitritISsungzu erfolgen.

Znr Bestimmung des DissoziationsgradeB von Di-

indol in waBriger Salzsaure war auBer dem Indol das

in Lôsung gehende Diindol zu beatimmen.Letztores ergab sich

durchWâgangdes nngeldstenDiindol-Hydrochlorids,das mittels

eines Qlasfiltoriiegels abfiltriert und ttber Âtzkali im Vakuum

bis zur Gewichtskonstanzgetrocknet wurde. Die Versuchs-

ergebnissesind aus Tab. II zu ersehen.

Der maximale Febler durfte etwa ± B°/obetragen. Da

es infolgeder allmablich einsetzendonTriindol-Bildungnicht

moglicbist, die Bestimmungenerst nach vollst&ndigerGleich-

gewichts-Eio8tellungauszuftibren, und da wir Uberdie Ab-

hangigkeit der Einstellungsgesohwindigkeitvon der Sâurekon-

zentration nichts wisaen, stellen die fQr die verschiedenen

KonzentrationengefnndenenDiesoziationsgradestrenggenommen
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keirie dirokt vorgleichbarenWerto dar. Wir iuUchtondosbalb

aiw der Tatsache, daB bei der niedrigsten Konzeutratiou

(0,1 11-HCl)geringero Dissoziationsgradegefuudeu wurden ah
beiden hobereuKonzentrationeu,keineweiterenSchlussessieben.
DaB dio Dissociation mit der Teinperatur zuuirnmt, ersobeiat
selbstverstttndlieh.

Tabelle II

Ver-
Mol.- i R»»1'- lu L»fî fe'c- Disso-

h K Temp, tione- ~'IIJ¡{enesDi. ludul
zÎl\tion-.

Th

£?
Tcmi)' *£ iSïïW: ludo1 **«

Ni-, HCl + jn « i,, Mi», clilurid iu g in g Kra'J

1 0,25 20 j 30 0,058 0,021 0,41
• 0,'25 20 40 0,DU 0,029 U,49
3 0,10 «0 2U 0,175 O.073 0,48
•1 0,10 30 40 0,aS!9 0,OK8 0,42
5 0,25 80 10 0,0S9 j 0,040 0,59
B 0.23 30 20 0,108 0,054 0,5b
7 0,25 30 40 O.Ht 0,074 0,«l
S 1,50 80 10 O.OW 0,012 0,40
9 1,50 80 20 0.031 0,017 j 0,56

lU 1,50 30 40 0,04 ( 0,022 0,57

II. Depolymerisation von Diindol.

11. 1,71 g Diindol-Hydrocblorid (entsprcchend 1,48 g Ui-

indol) wurdon 72 Stunden bei + 20° mit 150 ccm 0,25 u.HCI
und 150 ccm Âther in CO2-Atmospbare gescbuttelt. Nach
24 Stunden war nocb ein betracbtlicber Bodenkorjier vorhanden,
uacii 48 Stunden noch geringe Mongeu, nach 72 Stunden war

alles in Lîisung gegangen. Die atherische Schicht wurde ab-

getreuut, zur Entfernung golOster ChlorwasserstofTsaure mit
verdllnnter Natronlauge und darauf mit ^'asser gescbuttelt und
nach dom Trocknen mit geglûhtem Kaliumcarbonat im Vakuum

verdampft. Es verblieb ein Bllckstand von 1,86 g, der fast

auBscblieBlicb aus Indol bestand. Bei der Wasserdampfdestil-
hition verilieben nur 0,05 g, woraus sich cine Ausbeute von

1,31 g Indol orgibt (87°/0 der moglichen Indolmenge). Bei
einem Kontrollversuch wurden 1,35 g Indol erbalteD.

III. Einwirkung von konz. Salzsiiure auf Indol
in alkoholiscber Losung

12. Boi -f 20°. Zu einem Gemisch von 15 ccm rauchender
8alzsiluro uud lOccm Alkohol wurde allmablicli unter Umruhren
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elne Liisung von 2 g Indol in Gccm Alkohol gegeben,wobei

dio Temperatut*auf •{ 35° aiustieg. Nachetwa 10 – ISSekunden
trlibto sich die FlUssigkoit, worauf eine rasche Abscheidung
oinesweiBenNiederschlageserfolgte. Die UberstehendeFlUssig-
keitwarorangerot goftlrbt. Nach 10Minutenwurdottbgenutscht,
mit Alkoholgewasehenund im VakuumoxaikkatorliberÂtakali

getrocknet. Ausbeute: 1,85 g Diindol-Hydrochlorid(82" der

Theorie),unter dem Mikroskopdeutlieh krystallin.

0.4B83 g Subat: 0,1788 g Ag,

(C,H,N),.H01 Bor.Cl 18,10 Gef. CI13,78

Das Hydrocblorid wurde mit waBrig-alkoholischenKali

(10cemAlkohol+ 2 ccm2 n-KOH)in der Kalte zersetzt;durch

BiugieBenin etwa 600ccm Wasser wurde das freie Diindol

auBgefdllt:1,43 g Hydrochloridlieferten 1,17 g Diindol (94°/0
der Théorie),Schmp. 100».

13. Bei –10°. Das hier beschriebeno Verfahren iat die

beste und bequemete Darstellungsmethode für Diindol-

Hydrochlorid.
Eine Losung von 2 g Indol in 5 ccm Alkohol wurdeauf

10° gektthlfcund allmahlich unter Umrtthren zu einem auf

– 13° gekflhlten Gemisch von 15 cem rauchender Satoanre

und 10 ccm Alkohol gegeben. Dio Tomperatur stieg hierhei

auf 7°, wurde jedoch durch energische Kllhlungwiederauf

– 13° gebracht. Nach 10 Sokunden begann die Abscheidung

des Hydrochlorids,das nach 10 Minuten abgenutecht,mit ge-

kiihltemAlkoholgewaschenund im Vakuumexsikkatorgetrocknet

wurde. Ausbeute: 2,20g (97°/0der Théorie). Oft wurdeuhiihere

Ausbeuten,aber niemals geringero erhalten.

0,4620g Subst.:0,1867g Ag.

tO6H,N),.HCl Ber.Ci 13,10 Gef. CI13,21

Die HCl-Abspaltungmit wilBrig-alkoholischemKali lieferto

direkt reines Diindol in fast quantitativer Ausbeute: 1,73g

Hydrochloridgahon 1,43g Diindol (94°/0der Théorie),Sclimelz-

punkt 108°.°.

ln dererstenMltteilungiiberdiePolymérisationdesIndolswurdo

ais îfaximalBchmelzpunktdeswiuderlioltaus Ligroinumkrystollifliortcn
DiiudolB107°angegebfn.In(1erïat erhialtenwirauchspiiternieUShcrc

Schmelzpunkte,sofernLigroinzumUmkrystalliaierenverwendetwnrde.
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AusKenzo!umkrystnllislort,stelltenwiejedoch;tlshcSetistenScbmp.111°a
fi;st. Es scbeiot,daBderSchniol»]>unktbcroitsdurchininimiiletuVer-
urireinigungeubotrlichtlichherubgcdrUfktwird.

B. BeziehungenzwisohenDiindol und Triindol

I. Umwandlung von Diindol in Triindol

Mit verdtlnnter SalzBilurezur Reaktion gebracht, wandelt
sich sowohl froies Diindol wie auch Diindol.Hydrochloridall-
miihlioh in Triindol-Hydrochloridum. Dio Ausbeuten sind

jedoch bedeutend schlechter boiAnwendungvonfreiemDiindol
als bei Verwendungdes Hydrochlorids. Auf jedon Fall bleibon

Trlindol-Ausbcutebei derEiiiwirkangvon0,25u-HCl
auf Indol(I) undauf Diindol(H)

sio betrSchtlich hinter don Ausheuteu zurlick, die nach gleichen
Zeiten ausgehend von Indol erlmlten werden, wio aus einem

Vergleich dor Kurven 1 und II der Fig. 3 horvorgeht. Kurve II,
welche die ïriindolbildnng aus Diiudol-Hydrochlorid wiedergibt,
verliitift annlihornd parallel mit dem für die zweite Eeaktions-

phase geltenden KurvenstUck AB der Kurve I. Die Iiildungs-
gcschwindigkeiten des Triindols aus Diindol und aus Indol sind
in ZA-oiterReaktionspbase demnach gleich. Wiihrend der erstcn

A»
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111 _““ t_ <•. 1 i T 1 1 1 tf% 1
Phase, Solange noch unvertindertes Indol als Bodonkiirper vor-

liegt, iat jedoch dio BildungsgeschwindiKkeit des Triindols ganz
budoutend grttfter. Allein rus dicsor TutsachomuBman sohlieBen,
dali sich Triindol (wonigstens innerhalb der orston Phase) unter

Mitwirkuiig noch uuveriinderten Indols bildet.

14. Urawaudlnng durch Einwh'kung von 0,25 n.HCl
ftuf Diindol, 1 g Diindol wurdo mit 10Ucem 0,25 n-HCl iu

Koblendioxyd-Atmosphiiro zur Reaktion gnbracht. Die Ein-

wirkungBdttuer betrug unter duuovndom Schtttteln 96 Stunden.
I)er Bodenkfirper wurdo abgonutsubt und dor HCl-Abspaltung
mit verdiluutem Ammoniak- und Natronlauge unterworfen. Es
resultierten 0,94 g, Krw.800, Schmp. 105". Boi der anBcblieBen-
den WagserdHinpf-Destillatiou gingen nur niinimiile Mougou
Indol über. Dor Dostillationstliokst. (0,80 g) rauBte schr oft mit
hoiBem Ligroiu behandelt werdon, bis er auch in der Wi'tnne

pulvrige Beschaffenheit behielt: 0,4 g KudcKtaud, Krw. 151%
.Schmp. 154°, nus Alkohol umkry8t.: 0,25 g Triindol, Erw. 161°,°,
Schmp. 162–165°. Krst nach zweimaligem weiteren Umkrystalli-
sieron wurdo reines Triindol erhalten (Schinp.undMiscb.-Schmp.
mit Triindol 108°).

15–21. Umwandlung durch Einwirkung von Salz.
saure auf Diindol.Hydrochlorid. Dio Versuche wurden

wie Vers.l4, jodoch mit 1,71 g Diindol-Hydrochlorid(ontsprechend
1,48 g Diindol) und 120 ccm OhlorwasBerstufMure augesetzt.
Die abfiltriorteu Itoaktinnsprodukte wurden sofort mit waBrig-
ûlkoholischer Kalilauge (10 cem Alkohol + 2 ccm 2n-K0H;
geschlittelt. Durch EingieBen in etwa 500 ccm Wasser wurde
daa gebildote Triindol mit noch unverandertem Diindol aus-
gefàllt. Letzteres wurde durch Extraktion mit Ligroin heraus-

geliJst und der verbleibende Rtickstaad (rohes Triindol) aus
Alkohol umkrystaUisiert l).

Dio Versuchsergebnisse sind in Tab. III zusammenge-
stellt. Die TriindolAusbeuten in Prozenton beziehen sich auf
das der angewandten Menge Diindol-Hydrochlorid entsprechende
freie Diindol (1,48 g).

l) Niihores ilber die Aufarbeitung von Gcmiechcn,welchenus Di.
und Triindol bestchen, aielie II. Mitteil.
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TabelleIII

£ i/!°L'' g* l!il'*k":é-g! Di- KstruktionB- “, Tri-
7. Konz.' 8 tions- ..ê.] 1.

1- .x
ru. 10118-: Triindol

1 r.

8' 1 rucktitaiid j.liCl 1 daU(!f IlIldol
rUck¡¡tuud

i indol

> L±°_ Mn/ B g g g ^"Pj.. 8. Sclimp.j »/“

16 0,25 20 8 1,20 1,07 0,00 | – 0,00 ' – 0,0
18 0,a0 | 20 j 24 1,20 0,6* 0,HO J1B8/05 0,28 il68/C9 10,6
17 0,25 j 20 I 05 | 1,39 O,6(î 101/08 i 0,01 108,6»: 34,5
18 0,25' 20 i 91! j 1,20 0,-JÎJ 0,83 1 108

j 0,83 .168 50,0
19 '0,25 130 8 1,18 | 0,32 0,67 142/46 O,3C 108 24,8
20 1,5 30 24 1,35 0,06 j 0,4tj 147/60! 0,30 106 20,8
21 1,5j 20 172 i 1,37 1,28 0,00 | ] 0,00 0,0

Umwandlung von Diindol-Hydrochlorid in waBriger
Losung (ohne Zusatz von Salzsiiure)

Bei diesen Versuchen(22 – 25) gelangtolediglielidie durch

hydrolytische Spaltung des Diindol-Hydrochlorids freigemachte
Silure zur Wirkung. Ein Vergleich der Versuche Nr. 22 und
:Nr.19 (8ieheTabelleIV) zeigt deutlicb, daBmit Zunahme der

Saurekonzoutration,trotz dorhicrmit verbundenenHerabsetzung
der Losliohkeit des Diindol-Hydrocbloridg, die Bildungsge-
schwindigkeit des Triindols betrachtlich erhôht wird. Versuch

Nr. 23 beweist, daB auch ohne Sâurozusate die volkfândige
Umwandlungdes Diindol-Hydïochloridsin Triindol-Hydrochloricl
bei genligend langer Reaktion8dauer erfolgen kann. Bei An-

wendung von 1,5 n-HClverlâuft die Reaktion bedeutend laug-
samer als mit 0,25 n-HCI, was auf die starke Lôslicbkeits-

verminderungdes Diindol-Hydrochloridsdurchdiekonzentriertere
Süure zurllckzuftihreniat. Die LSslichkeit in 1,5 n-HCl ist bei

+ 20° bereits so gering, daBdie Umwandlungin Triindolnicht
mehr mit meBbarerGeschwindigkeiterfolgt, so daBselbst nach
72 Stunden noch kein Triindol isoliert werden konnte (Vers.
Nr. 21).j. Tn

Tabelle IV

'L'ersncli iResktions.; 'remp. 'rründolVersuch Mol.Konz.i
,jauer 'P1 Triindol

Nr. HCI dauerNr. HCI
i Stdn. + • ~o

22 jj 0,00 8 30 ] Spuren
19 i; 0,25 8 30 24
•23 0,00 12 SO 9}
20 1,5 24 80 20
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Wio un» TubelluIV horvorgout, ist dio HilduugsgeBchwiiidigki-it
des TmnilolB borelts boi 1,6 u-JICl gogonitbur dor boi 0,85 n-H01 aturk
herabgesetzt. DIob trifft nur auf LVBungeiimit clnem von Indol frolen

Bodoukorpi'i' zu. Sobald Iudol im Bodenkôrpor vorlimidcn ist, liiidom
sieli dio Yorhttltnisse. Die Kouzeutratiuii dos gelo'Btuiiludols ist in dicsem
Fulle gOgontlber Jer Konzoutrutioii, die Biohune dur Hpitluing dos Diiudol-
Hydrochlorids orgibt, sohr viol grô'Bor,woraus sielidue erholito Bildunge-
goechwindigkeit für 'J'riiadol orgibt. Dies dllrfto dor liauptgrund sein,
WGBhalbbol Siiiire-Kouzoutrationeii, mit denen keino iienneuBwcrte l)m-
wnudlung des Diindols in Triindol oraiolt werdou kaun, die Eiuwirktiug
auf Indol doch im wuauutlioliuii y,uTriindol flihrt.

22. Boi +30° wurden inuorhalb 8 Stundon koino neuuens-

worten Mengen Triindol gobildot.

1,71 Uiiudol-Hydrochlorid (ontBpiocbend 1,48g Uiiudol) wurdeu
mit 160 ccm nuBgokocbtoinWosjor ln 00,-Atmosphiire 8 Stdu. bei + 30"
geschQttolt Die Aufarboituug geschnb io der auf Soite 52 fttr die Vor-
Buchoia– 21 beschriebenonWoiBe: O.DgPolyin.-Prod^Erw.VO»,Selimp.94«;
mit ligroiu extrablert; 0,41g DiiudoJ {Suhwp.98°); 0,07 g Rliekat, Hpumn
Triindol untlultcud (ala l'ikrat uachgowiesou).

23. Nach 72 Stunden waron 94°/0 des Diindols in Triindol

uuigewandelt.

Vorsuelwftusfllhmng wio bei Vers. 22. Boi der Aufarboituug des

Bodcnkorjjew resullterfoii direkt i,39 g faat reiueu Triindols (Sctiuip. 166^,
daa kein Dlindol cntbiclt. 1,2 g nus Alkobol uinkryst.: 1,OUg Triindol,
Schmp. 169°.Das Filtrat vom IiodonkÔrperrocli n*ch Iudol und reagierte
saaor. Bei der Neutralisation (Methylorango ais Iudikator) wurdeu 29,6coin
0,2 n-NaOH verbrauebt, wabrend die Gesamtmenge des uraprtiuglicli an
Dlludol gebundenen CblorwasserstoiT» 31,62cem 0,2 n-NaOll entsprechen
würde. Die wSBrigeLôaung eutbiolt uIbo fast sKintlichten, ursprUnglicb
an Diin^ol gebundenen Cblorwasserstoff iufolgc hydrolytiseber Spaltung.
Aus dem ueutraliuierten Filtrat sebiedua sitb 0,05g Polym.-Prod. ab, aus
deuen 0,02 g 'i'riindol (Schmp. 107'j gewonnvn werduu konnten. Gcsamt-
ausbeutu au roliein Triindol: 1,41g (94% der Tlieorie)

24. Boi +50° konaten bereits nach 1 Stunde 47% des

aDgcwaudten Diindols als Triindol isoliert werdeu.

1 g DiindolHydroîlilorid (entsprechend 0,87 Diindol), in I5ecm
WaBseraufgoscblamint und 1 Staudcauf50°orwUrint, wurden ansclilieBend
mit 2 n-NaOH im OberscbuB verselzl und zweeks vollatiindiger Zersetzuiig
noch i-ine weiteroStnnde auf 50° erwarrat 0,60g Pulyin.-Prod., Eriv. 16'ifi",
Schmp. 104°, mit Ligroin eitrabiert: 0,58g, Erw. Viô", Scbmp. 190". Der
bohe Scbinelzpunkt deutet auf eine Beimengung von uoeh unzorsetîtCin

Hydrochlorid hin. Tatsiicblicb kounten beimUmkrj'siallisieren aus Alkobol
auBor 0,41 gTriiudol (Sehmp. 163 e)0,00g Triindol-Hydrochlorid aus der

Mutterlauge erhalten werden.
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26. Auch beim allmablieheu Neutralisiereu einer waBrigon

Aufechlammung von Diiudol-Hydrochlorid in der Warmo kann

sich Triindol bilden.

1g Ditndol-Hydrochlotid wurdo in 15 cem Wusbm aufgeschliimmt
und iiucli Sjiieiituvon Dimethylgelb als Indikutor bei +50° innerbulb

oiuer Stunde mit 0,2u-KOH neutraliitart. Zwecks vollstiindiger Zursetzung
wurde mit llbersehilusigerLuuge nuebwuitero 15Minuten orwiirint: 0,88 g
Polyin.-Prod., Erw, 1(52»,Sebmp. 167°; mit Ligroin extruhiert: Kein Di.

indol, 0,03g tudol; 0,46g ËxtraktioniirUckstfUid.Dalotzterer nocb geringe
Menguu unverauilertes Hydroehlorld enthielt, wurde er mit alkoholiscliem
Kali behundclt. Es rcsultiorton O,a«grohea 'l'riindol, Erw. 104", Hehmelz-

punkt 16T; umkryat: 0,12g, Sebinp. 161".

Dieeer Versuch gibt wahrscbeinlich die Bedingungen wieder,

unter donen Oddo1) Diindol-Hydroohlorid zersetete und hierbei

Triiudol statt Diiudol erhidt,

26. Beim Erw&rmen vou DUadol-Hydrochlorid mit Uber-

scbUsBiger Natronlauge bildet sich kein Triindol.

1g Diindol-Hydrochlorid wurdeu mit der doppelteu, zur Neutrali-

sation crfoidoiltclieu Menge Natronlaugo 1 Stunde auf +00° orwfirmt:

0,91gPolym.-I'rod,, mit Ligroin oxtmhiert: 0,10g Diindol (Scbuip. 100°)0)

und 0,41g uoch uuzuruotztes Diiodal-Hydrocblorid, am dom durch Zer-

eetzen mit ttlkoliolinchcrKalilauge und Ausfiilleu mit Wasser U,27g Di-
indol (Scliai|>.104°)resaUicrten, in heiBemLigroiu obne Kûckutaud liialicb.

II. Bildung von Triindol-Hydrochlorid aus Diindol-

Hydrochlorid und Indol

27. Eine ionige Mischung von 3 g Indol uud 1,5 g Diindol-

Hydrochlorid wurde in einem kurzen, weiten Reagenzglas unter

dauerndem Babren auf 70° erhitzt. Die Masse schmolz zu

einer gelben, zabfliissigen Paste. Nach 20 Min. wurde 45 Min.

im siedenden Wasserbad erwarmt. Sehr bald (nach et%va 10 Min.)
machte sich eine Verfestigung des Gemisches bemerkbar, 8o

daB es sich nur schwer durchkneten lieB. Nach dem Erkalten

wurde die eratante Masse mit Âther behandelt, um das un-

verilmlerte Indol herau3zulôaen. Sie zerfiel zu einem weiBen

Pulver, dus abgeciutacht und wiederbolt mit Ather gewaschen
wurde. Ausbeute: 2,30 g. Die Ansbeute ist bei der Annahme,
dafi es sich um reines Triindul-ÏÏydrochiorid bandelt, geg«nttber

1)Gazz. chim Ital. 54, 339, 343 (1924).
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der theoretisch berechneten (2,14 g) etwas zn Loch. Es ist an.
zunehmen, dut! trotn der Bobaudluug mit Âther geringo Mengen
Indol eingeschlosseM blicben. Daraufdeutet auch dor zu niedrigo
Chlorwert hin.

0,4514 g Silbst: 0,1109g Ag. 0,4418g Subot 0,1108g Ag.
(Ç»H,N),.nCI Ber. Ci 9,15 Gef. Cl 8,08 8,24

IICl-Abepitltung mit wfiBrig nlkolioliscliow Kalj; j,40gU
Hydroclilorid lieforttm 1,07g Polym.-Prod., Erw. 108°; Sehmp. 105»;
1,115g mit Ligroiu extralriert: 0,01g Diindol, Sclinip. 101»: 1,02g rolieB
Tiiindol, Schmp. 100°; umlu-yet.: 0,91g, Sehmp. 169°.

III. Beim Zusamnienschmelzen von Diindol mit Indol

ontsteht )rein Triindol

28. 3 g Indol wurden mit l,2gl)iindol bei KJC/.usauimen-

goschmolzen, und dann auf' 150° erhitzt. Bei cinem anderen
Versuch wurden je 0,5 g Diiudol und Indol laugere Zeit ledig-
lich auf 100° erwavmt. In beidon Fâllen lOste sich dioSchmelze
riickstandslos in Ligroiu, womit die Abwesenheit von Triindol
bowiesen war.

C. Polymerisation von Indol mit etark verdûnnter Salzea'ure

Angewandt wurden 1,5 g Indol und 150 ccm Saure. Die

Temperatur betrug 300 und die Eeaktionsdauer 72 Stunden.

29. Die angewandte Menge von 0,041 n-HCl leicht gerado
aus, uni alles Indol in Form von Diindol-Hydrocblorid zu binden.

Dus Filtrat vorn Bodeiikorper enthielt noch 90»/, der gesamten
HCl-Meugc, so daB der Hauptteil des PolymeriBationsprodukles in Form
der freien Polymeren vorliegen niuBte. HC1 Abspaltung des Uoden-
korpera mit wâlirig-alkoholiechcm Kali: 1,02g Polym.-Prod., Erw. 101c,
Sclimp. 165°; mit Ligroin extrahiort: Kein Diindol, 0,02g Indol; 0,94g
rohes Triiudol, Erw. 167°, Schmp. 168»; umkryst.: 0,90g, Schmp. 169°.

30. Die angewandtB Menge von 0,013 n-HCl reicht aus,
um die Hiilfte des Indols in Form von Triindol-Hydrochlorid
zu binden.

Die Menge der im Filtrat vomBodenkOrperentlmltonenChlorwasser-
stofisuuro betrug 94% der GcBamtmenge.Dio Aufarbeitung peechab wie
bei Vers. 29. 0,23g Polym.Prod., Erw. 147", Scbmp. 104"; kein Diindol;
0.19g roboBTriindol, Erw. 165", Schrnp.160"; umkryet.: 0,15g, (idimclz-
punkt 169".
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D, lôsUohkeiten der Hydrohalogenide des Diindols und
Triindola

I, Loislichkeit des Diindol-Hydrochlorids
in Abhiingigkeit von der HOl-Konzentration

Wegen der Umwandlung des Diindols konnten die Li3s«

lichkeits.Bestimmungen nicht durch Schlitteln der Suhstanz
mit dem LiSsungsuiittel bis zur Einstellung des Lcisungs-
Gleichgewichtes ausgefûhrt werden. Um ein annttherndes Bild
von den relativen LQslichkeiten inSauren verschiedenerKonzen-
tration zu gewinnen, wurden je 0,7 g Diindol-Hydrochlorid mit

je 100 cemder betreffenden Silure (im CO^-Strom ausgekocht)
10 Minuten geschtlttelt, hiernaoh durch PorzellanBltei'tiegel ab-
filtriert und im Vakuum aber Âtzkali bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet. Die Vorsuchsergebnisse sind aus Tab.V zu er-
aehen, Um die Frage zu prlifeu, ob der grobe Unterschied in
den Liialichkoiteu boi 0,25n-HCl und l,5n-HCl auch nach

lângerer Dauer des Versuchos bestehen bleibt, wurde noch
oine Reihe von LOsliclikeiten in Abhiingigkeit von der Zeit

auegefllbrt. Wie aus Tab. VI hervorgebt, bleibon die groBen
Differenzen zwischen den Lüslichkeiton bestehen.

TabelloV TabelleVI

i Mol.- j
Gelostes

1 MoI ]Duuer |
GclSsto

Dündol- idatter. Dündol-
'f 1 K ,Diindol. '}'K

Diigidol.

Cllll1, i OUII. r Hydroeblorid !H~LdHCI
| i.i 100 cem HC1

| Min. jf, 100ccm

+ a0« j 0,00 0,441g +20"! 0,25 I 10 0,059g
+ 20 0,25 0,05» +20 j 0,25 j 20 0,062
+ H0 1,00 0,024 +20 i 0,25 40 0,009
+ 20 2,00 0,014 +20 i 0,25 ' 80 0,081
+20 4,00 0,012 +20 1,50 10 0,017î
+ 30 0,25 0,093 +20 1,00 20 0,018
+ 30 1,50 0,028 +20 1,50 CO 0,022
+ 30 4,00 0,011

Il. Lôslichkeit des Diindol-Hydrobromids in

Abhangigkeit von der HBr-Konzentration

Diindol-Hydrobromid wurde analog dom Hydrochlorid in
benzoli8cher Lftsung dnrgestellt.
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Die Lttsliohkeitonwurden wie beim Diindol-Hydroehlorid
bestimmt. Es kamen stets 0,7 g Diiudol• Hydrobroraiclund
100ccmVorsuchBflûssigkeitzur Anwendtnig.Nach lOMinuten
langem SchUtteluwurde daa ungelb'stgeblieboneHydrobromid
abfiltriert. Aus don Versucbaergebniasen(Tab,VII) gohthervor,
daB dio I.iislichkeit des Diindol-Hydïobroniidsbetr&ehtlichge.
ringer ist uls die des Hydroehloridi).

Tabello VII

Mnl.Knn. iOuliistesUiiudol-
ïeup. Uo^«lz- j Uydrobromid

HU|" in lOOcciu

+ ai>» 0,U0 0,8S0k6+ 20 0,26 0,020
+20 1,00 0,010

111.LOslicbkeit von Triindol-Hydrochlorid iu
Salzslture verachiedeiier Konzontration

Tnindol-Hydrochlorid wurde in analoger Weise wie Di.

indol-Hydrochlorid, jedoch ausgehend von reiuem Triindol in
benzoliseher LGsung dargestollt. Aus 2,5gg Triindol wurden
2,65g Hydrochlorid orhalten.

0,4288g Subat: 0,1182g Ag.

(C,H,N)j.UCI Ber. Cl 9,t6 «ef. CI 0,18

Durch HCl-Abspaltung wurde sofort reines Triindol (Scbmelz-
punkt 169°) in quantitativer Ausbeute zurûckgewouneu.

Die Loslichkeita-Bestimmungeu erfolgten wie boi denen
des Diindol-Hydrochlorids. Die VersuchBergebnisse sind in
Tab. VIII aufgeflihrt.

Tabelle VIII

1 .Mol Ko z IGclÕ8h:a'l'rii¡¡uol.
Temp.

H" B Il
Hydroehlorid

• _^r_J
in 10Occm

+2011 0,00 O,'JO47gg
+ 20 0,20 0,0012
+ 20 1,50 0,0031
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Mitteilunguub dem GhemisulienLaborutoriumder UuivorsitHtLeipzig

tber die Organoehroinverbinduiigeii und Ilire

Beziekuiig zur Koniplcxclieiuie des Chroma1)

Von Fr. Ileln

Mit 2 Figulcnim T«t

tËtngugangenam8. Oktobcr1981)

ZuuUchst einigoWorto liber die Organometallverbindungen
im allgemciuen. DièseVerbindungen, die das Metallatomin
unmittelbarer Bindung an don Koblenstoff der Alkylgruppen
entbalten, île– G, und daher auch echte Organometaltver-
bindungen genannt werdon, begegoenheutzutage wiedereinem
erhiihtenIntéresse und zwar aus verschiedenenGrlluden. Ein-
mal vom Standpunkt der Valenztheorie, weil der ungewôbu-
liche Binduogszastand der Motalle, die hier bis auf ganz
wenige von mir aufgefundeneÀusuahmen2)nicht in der aus
der anorganischenChemieher gewohntenIonengestaltfungieren,
neue sonst nicht beobachtbaro Eigenschafton offenbart, zum
andern wegon ihrer manuigfacben, auch tecbnischenAuwend-
barkeit. Es sei hier nur erinnert an das Grignardreagensund
an die OrganoquecMlber- und Organobleiverbindungen.

Betiachtet man die versebiedenenMetalle auf ihre Fahig-
keit, Organometallverbindungenzu liefern, bo erkennt man,
daB in dieser BeziehungbemerkenswerteUnterscbiedebestehen.
Von einer ganzen Reihe aind Ûberbaupt noch nicht derartige
Derivate bekannt. In der folgendenÙbersicbt, die dieMetalle
in der ublicben Anordnung des natUrlichenSystems euthuit,
sind diejenigou, von denen man zur Zeit echte Organoverbin-
dungen konnt, fett bezeicbnet, die anderen gewühnlich(Tab.1).J.
Mau sieht, da6 besonders in don hüberen GruppenVI– VIII
wenigOrganobildneranzutreffen sind, ein Umstand, der seiner.

') DieserAufeatzgehtauf oiuenVortragzuriick,denderVerfasser
flberdosgteicheThemavor den Cbemikernder 1.G.Verke Wolfen
und Bitte,foldgekalteuhat.

*)Vgl.z. B. Z.anorg.u, allg.Chem.141, 161(1924).
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zeit direkt zu der Hypotheso gofllhrt hat, ilnBspeziell in der
VI. und VII. Gruppe des îmtttrliehen Systems die Métallo
ttberhuupt nicht Orgnuodorivatobildon kttimten (Zeltner).1)

Tabolle 1

! IL i I".

1

IV, V.
| VI. j

VII. j VIII.

M Be | j ) ' I
Na M» i Al

K tu
Ou

Zn i i SeOu I | TiGe
i V

(A»)
Cr Ma Va Oo Ni

As- Sr Cd
1 Y

tu
Zr

Su
Nb

!3b
` b1o Ma Rit ltti Ild

U» â
M»

1
La

Hf
I Ta

i
W

' Ke
Os Ir Pt

R» Ac Th Po i U

DiosoÀuffaswng entbehrto indessen eiuer sticbhaltigen
BegrUnduugund daher hovten die Versuche auch nicht auf,
Orgttuovei-bindungender genannten Metalle herzustellen. Die
Unterauchungonschienen um so verlockender, als gerndo bei
dem Valenzreichtum dieser ,,Zwischenelemente"2) Besonder-
heiten erwartet werden konnten. Mir war es nun vergonnt
beim Chrom die Bedingungonausfindig zu machon, die die
Darstellung und Isolierung von Organocliromverbindungeuer-

môglicbten.8)
Die Bildungbasierte aaf der Umsetzung von wnsserfreiem

Chroinchloridbzw.Gliromylchloridmit gut gekllbltenOrignard-
loaungen. In erstcr Linie wurden die Phenylchromverbin-
dungen synthotisiert und naber untersucht. Es ergab sich
dabei, daB nebeneinander verschiedenePolyphenylchromsalze
entsteben, die das Chrom in maximoOwertig enthalten uud
daher aus dem Chromchlorid, dem Hauptauagangsrauterial,
unter Disproportionierungentstelien mttsson. Das Éeaktions-
schema ist aus GloichungI und If zu ersehen.

') Dies.Journ.[2]«7,8!H(1908);vgl.auchMcndelcjew, Gniud).
d. Cheniie,ruse.,6.Aufl.,S.445.

*)DieMetalleder \'I. undVII.Gruppogehorenja insgesaintden
Ûbergaugareihimder grofienPeriodenan. Vgl. Theoriedus nntiirl.
SystemsvonN.Bohr, XatunvissenselmftenBd.11, Heft27(1928)und
Handbuclid. Pliysik2:5.1SGff.

•)Vgl.z.H.Ber.54, 1905(1021).
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(I) 4CrOI, + 6CAMgBr-> (C(Ut)tCrlJr + SCrC),+ 8JlBCla+ 2MgBr,

(II) CrO,Clj+ BO,H6Mglir->•(C,H.,)sCrBr + 2Mg,OBr8+ MgOJ,

Das hiernach gleicbzeitig gebildete Obrom(2)clilurid reagiert
mit Plienylaiagnesiumbromid iu ontsprechender Woise wtiter
und liefeit auBer Organochroinverbiiuluiigon Derivatu des bis
daliin unbekaimteu 1 wertigen Chroma, die an der Boforlignn
Wassertjtoffentwicklung mit Wasser miter Dbergang in Olirom(HI>
Deiivate erkannt werden konuen1) (vgl. Gleichung III und IV).

(III) 4CrO]j + 4OaH|jMgBr V 1
-> (C0Hj>,CrCl+ 3CrCl+ 2MgCla+ 2Mgl$rll

t m
(IVj CrCl+ 21IO1I •-> Cr(OH),Cl+ H, (uoutmlo Ueung, Ûber-

Bpïiugnngdea OvM)

Aus dem unter Kllhluug mit Kis und Silure zerlegten

Eeaktiunsgemisch lassea sicli die Organochroraverbiudungeu
nach Abblasen des Âtliers mit Chloroform extrahiereu. Schuelles
Arbeiten uud sofortigo Euts'àueruiig der Extrakte ist dabei
wesoutlicb, Nach Kntfernung dos stets reichlich gebildeten
Diphenyls mittels Âthors bintorbleibt eine siegellackbraune
Masse vou teerartiger Konsistenz, die beim Trockuen tlber
Schwefolsiiure untor Aufblahon meist fest wird. Die3es Roh-
bromid genauute amorphe Produkt besteht Lauptsacblich aus
den genannten Polyphenylchrombromiden und ist fast gâuzlich
alkoholloslich. Das Verlialten der scliôu roten Alkohollosungen
laBt erkennen, daB die geviaunten Bromido Salzcharakter haben.
Mit Queckbilberchlorid wurde daraus seinerzeit das erste ana-

lytisch faBbare Prilparat, ein Komplexsalz der Formel

(CaH,)4CrBr.HgCl,,

gefallt. Aus diesem gelang es dann auch das Pentaphenyl-
chrombroinid relativ rein herzustellen.2)

Erhebliche Schwierigkeiten bereitetc e-s, das Rohbromid
in brauebbitrem AusuiaB in seine Bestandleile zu zerlegen und
insbesondere krystallisierte Substanzeu daraus zu gewinnon.
Weitei1 fUhrto hier die Untérâucbung der zunàchst mit Silber-

oxyd hergeslellten alkobolischen Lbsungen der entsprechenden

l) Bov.00, 149 (192"!).
') Ber. 52, 195(1919).
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Bason, die mit Aiaiuoniiini-Reineckosali!, NH4[(8CN)4Cr(NH3)3],
die orsten krystallisierten Organochromverbindungen lieferten.

Dièse wiesen aber vni'iablo Zusaniruonsetzungen auf und waron

daher anflinglich i'Ur die Aufkltkung der Verhaltnisse nicht

geeignot. Entschcidonden Fortschritt brachte die Feststellung,
daB das Basengomisch nach Abdunsten des Alkohola durch

Wasser getronnt werden kann und dtiB die Entbinduug der

Basen statt mit Silberoxyd viel vorteilhafter mit alkoholischem

Kali bewerkstelligt wird. Rclativ reicblich scheidot sich bierbei

das Pentaphenylcbromhydroxyd, (0(,Hls)6CrÛIï.4H3O,in scbOnen

goldorangonen Krystallbliittchen Heliantbin-ilhnlick ab.

Id der wiiBrigen Lbsung befinden sich zwei weitere Basen,
Tetra- und Triphenylchromliydroxyd in wechBelnden Hengen,
die durch ihre Salze Anthranilate und Rcineckesalze –

erkannt und getrennt werden konuten.1)

Von diesen droi Basen leiten sich im wesentlichen die

Phenylehromverbilldungen ab. Sohr auffallend ist, daB trotz

der versclûedenen Wertigkeit des Chroms darin alle drei,
ebenso wie ihre Salze, praktisch die gleiche orangerote Farbe

besitzen. AlsÀbbau- bzw. Zersetzungsprodukte wurdon daneben

gelegentlich noch braunes Diphenylehrombydroxyd und grtines

Phenylchromoxyd, beide vom 3 wertigen Chrom abstammend,

erhalten, so dnB sich im gauzen foigende 'rypen unterscheiden

lassen:

vi v Il' m m

(C6H5)sCrX (C.H.^CrX (C.HJ.CrX (O.H^CrX (C.HJCrX,

Von diesen erscheinen bosondei'3 die mittleren bemerkens-

wert, da sie nach allem das Cbrom 5- bzw. 4 wertig, also in

Wortigkeitsstufen enthalten mUssen, die soust bei diesem Metall

kaum bzw. gar nicht bekannt sind.

Es ist dann auch gelungen analog konstituierte Verbin-

dungen mit anderen Radikalen der aromatischen Reihe auf

zubauen, wie aus der folgenrien Tabelle eraehen werden

kann (Tab. 2).3)

') Bor. 34, 2708n. 2727(1921).

s) Vgl. Ber. 57, 899(1924);59, fut (1920);znm Toil noch unver-

ôffcntlicht.



t'r. Hoi». Organochroinverbinduugen 63

Tabelle 2
1. Phenylruihe:

vI v
(O8H6),CrBr,(O.HJ.CrCl,(CyUCrJ, (C4H6),Cr0H,C,H,CrO

2. Tolylreiho: p.(CH3~C4H4),CiX,o-(CH,C(>H,)£,CrX
&

8. Xylylreihe: l,3,4-[(OH,),C4H,),OiX

4. Naphtbylreihe: aiGl0H,).fiv1it
5. p-Br-PI>ouylreihe:

p-(Br-C<,H4)4Ci\Br, p-(Br– OJI,~C,H4-C0H(),CrHr

0. m-Cl-Phenylroiho:

in(Cl-C()H4-C(>H,>8Cr-(C4H4)1-Cr(C(1H4U(JH,-OI);
J J

Die eigentllmlichen p-Brom- und m-Chlor-PoIyphenyleu-
cbromsalze entstanden m kompliziortor Reaktion aus p-Broru-
bzw. m-Cblor-phenylmagnesiumbromid und Chromchlorid. Von

ail diesen Substanzen waren aber die Pheuylchromverbindungen
relativ am bestandigsten, obgleich auoh hier dio Handhabung

infolge der Empfindlichkeit gegenaber Wilrmo, Licht, Luft,

Sauren usw. mit Schwierigkeiten verkntipft war.

Die weitere Untersuchung erstreckte sich daher vor allem

auf dio Plienylchromverbindungen, Hier intere3sierte in erstor

Linie dio nahero Charakterisiorung der Basen selbst. AuBer

dem Pentaphonyloliromhydroxyd konnte noch das Tetrapbenyl-

chromhydroxyd in Gostalt eines krystallisierten Hydrates iso-

liert werden, indem das auf verschiedene Weise gleichfalls gut

krystallisiert erhaltliche Tetraphenylchromjodid vorsichtig mit

Silberoxyd umgesetzt wurde.1) In Krystallform, Farbe und

Schraelzpnnkt(lO4– 105°) gleicht es fast vollkommenderPonta-

base, nur ist es zum Unterschied von dieser ebenso wie das

Triphenylcliromhydroxyd leicht wasserloslicb. Aile drei Basen

sind einsiiurig, wie aus der folgonden Gegenilberstellung zu

ersehen ist:

[(C.ii^cnOH^ion. 2 h,o [(cw^oir.yon. h,o,

[(C<1H,)sOr(OH,)n].OH

Ihre Stiirke muBte betrâcbtlich sein, da sie Schwer-

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

') Ber. M, 8 (1924).
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Ammoiiiak am Amiuonsalssen vordrilngtcn uud mit ImHkatoivn
starko Basenroaktionen orgaboo. Dies wurdo vollaut' durch

LeitHlhigkeitsuntersHchungen bestiitigt, die in Wasser un*l mit
Rttckficht auf die Sehwerloslichkeit der PentabaBe auch in

Methylalkohol durohgef Qbct wurdon und zeigten, daB die Stftrke
dieser Basen z. T. sogar an die der Âtzulkulion heraureicht

((C0H&)j0r0H),weuu man die Unterschiede der Ioaoobeweglich-
koiton mit iu Rcuhnung eetet1) (Fig. la, lb). Dio ïatsache,

MularesLoltTeruiogonder Polyphenylchromliydroxydebot 25°

Fig. lu: in Wasser Fig. lb: in llwthylulkoliol
1.Triphenylchromliydroxyd III. Pimtaphenyleliromliydrosyd

II. Tctrnpliunylchromhydruxyd IV. Aininouiumhydroxyd
V. Xatriumhydroxyd

daB sich vou den hokeren Wertigkcitsstufen des Chroin8 so

starke Basen ablciten, erscheint besondcrs intéressant im Hin-

bliek auf die Sâurenatur der anorganischen Hydroxylderivate
des Gv/ortigen Chroms. Man vergleiche z.B. (00H6)sCr.OH

') Z. nnorg.u. allg. Chcm. 145,95 (1925).
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5

und CrOa(OH)2.Es folgt daraus unter anderem im Eiuklang
mit der Kosselschen Théorie,daB vorzugsweisedie hohe Auf-

ladung des Chroms in dor hetoropolaren CrO4H3deren Saure-

charakter bedingt, wahrendim(C8H6)6Cr.OH5 Valenzelektronen

des ChromahomUopolarbeansprucht sind und somit das eine

OH'-Ion nur einer relativ schwachen Feldwirkung unterliegt.
Das KrystallwasserderBasen ist verschiedenfest gebunden

und lâBt sich stufenweiseLerausnebmen.1)Sehr schon ist dieser

VorgangbeimPentaphenylchromhydroxydza beobachten. tîber

Calciumchloridtritt nachAbgabevon 2 Mol, Wasser praktisch
Gewichtskonstanzein, Phosphorpentoxyddagegen entzieht das

gesamte Hydratwasser (GleichungV). Gleichzeitig geht die

leuchtend goldorangeroteFarbe in Tiefolivbrauil über. Gibt

man dann wieder Wasserhinzu, tritt alsbald Hydratation unter

Rtickgewinnungder schdneaUrsprungsfarbe ein.

pto-,
(Y) [(O,H,)6Cr(OHl),]0II.2H,O^^± (C,H,),CrOH+ i H,0(V)

orangerot
211,0

brauo
+ 49,0

In der Farbanderang kommt ein Konstitutionswechselzum

Ausdruck; das tiefbraane Produil-t ist eine Anhydrobase und

besitzt dementsprechendkeino eigentlichenBaseneigenschaften
mehr. Unter anderem ist das Anliydrid im Gegensatz zum

Hydrat glatt cbloroformlOslichund weiterhin viel instabiler.
Eine sehr eigentilmlicheErscheinung, die so recht den

Wert des Studiums der Organometallverbindungenfür Valenz-

problemo offenbart, wurde bei der Untersucbung der Salz.

bildung desPentaphenylchromhydroxydsfestgestellt. Es zeigte
sich nâmlicb bei der Umeetzungder Base mit Sanren bzw.

Metallsalzen, daB statt der erwartAten Pentaphenylchromsslze
tiberwiegend Tetraphenylcbromsalze gebildet werden.8) Der

Vorgaug scheint bei starkeren Sauren besonders bevorzugt zu

sein, doch sind sicherlichauch sterische Momente maBgebend.
Von verschiedenen Sâuren konnten sowohl Penta- wie auch

Tetrapbenylchromsalzehergestelltwerden. Erwiibnt seien z. B.

die Authranilate;

(O.HaCr.HlO.CCH.NHj),u. (CH.i.Cr.HtO.C.C^.NHa),
Die 5. eliminierte Phenylgruppe ging dabei, sofern nur

') Vgl.auchdieTeusioneinesBungen,Z.pliya.Chcin,A,166,81(1931).
'} Vgl.z. B. Ber.61,780(1028).

Journal t. prnk-t. Clinmlo [2| IM. J32. »
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geullgend Wasser zugogen war, auch bei vülligem Sauer8toff.
ausschluBquantitativ in Phenol über. Die Reaktion laBt sich

foigenderraaBcnformulieron:

(C,H,),.erf)lI+ HX(McX)– > (C«H,CrX+ QtffiK + (H)
Das 'l'etraphcuylchromsalz konnte ebenso wie das Phenol

quantitativ der Théorie entsprechendgefaBtwerden und nur
bei Umsetzung dor Anhydrobase in gilnzlich wasserfreien
Medien mit gleichfalls wasserfreienMetallsalzenwie z. B. Zink-

jodid wurde weniger (etwa die Halfte) Phenol gefanden.1)
Der Gleichung zufolge muBtebei der Umsetzuug Wasser-

Btoffverfügbar werden, doch eiue Gasentwicklung wurde nie
beobachtet. Der SchluB,daBdemnachder Wasserstoffirgendwie
am 'l'etraphenylahromsalzhaften geblieben sei, wurde dadurch

bestatigt, daB die Salze Methylenblau zur Leukobase zu
reduzieren vermochten. Belichtung befërderte diesen Vorgang.
Weiterbin wurde festgestellt, daB auch bei vorsichtigem Er-
wîirmen im Hochvakuum der Wasserstoff in nachweisbarem
MaBe als Gas abgegeben wird.2)

C Ii )
yXX MclUylcoblau,Hluo

(0 Ii ) CX + L k th 1 bl(CjUs^Cr^ “- “ h (C,,H,)«CrX+ Leukometbylenblau
HyJfâ

( 0
XH

+- ld-"1/ 0", r eu ome
bzw.H,/2

MerkwUrdigerweiseunterecheidensich diedehydrierten Pra.

parate wegen der groBenEmpfindlichkeitder Organochrom-
verbindungen und der eigentttmlichen vermutlich z. T. osmo-

tischen3)Bindung des Wasserstoffs konnte der Entzug nur bis
za einem gewissenGrade (etwa20°/0)durchgefilhrt werden

praktisch gar nicbt von den wasserstoffhaltigeuTetraphenyl-
chromaalzen. Eine derartig geringe Eigenschaftsbeeinflussung
kennt man nur von den legierungsartigenHydriden (z.B. PdnH)
und wir sind daher geneigt, die Bindung des Wasserstofîs

Y
ahnlich za formulieren:

(Corï6)1Cr^
.*) Wirwaren dann noch

in der Lage, den dehydrierten Praparaten den Wasserstoff

') Ber.62,1J51(1929). 4)Nochunvereffentlicht.
s) Vgl.z. B. fr. F. HUttig, Fortacliritteder Chemie,Pliysiku.

phyeikaliaehenCUeroio18, Heft1 (1924).
') DiesBiclltfilrdie Obergangsmetalleder groBenPeriodeneinen

ganzneuenVerbindungatypdar. Kürzliehwurdevon W. Hiober u.
F. Leutert (Xaturw.19, 360)ein weiterceBeispielim Eiaencarbonyl-
wasaerstoffgefunden.
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mittels Ûbertriigor (Palladium) wieder anzufllgen und fanden

dabei, daB die Aufuahrae quantitativ dem Entzug entsprach.
AuBerdembestatigte sich boi dieser Gelegenheit eine schon

bei der Methylenblau-Einwirkunggomacbtefrlihere Beobachtuiig,
daB nilmlich bereits die Isolierung der Tetraphenylchrom-
salze mit einem gewissenWasserstoffverlust (etwa 10°/0) ver-
bundon ist.1)

Die bisher behandeltenOrganochromverbindungengehorten
dem sogenannten gemischtenTyp an, daa sind die partiell

alkylierten Organometalle, in denen noch ein bzw. inebrere

Valonzen der Metalle durch Saurereste bzw. Hydroxylgruppen
abgesattigt sind. Eine Môglichkeit zur Darstellung typischer
Phonylchrome, in welchen alle beanspruchten Valenzen des
Metalles durch Phenylgruppen saturiert sind, bot sich nun in

der Elektrolyse der Tetra- und Triphenylchromsalze. Speziell
die haltbaren Jodide eigneten sich dazu. Schwierigkeiten be-

reitete nur dieUnbestandigkeitder angestrebten Organochrom-

verbindungen. Arbeiten bei tiefer Temperatur in flUssigem
Ammoniak unter Verwendungeines Diaphragmas fiibrte aber
zum Ziel uud es wurden ao unter Einhaltung sonstiger ge-
eigneter VorsicbtsmaBregeln,wie Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluB, sowobldaBTetraphenylchrom (C0H6l4Crwie auch
das Triphenylchrom (C0H6)3Crhergestellt.2) Beide waren

orange- bis kupferfarbig; sie loaten sich iu Pyridin mono-

molar, gingenaber mit Quecksilberim Gegensatz zu den Tetra-

athylamuoniumradikalen, die in analoger Weise prapariert
werden kônnen, keine Amalgameein.

GegenSauerstoffzeigtensiesichsehr empfindlich,geradezu
ttberraschend war aber ibr Verhalten zu Wasser und Alkohol,
mit denen sie sich sofort unter quantitativer Bildung der ent-

sprechendon Basen: (00H,)4Cr+ HOH – >- (CeH6)4Cr.OHum-
setzten. Da Wasseratoffentwicklungnicht zu beobachten war,
ist eine analoge Fixierung desselben wio in don Tetraphenyl-
ohromsalzenanzunehmen.

Das gesamteVerhalten des Tetra. und Triphenylchroma,
insbesondere ibre prompte Reaktion mit Wasser usw. steht im

auBgesprocheneuGegensatz zu den Eigenschaften abulich zu-

') Bcr.02,U50(1929) ') Ber.69, 802(1028);61, 2265(1928).
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snmmengesetzterVerbindungenwio etwa des Totraphenylbleis
oder Triphenylwismutsuud iHBtorkennen, da6 sie nicht zu
den sogenannten typiachen Metallulkylen gehôron, sondern
regelrechteRadikalo sind. Nichtoinmal solcheVorbindungen
wie das TriiUbylblei,das in analogerWeise durch Elektrolyse
z.B. des TriathylbleihydroxydBgowonnenwerden kann, zeigen
einen derartigen Charakter. Das Tetra- und 'l'riphonylchrom
sind insofern die ersten Vertreter einer besonderen Gruppo
von Organometallverbindungen.

Nach einer von A.v. Grosse') entwickeltenTheorie sind
solche Radikalorganometallenui- bei den Ûbergangsmetallen
der groBen Perioden zu erwarten, die an sich wenig Neigung
zeigen Organoverbindungenzu bilden. Man vergleiche die
Darstellung des natllrlichen Systems nach Bohr-Thomsen,
wo die genannten Elementeeingerahmtund die Organoderivate
liefernden Metalle wieder fett bezeichnetsind (Tab.3).

Ht
Das bedeutet, daB die betreffenden Eraoheinungen –

Mangelan OrganoderivatenundRadikalcharakterder scheinbar
typiachen Elementalkyle – mit den Eigenttiœlichkeiten des
Atombaus jener Metallezusammenhangen;wesentlicherscheint

') ?..anorg.u.allg.Chein.152,133(192ty;Ber.69,2847(1926).
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hierbei, daB die Valenzelektronenverschiedenen Sohalen an-

gehOren(Chromz. B. 3. und 4. Hauptquantengruppo)und dem-

gem'iS differeateu Energiestufen entsprechen.
Soweit der allgemeineÜberblick ttber die Organochrom-

verbindungen selbst, Die jetzt noch zu besprechende Be-

ziohung zur Komplexchemie des Chroras betrifft die Ab-
li^Dgiglceitder BildungjenerVerbindungenvonder Konstitution
der zur Reaktion benutzten Komplexsalze. DiesbezQgliche
Versuche waren bisher bei keinem Metall durchfiihrbar und
erst dieAuffindungderOrganochromderiratebot dieGelegeaheit,
derartigen Zusammenhangennachzugehen,da einerseitsChrom-

komplexsalze in groBer Auswahl zur VerfUgung standen,
andererseits die Existenz der leicht erkennbaren Organoderivate
erwiesen war.

Tabelle 4

A. Komploxkatlonca:1) QrPy,l

[Cr(NH3t,]Br,
^rj

[CKNH,)JC1,.H,O Or&M

[Cr(anla]l3ra CCrG)OC'JI°)aJ

10KQHAP CrCI,
+

[Cr(OH,UO,C.CH,vi
r

n^CEt\

[og^h •> <t5»
• • • +

K».]0,.alI>0 + l°T- »t>)J

(09C.CIi) a
.Cr(IIaN.CH9.COr)~

[CW*]W.«W.W -f^'

-

n “ ' -Cr;H,N.CH.CO,V" •
B. Komplaaanionen

i ftOCVH.-CS-Oj.CSr5:
K,[Ct(C,O.M.

(NHA[Ct(O,C4H«),]
3

r(KCI),CrC)]
| D. Gcwiihnlielie Chromsaliîr':

LH>0 "J CrCls +

C. Nichtelektrolyte: ^rBr'
.+

(hllial'1 ° CrFa

W-] ' SS, ::

m::
*&??:

') (en) bedeutet l^N.CH^CHj.NU,, Py = Pyridin.
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Unsere Untersuchungen orstreckton sich auf Komplex-
salze, in donen das Chrom oinmal Zentralatom des Kations,
zum andern des Aniong war, uud schlieBIich auf komplexe
Nichtoloktrolyte, unter welchen sich auch typigche Innor-

komplexsalzebefinden(Tab.4). Die B'alle,wodas betreffende

Komplexsalz mit Phenylmagnesiumbromidunter Bildung von

Polyphenylcbromsalzenreagierte, sind durchein Kreuz gekenn-
zeichuet,1)

Aus dem Vergleichfolgt ale offensichtlicheRegel,daB die

komplexen Kloktrolyte im allgemeinen keine Organo.
chromdorivate bilden kônnen, wabcend die Nichtolektrolyte
bis auf bestimmte Falle daza befiSbigtsind.

Die Erklarung bierfUr ergibt sich bei Betrachtung der

Nichtelektrolyte. In dieson sind samtliche Siiureresto dirokt
oder nicht ionogen, d. h. vorzugsweise bomoopolar an das
Chrom gebundenund das scheintdie wesentlicbeVorbedingung
für den Ereatz durch Organogruppen zu sein. In einer go-
wissenWeise ist das auch verst&ndlioh:Dio Organoreste sind
eo ipso mit homoopolarenBindungen ausgestattet und be-

nôtigen normalerwei8e$)anscheinenddie Prâformierung dièses
Valenzzustandesauch am Metallatom,bevor sie sich mit ihm
verketten kOnnen. In den kationischen Komplexen vom Typ
[CrAmo]Xssind aile Siiurereste ionogen gebunden, was nach

obigem ihre vôlligePassivitât erklarlicb macht. Erstaunlich
ist es, wie inert sich auch die komplex fixierten Ammoniak-
und Wassermolekttlein diesen Fallen zum Grignardreagens
verhalten. Das hat wohl dieselbeUrsache wie die Reaktions-

losigkeit der Komplexe vom Pentammin-
[q-JT jX^

und

r Y 1
&

Tetrammintyp
LJ X,

die trotz Vorhandenseins eineabzw.

zweier bombopolargebundenerSâurereste keine Phenylchrom-
verbindungenliefern: Das gesamte komplexeIon wird durch
seine Ladung geschUtzt. Ebenso liegt es bei den Komplex-
anionen, obwohlhier bis sechsStiurereste gleichzeitig direkt

') Z.Toilnochunverbffentlieht.
»iBis anfdie vonmiruntersucbteaFalle de.-Alkallmetallalkyle,

a. a. 0.
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gebundonsein kiinnen. Die Aufladung vereitelt den Zugriff
des Grignardreagenses.

Die Ausnahmenerklaren sichwahrscheinlichso, daB ent-

weder Umlagerungeain Nichtelektrolyteerfolgen

z.B.f Cr
Cl,

1 01.2H,0 f Cr
Cl,

1 • 8H.0
L (OH,),J

01.2H,O
L (OH.V

bzw. keine eigentlichenKomplexevorliegen (2KCl,CrCI8.H8O)
oder im Fall von nicbtelektrolytischerStruktur dadurch, du8

die Bildung von Phenylchroraderivaten durch Vorliegenzu

hoher Atomaffinitilt bzw. durch Folgereaktionen verbindert

bzw. verscbleiertwird.
Sobr intéressant sind die Vrjrbâltni8sebei den Inner-

komplexsalzen,die der Theorie nach durchweg Organocbrom-

verbindungenliefern Bollten. Chromazetylazetonattut das so

prompt und leicht wie keine andereCbromverbiudung,Chrom-

glycin.und -alanin dagegen gar nicht. Es offenbart sich in

Ùbereinstimmungmit dem suustigeii Verhalten (Unloslichkeit
in iudifferontenMedien,scbweveSchmelzbarkeitund Hûcbtig-
keit), daB die letztoren gar keine eigentlichenInnerkomplex-
salze sind, sondern nach allem eine offene Struktur haben:

'"Cr|NHj.CH8.COO)3'"unddementsprechendeineArt Ionengitter
bilden mUs8en,indem die Silurereste des einen Komplexes
durch Chromionender Nachbarkomplexeneutralisiert werden.')

Âhnlicb passiv verhalten sich auch die Komplexeaus

aromatischeno-Oxyketonenwie o-Oxyacetophenon,1-Oxyanthra-
cbiuonund Alizarin also auch typischeFarblacke denn

dièse alle liefera mit Phenylmagaesiumbromidkeino Phenyl.
chromverbindungen.

Ubortragt man dièse Resultate sohliefllichauf die ge-
wohnlichenCbromsaize, so ergibt sich, daB die reaktions-

f ShigenwieChrom(3)cbloridlChrom(3)bromid,Chrom(2)cbloridusw.
auch horaiiopolarkonstiuiert sein mtlssen,wâhrend deminerten

Chrom[3)fluoridund Chrom(3)sulfatheteropolarer Ban zuzu-
schreiben iet. ÂhnlicheVerhaltnisso fanden sich dann auch
beim Blei, wo das Chlorid reagiert, das Fluorid aber keine

Umsetzungenmit Grignardreagenseingebt.

') Vgl.hieraudieTheoriederBetainevonP.Pfoiffor, Ber.&6,
1102(1922).
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MittoilungauedemChemiBeli-TecIinisehonLaboratoritimderTechulachen
HochsuhuloMUnchen

Mr Kenntnls

der aroniatiselien Diazoverbludungen

(III. Mitteilung)

Von Haus Th. Bucheror und Alfred FrUhlicli

(Eingegupgenam 1.Oktober1981)
q i y

>

Allgemeiner 'Ml P
^jf)

A. Untersuchungen über die Umwandlungsprodukte
der Diazooxyverbindung aus diazotiertem

p-Nitranilin und 2,l-NaphtholBulfons&ure
(leichtlosliches Gelb 1 und schwerlôsliches Gelb II)1)

Buchorer und Tama fanden3), daB, je nachdem ob

2, l-NaphtholsulfonBilureund p-Nitrobenzoldiazoniumchloridin
stark saurer, schwach saurer, neutraler, Bchwachalkalischer
oder stark alkalischer Lôsung vereinigt werden, verschiedene
Produkte entstehen, von denen nur das Pararot und das

p-Nitrobenzol-Diazoniumnaphtholsulfonat, ein Isomeres des

Diazooxykôrpers,bisher bekannt waron.
Wird dieses Diazoniumsalz in sodaalkalische R-Salz-

liisang eingegossen, so tritt sofort eine Kupplung zum roten
R-Salz-Azofarbstoffein. Dabei reagiert also das Diazonium-
sulfonat genau so, wie z. B. das gewBhnlicheDiazonium-
cblorid.

Nebenherentsteht etwas vonder Diazooxyverbindung.Mit
Natriumbicarbonat geht das Diazoniumsulfonatin eine echte

Diazooxyverbindungvom Typus R.O.N2.R' Ubor. Wird diese
bicarbonatischeLosung der Diazooxyverbindungin sodaalka-
liache R-Salzlbsung eingetragen, so treten zwei Reaktionen

') Vgl.Bucherer u. Tama, dies.Journ.[2] 127,53ff.(1980).
A.a. 0.
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nebenoinander ein: Ein ïeil der Diazooxyverbindungkuppelt
mit dem R-Salz zum roten Azofarbstoff,der andero Teil wird
durch die Soda allmablich in daa Natriumsalz der 1,2-Naph-
tholsulfonsâureund p-Nitrobonzol-Antidiazotatgespalten.Wird
dieses Reaktionsgomischsofort auf FlieBpapiergegossen, so
zeigt der AufguB einen deutlichen roten Kern (von aus.

geschiedenemAzofarbstofl)mit einom schwach rosa gefarbten
Auslauf. Die Farbe dos Auslaufesnimmt zu und nahert sich
allmahlich dem kraftigen Rot des Kerns. Wird der Auslauf
mit Salzsaure Uberatrichen, so schlagt er sofort stark nach
Rot um (Pararot). Der Auslauf enthalt also anfanglich auch
noch von der langsam kuppelndenDiazooxyverbindung.

Dieser Diazooxyverbindung sprechen Rowe und Mit-

arbeiter1) folgendeFormel:

ws v

also sozusagen die ,,Ketoform" der Bucherersoben Formel

R.O.Ng.R' zu. Die eben angefuhrten Kupplungsrcnktionen
sprechen aber wohl gegen die Auffassungvon Rowe und für
die von Bucherer vorgescblageneFormulierung.

Wird die bicarbonatischeLOsungdes Diazooxykorpers in
uber8chti88igeNatronlauge eingetragen, so entsteht eine tief
violette Fiirbung, die beim Stehen mit starkem Alkali inner-
halb weniger Minuten (schwitchereBAlkali erfordert langere
Zeit) über eine braunrote Mischfarbein Gelbübergebt (GolbI).
Aber auch schon durch Soda wird die Diazooxyverbindung
allmahlich in Gelb I ttbergefubrt,2) Andererseits stellt sich
zwischen der Diazooxyverbindungund der 2, 1-Saurc+ Anti-
diazotat in BodaalkalischerLosung ein chemisches Gleich-
gewicht ein: Diazooxyverbindung<^ 2,1-Saure + Antidiazotat.
Bucherer und Mehlau2) habon nun versucht, die Diazooxy-
verbindung im Sinne jener Gleichungaus 2,1-Naphtholsulfon-
8&ureund Antidiazotat zu gewinnen. Dabei wird aber, wie

') Jontn.Chem.Soc.45, G91(1920).
') Diee.Journ.[2]131,251(1931).j.
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oben bemerkt, die jeweil» gebildoto Diazooxyverbindungdurch

die Soda langsamin Golb I ubergeftthrt, Sie UeBon2,1-Naph-
thol3ulfonsiture+ Antidiazotat in verscbiedenen Modieu und

boi verschiedenenTemporaturen aufeinauder einwirken. Dièse
Versuche wurdon von uns fortgesetzt, und wir konnten dabei

feststellon, daB die besten Ausbeuten an Gelb I beim Arbeiten
in bicarbouatiscbeiu Medium und bei Zimmertemperatur zu

erzielen waren; es bildeten sich unter diesen Bedingungenam

wenigsten harzige Nebenprodukte und Pararot. Da jedoch daa

dom Antidiazotat entstammende NaOH im bicarbonatiBchen

Medium zur Eutstehung von scbadJicber Soda Veranlassung
gibt, so steilten wir einen weiteren Versuch derart an, daB

wir zwarAntidiazotat und 2,1-Sàure in bicarbonatischer LôBUDg

vereinigten, aber obendrein wahrend der ganzen Dauer des

VersuchsKoblensaureeinleiteten, um die tintstehung vonSoda
durch das freiwerdendeNaOHdes Antidiazotats zu verhindern.

Parallel mit diesem Versuch setzten wir noch einen zweiten

an, indem wir Antidiazotat und 2, 1-Saure(Na-Salz) in wiiB-

riger Lftsung ohne jeden Zusatz von Bicarbonat zusammen.

gaben uud ebenfallsKobleusaure einleiteten. In beiden Fallen

bildete sich ausschlieBlich Pararot, wobei die Reaktion in

12 Tagen beendet war. Die Diazooxyverbindung konote in

beiden Fallen wahrend des Reaktionsverlaufes nachgewiesen
werden. Eiuon genaueren Einblick in diesen etwas verwickelten

Reaktionsmechanismusgewahrten uns die auf S. 93ff. beschrie-

benen Versuche, die zunachst die Entstehung der Diazooxy-
verbindung verstandlioh machen. Aus diesen Versuchen geht
unter anderem hervor, daB die Kohleusâuro das p-Nitrobenzol-
antidiazotat zur Synform igomerisiert. Diese reagiert nun mit

der 2,1-Sâure unter BilduDgder Diazooxyverbindung,die sich

ihrerseits im kohlensauren Medium in Pararot umwandelt. Es

geht also aus diesen letzten Versuchen hervor, daB einebe-

stimmte Sodaalkalitât erforderlich ist, um die Reaktion über

don DiazooxykSrper und die noch unbekannte, iiuBerat un-

bestandige, mit Alkalien nach Violett umschlagende Zwischen.

stufe scblietilich zum GelbI zu lenken und die Entstehung
von Pararot zu verhindern.

Bei der Umwandlung der Diazooxyverbindung in das

Gelb I (durchAlkalien) stellt letzteres den ersten faBbarenund
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analysonrein zu erhaltenden KOrpcr dar. Beroits Bucherer
und Ta ma1) haben festgestellt, daB dieser Kôrper durch ver.
dttnntoSalzall.urein das Gelb II ûbergeftlbrtwird. Wir konnten
denselben frbergang auch duroh verdtlnnto NaOH bewirken.
DièseUmwandlungvollziehtsich aber besser in saurern Médium,
und zwar geht sie unter Abspaltong von Schwefoldioxyd
vor sich. Die Tendenz des Gelb I, Sohwefeldioxydin atz«
alkalischer LSsung sohon bei gewBbnlicherTemperatur ab>

zuspalten, geht soweit, daB eine vôllige Verhinderung dieser
Reaktion bei der Darstellung des Gelb I aus der Diazooxy-
verbindung nicht er zielt werden konnte. Sowohl aus der
alkaliscben als auch aua der alkoholiaohenMutterlauge vom

Umkrystallisieren des Gelb I lieB sich mit MineraMuren oder
mit EssigBaure ein gelbes, harziges Produkt fallen, das sich
bei der nilheren Untersuchung als UDreinesGelb II erwies.

Die leichte Abspaltbarkeit der Sulfogruppe in 1-Stellung
in Form von Schwefoldioxyderinnert an die bekannte Reak-

tion, wonacb.es gelingt, einen Ersatz der Sulfogruppe durch
die Hydroxylgruppe herbeizufabren boi der ortbostandigen
Sulfogruppe der diazotierten l,2,4-NapbthylamindisulfoB8Uure:

Bei der 2,l.Naphtholsulfonsaure selbst tritt durch Er.
hitzen mit Mineralsâuren eine Abspaltung der Sulfo-
gruppe in Form von Schwefelsaure ein.2) Eine solche Ab.
spaltung erfolgt aber unter bestimmten Bedingungen sehr
leicht, ja sogar unter Umstânden augenblicklichund bei ge-
wôhnlicherTemperatur. Auf ihr grUndetsich z. B. die Pararot-
bildung durch Kupplung einer sodaalkalischen, besser bicar.
bonatischenLôsung der 2,1-Sâure mit Diazoniumchloridlôsung

') A.a. O.,8.73ff.
*)Vgl.Bucherer u. MSblau, a.a. O.,8. 245.
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und darauffolgende8Ansiluorn der Diazooxyverbindungmit
Salzsiiure.

Das GolbII, mit dossonUntersuchungwir unseingehendfr
beschilftigten, lUBtsich benzoylieron verestern und, ohne

sonstige Vertlnderung, an der Nitrogruppe reduzieren, In«-
beuonderedièsesVerbaltengegenRoduktionsmittelliefort einen
Beweis dafUr,daBim Gelb II kein normal konfigurierterAzo-
farbstoff vorliegon kann; denn ein solcher mttBte boi der
Reduktion auch an der Azogruppeangreif bar sein und in soine

Komponenten zerfallen. Anscheinend wird aber dabei ledig-
lich die Nitrogruppoangegriffen, wie aus der Elementarana-

lyae bervorgeht.1)
Zur Aufspaltung des Molekttls bedienten wir uns ver-

schiedener Reagenzien,und zwar verwendeton wir zu diosem
Zweck dus GelbII, da das Gelb1 bei dor Saure- und Alkali-

abspaltung obnebin in das Gelb II Ubergeht. Das Gelb II

wurde, sowoblals solches aie auch nach der Reduktion, der

Auf8paltang uuterworfeD. Als erates Spnltmittol vorsuchten
wir lOprozout. Salzsaure und lieBendiese im Eiuschmolzrohr
bei 150° einwirken. Elementaranalyse und Reaktionen or-

gaben, daB diese Operation eine Decarboxylierungbewirkte,
filr die vor allemdie UnlOslichkeitdes Eorpers in Sodaspricbt;
auch in Wasser ist er unlOslicb.SeinoUnlôslicbkeitin NaOH-

Lauge deutet darauf hin, daB auch keine phenoliscbeHydr-

oxyJgruppe mehr vorhanden ist. Durch Reduktion laBt or

sich in denselben Spaltkbrper ttberfilbren, der auch aus

reduziertem GelbII und SalzsSuroerbalten wird.

Um eine tiefergreifendeAufspaltung des Moleklilsherbei-

zufiihren, wurde mit verdûnnter Natronlauge im Rohr auf

150° erhitzt. Bei diesemVersuch trat aber eine derart weit-

gehende ZertrQmmerungdes Moleklils ein, daB sich die

einzelnen Spultstilcke, die in ibrer Gesamtheit als Scbmiero

vorlagen, nicht mehr alle isolierenoder erkennenlioBen. Vor

allem blieb es nach dieser Reaktion unklar, was mit dem

ursprttnglichenNaphthalinkerngeschehen war.

Wir versuchtennun, den Kôrper mit konzentrierterKali-

lauge am abateigendenKühler aufzuspalten. Unterdiesen Be-

l) Nach derAngabevonRoweu. blitarbeiternwird auBcrder

XitrogruppenocbeineDoppelbinduagim Phthalazinkernreduziert.
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dingungonnahm die Reaktion einen erfroulichorenVorlauf und
lieferte folgendo bemerkenswerteErgebnisse, Der ursprttng-
licho Naphthalinkern wurde glatt zu Plithalsaure oxydiert;
dabei wurde die Oxydationswirkungdes Âtzkalis anscheinend
durch die der Nitrogruppe, die ihrerseits daboi reduziert wurde,
untersttttzt. Nicht unerwabnt mOgedie Beobachtung bleiben,
daB die erste Reduktionsstufedes Nitrobenzols, das Azobenzol,
erst dann auftritt, wenn die Kalilauge ihre ho'chste Konzen-
tration erreicht bat.

Auffalleoderweiseentweicht bei dieser Operationeineader
drei Stickstoffatomeals froier Sticlcstoff. Wie der nachfolgende
Versoch zeigt, kann dies nur das Stickstoffatom der Azo-
gruppe, und zwar das am Benzolkern sitzende sein.

Es wurde auch das reduzierte Gelb II, wie vorher das
Nitro-GelbII, der Spaltungmit Kali am RUckfluBktihlerunter-
worfen. Auffallenderweisekonnte diesmal eine Aufspaltung
des Molekûls erst bei Anwendung von 80prozent. Kalilauge
berbeigefUbrt werden. Es besitzt also das roduzierte GelbII
eine bedeutend grüBere Widerstandsfabigkeit gegen Laugen
als das Nitro-GelbII, Die im Kolben zurttckbleibendeSchmelze
zeigte den Geruch nach Ammoniak und schaumte beim An-
siluern infolge KoblensEuregehaltessehr stark auf (vermutlich
stammt die Koblensaure aus der Carboxylgruppe des redu-
zierten GelbII). Wie bei der analogon Spaltung des Nitro-
Gelb II konnte auch in diesem Falle aus der SchmelzePhthal-
saure isoliert werden. In der Vorlage krystallisierte aus dem
Destillat p.Phenylendiaminaus. Dagegen wurde Stickstoffals
solcher nicht in Freiheit gesetzt

In beidenFiillen, sowohlbei AnwendungvonNitro-GelbII
als auch von reduziertem GolbII, wird in der Alkalischmelze
Ammoniak abgespaltcn. Es ist anzunehmen, daB in beiden
Fallen dasselbeStickstoffatomin Ammoniak ûbergeflihrt wird,
und zwar das auBereStickstoffatomder ursprUnglichenDiazo-

verbindung, wâhrend das am Benzolkern sitzende Stickstoff-
atom im ersteren Falle aie solches aus dem Gelb II entweicht,
im letzteren Falle boi der Bildung von p-Phenylendiaminam
Kern verbleibt.

Diese vorlaufigenErgebnisso gestatten jedoch nicht, sich
mit Bestimmtbeit fur eines der von den englischen Forschem
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auf Grund ihrer sehr interessanten und scbOnenUnteraucbungen

aufgestellton ReaktionsBchemataoder far eino andere Formu-

lierung zu entscheiden,

B. Verhalten der Syn. und Antidiazoverbindungen
in verschiedenen Modien

bei AussebluB kongosaurer Reaktion

Die auf Seite 78 erwahnte Megliciikeit,aus Nitrosamin

und 2,1-Naphtbolsulfonsaureim bicarbouatischenMediumdie

Viazooxyverbindungherzustellen, notigte zur Unterouchungder

Frage, wie sich daa Nitrosaminselbst gegenNatriumbicarbonat

bzw. Natriumbicarbonat+ Koblensaure verbtilt, da aus dem

auf S. 74 orwiibnton Versuch hervorgeht, daB Koblensaure

den Reaktionsverlauf ia tlberrasclienderWeiae beeinOuBt.

Unsere Untersuchungen über das Verbalten der Diazo-

niuiuverbindungen in schwachsauremMediumfUhrtea zu dem

Ergebnis, daB unter gewissenBedingungender Reaktionsver-

lauf sich in eigenartigen, bisher nicht bekauntenBabnen be-

wegt. In schwachsauren Medien, wie Kobleuellurooder Bor-

Baure, im beschriinktenMaBeauch nalpetrigeSaure ') odersehr

stark verdllnnte Ëssigsaure oder sehr stark verdlinute Oxal-

silure, zeigen die Diazoniumverbindungender Nitraniline eine

auffallende UnbestUndigkeit. Bei der EinwirkungvonKoblen-

saure oder Natriumbicarbonat oder Kohlensaure+ Natrium-

bicarbonat auf die wâûrige Lôsung des Antidiazotats ans

p-Nitranilin entsteht neben abgespaltener salpetriger Saure

eine roichliche Menge der Diazoaminorerbindang

O,N.C,H4-N= N.NH.C,HVNO,.

Gleichzeitig findet eine Isomerisierung des Antidiazotats

zur Synform statt. Die Synform ist aber im weiteren Reak-

tionsverlauf nicht mehr nachweisbar, da die KupplungBfâhig-
koit des Reaktionsproduktesgegenttber bicarbonatischerR-Salz-

lOauDgscbeinbar verachwundenist. Von demausgeschiedenen

Diazoaminokôrper (vgl.oben) wurde filtriert und ein Toil des

Filtrâtes in bicarbonatische R-Salzlôsunggegossen; aber erst

beim Erwarmen trat allmablicb Kupplung zu einem

violetten Farbstoff ein, der auch nach dem Abktthlen mit

•j Vgl.ExperimentollerToil,S. 104.
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dieser Farbe in Lîisung blieb. Würde diese Farbstoffbildung
von noch vorhandenemAntidiazotat herrtthren, wie ursprûng-
lich angenommenwurde, 80 mUBte der Farbstoff beim Ab.
kliblenmit roter Farbe wieder ausfallen. Da dies aber nicht
der Fall ist, so batte sich offonbar ein anderer B'arbstoffaus
einer neuen Diazokomponente gebildet. Wie die nahere

Untersuchungergab, wardies die Diazoverbindungdesp-Amino-
phenols.

DaB négativeGruppen(Cl,SO8H) in o-Stellungzur Diazo.

gruppe unter bestimmten Umstanden durch die Hydroxyl-
gruppe ersetzt werden, ist bekannt, und die Teclmik hat von
dieserMoglicbkeitbehufsErzeugung sogonannterOrtbo-Oxy–
Àzofarbstoffein weitgebondemMaBeGebraach gemacht. Was
den Ersatz dor zur Diazogruppe ortbo- oder para-Btiiiidigen
Nitrogruppebetrifft, so iat in der Literatur der Fali der dia-
zotierten Ortbo-nitranilin-p-sulfonsaurebekannt:

Letztere Reaktiongeht nur in schwachsauremMediumvor

sich, im Gegensatze zu einer anderen in der Literatur be-
schriebenenReaktion,gemaBdor aus der Diazoverbindungder
2-Chlor-3-nitraniliD-5-8ulfoDsaure1)(I)

1 il

oder der Tetrazoverbindungdçr o,o-Diamino-cblorbeuzol-p-sul-
fonsâurea)(II),das Chloratom in sodaalkaliscbem Medium
durch die Hydroxylgruppeersetzt wird.

•)Frdl.,Teerfarb.VI, 896,Pt.-Nr.189321.
') Prdl.,Teerfarb.VI, 894,Pt.-Nr.138268.
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Die Lockerung der Bindung der Nitrogruppeam Phenyl-
korn wird in dem ersterwahnten Fall durch die o-Btitndige
Diazogruppe verursacht. Sitzt die Diazogruppein m.Stellung
zur Nitrogruppe, eo wird dadurch keine Lockerung der Nitro-

gruppe am Phenylkern herbeigefuhrt. Bei Anwendung der
Auti- oder Synverbindungaus p.Nitranilin werden gemaBdem
obenerwilhntenVerfahren etwa 20°/0 davon in die Diazover-

bindung des p-Atninophenolsumgewandelt;bei Anwendungder
Anti- oder Syndiazovorbindungans Ortho-Nitranilin erhielten
wir unter analogen Bedingungen eine Ausbeute an o-Oxy-
diazoverbindungvon etwa 50°/0. Die Reaktionsdauerbetragt,
da bei gewôlwlicberTemperatur gearbeitet wird, im erateren
Falle 2 Stundon, im letzteren Falle 5-6 Stunden. DaB in
einem Falle nur 20°/0» im anderen dagegen50% der Nitro-

diazoverbindung in dio Oxy-diazoverbindungûbergehen, hat
wohl darin seinen Grand, daB sich aus der p-Nitrodiazover-
verbindung viel scbneller, infolge hydrolytischerDissoziation,
HXOj + p-Nitranilin und weiterhinDiazoaminokôrperbildet')
ais aus der isomeren o-Nitroverbindung,wodurch rasch oin

groBerTeil des p-NitrodiazobenzolsderReaktion, die den Er-
satz der Nitrogruppe durch die OH-Gruppeherbeiftthrt, ent-

zogen wird. Beim o-Nitrodiazobenzolverlauft die Bildung des

DiazoaminokôrperBviel langsamer, wodurchdas o-Nitrodiazo-
benzol langer der Einwirkung der Kohlensaureausgesetzt ist.
In beiden Fallen bat die Reaktion erst dann ihr Ende er-

reicht, wenn keine Synverbindungdes Nitranilins mehr in der

Beaktionsflttssigkeitnachzuweisenist. Solangedièse vorhanden

ist, bildet sich fortgesetzt sowohl die Diazoverbindung des

entsprechendenAminophenolsals auchDiazoaminokôrper.Von
der Art der als Reaktionsmedium angewandten schwachen
Saure sowie von den Temperatur- und Druckverbaltnissen8)
ist nur die Zeitdauer der Reaktion, nicht aber die Endaus-
beute abhangig.

Auffallend is^ daB ein zweiter,auBerder Nitrogruppeam

Phenylkern haftender, zur Nitrogruppem-stândiger, negativer
Substituent (S03H,NO3)den Austauscbder Nitrogrnppe gegen

') Vgl.auchBucherer u. Wolff, Ber.42.88l£ (1909).
' Vgl.EiperiruentellerTeil,S.93ff.
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die Hydroxylgruppesohr wesontlich begllnstigt. Wilhrend von

der Diazoniumverbindungaus o-Nitroanilin nach 5– OstUndiger
Reaktionsdauer nur etwa 50 Proz. iu die Diazoniumverbindung
des o-AminophenolaumgewandeltBind, ist dur AuBtausch der

Nitrogruppo durch die OH-Gruppe bei der Diazoverbindung
aus o-Nitruuiliu-p-sulfoiiBiiureschon 15 Minuten nach dem Ein-

gieBender salzsaureu DiazolOsungin uberschlUsigeBicarbonat-

lôsuog oderAcetatlSsung beendet. Wio festgestellt wurde, er.

folgt diese Umsetzung quautitativ.
Ferner lieB sich zeigen, daB, wenn die salz8aure Diazo-

lbsung des 2,4.Dinitranilins auf UberechtlssigesBicarbonat ge-
gosBenwird, schon nach 15 Minuten langem Einwirken des
Bicarbonate keino Diazoverbindung des 2,4-Dinitranilins mehr
nachzuweisenist-,sondorn sich ausschlieBlich die Diazoverbin-

dung eines Nitroaminophenolsgebildet hat. Da der aus der
neuen Diazokomponente und R-Salz hergestellte Farbstoff
nachchromierbar ist, dlirfte der nouen Diazokomponente die
Konstitution eines 1,4,2.Diazonitrophenols zukommen:

Aus diesen BeobacLtungen ergibt sich ftir o- und p-Nitro-
diazoverbindungon eine zunehmende Lockerung der Nitrogruppe
durch den Eintritt einer weiteren negativen Gruppe (SO3H,
NO8) auch dann, wenn dièse Subatituenten in wi-Stellung zu
der gelockerten Nitrogruppe sitzen.

Als Beispiele fUr die eigenartige Wirkung einer Methyl-
gruppe seien folgende zwei Versuche angeführt: Die salz-

v
1 II

sauren Losungen des diazotierten l-Methyl-2-amino-5-nitro-

benzok(I) und l-Metbyl-2-amino-6-nitrobenzol8 (II) wurden in

Oberschûssiges Bicarbonat eingetragen. Im erateren Falle war
nach SOstiindiger Einwirkung des Natriumbicarbonates die ur-

8prllngliche Diazoverbindung aus der Reaktionsflilssigkeit ver-

schwunden, und es hatte sich lediglich etwas von der Diazo-
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verbindung des l-Methyl-2-amino-5-oxybens5ol8 gebildet. Im

zweiten Falle war nach 30 utllndiger Einwirkung des Bicarbo-
nates ttberha\ipt jede kupplttngsf&hige Yerbindung aus dem

Reaktionsgemisch verschwunden. Die Reaktionsdauer botriigt
unter denselben Bedingungen bei der Diazovorbindung aus

p-Nitranilin nur 2 Stunden sie wird also durch eine zur Nitro-

grappe in m-Stellung eintretondo Methylgruppo um das 15 fâche

verlttngert (Iudazolbildung?).
Ks achien nun von Interesse die Frago ?.u prOfen: Wie

verhlilt sich die diazotierte o-Nitranilin-p-sulfonsaure beim

Kuppeln mit R-Salz in bicarbonatischem Médium? Es schien

nicht unm&glich, daB in diesem Falle zwei B'arbt.toflb entfttehen,
indem ein Teil der Nitrodiazonjumverbindung sofort mit dem

R-Salz in normaler Weise kuppelt, wahrend der andere Teil

vor der Kupplung eine Nitrogruppe gegen die OH-Gruppe
austauscbt. Es zeigte sien aber, daB bei dieser Diazoverbin.

dung die Kupplung viel sclmeller vorliiuft ais der Ersatz der

Nitrogruppe durch die OH-Gruppe, so daB im Kupplungs-

produkt kein sogenannter o-Oxyazofarbstoff festgestellt werden

konnte. Immerhin dürfte bei der Kombination mit langsam

kuppelnden Phenolen oder Aminen in bicarbonatischem oder

acetatischem Medium mit der Mugliclikeit, daB das Kupplungs-

prodnkt neben dem Nitro- auch den entsprechenden Oxy-Azo-
farbstoff enthalten kônnte, zu rechnen sein.

C. Untersuchungen uber die GesetzmiiBigkeit
bei der Azokupplung mit Antidiazotat

Nach unseren Untersuchungen über das Verhalten des

p-Nitrobenzol-antidiazotats gegen Eohlensaure erschien es nicht

ausgeschlossen, daB die von Bucherer und Mohlau1) mittels

dieses Antidiazotats erhaltenen und als p-Oxyazofarbstoffo der

J- und ?'-SSure bezeichneten I(Isomeren" als Diazokomponenten
nicht p-Nitranilin, sondern p-Aminophenol enthalten. Um über

die Natur der Diazokomponente dieser "p-Oxyazofarbstoffeu
sicheren AufschluB zu erhalten, spalteten wir die Farbstoffe

reduzierend auf. Dabei entstand aber nicht p-Aminophenol,

') A. a. 0., S. 253.



H. Th. Bucherer a. A. PrOJilich. Aromat. DiazovorblnduDgen, III 83

6'

Bondernp-Phenylendiamin, so daB an dor Natur der Diazo.

komponento (p-Nitranilin) kein Zweifel mehr bestehen kann.
Dio FeBtstellungen von Bucherer und MOhlau Uber die

isomereno- und p-Oxyazofarbstoffelcgten os uabe, auch die-

jenigen l,3-Naphtbol8iilfonBaurcabkominlhigo,die auBor der

OH-Gruppo keine weitere auxochromo Gruppe enthalten
und die nach don bisherigen Erfahrungen boi der Kupplung
mit don gowohnlichen Diazoniumverbindungen ausschlieBlich

o-Oxyazofarbstoffeliefern, auf ihr Verhalten gegenAntidiazotat
zu untersuchen. Dabei zeigte sich, daB aua der 1,8,0- und

1,3,8-Naphtholdisulfonsuure mit beiden Formea der Diazo.

lôsung (Syn- und Autiverbindung) in bicarbonatiscbemMedium
zwei isomère Farbstoffe entsteben, ein o- und ein p-Oxyazo-
farbstoff; allerdinga entstand vom letzteren viol weniger als
Yomersteron.

ScblieBlicb versuchten wir, den abgeschiedcnen o-Oxy-
Monoazofarhatoffder K-Sâure (vgl. S. 108) mit Antidiazotat
zum Disazofarbstoffzu kuppeln, entgegen der bekanntenRegel,
daB ein Oxyazofarbstoff der K-Saure mit Hilfe gewObnlicher
Diazoverbindungennicht mohr auf der Amiuoseite zum Disazo-
farbstoff gokuppelt werden kann.

Nach den biaherigenErfahrungen beim Kuppeln mit Anti-
diazotat, das selbst in schwach sodaalkaliachemMediummit
Naphtbylamin8ulfon8aurenzu reagieren vermag), war es nicht

ausgeschlo8sen, daB sich auch hierbei eine Abweichungvon
der Regel zeigenwürde. Es gelang aber nicht, vondem Mono-

oxyazofarbstoff mittels des Nitrosamins zum Disazofarbstoff
der K-SSure zu gelangen. Auffallig ist noch, daBdie K-Saure,
im Gegensatz zu der J- und j'-Saure, mit dem Antidiazotat
nur einen und zwar den normalen o-Oxyazofarbstoffliefert.

Expcrlinentcller Tell

A. UnterBuchungenam leichtlôslichen Gelb I und am
sohwerlôaliohen Gelb II

1. Herstellu-ng des Gelb 1

Das bekannteDiazoniumnapbtbolsulfonatwirdineinerReib.
schale mit mSglichstwenig Wasser zu einem dickenBrei ver.

l) Vgl.Bnchorer u. MShlau, a. a.O., S. 217.
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rieben und unter Turbinieren und EiskUhlung in 250ccm (auf

jo 1Moldiazotiertes p-Nitranilin berechnet) einer 30prozent.
Kalilaugelangsam eingetragen. Nun wird von dem allenfalls

in geringenMengenentstehenden Prirarot1) filtriert unddurch
Auflüsen von festom Kaliumbydroxyd bei gleichzeitiger Eis-

kllhlungdas Gelb I gefàllt. Nach dem alsbaldigen Absaugen
wird es zuerst mit 40–50 prozent. Kalilauge und dann mit

Alkohol gewaschen. Aus Methylalkohol krystallisiert es in

Nadeln; Scbrap.295°; Ausbeute 50– 60°/0 der Théorie.

Um an Atzkali zu sparen, kann man die Lôsuog des

Gelb I unter Zusatz von Ammoniumacetat (behufsBeseitigung
des freien Alkalis) auf ein kleines Yolamen eindampfenund

dann erst die B"allungmit Xtzkali vornehmen.
Aus der Mutterlauge und aus dem Methylalkohol (vom

Umkrystallisierendes Gelb I) kann durch Ànsauern mit Salz-

saure oder Essigsaure ein harziges Produkt gefallt werden,
das reichlicheMengenan Gelb II enthalt.

2. Herstellung des Gelb II»)

10g des vôllig getruckneten Gelb 1 werden mit 30 ccm

10prozent.Salzsilure 6 Stunden am RttckfluBktthlergekocht.
Das GelbII kryatallisiert beim Erkalten, soweit es in Lôsung

gegangenwar, ans; der Rest kann dnrch Aussalzen mit Eoch-

salz gewonnenwerden. Aus Metbylalkohol umkrystallisiert:

Schmp.23903);Ausbeute90– 95% der ïbeorie. tjber den Be-

aktionsmechanismusvgl. S. 78.

3. Veresterung der Garboxylgruppe

5g Gelb II werden in 20ccm absolutem Alkoholgelôst,
darauf wird unter Eiskttblung Salzsauregas bis zur Sattigung

eingeleitet. Der Ester fàllt in gelben glânzenden Blattchen

aus; Schmp.179°; Ausbeute 3,5g. Durch Verdûonen des Al-

kohols mit Wasser kann eine weitere Menge des Esters ge-
wonnenwerden. Er ist in Sâuren und Wasser fast uulôslich,
in Natronlauge mit roter Farbe lôslicb.

Einigevonunsangebrachteexpérimente)le Verbesserungenïielten
mit ErfolgaufeineVerbinderungderPararothildungab.

') Bucherer u. Tamn, a. a. 0., S. 18f.
') DiefrübereAngabedes Schmp.310–815°vùn Bucherer und

Tama beruhtaofeinemVerHehen.
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4. Benzoylierung des Golb II

5g Gelb II werden in 10 ccm 20prozont.Kalilaugo ge-
lOst und mit etwas mehr als dor theoretischnotwendigenMenge
Benzoylchlorid in einem ïropftrichter geschUttelt. Nach be-
endeter Reaktion gieBt man die LiSsungin verdilnnte Salz-
siture und filtriert ab; Schmp. (aus Alkohol)129°.o.

Eigenschaften: Leicht lOslich in Alkohol, À\ther,Cbloro-
form und Soda. Schwer lOslich in Sauren, Wasser, Benzol
und Ligroin. Die Elementaranalyse ergab, daB nur eine

Benzoylgruppo vom Gelb II aufgenommenwurde.

Borecliuetfür das Eintreteneiner Benzoylgruppe:C)3H17OoNj
C 6J,04 H S,94 N 9/Ï8 0 22,24

Gef. “ 04,08 “ 3,80 “ 9,62 “ 22,50

5. Reduktion der Nitrogruppe des Gelb I

5 g Gelb I vom Schmp. 295werden in 25ccm konz.
Ammoniak gelôst, alsdann wird Natriumhydrosulfitim Ûber-
scbuB hinzugegeben und 2 Stunden auf dem Wasserbade er-
warmt. Nacli beendeter Reaktion hinterbleibt eine hellgelb
gefarbte Losung, die nach dem Diazotieren und Kuppeln mit
R-Salz einen rotstichig blauen Farbstoff liefert. Der Farbstoff
«clilagt mit Natronlauge nach Gelb um. Durch Kochen mit
lOprozent, Salzsaure geht er in einen roten Farbstoff Uber,
der sich mit Natronlauge wenig verandert (vgl.den Farbstoff
aus reduziertem Gelb II auf S. 86).

6. Reduktion der Nitrogruppe des Gelb II

5g Gelb Il vomScbtnp.2390 werdenin 15ccm25prozent.
Natronlauge gelSst, mit Natriumhydrosulfitim UberschuBver.
setzt und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt.Es empfiehlt
sich, die Alkalitiit der Losung mit Phenolphthaleinpapierôfters
und bis zum SchluB nachzuprûfen. Nach demFiltrieren wird
mitEiaessig neutralisiert; es falleu, bei nichtgenttgenderRein-
heit des angewandten Gelb II, Spuren vongelbonFJockenaus,
von denen sofort abzusaugen ist. Das reduzierteGelbII ffillt,
besonders beim Reiben mit dem Glasstab an den GefàBwanden,
in weiBer,krystalliner Form aus. Nach 12stûndigemStehen
wird abgesaugt und mit Wasser nacbgewaschen;Schmp.2310
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(unscharf);AusbeuteboivollstiiudigerReinheit deaangewandten
Gelb II fast quantitativ. Die Elemontaranalyso:

C,,H,»N,O, Be»-. C 61,64 H 5,05 0 16,n N 14,14

Gef. “ 64,81 “ 6,11 “ 15,88 “ 14,20

ergab einwandfrei, daB bei dioser Raduktion nur die zwei

Sauerstoffe der Nitrogruppe durch Wasserstoffersetzt wurden.

Eigenschaften: Unloslich in Wasser, Benzol, Âthar

und Chloroform;schwer loslich in Alkohol und Aceton; leicht

loslich, ontsprechend seinem amphotenm Charakter, in anor-

ganischenSauren und Basen und in orgauischen Basen.

Mit R-Salzkuppelt das reduzierte Gelb II zu einein,gegen
Sâureu und Alkalien ziemlich bestaudigen roten Farbstoff.

Dieser ist identiscb mit dem roten Farbatoff, der durch Sauer.

kochen des aus reduzierteni Gelb 1 und R-Salz erhaltenen

Farbstoffesgewonnenwurdo (vgl. S. 85).
Wird die Lüsung vom reduzierten Gelb I mit Salzs&ure

gekocht,so entsteht eine LSsung von reduziertemGelb II, das

daraus durch Abstumpfen der Salzsiiure mit Acetat gowonnen
werden kann. Es sind demnach folgondeBeziehungenzu ver-

zeichneu

Gelb1 – >-Ked.GelbI – > blauerFarbBtoff

Erb.m. HCl Erb.m. HC1 Erb.m. HCI

I i 1
GelbII – y Ked.GelbII – roterFnrbstoff

7. VerschlieBen des reduzierten Gelb II mit Toluol.

sulfochlorid

1g reduziertes Gelb II wurde in 5 ccm lOprozent. Soda-

lôsung gelôst und mit etwasmehr als der theoretischerforder-

lichen MengeToluolsulfochloridso lange gekocht, bis der Ge-

ruch nach letzterem verschwundenwar und sich in der Roak-

tionsflilsBigkoitkeine diazotiorharo Substanz mehr nachweisen

lieB. Nach dem Abkühlen wurde mit Natronlauge so lange

versetzt, bis der groiite Teil der ausgeschiedenen Flocken in

Losung gegangenwar. Dann wurde filtriert und aus dem Fil-

trat das BverschlosseneuGelb II mit Salzsaure als reinweiBer

krystalliner Niederschlaggefàllt. Schmp.261°.
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8. Spaltungsvei'Buch an Gelb II mit lOprozent. Salz-
sauro im Bombenrohr

10g GolbII wurden in lOOccra lOprozent. Salzsilure

auspendiert und 12 Stunden im Rohr auf 150° erhitzt. Wir
erhiolten eine braungeiUrbteLosung, in der bis 2 cmlange
dunkelgefarbte Nadeln schwammen. Dièse Nadeln wurdenab-

gesaugt und mehrmals aus einem mit einem Tropfen Pyridin
versetzten Alkohol untor Zuhilfenabme von Tierkoble umkry-
stalltsiei't. An Stelle des Pyridins kann mit demselbenErfolge
auch Anilin verwendet werden. Zum Schlusse wurden die nun
weiBenNadeln noch aus Eisessig umkrystallisiertj Schmp.229°.
Sie sind sowohl in Wasser ais auch in Siiuren und Alkalien,
in Âther und Benzol unlôslich, nur selir schwer luslicb in

Alkohol, leicht dagegen in Pyridin, Anilin und heiBemEis-

essig. In konz.Schwefelsaure sind sie leicht lôslich und fallen
beim Verdllnnen mit Wasser wieder aus.

Die Elementamnalyse ergab folgende Werte:

C,eHl,N,O6-CO,=C16H,,N8O8

Ber. C 63,60 li 4,58 N 14,84 0 16,98
Gef. “ 63,90 Il 4,46 “ 14,69 “ 16,95

Hieraus ergibt sich, daB keine Aufspaltung des Molekttls,son-
dern lediglich eine Decarboxylierung stattgefunden bat.

9. Spaltung8versuch am reduzierten Gelb II mit

lOprozent. Satzsiture im Bombenrohr

10g reduziertos Gelb II wurden in 100 ccm lOprozent.
Salzsâure gelôst und im Rohr 12 Stunden auf 150° erhitzt.
Es resultierte eine braungefàrbte Liisung, in der wenig braune
Flocken scbwammen. Sie wurde auf dem Wasserbade auf
etwa 15ccm eingedampft, filtriert und der Rlickstand aus einer

10prozent. Kochsalzlôsung umkrystallisiert. Man erbiilt das

Chlorhydrat in gelblich bis rot gefarbten Blattchen. Werden
diese diazotiert und mit R-Salz gekuppelt, so erhalt man einen
sehr schwer loslichen roten Farbstoff, der mit Natronlauge
nach Blau umschlagt. Wird das Chlorhydrat mit moglichst
wenig konz. Ammoniak verrieben, so lOst es sich mit grlin-
licher Farbe; es scheidet sich aber sofort die freie Base in
Form von gelbgrün gefarbten Nadeln aus. Dièse kônnenaus
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Wassor oder Alkohol umkryBtnllisiertwerden und fallendabei
immer wieder in Nadeln aus. Werden sie aus Eisessig um.

krystallisiert, so erhiilt man aie in Form vongl&uzendenBlatt-

cben; Schmp.255°,

Der Azofarbstoffaus Base und It-Salz ist iu kaltemWasser
schwer lôBlich;der AufguB auf FlieBpapier ist rot, wird mit
Salzsliure oder EssigsUiiregelbstichig, mit Laugen blaugrau,
mit Ammoniak blaustichig; mit Soda Bcbliigtder Farbstoff
nicht um. Kr ist in konz. Scbwefelsiiureleicht mit roter Farbe
lü8lich und filllt beim VerdUunon mit Wasser wieder aus. In

Methylatkohol iat er sehr schwer mit blaustichig-roterFarbo
loslich.

10. Reduktion der durch Spalten des Gelb II mit
SalzBaure entBtandenen Nadeln (vgl.S, 87, Nr.8)

Die Nadeln wurden in 80prozent. Essigsaure geldst und
mit Zinkstaub kochend reduziert. Die erhaltene farblose Lb'-

sung wurde eingedampft. Es hinterbleibt ein gelbgrlingeftirbtcr
Blickstand vonZinkacetat und dem Reduktionsprodukt. Nach
dem Extrabieren des Bilckstandes mit Alkoholund Verdampfen
des Alkohols hinterbleibt ein gelbgrün gef&rbtesProdukt, das
frei vonZinkacetat ist; Schmp. 255°. Auch in seinen sonstigen
Eigenschaften stimmt es mit dem Süurespaltproduktvomredu-
zierten Gelb II überein. Die Identitat mit diesem wurdenoch
durch dio Reaktionen des mit R-Salz hergestelltenFarbstoffes
bewiesen.

Hieraus ergibt sich, daBman zu dem gleichenEndprodukt

gelangt, wenn man das Gelb II zuerst reduziert und dann de-

carboxyliert oder umgekehrt. Die Spaltung des reduzierten
Gelb II verliiuft jedoch einheitlicher ais die des Gelb II selbst;
es entstehen bei der Spaltung des letzteren in geringerMenge
ein oder mebrere diazotierbare Amine als Nebenprodukte.

11. Spaltnngsversuch am Gelb II mit Alkali
im Bombenrohr

10g Gelb II wurden in 40ccm 20prozent. Kalilauge ge-
ISst und 15 Stunden im Einscbmelzrohr auf 150° erhitzt. Es

erwies sich ais notwendig, bei den folgenden Versucliennur
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mit 2-3g Substanz z\xarbeiten, da infolge des unerwartet

atarken Druckes boi der grOBerenBescbickuDgdie Kôbren
leicht platzen. Das deu groBen Druck YerurBacbende(Sas

konnte nur Stickstoff sein, da die tatslichlich gloichzeitig ab-

gespaltene Kohlensaure vom Alkali sofort absorbiert wird.
Ammoniak würde sich durch den Qerucii verraten; Spuren
von Ammoniak scheinen auch vorbaudoa zu sein, doch niemals
in solcher Menge, um den hohen Druck zu erklaren. Auf der
Oberflachoder Flttssigkeitachwammetwae 01, das mit Wasser-

dampf abgetrieben wurde. Im Destillat befanden sich wenige
gelbliche Flocken, von denen filtriert wurde. Sodann wurde
das Destillat mit Âther ausgescbtlttelt und der Âther ver-

dampft.
Das mit Âther ausgescbtittelteProdukt war ein gelbliches

01, das diazotierbar war und mit R-Salz und /?-Napbtbol ge-
kuppelt werden konnte; auch lieB es sich mit diazotiertem

p-Nitranilin kuppeln. Allo seine Reaktionen wiesen darauf

hin, daB in ihm Anilin als eines der Spaltprodukte vorliegt.
Weiter bestatigt wurde diese Vermutung, als von diesem 01
das Chlorhydrat und das Kondensationsprodukt mit Toluol-
sulfochlorid hergestellt wurden. Die Schmelzpunkte boider

Verbindungen entsprachenden Schmelzpunktonder entsprechen-
den Derivate des Anilins.

Beim Ansanern der nach dem Abtreiben des Anilins ver-
bleibenden Losung fielenSpuren eines dunkeln harzigen Pro-
duktea aua. Ein Teil der Losung wurdo diazotiert und mit
E-Salz gekuppelt. Es entstandenzwei Farbstoffe,ein in Wasser
leicht lBslicber roter und ein in kaltem Wasser unlôslicher
blauer Farbstoff. Letzterer ist gegen Sauren bestaudig und

zeigt die Eigenschaften eines substantiveu Baumwollfarbstoffs.
Ein anderer Teil der Losung wurde nach den Diazotieren mit

1,4-Naphtholsulfonsauregekuppelt. Es entstanden wieder zwei
Farbstoffe, ein gelbstichig-roter,in kaltem Wasser leicht 10s-
licher und ein blaustichig-roter, schwer Ibslicher Farbstofif.
Ein entsprechendes Bild ergab sich bei der Kupplnng mit
H.Sâure. Von den schwerloslicben Farbstoffen wurden Aus-

fârbungen auf Baumwolle hergestellt, die sich als vôllig
identisch erwiesen mit den entsprechenden Ausfârbungen von
Farbstofien, hergestellt aus reinem Benzidin und den oben
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angefuhrten Azokomponenten. Wir untersuchten ferner die

frtther erwalmtengelbliohen Flocken, die aich aus dem Wasser.

dampfdestillat abgoschieden hatten, n&ber. Wir konnten sie
nicht nur au ihrem Verhalton beim Diazotieren und Kuppeln
mit K-Salz, 1,4-Naphthol8ulfonsuureund H-Saure, sondern
auch an ihrem Scbmelzpunkt und an der Krystallform ilires

Sulfates uls Benzidin erkennen. Der zweite SpaltkSrper ist
also Bouzidin.

Der Rest der nach dom Abtreiben des Anilins vorblei-
bonden alkalischen LôBung wurde nach violon vergeblichen
Verauchen,einen festen Korper daraus abzuscboidon,auf dem

Wasserbad mit Salzsaure eingedampft. Es binterbleiben
achwarzeSchmieren, die nicht zu reinigen waren. Sie ent-

bielten etwas Benzidin und Anilin neben anderen Spalt»
produkton.

Das GelbII war also woitgehend in Spaltprodukte zer-

fallen, von denen Kohlensâure, Spuren von Ammoniak,Stick-

stoff, Anilin und Benzidin Bicher erkannt werden konnten.

FUr das Endergebnis des Versuches blieb es gleicbgllHig, ob

5, 10, 20 oder 40 prozont. Kalilaugo verwendet wurde.

12. Spaltversucli an Gelb II mit 20prozent, Kalilauge
am absteigenden Kühler

10 g Gelb II, Schmp.239°, wurden in einemRundkolben,
der mit einemabatoigendenKühler verbundenwar, mit 50ccm

20prozent.Kalilauge 11/2Stunden erhitzt. Im Destillat wurden

wieder Benzidinund Anilin wie fruher nachgewiesen. Mit zu-

nehmenderKonzentration der Kalilauge setzten sich im Kilbl-

robr immer mehr orangerote Krystalle ab. Sie wurden mit

Âther herausgespultund aus Alkohol und Wasser umkrystalli-
siert. Sie lietScusich durch Schmelzpunkt,Krystallform und
Farbe als Azobenzolorkennen. Ihre Identitiit mit Azobenzol

wurde noch durch die Reduktion mit Salzsaure und Zinkstaub,
wobei Benzidin entstand, bewiesen. Es liegen somit drei

Reduktionsproduktedes Nitrobenzols vor: Azobenzol, Ben-

zidin und Anilin.
In der zurûckbleibenden hochprozentigenKalilauge war

eine gelbe krystalline Masse. Die Lauge wurde noch vor

dem Erkalten mit wenig Wasser und viel Alkohol verdünnt,



H. Th. Rncherer a. A. FrSUlicb. Aromat. Diazoverbindungen, III 91

filtriort und dor Rttckstandmchrmals mit Alkohol gewaschon,
bis allô Scbmieronentfernt waren. Ein Toil des neuen Pro.
duktea wurde in Wasser gelôst und mit Alkoholgefallt. Es
fallen kleine silberglanzcndeBlattohen. Ihre Krystallform iat
identisch mit der des Kalisalzesder Phthalstiure. Zur weiteren

Idontifizioruugwurde das Produkt mit wenig konz.Salzstiure
verrieben und auBgoiithert.Nach dem Verdampfeuverbleibeu

kurze, btlsckelfôrmigangeordnete Priainen; der Schmelzpunkt
der zerdrttckten Krystalle lag bei 203g, wie bei PhthaMure.
Ein Toil der Krystalle wurde trocken in einem Reagenzrohr
orhitzt, wobeieine farbloseFltlssigkeit destillierte, die an den
kalten Glaswandenzu langon weiBenNadeln orstaiTte. Teil.
weise ist die Substanz auch in solchen Nadeln sublimiert; ihr

Schmelzpunktliegt bei 117° wieder des PhtliaMureanhydrids.
Der endgültige Bewei» far das Vorliegen von Phthalsaure
wurde damit erbracht, daB das Anhydrid, mit Resorcin und
Chlorzink zusammengeschmolzen,Fluorescein ergab.

13. Quantitative Bestimmung des bei der Spaltung
des Gelb II mit Kalilauge freiwerdenden Stickstoffes

Ein Rundkolben von 250 ccm wurde mit 3 g analyeen-
reinem GolbII und 20 ccm Wasser beschickt und mit einem

doppelt durcbbobrten Gummistopfen verselilo8sen. In die
eine Bohrung kam ein Tropftrichter, die andere wurde
mit einem absteigenden Kühler verbunden. An den Kühler
war ein gebogenesGlasrohr angesotzt, das in oine pneuma-
tische Wanne mllndete. Das Gas wurde Uber Wasser auf.

gefangen. Zuniicbstwurde so lange erhitzt, bis die Luft im

Apparat durch Wasserdampf verdriingt war. Dieser Zustand
lieB sich daran erkennen,daB in der vorgeschaltetenMeBrShre
keine Gasblasenmehr aufstiegen. VorsichtahalberlieBen wir in
den so vorbereitetonApparat, nachdem alle Luft daraus durch

Wasserdampfverdriingterschien, das Wasser aus der pneuma-
tischen Wanne zurUckstejgen. Das Wasser faille den ganzen
Apparat vollstiindigaus, zum Zeichen, daB keine Luft mehr
im Apparat vorhandenwar. Wir lieBennun durch den Tropf.
trichter 20 ccm einer 60prozent. Kalilauge so langsam zu-
tropfen, daB die Temperatur im Apparat nicht fâllt, da sonst
ein Zurlicksteigendes Wassers aus der pneumatischenWanne
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eintritt. Es wurde 1 '/a Stundengokocht, bis der froigowordone

Stickatoffaus dem Apparat vom WasBerdampfverdriingt war,

was sich daran erkenneu liefi, du6 koine Gasblasen mehr in

der vorgeschaltetenMeBrohreaufstiegen. Die Reaktionsteigerto
sich anfangs in demMniSe,wiesichdieKalilaugeim Rundkolben

durchdas Abdestitlierendes Wasserskonzentrierte.Der Versuch

erheischt einigeVorsicht, um ein ZurttcksteigendesWasBersaus

der pneumatischenWanno in den Rundkolbenzu vermeiden.

Naeh unsernVersuchsergebnissenwird boider Aufspaltong

von Gelb II mit Kalilauge etwa die Hillftedes Stickstoffsin

elemontarer Form in Freiheit gesetet.
Zusammenfassendlafit sich sagan: Der Naphthalinkern

der ursprûnglichen Diazooxyverbindungwird nach der Um-

lagerung zu Gelb 1 oder II durch die konz. Kalilauge zu

Phthalsaure oxydiert, wahrend gleichzeitigder Nitrobenzolrest

der ureprunglichen Diazooxyverbindungin Form von Anilin,

Benzidin und Azobenzolabgespaltenwird. Diobeiden anderen

StickstoiFeder nrsprûDglichenDiazooxyverbindungwerden von-

einander getrennt, wobei anscheinendder eine Stickstoffvom

BonzolkornabgelSst und als solcher in Freiheit gesetzt wird.

14. Aufspalten des reduzierten GelblI am absteigenden
Ktthler mit Kalilauge

In Reagenzglasversuchenwurde reduziertes Gelb II der

Reihe nach mit 20, 40, 50, 70 und 80prozent. Kalilauge er-

warmt. Erst bei Anwendungvon 80prozent. Kalilauge konnte

eine vôlligeAufspaltung des Moleküls erzielt werden. Naeh-

dem so die zur Aufspaltung nôtige Konzentration der Laugo

festgestellt war, erhitzten wir 5 g reduziertes Gelb II mit

20ccm 80prozent.Kalilauge2 Stundenam absteigendenKûhler.

Aus der Vorlage krystallisierte über Nacht eine reicbliche

Menge schwachrosa gcf'tlrbterBlattchen, die am Schmelzpunkt

und an ihren sonstigenReaktionenunzweifelbaftals p-Phenylen-

diamin erkannt wurden. Der RUckstandwurde wio im Falle

Nr. 12 behandeltund als Phtbalsaure identifizieit Ein weiterer

Versuch zur StickstoffbestimmuDganalog Nr. 13 zeigte, daB

bei der Spaltung des reduzierten GelbII kein Stickstoff als

solcher in Freiheit gesetzt wird; der Rûckstand roch jedoch

nach Ammoniak.
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Wie im Falle 12 wurdo also auch hier der ursprlingliche
Naphthalinkernder Diazooxyverbindungzu Phthalsllure oxy-
diert. Wieder warden die beiden Stick8toffatoraevonoin-
ander getrennt, das eine scheinbar als Ammoniukin Froiheit

gesetzt, wahrend das andere Stickstoffatom,im Gegensatzzum
Falle 12, am Benzolrest belassen und gleichzeitig zu NHg
reduziert wurde, so daB sich als endgllltigesSpaltprodukt das

p-Fhenylendiaminergab.

15. Zinkstaubdestillation des GelblI

Ein inniges Gemenge von 15 g GolbII, 10Zinkstaub,
10 g Eisenfeileund etwasBimstein wurde in ein eiimeitigzu-

geschmolzcnesVerbrennungsrohrgefUllt und in einem Bchriig-
stebendenVerbrennungeofenerhitzt. In der Vorlagesammelten
sich einigeTropfen eines dunkleu Oies, das sich gr&Bteuteils
ale Anilin erwies. Dieses konnten wir auf die Weise ab-

trennen, daB wir es mit Formaldehydbisulfitkondensierten.
Der nach der Entfernung des Anilins verbleibende RlickBtand
konnte wegender za geringen Ausboute und der starken Ver-

uureinigung nicht naher untersucht werden. Wahrend dor
ZinkstaubdeBtillationentweicht Ammoniak, das am Geruch
und an seinenReaktionen, insbesondere mit Qaecksilbernitrat-
papier, erkannt werden konnte.

16. Oxydation des GelbII mit KMnO4
Wir oxydiertendas Gelb II in schwachalkalischerLosung

unter Eiskilhlung. Es wurde so lange Kaliumpermanganat-
lôsungzugefttgt, als diese entfUrbtwurdo. Hierbei wurde der
Naphthalinkern der ursprtlnglicben Diazooxyverbindung zu
PhtbaUaure oxydiert.

B. Untersuohungenûber das Verbalten einiger Syn-
nnd Antidiazoverbindungen

I. Gegen Kohlensauro

1. Ântl-und Bjudiozoverblndungdes p-NItraulllus
a)Einleiten vonKoblensaure in eine kalt geaSttigto wUGrige

L8suDgdos p-Nitrobeozolantidiazotats

u) Bei Zimmertemperatur. Nach 5 Minuten langem
Einleiten der Kohlensaure war das Antidiazotat als solches
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vollstllndig verschwunden. Diese Feststellung erfolgte in fol-

geuder Weise: Beim EiDgieBenoiner Probo des Reaktious-

produktes in oine bicarbonatischoR-8alzlosung entstand sofort

boi Zimmertemperatur der bekannte rote Azofarbstoff. Un-

mittelbar nach domKuppeln wurde von dem ausgcschiedenen
Farbstofffiltriert uud das Filtrat erwarmt. Ware im Reaktions-

gemisch noch Antidiazotat vorhanden gewesen, bo ware dièse

in der Kalte auBerst triigo kuppelnde Substanz unverilndert

in das Filtrat gegaugen und hatte orst beim Erwarmen des

Filtrates mit E-Salz gekuppelt. Da aber eine nachtraglicha

Farbstoffbildung beim Erwarmen des Filtrates nicht zu er-

kennenwar, kann angenommenwerden,daBAntidiazoverbindung
nicht mehr vorhandenwar. Der erwîllinterote R.Salz-Farbstoff

geht beimAufkochen des bicarbonatischen ReaktionsgemischeB
mit blaustichig-roter Farbe in LOsungund fiillt beim Erkalten

mit der ursprttnglichen roten Farbo wieder aus. Mit Natron-

lauge schlugt der Farbstoff nach Blau um.

Wurde nun das Einleiten von Kohlensaure fortgesetzt,
so nahm die Mengedes durch EingieBenin R-Salzlôsung er-

hiiltlichenroten Farbstoflésimmermehrab, bis uach 110Miuuten

keine Spur mehr von ihm zu erhalten war. Wurde nun aber

das Reaktionsprodukt mit bicarbonatischem R-Salz vereinigt
und diese Mischungaufgekocht, so entstaud ein blaustichig

roter Farbstoff, der selbst nach dem Abkûblen mit dieser

Farbe in Lôsung blieb und sich auch im iibrigen deutlich von

dem p-Nitranilin-R-Salzfarb8tofiunterscheidet, woraus hervor-

geht, daB dem Farbstoff eine neue Diazokomponente

zugrunde liegt.
Neben der neuenDiazokomponenteenthalt das unter der

Einwirkung der CO, entstandene Reaktionsprodukt noch in

erheblicher Menge Diazoaminokôrper, etwas p-Nitranilin und

Nitrit. Das HNO3wurde einerseits aus der durch Umlagerung
des Autidiazotats entatandenen Diazoniumverbindung des p-

Nitranilins infolge hydrolytischer Dissoziation, gemaB der

Gleichung:1)1)
N

R–N–Cl + 2H4O-v R.NH3+ HNO,+ HC1

') Vgl.Bucherer u. Wolff, Ber.42, 88iff. (1909).
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in Freiheit gesetzt und andererseits bei der Entstehung der
neuen Diazokomponenteinfolge des Ersatzes der NOa-Gruppe
durch OH. Sie wird sofort vom freigewordencnNaOH des
Antidiazotatsbzw. vom Bicarbonat zu NaNO2gebunden, DaB

p.NitranilinundNatriumnitrit auch in GegenwartvonCO3neben-
einandorbestehen kônnen, ist nicht auffallig, da unter diesen

VerBucbsbedinguDgendas Nitrit auf p-Nitranilinnicht einwirkt,
wie wir durch besondere Versuche feststellten.

/9) Unter Eiskllhlung. Wieder war nach 5 Minuten

langemEinleiten von Kohlensâure in das mit Eiswasser ge-
ktthlteReaktionsgefaiidas Antidiazotat vollstUndigverBchwunden
und an seiner Stelle zuniichst die Syn-diazoverbindungent.
atanden. In diesem Stadium blieb nun die Reaktion, trotz
weiteren 3atttndigen Einleitens von Kohlensaure, scheinbar
stehen. Wir lieBen die Diazoniumlasung Uber Nacht in Eis.
wasser stehen, ohne von dem inzwiachen ausgescbiedenen
Uiazoamiuokorperzu filtrieron. Als am anderen llorgen das
Eis geschmolzenwar, lieB sich mit E-Salz bei gewôholicber
Temperatur keine Spur mehr des roten p-Nitranilinfarbstoffes
erhalten, dagegen trat boim Erwarmeu Kupplungzumneuen,
blaustich-roten Farbstoff ein allerdings war diesmal der
bei weitemUberwiegendeTeil des Antidiazotats in Diazoamino-
kOrperverwandelt worden.

y) Bei Zimmertemperatur unter Druck. Die Lbsung
des Autidiazotats wurde in eine Saugflascbe gefilllt nnd die

Saugflasche mit der Kohlensaurebombe verbundon (Ôummi-
stopfen als Sicherheitsventil!). Auf dièse Wci.se lieB sich ein
maBigerKohlensauredruckherbeifahren. Der Reaktionsverlauf
bei diesem, sonst wie im Falle a) angesetzten Versuch war
der gleicbe; doch war die aus dem Nitrosamin isomerisierte
Synverbindungbereits 1G Minuten nach dem Einleiten der
Koblens'âuroverschwundon. Wieder war der grôBteTeil des
Antidiazotats in Diazoaminoverbindungumgewandeltworden.
Der geateigerte C02-Druck vermindert demnach zwar die
ReaktionsdauergegenUberdem Fall a) auf ein Siebentel, erhoht
aber die Ausbeute an der neuen Diazokomponentenicht.

Die folgenden Versuche wurden bei Zimmertemperatur
und unter Atmospharendruck ausgefûhrt.
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J) In wllBriger Ltisung unter Zusatz von NaHCOs.
Es wurdo eine lOprozent. NatriumbicarbonatlOsungmit Anti.
diazotat gesilttigt und darauf Kohlensaureeingeleitet. Es trat
mit der gleichenGeschwindigkeitwie bishereine Ieomerisierung
des Antidiazotats zur Synverbindung ein. Nach 2$tilndigeui
Einleiten von Kohlensilure konnto beim EingieBen in bi-
carbonatische R-SalzlOsungder rote p-Nitranilinfarbstoffnicht
mehr erhalten werden wohlaber kuppeltenuntnehr die LOsnng
beimErwilrmenzumneuen, blaustichig-rotenFarbstoff Wieder
aber waren in dor Hnuptsache die Diazoaminoverbindaugund
etwas p-Nitrauilin entstanden.

t) In acetatischer Lôsung. Die Isomerisierang des

p-Nitrobenzol.antidiazotatsdurch die eingoloiteteKoblensaure
tritt sebr allmâblich ein. Das Endergebnis ist in qualitutiver
und quantitativer Hinsicht ungofiihrdasselba wie im Falle a).

Q In sodaalkalischer und âtzalkalischor Lôsung.
Die Soda bzw.das Âtzkali wird durch die eingeleiteteEoblen-
saure in Bicarbonat ttbergefilhrt, worauf der Versucb analog
dem Falle S) verlUnft.

b) Quantitative Verfolgung dea Versuches a)
5 g reines, vollkommen troclienea Antidiazotat wnrden,

in 50 ccmWasser gelost, 2 Stunden hindurchmit Kohlensâure
behandelt. Nach dem Filtrieren wurde aus dem Rtickstand
das p-Nitranilin mit Âther ansgezogen und nach dem Ver.

dampfen des Âthors gewogen:0,4 g. Der nach dem Ausziehen
mit Àther verbleibendeRttckstand wurde nach dem Trocknen

gewogen: 3,6 g DiazoaminokBrper,der an seiner tiefvioletten

Lôsungsfarbe in alkoholisoher Natronlauge sofort als solcber
zu orkennen war.

Ans 5 g Antidiazotat entstehen also: 0,4 g Nitranilin und

3,6 g DiazoaminokQrper,so daB im gllnstigsten Falle 0,9 g
von der neuen Diazokomponenteerhalten wurden.

c) Einige Knpplungareaktionen mit der neuen Diazo-

komponeute
Zu den nacbstebendenKupplungsreaktionenwurdejeweils

die nach dem Einloiten von Koblens&uredurch Filtrieren von
den Nebenprodukten erhaltene rohe Diazolôsung verwendet.
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a) Mit E-Salz. Die Diazolôsungwurdozu einer kalten,
mit Bicarbonat vorsetzten K-SalzlOaunggegeben.Die Kupplung
trat erst nach mehrstllndigemSteben ein, schneller beim Er-
wftrmen unter Bildung eines blaustichig-rotenFarbstoffs, Er
fàllt boim Aussalzen in blauroten Schlieren aus. Zwecks

Reinigung wurde er abermals in Wasser gel&Btund, unter

Yermeidung cines Ûbembusees, mit Alkohol gefUllt. Das
tfansie wurdo danu 5 Stunden lang in eiu heiBesWasserbad

gestellt, wobei der Farbstoff krystallino Form annimmt und
unter dem Mikroskopfeine, kleiue Nadoln erkennen lâBt.

Der AufguBder w&BrigenLSsung des gereinigten Farb-
stoffes auf FlioBpnpier iet rot. Mit Soda oder Ammoniak er-

folgt oin starker Umsclilag nach Kotstichig-blau,ebenso mit
einer Bicarbonatlôsung. Salzsilure bewirkt eine kaum inerk-
liche Verschiebung des Tones nach Gelb. Der Umschlag mit

Natronlaugeist gelb und zeigt blaueBlinder,In konz.Schwefel-
saure ist der Farbstoff mit blausticbig-roterFarbe lôslicb;
er zieht aua achwefelsauremBade auf Wolle mit einem blau-

stichigen Rot auf und wird durch Nachbehandeln mit Bi-
chromat nur wenig venindert, im Gegeimatzezu dem isomeren
Farbstoff aus diazotiertem o-Aminophenol(ygl.S. 100).

fi) Mit/9-Naphthol. Die Diazolôsungwarde in eine mit

genllgend Alkali yersetzte /9-NapbthollosuDgeingegoBSen.Die

Kupplung tritt wieder schneller in der Hitze, langsam in der
Kalte ein. Es entsteht ein roter, in kaltemWasser, in Sâuren
und in Soda unlôslicher Farbstoff; in Alkalien ist er sehr
leicht lôslich. Der AufguBder alkalischenLôeungist gelbstichig-
rot. Beim Bestreichen mit Salzstture oder Bicarbonat tritt
eine kaum merklîche Verschiebung des Tones nach Gelb ein.
In konz. Schwefelsaureist der Farbstoff mit roter Farbe lôs-
lich. Auf Wolle zieht er mit roter Farbe auf.

y) Mit H-Siiure. In sodaalkalischerLusung vollzogsich
die Kupplung auch hier in der Kalte Mge, in der Hitze
schnell. Der Farbstoff wurde mit Kochsalzausgesalzen. Der

AufguB auf Fliefipapier ist rotstichig-blau. Mit Soda oder
Ammoniakerfolgt ein Umschlaguach reinemBlau. Natronlauge
erzeugt ein schmutziges gelbstichiges Rot, Salzsaure einen

Umschlag nach Zwiebelrot. In konz. SchwefelBiiureist der
Journalf. [.takt.Choinlo\'i)Bd.18! 7
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Farbstoff mit rôtlich-blauer Farbe liislicb mit demlben Farbe
zieht er aus BchwefelsauremBade auf Wolle auf.

ô) Mit Resorcin. Die Kupplung vollzog sich in bi-
earbonatiBcher Lôsung wie erwartet. Der heiBen Farbstoff-
lôsung wurde etwas Kochsak zugesotzt, worauf der Farbstoff
beim Erkalten nahezu vollstUndig in kleinen Nadeln aus.
krystallisiert. Er ist leicht aus Alkoholoder Âther umkrystal-
lieierbar. In Wasser ist er mit rotsticbig«gelberFarbe schwer
loslich, sehr leicht lOslich,mit mehr nach Rot verschobener
Farbe, in Soda. Mit SUurenund Laugen schlagt der wiiBrige
AufguB nach Gelb um. Gegen Ammoniak ist der Farbton
beatandig. Die LOsungsfarbe in konz. Schwefelsiiureist ein
rotstichigesGelb. Auf Wolle zieht der Farbstofi' aus scbwefel-
saurem Bade mit braungelber Farbe auf.

d) Verkoehen der Dinzolosung
Die Diazolosung wurde schwach bicarbonatisch, wie aie

von der Reaktion her durch das Natron des Antidiazotats
bedingt ist, 1 Stunde am EflokfluBgekocht; darauf wurde an-
gesauort und 3 Stunden Wasserdampf durcbgeleitet. In der
Vorlage krystallisierte alsbald eine geringe Menge feiner,
weiBerNadeln aus; mehr davon setzten sich im Kûblrobr ab.
Die Nadeln sind in Alkohol und Âther lôslich, lassen sichaus
Wasser umkrystallisieren und sind sublimierbar; Scbtnp.169°.
Schmelzpunkt, Krystallform und Lôslichkeitsverhaltnissesind
dieselbenwie bei Hydrochinon.

e) Aufspalten des durch Kuppeln der Diazolüsung mit
Resorein orhaltenen Farbstoffs

Der Farbstoff wurde in konz. Ammoniakgelôst und nun,
nnter Erwarmen auf dem Wasserbade, solange Hydrosalfit
zugegeben,bis vôllige Entfarbung der Farbstofl'losungeintrat.
Dann wurde heiB abgesangt. Aus dem Filtrat krystallisierte
beim Erkalten ein Kôrper in weiBenBlattchen aus. Dièse
wurden gesammelt und aus Alkohol umkrystallisiert. Sie sind
in Âther fast unlôslich, leicht ISsiich in Laugen und Sâuren.
Beim Diazotieren und Kuppeln mit R-Salz lieferten sie den
unter c «) beschriebonenFarbstoff, ein Beweis,daB tatsachlich
die gesuchte Diazokomponente vorliegt. Die Bliittchen subli-
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mieren unter teilweiserZersetzungin langen, weiBenNadelir
und schmelzen, ebonfalls unter Zersetzung, bei 184°. Alle
diese EigenBchaftendeuten auf das Vorliegen von p-Amino-
phonol hin. Zur Sicherheit oxydierten wir die Verbindung
in schwefelsaurerLOsungmit Bleisuperoxvd.Das Oxydations-
produkt war p-Chinon.

f) Einleiton vonKohlennaurc in (lie Syndiasoverbindung
des p-NitrnnilhiB

p-Nitrobcnzol-Antidiazotat wurde mit einem geringen
ÛberschuBvon Sal/.saure(etwa2,2 Mol.HCl auf 1Mol.Nitros-
amin)isoraorisiert und dièse Losungunter Ruhren in die auf
die angownndteSalzsaure berechnetoMongeeiner Bicarbonat-
lOsungvon bekanntem Gehalt gegossen. In diese Losuug,
enthaltend das Diazobydrat neben (iberscbûssigerKohlensaure,
wurde wabrend 3 Stunden Kohlensauroeiogeleitet, ohne daB
eine VerUnderung,von geringen Ausscheidungen abgesehen,
eintrat. Nunmehr wurde der Kohlens&urestromanterbrochen
und das ReaktionsgefaBin ksltes Wasser gestellt. Nach
8st0ndigem Stehen waren Spuren des blauenp-Aminopbenol-
farb8toffes im Kupplungsproduktmit R-Salz nachzuweisen.
Nach 17stündigem Stehen war der rote p-Nitranilinfarb8toff
nicht mehr erbaltlich; es entstand nur mebr der blausticbige
p-Aminopbenolfarbstoff.Als Hauptprodukt fanden sich wieder
Diazoaminokôrperund etwas p-Nitranilin. Die Bildung der
Diazoverbindung des p.Aminophenolsvollzieht sich also bei
Verwendungder Syndiazoverbindungdes p-Nitranilins wesent-
lich langsamer als bei Verwendungdes Antidiazotats.

2. Autldlazoverbindungder l,l.NltraiilliB.2.carbod8llure

Behufs Untersuchungdes Verhaltonsder Syn- und Anti-
diazoverbinrlungder l,4-Nitranilin-2-carbon8aurewurde diese
Carbonsâure zanachst in verdUnnterSalzsânre môglichst fein
suspendiert. Dies wird am bestendadurch erreicht, daBman
die Sauro aus alkalischer Losung mit Salzsaure fiillt. Zu
dieser Suspension wird tropfenweise die berechnete Menge
NatriumnitritlOsungunter Kilhlenund kraftigemRûhren hinzu-
gegeben. Die SUureverschwindetvollstandig,und es entsteht
eine fahlgelbeLSsung des Diazoniumchlorids.Ein Teil dieser
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Diazolôsung wurde in Natronlauge gegeben und auf diese

Woise in das Antidiazotat Ubergeftthrt; der audereTeil wurde

in BicarbonatlOsungeingegossen. In beide Losungen wurde
KohlenBiiiireoingeleitet. Das Endorgebnis war sowohlin bezug
auf die Endprodukte als auch auf die Ausbeuto dasselbe.
ÛberraschenderweiseHeBensichsolbatnach zwolfstundigemEin.
leiten von COg und obeneo langem Stehen beim Kuppeln mit

R-Salz neben dom roten Farbstoff nur Spuren oines blau-

stichigen B^arbatoffesnaohweisen. Man erkennt hieraus einen

oigenartigen,geradeznstabilisierenden^EinfliiB, denhier die

Carboxylgruppeauf die zu ihr m-stllndigeNitrogruppeausUbt.

11.Autl- und Syndlftzoverblnduugdes o-NItranillus

14g «=0,1 Mol. o-Nitroanilin werden in 200 ccmWasser

und 20 ccm konz. SalzBtiureunter gelindem Erwarmen geliist
und in oine Mischung von 500 g Eia, 8 g Nitrit und 12 ccm

konz.Salzsiiure unter kraftigem Umrttbren eingegossen. Es

entsteht eine fahlgelbe Losung des o-Nitrobenzol-diazonium.

chlorids, die, um eine Isomerisierung zum Antidiazotat her-

beizuf'Uhren,in 300 ccm 15prozent. Natronlauge eingetragen
wurde. DaB eine vollkommeneIsomerisierung eingetretenwar,
Iie8 sich daran erkennen, daB beim Eingieflen dieser Losung
in bicarbonatische R-Salzlosung die Kuppluug in der Kâlte
nur sehr trilge ointrat.

Die Diazoniumchloridlosung wurde auf die fur die an-

gewandte Salzsâure berecbnete Menge Natriumbicarbonat ge-

gossen sodann wurde sowohl in diese Liisung als auch in eine

entsprecbende Antidiazotatlôsung 3 Stunden hindurch Eoblen-
saure in lebhaftem Strome eingeleitet. Es schieden sichdunkel

gefiirbte Nebenprodukte aus, die sich vorwiegend ak Diazo-

aminokôrper neben etwaso-Nitranilin erwiesen. Nach 3 stttn-

digem Einleiten und ebenso langem Steben der Reaktions.

flUssigkeitwar mit R-Salz zunachst keine Spur mehr des

roten o-Nitranilinfarbstoffeszu erhalten, dagegen trat nach

liingerem Stehen Kupplung zu einem blaustichig-roten Farb-

stoff ein, der sich als identisch mit dem Farbstoff aus o-Oxy-
Benzoldiazoniumchloridund R-Salz erwies. Es wurden etwa

50°/0 der angewandten Diazoverbindungdes o-Nitroanilinsin

•)Vgl.dagegenS. 79f.f.
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die Diazoverbindungdes o-Aminophenolsttbergeflihrt. Nach

dem Verkochender DiazolOsunglieB sicb aus demReaktions-

produkt Brenzcatechin isolieren.
Die neue Diazoverbindungwurde mit Ro8orcin,/?>Napb-

thol, R-Salz und H-SUure gekuppelt. Der Kesorcinfarbstoff
wurde in konz. Ammoniakgelôst und unter Erwilrmen mit

Natriumbydro8ul(itreduzierendaufgespalten. Die schwach ge-
farbte Reaktionsflilssigkeitwurde kochend heiB filtriert. Beim

Erkalten schieden sich aus dem Filtrat farblose Bliittcbea

aus, die bei 174° schmolzen,an der Luft bald dunkler wurden
und sich als o-Aminophenolerwiesen.

Boi der Kupplung mit der Diazoniumvorbindung des

o-Aminophenolswurden folgendeBeobachtungen gomacht:
1. Mit Resorcin in bicarbonatischer Lësung: In

der Killte tritt die Kupplungerst nach mehrstttndigemStehen
ein. Beim Aufkochen orfolgt die Kupplung sofort.

In sodaalkalischer Lôsurig: Die Kupplung tritt ziem-
lich schnell schon in der Kalte oin, sofort beim Aufkochen.

lu utzalkaliecher Lôsung: Die Kuppluug tritt in der
Kalte sofort ein.

In acotatischer Lësung: In der Kalte erfolgt keine

Kupplung, beim Erwarmen erst nach langerer Zeit.

Eigenschaften des Farbstoffes: Der Farbstoff ist in
kaltem Wasser sehr schwermit braunroter Farbe loslich,leicht
loslich mit rotbraunor Farbe in Alkalien und Ammoniak. Der

AufguB der wUBrigeûLôeung auf FlieBpapier ist braungelb.
Oberstreicben des Aufgussesmit Natronlauge, SodalOsungund
Ammoniak gibt einen intensivenUmschlag nach Rot, mit Salz-
saure einen solchen nach Gelb.

2. Mit Napbthol in bicarbonatischer Lësung: In
der Kalte keîue, beim Erwarmen spurenweiBeKupplung, bei

gleichzeitiger Zersetzung der Diazolôsung.
In sodaalkalischer Losung: Die Kupplungtritt in der

Kalte âuBorst trage, beim Erwarmen sofort ein.
In atzalkaliscber Lô.sung: In der Kalte ist die Kupp-

lung nach 10Minuten scheinbarbeendet, beim Erwarmen tritt
sie sofort ein.

In acetatischer Lôsung: Weder in der Kâlte, noch
beim Erwarmen ist eine Kupplung zu beobachten.
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la Natronlauge und Soda ist der Farbstoff mit blau-

stichig-rotor Farbe lôslich, mit Salzsaure erfolgt oine Ver.

scliiebung des Tones nach Ilotutichig-blau,
3. Mit R-Salz in bicarbonatischer Lôsung: In der

Kiilte tritt keine Kupplung oin, beim Erwarmen sehr all-
miihlicb.

In 8odaalkalischer LBsung: Die Kupplung orfolgt
erst nach langem Stehen, beim Erwarnien etwas rascher als
in Bicarbonat.

In 2prozent. atzalkalischer LôBung: In der K&lte
langsamo, beim Erwilrmen sofortige Kupplung.

Der Farbstoff ist in Wasser mit blausticbig-roter Farbe
loslioh mit Soda und NaOH orfolgt eino Verecbiebung des
Tones nach Blau, mit Salzsaure nach Rot.

4. Mit H-Silure in bicarbonatischer Lôsung: lu
der Kalte keine, beim Erwarmen kaum merkliche Kuppluug.

In sodaalkalischer LQaung: DasselboBild wie vorher.
In iUzalkalischer LôBung: In der Kiilte keine Kupp-

lung, beim Erwarmen sehr trage Kupplung.
Der Farbstoff ist in Wasser ziemlich leicht lôslich der

AufguB auf B'IieBpapierist blaurot. Der Ton verscbiebt sich
beim Bestreichen mit Alkalien nach Blau, mit Sauron nachRot.

Eine Isomerisierung der Diazolôsungdes o.Aminophenols
beim EingieBen in Âtzalkali scheint nicht stattzn&nden, da
sich die atzalkalische Lôsung beim Erwarmen ziemlich rasch

zersetzt, wiihrend AutidiazotatlosungengegenErwarmen immer-
hin eine gewisseBestilndigkeit zeigen.

Versuche mit der Syndiazoverbindung des m-
Nitranilins liebon erkennen, daB beim EingieBenin Natron-

lauge eine merkliche Isomerisierungnicht eintritt, ebensowenig
ein Ersatz der Nitro- durch die OH-Gruppebei der Einwirkung
von C03 auf die mit Bicarbonat umgesetzteDiazochloridlSsung.

II. Verhalten der Syn- und Autidiazoverbindungen
des p-Nitranilins gegen Borsiiure

10 g Antidiazotat wurden in 50 ccm Wasser gelôst und
dieser Lôsung 80 g Borsiiure auf einmal zugesetzt.Nach 4- bis

5 stûndigem Stehen oder Schuttelu des Reaktionsgomisches
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auf dor Maschine war beim EiugioBenoiner Probe in bicarbo-

natischeR-Salzloaung keineSpur mehr des roten p-Nitraniliu-
furbstofles erhaltlich. DafUr entstand beim Erwarmeu der

entsprechendop-Aminophenolfarbstoff. In der Huuptaachewar

wieder der DiazoaminokOrperentstanden, nebon etwas p-Nitr.
anilin. Wie die Kohlensilure, bat auchdie Borsaure das Anti-
diazotat zuniichst zur Synforni isomerisiert. Die Ausbeuten
an der ueueu Diazokomponente sind in beiden Fullen die-

selbon, doch botrilgt die Realitionedauer im Falle der Bor-

stiure gegentiberdor Kohlensiiure das 2l/2 fâche. Auffallender-
weiaevermag die Borsiiure aus der Synverbindung des p-Nitro-
diazobenzols,wieaie erhnlten wurde durch EiDgieliender saln-
saureu Liisung des p-Nitrobenzol-diazouiumchlorids in eine,
auf diovorhandeueSalzeilureborecbueto Na-Boratlosung,keinen

p-Oxydiazokôrperzu bildon.

III. Verhalten der Syn- uud Antidiazoverbindung des

p-Nitranilins gegen stark verdünnte Essigaiiuro
Die salzeaure Liisung des p-Nitrobeazoldiazoniumchlorids

wurde auf die l'/a fâcheMenge des zur Neutralisierung der
vorbandenenSalzs'àuretheoretisch erforderlicbenNatriumacetats

gegos86D. Erat nach lôBtUndigem Stehen war in der Reak-

tionsilUssigkeitdio Syndiazoverbindungdes p-Nitranilins nicht
mehr mit R-Salz nachzuweisen. Die aus dem Acetat durch
die Salzsaure freigemacbteEssigsaure bewirkte dieselben Re.
aktionen wie die Kohleneaure. Wie dort, entstanden auch hier

DiazoaminokSrper,etwasp-Nitranilin, Natriumnitrit (bzw.HNO2)
und die Diazoverbindungdes p-Aminophenols. Die Ausbeuten
an den einzelnen Endprodukten sind ungefiihr dieselben wie

in dem auf S. 96 beschriebenen Versuche.

IV. Verhalten der Syn- und Antidiazoverbindung des

p-Nitranilius gegen Bicarbonatlosuog

100 ccm p-Nitrobeuzol-diazoniumchloridlosungwurden in

UberschUssigesNatriumbicarbonateingetragen.Nach4stUndigem
Stehen war die Syndiazovèrbindung des p-Nitranilins voU-

stiindig verschwunden. Nach dem Eintragen der Reaktions-

flüssigkeitin bicarbonatischeR-Salzli)8ungtrat beim Erwiirmen

Kupplung zum p-Aminophenolfarbstoffein.
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5 g p-Nitrobonzol-antidiazotat wurden in 50 ccm kaltem
Wasser gelôst. Dieser Liisnng wurde oine konz.Losung von
3 g Natriumbicarbonat zugesetzt. Alltnahlich trat Isomeri-
sierung der Lttsiing ein, dann echied sioh DiazoaminokOrper
aus, und nach 3 stUndigemStehen war keine Diazovorbindung
des p-Nitranilins mehr uachisuweisen;beim Erwilnuen dieser
Probe trat jedoch Kupplung ziim blaustichig-roten p.Amino-
phenolfarbstoff ein.

Die Ausbeuten boi den letzten zweiVersuchon, sowobl an
DiazoaminokSrperals auch an p-Oxydiazobenzol,sindungefahr
dieselben wie bei den auf S. 93–99 beschriebenenVersuchen.

V.

n) Verlialten der Syndinzoverbindungon
dos o-, m-und p-Nitranilins gogen salpotrigo Stturo

Die ttberrascbenden Ergebnisse unserer Untersuchungen
tiber das Verhaltea gewisserSyn- und Anti-Diazoverbindungen
gegentiberCO8 und BorsitureveranlaBtenuns, auch don KinfluB
der salpetrigen Saure auf die erwâhnten Diazovorbindungen
xu erforschen.

C. 6. Scbwalbe1) bat bereits den EinfluB der freien

salpetrigen Sauro auf eine kongosaure Diazoniumchlorid-
lôaung untersucht, bat sich jedoch mit den etwaigen Zer-

setzungsprodukten der kongosauren Diazoverbindung nicht
weiter beschiiftigt. Wir arbeiteton stets in salpetrigsaurem
Medium boi AusschluB jeder kongosauren Reaktion und
gelangten dabei zu dem UberraschendenErgebnis, daB unter
diesen Reaktionsbedingungen die Diazogruppe der diazotierten
8-isomeren Nitraniline in ziemlichguter Ausbeute durch die

Nitrogruppe ersetzt wird. Es verlaufen hier, wie aich

zeigte, zwei Reuktionengleichzeitig. Einerseits verhiilt sich die

salpetrige Saure abnlich wie die Kohlen- und Borsaure, 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 gedrangt, daB Aminophenole nur
in minimaler, gerade nachweisbarer Menge entstehen. Diese

') Ber.38, 2196u. 3071(1905).
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zwoiteReaktion, im vorliegendenFalle also dieHauptreaktion,
fllhrt einen Ersatz der Diazogruppo durch die NOa-Gruppe
herbei. Sandmeyer') hat bereits eine ahnliohe Reaktion for
das p-Nitranilin angegeben. Er verkochte die saure Diazo-

lôsuDgdes p-Nitranilins mit Natriumnitrit unter Zusatz von

Kupferpulver ais Katalysator; doch scheint diese Reaktion
nicht sehr eiuhoitlich zu verlaafen (die Ausbeute an p-Di-
nitrobenzol betrSgt nur 42%). Wesentlich ist, daB auch

Sandmeyer in kongosaurem Mediumarbeitete. Houbon

(Bd.4) erwahnt kurz die Arbeit oines englischen Cllemikors,
dem es gelang, in dem symmetrischenTribrombenzol-Diazo-

niumsulfat die Diazogruppe mittels Kaliumnitrits durch die

Nitrogruppe 7.u ersetzen und auf dièse Weise zum sym-
metriscbenTribromnitrobenzolzn gelangen. Hierbei wird die

Entstehung des entsprechendonDiazoniumnitrits als Zwischen-

produkt angenommen.
In einem Bechorglas wurde soviel Nitrit vorgelegt,daB

die SalzBaure der daraufgegossenon Diazoniumcbloridl8sung
voll8tiindigneutraliBiert wu"de und auBerdem noch soviel
Nitrit librigblieb,als der doppolten Mongeder zur Reaktion

notwendigensalpetrigen Saure entspricht. Schon wenige îli-
nuten nach dem Eintragen der Diazoniumchloridlosungin das
Nitrit war die Reaktion deutlich sichtbar. Im Falle der o.
und p-Syndiazoverbindungbildet sich auf der Reaktionsflttssig-
keit ein roluminoserSchaum, der durch den entweichenden
StickBtoffverursacht wird; auBerdem scheiden sich braune
Flocken ab. Nach 4 stündigemStehen bei Zimmertemperatur
warmit R-Salznicht mehr der roteNitranilinfarbstofferhfiltlich;
beim Erwarmen trat eine gerade noch sichtbare Kupplung
zum Aminophenolfarbstoffein; es hatten sich also Spuren der
o- bzw. p-Oxydiazoverbindunggebildet. Die braunen Flocken
wurdon filtriert, aus 80 prozent. Essigsaure umkrystallisiert
und zeigtenalsdann den Schmelzpunktdes zugehôrigenDinitro-
benzols fOr o- 118°, für p-Dinitrobenzol171°; die Schmelz.

punkte der Rohprodukte lagen 10–14° tiefer. Bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure entstanden die zu-

gehôrigenPhenylendiamine.

') Ber,20,1494(1887).
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lui ifalle der in-Nitrobenzol-DiasioniuinYerbindungsetzten
Bicii unter der Einwirkuug des Nitrits au don GefitBwiindeu
braune, haizigo Schmieren ab. Die Reaktiou war nach
4 Stunden beendot; einem.Oxydiazovei'bindtinglieB sich nicht
nachweiaen. Die Schuliereu wurdon zuoi'Btmit SOprozent.
EsBigsiluiebohaudolt, durin aus Âther krystallisiort in langeu
Nadoln vom Sobmp.94" wie m-Dinitrobenzol. Bei der Re.
duktion entstand îa-Phonylendiaruiu.

b)p-Cblordiazobouzol
1,27 g p-Chloraniliu(0,01Mol)wurdeu iu UblicborWeise

diazotiert. Sodann wurde die Loaung auf 5 g Natriumnitrit
gegossen. Nach 8standigem Stehen war jede Kupplungs-
fiibigkoit der Ldsuug mit R-Salz, sowobl in der Ktilto uh
auch boim Erwarmon, verschwuadeD.Es batteu sich braune
Schmierenabgesetzt, die goreinigtden Schmp.lSS')des p-Chlor.
nitrobenzols aufwieseu.

c) SyudiazoverbiuduDg der o-Nitrnniliu-p-tiulfousUurc

2,48 g o-Nitraniliu.p-sulfonsiiurewurdon diazotiert und
dauu auf 5 g Natriumnitrit gegosseu. Nach 5 Minutenlangem
Steheu kuppelte die LOsungmit R-Salz nicht mehr zum roten

o-Nitranilin-p-sulfon8tlurefarb8toff,souderu beim Erwürmen zu
demblausticbig-rotenAzofarbstoffdero-Aminophenolsulfousaure.
Es war also in diesemFall durchdie Einwirkungder scbwachen

salpetrigen Saure, entgegender ur8prünglichonErwartung, die
NebenreaktioD zur ausBchlieBlichenHauptreaktion und die

Nitrograppe durch dio OH-Gruppoersetzt worden.

d) Syndiazoverbinduug des ^-Naphthy lawiaB
7 g /9-Napbthylaminwordenin die siedendeMischungvon

15 g Salpotersaure (spez.Gew. 1,4)und 250 ccm Wasser cin-

getragen. Wenn alles gelôst ist, wird rasch abgektlhlt und
der Brei von jî-Naphtbylaminnitrat, durch Zusatz von 1,2 g
Natriumnitrit in 40 ccmWasser,in eine LSsungvonNaphtbalin-
diazoniumnitrat ilbergeftthrt.

Wird nun nach Sandmeyer') zu dieser Lôsungll/3 Mol.

Kupferoxydul, je Mol.^-Xaphtbalindiazoniumnitrat,und etwas

') Ber. 20, 1494(1887).
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Alkoholzugogebon,so bildon aichnach mehrstttndigemStohen

T – 8% /Ï-Nitronaphthaliu. Meisenheinier1) wandte etwas

mehr Silurean und lieBden Versuch 2 Tage lang stehen; bo

konnte er die Ausbeute au /9-Nitronaphthalinauf 30–85*
erhOheu.

Wir unterwarfen (las ^-Niiplithalindiasioniuin-Nitratund

•Clilorid derselben Reaktion wie die diazotierten Nitruniline

uud gossen die sauro Lôsung der Diazoniuinsalzoauf liber-

scbQ8sigeBNitrit. Schon nach kurzer Zoit schied sich eine

reichliche Menge einer krystallineii Substanz aus, die aich

jedochboinaherer Untersuchung al»abgeschiedeuesDiazonium-

sak erwios. In der Flaotmo verpuffte es, beim Soblagexplo-
diert es mit groBer Heftigkoit. Nach Zugabe von Wasser
lieBenwir die Losuug bei Zimmertemperatur stehon. Krst

nach StugigemStehen war jedo Kuppluogsfahigkeitgegenuber
R-Salz verschwunden. Wir unterwarfondas Keaktiousgemisch
der Wa88erdampfde8tillation dabei schieden aich aus dem

Destillat etwa 0,4 g weiBe Nadeln aus, die aich ata [Î-Nitro-
naphthalin erwiesen.

C. ïïntersuchungen iiber die Gesetzmâliigkeit
bei der Azokapplungmit Antidiazotat

I. Kuppluug von I-, y- und K-Saore

Wirwiederholtenzunitchst die vonBucherer undMohlau

am Schlusseihrer Arbeit2) ausgefQbrtenVersuchemit I- uud

y-Saure und konnten dabei alle vonihnen beschriebenenReak-

tionen bostiitigen, insbesondere anch die Bildung zweier iso-
merer B'arbstoffebei der I- und boi der y-Saure, und zwar je
einen o- und einen p-Oxyazofarbstoff.

Aus den auf S. 82 angegebenen Grllndeu spalteton wir

die erhaltenen Farbstoffe reduzierend auf, konnten aber in
alleu Fiilleu als Spaltstllck neben der betreffendenSulfonsaure

nur p-Phenylendiamin nachweisen. Damit iat klargestellt,
daB aile 4 Farbstoffe Farbstoffe des p-Nitranilios sind, und
nicht etwa teilweise des p-Aminopbenols.

') Ber. 36, 4157 (1903).

') Dies. Jouru. |_8] 131, 251 flf. (1931).
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Wir versuohtennun, den abgesohiedenenOxyazofarbstoff
der K-Silure mit Antidiazotat auf der Aminoseite zum Dis-

azofarbstoff zu kuppeln, und zwar in waBrigem,acetatischem
und bicarbonatischem Medium. Aber aile 3 Versucheschlugen
trotz 8stUndigen Erwiirmens auf dem Wasserbade fohl, so
daB sich die im allgemeinen Teil angoftthrte Kupplungsregel
auch ftir Antidiazotat besttttigt.

IL Kupplungareaktionen des Antidiazotats mit

Pyrogallol, Salioyls&ure, I,3,0-Naphtholdisulfon8iiure,
1,3,8-Naphtholdi8ulfou8aure, 1,6 + 1,7.Naphthylamin-

sulfonsaure (Clevesche Saure) und Resorein

Je 0,1 Mol. obiger Azokomponentenwurde unter Zusatz

von 10,0 g Soda in 150 ccmWasser gelbst und dann die Auf-

schlemmung von 0,1Mol. p-Nitrobenzol.antidiazotatin 100ccm

Wasser hinzugegeben. Dann wurden die Ansiitzo so lange
auf dem Wasserbadertvârmt, bis keinAntidiazotatmebr durch

die Tlipfelprobo mit R-Salz und verdUnnterEssigsiiure nach-

zuweisen war. Dieser Puukt war bei allen oben angefilhrten
Sauren nach einstUndigemErwarmen auf demWasserbade or-

reicht.

Aufarbeitung obiger AnB&tze:

1. Pyrogallol+ Autldiazotat

Zur heiBen Farbstofi'losuug wurden 10g festes Kochsalz

gegeben. Beim Erkalten schied sich der Farbstoff nahezu

vollstiiadig aus. Er ist in kaltem Wasser sehr schwer lôslich,
aber auch in heiBemWasser und in Alkalien.

Dieser und aile folgenden mit Antidiazotat erhaltenen

Farbstofie wurden vergleicbshalber auch aufdie UblicheWeise

mit Diazoniumchloridlôsung in bicarbonatischem und aceta-

ti8chem Medium hergestellt.
Boim Eintragen in konz. Schwefelsilure lost sich der

Farbstoff, der mittels Diazoniumchloridlôsnngerhalten wurde,

gelbstichiger braun als derjenige, der mit dem Antidiazotat

hergestellt wurde. Hieraus, sowie aus don Loslichkeitsverhalt-

nissen, besonders aber aus dem Verbalten gegenSiiuren, geht

hervor, daB hier zwei verscliiedeneFarbstoffe vorliegen.
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FarbatofT aue Pyrogallol uud

1. Autidiazotat 2. Diazol. Bic. 8. Diazol. + Acet,

LSBlicltkoltlu kaltern Wasuer:

schwer k'ichter leiehter

Aufgufl auf FHeBpapier:
gelbsticliig grau braun braun

Umschlag mit HC1:

keiner gelb gelb
NaOH:

zuerst blaustichig zuerst blatt zuerst blau
dann Bclimutzigbraun dauu braungelb dann braungelb

Na,CO,, NH,:
keiner keiner keiner

VerdUnute EBsigsUtire;
keiner gelb gelb

2. SallcylnUuie + Antldluzotat

Der Farbstoff schied sich aus der Farbstofflôsung in Form

kleiner, gelbbrauner Nadeln aus. Reaktionen:

Farbstoff aus SalicylsUure und

1. Antidiazotat 2. Diazol. + Bie. 3. Dinzol. + Acet.

Lofllicbkeit in kaltem Wasser:

Bchwer loslieh ebenso ebenso
AufguB auf PlicBpapier:

gelb ebenso ebenso

Umachlag mit Het:

Aufbellung de8 Farbtones ebenso ebenso

NaOH:
rot rot rot

Na,CO,, NH3:
etwas nach Rot ebenso cbeuso

CHSCOOH:
hellgolb cbenao ebenso

Losungsfarbe in konz. H,SO4:

braungelb ebenso cbeuso
mauubo. ,o.

Es war also in allen 3 Fullen der bekannte p-Oxyazo-
farbstoff entstanden.

3, l,3,6*Naplitboldtgu!fon8Uare+ Autialuzotat

Aus der Farbstofflôsung schied sich beim Erkalten ein

Farbstoff aus. Aus der Ilutterlauge konnte nach dem An-
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s'auernmit Salzaaure und Sattigen mit Kochsalz ein zweiter

Farbetoffgefallt werden.

l,8,e-8Sure + 1.Antidiazotat 2. Dinzol. + Bic. 8. Diazol. + Acet.

1. Ftillung K. Fdllung
TiiislichkeitBverhUUnlsin kaltom Waiwer:

Bthwor IBulich loioht Ifislieh losïicti lSslloh

AufguB auf FHcBpapier:

golbsticbig-rot rot gelbstiehig-rot gelbstlehig-rot

Umechlagmit HCI:
keiner gelb gelb gelb

Na,C0,:

blauntichlg-rot blauviolett Miichung beider

NaOH:
blnuviolett obonso ebenso ebenso

ËBsigsSnte:
keiner gelb gelb gelb

LoBUDgin konz. H,KO(:

gelbstichig-rot blauviolett Mischfarbe

Die Farbstoffe, die durch Kuppeln der 1,3,6-Saure mit

Diazoniumchloridlôaungerhalten wurden,stellen gleichfallseine

Mischungder beiden mit Antidiazotat erhaltenen Farbstoffe

dar. Hier und in allen folgendenFilllen wurden auch die

beiden mit Diazooiumchlorid erhaltenen Farbstoffe getrennt
und in fester Form abgeschieden. Aus dem Farbton des

ursprttnglichenFarbstoffgemischeBist deutlich zu ersehen, daB

Iiin der Mischungder schwerer ISsiiche o-Oxyazofarbstoffttber-

wiegt. Insbesondere ist dies bei der acetatischen Kupplung
der Fall. Aus den oben verzeicbneten Umschlagsreaktionen
ist zu schlieBen,daB der schwererlbslicheFarbstoff der o-Oxy-
azofarbstoffist, da die p-Oxyazofarb8toffe erfabrungegemaB
durcheinegeringere ,,Echtheit" gegenûberSauren und Alkalien

gekennzeichnetsind.

4. 1,3,8-XapbtIioldlBDlfonsllare+ Antidiazotat

Aus der FarbstofflSsung schied sich beim Erkalten ein

Farbstoff ans. Ein zweiter wurde aus der Mutterlauge durch

Ansauern mit Salzsaure und Sâttigen mit Kochsalz ausgefâllt.
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EigenBcbnften der Farbstoffe aus J,8,8-S8nre und

1. Antidiasotat 2. Ditutol. + Blc. 8. Diazol.+Acot.

1. Fiillung 2. Falluog
Losliebkeit in kaltem Wasser:

Rchwcr lOstich leiclit luslioli loslich lfiolich

AufguB auf FlieBpapier:

rotaticbig-gelb cbonso ebenso ebeneo

Urnseblag mit HCI, CH,COOH:
keiner keiner keiner keiner

XnOH:
blau blau blau blau

NdjCO,, NH,:
keiner blnu ctwa» blauer otwftBblauer

L(i9iii)g in kouz. H,SO4:
bluusticliig-rot blauviolett Minclifnrbe

Auch im Falle der 1,3,8-Naphtholdi8ulfon8anrewar also
weder bei der Kupplung mit Antidiazotatnoch mit Diazonium-
chloridltt8ung eine einheitlicho Farbstoffbildung eingotreten,
doch la8t die Mischfarbe des Kupplungsprodaktes aus der
1,3,8-Saare und der Diazoniumehloridlosungdeutlich das

Überwiegen des schwerer lOslichenFarbstoffes erkennen, der
auch im vorliegendenFalle als o.Oxyazofarbstoffanzusehenist.

6. 1,6-+ Îjï-Xaplithylsmlnsulfonsllure+Antidlazotat

Au<»der Farbstofflôsung konnte erst nach Sâttigen mit
Kochsalz und Ansauern der Farbstoff gefâllt werden.

Eigenachaften der Farbstoffe aus 1,6- + 1,7-Sanro und

1. Antidiazotat 2. Diuzo). + Bic. 8. Diazol. + Acot.

Tiiisliclikcit in kaltem Wasser:
schwer Icislich schwer loslich schwer loslich

AufgiiS nuf FlieBpapier:
blaustichig-rot dcsgl. desg).

Umechtag mit HCI, CH,.COOH:
rot rot rot

NaOH,Na,C031NH3:

rotatichig-blau desgl. desgl.

I-osung in konz. H,SO4:
blauviolett desgl. desgl.
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h

Es ist zu vormuten, daB, wio vorauszuseheu, sich bei >

allen 3 Kupplungsarten nur die entsprechoudon p-Aminoazo-
farbstoffegebildet haben.

0, Besoroluund Antldlazotut

Der Farbstoff scbied sich beim Erkalten nahezu voll-

stilndig aus und litbt sicb aus Alkohol in feinen, kleinen 1

Nadeln krystallisieren.

DieEigoiiBchaflender FarbstoflbunsResorcinund
1. Antidiasotat 2. Diazol.+ Bic

warenia allenFdllenvollkommougleick.

Ijfjslielikcitiu kaltomWaBsor:schwerloslieli.

AufguBauf FlioBpapier:gelb.
UmBchlagmitHCI: bollgelb.
NftjCOj,NH,: etwasgrUnsticbig.
NaOH:blauviolett
LOauDgin kons.Schwefeleiiuro:getb.

Auch die Schmelzpunkto der beiden Farbstoffe wurdon v
ilbereinstimmendzu 172° befundeD, I
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MittrilnngnuederoOhcmlBcb-teclinischenLuboratoriumderTecliniselien
HocbsohuloMUnchen

Beltrîige zur Kemitnis der Diazoverblndungen

(IV.Mitteilung1)

Von llrtim Th. Buckorer und (tort von der U«cke

(Eingogangen1. Oktober1931) , i r>
n..

Theoretischer Tell '•

L&Btman (naob. D.R.P.98805)2, 1 -NaphtboUulfonsauro
mit p-Nitrobonzoldiazoniumchloridin stark saurer Lusungrea-

gieren, so bildet sioh wederdie von Bucherer undBoonen»

burg8) in sodaalkalisohoroder bicarbonatischerLBsung,dnrch
Substitution desH-Atoms der OH-Gruppe, hergestellte SuBerst
labileDiazooxyverbindungvonder Formel I, deren Reaktionen
von Bucherer und Tama n&beruntersucht wurden,noch das

Pararot, ein Oxyazokërpervon der Formel II, den man aus

der labiten Diazooxyverbindungerhalt, wenn man die bicarbo-
natische LôsuDgder letzteren in konz.Silure einMgt. Es ont-
steht vielmebr, infolgoSubstitution des H-âtoms der Sulfo-

gruppe durch don Diazoniumrest, ein schwer lfisliches Di-
azoniumsalzvonder FormelIII, einDiazoniumimphtholsulfonat,

') Vgl.Bucherer u. Tama, dies.Journ. [2] 127, 89ff. (1930);
Hucliorer u. MShlau,dies.Journ.[2]131,1931V.(1931);Bucherer
u. Prohlîch, diea.Jouni.[2]132,72ff.(1931).

slBer.42,48(1909).
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un dom dio 2,l-Naphtholsuiïon8uurenls Saurokomponeutebe-

teiligt ist.
Das Patent Nr. 280871') erwilbnt die Umwandlung der

,,sodaalkali8chenLiisung"des DiazoniuniBulfonutsdurchSiluren

oder saure SftUsein Pararot.

Man orkannte jedoch nicht, daB diese Dmseteung liber

die von Bucberor und Sonnenburg dargestellte Diazooxy-

vorbiudunggeht, und nahm an, daB das Sulfonat unmittelbar

in Pararot Ubergehe. Es golang nun Bucherer undTama2)

)iachzuwei88n,daBbei allen Reaktionen,bei denen durch nach-

folgendesAn8iluerndas Sulfonat sich in Parauitrauilinrot, eog.

P.irarot, umwandelt, die erw&hnto Diazouxyverbindung ale

Zwischenproduktentstebt.

GemaB einem von Bucherer in Vorschlag gebrachten
Reaktionsschemageht das DiazoniumnaphtholsulfonatIII mit

Natriumbicarbonat in die DiazooxyverbindungI ilber und letz-

tere kann als das Endprodukt einer intramolekularenAulage-

rung, analog der Aulagerung oines Phenols an die dreifaohe

Stickstoffbindung einer Diazoniumverbindung,aingesehonwer-

den ah Zwischenprodoktentsteht der Kôrper IV.

Trügt man eino Losungder Diazooxyverbindungin Soda

ein, ao wird aie teilweise in das Natriunisalzder 2,1-Naph-

tholsulfon8âure und p-Nitrobenzolantidiazotatgespalten, wie

die Untersuchungen von Bucherer und lloblau'j zeigten:

') Friedlâiulor12, S.375.
-) Dica. Journ. [2) 127, 39(1. (1930).

-) Oies. Journ. [2] 131, lOSff. (1931).
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b'

Zwischender Diazooxyverbindungeiuerseits und der 2,1-Naph-
tholsulfonsaure+ Antidiazotatanderer8eits stellt sich ein chemi-
schos Gleichgewichtein:

Diazooxyverbindung«&2,1-Naphthol8ulfon8tiuro+ Antidiaxotut

Es lag nahe, diese Gleichung im Sinne von redits nacli
links zu erfttUen und aus 2,1-Naphtholsulfonsâure und Anti-
diazotat die Diazooxyverbindungzu erzeugen.

Bucherer und Frahlich1) versucbten dieses, indem aie
Antidiazotat und 2,1-Naphtholsulfo08aurein bicarbonatischer
Losung zusammenbrachten, denn nach den bishorigen Erfah-
rungen war die Entstehung der Diazooxyverbindungdarch bi.
carbonatiscbes Mediumbegtlnstigt. Bucherer und FrOhlich
leiteten daher in die LBsungmebrero 'Tago lang Kohlensaure
ein, um die Bildung von Soda (aus dem NaOH des Anti.
diazotats und dem Bicarbonat)zu verhindern.

Der VollBUlndigkeithalber soi bemerkt, daB in Gegenwart
von Soda die sich bildendeDiazooxyverbindunglaut den Ver-
suchsergebnisson von Bucherer und Môhlau'j zura Teil,
wenn auch sehr langsam, in eine noue Verbindung, das sog.
Gelb I, vorwandelt wird,dem etwa folgendeKonstitution zu.
zuschreiben ist:

NaO.S H

\y XJa \J \J \J XA

') Uies. Jom-n.[2] 182,71 (T. (1031). »; A. u. 0.
') Vgl. Rowe, ,,TheChein.Age" vom28. III. 25, Nr.îlOS, Bd.XIf,

S. 308 und Journ. Chem.Soc. S. G90 (I92«j.
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Leitet inan aber in das ReaktionBgemischKohlensiiure ein, so

wird dio Soda in Natriumbicarbonat umgowandelt und damit

die Vorbediogung zur Entstehung der Diazooxyvorbindung
erfttllt,

Pantllelmit domobenerwahntenVorsuchsetzten Bucherer

und Friihlich einon zweiten Versuoh an, indem sie in oine

wlifirigeLosung von Antidiazotat-f- 2, 1 -Naphtholsulfoneilure

(Na-Salz)ohneZusatz von Natriumbicarbonat Kohlensiluroein-

leiteten.
In beidon Versuchonwar die Koaktionnach etwa 12Tagen

beendet, nnd es hatto aich ausscblieBHchPararot gebildet,
Auch konnto in beiden Fiillen fostgestellt worden, daB dio

Reaktion ttber die Diazooxyverbindungals Zwischonstufeging.
Ferner konnte wahracboinlicbgemacht werden,daB die Kohlen-

siture das Paranitrobenzolantidiazotat zu Paranitrobonzoldiazo.

niumearbonat isomerisiert. Hierdurch wttrde auch die groBere

lleaktionsfôbigkeit der Diazoverbindungerklilriicb werden.

Die Paranitrobenzoldiazoniumvorbilldungreagiert nun mit

2,1-Naphthol8ulfon8aureunter Bildung derDiazooxyverbindung,
die sich in kohlensaurem Medium allmahlich in Pararot um.

wandelt.
Jedonfallageht aus den Versuchonhervor, ilnBdie Kolilon-

saure und das Natriumbicarbonat bzw. beide zusammon den

Roaktionsvodaufunonvartet stark beeinflussen, Es lag daher
nabe systematisch zu untersuchen wie sich das Paranitro-

benzolantidiszotat gegen diese Reagcnzien verhitlt. Ferner

regten dièse Versuche dazu an, auch noch andere schwache

Sauren unter spilter noch anzugebendenBodingungenauf Anti-

diazotat und im weiteren Verlauf der Untersuchungen auch

auf Diazoniumverbindungenoinwirkenzu lassen. Die Versuche

von Bucherer und Frôhlich wurden, eoweit sie die obon.

erwabnten Vorgange betrafen, wiederbolt. Daran schlosaen

sich weitereVersacho an, die dieaes interessante Gobiet kliireu

sollten.
Es ist bekannt1), daB Nitrodiazoniumvorbindungen in

mineraleaurem Medium eine gewisse Bestândigkeit besitzen,
die mit wachsendorAciditiit der Silure zunimmt, wahrend sie

'J Vgl.C.G.Scliwalbe, Ber.3S,2190(1905).
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in sohwachsaurem,z. B. ossignauromMedium loicht zerBotz-
lich siud.

Auch dio Untorsuchungonvon Buoherer und FrOhlich

liber don Zerfull von Diazoniumvorbindungenin LiJsungen
achwacher Sauren fuhrten za dom Ergobnis, da6 unter ge-
wisson Bedingungendièse Vorgilugosich in eigenartiger, bis-
her nicht bokannterWeise vollziehen. Bucherer und Frbh-
lich konnten nachweisen, daB die Diazoverbindnngen der
Nitraniline gegenschwacheSiluren, wie Kohleustiure,Borsaure,
EsBigsUure,Oxalsitureusw., eine auffalleudeReaktioiiafabigkeit
zeigen.

So entstand bei der Einwirkung von Koblensiiure auf

Nitrobenzolantidiazotat,noben salpetriger Silure, Diazoamino-

k&rper; vor allem aber fand eino sehr schnollo Isomerieierung
des Antidiazotats zur Diazoniumverbindung atatt. Diese Di-

azoniumverbiadungverschwindetaber bei weiterer Einwitkung
der Koblensiiurogleichfalls, so daB mit bicarbouatischer odor
acetatischor R-Salzlosuugdie Diazoniumverbindung des Nitra-
nilins nicht mehr nachgewiesenwerden konnte. Filtrierto man
nun vom ausgeachiedenenDiazoaminokôrper und erwiirmto
das Gemischaus Filtrat und bicarbonatischer oder acetatischer

R-SalzlOsung,so trat allmahlicb Kupplung ein. Der R-Salz-
Farbstoff blieb auch in der Kalte in Lësung. Auch die mit
verschiedenen anderen Komponouten, wie Besorcin und /?•
Naphthol, entatehendenFarbstofie unterschieden sich deutlich
von den bekannten, mit denselben Komponenten und der ur-

sprllngliclien Diazoniumverbindung erbaltbaren Farbstoffen.
Es hatte sicb offenbar eine neue Diazoverbindung ge-

bildet, und wie die weitere Untersuchungergab, war die Nitro-

gruppe durch die Hydroxylgruppeersetzt worden.
DaBnegativoGruppen in o-Stellungzur Diazogruppeunter

bestimmtenUmst&ndendurch dieHydroxylgruppeersetztwerden

kônnen, iet in einigen Füllen bereits bekannt.1)
R. Meldola und J. V. Byre3) ist es gelungen, durch die

1)Vgl.FriedlBnderC,896,D.R.P.139827der B.A.S.P.
*)Houben-Woyl4, 228;Proe.18,160(1902);Chem.Zentralbl.1002,

2, 854; vgl. fernerFriedl»nder6, 894, D.R.P.138268der B.A.8.P.,
betr. o-Nitranlliu-p-Bulfonaliure,sowieNietzki u. Battegay, Ber.39,
79ff. (1906).
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f"
Diazotiorungvon Dinitro-p-Amsidiuin Gegenwarfcvon Essig-
situro dio zur Diazoniumgruppeo-standige Nitrogruppo durcit

Hydroxyl zu orsetscen:

NH, N.CI N.C1

-NO,
f~0,U!OH r~-4I-I.

LJ-NO,

'"

l^J-NO,
y

O-NO,'

OCH, OCH,f OCH,OCH31 OOH3I ÔCH,I

Die von Nietzky und Lorch1) beschriebeno Diazover-

bindung der o-Nitraniliu-p-sulfonsilurewird in eine LOsung
von uberBohUBsigemBicarbonateingetragen: es entwickolt sioh
Kohlensiture,und die FlllssigkeitlUvbtsich braununter Bildung
dos diazo-pheuolsulfonsaurenSalzes,

Den bisher vorliegenden Verauchen kann entnommea
werden,daB die Lockerungder Bindung der negativenGruppen
(Cl,Br, NO8)am Phonylkern,die in o-8tellungxur Diazogruppe
stehon, wesentlichdurch dièse mitbedingt wird. Die Reaktion
verlitufthaufig schon glatt beimEintragen des Diazoniumsalzes
in Nutriiimbicurbouat-oder Natriumacetatlosung. Bediugung
eines glatten und scbnellenVerlaufesdieser Reaktion ist aber,
daB mehrere negativeSubstituenten am Benzolkornvorhanden
sind. Noelting und Battegay3) wiesen z. B. nach, daB bei
der 'frichlor-Metanilsauredie AblBsungeines Chloratoms sehr
leicht voltotândigvor sich geht, bei der Dichlorverbindungder
Sulfanilsaure schon schwieriger (nur bei etwa 40%) und bei
deren Monochlorverbindungnur in geringem MaBe (bei etwa

25%)- Sitzt die négative Grappe in m-Stellung zur Diazo-

gruppe, bo wird dadurch keine Lockernng berbeigefûlirt
Die Untersuchungenam o- und p-Nitrani)in ftlbrten zu

neuen Ergebnissen. Es wurdo festgestellt, daB bei der Ein-

wirkungvonKohlens&ureaufdieDiazoverbindungauso-Nitranilin
sich etwa 45°/0 in die Diazoverbindung des o-Aminophenols
umwandoln,beiAnwendungderDiazoverbindungaus p-Nitranilin
etwa 26°/0- Die Reaktionsdauerwar im Falle der Diazover-

bindungdes p-Nitranilinsvielkiirzerats beiderDiazoverbindung

>)Ber.21,3221ff. (1888).
') Ber.39, 79(1906).
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des o-Nitranilins. Die Vorschiedenheitder Ausbeutenhat ihren
Grand dann, daB aich aus der Diazoniumverbindungdes p-
Nitranilins viel schneller Diazoaminoko'rpor bildet als aus
dor Diazoniumverbindungdes o-Nitranilins, wodurchdie eretero
dem EinfluBder Koblensaureiu bicarbonatischer Liisung,die
den Ersatz der Nitrogruppe durch die Hydroxylgruppebewirkt,
rasoher entzogen wird.

Es ist von Interesse fostzustollen, daB die Reaktion orst
danu beendigt ist, wenn die aus dem Antidiazotat durch Ein-

wirkungvonKohlensauroundBicarbonatentstandene Diazonium.

verbindungvollst&ndigverschwundenist. So lange diese uoch
vorhaudenist, kOunen sich sowohl die Diazoverbindungendes

ontsprechendenAmiuopkenolsals auch Diazoaminokorperbildon.
Es geht daraus auch kerror, daB die Diazoniumgruppe die
Labilitât der o. und p-standigen negativen Gruppen bowirkt
und nicht die Antidiazogruppe.

Was die Entstehung der Diazoaminoverbinduugaubelangt,
80 findeu sich auch dafQr in der Literatur analogo Fâllo.1)J)

Der jenen âlteren Versuchonzugrundo liegontlo Gedanke
war der, durch ganz allmiihliche Zugabe der betreffendon

Reagenzien zur Diazoniumlôsung,die geeigneten Bedingungen
herzustellen für die Kupplung des durch die hydrolytisclio
Spaltung entstandenen p-Nitranilinsmit dem Diazoniumcblorid,
dio bei der gowôhnliohenDiazolSsung,infolge ihres geringen
Gehalts an p-Nitranilin and der im Verhaltnis dazu groBen
MengeHC1, nicht eintreten kann.

Die tropfenweise ZugabevonNaOH, Na2CO8und NaHCO0
bewirktedie Entstehung eiues Gemisches von Verbindungen,
bestehcnd aus Diazoamiuokôrper, Isodiazotat und einer in
Alkali unliislichen Substanz mit 12,9°/0Stickstoff. Die durch
Einleiten von Kohlensâure in unserem Fall bewirkte Ent-
stohung von Bicarbonat führt also zu den gnnstigsten Be-

dingungen,die die Spaltung des entstandenen Diazoniumcar.
bonats (sieheoben) in p-Nitranilin und NaNOs auBerordentlich
erleichtern. Das durch Bildung von Diazoaminokorper nus
p-Nitranilin und Diazoniumcarbonat dem ReaktionBgemisch
entzogenep-Nitranilin wird,dem Maasengesetzzufolge,immer

') Vgl.Bucherer u. Wolff, Ber.42, 881ff. (1909).
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wiodor uaebgebildet,so daB oin grofier Toil des Autidiazotats
ttbor die Diazoniumverbindungin don Diazoaminokiirper tiber-

goftlbrt wordon kann.

Dio Ëntstebung des Diazoaminokôrpers HeBe sich aleo
durch i'olgondosReaktiousBohemaversinnbildlichen:

R-N /R-N \R-N-OH ,““
lt-NNilONa -»•

II -H lii
Jz^L*. lt-NH. + IINO,;

N-ONa N-OIÏ N

R-N,-OII + R-NH, K-N.-NH-R+HjO.

Kinwirkung von Nitrit auf Diazoniumvorbindungon

Die UntersuchuugonUber die Einwirkung von Kohlcuniiuro
auf Isodiassotate,die von don Nitro- zu don Oxydiazoverbin-
dungen fUhrteti und dabei die Entstehung von intermediiir
auftretenden Diazoniumverbindungonwabrsoheinlich machteu,
fornerdie Unter8uchungenvonBucherer und Frôhlich Uber
die Einwirkuugandorer sohwacber Stturen, wie Borsiiure, ver-
dQniitoEssigeaureU8w.,auf Isodiazotate, die zu dein gleicbcu
Ergobnis ftlhrten, lioBcues witnschenswert orscheineu, auch
die EinwirkungvonsalpetrîgerSaure aufDiazoniumverbindungen
zu untersuchen.

Bereits C. G. Scbwalbe1) hat vor lângerer Zoit gozcigt,
daB die Gegenwartvon salpetriger Saura die Labilitat der

DiazoniumgrappeâuBer8tstark beeinHuBt.DioseVcrminderung
der Stabilitat durch salpetrige Saure erfolgt danach nicht nur
in salzsaurem Medium,sondern erst recht in einem Medium,
dessenMinerahauvegehaltdurch Natriumacetat abgestumpftist.

UonjowoiligenZorsetauugpgradseinorDiuzotiiumcliloridlôsuuginaB
Schwalbe durchTitriorenmit einor|?'Naphthollo3ungvonbekanntcui
Gebalt. ZusauimenfasBeudseicndieVersucbscrgcbnissevonSchwulbo
crwfihut:

DieHaltbarkeitderp-Nitrobenzoldiazoniumehloridlôaungwirdver-
riugert:

1. durchden Gobaitdor Lobungenan freiersnlpctrigerSâure;
2. durchbohoKoozeotrationder Diazolosung;
3. darchAbwescnheitvonMincrnUHutc;
4. durchEinwirkungendesLichtes,insbeaonderedesdirekten

Sonnenlichtes,

') Ber.38,2196(1905).
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Biowirderlicilit
1.diirchGegonwartubcreeliftwigorMineralsHuro;
B,durchdioAbwpscnlieitgrOfiorerMeugenvoumiueraluaurciiSalzwi,

Schwalbe hatte bci seinon VerBuchonfitete in mineral.

saurem bzw. essigsauremMediumgearboitot. Auchhat er dio

durch Zerseteung der I)iazoniumlo"suugeintretondenNeben.

rcaktionen nicht nâher studiert.

Bei unseren Untorsuchuagea liber dio Zeraetelichkeitder

DiazoniumlOBungin nicht koDgosauremMediumund die dabei

auftreteuden Zorsetzungsproduktegolangtenwir zu dem liber-

vaschcndea Ergebuis, daB die Diazoniumgruppein vielen

Fiilleu zum Toit durch die Nitrogruppe ersetzt werdenkann.

Auch hier besteht, wie im Falle der Kinwirkuugvon Kohlen-

siiure auf das Autidiazotat bzw. die intermediiir entstehende

Diazoniutnverbiodutig, dio Neigung, zunftchBtdie negative

Nitrogruppe durch dio Hydroxylgruppezu ersetzen, also oin

Diazophenolentstehen zu lassen. DicBeRenktion spielt hier

aber vielfach nur eine untergeordnete Rollo.

Bereits Sandmeyer1) hatte gefunden, daB die Diazo.

gruppe unter gowisaenBedingungendurch verschiedenonegative
Gruppon,insbesonderoauch durch die NitrogruppeauBgetauscbt
werden kônne. Ein solcherAustauschwird nachSandmeyer

ausgeftthrt, indem man die neatrale Losungeines Diazonium-
nitrats odor -sulfata mit der aquimoleknlarenMongeNatrium-

nitrit uud dann mit fein verteiltem Kupferoxydulversetzt. Es

bildet sich zun'àchstwohl ein Diazoniumnitrit:

N N
l« iil

B– N-ONOj+ NONA~> E-N-ONO + NO,N«,

das unter Stickstoffentwicklungin die Nitrovorbiodungüber-

geht, indem der Rost – 0– N=0 Bich in die Nitrogruppe
o

– N^q umlagert:

N
'1
R_N_O-N=Q->- R-NO,,+ N,

Hantzsch und verachiedeneandere Forscber haben die

Saudme'yersche Méthode mit Erfolg verbessern kônnen; sie

') Vgl. Houben-Weyl IV, 176ff;Ber.20, 1494(1887).
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arbeitoteu abor stets mit Katalysatoren und iu kongosauretn
Modium. Ortou1) iet es zuerst golungon,ohno die Einwirkung
vou Kntatysatoren, aus 2,4,6-Tribroinbo>izoUliazonium8ulfat
durch UborschttsBigesKaliumuitrit 2,4,6-Tribromnitrobonzol zu
orhulten. Er lieB 2,4,C.TribroinbOHZoldiazouium8ulfatauf oine
groBe Mouge uberschllssiger KaliumnitritlOsung (1 Mol. auf
20 Mol.)in solir starker VerdUnnung einwirken. Die Nitro-
vorbindungfiel als weitter Niedersohlag aus und wurde durch
WaBBordampfdestUlationund Umkrystrtllisiorenaus Alkohol
roin erkalten. Die gelbo Mutterlaugeenthielt das 4,0-Dibrom-
2 Ghinondiazid,̂ E.BrjON,:

N-- -N

I

13r

AuBordorawird nach Or ton s Angabe2)eiu gelbes Pulver go-
bildet, das, viv or vormutet, oin ti'imolekularesOxyazokoudeu-
sationsproduktdes Chinondiazidsdarstellt.

Einwirkung von Cyaniden auf Diazoniumverbindungen
Im Hinblickauf dio bemerkenswertenErgehnisse bei dor

EinwirkungvonNitrit auf Diazoniumverbindungenwurde auch
die Einwirkung der Cyanide auf dièse Verbindungen gepriift,
um festzustellen,ob os môglich ist, auf analoge Weise, durch
Ersatz der Diazoniumgruppe,zu den überaus wichtigen aroma-
tiscben Nitrilen zu gelangen. Zu ihrer Herstellung dient be-
kanntlich bisher die Sandmeyersche Reaktion, die unter Ver-
mittluug vonKaliumkupfercyanUrin glatter Weise zum Ziele
fUhrt. Die Ausbeute ist gut und betrfigt z.B. für Benzo-
nitril3j aus Anilin 68% d. Th. und fur p-Nitrobenzoesaure4)
über p-Nitrobonzonitrilaus p-Nitranilin gleichfalls 63°/0 d. Th.

Die Versuche,die bisher gemacht wurden, ohne Kataly-
satoren, darch Einwirkung von Cyanwasserstoffsaureauf Dia-

'j Joura.Chem.Soc.83, 806(1903).
') Chem.Zentralbl.1903,H, B.194,425.
*)Ber.17,2658(1884).
') Ber.18,1498(1885).



Ji. Th. Bucliorer 11.G. v. d. Kuckc. Aroinut. Uinsuvotbiod., IV 123

zoniumrerbindungen,oin Nitril zu gowinnen,ftihrten nicht zum

gewttnschtenZiel. 80 stellten z. B. H. H. Omisseund Htib-

ner1) Vorsuchean, um aus Blausaure und Diazoaminobonzoe-
saure Cyanbenzoesaurezu orhalton; sie erhielten statt dessen
abor Aannobenzoesiiufeuebeu harzartigen KSrporn.

I/aBt man abor nach Hantzsch8) die Cyankalilôsung in

geringomDberscbuBvorsichtig in die UberschllssigoSalzsliure

enthaltende, auf 5° gekUhlte diazotierte Lôsung der Anilin.
baso eintiioBen und sorgt ilafilr, daB die Reaktion bis zum
Ende schwach sauor bleibt, so erhiilt man die Dtazocyanide.
Es entsteht zuerst die Syuvorbindung; diese lagert sich aber
anBerordentliohleicht in die Antiform um.

Zu etwas andorcu Ergebnissen gelangt man, wonn man

umgekehrt die gut gektthlte wiiBrigeLiisung von Diazonium-
sulfat oder -nitrat in eino gut gekiihlte CyK-LOsunglangsam
oingieBt.S. Gabriel8) stellte entspreehendoVersuchemitdiazo-

tiertem Anilin und Cyankalium an. Er erbielt hierbei eine

orangegelbeTrttbuug, die sich bei heftigem Umruhrcn sehr
bald zu kloinen braunen Krystallen verdicbtete. Die Analyaeii-
werte fttbrten zu der Formel O8H6N4= CUH6.N:NCN.HCN.
Spitterhin gelang es auch Hautzsch4), auf analogem Wege
iilmliclioBlauBiiureadditiotiBjjroduktezu erhalten. Er bonutzte
za seinen Versuchon dio besser faBbaren Reaktionsprodukte
aus don Diazoniumverbindungendes p-Chlor- und p-Nitro-
anilius und erhielt dadurch Produkte vomSchmp.103 bzw. 126°.

Nach der Moinuag von Hantzsch sind diese Blau-

sauroadditionsprodukte"Diazoimidocyanide"von dor Formel

R-N=N-C(:NH)– ON; daher ist es auch erkllirlich, daB
diese Verbindungennicht zu kuppelnimstande sind. Er glaubt,
daBpriraar Syndiazocyanidoentstehen, die erst sekundâr, aller-

dings meist sebr rasch, beim Verweilen in der UberschOssige
Bluusiiuro entbaltenden Cyaukaliamlosung durch Anlagerung
von Bliiusiiureiu die Diazoimidocyanideilbergehen.6)

<)Ann.chem.Pkatin.VV>,106(1865).
>) Ber. 2S, 671 (1895).

"j Ber. 12, 1837 (1879).

') A,a.0.
') Bor.81, 637(1898).
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Es golang ihm ') foraoi1,dui'oh Reduktion dos von Gabriel
dargostelltenBlaus&ureadditionBproduktoszudem vonK,Fisohor
entdeckten Dicyanphenylhydrazin von der Formel

CaB,.NH.NH-C(=NH).CN

und dem Schmp. 165° zu kommon,was dafUr spricht, duBdom
BlauaaureadditionBproduktdio von ihm angenoramenoFormel
zukomrat.

Pur dioAuaabinedieserPonnuliomneanrichtaiohttiichNefau»,
Kr bat dloReaktionfolgendermaftunformuliort:

N

CAN^NCl + 2KN=C~>
CAN'OC=NK + KN-0

6
,!X–C=-NK C=NH

-)0 ColJoN'/ ._+H,0-~C.H.N~N~ +KCt+KOH.->C0H6N"01–U=NK|
+H.O-».

0,B.N=N/|C=N
+KCI+KOH.

Et nenntdie vorliegeudeVerbladuugBeuzolazoimidofonnylcyauiduud
alebtiu ihrorKntsteliungeiuenanalogenVorgaog,wioin derBilduugdesvouihmdurgeatolltenCj-anlmidokohleiiBiiureatherBaueCyankalium.
WasseruudAthylhypocblorit:

C,H6OOI+ KN=C – > KN=.c/
N00,H6

CI KN=COO.Ho
KN=C<(

ci
+KN=C – | '+ILO

NJQ.H, CI-«

HN=COCJII»
– > I +K0H + KCI.

C=N
DieserAuffassanggomaBwâtedas Kaliumeyanidin der iBomcrou

Pormdes leocyankaliumsan der Reaktionbeteiligt.
Einen Beitrag zur Aufklarnng der Konstitulion liefern

vielleicht die Kondeusationsprodukte, die wir aus der Blau-
sUureadditionsverbinduDgmit Aldehydenerhielteu. Wenn man
namlich das Blausaureadditionsprodukt in Formaldehyd, Acet-
aldebyd oder Benzaldehyd aufschwemmt und so viel Éiseseig
oder Alkohol zagibt, bis alles in Lôsung gegangen ist, so
lassen sich durch Waaser Niederachlage ausfailen, die, nach
grttndlichemReinigen mit Tierkohle, aus verdOnntem Alkohol
in feinen Nadoln auskrystallisieren. Die Analysen der Ver-

i) Ber.28,2082(1895).
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bindung aus dom p-Chlor-substituierten Blaus&ureadditions-

produktund Formaldehydlassen auf eine VerbinduugBcblieiJen,

der die Formel C,,H,ON,C1,zukommt. Da man auch annehmen

kann, daB dem Blausilureadditionsprodukteine Art Hydrazo-
formel

R_N– N-CN R-N-N-CN

CN1 H
oder

HJ CNI

zukommt,so wurdeversuobt,durchEinwirkungvonAldebydenauf

das phenylhydrazinsulfonsaureKalium, C6H6–NH–NH–SO3K,
dessen Konstitution eine gewisseÂhnlichkeit mit der obigen

hypothotischen Formel des Blaus&ureadditionsprodukteszeigt,

analogeKondensationsprodukteborzustollou. Das gelang aller-

dings nicht. Wir stolltonaber zu unserer ÙberraBcbuugfest,
daBBenzaldehyd mit einer konz.waBrigenL6sung des pbenyl-

hydrazinsulfonsaurenKaliums nach etwa 20 Minuten langem

Koohen ganz plôtzlich roagiort, ohne daB vorher auch nur

die geringstea Anzeiohea fllr eine etwa allmâhlicli vor sicb

gehende Reaktion vorhanden waren.

Es war bisher ûbiicb, Phenylhydrazin neben phenylliydr-
azinsulfonsauren Salzen durch Benzaldehyd nachzuweisen, in

der Annahme, daB die letzteren mit Benzaldehyd nicht rea-

gieren, Aus dem Versuch geht aber hervor, daB diese Unter-

scheidung nur unter gewissenBedingungen môglicbist, denn

das aus phenylhydrazinsulfonsauremKalium und Benzaldehyd
entstehendoProdukt erwiessicb nach zweimaligemUmkryatalli-
sieren aus absolutem Alkoholals Benzaldehydphenylhydrazon
vom Schmp. 152°. Dieser Vorgang ist wohl so zu erklaren,
da8 durch das langere Kocben oine Hydrolyse bewirkt wird,

die zuerst einen gauz geringenTeil des phenylbydrazinaulfon.
sauron Kaliums in Phenylhydrazinund Kaliumbisulfatspaltet:

CANHNH8O3K
-y C,HS-Nn-Nir8 + KHSO4.

H OH

Dasfrei gewordenePhenylhydrazinwird durchBenzaldehyd
sofort als Hydrazon aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die

infolge der Entstehung von Bisulfat immer grolier werdende

Aciditiit beschlounigt die Reaktion immer mehr. Es bildet

sich stetig noues Phenylhydrazin,das wieder mit Benzaldehyd
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roagiert und so fort, bis ailes Sulfonat in Phenylhydra/.onttber-
gefiihrt ist. Infolgedeseengeht die Reaktion, sobalddie Hydro-
lyse boi einem geringen Teii des phenylhydrazinsnlfonBauren
Kaliums eingotreten ist, mit fortgesetzt beschleunigterGe-
schwindigkeitvor sicb.

Eine &hnlicheReaktion lindet statt, wenn man Formalde-
hyd und die waBrigeLiisung dos phenylliydrazinsulfonsauren
Kaliuais laugereZeit am RttckfluBkûhlerkocht. Auffallig ist,
daBin diesemFall erst nach etwa l'/a Stunden plittzlich
eine Reaktion eintritt, die einen dunkelbraunenuntôslichen
Kbrper liefert, der au8erordontliobbestandig gegenSauren und
Alkalien iet und sich auch in keinem LOsungsmittelmerklich
lôst. Mau hat es hier offenbar mit oinem hochmolekuïaren
Kôrper zu tun, der vondomKondensationsproduktaus Phenyl-
liydrazin und Formaldehyd weseatlioli verschieden ist. LiiBt
man nituilieliuberschUssigenFormaldehyd auf PhoDylbydraisin
einwirken,so erbttltman nach etwa V3BtUndigeniKochonoine
gelbe, klebrigeMasse, die ganz andere Eigenschaftenaufweist.

Experimentollor Tell

A. Ein-wirkuDgvon Kohlenaaureanf AntiaiazoverbinduDgen
1. Einwirkung von Kohlensaure
auf p-Nitrobenzolantidiazotat

Die 8amtlicben von Bucherer und Frôhlich1) mit-
geteilten Beobachtungonkonnten bestittigt werden:die rasche
Umwandlungdes Antidiazotats(in5 Minuten)indas Diazonium-
carbonat( ?) beim Einleiten von CO3 in die gesattigte und
nentrale Antidiazotatlôsung, und zwar zunachst ohno merk-
lichen Ûbergang der Nitro. in die Oxydinzoverbindung,dann
aber der allmahliche Ersatz der Nitro- durch die Hydroxyl-
gruppe, unter gleichzeîtiger Entstehung reichlichor Mengen
dor p-Dinitro-Diazoaminoverbindung,neben etwas p-Nitranilin,
und scblieBlicbdie durch Hydrolyse der Diazoverbindungbe-
dingte Anwesenlieit von Nitrit in der waBrigenReaktious-
flttssigkeit. Die Ausbeuten an den Hauptprodukten: Diazo-
aminoverbindung, p-Nitranilin und p-Diazophenol schoinen

') A. a. 0.
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Ri inuorbalb gewisserGrenzen, je nach den Reaktionabcdingungen,

zu schwanken. So z. B, betrug unsere Ausbeute an Diazo-

aminoverbindungetwa 45°/0, wahrend Buchorer und Frôh-

lioh') bis zu 70% und mobr feststollen konnten.

Die weiteren von Bucherer und Froblich angestellten

Versuche, wio das Einleiten der Kohleusilure unter Druelt,

ferner unter Zusatz von Natriumbicarbonat, Natriumacetat,
Soda und Natronlauge zur AntidiazotatliJsung,wut'den wieder-

holt und in ihren Ergebnisson bestlttigt

Bei der Einwirkung von Kohlensilure auf o-Nitro-

benzolantidiazotat waren die Ergebnisse in bezug auf die

) durch Kupplung der nenen Diazokomponente mit bicarbona-

{ tischer R.Salz- und Resorcin- oder atzalkalischer /9-Naphthol-

lOBungentstandenen Farbstoffe dieselben, wie bei Bucherer

und Frôhlich.

Das gleiche gilt fur die Einwirkung vonKobleneaure auf

m-Nitrobenzolantidiazotat und fur die Einwirkung von Bor-

saure und verdünnter Essigs'aure auf p-Nitrobeuzolantidiazotak.

2. Einwirkung von Kohlensaure

auf das Antidiazotat des p-Nitro-o-Anisidins

Aus der technischen Nitrosaminpaste des p-Nitro-o-Ani-
sidins wurde eine gesâttigte LOsung hergestellt und in die

filtrierte LOaung Koblensaure oingeleitet. Es bildote sich

sofort dio Diazoniumverbindung,die sich im Vergleich zum

Antidiazotat durch groBe Kupplungsfahigkeit mit bicarboua-

tischer E-Salz-, Resorcin- oder atzalkalischer /Ï-Naphtholtôsung
auszeichnete. Die Eigenechaften dieser beroits in der Kiilte

leicht entstehemlen Farbstoffe sind folgende:

p-Nitro-o-aniBidin-R-Snlz-Parbatoff

Anfguliauf PlieBpnpier:blailDticliig-rot.
Mit verdnnnterSnlzsUuro:gcringeVerachiebtingdesFarbtoneain

der Iiichtungimchrosti.
“ EssigsKurc:(leBgleichen.
“ “ Natronlauge:blaustlchig-violett.
“ AuiiuouinkuudSoda:unverUiulert.

') A.u. 0.
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p-Nitro-o-Anistdtn-ResorclnfarbBtoff

AufguBauf FlioBpaplor:rotbraun.
MitverdunuterBulisaiUiro:UmscUtagnachgotb.
i, “ lCssigsiiurodoaglelchcn.
n “ Natronlttugo;Umschlagnachdunkelblau.
“ Ammoniakund Soda:unverllndert,

p-Nitro-o-Aulsidin-|?-NaphtholfarbBtoff

AufguBaufFlieBpnpior:dunkelrot.
MitverdttnnterSkUttHure:Umschlftgnachblaustichig-rot.
h “ Eesigsitare:desgleichcn.
“ AmmoniakundSoda:uuverfindeit.

Je langer nun Kohlensaure eingeleitet wird, desto mehr
nimmt die FUbigkeit des ReaktionsprodakteB,schon in der
Kftlte zu kuppeln, ab. Dai'tlr entsteht in immer griitJeren
Mengennoben einem flockigenbraunonNiederschlageine neuo

Diazoverbindung, die erst in der Wilrme kuppefc Nach

20stUndigem Einleiton der Kohlens&urekonnte ttberhaupt
keine Diazoverbindong mehr nachgewiesonwerden, die die
Farbstoffe der oben beschriebenen Art lieferte, Vielmelir

zeigen die aus der neuon Diazokomponenteund bicarbona-
tischer R«Salz-und Resorciti. oder 'titzalkalischer(9-Naphtliol-
lOsunggewonuenen Farbstoffe folgendeEigeuschaften:

R-Salz-FftrbBtoff

Beim Erhitzen entsteht ein blausticbig-roter Farbstoff,
dor beim ÂbkUblenmit derselben Farbe in LSsung bleibt.

AufguBdes Furbstoffeaauf CUfBpaptor:violott.
MitverdQnntorSatzsSure:Vereohlebnngdea Farbtoneain der

Kichtuugnachblaustichig-rot.
“ “ Es9ig8ltore:desgloichen.
“ “ Natronlauge:Uinschlagnachrot.
“ Soda:Uinschlagnaehblau,
“ Aminouiak:unverTtndert.

RoBorcinfnrbstoff
Bereits in der Kiilte erfolgt langsame FarbstolTbildung;

in der Hitze entsteht ein braunroter Farbstoff, der mit der-
selben Farbe beim Abkiihlen in Liisung bleibt.

AufguBauf FlieBpapier:braunrotmitgolbliclicmRande.
Mitverdilnntet'SalzsUnre:iinvcrlindort.
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MitverdilnnterEflslgoilnre:Umachlagnnchgelbbraun.
“ “ Natronlaugo;“ “ “ mit vio-

lettemRand.
“ Ainmoniak:Umaclilagnnchblauetichlg-rot.

Soda:Unwchlagnnchviolett,

^•Nnphtholfarbstuff

Bereits in der Kalto tritt Farbstoffbildung ein; in der

Hitze ontsteht oin violetter Farbstoff, der beim Abkiihlen mit

deraelben Farbe in Li)sungbleibt.

AufguBauf PlieSpapier*.dunkelbrnun-violettmit violettem,dann

liollgclbemRand.
MitverdilnnterSalzsBure:Umschlagnachblaustichlg-rot.
“ “ EBBigBlturo:desgloichen.
“ “ Natronlaugo:Urnschlagnachrostbratin.
“ Soda:schwaclicrUmsehlagnachroes.

“ Amrnonink:unver8ndcrt.

Die oben beschriebenenFarbatoffreaktionenlassendas
Vorhandeneeineiner nenen Diazokomponenteunzweideutig
erkennen.

Wie im Falle des p-Nitranilins batte sich auch hier

wabrend des Einleitens der Kohleosaure eine betrâchtlichc

Mengedes Diazoaminokôrpersgabildet, der durch Auf8palten
mit konz.HaSO4in seine Komponentenzerlegt werden konnte.

Im Filtrat vom Diazoaminokorper liefi sich in reichlictien

MengenNatriumnitrit nachwoisen.

3. Einwirkung von Kohlensiiure

auf das Antidiazotat des o-Nitro-p-Chloranilins

Die in der Technikunter dem NamonEchtrotsalz 3 GL

(Griesheim-Elektron)bekannte und stabilisierte Diazonium-

verbindung des o-Nitro-p-Cbloranilinswnrde nach den Vor-

schriften des DRP. 812031) zum Antidiazotat iaomerisiert.

Zu diesomZweck gioBt man eine L5sung des Echtrotsalzes

3 GL, bestehend aus 5 Gewichtsteilen Diazoniumverbindung
and 100 GewichtsteilenWasser, in 100ccm lOprozent. Natron-

laugo. Nach etwa1stUndigemStchen laBt sich das Antidiazo-

tat als grUnlicherNiederachlag mit Kochsalz aussalzen. Er

wird abgenutsohtund mit gesattigter KochsalzlOsunggewaschen.

') frd). IV, 663.
o
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lu oino w&Brigo,kaltgesattigtouud filtrierte Lmtuugdièses
Antidiazotats leitet man bei gewôhnlioherTemperatur Kohlen-
saure oin. la etwa eiuer Viertelstunde ist die Ântidmzoform
quantitativ zur Diaxoniumform des o-Nitro-p-chloranilinsiso-
merisiert, und man erh&lt durch Kuppeln der LOsungmit
bicarbonatinchor R.Salz- und Resorcin- oder Utealkalischer
/î-NaphthollOsungFarbstoffe, diefolgendeEigenschaftenbesitzen.

o-Nitro-p-Chloranlllii-R-Sf(l?..Farbfltoff

AufguBauf FHeBpapier:jtiegelrotmit einem violettrosaRand.
MitvercUlrinterSalzsliuro:UmsclilaguaohrosamitrotbraunemRand.

“ EssigBauro:dcsgloicheu.
» Natronlauge-Unwchlftgnachviolett.

Anunoulak:Uumoblaguaehrosa.
“ Soda: imveriindort.

o-Nitro-p-Chlovnnilin-Resorcinfarb8toff

AufguBauf Fliofipapier:braun.
Mit verdannter8nlz8«uro:Umsohlagnachgolbbraun.

» Essigeiluro:desgleichen.
“ Natronlaugo:Umschlaguachviolett.

“ Aminouiiikund Soda:uuveriiudort.

o-Nitro-p-Chloranilin-(î-Kaphtholfarb8toff
AufguBauf FlieBpapier:braunrotmit grDnlichemRand.
Mit verdUnnterBateaure:Umschlagnachbraungelb.
» » EsBigsiiuredesgleichen.

» Natronlauge,Ammoniakuud Soda: unveriindert.

Je langer nun Kohlensaure eingeleitetwird, desto geringer
wird die Fahigkeit des Reaktionsgeraisches,schon in der Kulte
zu kuppeln. DafUr entsteht in immer grôBeren Mengenoine
lieue Diazoverbindung, die, mit bicarbonatischerR-Salz- und
Resorcin- oder atzalkalischer /9-Naphthollôsunggekuppelt, nou-
artige Karbstoffe liefert mit folgendenReaktionen.

R-Sak-Parbstoff

Die Kupplung erfolgt erat in der Hitze zu einomvioletten
Farbstoff, dor mit derselben Farbo auch in der Kaite in Lô-
sung bleibt.

AufguBauf FlieBpapier:braunviolettmitrosaRand.
Mit verdiinntcrSalzsiiure:UmachlaKnnehblausticliigrosa.
» » EssigaHure:drngleicbeu.
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Mit verdüiiiiterNatroulaugo:Uiimclilagtmchgelbbmiiu.
Atnmoiiiuk:Utnschlagnachrotviolvtt.

Il 8oda:UiiiBclilitgimcliblau.

Reaoreinfiubstoff

Die Kupplung tritt langsam in der Kalte, schneller in dcr
Hitze oin zu einem roten Farbstoff, der auch in der Ktllte in

LiSsuugbleibt.

AufguBauf FlieBpapior:rot mit gelblicbemRand.
Mitvenli'mnterSalzsilure:Umscblagnachbroungelbmit gelbom

Rand.
•i » EssigaSure: “ “ golb.
» » Natronlauge: “ “ braunmit dunkelviolet-

temRand.
“ Ammonittk:getiugeVerschiebungdesFarbtoncBnachviol«tt.
“ Soda:deagleielien.

/Ï-Naphtholfarbstoff
Die Kupplung vollzieht sich schon in der Kâlte zu einem

braunroten Farbstoff, der in LSsung bleibt.

AnfguBaufFlieBpapior:blaustichig-rotmit rosaRand.
Mit vordQnnterSalzBfiure:Umschlugnach blausticliig-rosainit

violett«mRand.
» » KssigsSure:dcsgleichen.
“ Soda:Umschlagnachviolett.
“ Natronlaugeund Ammoniak:unveraadert.

Diese Farbstoffreaktionen beweisen die Existenz einer
nouen Diazokomponente. BezOglich ihrer Konstitution bedarf
es noch der Feststellung, ob die Oxygruppe an die Stelle der
Nitrogruppo oder des Cl-Atoms tritt, bzw. ob eine Mischung
zweier Oxydiazoverbindungenvorliegt.

Wahrend des Einleitens der Kohlensâure in die Nitros.
aminlô8unghalte sich auch Diazoaminokôrpergebildet, dessen
Menge jedoch im Vergleich zum entstandonen Diazokôrper
uicbt betrachtlich war. Diirch konz,H2S04konnte or in seine
Komponentenzerlegt werden.

Die gleiche neue Diazoverbindung orhieltcn wir, als wir
eine gestittigte waBrigeLôsnng des Echtrotealzes3 GL in eine
geeâttigte waBrige Sodalosung eintrugen. Es fiel sofort oin
Kôrper aus, der zuerst hell war, dann aber rasch nacbdutikelte.
Naeh CstUndigeraStelien wurde ein Teil dosGemisches filtriert
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und das Filtrat mit bicarbonatischer R-Salz- und Resorcin.
niul iUzalkalischor/?.NnphthoHb"sunggekuppelt. Dio Eigen-
schafton der entsteheudenFarbatofle wtiren dieselbenwiooben
beschrioben.

Wir leiteten nun in einen weiteren Toil dos Filtrats
Kohlensaure ein; es war aber auch uach 6 Stunden cine
weitere Verilnderung nicht zu bomerkon, wie an den durch
Kuppeln erhaltenen Farbstoffon za erkennen war. Der ab-
gesohiedenc braune Kôrper erwies sich zum ïeil als Diazo-
aminoverbindung;durch konz.H3SO4konnte auch or in seino

Komponenten zerlogt worden.

B. Einwirkung von Nitrit auf Diazoniutnsalzein nioht

kongosauremMedium

1. Einwirkung von Nitrit auf p-Nitrobenzol-
diazoniumcblorid

Wir legten in einemBecherglas 1,6 Mol. festesNitrit vor,
so daB dio iiberschûssige Salzsfture des Diazoniumchlorids
neutralieiert wirdund otwa 1 Mol.Natriumnitrit im ÛberschuB
vorhanden ist. Nun gieBt man dio Diazoniumlûsungauf das
Nitrit. Es tritt sofort Trttbung ein; aber erst nach langerem
Stehen bildet sich ein volurainëserSchaum. Es scheiden sich
braune Flockon ah, und es entweicheu in groBeron Mengen
nitrose Gase.

Nach etwa GstûndigemStehen kuppelte oino Probe des
Filtrats mit bicarbonatischer R-Salz- und Resorcin. oder atz-

nlkalischer /9>Naphthollôsungnicht mehr zu den bekanuten
p-NitranilinfarbBtoffen;wohl aber konnten durch Erhitzen –

allerdings nur in sehr geringenAusbeuten – die unter A be.
schriebenen p-Aminophenolfarbstoffeerhalten werden.

Wir filtrierten von den braunen Flocken und erhielten
nach dem Trocknen eiue Rohausbeuto von etwa 87°/0. Es
gelingtnur âuBerstunvollkommen,das Produkt urazukrystalli-
sieren. Eine grOBereAusbeute an p-Dinitrobenzol erbRltman,
wenn man das Rohprodukt mit Wasserdampf destilliert und
nachfolgend aus verdûnntem Alkohol umkrystailisiert. Aus
dem tlberdeatillierten Wasser wird ein weiterer Anteil durch
Ausathern gewonnen. Es konntoauf dièse Weise eine Ausbente
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von otwa 29% reinem p-Dinitrobonzol orziolt wordon. Aus

weiteren Untersuchungen aber orgab sioh zweifolsfrei,dali die

Bildung des p-Dinitrobcnzols stark von der Konxeutration der
Dittzonium-und NitritlOBungabhangt (s. S. 134), Ferner von
der Monge des uberschttseigeuNitrits uud vonder Temperatur
des Reaktionsgemisches. Die bei 0° YorgenommeueaVersuche
orbrachten untor sonst gloichonBedingungenkeiuewesontliche

ErbOhung der Ausboute im Vergloichmit Versuchon,die bei
etwa 15-20° ausgefubrt wurden. NfttllrlicUging die Bildung
des p-Dinitrobenzols in der Kalto viol lang8amer vor sich.

Nach 12–16 Tagen kuppelte dio LBsungnoch mit bicarbo-
natischomR-Salz zum roton p.NitranilinfarbBtoiï,und erst nach

18 Tagen war keine Kupplungsreaktion mehr festzuatellen.
Ërwiiruiton wir dagegen das Reaktionsgemischaus Diazonium-
und Nitritlüsung auf etwa 85–40°, so ging zwardie Reaktion

auBerordentlichschnell vor sich, und in etwa 15Minutenwar
die Flihigkeit, mit bicarbonatischer R-Salzlôsungzu kuppelu,
vollstandig verschwunden; aber die Ausbeute an p-Dinitro-
benzol ist bei dieser Temperatur eine sehr viel scbleohtere als
bei 0° cder 15°. Man erhillt in der Hauptsaube dunklo

Schmieron, dio bei der Wasserdampfdestillationnur otwa670
d. Tli. an p-Dinitrobonzol goben.

Im allgemeinen wird durch tropfenweiscs Zugeben der

Diazoniumlô8ung zur Nitritlôsung und kraftiges Rtlkron die
Reaktion wesentlichbeglinstigt. Die folgendenVersuchewurden

demgemaBbei 15–20° unter kraftigem RUhronund tropfen.
weisom Zugebender Diazoniumlôsungvorgenommen.

Die MoDgenvorbiUtnisseder angewandtenSubstanzen waren
zunâchst die gleieben; nur wurden die Konzentrationen der

Lôsungen geandert. Zur Herstellung einer môglicbst konz.

Lôsuug des p-Mitrodiazoniumcbloridserwies sich folgendeMe.
thode als durchaus geeignet:

Angewaudt: p-Nitranilin 0,1 Mol.; HC1 conc. (U 1,19)
0,4 Mol.; NaNOa0,1 Mol. 0,1 Mol.p-Nitranilin wirdin 30 ccm
kochendem Wasser und 0,4 Mol. konz. Salzsaure gelôst und
durch AuBenklihluugauf etwa 0° abgekûhlt. Nun gibt man
so viel Eis zu (etwa 20 g), daB bei nacbfolgender acbneller

Zugabo der 22 prozent. gut gektthlten Natriumnitritlôsang die

Temperatur nicht über 15° steigt; hierbei muB sehr gut ge-
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rttbrt wordon. Die so orhaltene kluro, fahlgelbe saksauro
Ltjsung von p. • NitrobeRzoldiaïoniurachloridmnB nach etwa
10Minnten langem Stehen mit Jodkalmm-St&rkepapiercine
sofortige Bluuung gebeu, d. h. es rauB etwas uberachOssiges
NaNOgvorhanden soin. Auch das Nitrit wurde in gesitttigter
LtJsuugvorgelegt. LaBtman nun die DiazoniumlSsungin die
NitrMOsungeintropfen, so ist nach etwa 4 Stunden keino
Kupplung des Gemischesmit bicarbonatischemR-Salz mehr
festzustelloii. Dugegen betrug die Ausbeute an Rohprodukt
etwa 96% und die Gesamtausbeutean reinem p-Dinitrobenzol
vom Sohmp.171 etwa 42%.

VergrôBerteman nun noch die Menge des vorgelegten
Nitrits und die Mongeder in der Diazoniumlôsungvorhandenen
UberschUssigenSalzsUure, so kam man zu folgenden Ergeb-
DiBsen:

Vorgelogte3 NaNO, ÛberochuB

an HC1

Auaboute an reinom

in Mol. in Mol.1 l>-DifUoUu*o\

.– .–
in Diol,

"0

1. –~––
,V i i 'i 1 1-=40
3- « I 49
*• « 1 49,86- 4 3 48
°- « 3 63
t. H 3 56
H. G 5 54
9. 8 5 5H

>«• 10 5 56u JO

Statt einerDiazoniumlësungmit einom starken UberschuB
an Salzs&ure(?gl.oben) mirde oinesolohemit einem raôglicbst
geringen Ûberschufi an Salzsâure hergestellt und dann mit
5 Mol. einer 50prozent. Easigsâure versehon. Die Ausbeute
au p-Dinitroverbindungbotrug etwa 47%.

2. Einwirkung
von Nitrit auf o-Nitro-Benzoldiazoniumchlorid

Die Diazotierungdes o-Nitroanilins wurde auf dio gleicbe
Weise vollzogenwie die des p-Nitraniline. Doch envies es
sich als zweckmiiBig,das o-Nitranilinin einem Wassor-Salz-
saaregemisch von nur 70° zu lôsen. Variiert man die Menge
des vorgelegtenNitrits und die Menge der in der Diazonium-
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liîsung vorhandenen ûberschQssigenSalzeiiure, so kommt niau

ku folgenden Ausbeuten an o-Dinitrobonzol:

Vorgelogtes NhKOJ OberaehuB au HOl Ausbeute au

"l,'

Vergolugtea Na!\O¡ 1 ÜberdcbuBail n<Jl: Auebeute 1\1.1

i m i -mi o-Dinitrobonzu!

in Mol.

in

Mol.

jn o^

1. I 2 i ai
2. 4 1 45~u

4.I). 8
U

1l 4844
6. 4 'S S 4«
B. li 3 aiI
1, 8 3 51
8. 15 5 58
9. 8

(i
5
J

53
tn. 10 5 50

Das o-Dinitrobonzol eutsteht algo, unter ungofahr den-

selbon Bodingungea, in ahnlichen Mengen wie das p-Dinitro-
benzol. Es laBt sich aus kochendemWasserumkrystalliBieren,
besser aber durch Wasserdampfdestillation aus dem Roh-

produkt gewinncu. Auch hier erhalt mau durch Ausathern
des w&BrigenDestillats noch vreitoreso.Dinitrobenzol.

In iilinlicher Weise wio bei dom p-Diuitrobenzol wurde

in einem Versuch, atatt eines Uberschunsesan Salzsüure, eiu
UberschuB an 50 prozent. Essigs&urein der Diazoniumlosuug
verwandt. Im nbrigen aber wurden die Versuclisbediugungeu
des VeMuches8 (vgl. oben),d. b. dieselbenMengenverbaltnisse
an Silure und Nitrit angewandt. Die Ausbeute an reinem
o-Dinitrobenzolbetrug 41°/0.

3. Eiuwit'kuug
von Nitrit auf ui-Nitrobonzoldiuzoniumcblorid (1

Das m-Nitranilin wurde unter denselben Bedingungcn
diazotiert wie das p-Nitrauilin. LieBmandie Dinzoniutnlosung
auf ttberRcbUB8ÎgcNitritlosung bei 0" einwirken,so entstanden
in geringen Mengen gut ausgebildete Krystalle des reinen
m-Dinitrobenzols. Durch Wasserdampfdestillationkonntc aber
aus dem zum gcôBtenTeil verharzten Rohproduktreines m-Di.
nitrobenzol nur mit einer Ausbeute von23°/0gewonnenwerden.
Bei 40° dagegen verbarzte fast alles, und wir konnten bei der

Wasserdampfdestillationnur etwa 4°/0 au Reinprodukt erzielen.
Bei 15–20° war nach etwa 2'/t Stunden keiue Kupplungmit
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bicarbouatiseher R-Salz- uud Resorein- odor iitzalkulisuhor
/9-NaphthollOsungfestzuetellon. Auch in der Hitze kuppelte
das ReaWionsgeinisch nicht. Yariierten wir uuch hier die
Meugodes vorgelegtenNitrits und dio Mengeder in der Dia.
zouiuinlOsungenthultonenaberschttssigenSalzeRuro,so orhielten
wir folffondeAntihfiiitG»nn>vnînamm_rnnî4.«a.,>v.«i.

l

Vorgolegteo NuNO,
OberscbuB an HC1 I Auebouto un

in Mol.1 in Mol. «•W»»»»)*'»»!
1) o.1". ~n .uo. "o

};
1. «

t
i
1

21
2. 4

\I!

1
1 '1.'

18
.1. (S 28

« i as
fl. 44. a8 23

î.8,0.
8
6

C
8
8

5 ao,.p“

»0. 10
8

f,
Iir~

afl

!I

Die Ausbeuten an m-Diuitrobenzol sind also unter gleicbon
Bedingungenwesentlich goringer als die Ausbeuten an o- und
p-Diuitrobenzol.

Aus dem stark verharzten Rohprodukt lieB eich das
m Dinitrobenzol auch durch UmkrystalUBierenaus heiBem
Wasser mit Tierkohle in gleioher Ausbeute gewinnenwio mit
WaBBerdampf,Ein Versuch mit minerai-esBigsaurer(vgl.obcu)
Diazoniumlôsungftihi-tezu einor Auebeutovon24°/0 an reinem
Diuitrobcnzol.

4. Einwirkung
vou Nitrit auf p-Chlor-benzoldiazoniumchlorid

Das p-Cbloranilin wurde in folgender Woise diazotiort:
VioMo'«•=12,8g p-Cliloranilinwerden mit 8/10Mol. » 24,79 ccm
konz.HC1(D. 1,19) und darauf mit 5 ccm heiBemWasser ver-
setzt. Es tritt vôlligoLôsung oin. Nun küblt man durch
AuBenkûhlungauf etwa0° ab, gibt etwasEie zur Losung und
fttgt VioMoJ. = 7,1 g NaNOa (96 prozont.) in 25 ccra Waeser
hinzu.

1. Versuch: Die Diazoniumlosungwurdoin '/2 Mol.einor
konz.Nitritlôsung eingetropft. Die Reaktion ging boi otwa
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15° viol langsamer vor sich, als bei don Nitrodiazonium.

vorbindungen. Erst nach mehroren Tagonkuppelte dio Losung
mit bicarbonatischer R-Salzliisung auch in der Hitze uicht

mehr. Es hatte aich naoh und naoh einegrûBereMongeoines
braunen KOrpers abgeschiedon. Destillierte man diesen Kiirper
mit Wasserdampf,no schied sichim Destillat ein weiBerKûrper
aus, der nach dem Unikrystallisierenaua AlkoholdonSchmolz-

punkt 83° des p-Chlornitrobenzolszeigte. Aus deru wiiBrigen
Destillat kouute mit Âther kein p-Chlomitrobeaiiol mobr ge-
wonuonwerden. Durch Reduktionwurde der erhalteno Kôrper
wieder in p-Ghloranilin Ubergeftthrt. Die Ausbeute an Roh.

produkt botrug etwa 85%; die Ausbeute an reinem p-Chlor-
nitrobenzol etwa 22,5%.

2. Versuch: Der iSalzsanre-ÛberschuBdor Diazonium-

lOsung betrug 8/ioMol. Vorgolegt wurden 6/l0Mol. Nitrit in
konz. wttBriger Losung. Dio Ausbeute au roinem p>Clilor-
nitrobenzol betrug 23°/0 (auf das Ausgangsmaterial hc-

rechnet),

3. Versuclj: Der Salzsaure-ÛberschuÛder Diazoniuin-

losung botrug °/10Mol.; vorgelegt wurdeu 8/l0Mol.NaNO2in
konz. waBriger Lbsung. Die Ausbeute an p-Chlornitrobenzol
betrug 21,7%.

4. Vcrsuch: Die Diazoniumlfisangwurde bci otwa 10
bis 15° zu der tlberschussigeu NitritlôBunggegeben. Die

Mougen?orbâltni88eentsprachen denjenigen des 2. Vorsuches.
Dio Kupplungsfabigkeit mit bicarbonatischerR-Salzlosung war
erst nach otwa 47Tagen verschwuuden. Dio Ausbeutean Roh-

produkt betrug 87%) an veinemp-Chlornitrobenzol22,6%.

5. Versucb: Die Diazouiumlôsungund die Nitritlosung
wurden boi 40-450 miteinander zur Reaktion gebraclit. Die

Kupplungsfahigkeitmit bicarbonatischerR-Salzlôaangwar erst
nach etwa 8' Stunden verschwunden. Es hatton sich be-
triichtliche Mengen von Verharzungaproduktengebildet. Die
durch Wasserdampfdestillation gewonnene Menge an reinem
p-Clilornitrobenzolbetrug ll"/0-

GieBt man eine oesig-mineralsaureDiazoniumlôsungdes
p-Chloranilins auf UberBchttssigesNitrit (Mengeuverhaltniase
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vou Stiuro und Nitrit wio boi Versuch2), bo erhttlt mon 190/0au roinom p-Ohlornitrobenzol.

5. Kinwirkung
von Nitrit auf diazotiortos «-Naphthylamin

Das «.Naphthylamin wurdo folgonderaaBen diazotiert:
Wir lOston>“ Mol.«-Naphthylamiu in 3/10Mol.Salpetersiiurc
und etwa 250 ccm Wiwser, kttblten die Lusung des Naphthyl.
aminnitrats nuf 0-6° ab und fugten l/loMol.NaNO,in 50 com
Wasser liinzu. Die so durgeatellte Diazoniuinlb"snngwurde in
eine konzontrierte waBrige Lôaung von 6/,0Mol. NaNOa oin-
gegossen. Es schiedsich in grôBorenMengenein braunerKôrper
ab, dio Kupplungsfahigkeit der Lôsung mit R-Salz war orst
uacli otwa 6 Tagenvcrachwunden. Unterwiift man den braunon
Kërper der Wasserdampfdestillation, so lassen sich otwa 4°/0
eines krystallinischen Korpets gowinnen. Der entstandeno
Korper konnte durch Reduktion mitZiuk und Essigs&urowieder
in «-Naphtbylamin zurttokverwandelt worden und erwies sich
somit als «-Nitronaplitbalin. Gleicbzeitig scheint aber auch
eine Bildung von «-Naphthol, d. h. also oin Ersatz der Diazo-
niumgruppe durch die OH.Gruppe, stattgefunden zu haben.
Jedenfalls erwies sich der im Destilliorkolben verbleibende
KUckstandseinen Eeaktionen uach als identisch mit dem Farb-
stoff Sudanbraun, dem Kupplungsprodukt aus diazotiertem

«•Napbtbylamin und a«Naphtbol.

6. Einwirkung
von Nitrit auf diazotiertes |î-Naphtbylauiiu

Die Diazotierung des /9-Naphthylamins\vurdein dersolben
Weise vollzogen wie die des «Napbtbylatnins. GieBtman dio

Diazoniuralô8UDgin eine wiiBrigekonz. Lbsung von 6/10Mol.

NaNO3, bo scheidet sich auch hier cin brauner Kôrper ab.
Die Kupplungsfahigkeit der Diazoniumlôsungwar nach etwa
C Tagen verschwundeu. Wir destillierten den Kôrper mit

Wasserdampf und erhielten im Destillat einenkryetallinischen
Korper, der durch Reduktion mit Zinkund Essigetiurewieder
in /9-Naphthylaminzuruckverwaudelt werden konnte uud Bich
aomit als /5-Nitronaphthalin erwiea. Die Ausbeute an /Î-Nitro-
naphthalin betrug etwa 5,5%.
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Auch hier hinterblieb im Deetillierkolbeneino erhoblicho

Monge oines dunlden Kôrpers, der «nalogo Reaktionen zeigte,
wio der Farbstoff Azotûrkischrot(aus diazotiertem/9-Naphthyl-
amiu und /9-Naphtbol). Es hat also ebonfalls ein teilweiser
Ersatz der Diazogruppe durch die OH-Gruppe stattgefundeu.

Bei der Foinwirkuiig von Nitrit auf diazotiortos
sulfanilsauros Natrium war auch nach 11 ïagon die

KupplungBftthigkeitder DiazolSsungnicht verschwunden. Es
hatto alao keino merklicheEinwirkung der salpetrigen Silure

stattgofundon. Gleiohes gilt fttr die Einwirkuug von Nitrit
auf diazotierte 1,4- und 1,5-Naphthylaminsulfonsaure.

7. Einwirkung von Nitrit auf tetrazotiortes 4,4'-Di-
aminodiphonyl (Benzidin)

1 Mol. Benzidin wurdo mit 6 Mol. konz.Salzsfiure (spez.
Gew. 1,19) und 2 Mol. Natriumnitrit diazotiert. Die Lôsung
des Tetrazochlorids lieBonwir einlaufen iu oine konz. Lôsung
von 8/10Mol. Natriumnitrit. Da«Reaktionsgemisohwurde in
droi Toile geteilt:

1. Teil: Die Lbsung kuppelte beim Steheu in der Kalte
nach etwa 5 Tagen nicht mehr mit bicarbonatischer R-Salz-
lilsung. Es hatto sich ein brauner Niederscblagabgeschieden,
aus dom sich durch Umkrystallisieronaus Eisessig mit Tior-
koblo ein Kôrper YomSchrop.233° gewinnen lieB, der iden-
tisch war mit dem vonSchultz) dargestellten Dinitrodiplienyl.
Durch Reduktion mit Zink und Salzsaure konnte das Pro.
dukt wieder in Benzidinverwandoltwerden. Die Ausboutebe-

trug 8°/
2. Toil: Die Lüsung kuppelte nach 8stündigem Stehen

boi etwa 15° nicht mehr mit bicarbonatischemIt-Salz. Der
erhaltono braune Niederschlagwurde wie oben umkrystallisiert
und lieferte etwa G°/oDinitrodiphenyl.

8. Teil: Die Liisung kuppelte beim Erwarmen auf etwa
40° beroits nach 45 Minuten.nicht molir mit bicarbonatischer

R-Salzl8sung; Ausbeute: 6,5% an reinem Dinitrodiphenyl.

') Ann.Chom.174,221(1874),
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C. Etowirkung von Cyankalfumauf Diazoniumverbindnngen
in nioht kongosanrem Medium

Einwirkung
von Oyankalium auf diazotiertes p-Ohloranilin
Versueh I: Das p-Chloraiiilin wurde in der beroits be-

schiiebenen Woise diazotiert. Die DiaKouiumUisungentliielt
auf 1Moi.p-Chlorauilin 1Mol.llberschUssigoSalzs&ureundwurde
bei gewShnlicherTomporatur in eino konz.LOsungvon 5 Mol.
Cyankaliumoingetragon. Es fand eine Temperatarerhiihung
statt, und gleichzeitig fiel in groBenMengencin gelber Kôrper
au9, dor scbuell dunkel wurde. Eine Probe der Mutter.
lauge envies sich, bei sofortiger Filtration, als kupplungs-
uufitbig.

Krystatlisiorte man die Aussobeidangau« Alkohol odur
Eisessigum, bo verbarzte aie vollkommen. Krystallisierto man
sie aus Wasser um, so erhielt mau untor groBen Verlustoii
rôtliobbrauneNadeln, die den Scbmp.178° zeigten. Das Pro-
dukt wurde noch nicht naher untorsucbt. Als Kuckstand er.
biolt man ein Harz, das nach mehrmaligemAuskocbon mit
Wasser in der Kiilto schnell fest wurde und don konstauten

Schmp. 69° zeigte. Destillierte man das Rohprodukt mit
Wasserdampf, so ging fast nichts über; im Kolben blieb als
Riickstand dasselbe Harz wie obon YomScbmp, 69°. Nach
dem Erkalten des Kolbeniukalts schiodeu sich die oben er-
wâhnten Nadeln aus, die, nach zweimaligemUmkryatallisieren
aus Wasser,den Schmp. 1T8° zeigten und weder in der Kalte
noch in der Hitze mit R-iSablosungoderatzalkalischer /î-Naph-
thollôsungkuppelten.

Kochto man die Nadeln in nûBriger Lôsung 16 Stunden
am RucknuBkuhler,so verbarzto allmEbliob das gunze Pro.
dukt. Das Harz hatte wiederum, nach mehrmaligem Aus-
kochen mit grôBeren Mengen Wasser, den Schmp. 69°.

Versuch II: Die p-Cblordiazoniumlôsuugwurde auf 5"0

abgekilhlt und in eine auf 15° abgekiihlte konz.Cyankalium-
losung eingetropft. Die Mongenverbaltnissevon Sâure und

Gyaukalium waren dieselben wie bei Versuch I. Es schied
sich sofort eiu gelber Kôrper aus, der diese Farbe auch bei-
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bohielt. Dio Mntterlauge kuppelto nach vollendetor Zugabo
der DiozoniumlOsungnicht mehr mit R-Sulz- oder /Î-Naphtliol-
lôsung. Saugte man don Korper ab und wubcIi ihn nicht so-

fort grlladlichst mit viel eiskaltem Wasser nus, so zersetzte
or sich auBerordentlichleicht Wimle or abor gut ausge-
gewaBchon,ausgepreBtund rasch im Kxsiccator oder durch

Aufatreicbenauf Tonteller getrocknet, so war er gut haltbar.
Et wurde versucht, dieses Produkt aus Âther, Alkohol oder

Ligroin umzukrystallieieren, Doch verharzte fast alles, und
man erhiolt nur oino geringe Menge langer brauner Nadeln
vom Sohmp.103°.

Man erhielt das Reaktionsprodukt vomSobmp.102–108°°

hingegenin nahezureinem Zuatand, wonn man eo verfuhr,daB
auf 1 Mol. Diazoniumverbindungmindestens 2 – Mol. iiber-

schUssigoMineralsiiureentfielen und etwa 5 Mol. KCN. LieD
man das Renktionsgemischnach vollendeter Zugabe der Di-

azoniumlOsuDgnoch etwa 30 Minuten bei + 6° bis + 10°

stehen, saugte deu Niederschlag ab und wusch ihn gut mit
eiskaltem Wasser, so erhielt man ein nahezu reines Produkt
vom Schmp.102–103°, und die Ausbeute betrug etwa 97°/0
d. Th. Der Kbrper verpuffte mit konz. Schwefels'àure. Die
von Hantzsch') durcbgeftihrte Analyse dieses Kôrpers ergab
die ZusammensetzungC8H6N4C1.

Destillierte man ihn mit Wasserdampf, so ging ein Teil
in die gekllhlte Vorlage liber (Schmp.103°). Ein weiterer

Korper vomSchmp.178° schied sich im Destillierkolbeu beim
Erkalten aus. Ein gleichzeitig entstandenes Harz batte den

Schmp. 69°.

Das Cyanid vom Schmp. 103° wurde bei gewôhnlicher
Temperatur mit einer Lôsung, bestehend aus 99% Eisessig
und 10/0 konz.H3SO4,behandelt. Es ging alles in LBsung,
und gleichzeitigfandBlausaureentwickluugstatt. Nach 24stiin-

digemStehen wurde von einem Niederschlag filtriert, der nach
dem Auswaschenmit Eisessig rein weiB war und sich als
Ammoniumsulfat erwies. Aus der Mutterlauge lieBen sich
keine clefinierbarenSubstanzen mehr abscheiden,da alles ver.
harzte.

') A.a.0.
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Kiu woitoror Toit des Kiirpers vom Sehmp. 103° wurde
in Alkohol gelOst und darauf 10Stunden lang SalsssUuregau
eiugeleitet, Auch hier fielonweiBoKrystalle aus, die sich ais
Ammoniumchlorid erwiesen. Aus der alkoholiacheuLii3ung
licBaich aber auoh hier kein einheitlichesProdukt abBeheiden.

Einwirkung von Aldehyden auf das Blausaure-
additiousprodukt von der Formel C8H6N,C1

Zu intoressantenVerbindungengclangten wir, als wir das
Bluusilureadditionsproduktin alkoholiecheroder eiBessigsaurer
konz.Lôsungmit Formaldehyd,AcetaldehydoderBenzaldehydim
UberachuBverseteten.Die jeweilserhaltenenReaktionagemiache
liefern bei langsamem Verdûnuenmit Wasser dann Kôrper,
die nach melumaligemUmkrystallisierenaus 50prozent. Al-
kohol und Reinigen mit Tierkolilein wundervollenNadelnaus-
kryetallisierteu. So gab das Cyanid vom Schmp.103° mit
Forraaldehyd naoh dom Reioigoiilange weiBe Nadeln vom
Schmp.135°. Die Analyse lieferte folgende Werte:

C 62,93»/“; H 2,68»/0; N 26,01
Erhitzte man diesen KiJrper mit konz. Scliwefelsauro

11/sStunden lang auf 125–135°, so wurdo er verseift und
ging in ein Produkt liber, das nach molirmaligemDmkrystulli-
sieren aus 50prozent. Alkoholden Schmp.201° zeigte.

Einwirkung
von Cyankalium aufdiazotiertes p-Xitranilin

Die Konzentrationen und MengenverhaltniBsevon Cyan-
kalinm, Diazoniumverbindungund ttberschlissigerSilure waron
dieselben wie beim p-Chloranilin. Es wurde analog dom Ver-
such II des vorigen AbschnitteBgearbeitet. Auch hier erhiolt
man dadurch ein fast reines Produkt vom Schmp.123°j ein
ganzlich reines Produkt vom Schmp.1260 konnte nur mit
groBer Mlihe durch Umkrystallisierenaus Alkohol Ligroin
oder Âther gewonnenwerden, wilhrendder groBte Teil boim
Umkrystallisicrenverharzte und verschmierte.

Die Behandlungmit Forrnaldehydin eisessigsaurerLiisung
fUhrte die Verbitidung vomSchmp.123° in ein Produkt vom
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Schrop.195° ttber. Es wurde aus ôoprozent. Alkohol mit
Hilfovon Tiorkohlo in schonen Nadoln gewonnen. Die ana.

loge Reaktion mit Acetaldehyd und Benzaldehyd ftthrte zu

Verbindungenmit deu Schmp.144° und 193°.

Einwirkung
von Cyx^kalium auf diazotiertes /3-Naphthylamin

Die Diazoniumlûsungaus 1 Mol. /?-Naphtbylamin und
2 Mol. uberschlissigerSalzsilure wurde in oino durch Eia auf
0° gektlhUeCyankaliumlOsung(5 Mol. KCN)eingetropft. Es
schied sich sofort ein brauner Nieder8chlag aus. Nach dem
Auswaschenmit viel eiskaltem Wasser, Trocknen und zwei.
maligeraUmkrystaltisierenaus TerdlinnteraAlkoholerwiessich
dor K&rperals das vonliant zech1) dargestellte /J-Naphthalin-
antidiazocyanidvomSchmp. 132–133°; es reagierte wedermit

Formaldehyd noch mit Acet- oder Benzaldehyd.

Einwirkung von phenylliydrazinsulfonBaurem Natrium
auf Aldohyde

Das phenylhydrazinsulfonsaureNatrium wurde folgender.
malienbergestellt:

Die Diazoniumlâsung des Anilins aus 0,1 Mol. Anilin,
0,25Mol. konz. HCI und 0,1 Mol.Natriumnitrit laBt man in
eine konz.Liisung,bestehend aus 0,5 Mol. Natriumbisulfit und
0,15 Mol.Natronlauge, unter Kûblung eintropfen. Die LOsung
farbt sich intensiv rotgelb und darf, nach beendigterZugabe
der Diazonimnlosungund etwa einstOndigemStehen, beimEr-
warmen weder die Reaktion des Dinzobenzolsnoch Stickstoil'-
entwicklung noch Phenolbildung zeigen, sondern muB oine
rein golbe Farbe aufiveisen; im anderen Falle felilt es an
scbwefligBauremAlkali. Dampft man nun die Lôsunglangsam
auf dem Wasserbad ein, so schcidet sich das phenylhydrazin-
sulfonsaure Salz aus; es wird zweimal aus Wasser umkry.
stallisiert.

Ein Teil davon wurde iri sehr konz. waBrigerLiisung mit
Benzaldehydam RuckfluBktthlergekocht. Nach etwa 25 Mi.
nuten trat ganz plotzlich cine llcaktiou ein. Es schied sich

') Mur.30,2Mfi(189T).
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gleichzeitig ein bélier Kôrpor ans, der sich nach zweimaligem

UmkrystaUisieren aus abaolutem Alkohol als identiaoh mit

Benzaldehydphenylhydrazonerwies (Schmp. 152").
Eine analoge Reaktion fand mit B'ormaldehyd statt, aber

erst nach 1'/a stUndigemErhitzen. Auch hier trat die Reak-

tion ganz plôtzlich ein und war auoh augenblicklich beendigt.
Der gleichzeitig ausgeschiedenebrauue Kôrper lôste sich in

keinem Ltisungsmittel und auch mit WasBerdatnpf lieB sich

niohts ûbortreibon.

Die eingehende Untersuchung der in Abschnitt C er.

wiihnten Verbindungen,deren Konstitution vor allem der Auf-

klarung bedarf, behalten wir uns Yor.
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Mittellungaus demChem.Laborat.desDeutacbenStaatsrealgymnosluniB
iu Duxund domCham.Laborut.derLandw.FachabtcilungderPrager

DentschonTeobnieshcnHoebsebulein Totgchen-Liobwerd

Nitrierungsversuche in der Fluorenrelhe

Von Ernst Langeeker

(Eingegangeuam 7.Oktober1931)

Der Zweck vorliegender Arbeit war die Herstellung von
Fluorenonderivaten,die in o-Stellung zurCarbonylgruppeBub-
stituiert sind, also von 1-Mono.oder 1,8-DisubstitutionBderi-
vaten des Fluorenons. Am geeignetsten erschien bier/u das
von J. Schmidt') beschriebone, spater anch von Kuhn her-
gestellte 1,8-Dinitro-fluorenon, fUr dessen Darstellung eine
neue Vorschrift zur leichten Gewinnung des als Ausgangs-
material benôtigtenO-Acetylamino-fluoronsausgearbeitotwurde.

Die Vereuche hatten aber nicht den gewiinschtenErfolg.
Es entstanden nobon Dinitro-fluorenon immer bedeutende
Mengen von 2-Nitro-fluorenon,das allein leicht, wenn auch
noch Dicht ganz rein isoliert werden konnte.

Die Nitrierung des 9-Acetylamino.Huorensin abgeiindertor
Form lieforte 2, 7 -Dinitro-fluorenonneben einem Dinitro.
fluorenonvon unbekannter Konstitution.

Die Nitrierung des Muorenon-oximsmit rauchender Sal.
petersaure in Essigsiiureanhydrid fubrte zu eigentûmlichen,
leicht zer8etzlichen Verbindungen, vemutlich solchen vom
Typus des 9-180-nitro-fluorens.2)~) Ihre Oxydation ergab ein
Gemischvon nitrierten Fluorenonderivaten, vondenen nur ein
Dinitro-fluorenonmit noch unbekannter Konstitution rein dar.
gestellt werden konnte. Auch mit starker Salpetersaureallein
wurden ilbnliche, leicht veranderliche Substanzenerhalten. Bei
deren Oxydation entstand hauptsachlich 2,7-Dinitro-fluorenon.

Die Nitrierung des Fluorenon-oximacetats mit Salpeter-
sâure und Essigsâureanhydrid ergab 2-Nitro-fluorenonoxim.

lJJ. Schmidt, Ann.Chem.370,23(1909);R.Kuhn u. P. Jacob,Ber.68,1440(1925).
!)Wiflliconns u. WaldmUller, Ber.41,3337(1908).
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aoetat, durch dessen Verseifung 2-Nitro-(luorenonoxira und
weiter 2-Nitrofluorenonerlmlten wurdo. Zur Kontrolle wurde
das 2-Nitro-iluorououoximauch aus roiuem 2-Nitro-tluorenon

hergestellt.
Aus diesenVersuchen geht unzweideutighervor, daBauch

die Nitrierung des O-Acetylamino-fluoreusUhnlichwie die Bro-

miorungdieseBStoffes1)vorwiegend2- oder 2,7-substituierto
Fluorenonabkümmlingeliefert, die auch verhilltnisniaBigleicht

gefaBt und gereinigt werden kiinnen. Anders substituierto
Fluorenonderivatewerden zwar gobildet, ihre Menge ist aber
meistensbedeutendgeringer und ihro Roiudarstelluug in den
meiaten FUha schwierig und unYollsttindig. Es scbeint dem-
nach zur einwandfroienHorutelluugvon l-substituierten Fluo-

renonderivatennur direkte SynthoseUbrig zu bleiben. Versuche
in dieser Richtung sind im Gange.

Vorsnclistcll

I. Nitrierung des 9-Aoetylamino.lluorens

In einem weithalsigen Kolben wurden 5 g rohes Fluo-

renonoxim3)mit 50ccm Essigsiiureanhydnd und 10g Ziuk-
staub zusammengebrachtund in die durch Umschwenkengut
verteilteMasse auf einmal 5 g geschmolzenes,fein zerriebenos
Natriamacetat eisgetragen. Naoheinigen Sekundea setzte eino
sebr lebhafte Reaktion ein, die durch Eintauchen des Kolbens
in kaltes Wasser etwas goraiiBigtwnrde. Dabei erstarrte der
Kolbeniobalt fast augenblicklich zu oinem steifen Brei, der
durch Umrûbren und Zusatz von 50ccm Eisessig flllssiger
gemacht und darauf 1/2Stunde unter RUckfluBgekocht wurde.
Die fast farblos gewordene, schwach blau fluorescierende LO-

sung wurde nun vom zusammengeballtenZinkstaub in eine

Mischung von 700ccm Wasser und 50 ccm konz. Salzenure

abgegossenund der ausfallende weiBeNiederschlag einigoZoit
damit auf dom Wasserbad digeriert. Das abgesaugte Roh-

produkt bliob auch nach dem Trocknenrein weiBund schmolz
nach Umkrystallisieren aus Eisessig oder Chlorbonzolscharf
bei 246°.3) Bei VerwendungzweierReduktionsgefâBe konnte

') A.Kckert n. J. Sanzmiiller, (lies.Journ. [2] 123,830(1929).
*)Darstcllung:Scbmidt u. S«ll, Uer.40, 4258(1908).
1 Kuhn u. Jacob, Ber.58, 1440(1925).
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die aeotylierendeReduktion kontinuierlichfortgeführt werden,
so da6 im Laufe oines Tages loicht COgOxim verarbeitet
werden konnten, aue denen etwa 48rohes 9-Acetylamino-
fluoren erhalten wurden. Der Zinkstaub liefoite beim Aus-
koohen mit Eisessig noch weitere,aber wenigerreine Mengen
dos acetylierten Amina.

Die Nitrierung des 9-Acetylamino-fluorensmit Salpeter.
saure wurde genau nach deaAngaben Euhns1)darcbgefilhrt.
Der Schmelzpunkt des Rohprodukteswar nie scharf. Es be.
ginnt schon bei 190° zu erweioben,wird aber erst über 200°
vWligklar und durchsichtig. Es wurdo desbalb zanachst in
Anteilen za je 10g aus je V2Liter Eisessigumkrystallisiert.
Dadurch wurden aus 90 g Rohproduktetwa 60g aehr scb6n
krystalliaiertor goldgelberBlattcben erhalten, die noch immer
unecharf gegen 210° uchmolzen. Eino StickstoffbeBtimmung
zeigteûberrasehonderweise,daBein nochschwachverunreinigtes
Mono-jiitro-fluorenonvorlag.

7,818mgSabst.:0,480cemN (20», 737mm).
C,,H,O,N Ber.N 8,2 Gof.N 6,9

Durch nochmaligesUmkrystallisierenaus 1Liter Chlorbenzol
stieg der Schmelzpunkt auf 215–216° (vorher Erweichen).
Durch Reduktion mit Natriumsulfid11)wurde das leicht erkenn-
bare 2-Amino-fluorenonerhalten. Es schmolz, aus waBrigem
Alkohol umkrystallisiert, bei 150–153° und Bchioneinheitlich
zu sein. Aus sehr wenig Toluol wurde es aber in dicken,
violetten Nadeln erhalten, zwischen denen unter dem Mikro-
skop dünne und viel hellere Nadeln von rôtlicherFarbe leicht
erkenubar waren. Ihre Isolierung durch weiteresUmkrystalli-
sieren gelang nicht, doch konnte das 2-Amino-fluorenonûber
die Acetylverbindung(Schmp.224– 225°nach einmaligem Um.
krystallisieren aus Chlorbenzol)leicht gereinigt werden und
schmolz bei 15T–1580 (unkorr.).s)

Das Rohprodukt der Nitrierung entbielt 8,8% Stickstoff.

7,505tngSubst.:0,580ccn>N (23 752mm).Gef.N 8,8.

') Kuhn a. Jacob, Ber.68,1440(1925);Schmidt u. Stützel,
Ann.Chcm.370,23(1909).

') Eckert u. Lnngockor, dies.Jonm.[2]118,2G9(1028).
') Diels, Ber.31, 1760(1901).

10*



148 Jourual für praktioohe Oheuiio N. F. Band 182. 1981

Dieser Befund wttrde oinomGehalt von etwa 38°/0 2-Nitro*
fluorenon ontspreohen.

Obwolilzu erwarten war, daB das in don Eieessigmutter-
laugen entbaltene Dinitrofluorononnoch etark mit Mono-nitro-
fluorenon verunreinigt soinwurde,wurdedennochdie ursprllng-
)ich geplftnte partielle Eeduktion nach Brandi ausgefûhrt.
Die Aufarbeitung erwies sich als schwiorig uud zeitraubend
und liaferte keine brauchbaren Ergobniase, da aus dem ent-
standenen Gemisch von Mono-amino-fluorenon,Dianiiuo-fluoro-
non und Nitro-aniino-fittorenonweder durch Umkrystallisieren
noch durch Ùborfilhrung in die Acetylverbindungeneiulicit-
liche Substanzon gewonnonwerden konnten.

Die in der ChlorbonzolmutterlttugeYomuureinou 2-Nitro.
fluorenon enthaltenen Reste wuiden rollstUndigmit Natrium-
sulfid reduziert. Die erhaltenen Amine waren, wiozu erwarten

war, nicht eiuheitlich. Ihre braunviolettoFarbe lielJ auf einen
bodeuteudenGobait an 2-Amino.fluorononechlieBenund weder
durch Umkrystallisieren aus Wasser noch durch Uberfiihren
in die Acetylverbindungenkonnto eineTrennung bowerkstolligt
werden.

Dio Nitrierung des 9-Acetyl-amino-fluoren8wurde auf die

gleiche Art noch einigemalmit kleineren Mongen wiederholt.
Die Reduktion der Nitnonmgsprodukte Jieferto aber immer

bedeutende Mengen von 2-Amino-fiuorenon. So wurden z. B.
aus 5 g rohem Nitricrungsprodukt durch Reduktion mit Zinn-

chlorûr, Eisessig und konz.SaJzs&ureia der von Schmidt

angegebenenWeise2) 8,6 Amin erhalten, das schon UuBer-

lich ganz das Aussehen des 2-Amino-fluorenonabatte und auch
tatsaclilich zum groBenTeile aus diesem bestand. Daneben
wurden noch 0,8 g eines blaBrotonAmins erhalten, das nicht

naher untersucht wurde.

II. Nitrierung des 9-Aoetylamino-flaoreuBmit rauchender

Salpetersâare ia EssigBànreanbydrid

10g 9-Acetylamino-fluorenwurde mit einem unter Kilhlung
bereiteten Gemisch von 100 com Essigsaureanhydrid und

10 ccm Salpetersaure (D = 1,48) ûbergossea. Unter starker

') Brand,dies. Joarn.t2]74,449,469(1906).
') bchmidt u. Stutzol, Ann.Chem.370,81 (1909).
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Erwilrmung trat in kurzer Zoit Losuiig oin. Durch Ktihlen

mit kaltem Wasser wurde die Tomporatur gemttfiigt und bald

ecbieden sioh gelblichoKrystallo broifôrniigaus, die nach dem

Abeaugen zuerst mit wenig Eisessig, dann mit Wasser ge-
wasohen und getrocknet wurden. Die Ausbeute betrng 6 g.
Das Produkt warde aus Chlorbenzol umkrystallisiert und

lieferte so 8 g eines gut krystallisierten, gelblichweiBenPro.

duktes, das bei 270° nooh nicht geschmolzenwar. Stickstoff-

bestimmungtuidReduktionzeigten,daB2,7.Dinitro.fluorenvorlag.

6,804mgSubet:0,551comN (28°,758mm).

C,,H,O4N, Ber. N 10,9 Gef. N 10,9.

Die Oxydation wurdemit 12 g Natriumbichromat, 80 ccm

Ëisessig und einigenTropfenkonz.Scbwefelstlurein der Hitzo

durchgefubrt und lieferte das bekannto 2,7-Dinitro-fluorenon
(Schmp. 290°)'), das an BeinemSchmelzpunkt und an der
charaktoristiscbenviolettenLQsungsfarbedes duvohReduktion

entstandonon 2,7-Diaminofluorenonsleicht erkannt werden
konnte.

Durch Eintrocknender Chlorbenzolmutterlaugewurdeder

unreinoRest gewonnen,der nach Oxydation nnd mehrmaligem
Umkrystallisieren auB Eiseasig ein Dinitro-fluorenon lieferte,
das boi 236 – 237° sclimolz. In konz. Schwefelsiiure war es
mit gelber Farbe lôslich. Die Eeduktion mit Natriumsulfid

orgab ein Diainino-fluorcuon,das in heiBemWasser verhùltnis-

miifiig leicht lôslicb war und ans der weinroten Losung in

BchimmerndeD,rotbraunen Nadeln krystallisierte. Es schmolz
boi 196°.

4,813mgSubst.:0,570ccmN (28°,718mm).
C,,H,00N8 Ber. N 13,8 Gef. N 18,2.

Die mit Essigsiim'eanbydridhergestellteAcetylverbindung
krystallisierte aus Eisessig oder Alkohol in gelben, kleinen

Nadeln, die bei 290° noch nicht gescbmolzenwaren. In kalter
konz.Salzsaure war sie leichtlôslicb und fiel beim Vevdiinnen
mit Wasser wieder aas. Verseift warde sie erst durch langeres
Kochen mit Salzsaure. Die Stellung der Aminogruppen ist
nicht bekannt.

DurchEingieBender mit EisessigTerdiinnten Nitrierungs-

•JSchmidt u. Baaer, Ber.38, 8746(1900),
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mutterlauge in Wasser wurdon nur noch klebrige Masaenor.

halten, ans denen nach orfolgter Oxydation durch oftmaliges

Umkrj'BtalliBieronnooheine goringoilenge des ebon beschrie-
honen Dinifcrofluorenonsisoliert wonlon konnte. Der Best
hiervon wurde nioht mebr untersuckt.

III. Hitrierung des Pluorenon-oximemit rauolienderBalpeter-
eSureund EsfligBànreanhydrld

In oin CromiBchvon 820 com Essigaitureanhydridund

120ccm Salpetersaure (D ==1,48),das unter starker Kûhlung
durch sebr langsames Eintragen der Silure bereitet worden

war, wurdon 78 g fein zerriebenes Fluorenon-oximderart ein-

getragen, daB die Temperatnr nicht über 15°stieg, Dieorsten
Anteile ISsten sich unter Entwicklung von Stickoxydenfast

voliigauf, spliter trat AuBBcheidungeiuer hellgelbenKrystnll-
masse ein, die nach einigerZeit abgesaugt und oinigemalmit

je 50 ccm Eisossig gewaschen wurde. Auswaschen mit Wasser

unterblieb, getrocknet wurde durch tagelanges Stebenlassen
der mOglichst stark abgepreBten Krystallmasse UberKalium-

bydroxyd im Vaknum. Die Ausbeate betrug 77 g.
Die trookene, schwach gelbe Verbindung lieBsich nicht

umkrystallisieren, da sie sich schon boi schwachemErwârmen
mit oder ohne LosuDgsmittelunter Abspaltung nitroser Gase

zersetzt. In alkoholischer Lauge war sie leicht lOslich.Dabei
trat Farbenumscblag in Orangegelb ein und duroh weiteren

Zusatz von Lauge wurden feine gelbeNadelchenabgeschieden.
Vermutlich waren durch Oxydation der Oximgruppe Ver-

bindungen vom Typua des SMsonitro-fluorensentstanden, das

ein ganz abnliches Verhalten zeigt.
Ohne weitere Untersuchung wurden 75 g des trockenen

Rohproduktes mit 800 ccmEieessigund 25 ccmkonz.Schwefel-

saure 1 Stunde rdckflieBendgekocht. Unter reichlicherEot^

wicldung von nitrosen Gfasen trat zuerst voltigeLOsungein.

Nach etwa 10 Minaten schieden sich aus der gelbrotenLôaung
fast momentan gelbe Erystalle in einer Menge von 80 g aus.

Sie wurden in heiBemChlorbenzol geldst, Aus der orkalteton

LOsung wurden gegen 10 g einer in goldgelben, stark glân-
zenden BJâttcbon krystallisierenden Substanz abgeschieden,
deren Schmelzpunkt Uber 3000 lag.
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Sie erwiea Bieh als ein neues Dinitro-fluoroBon,daa in
heiBomEisessigziemlichschwerlôslich war. In konz.Schwefel-
saure ltfste es sich mit gelber Farbe.

0,281mgSubst.:0,561ccmN (24°,148mm).
C,,H,O,N» Bor. N 10,4 Gef. N 10,2.

Bei der Reduktion mit NatriumBulfîdtrat zuerst tiefblaue

Farbung auf, die allm&blichlieller wurde und schlieBlichin

llotgelb ttberging. Das bo erhaltene Amin war in heiBem
Wasser ziemlich lôslich und kryatallisierte daraus in langen,
orangefarbenon Nadeln, die bei 243–244° schmolzen. Merk-

wIlrdigerweiBOergab dioStickstoffbeBtimmungWerta, die ganz
gut auf ein Nitroamino-fluorononstimmten.

2,601,8,465mgSubst.:0,874,0,698ccmN (27,28°,757,746mm).
Oi8H,O,N, Ber. N 11,7 Gef. N 11,9,12,0.

Domnach mflBteeine Nitrogruppe trotz desÛberachusses
an Natriumsulfid intakt geblieben sein. Eine genauere Unter.
suchung dieses Produktes soll spilter erfolgen.

Die aus der Oxydationsmntterlaugeund der Nitrierungs-
mutterlauge (nach erfolgtor Oxydation) erhaltenen Produkte
wurden zwar oftmals aus Eisessig, verdünnter Essigeilure,
Chlorbenzol umkrystallisiert, einheitliche Produkte sind aber
bis jetzt nioht erhalten worden. Die Kotfarbung, die beim
L5sen dieser Anteile in konz. Schwefelsanre auftritt, lâBt auf
einen Gehalt an 2-Nitro-fluorenonscblieBen.1)

Endlioh sei noch erwiihnt, daBbeim Eintragen von Fluo-
renonoxim in kaltgehaltene, rauchende Salpetersanre (Uber
Nacht stehen lassen, dann mit Wasser vordünnen) eine Uhn-

liche, loicht zersetzliche Verbindung entstand wie bei der

Nitrierang in Anwesenheit von Essigsaureanbydrid. Durch

Oxydation entstand daraus 2,T-Dinitro-fluorenon, was am

Schmekp\inkt(29Oojnndan dervioletten Farbe desReduktions-

produktes leicht zu erkennenwar.

IV. Nitrierung des FluorenonoEiaaaoetats

80g Fluorenonoximwurdenmit 80 ccmEsBigsàureanbydrid
uud 8 Tropfen konz. Scbwefelsaure1 Stunde gekocht. Nach

') Schultz, Ann.Chem.203,104(1880).
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dem Erkalten warde bei 30–40° mit oiner Mischung von
45com Sdlpetorsiiuro(D = 1,48)und 45 comEssigsiiureanbydrid
nitriert. Nach 1 Stunde wurde dor abgeschiedeneKrystallbrei
abgesaugt, mit je 16 ccmEisessig 6 mal cacbgewascben, dann
mit Wasser gewaschen und bei 100° geti'ocknet(Ausbeute 15g).
Durch Umkrystallisieren aus Chlorbonzolwurdon7g licktgelber,
sehr zarter Nadeln erhalten, die bei 228° sckmolzen. Die

Verbindung ist eiu Nitro.fiuorenon-oximacetat.

9,159mgSubst: 0,806ccmN (20', 787mm).

CuH10O4Nj Ber. N 9,9 Gef. N 9,9.

Boim Erbitzcn mit konz. Schwefeleaureauf dem Wasser-

bade und nachrolgendem Verdttnnen mit Wasser resultierte
ein Produkt, das aus Chlorbonzolin gelbon, kugeligenErystall»

aggregaten erbalton wurde und bei 249° unter Zersetzung
schmolz. In Lauge war es bei mUBigemErwiirmenmit orange-
gelber Farbe glatt lOslioh. Beim Erkalten fielen schimmernde,
gelbe Krystiillchen aus.

Dasselbe Prodnkt wurde auch beimErhitzen des nitrierten
Oximacotates mit Kalilauge erhalten. Es entstand eine orange»

gelbe Lbsung, ans der sich beim Erkalten dieselbenschimmern-
den Krystallo ausschieden wie frilber (Kalioalz). Durch An-

aauern der alkalischon Lcisung wurde die Verbindungmit dom

Schmp. 249° erhalten, die baim Behandeln mit konz.Schwefel-
saure auf dom Wasserbad unverandert blieb. Sio ist das Oxim
des 2-Nitro-fluorenons, dessen BeBtandigkeitgegen beifie konz.
Schwefelsâure recht bemerkonswert ist.

4,035mgSubst.: 0,415comN (20°,751 mm).

C^EjOsN, Ber. N 11,7 Gef. N 11,8.

Durch Kochen des Oximsmit der SfacbenMongeNatrium-

bichromat in der 10 fachen Menge Eisessig wurdon sch5ne,

schwefelgelbeKrystalle erhalten, die bei 219–220° scbmolzen
und mit 2-Niti*o>âuorenonidentisch waren.

Die Eigenschaften des ans reinem 2-Nitro-fiuorenon mit

Hydroxylaminchlorhydrat und Bariumcarbonat in alkoholischer

Suspension hergestellten Oxims waren die gleichen wie dio

des durch Nitrierung erhaltenen Oxims.

Die NitrierungsmutterJauge wurde nicht mehr untersucht.
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flfoer HcIitempflmlHche DlazoverMiulungen
III.Mitteilungl):

p-Substitulcrte Dlazo- nnd Tetrazoverbindungen

Von Jaillis Selimldt und Walter Mater Ç £

(Eiagegaugenam 16. Oktober1981) 1,-f • i/,

I. Subatituierte p-Diazo-phenylamineand derea Eomplessalze
Wie schon frUher kurz erw&hnt, wird das diazotierte

Dimethyl-p-pheDylendiiimin in neuester Zeit zur Her-

stellung von Licht-Pauspapieren verwendet. Auch das p-Di-

azo-diphenylamin ist schon flir diesen Zweck vorgescblageu
worden.3) Wir haben flir unsere Untersuchungen in dieser

Gruppe nooh das p-Diazo-diiithylanilin herangezogen nnd

haben versucht, von all diosen StoffenMetallkomplexsalzeher-

zustellen, nm dioselben mit den echten Salzen der Diazo-

napbtbol-sulfon8âure-(l,2,4)zu verglaichen.
Nimmt man noch daB unter III. besprocbene Tetrazo-

biphonyl in dièse Betmchtung auf, so zeigt eicb, daB die

von uns erhaltenen Komplexsalze nicht durcbweg gleicb auf-

gebaut sind. Die Zusammensetzung der einzelnen Salze haben
wir wie folgt gefunden:

(0H8),.N-/ \-N,.Cl.HgOI, (CA^.N-/ V-N,.CJ.HgCI,

(0H,),.N-/ Vn,.CI.PoCI3 (C.H^.N-/ Vn,.C1.FcCJ3

/NH-/ V-Nj.Ol.HgCI,

-Tr; ~9.Ct. j~i
)9

•) II. Mttteilung:Ber.01, 778(1031).
'') Kallo & Co.: DRP. 422972 (1921).
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HgCl,.Cl.N, )-(" VN,.CI.HgCI,

CdOI,.Cl.N, \-Y \-N,.Cl.CdCl,
CdOl.. CI. N'J-Nr. CI. CttúlJ

*f:c\.Ht-Ç~y-Ç~st. Cl *ft

a) p.Diazo-dimetbylanilin und dessen Komplexsalze

Die Diazotierang wurdo wie folgt ausgeftthrt: 1g des

Dimothyl-p-phenylen-diamin-chlorhydrats wurde in 30 com

Wasser golost, mit 5 cem konz.ROIversetzt und die ilischung
auf 0° gekublt. Dann warde oine ebenfalls gokllhlte Losung
von 0,4 g Na.Nitrit in 10 comWasserzugegeben. Soentstand
eine rotgelbe Sprozent. salzsaure DiazoUteung.

Sie iet sehr liestândig und war naoh einjabrigem Auf.
bewahren im Dunkeln nooh unveritndert; denn einmal zeigte
sich koinerlei VerfUrbung,nar Spuren einer Ausflockungwaren

bemerkbar, und weiter lieferte Bie, wenn sie zum Herstellen
von Liohtpausen verwendet wurde, dieselben TOne vie eine
frisch dargestellte DiazolOsungdor gleichen Konzentration.

HgCla-Komplexsalz: 0,5 g salzsaurea Dimethyl-p-
phenyleodiamin wurden in 20ccm Wasser gelôat und8 ccm
konz. HOI zugegeben. Nachdem dièse Lüaung auf 00 abge-
ktthlt worden war, wurde sie mit einer LQsungvon 0,2 g Na-
Nitrit in 5 com Wasser versetzt. Nachbeeudeter Diazotierung
wnrde die Diazolosungmit 80ccmeiner bei Zimmertemperatur
gesâttigten HgCI2-Lôsung versetzt. Es schied sich sofort in

reicblicherMenge ein gelberKrystallbrei ab. BeimUmkrystalli-
sieren ans Wasser fielen gelbe Kryatallnadeln in einer Ans-
bente von 0,9 g an.

0,1641,0,1507g Subst.(lufttrockon):0,0789,0,0778g HgS.
C8H,0N,Cl.HgCI» Ber.Hg 44,02 Gef.Hg 44,16,44,28

Die Substanz scbmilzt bei 160° unter Zersetzung.

FeC]3-Komplex8alz: 1 g salzaaures p-Aminodimothyl-
anilin wurdo in 5 ccmWasser gelost, 2 ccm konz. HC1 zu-

gegeben und aaf 0° abgektthlt. Zu der gekttblten Losung
wnrde unter Umschtitteln allmâhlich0,4 g gepulvertes Na-Nitrit

gegeben und nach beendeterDiazotierung die Diazolûsungmit
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starkor B'eClj-LBsungim DberschuB versetzt. Die Mischung
blieb UborNacht im Eisschrank stehon, wobei sich ein rot-

brauner Krystallbroi in roichlicher Mengeabschied. Die Kry-
stalle wurden mit Belir wonig eiskaltem Wasser gewaschen,
getrocknet und nach demPulverisieron von don letztonTeilen

noch anhaftender Mutterlaugedurch grUndlieho8Waschenmit
Âther befreit.

0,1494g Subst.(lufttrocken):0,0341g Fe,Ot.

OaH,,N,Cl.FeCI, Rer.Fo 10,18 Gof.Fe 15,91.

Die wie roter Phosphor aueaebendeSubstanz wird beim
Bebandeln mit Alkohol rerandert, indem sie rein gelbeFarbe

anuimmt; daher darf sie nicht mit Alkoholgewaachenwerden.
Bei 109° 8chmilztdie Substanz unter Gasentwicklung.

P

b) p-Diazo-diEthylanilin und desBen Komplexsalze

Die Diazotierung des Diâthyl-p-phenylen-diamin-chlor-
hydratea geschieht, wie bei dem Dimethylproduktangegeben.
Das Verhalten der Di&thylrerbinduogist auch durchaus analog
dem der Dimethylverbindung. Inabesondere gilt ftlr die Be-

standigkeit der Diazolôsnng,sowie fllr die Fiihigkeit, Kom-

ploxsalzezu bilden, genau dasselbe.

HgCla-Komplexsalz: Die Darstellung erfolgt nach der

beim DimethylproduktangegebenenMéthode.

0,2100g Subst.(lufttrocken):0,1020g HgS.

CuH^N.Cl.HgCl, Ber.Hg 41,60 Gof.Hg 41,76.

Die Verbindung bildet golbe Nadeln nnd schmilzt bei
119° unter Gasentwicklungund SchwarzràrbuDg.

FeCl3-Komplexsalz: Darstellung wie beim Diiaethyl-

produkt. Es resaltierten 1,4 g ziegelrot gefdrbter Krystalle.

0,2194,0,1768g Sobst.(lufttrocken):0,0464,0,0875g Fe,O,.

Cl0H14NsC!.FeCl,Ber.Fe 14,98 Gef.Fe 14,80,14,86.

c)p-Diazo-diphenyl-amin und de8sen Komplexsalze

Die Diazotierung gelingt me folgt: 5gg rohes p-Amino-

diphenyl-aminwerden in 150 ccmWasser + ÔOccm86prozent.
HC1heiBgelost, die Losuug wird rasch durch ein Faltenfilter

gegossenund auf 15° gekUblt.Dann werden,ungeachteteines
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eventuell ausfallenden Niodersohlages,auf einmal unter gutem
Rtlhren 1,9 g Na-Nitrit, gelost in 80ccm Wasser, zugegoben.
Nach kurzem Stehon wird von den Vorunreinigungen ab-
filtriert.

Dio intensiv gelb gefôrbte Diassolôsungliofort mit den
Cliloridon des zweiwertigenHg, des Zn und Cd sehr ecbihi

lcrystallisierte Komplexsalze.Ammon-molybdatlOsungfàllt den

Diazokorper praktisch vollkommenaus in Form oinos gelben

Krystallbreies,

Diphenylamin.p-diazoniumsulfat kann aus der golb
gefttrbtenDiazoniumchloi'idlOsuDgmit 50prozent. Schwefelsaure

gofallt werden; intensivund rein gelb gefarbte Kiystalle. Sie
werdon mit Alkohol, dann mit Âther gewaschen und an der
Luft getrocknet. Die Analyse des so bereiteten Produktes ist
schon in der II. Mitteilungangeführt.1)

HgCla-Komplex8alz: Ein Toil der nach oben ange-
gebener Méthode gewonneiienDiazoniura-cbloridlOsuiigwurde
mit warm gesilttigtovHgCl3-Ldsung im ÛberachuB versetzt
Es sobied sich sofort in reicblicherMongeein gelber Krystall-
brei ab. Naohdem Ktthlenim Eisschrank wurden dieKrystallo
abgenutscht und sofort aus heiOem Waseer vorsichtig um.

krystallisiert. Es fielen so in roichlicherMengebronzefarbene

Krystallnadeln an, die mit kaltem Wasser gewaschenwurden.
Sie schmelzen bei 1440 unter Zersetzung.

0,2952,0.3642g Subst.(lufttrocken):0,1872,0,1698g HgS.

O,,HMNaCl.HgCI,Ber.Hg 89,86 Gef.Hg 40,07,40,20.

ZnClg-Komplexsalz: Ein Teil der oben angeflihrten Di-
azolôsung warde mit starlcer ZnC]8-L58ungim ÙberschuBver.
setzt. Es schied sich ein gelber Krystallbrei ab. Nach vor.

sichtigem Umkrystallisierenaus Wasser bildet die Verbindung
bronzefarbene Krystalle.

0,1487,0,1138g Subst.(lufttrockeu)0,0408,0,0309g ZnS04.

C,1Hl»NaCl..}ZiiCl,Ber.Zn 10,91 Gef.Zn 10,98,11,00.

Bei 141° schmiht das Zn-Salz unter Zersetzung. Photo.

analyse, siehe n. Mitteilung.1)

') Ber.U, 770(1931).
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CdC)9-Komplexsalz: Daratellunggenau wiebeimZnCl8-
Salz. Nach dera Umkrystallisieren aus Wasser erbftlt man

pritchtiggoldgelb glanzende Krystalle.

0,U78,0,2147 Subst.(lufttrooken);0,0472,0,0690g Cd8Ot.
C,,H,0N,Cl.jCdCI» Ber.Cd17,88 Gef.Cd17,28,17,88.

II. p-Subatituierte o,o'-Dilialogen-diazol>enzole
Das p.Diazo-diphenyl-amin und die p-Diazo-dialkyl-ani-

line hatten sieb, wenn sio bei Zimmertemperatur im Dunkelu
aufbewahrt wurden, als recht best&ndigerwiesen. DièseVer-

bindungentrugen aile in p.Stellungzur Diazogruppeeineganz
oder teilweise substituierte Aminogruppe. Es wardaher inter-

essant,za erfahren, wie substituierte Phenolgruppen oder die

Phenolgruppe an sich, oder andere saure Gruppen, dio Eigon.
scbaften, vor allem die Beatilndigkeit, einer Diazoverbindung
beeinflassenwUrden,wenn sie in p-Stellung zur Diazogruppo
standeu,

Da ferner bekannt ist, daB Halogono,insbesonderewenn
bîo sich in o-Stellting zur Diazogruppe befinden, auf diese
stabilisierend oinwirken, so haben wir die 2,6.Dibrom-diazo-
benzol-4-8ulfosaure,das 8,5-Dicblor-phonetidin und das 8,5-
Dichlor-amino-phenolhergestollt und diese Amine diazotiert.

Im Dunkoln aufbowahrt,waren solche DiazolSsungenwohl
recht bestândig, aber sie waren wenig lichtempfindlich.

a) 2,6-Dibromdiazobenzol-4-8ulfo88,ure

Zur Herstellung der Dibrom-sulfanilsâure haben wir
eine von Heinichen1) angegebene Méthode bouutzt: lî,8gg
sehr fein pulverisierter Sulfanileaure werden in einer FlaBche
von 2 Liter Inhalt in 1/i Liter Wasser durch Umschûttelnver-
toilt. Unter andauerndemkrâftigcn UmschllttelnJaBtman aus
oinemTropftrichter innerhalb einer Viertelstande 10 ccmBrom
zuflieBen, Die Sulfanilsaure veraohwiBdet,wahrendsich etwas

Verunreinigungenabscheiden, von denen abfiltriert wird.
Daaklare Filtrat, das nebender 2,6-Dibrom-anilin-4-sulfo-

sâure noch BromwasserstoffsUureenthillt, herriihrend von der

Bromierungsreaktion,haben wir direkt zur Diazotierungver-

') Heiniohon, Ann.Chem.253,269(1889).
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wendet: Zu 100ccm des Filtrats warde bei Zimmertemperatur
unter UrarQhrenso viel eiuer 20prozont. Na.«Nitritib8u»gge-
geben, bis dio anfdnglich sich stark rot fnrbende Flussigkeit
eben rein gelb geworden war. Nach kurzer Zeit begannen
sich auBder Flussigkeit weiBeNadelnauszuscheiden, die, unter
demblikroskopbetrachtet, siehals zusammengeaetztaus kleineren
Krystallen oines anderen Systems erwiesen. OffenbarbandeIt
es sich hier um einen Fall von Pseudomorphie, wo die zu-
nUoh8t in Nadelnausfallende Verbindungsich in eine andere,
in festem Zastande stabilere Verbindungumlagert. Nach ein.
8taadigera Stehen der Krystalle in ihrer Mutterlauge sind die
weiBen Nadeln dann vollkommen in kleinere, gelb gefarbte,
und im seitw&rtseiufallenden Lichte des Mikroskopspr&cbtig
opal fluoresoierendeErystâllchen zerfallen. Die Auabeute be.
trug bo 3,0g.

Ea lag ein Diazokôrper vor, der beim Erhitzen lebhaft
verpoffte unter Verbroitung eine8jodoformahnliohenGeruches.

0,8824g Subet.aufttrockon);0,1519g BaSO^.
C«H,O,N,8Br, Ber.8 9,87 Gef.8 9,88.

Ûber die Photoanalyse der Substanz vgl. II. Mitteilung.')
Wâhrend die kryBtallJBierteSabatanz, wennsie im Dunkeln

aufbewahrt wird, groBe Besttodigkeit zeigt, zersetzt sich die
noutrale Diazolôsung nnter StickBtoffentwioklungschon bei
Zimmertemperatur, rascher beim Erwarmen, wobei sich die
Losung erst intensiver gelb, dann rot f&rbt.

Die waBrigeLosnng der Diazovorbindungreagiert neutral
und gibt mit CaCl3, BaCla, FeCl3, ZnC^, HgC)gund CuCI3
keine Fallung von Salzen. Vielmehr wirkt die Anwesenheit
von Schwermetallenin wechselndemGrade beschleunigendauf
die Zer8etznngBreaktionder Diazoverbindungein.

Wie ans den Analysen und dem eben beschriebenenVer-
halten der Diazoverbindunghervorgeht, kommt der Diazover-
bindang folgende Strnktur zu. Es liegt ein inneres, betain.
artiges Salz vor von neutraler Reaktion, das unfâhig ist, mit
Metallen sulfosaureSalze zu bilden.

Mit Phenolen kuppelt die Diazoverbindung sehr leicht
schon in saurer Lôsung,liefert aber verhultnismitBigbelle Farb-

') litst.61,778(1931).
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t8ne. Amine liefern koine Farbstoflb. Diu Lichtempfiudlich-
keit der Diazoverbindungist nicht sehr groB,und Papier, das
mit einer 0,05-molaren DiazoWsungbestrichen wird, braucht
zum Auskopieren im zerstreuten Tageslicht etwa eine Stundo.

N=N

Br.\ J\ 13r

10

SO,––

b) 8,5-Diohlor-p-diazophenetol
Zur Darstellung desder Diazoverbindungzugrundeliogenden

Amins sind wir vom Dimethylanilin ausgegangen,dessen

p-Nitrosoverbindung wir mittels Alkali in p-Nitroso-
phenol und Dimethylamin spalteten.1) Das p-Nitrosophenol
kann darch Behandeln mit alkoholischer Salzsaure in einem

Zuge in das Dichlorphenetidin ûbergeftlhrt werden.8) Hierzu
wird 1g des fein zerriebenen rohen Nitrosophonolsunter Eis.
kUblung mit 80 ccm einer frisch bereiteten und bei Zimmer-

tomperatur gesattigten alkoholischenSaUsâorebehandelt. Das
Nitrosophenol geht dabei mit brauner Farbe in Liisung.Nach

einigem Stehen jedoch erstarrt die FlUssigkeitzu einem Brei
des salzsauren Dichlorphenetidins. Ausbeute 1,2g.

Die Diazotierung des Amins gelang nach der Ublichen
Methode: 5g des salzsaureu 8,5-DichlorphenetidinBwurdenin
45 ccm verd. HC1aufgeschwemmt,mit Eis gektlhlt und dann
aUmâbîich mit 7,2 ccm einer 20prozent. Na-Nitritlftsungver.
setzt. Unter schwacher Gelbfârbung der Flttssigkeit ging das
Phenetidin in Losung. Auf dieseWeise entstand einelOprozent,
Diazoldsung.

Dièse salzsaure Diazolôaunglieferte wedermit rauchender
Salzs'àure noch mit SohwefelsaureNiederachlâge. Auch war
sie nicht mit Alkohol oder Alkohol-lthergemisohenzu fâllen.
Forner gab die DiazoWsung koine Komplexsalzfullttngenmit

HgCJa,CdC]aoder ZnCIr AuchBorfluorwasserstoffsaurelieferte
keinen Niederschlag. Unter Bolchen Umstanden muBte auf
eine Analyse des Diazokorpers verzichtet werden.

') Ber. 7, 968 (1874). *j Ber. 8, 89T (1875).
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Da8 aber eineDiazolo8ungvoilag, zeigte einerseits deren
Verhalten Phenolen gegenttber, mit wolchen sio in alkali.
Boher LOsung Farbstoffe lieferte, andererseits deren Licht.
empfindliohkeit.

Diosalzsaure Diazolôsungontwiokeltebei Zimmertempera.
tur, wenn aie vom Lichte abgeschlossenwurde, koinen Stick.
stoff. Nach 4w8ohigemStehen im Dunkeln zeigte sich eino
sehr langsame Zersetzung der Diazoverbindung durch einon

geringon braunen Niederschlagau. Im Wasserbad erwarmt,
schied sich allmiiblicli oine brannrote Schmiereab, jedochwar
die Diazoverbindungnach 48Stunden noch nicht vollkommen
zerstart.

o) S,5-Dichlor-p-diazophenol
Das 8,5-Dichlor-aminophenol haben wirausp-Nitroso.

phenol hergestellt.l) Die Diazotiarung des Amina gelang wie
obon. Die salzsaure, gelb gefarbte Diazolôsuoglieferte, eben.
sowenigwie die des 3,5-Dichlor-p-diazophenetol8,mit keinem
der boi diesem genanntenMittel Fitllungen, bo daB auch hier
auf die Analysen verzichtet werden muBte. Auch in ihrom
UbrigenVerhalten, insbesondere was die Bestandigkeit und

Lichtempfîndlichkeitbetrifi't,sohlieBtsich dièseDiazoverbindung
dem entspreohendenPhenetol an. Mit Phenolen kuppelt aie
sehr energiscb,und da ihr AusblcicbproduktphenolischeOH-

Gruppenenthillt, so tritt beim Beliohton eines mit derDiazo.
I58ung bestrichcnen Papieres unter einer Zeichnung, sofort

Kuppluog des Ausbleichprodukteamit noch vorhandenemDi-
azokb'rper ein. Auf dièse Weise entsteht ein Negativ der
Zeichnnng, das dadurch fixiert werden kann, daB man die
unvertindertgebliebeneDiazopraparationmit Wasser auowUscht.

III. Tetrazoverbindungen
DiebeidenindieserGrappeangef QhrtenDiazoverbinduDgen,

das Tetrazobiphenyl und daa Tetrazodiphenylmethan,
habenwir desbalb unteraucht, weildiese Verbindungenin ihrer
Struktureine gewisseÂhnlichkeit mit dem frûher untersuchten

Diazodiphenylamin zeigen. Es hat sich auch ergeben, daB,
wenigstenBdas Tetrazobiphenyl, in dereelben Weise wie das

>)Ber.8, 895(1875).
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Diazodiphenylamin, mit Metallsalzen Komploxverbindungen
bildet. Was aber die Bestandigkoit und Liohtempfindlicbkeit
dieser Tetrazoverbindung betrifft, so steht sio dem Diazodi-
pbeuylamin betrttohtlioh nacb, Noch weniger bestandig und
lichtempfindlichist das Totrazodiphenylmothan,das auch keine
Komplexverbindungenmit Motallsalzeneingeht.

a) p,p'-Totrazobiphenyl und desuon Komplexsalze
AU Auagangsmaterialdiente Benzidin. Die Diazotierung

gOBchahwio folgt: 3 g Benzidin wurden in 100 ccm Wasser
+ 15 ccm konz. HC1heiB gelost, rasch auf 0° gekûhlt und
alsdann zu dem Krystallbroi 2,2 g Na-Nitrit in 35 cem Wasser
gegoben. NachwenigenMinutenwurdevonden Verunreinigungen
abfiltriert und die boerbalteno 3 prozent.LiSsungvonBenzidin-
tetrazoniumehloridsofort weiter verarbeitot.

Beim Stehenlassen, auch im Dunkeln, zersetzt sich dièse
LSsnng allmahlichunter Stickstoffentwicklungund Abscheidung
dunkel gefarbter Produkte. Die frisch beroitete Diazolôsung
liefort mit gesâttigten Chloridlaaungen des Hg, des Zn und
der Cd Niederschlage von gelben Krystallnadeln. Ammon-
molybdatlôsungfâllt die Diazoverbindungpraktisch vollkommen
ans. Die Metallsalze und insbesondere das Cd-8alz sind in
L9snng bedoutendbestandiger als der Diazok3rper selbst. In
festem, troekenemZustand lassen sich die Salze, wenn sie vor
Licht gescbUtztaufbewahrt werden, langere Zeit unverandert
erhalten. Beim Emarmen verpuffensie lobhaft, insbesondere
das Zn-Salz.

HgClj-Komplexsalz: 20 ccm der frisch hergestellten
S prozent. Diazolbsungwurden mit gesâttigter Sublimatlôsung
im UberscbuBversetzt. Es fiel ein Niederschlag von schwach
gelb gefarbten Krystallnadeln in reicblioher Menge. Er wnrdo
mit Alkohol (nicht mit Wasser) nnd dann mit Âther grttndlich
gewaschen. Die Ausbeute betrug so 1,4 g.

O,2S03g Subst.(lafttrocken):0,t405g lIgS.
C,,H9N,Cl1.2HgCl, Der:Hg 48,80 Gef.Hg 48,40

ZnCljj-Komplexsalz: Die frisch hergestellte Benzidin-
tetrazoniumchloridUisungwurde mit starker ZnCI3.L58ungver-
setzt. Nach einigerZoit war die Mischnng zu einem Brei von
langen, gelben Krystallnadeln erstarrt.

Journalf.prakt.Cbomle(2)Bd.134. 11
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0,8128,0,2076g Subst.(lafttrookcn):0,0820,0,0804g ZnBO4.

ClllII8N,CI».Zu0l> Ber.Zn 15,74 Cief.Zn15,01,15,09

CdClg-Komplexsalz: DieDurBtolltingorfolgtemit 20ccni
der frisch hergestollteu 3 prozent.Benzidin-tetrazoniuiu-chlorid-

losungund starker OdOI3-L58imggonau so wie dio des HgC)3-
Salzes. Es i'nllonin nahezu quantitativer Auabeute hollgclbo

Krystullnadeln an, dio mit Alkobol (nicht mit Wasser) und
daun mit Âther gewaschen werden.

0,2920,0,1562g Bubut.(tufttrocken):0,1882,0,t006g CdSO4.

C,jH8NtCI,.2OdCI, Bor.Cd31,80 Gof.Cd84,08,84,78

b) p,p'-Tetrazo-diphonylmothan

Das far dio Horstellung dor Diazoverbindungerforder-

lklie Amin haben wir aus Anilin undSIeibylal hergostcllt1):
180g Aniliu-hydrocliloridworden untor HllekHuBmit 800 ccm

Wasser und 38 g Mothylal 1 Stundo auf 60° ervvilrmt, dann
wird wilbrond der nilchsten 3 Stundnu laugsam bis auf 90°

orhitzt. Nach Abdestillioron des gobildeten Mcthylalkohols
und Erknlteu wird eine Losung von 20 g NaOH zugegeben
und das auskrystallisierto Amin abfiltriert.

Das Amin lüBt sich nach dor UblicbenMéthode loicht

diazotieron; oine lOprozont. DiazolOsungwird wie folgt her.

gestellt 5 g des Amins worden in 20 ccm konz.HCi auf-

geschwemmt, 20 g Eis zugegebcnund unter Eiskllhlung mit

15 cem 2Oprozent.Na-Nitritlosung allniablicli diazotiert. Die

Diazolosungliefert mit Hg013einen wciUenNiederschlag, der

sich aber sofort rot zu fiirben beginnt. CdCla und ZiiG)2
lieferten koine NiederscblUge auch HjjS04fâllte die Diazo-

verbindung nicht. Resorcin, Phloroglucin und 1,8-Amino-

napbtbol-3,C-di3ulfo3auregeben in alkalischevLftsung iluBerst

intensiv rot gefârbto Azofarbstofle.
Die Diazolosung erwies sich als sehr unbe8tândig. Unter

Stickstoffentwicklungfiirbte sie sich auch beiEiskühlung nach

kurzer Zeit rot; rascher bei Zimmertemperatur.

Stuttgart, im Oktober 1931.

') 11,Rivier u. A.Farine, Iliilv.uliim.Aetd12,805(1920).
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0l>er die Llmprîelit-PIriasche ReaMon
zur Gowinnung von Âldeliyden

Von Bruno Zaar

(Eingegnngennm17.Oktober1931)

Die Kenntiiis über die hb'herenFettnlclebyde, dio houte
in der Eiochstoffiiidustrioeine bedeutsauaeRolle spielon, ist
uns zuerst durch die Arbeiten F. Kraffts') vermittelt worden.
Als einzigesGlied dieser Kette war nur der n-Heptylaldehyd,
das Oenantho], belcaunt, der durch Destillation von Rizinusol
leiclit zugânglich war.8) FOr die Darstellung der liôhcren
Glieder feblte es an geeigneten Methoden. Krafft griff nun
ein Verfahren auf, das Limpricbt8) und Piria4) fast zu

gleicherZeitundunabhUngigvoneinandergefundonhatten. Diese
fuBtendaboi auf oinem Versuch WilliamsonB6), der durch
Erhitzen von valeriansauremKalk mit essigsauromKalk zur

Bildung eines Ketons gelangte. Indem sie an Stelle voneasig-
sauromKalk ameisensaurenKalk anwandten, erhieltensie atatt
oines Ketons einen Aldehyd und fanden auf dièse Weise ein
neues allgemeinesDarstellungeverfabrenfUr Aldehyde.

Je nachdem man fettsauroKalksalze mit sich eelbst, mit

essigsaurem oder ameisensauremKalk erhitzt, gelangt man zu
oinfachenKetonen, gemischten Ketonen oder Aldehyden, wie
das aus den Bildungsgleichungenhervorgelit.

So einfach jedoch, wie es die Schemata dartun, ist der

Vorgaug in der Praxis nicht. Wie bei der Gewaltsamkeitder

') Bor.12, 10G6(1879);13,1413(1880);10, 1716(1883);19, 2221
(1880).

') Busey, Ann.Chem.00,24C(1846).
') Ann. Chnm. 07, 308 (1856).

*)Ann.Cbim.[3]48,113(1850);Jalireaber.derChem.0,480(1856).
6)Aoa.Chem.81,86 (1852).

11»
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Arbeitsbedingungennicht weiter verwunderlichist, apiolt sich
dabei eine ganze Reihe von Nobenreaktionenab.')

Am eingehondsteu wurde dio trockono Destillation von
buttereauremKalk untersucht. Es wurdedaboi dioBildung von

Motbylpropylketoii,Xthylpropylkoton,Dipropylkoton(Butyron)
uud uebr goringen Mengen Butyraldebyd beobachtet. Aus
diosenUntersuchungengingschonhervor, daBeinovollstttndige
Auflockerang und oin stufenweieerAbbau des Fettsauremole-
kllls stattgefunden haben muBte. Andere war dioBildung von

1fethylpropylketonund Âihylpropylketonnicht zu erklaren:

CH8.CH,.CHt.COO"
CH,.CU..OHt>>a – >
')COCHa.CH,.CH,.COO/ CH,.CH,.CH/

CO

CHj.CH,.CH,.COI
– >-

CHj.CHj.CHj.COI–~
CHj.oii,

–f
ce,.

Dilthoy bat die Zersetzung von valeriansaurem Kalk,
den er bis 600° bei Atraospharendruck erbitzto, genauer
studiert. Schon frtiher batte Chancel2) die Bildung betracht-
licher Mengen bronnbarer Gaso boobachtot. Dilthey stellte
diese bei seinen VerauchenmengouiuiiCigfest und fand 23°/0
Kohlenoxyd,23,4% Wasserstofi1,32,97% Mothanund 20,61%
Âthan, was ako auf einen TollstiindigenZerfall einos Toiles
der Molekulehindentet. Daneben fand et*an flüesigenDestil-

lationsprodukten Isobutyraldehyd(?), Isovaleraldohyd, Hethyl-
isobutylketon, Olefine, vor allem Isobutylen, Valeron und
andere Kotone.

NaturgemiiB muB die Reaktion zwisclienden Kalksalzen
zweier yerschiedener Fettsâuron mit zwei und mehr Koblen-
stoiTatomennoch komplizierterverlaufen.

Auch bei Verwendung von ameisensaurem Kalk oder

Baryt hat man âhnliche VorauHsetzungen,die durch die In-

liomogenitiit des festen Gomisches bedingt sind. Man kann
aber durch geeignete MaBnabmendie Bildung von Kotonen
8ehr in den Hintergrund treten lassen, was schon Krafft er-

') Priedol, Ann.Chem.108,122(18S8);Limpricht, Ann.Clicro.
108, 183(1858);Fittig, Ann.Cliem.110, 17 (1869);GlUckemann,
Monatsh.10,897(1895);Nef, Ann.Chem.810,883(1900);Dilthey,
Ber.&i,2115(1901).

*) Ann. Cliim. C0, 318 (1846).
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kannte, indom or einengrBBerenÛberschuBvon amoisonsaurem
Barium verwandte und ein Vorhaltnis von 3 Teilen amoison-
saurom Bariumzu 2 Teilen fettsaurem Barium wiihlte. Durch
Ersetzen der Calcium-durch die Bariumsalze und AuBfllhrung
der Destination im luftvordUnnten Raum verbesserte Krafft
die anfanglich sebr schlechten Ausbeuten an Aldobyden er.
heblich. Er stellte so erstmalig unter anderem Nonyl-,Decyl-,
Dodecyl., Myristin-und Palniitinaldebyd dar.

Ich gebe im folgenden einige Beobachtungen wieder, die
ich beim Studiumder Reaktion machen konnte, und lege dabei
die VerhaHnisse zugrunde, wie sie bei der Einwirkung von
ameisensauremBarium auf lauriasaures Barium zutage treten.

Nach den sich bildenden flauptprodukten verlauft die
Reaktion im Sinne ciner Reduktion, wobei wohl die Ameisen-
saure als reduziorendes Agons anzunehmen ist. Der durch
Zerfall des ameisensaurenBariums

H.'lo1^88 H-CH(>+ BaC03
1_1

= H.CHO+ Baco"

gebildete Formaldehyd reduziert einen Teil des Dodecyl-
aldehyds zum Dodecylalkoholweiter (auf 3 ïeile Aldehyd ont-
stehen etwa 2 Teile Alkohol), gobt selbst aber auch teilweise
in Methylalkohol Uber. Die niedrige Siodetemperatur des
Fornmldehydsund des Methylalkoholsverhinderte ibre experi-
mentelle Festatellungala solche. Ich konnte aber im Destillat
oine Reihe von Estern auffindeu, darunter den Laurinsaure-

methylester, und dadurch die Bildung von Methylalkohol
indirokt bostiitigen. Nach meinen Beobachtungen mttssen sich
folgende Nebenreaktionenabspielen:

1. Laurinslluro+ Methylalkohol>=>Laurins&uremetbylester
2. Ameisensfiare+ Dodecylalkohol= Amelseiielluredodccylester
3. Iitiuriiisilure+ Dodecylalkohol= Lauriosiinredodecylcster

Mit Sicherheit kann man annehmen, daB auch Ameisensaure-

methylester entsteht, der sich aber durch seine Flûchtigkeit
der Identifizieruug entzieht. Nimmt man dazu die Bildung
erheblicher MengenLaurinon (auf durch weiteren Abbau ent-
standene Ketone wurde nicht gofahndet), so erhollt das wohl
zur Genûge, wio kompliziert die Reaktion verliluft, und wie
mannigfaltig die Produkte Bind, aus denen aich das Roh.
destillat zusammensetzt.
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Naohweie der Eeaktlonoprodnkte

1. Dodeoylalkohol

Das nach Abtronnung des Dodecylaldehyds mit Bisulfit
hiutorbliebene 01 wurdo fraktioniort, und es wurde so eino
Fraktion orhalton mit den Daten:

8<lp.184°(8,5mm), d.^ =0,8430,ng,,<=1,48157,Eratp.+ 10,1»,
S.-Z.0,8,E.-Z.91.5,E.-Z.naehAeetyl.233,8=>94,0%aesilmtaikoholgelialt.

Es lag also oin unreiner Dodecylalkohol vor, der be-
triichtliche MengenEster enthielt. Er wurde mit alkoholischein
Kali verseift und Uber dio Borellureverbindunggereinigt. Dor
reine Dodecylalkohol liatto die Daten:

Bdp.114"(2mm),Sdp.120-121°(3,5mm),d2.y=»0,8312,n^, =
1,44149,ErBtp.+21,6°,E.-Z,2,8,GelmltanDoclokanol98,117,.

2. Ameisensiluredodecylester und Laurinsiiure-

methylester

Aus der unter 1. erbaltonen Verseifungslaugewurdedurch
Âns&uernLaurinsiture ausgeschieden, die darch ibren Siede-
und Schmelzpunkt (44,5°, glllnzende BliUtchen aus Alkohol)
identifiziert wurde. Die saure, von Laurinsiiure abgeschiedene
FlU8sigkeit wurde neutralisiert und stark eingedampft. Die
konz. Lôsung von Kaliumformiat ergab beim Versetzen mit

Sublimatlôsungeinen kriiftigen Niederschlagvon Kalomel, beim
Erw&raen mit Silbernitratlôsung starke Fallung und Silber-

spiegel. Wenn auch die beiden Ester als solche nicht isoliert

wurden, so muB nach dem Nachweisvon Ameisen»undLaurin.
saure unter Beracksiobtigung der Siodepunkto, Esterzahl und
aus genetiachen Erwiigungen heraus die Bildung der oben-

genannten Ester als bewiesen angesehen werden.

Der Ameisensiiure-dodecylesterwurde, da die Daten in
der Literatur uur sebr unvollkommen angegebeu sind1), syn-
tbetisiert:

Manleitet in ein eisgekllbltesGemischvon75g lOOprozent.
Ameisensaure (10 fâche theoretischeMenge)und 80 g Dodecyl-

') Rhoinboldt, KOuig u. Otten, Ann.Chcm.473,249(1929).
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alkoholSatzsiture bis zurStittigung oin. Der Ester zeigtonach
dora Waschon mit verclUnuterSodaltfsung die folgondcnDaton:

Kdp.120»(4,0mm), i\lr/l 0,8720, n^, =1,13330, 8.-Z. 0,4,
U.Z. 254,8a 07,37,Estergolmlt.Aimbcute27g.

3. Laurinsaurododecylester
Der nach Abdestillieren der aldehydischen und alkoho-

lischon Bestandteile des Rohôls hintorbliebene RUckstand
bildeto oine halbfeste, dunkelbrauu gefarbte Masse mit dcr
Esterzahl 57,9 und der Suurezahl 12,1. Dor gtïjtiere Teil be-
stand aus Laurinon. Die freie Silure wurdo mit verdlinnter
wilflrigerLaugo horausgBnommen;Bio erwies sich als Laurin.
sauro. Durch alkoholischeVerseifung wurde die Anwesenheit
von LaarinBÎiuredodeoylosterfestgostellt. Dio Laurinsiture
wurdodurch SiedepunktundSchraelzpunkt, der Dodecylalkohol
durch die obtm angegebonenEigenschaftcn identifiziert.

Übor don Ester findet sich in der Literatur 'reine An-

gabo; ich habe ihn dahor dargeatellt:
In ein schwach angewarmtesGemisch von 18,6g Dodecyl-

alkohoi und 20 g Laurinsauro leitet man Salzsiiure bis zur

Silttigung ein. Nach Waschen mit vordttnnter Sodalosungcr-
huit man bei der Destillation 18eines in der Vorlago cr-
starrendcQOis mit don Daten;

Sdp.226 »(4,5mm), S.-Z.0,4, E.-K.155,82= 102,4%EstcrgolmU.
Aus Alkohol krystallisiert es in glanzenden ûbereinander

gelagerten Plilttcheu vomSchmelzp.27°.o.
ScblieBlichsei noch eino Beobachtung erwUhnt, die auch

bei der Darstellung der homologenAldehyde gomaclit wurdo.
Bei der Destillation des Aldohyd-Rohôls erhielt ich ah
ZwischenfraktionzwischenAldehyd und Allcoholein erstarreudes
Destillat, das durch wiederholteFraktionierung sich in Aldehyd
und Alkohol zerlegen licB. Dio Vorbindung laBt sich ans
beidon Komponenten leicht darstellen.

Aadition8verbindnng aus Dodeoylaldehyd und Dodecylalkohol
10g Dodecylaldehydwurden zu 10 g geschmolzeneraDode-

cylalkoholgefilgt. Das Ganze erstarrte unter Erwiirmungzu
einem KrystullbreL Der Einzelgeruch verschwand und machte
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einer schwer dofinierbaronNuance Platss, Nach einstttndigein
Erwilnnen auf dem Wasserbade wurde aus Alkohol umkry-
stallisiert. Die Krystalle zeigteu don Sclimp.44,0– 45,5 °; eino
bestimmte Form war nicht zu erkennen.

Es mag merkwllrdig erBckeinen, daB dor Schmelzpunkt
fast genau mit dem des Krafftschen Dodecylaldehydaüber-
eiustimmt.1) Die beiden Verbindungen sind jedoch in keiner
Weise iden(i8ob,was bei der Darstellungemethode vonKrafft
nicht ohne weiteresvon der Hand zu weisenwilre. Schonder
UufSereHabitua der Krystalle ist gilnzlich verschieden. Und
dann habe ich, wieoben ausgefllhrt, den Kraf ftsohen Aldebyd
erhalten aus einem Aldehyd, der Uber die BiBulfitwbindung
goreinigt war, also keinen Dodecylalkohol mehr entbaltcn
konnte.

4,069,4,075mgSubst.:11,42,11,48mgCO,,4,03,4,91mg11,0.
CuHnO+C,,»,^ Der.0 77,81 II 18,51 Gef. C 76,78 1113,59
0lïHa,0+2C1»H),0 “ 77,09 “ 13,67 “ 7(J,»3“ 13,48
AcetalCi,H,,O( “ 80,80 “ 18,75

AdditionBverbinduDgaus Dodeoylaldehydnnd Deoylalkohol
Beim ZusammeDgieBenvon je 10g der einzelnen ïeile

stieg dieTemperatur sofort auf 30°. NachErwannen auf dem
Wasserbadewurde der eigenartig fettig-aflBriechendeKrystull.
brei aus Alkoholumkryatallisiert. Eine Krystallforra war auch
hior nicht zu erkennen. Der Schmelzpunkt lag bei 85,5–36°.

4,050,4,l58n)gSubst.:11,27,ll,60mg CO,,4,86,4,92uigUfi.
C,,H,,0+CttUuO Ber.C 77,19 H 13,45 Gef. C 76,8CH 13,40
C,,H8,0+30,0 “ 76,80 “ 13,00 “ 76,10 “ 13,24
AcetalC,,HMO, “ 79,67 “ 18,69

Die Analysen stimmen nicht genau auf die Verbindung
1 Mol. Aldehyd+ 1 Mol.Alkohol. Die Art aber, wie das zu-

8ammengefûgteGanze fast sofort zu einem festen Kuchen er-
starrt, lâBt darauf scklioBen, daB einfach molekulare Mengen
in Reaktion getreten sind. Acetalbildoiight jedonfalls nach
dem Analyseuorgebniskaum anzunehmen,auch wUrdedie Tat.
sache, daB das Reaktionsproduktsich durch Destination leicht
in seine einzelnenTeile zorlegen Ia6t, dagegen sprechen.

') Vgl.nachsteheudeArbeit.
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ÛfoerDodeeylaldeliyd
Von Brnno Zaar

(Elngogangenam 17. Oktobor1031)

Krafft1) benchreibtdas Produkt, das er bei der trockenen
Dostillationvon laurinsauremBarium undameiseneauremBarium
orhiolt und durch Abpressen auf Tonplatten, Roktifikationund
Waschen mit kaltem Âther rcinigte, wie folgt:

,,8ogowouuen,bildetder LaurinaldebydeineblwideudweiBo,fast
gonicbloBO,leichtzorroiblicho,kryetallinischeMasse,odergliiuzoudeKry-
stallbiattehcn,deronAnalyse78,06pCtKoblenatoffund13,l&pCtWasscr-
Btoffniichwies,wllhrcnddie FormolC,,H,,0 78,28pCt Kohlenstoffund
13,<MpCtWasserBtoffyerlangt.DerSebmelzpunktlag bei44,5*unddor
SiuclopunktuntereinemDruckvonca.22mmbei142–143°(uncorr.)."

Im GegenBatzzu Kraf fis Angabe ist der Dodecylaldebyd,
deu ich in oiner groBenReihe von Vorsachennachder gleichon
Méthode darstellte, boi gewôhnlicherTomperatureine Flttssig-
koit. Nur in verschwindondgeringen Mengen habe auch ich
den Aldehyd vomSchmp.44,6° erhalten. Der flüssigeAldebyd,
der aus der Bisulfitvorbindungdurch verdûnnte Natronlauge
in Freiheit gesetzt war, bat die Daten:

Sdp.98–99"(2,5mm),103–104°(4mm),d1&)=0,8352,0^=1,43497,
Erstp.+ 11,1°,Aldcbydgebult,mit Bisulûebeatimmt,100" nachder
Uydroxylamiamethode1)97,2%.

C,,H81O Ber.Mot.-Rofr.57,68 Gef.MoL-Befr.57,74
Die mehrfach an Material aus verschiedenen Arbeits-

g'ângen bestimmten Er&tarrungspunkte lagen innerhalb der
Grenzen + 11bis +11,7 °. Nach der Art, wio die ganze
Masse erstarrt, ist nicht anzunehmen,da8 etwa in dem flûssigen
Aldehyd ein Gemisch mit dem Krafftschen festen Aldehyd,
der sich beim Abkllhlen ausschoidet, vorliegt.

Der Aldehyd bleibt, in braunen Elaschen und kUhl auf-

bewabrt, flttasig. Haufig scheidet er nach langemStehen Kry-

') Ber.13, 1418(1880).
•) ScbimmoU Berichte1928,S. 19;1929,S. 152.
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stallo ab, dio, auf Touteller abgepreBt und aweimalmit kaltem
Ather gewaschon, don Schmp. 44,5° zeigen und mit dcm
Krafftschen Laurinaldehyd identisch sind. Bei dor Dostilla-
tion dioBerKryatallo im Vakuura wurdo der grOBeroToil als
flussigerAldehyd wiedor gewonnenmit don Daten:

Sdp.103-104,5°(8,5 mm),d,5,=0,88G&,n^»1,43001,Eratp.+11,2',
Aldohydgelialtnachder Ilydroxylamiumethode93,9%.

8,898,8,790mgSubst: 11,50,10,91mg CO,,4,75,4,49mg H,O.
C,,H,,0 Ber. C 78,27 H 18,05

Gor. “ 78,48,78,32 “ 18,29,18,22
Da die Analyse, die Krafft von seiuem Aldehyd gomacht

batte, ausgezeiclinetmit dor Theorie Uboreinstimiuteund die
Moglickkeitbostand, tîaB der festoAldehyd oiu Bimolekulare8
war, das bei der Destillation iu den monomolekularenZustand
llberging,habo ich die Molekulargewichtobeidor Formen fest.
gestellt.

Molekulargowichtsbestimmung nach der
Gefrie rpunktsmethode

Fester Aldehyd
0,1566g baw.0,2519g und 0,8187g Subst. in 18,3845g Benzol

(C« 51):0,235«bzw.0,300°und0,150°Dépression.
C,,UH0 Ber.MoI.Gbw.184,8

dut. “ 184,8,190,9,196,4

Fliissigor Aldohyd
0,1481g baw.0,2878g und 0,4232g Subst. lu 20,0302g Benzol

(C= 51):0,201°bzw.0,38«°und 0,576°Dépression.
CuHj.O Ber.Mol.-Gew.184,2

Clef. “ 193,9,190,0,187,2
AusdiesenBestimmungengeht zweifellos hervor,daB beido

Aldéhydemonomolekular sind. lu der ttblichen Weise dar.
gestellt und ans Methylalkoholumkrystallisiert, erwiesen sich
die Oximeaus deu beiden Formen als identisch, ebenso auch
die beidenSemicarbazone. Die Oximobildeton verfitoteNadel-
bUschelvom Schmp. 77,5-78°, die Semicarbazone Konglo.
raerate von pmmatischen Silulen vom Schmp. 105,5– 106,5°.')

') ImBeilstein Itl, 106findetaiehdor Schmelzpunktmit 101,5
bis 102,5'ungegoben.
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Dio eutepreeliendenMiechungenergabenkeineSehmoljipunkt^

doprossionen.
VerBUohe,die llttssigeForm in dio feste tiberzufllhren,

golangonmir nicht. Durch Einwkkung vonschwofligorSilure

auf don fttlssigertAldohyd wurdo diesor iu die bimolekulare

Verbindung(C^H, ttbergefuhrt:
10g reiner tittssigerAldehyd wurdenmit oinigenTropfen

vordilnnter schwefligei1Silure gesckttttelt uud 8 'l'age stehon

golasson. Es schiodeasich soidengUlnzendoNildolclienab, dio

abgesaugt und auf Tontoller gcprelit wurdon. AuaÂther uni.

krystnllisiert und im Exeiccator über Schwofelsaurogetrocknet,

vioigtensie dea Schmp.50–57°. Eine Bastimmungnach dor

Hydroxylamininethodeorgab noch 1U,5C°/OAldehyd. Dio Ito-

aktionsflilssigkeifcwar mit Kryatullnudelnerfilllt, dio nuumelii'

das geroinigte,vonnoch anhaftenderaAldebydbefreiteBimole.

kulare darstellten. Aus violAlkoholumkrystallisiert,schmolzen

sie boi 67,5°; ein Gemiach mit dem Produkt vomSchmp.50

bis 50° orgab keine Scbmelzpunktadepression,

Molokulargewichtsbe.stimiiHing nach der

Gefriorpunktsmethode

0,0428g und 0,0690g Subst. in 15,41g Benzol(C=51): 0,035»
bzw.0,059°Dépression.

(C14ir,4O)aBer.Mol.-Gew.368,4 Gef.Mol.-Gow.405,890

8,932,3,910mgSubat.:11,82,11,20mgCOa,4,54,4,51mgH3O.

(Cl8H,,O), Bor.C 78,27 H 13,05
fief. Il 78,21,78,11 12,92, 13,08

Nach diesenErgebniasenist nichtdaran zu iswcifoln,daBbei
der Darstellung des Laurinaldeliyd8zweiVerbindungenneben.
einander ontstehen, eine bei gewôhnlicherTemporaturflUssigo
und, in geringerer Menge,oinebei 44,5° scbmelzende,die ent-
weder beideAldehydchnrakterhaben, oder vondenendie eiuo
ais Tautomeres sich leicht in die Aldehydibimuniwandelt.
Nimmt man den ersteren Fail an, dann kann es sich nur um
zwoi durch ihre physikalischen Eigenschaftenunterschiedeno
ï'ormen handeln, eineErscheinung,die als Dimorphismusnichts
Seltenes ist.

Filr das Bestehen des zweitenFulles liegtvorlitufignoch
kein Bewcisvor; dahingehendeUntorsuchungensind im Gange.
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Da diese litogere Zeit inAnspruch nehmenwerden, wollte ich
nicht ?.8gern, meine oben wiedergegobenenResultate zu ver-
offeutlichen. Ich echlieBe daran oine ErOrterung Uber die
Mëglichkeit einer solchen Tautomerie.

Bei Verbindungen mit der Atomgruppierung
r*

J

ist diese soit laDgem bekannt und am eingehendeten unter.
sucht beim Acetessigester, dessen Enolform

R-O^CH-COjR

(tttOH

als stilndiger Bestandteil neben der vorwiegenden Ketoform
nacbgewieson ist.

Auch bei Aldehyden ist eine Enolisierung inOglich,wenn
sich benachbart der Aldehydgruppe oin Kohlenstoffatommit
miadostens einem lubileu WasBerstoflatombefindet. Enol.
verbindungen dieser Art mit fixierter 0H-6ruppe sind von
Semmler durch seine Arbeiten liber die sogenannte Enoli-
Bierangder Aldebyde dargestellt worden.') Es ist eine all-
gemeino Reaktion der Aldebyde, mit Essiga&ureanhydridDi-
acetate zu bilden. Semmler bat gefundon,daB bei Vorliegon
des Komplexes – CH2– CHOoder -CHR-CHO die primai-
entstehende diacetyliorte Verbindung durch Abspaltung von
Essigeaure in der Wârme zu einem erheblichen Teil in das
Enolacetat ilbergeht Es war ihm aber nicht m5glich, durch
gelinde Verseifungsmethodea die freio Enolverbindung darzu-
stellen, da dièse sich sofort entsprechend der Erlenmeyor-
schen Regel in die bestandigere Aldoform umlagerte. Ich
kann daher die Arbeiten Semmlers nicht als Beweia fur das
ursprûngliche Vorhandensein der Enolform im Aldebyd an-
führen; andererseits sind sie aber auch kein Gegenbeweis.
Denn man kann immerhin annehmen, daB die Enolform im

Aldebydgemischdurch die Bohandlung mit Essigsaureanbydrid
in die Aldoform umgelagert wird und dann als solche reagiert.

In Ûbereinstimmung mit der Semmlerschen Erklàrung
des Reaktionsrerlaufea steht auch die Bildung von Diacetaten

') Vgl.voratebendeArbeitS.163.
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aus Benzaldehyd und Furfuraldehyd. Hier ist es ganz augen-
scheinlicb,daB die Aldebydgrappoals solche in Reaktion tritt;
eine sekundarauftretendo Abspaltung vonEssigsaure ist wegen
des Fehlenseines benacbbartenlabilen WasBerBtoffatomsnatttr-
lich nicht mOglicli.

Dagegenwarde im Falle des Wislioonusschen1) Formyl.
pbenylessigestersdas Bestehen der froion Enolform

H.O.OH

0,11,. Ï'. COORO.H.-C.COOR
neben einer Aldoform zweifelsfreifestgestellt, womit der Be.
weis erbracht wurde, daB Verbindungen diescr Art existenz-

fabig sein kônnen. Untersuchungenvon Michael1), Dieck-

mann^ und Scheiber*) veranlaBtenWislicenvis, seine An-
naliine oines Falles von reinem Keto.Enolgleichgewicht dahin
zu revidieren,daB or geometrischeoder cis-trans-Isomerie fUr
wabrsoheinlicbbillt, und er stellte fUr die Aldoform die Formel

CHO

OH
C,H,.O=C<°f

auf.
Weitere Beispiele sind die 1887 von Claisen6) zuerst

dargestellten und untersuchten Oxymethylenketone(z.B. vom
Menthon und Campher),die sowohl als Ketonaldebyde wie als
Ketonenolereagieren konnen:

^CH.CHO ^0=0^11

4 /60
Im vorliegenden Falle des Dodecylaldehyds nehme ich

entsprechend der von Perkin sen.0) aufgestellten Regel, daB
beimErhitzen immer Umlagerungin die Ketoform nie um-

gekebrt erfolgt, fttr die flûssige Form Aldebydstruktur an,
wofttr auch die Molekularrefraktionspricht: gef. 57,74, ber.
57,63; fttr die Enolform berechnet sich 58,67.

') Ber.20,2980(1887);28, 707(1895);Ann.Chem.889,265(1912);
413,206(1917).

) Ànn.Chem.391,279(1912);400,143(1914).
') Ber. 49, 2218 (1916); 50, 1875 (1917).

*)Ann.Chem.405,809(1914). »)Ann.Chem.281,S06(1894).
4)Journ.chem.Soc.1892,8. 800;1891,S.815.
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u~ .1-1~ 1Ks mag Bondorbaroreohoinon,daB boi der groBenAnzahl
bekannter Aldéhyde bisher keino Beobachtungen im Siuno
raeinor Feststellungen gemacht wiudon. Aber oinorsoits go-
hOren dio liBhoron Aldehydo, deren Konstitution oino Enol-
form zulliBt,m deu Verbindungen, dio immorhin nicbt gerade
leiclit und billig herstcllbar sind. Und da die Siedepunkto
der Aldo- und Knolform sohr nahe boieinander liegen, wird
die Beobachtungzweier tautoraererYerbindungeunobeneinander
selir erschwert, wenn nicht Fitlle vorliegen, in denen beide
Formen sich durch ihren Aggregatzustand untersclieiden, wie
im Palle dos Dodecylaldohyds. Das Beobachtuiigsraaterialist
also auch dadurch schon stark ehigesclirtiiikt. Anderersoits
wcisen die Aldéhyde, die in groBenMongen (largestelltwerden
oder aus uatllrlicheu QuellenaugSnglichsind, wieBonzaldobyd,
Furfurol, Holiotropin, Vanillinusw., cino Atomgruppierungauf,
die eino Enolbildung auBscblieBt,

Wenn die exporimentelleNachprttfung meine Theorie be-
stiUigt, dann batto mau aile Aldehyde, dio ein Kohlonstoflatoni
mit ein oder moi labilon Wasserstoffatomen benacbbarthaben,
als ein Systemzu betrachten, das Aldo- und EnolformimGleich-
gcwicht enthalt. Es wUrdesich ungozwungenerklaren lassen

1. daB der Formaldelryd oine Ausuahmestellungin seiner
homologen Reihe einnimmt,

2. daB rein aromatiscbe AldéhydegegenilberjenenVoraus-
selzangen entsprechenden aliphatischen, gemischt aliphatisch-
aromatischen und hydroaromatischen Aldehyden sich in gc-
wissen Beziehuugen abweichendverhalten,

3. da8 sichAldéhyde unter dem EinfluB vonSUurenleicht
polymorisieren (Aldoform),

4. daB AlkalienVerharzungvcrursachen, wobeidieDoppel-
hiudung der Knolform eine Rolle spielt.

Anmciknng: WShrehdder Drucklcgungmaclitomich Herr
H. Wlenhnus, Leipzig,aufeinekarzlicherschicneneArbcit vonKubnn
u. Ishlkawu[Ber. te, 2347(1931)]nufmeikaaui.DieVeifasserwciBen
aufdie Mogliclikcitbin, daBbeiderKondeuuationzwiaclienBcnzaldcbyd
uudCrotonnldehydzum5-Phenj-IpcntadienalderCrotonnldehydals Enol-
formreagiert, eineVcrmutung,die, wennbîosicbexpcrimentellbeatii-
tigenliefie,eiueStUtzungfiirmeineAitsfUhrungoiibedeutenwUrde.Icb
môchteaucli an dieser StelleHeirnWlenhaua fat eeinviolfachge-
zeigtoaIntéressaan dieserArbeitmeinenDankaimprccben.
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MittollunguuudemChomiuclionInstitutderUnivonitittKicl

Die lieaktion zwischen

Acetylen-bis-inagnesiumbromid iiud Aziden1)

Von llnus Kleinfeller und Oerda BOnig

(EingcguDgcn uni 19. Oktober 1031)

In oiner frllheren Mittoilung8)wurde berichtet, daB boi
der Reaktion des Acotylen-bis-tnaguesiumbronridsaowohl mit

Phenylazid aie auch mit p-Brom-phenylazicl je ein Iso-

merenpaar entsteht:

I. CI(H,,N,vomSchmp.W>und II. CnH^N»vomSchmp.160°bzw.

III. OuH^NjUrjvomSclimp.215»und IV.CnH^N^Br,,vomSchmp.198°.

Den hSher sobmelisendenStoffen wurde nach ihrem Verbalten
die Struktur der zu erwartendenTriazene zugesebrieben,z. B.:

I. C,H, NH-N=N-C=C–N«=N-NH C,H6
bzw. in der tautomeren Schroibweise:

C0H6.N=N-NU-C=O-NH-N-N. C0H,

Die Konstitution der isomeren VerbindungenII und IV blieb
noch ungeklàrt. Wahrend filr das durch Hydrolyse der Sub-
stanz I mit Sauren entstehende Spaltprodukt CsHgN4rom

Schmp. 107° (V)die Struktur eines Dibydro-tetrazius

CH=CH–NU
V.

N=-=N – N-C^H,

wabrscheinlicbgemacht werden konnte, lieB sich ein Anhalt
fUr die Natar dos entsprechend aus Substanz II gebildeten
Spaltproduktes C8H8N4vom Schmp. 172° (VI) nicht gewinnen.
Die Silurespaltung der bromhaltigen Stofie III und IV batte
sich aie undurchfttbrbarerwieaen;die Zuordnungdieser beiden
Substanzen zu den bromfreien VerbindungenI und II erfolgte

') Vgl.auchdieIuang.-Diss.vonG.Biinig, Kiel 1901.
*)Dies.Journ.[2] 119,62(1928).
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seincrzeit aus Analogiegvumlen.Das eigeaartigoVerhalten der
halogenbaltigen Isomeron Sâurcn gogenttbererforderte jedoch
noch eine hesondoroPrufung, ob dièse Zuordnung zu Redit
bostand. Vorausgenommensei, daBdie Analogienioht zwischen
don Stoffen III und I bosteht, sondorn daB dio niedrigor
schmelzonde VorbindungIV dem Triazon I ontspricht; die
Substanzen II und III dagegen bositzonverschiedenartige
Konstitution.

Bei der Fortsetzung der fcliberenUntersuchungenkonnte
der Stoff II unterteilt werden in das reine Isomere CuH13Na
mit dem neuen Scbmp. 170° (für welchos im folgenden dio
BezeichnungII beibehalten wird) und eine Komponentevom
Scbmp.1 72°, die mit domSpaltproduktVI identischist. Hieraus
gehtdie Empfindlichkeit vonVerbinduug Ilgegenhydroly-
sieronde Agenzien hervor, da die Anwesenheitvon VI durch
Entstehung bei dor Zerlegung des ursprUnglicbenmagnesium-
haltigen Komplexeamit der wftBrigonZersetzungsflÛBBigkoitzu
erklaren ist. Dio nach der Trennung durch die Kryatallform
deutlich sich unterscheidenden Stoffe I, II und VI vor dor
Trennung gestatten Gloatalt und GrOBedor Kiystallo keine
EntsobeJdongüber die Einhoitliobkeit sind nunmehr sowohl
nach Analyseund Molekulargewiobtsbestimmung,als auch nach
ibren Umsetzungen sicber als einheitlich zu betraobten.
So verlauft nunmehr auch die Spaltung von II einhcitlich in
einem Sinne unter Eliminierung von 2 Atomen Stickstoff
(analog der Hydrolysevon I) unter BildungvonVI als einzigem
Reaktionsprodukt.

Auch zu den beiden weiter unten abzuhaûdeluden Reak-
tionsprodukten des p-Brom-phenylazids(III und IV) kommt
noch eine bei Verarbeitung griiBerer Mengen aufgefundene
dritte VorbindungCuHnN,Br2 YomScbmp.203° (VII).

A. Verbindung 1 und SpaltproduktV

AuBer den in der frttheren Mitteilung angefubrtenArgu-
menten fur die Triazenstruktur vonSubstanzI warals wesent-
liche Stûtze die Struktur des Spaltproduktes V zu erharten.

Dieser K5rpei#liefert nur Mono-acyl-Derivate; daB die
Acylierungennicht mit einer Umlagerungder Ausgangssubstanz
verknlipft sind eine Môglichkeit, welchebei sol chenStick-
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stoffverbindungenloicht gcgeben'J und daher jedesmal sorg-
fiiltig zu prllfen ist – ergibt die Verseifaug, welchedae un.

verandorte Produkt V ssurûckliefert. Die Acyl-Derivateent-
stohen auch direkt bei der Spaltung der Verbindung 1
mit entsprechendonorganischenSauron oderSâureanbydriden;
so iet z.B. durch dio Einwirkung von Ameisensiiureund die

Verseifungder entstebenden Formyl- Verbindung eine He-
thode zur Daretellungdes Spaltproduktesgegeben,die der un.
mittelbaren Entstehung boi der Hydrolyse mit anorganiscben
Sauren vorîmziebenist,

Die im Dihydro-tetrazin V vorbandene Imino-Gruppo
kann weiterhin charakterisiert werden durch die Bildungeiner

Nitroso-Verbindung, OeH7N4.NO,einos sehr achônkryetalli-
siorton golben,UuBeratexplosiyenStoffes,der diomerkwürdige
Eigenschaft besitzt, mit Alkalien violett geftirbteAdditions-

produkte zu liefern, aus denen durch Ansauern wiederumdie

golbe Nitroso-Verbindungfrei gemacht wird.
Bei der Bromierung tritt das Halogen in den Phenyl-

korn ein; das gebildete Mono-bromderivat C8H,NéBrvom

Schmp. 185° (VIII) soll wegen weiter unten zu erSrternde

Bezieïiungenhier angeführt werden.

B. Verbindungn und BpaltprodnktVI

Substanz II, auf deren Zersetzlicbkeit bereits hingewiesen
wurde, ist im Gegcnsatz zum isomeren Triazen zur Bildung
von faBbaren Derivaten nicbt befuhigt. Ihre Labilitât
dokuinentiert sich in der schon frliher beschriebenenin alkali-
schem Medium vor sich gehenden Umlagerung in das zur

Bildung vonMotallverbindungenbefâhigte, also schwachsauren
Charakter besitzende Triazen I. Diese ErscheinungmuB im

Einklang mit den Eigenscbaften der VerbindungenI und II
so gedeutet werden, daB eine Verschiebung der Wasser-
stoffatome vom Kohlenstoff zum Stickstoff stattfindet:

II. CdHj.N^N-N^CH-CII^N-N^N.CâH,
– >- I. C0Hs.N«=N-NH-C=C-NH-N=N.C4H,

Wabrend der Reaktionsmechanismus,der zur Entstebung des

') Vgt.0. Dimroth, Ann.Chcœ.361, 216(1909).
Journal f, prnkt. Cbcmlo [2] Bd. 182. 12
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Triazens I fuhrt, auf der Bildung des normal konstituierteu

nsapesiumliftltigenAdditionsproduktesberubt:

C«H,.N=>N-N«=.+ Br.Mg.C=O.Mg.Br+ .=>N-N=N.C,H,

C,H,,N=N~N-CSO-N-N=N.C0HJ– *•
I IMyBr MgBr

verdankt die labile SubstanzII ibre Entstehung ebenfallseiner
Addition des Âzids an das Acetylen-bis-uiaguofeiunibroiiiic],die
aber von der voratahondscbeuintischangedeuteten abweicht:

C,H6.N=N-N=- + =C C=> + «N-N=»N.O4H,

MgBrMgBr
C4H6 N=.N-N=OC=N-N=N C,H,

– >• I
MgBrMgBr

Da6 die rlickliliifigeVerwandlungvon I nach II dorch Siiuren
nicht realisierbar ist, liegt selbatYeratiincllichin der Emptind-
Jichkeit des Triazonsgegenùber diesen Agenzien begrUndet.

Ausgehendvon der oben fUrII formuliertenStruktur und

unter Beiilcksichtiguugder Zusammonsotzungdes Spaltproduk-
tes VI, aua der hervorgeht,daB die Hydrolysevon II (analog
derjenigen von I) nur einseitig verliiuft, mithin der ûbrig
bleibende Rest zweifellosdurch RingbildungBtabilisiert wird,
kommt mau fllr dièsesSpaltprodukt zur Struktur des 2-Phe-

nyl-2,5-dihydro-l,2,3,4-tetrazin8:
CH,CH-N

VI.
N- --N – N-C4Er4

Die Ëigenscbaften des Stoffes steben mit dieser Formu-

lierung in besteui Einklang und damit ist eine wesentliobe
StUtze far die Struktur des gespaltenen StoffesII gewonnen.
Acyl-Verbiudungenoder andere N-substituierte Derivate sind

von dem neuen Dibydro-tetrazin-Kôrpernicht zu gewinnen;
die Verbindung ist eine im Vergleichzum isomeren Stoff V

viel achwâchere Base: ihre Salze werden in Wasser glatt

hy droly tisch gespalten, wabrenddieserVorgangbei der BaseV
ausbleibt. Dièse Befunde sprechen fllr die tertiiire Natur
aller vier im Molekill vorbandenen Stickstoffatome,
was mit keinem anderen als dem oben angegebenen Formel-

bild vereiubar ist.
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Die Bromierung ftihrt zu einer mit VIII isomerenModo-

bromverbindungvom Schmp.150° (IX).

C. Verbindung IV

Da dieseVerbindung,wie eingangs vorauegreifendbemerkt
wurde, dor Substanz I analog gebaut ist, soll sie an dieser
Stelle vor der Verbindung III abgehandelt werden.

Wahrond die brombaltige Substanz IV, wie oben fest-

gestellt wurde, durch MineraMureu nicht hydrolysierbarist,

gelingt dièse Aufspaltung mit EssigsUureanhydrid unter

gleichzeitiger Acetylierung analog den entsprecbenden
in AbschnittA angegebenen Reaktionon. Das Spaltprodukt
08H6N4Br(C0.CHg)vom Schmp.2650 (X) entspricht also
von der Acetylgruppe abgesehen der Summenformelnach
den Spaltprodukten V und VI der bromfreien Stoffe. Da Sub-
stanz VI, wie aus Abschnitt B hervorgeht, sich zwar bromieren,
nicht aber acetylieron laiit, so scheidet die Analogie von
X und VI (bzw.IX) und damit von IV und II aus. Umeinen

Vergleich mit der Konstitution von V herbeizuftihren, muBte
entweder das Acetylderivat dièses Stolfes bromiert oder
das Bromderivat VIII acetyliert werden; beideOperationen
geben zwar don gleichen Stoff(XI), dessen ZusammenBetzung
mit derjenigen des fraglichen Spaltproduktes X ubereinstimmt;
der Schmp.148° der Substanz XI zeigt jedoch, da6 sie nicht
mit dem Spaltprodukt X identisch ist. Trotzdem gehoren

wie sich aus dem unten Gesagten ergibt – X und XI

(bzw.V) und damit IV und 1 dem gleichen Strnkturtypus an;
die Verscbiedenheitder miteinandor verglichenen Verbindungen
ist lediglich in der Stellung des Bromatoms begründet:

CH=C!I-N– CO.CH, CH=CH-N-CO.CH,
X. | /– x

XI. /–
N==N– -N-<Q ^>– Br N==K N-<^

.>

Br
X triigt als Spaltprodukt einer der Entstehung nach das

Halogenatomsicher in p-Stellung enthaltenden Substanz das
Bromatomin p-Stellung, wôbrend die Bromierungen zur Ver-

gleichssubstanzXI ein o-Substitutionsprodukt liefern.
12*
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Wabrend deinnach dio Spaltreaktionen koinen unmittel-
baron Anhalt fur die Konstitution der Verbindung IV gabon,
bot sich ein anderer Weg in der direkten Ûberftthrung
dos fraglichen Stoffesin daB bromfreie Triazon I:

IV. Br. C,H,. N=N-NH-C=O~NH-N=N.C6II4 .Br
– >- I. C0H4.N=.N-NH-C~C-NH~N=N.O,H6

Boi dem Ersatz von Brom durch Wasserstoffwar damit
zu rechnen, daB – wie dies boi komplizierteren stickatoff-

baltigen Systemen, insbesondereTriazenen, oft der Fall ist

eine vollkommeneAufspaltung des MolekUls in kloinere flir

die Strukturbestimmung nicht mehr brauchbare Bruchatticke

erfolgte. In diesem Sinne hat sich allen anderen Methodea
die Dehalogenierung von M. Busch und H. Stüvel)

katalytiscbe Reduktion mit Wasserstoffund pnlladiniertemCal-

ciamcarbonat (zweckmUBigdabingehend modifiziert, daB bei

2 – SAtm. Ûberdruckgearboitet wird) – tiberlegen erwiesen.

D. VerbindungIII

Die im vorangeheudenAbschnitt hervorgehobene Siiure-

bestandigkeit der Substanz IV wiederholt sich in noch aus-

gesprocheneremMaBebeim KiirperIII. Bei der Wiederbolung
der frtther angegebenen Einwirkung verdilnnter und konz.

Minerulsiiureu liefien sich verscbiedeue cliaraktoristiscbe

Salze von III fasseu, aus donon man die basiscben Eigen-
Bchaften der Substanz erkenut. Es entstehen zwei Reihen

von Salzen entsprechend zweizur Salzbildung befabigtenStick-

stoffatomen; z. B. entsteht mit konz. Salpetereaure ein Di-

nitrat CuH,oNBBra.2HNO3,daa beim Umkrystallisieren aus

Alkohol oder beim acbarfen Trocknen 1 Mol. Salpeteraâure
verliert und Ubergehtin ein Mono-nitrat O^HjuNgBrj.HNOj,
das auch aus der Base direkt mit verd. Salpetersaure ent-

steht, nnd das mit konz.Saurewiederum das Di-nitrat zurlick-

liefert. Abnlicb wie bei den Nitraten liegen die Verhiiltniase

bei den Sulfaten.

Ebenso wenig wie anorganische Sauren vermôgen or-

ganiache Sauren oder das bei dem Triazen IV (AbschnittC)

l) Ber.49, 1063(1916).
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orfolgreich zur Anwendung gebrachte Essigsilureanhydrid
eine AufspaltungderSubstanzIII zu bewerksteih'gengiinstigsten-
falls wird eine Acylierung zu Mono.ncylvorbindungen er-
reicht.

Auch die reduktive Spaltung, die bei lihnlickonStoffen
unter Stickstoff.Austritt eiue Molekiilverkleineruugbewirkt, ist
im vorliegenden Fall erfolglos. Je nach dem angewandten
Reduktionsmittel bleibt das Ausgangsmatorial uuverandert
oder wird in ein Dihydroprodukt, CuH12NflBra,ver-
wandelt.

Erst die Dehalogenierung nach Busch und StOve
ftthrte auch hier wieder weiter. Wahrend sich, wie oben ge.
zeigt wurde, mit Hilfe dieser jrethode SubstanzIV in das
'I'riazen I Uberfûhren laBt, erhillt man aus Verbindung III
nicht das zu erwartende mit 1 isomèreProdukt II, sondern ein
drittes bromfreies Isomères CHH,aN0 vom Schmp. 108°
(XII). Der weitere Gang der Untersuchung ist durch das
uiihero Studium des neuen StoffesXII vorgezeichnet.

Ûberraschenderweise laBt sich das dehalogenierteProdukt
im Gegensatz zur halogonbaltigen Substanz leicht und glatt
hydrolytisoh spalten untor Austritt eines Molekiils
Stickstoff; boi Anwendunganorganischer Siiuren erhalt man
die Base G8H9^ vom Schmp. 110° (XIII); nimmt man die
Spaltung mit Essigsaureanhydrid vor, so entsteht die Acetyl-
verbindung C8H,N4.CO.CH3vom Schmp. 143° (XIV). Da
die Scbmelzpuukte des Spaltproduktes XIII und des Aus-
gangsstoffesXII sehr nahe zusammenliegen, wurde der analy-
tische Befutid durch besoudere Versuche erh&rtet: so liefert
SubatanzXII einBromierungsprodukt,das bei 206°,SubstanzXIII
unter don gleichen Bedingungen ein solches, das bei 172°°

scbmilzt.
Der Schmelzpunkt des Spaltproduktes XIII bedingteeinen

Vergleich mit dom isomeren Dihydro-tetrazin V, da durchaus
mit der Môglichkeit zu rechnen war, da6 auBden beiden an
sich verschiedenen Verbindungen I und XII ein und dasselbe
Spaltprodukt entstand: die fraglichen Substanzen sind jedoch
nicht identisch, was sich unter anderem aus dem Vergleich
der zugehôrigen Acetyl-vorbindungen uud dereu Bromierungs-
produkten ergibt.
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Weitorhinlag ein Vergleiohmit demisomeren von Dim-
roth aufgefundenen l-Phenyl-ô-aœino-l^.S-triazol1) vom
Schmp.110°nahe, das in der frtiheren MitteilungbereitsGegen-
stand einesVergleiohesmit dem Dihydro-tetrazinV gewosenist.
Das Dimrothsohe Triazol lagert sich leioht un in Aniline
triazol (nach P. K. Dutt8); 2,5-Iroino-l.pb.enyl.dihydro-tri.
azol); 80 wird z. B. beim Acotylieren die Aoetylverbinduug
des umgelagerten Triazols, die boi 188' sohmilzt, ge.
bildet, deren Verseifungdas Anilino-triazolselbst (Scbmp.189°)
ergibt, Trotz der Âbnlichkeit der AcetylverbindungXIV liegt
eine ldentitat mit der Acetylverbindungdes Anilino-triazols
und damit auch eine ldentitat von XIII mit dem 1-Pbenyl-
5-amino-l,2,8-triazol nioht vor, da einerseits die Verseifung
von XIVdie unveri!.nderte Base XIII zurUckliefert,anderer.
aeits diese Base auch keine der anderen ftlr das genannte
Phonyl-amino-triazol oharakteristisohen UmlagerungsmOglich-
keiten besitzt und schlieBlich der direkte Vergleich von
XIII mit diesem 'iViazol die Verschiedenhoit der Stoffe

bestatigt.
Die tiberftthrbarkeit in eiae Oxyverbindung C8H0N8OH

mittela salpetriger Saure legt die Konstitution der Base XIII
zweifelsfreials Amino-triazol fest, da aile anderen eveutuell
in Frage kommenden Strukturen keine Aminogruppe ont-
balteu kôonen. Da es sich weiterhin der Entstohung nach
nur um ein 1,2,8-Triazol handeln kann und von den drei

Moglichkeitena), b) und c)

/CH=C-NH,
b) XH-O-NH, C.H.-N- CH=C-NH,1

N--N-CaHa ~K–) \N- ==N

CoEJo

nach dem oben Gesagten das l-Phenyl-5-amino-l,2,3-triazol(a)
undferner dasvonThiele^dargestelltePhenyl-amino-triazol^),
Schmp. 70 °, ausgeschlossenwerden kônnen, bleibt fur die Ver-

bindung XIII nur die Konstitution c) Ubrig. Daraugfolgen
fur die Substanz XII, aus welcher XIII durch Spaltung ent-

<)Ann.Chem.861,216(1909).
•j Journ.chem.Soc.London123,265(1928).
»)Ann.Cbem.295,157(1897).
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standen ist, undfUr den ursprUngliehenhalogenhaltigenStofflII
die FormulioruDgon:

XII.
CeH,-N<yCH=»0-N|

H-N=NCjH,°

\N=-N

III.
/0H«=C-NH-N=N

C,H«Br

III. Br.O,H4-N<V– N

DieEntstehung des StoffesIII ausAcetylen-bis-magnesium-
bromid und p-Brom-phenylazid ist zurtlckzufûhren auf eine
halbseitige Reaktion der Grignard. Verbindung und
darauf folgende Addition eines zweiten Molektils Azid an
das primaro Reaktionsprodukt HC.-C-NH-N-N-C0H,Br;
die eventuell môglicke Bildung aue primâr gebildetem Tri.
azenIV durch intramolekularen Ringschlubwürde eiue andere
Stellungdes Bromphenyl-Restosbedingenund ist daher auszu-
schlieBen.

Besonders auffallend ist die BeBtandigkeit der brom.
haltigen Stoffe III und IV gegen Sâuren, wenn man gloich.
zeitig die tlberaus groBe Empfindlichkeitder lialogenfreien
Analoga XII und I gegen diese Agenzienin Betracht zicht.
Eine Erklarung fUr dièses unterscbiedlicbeVerhalten kann
man in zweierlei Ursacben sucben.

Zunacbstim sterischon Bau der Molekttle. Unterancht
man spannungsfreie, richtig dimensioniorteModelle, so gibt
es (bei Berttcksiclitigung der freien Drehbarkeiten) bevor-
zugte Lagen fUr die halogenhaltigen Stoffe, in welcben
das Bromatom des einen Phenylkerns in engere Bezichung
zum zweiten Pbenylkern treten kann. Dadurch kSnnte die
freie Drehbarkeit der Triazenketten am sekundlirenStickstoff-
atom beschrankt und diese selbst dem Eingriff durch Hydro.
lyse entzogen werden.

Verzichtet manauf die roreteliendesterische Erklarung,
so kommt die Ânderung der Ladungsverteilung infolge
der Substitution durch die Halogenatome in Frage; ob
aber der hierdurch hervorgerufeneDeformationseffektdurch
den aromatischen Kern bindurch auf die Triazenkette deren
Bestandigkeit in so weit gehendemMaBezu erhohen vermag,
erscheint zweifelhaft.
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E. VorbindungVII

Sucbt man nach einer KooBtitutionsmOglicbkeitfUr dièse

Sub8tanz mit der SummenformelOj^HjjNjBrj, bo wird mau
unter Berttoksichtigung der bisher aufgofundenenReaktions-

milglichkeitenungozwungenzu folgendem Mechanismusihrer

Entsteliung geftibrt, bei welchem es sich um oiDOKombination
der verschiedenenUmsetzungenhandelt, Primilr bildet sich

das Triazen IV, welcbes ebonaowie das in AbschnittD

angeftthrte Zwischenproduktbei der Entstehung vonIII ein
weiteresMoloktil p-Brom-pbenylazidauzulagernvermag:

Br.C,H4 N=N-NH-C==C-NH–N=N CjH, Br

Br.C.H.-N^

Dièses Zwischenprodukt verliert bei der Zerlegung der ent-

sprecbenden magnesiumhaltigen Verbindungeine Triazenkette

durch hydrolytische Spaltung; der tibrigbleibendeRest
scblieBt mit dor entstandenon Aminogruppe über die

zweito Triazonkotto einen neuen Ring nnd erleidet da-

mit eine Dmwandlong, die, wie im Voranstehendenmehrfach

gezeigt werden konnte, immer dann eintritt, wonn eine in ge-

eigaeter Stellung zu einemTriazenrest betiudlichoAminogruppe
sioh bildet. Da zwei Môglichkeiten fUr die Spaltung des
oben formulierten Zwischenprodukts bestehen, konnen dem

Reaktionsprodukt CuHnNTBr3(VII) zwei Formulierungen m-

gescb.riebenwerden:

C.H^Br Cyi4.Bt

XH/ /N––~ ~N oder
Kf ~––N. )NH

NH<
^ch-ch/ >N

oder
N< >ch-ch/

>NH

Br.CGl1.-N"No7"N Br.C.H~H<, \x–~

Hiernach ist die Substanz aufzufassen als Disabstitutions-

prûdukteinestetrahydricrten koudonsiertenRingaystems s

ans 1,2,8-Triazolund 1,2,3,4-Totrazin, also eineatetra-

hydrierten Azimido-tetrazins:

N"."N,
~'Na< >n

II~ C^
N1I<NX=»N:\=N
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Diose Anschauung wird durch folgendeBeobachtungen weit-

gehendstgestUtzt.
Weder Minorais!1 uren noch organische Siluren

vermogen die Substanz zu spalton. Essigsaureanhydrid
wirkt acetylioreud eia; os bildet sich oine Mono-acetyl-
verbindung. Da nun aber, wie in don vorigen Abscbnitten

gezeigt worden ist, bei den hnlogenhaltigenProdukten dem
Ausbleiben dor hydrotytisohenSpaltung keine BeweiBkraftfur
den Ausschluti bcstimmter Gruppiernngenzukommt, wurde die

Verbindung VII wiederum nach Busch und St8ve –

dehalogeniert. Aber auch der so entstehende bromfreie

Kôrper CJ4HI3N, ist gegen Sâuren vollkommen ho-

stEndig und liefert mit Essigsilureanhydrid wiederumeine
Mono- acetyl-verbindung.

Um eiuen Zweifel (Iber don Dihydro.tetrazin-Ring des
Stoffes VII zu behoben und vor alleu Dingen die Miiglichkeit
eines Amiuotrituols auszuBchlioBen,war der Charakter der
Substanz als sekundares Amin zu beweisen: bei der Ein-

wirkung von aalpetriger Siluro entsteht in der Tat ein
Nitrosamin und zwar als Nitrat (CuH10N,Brs.NO)HNT03,
welches bei der Eiuwirkimg wiiûrigenAlkohols bereits hydro-
lytisch gespalten wird und das Nitrosamin selbst liefert.

Eine Entsoheidung zwischen den beiden obon fUr das
Produkt VII angogebenenFormulierungen war bisher nicht zu

ermoglichen.
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft

sei fur dio Untersttttzung der Untersuchung bestens gedankt.

Bcschrcibung der Versuche

ZuAbechnitt A

Abtrennung der Verbindungen I, II und VI
aus dem Einwirkungsprodukt von Phenylazid

auf Acetylen-bis-magnesiumbromid
Das aus 19,5 g Phenylazid und entsprecheuder Menge1)

der Grignard-Verbindung entstandene dickflûssige Rohpro-
dukt, das auBer den drei in der Ûbersobriftgenannten Stoffen

groBeMengen Anilin, Phénol undDiphenyl eathult, scheidet

') Vgl.bierzudie ftahcroMitteilung,a.a.0., S.67.
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nach Anreiben mit Toluol im Laufe von 8-4 Tagen Kryetalle
ab; man kryatallisiert aie zweiraal aus Toluol um und erhillt
go aus den oben angegebenen Mengender Ausgangsstoffe0,6
bis 0,8 g doa Gemisches von I, H, und VI. Daa Triazen I ist
in Âther schwerer loslich ale die VerbindungenII und VI
und kann auf Grand dieser Eigenscbaft von ihnen abgetrennt
werden. Schmolzpunktder ganz reinen, inebrfaoh aus Toluol
und zumSchluBaus Alkoholkry8tallisiertenVerbindungI:1740
(friihere Angabe: 170°); die Substanz bildet elfenbeinfarbene,
feine zu Bttaohelnvereinigte Nadeln.

Die atherische Liisung des Gemiscbea von II und VI
wird eingedampft; der zurUckbleibendefeste BUckstand ent-
lialt meistens noch grôBere Mengen von I. Man krystallisiert
erst einige Male aus nicht zu viel Alkohol um; die sich ab-

BoheidendenKrystalle (im wesentlicheu ans Verbindung 1

bestehend) werden mit Âther ttbergoasen; ungelôst bleibt
wiederum I, in LiJsunggoheu II und VI, die man nach Ab-
destillieren des Âthers mit deu alkoholischen Filtraten ver-

einigt. Sie werden zur Trookne gebracht, und der Elickstand
wird der Reibe nach aue Toluol, Mothylalkoholund Essigester
fraktioniert kryatallisiert, wobei die Mutterlauge jedesmal oin-

zudampfenundder Rttckstandmikroskopischunddurch Schmelz.

punktsbestimmung zu priifen ist. Produkt II stellt dünne,
sechsseitig begrenzte, etwas in die Lilngo gezogeneTafeln vor.

Verbindung VI krystallisiert in perlmuttergl&meûden, mit-
unter zu Drusen vereinigten BlMtcben von schiflcbenfSrmiger
Gestalt. Im Gemisch sind aufanglich beide Formen schwer

zu unterscheiden. Portionen, die dem mikroskopiscbenBild
und dem Schmelzpunkt nach zusammengehoren,vereinigt man
und krystallisiert sie wiederum abwechselnd aus Toluol,

Methylalkoholund Essigester um. Setzt man die Trennung
nach der angegebenenMéthode gentlgendlange fort, so gelangt
man schlieBlickzur reinen Verbinduug II vom Scbmp. 170°
und zur reinen Verbindung VI vnm Schmp. 172°. Eine

Mischungvon etwa gleichen 'l'eilen von II und VI (frûher als
einheitlichesProdukt betrachtet) schmilzt bei 150°. Die bisher
fur das als einheitlich angenommene Gemisch angcgebenen
Analysen, sowie die ubrigen quantitativen Bestimmungen sind

natUrlich hinfallig.
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VerbiodungIl: 8,429ingBubet.:7,981mgCO,, 1,40mgH,O. –
2,740mgSubst.: 0,752cemN (20»,780mm).

OuH,sN, Ber. 0 68,6 H 4,0 N 81,8
Oof. “ 03,5 “ 4,7 “ 81,5

VorbindungVI: 4,658mgSubst.: 10,080MgCO,,1,93mgH,O. –
2,072rngSub»t.: 0,020ccmN (21°,758mm).

OjHjN» Ber.C 60,1 H 5,0 N 84,9
(M. “ 60,0 “ 4,7 “ 84,8

Molekulargew.-Best.nach Kaet-Oarlsohni 0,0066gSubst.:
0,1270Campher, Schinp.-Eraiedrigung12,5».Ber.160,gef. 142.

Spaltung des Bis-(phenyl-triazeno)-acetylens (1)
mit Eisessig; Bildung des

N- Ace tyl-2-phenyl-l,2-dihydro. 1,2,8,4- tetrazius8

1g des Triazens 1 wird mit 40ccm Eiscssigbis zur L8sung
erhitzt und anschlieBendnoch 10 Minuten unter RückfluBge-
kocht. Die rotbraune FiUssigkeit dampft man im Vakuum
oin und ktystallisiert den RQckstand ans Benzol um. Elfen-

beinfarbene, sechsseitig begrenzte Blattchen vom .Scbmp.219°.
Das gleiche Produkt erhalt man auch beim Kochen des
Ïetrazin8 V mit Eisessig oder Essigsaureanhydrid.

4,849mg Subut:10,825mgCO,,2,28mgH,O. – 2,750mgSubst.:
0,026ccmN (20°,769mm).

C,,HttN4O Ber.C 59,0 H 5,0 N 27,7
Gef. “ 69,8 “ 6,8 “ 20,5

Molekulaigew.-liest,nach Rast-Carlsohu; 0,0095gSubst.:
0,1867g C»mpher,Schmp.-Erttledriguug13°. Ber.202,gef.214.

Durch 15Minuten langes Kochenmit alkoholischerNatron-

lauge wird die Acetylverbindungverseift, und man erbalt das
Tetrazin V.

2-Phenyl-l,2-dibydro- 1,2,3,4- tetrazin
aus dem Triazen I über das

N.Formyl-2-phenyl-l,2-dibydro-l)2)3,4-tetrazin

10 g Triazen I werden in 100ccm 96prozent. Ameison.
saure gelôst, die FlQssigkoit16 Minuten lang zum Sieden er-
hitzt und darauf im Vakuum eingedampft. Der RUckstand
wird wiederholt aus Benzol unter Zuhilfenabme von Tierkoble

umkrystalliBiert. Ausbeute: 5graine Fornylverbindung. Creme-
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farbene Stilbohen von annaherad quadratiachem Querschnitt.
Schmp. 172°.

Die Formylverbindung entsteht auch aus dem Totrazin
beim Kochen mit Ameiseusilure.

4,642mgSubut: 9,780mgCO,, 1,81mgH,O. 9,211mgSubet.:
0,816ccmN (U>,5°,757mm).

Cyjjï^O Uor.C 57,5 H 4,8 N 29,7
Gof. “ 57,5 “ 4,3 “ 29,5oef. 57,5 4,3 29,5

Zur tîberftthruug in das Dihydrotetrazin V wird eine
alkoholischo LOsung der Formylverbindung mit dem gleichen
Gewicht Natriumbydroxyd (ebenfalls in Alkohol geldst) zu-

samiuengegebeD, Es tritt file einen Augenblick klare Duroli-

mischuDgein, dann beginnt sehr schnell die Abscboiduug des
Natriumformiats. Zur Vervollstilndigung der Verseifung ist

eiDstiindigesKochen erforderlicb. Man filtriert das Natrium-
formiat ab, dampft das Filtrat im Vakuum ein und krystalli-
siert das zurilckbleibende Tetrazin aus Toluol um.

Chlorhydrat des Dihydro-tetrazins V: Die Base wird
mit verdttnuter waBrigor Salzsiiure aufgekocht. Beim Ab-
kiihlen scheiden sich aus der Losung vierseitig begrenzte
Blattchen vom Schmp. 185° ab.

4,461mg Subet.: 8,020mgC0a,1,85mgH,O. 2,188mgSubet:
0,520cemN (81°,765 mm).– 4,299mgSubst: 0,788mgCl.

C6U,N4C1 Ber. C48,9 H 4,6 N 28,4 Cl 18,1
Gef. “ 49,0 “ 4,8 “ 28,4 “ 18,6

Aus der w&BrigenLôsung des Salzes wird durch Alkaliscb-
machen die freie Base als krystalliner Niederschlag ab-

geschieden.

Einwirkung von Stickstofftrioxyd
auf das Dihydrotetrazin V

Lüst man das Dibydro-tetrazin iu absolutem Alkohol und
leitet Stickoxyde (aus Araeuik und Salpetersaure von der
Dichte 1,3) in die L8sung ein, sa fârbt sich die anfangs fast
farblose Flllssigkeit unter starker Erwitrmung sehr bald tief-

rot, und gleichzeitig scheidet sich die Nitrosoverbindung in

gelbgefiirbten, kompakten Krystallmassen ab. Die Abscheidung
nimmt noch wesentlich zu, wenn das Einleiten der nitrosen
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Gase unter Kithlung fortgesetzt wird. Dio abgeschiedeneSub.
stanz ist lluBorst explosiv; Erhitzen in dor beim Schmelz-
punktnehmen ttblichen Form führt hei etwa 120° zur Zer-
trammerung des ScbmolzpuDktsrObrchens.Zum Uiakrystalli-
eieren sind geeignet hfthere Ketone oder hôhere Alkohole.

4,889mgSubst: 8,950mg CO,,1,44mgH,O. J,902mgSabrt.!
0,596eomN (22°,766mm).

C,HTN60 Ber.C 50,7 H 8,7 N 37,0
Gef. “ 49,9 “ 8,8 “ 86,1

Wird die Nitrosoyerbindungin viol Alkoholin der Wiirme

gelOst und mit Natronlaugeversetzt, so schlfigtdie gelbeFarbe
in oin dunkles Himbeerrot um; beim Abkühlen krystallisiert
das Alkali-Additionsproduktin ganz feinen, violett gefllrbten
Nadeloben aus, die sicb aus Waeser umkrystallisieren lassen.
Der Kôrper zersetzt sicb bei 175°.

1,805mgSubst.:0,616cemN (22°,756mm).– 2,475mgSubBts
0,780mgNo,8O4.

C8HeN6OjNa Ber.N 30,6 Na 10,0
Gef.“ 31,8 “ 10,2

Die wilBrigeLSsung der Natriumverbindungachoidetbeim
Ansiiuorn die ursprttnglicbe Nitrosovorbindungwieder ab.

2-(2-Brompbenyl)-l,2-dihydro-l)2,3)4-tetrazin (VIII)

Durch Bromieren des Tetrazins V in Chloroform. Um-

krystallisieren aus Alkohol. Farblose quadratische Bl&ttchen.

Schmp.185°.

8,067mgSabst.:0,576ccmN (81°,750œm). 8,370mgBubut.:
l,135iueBr.

O8H,N4Br Ber.N 28,4 Br 83,4
Gef. “ 21,8 “ 88,7i

Zu AbsobnittB

2-Phenyl-2,5-diliydro-l,2,8)4.tetrazin (VI)
aus Verbindung II

Schon beim ÛbergieBender VerbindungII mit Schwefel-
saure in der Kiilto setzt lebhafte Stickstoffentwicklungein.
Zur Vervollstandigungder Zersetzung wird kurze Zeit bis zur
klaren L8sung erbitzt.
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Beatimmuugdes abgeBpaltenonStieketoffe:

0,1448g BubBt.:18,9cornN (23°,764mm).
Ber.2N 10,6 Qef. 2N 10,9

Durch Alkalischmachen und Ausftthern gewinnt man das
Dihydro.tetrazin VI mit den in Abschuitt A besohriebeneu
EigenschaftoD.

Beim Kochen mit AmeisenB&uresowie mit Eisessig geht
die Substanz in Lôsung, krystallisierfcal)or nach Einengen der
Fllissigkoit unveriindertwieder aus.

Chlorliydrat des Dihydro-tetrazins VI: Kntsteht beim
Erwarmen von VI mit wenig konz. Salzsfture. Das Salz kann
nur aus konz. Salzsaure umkrystalli8iert werden; beim Er-
warmen mit Wasser oder mit Alkoholerhttlt man ohne weiteres
das ïetrazin zurUok. Zur Analyse wurde die Verbindungmit
absolutem Alkohol und absolutem Âther gewaschen und im
Exsiccator bei gewobnlioberTemperatur getrocknet.

4,971 mg Subst.: 8,900 mg CO,, 2,14 mg H3O. – 2,091 mg Subst.:

0,489 cem N (22°, 765 mm). – 3,221 mg Subst. 0,590 mg Cl.

C8H0N,Cl Ber.C 48,9 H 4,0 N 28,4 CI 18,1
Gef. “ 48,8 “ 4,8 “ 27,2 “ 18,8

2-Bromphenyl-2,5.dihydro- 1,2,3,4-tetrazin (IX)

Durch Bromieren des Dihydro-tetrazinsVI in Chloroform.
Das nach Abdestillieren des Chloroformahiuterbleibendezahe
01 erstarrt beim Anreiben mit Âther zum Teil krystallinisch.
Umkrystallisieren ans Alkohol. Schmp. 150° u. Zers.

4,770mgSubst: 1,581mgBr.

C6H,NtBr Ber.88,4 Gef.83,0

Za Abaohnitt0

Abtrennung der Verbindungen III, IV und VII
aus dem Einwirkungsprodukt von p.Brom-phenylazid

auf Acetylen-bis-magnesinmbromid

Es werden wie frliher beschrieben') ')88p-Brom-phenyl-
azid mit der entsprechenden MengeGrignard- Verbindung in
Reaktion gebracht. Nach 2–8 tâgigemStehen unter AbschluB

') A.a.O., S.70.
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der Luftfouchtigkeit hat sich daa dioke, ztihe Reaktionsprodukt
abgesetzt und kann nach Ablauf dieserZeit in ttblicher Weise
aufgearbeitet werden. Es werden feste Bestandteile und athe-
rischo Loeungen der Reaktionsmasse getrenut durch ammo-
niakalischeAmmoniumchlorid-LôsuDgzersetzt. Die atherinche
LOsungliefert unverttndertes p-Brora-phenylazid. Das feste

Reaktionsprodukt wird mit eisgektthltemAceton herausgelüst
und unter gutem RUhren in die mit Âther ilberschichteteZei-«

setzungsflûssigkeit eingegossen. Es entstehen mehrere Pro-
dukte, die sich durcL ihro LoBlichkeitin Âther unterscheiden.
Der atherunlbslicheTeil wird, nachdemer mit Âther extrahiert
wordon ist, aus Âthylalkohol umkrystallieiert. Es ist der
Stoff III vom Schmp. 215° u. Zers. Er bildet glanzonde,
je nach dem Verteilungszustand verschieden braun gefarbte
donne Blattchen; unlôslich in Petrolather, Wasser; schwer bis
maBig lôslich in 50 prozentigor EssigsUure, Benzol, Aceton,
Chlorofora, Alkohol; leicht lôslich in Eisessig, Xylol, Amyl-
alkohol.

Die von der waBrigenLosung abgehobene Âtherschicht
wird mit Magnesiumsulfatgetrocknot; nach dem Abdestillieren
des Âthers binterbleibt eino zahflllssige Schmiere, die mit
Toluol angerieben wird. Das hierbei entstehende Krystall-
gemisch wird 2– 3 mal mit nicht zu viel Toluol ausgessogen.
Dabei geht ein Toil in LOsung; diesist der StoffIV, der durch
geringe Mongen von VII verunreinigt ist; die VerbindungVII
vomSchmp.203° bleibt fast einheitlichzurUckj sie wird durch
Umkrystallisieren aus Alkohol von den letzten Spuren der
Substanz IV befreit. Das oben erhaltene Gemisch von IV
und VII trennt man durch Ausziehen mit Alkohol; hierbei
I8st sich VII und wird durch Einengen der Losung und nach-
folgende Umkrystallisation aus Alkohol rein gewonnen. Un.

gelost bleibt Substanz IV. Sie wird aus Toluol umkrystalli-
siert. Hellgelbe, rhombische Platteu vom Schmp. 198°; un-
loslich in 50 prozent. Essigsaure, Petrolather; schwer lôslich
in Chloroform, Alkohol; leicht lôslich in Aceton, Eisessig,
Benzol. Verbindung VII bildet farblosesechsseitigbegrenzte
Tafeln vom Schmp. 203 unlôslich in Petrolâther, Benzol;
maBiglôslichin Eisessig,Chloroform;leicht lôslichin 50prozent.
EssigBaure,Aceton und Alkohol.



192 Journal für praktisoho Cliemio N. V, Band 182. 1981

4,718,8,071ingSubst.:6,040,5,220mgC0, 1,14,0,94mg11,0.–
2,886,8,11)2mgSubBt.i0,549(20,5°,740mm),0,408(24«,758wrn)cemN.–
2,427,8,022ragSubst.:0,875,1,100wgïîr.

OuH,,NTBr, C
Ber.0 88,5 H 2,5 N22,4 Br86,0
Gef. “ 88,0,80,0 “ 2,7, 2,9 “ 21,7,22,1 “ 36,1,86,4
Die Stoffe111,IV und VII entstehenungefahr im Mengen-

vcrhliltnis 20:1:7.

N-Acetyl-2-(4-bromphenyl).l,2-dihydro-
1,2,3,4-tetrazin (X)

Kocht man dasTriaaen IV mit wenigEssigsiiureanhydrid,
so geht es unter stetigerGasentwicklungallm&hHohin Lûsung.
Der nach dem Erkalton auskrystallisierende Stoff wird zur j fc

Reinigang aus Alkohol umgelôst Goldgelbe Stilbchen vom .(

Schmp.265° u. Zers. i e

4,849mgSubst.:7,830mgCO,,1,50mg11,0.– 8,287mgSabat.:
0,560ccmN (23»,758mm). 8,200mgSubst.:0,940mgBr.

C.oHoN.BrO Ber.C 42,7 Il 8,2 N 19,9 lir 28,5
Gof.42,9 “ 8,5 “ 19,0 “ 28,8 |

Be8timraungdes bei der UnawandlungfreiwerdendenStick.
stofFs: s

0,0102g Subet.:0,588ccmN(81°, 778nim).
l

Ber.2N6,6 Ger. 2NC,8 j,

N-Acetyl-2-(2-bromphenyl).i,2-dihydro- I.

1,2,8,4-tetrazin (XI)
EineSuspensiondes inAbschoittA besclniebenenN-Acetyl-

2-phenyl-l,2-dihydro-l,2,3,4-tetrazins in verdttnnter Schwefel- )
sâure wird mit der berechneten MengeBrom versetzt; nach 1
24 stUndigemStehen ist das Brom verbraucht und das Aus-
gangsmaterial in die in der Ûberschrift geaannte Verbindung
umgewandelt. Sie wird abfiltriert und umkrystallisiert. WeiBe
Nadeln voia Scbmp.148°.

Die Analyse erllbrigte sicb, da das rrodukt auch aus

2-(2-Brompbenyl).l,2-dibydro-l,2,3,4-tetrazin (VIII) durch
kurzes Aufkoclienmit Essigsilureanbydrid entsteht; die Sub-
stanz geht dabei in Losung, und beim Erkalten krystallisiert
der Stoff XI aus.
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Dehalogenierung des Bi8-(4-bromphenyl-triazeno)-
acetylens (IV);

Entstehung von BiB-phenyl-triaaeno-acetylen (I)
Die Hydrierung wurde nach Busch und Stôve1) aus-

gefDbrt. 0,2g Substanz werdenin 100ccmAlkoholsuspendiert
(IV ist in Alkohol schwer lôs1ioh), mit 10com 10prozent.
alkoholiscberKalilaugeversetzt und 1g palladiniertesCalcium-
carbonat hinzugefugt. Dann wird mit Wasseratotf unter
4 Atm. Druck gescbtlttelt. Schon nach 1 Stunde ist die Reak-
tion beendet. Man filtriert die alkobolischeLosung des Reak.
tionsproduktesYomKatalysator ab und engt sieein, bisKalium-
bromid auskrystallisiert. Dieses wird mit Wasser in Losung
gebracht, gloichzeitigfttUt ein dicker Niederscblagaus. Dieser
wird aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 176°, gelblichgriine
Nadeln. lliscbsohmelzpunkt mit Substanz 1:174°,

Beim Kochen der Substanz mit Essigsilureanbydridwird
Sticketoffabgespalteu. BeimErkalten krystallisiert das acety-
lierte Spaltprodukt vom Schmp.218° u. Zers. aus, das mit

N-Acetyl~2-phenyl-l,2<dihydro-l,2,3,4-tetrazin identifiziert
wurde.

Za AbschnittD

Nitrate des 1-(4.Bromphenyl)-
4-(4-bromphenyl-triazeno)-l,2,8-triazols

Man ttbergieBtdas Triazol III mit konz. Salpetersaure;
dabei verliert es seine Krystallform und ballt sich zusammen.
Man erhitzt weiter bis zur Lô'sung der Substanz. Beim Er-
kalten schoidet sich eine weiBeKrystallmasse ab. Aus konz.
Salpetersaure umkrystallisiert, erlmlt man das Dinitrat in
weiBenNadeln vom Schmp. 158° u. Zers. Zur Analyse wurde
das Salz bei gewôhnlicherTemperatur im Exsiccatorgetrocknet.

4,687mgSubat: 5,290mgCO,,0,95mgH,O. 2,845mgKubst.:
0,404ccuiN («3°,756mm).– 3,582mgSubat.:1,05mgBr.

CuHlsN8Br,,O8Ber.C 80,7 112,2 N 20,4 15r29,2
Gef. “ 30,8 “ 2,3 “ 19,7 “ 29,3

Krystallisiert man das Dinitrat aus Alkoholum, so ver-
liert es 1 Mol. Salpetersaure und geht in das Mononitrat

') A.a. 0.
Journal prakt. Chamlo [2] Bd. 188. 13
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vom Schnip. 174° u. Zers. iibei1. WeiBe Nadeln. Getrooknet
zur Analyse bei 100" im Vakuum ttber Phosphorpentoxyd.

4,641mgSubst.:0,020mg CO,,1,14mg H,O. – 2,679mgSubst.:
0,885mgBr. 8,318mgSubst.: 0,557ccmN (28,5",758mm).

OÙHuNjBr.O, Dor.C 84,6 H 2,3 N 20,2 Br 33,i>
Gof. “ 86,4 “ 8,7 “ 19,2 “ 88,0

AuchbeiniTrocknenbei 1000im Vakuumgibt das Dinitrat
1 Mol. Salpetersaure ab und geht in das Mononitrat Uber.

0,1199g Subst.verloronbierbei0,0140g.
Ber. l Mol.SalpetorBiture11,6 Gef. 1Mol.Salpetersiiure11,7

Das Mononitrat l&Bt sioh auch durch Einwirkung von

Stickoxyden auf eine alkoholische Liisung der Base III her.
stellon. Die Ellckverwandlung des Mononitrats in das Di-
nitrat kann durch émeutes Umkrystallisierenaus konz.Salpeter-
saure bewirkt werden. Das Mononitrat wird aua der Base III
direkt erhalten, wenn man sie in verdlinnter Salpetersiture
in der Würme lost und das Salz durch Abktihlen abscbeidet.
Aus den Nitraten lU8t sich die unveranderte Base durch Ver-
setzen mit alkoholischemKali wieder frei maoheD.

Sulfate des l-(4-Bromphenyl)-4-(4-bromphenyl-
triazeno)-l,2,8.triazols

Die Sakbildung mit Sohwefelsaure verlUuftanalog dor im

YorigenAbschnitte geschilderten Entstehung der Nitrate. Mit
konz. Schwefelsaure erhalt man ein Sulfat vom Schmp. 143°
u. Zers. in weiBenNadeln. Auf eino AnalysemuBteverzichtet
werden.

BeimUmkry8tallisieron aus Alkohol geht die Substanz iu
ein neues Sulfat vom Schmp. 195° über; dièses bildet eben-
falls weiBeNadeln.

4,987 mgSubst.: 8,256 mg CO,, 1,17 mg H,O. – 2,913 mg Subst.:

0,481 ccm N (22°, 763 mm). 9,572 mg Sobst.: 7,385 mg AgBr. –
9,713 mg Subst.: 2,920 mg BaSO,.

CMHJ,)KJtBr883O1;l(= 4 Mo).Base + 3 Mol.H9SO4)
Ber. C 33,9 H 2,3 N 16,9 Br 32,2 S 4,8
Gef. “ 34,8 “ 2,6 “ 17,2 “ 32,6 “ 4,1

Vermutlich liegt in dem zuerst erhaltenon nicht analy-

sierten Sulfat ein Salz von der Zusammensetzung 4 Mol. Base:
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4 Mol. HaSO4vor. Kon«, Schwefelsaureverwandelt das Sulfat
vomSchmp.)9r>°indasjenigevomSchmp.143° zurttck; anderer.
soits entsteht das hôher schmolzendeSulfat dirokt aus der
Base mit verdttnnter Schwefelsilure.

Aus beiden Salzen l&Btsich mit Alkali die unverânderte
Base zurilckgewinnen.

N-Aoetyl-l-(4-bromphenyl)-4-(4-bromphenyl-
triazeno)-! 2, 3-triazol

Kocht man die Verbindung III mit wenig Essigsâure-
anhydrid bis zur yolhtandigen LiJsung und lâBt l&ngereZoit
atehen, so krystallisiert die in der Ûberschriftgonannte Acetyl-
verbindung in weiBen, zu Blischeln vereinigten Nadeln vom

Schmp. 172° u. Zers. aus. Umkrystallisiert aus Alkohol.

4,041mgSabet: 6,150mgCO,,1,12mgH,O. 8,102mg Subst.:
1,06bmgBr. 4,227mgBubet.:0,652cemN (24»,753mm).

C1,H,,N,Br,0 Ber.C 41,4 H 2,0 N 18,1 Br 34,5
Gof.“ 41,6 “ 8,1 “ 17,6 “ 34,0

Ber.filr einacetyliertesSpaltproduktC^HjNjBrO:
C 42,7 II 8,2 N 19,9 Br 28,5

Die Verseifungder Substanz mit etwa n/50 alkoholischer

Kalilauge liefertdas Ausgangsmaterial, das Triazol III, unver-
andert zurück.

Reduktion der Verbindung III; Entstehung eines

Dihydro-Produktes

Eeduktionen mit Natrium-amalgam, Aluminium-amalgam,
mit Hydrazinhydrat, mit Naturkupfer C in verachiedenen

Lasungsmitteln, mit Natrium in Amylalkohol schlugen fehl.
Stets wurde, auch bei lângerer Einwirkung, das Ausgangs-
material zurilckerhalten.

MitZinkstaubin Eisessigentsteht eineDihydro-Verbindung.
In die heiBe Loaung des Triazols III in Eisessig wird Zink-
staub eingetragen. Filtriort man nach kurzer Zeit den Zink-
staub ab, so krystallisiert aus der Eisessiglosungein Gemisch
von Zinkacetat und Dihydro-Verbindung aus. Die Trennung
vom Zinkacetat (Schmp. 238°) erfolgt durch Auaziehen mit

Benzol, worin das Zinksalz unlbslich ist. Umkrystallisieren
13*
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derDihydïO-Verbiuduugans wenigBenzol.Schmp.224°u.Zei'B,,
weiBeBliittoheu.

8,898mg Hubst.:5,075mg CO,,0,86mgH,O. 3,818mgSubst.ss
1,195mgBr.

C,<H,,N«Br,, Bor.C39,0 H 2,8 Br 87,7
Oef. “ 89,7 “ 2,4 “ 80,0

Dehalogonierung des Triazols III; Bildung von

l-(4-Phenyl)-4.(4.phenyl-triazono)-i,2,3-triazol (XII)

DioHydriorung wurde nach Busch und StOve ausgefiibrt.

0,2 g Substanz werdenin 100 com Alkohol geloat, mit 10 ccm

lOprozent. nlkoholischer Kalilauge versetzt und 1 g palladi-
niertes Calciumoarbonatbinzugeftlgt. Dann wird mit Wasser-
stoff unter 4 Atm. Druck gescbilttalt. Nach einigen Stunden
ist die Reaktion beendot. Man filtriert vom Kntalysator
ab und engt dio alkoholischeLôsung bis auf oin sehr kleines
Volumen ein. Hierbei krystallisiert nur Kaliumbromid aus,
welchesbeim Versetzenmit Wasser in Losuug geht, wahrend
die bromfreie VerbindungXII auefallt. Sie wirdaus waBrigem
Alkoholumkrystallisiert. Gelblich weiBeBlMtchenvomSchmel7-

punkt 108°. Leicht liislich in Alkohol, Benzol, Essigester,
Aceton,Chloroform.

4,719mg Subst.:10,970mgCO,, 1,93mgH,O. – 2,891mgSubst:
0,794cctnN («2°,702mm).

CuH,,Ne Ber. C 03,C H 4,6 N 81,8

Gef. “ 03,4 4,6 “ 81,9

Wird zur Cbloroformlô8ungdes brorafreienïriazolB Brom

hinzugefügt, so krystallisiert beim StehenlasBeu eine Brom.

verbindung vom Schnip.206° aus.

l-Phenyl-4-amiao-l,2,3-triazol(XIII) und zugehôrige
Acetylverbindung (XIV)

Erliitzt man Substanz XII eino halbe Stunde lang mit
verdilnnter Saksaure, so geht der Kôrper unter Stickstoff-

Entwicklung in Luiung. Nach dem Erkalten wird alkalisch

gemacht und ausgeathert. Das Amino-triazolwird aus Alkohol

umkrystallisiert,Schmp.110°.
Wird die SubstanzXII mit KssigsaureanbydridkurzeZeit

bis zur vollstandigenLSsung erbitzt, so krystallisiert beimEr-
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kalten die Acetylverbindungdes Spaltproduktos vomSchmelz-

punkt 143" aus. UmkrystallisiorenauB Alkohol.

6,129 mg Sabet.: 11,286 mg CO,, 2,08 mg HjO. – 2,698 mg 8ub8t.:

0,683 ccm N («2', 102 mm).

CwH,0N4O Ber. C 59,4 H 5,0 N 27,7

Gef. 69,7 4,4 Il 28,8

Die Vorseifung der Acetyl-verbindung liefert die Base
selbst vom Schmp. 110°.

0,0416gSubst.verbraucbten16,4comu/100alkobollicboKalilauge.
Ber.20,6ccm.

Die Bromierung in Ghloroformergibt fur die Base XIII
eine gelbe Bromyerbindungvom Schmp.172°, fUr die Acetyl-
verbindungXIV eine weiBeSubstanz vom Scbmp,178°.

l-Phenyl-4-oxy«l,2,8-triazol

l-Phenyl«4-amino-l,2,3-triazol wird in verdûnnter Salz-
saure gelost und mit tiberschUssigerNntriumnitrit-Loeungver-
setzt. Man beobachtet Stickstoff-Entwicklung und die Ab-

scheidung einos festen Produktes, des Oxy-triazols, das mit
Âther aufgenommenwird. Nach Verdampfen desÂthers wird

aus Alkohol umgelost. Schmp.160°.°.

4,871mgSubst.:11,000mgCO8,1,90mgH,O. 2,893mgSubat:
0,488ccmN (23°,766mm).

C8H,N,0 Ber.C59,6 H 4,8 N 26,1
Gcf. “ 61,6 “ 4,4 23,5

Eine weitergehendeReinigungdesStoffeswar ausMaterial.

mangel nicht durchfuhrbar, doch Ia8t der analytischeBefund

unter Berücksichtigung der Entstehung der Substanz keinen

Zweifel an der Zusammensetzungzu.

Zn AbflohnittE

N-Àcetyl-l,6-bi8-(4-bromphenyl)-6,7,8,9-tetrahydro-
azimido.tetrazin bzw. N-Acetyl-l,7-bi8.(4-bromphenyl)-

4,5,8,9-tetrab.ydro-azimido-tetrazin

Das Azimido-tetrazin-derivatVII wird mit Essigsuure'

anhydrid gelinde bis zur vollatiindigenLSsung erwSrmt und

die Losung in Wasser gegossen,wobei ein leicht bewegliches
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Ol aueflillt,das nacJi kurzemStehen krystallinischerstarrt. Aus
Benzol erh&lt man weiBeNadeln vom Sohmp.149° u, Zera,

5,070,4,490mgSabst.:8,080,7,056rag<J0,,1,84,1,19mgH,O.
2,866,2,714mgSubet.:0,884(22»,767mm),0,406(«4,6°,764inm)cemN.– 3,014,8,180rogSubet. 0,989,0,982mgBr.

Owli,,NTOBr,
Ber. 0 40,1 H 3,7 N 20,4 Br 88,6
Qef. “ 48,5, 42,9 “ 8,0, 8,0 “ 18,7, 19,1 “ 31,9, 81,4

Bei der Verseifung mit n/100-Kalilauge wird die Aus-

gangssubatanz VII zurttckerhalten.

0,0150gSubst.verbrauchton8,1ccron/100-KOH.Ber.2,9com.

Dehalogenierung der Substanz VII zum 1,6-Bis.
phenyl-6,7,8,9-tetrahydro-azimido-tetrazin bzw.

l.ô-Bis.phenyl-iS.S^-tetrahydro.azimido-totrazin
Die Hydrierung erfolgt, wie in den Abschnitten C und D

n&her angegeben, nach Busch und Stôve. Die Reaktion ist
in einer Stunde beendet. Die vom Katalysator abfiltrierte
alkoholischeLôsung wird eingeengt,bis Kaliumbromidausfâllt.
Beim Versetzon mit Wasser scheidon sich nur geringe Mengen
einer flockigenSubatanz ab. Die waBrigeLësung wird daher
mohrere Maie ausgeâtbert. Nach Verdampfen des Âthers
hinterbleibt eine Kryatallmasse, die, aus Benzol umkrystalli.
siert, weiBeStabchen vom Schinp. 176°u. Zers. bildet.

4,481mgSubet.:9,950mgCO,,1,91mgH,O. 2,985mgSubst.:
0,872ccmN (22°,757mm).

CuH.jN, Ber. C 60,2 H 4,7 N 35,1
Gef. 60,6 “ 4,8 34,2

Acetylverbindnng des Dehalogenierungsproduktes
Die vorstehendbeschriebenehalogenfreieVerbindungwird

bis zur Lô'sung mit Essigsaureanhydrid gekocht und dann in
Wasser gegossen. Es fâllt ein 01 aus, das bald krystalliniscb
erstarrt. Aus Benzol umkrystallisiert,bildet die Acetylverbin-
dung weiBeBlattchen vom Schmp.149" u. Zers.

4,500mgSubsl.:9,970mgCO,,1,86mgH,O. 2,558mgSubst.:
0,653ccmN (23°,766mm).

C,,H,(N,0 Ber.C 69,8 H 4,7 N 80,5
Gef. “ 60,4 4,6 29,7
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Nitrosoverbindung der Substanz VII

Nitrose Gase werden in eiuo eisgekûhlte alkoholische Lo-

sung des Azimido-tetrazin Dérivâtes VII eingeleitet. Nach

1-2 Stunden scheidet sich das Nitrat der Nitroso-verbindung
in grûngelben Nadeln ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert,
einen Schmelzpunkt von 162° u. Zers. besitzen.

4,620 mgHubst.:5,365 mgC0s, 0,91mg H,O. 2,859mg Subst.:
0,069cem N (21°,741mm). 3,058mg Subst,: 0,913mg Jii\

Cl(HllN,Br,O4 Bor. C 31,8 H 2,1 N 23,9 Br 30,8
|! Gef. “ 31,7 “ 2,2 “ 23,8 “ 29,9

| Krystallisiort man das Nitrat aus waBrigem Alkohol um,

il
so erbalt man unter Hydrolyse des Salzes die Nitrosoverbin.

dung selbst, Gelbe Blattchen vom Scbmp, 103° u. Zers.

fcï 4,464mg Subst.: 6,680mg CO,, 1,06mg H,O.

CuHt,N,Br,0 Ber. 0 30,1 H 2,1
Qef. “ 85,2 2,7
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Zur Darstellnng des Trimethylgallusaldeliyds
VonM.Nlerensteln

(Eingegnngeuaun10.Oktober1981)

Vor einiger Zeit erwahnte ich in einerArbeit mit Herrn
H. F. Doan1), daB wir bei der Darstellung des Trimethyl-
gallusaldebydsfolgendeDurchschnittsausbeuten erhalten haben:

26,8% (Mothode von Rosenmund und Zetsche8], 24,4°/0
(Methodevon Sonn und Mttller3) und 75,5°/0(un8ere seiner-
zeit nicht beschriebeneModifikationder Méthode von Rosen.
mund und Zetsche). In Anbetraoht der vor kurzem er.
schienenen Arbeit von Mauthner4) teileich hiormit nachtrâg-
lich die wesentlichen Punkto unBererArbeitsweisemit.

1. Die Roduktion wird in Xylo16),und zwar in einem mit
Glasechliffenversehenen Apparat ausgeftibrt.

2. DerApparat wird durch ôfteres Einleitenvon trockenem,
sauerstofffreiem Stickstoff und Evakuieren fur die Reaktion
vorbereitet.

3. Der Wasserstoff wird durch a) Pyrogallol und Alkali,
b) Kaliumpermanganat, c)Kaliumhydroxydin Stllcken, d) konz.

Schwefekaure,eJ Xylol geleitet.
4. Far die Reduktionvon 20g Trimethylgallussaurechlorid

in 70ccm Xylol, die bei langsamemEinleiten von Wasserstoff
(2 Blasen in der Sekunde) 7 Stunden danert, verwenden wir
8 g Bariumsu1fat-Katalysator mit einem Palladiumgehalt von

5% und 2,5 g Aktivator. Der Aktivator wird durch ôstttnd.
Erhitzen von 18,4g gCliinolinund 2,3g Schwefel und darauf-

folgendesVerdQnnenmit 50 ccmXyloldargestellt. Des weiteren
arbeiten wir genau nach Rosenmund und Zetsche.

') Dean u. Nierenstein, Journ.Amer.Chem.Soc.47, 1679(1925).
*)Koeenmund u. Zetsche, Ber.61, 585(1918).
=) Sonn u. Mttller, Ber. 52, 1088 (1919).
*) Mauthner, dies. Journ. 129, 283 (1931).
!)ZugunetenvonXylolhot sich schonHerrDean nasgesprochen,

und zwar in Dîbb.BristolS.SI–39 (1924).Vgl. hierzuSlotta und
Heller, Ber.6:5,8029(1930)und Mautbnor, a. a. 0. besondersdie
FuBnoteauf S.284.
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MitteUangenausdemLnborutoriuoifUrLebensmittel-undGiirungBchemio
derSliebslsobenTecbnischonHocbscbuleDresdeu

Beitrîîge zur Kenntnis der Geschmactetoffe

von Meerrettich uud Rettich

(1 cl'A ^on
Helduschka und A. Zwergal

V' y (Eingegangenam 21. Oktober1981)

J Schon vor einigerZeit bestimmten der eine von uns und
C. Pyriki1) in ihrer Arbeit über Myrosin und Sinigrin mit
Hilfeder Silbernitratreaktion im Meerrettich (CochleariaArmo-

racia) dasSenfôl und zeigten, daB auch im Rettich, Raphanus
sativuBniger, ein mit Silbernitrat, ahnlich wie Senfôle rea.
gierender Stoff in meBbaren Mengen sich befindet.

Dnrcb das in der letzten Zeit besonders herrortretende
Intereese,das man von medizinisoherSeite aus diesen Saften

entgegenbringt,angeregt, haben wir versucht ttber die den

eigenartigenGeschmack dieser Pflanzenteile hervorbringenden
StoffeNahereszu orfabren, zumal darfibetrim Schrifttum noch
ziemlicheUnklarheit herrscht. Die einzige positive Tatsache,
die bishererkannt wurde, ist das vonHubatka8) im Meerrettioh

aufgoftmdeneAUylsenfôl, das von Sani8) bestâtigt wurde.
Gadamer1) nimmt an, daB das AUylsenfôldes Meerrettichs
durch fermentativeWirkang aus einemGlykosid, dem Sinigrin,
abgespaltenwird.

Wir haben nun die Geschmacksstoffe durch Wasser.
dampfdestillationaus dem Meerrettich zu isolieren und aile
im DestillatbefindlichenStoffe so weit als môglich zu identi.
fizioren versucht. Dabei gelang es, auBer dem schon auf.
gefundenenAllykenfôl noch zwei andere Senfôle zu finden,
naœlichdas Phenylathylsenfël und ein Phenylpropylsenfôl.

') Arch.d. Pbarm.und Ber.d.Deutsch.Pliarm.Ges.1926,H.9.
•)Ann.Chcni.47, 163(1843).
s)BeriohtvouSchimmel&Co.,April1894,60.
*)Areb.d. Pharm.235, 577(1897);Ber.30, 2822(1807).
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PhenylatliylsGnfol ist schon in mehreren Pflanzen fest-

gostellt wordon, es ist im atherischenBrunnenkressenbl(Nastur-
tium officinale)und im 01 vonBarabraea praecox uud Brassica

râpa var. rapifera enthalten und bildet don Hauptbestandteil
des Kesedawurzelttles.1)

Welohe von den moglichenFormeln fUr das gefundene
Phenylpropylsenfôl in Frage kommt, war wegou der auBer-
ordeutlich geringen Mengennicbt zn ciitscheidon,

Das MeerrettichOl stellt also ein Gomisch von einem

aliphatischen und zwei aromatischen Senfôlen dar. Die Senf-
51e scheinen auch nicht ganz ungiftig zu sein, denn nach

vvoohenlangemArbeiten mit ihnen konnte der eine von uns
au sich ôfteres Ùbelsein und Appetitlosigkeitbeobachten.

tîber den schari'en Geschmack des Rettichs und die Zu-

saniraensetzung des Itetticholee war bisher tlberbaupt noch
nichts bekannt. Die erste Angabe in derLiteratur) sagt aus,
daB bei der Destillation mit Wasser eine geringe Menge eines
farblosen BchwefelbaltigenOies erhalten wird, das schwerer
als Wasser ist und den Geschmack,aber nicht den Geruch
des Rettichs besitzt. Bertram und Walbaum3} destillierten
75 kg vorher zerkleinerten Rettich mit Wasserdampf und er-
hielten nur ein UbelriechendesWasser, das sie mit Petrolather
ausschUttelteuund so ihm einmit Ammoniaknicht reagierendes
01 entziebeu konnten. Gadamer4) wiederholte den Versuch
uud kam zu einem ahnlicben Resultat. Er nahm deshalb au,
da8 das iitheriscbe Rettichôl sich bei der Dampfdestillation
zersetzt und extrabierte deshalb frischeu zerriebenen Rettich
mit Âther. Nach dem Abtreiben des Âthers hinterlieB dieser
ein braunlicbes Ol von dem charakteristischen Geruch und
Geschmack des Rettichs. Nach langeremStehen schieden sich
daraus Erystalle aus. Auch erhiolt Moreigne6) bei der
Destillation der Wurzeln von Raphanus niger neben wonig01

') BerichtvonSchimmel&Co.,April1894,50.
3JPIobs, Ami.Chem.5S,40(1846).
•) Dies. Joum. [2] M, 660 (1894).

) Arch. d. Pharm. SJ7, 520 (1899).

'-)Joum. d. Plmrm.et Chim.VI,4, 10(1896);Bull.soc. cbim.III,
191(1896);Gildemcistcr, DielithuriachenOleIl, 1918,S.550.
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~J~t~~iOft0~t.l~T~M y,. 1einen bei 62° schmelzenden Kôrper, den et' Raphanol oder
auoh Raphanolid nannte.

Alle diese Angaben ergaben aber kein oinheitliches Bild.
Um über diese Punkte Klarheit zu schaffon, wurde auf dem.
selben Wege wie beim Meerrettich der Geschmacksatoffiso-
liert. Da im Rettich nur geringeMengen (0,01–0,02°/0) davon
vorhanden sind, so inuBte sohr viol Material verarbeitet werden.
Die Untersuchung des isolierten Geschmackestoffeszeigte, daB
es sich jedenfalls um ein Butyl-CrotonylBenfol-Sulndhandelt.

(/OH=CH-CH,~ CH8– N=0=.8
NïH,,– CH.-CH,–CH,

Im Rettich ist auch noch oin salbenartiges Senfôl ent-
balten, das aber wabrscheinlich aromatisoher Natur ist, denn
der Geschmack und Geruch desselben besaB auffallende Âhn-
lichkeit mit der salbenartigen Substanz aus dem Meerrettich.
Die Mengen waren leider selbat fUr eiue Mikroanalyse zu
gering.

Das Rettichôl ist also auch aus zweiSenfOlenzusammen-
gesetzt. Das von Moreigne beschriebDiie Raphanol ist nach
der AuBfUhrungvon etwa 150 Wasserdampfdestillationennicht
aufgefunden worden.

Praktischer Toil
Quantitative Bestimmung der Senfôle

Dor Meerrettich (40– 60 g) und der Rettich (150-800 g)
wurden zuerst auf einem Reibeeisen zerrieben, dann in einen
Langbakkolben von 2 Liter gebracht und einer Wasserdampf-
destillationunterworfen. Die SonfOlbestimmungenwurdennach
den Angaben des Deutschen Arzneibucbes2) ausgefabrt, nur
muBtedie Arbeitsweise entsprechendangepaBtwerden. 300 ccm
des Destillats wurden in einemGefaB, in dem 30 ccmAlkohol
vorgelegtwaren, aufgefangen. Darauf wurde das Destillat mit
50 ccm SilbernitratlOsung versetzt, wobei ein dunkolbrauner
bis schwarzer Niedersohlag entstand. Dem Kôlbchen wurde
ein kleiner Trichter aufgesetet und auf dem Wasserbad er-

') Vgl.S.202.
s)DoutachcBArznelbuch,Ausgabc6, S.492.
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hitzt, bis der Niederscblag sich abgesetzt batte. Naoh dem
Abkttblen wardo mit destilliortem Wasser auf 500 com auf.

gefullt. Nach einigem Uraschllttela und Absetzen des Nieder-

Bcblagef»wurden 100 ccmdos Destillats mit einer n/10.Ammo.
niumrliodanidlOaung,nach Zusatz voneinigenKubikzentimetern

Salpetersiiure und 6cem FerriammonsulfatiôBungals Indicator
zurûcktitriert.

Die Analysenwertesind in folgendenTabellen zusammen-

gostellt:
Tabelle 1 |

Meerrettich – Cocblearia Amoraoia
E

St-nfolinoiigo in rng oub 100 g Mrorrottteh

n
Waseer·

~uu .J'Meer-rAfec~t'~Ver.

gobait

Uta r 1 Urspr.
Meal"

Mecrrcttieh
+ 4 ceto

8uche gobalt
Ura r.1lieer80fort'

rettich mlt i .t·U,2 61 Sinigrinitus

7

aucho °lo ;rott eh sofort; tiq0 gem. n. I rosin na ir j ~I°'Rrrn`v`s-

/0 i destilliort Hf? goUl.
:I.! ~OSII!

nach
zug

riach
J16 btd». do»t.| 158tdn. deal.n5gfdn

Nr. I I 71,4e 216,94 I 818,89 220,47 380,10
“ H 06,73 145,70 189,88 142,54 802,28
“ III 75,81 205,84 200,99 206,58 373,52 li
“ IV | 70,25 187,18 189,87 188,64 369,71 ,{

Tabelle2 2 |
ScbwHrzretticb – Raphaaus sativu» niger

I j Snnfolmongo in mg nus lUOg Schwarzrottich

Ver- ii WaMer-Unprttngl. Urapr. Ret- Rettich
und Ret ticb +

sucho ge Rettich tich mit H,0 '0,2 g Myrosin 1ccm Sini-
i' °/o «ofort destil- gem. nach nach grinauBzug n.

i| liert 15Stdn. (le»t.;15 Stdn. dest. IBStdn. dest.

-n.n.n.Nr. I I 86,74 16,80 17,20 16,93 87,08 |[
II j' 90,14 18,87 18,15 18,76 88,49

“ IHii 88,06 16,54 16,72 15,83 86,98
“ IV l! 88,78 16,83 16,68 16,51 37,45

Tabelle 3

WeiUrettich – Raphanus aativua alba

î .Seufôlmengc in mg aue 100g WeiBrcttich
J

Ver- iWa88er'' UrgprQng!. Urspr. Ret- I Rettich 4- I Rottich + j"
suche j! gelm Rettich tich mit 11,0 0,2g îlyrosinj 1cein Sini- H

sofort destil- gem. u. n. rmeh 'grinauazug n.|
liert 15Stdn. dcst.|15Stdn. dest.;

15Stdn. deat.

Nr. 1 88,74 13,08 13,32 13,90 34,20
“ II 89,48 11,28 12,94 12,01 33,25

III 90,67 12,38 13,61 13,86 88,40 or;
“ IV 88,20 14,66 13,14 13,58 32,74 V
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T'1: ·1nL i m o. ryDièse Bûbenarten enthalten Senfôle, Wir haben deu
Gehalt davon festgestellt und untersucht, ob dieBelbennoch
unzereetztes Sinigrin oder wirksamesMyrosinbesitzen.

Aus den Tabellen kann man ersehen, daB derMoerrettich
den grijBten Gehalt au Seufôlen besitzt. Durch Zusatz von
Myrosinfand keine Vennebrung von Senfôlstatt, das fur die
Abweseuheitvon unzersetztemSiuigrin spricht. Durch.Zusatz
von Sinigrin tritt aber sofort eineErhOhungdes SenfSlgohaltes
auf, was ein Zeichen dafur ist, daB die Wurzeln noch Myrosin
mit guter Aktivitat enthalten.

DieIsolierungder SenfôledesMeerrettichswurdefolgender-
maBendurcbgefuhrt. Der Meerrettichwardedurchden Fleiach-
wolfgetrieben, in einen Kolben gebracht und mit Wasserdampf
behandelt. Unter starkem Schaumenentwich schon mit dem
ersteu Tropfendes Kondensates ein Ôl. Die Destillationwurde
im allgemeinenbo lange das Schaumenandauerte, fortgesetzt.
Das Kondensatwurde nun mit Âther oder Petrolather ausge-
Bchllttelt,das Losungsmittelauf dem Wasserbadeabgetrieben
und das rohe 01 gesammelt.

So wurdenotwa 35 kg Moerrettich verarbeitetund einige
Dutzend Wasserdampfdestillationenausgeflihrt. Dièse Arbeit
war auBerordentlich unangenehm, da besonders das Allyl-
senfôl die Augen zum Weinenreizte und nach lângerem Ar-
beiten bfteres Ubelsein des Ansfûhrendenbeobachtet werden
konnte.

Das Rohprodukt besaB ausschlieBlichden Geruch des
Allylsenfoles. Es wurde in einen kleinen Claiaenkolbenge-
gebracht und unter Vakuum die letzten Reste des Lôsungs-
mittels entfernt. Bei einer Temperatur von 50–55° und
20 mm Druck entwich die Hauptmengo des Oies, das aua
Allylsenfôl bestand. Bei 150–155° und 20 mm Druck ent-
wich etwa 7&– der ursprlinglichenÔlmenge, die sich als
Pbenylathylsenfôl erwies. Bei 163° und 20 mm Druck
entwichon einige Tropfen eines Oies, das schon im Ver-
bindungsrohr erstarrte. Es war eine salbenartige Substanz,
die erst nach besonderem Reinigungsverfahrenanalysiert
werden konnte.

Nach den Analyaenergebnissenkann man auf ein Phenyl-
propylsenfôlscblieBen.
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DasAllylsenfôlwurdo durch aoinen Sdp. 150°und durch

ÛberfUhrungin Allylthiobarnstoff (Schmp. 74°) identifiziert.

Die micltstehendenAnalysen beatittigen die Annahme.

Analyse dos AHylsonfOles:
1317mgSubst.:18ccmN (21°,750mm).

C,H6N8 Ber.N 14,14 Gef.N 18,92

Analyse des Allyltliioharnstoffes:
1057mgBubst.:22cemN (20°,748mm).

C,H,N,8 Ber.N 24,14 Gef.N 23,86

Das zweite Produkt wurde zur Reinigung einer erneuten

Vakuumdestillationunterworfon.Der Hauptanteil gingzwiBohen

140–142° und 14 mm über. Es ist ein hellgelbes 01 von

stlBlichscharfemGeruch, der aber viel weniger stechend als

der des Allylsenfôlesist.

6,463,7,797mgSubst.: 15,700,18,885mgCO,, 8,470,4,025mg

HsO, 2,499mgSubst.: 0,192cemN (18,6°,752rom). – 8,476mg
Subst.:11,705mgBaSO,.

CHjNS Ber.C 66,17 H 5,57 N 8,58 8 19,68
Gef.“ 66,25,66,06 “ 6,01,5,78 “ 8,90 “ 18,96

Das Molekulargeivichtwurde naoh Rast mittels Campher

auBgeftthrt, Ber. 163,19. Gof. 159,34. Die Bruttoformel er.

gibt sich hieraus zu CeH9NS;folgende Strukturformel

I~-tiHy.tiH'C= 5.

entspricht dieserentspricht dieser Bruttoformel.

Mit Alkoholund Ammoniakbildete der Stoff beim Ein-

dampfen einen Thioharnstoff, der aus Alkoholumkrystallisiert

wurde und bei 132° scbmolz.

CH2.CI4.IN=S--S + ~NH,
```I--C13~.CH,-N[N~~s

0,484mgSubet.:0,067ccmN (28,4 752mm).

CpU,,N,S Ber.N 15,53 Gef.N 15,77

Das dritte Destillationsprodukt stellte eine salbenartige

Masse von brauner Farbe und senf ôlartigemGeruch dar. Die

erate Aufgabebestand darin, den salbenartigen Stoff von dem

anhaftendenPhenylathylsenfôlzu befreien. DiasesZiel wurde
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orreicht durch Auawaschen mit trocknem Âther in einem be.

sonderen Apparat, der so konstruiert war, daB das Filterrobr
mit der Filterecheibe konetant durch Kûhluug mit tëis auf
niedororTemperatur gelialten werdenkonnte. Der salbenartige

KBrper wurde zur weiteren Reinigung einor Mikrovakuum-
clestillationunterworfon. Es destillierto bei 15 mmund 163 bis
166° ein 01 über von hellgelberFarbe, dus nach SeufOl roch.

5,674mgSubet.:13,805mgCO,,8,880mgH,O. – 2,660mgSubst.:
0,172ccinN (20°,749,6min). – 4,208mgSubst:£>,060mgHaSO4.

C.oHuNS Ber.C 07,72 H 6,27 N 7,90 S 18,11
Gef. “ 67,60 “ (i,60 “ 7,43 “ 18,47

Die Molekulargewichtsbestimmungergab, ausgefUbrt mit
der Mikromethode nach Rast mittels Campher:

CUH,,NS Ber. 177,21 Gef. 165,8

Da das gauze Seufôl zur Ausfiihraug der Analyse ver-

braucht wurde, ao konnte der entsprechende Thioharnstoff
nicht dargestellt werden.

Isolierung der Sonfolo des Rettichs

Der Rettich wurde in feine Scheiben zerscbnitten, in den
Kolben gebracht, die Sonfüle mit Wasserdampf abgetrieben,
mit Âther oder Petrolather auegeschUtteltund das LosuDgs-
mittel aufdem Wasserbade vortrieben. Auf diese Weise wurde
etwa 1 Zentner Rettich verarbeitet, die Ausbeute betrug un-

gefabr 2 g Rohprodukt. Im ganzen wurden etwa 150 Wasser-

dampfdestillationenausgefttbrt, wovonjede 11/8Stundendauerte.
Das Rohprodukt war ein dunkelbraunes Ol von scharfem

Geschmack und ùblem Geruch. Die letzten Lôsungsreste
wurden im Vakaum vertriebon. Bei 138–145° und 20 mm

ging ein dunkles 01 über und über 150° ein salbenartiger
Kôrper.

Daa dunkle 01 wurde auf dieselbe Weise, wie sie beim
Meerrettich nâher beschrieben wurde, gereinigt. Von den
letzten Resten des salbenartigen Korpers wurde es durch deu

unterschiedlichen Erstarrungspunkt getrennt und dann einer
Mikrovakuumdestillation unterworfen. Bei 140–142° und
20 mm ging ein hellgelb gefarbtes 01 ûber. Es besaB einen
scharfen Geruch und den Geschmack des frischen Rettichs.
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4,064,8,010mgSttbst.:7,970,6,045mgCOa,2,880,2,140mgH,O. –
1,655mg8ubet: 0,098cem N (22,6»,162 mm).– 4,836rog Subst.;

10,216mgBa«0<.

CeH,,NS, C,HltNS,
Ber.C68,68,68,11 H1,52,8,42 N0,96,0,88 S 81,88,81,63
Gef.“ 63,48,63,70 “ 7,19,1,80 “ 6,68 “ 82,84

Die Molekulargewiohtebestimmungergab, ausgoftthrt mit

der Mikroinetbodeuaoh Rast mittels Campber:

C6H,,NS,CeHltN8, Ber.201,86,203,85 Gef.192,13

Die Analysenergebmssekommon am naohsteu folgenden
Formeln:

C,H,,NB,« 8<,CH, CH, CH,.CH, N=>C=S
M3H,.OH,.OH,.OH,

O.HuNS,
.Ofl–CH-OH, CH, N=0=*8

QoH,6N8,
N)H,.CH,.CHt.OH,

Eine Entscheidung konnte nicht herbeigefilbrt werden, da

die erhaltonoa Mengenso geringwaren, daBweiterePrlifungen
auf da» Vorbandensein einer DoppelbinduDg,wie aie in dor

zweiten Formel angenommen werden muB, nicht ausgefllhrt
werden konnten. Auch die Herstellung weiterer Derivate war

ausgescblossen. Es sei aber erwahut, daB ein Grotonylsenfôl
schon in der Familie der Cruoiferen im Rapssamen1)auf-

gofilhrt wird. Vielleicht entspricht der Eetticbgesohmack88toff
der zweiten Formel und ware demnach ein Butyl-Crotonyl-

senfôl-Sulfid, bei dem allerdings die Stellung der Doppel-

bindung noch nicht sicher feststellbar ware.

') Gildemoistcr, 8. Aufl.,Bd.1, S. 689.
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MittelluDg0U8dem ChemisobenUuivcrsitilts-Laboratorium
au Heidelberg

tfoer Âmino-l-amino°5-teti>azole und Amino°

1-hydrazino-5-tetrazol')
Von B. Stollé und E. Oacrtner

(Eingegangenam26.Oktober1931)

Die Untersuchung der Anlagerung von Stickstoffwasser-
stoffs&wean die bei der Einwirkungvon Bleioxyd auf Thio-
semicarbazide und Thiocarbo.hydrazide als Zwischenprodukt
zn erwartenden CarbodiimidabkOmmlingewurde im AnschluB
an die Versuche von R. Stollé2) unternommen.

Wenn die Einwirkung von Bleioxydund Natriumazid auf
die genannten Verbindungen in athylalkoholischerLbsungbzw.
Aufschlammung des zu niedrigen Siedepunktes des Â'thylalko-
hols wegen nicht erfolgte, wurdeAmylalkoholbzw.Amylather
angewandt. Versagt das Gemisch von Bleiozyd und Natrium-
azid, so kann die Verwendungvon Bleiazid zum Ziel fûhren.
Das Durcbleiten von Kohlendioxydist in vielen Fallen von
wesentlichem EinfluB, besonders auf die H5he der Ausbeute,
wohl infolge der Neutralisation des gebildeten Natriumhydr-
oxyds und Erhôhung der Menge freier Stickatoffwasserstoff.
saure. So gingen in einer Anznhl von ahnlichen Versucbeu,
wenn statt Kohlondioxyd Wasserstoffdurcbgeleitet wurde, die
Ausbeuten bis auf ein Zebntel zurûck.

Thiosemicarbazid geht bei der Einwirkung von Bleioxyd
und Natriumazid in Amino-l:amino-5-tetrazol(I) ûber,

') Vgl.E. Gaertner, Inaug..Dias.Heidelberg,Joni 192^.
*),,tîber dioAnlagerungvonStickBtoffwasserBtofEsUtuean Carbo-

diimid-Abkômmliuge,Ber. B5,1289(1922).
Journal t. prakt, Cherulo [2j Bd. Isa, 14
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NIINH2 H,N.N-C.NIiy
~C~6 + PbO+ NaN, .–). 11 + PbS+ NaOH

'NIft 'Y 1

C.H,CH~.N.N–C.NH, H,N.N–C.NH,HC)

±c~cn[o~ N N nci y N N + CH,CHO
-< Il,0

N Il N

Die Benzylidenverbindungentsteht auoh boi der Einwir.

kung von Bleiazid auf Bonzylidenthiosemicarbazid.

NHN,-CIIC,H, O.H.CH~N.N–C.NH,
(~.8 +Pb(N,),--+ 1 il + PbS-)-N,H

\NH,

n.l.rI. etaltBleiaoidain
1

Benxylidenthioaemicarbazidliefert, wennatatt Bloiazidein

Gemisch von Bloioxyd und Natriumazid in Anwendungkam,

statt des erwartotsn '~otrazols, unter ersatz des Sohwe£els

darch Saueratoff Benzakemicarbazid.

.NHN~OHO.H. ~NHNgCHC6Hn
1C--S +PbO–~C~O +Pb8

\NH, ~NH,

Amino-l-amino-5-tetrazol unteracheidet aich durch

mangelndeReduktion8wirkungvondem Thiolosohen Tetrazyl-

hydrazin'), eo daB eine Anlagerung von NsH im Sinne der

Gleichung

.,t!H

HH––C.NHNH,

C ~NNH,
N~NN

nicht stattgo£undenhat. Auch sinddie Benzylidenverbindungen
verschiedon.

An das aua Phenyl-4-thiosemicarbazidentstehendoCarbo-

dmnidderivat lagert sioh N,H za Amido-1- auilino â tatra-

zol (III) an f

,t)H!<a,
C~~H.C––N.NH,

d=S + PbO+ NaN9 N N + PbS + NaOH

\NHC.H. y III

') Ann.Chem.273,167(1898).
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I das als N-Aminoverbindungdie Eigenechaft zeigt, eioh leioht
mit Benzaldehyd zu kondeneieren.

OeHBNHC N. N=CHCA

i i
V IV

Die gleiche Bonzylidenverbindungentsteht auoh beim Ver-
rllhren von Benssyliden>-l.phenyl.4.tbio8eraicarbazidmit Blei>
oxyd und Natriumazid,

j ,NHN=CHOI1H6 CANH.C N.N-CHCH,

j
ti=S +PbO+NaN, –v l L +Pbg+NaOH

j ^NflC,H6

PbO+NaN,-?-
N

\<^
I-pb8+Naojl

N

wie anderer8eit8 bei der Abspaltung von Benzaldehyd wieder
Atnino-l-anilino-5-tetrazolzurtlokgewonnenwurde. Dièses ent-
eteht auch unmittelbar aus I8opropyliden-l-phenyl-4.tbiosenii-
carbazid,indemimVerlaufderReaktionAcetonabgespaltenwird.

Mit diesem Ergebnis eteht in Einklang, dafJ das Aceton-
kondensationsprodukt des Amino-l-anilino-ô-tetrazols(V) nur
durch langerep Erhitzen von Amino-1-anilino-5-totrazolmit
Aceton unter Druck erhalten werden konnte,

C,H,NHC – N N^QCH,),

N N
v v

und dièses andererseits schon in der Kalte von verdlinnten
MineralsEarengespalten wird.

DaB Anlagerung vonStickstoffwasserBtoffsaurean das als
jjf Zwischenkôrper anznnehmendeCarbodiimidderivat

e; C,tT6N~C~.N.NH1
nicht nntor Bildung von Phenyl-l-hydrazido.ô-tetrazol1)statt-
gefanden hat

j!) Sohmp.125«

V

zeigt die fehlende Eeduktionswirkungund der Scbmp.210°.

ij ') Vgl.H.Wlnter, ,,OberPhoDyH.amtoo-5.tetrazol",Inaug.-DJso.
Heidelberg1926.
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Ans Benzyliden-allyl-4'thio8emioftrbazidwurdon entspre-

chond Benzylidenamrao-l-allylamino-6-tetrazol(VI)

C,H,NHC N K"CHCBH,

N N VI
Y

und dnrch Abspaltnng vonBenzaldeliydoder auch unmittelbar

ans Allyl-4-thiosemicarbazidAmino-l-allylttmino-5-tetrazol(VII)

gewonnen.
CaIItNH.C N.NH3

N N VII
\r%

N

Phoiiyl-4-thio8emicarbftzidliefert bei der Bebaudlang mit

Bleioxyd und Natriumazid neben Amino-l-anilino-5-tetra-

zol DianUino-3,6-tetraziii"l,2,4,5-dihydrid-l,2 (VIII), wobei

Natriumazid bzw. StickstoffwasserBtoft'saurealso nicht mit-

gowirkt hat.

2(58 -*ï2-> 2CC H-PbS+H^O
^NHC0H, XN.C,H6

/NH.NH VIII
> C4H6NH.C<^

>C.NHC,H(>VIII

Das gleicheTetrazindihydrid entsteht auch ans Thiocarbo-

hydrazid mit Bleioxyd ohne Zusatz von Natriumazid.

Bei der Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf

Allyl-4-thiosemicarbazidwurde entspreohendals Nebenprodukt
das in gliiuzoudroten SobuppenkrystallisiereodeDi-allylamino-

3,6-tetrazin-l,2,4,5 (IX)

C3H6NH.C^ ^C.KHC3HS
IX

gewonnen, indem wobl Luftsauerstoff die Oxydation des zu-

niichst entstandenen Dibydrotetrazinsverursacbt hat.

Die alkoholischeLôsungvon Dianilino-3,C-tetrazin-l,2,4,6-

dihydrid-1,2 wird nacb Zasatz von Natriumathylatlôsung blau,
dann rot und endlich violett gefârbt, offenbar unter Ein-
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wirkung des Luftsauerstoffs, denn bei AusscMuBdesselben
tritt koia Fftrbung ein.

'fhiocarbohydrazid liefert bei der Behandlung mit Blei-

oxyd nnd Natriumazid Amino-l-hycîrasîino-5-teU'azûl(X)

NH.NH C N NH, O.HjOIfcN.NH C N N=CHCeHs

i i x i i
NI

·
x

~r
~i

Dibenzylidenthiocarbohydrazidunter den gleichen Bedingungen
DibeBzyliden^amino-l-bydrazino-5-tetrazol(XI),duroh dessen
Spaltang das Amino 1 bydrazino 5 tetrazol rein erhalten
wird. Letzteres liefert bei der Einwirkung von salpetriger
Saure einen beim Erhitzen auBerordentlich lebhaft explo-
dierendon Kôrper, der wohl, indem nebon der Diazotierung
der HydrazinogruppeErsatz der Aminogruppednrch Wasser.
stoff statthat, mit dom von Thiele1) bescbriebonen Tetrazyl-
azid identisch iet,

Na.C NH N=-C N Jj

4x-i bsw. i a I

N N NH

Aœino-l-bydrazino-5-tetrazol(X)wurde auch neben Thio-
carbohydrazid,Carbohydrazid und Thiocarbazinsaureazid(XII)
bei der Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid im Kohlen-
sâurestrom auf dithiooarbazineauresHydrazin erhalten; dièse
Verbindungenwurdenaile in FormihrerBenzylidenYerbindungen
herausgearbeitet, Ihre Bildung erklart sien wohl im Sinne der
Gleichungen

NH,NHCS.8HNHNH8-Ha8– NH.NHOSNHNH,
jS -»

jpbo

NH.NH.C N.NH, NH^HCONHNH,

I À
\G'
N

NH2NHC8.SH-rM+M. NHaNHCS.NtXII

') Ann. Chera. ^7, 288 (1895).

') Cbem.Zentralbl.1923,I, 1451.
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Bei dem Versuch, Beniîoyl-l-phenyl-4-thiosemioarbazid
duroh Vorrilhron mit Bleioxydund Natriumazid in einen der

entspreohendenTetrazolabkommlinge

C,H6CONH NC, N HO,H6 C,H,CONHNH0N C^Hj
N NIl N N

\a~'
N N

UberzufUbreu,wurde unter Abspaltung von Schwefelwasserstofi

AniliQO-2-phenyl-5-furodiazol-l,2,3,4 (XIII) erhalten, das auch
unter den gleichenBedingungen,aber ohne Zusatz vonNatrium.

azid, entsteht,

/NHNHCOCA J*~K
CfS -rrûT^ C0H6NHCC>0.O6H6
\nhc,h6 "iS ^o-^ XIII

Vci'8UOlistoIl

Benzalainino-l-amino-5-tetrazol (II)

18g (200JiM)Thio8emicarbazid1)wurdon mit 100g Blei

oxyd und 26 g (400MM)Natriumazid in 500 ccm siedendem

Alkohol im Kohlensâurestrora8 Stunden lang verrllbrt. Die

heiBfiltrierte Lôsungwurde eingedunstet, wobei ein in Wasser
und Alkohol spielend leicht lôslicberRQckstandverbleibt. Die

wâBrigeLosung wurde nach Znsatz von etwas Salzsaure mit

Benzaldehydausgescbttttelt. Die sich absoheidenden Flocken

8tellea ans AlkoholumkrystaUisiertfeine N&delcbendar, die

bei 210° schmelzen (unter lebhafter GasentwickluDg).

l,810mgSubît: 0,501ecmN (18°,759mm).

C,U,N, Ber.N 44,68 Gef. N 44,81

Inwieweit die uugenUgendenAusbeuten auf die Bildung
vonAminoguanazolzurQckzufilbrensind, bleibt noch zu unter-

suchen.

Benzalamino-l-amino-5-tetrazolist nicht in Wasser, kaum

in Âther, mâBig in heiBem,wonigerin kaltem Alkohol loslich.

BeimKochen mit Natronlauge oder konz. Salzsaure tritt unter

Abspaltungvon BenzaldehydAuflôsung ein. Die alkoholische

') Ber.29, 2501(1896).
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Lftsungvon Benzalamino.l.amino-5-tetrazol gibt mit alkoho-

lischer SilbernitratlOsung versotzt, erst nach Zusatz von

alkoholischemAmmoniak einen Niederschlag.
Benssalamino-l-amino-5-totrazolentsteht andererseits,wenn

auch in achlechter Ausbeute, beim Vorrtibren von Benzalthio.

semicarbazid1)mit Bleiazidin siedendemAmylalkohol. Kommt
atatt Bleiazid Bleioxyd und Natriumazid zur Verwendung,so

enteteht unter Ersatz des Schwefels durch SauorBtoffBenzal-
semicarbazid.

Die Lôslichkeit des Benzalamiuo-l-amino-5-tetrazolswird
in alkoholiecher AufBchlammungdurch Zusatz von Natrium-

llthylat,wobei Gelbfilrbuugointritt, wesentlicherhoht. Letztere
verschwindetauf Zusatz von Wasser und das Tetrazol fâllt
bei langerem Stehen vollstiindig wieder aus.

Amino-l-amino-5-tetrazol-hydrochlorid(I)

5g Benzalainino-l-amino-5-tetrazol wurden nach Über-

gieBenmit 25ccm 10 prozent. Salzsaure etwa 20 Minutenmit

Wasserdampfbehandelt, wobeidio AbspaltungvonBenzaldchyd
eehr rasch vor sich ging. Der beim Eindansten der klaron

LôBUDgim Vakuum verbleibendo,sohwach gelbgefiirbteRflck-
standlieferte, mehrmals aus Alkoholnmkrystallisiert, Krystalle
des Hydrochlorids vom Schmp. 176°, die, in waBrigerLSsuDg
mit Benzaldehyd geschUttelt, Benzalamino-l-amino-5-tetrazol
zurUoklieferten. Die Ausbeute an reinem, salzsaurem Salz
war nicht quantitativ, so daB bei der Spaltung des Benzal-
amino-l-amino-ô-tetrazolsein Teil Zersetzung erlitten zu haben
soheiut.

Amino-l.amino-5-totrazol-hydrochloridist sehr leicbt in

Wasser,nicht in Âther, leicht in Alkohol lôslich. Die waBrige
L5sungreagiert deutlicli sauer und reduziert ammoniakalische

SilbernitratlQsungauch auf Zusatz von Natronlauge in der
Hitzenor langsam; aie gibt mit NesslersReagens einenweiBen

Niederschlagund zeigt mit Pergrelonldsung unter Gaaentwick-

lungDunkelgelbfarbang, wohl unter Bildung einer Âzoverbiu-

dung.

) Ber.35, 2608(1902).
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Andererseits liefert die wdBrigeLOsungdes Hydrochlorids
mit verdllunter Salzsaure und Natriumnitrit eino Diazonium.

lOsung die (wohl nach vorausgegangenem Ersatz der Amino-

1 -grappedurch Wasserstoff)mit /9-Naphthollôsungsofort Tief-

rotfarbung zeigt, die wohl der bei Verwendangeiner Totrazol.

diazoniumlôsungentstehenden entsprioht.

Amino-l-anilino-5-tetrazol (III)

16,7g (100 MM)PhenyM-thiosemicarbazid1) wurden mit
100 g Bleioxyd und 13 g (200 MM) Natriumazid 4 Stuuden
im Koblensaurestrom in siedendem Alkohol verrUbrt; die Bil-

dung von Bleisulfid unter Sohwarzfurbung der alkoholischen

AufscUilmtnung trat sehr bald ein. Daa rotgefarbte, deut-
lich nach Carbylamin riecbende Filtrat schied nach dem

Einengen Krystalle ab, die zur Entfernung nicht in Reaktion

getretenon Natriumazids mit Wasser gewasohen und mehr.
fach aus Alkoholumkrystallisiert wurden. Olanzende Schuppen
und Blattchen, die bei 210° unter lebhafter Gasentwioklung
schmelzeu.

4,880mg Substi 7,720mg CO,,1,765mgH,O. – 0,1104g Subst.:
46ccmN (16<>,749rom).

0,H6N, Ber.0 47,70 H 4,67t N 47,78
Gef. “ 48,08 “ 4,61 “ 47,85

Amino-1-anilino-5-tetrazolist schwer in heiBem, kaum in
kaltem Wasser, wenig in Âther, Benzol und Chloroform, in
der Hitze in verdùnnten Sauren, nicht in Alkalien lôslich.

Ammoniakalische SilbernitratlôsuDg wird auch in der
Hitze nicht, auf Zusatz von Natronlauge nach und naeb, redu-
ziert. Die alkoholische Lôsung gibt mit alkoholisoher Silber-

nitratlosung anf Zusatz von wenig alkoholischen Ammoniak
einenNiederschlag, der im UberacLuBdes letzteren lôslich ist

Die rotgefarbten alkoholischen Mutterlaugen wurden auf

Dianilino-3,6-tetrazin-l,2,4,5-(lihydrid-l,2 vorarbeitet.

Amino-l-anilino-5-tetrazol wurde anderseits ans Isopro-
pylideu-l-pbenyl-4-tbioBemicarbazid und BeBzal-l-phenyl-4-
thiosemicarbazid dargestellt.

') Ber.2Ï, 615(1894).
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l8opropyliden-l-phenyl-4-thio8emioarba2id1)(V)
88,4 g (200 MM) Phenyl-4-thio8emicarbazidwurden mit

11,6g (200MM)Aceton übergossen und auf dom Wasserbad
zum Sieden erhitzt. Nach und nach wurde noch wenigAceton
zugegeben, bis gerade LOsung des Phenyl.4.thioseœicarbazid8
eingetreten war. Beim Erkalten krystallieierto Isopropyliden-
l-phenyl.4-tbio8emicarbazidin gliiozend weiBen, groben Kry-
stallen aus, die bei 180° schmelzen. Die Ausbeute ist quan-
titativ.

0,2258g SnbBt.:41,0ccmN (22°,742inm).

Ci«H,,N,8 Ber. N 20,30 Gof.N 20,25

l8Opropyliden-l-phenyl-4-thiosemicarbazid ist nioht in
Wasser, maBig in Âther, leicht in heiBemAlkoholund Aceton
ISslioh. Starke Salzsauro spaltet beim Kochen Aceton ab.

20,7 g (200MM)Isopropyliden.l.phenyl-4.tbiosemicarbazid
warden mit 18,0 (200 MM)Natriumazid und 100g Bleioxyd
in 600ccm sjedendemAlkohol im Kohlensâurostrom8 Stunden
verrlihrt. Nach dem Abfiltrieren und Einengen der Lôsung
bestand der Rttckstand nicht aus dem erwarteten Isopropyliden-
amino.l-anilino-5-tetrazol, sondern aus Amino-l-anilino-5-tetra-
zol, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein
war und durch don Schmp.(210°), auch den einer Mischprobe
gekennzeichnetwurde. Es hatte aiso wâhrend der Reaktion
Abspaltung von Aceton stattgehabt.

Isopropylidenamino-l-anilino-5-tetrazol(V)
wurde durch liingeres Erhitzen von Amino.l-anilino-5-tetrazol
in Acetonlôsungim Autoklaven auf 100° gewonnen. Aus der
eingeengten Lôsung krystalliaieren grobe gelblicb-weiBeKry-
stalle, die am Licht etwas nachdunkeln und bei 186° schmelzen.

4,260mg SnbBt.8,660mg CO,,2,095mgH,O. 1,290mgSubst.
0,486ccmN (17»,761mm).

CioHkN, Ber.C 55,52 H 5,60 N 88,88Gef. “ 65,46 “ 5,60 “ 88,98

') D88selboist spater auch von Praftilla Kumar Boee, Chem
Zentralbl.192«1, S. 1198,Herbert William Stephan u. ForsythJames Wilson, Chem.Zentralbl.1927I, S. 280, William Baird,
KobertBune u. Forsyth James Wilson, Chem,zentralbl. 19281,b. 88dargestolltworden.
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Nioht in Wasser, kaum in Âther, loicht in Alkoholund
Aceton Uisliob.

Benzalaniino-l-anilino-B-tetrazol(IV)
26g (100MM)Benzal-l-phenyl-4-thiosemicarba2id') wurden

mit 13 g (200MM)Natriumazidund 100 g Bleioxydin 500com
siedendemAlkohol 12 Stundonunter Durohleiten vou Kohlen.
eauroverrUhrt. Aus dem heiBem,rotgefarbten Filtrat schieden
sich beim Erkalten – weitore Mengen beim Einengen
Nildelchenund Blattchen ans, die, aus Alkohol umkrystalli-
eiert, bei 216° schmelzen,

0,2040gSubet.: 0,4788gg CO"0,0864g HaO. – 0,1834gSubst.:
61,6comN (23 «,764mm).

C^HhNj Ber.C 68,60 H 4,80 N 81,60
Gef. “ 68,84 “ 4,7'2 “ 81,84

Bonzalamiuo-l-aDiliuo.5.tetrazolist nioht in Wassor,wenig
iu Âther, miifiigin der Hitze, wenigerin der Kalte in Alkohol
ldslioh.

15 g Benzalamint/-l-aniliDO-5-tetra7,olwurden mit 600 ccm

20prozent. Salzsaure Ubergossenund dann eine halbe Stunde
mit stromendem Wasserdampf bebandelt. Dio Menge des

fibergehendenBenzaldebyds wurde quantitativ bestimmt und
stimmte mit der borechnetenUberein. Die im Kolben zurttck»

bleibende,vollig klare Losang wurde auf dem Wasserbad ein-

geengt. Nach dem Erkalten krystallisierte Amino-1-anilino-
5-tetrazol aus, das nach dem Umkrystallisieron aus Alkohol

bei 210° Bchnailzt,

Dianilino-3,6-tetrazin.l,2,4,5-dihydrid-l,2(VIH)

Der bei der Einwirknng von Bleioxyd und Natriumazid
auf Phenyl-4-thio8emicarbazidneben Ainino-l-anilino-ôteti'azol
entstehende Tetrazinabkômmlingwurde, nachdem erateres aus
der vom Bleisulfid abfiltrierten roten alkoholisohen Lôsung

m5glich8tabgetrennt wordenwar, so gewonnen, daB der beim

Eindampfenverbleibende Ruckstand mit Wasser versetzt und
mit Âther ausgeschuttelt worde. Die von der rotgefarbten
atherischenSchicht abgetrennte waBrigeAufaclilammungwurde

') Ber.27, 615(1894).
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dann zum Sieden erhitzt und heiBfiltriert, woboibeigemengtes
Amino-l-anilino-5-totrazolin Losung ging und durch wieder.
holtes Ausziehen des Filterrllckstandes mit heiBem Wasser
vollstUndigentfernt werden konnte. Der ungetôst bleibeude
Anteil krystallisierte ans vielAlkohol in kleinen weiBeuNiidel-
chen, die bei 275° unter Gasentwicklungschmelzen.

2,1405 g Subst.: 0,6811 com N (15°, 751 mm). – 8,970 mg Subst,!

9,180 g CO,, 1,880 g H,O.

C,4HHN0 Ber.0 68,18 H 6,80 N 81,50
Gof. “ 62,74 “ 8,15 “ 81,80

Dianilino-8,6-tetrazin-l,2,4,5.dihydrid-l,2 ist nicht in

Wasser, verdttnnten Sauren und Ather, m&Bigin heiBemAI.
kohol loslich, Die alkoholische LQsungfiit-bt sich auf Zusatz
von alkoholischer Natriumathylatlosung unter Einwirkung des
Luftsauerstoffs schnell hellblau, dann indigoblau und beim
Stehenan der Luft über blau-und rotviolett zuletzt karmoisin.
rot. Eine Probe des Dihydrids, aus Alkohol mit Wasser in
feiner Verteilung aasgefdllt, gibt auf Zusatz von Chlorkalk.
lôsungeine violett-rote Farbung. Dianilino-a^-tetrazin-l.Z^jô-
dihydrid-1,2 liefert, in wâBrig-alkoholiBoherSalzsaure heiBge-
Iôst, beim Erkalten ein Hydrochlorid in glanzenden weiBen
Krystallen, die boi 150° zu Bchrumpfenbeginnenund bei 172°

unter Gaeentwicklungachmelzen.Dianilino-3,6-tetrazin-l,2, 4, 5-
dihydrid-1,2 wurde auch beim Verruhren von Phonyl-5-thio.
semicarbazid mit Bleioxyd ohno Zusatz von Natriumazid or.
halten.

Benzylidenamino-l.allylamino-6-tetrazol (VI)

16,4g (7BMM)Benzyliden-l-allyl-4-tbiOBemicarbazid1)wur-
denmit 10g (150MM)Natriumazid und70 g Bleioxydin 500ecm
siedendem Alkohol 10 Stunden im Eohlensaurestrom verrührt.
Ganz allmilblich trat Schwarzfarbung der Anfschlammung
unter Bildung von Scbwefelblei ein. Die abfiltrierte LBsung
sah golb aus und roch stark nach Carbylamin. Daa Filtrat
wurde eingeengt und schied .beim Erkalten glanzende Blûtt-
chen aus, die nach einmaligem Umkrystallisierenaus Alkohol
bei 117 schmelzen.

') Ohem.Zentralb).1927II, S.428.
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1. ho~n. IV~1n W n Ul"'Ii finnnl r.L~4.
0,1085g Subst.:0,2292g CO,,0,0482g H,O. – 0,2011g Sobst.!

86,5eomN(18°,760mm).

CUH,,N, Ber.C 57,90 Il 5,80 N 80,80
Gef. “ 57,04 4,97 86,48

Nioht in Wasser, maBigin Âther, leioht in heiBemÂlkobol

ldslicb. Der Benzaldehydreat wird duroh Koohen mit konz.

Salzsaure abgespalten.

Amino«l-allylamino-6-tetrazol (VII)

18 g (100 MM)Allyl-4-thioBemicarbazid wurden mit 13g

(200MM)Natriumazid und 100 g Bleioxyd in 500 comsieden-

dem Alkohol 5 Stnnden im Kohlensaurestrom verrllhrt. Das

stark nach Carbylamin riechende, braunrot gefarbte Filtrat

wurde zur Trockne gebracht. Der Buokstand wurde mit

Wasser und Âther behandelt, wobei letzterer das weiterbin

beschriebene Di-allylammo-3,6.tetrazin-l, 2,4,5 aufnahm. Der

nach den Eindampfender wiiBrigeuSchicht verbleibendeBllck-

stand wurdetnebrmals mit absolutem Alkoholbehandelt. Aus

der beim EindunBtender alkoholiachen Auszttge verbleibenden

schmierigen Masse konnten durch Behandeln mit viel Benzol

hellgelbe verastelte Nadelchen in schlechter Auebeute heraus-

gearbeitet werden, die erat nach mehrmaligem Umkrystallieieren

rein waren und bei 94° schmolzen.

Die sohwach ange^luerte waBrige Lôsung lieferte mit

Benzaldehyd ausgeachllttelt, Benzylidenamino-1-allylainino-
5-tetrazol. Amino-l-allylamino-5-tetrazol ist leicht in Wasser,

wenig in Âther, leicht auch in der Kalte in AlkohollOslich.

Die alkoholische Lôsung gibt mit alkoholischer Silbernitrat.

Iô8ung eioe Trlibung, auf Zusatz von wenig alkobolischem

Ammoniak dann einen kâsigen Niederechlag, der im Uber.

schub des letzteren loslich ist.

Die wiiBrige Lôsung reduziert ammoniakalische Silber-

nitratlô8ung nicht.

Diallylamino-8,6.tetrazin-l,2,4,5(IX)

Die bei der Darstellung von Amino-l-allylamino-5tetrazol

erhaltene, stark rot gefarbte atherische Lôsung hinterlieô beim

Eindunsten einen brauaroten 8obmierigenEûckstand, aus dem

dnrch Anskochen mit Wasser glanzende rote, schuppenfSrmige
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Krystalle gewonnenwerden konnten, die nochmalsausWasser

umkrystallisiert,bei 118° Bchmelzen.

8,810mgSubst.:7,185mgGO,,2,270mgH,O. – 0,0933g Subst.:
88,70ccmN (25°,750mm).

C,H,,N, Bor.C 49,91 H 8,29 N 48,74
Gef.“ 60,66 “ 0,68 “ 48,85

Diûllylamino-8,84etrai!in..l,2,4,6ist wenig iakaltem, leioht
in heiBemWasser, Âther und Alkohol lOslicb. Die wilBrige
Aufscblunimungwird darch HypoBulfitlÈteungeofortentfarbt.

Dibenzal-amino-l-hydrazino-5-tetrazol (XI)

Amino-l-hydrazino-B-tetrazolwurde beim Verrühren von

Thiocarbohydrazid mit Bleioxyd und Natriumazid ia alkoho-
lischer AufscbliimmuDgin der Hitze gewonnen. SeinerLeicht-
lOalichkeitwegenkonnte es Kunilchstnicht ala solcbe»,sondern
nur iu Form seiner Benzylidenverbindnngherausgearbeitet
werden.

10,6g (100 MM)Thiocarbohydrazid wurdon mit 18 g
Natriumazid(200MM)und 100gBleioxydin 600 ccmBiedendera
Alkohol16Stundenitu Kohlensaarestromverrtthrt. DieSchwarz-

farbung der Aufschlii.mmungunter Eutsohwefelnngdes Thio-
carbohydrnzids ging nur sehr langsam vor sioh. Die abfil-
trierte rote') LBsung wurde zur Trockne eingedampft. Die
LôBungdes Rûcketandes in verdünnterSalzsaure lieferte beim
Schntteln mit Benzaldehyd gelbe Flocken, die aus einer
Miscbungvon Alkoholund Benzolumkrystallisiert,Nadelchen
und Blattchen daretellen, die bei 225° schmelzen(unter leb-
hafter Gasentwicklung).

8,660mgSubst.:8,800mgCO,,1,890mgH,O.– 1,710mgSubot.:
0,490ccmN (14,5°,745mm).

C15H,,NT Ber.C61,85 H 4,50 N 88,88
Gef. “ 61,85 “ 4,26 “ 88,76

Dibonzal-amino-l-hydrazino-5-tetrazolist nicht in Wasser
und Âther, ziemlich schwer in der Hitze in Alkohol und
Benzol ldslicb. NatriumathylatlSsunglôst die in Alkoholauf-
geschlâminte Verbindung mit orangegelber Farbe auf. Die

') VielleiehtvonderBilduugeinesnochnKherzu unteranchenden
TetrazinabkSmmlingBaleNebenproduktherrflhrend.
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Eiawirkuiig von Bleiazid oder eines Gemisobesvon Bleioxyd
und Natriumazid in amylalkoholiBoherLOsuog – iu Âthylalkohol
gelang eine Umsetzung nicht – auf Dibenzal.thiocarbohydr-
azid ') t'ilbrte zu einem gelbou amorphen KiSrper,der sioh beim
Erkalten des nmylalkoholisohonFiltrats abschied, anscheinend
eine Molekûlverbiadangoder oin Bloisalz des Dibonzal-amino-

l-hydrassino-S-tetrazolsdaratellt undletzteres nur in Bchleehter
Ausbeute nachZerlegung mit Salzsiiure im Wasserdarapfstrom
und AusschttUelndes Filtrats mit Bonzaldehyd liefert,

Da9 zur VerwendungkommondeTbiooarbobydrazidwurde
uach einem bislangnicht verOffentlichtenVerfahrenvonG.Ehr-
hart dargestellt.

Die Lôsung von 83 g (200MM)Xanthogen-sauremEalium
in heiBem Alkohol wurde langsam unter Schlitteln mit 20 g
(400 MM) Hydrazinhydrat versetzt, dann am RttckflaBkiihler
1 Stunde lang gekocht. Das bei starkem Abkuhlen sioh ab-
scheidende Thiocarbobydrazid war nach einmaligem Umkry-
Btallisieren aus Wasser rein (Schmp.169°).

Amino-l-hydra2ino-5«tetrazol-hydrochlorid(X)
10g (35MM)Dibenzal-amino-l-hydrazino-5-tetrazolwurden

nach ÛbergieBenmit 100 ccm 20 prozent. Salzsaure so lange
im WaBserdampfstrom erhitzt, bis kein Benzaldehyd mehr
tberging. Die klare Lôsung wurde im Vakuum vôllig ein-

gedunstet. Der braune krystallinischeRttckstand wurde durch
fraktionierte Krystallisationans Alkohol inHydrazinchlorhydrat
und das leicht lôslicheTetrazolhydroohloridzerlegt. Letzteres
stellt leicht gelb gofârbte sprSde Kryetalle dar, die sioh boi
171 unter lebhafter Gasentwicklung zersetzen obne klar zn
schmelzen. Eine Probe lieferte, mit Benzaldehyd geschttttelt,
Dibenzal-amino-1-hydrazino-5-tetrazol zurûck.

Die Bildung von Hydrazin zeigte, daB weitergehende
Spaltang eingetreten war.

Amino-l-hydrazino-5-tetrazol-bydrochlorid ist leicht in
Wasser und Alkohol mit stark eaurer Reaktion loslich.

Die wâBrige Lôsung reduziert ammoniakalische Silber-

') Ber.41,1100(1808).
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nitratlbsung nach und nach in dor Kâlte, echneller beim Er.
wiirmen.

Zu der bis zum Verschwinden der uauren Reaktion mit
Soda versetzten waBrigenLOsung von 1,7 g (15 MM) Amino-

l-kydrazino-5-tetrazol-hydrochloridwurden 2 g (80 MM) Na-

triumnitrit, dann unter guter Kühlung in einer Kaltemischung
5 ccm mit Eisstuckchen gemischter konz. Salzsaure gegeben,
woraufstarkes Aufbrausen stattbatte.

Eine Probe der Losung warde auf dem Wasserbado ein.

gedampft. Der zum grôBten Toil aus Natriumchlorid be-
etehende Kiickstand detonierte, auf dem in die Flamme ge-
bracht, iluBerat lebhaft.

Eine andere Probe wurdemit warmemBenzol ausgezogen.
Die beim Einengon aieh absoheidenden winzigen Krystl1llchen
explodierten, auf dem Spatel erhitzt, noch lobhafter. Es dûrfte
die in 1-Stellung befindliche Aminogruppe des Amino-1-bydr-
azino-5-tetrazol8duroh Wasseretoff eraetzt und die Hydrazino.
gruppe in die Azidogruppe uœgewandelt worden sein, so daB
das Thielesche Tetrazylazid ') vorliegt.

Anilino-2-phenyl-5-furodiazol-l, 3,4 (XIII)

27 g(lOOMMjBenzoyl-l-phenyM-thiosemicarbazid*)wurdon
mit 13 g (200MM)Natriumazid und 90 g Bleioxyd in 800 ccm
siedendemAlkohol 4 Stunden unter Dnrcbleiten von Kohlen-
saure verrllbrt.

Schon nach einer halben Stunde war Schwarzfârbung
unterBildung vonBleiaulfideingetreten. Ausder heiBfiltrierten,
braunroten Lôsung schied sich nach einiger Zeit ein Krystall-
brei aua, der zur Entfernung des noch beigemengtenNatrium.
azida mit Wasser gewascben und dann aus Alkohol umkry-
8talli8iert wurde. Der Kôrper krystallisierte in glanzenden
Blâttohen vom Schmp. 217°. Statt eines Tetrazolabkômmlings
war Anih'no-2-phenyl-5-furodiazolentstanden unter Ersetzung
des Schwefelsdoroh Saneratoff.

') Ann.Chem.287, 288(1895);vgl.dazuChem.Zentralbl.192ÎI,
S.1451.

•j Ber.29,2916(1896).
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0,1641gSubst.: 0,4250g CO,, 0,0700g H,0. 0,2080g Subst.
40,2cemN (21°,740mm).

CUHUON, Ber.C70,89 H 4,04 N 17,72
Gef. “ 70,87 “ 4,88 “ 17,01

Die Analysenergebnisse zeigten, daB Natriumazid bzw.
Stiokstoffwasserstoffs&urenicht in Reaktion getreten waren,
also kein TetrftzolabkGmmlingvorlag.

Anilino-2-phenyl-5-furodiazol-1,8,4 entstand dann auch
ale Benzoyl-l-phenyl-4-tkiosemioarbazidin siedendem Alkohol
mit Bleioxyd unter Durchleiten von Kohlensaure verrûhrt
wurdo. Die Ausbeuten waren fast quantitativ, doch bafteto
oine geringe Menge einer schwierig zu entfernenden Verun-

reinigung an, so da6 eine einmal umkrystalliBierteProbe sich

auf Zusatz von NatriumâthylatlÔsungsmuragdgrtto, eine drei-

mal umkrystallieierte Probe nur noch ganz leicht grtln farbte.

Anilino-2-phenyl-5.furodiazol-l,8,4 ist nicht in Wasser,
kaum in Âther, leinht in heiBemAlkohol lôslich.

Die alkoholische Losaug liefert, mit ttberschttssigeralko-
holischer Silbernitratlôsang versetzt, eino MolekQlverbindung,
die aus Alkohol in feinen Nadelchenkrystallisiert. Diese filrbt
sioh am Licbt schwach gelb und zersetzt sich bei etwa 200°

unter Schwarzfârbung und lebhafter Gasentwicklung.

Bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf eine L5sung
von Anilino-2-plienyl.5-furodiazol-l,3,4 in beiBem Eisessig
wurden zwei KOrper erhalten vom Schmp.278° (aus Aceton

gelbe Nadelchen)und 108° (ausAlkoholorangerote Nadelchen),
deren StickstoffbestimmuDgeuaufMononitroabkômmlingestim-

mende Werte orgaben, wabrend andererseits beim Einleiten

von Stickstofftrioxyd in Eisessiglosungbis zur Siittigung, den

Stickstoffgebalt einer Dinitroverbindungzeigende dunkelbraune

Flocken (aus Aceton zitronengelbeNadelchen vom Schmelz-

punkt 231°) gewonnen wurden.

Bei der Einwirkung vonSalpeterscbwefelsiiureaufAnilino-

2-phenyU5-furodiazol-l,3,4 entstand ein boi 207° sehmelzender

gelber KSrper.
Die eingohendeUntersuchungundKonstitutionsbestimmung

dieser Nitroyerbindungen steht noch aus.
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Benzal-tbiooarbazinsaure-azid(XII)
14 g (100MM)ditbiocarbazinsauresHydrazin1)wurdenmit

18 g (200MM)Natriumazid und 100 g Bleioxyd8 Stunden in
eiedendemAlkoholunter Durchleitenvon Kohlensaureverrttbrt.
Die waBrigeLosung der beim Eindampfen des Filtrats ge-
wonnenen,leicht braun geffirbten Krystallkrusten wurde nach
dem Ansfturenmit verdûnnterSalzeaure mit Benzaldehydaus.
geBchttttelt.Die aufifallendonweiBlich-gelbenFlocken wurden
abgesangt und nach demTrooknenmit Âther ausgezogen. Der
iltb8runlô8liche,viillig weiBeAnteil stellte ein Gemisch von
Mono-und Dibenzal-thiocarbohydrazidund vonDibenzal-amino-
l-hydrazino-6-tetrazol dar. Der beim Eindampfen der gelb
gefilrbten atherischen LSsangverbleibendeBtickstand bestand
grôBtenteilsans Benzalazin, daneben ans Benzalthiocarbazin-
saure-azid. Letzteres konnte durch wiederholtesKrystallisieren
au Eisessig,wobeiBenzalazinin LSsung blieb, in Form kleiner
Blattchen herausgearbeitet werden. Diese schmelzenbei 173c,
wobei fast unmittelbar darauf heftige Verpuffungeintritt.

0,0878 gSubat.:26,84comN(26 750rare). – 0,1185g Subet.:
0,1277g Ba8O4.

0,H,Ns8 Ber.N 84,14 8 15,62
Gef.“ 88,48 “ 15,59

Benzal-thiocarbazinsâure-azidist nicht in Wasser, maBig
in heiBemAlkobol, ziemlich leicht in der Hitze in Eisessig
lôslich. Die alkoboliscbe Aufsehlâmmung wird durch alko-
holischeSilbernitratlôsung auch in der Hitze nicht angegriffen,
zeigt dann erst nach Zusatz von Ammoniak nach und nach
Qelb- und Dnnkelfarbung. Auf Zusatz von etwas Natronlauge
za der alkoholischenAufschlammnngdes Azidslest sich dieses
mit orangegelberFarbe.

Das bei der vorstehend beschriebenen Darstellnng von
Benzalthiocarbazin8&ureazidaus dem als Nebenprodukt ent-
standenen Thiocarbohydrazid herausgearbeitete Monobenzal-

thiocarbohydrazid ist schon von R. Stollé und Bowles8) er-

') NachVoracbriftvonCurtina undHeidenreich, Dica.Journ.[2]
62,485(1896).

*)Vgl.P.E. Bowt ea,,,ObetTbiocarbobydraiiidunddieEinwirkang
vonHydrazinauf Quanidin",Inaug.-Diss.Heidelberg1909.

Journal t. prakt. Ctemle (ÏJ B«J.132. 15
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halten wordon (bis jetzt nooh nicht verôffentlicht),indem eine

angesauerte wiiBrigeLôBnngvon Thiocarbobydrazidvorsicbtig
mit Benzaldobyd gesobilttelt wurde, bo daB letzterer über.

schttssiges Thiojarbohydrazid vorfand. Das KondenBatione-

produkt krystaUisiert aus Alkohol in glanzenden rein weiBen

Biattchen, die bei 193° sohinelzen.

8,810mg Subst.:8,980mg00, 1,760mgH,O. – 0,1058gSnbst.s
2'1,6cemN (24°, 780mm). 0,2411g Subot.:0,2897g BflSO4.

CjHk.N.S Ber.C 49,44 H 6,17 N 88,86 8 16,51
Gof.“ 49,88 “ 5,14 “ 28,83 “ 16,50

Nioht in Wassev,ziemliohschwer auoh in heiBemAlkohol

liiBlicb.Die heiBealkoholischeLOsungffirbte siob,mit Silber-

nitrat versetzt, aufZusatz vonAmmoniakdunkel (die Dibenzy-

lidenverblndung unter den gleichen Bedingnngonnicht).
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Hltteilungaus demCbemigch-techotscbenLaboratoriumderTeohnlechen

ttt
HocbechuleMUncbon

|
tber die Elnwirkung schwefilgsaurer Halze

j̀~ auf aromatisehe Amino- und Hydroxyl-

I verblndungen

I
:1

jr\ \y'\ (14. Mitteilung)

nyi v' Ûber Umlagorungen von Assofarbstoffen,
'M Insfcesondere Uber die Umwandlung yon Azofarbstoffen

| in KUpenfarbstoffe

:j4~ Von Hans Th. Bncherer und Max Rnuch

,1 (Eingegangenam 2. November1931)

Buoherer und Sonnenburg1) ûbertrngen die Salfit-
reaktionen auf Oxyazofarbstoffeund kamen bei Anwendung
von Phenylhydrazin zu Hydrazino-monoazo-bzw.-DiBazofarb-
stoffen. Der Verlauf der Reaktion wurde so gedeutet, daB
zunïlcliBtdie bekannte Anlagerung von Bisulfit an die Azo-

i, grappo stattfîndet und dann eret, uuter Vermittlung dea in
sekundaier Reaktion ontstandenen Schwefligsâureeeters, die

i
Kondensationmit Phenylhydrazin. Sogewannen Bueherer und

] Stickel3) aus Orangell undPhenylhydrazin-Bisulfiteinengelben
j; Kôrper (Gelb4), dom aie die KonstitutionI zuschrieben. Beim

!| Behandeln mit Alkali ging er, allerdings erst in der Hitze,

\¡

in den roten Hydrazinoazofarbstoff(Rotl)der Formel II ttber.

|
8O,Na

II

~I ln H elVVhN-d)^80»^yS-N-=N-<(^>-SO,Na
;j L^J-n– n-o i L-N-oH HN– HHN–X
ij I II

')Diee.Jooro.[2]81,14(1910).
3.

*)DieS.Jonrn.[2] 110,21 (1925).
15.1" 15*
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Sie beobacbtoten nun (wie in analogon Fiillen schon Bucherer

und Sonnenburg1), daB die Einwirkung von Silure auf Gelb4

nioht zu Rot 1 ftthrte, und daB feraer auch die erhaltenon

Produkte nicht etwa mit den ans Rot 1 und Saure entstehen-

den (vgl. unten) identisch waren. Die Frage naoh ibrer Konsti-

tution HeBen aie offen.

In vorliogender Arbeit wurden daher die Versuche mit

Gelb 4 wieder aufgenommen, ebenso die mit dom Hydrazino*
azofarbstoff (Rot 1). Dieser lagerte sien*) mit Sauren zu. einom

Aminopbenonaphtbazin (vgl. unten) um; zugleioh aber entstand

ein sodalSsliober Farbstoff (Violett 1). Er muBte vorerst als

p-Semidinnmlagerungsprodukt von Rot 1 angesehen werden:

^•-N=N-<^>-8O,Na hcj>-
YVNc=>N ~<Z>80«H

-C)
LJ-NH-<NH,

war aber, entgegen den bisberigen Erfabrongen mit Aryl-/Î-

Naphthylaminfarbatoffen, nicht in Azin ttberfQhrbar8):

=:=0

~)f-)(-<~80,N.K-Y-))B,

U-».-o««, LU^J*sr

Abgesehen von anderen KonatitutionsmBglichkeiten fOr Violett 1

war es von Interesse festzastellen, ob die p-Aminophenyl-

(J-Naphthylaminazofarbstoffe anders gegenUberSauren reagieren

als die bisber flir die Azinbildung verwendeten Farbstoffe, die

keine Aminograppe in der p-StelluDg des Fhenylkerns ent-

A. tL.0., S. 36 u. 88.

*) Bucberer u. Stlckel, a. a. 0., S. 86.

0. N. Witt, Ber. 80, 571 (1881).
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halten. Dazu bedurfte es soloher Farbstoffe, deren Konsti-
tution auf Grand ibrer BildungBweiseeinwandfroifeststand.

Auf zweiWegen wurde versucht, dieseaZiol zu erreichen:
Einmal duroh Kondensation von /? Naphtholderivatenmit
p-Pheuylendiamin und nachherige Kuppelung dièses p-Amino-
phenyl'/î-Naphtbylaniius mit diazotierter Sulfamlsaore:

yS >^j-N=»N-<3>-80,Na
\J-NH-<Z>-NH» LJ– NH– O-NH»

dann durch unmittelbare Kondensation von Orange II mit
p-Phenylendiamin und Bisulfit, die analog der Reaktion mit
Phenylhydrazin (vgl. oben) verlanfend gedaohtwurde:

8 ·Pdenylen
~<(~-80~.

.J-oH
dfowlo.BJ8UJ/1t

I I NH~ Nl3y

Nachdem die mit Gelb 4 angestellten Untersuchungen
(vgl. unten) zur Erkenntnis gefûhrt hatten, daB die bei der
Kochung mit Salzsanre entstehenden Produkte ale Derivate
des Pheno.2,3-Naphthocarbazols angesehen werden mttssen,
wurdo nunmebr versucht, um einen sicherenBinblickin diesen
eigenartigen Reaktionsverlauf zn erhalten, vonfertig vorliegen.
den Carbazolen ans zu denselben Verbindungen zu gelangen,
Die Ausgangsstoffe dafttr lieferte die von Bucherer nnd

Sonnenburg1) aufgefundene2,8-Naphthocarbazol-SyntheBemit
Hilfe von V-Naphtholsulfonsaure und Phenylhydrazin-Bisulfit:

~80.N. SO,N9

0 -oii J=~>

Gelegentlich dieser Untersuchung konnten frtlher nicht
beachtete Benzolazo-jS-naphthalineisoliert werden, die inter-

') A. a. 0., S.28.
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essanteRttoksohlUsseauf don Meohanisrausder Carbazolbildung
zulieBon.

1. Daratollungvon p-Aminophenyl-/?-naphthylanjlnen
Bei der oben erwilhnten Kupplung von p-Aminophonyl.

/9-NaphthyUunmmit diazotierter Sulfanilailurewar die Bildung
eines (substituierten)o-Aminoazofarbstoffsvon der Konstitntion

LJ– NH–Q-NH,

'~J–NH-NH,

zu erwarten. Versuche von Bucherer und Stiokoll) hatten

gezeigt, daB dieser Weg allerdings gangbar war, aber nur,
wenn vorder Kupplungdie primare Aminogruppednrch Acety-
liernng versoblossenwurde. Auch gelang die Darstellung von

p-Aminophenyl-/?-Naphtbylaminaus /9-Naphtholund p-Pbeny-
lendiamin-Bi8ulfitnur mit sehr unbefriedigenderAusbeute.

Es wurde versucht, diese Schwierigkeit dadurch za be-

heben, daBman yon^-Naphtholsulfonsâurenausging,um duroh

AnwendungwasserlëslicherReaktionskomponentendie Konden.

sation ausgiebigerzn gestalten. WeitersoUte die nachtrag-
lîcbe Acetylierungdaduroh umgangen werden, daB an Stelle

von p-Phenylendiamin das p-Aminoacetanilid gesetzt wurde.
Nach erfolgterKondensationsoute die mit der Napbthohulfon-
sâure eingefllbrteSulfogruppe durcbSaurekochungabgespalten
werden. Die Versuche wurden dementsprechendmit 2,1- und

2,8-NaphtbolBulfou8aureeinerseits und p-Phenylendiaminbzw.

Monoacet-p-pbenylondiaminandererseits dnrchgefiibrt.
Sie bestâtigten, in Fortfiihrung der ArbeitenvonBûche.

rer nnd Stohmann3), die Regel, daBp-Phenylendiaminweit-
aus am energiBchetenreàgiert, wahrend die Reaktionsfàhigkeit
von p-Aminoacetanilid etwa der des Anilins entsprioht. Im
zweiten Falle zeigte sich ferner, daB die Acetylgruppe nach

der Eondensationleichterdurch Biaulfitangreifbar istalsvorher.

') A. a. 0., S.847.
') Zs.f. F. a. Text.Chem.8, 60ff.(1904);vgi.feroerBucheror

u. Seyde, dies.Joam. [2]75, 252(190T).



H. Th. Bucherer u. M.Baueh. Umlagerungvon Azofarbetoffeu 281î

Die Frage, ob die Derivate der 2,1- oder der 2,8.NapU-
tholsulfonsaure zur

Farbstoffdaretellung zu bevorzugeneeien,
wnrde zugunsten der erBteren entsohieden. In den Derivaten
der 2,1-Sâure war namlich die Sulfogruppe sehr leicht jaschon duroh die Kupplungsreaktionselbst, abspaltbar, wahrend
sie aua den Abkommlingender 2,8-Saure1)selbst durch konz.
Sauren kaum zu entfernen war.

Bei der Umsetzung von 2,1-Saure mit Acet-p-Phenylen-diamin zeigte sich die bereits von Bucherer und Seyde3)beobaohtete Eigentllmlichkeit, daB die Kondensation um bo
nnvoIlBtandiger verlilnft, je lôslicher dio Endprodukte sind.
AbgeBehenvon der geringen Anebeutewar aber das Konden.
sationsprodukt, das aie Nattiumsalz in LSsung blieb, durch
nicht umgesetzte 2,1-Naphtholaulfbn8aureverunreinigt, die nur
durch langwierigesUmkrystallisieren zu entfernen war. Dieser
MiBerfoJgführte dazu, diese aa sich einfaehste Daratellungs-mothodedes gewûnBchtenZwischenprodukteBnichtweiterdurch-
zuführen, zumal sioh die freie Aminogruppe der p-Amino-
pbeDyl-/9.Naphthylamin-l-BulfonsaureinBodaalkaliachemMédium
Bohrglatt durch Esmgsaureanbydridacetylieren HeB.Da auch
die Benzoylierung und der VeraohluBmit p-Toluolsulfocblorid
ebeneo leicht gelang, war hiermit der beste Weg gegeben, zu
reinen Acylderivaten zu kommen.

Ein Versuch, die freie Aminogruppevor der AzokupplunKdurch Formaldehyd zu verschlieBen, führte nicht zum ZieL
Vielmehr bildete sich, unter Abspaltung der Sulfogruppe, ein
kupplungsunfahigesProdukt, in demwohlein Acridinderivatfni)zo vermuten ist:

0"go T saaa I Hn
'-SO,Na

Bc~,)0.
l_NH.

l~(==>-N~ ~1=~~(D- ~-J
III

Als letzte Kondensation.dieser Art wurde, um die Reak-
tionefâhigkeitder^l-Naphtholsulfonsaure auch anderen Aminen

x)Bucherer u. Zimmermann, dicg.Journ.[8]103,279(1921).) A. a. 0., 8. 261.
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0"go'Na a
.J COONo.

^J–NH–V-OH
IV

gegenUberzu prttfen, die mit p-Aminosalioylstaedurehgefuhrt.
In leidliober Aosbeute das Reaktioneprodokt ist sehr 10s-
lioh wurde das gut krystallisierende Diuatriumsalz der

p-Oxy-m-carboxy-phenyl-/?-naphthylamin-l-8ulfonBaure(IV) er.
halten. Auch dieseaAryl-/?-naphthylaminerwiee sioh, wie die
nicht aoyliertenp-Aminoverbindungen,ale kupplungsunfahig.

2. FaibstoffeauBAoylamiaopbenyl-/S-iiaphthylamin-l-8ulfon8àure
und diazotierter SoManUflâure

Die Kupplung dieser beiden Komponentenerfolgt in der

Woise, daB die Sulfogruppe in der l-Stellung durchdie Diazo-

komponente verdritngt wird:

0 -f30 Na 0
"Y~-SO.Na

-->
~rN-N-<(~).-80,Na

'x J-NH-<]3-NH Acyl ^NB-Z^-NH Aoyl.

Der Beweis für diosen Reaktionsverlaufwurde folgender-
mnBen gefuhrt:

Es liegt ein Aryl-/î-naphthylamiD-azofarb8toffvor, denn er

ist, wie nnten gezeigt wird, in eîn Azin tlberftlhrbar. Far die

o-Stellung, aïs Eintrittsort der Diazokomponente,kâme neben
der 1- noch die 3-Stellung in Frage, obwobldie Literatur bei

Azokupplungeneine derartige Môglichkoitbisher nicht konnt,
im auffallendenGegensatz zn der Carbazolbildnngin 2,S-Stel.
lung, wie anch nachBtehendwieder gezeigt werdenwird.

Nun warde im Filtrat des Kupplungsgemischesreich-
lich Scbwefeleanrenacbgewiesen,die nnr von der Salfogruppe
in 1-Stellung des Napbtbalinkerns herrtlhren kann. Zadem
stimmte die Analyse des Farbstoffes anf einenESrper, der nur
eine Sulfogruppe (von der Sulfanilsaure herrtthend) entbalt

Die blaostichig roten Azofarbstoffe – wesentlich blau-

etichiger als Rot 1 – zeigen beim Betnpfen mit Sauren ge-
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ringon Umeoblagnach violett, gegen Alkali sind sie bestiindig.
HinsiohUiohdes Farbtons spielt die Natur der Aoylreste keino
merkliohe Eolle. Dagogenzeigten sich, bei der Daratellung
der Azofarbetoffeselbst, UnterBchiedeinsofem, als der Eintritt
derKupplung, die Reihenfolge1. Acetyl-,2. Benzoyl-,S. Tolnol.
sulfonylfarbstoffyorausgesetzt, in Riohtung 1-3 steigender
Azidit&tenbedarf.

3. Kondensationvon OrangeII mit p-Phenylendiamin
und Biaalflt (Violett 2)

Kôrper gleicher Konstitution wie die eben besprochenen
FarbBtoffe,allerdings ohne Acylrest in der p-st&ndigenAmino.
grappe, hofftenBucherer und Stickol1) durch Kondensation
von Orange II mit p-Phenylendiamin zn erhalten. Freilich
schienen ihnen die Eigenschaften des Reaktionsprodnktes
(Violett 2) mehr fllr eine Phenonaphtbazinsulfonsaureals fttr
einen o-Aminoazofarb8toffzu sprechen. Bei der Wiederanf-
nahme der Versuche zeigte sich indessen, daB auch diese An.
nabme nicht zutreffend sein kann.

Es tritt zwar bei der Umaetaung von Orange II mit
p-Phenylendiamin und Biaulfit ohne ZweifelKondensation eio.
In der saner-alkaliach-sauer aufgeurbeiteten Resktionslôsung
ist kein Orange II und nur wenig p-Phenylendiamin nach.
zuweisen. Gleichzeitig zeigt aber der Nachweis reiehlieher
Hengen von Sulfanilsaureund Ammoniak, daB die Reaktion
nicht in analoger Weise wie mit Phenylhydrazin (vgl.S. 227)
verlaufen ist. Wâhrend im letzteren Falle eine sehr glatte
Kondensationerreicht wird, tritt hier offensichtlicheine reduk-
tive Spaltung des OrangeII in den Vordergrand. Dies ist um
bo auffâlliger, als beide Komponenten als aehr reaktionsfftbig
bei Bi8olfitumkochungenbekannt sind. Es ist anzunebmen,
daB der Charakter des oxydablenp-PhenyleDdiaminsstôrend
wirkt und wesentlichzur Reduktion und Spaltung der Azo-
gruppe beitragt. Hand in Hand damit dnrfte eine Art Indamin-
bildung und Sulfonierung vor sich gehen, wenigatensdeatet
das Verhalten des darch Saure abgeschiedenen Reaktions-
produktes (Violett2) darauf hin. In alkalischer Lôsung ist es

') A.o.0., S.840.
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mit Hydrosulfit verkûpbar und upaltet scbon beim Kochen mit

verdanntem Alkali Ammoniak ab. Da Buoherer und

Stiolcel1) gezeigt hatten, daB ans OrangeII durch lftngeres
Kochenmit Biaulfitdie 1,2,4-Amiaoaaphtholaulfou8iiureentateht: 0

n
n

+Sulfanil- f

k^J-OH NaOjS-L^-OH uSure, u

so wurdo nach dem Vorgango von Bucherer und Hofi-

manne) diese Saura mit p-Phenylendiaminkoudensiert:

QNO -> QNH-NH
i

Yynh«
– •-

i rNH~(J"NHi
t
1

NaO.sJ^/l-OH Nft0,8-'v^-0H >

und das Kondeneationsprodukt auf seine mogliche Identit&t

mit Violett 2 gepittft. Es zeigte aber ganz andere Eigen-
sobaften. DieKondensation zu Violett2 erfolgt also nioht auf

die Weise, daB Orange II oret durch Bisulât geapa1ten wird c

und das Spaltprodukt, die l,2,4-Aminonaphthol8ulfoDBiiure,
sich mit p-Phenylendiamin kondensiert; ein Grand mehr, die

oben angedeutete Weohaelwirkungzwischen Azogruppe und

Diamin anzunebmen. Eine gewisseBestiltigUDgdafOr fand

sich anch in der Tatsache, daB das Eondensationsprodukt aua

der 1,2,4-Saure und p-Phenylendiamin beim Kochen mit

Orange II und Bisulfit in einenKôrper verwandelt wurde, der

dem Violett 2 ziemlich âhnlich war.

Ersetzte man bei der Kondensation von Orange II mit

p-Phenylendiamin das letztere dorch das nicht so energisch

reagierende p-Aminoaoetanilid, so wurde ein Kôrper etwa8

anderen Farbtonee, aber mit UhnlichenEigenacbafteu wie

Violett 2 erhalten.

Unsere bisherigen Versuche, mit Hilfe der Sulfitreak-

tionen zuAminopbenyl-naphtbylaminazofarbstoffenzu kommen,
sind feblgeschlagen,sollen aber fortge8etztwerden.

') A. a.0., 8,836f.
') Bucherer a. Hoffmann, dies.Jonra.[2]121,113ff. (1929).
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4. Azinbiidnng
ans Aoyl-p-aminophenyl-/9-napnthylaminazofarbatoffen

Da die Kondensation von Orange II mit p-Phenylen-
diamin nicht den gewUaBchtenVerlauf nahm, standen keino

p-Aminopbenyl-/9-naphthylaminazofarb8toffofur die Prllfung
auf ihre ÛberfQhrbarkeitin Azine zur Verfûgung,sondern nur
ibre oben erwfihntenAcylderivate (mit dem Acetyl-, Benzoyl.
und Toluolsolfonylrest).Es wurde zunacbst versucht, diese zu
verseifen. Der Acylrest erwies sioh indessen ais so fest-

gebundon, daBzu seinerAbspaltung Bedingungenn5tig waron,
unter denen eine unerwUaschtwoitgehendeVeriinderung des
FurbstoffmolektilBeintrat.

Daher maBte die Azinprobe auf die uuverseiften Farb-
stoffe bescbrankt werden. Hier bewilhrte sioh die von "Witt1)
aufgefundeneGesetzmaBigkeitin vollemDmfange. Der Acetyl.
wie der Toluol8ulfonylfarbetoffwerden durch Siiuren, sogar
schon in der Kiilte,glatt in Azine, und zwar identische, über.
gofdhrt. Daraber, wie weit gleicbzeitig Verseifung eintrat,
findet sich Naheres im cxperimontollen TeU. Die Neigung
zur Azinbildung ist boi dem Acetylderivat besondere stark

ausgepragt; sie gelang hier auch durch Kochen mit ver-
dlluntem Alkali.

Die Analyse bestatigte die Entstehung eines Amino-
phenonaphthazins(Azin4). tiber die Stellung der Aminogruppe
kann, die angenommeneKonstitution des Azofarbstoffes ale
richtig vorausgesetzt,keinZweifel sein. Es liegt das 2-Amino-

j^Vj /N

~-N-NH,I11~~IrN.~

k~-N~J
U-N YI \NH,

kJ-N-~Jv
1

vi vu ira,

pheno.«,/î-naphtha2in(V)vor. Dièses in der Literatur noch
nicht beschriebene Azin vom Schmp. 802° weist grofie Ihn-
Uchkeit mit dem isomeren8-Aminoazinauf, das von Witts)
dargestellt wurde.

i)Ber.20, 5T1(1887). •)Ber.88, 1812(1905).
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6. Verhalten des HydrszinoaHofarbstoffea(Rot 1) gagea Sâtuen

a) Bildung des 4(?)-AminophenonaphtbazinH (Azin 1)
und des Farbstoffs Violett 1

Die Einwirkung von kalter konz. Salzsi1uro auf Rot 1

(Formel II, vgl, oben),die donAasgangspunktf Orunsere voraus-

gegangenen Untorsuohungen bildete, fUhrte wie einganga er.

wahnt, nebon einem anderen Farbstoff (Violett 1), der boi
normaler Umlagerung ale p-Semidinprodukt aufgefaBt werden

muBte, za einem Aminophenouaphthadn(Azin1). Die Azin-

bildung trat also, wenigstensteilweise,unter den gleichenBe-

dingungen ein, wie bei obigen acylierten p-Semidinprodukten,
den Azofarbstoffen. Bei einem Vergleich von Azin 1 und
Azin 4 zeigte sich indes, da6 beide zwar, ihror Zusammen-

8etzang nnd ihren allgemeinenKlaaseneigenscliaftennaoh, ala
wirkliche Azine anzusprecheu,aber nioht identiach waren.

Die Stellung der Aminogruppe kaun bei Azin4 nioht
zweifelhaft sein; es ist 2-Aminûpheno-6;)^-naphtbazia.Nun
ist Azin 1 ein Derivat desaelben«,/9-Naphthazins,da es auch
ans einem sabatituierten 2,1-Aminoazofarbstoffentstanden iat.
Die Stellung der Aminogruppe des Azins ist hier abhangig
von der Art der Umlagerung dieses Farbstoffes, des Rot 1.
Identitat von Azin 1 undAzin4 wllrdedie p-Semidinumlagerung
beweisen, Tatsilchlicb sind aber die beiden Azine nicht iden-
tiflch. Mitbin bleibt fUr die Entstehang von Azin 1, da ohne

voraufgehende Umlagerang die Azinbildungnicht denkbar ist,
als wahrscheiulich nur o-SemidinumlagerungUbrig. Das be-

deatet, die Aminogruppe steht in 4-Stellung (FormelVII).
Experimentell gedenken wir das nachzuprttfen auf ana-

logem Wege, auf dem das 2-Aminoazingefanden wurde, indem
bei der Bieulfitkondensationnioht p., sondern o-Pbenylendiamin
zu verwenden wiire (vgl Formel nâcbste Seite).

Vermutlich wird auch in diesem Falle durch die Acy-
lierung des Zwischenproduktesdie Farbatoffbildung und die

Umlagerung in das Azin erleichtert werden.

Lâge in dem, neben dem Azin gebildeten Farbstoff

(Violett 1) wirklich ein p-Semidinprodukt vor, so miiBte es
z. B. môglich sein, durch AcjlierungvonViolett 1 zn den oben

geschilderten acylierten Azofarbstoffenza kommeu. Das ge-
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lang aber auf keine Weise, Andererseiteeoblugen aach aile
Yersnche fehl, Violett 1 unmittelbar in Azin ttberzofilbren.

C~f~0 a Na ~NH, _Y~-ao.Na ~t.NB, -80,Na

1 'OH
+

~-NH,

8lsultit

NH-Ç>

~ulfaull8
_NH,

Nil-

n

NH,

k~N~–so,N. l('-N-

m /=v
ncïH

I,
+ Sulfanil-

k~'–KH–(_J> -N-,
silure`~

~i NHi
\r'

-``~rNti,ÙH, foit
Weitere Versucbe, die Konstitution>) des KôrperB Rnfzu.

Jdilren, kônnen vielleicht von der Beobachtungauegehen, daB
sioh Violett 1 beim Stehen mit konz.Schwefelsaure in zwei
vereohiedenesodalBslicheProdukte umwandelt,die beideFarb-
stoffoharakter besitzen und durch Hydrosulfitzerstôrbar sind.
Einen Anhalt bietet auch die Bildong von Violett 1 beim
Koohen von Rot 1 mit verdttnnter Salzsaure (vgl.u.). Ein
wesentlicherUnterechiedzwisohender Wirkung von kalter und
heiBer konz.Salzsaure auf Rot 1 war nicht zu erkennen.

b) Bildung von Phenylpseudazimidsulfonsanre aus
Rot 1

Die grôBeReaktionsfahigkeit vonRot 1, schon gegenttber
kalter konz. Salzsâure, zeigte sich noch in einem dritten
Produkt, das neben dem 4-Aminoazinund dem Violett 1 iso-
liert werdenkonnte, und das sich als Phenylpseudazimidsnlfon-
sàure (VII) erwies (vgl.n.). Wâbrend diese Saure sich aber
beim Stehen von Rot 1 mit kalter konz.Salzsaure nur ais
Nebenproduktbildete, war aie offenbarbeim Kochen vonRot 1
mit verdttnnter Salzsaure das Hauptprodukt. Hierbei wurde
gleichfalls die Bildung von Violett 1 beobachtet, deseenMenge
aber mit fortschreitender Reaktion etandig abnahm. Ob der

') Eserscheint,imHinblickaufdasVerhaltendesdemRot 1 nahe-
stohendenGelbIV gegenSal«6fiure,nichtauagescbloBSen,daBauchRot1
unter Carbazolbildungreagiert.
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violette Eorper ale Nebenprodukt oder ale ZwiBohenstufeder
der Reaktionaufzufasseniet, bedarf nooh derAufkll1rung. Aus
dem stark gefltrbten Kryetallbrei war nur die farblose Phenyl-
pseud&zimid9utfoas&).n'ein reiner Form zu gewinnen.

Da8 die Reaktion nicht einheitliob verlief, zeigte sich
beim Obersattigen der Mutterlauge mit A.lkali. Neben dem
za erwartenden Anilin:

C6

/––\--N=N-C>-SO.Nn
nct:arà.~

l.J'-N> LilN\~/N'~ -80,H
-N-N-C>

nel nrd.
~0~.H ri

Rot1 VU

war noch Ammoniaknaobzuweisen, dessen Entr3tehung offen..
bar mit der Phenylpseudazimidbildungzueammenhângt,

Sowohl mit verdünnter wie mit konz.Salzsll.ure wurde

lediglioh die PheaytpseudaMntidautfons&are gewonnen, hin.

gegen nioht die entsprechende Azimidbase. Diese Tatsache
atimmt gut mit der vonBacherer und Stickell) beobaohteten

überein, daB Rot 1 nur durch U.berscbu.s8igeSalzaiture und

Nitrit, freilichunter diesenBedingungenmit ungleich gr08erer

(~eechwindigkeit,in PhenylpBeudazimidsolfoMaureund diazo-
tiertes Anilin, hingegen durch ûbersoh09MgaEssigeaure
und Nitrit in Phenylpseudazimidbaseund diazotierte Sntfanil-.
sâure ûbargefuhrt wird, wâhroûd Überechu6 von Nitrit Oxy-
dation zum Disazofarbstoff(IX, vgl. u.) bewirkt. Die Mit-

wirkung der Saure ist alao für die Azimidbildung wesentlicb,
Zur ErklA4ungdes Iieaktionsmechanismna kann man sich im

vorliegenden Fall Rot 1 intermediâr in eine Arylidodihydro-
phenylpseuaszimiasulfonshureumgelagert denken, die weiter-
hin in die Psendazimidsutfonaaoreund Anilin xorfi111t:

H
SOïi

l
V

J
,NC1:l_=_N-C>~H

~N. /––~J_ /N_O ))N-( )-80,H
H '–' +Ac!Un

UmgelagerteaRot

A. a.0. S. 889.
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Schon Bucheror und Stickel stelltenl) den Hydrazino.
azofarbstoff(VIII a, b) bzw. Diuazofarbstoff(IX a, b):

n
~N~N-~ .BO Na

n

~N=.N–80,Nn 'N-N-<(_))-80,Na

1 -N-N-< v/hN'N-H H N~ ^y
H S –

VIHa VIlI b

~N=='N-<(~-80,Na ~=-N-N-<(~-80,N.

~N-N-<==>

o

)~,L~~)

s

IXa IXb

in Parallèle zu den von Peohmann8) untersachten Osazonen

(X)und Tetrazonen (XI):

H
R-C=N-N-c- R-O=N-N- >X \=f XI J s-=f

x
XI lR_é=,N-N-<> K-C=N-N-<3>

FaBt man Rot 1 als Osazon(VIII b) auf, so bietet obige
Azimidbildungeinen weiteren Analogiefall; denn Pechmann
fUhrte daa Osazon aue Diacetyl (XII) darch langeres Kochen
mit verdünnten Sâuren in nTriazon"(XIII) und Anilin ùbers

H

H,C-C~N-N-<("~xciverd. H.C-C~.N. /–\

h,c-L»-»-o h,c-L>O
+ "*

HeJverd.

l
+ Anilin.

HaC-C=N-N-C> H,O-C==N/
H

XII XIII

6. Gelb 4 und Balzsânre

Wâhrend Gelb 4 (I) mit Alkali zu Rot 1(11=Villa) fllhrt,
verlauft die Reaktion beim Erhitzen mit Salzsanre in ganz
anderer Riohtnng. Je nach den Versuchabedingungenentsteht
dabei nur ein in Saure und Wasaer nnlôslicher, in unreinem
Zostande braunschwarzer Kôrper oder noch ein zweiter roter
Farbatoff.Der erstere bildet sioh stets als Hauptprodukt. Der

'}A.a. 0., s. 8ie.
') Ber.21,2753(1888).
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zweitowurde nur qualitativ geprûft. Er war von Orange II,
Rot 1 und Violett 1 deutliohverschiedenund Btimmtein seinen
Eigensobaftengut mit dem unten beschriebenen Carbazolazo.
farbstoff(XVI) nberein.

Die Eigenschaftondes Hauptproduktes liefian nicht ohne
weiteres eine Deutung des Reaktionsverlaufes zu. Es ist in
Ammoniak uulOslich, dagegen lôslich in heiBem verdûnnten
Alkali. Ans dieser LOaungfiillt der Kôrper beim Abktiblen
in BchwarzlichenKrystallen aus, die sich weder in kaltem
nooh heiBem Wasser lôsen, Die alkaliscbe Lôsung farbt
Flie6papier brauo; durch Hydrosolfit tritt Reduktion (Ver.
kllpung)ein, die jedoch an der Luft sofort wieder aufgehoben
wird. Die reichliohen MengenAmmoniak,die im Filtrat des
Reaktionsproduktesuacbzaweisenwaren, legten den Gedanken
an eine Carbazolbildung nahe. Einen weiteron Hinweis gab
die von Lebedeff) beobaohteteBildung vonAzocarbazol bei
der SàorekochuDgdes Beaktionsgemischesvon Orange I und
Phenylhydrazin-BiBulfit,v?ofttrsich folgendesReaktionssohema
aufstellen MU

L X so»NaH –

^/Nî – N N– ( )-SO,Na

ryMJJ

N N
x-/

808fiu

(\N-N-VHH

-se-
yy»^ w.

«-NHL.J
-.iSO.R.

QzEzLJ

Die Lij8lichkeitdes vorliegendenKôrpeis in Alkali deutete
auf eine Hydroxylverbindunghin, das Verhalten gegen Hydro-
sulfit anf chinoide Konstitution.

Denkbar war, daB die Salzsaure das Gelb 4 an der

1-Stellunggespaltenbatte. Eine derartige Saurewirkungfindet

ein Analogonin dervon Bucherer und Sonnenbarg8) beob-
achteten Spaltung der Hydraïo-N-snlfonsauie(XIV)

>)DissertationDreâden1913,
•) Diee.Joani.(2]81, 6 (1910).
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f SO.NaHIl fi so.Naijil
(1 SO,Na Ii p

9 80,Na

Il

'Ñ.¡--<>-SO.N' 'I-¡-'¡.U
U~––C~

E3

NaO,8.-H H
XIV

durch Erbitzen mit Salzsaure in «-Naphthol und salzsaures
Phenylhydrazin. Im vorliegendenFalle wâro weitor die Frage
zu erOrtern, ob die in 2-Stellung befindlicho Hydrazogruppe
vor oder nach der Abspaltung des Phenylhydrazinrestes in
1-Stellungdon CarbazolringsobluBvollzieht.

Allerdings ware boi einem solohen Reaktionsyerlauf auf-
fallend, daBnicht auch Lebedeff zu derartigen Oxycarbazolen
kam. SchlieBlichmutete die offeneichtlicbchinoideKonstitution
desneuen Kôrpers befremdlichan, wennauch bei einemDerivat
eines o-Aminoazofarbstoffeseine Erklarung dafar nicht schwer
fallen konnte.

Bei der Orientierung UberetwaigeChinoniminderivatedes
Carbazols stellte sich dann heraas, daB der neue Kôrper nach
Schmelzpunkt, Eigenschaften und Analyse identisch war
mit dem von (Jraebe und Kuecht1) durch Oxydation von
Phono-2,8-naphthocarbazol gewonnenen Naphthochinoncarb-
azol (XV). Das machte nun zwar erklariich, warum Lebe.
deff, von Orange 1 ausgehend, zu anderen Ergebnissen kam;
auffitllig blieb aber trotzdem die Reaktion, die unmittelbar
zu einemChinonderivatdas Pheno-2,8-naphthocarbazol8ftthrt.
Spâter angestellte Versuche lassen mit ziemlicher Sicherheit
schliefien,daB die erete Stufe bei der Umwandlungvon Gelb 4
durch Salzsaure die Carbazolbildung ist. Es wurde nam-
lich ein anf synthetischem Wege dargestellter Azocarbazol-
farbstoff(XVI)in das

entsprechendeBisulfit-Anlagerungsprodukt
O

nVn Cl
Nq -0 11-N=N-Q-SOaNa

ï kJ-NH-<->
XV xvi

') Ann.Chem.202, 13(1880);vgl. auch Kehrmann, Ber. 46,8719(1918).
Jounui prakt. CSomle[2J Bd. ISt. 16
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Ûbergeftlbrtnnd dieses mit konz. Salzsaure in der Hitze be- 1

handelt. Dabei wurde ein Kôrper gewonnen, der in eeinon

Eigenschaftenmit demNaphtho-chinon-carbazolilbereinstimmte.
Die Reaktion wurde demnach in folgendenPhasen verlaufen: j1

Die erate Stufe von Gelb 4 zu Chinon ist die Carbazol- hh

bildang, dann tritt Abspaltung vonBisulfit ein, – bei der Re- aa

aktion entwich reiohlich SO3 worauf unter gleiehzeitigem )n
Bindungsweehselein ChinoDiminderivatentsteht. Die letzte |r<
Stufe bildet der Obergang vom Naphthochinonimiu in das \00
stabilere «•Naphthochinon,Nach neueren Untersuchungenvon
Bucherer und Hanusch wird nicht, wie ursprûnglich ver- 11
motet, Phenylhydrazin-p-sulfonsâuresondern Snlfanilsaureab-

III'gespalten, so daB noch eine weitere Zwischenetufebei der it
Chinonbildungangenommenwerden muB. '!•{i

Das Napbthochinoncarbazolist in kaltem Alkali unlOslich, )jB
gegen heiBesaber, unter Lôsnng, bestândig. Man kOnnteda- j<
her mit Graebel) annehmen, da6 das Carbazolohinondurch i
die Beladungmit Sauerstoff starker sanere Eigenscbaftenhat
und dadurch schon in dttnnem Alkali befâhigt ist, daa
Wasserstoffatomam Garbazolstickstoô gegen Natrium auszu- t
tauschen(XVII). Beim Verdttnnen mit Wasser tritt allmabliob s

0

XVII -N
XVIII

~o Il,Na0 ~:=N~C >

Hydrolyse ein und damit zunehmende UnlSslichkeit. Dièse |!
Erklarang der Alkalilosiichkeitist vielleichtnngezwnngenerals i:
die Annahme oiner Umlagerung von u- in /9-Naphthocbinon
und eines anschlieBendenAnstaasches vonNatrium gegen den
Wasseratoffder p-Btandigen Hydroxylgrappe gemafi (XVIII).

Da Orange II ein leicht znganglicher Farbstoflfist zeigt «
e

obige Reaktion einen sehr bequemen Weg znr Darstellnng f
)'

vonNaphthochinoncarbazolen,die, auBerdurch das vonGraebe
und Knecht benutzte Verfabren, auch durch Verscbmelzen j

''

der allerdingsnicht leicht zuganglichenNaphthocarbazolsulfon- (J
sauren gewonnenwerden.8) il

£
o~
F

–
') A.a. 0., S.81. >)D.R.P.241997u. 839698. ilI

ii

H
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J6*

7. Konaensationvon 3,1-HaphtholBOlfonBâtiremit Phenyl-
hydrazin-Bisiilflt

a) Darstellung des Pb.eno-2,8-naphtho.carbassol-
1-Azofarbatoffea

Die oben geschilderteBildung von Carbazolderivaten aus
dem Gelb 4 regte dazu an, Bildungsweiso,Eigensohaften und
Beaktionen von Pbenonaphtbocarbazolazofarbstoffenkennen
zu lernen. Da bei den oben erwâhnten Umsetzungen nur
Derivate des Pheno-2,8-naphthocarbazol8 in Frage kommen
konnten, bo wurde zunaohst die Darstellung eines Azofarb-
stoffes dieser Reihe ins Auge gefafit. Daa geeignete Aus-
gangsmaterial hierfttr war die M-Napatholsulfonsaure, die,
wie Bacherer und Sonnenburg1) zeigten, sich leicht mit
Phenylhydrazin.Bisulfitzu 2,8.Carbazol-l-8ulfon8aurekonden-
sieren laBt. Dioseietztere war unter geeignetenBedingungen
mit diazotierter Sulfanihaure za einem die Azogruppe in der
1-Stellung enthaltenden Farbstoff (XVI)kombinierbar. Der
Eintritt der Diazokomponentein das Molekalerfolgt also unter
Entfernung der Sulfogruppe. Die Annahme eines solcben
Reaktion8verlaufes orscheint genttgend geBtUtzt durch den
Nachweis von Schwefelsaure im Filtrat des Kupplungs-
gemisches und durch die Analyse des Farbstoffes, die auf
einen Korper mit nur einer Sulfogruppeatimmt. Derartige
Azofarb8toffewardon schonvon Kehrmana3) dargeetellt, der
aber von Pheno-2,3-naphthocarbazol selbst ausging und mit
diazotiertem Paranitranilin kuppelte. Seine Annahme, daB
die Kupplung in der 1-Stellungerfolgt, erhult durch obigen
Reaktionsverlaufeine weitereStlltze:

L\

-+
YY~c~

l.{:) \_N=N r~1._N0,
Gegen Kochen mit verdannten Sauren erwies sich der

obige Sulfanihaure-azofarbstoff,der als Zwiscbenstufe bei der
Naphthochinoncarbazolbildungin Frage kommt (vgl. S. 241f.),

') A.a. 0., S.28.
*)Ber.4$, 8712(1913).
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auffallend widerstandsf&hig. Violloicht tragt seine Sohwer-
lOslichkoitwosontliohdazu bei.

Mit Bisulfit konnte, allerdings nur unter bosondorenBe-

dingungon, ein Aulagorungsproduktgewonnenwerden,beidom
naan wohl, wio bei den andoren Azofarbstoffen,die Bildung
einer N-Sulfonsiiure anzunebmen hat.l) Durch Kocheu mit
Salzslture bildete sioh grQfitentcihder AuBgangsfarbstoffzurtlck,
in geringerer Menge entstand jedoch daa «-Naplithocbinon-
carbazol. Es wird noch eingehender Versuche bodl1rfen,um
ttbor den quautitativen Verlauf dieser Reaktion ein klaresBild
zu gowinnon.

b) Benzolazo-/9-naphthalin und dessen l-Sulfons&ure

Bei der oben erwâhnten Daratellung der 2,3-Carbazol-
l-sulfonsaure zeigten sioh gewisse ErBcheinunge»,die seiner-

zeit2) nicht beobachtet wurdon, jedoch far don Verlauf der
Carbazolreaktion recht wertyolle Hinweiee liefern. Die Kon-
deneation wurde in der vorgeschriebenen Weise eingoloitet.
Nach beendeter Reaktion sollte die Masse alkalisch gemacht
und tiber8chtt88igesPhenylhydrazin mit Wasserdampfabge.
trieben werdon. Das freie Pheno-2,1.naphthocarbazol bzw.
die 2,3-Carbazol-l-8ulfousilurewar dann aus domDestillations-
rllckstand zu isolieren. Bei der Nacharbeitung stellte sich
heraus, daB bei der alkalischen Behandlung ein neuer, intensiv

gelberKôrper entstand, dessen Bildung seinerzeit,wahrachein-
lich wegen zu geringer Alkalitat, ausblieb. NUherePrllfung
zeigte, daB, soweit sich Carbazolderivate bildeten, diese sich
quantitativ bereits im bisulfitischen Reaktionsgemischab-
schieden, und zwar nicht als Carbazol-N-sulfonsfturon,sondem
als freies Pheno-2,1-napbtho-carbazol bzw.als Pheno-2,8-naph-
thocarbazol-1 -sulfonsilure

Y>SO,Na
–

YV-f^l
b2W>

| V0'^

_^>0H H
L>*U U-NH<~>

·

H

') Mont.Scient.1886,S. 319;Ber. 18, 1479,8140(1885);82,8191
(1899);dies.Journ.[2]81, 82 (1910);83, 1312(1900).

') Bucherer u. Sonnenburg, a. a.0., S.29.
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f Dieser Befund steht in auffalligem Gegensatz z. B. zu
dem Ergebnisbei der Kondensation von 2,8-Oxyuaphthoe3aure
mit Phenylhydraxin, woboi die 2,1-Cftrbazol-N»8ulfon8llure
entsteht. Es liogeniudessen noch xu wenig vergleichbare Er-

gebaisse vor, um hieraus ScblUsseauf den wabren Charakter
dieser sogenaunten N-SulfonsUurenzu ziehen.

Auadem carbaxotfreienFiltrat (vgl. oben) lieBen sich nun,
neben Spurenvon 2,1-NaphtholBulfonsilureund Phenylhydrazin.
N-sulfouBUure,nnch dem Dbersattigeu mit Alkali in mehr oder

j minder groBerAusbeute indirekt proportional dor Roak-
tionsdauer – zwei gelbrote Kürper gewinnen. Zugabe von

Alkali in der Ealte wirkte scheiubar nur aussalzend; erst in
der Hitzo farbte sioh die aasgefallte, ursprUnglich farblose
Masse tiefgelb. Kochte man vor der alkaliechen Behandlung
sauer, ao waren bei nachherigemAlkalischmachen diese KOrper
nicht mehr zu isolieren. Nach sorgfttltiger Reinigungerwiesen
sich die neuen Verbiadangen durch Analyse und Roaktionen
ale atherlOslichcsBonzolazo-/9-naphtbalinund atherunlôsliches,
wasser- und alkohollQslicbesbenzolazo-/5-naphthaliû-l-8ulfon-
saures Natrium:

8O,Na

`' -N~N- ~N-N-

und 0Cr8=s~°

Die obenerw&bntefast weiBeAbscheidungdarf man daher
wohl ale ein Gemisch der Zwischenstufen der Azokôrper, nàm-
lich der Hydrazo-N-sulfonsauren,auffassen:

ri
j 80,NaH /––.

~-SUeNa

OH

9

OH
~)"Y~SO,Na

u-
SO.NaH
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Bisher waren nur Benzolazo-w-naphthaline')bekannt, z.B.

9¡-N_O uud 2)-N=N-O
N

tlDd

NRO08-N''0.8-

N~N
(~ V

zum erstenmal ist hier die Isolierung der entspreohendenVer-

bindungon der /9-Reihe geluugen. Bezüglich der Phonyl-
bydruzin-Bisulfitkondensatiouenwurdo bieherangenommen,daB
«-Derivate des Naphthalins (abgesehen von «-Naphthol und

l.ô-Naphthylaminsulfonsaure)in der RegelHydrazo- bzw.Azo.

verbindangen, aber keino Carbazoleliefern;wahrend umgekehrt
l^-DerivatoCarbazole bildon, ohne daB Hydrazo- bzw. Azo-

kOrper faBbar sind. Nunmehr wurden bei einem /Î-Derivat
sowohlAzokOrperwie Carbazole isoliert.

Es driingte sich die Frage auf, ob diese Azoverbindungen
bzw. die entsprechenden Hydrazo-N-eulfonsilureuEnd- oder

Zwischenprodukte sind. Das Experiment entsohied fUr den
zweitenFall. Kocht man BeDzolazo-/?-naphthalin-l-Bulfoii8iiare
mit Bisulfit, so tritt quantitative Umsetzung zu Pheno.2,1.
naphthocarbazol bzw. Pheno-2,8-naphthocarbazol-l-sulfon.
saure ein:

CJ,
YW BUutat T̂ X|– i^ ^f >SO,Na

O™<zT Uj-U1" L>h<>H

Bemerkenswert ist dabai eine Zwiscbeustufe, die zwar
nicht isoliert, aber dorch Reaktionen nacbgewiesenwnrde. Es
ist dies das Ânlagerungsprodukt von Bisulfit an die Benzol-

azo-/9-naphthalia-l-sulfoD8âure. Nach dom Lbseu in Bisolfit
erleidet dieser Azokôrper eine bedeutende Farbaufhellang.
Darch Zugabe von Alkali in der Kâlte schoidetsich oinschwach

gelblichgefilrbter Niederschlag ab, der beim Erwarmen den
intensivgelbroten Azokôrper regeneriert. Die erwahnte etarke

Farbaufhellung in Bisulfitlôsung spricht fQr eine Anlagerung

') Ber.23, 145(1890);dies.Journ.[2]81, 21u. 27(1910).
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von Bisulfit an die Azogruppe, d. h. far die Bildung einer
Hydrazo-N.sulfonsll.ure:

C û'Y~-80,N. ~80,N.

U-( ) LJ-N––M-CY~–/ 80,NaHH
Der K8rper würe dann analog konstitniert wie die bei

der Kondensation von 2,t-Naphtho!su!ibnBanre mit Phanyl.
hydrazin-Bisulûtontetehende hypothatische$ydraxo-N·eulfon.
silure.

Sieht man dagegen,mit Woroshtzowl), die Einwirkung
vonBieulfit aufAzoverbindnngenala Anlagerung an ein ketoid
konetitnierteeNaphthylaminderivatan, so mll6te die Azogruppe
orhalten bleibonund damit wohl auch die Farbe:

co sô$Na
~0 t4_(-N=N-O <80,Na
Dieser Kôrper mül3te auBerdem wesontlich ve1'llch!eden

sein von der durch Kondensationvon 2,l-Naphthol9uIfonsa.ure
mit Pbenylhydrazin..BisulfiterhaltenenVerbindung (Worosht.
zowscher Formulierung):

Co) -'o.
g.

--6U°Na --j.
608Na

OH
NH-NH-,
0. 80,Na

Nach obigen Vereuchen scheint die Auffassung, wonach
eino Aniagerong an die Azogruppe stattfindet, grÕ8ere Be-
rechtigungza haben. Allerdings ist zweifelhaft, ob eine Ent-
scheidnngin diesen Fragen auf rein chemischem Wege m8g-
lich igt. Welcher Art aie aber sein mag, sie wird gleichzeitig
entscbeidenliber das von Bucherer und Seyde2) aufgestellte
Carbazol.Reaktionsachema:

1)Chem.Zentralbl.1922,1II, 504.
t) Dies. Journ. [2] 76, 409 K (1908).
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Cl\W'N'-+Ç\ y\w.N'-+VS-*Vh
“.+

Y\ so,Na
~> "VN-SO.Na –

kJ-°H '\J-o.SO»Na ivJ-N-N-<3>HU

`· >
~r-SO,~

•\J-N=N-<~> l J-N-M <C~^H 8O,NaN– x

oder
~SO.Na

–~
~80,~

JN-N-(_J I Nii-i-
SO,Naft

bzw.

°u/T"1.-NH-l..)

Jedenfalls iet die in diesemSchema liogendeMôglichkeit,
von einem Azokôrper zum Carbazolzu kommen, durch obigen
Verauch erwiesen worden. Das berechtigt dazu, auch im
bieulfitischenNaphthol-Plienylhydrazin-Reaktionsgemischinter-
mediâr die Bildung eines Azokôrpers anzunebmen und da-
durch eine brauchbare Erkltarog dafar zu schaffen, warum
bei der Kondensationvon Naphtholenmit Phenylhydrazinen
sich stets Kôrper bilden, die ala Hydrazo-N-sulfonsanrenauf.
gefaBtwerdenmilssen, wahrend bei den analogen Urnsetzaugen
mit primiirenAminen keine Zwischenproduktemit leicht ab-
spaltbarer Sulfogruppe faBbarsind.

Der Versuch, das Benzolazo-/S-napbthalinin derselben
Weise wie die l-SulfonsSure mit Bisulfit iu Carbazol Uber-
zufûhren, gelang nicht. Wahrscheinlich liegt das an der
vBlligenUnlSslichkeitdieser Azoverbindnng. AucheineReduk-
tion zur Hydrazoverbindung, wie bei Azobenzol1),war nicht
bemerkbar. Es wurde lediglich, durch den Nachweis von

') Dies.Joum.[2]81, 32 (1910).
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/5-Naphthyhmin und Anilin. aine im ererinsen Min&a ninaaivatana/?.Naphthylaminund Anilin, eine im geringenM&Beeingeketene
rednktiveSpaltung des KOrpers festgestellt.

ExpcrlmontcUor Tell

l-Kondensation von M-HTaphtholBulfonsâure
mit p-Phenylendianiiii und Bisalflt

15,5 g 2,8-Siture (78,5 prozent.) wurden mit 5,6 g p-Phe-
nylendiamin(»/,“Mol.) und 105 ccm Bisulfittôsung (32prozeut.)
amEttckfluBgekocht. Es trat zunachst unter schwacherGrQn-
flirbungLOaungein, nach einer Stunde begann Abscheidung
eineshellgrilnenNiederBchlages,der heftiges StoBonverursachte.
Es wurde daher nach 3 Stunden die Reaktion unterbrochenvom Auageschiedenenabfiltriert (13g) und das Filtrat weitere
2 Stunden gekocht. Nach dam Erkalten und Abfiltrieren der
AttBscheidung(weitere 2 g) warde das wasserunlôBlioheReak-
tionsproduktwiederholt mit Wasser ausgewaschen. Ausbeute
15g = 90% der Theorie. In dem Filtrat des Reaktions-
gemisches war durch Sauer-alkalisch-sauer-Kochen kein
SchwefligaaureéBtermehr nachzuweiaen, p.Phenylendiamin nur
in Spuren.

Die
p-Amino.phenyl./9.naphthylamin.8-8ulfonsâure hatte

sioh als freie Saura abgescbieden. Sie war in frischem Zu-
stande grangrttn und wurde an der Luft grau. Wegen ihrer
SohwerlSsliehkeitwar aie ans Wasser nicht umzukryetalliBieren.
Durch mehrmaliges Liisen in Soda, Entfarberi mit Hydrosulfit
und Ausfailen mit verdttnnter Salzsaure wurde das Produkt
analysenrein gewonnen ah graues amorphes Polver.

0,188g Subst.:14,7ccmN (21,5°,782mm).

C,eH,,O,N,S (Mol. 814) Ber. N 8,92 Gef. N 8,86

Bemerkenswert ist die Schwerverbrennlichkeit dieser Sub-
stanz, wie auch der analog konstituierten unten bescbriebenen.
Bei der Stickstoffanalysewurde daher neben Kupferoxyd noch
Blaichromat verwendet. Die Saure ist diazotierbar, aber nicht
kupplungBfahig. Um die Sulfogruppe abzuspalten, wnrde die
Saure mit verdUnnten und konz. Mineralsauren gekocht.
75prozent. Schwefelsaure war bei GstQndigerBehandlung auf
dem Wasserbade ohne EinfluB, ebenso boi 2– 3 stundigemEr-
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bitzen auf 160 lOprozent. SalzsUureftihrte bei 128tUndigem
Erhitzen zu einem Produkt, das nur nooh teilweise soda-
lOsliohwar.

2. Kondensationvon 2,8-NaphtholfrolfonBiiure
mit Aoetyl-p-phonylendiaminund Biaulflt

15,6g2,8-naphthol8ulfonsattre8Natrium(78,5prozent.)wurden
mit l/aoMol,ta» 7,5g Acetyl.p.phonylendiamin und 105 ccm

BisulfitlOsung(32 prozent.) am Rüokflu8kühler gekocht. Es

trat, mit hellbraunerFarbe, Lôsung oin, bis nach 1 73Stunden
eiue hellgriineAbsoheidungbegann, die immer stilrkeres StoBen
verursacbte. Es wurde nach 4 Stunden vom Au^gescbiedenen
abgesaugt (10g), dann naoh weiteren 2 Stunden (3 g), schlioB-
lioh nach 4 Stunden (2g). Der hellgelbgrttne wasserunlosliche

Niederschlag, der in Soda und Ammoniak grtin l&slichwar,
wurde durch mehrmaligesL5sen in Soda und F&llen mit ver-
dQnnterSalzs'àuregeroinigt, nachdem er vorher mit kochendem
Wasser ausgewascbenwar. An der Luft wird der Niederschlag
bald grau. Nach der Analyse liegt vermutlich ein Gemisch
von acetylierter und nichtacetylierter p.Aminophenyl-p-naph-
tbylamin.8-8ulfon8anrevor.

0,2129g Subst:15,6«cmN (18°,161mm).

e,,H1((O,N,S(Mol.856) Ber.N 7,87 Gef. N 8,42
Um zn entscheiden,ob die Abspaltung der Acetylgruppe

vor oder nach der Kondensation eintritt, wurde Acet-p-phe-
nylendiamin mit Bisulfit einige Stunden gekocht. Der Etick-
stand des Xtberaaszugesaus der gerade neutralen FlusBigkeit
erwies eich nach seinem Schmelzpunkt (Mischprobe)als reines

Acetyl.p.phenylendiamin. Ferner lieB sich auch in der Mutter-

lange des Reaktionsgemischesans 2)8-Naphtbol8uIfonsaureund

Acetphenylendiaminetwas Acet-p-phenylendiaminnachweisen

(Schmelzpankt),hingegenkein Phenylendiamin. ManmuB daher

annehmen, daB sich erst nach der Kondensation die Acetyl-
gruppe teilweise abspaltet. Die in der 8-Stellung befindliche

Sulfogroppe war in dem vorliegenden Gemisch der beiden

SnlfonsâurendurcbErhitzen mit Sauren ebensowenigabspaltbar
wie bei dem vorigen Versnch.

Die Substanz iat unter den ûblichen Bedingungen nicht

kapplangsfabig, wenig diazotierbar.



H. Th. Baohoreru. M.Raucli. Umlagorongvon Aeofarbstoffen 251i

3. Kondensationvon 2,1-Naphtholsulfonaâure
mit p-Phenylendiamin nnd Bieulflt

1 8,5g 2, 1 -naphtholsulfonsauresNatrium (90prozent.)wurden
mit 5,4 g p-Phonylendiamin(730Mol.) und 100ccm BisulHt-
lfisung (82prozeut.) am RUckfluBkûhlergekooht. Es entsteht
eine dunkle, grttnliohe Liisung. Nach 1 Stunde begann Kry-
stallabscheidung (grau), nach 4 Stunden wurde der Vereuch
wegen starken StoBens des KeaktionsgemischeBunterbrochen.
Beim Abkühlen vorstarkte sich die Absoheidung noch. Es
wurden 8 abgesaugt. Dann wnrde noch 6 Stunden weiter-
gekocht(6g). Je nach dem das Reaktionsgemischlangere oder
kUrzere Zeit stand, war mehr oder weniger gate Krystall-
bildungzu beobachten.Diegraugrünep-Aminophenyl/0-naphthyl-
arain-l-sulfonailure farbt sich an der Luft grau. Sie ist in
Wasser eehr wenig lôslich, in Soda graugrûn, daraus durch
Kochsalz aussalzbar. Zur Reinigung wurde gut mit Wasser
ausgewaschen, dann in wenig Soda gelôst, anf ein groBes
Volumen (mindestens1•/“Liter) mit Wasser verdûnntnnd kalt
vorsichtig mit Essigeaure gefilllt. Auf dièse Weise lieB der
Kôrper sich in Form farbloser feiner Krystallnadeln ge.
winnen

0,1904gSttbst.:HccmN(U°,770mm).– 0,1698gSubst.:0,1248kg
Bo8O4.

CI6H1<O,N,8(Mol.814) Ber.N 8,92 fi 10,19
Gef.“ 8,84 “ 10,09

Ausbeute: 14« 83,3% der Theorie. Danach sind nicht
umgesetzt etwa 2 g 2, 1-Saure=etwa 1,2 g /?-Naphthol.Beider
Aufarbeitung der Mutterlauge, in der Ubrigenskein Schweflig-
sauree8ter mehr nachzuweisenwar, wurden durch Erhitzen mit
Saure 0,6 g /9-Naphtholgewonnen. Wurde die p-Aminophenyl.
^-naphtbylamin-l-aulfonsauremit etwa 7 prozent.Salzsaurege-
kocht, so trat in wenigenMinutenAbspaltung der in 1-StelIung
bofindlichon Sulfogruppe ein. Die Saure kuppelt nicht mit
diazotiertem p-Nitranilin. Sie ist diazotierbar, liefert aber mit
R-Salz keinen reinen Farbstoff..

Einwirkung von Formaldehyd
auf diep-Amino-phenyl-/9-naphthylamin-i-8ulfonsaure

Um die für die Azokupplung hinderliche freie Amino-
gruppe za verschlieBen,wurde die waBrige Suspension der
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p-Aiuiiioplienyl-/?.naphthylarniu-l-8ulfou8a,urein der Hitzo mit

Formaldehyd behandelt, Ks trat sofort Reaktion ein unter

Bildung eines grauvioletton Niederschlages, der in Ammoniak
und Alkali unlOslich,in beiBerSalze&uroebenso wie in kalter
konz. Schwefels&uregelb lUslioh war. Im Filtrat konnte
Schwefelalturonaohgewiesen werden. Ùbor die vormutliohe

Konstitution des Korpers vgl. theor. Teil.

4. Kondensation von 2, 1-NaphtholBulfonsâure
mit Aoet-p-phenylendiaminnnd Biaulflt

13,6 g 2,1-aaphtbolsulfonsaures Natrium (OOprozent)«

^jo Mol. wurden mit wenigWaeser und lOOccmBisulfitlOsuDg

(82prozont.) auf dem Wasserbade bis zur vOlligen(rôtlichen)
Lôsung orwürmt. Nach Zugabe von 7,5 g Acetyl-p-phenylen-
diamin warde 6 Stunden am RttckâuB gekocht. Die Lôsung
wurde zunachst klar mit brauner Farbe, bis nach Verlauf
zweier Stunden sich ein NiederscbJag abzuscheiden begann.
Nach 6 Stunden wurde unterbrochen und erkalten gelassen.
Die geringeAbsoheidungbatte sich am Bodendes Gefattes als
halbstarro Olige grflnlicheMasse znsammeogeballt, von der die

UberstebendeFlUflsigkeitabgegoseen werden konnte. Aus ihr
wurde durch Aussslzen mit Kochealz nooh eine gewisseMenge
eines Kondensationsproduktesgewonnen,das sioh mit der Ôligen

AbscbeiduDgals identisch erwies. Das Bisulfit- und Kochsalz-

haltige Filtrat wurde weitere 4 Stunden gekocht, ohne daB die

Bildang neuer Mengen des Eondeneationsprodoktes zu beob-
acbten war. BeimSauer-alkaliach-sauer– Kocheneiner Probe

war nur ganz geringeSOg-Esterbildungnachzuweiaen,tiotzdem
sich nooh vie! unveranderte 2,1-Naphtholaulfon8iinreneben

p-Aminoacetanilid feststellen lieB. Die oben erwaJmte ôlige
Masse, die bei lilngerem Stehen eratarrte, wurde mit dem
durch Aassaizen gewonnenen Niederschlag vereinigt und in

Wasser gelost. Darch mehrfach wiederboltes LOsonund Aua-
ealzen wurde der Kôrger gereinigt, d. h. dieser ProzeB wurde

so langedurchgefubrt, bis keine Beimengung von 2, 1-napbthol-
sulfonsauremNatrium mehr nachgewiesen werden konnte.

Der Nachweis von 2,1-Saure ist sehr empfindlich, wie
durch folgendeKontrolle festgestellt wurde: Es wurde 1 Teil
dieser Sâure mit 20 Teilen der obigen gereinigten Acetamino-



H. Th.Bucherer u. M.Banch. Umlageruog von Azofarbstofl'cu253

phenyl-uaphthylamin.l-sulfbnsiiure, inderaleo keine 2,1-Saure

nnchgewiesen werden konnto, in Wasser gelOstund mit Soda
vorsetsit. Nach Zugabe vondiazotiertom p-Nitranilinfttrbte sich

die LOBungschwach gelbgrûn. Botupfte man eine AufguB-

probo auf Papier mit verdtinnter Salzsiiuro, bo war zunachst
intensivePararotbildung') zu beobachten, die allmiibliohjedoch
einer Violettflirbang Platz machte, die vom iiuBerenRing nach

innon fortschritt. Boi dem parallelen Versuch ohne 2,1-Naph-
thokulfoas&ure war keino Pararotbildung, sondera lediglichdie

Violettfitrbung zn beobachten. Auf eino Analysedes KOrpers
wurde verzichtot, da er sich in seinen Eigouschuftenmit dem

unten beschriobeuen Produkt aus p-AiDinoplienyl-/9-naphthyl-
arnin-l-8alfon8tuire und Essigsilurenuhydrid als vollkommen
identisch erwies.

6. Xondensation von 2,l-Naphthol8nlfonBâure
mit p-AminosaUoylBâure(C00H.0H:NHa = 1:2:6) und Bisulflt

Der Ansatz aus 13,6 g 2, 1-napbtolsulfonsauremNatrium

90 prozent.) « l/80Mol.,100ccm Bieulfitlôsung(32prozent.)und
etwas Wasser wurde auf dem Wasserbad in LOsunggebracht.
Nach Zugabe von 8 g p-AminoaalicyMure wurde 10 Stunden
am BUokfluBgekocht nnd nach dem Erkalten die fast klare

Lôsuug mit Kochsalz ausgesalzen (18 g Rohausbeute). Das

Filtrat, in dem noch ziemlich viel 2, l-Naphtholsulfonsaure
nachzuweisen war, wurde noch 8 Stunden gekocht, ohne daB
sich eine weitere nennenswerte Bildung von Kondensations-

produkt feststellen lieB. Das obige, ala Natriumsalz ab-

geschiedene Keaktionsprodukt war noch stark mit 2,1-Saure

vorunreinigt. Infolge der leichten Aussalzbarkeitdes p-Amino-
8alicylsiiurederivate8 war seine Reiuigung nicht schwierig. Auf

mSglicherweise vorhandene p-Aminosalicylsaure wurde durch

Diazotierang und nachherige Kopplung mit E-Salz geprtlft.
Die Analyse des reinen Produktes stimmt auf das Di.

natriumaalz:

0,1841gSubst.: 5,2ccmN (10°, 768mm). – 0,1668g Subst:
0,0944g Ba8O4.

C1THnO0NSNa, Ber.N 3,47 S 7,94
Gef. “ 8,89 “ 7,77

') Vgl.Bucherer u. MShlau, dies.Journ.[2] 131,247ff.(1931).
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Die in glanzenden farblosen Tafelchen krystallisierende
Substanz kuppelt nioht mit diazotiortem p-Nitranilin.

6. Aoetyl-p.aminophenyl-/9-naphthylamln-l-8ulfonoâure

15 g gereinigte p-Amino-phenyl-/?-naphthylamin4-8ulfon-
aaure wurden in 800ccmWasser mit Soda geradegelôst, dann
wurde nooh so viel Soda zugegeben,daB nachvorsiohtigerZu-

gabe von etwas mehr als der bereehneten MengeEssigsaure-
anhydrid das Reaktionsgemischstets alkalischeReaktion zeigte.
Die Umsetzung iat bei Erwarmen auf etwa 60° innerhalb

9/4Stunde beendet. Das Ende der Acetylierungwurde daran

erkannt, daB eine Probe des Reaktionsgemischessich nicht
mehr diazotieren und mit R.Salz kuppeln lieB. Nach dem Er-

kalten, wobei sioh ein grûnlicher Niederacblagabzuscheiden

begann, warde vollends ausgesalzen. Das grllnlicboNatrium-
salz der Acotyl-p-Aminopbenyl-/9-napht])ykmin-l-8ulfons'àure
ist in Wasser leicht loslich, kann aber durch fraktioniertes
Aussalzen von etwa anhaftendem, noch leichter loslicbemNa-
triumaalz des Ansgaugsprodaktes befroit werden. Die analy-
sierte Substanz enthalt anecheinend noch etwas Kochsalz.

0,1762g Subst.: 10ccm N (lt>°,768mm). 0,1879g Sabst:
0,1058g Ba8O4.

0i»HiAN,8Na(Mol.8T8) Ber.N 7,41 8 8,47
Oef. “ 6,6 “ 1,73

Jedochstimmtdas VethSltniBN:S (ber. =2:1, gef.= 2:1,03).

Dor Korper kuppelt sobr energiech mit p-Nitrobenzol-
diazoniumcbloridzu einem schwerlôslicbenviolettenFarbstoff.

Auf demselben Wege und in ebenso glatter Weise wie
die Acetylierung wnrde die Benzoylierung der p.Aminophenyl-
/î-Naphthylamin-l-snlfonsâurebewirkt. Das erhalteneNa-Salz
ist etwas schwerer in Wasser lôslicb; mit diazot.p-Nitranilin
liefert es einen im Farbton ganz âhnlichen Farbstoff. Der
Versuch wurde nur qualitativ durcbgeftthrt.

7. p-ToluolBnlfoayl-p-amiBophenyl-naphthylamin-l-Bulfonsâure

Der Verschlnfl der p-Aminophenyl-/î-naphthylamin-l.snl-
fonsaui-emit p-Toloolaulfochloriderfolgte in derselben Weise
wie die Acetylierung, nur daB nach Beendigungder Reaktion
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~t.. t_ __1_1..1.1-noch so langegekooht wurde,bis das UberschUssigeSulfochlorid
zeratôrt war, was ja leicht am Geruch festzastellen ist. Nach
dem Erkalten fiel das Reaktioneproduktin blaulichenachuppen.
fdrmigenKrystallen aus. DurchmabramligesUmkrystallieieren
aus heiBem Waaser outer Zugabe von Carboraffin wurde das
Na-Salz in farblosen glllnzendenbalkeufdrmigenKrystallen ge-
wonnen.

0,1921g Sabst.: 9,8cemN (16°,762mm).– 0,1810g Subst.:
0,1768g Ba8O,.

CSJH,O6N,S,Na(Mol.490) Ber.N 5,72 S 18,00
Gef.“ 6,88 12,99

Durch kalte konz. SchwefeUtturowurde der Toluolsulfo-
nylrest, im Gegensatz zu dem Verhalten der moiateu anderen
mit Toluokulfoohlorid verschlossenenAmine, nicht abgespalten.
WenigstenBkonnte dieshier, wennttberhaupt, nur in geringem
MaBe eingetreten sein, wie die unveranderte Kupplungsfôhig-
keit des Korpers nach der Sohwefelsàorebeliandlangzeigte.

Farbstoffe aus Acyl-p-Aminopbenyl-/9-naplitbylamin-
l-sulfon8âare und diazotierter Sulfanilsfture

Durch Vorversuohewurde festgestellt, daB die Kupplang
in bicarbonatischer LôsuDgsehr langsam eintrat, beim Toluol-

sulfonylderivat überhaupt nicht, in acetatischemMediumetwas
sehneller und sehr glatt in acetatisch-essigsaurem bzw. in
schwach mineralsaarem Mediumfur die Toluolsulfonylverbin-
dung. Umgekehrt zeigte sich, daB bei ÛberschuBan Diazo.

komponente die Zeretôrung des gebildetenFarbatoffa am leich-
testen in saurer, dann in acetatischer, am spatestea in bi-
carbonatischer Lbsung eintrat. Der Hauptwert bei der Farb-

stoffdarstellung ist darauf za legen,daB die angewandtenAcyl-
aminophenyl-/9-naphthylamin8ulfon8iiurenin reiner Form vor-

liegen, und nicht etwa vei-mischtmit den entsprechendennicht
acyliertenVerbindungen. Da dieletzteren nicht normalkuppeln,
so ftthrt dies bei Zugabe von diazotierter Sulfanilsaure zu

Nebenreaktionen,die eine spatereReinigungdes Hauptproduk.
tes faat unmôglich machen. Die Farbstoffkupplung verlauft
unter geeignetenBedingungenin allen Fallen quantitativ. Der
Farbatoff aus Benzoyl-p-Aminophenyl-/9-Naphthylamin-l-sulfon-
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Biture wurdo nicht in reiner Form dargestellt. Doch zeigte
Bichin vorgleichendonVerauchen,daB or hiuBichtlichder Bil-

dungsweise und BernerHauptmerkmale mit domAoetyl- und

Toluolsulfonylfarbstoffubereinstimmte.

8. 8ulfauUflaure-diazo-aoetyl-p-aminophenyl-/?-naphtliylamiii-
1-Bnlfonsâure

Das Natriumsalz der Acetyl p aminophenyl-/9-naphthyl-
amin-l-sulfonsauro wurdo in Wasser unter Zugabo von otwas

Acetat klar gelOst und mit EsBÎgstturebis zur lackmussauren

Reaktion versetzt. Darauf wurde unter bestandigemRûkren

der Hauptteil der berechneten Menge getrookneter Diazo-Bul>

fanilsiture zugegeben. Es trat sofort unter intensiver Rot-

fùrbungB'arbatoffbiidungein. DerFarbstoiïblieb dabeigrOBten-
teils gelost. In kleinen Anteilen wurden schlieBlichdie noch

erforderlichen Mengen diazotierter >SulfaniMurezugegeben.
Beim Aussalzen fiel der Farbatoff als dunkelroteramorpber,
etwas klebriger Niederschlag aus. Im Filtrat konnten reicb-

liche Mengen Sohwefelsaurenachgewiesenwerden. Nachzwei-

maligem LOsen in dünner Soda und Fallen mit ges'attigter

Kochealzlasuiigin der Kalte war der Korper analysenrein.

0,1818g Subst: 12,5ccraN (12°,169mm). 0,1873g SubBt.:
0,0180g Ba8O4.

O,,H>0O4N,SNa(Mol.482) Ber.N 11,62 8 6,64
Gef. “ 11,23 “ 6,4

N S ber.= 4 1,gef.<=>4,011(vgl.dieAnalyseaufS.264)

Das Na-Salz liegt nach dem Trocknen als fast schwarze

glanzende Masse mit maschligemBruclivor,die sichim MOrser

pulvern laBt. Es iat wie die freie Farbstoffsâureleicht wasser-

lôslich, mit klarer blaustichig roter Farbe. Der AufguBauf

Papier zeigt mit starken MineraMuren geringenFarbumscblag
nach blauviolett, mit Alkali keineVer&nderung.Konzentrierte

Schwefelsaure lost rotviolett. Hydrosulfit in schwachalkali-

scher Loaung wirkte in der Kalte uicht ein, beimKochenwurde

der KOrper zorstoit unter Bildung ciues unloslichengelblichen

Reduktionsproduktes. Beim Erwilrmenmit Bisulfit trat unter

BraungelbfarbuDgaUrailhlichLosung ein. Durch Zugabe von

Alkali oder kurzes Kochen mit verdllnnten Sauren war der
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ntstand

17

Farbstoff regenoriorbar; boi langorer Einwirkuugvon Bisulfit
in der Hitzo wurdo er dagegen tiefergreifondverllndert. Es
fiel dann beim Ansiluerndes Reaktionagemischesein in Am-
moniak rostbraun lôslicher Korper aus, der mit Hydrosulfit
verküpbar war. Im Filtrat war SulfanilB&urenacbzuweisen,
aber kein Ammoniak. Der ausgeschiedeneKôrper batte Ibn-
liobkeit mit dem unten beschriebenen Kondensationsprodukt
aus OrangeII und Acet-p-phenylendiamin.(Ûberdas Verhalten
des Farbstoffs gegen Sauren und Alkalien vgl. unten.)

9.
Salfenil8âQre-diazo-toluol8ulfonyl-p.aminophenyl-

/î-naphthylamin-l-Bulfousâure
Die Kupplung der

Toluol8ulfonyl-p.aminophenyl-/?.napu-
thylamin-l-sulfomaure mit diazotierter Sulfanilsaure vollzog
aich in ahDlicher Weise wie bei dem entsprechendenAcetyl-
derivat (vgl. oben); nur wurde, atatt Essigsaure, bis zur aus.
gesproohenkongosaurenReaktionSalzsaure zugegeben. Ferner
erwies es sich bei der geringen LSslicbkeit der Azokompo-
nente als zweckmaBig,die Temperatur des Reaktionsgemisches
auf ungefahr 40° zn halten und entsprechendeAnteile der
Azo- und Diazokomponentenaeheinander einzutragen. GroBe
S.jrgfalt ist zum SchluB wieder auf die Vermeidungeines
UberschuB8e8an diazotierterSulfanilsâurezu verwenden. Bei
Anwendungvon 20g obiger Sulfonsaure war die Kupplung in
l'/a Stunden beendet. Beim Erkalten schied sioh der Farb-
stoff vollkommen aus. Er wurde noch zweimal aus donner
SodalOsungbei 40° mit KoohBalzl8sunggefallt und lag dann
analysenrein als lebhaft blaustichig rotes Palver vor.

0,1981g Subat; 15coin N (12»,770mm). 0.1784gSabat.'
0,1784g BaSO«.

b

CMHwO6N48,Na(Mol.694) Ber.N 9,48 8 10,77
Gef. “ 9,8 “ 10,6

Na-Salz und freie Farbstoffsaure lôaen sich schwer in
kaltem, leicht in heiBemWasser, soheiden sichaber beimAb-
kQhlennicht von selbst aus. -Die Lôaungsfarbe(auch in konz.
Schwefeleâure)und der 8&ureum8chlagsind vollkommendie
gleichen wie bei dem Acetylfarbstoff. Bei der Behandlungmit
Hydrosulfit zeigte sich insofern ein Unterschied, als in der
Hitze zwar auch ein gelbes Reduktionsproduktentstand, das

Journalf.piaiit.Olicrale[2)Bd.Ut. Hi
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aber Utalich war und sioh boim Stehon an der Luft wieder
braunviolott farbte. GegenllborBisulfitverhielt sich der Farb-
stoff wio das Acetylderivat; nur daB das in der Hitze go.
wonneueReaktionsproduktsicb in Ammoniakbraunviolett I8ste.

(Ober die Einwirkung von Sauren und Alkalien vgl. unton.)

10. Kondettaatloavon 2>1-Naphtholeulfon8âuremit Phenyl-
hydrazin und Biaulflt

Dieee Kondensation ist bereits von Bucherer und

Sonnenburg (s.o.) untersucbt worden und fùhrte zur Bildung
von Pheno-2,l'Naphthocarbazol neben Pheno 2,8 napbtho-
oarbazol-l-sulfonsuure.

Es wurden nach der Yorscbrift von Buchorer und

Sonnenburg 28 g 2,1-naphthohulfonsanres Natrium (90proz.)
= x/ioMol. mit 11 g Phenylhydrazin und 200 g Bisulfitlôsung
(32prozeot.)am BùckliuBkUhler7 Stunden gokocht. BeimEr-
kalten sohied sich ein groBtenteilskrjstalliniecber Niederacblag
ab, von dem abfiltriert wurde. In dem Filtrat war 2,1-Naph-
tbolaulfonsàureundPhenylhydrazin-N-Bulfons&urenacbzuweisen.
Der Niederschlagwurde, nach dem Auswascbeu mit Kochsalz.

lôoung, mit Âther ausgezogen. Nach dem Verdunsten des

Âtheta bliebein dunkel gefarbter Rtlckstand, der nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Alkoholeinen farblosen Kërper
vom Schmp.134° Heferte. Es lag also Pheno-2,l-naphtho-
caibazol vor; Ausbeute 3 g.

Der in Âther unlôsliche Teil, der, in Wasser gel5st, eine
intensive veilcheublaue Fluorescenz aufwies, wurde dreimal
aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Die glanzend schim-
merndenErystallblâttchen sind frei von Phenylhydrazin-N.sul-
fonsâure nnd werden selbst ans sehr verdUnnterLSsung durch

wenig Natronlauge auagefiillt Die Analyse atimmte auf die

Pbeno-2,3-napbtbocarbazol-l-sulfon8uure:

0,1097gSubst. 4,2 ccmN (19«,762mm). 0,1608g Subst. 0,12g
BaSO«.

C,,H140,NSNa(Mol.319) Ber.N 4,89 S 10,03
Gef. “ 4,33 “ 10,28

N 8 ber. =1:11 gef.=0,96 1

Auaheute 8 g = etwa 33°/0 der Theorie.
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17'

Bucherer und Sonnenburg1) iaoliertendie beidenCarb-
82ole erst nach der alkaliscben Behandlungund nahmen, enfc-
sprechend ihron bisberigenErfahrungen, aach im vorliegenden
Falle als primare Kondensationsprodokto Carbazol-N-sulfon»
s'àuren an. Dièse Annahme wird jedoch durch die hier be-
sehriebene Abscheidung in der urBprttnglichenForm und ihre
Eeindar8tellunghinfftllig.

Bei der alkalisohenAufarbeitung des Filtrats vomHaupt-
produkt erwiessioh dio Konzentrationdes angewandtenAlkalis
als wcsentlich. Maobt man das Filtrat gerade alkalisoh, so
fallt ein geringer weifier Niederscblag aus, der sioh auch in
der Koobhitze nicht verandert und bei weiterer Zagabe von
Alkali wieder verschwindet. Es wurde in ihm nebon der
2, 1-Naphtbol-Bulfon8auredie bekanntePbenylhydrazin-N-sulfon-
saure festgestellt. Ein ganz anderes Verhalten zeigt der
Niederscblag,den man erbalt^ wenn man mit der Zugabe von
starkem Alkali fortfabrt, bis die LOsungetwa 10prozentigan
Natronlauge ist. Dann fallt in der Kalte cin dichter weiBer
NiederBchlag,der sich beim Erwarmen auf ungefahr 80° in-
tensiv goldgelb farbt. Gleichzeitig bildet sich in geringen
Mengen ein rôtliches 01, das beim Erkalten fest wird. Die
AusBcheidungwurde abfiltriert und bis zur neutralen Reaktion
mit Koch8alzlb8unggewaschon. Aus dem Filtrat war darch
weitere Zugabe von Natronlauge nichts mebr zu fôllen. Das
gelbe, etwas zahe Produkt wurde getrooknet und mit Ather
ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Âther8 blieb ein rot-
liches 01, das an der Luft in groben, roten, etwas klebrigen
Krystallnadeln erstarrte. Nach dreimaligemUmkrystallisieren
aus 70prozent. Alkohol zeigte der in lebhaft rôtliobgelben
NâdelchenkrystallisierendeK5rper den konstantenSchmp.84°.
Die Analyse l&Btauf Benzolazo-/9-naphthalinscblieBen:

0,1141g Subst.:11,6ccmN (Ï2°,760mm).

C,,H,,N,(Mol.282) Ber.N 12,07 Gef. V12,01

Konz. Schwefeleaurelôsfcmit rotgelber Farbe, die beim
Verdttnnen mit Wasser in Hellgelb Ubergeht. Beim Kochen
mit etwa 16prozent.BisulfitlSsungwurde der ungelôsteKôrper

') A.a. 0.
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kaum angegriffen. Es wurde im Roaktionuprodukt neben
Spuren von Anilin eine geringe Menge /9-Naphthylamiofest-
gestellt, kenntlich an seinem R-Salzfarbatoff. Dieser Befund
sprioht daftlr.dafl Benaolazo-/?-naphthalinvorliegt.

Der in Âther unlOslicheRuckstand (vgl.o.) wurde nach
dem LiJsen in Wasser und Ausfailen mit Kochsalz mehrere
Maleaus absolutemAlkohol umkryBtalliBiort,wobei jedesmal
mit Âther nacbgewaschenwurde. Der schon in kaltem Wasser
ziemlioh leicht losliobegelbrote Kôrper warde dabei in glan-
zenden stilbohenfOrmigenKrystallen erhalten und als das Na-
Salz der Benzolazo-/9>naphthalin-l-8ulfon8aureerkannt.

0,1496g Subst.: 10,TcemH (14°, 160 mm). 0.1867g Subst.;
0,1086g Ba80,.

C,<JH11O,Nj8Na(Mo).384) Bor.N 8,89 S 9,08
Gef.“ 8,81 “ 9,46

Die Auabeutean reiner Substanz betrug 6 g = etwa 17%
der Théorie. Konz. SchwefeUaure lôst mit rotgelber Farbe,
die bei Verdannungmit Wasser in Gelb ubergeht. Auf Papier
gegoaaenzeigt die wSBrigeLasung eine gitlnlichgelbe Farbe,
die mit Saksâure nact Rôtliehbraun uraschl&gt. Bei der Re-
duktion mit Hydrosulfit in alkaliacherLSsung trat sofort Ent-
farbung oin. Als Reduktionsprodukte wurden Anilin und
(î-Naphtbylamin-l-Bulfonsauredurch ihre R-Salzfarbstoffenach-
gewiesen.

Zusammenfassendist ttber die Kondensationvon 2,1-Naph-
tholsulfonsauremit Phenylbydrazin in BiBulfitlSaungza sagen,
daB kttrzere Reaktionsdauer die Ausbeutean Azo-produkten,
langere die an Carbazolen steigert. Doch wachst letztere
nicht in dem MaBe,daB nicht auch nach 25stündiger Reak-
tionsdauer noch Azokôrper nachzuweisen waren. Anderseits
erhôht die Uuterbrechungder Reaktion schon nach 4 Stunden
die Ausbeute an Benzolazonaphthalinennicht ttber 30°/0. So-
weit Carbazole gebildetwurden, schieden eie sich so gut wie
quantitativ aus der Reaktionslôsung aus.

11. Einwirkung von Bisolfit anf benzolazo-naphthalin-
l-BulfonsauresNatrium

4 g benzolazo-/9-naphthalin-1.8ulfonsaure8Natrium wurden
in 25 ccm Wasser gelôat und mit 25 ccm Bisulfitlôsung
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ft^nrnzflnt.) \ermt?.t. Ra tra±. mmol in Aav Mît^a TTaTian(82prozent.) vereetzt, Es trat, zamal in der Hitze, Heller-
fftrbung zu eiuom fahlonGelb ein. Doch konnte, selbst nach
mehrstUndigemKochen am Rttckfluflkuhler,durchZugabe von
Alkali immer noch unveranderte Benzolazo-/?-naphthalin-l-
suifonsllure festgestellt werden. Nach lOetttndigemKochen
wurde erkalten gelasse», wobei die Kryatallabscheidungsioh
veretarkte. Es wardeabfiltriert und der graugrllneRttckstand
mit Koohoalzlciaunggewaschou. Seine weitere Reinigung ge-
«chah in derselben Weise wie bei dem obigenKondensations-
produkt aus 2,1-Naphtiiol8ulfonsaureund Fhenylhydrazin und
führte zu demselbenErgebnis. Es konnte das Pheno-2,1-naph-
tbocarbazol durch den Schmelzpunkt und die Liebermanu-
sobe Carbazolreaktion,dio Pheno-2,8-naphtbocarbazol-l-8ulfon-
saure durch ihre Eigenschaften und die S-Analyse einwand-
frei identifiziert werden. In dem Filtrat vomReaktionsprodukt
wurde mit Alkali reichlicheAmmoniakentwicklungfestgestellt.
BenzolazonaphthalinBulfone&urewar nicht mehr nachzuweisen.

12. Daretellnng des Farbstoffesaus Pheno-2,3-napbtbooarbazol-
1-sulfonsânre und diazotierter Sulfanilsânre

Die Pheno-2,3-naphthooarbazol-l-sulfon8aurebositzt ein
ziomlichgeringesKupplungavermôgen,Mit diazotiertemp-Nitr-
anilin eetzt eie sich leichter um als mit diazotierter Sulfanil-
8aure. Ihro geringe L68lichkeitin kaltem Wasser verlangeaint
die Reaktion bedeutend. Auf Grund von Vorversuchenwurde
gefunden, daB in bicarbonatischem oder acetatischemMedium
(bei Anwendungtrockner, d. h. saurefreier Diazosulfanilsaure)
keine normale Kupplang eintritt, wohl aber bei acetatiseh-
essigsaurer oder noch besser bei mineralsaurer Reaktion.
ScblioBlichwarde wie folgt verfahren:

5 g pheno-2,8-naphthocarbazol-l-8ulfon8aures Natrium
wnrden mit etwas Natriumacetat in Wasser heiB gelôst und
nach dem Abkûhlen bie zu ausgesprochenkongosaurerReak-
tion mit Saizsâure versetzt. NatUrlichtrat dabei wieder eiue
teilweiseAusfâlluog ein. Darauf wnrde die berechneteMenge
vorsichtiggetrocknete Diazosulfanilsaure zugegebenund unter
stândigem Rttbren (Rtthrwerk)bis 60° erwarmt. Nach einer
halben Stunde war die Kupplung so gut wie quantitativ er-
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folgt. Beim Erkalten echied sich der gebildete Farbstoit, der
schon in der Wilrme toilweiae ausfiel, vollkommen ab. Er
wurde abfiltriert; in dom Filtrat konnten reiobliobe Mengen
Sehwefelsaurenacbgewiesen worden. Die freie FarbstoffsRure,
die in braunroten Krystallen mit starkem Oberflacheuglanz
erha1ten wurdo, iat in Wasser sehr achwer und 8elbst in Soda
nicht leicht lb'slioh. Ihr ziegelrotesNatriumsalz wurde mehr-
inals aus Wasser unter Zusatz vonetwas Kochsalzumkrystalli-
eiert und analysiert:

0,1831g Subut.: 15ccm N (12", 706in m). 0.1588g Subat.i
0,0815g BaSO,.

C..H14O,N88Na(Mol.428) Ber.N 9,98 8 7,57
Gof. “ 9,24 “ 7,05

N S ber. =» 1 gof. =3 1

DorFarbstoff gibt eine orangeroteammuniakalischeLSsung
und einen fast rein blauen Dmachlag mit Minerahaure. In
konz.Schwefelsaureist er blauviolett lSslicb. Er nimmt beim
Kochen mit verdttnnten Sauren (nber Braunrot) fast dieselbe
Farbe an, indeaohne nonnenswert inLSsang xa gehen. Kochen
mit Alkali, selbst Soda, verftndert don Korper offenbar hin-
sichtlichFarbumscblag und Lôalicbkeit;doch sindeingehendere
Versuche darUber noch nicht angestellt worden. Durch Re-
duktion mit Hydrosulfit in alkalischer Lüsung wurde ein un-
laslicher gelber Kôrper erhalton, der,abgesaugt, beimTrocknon
an der Luft zum Verharzen neigte. Der Farbdtoff war mit
Biaulfit allein, selbst bei langem Kocheu, nicht in Losung zn
bringen. Erst nach goringem Zusatz von Pyridin wurde das
erreicht und darauf langore Zeit am RUckfluBkfiblerorhitzt.
Die Lësung blieb gelbrot gefârbt, der Aufgufi auf Papier war
gelb und wurde durch Natronlauge nach Orangerot verandert,
dnrch Sâure nach Grauschwarz. Gabman zu der bisulfitischen
L5sung schnell einen groBenOberschuBan Saure unter gleich-
zoitigem Kochen, so fiel ein brauner Niederschlag, der zum
groBen Toil unverandertes Ausgangsmaterial darstellte, zum
kloinerenaber einen arûmoniakuntôslichenKorper. Dieser war
in verdünntem Âtzalkalibraun loslich, gab mit Salzsaure einen
gelbenFarbumschlag und zeigte aile Eigenschaften des Naph-
thochinoncarbazols(vgl. Gelb 4 und Salzsaure).
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13. Kondensattonvon Orangen mit p-Phenylendiamlnund
Bientôt

35 g Orango II wurdon mit 260 ccm 33prozent. Bisulfit-

ISsung auf dem Dampfbad bis znr LSsung erwarmt. Nach

Zugabe von 11 g p-Phenylendiaminwurde4 Stunden am RUck-
fluBkllhleroder ungefahr 10 Stunden auf dem Wasserbad er-
hitzt. In beiden Failen war nach don angegebonenZeiten
das ReaktionsgemischvongleicherArt, namlicheine fast klare

graugrane Lôsung. Es wurde darauf kalt mit Alkali ûber-
s&ttigt, wobei tiefbraune Farbung eintrat. Nach 12sttlndigem
Stehon wurde angesanert, der ausgefalleneNiederscUag abfil-
triert und mit Wasser gewaschen.Im Filtrat wnrdenAmmoniak
und Sulfanilsaare nacbgewiesen. Der Niederschlagbildet ein
in Wasser unlôsliches blaues Pulver, das in Ammoniak mit
blauvioletter Farbe lôslich ist und geringen Sâureumaohlag
nach Blau zeigt. Die Lasungsforbein Âtzalkali ist je nach
der Konzentration des Alkalis blauviolettbis schmutzigbraun-
violett. Beim Kochen entweicht Ammoniak. In alkalischer

Hydrosul6tl88ungwird der Korper augenblicklichreduziert, an
der Luft kehrt seine Farbe ebensoscbnell zurllck. In konz.
Sohwefelsaurelôst er sich grnn, auf Zusatz von Wasser tritt

Violottfiirbung ein.

Durch Koohenmit Salzsaure oder Bisulfit wurde keine

Verandorung hervorgerufen; der Kôrper wurde mehrmals ans

dûnnerSodalosungausgesalzenunddannderAnalysennterworfen:

0,1970gSubst.: 10,8ocmN (21°,759mm). 0,1992g Subst:
0,1016BaSO,.

Gef.N 6,2 S 11,14Gef. N 6,2 H n,i4

N:S=» 1,27:1 hzw. = 5,08:4 A

Bei der Kondensationvon OrangeII mit Acet-p-phenylen.
diamin wurde ein ganz analoger Kbïper erhalten. Er unter-
schied sioh von dem obigen lediglich dnrch seine braune

Lôsung&farbeinSoda,diemit SalzsaureetwasnachBot umschlug.

14. VerBuohezur Teraeifang der Aoyi-p-aminophenyl-

/9-naphthylamin-l-azofarbfltoffe

Um die weiter oben beschriebenenacylierten Azofarb-
stoffe (Formeln vgl.8. 256u. 257) zu entacylieron,wurden Ver-
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seifungavorsacliomit Alkali und Saure gemacht. Wegen der
leichten Aussalzbarkoit der Farbstoffe wurde 3 – 4piozent,
Natronlauge verwendet, in der oie gerado lôslioh waren. Bei

lttngerem Stehen in der KiUte oder Erwilrmeu bis 40° trat
keine sicbtbare Veranderung ein. Boi Siedetemperatur ver.
wandolte sich der oine Toil des Aoetylfarbstoffes in ein Azin,
das sioh mit dem unten beaohriebenen,durch Silurewirkung
entstandenen identisch erwies, der andere Toit zeigte nooh
allo Eigenschaften des Auagangskôrpers, Bei langèrent alkali-
achen Koohendes Toluolsulfonylfarbatoffeswar im Reaktions-

gemisch etwas Salfaoilsilare nacbzuweisen, die auf eine teil-
weise Zerstôrang des Farbstoffes hinwiea. Azinbildung warde
nicht beobachtet.

Bei der Einwirkung von Sauren verschiedener Konzen-
tration und beiTemperatoren von50 – 100° wurde, abgeseben
von der obeiierw&tmtenteilweisen Azinbildung, oine Ver-

anderung des Farbtones nicht bemerkt. Da sich, wie unten

gezeigt wird, herausstellte, daB sioh Azin auch bildete
oder meist sogar leichter bildete – Solange der Acylrest
noch im Molekiilist, baben wir von der Gewinnung der p.
Amino-/9-napbtbylaminazofar))8toffeauf diesem Wege Abstand

genommen.

16. Gowinnongvon 2-Aminopheno-«,/9-Naphtha2inans dem

Aoetyl- und dem p-Toluol8ulfonylp-Aminophenyl-/3-Naphthyl-
amlnoazofarbatoff

Die beiden Acylfarbstoffozeigten gegenüber Sauren inso.
fera verschiedenesVerbalten, als der Aoetylfarbfttoffviel energi-
scher zur Azinbildung neigte, als das Toluolsulfonylderivat.
Darch kalte konz. Scbwefehilureoder konz. Salzsaure wurde
der Acetylfarbstoffinnerhalb eines Tages vollkommen in Azin

verwandelt, der p-Toluolsulfonylfarbstoffnur zu einem ganz
kleinen Betrage. 80prozont. Scbwefelsaure wirkte in beiden
Fallen atârker: Bei dem Acetylprodnktwar binnen 4 Stunden

quantitativeUmsetzungzu Azinzu beobacbten, bei dem anderon
erst nach einem Tage. Somit empfahl sich die 80prozent.
Schwefelailurevon selbst zur Âzindarstellung, zumal sich die
Farbatoffe in ihr glatt lôsten, ohne daB eine Sulfoniernng
zu befûrchten war, wie sie beim Arbeiten mit konz. Schwefel-
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silure teilweisoeintritt. Die Farbstoffe fllbrten zu demselben

Azin, wovon wir uns neben den allgemeinenEigenschaften
darch SchmelzpunktsbestimmungUberzeugen konnten (oine
Misohprobe gab keiue Dépression).

Zu den weiteren Versuchen wurde der Acetylfarb8toff
bonlltzt, Erfolgte die Azinbildungin der Kalte, eo entstand
ein Misebproduktans acetyliertemund freiemAminoazin. Fur
diese Annahme spraohen der bei der Analyse erhalteno Stick-
stoffwert und der Umstand, daB der K8rper durch Kochen
mit verdUnnten Sauren in ein Azin UberzufUhrenwar, das
mit dem unten erhaltenen den gleichen Scbtnp, 302° zeigte.

Zur Darstellung des Awinoazinsverffthrt man daber so,
daB man den trocknen Acetylfarbstoffin etwa der SOfachen
Menge 80prozent. Schwefelsaure warm lest und dio Tem-

peratur 2–8 Stuuden auf 70° hait. Die Reaktion zeigt sich
bald durch den Farbumscblag der erst rotvioletten L8»ung
nach Gelbgrttn an. Nach 8 Stunden liiBt man erkalten und

gieBt das Umlagernngsprodukt in das 3-4 fache Volumen
Wasser. Dabei tritt eine intensive rotviolette Farbung auf
unter gleichzeitiger geringer Abscheidung eines ebenso ge-
farbten Niederschlagea. Wird nun mit Ammoniak ûbersattigt,
so fallt das Aminoazin aus der schwach heUgelbenLôsuug in
braunlichen Flocken aus. Nach kurzem Aufkochen wird heiB
filtriert und der RUckstand getrocknet. Im Filtrat laBt sich
Sulfanilsaure nachweisen. Daa Azin ist in den gewôhnlichen
organischen Lasungsmitteln, auBer Pyridin und Aceton, sehr
schwer lOslich. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren ans
Benzol erhalt man es in regelraâBigen, rechteckigen, matt-

golden glâuzendenKrystallen vom Scbmp.802°. Die Analyse
stimmte anf ein Aminophenonaphthazin. (Ûber die Stellung
der Aminogruppe sieho theoretischen Teil.)

0,1928g Snbst.:18,9ccmN (11,5°,T66mm).
C,,H,,N,(Viol.24b) Ber.N 17,14 Gef.N 17,08

In seinen Eigenschaften ist der Kôrper dem 3-Amino.

pheno-a,/9-Naphtba?.in von Witt1) sehr ahnlich. Er lôst
sioh in konz. Scbwefehâure mit trnbbraun-violetter Farbe,
Wasserzueatz ftthrt über GrUn, Grttngelb, Rotgelb zu Rot-

') Ber.88, 1812(1905).
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violott. Koiizeutriei'te Salzeliure liist gelb, beim Verdlinnen
tritt Umschlog nach Rotviolett ein. In Benzol, Âther und
Alkohol lOst sich das Azin Bchwer mit golbor Farbe und

schwaobgolber Fluoreszenz, in Acoton gelbbraan, in Eisossig
rotviolett. In Essigsaureanhydrid lost sieh dao Azin beim Er.

wartnen mit rôtlichgolber Farbe. Beim Erkalten scheidet sich
in hellgelben feinen Krystallnadoln ein KOrpor ab, dor nach
dem Abfiltrieren, Auswaschen mit Âther und zweistundigem
ïrockaen boi 110° den Schmp. 292° aufweist,

0,101g Subst.i12,4ccmN (14»,768mm).

C,»UISON,(Mol.287) Bor. N 14,68 Gef.N 14,68
Das Acetylderivat ist dem isomeren 8-Acetamino-phono-

nnphthazin1) ahnlich und in konz. Schwefelsaure, wie das
Aminoazin selbst, mit braunvioletter Farbe lôelich; bei Zu.

gabe von Wnsser verandert sieh die Farbe aber Qbor Grllu-

gelb nach Gelb. Eisessig Iôst mit gelber Farbe. Die gelbe

LBsung in konz. Salzsiiure verUndert sich boim VerdUnnon

nicht, sohlagt aber nach Rotviolett um, wenn man einigeZeit

erhitzt, wobl ein Zeichen für die Abspaltung des Acetylreates.

16. Einwirktug von konz. Salzsâure auf den Hydrazinoazo-
farbstoff (Rot 1)

Bei der Wiederaufnabme der Versuohe von Bucberor
und Stickel (vgl theor. Teil) zeigte sich, daB dos Violett 1

ein Gemisch ans mindestens einer gefarbten und einer farb-
losen Substanz ist LieB man, wie Buchorer und Stickel,
Rot 1 zun'achst 2 Tage mit konz.Salzsaure stehen und filtrierte

dann, ohne mit Wasser zu verdunnen, ab, so erreichte man

damit, daB das gebildete Azin fast restlos in Losung blieb,
also in das Filtrat ging. Aus diesem wurde durch Soda das
Azin gefallt und dann abgesaugt. Im Filtrat wurde Sulfanil.

saure und Anilin festgestellt, hingegen kein Ammoniak. Dos
Azin zeigte die von Bucherer und Stickel beschriebenon

Eigenschaften; nachzutragen ist der Schmp. 156°. Über die
mutmaBliche Stellung der Aminogruppe vgl. theor. Teil, S. 235.

0,1536Snbst: 21,7cornN (9°,710mm).

Cir,Hi,N,(Mol.245) Ber.17,14"° Gef.17,14"
°

') Bor.!JS,1814(1905).
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Um das entepreehendeAcetylprodukt zu gewinnen, wurde
das Amino-azin unter Erw&rmen in Essigeaureanbydrid ge-
litet. Beim Abküblen schied sich dann ein braungelber Kry-
Btallbreiab, der mit Âtber nacbgewasohenwurde. Die Analyse
orgab, daB nicht das Acetamino-phononaphthazineelbst go-
bildet wurde, sondern dessen eseigsauree Salz.

0,1840 g Subut.: 0,8401 CO,, 0,0598 g H,O, -0,1034 g Subst.

10,5 ecm N (11°, 768 mm).

C,,H,rO,N,(Mol.847) Ber.C 69,16 II 4,8 N 12,11
Gef.“ 69,24 “ 4,9» “ 13,18

Die Substanz schmilzt uoscbarf bei 224°, Sie ist in konz.
Schwefelsaurebraunrot lOslicli,beim Verdllnnengeht die Farbe
übor Rotgelb in Gelb aber. Die gelbe LOsuugin konz. Salz-
B&ureverandert sich beim Verdûnnen nicht.

Der bei der Filtration der Salzsâarelfisung def Amino.
azins verbliebene Rttckstand (vgl. obon) wurde in Soda gelOat
und mit Kochsalz vollkommenausgeBalzen. Der Niederschlag
wurde nach dem Absaugen und Trocknon solange mit Benzol

ausgezogen, bis dièses fast farblos blieb, wahrend die orsten
Anazlige darch benzollôsliches Azin intensiv gefarbt waren.
Das in Benzol Unlôsliche wurde nunmehr in Wasser gelôst,
zur Abtrennung etwaiger Verunreinigungen filtriert und durch
KochsaJzlosungbei etwa 40° voreicbtig gefallt. Durch mehr.
malige Wiederholung dieses Vorgauges wurde die Trennung
in eine leicht aussalzbare farblose und eino schwer au»salz-
bare farbige Substanz erreicht. Die erstere konnte, nach
Entfarbung mit Carboraffin, durch zvreimaligesUmkrystalli-
sieren aus heiBemWasser unter Zusatz von etwas Kochsalz
in reiner Form gewonnenwerden. Der f tir Stickstcffgefundene
Wert stimmt fttr das Na-Salz der Phenylpseudazinjid-sulfon"
sâure.

0,1819g Subst.:18,8ccmN (22,5°,776mm).

C|0H1(>O,N,SNa(Mol.84T) Ber.N 12,11 Gef. N 11,88
Auch in ibreu Eigenschaften stimmt die Saure mit der

von Bucherer und Stickel'auf anderem Wege1) erhaltenen
PhenylpBeudazimid.sulfonsaurettberein.

Dor andere oben erhaltene, stark gefarbte Kôrper wurde

') A. a. 0.
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noch zweimal darch Aussalzen gereinigt und dann als freie
FarbBtottoure1) analysiert (über Konst. vgl. S. 236).

0,1489g Sobst.:18ccmN (20»,70Cmm). 0,1848g, 0,0900g.
C4,H,,O,N,S,(Mo!.817)..Violott1"

Ber.N 11,89 Gef.10,87
B 7,88 0,76

Ni S ber.«7 a gef. =1,0222
Die freie Silure bUdet,getrocknet,eineglanzende,sohwarz-

violette Masse mit muschligomBrucb, die aich leicht pulveri-
sieren laBfc. Sio I8st sioh orangeiarben in Wasser, mit Soda
etwas leuchtender, und zeigt mit Salzsûureeinen starken blau-
violettenUmaohlag. Hydrosulfitund Bisulfltf Ohrtenin gleiober
Weise zu einem heller gefarbten, im zweiten Fall ldslicben
Reduktionaprodukt, das an der Luft schnellbraun wurde, ohne
daBsiohder Auagangskôrperregenerierte. Versuohe,den Farb-
stoff za acetylieren, zu benzoylieren oder mit pToluolsulfo-
chlorid zn versohlieBen,fuhrten nicht zum Ziel. Er ist in
konz. Schwefelsaure mit braunvioletter Farbe lOslicb, boi
lttngerem Stehen entsteht dabei oin (in Soda) blauaticbig-roter
und ein braungelber lBslicherFarbstoff. Der Saureumscblag
des ersten ist blauviolet^ der des zweitenrotviolett. Beide
wordendurch Hydroaulfit ochon bei leichtem Erwarmea zer.
8t8rt, Wurde atatt der konzentriertennur 80prozent. Schwefel-
saure genommen, so war in der Kttlte keineVeranderung be.
merkbar, dagegen beim Erwarmen auf etwa 70°, und zwar
unter Zerstôrung des Farbstoffes; Azinbildung war nicht zu
beobachten.

AbachlieBendist tlber die Einwirkungvonkonz. Salzs&ure
auf Rot 1 zu sagen, daB die Azinbildungetwa 20 des Aus-
gangsproduktes beansprucht; aus demRest entstehen ziemlich
zu gleichen Teilen Phenyl-i/z-azimideulfonBaureund Violett 1.

17. Rot 1 und verdunnte Salzsânre

Ganz anders verliefdie Reaktion, als Rot 1 mit 8 prozent.
SaWàure am EûckflaBkUhlergekocht wurde. Ohne daB je
vôlligo Lôsung eintrat, verânderte eich in wenigen Stunden
die Lasungsfarbe von anfânglich braun aber violett nach

') OffenbarnochetwasNaCl-haltig.
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farblon. Naoh zweistttndigera Kochen wurde durch Probe-
entnahme die Entstehung eines Edrpers festgestellt, der in
seinen Eigenschaften mit dom oben beschriebenen Violett 1
Ubereinstimmte. Gle'chzeitig war nebenbei eine Abscheidung
farbloser Kryetalle bemerkbar. Nach 20 Stunden, als kein
Violett 1 mehr nachweiebarwar, wurde boiZimmertemperatur
von dem &tarkverunreinigten farblosen Krystallbrei abfiltriert
und im Filtrat reichlich Anilin und Ammoniak nacbgewiesen.

Der Filterrttckstand betrug, getrocknet, 5 g bei An-
wendungvon 12 g Rot 1. Er erwies sich als fast vôllig in
heiBem Wasser I9slioh; durch Benzol lieB sioh nichts ans-
ziehen. Durch die Verunreinigungenwar die Beindarstellung
des Roaktioueproduktessehr erachwert, gelang aber liber das

p-Toluidinsalz. Nach Wiederholungdieser Méthode wurde der

Kôrper schlie.8lichnoch aus dilnner Sodalosucg nnter Zusatz
von etwaeKochsalz umkrystallisiert. Er erwies sich nach der

Analyse wie nach seinen Eigenschaîtenals Phenylpaeudazimid-
sulfonsaare.

0,1873g Subst.:0,1235g BaSO4.
Ci<,H10O,N,8Na(Mol.847) Bor.8 9,22 Gef.S. 9,06

Weitere Reaktioneprodukte,die die Ammoniakabspaltung
erkliirlicb machen kôonten, lie8en sich nicht isoliereu.

18. Gelb4 und Mineralaauren

Je nachdem, ob starkere oder schwUchere Sâure auf
Gelb 4 einwirkte, waren zwei oder nur ein Reaktionsprodukt
zu isolieren. Es wurde im ersten Falle etwa ôOprozent
Sohwefelsaure, im zweiten Salzsaure vom spez. Qew. 1,124
angewendet. Die Versuche filhrten za demselben Ergebnis,
gleichgûltig, ob Gelb4 durch Kondensation von Orange II
mit Phenylhydrazin-Bisulfitgewonnen wurde oder darch An-

lagernng von Bisulfit an Rot 1. 1)
1. 10g Gelb 4 wurden mit 100ccm 50 prozont.Schwefel-

saore 2 Stunden auf dem Wasserbad erwârmt, bis keine Ver-

anderang des Reaktionegemischesmehr zu erkennen war. Kurz
nach der Zugabe der Schwefelsâurefârbte sich das Gemisch

braunrot, bis plôtzlichnach 11/4Stundendie Farbe nach violett

Vgl.Bucherer n. Stichel, a. a. O.S. 89.
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umsohlug. Eine Ldsung des Reaktionsproduktestrat nioht ein.
Nach dem Erkalten wurde abfiltriert, der Buckstand war in
Wasser praktisch uiilSslich. Durch Bebandeln mit Ammoniak
konnte ein rotbrauner Farbstoff ausgezogen werdon, wahrend
die Hauptmasse ungolost blieb. Dièse letztere war mit dom
ans Gelb 4 und Salzsaure erhaltenenProdukt identisch und
wird unten noch naber besohrieben.

Der ammoniaklôslicbe Korper wurde durch mehrmaliges
Aussalzen geroinigt, war dann in AmmoniakheiBorangefarbeu
losliob, zeigte blauen Saureumscblagund wurde durchHydro-
sulfit zu einem gelben unliSslichenProdukt reduziert. Seine

Lûsungsfarbe in konz. Schwefelsftureiet blauviolett. Er ist
keinesfalls identisch mit Rot 1 oder dessen Salzs^ureumlage-
rungsprodukt, vielmehr iet er in allen seinen Eigenschaften
dem Farbstoff ans Pb.eno-2,8-naphthocarbazol-l-Bulfon8&ureund
diazotierter Sulfanilsaure (rgl.oben)gleicb. Eine Analysekonnte
mangels ausreichender Substanz nicht ausgeführt werden.

2. 10 g Gelb 4 wurden mit 160 ccmetwa 25prozent. Salz-
saure auf dem Wasserbad erwarmt. Es trat keine L3sung
ein, sondern nur Braunfiirbung des Reaktionsgemisches.Nach
8 Stunden wurde abgekllblt und filtriert. Im Filtrat wurde
Ammoniak nacbgewiesen und, durch Diazotieren undKuppoln
mit E-Salz, Sulfanilsaure (vgl. theor. Teil).

Der îtûckstand – 4,5 g wurde mit Ammoniak auf-

gekocht es gingen aber nur Spuren einer gefârbten Yer-

bindung in Losuug. Das Uugelb'stewurde in dtinnem Alkali
in der Hitze gelôst und filtriert. BeimAbkühlonschiedeusich
aus der braunroten Lôsung schwarze,regelmâBig rechteckige
Krystalle ab, die nach dem Absaugen und Auswasoheumit
Wasser beim Trocknen an der Luft braun wurden. Nach
dem Umkrystallisieren ans wenig absolutem Alkohol wurde
die Substanz in Form intensiv orangefarbener, langgestreckt
rechteckiger Krystalle gewonnen. Za denselben Krystallen ge-
langte man auch ohne Zwischenschaltungder Natronlauge.
reinigung.

O,1546gSubst.: 0,4401g CO,, 0,05g H,O. 0,1624g Subat.:
7,6ccmN (11°,769mm).

CI4H,O,N(Mol.247) Ber.C77,78 H 8,64 N 5,67
Gef.“ 77,04 “ 3,62 “ 5,02
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Die KigeDBchaftender Substanz decken sich mit denen
des vonGraebe undKnecht durgestelltenPheno-2,8-naphtbo.
chinoncarbazols. Dor Schmelzpunkt wurde zu 308° gefundeu
(ffraebe 807°). Die Liisungsfarbein konz. Schwefeleiiureist
violett, beimVerdllnnenmit Wasser wird dio Farbe schwach.
gelb unter gleichzeitigerAbscheidungeines ebenso gefiirbten
Niedorschiages. Hydrosnlfit reduziert die alkalische Lôsung
der Substanz zu Gelb, doch kehrt die ursprttogliche braune
Lasungsfarbean der Luft sofort zurUek. 8alz8aurogibt einen
Fnrbumschlag nach einem grUnlichen Golb und fallt die
Substanz aus alkalischerLôsung unverandort gelb aus. Benzol
und Âther lôsen ziemlich schwer mit grtlnlich^gelberFarbe,
ebenso Aceton und Alkohol mit rotgelber und Eiseseig mit
gelber Farbe.

Zuflammenfa88ung
1. Die Versuche,durch Kondensation von Orange II mit

p-Puenylendiamineinen ,,Semidin"-artigenAzofarbstoff:

n n

V^|-N-N-<_>-80BN8 YYW-( _>-SOsNa
U-°H U~NH-<Z>-NH,

zu erhalten, ftthrten nicht zum Ziel. Vielmehr zeigte aich,
daB die Kondensation,im Gegensatz zu der analogen mit
Phenylhydrazin:

()
N.N-(~)-80.~ ri 80sNa H

U'[N~N-o-SOaNR "l/)N-N-\)-SOsNa
4.OH

LJL~X
Gelb4.

X H H V– y
unter gleichzeitigerweitgohender Verandorung des Azofarb-
stoffeserfolgt. Die dabei erhaltene farbige Verbindung, deren
Konstitutionnicht aufgeklart wurde, zeigt den Charakter eines
verkttpbarenFarbstoffs.

2a. DurchKondensationvon 2,1- und 2,8-Naphtholsulfon-
silure mit p-Phenylendiaminbzw. Acet-p-phenylendiaminund
Biaulfit wurdenp-Amino-/9-naphthylamin-l-bzw.-8-8ulfon8âure
und deren Acetylderivatedargestellt.
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2b. Die freie Aminogruppeder p-Aminophenyl-/î-naphthyU
amin-l-sulfonsiture HeBsich in SodalÔBUDgnicht nur durch die
Acetylgruppe, sondora ebenso leicht durch die Toluohulfonyl-
gruppe verscblieBen. Aus don so gewonnenenAcylderivaten
warden mit Diazo-sulfanilsaure die entspreobendenAzofarb.
stoffe (acylierte nSemidinkBrper")dargestellt. Die Kupplung
erfolgte in der Weise, daB die Diazokomponenteunter Ab-
spaltung der 1-Sulfogruppein den Naphthalinkerneintrat.

8. Die unter 2b erhaltenen Farbstoffe zeigten gogenüber
Sfturon gewisse Unterecbiede. Der Aeetylfarbstoff war sehr
leicht in Azin tiberfuhrbar, wilhrend bei demToluolsulfonyl-
farbstoff dièse Umwandlungnur Bohrtr&geverlief, In beiden
Fallen wurde aber boi erhcihter Temperatur dasselbe2-Aœino-

pheno-a,/?-naphthazin erhalten, aus dem sich durch Erwarmen
mit EsBig8aureanhydriddas Aeetylaminopbenonaphthazingo-
winnen lieB:

Cj 0
C~

t_

)"7l"~r~ ~~r-N-NH.COCH.N-, V-N

4a. Es wurde gezeigt, daB die Kondensationvon 2,1-
Naphthokulfonsaure mit Phenylhydrazin-Bisulfit nicht, wie
Bucherer und Sonnenburg annehmen, Uber die Carbazol-
N-Bulfoneauren, sondern unmittelbar zum Pheno-2,l-naphtho-
carbazolund znr Pheno-2,8-naphthocarbazol-l snlfonsauref ûhrt.

Aus der 1-Sulfonsaare wnrde durch Kuppeln mit Diazo-
8iilfanil8âure ein Azofarbstoffgewonnen,der die Azogruppe in
der 1-Stellung enthalt:

0 0N^NS-SO,Na ->
S^N-N=N-<^ >-SO,Na

l^J– NH– <> LJ– NH– <~>

Dieser Farbstoff kann, wenn auch mit maBigerAusbeute,
durch Anlagerang von Bisulfit und nachherigeSaurekochnng
in eine Verbindung ûbergefuhrtwerden,diedie gleichenEigen-
schaften aufweist, wie das Pheno-2,8.naphthochinon-carbazol.
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4b. Nobon don gemli84a arhatteneu CarbazolonlieBsich
bei dor alkalischon Aufarboitungdes ReaktionsgemischesBon.
zolazo.¡9.naphthalin uud die entsprechende l-Sulfonsiluro ho-
lieron. Die letztere wurde, durch Kochen mit Bisulfit, teils ia
Pheno.2,1-naphthocarbazol und teils in l'heno-2,S-naphtha·
cUl'bazol-l-sulfonsauroUbergefUhrt.Bonzolazo-g-naphtlialinauf
dieselbe Weise in Carbazol Uberzuführon, gelaug nicht; viel.
mehr war eine reduktive Spaltung in /3-Naphthylamin und
Anilin zu beobachten.

5. Bei der Einwirkung von kalter oder heiBerkonz.Salz-
siiure auf den Hydrazioo-azofnrbstoJf(Rot 1) bildet aichneben
frUhorschou beschriobenenFarbstoJfen einem Aminopheno-
u,(3-NapLthazin und einem Farbstoff noch nicht sicher or-
mitteltor Konstitution die Phenylpseudazimidsulfonsüuro:

0 û
-N

YY"<Z)-K).t!YN.

0-N-N 80,Na

->

N '-80,H,
U-s-g-Q

U-~ 0-~

Nach dem Kochen mit verdtinutor Satzanuro war im
Reaktionsgemischnu r die Phenylpseudazimidsu1fonsil.urofa6bar.

6. Gelb 4, das sich mit Alkali in Rot 1 verwandelt,wurdo
durch Erhitzen mit konz.Silnren in Pheno-2, 3-naphthochinon-
carbazol Ubergefuhrt:

ci _SOaNaH (,
N N-608Na Na

~~=0

~––~<~ NHil H

Daneben entstand in goringer Menge ein sodalôslicheb
Produkt, das aIs Carbazolazofarbst01fanzusprechen ist:

('
~N=N-(~-80,K..

'~Jr~

Journalt. pratt.Chemie(2JBd.let 18
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MitteilungaaedomOhamisch-TechnlfschenLaboratorinmderTeohnJaolien
HochsclmleMtlnuhen

vjvy
v Dber die Einwirkting

v sehwefllgsaurer Salze auf aroraatisclie
Amino- und Hydroxylverbindnngen

(15.Mitteilung) !I

t)ber den Heolianlsimis bei der Umlagernng von Azo-
farbstoffen in KHpenfarbstoffe (Naphthocarbazolchlnonc)

von Hans Tli. Buebercr und Fritz Hanuscli l

(Eingegangennui2. November1981)

A. Theoretlscher Toil

Orange II liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und î
Bisulfit1) auf domWasserbad einen gelben Farbstoff, das so-
genannto ,,Grelb4":

II jl SO,N»H

^j^VN^CNaY^rlî<~>-SO,Na/)NcNJ-.J'
-80Na--»

r4~
Na¡«OrangeII" Bi«.-Aut..Prod.

SO.NaH

S'^VÀ îi-<32>-SOaNa

^I-NH-NH-^)
,,Qclb4"

Wahrend das Produkt der Anlagerung vonBisulfit allein
an OrangeII mit Alkali schon in der Kalte in das Ausgangs-
material zurttckverwandeltwird, iet Golb 4 bei gewôhnlicher

') Bncberer n. Stickel, dies.Joarn.[2] 110,887(1925).

i
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:n ivelirmann,

18»

Temperatur gegon Alkali hestandig und gibt erst beimKochen
mit etwa 10 prozent. Natronlauge einen tiofroten Hydrazino-
azofarbstoff, der von Bucherer und stiakel~) als "Rot 1"
bezeiobnet nnd folgenderma8enformuliert wurde:

Y~-N-N-<80.N.
bzw.

~~r.N-NH-(~80~a

L~NH-NH-~ l L~Lx-NH-(~>
ln alkaliaoher LÕsungoxydiert or sich zumentspreohenden

Disazofarb8toff

\>80,Na baw.
(N-N-~f30,Na

~~N-C> ,N-N-).
Ans dem Hydrazinoazo- und aus dem Djsazofarbstoff

konnten Bucherer nnd Stickell) durch Einwirkungvon Salz-
siture allein bzw. von Nitrit und Satzsaure oder Nitrit und
Essigsanre das Phenylpseudazimid bzw.die Phenylpseudazimid-
Bulfona!turedaratellen, wobei der Verlauf der Reaktion Biohin
eigenartiger Weise ais vomReaktionsmediumabhitngigerwies:

r"~

HKO.+ CJîf)N0
+ "B.U..II.l-N=N-(=>-S08Nai/'N-<()+diaz.8utfaBi)-

13âUrC

L.J-NH-NH-J~°.±.~BaluKuro

StUufaM
~N-SO,H dlas.SOH + dias.

Anilin.

Noch Uberrascbender war der Befund vonBucherer und
Rauch2), die aus Gelb 4 darch Kochen mit 20prozent. Salz-
saure das bereits von Graebe durch Oxydation des Pheno-

1)A. a. 8. 320.
2) Buchereru. Rauch, die,3.Journ.[2]132,227(1981);F. Gracbe

u. Knecht, Ann.Chom.202, 18 (1880);vgl.auehKchrmann, Ber.
46, 8119(1918).

1.9
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naphthocarbazols dargestellte Phenonaphthooarbazolohinoner. 1
hielten:

OBO.Na H [
ÎI SO.Nn H · +tici

9

¡
A.––)-80,N. > -~0

'I/U' N.-N-<=>-SO,NII 0= 1,"0
I3->L^J-NH-NH-) qJ^^J-NH-<(~">

Dia Carbazolcbinone haben sich als Küpenfarbstoffeer-

wiesen, die Wolle in schftneu, bemerkenswert echten Tônen
anf&rben. Den eigenartigen Mechanismus dieserReaktion auf.
zuklaren und die Grenzen ihrer Durcbfûhrbarkeit festzustellen,
war dae nllchste Ziel der vorliogenden Arbeit; gleichzeitig
konnte man hoffen, die Ausbeutoan Carbazolchinonen,die teil.
weisezu wllnscben übrig lieB, zu verbessern, um eine tech-
nigcheVerwertung der neuen KUpenfarbstoffezu ennOgliehen.

Gelb 4 und Salasâure

Buoherer und Bauoh1) legten der Bildung des Pheno.

naphthocarbazolchinons aus Gelb 4 ein vorliiufigesReaktions-
schema zugrunde, wonach aus Gelb 4 unter dem EinflaS von
Salzsaure zunlichst, unter Ammoniakabspaltung,die Carbazol-

bildung bewerkstelligt wird. Dann entsteht durch Abspaltung
von Bisulfit (es entweicht SOg!) und unter gleichzeitigem
Bindungswechsel ein o-Chinoniminderivat usw. ScblieBlich
findet ein Austausch des Phenylhydrazin-p-su1fonsi!.urerestesin
1 gegen Saueratoff statt.

Im Qegensatz zu dieser alteren Hypotheseerscheint nun

die fragliche Reaktion in einem anderen Licht, wenn man der
Tatsache Rechnung trügt, dafi nicht Phenylhydrazin-p-sulfon-
aaure, sondern Ammoniak und Sulfauilsiiure gebildet werden.

Tatsachlich namlich konnten die beim Einengen der

Mutterlaugen ausfailenden weiBenKrystalle ala Sulfanilsaure
identifiziert werden, wiihrend Bucherer und Rauch aus ge-
wissen Grllnden die Gegenwart von Phenylhydrazin-p-sulfon-
süure vorausgeaetzt hatten. Eine dritte Erklarungsmôglicbkeit
flir den Reaktionsvorgang wird bei der Besprechung der Ein-

wirkung von Salzsaure auf Azofarbstoffenaher erôrtert werden.

') A.a. 0., S.240ff. j
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DaB die Carbazolbildung (vgl. oben)im Reaktiousvorlaufzeit-
lioh an orster Stelle steht, konnten Buchorer und Rauch1)1)
auch noch dadurch walirscheinlich machen, daB eie Pheno.

2,3-naphthocarbas!oH-sulfonsaur0mit diazotiorterSulfanileilure

kuppelten und an den so erhaltenen AzofarbstoffBisulfit an-

lagerten. Durch Kochen mit Salzs&uroerhielten sie daraus,
wennauch nur zu einemgeringenTeil, Phenonaphthocarbazol-
chiuon.

OrangeII undSalzeâure
'l'heoretische Erwagungen Uber den Reaktionsverlaufbei

der Entstehung des Carbazolchinons aus Gelb IV und den
oben erwahnten Carbazol-azofarbstofflieBen es môglich er-

scheinen, vom einfachenAzofarbstoffOrangeII aus gleichfalls
zu einem Derivat des «-Naphthochinonszu gelangen. Langeres
Kochen mit 20prozent. SalzsHnre bewirkte auch tatsaohlich
oine Spaltung in Ammoniak, Sulfanilsaureund Oxynaphtho-
chinon. Als Zwischenstufen sind hier wohl Oxynaphtho-
chinonimine anzunehmen, obwohl sie nicht isoliert werden
konnten.

OrangeI und Salzsâure+ Anilin

0. Fischer undHepp3) haben aus Benzoldiazo.«-naphthol
beim lOstllndigen Erhitzen mit Eisessig neben anderen Pro-
dukten Anilino.u-naphthochinonerhalten. Als hypothetisches
Zwischenprodukt nehmen sie Anilinonaphthochinoniminan,
also eine unmittelbare WanderungdosAnilinorestesvomStick-
stoff in der 1-Stellung in die 2-Stellung.-

ÎI ÍÎ

~N NH-~

–~

0Ng
0"

o=lJ-NU-<->
Beim KochenvonOrange I (Sulfanil8auro-diazo-/9-naphthol)

mit SaizsUure allein, konnte die entsprechende SulfonBaore
nicht erhalten werden; dagegen schied sich auf Zugabe von

') A.a. 0., S.251ff.
') Bor.25,2782(1892).
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Anilia zuin Keaktionsgemischnacli litogoremErhitzen das er-
|

wartete Auilinonaphthoobinonab. t)ber analoge Versuchemit [
Phenylhydrazinund Phenylkydrazin-p.sulfons&urevgl.Nilheres
im experiinentellen Teil.

Man kann der Bildung von Chioonen aus Azofarbfltoffen
auoh noch eine andere Keaktionaweisezugrundo logen, wenn
man nâinlicheineWanderungdes SulfanilsaurerestesvomStick-
stoff in die p-Stelluug annimmt, so daB zuoacbst ein snb-
stituiertes Chinondiiminentsteht, das dann weiterdurch Hydro-
lyse in Oxyobinon,Ammoniak und Sulfanihaure zerlegt wird:

NV^N=N-/ Y-8O,Na – >- ^•||=.NH
LJ-OH N=L J-OH

ô

II S~H–~ T I +NH3+H,N-/V80,N8.
O=4Vv/i-oh

NH'

1
Gelb4 and Salpetereâure

Die frllhere Erklarung des Reaktionsrorgangessieht, wie
schon ervâhnt, neben bydrolytiscber Spaltang noch eine Oxy-
dation in der 4-Stellung vor. Eine Siluremit hydrolysierenden
und gleicbzeitig oxydierenden Eigenschaften wie die Salpotor-
saure erschieu, von diesem Standpuukt aus betrachtet, aïs die

geeignetste, um eine Ausheuteverbesserung zu erzielen. Die
Reaktion nimmt aber einen ganz anderen Verlauf. Neben
viel harzigen Schmieren entstand namlich ein louchtend rot
bis gelb gefârbter Bodenkôrper, der in keiner Weise in seinen

jEigenschaften dem orwarteten Phenonaphtbocarbazolcbinon (

glioh. Nach einor etwas umstândlichenReinigungaus Pyridin
und Eisessig erhielten wir hellgelbe Krystalle, die den scharfen

Schmp.233° haben. Dio geringen Ausbeaten reichten zu ein-

gebenderen Untersacbangen nicht aus, die aber in Aussicht

geuommensind.
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Gelb 4 und Oaalsaura uew.

Nachdem uns auf Grund der früheron Versuche wahr-
scheinlich geworden war, daB die Bildung des Phenonaphtho-
carbazolohinons aus Gelb 4 – nach erfolgter Umlagerung
einer Hydrolyse zu verdanken ist, wurde veraucht,durch Ver-
wendung anderer Sauren bessere Ausbeuten zu erlangen.

60 prozent. Schwefetoure wurde Behon von Bucherer
und Rauch verwendet, liefert aber keine bessereDAusbeuten.
Organische Sauren verhalten sich Gelb 4 gegentiber recht ver-
scbieden. Wahrend z. B. verdtlnnte Essigsaure keine Ver-
anderungen bewirkt, wurden mit 10 prozent. Oxabaurelôsong
gute Erfolge erzielt. Wennschon es nicht gelang, die Aus-
beute bis jetzt wesentlichzu Bteigern, ist dochdas Rohprodukt
bedeutend reiner und weniger mit unerwttnschten Neben-

prodokten behaftet, die die Reinigung oft sehr stark erachweren.
Zahlreiche Versuche wurden mit 10., 15« und 20 prozent.
OxalstturelosuDgausgefûhrt. Nach etwa 40stUndigem Er-
warmen auf dem Wasserbad wurde ein schwarzbraungefôrbtes
Rohprodukt erhalten, das in seiaer Menge zwischen 88 und

Î9°jli der Theorie schwankte, aber immer noch betrâchtliche

Mengen von Verunreinigungen enthielt. In der Mutterlauge
war noch ein anderer Kûpenfarbstoff enthalten, der sich in
Alkali mit rotvioletter Farbe I5st und mit Hydrosulfit eine

hellgelbe KUpeergibt.
DaB auch mittels Eisessigdas Gelb 4 in Phenonaphtlio-

carbazolchinon ûbergefilhrt wird, warde zuerst an einem Ver-
such im Bombenrohr bei 110–120° beobachtet. Aber auch
am RttckliuBvollzieht sioh dioselbe Reaktion. Ein Zusatz von
Oxakaure hat sich in diesemFalle als reaktionsbeschleunigend
erwiesen. Die Ausbeuten eind ungefahr 90 °/0 der Theorie an
Rohprodukt, das sich durch ziemliche Keinheit auszeichnet.

Es wurde vermutet, daB die Unlôslichkeit des Gelb 4
in waBrigerSalzsaure bzw. OxalsaurelôsuDgmit Schuld habe
an dem offensichtlichnicht einheitlicben Verlaufder Carbazol-
chinonreaktion. Die Beobachtuog, daB zwar das Gelb 4 in
Alkohol unlôslich ist, nicht aber seine freie Farbstoffsaure,
die beim Ansiiuern einer solchen LSsung entsteht, hat zu
einer Reihe von Versuchen gefûhrt, in denen Gelb 4 mit
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Alkohol und Salzsaure am RtlckfluBktlhler gekocht wurde.
Sie ergaben ganz interessanto liesultate, Nach 4. bis 5 stun-

digem Kochen einer Lôsung von 10 g Gelb mit 10 ccm konz.
Salzeaure und 250 ccmAlkohol war im Reaktionsgemischkoin
Gelb 4 mehr nachzuweisen. Auf Zusatz von Alkuli entstand
vielmehr eine dunkelbraune Losung, die sich mit Hydrosulfit
za einer intensiv hellgelb gefilrbtenKtlpe roduzieren lieB. Der

AufguBauf Filtrierpapier bewies jedoch, daBnicht nur Pheno-

naphthocarbazolchinonentstanden war, sondorn auoh andere

Farbstoffe, besonders wurde immer wieder die Bildung eines
gelbonFarbstoffes beobachtet,der eine Zwisohenstufezur Carb.

azolchinonbildungsein dtirfte, woflirauch derUmstand spricht,
da6 er bei einem vorzeitig abgebroohenenVersuch (mit 10g
Gelb4 und 20 ccmHC1in alkoholischerLosung) in besonders
groBerMeDgebeobachtet wurde.

Ein ahnlicber Farbstoff entsteht bei der Kondensation
von Oxynaphthochinonmit Phenylhydrazin in Bisulfitlôsong,
die durebgeftthrt wurde, um zu versucheD, ob vielleicht auf
diesem Wege eine emfachere Daratellungsweise des Pheno-

naphthocarbazolchinonssieh ergeben würde. Doch scheint hier
nicht Carbazol-,sondernAzofarbstoffbildungeingetreten zu sein,
indem nicht die Hydroxyl-, sondern die Ketogruppe des Oxy-
chinonsmit dem Phenylhydrazin reagiert.

Desgleichen lioferte ein Versucb, mit Zinkchlorid allein
in alkoholischemMedium das Golb4 in das Carbazolchinon

UberzofQhroD,kein brauchbares Ergebnis.

Xondensation von Anilindiazo-2,8-naphthol8ulfonBâure
mit Phenylhyirazln und Blanlflt

Bucherer und Zimmermann') haben aus der 2,8-
Naphtholsulfonsauromit Phenylhydrazinund Bisulfit oine Carb-
azoldisulfonsaure erhalten, ans der beim Kochen mit Salz-
saurenicht die erwartete /J-Naphthophenocarbazol-8-sulfonsaure
entstand, sondern Phenonaphthocarbazol selbat. Beim Kochen
mit Mineralsaure hatte sich also neben der N-Sulfogruppe
auch die Kernsulfogruppeabgespalten.

') Diee.Journ.[2] 103,279(1922);a. a.O.S.286.
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Es schien daher nicht auegeschlossen,daB auch die peri-
staudige Sulfogruppedesaus Anilindiazo-2,8-naphtholsulfon8tture
undPhenyluydrazin-BiBulfitdargestellten Golb boimKochen mit
Salzsilure abgespalten und die Reaktion der Carbazolbildung
uoch einheitlicher vorlaufenwllrde.

Das in 8-StellungBulfonierteIsomère des Golb4 zeigt zwar
im allgemeinengegenùberdemgewObnlichenGelb 4 keine groBen
Unterschiodo, verh&ltsich auch gegen Alkali durchaus analog;
und doch gelang es auffl!.lligerweiseselbst durch mebrtagiges
Kochen mit konz. Salzsaure nicht, daraus Bisulfit abzuspalten
und die Carbazolbildungzu erzwingen. Es wurde stets das
unverilnderte Gelb zuriickorhalten. Ëbeuso verhielt sieh auch
das mit p.ChlorphenylhydrazindargestellteGelb aus dem 2,8-
Naphtliokulfonsilure-azofarbstoff.Eine Erkliirnng fUr die auf-

fallige Tatsache, daB durch die zur Azogruppe perktandige
Sulfogruppe die Carbazolreaktion ,,8terisoh" verhindert wird,
liiBt sich vorlaufignicht geben.

Einwirkung von Salzaàure auf das Gelb aus CrooeinorangeB
und Phenylbydrazin-Bieulflt

AuBer dem in 8-SteUungsulfonierten Isomeren des Gelb 4
wurde auch noch das bereits von Bucherer und Zimmer-
mann ans CroceinorangeB(Anilindiazo.2,8.naphthol8ulfonsaure)
und Phenylhydrazin-BiBulfitdargestellte isomère Gelb der Ein-

wirkung der Salzsaure unterworfen. Die Reaktion verlief sehr
glatt, doch wurde, wie zu erwarten, die Snlfogruppe nicht ab-

gespalten, so daB ein im Naphthalinkern sulfoniertes Pheno-

napbthocarbazolcbinonerhalten warde. Überdessen farberiscbes
Verhalten vgl. NâheresS. 282.

Kondensation des Orangen mit Derivaten des Fhenylhydrazins
Anthraohinonylhydrazine,Naphthylhydrazins

und mit Dihydrazinodiphenyl
Die Fortsetzung unserer Untersuchungen mit den obon-

genannten Arylhydrazinenergab, daB die halogenierten sowie

methoxylierten Phenylhydrazine sich ahnlich verhalten; beim

p-Methoxyphenylbydrazinkonnten jedoch dio Ausbeuten nicht

befriedigen. Die Erwartung, bei Verwendungvon Dihydrazino-
diphenyl dadurch, daB beide Hydrazinogruppen mit je oinem
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OrangeII-MolektUreagioron, au oinom Farbstoff mit vielleicht

substantivenFiirbeeigenechafteuzu gelangon, bat sieh nicht be-

stiUigt. In sehr schlechterAasbonte wurdo zwar oin Gelb or.

halten, das mit SalzsUureein vorktlpbares Produkt lieferte;
doch wurdon die Versucboaufgegoboa wegendergeringon Be-

standigkeit des Dihydiuzinodiphenylain BisulfitlOsuDg.
Als Vortreter der Naphthalinreiho gelangte das Hydrazin

der Badischon Saure (2-Naphtylamin-S-sulfons!l.ure)zur An-

wendung. Aus dem darans hergestellten Gelb wurde duroh

Kochon mit Salzsaure ein entsulfoniertes Dinaphthocarbazol-
chinon orhalten.

Anthrachinonylhydrazine konnten wogen ihrer Schwer-
lOslichkcit in Wasser und Bisulfitlôsung keine Verwendung
findeo. Ans 2,3»AiniDoanthracbinon8alfou8aurowurde desbalb
das ontsprecbende Hydrazin hergestellt, das siob in Wasser
ala leidlich ldslicb erwies, wahrend seine L&slicbkeit durch
Bisulfit herabgesetztwird,so daBdie Versucbe, es mit OrangeII
zu kondensieren, bislang ohne Ergebnis blieben.

Das fàrberieohe Verhalten des Phenonaphthooarbazolohinoos
und seiner Derivate

Wie beroits eingangs erwahnt wurde, hat dieHeratellung
des Phooonaphthocarbazoichinons aus Gelb 4 neben ibreni
wissenscbaftlicheu auch noch technisches Interesse insofern,
als sich der genannte Korper als leicht zugilnglicherWoll-

kûpenfarbstoffvon bemerkenswertenEchtheitseigenschaftener-
wies. Phenonaphthocarbazolchinon und die meisteu seiner
Derivate werden in schwach alkalischer Ldsung mit Hydro-
sulfit verknpt, bei 40-600 auf Wollo gefarbt und schlieBlioh
kochend gesauert.

Der EinfluBder verschiedenenHalogène bzw.Alkylgruppen
aufden Farbton derAusffirbungengeht aus folgenderZusammen-

stellung hervor:

Phenonapbthocsrbazolcbinon orangegelb
p-01- “ gelb
p-Br- “ orangegelb
p-Tolyl- “ gelbornnge

o-Tolyl- “ gelboraDge
p-Methoïy- “ orangerot

o-Metbozy- “ oraugerot
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B. Experlmentellor Tell

Phenonaphtbooarbazolohinonaus Oelb 4 und Salzaâure

Nach deu Angabenvon Buchorer undRauch1)1) wurden
je 10g Gelb 4 mit SalzsuurevoraohiedenerStttrke am Rttck-
fluBktlblergekocht und nach 8-10 stlindigem Erhitzen ab-
filtriort. In der Mutterlauge warden Ammoniak und Sulfanil.
Biiure nacbgewiesen. Zur Aufklarung des Renktionsverlaufs
(ygl. S. 276) wurde weiterbin die Mutterlauge noch auf die
Anwesenheit von Phenylbydrazin.p.snlfonsauro geprttft. Zu
diesem Zwecke wurde eine Probe mit weoig Isatin-Bisuliit.
lôbunggekocht. Ein Vergleich des Aufgusses der Lb'sung auf
Papier lieB nur eino sehr schwache Zunahme des gelben
Farbtons erkennen, wahrend eine goringe Menge zugegebener
Pbenylhydrazin-p-Bulfon8auresofort schon eine kraftige Ver-
tiefung des Farbtons zur Folge hatte. Sulfanilsilure reagiert
unter den gleichen Bedingungenmit Isatin.Bisulfit nicht.')

Die Bestimmungder Robausbeutean Carbazolchinonergab
bocbstens4,5g bei 25prozent.Salzsaure. Geringerooder hôbere
Konzentrationder wâBrigenSalzsaurewirktenungtinstig.Nament-
lich bei geringerer Salzsaurekonzentrationwird die Reaktions-
dauer wesentlichverlângert. Dabei steigt aucb noch der am-
moniaklSslicheAnteil des Reaktionsproduktes. Zur Reinigung
wird n&mlichdas brauuBchwarzoReaktionsproduktzunachst mit
Ammoniakausgekooht und nach demErkalten vomUngelôsten
abfiltriert. Zur weiteren Reinigung und Trennung von Bei-
mengungenwird der unlôslicheRUckstandin 10prozent. Natron-
lauge gelôst, filtriert und aus der alkalischonLSsung durch An-
sauern das Carbazolchinongefâllt.

GrôBereMengendes Phenonaphthocarbazolchinonswerden
aber zweckmaBigmit Natronlaugeund Hydrosulfitverkiipt und
in der Leukoform filtriert Um an Hydrosulfit zu sparen,
wurdedièse Operation im Stickstoffstromvorgenommen.Darch-
leiten von Luft durch die Küpe und Ans&uernbewirkten die

Aussoheidungdes meist hellbraun gefarbten Farbetoffes, der

') A.a.O. S.269ff.
")Ûber die Empfindllchkeitdes Nacbweùesvon Phenylbydrazin

und soinonDerivatenmitIsatiu,vgl.Schultz u. Bruno Uebler, Dîbb.
TeclinischeHocbBcbuleMuncheu1925,S. 11.
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duroh Uiukrystallisiereuaus Pyridin das reine Pbenonaphtho-
carbazolebincmin schOnenorangefarbenenRechteckonuud Kry-
stalluaileln lieferte, Der Schmelzpunkt des ao geroinigten Pro-
duktes liegt boi Î5O80.°.

Qelb 4 und Balpetersâure

Je 10 g Qelb 4 wurdcn eingetragen in jeweils 45 cciu
Salpetersaure mit 10, 30, 40, 50% HNOa-Gebalt und naoh
Ablauf der zum Teil stûrinisch verlaufeuden Abspaltung von
schwefiigerSaura im Wasserbad 2–3 Tago auf 25° erwflrmt.
Das Reaktionsgemisch hatte dunkelrote Farbe angenommen.
Aus ihm schieden sich nach einigor Zeit, haupteftchlich bei
den hôherou Konzentrationou der SalpetersUure, harzige
Schmieron aus. Danoben bestand aber noch ein hellgelb bis
leuchtend zinnoberrotgefarbter Bodensatz, der in Wasser un.
liislioh ist, ebenso in verdûnnten Sauren. In konz. Schwefel-
Biiurolôst er sich mit gelber Farbe und füllt aufZugabe vou
Wasser unverândertwiederaus. In heiBer10prozent. Natron-
lange ist er étiras lôslich. Der braunrotô Ton der alkalischen
Lôsnng scblSgt bei Zugabe von wenig Hydrosulfit in ein tiefes
Dunkelgrün um (Chiahydronbildung?). In Alkohol, Eiaessig,
Pyridin usw. ist das Rohprodukt leicht lôslioh.

Zu seiner Reinigung wurde dae rote Pulver zunachst in
Alkohol gelôst; dann wurde vom Ungeldaten abfiltriert, der
Alkohol weggedampft,der rote Rttckstand aus wenig Pyridin
umkrystallisiert nnd durch nochmaliges Umkrystallisieren ans
Eisessig gereinigt. Das so erhaltene reine Produkt besteht
aus feinen, hellgelb gefarbten Nadeln und schmilzt bei 233°.
Aus der Analyseberechnet sich fur die neue Substanz eine
Zusammensetzungetwa gemaB der Formel C10H10N4O8,alao
mit sehr hohem N-Gehalt, wahrend dem Carbazolchinon die
Formel C16ïï0NO3entsprioht.

2,959mgSubst:8,570mgCO,,0,871mgHaO. 8,600mgSubst.:
0,6296ccmN (24°,726mm).

C00,56 il 3,29 N 19,2

BehufsAufklanwg der Konstitution soll die Untersuchung
fortgesetzt werden.
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Phenonaphthocarbazolohinonans Qelb4 mlttels OxaMure

50 g Gelb4 wurdenmit etwa 500 ccml Oprozont.OxalBtture-

lflsung2 – 3 Tageauf dem Wasserbadorhitzt. Daboi entwickeln
sich reichliche MengenschwefligeSaure, und es treten zudem
abnlicheFarbenurnschlageauf wiobeiderDarstellung des Pheno-

naphthocarbazolchiiionsaus Gelb 4 durch Erhitzen mit Salz-
sauro. NachBeendigungderReaktionwurdevoneiuerBchwaoh

rot gefarbten LOsuugein hellbrauner bis olivfarbenerBoden-
satz abfiltriert und nach dem Auskochenmit Ammoniakdurch

Verktipengeroiuigt, wobei wieder im Stickstoffgtromgearbeitet
wurde. Dann wurde der FarbBtoffin Alkohol unter Zusatz
von etwas Pyridin oder ChinolingolOstund daraus in schônen

orangefarbenen Krystallen erhalten, die hiaaichtlich ihres

Schmeizpunktes,ibrer Lôsungsfarbein konz.Schwefels&ureund
ihrer sonstigen Eigenschaften mit dem Phenonaphthocarbazol-
chinon Ubereinstimmten.

Eine Herabsetzung der Konzentrationder Oxalsiiurelosung
von 10 auf 5°/0 bewirkte eine starke Verlangsamungder Re-

aktion, derart, daB eelbst nach 3 –-4ttigigernKochon noch

unverandertes Gelb4 sich vorfindet,das sichdurchdie Bildung
des roten Hydrazinoazofarbstoffesbeim Lësen in heiBemAl-
kali zu erkonnen gibt.1) Desgleichen bewirkt eino za hohe

Temperatur aoscheinend einen etwasanderenReaktionsverlauf,
denn es findet sich im Bodensatz neben dem Phenonaphtho-
carbazolchinon noch ein anderer alkab'unloslicberKorper vor.

Kondensation von Orange II mit p-Chlorphenylhydrazin
bei Gegenwartvon Biaolflt

100 g Orange II wurden mit 750 ccm Bisulfittôsung

(36prozent.)auf dem Wasserbad erwarmt, bisLôsung eintritt;
dann wurde eine L5sung von 40 g p-Chlorphenylhydrazin(als
Chlorhydrat)zugegebenund mehrere Stundenauf demWasser-

bade erhitzt. Schon nach einer Stunde traten kleine gelbe

Erystallnadelchen auf, deren Zabi stiindig zuuahm, so daB

gegen Ende der Reaktion der ganze Eolbeninhalt zu einem

Krystallbrei erstarrte. Weun die Kondensationvollstândigist,

') Vgl.Buchorer u. Stickel, a.a.0. S.338.
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d. b. wenn oine Probe dos Kolbeninholts, auf Filtrierpapier
gegosfienund mit Natronlauge betupft, keinen Farbenumschlag
mehr orgibt, wird die Reaktion unterbrochen und der Krystall-
brei abgenut8cht. Der entstandene Farbstoff ist in Wasser
fast gar nicht, in Alkohol, Benzol und den ûbrigen gebr&uch-
lichsten organisohenLOsungsmittelnaehr scbwer lOelich,kann
jedenfalla nur eebr schwer aus ihnen umkrystallisiert werden.
Dagegen zeigt er eigentumlicherweise eine ziemlich groBe
Lônlichkeit in Phénol und wurde daraus auch umkrystallisiert.
Zu diesem Zwecke warden die getrockneten Kryatalle in der
entsproohendenMengeBPhenolumliquefactum" (d. i. mit wenig
Wasser eben flûssiggemachtes Phenol) heiBgelesi Wird dann
langsam gekûhlt, so acheidet sich das ,p.Chlorgelb 4" ans der
Lôsung in schônen, langen Erystalloadoln von kanariengelber
Farbe aus. WaBchenmit Alkohol nnd Âther macht die Kry-
stalle frei von anbaftendem Phenol.

p-Chlorrotans p.Chlorgelb4
Analog dem Versuch vonBucherer und Stickel1) wurde

durch Einleiten von Wasserdampf in die alkaliache LOsung
von p-Chlorgelb4 der entsprechende Hydrazinoazofarbstoffdar.
gestellt und durch UmkrystalliBierenaus Alkohol gereinigt.

0,1445g Subst: 0,0787g BaSO4.– 0,1498g Subst.: 16,4cem N
(19 °,721mm).

CjjHKNASClNa(Mol.-Gew.474) Ber.S 7,8 N 11,4
Gef.“ 7,48 “ 11,8

Verhaitnis 8: N Ber. 1 1,6 Gef. 1 :1,51

In gleicher Weise wie das BogenannteRot 1 zeigt auch
dieser Farbstoff die Neigung, sich zum Disazofotbstoffza oxy.
dieren, doch geht bei dem p-Chlorderivat dieser ProzeB
weniger rasch vor sich.

p-Chlorrot+ Natriumnitrit und EsBigsâttre
Ein Teil des frisch dargestellten p-Cblorrots wurde in

Eisessig suspendiert und unter Kùhlung in langsamemTempo
mit einem UberschuBvon Natriumnitrit tropfenweise versetzt.
Es schiedensich weiBeFlocken ab, deren nilbereUnterauchung

') A.a.0., 8. 388.
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orgab, dali sie nioht eioheitlich Bind,sondera sich in einen

wasgerlOslichen,grôBerenAnteilund in einenwasserunlôslicben,
kleinerenAnteil trennen lasseu. Jenor scheidet sich beim Ab-
ktlhlen der heiBonLiisung zuuilcliBtals ein Ol ab, das auf

Zugabo von Natronlauge in schiSnefarblose Krystallblattchen
ubergebt. Auch sonst entspricht die Substanz in ihrem Ver-
halten der bereits vonBucherer und Stickel beechriebenen

Plienyl-pseudazîiflid-BulfonBaure.1)1)
Der wasserunfôslicheAnteil ist cblorhaltig und daber

wohl als p-Chlorphenylpseudazimidanzusprechon. Doch ergab
auch mehrmaliges Umkrystallisiercn aus Pyridin uoch kein

aualysenreines Produkt.

p-Cblorphenonaphthooarbazolohinonans Gelb 4 und Balzsâure

Kocht man p-CliIorgelb4 mit 20prozent. Salzsiiure am

RUckfluBkllhler,so rerlaaft die Reaktion darchaus abnlich der
bereits gescbildertea Darstellung des Phenonaphthocarbazol-
chinons aus Gelb 4. Der cnt&tandeneBodensatz wurde von
der Mutterlauge, die Ammoniak und Sulfanilsaure enthielt,
abfiltriert, mit Ammoniak ausgekocht und der hellbraune
Rllckstand aus Alkohol-Chinolin umkrystallisiert. Das p-
Chlorphenonaphthocarbazolchinonerhalt man auf diese Weise
in schOnen lanzettrôrmigen Nadelcheu, die sich in konz.
Schwefelsiluremit intonsiv blaner Farbe losen. Ein nocb
reineres Produkt gewinnt man durch reduzierende Acetylierung
(nach Lioberinann) mit Ëssigsaareanhydrid, Eisessig, Zink-
staub und Natriumacetat.

Das Acetat des p-Chlor-phenonaphthocarbazolchinonskry-
stalliBiort in weiBenNadeln vom Schmp.2500 und Ia6t sich
in aikoholischerLosungleicht verseifen,wobeidann das zurtlck-

gebildote Chinon aus dem Alkohol in goldgelbenNadeln kry-
stallisiert.

2,764mgSubst.: 0,169ccmN (18°, 721mm). – 0,0704g Subst.:
0,0365g AgCl.

0uH,O,ClN(Mol.-Gew.281) Ber.N 4,9 Cl 12,4
Gef. “ 5,0 “ 12,8

VerhaltoisN Cl Der.1: 2,43 Gef.1: 2,5

') A.a.0., S. 840.
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Kondensation von OrangeII mit p-Bromphenylhydraalnnnd
Bisulflt

7 g p-Bromphenylliyclrazin wurden mit 27 g Orange II
und 60 ccm Bisulfitllisung(86prozeut.) nach der bercitBbo-
echriebenenMéthode kondonsiert. Es wird dabei zweckœ&Big
auf dom Babotrichter erwarmt (unter RUckfluBkliMung),wobei
auBerdem noch zu beachten ist, dal) die Konzentration des
Bisulfits nicht zu groB ist, da Bonat leicht oine Zersotzung des

p-Bromphenylhydrazimeintreten kann. Nach ungefahr 8- bis
lOsttlndigemKochen wardie Reaktion vollendet, und der Paib-
Btoffkonnte aus der Liisuug aasgesalzen werden. Durchmehr-

maliges Lôsen in Wasser und Aussalzen gowinnt man ibn
BoblieBlichin Form von hellgelben Nadeln, die aber immer
noch etwas Koohsalz enthalten.

0,2228g Subst:0,1555gBaS04. – 0,1315g Subst.:0,0411g AgBr.fl)
CnHuO^NjSjBrNii,(Mol.Gcw.023) Der.8 10,2 Br 12,8

Gef. “ 9,98 “ 14,6(!)
8:Br« 1:1,3 1:1,4

Mit Alkali gekocht, orgibt das p-Bromgelb den ont-

aprechenden bromierten Hydrazinofarbstoff.

p-Bromphenonaphthooarbazolohinonaus p-Bromgelb 4 mittels
Salzsâure

p-Bromgelb4 liefert beim Erhitzen mit 2Oprozent. Salz.
8'aureeinen braunschwarzen Bodensatz. In der Mutterlauge
sind, wie bis jetzt in jedem Fall, Sulfanilsfture und Ammoniak
nachzuweisen. Das Rohprodnkt wurde mit Ammoniak aus-
gekocbt, filtriert und der Btlckstand sodann in Alkobolgelôst.
Nach dem Verdampfen des LSsungsmittels hinterbleibt der
Farbstoff als hellbraangefârbtes Pulver. Es lSst sich in konz.
SchwefeUiiuremit violottblauem Ton. Durch Sublimationim
Vakuum lâBt sich eine noch weitergehende Roinigungdes
Rohproduktes ermôglichen, und man erhalt auf diesem Wege
das Bromphenonaphtbocarbazolchinon in Form schSner, hell-
gelb big hellbraun gefarbter Blattchen.

0,1710g Subet.:0,0941g AgBr..

C,,H,O,NBr(Mol.-Gew.828) Ber.Br 24,6 Gef.Br 23,4
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Koadensation von o-Methoxyphenylhydraainmit OrangeII und
Bisnlflt

50 g Orange II wurden mit etwa 800 ccm Bisulfitlauge
auf dem Wasserbade bis zur Bildung der gelben Bisulfit-

verbindung erbitzt und dann 25 g o-Methoxyphenylhydrazin

(in Form des Chlorhydrates)zugegeben. Nach 10– 12Httla-

digom Erwarmen batte sich das gewUnscbte Kondensations-

produktgebildet,dasausgesalzenundaus Wasser umkrystallisiort
wurde. Man erhalt es so in gelben Nadeln, die in Wasser

etwas weniger leicht lôslich sind als das gewôhnliche Gelb 4.

o-Methoxy-Rotans Methoxy-Gelb4

Durch Einleiten von Wasserdampf in eine LQsnng des

o-Methoxy-Gelbin lOprozent.Natronlauge wurde zunachst der

Farbton der LOsungtiefdunkelrot; beim Erkalten schied sich

dann der Hydrazinoazofarbetoffin schillernden roten Blâttcheu

aus. Zur Bestimmung des Methoxylgehaltswurde nicht die

Zeiselsche Mothode, sondern die abgeiinderto Methode von

Kirpal-Bûhn1) verwendet. Sie untersoheidet sich von der

Zeiselscben dadurch, daBzum Abfangender Jodmetbyldampfe
nicht alkoholische Silbernitrat verwendet wird; sondern das

Jodmethylat vereinigt sich mit dem vorgelegten Pyridin zu

einer Addition8verbindung.DièsePyridinldsung wirddann auf

demWasserbad eingedampftund der Jodgehalt des mit Wasser

aufgenommenen RUokstandes durch Titration mittela n/10-
SilbernitratiSsung bestimmt.

0,068g SubBlaazverbrnnchten1,2cemn/10-AgNO,.

C,,H,,NtO4SN8(Mol.-Gew.460) Ber.OCH,6,7 Gef.OCH,5,9

o-ïïethoxy-phenonaphthooarbaKolohinonaus o-Methoxy-Gelb4

mittels 20prozent. Salzeâure

Darcb 6 – 8stiladigos Kochen mit 20prozent. Salzsâure

wurde ein braungefiirbtesRohprodukt gewounen, das in Alkali

') HerrDr.Lieser bat durchkloinoVerSnderangenin den Ab-
meesangeader Apparaturder Kirpal-BtthnBchenMéthodeein Ver-
fahrenaaegearbeitet,dasgeetattet,miteinerEinwaagovonnur0,05bia
0,03g undeinemVerbrauchan JodwasseratoâàUurevon2–8,6cemaus-
zukommen.

Journal f. prakt. Chemle [2] Bd. 13-2. 19



290 Journal fUr proktleche Cbemie N. F. Bnnd 183. 1981

leicht lSslichist und sich in dieser Lüsung mit Hydrosulfitzu
einer hellgolben KOpe reduzieren ISBt, In konz.Schwefelsâuro
litet es sich mit tiefblauer Farbe. Weiterhin liist es Bich
leicht in Benzolund Alkohol. Daraus erhalt man das reine

o-Methoxy-phenooaphthocarbazolchinonbeim Umlcrystallisieren
in Form hellbrauner Krystalle.

0,1482 g Sabst.: 6,8 cem N (19«, 722 mm).

OmHuOjN(Mol.-Oew.266) Ber,N 0,5 Gef.N 0,1

Daretellang des p-ÏÏethoxy-phenylbydrazine

lu Anlehnung an die Vorechriften Altschuls1) zur Dar-

stellung dea p-Âthoxy-phenylhydrazinswurdon 22g p-Anieidin
in 180 g Wasser und 50 ccmSalzsaure gelost und dann unter

Eisktthlung mit einer LôsuDgvon 18 g NaNOadiazotiert. Nach
beendeter Diazotierung wurdo das Diazosulfonat durch Ein.

gieBen in eine gektlhlte Lôsung von 100g Natriumsulfither.

gestollt. Dièses scheidet sich auf Zugabe von Kochsalz in
Form eineB feinen BchwefelgelbenKrystallniederschlagesaus;
dieser wird sofort abgesaugt und in 150–200 ccmWasserge-
lôst. 20 g Zinkstaub und 20 ccmEiseasigbewirkenEDtfàrbung,
indom das diazoaulfonsaure zum hydrazinosulfonsaurenSalz
reduziort wird. Dieses wird mit Kochsalz ausgesalzenund in
alkoholiscber Losung mit konz. Salzsüure zersetzt. Das so
erhaltene Chlorhydrat bildot einen weiBenKrystallbrei, der
dann mit OrangeII-Bisulfit kondensiert wurde.

Kondansation von p-ïïethoxy-phenylhydrazinmit

OrangeII und Bieulflt

Dem o-Methoxy-Gelb4 analog wurdedas p-Methoxyderivat
dargestellt. Doch verlief hier eigenartigerweisedie Reaktion

weniger glatt, und auch die Ausbeuten blieben hinter dem mit
dem o-MetboxypbenylbydrazinerzieltenErgebnisweitzurttck. la
seinenEigenschaften hat das p-Methoxy-Gelb4 mit demo.Derivat
groBe AVinlichkeit.

>)Ber. 25,1842(1892).
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p-Methosy-phenonaphtooarbazolohinon
aus p-Methosygelb4 mittela 20 prozent. Salzaàure

20-prozent.Salzsaure ergab beim Kochen mit p-Methoxy-
gelb 4 einen graubraunen Bodensatz, der abfiltriert wurde.
Er loste sich zum grOBtenTeil in heiBemAlkohol und wurde
darauB umkrystallisiert. Die so gewonnenen kleinen braunen
Krystalle zeigen in konz. Schwefels&ureeine weinroteLOsungs-
farbe.

2,97mgSubst.:0,124cemN (18°,781mm).
C.jHnNO,(Mo!Gew.an) Ber. N 6,1 Gef. N 5,9

Kondensation von Orange II
mit p-Dihydrazinodiphonylund Bisulflt

p-Dibydrazinodiphenylwurde nach den Angaben vonAr-

heidt1) aus tetrazotiertemBenzidindurch Reduktionmit Zinn.
cblorUr-Salzsaurenach Meyer-Lecoo dargestellt.

50 g OrangeII wurden in 400 ccm Bisulfitlauge auf dem
Wasserbade gelôst und mit einer Mischung ans 25 g salz-
Baurem Dihydrazinodiphenyl und 10 ccm einer 10prozent.
Natronlauge versetzt. Nach 8sttindigem Kochen ging die be-
kannte Reaktion mit Alkali (TUpfelprobe)allmahUch zurilck;
auch fiel die Prilfung auf etwa noch vorhandenesDihydrazino-
diphenyl mittels Isatin negativ aus. Es gelang allerdings nicht,
die Reaktion vollstaudigza Ende zu bringen; es waren vielmehr
nocham SchluBgroBeMengendernicht kondensiertenOrangeII.
Bisulfitïerbindung vorhanden. Ein betrâchthcher Anteil des

Dihydrazinodiphenylawird nilmlich durch das ûberschtissige
Bi8ulfit in die N-Sulfonsâuro ttbergeftïhrt, wie aus dem posi-
tiven Ergebnis der Isatinprobe naoh dem Sauerkochen des
Filtrates hervorgeht. Deshalb zeigte sioh dae gewonneneEnd.

produkt auch nur zu einemTeil gegen kaltes Alkali bestândig.
Beim Erhitzen entstand ein blauroter Farbstoff, der wohl als
der Hydrazinoazofarbstoffangesehen werden kann.

Einwirkung von Salzsânre auf das Kondensationsprodukt
aus Orangen + p.Dihydrazinodiphenylund Bisulflt

5 g des erhaltenen gelben Farbstoffes (der aber noch

Orange II-BiaulfitTerbindungenthielt) wurden mit 20prozent.

1)Ann.Chem.239,208(1887).
19»
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Salzaaureauf domWasserbaderhitzt. DiegelbeFarbeverwandelte

sich bald in Rot, wahrend gleicbzeitig schweflige Sâure ab-

gespalten wurde. SchlieBlich wurde der entstandene braune

Niedorechlag abfiltriert. Er ist unlOsliehin Ammoniak, geht

aber in heiBer Natronlauge zum grôBtenTeil in L9sung. Die

rotbraune alkalische LOsung laBt sich mit Hydrosulfit ver-

kUpen; auf Papier gegossen, oxydiert sie sich rasch zorttck.

In konz. Schwefels&urelÔBtsichdas Robproduktmit inten-

siv blaner Farbe. AuBerdemlôst es sich noch in Alkoholund

kann daraus in feinenKrystullchen erhalten werden. Zu einer

Analyso reichte die erhaltene Mengejedoch nicht auB.

Kondensation von 2-Naphtylhydrazin-8-sulfon8âBre
mit OrangeII nnd Bisulfit

Das Hydrazin aus 2-Naphthylamin.8-sulfon8aurewurde in

üblicher Weise durch Reduktion mittels Zinnchlorûr+ Salz-

saure gewonnen.
Zur Herstellnng des Kondensationsprodukteswurden10g

Orange II in 75 ccmWasser gelôst und mit 60 ccm Bisnlfit-

lôsung auf dem Wasserbad in das Bisulfitanlagerungaprodukt

ttbergefilhrt. Dann wurde die 2-Naphthylkydrazra-8-8ulfon8aure

(6 g), in heiBemWasser gelôst, hinzugefûgtund das Ganzeam

RûekftuBktthlergekooht; nach etwa 8-10 Stunden war die

Kondensation beendet. Das entstandene ,,Gelb" ist in Alkohol

nur wenig und auch in WaBsernicht sebr leicht lôslich. Aus

Wasser nmkrystallisiert etellt es ein gelbesbis goldgelbesPulver

dar, das anscheinend (vgl. Analyse)wasserhaltig1)ist

0,2082g Sttbst.:0,1904g BaS04. 3,975mgSubst.:0,2518ccmN

(21 »,722mm).
C«Hl000NANa,(Mol.-Gcw.696) Ber. S 13,8 N 8,0

Gef. “ 12,5 “ 7,2

VerhaltDisN S Ber.1 1,11 Gef.1 1,76

Einwirkung von 20prozent. Salzsâureauf den Farbstoff

aus OrangeH und 2-Hydra2inonaphtholin-8-8ulfoDeâure

Der gelbe Farbstoff aus Orange II und 2-Hydra2ino-

Daphthalin-8-8ulfon8âurewurde mit 20prozent. Salzsâure am

")Fttr das Tri-Na-Salzmit 4 HIOberechnetsichS 12,5undN 7,8.
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KllckfluBktlhlergekocht. Schon nach kurzem Erwarmen iet
das geaamte Bisulfit als ecbweflige 8&ure abgespalten, und
naoh 8–48tUndJgemKoohen scheidet sich ein weinrot gefarbter
Bodensatz ab. Dieser lOst sich in konz. Schwefels&uremit

reiner, intensiv blaner, in Alkali mit rotbrauner Farbe und
bildet auf Zugabe von Hydrosulfit eine gelbe Kilpe. In Ai-
kohol iet er echwer lOslich,dagegen leicht in Pyridin. Daraus

umkryBtallisiert,bildet das reine Diaaphthocarbazolchinonhonig-
golbe bis rot gefarbte wetzsteinfôrmigeKrystallnadeln, die im
Vakuum z. T. in hellgelben Blattehen Bublimieren.

DarBtellnngder l-Hydra2ino-anthraohinon-2-BulfonBâure

Hydrazino-antbrachinonsulfonsaurenwurden anscheinend
bis jetzt noch nicht dargestellt. Môhlau1) hat Hydrazine aus
den nicht sulfoniertenAœinoanthrachinonenhergestellt Seine

Beobachtung, daB bei der Reduktion der Diazoverbindongen
aus den Aminoanthrachinonendie Meyer-Leccosche Methode
vollkommenversagt, hat auch hier im Falle der 1,2. und der

2,3-AœinoantbracbiuoD8ulfon8aureihre Bestatigung gefanden.
Es wurden desbalb, in Anlehnung an das von MOhlau an.

gegebeneVerfahren, 80 g l-Aminoanthrachinon-2-sulfonsâure
in 120ccmkonz.Schwefelaauregeloat und dann unter kraftigem
Rtthren in 150–180 ccm Wasaer eingegossen. In den ent-
standenen Brei liefien wir unter guter Ktthlung eine Lbsung
von 8 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser zuflieBen(Mttndnng
des Tropftrichters in der FlQssigkeit). Die Diazotierung ist

beondet, wennmit Jodkaliumstilrkepapier UberschUssigesNitrit

angezeigt wird und eine Probe des Reaktionsgemisches, in
Wasser gegossen, nicht rotgelb, sondern gran ausflockt. Das
Diazoniumsulfatwurde abgesaugt, in Wasser gelôst, mit konz.

Pottascheiôsung neutralisiert und in eine Losung von 22 g
Kaliumsulfitlangsameingertthrt Das entstandene Diazosulfonat
wurdeabgesaugt,in Wassergelost undbei 70–80° zum anthra.

chinonylhydrazin-N,2-disulfonsaurenSalz, dnrch Zagabe einer

Lôsung von 80 g Zinnchlortir in 80 ccmkonz.Salzsaure, redu.
ziert. Dabei andert sich die Farbe der LSsung von intensiv

') Mohlaa, Ber.45,2288(1912);vgl.D.R.P.28J786;Frdl.X,750
(Chem.Zentrallil.1912,I, 179).



294 Journal fdr praktiaoheChemloN. F. Band 132, 1981

'Ii
Rot nach Golb. Duroh Einengen und Aussaizon wurde das

diBulfonsaure Salz erhalten und dleses durch achwaches Er-
warmen mit konzentrierter Salzsiiure in die l-Hydrazino-2-
monosulfoDB&urettbergefuhrt, die, aue Wasser umkrystallisiert,
ein gelbes Pulver bildet.

8,955 mg Subst.: 0,296 ccm N (88°, 721 mm).

CuH10O6N,8(Mol.-Gew.818) Ber. N 8,7 Gef. N 8,2

Phenonaphthooarbazolohinon-B-onlfonsâure
aua ,,Crooeinorange-Phenylhydraaln-Qelb''und Salzflâure

Der vonBucherer und Sonnenburg 1) dargestellte gelbe
Farbstoff aus Croceinorangeund Phenylhydrazin-Biaulfitwurde

mit 20 prozent. Salzeaure auf dem Wasserbad ungefdbr 10 bis

15Stunden erhitzt. Es entwickeltensich SobwefligsauredUmpfe.
Nach Beendigung der Reaktion wurdein einer Porzellanschale
bis auf ein Drittel des Volumenseingedampft.Neben reichlichen

Mengen vonKochsalz und Ammonchloridechied Bich ein gelb
bis hellbrauu geiUrbtes Pulver ab. Dieaes ist in Ammoniak

und Natronlauge loslich und l&BtBich in dieser Losung mit

Hydrosulfit verkupen. Die Reinigung dièses so erhaltenen

Kûpenfarbstoffes bereitete wegenseinergroBenLoelicbkeit und

seiner geringen Neigung za krystallisieren einige Schwierig-
keiten. Durch ôfteres Lôsen in Alkohol, dem etwas Pyridin
zugesetzt war, erhielten wir ihn scblieBlichin Form hellorange

gefarbter Krystalle.

8,912mg Subst.: 9,150ccmN (21°,719mm). – 9,1942g Subst.!

0,1588g BaSO,,
C,,H,O6NS (Mol.-Gew. 826) Ber. N 4,85 S 9,74 N:8 1:2,8

Gef. 4,21 “ 10,8 “ 1:2,5

Kondenaation von Anilin-diazo-Oxynaphthoeaâure
mit Phenylhydrazinund Bisulfit

2,3.Oxynaphthoesâure ist beim Kochen mit Bisulfit nicht

be8tandig, da sofort die Garboxylgruppeabgeapaltenwird, eine

Tatsache, die schon Bucherer und Seide8) bei der Konden.

sation von jî-Oxynapbtboesâuremit Phenylhydrazin festgestellt
haben.

') A.a. 0., S.42.

') Bucherer u. Seide, diea.Jonrn.[2] 77,406(1908).
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Versuohtman nun, den Azofarbstoffausder/S-Oxynaphthoe-
sauro und diazotiertem Anilin nach den Bedingungen,die von
Buoherer und Stickell) fQr das Gelb 4 angegeben wurden,
zu kondensieren,bo zeigte sich, daBman ûber das Anlagerungs-
produkt von Bisulfit an Anilin-dtazo-/9-naphtholnicht hinaus-
kommt, indem naœlich durch Kohlemaureabspaltung der un-
lôsliche Anilin-diazo-/9-naphtholfarb8toffentsteht, der in dieser
Form nur mit Bisulfit, nicht aber mit Phenylhydrazin weiter
reagiert. Wir gingen deshalb so vor, daB wir zunachet den
roten /î-Oxynaphthoes&ure-azofarbstoffmit Wasser anteigten
und die Suspension zum Kochen orhitzten. Daza lieBen wir
eine ebenfalls bis zum Kochenerhitzte LSsungder entsprecben»
den Menge Phenylhydrazin-Biaulfit zuflieBen. Nach kurzem
Erwarmen auf dem Wasserbad schieden sich gelbe Krystalle
in groBerMengo ab, die abfiltriert wurden. Das Rohprodukt
wurde getrocknet, zur Entfernung des in geringer Menge vor-
handenen Anilin-diazo-/î-naphtholfarbstoffs2-3 mal mit Benzol
ausgekocht und dann aus verdttnntem Alkoholumkrystallisiert.
Der reine Farbstoff bildet kanariengelbe Nadeln (Gelb 5).

0,1062g Subet.:0,0596g BaSOv
C1,,H1,N4O,8Na(Mo).-Gew.441) Ber. 8 7,3 Gef. 8 1,1
Beim Kochen mit Alkali entsteht der entsprechende

Hydrazinoazofarbstoff,der gleichfalls aus verdtinntem Alkohol
umkrystallisiert wurde.

1,341 mg Subst.: 0,648 ocm N (22°, 728 mm).

CnH,,N4(Mol.-Gew.839) Ber. N 16,7 Gef. 16,3

PhenonaphthooarbazolohinonanaGelb5 mit 20prozent.Salzsaure
Kocht man das oben beschriebene Gelb 5 mit 20prozent.

Salzsaure, so treten die gleiohen inderungen des Farbtons
der Reaktionslôsungein, wie sie bereits beim Gelbbeschrieben
worden Bind. Zum SchluB erhielten wir das bekannte Pheno.
naphthocarbazolchinon neben Anilin und Ammonchlorid.

Kondensation des Anilln-diazo-j?-Osynaplitlio8BâTirefatb8toffB
mit p-Chlorphenylhydrazin

Unter Anwendung der bereits besprochenen VorsichtsmaB-
regeln gelang auch die Kondensation des Azofarbstoffes mit

') Bacherer u. Stickel, a.a. 0., 8. 337.
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dem p-Cblorderivatdes Phenylhydrazins.Das p-Chlorgelb5, das

nur eine Sulfogruppein seinem Moleküleuthillt, kiystallisiert
in blaBgelbenNadeln,die auffAlligerweiseinWasser viel leichter

loalich sind als das p-Chlorgelb4 mit seinenzweiSulfogruppen.
Auch aublimierendie Krystalle des p-Chlorgelb5 im Vaknum

schon boi etwa 200°.o.

0,1920g Subat.:0,1706g Ba8O«.

OhHuNASCINs(Mol.-Gew.521) Ber. 8 11,6 Gef. B12,2

In bekannter Weise lieBen sich der Hydrazinoazofarb8toff
durch Kochenmit Alkaliund das p.Chlorphenonaphthocarbazol.
chinon durch Erhitzen mit Salzsaure erhalten.

Kondensationvon Ânilin-dia20-2,8-naphthol8nlfoD8aure
mit Phonylhydrazinund Bianlflt

100g Anilin-diazo-2,8-naphthol8ulfonBâurefarb8toffwurden

inWasser gelôstund zurkochendenLbsung30gPhonylbydrazin
und 600 ccm Biaulfitlaugegegeben. Nach 10– 128tUndigem
Erhitzen war die Reaktion beendet. Der entstandene Farbstoff

wurde ausgesalzenund aus Wasser umkrystalliaiert; er bildet

lange gelbe Nadoln.

0,1152g Subst.:0,084g BaSO4.

OnH^NANaj(Mol-Gew.544) B«r. S 11,1 Gef. S 10,1

Gelb ans Anilin-diazo-2,8-Naphtholsulfonsâare

+ 20prozent. Salzsânie

Das oben bescbriebene,,Gelb" wnrde am RUckfluBktlbler

mit 20 prozent. und épater auch mit konz. Salzsaure gokocht.
Es trat aber keine Veranderung ein. Die gelbe Losungefarbe
wurde zwar nach mebrtagigemKochen etwas dunkler, der ab-

filtrierte RUckstand zeigte jedoch nicht die Eigenachaften des

erwarteten Phenonaphthocarbazolchinons. Er ergab vielmehr

beim Kochen mit Natronlauge den bekannten roten Hydrazino-
azofarbstoff,erwiessichalsoalsunveranderteBAuBgangsmaterial.
50 prozent. Schwefelsaurebewirkt zwar schon in der Kâlte Ab-

spaltung von scbwefligerSaure, führt aber ebenfallsnicht zum

PhenoDsphthocarbazolchinon.Da8ausAnilin-diazo-2,8-naphthol-

sulfon8aurenndp-ChlorphenyHiydrazin-Bi8ulfitdarge8telltenQelb"
erwiessicb gegenEochen mit SalzsàaregleicbfàUsals bestândjg.
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I. Einwirkung von 20proaent. SalzBilure auf das

Bisulfitanlagerangeprodukt aus Orange II

20prozent. Salzs'àure, zu einer konzentrierten waBrigen
L8sung des Anlagerungsproduktes von Bisulfit an OrangeII
gegeben, bewirktschon in der Kalte einekrttftigeEntwicklung
vonSohwefeldioxyd.Bei 10– 16 atttndigem KochenamRûekfluB
verscbwindet allmahlieh der Farbstoff aus der Lôsung, und
BohlieBlichhinterbleibt ein grauer Bodensatz und einefarblose
Ldsung. ImRôbrcben trockcnerhitzt, liefertdièsegraueSubstanz
ein gelbes Sublimationsprodokt.BeimUmkrystallisierenaus Eis-

essig erhâlt manlanzettfôrœige, gelbeNadelchen,die bei etwa
180° schmelzen.Auch in seinen sonstigenEigenschaftenstiœmt
das erbaltene Produkt mit dem Oxynaphthochinonûberein; 80
zeigt z. B. das Anilid denselben Schmelzpunkt wie das nach

Liebermann1) ans Oxynaphthochinon dargeatellte Produkt,
namlioh 1T9–180°.

II. 2-Oxy-«-naphthochinon aus Orange II

100 g OrangeII wurdea mit etwa 500 ccm 20 prozent.
8alzsaure am RtlckfluBkUhlererhitzt. Nach kurzer Zeit kry-
stallisierte die freie Farbstoffs&urein roten, metallischglanzen-
den Nadelchen ans. Nach 12– lôstOndigemKochenzeigteder
Kolbeninhalt nicht mehr das intensive Gelbrot des Orange II,
sondern nur mehr einen schwachweinrotenTon. BeimKochen
einer Probe mit Alkali und Hydrosulfit entstand eine gelb
gefârbte Kllpe eines anderen Farbstoffes, die beim Aufgiefien
auf Papier rasch den tiefdunkelbraunenTon der alkalischen
Lôsung zurllckgewanD. Ans der weinroten Lbsnng Bchieden
sich beim Erkalten reichliohe Mengen feiner braunschwarzer
Krystallnadelchen ab, die abfiltriert wurden. Die Gesamt-
ausbeute hetrug ungefâhr 49 g Rohprodukt (enthalt Snlfanil-
8aure).

Die Lôslicbkeitder sogewonnenenKrystallcheninWasser
iet sehr gering; in konz. Schwefelsaure lôsen aie sich mit
karminroter Farbe. Mit Erdalkalien liefert die Substanz
was8erl8slicheSalze, mit deren Hilfe dann auch die Reinigung

l) Liebermanu, Ann.211, 82 (1882);vgl. fernerO.Piaoher,
Ber.25, 2782(1892).
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sich darchfUhren lieB. Zn diosemZwecko wardodor Kryetall-
uiederschlag langere Zeit mit einer Aufschlllmmungvon
Bariamcarbonat gekocht und scblieBlichvom UngeiOatenab-
filtriort, Beim langeamenEinengen auf demWasserbadschied
sicb das Bariumsalzdes Oxynaphthochinonsin sohOnenglanzen-
den eienabraunenNadeln aus. Durch Zersetzen mit Sauren
lieB sich daraus oin eebr reines Produkt gewinnen,das durch

Umkrystallisieren aus Alkohol odor bessor durch Sublimieren
im Vakuum (13–15 mm) boi ungef&hr 112" weiterhin ge.
reinigt wurde. W&brend das sehr unreine Rohprodukt un-
scharf zwischen160 and 170° schmolz, zeigten die geroinigtoa
bernsteingelbenKrystallnadela den scharfen Schmp.179°, der
auch in der Literatur ftir das Oxynaphthochinon an-

gegeben ist. ')
Im Reagonzglaszusammen mit Zinkstaub erhitzt, liefert

die Substanz ein weiBes Sublimationsprodukt, das sich als

Naphthalin erwios. In dem salzsauren Filtrat des Reaktions-

gemisches war neben Ammoniaknoch Sulfanilsaurevorbanden.

Pbenylbydrazin-p-salfoQsaurekonntenicht nachgewiesenwerden.

OrangeI nnd 20prozent. Salzaâure

Versuche, analog wie beim Orange II, den Sulfanilsâure-

diazo-«-naphtholfarbstoffdarch Kochenmit Salzsaurein 2-Oxy-
«-naphthochinon tiberzufllbren, fùbrten nicht zu dem ge>
wûnschtenErfolg. Es trat zwar nach langerem Erhitzen sicht-
lich eine Verândorung des Farbtons der Losung von Violett-
blau nachSiena- bis Olivbraunein; auch konnte ein schwarzer
Bodensatz abfiltriert werden, der aber bisherallen Versuchen,
ihn zu reinigon, trotzte. Im Filtrat konnte auch diesmal
neben Ammoniaknoch Sulfanilsaare nachgewiesenwerden.

j9-Anilinoa-naphthochinonans OrangeII dnroh Erhitzen
mit Anilin und Salzs&ure

50 g Orange1 wurdon mit 400 ccm 10prozent.Salzsaare
und 100g Anilin 10–16 Stunden am RttckfluBktthlererbitzt.

VorûbergehendansgeschiedoneKryatallnadeln der freienFarb-

>)Martius u. Griees, Ann,1U,ST7(1866);Graebe, Ann.154,
821(1871);Diehl a. Merz, Ber.11,1815(1878).
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Btoffaauregingen nach langerem Eoohen in LOsung. ScblieBlich
erhielten wir oeben der schwach oliv gef&rbtenLOsangeinen
sohwarzbraunen Bodeneatz, von dom abfiltriert wurde. In der

Mutterlauge konnten wieder Ammoniakund Sulfanilmure nach.

gowiesen werden, hingegen keine Phenylhydrazin-p-Bulfone&ure.
Die Auabente an Rohprodukt betrug 20–25 g.

Dor schwarzbraune RUokstandist in Alkohol lôslich und

krystal1isiert daraus in Bchijnen rubinroten, zn Drusen ver-

oinigten Nadeln. In konz. SchwefekUure losen sie sich mit
weinroter Farbe. Aus dem rohen Farbstoffgemiachwurde u. a.
eine in verdUnnter Salzsaure unlôsliche Verbindang erhalten.
Ihr Sohmelzpunkt liegt bei 187–189°. Ein Vergleichmit dem
aus Oxynaphthochinon und Anilin in Eisessig dargestellten
Anilinonaphthochinon ergab keinen Unterschied. Auch lie8
eicb das oben besohriebeneProdukt durchKochenmit Alkohol
und Schwefeteaure in OxynaphthochinonUberfUhren. Versuche,
an Stelle des Anilins Phenylhydrazin oder Pbenylbydrazin-
p-salfonsâure zu verwenden, fiihrten nicht zu den erhofften
Produkten.

Zusammenfassnng der Ergebniese

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurdedie AufklaruDg
des eigenartigen Reaktionsverlaufs bei der Bildung vonPhono.

napbtbocarbazolobiaon aus dem sogenannten ,Gelb 4" durch
Kochen mit Salzsaure von verachiedenen Seiten her in An.

griff genommen.
Die von Bucherer und Rauch geâuBerte Vermutung,

daB bei der Reaktion Phenylbydrazin-p-sulfonsâure entsteht,
konnte nicht bestatigt werden. Es wurde vielmehrfestgestellt,
daB Sulfanilsaure und Ammoniak entstehen. Sulfanilsâure
konnte in reichlichon Mengen isoliert werden, wâhrend die
Abwesenhoit von Phenylhydrazin-p-aulfonsauredurch den nega-
tiven Aasfall der Probe mit Isatin sichergestelltwurde. Die

bisherigeAufFassungdes Eeaktionsmechanismuserhalt dadnroh
eine grundsatzliche Abanderung insofern, ale die Entatehnng
eines Chinons aus einem Azofarbstoff durch intramolekulare

Wanderung oder Umlagerung erklart werden kann, und zwar
eracheint nach unseren Untersuchungen die Annahme einer
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Wanderung YomStickstoff in don Kern und oiner anschlieûen-
den Hydrolyse als die geeipetsto:

M SO.Na HH

N^S-1^

N-<~>8O8Na -> \f^>-N=.N->-8O,Na

(

~N––N-<("80,Nit > `~ N=N-80,Na– –

1 NH-NB-C) ~J:NB-e=>

o H cl 0
ï

-)0- "==NH -)0- ~o

ii

'1

–
N ~NH t ~NH

'•

NaO,8-<NJ~~NH~~ 0=='J-NH-
a
j;

Dftzu steht in enger Beziehuog die alte Beobachtungvon

0. Fischer und Hepp, die aua Amlin.diazo-«-naphtholdurch

Ei'hitzen mit Eisessig neben anderen Prodnkten Anilinonaph.
thochinon erhielten:

9î-N_N-C>

-r~ ~r0

HO-V 1_,A.~ JJNH-c>

Eine weitere Stlltze der oben aasgesproohenenAnnahme
einer Wandemng nnd Hydrolyse bilden die ErgebniBseder .]
Verauche beim Kochen von Orange 1 und Orange II mit Salz- !|
Biiure,wobei Orange I, bei Gegenwart von Anilin, Anilino- )i
naphthochinon und OrangeII, mit Salzsâure allein,Oxynaphtho-
chinon lieferten.

Weiterhin wurden Derivate des Gelb 4 hergestellt, und

zwar unter Verwendung der folgenden Hydrazine: p-Cblor-
phenylhydrazin, p-Bromphenylhydrazin, o- und p-Methoxy-

i
phenylhydrazin, 2,8'Naphthylhydrazin8nlfon8aureund 2-Hydra-
zino-anlhracbinoii-3-8ulfonsiiure. t

Von sonstigen Âzofarbstofien wurdeu die folgendenmit

Phenylhydrazin und Bisulfit kondensiert; Anilin diazo oxy-
naplithoesâure,Anilin-diazo-2,Ô-naphtbolsulfonsaureundAnilin-

diazo-2,8-napbthol8ulfoDsiiure.
Wâhrend p'-Chlorphenylhydrazin, p-Bromphenylhydrazin

und 2,8-Napbtbylbydrazin6ulfon8âuresichmit den betreffenden
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Azofarbstoffenmit guton AusbentonkondeneiorenlieBen,waren
die Ausbeuten bei o- und besonders bei p-Mothoxyphenyl-
hydrazin weniger befriedigend. Die Kondensationaversachemit
den Anthrachinonylhydrazinen schlugen vorlauiig fehl; doch
isfczu hoffen, daB bei Verwendungvon Anthracbinonylhydra-
zindiaulfonaaurendie LOslichkeitin Bisulfit gentigend groBist,
um eine Kondonsation mit Orango II zu ermbglichen. Der

Anilin-diaao-/9.oxynaphthoe8aurefarb8toffiet gegen Kochenmit
Bisulfit recht empfindlich; doch konnte auch bei diesem die
Kondensation mit Phenylhydrazin durchgeftthrt werden, noch
ehe aich unter Abspaltung von COa der unlOsliche Anilin-
diazo-jî-naphtholfarbstoffbilden konnte, der die zu dem ent-
sprechenden nGelb" fiihrenden Reaktionen nicht eingoht.

Beim Kochen mit Salzeaure lieferten alle bisher dar-
gestellten Derivate des MGelb4" die entsprechenden Pheno-

naphthocarbazolchinone, mit Ausnahme des in der 8-Stellung
sulfonierten Qelbs ans dem Azofarbstoff der 2,8-Napbthol-
BulfonBâure,das aich als ûberaus widerstandsfiUiigerwies und
Belbstbeim anhaltenden Kochen mit konz.Saure kein Carba-
zolchinon ergab.
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Amino- und Hydroxylverbindungen |
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tîber Carbazole and CarbnzolcLInouo

(Kttpenfiwbstoffo der «-Naputkocbinonreilie)

Von Hans Th. Bnclierer und Mosuke Hayashl Q<

(Fingegangenam2.November1981)

A. Theoretlsclier Tell

Aus den Versuchen von Bucherer und Kauch1) geht

hervor, daB bei der Kondensation vonPhenylhydrazin mit der

2,1-NaphtholsulfonBaureals Nebenprodukte(neben dem Pheno-

2,1-naphthocarbazol und der Pheno-2,8-naphthocarbazol-l-

8ulfonBaure)die Bisulfitverbindungen des Benzol-azo^/î-naph-
thalinBbzw.derBenzol-azo-napbtbalin-l-sulfonBâure entstehen.

Dièse BiBulfitverbindungengehen einerseits unter der Ein. d

wirkung von Alkali in Benzol-azo-/9-naphthalinbzw. Benzol- tp

azo-/9-naphthalin.l-8ulfonsaureüber, wahrend anderereeits die el

BisulfitYerbindungder Benzol-azo-/9-napbtljalin-l-sulfon8aure
w

sich durch weiteres Erhitzen mit Bisulfit in die Pheno-

2,3-napbthocarbazol-l-8ulfon8aure umwandelnl&Bt,80daB man ;l

jene Bisulfitanlagerungsprodukteder Azoverbindungen:
il

-N(SO,Na)-NH- (= Hydrazo-N-BUIfoDB8uren) jn

als Zwischenprodukte auf dem Wege zn den Carbazolderivaten

ansehen kann. Bekanntlich aber lassen sich derartige Azo-

verbindnngon der Naphthalinreihe auch nach einem tiltereu ja,

') Diea.Joum.[2] 132,221ff.(1981),
Ii
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Yerfabren1) verhaltaismaBig leicht ans den entsprecbenden
Aminen über die Diazovorbindungen erhalten, so daB iae-

besondere fur die Dinaphthocarbazole die Môglichkeitbesteht,
aie auf dom eben angedeuteten Wege (aus den Aminen über
die Diazoverbindungen und die BiaulfitanlageruDgsprodukte
der AzokOrper)darzustellen.

Zu diesem Zwecko versuchten wir zunachst, ans der

2, l-Naplithylaminsulfousaurozu der entsprechenden Azo-

verbindung, der 2)2'-Azo-naphtbalin-l,r-di8ulfoij8aure,zu go.
langen, stieBen allerdings hierbei auf unerwartete Schwierig-
keiten, wenngleich es uns schlieBlichglUckte, aus der Azo-
disulfonsaureoinoDinapUthocarbazol-l-sulfonsaureund schlieB.
lich das unsymmetrisch gebaute Dinaphtho-carbazol selbst zu

gewiunen. Wir versucliten im Hinblick auf dieae wenig be-
friedigenden Ergebuisae nuumebr, auf anderem Wege zu den
oben erwâbnten Dinaphthocarbazolen zu gelangen, indem wir
die 2,1-NaphtbolBulfonsàuromit der 2,l.Naphthylhydrazin-
Bulfonsiluremit Hilfe vonBiBulfitkondensierten. DieseSynthèse
vollzog sich wesentlich glatter, so daB Bowobldie Dinapbtbo-
carbazol-l-sulfonsiiuro, als auch das Dinaphthocarbazolselbst
in befriedigendenAusbeuten gewonnenwerden konnten.

Bei dieser Synthese batte man erwarten konnen, daB aus
dem symmetrisch gebauten primiiren EondensatioQsprodukt
(aus 2,l>Naphthokulfon8aure und 2,1-Naphthylhydrazinaulfon.
saure) BcblieBliohein symmetrisches 2,3-Dinapbthocarbazol
entstohen wûrde. Es macht aich aber bei dieser Carbazol-
synthese eine ahnlicheErscheinung bemerkbar,wie sie bereits
Bucherer und Sonnenburg3) bei der Kondensation von

Phenylhydrazin mit der 2,1-NapbtholBulfonsaurefeststellen
konnten, indem nRmlicbbei der Carbazolbildungoder, wie das
Auftreton der Bisulfitverbindungdes Benzolazo-/?-naphthalins
beweist,achon bei der Entstohungder entsprechendenHydrazo-
N-sulfonsâure eine Abspaltung der Sulfogruppe in LStellung
eintritt, die bei der Kondensationder 2, l-Naphtholsulfonsaure
mit Phenylhydrazin allerdings nur toilweiso sich vollzieht,
so daB immerhin die reichliche Entstehung der Pheno-2,8.

•)D.R.P.78225(M.Lange); FrdJ.4, 1016.
•)Dies.Journ.[2]81, 28fT.(1910).
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naputhocarbazoM-sulfonsaure mBglichist, wahrend im vor-
liegendenFalle, bei der Kondensationder 2, l-Naphthol-aulfon-
sitare mit der 2,1-Naphthylhydrazin8ulfon8fture,die eine der
beidenSulfogruppen (und zwar,wie wohlmit ziemlioherSicher.
heit anzunehmen ist, auch hier wohl wieder die Solfogruppe
der 2,1-Naph(hol8ulfon8aure)vollkommen abgespalten wird,
eine Voraussetzung fUr die Entstehung des unsymmetrischen
Dinaphthocarbazole,das nach neuerer Bezeichnung als 2,3,5,
6-Dibenzocarbazolanzosprechenist, gemfiBder untenstehenden
Bezifferungfur das einfachste Carbazol:

O~T") 'rl'

YfCX)

:O-NU-O:,

IJykJJ

.U--U..

Ftlr diese Annahme spricht auch der Umstand, daB bei
der KondensationvonOrange II mit der 2,1-Naphthy)hydrazin-
Bulfonsaure und Bisulfit (vgl. unten) in dem entstehenden
GelbXI die Sulfogruppe der 2,l-Naphthylhydrazin8ulfonBaure
erhalten bleibt, da dièses Gelb gemiiiJ unserer Analyse drei
Sulfogruppen enthalt, die allerdings bei der ûberfuhrung in
das Carbazolchinon (durch Erhitzen mit 26prozent. Salzsaure)
samtlich durch Hydrolyse abgespalten werden, so daB un-
mittelbar der entsulfonierte Chinonfarbstoffentsteht.

Wie ferner nSmlichaus derVerôffentlichungvonBucherer
und Bauch1) hervorgeht, lassen sich aus /î-Naphthol-azofarb-
stoffendurch Kondensation mit Arylhydrazinen in Gegenwart
von Bisulfit gelbe Zwischenprodukte erzeugen, die dnrch Er-
hitzen mit Mineralsauren in Carbazolchinone ûbergeftthrt
werdonkônnen, ein Vorgang,der, wie aus einer weiterenVer-
ôffentlichungvon Bucherer und Hanusch1) hervorgeht, auf
einer Umlagerung (d.h. Wanderung bestimmter Gruppen vom
Stickstoff in den Kern) mit nachfolgender Hydrolyse beruht
Die Reaktion iet, wie gleichfalls inzwischenfestgestellt wurde,
einer allgemeineren Anwendungfihig, so daB mit der oben
angedeutetenSynthèse ein verhâltnismaBigeinfacherWeg zur

') A.a. 0., 8. 289.
*)Diea.Jotirn.[2]132,278(1931).
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Herstellung von KUpenfarbstoffenfur Wollo gegeben ist, dio

durcli gute EohtheitscigeDschaftenausgezeichnet sind. Dabei

hilngt der Farbouton, wie zu erwarten, in weitgehendemMaBo

von der Natur dos aromatischen Hydrazin8 ab, indem schon

die EtnfilhruDg von Mothylgruppen genUgt, um eine starke

Veraohiebungdes Farbentons von dom Gelb des einfachsten

Naphthocarbazolcbinons(aus Orange II und Phenylhydrazin)
nach Rot herbeizufuhren.

Eine Schwierigkeit bei diesen Carbazolcbinonsyntbesen

orgibt sicli nun inaofern, als einerseits gewisseArylhydrazine
in dem bisulfitischen Reaktionsgeraischschwer loslich sind

und infolgedessen trilger reagieren, wâhrend andere Aryl-
ltydrazine, wie Bucherer und Schmidt1) zeigten, darch

Bisulfit, analog den ontsprechenden primaren Aminen, unter

Abapaltung von Hydrazin in dio bekannten Schweflig-Siiure«
Ester tibergefuhrt werden,wobei dann noch weitere sekundare

Reaktionen zu erwarten sind, die unter anderem zur Bildung
von Diarylhydrazinen(Hydrazoverbindungen)uew.fûhren.

Diese SchwierigkeitenlasBen aich nun vermeiden, wenn

man Btatt der Bchwei'loslichen Arylhydrazinbasen die ent-

eprechenden SulfoiiBuuren(eventuellauch Carbonsauren)ver-

wendet und dabei, gemi'tBden durch die frllboren Unter-

Buclmngen gewonnenen Erfabrangen, derartige Sulfonsauren

auswilhlt, in denen, durch die Stellung ihrer Sulfogruppezur

Hydrazinograppe, dièse letztere vor der Abspaltung durch

Sulfit (unter Schweflig-Sa.nre-Esterbildung)geschtttztist. Dies

gilt bekanntlich für «-substituierte Amine und Hydrazine, die

in 2- oder 8-Stollungsulfoniertsind, und fur die/9-8ubstituiert«n
Aminound Hydrazine, die eine Sulfogruppein der 4-Stellung
enthalten.

Unter Berucksichtigung der vorstehend verzeichneten

Tatsachen bietet es keine Schwierigkeiten, die im bisol-
fitischen Reaktionsmediumldslichen Arylbydrazinsulfonsauren
mit Orange II und Bisulfit zu den gelben Zwiscbenprodukten
zu kondensieren, ohne daB .eine Abspaltung der Hydrazino-

grappe Btattfiadei Man erhH.ltauf diese Weise und durch

weitereEinwirkungvonMineralsaurenauf ibre gelbenZwischen-

') Dies.Journ.[2]79. S69ff.(1909).
-nI on
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produkte ssunilcbstCarbazolchinonsulfonsauren,die ale solche
natttrlich infolge ihrer LtisHclikeitnioht die Eohtheitsoigen-
schaften aufweisen, wie sie von Kllpeaferbstoffcu gefordert
werden tnUeseu. Es bedurf dalior alBAbschluBder Farbstotl'-

Byntheeenoch einerAbspaltungder Sulfogruppen,die entweder
durch einfacheHydrolysebeimKrliitzenauf hôkere Temperatur
herbeigefitbrt werden kann (vgl. obe»), oder in FlUlen, in
denen dièse Operation nicht glatt verlauft, wie insbesondere
bei vielen /Î-Sulfons'aureu,mit Hilfe von Natriumamalgani.

Beider Kondensationder 2-Naphthylhydrazin-4,8.di8ulfon-
sliure mit Orange H und Bisulfit vevlauft dio Synthose in
normaler Weise. Bei der ÛberfUbrungdes dabei orhaltenen
"Gelb XIII" in das entsprechendeCarbazolchinon bleibt nur
die eine der beidenSulfogruppender genunntenDisulfonsuure
am Napbtbalinkern haften, wttbrend die andere abgespalten
wird(und zwar ist dies vermutlichdie Sulfogruppein 8-Stellung,
die auch nach den ErfabrungenvonBucherer und Hanascb1)
bei der Carbazolchinonbilduugmittels der 2-Naphthylhydrazin-
8-mono-sulfon6âureder Hydrolyseunterliegt). Da die Sulfo-

gruppe in 4-Stellung sich unter den gleiohen Bedingungenais
vollkommen bestandig erweiat, so bedienten wir uns zu ihrer

Entfernung dos Natriumamalgams.
Weitere Synthesen vonKûpenfarbstoffenbezogen aich auf

die Carbazolchinoneaus Azofarbstoffendes2,7-DioxynaphthalJD8
und seines Monomethylathers.

15. Experiuienteller Teil

I. 2,2'-Azonaphthalin-l,l'-disulfonBâure

1. Darstellung der 2,2'-Azonapbthalin-l, l'-disulfon-
saure (vgl. D.R.P.78225)

88 g 2-Aminonaphthalin-l-sulfon8aure(97,1prozent) wor-
den iu 15 ccm einer 2prozeat. Sodalôsung gelôrt, und mit
140 cemeiner 20 prozent. NatriumnitritlôsuBgversetzt, Dieses
Gemisch lieBen wir unter gutem UmrOhrenin 260 ccm einer
durch Eis gekttblten etwa 25prozent. Salzsânre in dilnnem
Strahle einlaufen, worauf aich nach kurzer Zeit die Diazo-

') A.a.0., 8. 282.
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verbindung als schwach gelbfarbige Krystallmasse abschied.
NacheinigenStundanneutralisierten wir das Reaktionsgemisch
durchZusatz vonSoda und lieBonalsdann einoLiisuogvon 100g
neutraleinNntriumsuliitin 300ccmWasser einlaufen. Nach dem
Stehen Uber Nacht erwiirwten wir bis ungefilbr 60° C, und
versetzten mit Kochsalz. Beim Abkliblon schied sich eine

braungelbeKrystallioassoab, dio abgesaugt und mit gesattigter
KocbsalzlOsungausgewaschen wurde. Wir erhielten 75 g =
80,5°/0 der Théorie an rohem Natriumsalz der 2,2'-A;ionaph-
thalin-l,r-diuulfoQ8âure. Das Salz wurde in beitSemWasuer

gelâst, heiB ein schwer lOslicher, fast farbloser Korper ab-
filtriert und dann durch Zusatz von Kochsalz das Na-Salz
wiederausgefallt. Auch durch mehnaaliges Umkrystallisieren
ans wafirigemAlkohol komite es nicht vollkumraenrein or.
haltenwerden,es bikletogelbe, gianzemleKrystallnadelbUschel.

8,898mg,0,0926g, 0,0979g, 0,0946g, 0,1081g SubBt.:0,238,6,870,
7,164,6,772,7,704cem(8O,5,81,25,28,28°,7S6,718,710,710,7«9mm).
21,700mgSubBt.:85,160ingBaSO4.

Cj.HuO^NjSjNa,Her.N 5,76 8 18,19
Gef. “ 7,06,8,14,7,83,7,64,7,59 “ 16,89

Der Stiokstoff-und Schwefelgehalt weichen somit nicht
unerheblichvon don theoretisch bereobneten Werten ab.

Der Korper ist in Wasser leicht, in absolutem Alkohol
gohwerlOslich;in konz. Schwefelsaurelost er sich mit roter

Farbe; laBt man einige Stunden stehen, so andert die L5sung
ihren Farbton und wird dunkler.

2. Einwirkung von Saka&ure auf 2, 2'-Azonaphthalin-
l,l'-disulfonsâ,ure (unrein)

16 g Na-Salz der 2,2'-A7,onaphtbalin-l,r-disulfonsaure
wurdenin 115ccm heiBemWasser gelost, mit 35 ccm konz.
Salzsaureversetztund auf dem Wasserbade am RuckfluBkilhlor
unter BtetemUmrübren 1 Stunde erhitzt. Darauf wurde heiB
von einemklebrigendunkelrotenKorper (4,2g) dekantiert, der
nur teilweise in Alkali, dagegen in Wasser und salzsfture-

haltigem Wasser fast nicht lôslich ist. Offenbar handelt es
sich um ein Gemisch, das noch der niiheren Untersuchung
harrt. Aus der dekantierten Lôsung schied aich beim Ab-
kûhlen ein fast farbloser Kôrper ab, der, abgesaugt (1 g) und

20'
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1
aus Wasser nmkrystallisiert, boi 122° schmolz und auch durch
den MiBobsohruelzpunktals /Î-Napbtbol erkannt wurde.

8. Einwirkung von Hydrosulfit in Eisessiglôsung1) auf

2,2'-Azottaphtbalin-l, l'-tUsulfonsiiure (unreinoB
Na-Salz)

5 g Natriumsalz wurden mit 50 ccm EisosBig am Rllck-

fluBkuhler erwarmt, bis LOsuog eintrat, mit 6 g Hydrosulfit
versetzt und gekocht. Da die rotgelbe Farbe der Lôsung
aucb nach yg8tundigem Erbitzen nicht verechwand, wurdon
noch 3 g Natriumbydrosulfit ssugesetzt. Naoh weiterem halb-

sttlndigem Kochen wurde das Reaktionsgemisch mit 50 ccm
Wasser versetzt, ohnodaB ein Niederechlag austiel, auch oicht
als mit SodalosuDgfast noutralisievtwurdo. Als nvmmehrmit

50 ccmkonz.Salzaaure5 Minutengekochtwurde, konnte Naph-
thaliu am Geruoh erkannt werden. Ein braungelber Nieder-

scblag vmrde abgesaugt und mit heitJemWasser ausgewascben

(1,2 g). Nach dem L5sen in Alkohol und Abtrennen des
Schwefelswurdein geringer Mengeeine Substanz vom Schmelz-

punkt 280–290° gewonnen.
Durch Neutralisieren von Filtrat und Waschwasser (vgl.

obon) mit Ammoniakerhielten wir einen Kôrper vomScbmelz-

punkt etwa 120° (1 g), der nach dem Omkrystallisicren aus
Wasser farblose feine, glanzende Krystallclien bildete, bei

124° sohmolz und sich durch den Mischschmelzpunkt aïs
reines /9-Naphthylbydrazin envies. Das Acetylderivat, das
durch Acetylieren mit Eisessiganbydrid gewonnen wurde,
acbmolz bei 168° und das Benzylidenderivat bei 194°. Auch

dièses Verhalten deckt sich mit dem des jî-Napbthylhydrazins.*}

4. Einwirkung von Biaulfit auf 2,2'-Azonaphthalin-
1, 1%disulfon8iiure (unrein)

10 g Na-Salzwurdenmit 50 comBisulfitlbsang von 38° Bé

amRuckfluBkùhlergekocbt. DioDiaulfonsaureging mit schwach

gelber Farbe in Losung; itnderte aber allmâhlich ihren Ton,
indom sie nach ungefâbr 25 Stunden dunkelgrün fluoresziorte.

') Vgl. Bucboreru. A. Heller, Dise,Tecbn.Hocbscb.HOncben
1926.

') Beilstein,8. Aufl.IV,S. 928;Chcni.Zentralbl.II 1903,S.427.



H. Th. Buoheror ». M.Hayashi. Carbazolo and Garbazalobinono 309

Naoh SBstBndlgomErbitzen schied Bioh in dor K&lte kein

Niederschlag ab. Dm Reaktionsgemischwurde bis zur sauren
Reaktion auf Kongopapier mit Salzsiture versetzt und auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden der schwefligea Saure

erhitzt, wobei der Geruoh des Naphthalins deutlich erkennbar
war. Nach dom Erkalten and Abnutschen des entstandenen

Niederschlags erhitzten wir die Mutterlauge auf dem Wasser-

bade, bis beimAbkühlen kein Niederschlagmehr zu gewinnen
war. Durch Behandeln des Gesamtniedorschlagesmit Soda.

lOsungwurde zunachst ein scbwerer lôslichor Anteil isoliert,
der aus Wasser in schwach graugelben Nadelchen krystalli-
siort: Ausbeute 0,85–0,7 g.

8,670mg Subst.s0,1225ccmN (28°,108mm). 0,1122g Subat:
0,0206g Naj8O4.

C8,H,,O,NHNa B«r.N 3,80 Na6,23
Gcf. “ 8,59 “ 5,95

Das Na-Salz der 2,3,5,G-Dibenzocarbazol-l-8ulfon8aure
lOst sich ziemlieb schwer in Wasser mit schwach veilchen-
blauer Fluorescenz und sebr schwer in AlkohoL Es laBt sich
selbst aus sebr vordunnter Losung durch wenig Alkali- oder

SodalOsuDgausfallen und lost sich in konz.Schwefelsauremit
dunkelroter Farbe; beim Verdllnnen mit Wasser fallt ein
schwach grüner Niederscblag aus. Das Carbazol besitzt ein
sehr geringesKupplungsvermOgen.Es wurdemit etwasNatrium-
acetat in Wasser heib gelost, mit Salzsaure bis zur ausge.
sprochen kongosauren Reaktion, darauf mit Diazosulfanilsilure
versetzt und unter stündigemRtthren auf dem Wasserbade er.
wârmt. Allmahlieh farbt sich die LSsung rot, obwohl fast
keine Schwefelsiluroin ihr nacbgewiesenwerden kann.

Es gelang bisher nicht, aus den Mutterlaugen einheitliche
Produkte za gewinnen. Auch Abanderung der Reaktions-

bedingungen bei der Einwirkpng des Sulfits fûhrte nicht za
besseren Ausbeuten an der Carbazolmonosulfonsâure.

5. Darstellung des 2,3,5,6-Dibenzocarbazols

0,7 gNatriumsalz der 2,8,5,6-Dibenzocarbazol-l-8ulfonsâure
wurdonin 800ccmWasser suspendiert,mit 100ccm98prozent.
Alkohol versetzt und unter Ërhitzen auf dem Wasserbade mit
50 g 4 prozent. Natriumamalgam in kleinen Mengen versetzt.
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Nach 5stundigem Erhitstenwurde der Niederschlng (0,5g) heiB
abgesaugt; or Bcbmolzroh bei 288–292°. Durch wiederholtee
Umkrystallisieren rus Benzol wurde das Carbazol in analysen-
reiuemZuatande in fast farblosen langen Nildelchengowonnen.

0,1174g Subst. 6,644eemN (20°,713mm).
C^HuN Bor.N 6,24 Gef.N 5,26

Es schmilzt bei 205–296° und lOst sich loicht in Aceton,
wonigin Benzol, Bchwerin Alkohol, mit roter Farbe in konz.
Scbwefeleaure.

II. Kondensation von 2-Osynaphthalin-l-8ulfon8âure
mit Z-HyaiaziaonaphthaHn.lsnlfons&ure

1. Daratellung
der 2-Hydrazinonaphtlialin.l-8ulfons&ure

99g2-Aminonapbthalin-l-8ulfon8aure(97,1prozent.)wurden
in 1000ccm Wasser suspondiort und durch Zusatz vonSoda in
LOsunggebracht. Nach dem Filtrioron wurden 35 g Natrium-
nitrit, in wenig Wasser gelOst,zugogeben. In 300 ccmeiner eis.
kalten konz.Salzeaure lieBen wir die gelôsto 2, 1-Saureunter
kraftigemRtthren in dlinnemStrahle einflieBen. Hierauf wurde
bolangegerubrt, bJ8keJne2,l-Sauremehrnacbwei8barwar. Nach
3 Stunden wurde der Diazonaphtbalinsulfonsâure, die aich zu
einem groBen Teil ausgescbieden batte, eine kalte Lôsung vou
200 g ZinncblorUr in 200 ccm konz. Salz8&ure in dünnem
Strable binzugesetzt, Nach dem Stehen über Nacht wurde
der ausgeschiedene Niederschlag abgesaugt, mit vordllnuter
Salzsâuro und dann mit kaltem Wasser ausgewaschen;die Aus-
beute betrug 96 g (93,5°/0 der Theorie). Beim Kochon mit
20prozent.Salzsiiureentstand /9 NapbtbylhydrazinvomSchmelz-
punkt 124".

2. Darstellung
der 2, 3,5,6-Dibenzocarbazol.l-Bulfonsâure

23 g 2-Hydrazinonaphthalin-l-sulfoD8aurewurdenin 1 25ccm
Wasser suspendiort, mit Soda neutralisiert, mit 25 g Natrium-
salz der technischen 2-Oxynaphthalin.l.8ulfonsaure (etwa 86-
prozent) und 125 ccm Bisulfitlôsungvon 88° B6 versetzt und
1 Stunden am RûckfluBkUhlergekocht. Beim Erkalten schied
sich kein Niederschlag ab. Das Reaktionsgemisch wurde bis
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zur sauron Reaktion auf Kongopapier mit Salzsauro versetzt
und auf dem Wassorbade erhitzt, bis eieh keine schweflige
Silure mehr nachweisonlieB. Der entstandeno Niedersclilag
wurde abgenutscbt, aus heiBemWaseer und sehr wenig Alkali

urakrystallisiert und dadurch in gliinzendenKrystallnadelcben
(0,5g) gewonnen.

0,09ûtg Subst: 8,450cemN (32°,712mm). O,1895gSubet.:
0,0865g Nb,KO4.

CjjHHOsNSNa Ber.N 8,80Na0,28 Gef.N 8,91Na0,07

Das Natriumsalzder 2,3,5,0-Dibenzocarbazol-l-snlfoDBilure
wurde, wie schon auf Seite 809ff. beschrieben, mit Natrium.

amalgam bohandelt. Dio erhaltene Ausscheidung (95°/0 der

Theorie) ecbmolzbei 294– 29U° und nach dem Urakrystalli-
sieren bei 295–296°. Eino Miscbprobemit dem aus der

2, 2'- Azonaphthalin-1,1'- disulfonsaure erlialtenen 2,3,5,6-Di.
benzocarbazolergab keine Solimelzpunktseraiedrigung.

III. Kondensationvon OrangeII

mit 2-Hydrazlnonaphthalin-4,8disnlfonsanreund Bisulflt

1. Darstellung
der 2-Hydrazinonaphthalin-4,8-disulfonsiiuro

212 g eines 65,7 prozent.Mononatriumsalzesder 2-Amino-

Daphtbalin-4,8-di8ulfonsEurewurden in 500 ccm Wasser sus-

pendiert, durch etwa 70ccm SOprozent.Natronlauge in Liisung
gebracht, die Lôsung dnrch oin Faltenfilter filtriert und in
Eiswasser gekiiblt. Nach Zugabe von 40 g Natriumnitrit in

200 ccm Wasser lieBen wir die Losung in dllnnem Strahle
unter atandigemUmrtihren in 200ccmoisgekllbltekonzentrierte
Salz8ilurelangsam einlaufen. Nach oinigenStonden versetzten
wir die durch Eis kalt gehaltoneDiazolôsungunter UmrQhren
mit einer gleichfalls dnrch Eis abgekühlteuLttsung von240g
Zinnchlorllr in 200 ccm konz. Salzsâure. Nach 12stllndigem
Stehen wurde die reichlicb abgeschiedene2-Hydrazinonaph-
tbalin<4,8-disulfonsaureabgesaugt, mit Kochsalzlôsung aus-

gewaschen, wieder in heiBemWasser gelôst und ans dieser

Lôsung mit konz. Salzsâure gefàllt; Eohausbeute 127 g (93%
der Théorie). Durch Umkrystallisiercnaus reinemoder alkohol.

haltigem Wasser erbUlt man die Silure in farblosen kleinen
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Krystallen, die leicht liSeliehin Wusser und fast unlBslichin

Alkohol sind.

2. Darstellung des gelben Kon'densationsprodnktes

(Gelb X)

10g Orange II wurden mit 50 ccmBienlfitlôsung(38° B6)

und 10 g 2-Hydrazmojiaphthalin-4,8.diaulfousaureunter Zu-

satz voit 40 ccm Wasser und etwas Soda, bis zur Beendigung

der Kondensation im Wasserbade erhitzt. Der Reaktions-

verlauf wurde duich Ëntuakme von kleinen Proben, deren Auf-

gÛ88emiteinander verglichenwurden, verfolgt. Im Gegensatz

zu don Synthesen mittels Phenylbydrazins1)war es im vor-

liegenden Falla nicht môglich,mit Hilfe von Natronlauge fest.

zustellen, ob die Reaktion beendet war oder nicht, weil das

gelbe Kondensationsprodukt mit Alkali gleicbfalls nach hell-

rot umschlagt. Wir prttftendaher aur Anwesenheitvon2-Hydra-

ziuonapbtbalin-4,8-di8u)fouBaure,indem wir eine Probe der

Reaktionalosungmit Pbenanthracbinon und Eisessig erhitzten.

War noch 2-Hydra2inonaphtbalin-4,8-disulfon8aureanwesend,

so lieB ein Vergleichmit einem daneben angestellten blinden

Versuch eine deutliche Vertiefung des Farbtons erkennen.

Gegen das Ende der Reaktion erstarrte das Ganze, nament-

lich beim Erkalten, zu einem gelben Krystallkuchen. Nach

20– 25stûndigejn Erhitzcn war die Reaktion beendet. Der

Niederschlag wurde auf der Nutscbe abgesaugt und mit Koch-

salzlOBungauegevrascben;Ausbeute 18 g (79°/0der Theorie).

Aus der Mutterlauge konnte durch Aussalzen weiteresGelb X

erhalten werden; Gesamtausbeute 22 g (96,5°/0 der Théorie).

Durch mebrfachesUmkry8talli8ierenaus alkoholhaltigemWasser

wurde der Kôrper analysenrein erhalten.

0,1004g Subst.:6,282ccmN (20°,718mm). 0,2244g Subst.

0,0715g Nu,8O4.

CuH,»O,,KANat
Ber. N 7,02 Na 11,52

Gef. “ 6,89 “ 11,18

Der gelbe Kôrpor krystallisiert in gelben Nadelchen, ist

in Wasser leicht, in Alkohol schwer lûslich. Gegen Hydro-

Bulfit ist das Gelb X ziemlich bestandig; in verdQnntem

') Vgl.dies.Jonrn.[2]103,387(1925).
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Ammoniak golOstund mit Hydrosulfit erhitzt, bleibt es, im

Gegeusatz zu Orange IF, unveraudert.

3. Darstellung des roten Hydrazinofarbstoffes (Rot X)

aus dem golben Koudensationsprodukt (Gelb X) mittels

Alkali

15 g GolbX wurdon heiB ia 40 ccm Wasser gelôBt und

mit 20 cem 80 prozent. Natronlauge Va Stunde im siedenden

Wasserbade erhitzt. Zuerst farbte sich die B'IUssigkeitdunkel-

rot, nach kurzcr Zeit anderte sich der Farbton nach dunkel-

grlln, dunkelblau und dunkelrotbraun, um dann wiederdunkel.

rot zu werdon. Nach Zusatz von Kocbsalz wurde d«8 Reak-

tionsgemisch gekllblt, das ausgefalleneHotX abgesaugt und

mit Kocb.8alzlô8ungausgewaschen.Aus alkoholhaltigemWasser

wurdeder KôrpernachmehrmaligcmUmkrystallisierenin feinen,

analysenreinen, dunkelrot glRn/endenNâdelchen gewonnen.

0,1205Subst.: 8,925ccuiN (24°,710mm).

0MH1,<W)Na, Ber.N 8,0T Gef. N 7,96

4. Oberftthrung des Hydrazinoazofarbstoffes (Rot X)

in den Disazofarbstoff in alkalischer Lûsung mittels

Luftsauerstoffes

10g des roteu Hydrazinoazofarbstoffeswurden in einer

PorzellanBchalemit 200 ccm 73prozent. Natronlauge auf dem

Wasserbade erhitzt. Durch mehrmalige Zugabe von Wasser

wurde die Lôsungauf ungefahr gleicherKonzentrationgebalten.

Nach 10–15 Stunden warkein Rot X mehr feststellbar. Darch

Aussalzen konnto das Oxydation8produktabgeschiedenwerden.

Zur Reinigung wurde es in heiBemWasser gelôst, filtriert und

nach Zugabe von AlkoholbeimAbkahlen in feinen, glanzonden,

dunkelbraunen NUdelchenerhalten.

0,0015 g fiubst: 6,800 ccm N (24°, 710 mm). – 0.158T g Subst.:

0,0465gg Na,S04.

C,,H1600N,83Naa Ber.N 8,09 Na9,97
Gef. “ 7,98 “ 9,80

Der Disazofarbstofflôst sich leicht in Wasser und ist fast

unlSslich in stilrkerem Alkali. Qibt man zu seiner schwach

alkaliachen Losung Hydrosulfit,so erfolgt in der Kalte schon

die Reduktion zum roten Hydrazinoazofarbstoff.
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5. Einwirkung von Salzsaure auf Golb X
r

10g Gelb X wurden mit 100com konz.Salzstture vorsotzt ;j
und auf dem Wasserbade 1 Stunde erhitzt. Zuerat fitrbte sich
das Gemischrot, aber schon nach kurzer Zoit lieferte es einen
rotbraunen krystallinisehen Niederscblag, der nach dem Ab-
ktthlen abgesaugt warde (4,4 g). Er krystallisierte ans der

NatronlaugelOsungin dunkelroten, langen Nadeln ans. Das

anatysenreine Natriumsalz wurde durch Krystallisation aus
Wasser in Form von gelben, kleinen Nadelchengewonnen.

0,0948g SubaU2,842ccmN (23°,709mm). – 20,865mgf3ubst.:
12,4SBmgBa8O4.– 0,1863g Bubst.:0,033&gN^SO,.

C,0HioO,N8Na Ber.N 8,51 8 8,03 Na &,76
Gef. “ 8,28 “ 8,20 “ 6,82

Das Natriumsalz der 2,8,5,6-Dibenzocarbazol-l,4-cbinon-
monoBulfona&urelost sich in Wasser ziemlich achwermit gelb.
roter Farbe, in Soda ist es sohr schwer, in echwachalkaliechem
Alkoholleicht mit tief dunkelroter, in Ammoniak mit roter
Farbe lSsliob. Vorsetzt mandie alkalischooderammouiakalische

Lüsung mit Hydrosulfit, so schlfigt die Farbe von rot nach

hellgelb um; durch Oxydation erhâlt man die rote Liisung
zurlick. In kouz. Schwefelsiture lôst sich das Chinon mit
violetter Farbe.

6. Darstellung des 2,3,5,6-Dibenzocarljazol-l,4-chinon9

2 g Na-Salz der 2,3,5,6-Dibenzocarbazol-l,4-cbinomnono-
sulfonsaure wurden in 100ccm 1/iprozent. Natronlauge und
100 ccmAlkohol gelôst und unter gleichzeitigemEinleiten von
Kolilensilurein der EUlteallmablich mit80g 4prozent.Natrium.

amalgam versetzt. Nach vollendeter Einwirkung wurde das

Reaktionsgemisch vom Quecksilber getrennt und auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden des Alkohols eingedampft.
Der Rllckstand wurde abgesaugt und mit Natronlaugo und
Wasser ausgewaschen. Aus der Wutterlaugo konnte mittels

Na-Amalgam noch weiteres2,3>5,6»DibonzocarbazoM,4-chinon
erhalten werden; Gesamtausbeute 1,2g ( =80,5 °/0 d. Th.).
2,3,5,6-Dibenzocarbazol-l,4cbii)on wurde in Alkohol unter
Zusatz von wenig Natronlauge gelëst und dann auf dem
Wasserbade eingedampft. Das Chinon krystallisiert in langen,
violett.orangefarbigonNadeln. Es wurdeabgesaugt,mit Wasser
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ausgewa8chen und dadurch als rotes krystallinischeBPulver

gewonnen. Aus Pyridin konnte 2,8,5(6-Dibonzocarbazol-I,4-

chinonin kleinen, glanzenden,saulenfôrmigen, roten Nadelchen

erhalten werden.

0,1205{?Snbst: 5,620ccmN (23°,"09mm).

CWH,,O,N Ber.N 4,72 Gef.N 4,98

Das Chinon ucbmilztbei 877–378° und ist in fast allen

gewOhnliobonorganischenLîisungsinitteln unlôslich, auBer in

alkalihaltigemAlkobol1);in konz.SchwefelsaurelOst es sich mit

tief blauer Farbe. Ein Prilparat, das wir der I. G. Farben-

industrie verdanken, und das unmittelbar aus OrangeII und

/Î-Naphtbylhydrazinerhalten worden war, sehmolz (einmalaus

Pyridin umkrystallisiort)bei 377–378° und konnte durch den

JliscliBchmelKpunltfcals identisch mit unserer Verbindung er-

wiesen werden.

IV. Kondeneationvon OrangeII

mit 2-HydraziDonaphthalin-l-8ulfonsânreund Bisulfit

1. Darstollung

des gelben Kondensationsproduktes (Gelb XI)

8 g 2-Hydrazinonaphthalin4-8ulfon8âurewurden in 60ccm

"Wassersuspendiert, bis zur Lôsung mit Soda versetzt und

mit 10g OrangeII und 50 ccm Bisulfit auf dem Wasserbade

erhitzt. Die Reaktion lie6 sicb durch Proben genau verfolgen.

Der ProzeBist erst dann beendet, wenn eineProbe des Reak-

tionegeœisches, auf Filtrierpapier gebracht und mit konz.

Natronlauge betupft, die gelbe Farbe kaum merklich ver-

andert. Nach demErkalten wurde der ausgefallenegelbbraune

Niederscblagabgenutsoht, mit Kochsalzlôaung ansgewaschen,

zur Reinigung in heiBem Wasser gelôst, heiB filtriert (unliis-

licher RUckstand etwa 1,0g), durch Aussalzen wieder aus-

gefallt und mit Kochsalzliisungausgewaschen; Ausbeute 10g.

Durcli mehrfachesUmkrystallisierenaus alkobolhaltigemWaaser

wurde derFarbstoff analyseDreinals ein gelbeskrystallinisclies,
in Wasser sehr leicht, in Alkohol dagegen schwer lSsltclies

Pulver erhalten.

•)Vgl.Cbcm.Zontralbl.1937,U, 337;E.P. 264530).
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0,1037g Bubst.i 7,458ecinN(80», 118mm). 0,1740g Subat:
0,0545g NajSOj.

g

CMH1,O,\4S,Na, Ber.N 8,05 Ka 9,91
Oef.“ 7,92 “ 10,14

2. Rot XI aus Gelb XI
Golb XI wurde heiB in Wasser gelttst und mit Natron-

lauge auf dem Wasserbade erhitzt, bis TUpfelprobendie An.
wesenheit von GelbXInicht mebramseigten.Dasabgescbiedene
Rot XI war in Wasser achworerlOslichals der entsprechende
Hydrazinofarbstoff der 2-Hydrazinonaphthalin-4,8.disulfon8aure.

8. Darstellung des Disazofarbstoffes aus Rot XI

Rot XI wurde in oiner PorzellaDBcbalein heiBemWasser
und wenig Natroulauge gelest undauf dem Wasserbade erhitzt,
bis alle Hydrazinoazoverbindungverscbwunden war. Durch
Aussalzen wurde der dankelbrauneDisazokërper abgeschieden.

4. Einwirkung von Salzaaure auf Gelb XI

10 g Gelb XI wurden mit 25prozent.SalzsUuream Rttck-
HuBktlhler ungeführ 5 Stunden gekocht. Die gelbe Farbe
Bcblugbald nach Rot um, wahrend gleicbzeitigschwefiigeSaure
abgespulten wurde. ScblieBlicbwurde der entstandene braun-
liche Niederschlag (8,6g) abfiltriert und mit Wassor aus.
gewaschen. Nach der Behandiungmit heiBemAlkohol wurde
der Ruckstand aus Pyridin umkrystallisiert. Wir erhielten
eine ziemlich geringe Menge kloiner roter Nadelchen vom
Schmp. 377–878°, die sich durch ihren Mischschmelzpuukt
als reines 2,3,5,(J-Dibenzocai'bazol-l,4-chinonerwiesen.

V. KondonBationdes Monoazofarbstoffs
ans Sttlfanilsâure (diazot.) + 2,7-Dioxynaphthalinmit Phenyl-

l'.hydrazin und Bieulflt

1. Darstellung des Azofarbstoffs1)1)
¡

38,1 g eines 91 prozent. 2, 7-Dioxynaphthalinswurden in
16 g NaOH und 200 ccm Wasser geliist und darauf 50 g
sulfanilsaures Natron in ablicherWeisediazotiert. Nach Ablauf
von 2 Stunden lieBen wir die Diazosulfanitoure unter Um-
rflhren in die mit Eis abgekiihlte NaphthoUo"sungeinlaufen.

') 7gl. Dinglors Polytechn.Jonrn.2C4,238(1887).
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Die Reaktion soll bis zum SchluB alkRlisoh sein. Nach un-

geffthr2 Stunden war eine vollkommeneAbscheidungdes Farb-

stoffs oingetreten. Die aus dunkelrotfarbigen Nadeln bo-

stehende KrystallmasBewurde abgenutscht und mit Kochsalz-

lSsung gut ausgewascben; Ausbeuto 75 g. Wir reinigten den

Farbstoff durch UmkrystalliBierenaus alkoholhaltigomWasser

und orbielten ihn dadurch in Form dunkelroter Nadelchen.

0,0912g Subst.: 0,681cemN (20°,717mm). – 0,2814 g Subst.:

0,0540g NajSO4.
CUnOnNiSNa Ber. N7,05 Na 6,28

Gef. “ 7,H9 “ 0,21

Der Farbstoff lbst sich sehr leicht in Wasser, dagegen

schwer in AlkohoLL

2. Darstellung des gelben Kondensatioasproduktes

(Gelb XII)
13 g Phenylhydrazin wurden mit 20 g Na-Salz des Farb-

stoffs aus Sulfanilsaure und 2,7-Dioxynaphthalin, 100 ccm

Wasser und 200 ccm Bisulfitlorang in ttblicher Weise kon.

densiert. Nachungefftbr 5stündigem Erhitzen war dieReaktion

vollstandigj Ausbeute 30 g. Um festzustellen, ob noch un-

vcrânderteBAusgangamaterial in dem abgesehiedcnen Reak-

tionsprodukt enthalten war, wurden 8 g desselben mit 1,2g

Phenylhydrazin, 70 ccm Bisulfit und 30 ccmWasser nochmals

10 Standen gekocht, aber ohne daB eine ÀndcruDg dieses

KSrpers zu bemerken war. Darch mehi-maliges L5sen in

Wasser und Aussalzen erhielten wir den Farbstoff in Form

eines hellgrlinen Pulvera, das nach nochmaligen Umkrystalli-
rieren ans Alkohol-haltigem Wasser und Trocknen bei 120°

analysiert wurde.

0,0820 g Sobst.: 7,250 ccm N (21°,710 mm). 0,1560 g Subst.;

0,0315 g Na»8O,.

0MH18O.N,8,Na, Ber.N 10,00 Na 8,21
Gef.“ 9,59 Il 7,80

Das GelbXII krystallisiert aus Alkohol-Wasser in hell-

gelbon BttBcheln feiner Nadeln und lôst sich aehr leicht in

Wasser, dagegen scbwer in Alkohol. Er ist ziemlich emp-
findlichgegen Sonnenschein und etwas hygroskopiBch.

Das GelbXII wurde mit 10 Teilen 10 prozent. Natron-

lauge anf dem Wasserbade erhitzt. ScblieBlich farbte sich

die L5sung tief dunkelrot Beim Erkalten blieb der Hydra-
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zinoazoi'arbstoff in Losung. Uurch Zusatz von Natrium-
bicarbonat stumpfton wir das Âtzuatron ab und erbiolten den
Farbstofï in Form eiuer klebrigen Masse. Wir lOotendièse
in weuig Nalronlaugo-haltigemWasser und oxydierten in be-
kaunter Weise an der Luft. Durch Aussalzen erhieltea wir
weuig Niedersohlag,durch Zusatz von Natriumbicarbonat da-
gegen konnte der Dinazofarbstotf in Form eines klebrigen
Harzes restlos abgeseliieden werden, das beim Stohen kry-
stallinisch erstarrte.

3. Oxy-carbazol-chinon aus Gelb XII und Salzatturo
10 g Gelb XII wurdon mit 100 ccm25 prozent Salîisaure

6 Stunden am RuckfluBktlblergekocht. Der entstandeno,
schmutzig dunkelgrUngefnrbte Bodensatz wurde mit Am.
mouink ausgokocht, der RUckstand filtriert, in Alkali golôst
und sodnnn, uach dom Verdampfen aines Teiles des Wasserg,
der abgeschiedeneschwarzoamorphe Niederschlagdurch Fil-
trieren entfernt. Das Filtrat wurdo mit Salzsiiureneutralisiert,
der ausgofalleneNiederschlagmehrereMale ausPyridin-Alkohol
umkrystallîsiert und dadurch in feinen rotgelbenNadelchen
erhaltcn, die eichbald beimAufbewahrenschOnhellrot fttrbten.

0,089ttgSubst.: 4,480ccmN (22°,718mm).
Cl0tt,O,N Ber.N 5,83 Gef.N 5,43

Der Farbstoff scbmilzt (nicht deutlich) über 370°, lôst
aich leicht in Alkali mit 8chwach grUner Fluorescenz und
roter Farbe und laBt sich in dieser oder in ammoniakalischer
Lô8ung mit Hydrosullit zu einer hellgelben KUpereduzieren.
Er lôst sich leioht iu Pyridin, schwer in Alkohol und sehr
schwer in Benzol oder Eisessig. In konz. Schwofelsilurelôst
er sich mit dunkelvioletter Farbe, die beim Stehen in ein
dunkelgrilnstichigesBlau übergeht.

VI. Kondensationdes Azofarbstoffsans Snlfanilaânreund dem
Monomothylstherdes 2,7-Dioxynaphthalinemit Phenylhydrazin

in Gegenwartvon Bianlflt

1. Darstellung des Monometbylatliers
dea Dioxynaphthalin8

In Anlehnung an die bekannte Vorschrift') wurden80 g
fiinen91prozent.2,7-Dioxynaphthalinsin 30 gNatriumhydroxyd

') Vgl.H.BUuislyn. H.Decker, Ber.38,32T2(1905).
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und 800 com Wasscr gelOstund dann, unter Feruhaltuug der
Luft undstotigom Schütteln,70 g Dimethylsulfathinzugegeben.
Nach mehrtagigemStehonerhielten wir 40 g 2-Oxy-7«methoxy-
uaphthaliu(Schmp.113–114°)und 6g2,7-Dimethoxynaphthalin

(Sohinp.140°).

2. Darstellung des Mouoazofarbstoffs

Sieerfolgte in aualogorWeise wie auf 8. 31Gf.beschrieben.
Der Farbstoff wurdedurch Umkrystallisieren aus alkohol.

haltigemWasser gereiuigtund dadurchindunkelrotenNadelcuen

gewonnen.

O,O959gSubst.: 6,724ccmN(28«, 718 mm)– 0,1560g SubBt.:
0,0275Nd,SO,.

CuH^OjNjSNa Bor.N 7,87 Na0,05
Gef.“ 7,66 “ 6,75

Der Farbstoff IBst sich in Wasser sobr leicht und in
Alkohol schwer.

3. DarBtellung des gelbon Kondonsationsproduktes
(Gelb XIII)

20 g Na-Salz des Azofarbstoffswurdon in 150 ccmWasser
und 200cem Bieulfit gelôstund mit 6,5 g Phenylhydrazinauf
dem Wasserbade erliitet; nach etwa 5 – 10 Stunden war die
Kondensation beendet. Der entstandene Niederschlag war in
Alkoholnur wenig und auch in WasBer nicht leicht liJslicb;
bei schnellem AbkUblen schied er sich in schleimiger Form
aus. Durch mehrfachesUmkrystallisieren ans alkoholhaltigem
Wasser erhielten wir feinegelbe Nâdelchen.

0,1088 g Snbot.: 9,695 cem N (20°, 712 mm). 0,1620g Subît.:

0,0895 g HufiO^.

C.HwOjNAN'ii, Ber. N 9,76 Na 8,01
Gef.“ 9,77 “ 7,90

Auchdas GelbXIII ist ziemlichempfindlichgegenSonnenscbein.

4. Darstellung desHydrftzinofarbstoffes aus GelbXIII
und Ûberfiihrung desselbea in den Disazofarbstoff

Wir ldsten 10 g QelbXIII in 80 ccm Wasser und 40ccm

30prozent. Natronlauge und erhitzten auf dem Wasserbade
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1/?Stunde; danaok war das gelbe KondensationBproduktver.
sohwanden. Die Ausscheidungwurde nach dem Ërkalten ab.

gesaugt und mit KochaalzlOsungauBgewauehon.Der dunkel.
rote Farbstoff wurdo in einer Porzellanscbalo mit 1000ccm
Wassor und 5 ccm 10prozont. Natronlauge auf domWasser-
bade unter mehrraaligerErneuerung dos Wassoraerhitzt, bia
kein Hydrazinoazofarbstoffmehr feststollbar war. DurchAus-
salzen erbielten wir den Disazofarbstoff, der aus Wasser in
rotbraun glanzendonNadelohen krystallisierte.

0,0708g Sabst: 7,704comN (20°,709mm). 0,8057g 8ub8t.:
0,0450g Na,80,.

Cj,H,,O4N[4SNa Bor.N 11,97 Na4,91
Qef. “ 11,59 “ 4,71

Der Farbstoff llist sich in Wassor ziemlich schwer, in
Alkohol etwas leichter und in konx. Scbwefehilure zuerst mit
violettstichigroter Farbe, die aber allmftblicli blausticbigerund
zuletzt dunkelgrUnwird.

5. Methoxy-carbazol-cbinon
aus Gelb XIII und Salzsliure

Durch 8stUndige8Kochen von Gelb XIII mit 25prozent.
Salzsfture wurde ein schwarzbraungefarbtes Rohprodukt ge-
wonnen, das zu seiner Reinigung zunilchst mit Ammoniakbe.
bandelt, dann in Alkohol gelôst und vomUngelôstenabfiltriert
wurde. Der Alkohol wurde weggedampftund der dunkelrote
Rtlckatand mehrereMale aus Pyridin-Alkohol urakrystalliBiert.
Der so erhaltene reine Farbatoff krystallisiert in feinen, roten
Nadelchen und scbmilzt bei299°.°.

0,1418g Subet.:8,955cctnN (22 710mm).

C,,HUO,N Ber.N 6,05 Gef.N 5,80

Das Chinon lôst sich leicht in Pyridin, schwerin Alkohol.
Der rote Ton der alkalisohen L5suug Bchlagtbei Zugabe von

Hydrosulfit in hellgelb um. In konz, Schwefelsiiurelôst es
sich mit dunkelvioletter Farbe, die aber aUmtihlichblau-
stichig wird.
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Mlltoiluugaua don OheroisolieuLaboratoriumder UnlversittltLeipzig

Derivate der 3- und 4=Metliyl-d-glucosel)

j ZnglelcU Bettrag znr Spezlfltilt der /9-Olucosidase
j des Kmulslns

j Von Burekliardt Helferleh nnd Otto Lang

(Elngegangonaro18.November1931)

Vor einigerZeit ist festgestelltworden,daB der B-Methyl-

ather des /9-Methyl-d-glucosids durch /Î-Glucosidase
nioht gespalten wird.â; Es echien uns intéressant, dieBelbe

Frage auch an anderen Mono-methylathern des /9-Methyl-

| glucosids zu unterauchen,

Von Irvine iat vor lftngerer Zeit aus 8-Methyl-glucose
nach der alten Fischerechen Méthodemit Methanolund Salz-

silure ein Gemenge der MethyUglucosidedièses Zuckers her-

gestellt und auch auf seine Spaltbarkeit darch Fermente ge-
i prUft worden.8) Da aber damais sicherein Gemisch vonSub-

i stanzen vorlag nnd man auBerdemdie Technik der /S-Glucosi-

dasespaltung nooh nicht so beUeirscbtewie houto, so haben

wir zunacbst das 8-Methyl-/9-methyl-d-glttcosid in reiner

B'orra dargestellt.
Der Weg dieser Synthèse goht aus der folgendenFormel.

ûbersioht am kQrzestenund klarsten bcrvor.

I CH,(OAc).CU.CH(0Ac).CH(0CH8).CH(0Ao).CH(0Ao)
i n

I HBr In Eltesilg

/H CH,(OAo).OH.CH(OAc).CU(OOH,).CH(OAc).CH.Br\

l

Y

I Ag,0 + CH,OH

III CH,(0Ac).CH.CH(OAc).CH(OCH3).CHi0Ac).CH(0CHj
I yj- A.I i

Natrlum-motbylat

ni
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IV
CB,(0H).CH.OH(OH).CH(0CH,).CH(OAo).OH(OCH,)

tUtOH

V CH,(OH OH CH(OH)CH(OOH.)0H(0H) CH(OCH,)

't.CI+l'y.ldID,daonEnlvaDYo-

iïr.Cl + Pyrtdln, dann

)rsalgr9lure-

"`YYY
nnbjrdrld

VI CH,(OTr) 0H.CH(0Ao).CH(O0B,).CH(OAc),CH(OCHS)?2

IlBr la Eltenlg

VII CH,(OH) CH.CH(OAc).CH(OCH,).CHtOAc).CH(OCH,\
L 0__ – –J

p-Toluoltuifooblotldla Pyrldla

VIII Cn,(OTB) CH.CH(OAo).CH(OCH,).CH(OAc).CU(OCU8)
l -o– – -I

J NnJ
la Aoeton

IX CH,(J) CH.OH(0Ac).0H(0CH,).CH(0Ao).0H(OCH5)
I g

j AgPla VftUItt

X CH, CH.CH(0Ac).CH(0CH,).CH(OAc).CH(OGH,)
1 o~

XI CH,(0Ae) OU CH(0H) CH(OAc)CH(OAo)CH(OCH,)

|
CH.J+ Ag,0

Y
XII CH,(OAc) 0H.CHi0CH,).CH(OAc).CH(OAc).CH(OCH3)

I 0. 1

NaOH
XUI CH,(OH) CH CH(OCH.)CH(OH) CH(OH)CH(OCH,)1

L 0 1

XIV CH,(J).CH(OAo).OH.CH(OAo).OH-CH

VI

ij
(UÀ

i o

Ae=Acetyl; Tr = Trityl. (CjH.tjCi Ta= p-Toiuol-aulfonjl.
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(
Im einzolnon sei dazu folgendeserg&nzendbomorkt: Da

j beim Umsatz vonAceto-balogenzuckerumit AlkoholundSilber-

oxyd ohne besondere MaBregeln bisher nur die Entstehung
I von /9-Glucosidenbeobaehtot ist, dlirfenwir die SubsfcanssenIII

bis X, besonders also auch V, ale /Î-Glucosideannehmen.

DaB es eich bei diesen Verbindungen um Pyranosen
handelt, iet duroli die ReaktionsfolgeVI– X sichergeBtellt.4)
Das ohne Schwierigkeitenorbaltene Diacetat des 3-Methyl-

/9-methyl-d-glucoseenids (X) reduziert FehlingBcbo Lu-

suug nicht, wird dagegen duroh Saure za einer aohon boi

Zimmertemperatur reduzierenden Substanz, wohl sioher die

3'Methyl-iso-rhamnonose6), verseift,
Au8drllcklich bemerken mi)chtenwir, daB für das Mono-

acetat(IV) auch die in anderen Fallen von Freudenberg6)

festgestellte Ortho-essigestor-Formeldiskutiert worden iat. In

unserem Fall wird dièse Formel ausgescblosseadnrch dieTat-

i sache, daB bei energisober Einwirkung von Alkali auch das

letzte Acetyl entfernt wird, ohne daBdie Glucosidbinduogge-
loat wird, weiter dadurch, daB das freie Metkyl-metbyl-

d-glucosid, daa zwar rein (Destination),aber nicht krystallin
erhalten werden konnte, durch Acetylierpnohne Sohwierigkeit

indasAnsgangsmaterial, dasTriacetatflII) Ubergeftlhrt werden
kann,

Zu dem MPyranosebeweis"*) ist noch oin weiterer Ver-

auch von Herrn Ernst Schmitz-Hillebrecht durchgefuhrt
und auch in dieser Arbeit verôffentlicht. Es ist von ihm das

1 2-Monoaceton-8,6-diacetyl-0-d-glucofurano8e-6-jodhydtin(XIV)
dargestellt worden, um auch hier, Shnlich wie bei den Jod-

hydrinen der Glucopyranosidedurch AbspaltungvonJodwasser-

stoff za ungesattigten -Eeniden za kommen,die aber in diesem

Falle, da sio bei alkalischerVerseifungOxyketone liefernwttr-

den, reduzieren milBten. Weder auf die bei den Jodbydrinen
der Glucopyranoside glatt zu den -Eeniden fttbrenden Me-

thoden, noch auf andere energischere Weise ist es gelungen,
Jodwas8erstoff ans dem Molekül dieses Furaoose-6-jodhydrins

abzuspalten und ungesilttigte Substaazen zu bekommen. Es

Boheint demnach die Entstohung einer 5,6-Doppelbindung
wesentlich erleichtert zn werden, vielloicht orst môglich zu

worden dadurch, daB das 6-Kohlenstoffatomdom (sauerstoff-
21*
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haltigen) Ring angehOrt,daB deranaohdie entstehendeDoppel.

bindng eine semicyoliscbeDoppelbindungist.

Als ssweitesSubstrat der /J-Glucosidasehaben wir weitor

uns bemUbtt das 4-Methyl-/?-mothyl-d-gluco8idherzustellen:

Durch Methylierungdes 2,8,6-Triacetyl-/9-metbyl-d'glucopyrano.
Bids(XI)") mit Silberoxyd und Jodmethyl (langeres Kochen)

gelang es, eine freie Hydroxylgruppezu methylieren und aus

der so entatandenen Triacetylverbindung(XU)auf eine der ttb-

lichen Weison die Acetyle abzuspalten und zu einer Substanz

der gesuohten Zusammensetzung za kommen (Formel XIII).
Leider sind Acetat sowohlwie freies Glucosid(XII und XIII)

amorph. Erst die weitere Untersuchung mit mehr Material

wird feststellen kdnnen, ob in diesen beiden, bigher amorphen

Substanzen wirklich Derivate der 4-Metbyl-glucosevorliegen.

Die beiden so gewonnenenSubstanzen8-Methyl-/S'methyI-

gluco8id(V)und 4-Methyl-/?-metbyl-gluco8id(XIII)wurden nun

als Substrate der /?-31ucosidasedes Emulsins dargeboteo.
Die EinzelheitenderSpaltungsversucbe,ebenaoeineTabelle

der quantitativen Reduktion Fehlingscher Lôsung darch 8-

Methyl-d-glucoBe(nachBertrand bestimmt),eindin der Disser-

tation Otto Lang, Leipzig 1982 mitgeteilt. Trotz Variation

der Bedingungen, trotz langer Zeitdauer der Versuche und

trotz Verwendungvonhochwertigem,selbst aus BUBenMandeln

hergestelltemEmulsin, lieBsich wederboidem 8-Methyl-,noch

boi dem 4-Methyl-/9-methyl-d-gluco8ideine Spaltung durch das

Ferment feststellen.

Zu diesem negativen Résultat muBallerdings auf Grund

von Verauohen,die demnachst an anderer Stelle rerôffenth'cht

werden sollon,hinzugefligtwerden,daBIttr die Frage derSpalt-
barkeit der GlncosideeinesZuckers oderZuckerderivatesdurch

|9-GlucoBidasedas Aglukon nicht gleichgliltigist, daB Methyl

gerade fttr dieae Zwecke eines der ungtinstigoten,wenn nicht

das UngunstigsteUberhaupt ist.

Dem Institut fur Physiologieche Chemie der Uni-

versitât Leipzig habon wir fttr die Ausfûhrungvon einem

Teil der Mikroanalysen zu danken. Weiter sind wir der

Deut8cben ForBchuags-Gemeinschaft (Notgemein-

schaft) fur die Untersttttzung dieser Arbeit zu ergebenstem
Dank verpflichtet.
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Beschrelbnngder Verauche

/9-Tetracetyl-3-metliyl'd-gluooBe (I)

84 g 3-Methyl-d-gluco88T)werden mit 42 g wasserfreiem

Natriumacotat und 420 ccm Essigsâureanhydridam JRuckfluB-

kiihler 2 'j Stunden gekocht. Die noch heiBe braune L&sung
wird in dtlonem Strahl im Laufe von etwa 10 Minuten unter

kraffcigemEUhronin etwa 1700comEiswasBer(auedestilliertem

Wasser hergestellt) eingegossen. Das Rtlhren wird etwa

3 Stunden untor Kûhlung der FlQssigkoitdurch m&BigeKalte-

mischungfortgcsetzt und die dabei beginnendeKrystallisation
duroh etwa Hstttndiges Aufbewahren bei 0° verrollstandigt.
Das schwach braungefârbto Rohprodukt wird ans 1800 ccm

Wasser unter Anwendung von Carboraffin umkrystallisiert.
Au8beute 89 g, d. i. fast 26°/0 d. 'fh., vom Schmp. 95–96°0

(korr.). Zur Analyse wurde noch einigeMale ans Wasser um-

krystallisiert. Der Schmelzpunktanderte aich nicht mehr.

O,1093gSubst.:0,1991gCO,, 0;0597g H,O. – 0,1564g Subst.:

0,0002g AgJ (Metboxylbeatimmung).

O,6H,,O10(862,18) Ber.0 49,70 H 0,12 OCH,8,66
Gef. “ 49,68 “ 0,11 “ 8,18

AcetylbeBtiminungnachFreudeuborg8):
0,8604 gSubst.:20,09ccmn/6-NaOII.

Ber.COCHS47,51 Gef.COCifs47,96

Die Drehung wurde in Chloroformldsungbestimmt:

[a]J,«« 0,80 8,18061,458 0,5 0,2518=- 5,2°.°.

Die Substanz ist leicht lSslicbin Methanol,Alkohol, Âther

und Chloroform, schwerer ldslioh in Wasser.

2,4,6-Triacetyl.3-nietbyl-/9-methyl-d-gluco8icl (III)

40g /?-Tetracetyl-3-methyl-d-gluco8ewerden mit 80 ccm

einer bei 00 gesâttigten Lôsung von Bromwasserstoffin Eis.

essig versetzt. Die beim Umschlittelnrasch ontstehende klare

h'ômng bleibt unter FeuchtigkeitsanaschluBetwa 1'/3 Stunden

bei Zimmertemperatur stehen, wird dann mit 160 ccmChloro-

form aufgenommen, zweimal mit je 200 ccm Wassor aus-

gesclilittolt,die Chloroformlôsungmit Chlorcalciumgetrocknet
und unter vermindertemDruck (Badtemperatur hôchstens 50°)
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zum Sirup oinged.ampi't. Qualitativ ergab dieser Sirup dio
Reaktion der erwarteten Aceto-Broniverbindung, Krystalli-
sationsversucbe aolilugen fehl. Da er leicbt zersotzlieh ist,
wurde er sofort weiter verarbeitet: 42 g eines solohenSirups
werden in 526 comabsolutemMethanol mit 85 g Silbercarbonat
15 Stunden lang geecbUttelt, die nun bromfreie Lësung nach

Absaugen von den Silbersalzen (Auswasohen mit Methanol)
unter vermindertom Druck eingeengt und die nach dem Ver.

dampfen des Lasangsmittels krystaUin zurllckbleibendeMasse
ans 500 cemWasser (Carboraffin)umkryatallisiert. Auebeute

23,6 g, d. i. 64% d. Th. Die Substanz schmilzt bei 90–90,5"
(korr.). Sie reduziert Fehlingsohe Liisung eret nach der

Hydrolyse mit Siluren. Zur Analyse wurde nochmals wie
obenumkrystahieiert, ohne clalider Sobmelzpunkt aich anderte.

O.OOT&gSubBt.: 0,1196g CO,,0,0687g H,O, 10,090ragSubst.:
14,890mgAgJ (Metboiylj.

C,(HM09(834,18) Bcr.C 50,a7 il 6,64 OCH,18,66
6ef. “ 50,24 “ 8,51 “ 18,68

Zur AcetylbeBtimmuugwerden 0,2206 g Subatanz bei

Zimmertemperaturunter AusscbluBvon Kohlendioxydder Luft

(Natronknlkrohr)in 49,10 ccm n/10-Natronlauge 5–6 Stunden
aufbewabrt und dann mit n/10-SohwefeMure (anf die Natron.

lauge mit Pheuolphtbaleia oingestellt)zuracktitriert.

Verbraucht:29,85ccmSchwefelsfturc(Phonolphthalelo).
Ber.COCH,88,62 Gef.COCHe88,52

Die Drehung wurde in Chloroformlôsungbestimmt.

[a]J« =.-1,09.6,0941/0,2177.0,5.1,4675=- 84,8".°.

Die Substanz ist leicht lôslich in Methanol, Alkohol,
Aceton, Benzol und Chloroform, schwerer in WnsBer,so gut
wie nnlôslich in Petrolather.

2-Acetyl-3-metbyl-/9-metbyl-d-gluco8id (IV)

15,2 g Triacetyl-8-metbyl-/9.methyl-d-glucosidwerden in
30 ccm absolutem Methanol mit 3,1 ccm einer frisch her.

gestellten, etwa n/lO-Losung von Natrium in Methanol 10 bis
15 Minuten am RUckfluBkliblergekocht"),dio Lôsung filtriert,
unter vermindertemDruck eingeengt und der krystallinoBllck.-
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stnnd oinraal aus otwa 90 ccm absolutemMethanol(Ausbeute:
3,8 g), dann noch zweimal aus je 25 ccm wasserfreiem Essig.
ester umkryBtalliBiert.DioSubstanz schmilzt bei 144–144,5°
(korr.). Ausbeute an reinem Produkt 8,2 g, d. i. 28°/0 d. Th.
Die Substanz reduziert Fehlingsche LBsungerst nach der

Hydrolyse mit Sauren. Sie ist leicht lôalich in Wasser, Me-
thanol, AlkoholundAceton, schwerer in EsBigesterund Chloro.

form, so gut wie ualôslicb in Benzol.

4,884mgSubet.:7,690mg CO,,2,810mgH,O. – 9,510mgSubst.:
17,690mgAgJ(Mothozy);.

C10HwO,(260,14) Ber.C 47,97 H 7,85 OCHB24,80
Gof.“ 48,08 “ 7,21 “ 24,57

Dio Acetylbestimmungwurde wie bei dom oben boschrie-
benen Triacetat durchgefuhrt.

0,1471g Subst:6,96comn/10-NaOH.
lier, COCHe17,20 Gef. C0OH,17,40

Die Drehung wurde in Chloroformlôsungbeatimmt.

(«]£«=- 0,54.7,1224/1,4885.0,0644=- 40».0.

8-Methyl-/?-methyl-d-glucoBid (V)

8,8 g Triacetyl-8-methyl-/9-raethyl-d-glucosidwerden mit
200,00 com n-Natronlaugeûbergossen. Die Substanz geht im
Laufe von etwa 3 Stunden bei Zimmertemperatur in LSsung.
Nach weiterèn 17 Standen werden dann 200,00ccmn-Schwefel-
silure (auf die Natronlauge genau eingestellt)zugegeben. Jeder
ÛberschuBan Mineralsaureist zu vermeiden. Die esaigsaure
LSsung wird untor vermindertem Druck (Badtemporatur hoch-
Btens 45°) zur Trookno eingedampft, der RUckstand einige
Stunden bei stark vermindertem Druck über Phospborpent.
oxyd getrocknet und in mehreren Portionen mit im ganzen
200 com Ëssigester erschôpfend ansgekocht. Die Ausztlge
binterlassen nach demVerdampfen unter vermindertemDruck
einen schwach gelb gef arbten Sirup, der Fehlingsche Lôsung
erst nach der Hydrolyse reduziert. Erystallisationsversache
hatten keinen Erfolg. Die Substanz wurde echlieBlich zur

vôlligenReinigungbei 0,5–1 mm Druck im Luftbad (180 bis

210°) destilliert.
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2,935mgSubet.:6,039mgAgJ(Mothoxyl).
Ber.OOH,£9,81 Gof.OCH,29,60

Die Versoifungkann ebenso wie mit Natronlauge auoh
mit Bariumhydroxyddnrcbgei'Uhrtwerden. Ein bo gewonnenes
Produkt wurde analysiert:

4,660mgSubst.s7,650mgCO,,8,205mgH,O. – 0,010mgSubiit,:
13,140mgAgJ(Methoxyl).

CsH^O,(208,18) Ber.C 48,18 117,75 OOH,29,81
Gof.“ 45,85 “ 7,88 “ 28,86

Die Drehungabestimmungin wftBrigerLdsung ergab:

[«]#>o 0,44.1,0292/0,0888.0,6.1,01« 26,9".

Die Substanz ist ein glasklarer, harter 8irup, der sich in
Wasser und Alkoholleicht lôst, schwerer in Essigeater, sebr
schwer in Benzol.

Durch LôBenvon 2,0 g dos 8-Metkyl-/9-methyl-d.glucosidB
in 5,5 ccm absolutein Pyridin, Zugabe von 9 ccm EBsigslture-
anhydrid, 488titudiges Aufbewahren bei Zimmertemperatur,
voreichtiger Zugabe vonWassor bis zur beginnendenTrQbung
und EingieBen in etwa 90 ccm eiskaltes Wasser erhalt man

1,7g, d.68°/0 d.Th.anTriacetyl-8-methyl-/î.methyl-d.gluco8id,
das eich durch Schmelzpnnkt und Mischsobmelzpunktals iden-
tisch mit dem Auegangsmaterialerweist.

6-Trityl.2,4.diacotyl-8-methyl^-metbyl-
d-glucosid (VI)

2,3 g 2-Acetyl-S-methyl./9-methyl.d-glucosid(krystallisiert)
und 2,8 g Tritylchlorid werden in otwa 28 ccm absolutem Py-
ridin gelôst, nach SOstùndigemAufbewahren boi Zimmer-

temperatur (FeachtigkeitsauBschluB)worden9,5 ccmEssig8iiure-
anhydrid zugegeben, nach weiteren 80 Stunden eine geringe
MengeWasserbis zur beginnendenTrQbungzugetropft (Ktlhluug
mit Eis) und dann das Gemisch in 90 ccm reines Eiswasser

eingegossen. Der dabei 8ich absoheidende amorphe Nieder-

schlag wird abfiltriert, mit Wasser auegewaschen und aus
absolutemAlkohol (Carboraffin)umkrystallisiert Scbmelzpunkt
der zweimal umki^stallisierten Substanz 176,5–177,5 (korr.).
Ausbeute 3,2 g = 66% d. Th.
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4,12 mgSubst.:10,010mgCO,,2,460mgH,0. – 11,560mgSubit.!

10,070mgAgJ(Methoxyl).
O,,Ha«Oa(584,27) Ber.0 09,68 H 6,41 OCH,11,01

Gof.“ 69,55 “ 6,68 “ 11,50

Die Drehung wurde in ChloroformlOsungbeatimmt.

[a]tf m 0,04.4,8886/0,1818.0,5.1,471= + U°.1.

Die Substanz ist leioht loslich in Pyridin, Eisessig und

Chloroform,nchwerer in Methanol und Alkohol, unlôslichin

Wasser und Petrolather.

2,4-Diacetyl-3-methyl-/9-metbyl-d-gluco8id (VII)

Eine warm bereitete und dann in Eis abgekllblte, nooh

nicht orstarrte Lôsung von 14,36 g G-Trityl-2,4-diacetyl-8.ino«

thyl-/?-methyl-d-glucosidin 315 ccmEisessig wird mit 4,5 com
oiner eiskalten Lbsung von Bromwasserstoff in Eisessig (bei
0° ges&ttigt)versetzt. Es tritt sofort starke (Jelbfarbiing(Halo.

ohromio)auf. Nach etwa einer Minutebeginnt die Àbseheidung
vonTritylbromid. Nach etwa 8 Minuten wird dièsesmôglichst

vollstandigabgesaugt, das Filtrat in 400 comWasser gegOBBen,
die so entstehendeMisobuagzunachst mit 275 ccm,dann noch

dreimal mit je 90 ccm Chloroform auegeschtlttelt; die ver-

einigten Auszttge worden mit Wassor, dann zweimalmit kalt

gesattigter KaliumbicarbouatlosuDgund nochmals mit Wasser

gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und untor vermin.

dertem Druck zur Trockne verdampft. Der krystallioeRllck-

stand wird in 45ccm absolutem Alkohol gelbst, nach dem Ab-
kûblen mit 45 ccmÂther und 50 ccm Petrolather versetzt: es

krystallisieren4g, d.i.51°/0 d. Th., des Diacetats aue.Schmelz-

punkt 140–142,5° (korr.). Die Substanz ergibt in Eisessig
mit Schwefels&urekoine Gelbfiirbung und reduziert Fehling.
scbe Losuug erst nach der Hydrolyse mit Saure. Sie I8st

sich lcicbt in Pyridin und Chloroform, schwerer in Alkohol
und Âther, so gut wie nicht in Petrolather.

4,730mgSubst.: 8,525 mgCO,,2,810mgHaO. 4,006mgSubst.
6,897mgAgJ(Mothoxyl).

ClsIIi,Og(292,16) Ber.C 49,29 II 6,00 OCH,21,24
Qef. “ 49,15 “ 6,79 “ 21,10

Die Drehungsbostimmungin Chloroform ergab:

\a]\}=- 1,07.8,0114/0,1486.0,5.1,474a -35,2".
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6-p-Toluol8ulfoefturo-2, 4-diacetyl-8-methyl.
(î-raothyl-d-glucoBid (VIII)

Eine LOsung von 4 g 2,4-Diacetyl-8-inetbyl-metbyld-
glacosid und 5,0 g p-Toluolsulfosaurechlorid in 28 com abso-

lutomPyridin wirdnach 2OstundigenuAufbewabrenbeiZimmer-

temperatur, unbekuminert um die AusBcbeidungvon krystalli-
sierten Balzen, unter Eiskltbluug in kleinen Portioneo naoh
und nach mit iusge&amt800 ccm Wasser versetzt. Dabei
fallt die gesuchte Substanz toile krystallin, teila amorph aus.
Nach grllndlichom Waschen mit Wasser und Trocknen Uber

Phosphorpentoxydunter vormindertem Druck wird dièses Roh-

produkt aus 35 ccm absolutomAlkohol umkrystallisiert. Aus-
boute 4,6 g, d.i. 76•/“ d.Th.

Zu der quantitativen Bestimmung wurde noch weitero
zweimal nmkryBtallisiert. Die Substanz schmilzt bei 90 bis

91,5° (korr.). Sie ist in Methanol, Aceton, Obloroform und

Pyridin leicht lSslicb, in Alkohol scliweicerloslich, in Wasser
80 gut wie uuloslich.

4,988mgSobst.:9,315mgCO,, 2,606mgH,O. – 8,617mgSubst:
3,698mgAgJ (Methoxyl).

O,,HMO,,S(446,26) Ber.C 61,09 H 5,87 0CH813,00
Gef. “ 50,97 “ 5,83 “ 18,50

Schwefel wurde nur qnalitativ beBtimmt. Die Drehungs*
bestimmong in Chloroformergab:

[a]^«
=- O,b1.1,7228~0,0968.0,6.1,488 = 12,20.

2,4-Diacetyl-3-methyl-/9-niethyI-d-glucosid-
6-jodhydrin (IX)

2 g des p-Toluolsalfosânreesters werden mit 2 g wasser-
freiem Natriumjodid in 26 ccm absolutem Aceton 20 Stnnden

lang im ËinscbluBrobrauf 100° erhitzt, die Loaung von dem

ausgeschiedenen Natriumsalz abfiltriert und das Filtrat in
200 ccm destilliertes Wasser eingertthrt. Es scbeiden sich

1,3 g des Jodhydrins (d. i. 72% d. Th.) in krystalliner
Form ab.

Durch zweimaligesUmkrystallisieren aus etwa 130 Teilen
heiBem Wasser (Carboraffin)wird die Subatanz gereinigt. Sie

Bchmilzt bei 100,5–101,5° (korr.). Sie ist leicht I5slicb in
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Methanol, Alkohol, Aceton, Pyridin und Chloroform, rechfc
schwer liislicb in Was8er.

d,282mgSubst.:6,686œgCO,,1,810mgH,O. 8,660mgSubet.:
4,192mg AgJ(Methoxyl).

C,|Hl0O,J(402,07) Ber.C 86,81 H 4,70 OCH,15,43
Oof.“ 35,89 “ 4,73 “ 18,11

Die Drehung wurde in Chloroformbestimmt:

[a][f» 0,03,2,8084/0,1089.0,5.1,489= 0,9".

2,4-Diacetyl-8-methyl-/9-mothyl-d-gluco8eenid (X)

1,4 g des Jodbydrins werdon in 18 ccm absolutomPyridin
mit 1,4 g über Schwefelsûuregetrocknetem k'àuflichemSilber-
fluorid25 Stnndengeschtittelt, die braune Lôsung mit 100ccm
absolutem Âther versetzt, die Silbersalze auf oiner Glasfilter-
nutsche abgesaugt, nochmals mit Âther extrahiert und die ver-

einigten Filtrate unter vermindertemDruck eingedampft(Bad-
temperatur zumSchluB 45°). Der gelbbraunekrystalline Ètick-
stand wird duroh Losen in 10 ccm absolutemMethanol,Klàren
mit Carboraffin und Eindaœpfon unter vormindertonDruck ge-
reinigt und sobliefilicliaus etwa 80 ccm Petroliither umkry-
stallisiert. Die Ausbeute der bei 78,5–77,5° (korr.) schmel-
zenden Substanz betrSgt 0,64 g, d. i. fast 70°/0 d. Th. Die
Substanz ist leicht loslicb in Alkohol, Chloroformund Tetra.

cblorkohlenstoff,schwer lôslich in Petroliither. Sie entfarbt
aine Lôsnng von Brom in Tetracblorkoblenstoff sofort Sie
reduziert Fehlingsche LSsung nicht, auch dann nicht wenn
darch alkalische Mittel die Acetyle abgespalten werden
nnd der Rest der Substanz dadurch wasserlôslichwird. Erst
nach der aobr leicht eintretenden Spaltung mit Sâure wird

Fehlingecbo L5sung stark und achon bei Zimmertemperatnr
reduziert.

8,160mgSubst.:6,095mgCOlt 1,880mgH,O. – 8,500mgBubst.:
5,926mgAgJ (Metlioxyl).

O,,Hlf,O,(274,14) Ber.C 62,58 H 6,62 00H822,63
Gef. “ 52,51 “ 6,64 “ 22,37

Dio Drehungabestimmungin Chloroformergab:

Hi1 =- 1,08.2,1037/0,0574.0,6.1,47=-54°.0.
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2,8,6-Triacetyl-4(?)-mefchyl-/?.methyl.d-gluco8id d

3.2 g 2,8,6-Triacetyl-/9-methyl.d«gluco8idu) werdon in

96 com Jodmethyl mit 5,2 g Silberoxyd etwa 60 Stunden auf

dem Wasserbad ruckflieBenderhitzt. Die Silborsalze werdon

abgesaugt, in mehrerenPortionou mit im ganzen 180 ccm ab-

solutemAlkoholausgewascheu,die voroinigten Filtrate geklart
und unter vermindertemDraok zur Trockne verdampft. Der

durch Jod braun geffirbte Rliokstand wird in 60 com Chloro-

formgelôst, die LiSauogdurch kriiftiges Schtttteln mit waBriger

Thiosulfatlôsungentfikbt,zweimalmit wenig Wasser gewasohen,
mit Natriumeulfatgetrocknet und unter vermindertem Druck

zur Trockne verdampft. Eine Probe des sohwach gefftrbten,

umorpheu, sirapdsen Bttokstandeawurde bei 8 mm und etwa

58° (Acetondampf)über Pbosphorpentoxyd getrooknet:

4,805mgSubst: 6,711mgAgJ(Zelsol).

O,,HHO,(384,18) Bor.OCH, 18,66 Gef.OCH,18,68

Die Ausbeute betriigt 8,3 g. Krystallisationsverauche
waren erfolglo». Fehlingsche Lôsung wird erst nach der

Hydrolysemit Sauren reduzieit

4(?)-Methyl-/9.methyl-d-gluco8id

3,3 g der Acetylverbindungwerden 5 Tage bei Zimmer-

temperatur mit 50,00 ccm n-Natroulauge aufbewahrt. (Der

Sirup geht schon nach etwa 15 Stunden in Lcisung). Die

LSsung wird mit 49,55 ccm n-Schwcfolsaure versetzt (etwas

wenigerals die tbeoretischeMenge),dann unter vermindertem

Druck zur Trockne verdampft, der Rûckstand aechsinal mit

je 20 ccm absolutem Essigester extrahiert und die Auszuge
unter vermiadertem Druck eingedampft. Der zurttckbleibende

Sirup ist wasserlôsliob. Er reduziert Fehlingscho Losuug
orst nach der sauren Hydrolyse. Ausbeute 2,0 g.

Zur Reinigungvon etwa ïorbandenem 6-Mothyl-/9-methyU

glucosid wurde die Substanz trityliert (20 com absolûtes Py-

ridin,4,8 g Tritylcblorid[2 Mol.]5 Tage bei Zimmertemperatur),
das in Wasser schwerlôslicheTritylprodukt durch Aufnehmen

in Chloroform,Waschenmit Wasser, mit Bisulfatlôsung,wieder

mit Wasser, Trocknen der Lôsung mit Chlorcalcium und Ver-

dampfen unter vermindertemDruck, von allen wasBerlOslichen
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Bestandtoilon,d. h. auch vonnicht tritylierten Zuckerderivaten,
deren 6-Hydroxylbesotzt iet, gereinigt. Der Tritylrest wurde

in Eisessig mit Brorawasserstofï abgespalten, die w&Brige

Ldsung der enttritylierten Substanz mit Silbercarbonat vom

Bromwasaerstoff,dann mit Schwofelwasserstoffvon dem ale

Acetat in LOsang gegangenenSilber befreit, und die Lcisung
unter vermindertemDruok zur Trockne verdampft, der Rttck-

stand mit WaBseraufgenommen,nochmalsfiltriert und wieder

zur Trockne verdampft. Der dann zurtickbleibende Sirap

1,1 g) wurde mit Essigester in ein Destillationsrohr liber-

geführt und bei etwa 1 mm Druok in einem Luftbad von

190–220° destituer^ Das Destillat, ein schwach galber Sirup,
reduziert Fehling erst nach der Hydrolyse mit Sauren.

3,fi84mgSubst.:8,078mgAgJ (Uethoxyl).

C8H,004(208,18) Ber.OCH,29,81 Gef.OCH»29,78

Monoaoeton«3,5-diacetyl-d-glucose-6-jodhydrin

(BeaiboitetvonKrnst gchmltz-Hillebrecht)

12,9g Monoaceton-3,5-diacetyl-6-p-toluol8ulfo-d-gluco8e

(1 Mol.)10)werden mit 13,5 g wasserfreiemJodnatrium (3Mol.)
in etwa 45 ccm Aceton 6–7 Stunden lang im EinschlnBrohr

auf 100° erhitzt (v\rasflerdampf). Die dunkel gefarbte LOsung

wird vom ausgescbiedenenp-toluolsulfosaurenNatrium abge-

saugt, auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft und der

sehr dunkle sirupdaeRuckstand mit Wasser verrllhrt. Nach

einiger Zeit eretarrt dabei die Masse krystallin. DièsesRoh-

produkt wird durch mehrfachesLbsen in wenigMethanol und

vor8ichtigesVersetzen dieser Lôsung mit Wasser bis zur be-

ginnendenTrllbung umkrystallisiert und so in langen weiBen,
schwefelfreien und jodbaltigen Nadeln erhalten. Ausbeute

7,5 g (dreimal umkrystalliaiert), d. i. 64% d. Tb. Die Sub-

stanz Bchmilzt bei 75–76° und zeigt die Loslichkeit der

Acetylzucker.

4,248mgSubst.:5,940mg .00, 1,810mgH,O.

O,,HWO,J(414,07) lier. C87,67 H 4,62
Gef. “ 88,14 “ 4,77

Die Drohungsbestimmungin Chloroformlôsungergab:

l«]{.'c- 1,40.8,0641/0,1884.1,4680.1=-18,5».°.
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11. B. Helferioh u. K. Brodereck, Ber. 6t, 2411(1981).
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MittoiliingauodemChomlBchoiiLaboratortumdeschemiBoh-teohnisohen
Inetltutszu Moskau

Zur Frage ttfoerdie Wlrkung von Kalium-

hypobromit anf die Amide der Benzoyl.
/9-Aminosiluren

Eln nenes Verfahren znr Darstellung von Verblndungen
der Imidazolonreihe

Von S. J. Kaucwskaja

(Elngcgnngeuum23.Oktober1931)

Die vorliegendeArbeit iet eineFortsetzungunseror Unter-

sachnng über die Einwirkungvon Kaliumhypobromit auf die

Amide der benzoylierten Aminosâuren.1)Seit den Arbeiten

von W. M. Rodionow und seiner Mitarbeiter2) siod einige

j /Î-Aminosaurenein sehr leicht zngiinglichesMaterial fttr die

Lsboratorinmspraxiegeworden;wir besnblossendeshalb unsere

Reaktion auf die Amide dieser benzoylierten Aminosauren

auszndehnen. Wir hofften dabei die arylierten Homologen
des ÂthylendiaminB,zuerst in der Form ihrer Monobenzoyl-
derivate and nach dem Abspalten des Benzoylrestes als freie

Basen zu erhalten. Diese, in der Literatur bis jetzt noch

nicht beschriebonenVerbindungen,besitzenein asymmetrischeB
Hohlenatoffatomund sollten in ibre optiscben Antipoden zer-

legt werden kônnen. Ihre Untersuchungwurde aleo ein ge-
wisses theoretischesund physiologischesInteresse bieten.

Die Reaktionwurdeunter den schonfrûher ausgearbeiteten

Bedingungendurcbgefltbrt. BeinfihererUntersuchung der Pro.

dukte zeigte sich aber, daB die Reaktion nicht in der von

uns erwartetenRichtungverliiuft.Wir stellten fest, daBwâhrend

') Vgl.Journ.d.Rnaa.Chem.Ges.59,547(1927);Clicm.Ccntralbl.
1928,I, S.1026;dies.Journ. 124,533(1929).

1 W.M.Rodionowu. Malewinakaja,Bor.59, 2952(1926).
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der Reaktion die Benzoesilurequantitativ aus dem benzoylierten
Amid abgespaltet wird und anstatt des erwarteten Monobenzoyl-
derivates dea Phenyl-atbylen-diamina (einer Verbindung von

basischem Clmrakter), erhielten wir ein neutrales Produkt,
daa dann beim Kochen mit konz. Sulzsiluro Kohlendioxyd

abspaltet und das salzsauro Salz des Phenyl-uthyleu-diamins
liefert.

Es wurde schon frûker von Tafel1) festgestellt, daB

solche Spaltungen fur einige Verbindungen dor lmidazolonreihe

cbarakteristi8cb sind. Er zeigto, daB der sogeuauuteXtbylen-
harnstoff bzw. das Tetrahydro.oxo.imidazol beim Kochen mit

konzentrierter Salzsaore Kohlendioxydabspaltet und saheaures

Âtbylendiamin gibt. Natllrlich entstand bei uns die Vermutung,
daB das erbaltene Produkt nichts anderes als ein phenyliertes
Homologes des Âthylenharnatoffes, bzw. des Tetrahydro-4-

pbenyl-2-oxo-imidazol8ist. Die Elementaranalyse uud die Be.

stiinmung des Molokulargewichtesbestatigten diese Voraus.

setzung. Eine Erklurung flir don Mechanismus der Bildung
dieser Verbindung muB man in dem Meclianismusder Hoff-

mannschen Reaktion selbst suchen. Und wirklich, wenn

man annimmt, daB eines der Stadien der Hoffmannscben

Reaktion die Bildung des Kaliumsalzes der Carbamiusaure ist,
wie es ans einer ganzen Reihe von Untersuchungen dieser

Reaktion gefolgert werden muBa),so kann man leicht die Ab-

spaltung der Benzoesâureund auch die Bildung des von uns

gewonnenen Produites erklaren: das entstandene K-Salz der

Carbaminsaure (V)geht, infolge einer intramolekularen Kon-

densation (VI), in einen 5gliedrigea Imidazolring liber (VII)
und spaltet dabei Benzoesaure in der Form ihres Kalium-

salzes ab. Es sei bemerkt, daB das Ausgangsmaterial selbst

(das Amid des /9-Benzoyl-pbenylalanins)sehr bestandig gegen-
ûber Alkalien ist; sogar bei oinem dauernden Erwarmen mit

Alkali wird der Benzoylrest nicht abgespalten; das leichte

Abspalten der Benzoesaurevâhrend der Reaktion (die Reaktion

wird bei 80° in 10–15 Minuten durchgefilbrt) kann als eine

1)Tafel, Ber.84,8288(1901).

«)Vgl. Mohr, dies.Journ. la] Ï3, 117,207(1900);Chatway,
SwintonSoc.101,1206(1912).
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Journal f. |*aki. Cbomle (2) Bd. 184.

noueBeatittigungftir die Richtigkeitdos von uns angenommenen

ReaktioiiB8choma8dionen.1)

O,H,-CH-CH, O,H,-ÇH-ÇH,

I NH CONIi, ™?H II |îH
j(OHXOKi

O4HtCO C,H6~C0 NHBr

Hl C,,H6-OH-CHS

koh^ KBr+H.O-1--n
NH C(OHXOK)

CCHSCON<

CH.-CH-OH, O,H,-OH-ÇHf

-•~ IV Ah N V NH H

(J,H»<Sod(OH)OK) 0,H.CO COOK

0,11,CH-OH2 C.H.-OH-CH,

-> VI Ah ,Vin > vu NH NH + c4h4cook

G,,t~,CO:`'Gt)01C Co
C^ljCO;CO.OK;4.phenyl-2oxotetrahydroimidaj!ol

Wir haben hier also oin neuee Verfahren zur Synthèse

von Verbindungen der Imidazolonreiho in der Form ibrer

Tetrahydride, und je nach Art der /9-Aminosaure,deren Amid

für die Reaktion benutzt wird, kann man verschiedene Homologe

dieser interessanten Klaese heratellen. Es îat von Intéresse,

festzastellenwie die Amideder y-Arainosaurenbei der Reaktion

sich verhalten wûrden; wir hatten hier die Môglichkeiten einen

6gliedrigen Ring mit der Kohlenstoff-Stickstoffstruktur des

Alloxans za erhalten. Untersuchungen in dieser Richtung

haben wir in Arbeit; wir hoffen in der nachsten Zeit unsere

Ergebnisse verôffentliohenzu kSnnen.

Experlmenteller Tell

Das /9-Phenylalaniu wurde nach dem Verfahren von

Rodionow (a. a. 0.) und deren Benzoyldermt nach Posner

hergestellt.2)

') Vgl. Houben-Well, ,,Methodeuder organiscbenChemic",

2,Aufl.,4. Bd., S. 341-842.
»)PoBner. Ber.38,2Si22(1900).
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Daretellung dos Amide des Benzoyl-/?-Phenyl.alanins

/CHjCONII,
NNH-CO--C1I,

Das Amid wurde wie gewoMinliclidurch Einwirkung von 1
Ammoniak auf das frisch bereitete Chloranhydrid in Xylol-
I5sung gewonnon. 8,1 g Benzoyl-Phenylalanin und 10,8g
Thionylchlorid (die dreifaohe theoretische Menge) wurden auf
dem Wasserbade in oinem Kolben mit RUckflullkUhler,der
mit einem Culorcalciumrobrversehenwar, auf 85–40° erwîirmt.
DieReaktion beginnt achonin derKalte(starke GasabBcheidung);
man erwarmt bis zur vOlligenLôsungder Sâure und bis zum
Aufhôren der GaBentwicklung,was gew8hnlich80–40 Minuten
erfordort. Der ÛberschuB vonThionylchloridwird im Vakuum
abdestilliert; dabei hinterbleibt oine dicke gelb-grtlno Masse,
die beim ZufUgen von absolutemÂther zu krystallisieren be-
ginnt. Das so erhaltene Chloridwirdin vielXylol (800–400ccm)
gelôst und die Losungunter Abkttblenmit trocknemAmmoniak
gesilttigt. Es bildet sich dabei sofort ein reichlicher weiBer
Niederschlag; um die Reaktion zu vollendon, schttttelt man
noch S Stunden in der Maschineund laBt liber Naohtstehen.
Am anderen Tag filtriert man ab, wSschtmit Âther bis zur
Entfernung des Xylote und dann mit Wasser, um das Cblor-
ammonium za lôsen. So erhalt man in quantitativer Ausbeute
ein weiBesProdukt, das in Wasserunlôslich,schwer in Alkohol
und leicht in Eisessig loalich ist. Beim Verdûnnen dieser
Lbsung mit Wasser faut das Produkt in weiBen, wolligen
Nadeln aua. Aus Alkohol krystallisiert das Amid in weiBeD,
wolligen Nadeln vom Schmp.239–240°.

StickstoffbcstimmungnachKjeldahi-Fritaehe:
0,1031g Sabatauzverbraucbon7,55ccmn/lO-HjSO^.

C,H,O,N, Ber.N 10,44 Gef N 10,26

Einwirkung einer alkalischen Lôsung von KOBr
auf das Amid; Darstellung des

4-Phenyl-2-oxo-tetrahydro-imidazols (VII)
Fttr die Reaktion werden 6g aus Alkoholumkrystallisiertes

Amidund eine frischbereitete LôsungvonKalium-Hypobromit
verwendet (15,6g KOH in 75 ccm Wasser, 7,2 g Brom).
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ii>*

Zu der abgektthlteu Liisung des Alkalis (–7 bis –10°)

wird vorsichtig,boi fortwabrendemSchfttteln,aus oinerBurette

Brom zugegeben. Zur erhaltonen HypobroinitliJsungwird dann

das Amid in kloinen Mengen zugefligt (man kann das Amid

auch auf einmaleintragen und dann das GemischfUr2 Stunden

in die Schttttelmaschine stellen). Naobdem das Amid in

Liisung gegaugen ist, erwarmt man auf 80° auf dom Wasser-

bade. Schon nach 2–5 Minuten fallt ein krystallinischer,
leioht gelblicher Niederschlagaus. Nach 10 Minutenlafit man

abklihlen, das Gemisch erstarrt dabei zu einem dicken Brei,
der abgesaugt und im VakuumexsiccatorUber Scbwefelsiture

getrocknet wird. Ausbeute 3 g (etwa 83% d. Th).

Beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser fallt das

Produkt in schiinen perlmutterglanzenden Blattchen mit dem

Sohmp,160–161° ans. Leicht l&sKchin Alkoholund Chloro.

form, schwer im kalten, leicht in heiBemWaeser, unlôslich in

Alkalien und schwachen Sauren; lBslich in viel konzentrierter

SalzBtture,scheidet sich aber fast quantitativ beim VerdUnnen

mit Wasser wieder ab.

SticketoffbestimmungnachEjeldahl-Fritscbe:

0,1030g Subst.verbrauchen18,5cmn/10-HjSO,.

0»H10N,0 Ber.N IT.28 Gef.N 17,03

0,1001g Subst.:0,2440g CO2,0,0603g H,O.

0aHluN40 Der.C 66,60 II 0,20
Gef. “ 00,54 “ 0,74

MolckulargewichtsbeBtimiaung

0,1191g SubBt.i« 17,11g Eiflcsaig:â 0,108°.

CgH10NjO Ber.Mol.-Qew.162 Gef.Mol.-Gew.157

Das Filtrat wurde nach dom Absaugendes Niedarschlages

mit Wasser rerdttnnt, mit Salzsftureangesâuert und mit Âther

extrahiert. Die atherische Losung wurde getrocknet und gab,

nach dem Abdestilliereu des Stbers 2,6 g eines Produktes vom

Schmp. 121 (fast quantitative Ausbeute auf Benzoesaure ge-

rechnet) der Mischscbmelzpunktmit reiner Benzoesaure war

der gleiche.
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Wirkung von konz. Salzslluro
auf das 4-Phenyl-2»o:4y-tetrahydro-iiûidazol

Darstellung des salzsauren Phonyl-athylen-diarainu
5 g des Produktes vom Sohmp.160–161° werden mit

25 g konz. SaksHure(D. 1,19) in oinem Kolbchen mit Eûck-
tiuBktthler 2 Stunden lang orwürmt. Man dampft dann auf
dem Wassorbade bis zur Trockne ein, Wat den trocknenRUck.
stand in absolutem Alkohol, filtriert und fôllt mit absolutem
Âther. Man orbalt auf diese Weieo 5 g (faat quantitative Aus-
bente) eines weiBeuNiedersohlageB(Nadeln),der bei 200° noch
uicht schinilzt, hôher erhitzt dunkel wird und sich leicht in
Wasser 18st.

CInachVolhardt: 0,1005 gSubiit:9,&cmD/10-AgNO,
O6H,,N,>2HC1 Ber.CI88,88 Gof.CI 83,62

HtlekBtoffbeetimimiugnachKjeldalil-Fritsclic:
0,0968g Subst.:9,07cmn/10-H,SO,.

C6H,,N^2HC1 Ber.N 18,89 (M. N 18,09

Bei Zusatz einer konz. LBBUDgvon Alkali scheidet sich
ein dickea gelbes 01 ab, mit eigentttmlichemAmingernchund
mit ausgepritgt alkalischer Reaktion. Das 01 wurde in Âther
aufgenommen, über Kali getrocknet und im Vakuum destilliert.
Es siedet bei 156–157° (42 mm)und bildet eine gelbeFlttssig-
keit, die sich leicht in Wasser und allen organischenLBsungs-
mitteln lbst, wobei die Lôsungen eine alkalische Reaktion
besitzen; verbindet sich unter starker Warmeentwicklunggierig
mit Sâuren und zieht an der Luft Koblensiiure an.

StieketoiïbestiinmungnachKjoldiihl-Fi'itacho:
0,1205g Subst.verbrauchen11,46ccmnllû-H,SO4.

C.H,,Ni Uer.X 20,58 Gef.N 20,34
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MittoiliingausdemChemisckeuLuboratoi-lumdesClioin.-Techuologiscbon
luatitutssa Moskau

Zur Keiintnis der «-Ester der Opiansllure
und liber die OpiansSure als Quelle zur

Darstellung heterocycllscher Verbindungen
(I.Mitteilung»)

Von H. J. KituewskaJ» und iï, M. Scbomlakia

(Bingegaugonam28. Oktober1981)

Bei der KondenBationdes Kaliumopianats mit Monochlor-
aceton (analog der Eeaktion zwischondom Ealiumsalicjlat and

Monoohloraoeton)8)ist es uns gelungen mit guter Ausbeute
einen neuen, eigentttmlichen a -Ester der Opiansaure (I) dar-
zustellen, Wie wir festgestellt haben, sinddièse Ester, infolgo
ihrer Fahigkeit zu intramolekularenKondeneationen,ein auBer-
ordontlichdankbares Material zurDarBtellungvon Verbindungen
der Isokumarinreihe, in unserem Falle, zur Darstelluug der
bisher noch nicht besohriebenenKatono der Isokumarinreihe.
Es geniigt ein einfaches Erwarmen mit Piperidin, um dièses
Keton mit guter Ausbeute (etwa 60°/0)zu erhalten (TI).

0 ROI 0
CH,O-'Vv/-COOiT+ÇlCIIj.CO.CH, >=KCI+CH,0-l^CO.O.CHj.CO.CH,°

0H,0 I (<h,0
CH CH

~OM. \r.C CU. C11,
/Ol:1.

C~'C-CO.OlI'
CM,0-J~J..6

O=CO.UH,
> 1>H,O+

CU,0-L.Lju
CH3O

CO
HI CH.0

0

') DievorliegendeArbeitist ochonim MaialeVortragfiir dieim
FriililingbeabsiebtigteMendolejow-VcreftmralungaDgeineldetwordeu
undwardeehalbbiejetzt nochnichtver8ffentlicbt.Abereineunlttngst
eracbleneneArbeit(Sohorigin, Ber.61, 1931(1981)zwingtuub cinen
TellulcérerErgobniesezu vor8ffentlichon.

*)D.B.P.70054.
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Dies oinfaclioVorfahren zur Darstellung von Isokumarin-
derivaten aus der Opians&uregibt eine Môglichkeit dies Pro-
dukt, das bis jetzt ein Abfall bei der HerBtellungder Opium- f
alkaloide war, fur dioSynthèse einer ganzenReihe interessanter <
hotorocyclischerVerbindungenzu benutzen. Das Keton selbst j
kann aleObjekt zur weiteren Synthesevieler, bisher noch nioht l
unterauchter Derivate, nicht nur der Isokumarinreihe, sondern i
auch, dank der bekannten Fabigkeit der Iookumarinverbin.
dungeu Sanerstoff gegen die Imidgruppe auszutanschen, der E
Isochinolinreihedienen. Das Letztere besitzt auch vompbysio-
logischenStandpunkte aus Interesse, da die bo dargestellten
Verbindungennach der Struktnr ihres Kohlenstoff-Stickstoff-

ringes den Alkaloiden Hydrastinin und Kotarnin verwandt
sein wUrden.UntersuchungenzurSynthese diesorVerbindungen >
sind bei uua schon im Gang; wir hoffen sie bald zu verbffent- i
lichen zu konnen und bitten die Facbgenossen dies Gebiet uns fi
zur weiteron Auearbeitangzu Uberlassen.

Bemerkt sei ferner, daB wir bei der Unterauchung des
obenerwahntenEsters einige Eigenscbaften fanden, die fur die
Kenntnis der a-Ester tiberimupt interessant sind.

Wir haben festgestellt, daB man diese Ester rein und ]
mit guter Ausbeuto nur dann herstellen kann, wenn die
Reaktion mit einem tJberschuB der flttssigen Komponente
(des Chloracetons)durohgefilhrt wird. Die Reaktion vollzieht
sich dann so glatt, daB man dies Verfahren auch zur Dar.
stellung anderer Ester empfeblen kann. So haben wir, zum k
Beispiel,auch den Âthylester derOpianylglykolsaurehergeetellt,

findem wir auf Kalinmopianat den Âthyleater der Monochlor-
ossig8'dureeinwirken liefien. Wenn man jedoch das Keak-
tionsgemisch mit Alkohol verdunnt, so erhillt man immer
neben dem «-Ester auch etwas ^Âthylester. Es iet uns ge-
lungen featzostellen,daB der i/Ester das Produkt einer sekuu.
daren Reaktion ist; er entsteht infolge eines Ûbergangesdes
a-Esters in den i/j-Ester.1)

Dieser Übergang wird von dem Kaliumsalz der Opian.
silure selbst hervorgerufen,weil dies Salz, als das Salz einer
schwachen Saure, in alkoholi8ch-wa8rigerLôBung zum Teil r

') Vb'l.dazuKodiouow,Fedorowa, Ber.08,2919(1926).



S. J. Kuuowflkaju u. M. M. Suheuiiakin. a-Ester dur OpiausUiu-o,I !543

hydrolysiert wird; die daboi entstehende Alkalitat genttgt, um
den Ûborgangzu vollziohen. Als oineBestatigunghierflir kann
die Tatsache dionen,daB dor Ûbergang auch Btattfindet,wenn
man zur alkoholisohenLosung des «.Esters das Kaliumsalz
der Opians&ure,oder einer andoren schwachenSaure (z.B. der

Essigsaure) zufllgt. Wir baben die Arboiten von Rodionow

(a. a.0.) wiederholtund fa.nden,daBdie vomAutorbeschriebeno

Umgruppierung dor «-Estor in die t/Ester sogar bei der
Anwesenheit von minimalen Mengenvon Alkali, sowobl an-

organischer (schwacheLôsung vonKOH), wie auchorganischor
(8–4 Tropfen Piperidin), sich vollzieht. Wir haben ferner

festgestellt, daB dièse Eigenschaft allen «-Estem gemein ist,
und daB die Geschwindigkoit der Umgruppiernng von dem
Charakter des ale LSsungsmittel benutzten Alkohols abhangt.
Wenn einfache Alkohole verwendet worden, vollziehtsich der

ûbergang fast momentan schon boi Zimmertemperatur; mit

koinplizierteronAlkoholen(z.B. Isoamylalkohol)geht die Reak.
tion nur langsam vonstattea (2 Tago bei Zimmertemperatur,
besserbeim Erwilrmen) wennman aber einen tertifirenAlkohol
nimmt (wir haben den Dimothylitthylcarbinolgewàhlt), so ist

tiberhaupt keine Umgruppierungzu bemerken.

Kxporliuonteller Teil
A.

1. Darstellung des Opianyloxyacetona,

(CII30),C,Hi(CIi0)C0OCHl]GOCBa

3 g opiansauresKalium1) und 5,5 gChloracetonwurdenin
einemKolben mit RllokfluBkUhler1 Stunde aufdomkoehenden
Wasserbade erwarmt. Die gelb gewordeneLSsungwurde heiB
von dem ausgefallenenNiederscblage abfiltriert (KOI0,8g

90°/0d. Th.) und das Filtrat auf ein kleines Volumen ein-

geengt. Nach dem Erkalten scheidet aich ein krystallinischer
Niederschlag ab, der abgesaugt and mit Alkoholgewaschen
wird. Manerh&ltauf dièse Weise 2,3 vomSchmp.104–106°.

') Das opiansaureKaliumwurdedurchLiiscnvonOpiansuurcin
der bcrecbnetenMengoohior wilBrigenLosungvon Pottascheher-
geetellt.DieLosungwurdeeiugedampftund das SalzaueAlkoholum-
krjretalUsiert.
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Es gelingt aus der Mutterlauge noch0,4 g vomSchmp.102 bis

105u ausssuscheiden. Die gesamte Ausbeute (auf opiansaureu
Kalium gerechuot) ist 75 – 78Q/O<Ans Alkohol umkrystalli-
siert bildet der Ester ein woiBosfein krystallinische8Pulw
vom Sobmp. 105–106°.

0,1818 g Subst: 0,2827 g 00,, O,OG27gH,0.

Ct|MltO, Her.C 68,«4 II S,28
Gof. “ 68,12 “ 5,85

2. Disomicarbazon des Opianyloxaoetons,

(CH,O)IC<HICH(«=.NNHCONH,)COOCH.Ct^NNHCONJCH,

1g Opianyloxyaceton wird in der K&lte in 150com

6Oprozent»Alkohol gelôat und 0,84g salzsaures Semicarbazid
und 1,02g essigsauresNatrium in 5ccm Wasser zugefûgt. Dio

Mischungwird auf der Maschine3–4 Stundon geschtlttelt und
tiber Naohtstehen gelassen. Der ausgefalleneNiedewchlagwird

abgosaugt und im Vakuuinexsiccator ilber Schwefelsaure ge-
trocknet. Die Ausbeute ist quantitativ – 1,4g. In Wasser
und den gewohnlichenLSsungsmitteln iet das Prodakt nioht

loslich, Iôst sich beimErwarmen in Eisessig und acheidet eioh
beim Verdttnnenmit Waeser ans der Lôsung wieder aus. Das
so gereinigteProdukt (es wurde in môglichst wenig Eisessig
gelôst anf -10 bis 12° abgektlhlt und die L8sung dann mit
Wasser verdlinnt)schmilzt bei 205–206° (Zersetzung).

0,0615gSubst.: 11,80ccmN (22 748mm).

CtfitfifVlt Ber.N 22,10 Qof.N ai,80

3. Darstellung desMethyl-3,4Dimethoxy.i8okuniarin-
2-ketons

42g Opianyloxyaceton und 2,5 g Piperidin werden in
einem kleinenKolbchenmit Rückflu8kühlerauf demkochenden
Wasserbade erwarmt. Um das wahrend der Reaktion sienver.
flUchtigendePiperidin zu eraetzen, werden je Stunde weitere

0,5 g Piperidin zugegeben. Nach Verlauf von 8 Stunden, von
dem Momentan, wo die Eeaktionsmasse fliissig gewordenist,
wird zur gelbdunklen Flûssigkeit ein gleichos VolumenAI-
kohol gegeben,die Mischung bis zurLbsung auf dem Wasser.
bade erwarmt und dann abgektthlt. Die Flassigkeit erstarrt
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zu oinem dicken krystallinischen Brei; die Krystalle worden

abgesaugt und mit Alkohol naebgewaschen, Ausbeute 18g,

46% der Théorie; Schmp.14T–149°. Aus Alkoholomkrystalli-
siert, schmilzt das Produkt scharf bei 151°. Strohgelbe Nadelu,
die in kaltem Wasser unlOslicb, schwer lSslich in kaltem Al-

kohol und leicht loslich in Benzol sind. BeimEnvannen lôson

eie aich leicbt fast in ullen gebrâuchlichon Liisungsmittelu.

0,1207g Subat.:0,2989g CO,;0,0040H,0.

C,,H,,O» Bor. C 62,90 H 4,84
Gef. 03,85 6,52

Kubst: 0,1186in 19,09g Benzol:â ==0,182»
0,1044in 10,95 gBenzol:Il 0,190

Mol.-Gow.:Ber. 248; gef. 254,857.

Nach dem Einengen der Mutterlauge bleibt eine dicke,
schwer kiystallisierende Masse zurllck, aus der nach langem
Stehen noch ein wenig des gleichenProduktes gewonnenwird.

4. Darutellung des Âthylesters der Opianylglykolsiiure

(CH3O)0,H,(CH0)CO0 CH,CO0C,H6

26 g Kaliumopianat (wasserhaltig) und 50 g Âthyleater
der Monocbloressigsaure werden in oinem Kolbon mit Rlick-

fluBkllhler auf dem kochenden Wasserbade 2 Stunden er-
warmt. Die heiBe Reaktionsmischung wird in Wasser ge-

gossen (300–400 cem) und über Nacht stehen gelassen. Die

ausgefallenon Krystalle werden abgesaugt und mit Alkohol ge.
waschen. Ansbeute 16– 17 g, Schmp.86– 87°. Nach dem Ab-

destillieren des Ûberschusses des Âtbylosters der Monochlor-

essigsiiure gelingt es, ans dem oligen Teil des Filtrates noch
5 – g Produkt vom Schmp. 84–86° auszuscheiden. Die ge-
samte Ausbeute (auf Kaliumopianat gerechnet) betragt 75 bis
78 der Theorie. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt das
Produkt bei 87–88°.

0,1566 Subet.: 0,8250CO,; 0,0802H,O.

CMH,,O, Bor.C 56,70 H 5,40
Gef. 66,60 “ 5,73

Bei der Behandlung mit Semicarbazid gibt das Produkt das
Semicarbazon

(CH,O)JC,H3(CH=NNHCONII,)CO.O.CH.JCO.O.CJH6.
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Dam wordon 8 g Ester in 400 ccm Alkohol gelM und mit

1,13g salzsaurem Somicarbazidund 1,4g eswgsauremNatrium
in 5 g Wasser 2 Stunden auf der MaachinegesohUttelt. Der

ausgefallene woiBeNiedersohlagwird filtriert (2 g « 70 der
Théorie) und aus Alkobol umkrystallisiert. Schmp.186°.

0,1329g Subot.: 10,90c«mN (19»,750mm)

<V*i.0,N| Bor.N 11,90 Gef.N 13,07

B. Untersuohungder Beaktionsbedlngungen,
unter denen die «-Ester in die y-EBter ubergehen

I. Versuch: 1 g Opianyloxyacetonwird in 50 g Âthyl-
alkoholgelëst und bei Zimmertemperatur 1comlOprozeut.wilB-

riger Kalilauge zugefûgt. Nach einigen MinutenverdUuntman
stark mit Wusser und extrabiert mit Âther. NachdemAbdestil-
lieren des grdfitenTeils des Âthers von der getrocknetenLii-

sung geliugt es, 0,6 g eines krystallinischenProduktesmit dem

Schmp.91-920 abzuecheiden,der allen seinen Eigenschaften
uach reiner i/z-Âthylesterder OpiansRureist. Zur Identifizie-

rung wnrde der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit reinem

1/Âtbyle3ter bestimmt, es wurde dabei keineErniedrigung
des Schmelzpuuktes beobachtet.

II. Versuch: Die Versuchabedingungenwaren dieselben
wie boi den ersten Verauchen. Anstatt der Kalilaugewurden
3–4 Tropfen Piperidin zur Realttionemiechungzugeftlgt;nach
der Anfarbeitung wnrden 0,6 g i/Âthylestor vom Schmp.91°(1

bis 98° erhalten.

III. Versuch: Die Beaktiou wurde mit dem gleioben
Ester in Âthylalkohol durchgefttbrt; anstatt der Kalilauge
wurde das Salz einer schwachen organiachen Saure ge-
nommon – esrigsaares Kalium. Die Umlagerung geschieht
beim lilngeren Stehen (1 Tag) oder beim Erwarmen des Ge.
misches auf dem Wasserbade,

2 g Opianyloxyacetonin 20 cm Âtbylalkoholgelëst und
2 g essigsauren Kaliums werden auf dem Waeserbade1Stundo

lang erwilrmt. Nach dem Abdestillieren der Hauptmengedes
Alkoholswird mit Wasserverdtinntund der ausgefallenoNieder-

schlag abgesaugt; Ausbeute 1,6g. Schmp. 90–91 °.
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IV. Versuch. Die Versuchsbedingungensind diesel ben

wie boim Versuch III; anatatt des essigsauren Kaliums wird

die gleiche MengeopiansauresKalium hinzugegebon.Aub 2 g

Opianyloxyncetonerhillt man 1,6 g reineu i/tz-Âthylester»der

Opiansâure vom Schmp.91–92°.

V. Versuch: Die Reaktion wird in Methylalkohol in

Gegenwart von 1 ccm lOprozent. waBriger Kalilauge oder

in Gegenwart von 3–4 Tropfen Piperidin bei Zimmertempe-
ratur durcbgefuhrt. Die Aufarbeitung ist dieselbo wie boim

ersten Versuohe.

Aus 1 g Opianyloxyacetonerhillt man 0,5 g i/Methyl-
ester mit domSchmp.102–103°. Eine Mischprobemit roinem

i/Metbyleater der OpiansUureorgibt keine Scbmelzpunkts-
erniedrigung.

VI. Versuch: Ftir die Reaktion wird der «•Methylester
der OpianB^ure in ÂthylalkohollSaungverwondet. Beim Zu-

fttgen von 1 ccm waBrigerlOprozent.Kalilauge gelit die Um-

grnppierung momentan vor Bicb. Aus 0,5 g a Methylester
orhalt man 0,25 g i/»-Âthylestermit dem Schmp. 91–92°. Es

sei hervorgehoben, daBder Versuchdie Umgrappierung beim

Zufilgen von Piperidin zu erzeugeu,orfolglos blieb.

VII. Versuch: Die Roaktion wird in Iaoamylalkohol

(Isobutylcarbinol)darcbgefUhrt.

1,0 g Opianyloxyacetonwird in 50 g Isobatylcarbinol ge.

lost, zur LSsung 1 cm 10prozent. waBrigerKalilaugezugeftigt
und bei Zimmertemperatur5 Tage lang stehen gelaseen. Nach

dem Abdeatillieren der Hauptmengedes Alkobols im Vakuum
erhalt man kryatalliniachesProdukt, das zum Teilverharzt ist.

Es gelingt, 0,5 g reines Produkt vom Schmp.48~49° ans-
zuscheiden. Zur Identifizierungwurde auf dem gewôhnlichen

Wege der i^-Isoamylester der OpiansUure (Sstundiges Er-

warmen der Opiansauro mit oinem ÙberschuB an Isobutyl-
carbinol) bereitet und eine Mischprobedièses Esters mit dom

oben besehriebenonProdukt beatimmt. Dabei wurde keineEr-

niedrigung des Schmelzpunktesbeobachtet. Piperidin bewirkt

auch eine Umlagerung des Opianyloxyacetonsin den i/»-Iso-

amylester, aber die Reaktion geht nur beim Erwarmen und

mit betrachtlicher Verharzung vor sich.
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VIII. Vei'suoh: Die Reaktion wurde in oinem terti&reu
Alkohol (dem Dimetbylftthylearbinol)ausgoftthrt.

1 g Opianyloxyacetonwird unter Erwtaien in 18 g Di.

methylatbyloai'biuol (Kahlbaum) gelôst, 1 com lQprozent
waflriger Kalilauge zugefilgt und die Mischung in einem
Kolbon mit RtiokfluBkttblereine Stunde lang erw»rmt. Nach
dem Erkalton erstarrt der Kolbeninhalt za einem dicken Brei.
Das ausgesohiedenoProdukt (0,9g) envies sich aie das un.
verlluderto Ausgnngsmaterial,

lîevicbtig'iiiiçr
xur Arbeit von Bruno Gaxr, Ûber Dodecylaldehyd iu Bd. 182, S. 1Ï2.

Die Aunierkung muB lauteu: ,,Ber. 42, 584 (1909)."
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131, 82.
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2'-Methyl 4'. oxy 5'- i -propyl4-
ohmolino 131, OU.
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von Oxalylchlorid auf Diplicny-
leocsBiosHuro132, 1.
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Zworgnl, A. s. Ueiduechka, A.
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«Juint, Poria.W.Diltbey u.

Ottawa, Uermann s. H. Jubn
131, 267, 801, 809,814, 323, 346,
864.

Pollecoff, P. b. K. Stollé.

Rankoff, G., Umwaodlung der
ErucasSure in BrasBidinBiiurc
durch aalpetrige Siiure 131, 293.

von derRocko, Gerts, Buobe-
rer, Hans Th.

Ronuer, W., Iteaktion zwischcn
Halogenacetanilid und Pheuyl-
hydrazin 181, 842.

Saonger, H. H. s. Schmitz.
DumoDt.

Scbemiakin, M, M. b. Kanew«-
kaja, S.J.

Schmidt, R. s. M. Busch u.
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3.Ac<)tttini»o-4-cMoazoIou(0. Hel-
lor) 131, 87.

(0, Hel.

i>-Ac6tylaiuino-fluoren (E. Lang-
eokor) 132, 145.

Acotylen-bi8-magnoaiurabrouiid,Kc-
aktlou awlschen und Azlden
(H. Klelnfo)Ior)182, 175,

N-Acotyl-2-(2-brompuenylH,2-di-
bydro-l,2.8,4tetrai!ln(H.I£leiii. ·
iellor) 132, 192.

N Acotyl2-(4 -brompbenyl)-l,2 di-
hydro-1, 2, 8, 4totraiiin(H.K1e i n
feller) 132, 193.

a-Acetyl-8-ui6tbyl./ï.n)othyI.d-glu-
cosid (Burokhardt Heli'erioh)
182, 820.

N-Aci)tyU,6biB-(4-brou>pbenyI)0,
7,8,9-tetraliydro-(wlmido-t6tr»Z!n
(H. Klein1 f Olier)132, 191

trazisi

N-AcetyJ.2.pbenyI- 1 2-diliydro-1,2,
8,4-tetraziu (H. Kleiufeller)
132, 187.

Atdehydrazoueu, Kupplunegreak-
tion mit Diazoverbb. (bl. Buschli
u. R. Schundt) 131, 188.

p.Alkylsulfonyl-pbcnylhydra2ine(E.
Koenigs u. À. Wylessicb)182,
24.

Allylsenfel(A. Heiduscbka) 132.
201.

AmeisenaUurcdodecylester (Bruno0
Zaar) 132, 165.

Amino 1 amino 5 • tetrazolo(H.
Stollé) 132, 209.

I.AminoantbracbluoD.2.sulfonsllure
(Hans Tb. Bocherer)132,293.

o-AminobeDzatbylideohydrazid (G
Hcller) 131, 88.

AmtQo• 1 bydrozino 5 • tetruzol( K
Stollé) 132, 209.

p-Anjino-mctbyl-benzylidon-2-pbe-
nyl-3-methyî chinolin 4 carbon-
Baure-bydrazid(H.John)131,8O7.

o-ArainophODol(H. Th. Bucherer) J
132, 118.

A MVVM,

ADllindiazo-2,0- napbtholsulfon-
sHuro. (Crocoinorango B) (H ans
T b. Buoherer) 182, 281.

AniHndloïo 2, 8 • naphtbolaulfon-
«auro (Hans Th. Bucbercr) I-
1.'12,280.

Ariilino-fluoronoxalsiiure-auilld (R.
8toll<S ». L. Elstev) 132, 8, 11.

Anilo-fluoreiioxalaUiire!Uhylegter(R.
Stollâ u. L. Elater) 133, 8, 11.

Aiiilinoimplithochiuonimin (Hnns8 î
Tb. Buoheror) 182, 277, |'

Auilino-a.naplitbocliinon (H an 8
1b. Buch')ror) 132, 277, 298.

Anilindia«o-2,8napbUiol8ulfon8auro
(Hana Th. Baohoror) 132, 290.

A.niliuotrl«i:ol (H. Klein f cl 1er)
182, 182.

kntWazotâto(H. Tb. Buchercr !
u. E. Mfiblau) 181, 193.

drachtu8aure((}.Eankoff)131,299.
?-Arylhydroxylamino, Herat. (K.

Brand u. J. Mahr) 131, 112ff.
(Vtborbildmig, Geochwindigkeit (U.

Helfcrieh u. N. M. Bigelow)
Wl,259.

VthylenbarnBtoff (S. J. Kauew-
“ Bkaja) 132, 830.

\thylen- di (p- brom phenyl-aulfid)
(L. Koenigs u. A. Wyleziobi
132, 37.

Itliylon-di-tç- bromhen • sulfou)
(E. Koenigs u. A. Wylcziob)
132, 87.

f

lthylpropylketon (Bruno Zur)
1.82, 164.

j Athyl aulfony 1-pbenyl hydrazin
(E.KoenigB u. A. Wylczicb)
132, 28.

!,2'-Azo-napbthalin-l,l'.disulfoii-
aaure (Huua Th. Bucherer)
182, 303.

Lzoïybcnzol, MeBverfahren (K.
Brand u. J. Xfnhr) 131, 110.
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ffijarlumfonniiit (Bruno Zaar) 133,
1U9.

Bariumlaurat (Bruno Zaar) 132,
1B9.

BehenoxyWiuro (G. Eankofï) 181,
209.

l-Benzal-M-dlphenyl-tetrozen (M.
Buse bu. K. Schuildt)181, 185.

S-BoDZal-S-pltonyl-bonzopyran( W.
Dilthoy u. P. Quint) 181, 10.

2-BeiJ«nl-8'phoi)yl-6-nitro-bon«opy-
rnn (W. Dilthey u. F. Quïut)
181, 16.

Bonzal-(4-phcnylazo-)methyl-phe-
nyl-bydrazon (M. Buscn n. It.
Schmidt) 131, 191.

Bonznl (i- pliouylazo)- phouylhydr-
nzon (M. Bueeli u. R. Scumidt)
131, 190.

Benzaldehydprodukt CMH10NAd.
BaseC,,H,,N, (B. Stollé u.Mit-
arb.) m, 280.

Benzanthrachinone (H. Wald-
manu) 131, 71.

o-BentoylurninobonziUhylidenbydr-
azid (G. Heller) 131, 88.

3-Benzoy)aininocliinatolon (G.H el•

1er) 131, 87.

pBuiizyl-sulfonyl-pbenyl-ljydrazin
(E. Koouigs u. A. Wylezieb)
132, 35.

2-Benzyl 8 pheny1 beuzopyryleni-
um-perchlorat (W. Diltlicy u.
F. Quint) 131, 15.

B8o«ylideii-(6-DietbyJ-2-pheDyl-eI)i-
ijoliil-4-eutbou8iiure)hydra2id(H.
John) i:i2, 19.

BonzylideiH8-mctbyl-2-pbcnyl-chi-
nolin-4.carbonailure).bydrazid (H.
John) 132, 19.

Benzolazoimidoformylcyanid (H.
Tb.Bueherer) 82, 124.

Benzol-axo-^naphthulin (Hans Tb.
Bucherer) 132, 802.

Benzol-azo • â-nephtballn • 1 • sulfou-
aiiure (Hans Th. Bucberer)
132, 302.

Benzoldiazo-a-naplilliol (liane Tb.
Bucberer) 132, 211.

/?-Bonzoyl-pheny)alanin (S. J. Ka-
newakaja) 133, 886.

Bls-acetylfluoren (R Stollé u. L.
Khtor) 132, 6.

Bl8-(4-bromnhonyl-triazeno)-acety-
len (H. Kleinfeller) 133, 175.

Journalt. prakt. Chemie[2] Bd.lai.

Bis • dlphonylenaoctondicarbon-
stturo-fltliyloster (R. Stollô u.
L. Eleter) 132, 5.

Bis-DiphenyloBoxydsulfon (J. Ze-
non ter) 131, 880.

BiB-diplienylenKtban (R. Stollé u.
h. Kleter) 132, 8.

«, a' -Bis• dlphouylen• (J, (?'- dioioudi-
piiisHure-iltbylcetor(K. Stollé u.
L KUter) 132,4.

BiB-diplienyIen-l,4-dioxo-2,3-bntan
(R. StolK: u. L. Eluter) 132, 8.

Bis • dlphonylen ketininsHuro di-
atbylester (R. Stoll6 u. L. El-
stor) 132, 18.

Bis- dipbenyloo-2,B-trîoxo- 1,8,4-
cyclopentan (R. 8tollé u. L. El-
Bter)132, 6; SpaUg.ra. verd.
Natronlaugo 10; Einw. v.
Anilin auf 10.

N,N'-Bis(6-mothyl-2-pbenyl-4-ehi-
noly]>barnstoff(H. John) 183, 21.
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nolyD-barnstofffH. John) 132, 21.
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132, 198.
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rac.-Uornoolcarbonsaure (J. Bredt)
131, 182.
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181, 134.
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131, 132.

BrosByhUure(G.Ranko ff) 131, 300.
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Kankoff) 131, 298.
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Buscb u. R. Schmidt) 131,
187, 188.
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non (Hans Th. Bueherer) 182,
288.
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KoonigB u. A. Wylozicb)
132, 28.

p Brom • phonylazid(H.Klein-
fellor) 132, 175, 190.
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p liront • phenyl• beuzyl• aulfou(E.
K.o o » i gU. A. Wy 1 o z i c h)
132, 84.

l-(4-Bromphenyl)-4-(4-brompbcnyl-
triazono)-l,2,ft-triasiol(H, Klein-
foller) 132, 198.
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K o o u gs u. A. Wy 1 e z i o b)
182, 81.
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190.
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132, 85.

p-Brom-phenyl-n-propyl-sulfon (E.
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HeiduBcbka) 183, 208.
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182,81.

Butyraldebyd (Bruno Zaar) 132,
104.
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(J. Bredt) 131, 187.
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131, 86.

Campbercbinon • diStbylacetal u.
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Brodt-SavolBbergu.E. Iiund)
131, 29.

mc.-Campbocarbonsfiure (J. Brodt)
131, 1S2.

Carbazolcbinone (HansTb. Bu-
cherei) 182, 302.

Carbazole (Hane Th. Buchercr)
182, 802.

Chioazolone -> Tj'iaîoldorivato (G.
Ueller) 181, 82.

Chinoliuderivoto, XXV (H. John
u. E. Andraecliko) 131, 60.

Chinolinderlvate (H. John) 131,
280, 809, 814, 838, 840, 884.

2- Chlor-8 nitranil in- û • sulfoneUure
(H. Th. Buoboror) 132, 79.

B(8)-Ctilor-8,5-oxy-l,2-b6nzantbra-
cbiuon (H. Waldmann}131, 78.

p-Cblor-phanonaphtbocatbazol-cbi-
non (Mans Th. Bu cher or)
132, 287.

2-Chlor-/?-phenylhydroxyJamln (K.
Brand u. J.Mahr) 131, 118.

Chromacetylacetonat (Pr. Hein)
132, 11.

Cbroinalanin (Pr, Hoiu) 132, 71.
Gbiocnglydn (Fr. Hoiu) 132, 71.
Crotonaîdebyd (Bruno Zaar) 182,

174.
dehyd (Bruno Zaar)

Crotonyl-SonfBl (A. Hoiduoohka)
182, 208.

2, 4 • Diacetyl 8-methyl-^mothyld-
glucoseenid (Burckhardt Uel-
forioh) 132, 881.

2, 4 • Diacctyl• 8 methyl-^mothyl-d-
glucoeid (Burckhardt Holfe-
rich) 132, 829.

2, 4• Diaoelyl• 8 methyl-j?-ni8thyl-d-
glocosid-6-jodhydrin (Burck-
hardt Helferich) 132, 880.

o,o-Dittmino-olilorbenzol-p-salfou-
eUure(H. Th. Bneherer) 182, 79.

p Dlaso diStbylanilin (Juliua a
Schmidt) 132, 153, 165.

p-Oiuzo-Dimetbylaniliu (Jtiliua
Schmidt) 132, 154.

p Diazo Dipheuylamin (Juliue
Schmidt) 132, 158, 1S5, 160.

Diazonaphthoisnifonsfiare (1, 2, i)
(Julius Schmidt) 132, 163.

1, 4, 2 Diaionitropbenol (H. Th.
Bneherer) 1112,81.

Decylaldehyd (Bruno Zaar) 133,
165.

Depolymeriisation von Diindol (O.
Schmitz-Dumont und H. H.
Saengor) 132, 49.

Diacetylfluoren (R. Stollé und L.
Elster) 132, 14.
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Diazovorbb. Kupplnugarcaktion mit
Aldehydrazouen (M.liusob uud
It. Schmidt) 131, 182.

2,3,5,6-DibeuzociirbazoI (Hans Th.
Bucherer) 182, 301.
8,5,8Dibenzocarhnzol-1, 4-chinon

(Hnns Th. Btieherer) 182, 314.
2, 3, 6,0-Dibeni!ocarbazol<1 ,4-chinon-

monoaullousiiuvo (Huns Th.
Bucherer) 132, 814.

3-DiboDEoylaminocbiaazolou (G.
Heller) 131, 87.

Dibcnzoylmetbni), O-Bonzoat (W.
Dilthey u. b\ Quiut) 181, 27.

2,C-Dibroinaiiiliii'4-8uirosliuro (Ju-
litiB Sohmidt) 132, 167.

4,8-Dibrom-2-Cliiuoiidi»zid (H. Th.
Buehorer) 182, 122.

2. 6 Dibromdiazobenzol4 • Bulfon-
Banni (JuliuB8chmidt)J32, 157.

Dibrora 8, 7 • HuorcnearboiiBÎture00
(R. Stolléu. L. Elstor) 132,12.

DibroniBHlfrtniUaiiro(J. Sehtnidt)t)
132, 157.

3, 5-Dichlor-aininophenol (Julius B
Kchmidt) 132, 160.

8. 7 Dichlor-1, 2- benzanthracbinon
(H. Wuldmann) 131, 80, 81.

Dichlorazoxybenzol, WeBvorfrthreii
(K. Brand u. J. Mabr) 131, 124,
125.

3, 5-Diehlorp-Diazophcnol (J u Has
Scbmidt) 132, 160.

4', 5' Dichlar • phonyl napbthyl •
Keton-2-carbonBfture (H. VVald-
mann) 131, 79.

p-Dibydrazinodipbenyl (Hans Th.
Bucherer) 132, 291.

Dihydrototrazin (H. Kleinfollor)
132, 175.

Diindol (0. Schmitz-Dumont u.
H. H. Saenger) 182, 89, 49.

Diiiidolliydrobromid (0. Schmitz-
Damont u. Mitarb.) 131, 155,
167, 174, 175.

DiDiotbylazoxybenzol, MeBverfiib-
ren (K. Brand a. J. Mabr) 131,
121, 122.

Dimethyl-p-phcnylendiamio (Jul.
Schmidt) 132, 158.

2,S-Dinnphthocarbazol (Hans Th.
Bucberer) 13-2, 803.

Dinaphtbocarbanolobinon (HaneB
Th. Bucherer) 132, 282.

Dinftphthocnrbazol 1 nulfoimiluro
(Haiia Tli. Buchorer) 3:13,303,

1, 8- Dinitrofluoroiion (E. Lang-
eoker) 132, 145.

2,7-Dinitro-fluorenon (E. Lang-
ocker) 138, lib.

8, 3'- Dinitrosizoxybcnzol, MeBvor-
fulircn (K. Brand u. J. Mnbrj
131, 129.

Diiiitrouzoxytoluo], MelJverfalircn
(K. Brand u. J. Mtihr) 131, 123,
124.

5, 8 Dioxy-1,2,6,7-Dibemanthra-
cbinon(H, Waldinann) 131,79.

2, 1 Dioxynaphtbalin(Haus Th.
Bucherer) 132, 816.

Dlphenylamin p Diazoniumsulfat
(Julius Kcliraidt) 132, 156.

2,8 Diphenyl-benzopyryleniumper-
ehlorat(W.Dilthoyu.P.Quint)
131, 19.

Diphenylcbromhydroxyd (Pr. Hein)
1:12,62.

Dipbenylenessigs&ureanilid(R.
Stollé und L. Elster) 133, 0.

DiplienylenessigsSurc, Einwirk. auf
Oxalylcblorid (R. Stollô u. L.
Elster) 132, 1.

Dlphcnyleaessigslturephenylhydra-
tsid (R. Stollé und L. Eister)
132, 11.

Diphciiylen-oxaleBsigsiiure-anhydrid
(R. Stollé u. L. Eister) 132, 5.

Dipropylketon (Bruno Zaar) 132,
104.

2,8- Diplieny1 • 6nitro-bonzopyranol
(W. Diltbey u. F. Quint) 181,
21. Àtbyiatber 22.

2, 8• Diphenyl6 • nitro-bengopyryle-
niumperchlorat (W. Dilthey u.
F. Qnint) 131, 21.

Diphonylenoxyduulfosiiarc (J. Ze-
henter) 131, 831.

Diphenylpyrazin (R. Stollé u. Mit-
arb.) 131, 276.
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cbinon (H. Waldmann) 131,76.

Dodecyluldohyd(Brun o Zaar) 132,
165, 167, 169, 848.

Dodecylalkobol (Bruno Zaar) 182,
166.

Einw. v. Kaliumbypobromit auf die
Amide der Benzoyl-AminosSa-
ren (S.J.Kanewskaja) 132,835.
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Epibomeol diuitrobenzoul (M.
Bredt-SavolBborg u. E. Bund)
131, 40; a-Naphtliyl-additioiiB-
vorb. 46.

rtKi.-Epicauiphor (J.llrodt) 181,182.

rnc.-EpIciimpIiei'-mono- n. -dlbromid
(J. Bredt) 1»1, 182, 185.

Ester d.
pyrophosphorigen, d. Unter-

phoBpnor-ii.d.lJyroptj08pborsaure
(A. E. AibUBow u. B. A. Arbu-
eow) 131, 881.

Einw. von EsniçofUireiuihydrid auf
Base C,6H1ON8, Triacetylvorb.
(C<3IL,N,O,)JC()H(,(R. Stollé u.
Mitarb.) liil, 28H.

Eluw. von EsaigBttureanbydrld auf
Boso CjdH,,», Alonoacetylverb.
(CI,H,,0,N«),O,H,OH (R. Stollé
u. Mitarb.) 131, 282.

Erucasfluro -> BrasaidinsHuro (G.
Rankoff) 131, 293.

HWumzylbllduug (M. Buscb u.
R. Schmidt) 131, 182.

Fluorou, Nitrierungsvprsuclie (E.
Langecker) 132, 145.

FtoorenoxateSure phenylhydrazon.
pheuylhydnusid (K. Stollé u. L.
Eleter) 133, 3, 18.

Fluorenem-oxim (E. Langecker)
182, 146.

Fluoronon-oxiinacetnt (E. Lang-
ockar) 132, 145.

Gelb X (Hana Th. Bucberer)
132, 812.

Gelb XI (Hans Th. Buchorer)
182, 816.

Gelb XII (Haus Th. Buoherec)
132, 817.

Golb XIII (Hans Th. Bucherer)
132, 319.

nomo-^oxycampher {M. Bredt-
Savelaborgu. E.Bund) 131,40.

Homo-S- oxycompiler (iiathy lacetal
(M. Brcdt-Savoleberg u. E.
Bund) 131, 89.

Hydrazinbydrut Einw. auf o-Brom-
acetophenon(B.Stollâ u. Mitarb.)
131, 277.

1 •Bydrazino-anthraehinon-2-sulfon-
siiure (Hans Th. Bucherer)
132, 293.

2 • Hydrt«ln<maphthalto-4,8-disul-
fonsfiure (Hans Th. Buchorer)
ltSS, 8U.

2 • Jiydrnzinomiphtlmlin • 1 aulfoB-
Blinro (liane Tb. Buoherer)
132, 810.

2 Hydrazinonaphthalin 8 • gulfon-
sUuro (Hauu Th. Bueborer)
132, 292.

p-n-HenyUaulfonyl-phenyl-hydrazin
(E. KoeuigB u. A. Wyloaioli)
133, 83.

t >

ImldazoloQo (8. J. Kancwskaja)
132, 885.

2,5- luiino- 1 -plienyldiliydro-trlnzol
(H. Kluiufoller) 132, 182.

Indol, Bestimmuug in einer snlis-
sauron Liisung von Diindol-Hy-
droohlorid(0.8cbmit2-Dumout t
u. H. H. Baenger) 132, 41.

ludol, Einw. v. konz.Salzafiure ln
alkoholisch. Lfoung(O.S oh mi U
Dumont und H. H. 8aenger)
132, 49.

b

Indol, Nacbwels in eiucr saizsauren
LoBuogvonDiindol-Hydroctilorid
(O.Sobmitz-Dumont n. H. H.
Saenger) 132, 47.

Indol, Polymérisation; Einw. von
wHBrigeu HillogenwaeserolofieQ
auf <s/ (0. Scbuitz-Dumont u.
Mitarb.) 131, 140,

Indol, Polymérisation in Balzeaurer
LSaung (0. Scbmite-Dumont
u. H. H. Saenger) 132, 39,

p-Isoamyl-sulfonyl-phenylhy'drazin
(E. Koenigs u. A. YVyfessicb)
132. 82.

p-lBo-butyl-aulfonyl-plicnylbydraxin
(E. Koenigs u. A.Wyleaijeb
132, 82.

fl-ho-mtro-fluoreufE. Langeoker)
132, 145.

p • Isopropyl- snifunyl• phenylhydr-
azin (E. Koenigs n. A. Wyle-
zieb) 132, 80.

rac.ortho- u. para-Iso-borneol-car-
bonsSuren (J. Bredt) 131, 187ff.

Isoborneoldinitrobcnzoat (M. Sa-
velaberg u. E. Bund) 131 45;
o-NapbthylaioinadditionBvorb.45.

cis-Ieopren8uIfon(E.Eigenberser) r)
131, 291.

trans-Isoprensnlfon (E.Eigenber-
ger) 131, 292.
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Ieoproneulfon, leomorostE. Eigon-
berger) 131, 289.

Isopropyliden(D-phonyl-3-methyl- 1.
cliinolin • carbouefiiiro)hydrazid
(H, John) 131, 806.

Kondeneationaprodukt Dibenssyl-
keton HalioylaldehydmetliylUtber
(W. Dilthoy u. F. Quint) t)
131, 12.

Laurlnaldobyd (Bruno Z a a r)
132, 169.

LaurlooD (Bruno Zaar) 133, 105.
Laiirinsiture (Bruno Zaar)132, 165,
LaurinBituremethyUiBter (Bruno

Zaar) 132, 165.
LaurinBllaredodeeylester (Brano0

Zaar) 132, 165.

Limpricbt-Phiasehe Reaktion zur

Gowinuuug vonAldebyden (Bru-
no Zaar) 133, 168.

Bfecbaniamus boi der Umlagerung
vonAzofarbstoffen in KUponfurb-
stoffe (Naphthocarbazolcbinone)
(BansTh.Buchorer) 132,274.

Meerratticb, GescbmacksBtoffo(A.
Heiduscbka) 132, 201.

Methoxy-carbazol-cbinon (Hane Th.
Buoherer) 133, 820.

o- Metboxy- phenonaphthooarbazol-
chinon (Hans Th. Bucherer)
132, 289.

p-Metboxy-pbenylhydrazin (Hans
Th. Buoherer) 182, 290.

1 Motbyl- 2 -iimino- 0 -nltrobeneol
(H. Th. Bucherer) 132, 81.

1 Metbyl- 2 -amino- 6 nitrobenzol
(H.Th. Bucherer) 132, 81.

l-Methyl-2-amino-5-oxybentol (H.
Th. Buoheror) 132, 82.

2 -Methyl-8-benzoylainino-4-keto-
tetrabydro-cbinazolin (G.Holler)
131, 89.

Methyl-benzyUden>(8-metbyl-2-pbe-
nylchinolin• 4 carbonsiiure)-bydr.
azid (U.John) 182, 19.

Methyl-benzyliden-(6 -metbyl-2-phe-
uylcbiuolln-'l-csrboasauro) hydr-
azid (H. John) 132, 19.

Metbyl 8,4. Dimctboxy-iBokumariu-
2-keton (S. J. Kanewskaja)
132, 344.

0 (7) Methyl 6,8 dloxy -1,2- benz-
autbrnchmon (H. Waldmann)
181, 76.

2-Metbyl-uapbtho-oamaron (W.D 11-

tbey u. t\ Quint) 131, 25.

6(8)-Metbyl-8(&).osyl,2-benzautbra-
ebiuon (H. Waldmann) 131, 78.

Methylen di • [p-brom-phenylsulfid]J
(E. Koenigs u. A. Wylozicb)
182, 80.

Metbylen- di- [p-brom-phenylsulfon]
£. Koonie» u. A. Wyiezich)
132, 86.

8 Mothyl 8 metbyl • d • glueoeid
(Burckbardt Helforloh) 132,
827.

4 Methyl • § • methyld • glucosid
(Burckhardt Holforieh) 182,
832.

8- Metbyl 2 • pbenyl 4-acetylatnino-
cbinoliu ( John) 132, 28.

6-Methyl-2-pbenyl-4-aimno-chinolin
(H. J o h n) 182, 15, 22.

8-Methyl-2 plienyl-4-amino-ebmollu
(H.John) 182, 15, 22.

6-îlethyr-2-phenyl-obinolin-4-car-
bonsKurc (H.John u. F. Schmit)
132, 16.

8-Metbyl- 2 • pbeny1-cliiuolm 4 • car-
bons&ure (H.John u. P. gcbmlt)
132, 15.

8'Metbyl-2>pbenyl-cbino)in-4>car-
bonsfiure• fithy lester (H. John)
182, 17.

6 • Methyl-2 phenyl-chinolin-4 -car-
boDsUureazid (H. John) 132, 20.

8Methyl-2 • phenyl chinolin 4 car-
bonsliure-azid (H. Jobn) 132, 20.

6-Mctbyl'2-phenyl-cbinoiio-4-car-
bonsaure-chlor-athylester (H.
John) 132, 18.

8-Metbyl 2-phenyl-chinolin 4 car-
bonsaure-dilithyl-ainid (H. John)
182, 16.

6-Metbyl-2-phenyl-ohlnolin-4-car-
bonsiiare- hydrazid (H. John) 132,
18.

6- Metbyl-2-phenyl-chinolln-4-car-
boûsaare-metbyleater (H. John)
182, 17.

8 Metby1 2 phenyl 4 chinolyl-i-
cyaniilure-ester (H. Jo hn) 132,20.

6-Methyl- 2 phenyl 4 • cbinolyl-i-
cyan8tiure-eBter(H. John)182,20.

6.Motbyl-2-pbenyl-4 chinolyl- ure-
than (H. John) 182, 22.
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8 Mothyl 2 -phenyl 4-eliiuolyl-ure-
thau (Han John) 132, 22.

6 MetbyI 2 pheuyI 4 ehinoyl 19>
amino-uthylulkohol (H.J 0h a) 132,
11,

(8-Metkyl-2-phoiiyl.4-cb!uoyl)-3-
mothyl• pyraroloii 0 (H. Johu)
183, 20.

(6 -Motliyt 2 pheuyl 4 chinoyl)• 8-
methyl pyrttzolon 5 (H. John)
182,1».

Q-Mutbyl-2-pbeuyl-4-diacetylau)luo-
ohlnolin (H. Johu) 132, 28.

8 Methyl 2 phenyl 4diacetyl.
ainino-chiiiolln (II. John) 182,28.

Methylpropylkcton (Bruno Zaar)
182, 184.

p-Muthyl-Bulfonyl-pbenyl-bydrazin
(E.KoenigB u. A. Wyfeatcb)
183, 20.

Monottceton-8,6-diacetyl-d-çli!008e-
e-jodhydria (Burckhardt Hol-
ferieh) 132, 333.

Myrîstinaldebyd (Bruno Zaar) 132,
1C5.

NlN'-BiB(2(p)Tolyl-cbuiolyl>baro-
»toff(H. John) '131, 819.

N,
N'-Bi8-(2-phenyl-8-chinoyD-H tby-lendiamin (H. John) 131, 330.

N,N'-Big.(2phonyl-8chinoyl).harn-
stoff (H. Jobn) 131, 829, 848.

N, N'-Ble • (2 pheuyl8 motbyl• 4-
chinolyl)-harn8toff(II. Jobn) 131,
807.

Napbtbocarbazolcbinone (H a n s
Tb. Bncherer) 132, 274.

Napbtbo-cbinizario, angularcs (H.
Waldmanu) 131, 75.

2,1-NuputholBUlfonBSnre (H. Th.
Bucberer) 132,12, llS, 802, 808.

|S- Niiplitbopbenoearbazol8 • eulfoa-
sSure (Hans Th. Bucherer)
182, 2«O.

1,2, 4 Napbthylatnindisulfonsaure
(H. Th. Bucherer) 132, 75.

2Naplithy]amiu-8BulfoDBiiare (Ba-
disebe Siiire) (Hans Th. Bu-
cherer) 182, 282.

2, 1 NapbthylaminaulfonBUure(H.
Th. Bucherer) 132, 803.

2, 1 •Naphtliylhydrazin • sulfoneSure
(Hans Th. Bncbeier) 132, 303.

2-Napbthylliydrazin- 8-sulfousilure
(Hans Tb. Bucherer) 132, 292.

o-NitranlliD-p-sulfousiiure (H. Th.
Buoherer) 133, 79.

NilrioruiigeverBUchoin derPluoren-
ruibo (K I/angeeker) 132, 145.

pNltro-oAniBidln (H. Th. Bûche-
rcr) 132, 127.

p-Nllrobeiiaul Dinzouiiuuuopbtbol-
Biilfomit (B. Tb. Buoberor)
132, 72.

o-Nitro-p-Gliloranllin (H. Th. Bu-
oherer) 182, 129.

2 • Nitmfluorououoximaeetat (E.
Langookor) 182,14b.

Nitrovorbb, (Mono- und Poly-
fiednktion(K.Brandu.J.Mahr)
131, 97.

Nonylnldohyd (Bruno Zaar) 132,
ltiC.

OpianBSurc,«-Ester der (S.J. Ka-
newskaja) 132, 841.

Oplanyloxyaceton (S. J. KuuewB-
kuja) 132, 843.

OpiauylglykoleUurcftthylestor (S. J.

Kanewskaja) 1B3, 845.

Orange 11 (Hnna Tb. Bucherer)
182, 804.

Organochromverhindungen u. ibre

Beziebungen zur Komplexchemie
des Cbrom8(Franz Helo) 132,89.

Ozalylchlorid, Einwirkong auf Di-

phenylenessigflîiuro (R. Stollé u.
L. Elster) 132, 1.

Oxyeamphan dinitrobenzoate (M.
Hrcdt-Savclsbergu. Ë.Bund)
131, 44.

Oxycampber(usw.)(J.Br e d t) 131, 50.
|3-0xycampber (M. Bredt-Savcls-

berg n. E. Bund) 131, 42; Di-
nitrobenzoate 44, 45.

jS-Oxy-curapher-diatbylacetol (51.
Bredt-Savclsbergu. E. Bund)
131, 40.

O-iycampher diuitrobenzoat n-

aphthylamin additionaverbb.
(M. Bredt-Savelsberg u. E.
Bund) 131, 45.

Oxy carbazol • chinon (H a n a T b.
Bucherer) 132, 318.

o-Oxy- desoxybttnzoio, Oxim (W.
Diltbey u. F. Quint) 181, 15.

oOiy-deeoiybonzoin, BenzocsSure-
ester (W. Dilthey u. F. Quint)
131, 20.
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o-Oxy-dosoxybeuBoia,Phcnyleasig-
nflnreester (W. Dilthey u. F.

Quint) 131, 13, 10.
6(8) -Oxy-1,3,0,7 -dibensanthrachi-

non (H. Waldmunn) 131, 19.

1,2-Oxy-eplcampher" (M. Bredt-

Savelubergu. E.Buud)181,2'J.
Oxydation d. Doppelbindung (J.

Jiiiosokonu.G.C.C.e.ScIinoi-
der) 131, 285,

2-Oiy-T-œolhoxy-naphtballn(Hauea
Th. Bucberer) 132, 819.

3 • Oxy 1 iwphtliy1 • aceton,Essig
siiureeBter (W. Dilthoy n. F.
Quint) 131, 25; Oxim 26.

2-Oiy-a-naphthochinou (H ans Tb.
Buchorer) 182, 297.

2-Oxy 1 • naphthy1 • a • acetopbenon,
Eesigestor (W. DU the y u. F.
Quint) 131, 26; Phenylesnig-
ester 27.

G-Oiy-3-nitro-desoxybonzoin (W.
Dilthey u. F. Quint) 131, 28;
Benzoesaurecator 22; Dibonzoyl-
derivat 24.

Pulmitiiialdobyd (Bruno 55a a r)
132, 165.

Pararot (H. Th. Buchorer) 132, 74.

Pelargonsaure (S. Raukoff) 181,
800.

Peotamctbylca di -(p- brompbenyl-
eu16d)(E.Koenigs u. A. Wy le-
zioh) 132, 38.

Pentaaiothyleii di-(p-bromphenyl-
8ulfon)(Ë.Koiîiiigau. A.Wyle-
si oh) 132, 38,

Pcntaphenylehrombroinid(Fr.Hoin)
133, 61.

Pentapheuylchrombydroxyd (F r.
Hein) 132, 62.

Perbouzoesliuru,Oxydât, org. Ver-
bindungen (B. A. A r b u s o w)
181, 857.

PerMsigsauro, Oxydation org. Ver-

bindungen (B. A. Arbusow)
131, 857.

Phonouaphthoearbazol (H anb Th.

Buchorer) W2, 276, 280.

Phenounplilhocarbnzolchînon(H an s
Th. Bueherer) 132, 276.

PhenoDaphthocarbazolchinon-G-aul-
fononnre (Hans Th. Bucherer)
132, 294.

Phcno 2, 8 Mipbthoearbazol-1 • buI-
fonsiliir<; iHiujo Tb. Buchorer)
182, 277, 802.

Pheno-SJ,1 • naplithocarbazol(Hans
TKBucheror) 132, 802.

2-Phoriyl- 8• acetylumino chinolin

[H.John) 131, 852.
(9-Phenylalanin (S. J. Kanew.

sk«ja) 132, 837,

lPh«Dyl-5-amino-l,2,3.triazol (H.
Klcinfeller) 132, 18».

2 Pheuyl • 8 • ainino • chinoliu(H.
John) 131, 856.

2'Plienyl-atniuo-chinoUn (H. John)
131, :i48, 850.

S-Phenyl-S-amiiiO'cbinolin, Joàme-

thylat (H. John) 131, 851; Jod-

Uthylat 852.

1- Plienyl-4 amino-1,2, 3 • triazol(H.
Kleinfoller) 132, 196.

Pbeny1 Btbylon diamin(8. J. Ka-

newskaja) 132, 840.

2-Plionyi-3-athylldeuumiuo-'4-cl)ina-
golon (G. H cil or) 131, 89.

2 Phenyl -chinolin -3- (4') carbon-
sfiure (H. John) 131, 266, 267.

PbenylStbylsonfSl (A. Hoidusch.
ka) 132, 201.

p- Pbonyl Uthyl-sulfonyl -phenyl-
liydrazia (E. Koonigs a. A. Wy-
laeich) 132, 36.

Phenylazid (H. Klelnfeller)
13'3, 175.

2- Phenyl-3-broni-cbinolin(H.J o h n)
131, 358.

8-Phcnyl.8-ehinoyl-|ï-amino-8tbyl-
alkohol (H. John) 131, 821.

2-PhenyI-3-ohinoyl ainino • athyl-
benzylatber (H. John) 131, 828.

2- Phenyl cbinolin• 8 carboneSure-

beuzy lester (H. John) 131, 825.

2-Pbenyl-cbinolin- S-carbonsSure-

ditnetbyl-atbyl-methyleater (U.
John) 131. 824.

2 • Phenyl cbinolin• 8 carbonsUure-
chlorid (H. John) 131, 828.

2 Plicnyt-4 -amino cbinolin • 4'-car-
bonuiiuro (H. John) 131, 821.

2 Phenyl • chinolin8 • carbousSure
amid (H. John) 131, 323.

2-Pheiiyl-cbinolin-8-carbon8Bure-
chloratbylestcr (H. John) 131,

328.

2-Phenyl-ebinolin-8-earbon8Sure-|ï-
di{thylaminoathylester(H. John)
131, 824.
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2-Pbenyl.8.ehinoy).l-8inylBm!u (H.
Jolm) 131, 887.

2-Pbenyl.B-chinoyl -«thylamln (H.
John) 181, 826.

2Phenyl-8chinoyl.dl8thylaniid (H.
John) 181, 826.

a-Phenyl-S-olilDoyl-haroatoff (H.
John) 181, 829.

2 Phenyl 8 obinoyl oretban (H.
John) 181, 828.

Pheiiylchromoxyd(ÏJ1r.Hein)182,02.
SPhenyl-cumaron (W. Dilthey u.

P. Quint) 131, 14, 1J, 20.

Phenyldlazo beugalphenylbydrazon
( 1 • Benzal 2, 4• diphony1- tetwwen)
(M. Buscb u. B. Bobmidt) 181,
185.

2 • Pheny1-2, 6-dihydro-1, 2, 8, 4-letra-
ztu (H. Kleinfeller) 132, 178.

2-PhenyM,2.diliydrol,2/3,4-tetra-
zin (H. Kleinfeller) 183, 187.

2 Phenyl 2^4 dlmetbyl-4'.oxy-5M-
propyl-chinolin (H. John und E.
Andraechko) 131, 99.

2-Phenyl-8-metbyl-4-atnino-chino)in
(H. John) 131, 810.

2 • Phonyl S-methyl-acetylamino-
cbinolin (H. John) 131, 311.

2-Pbcnyl-S-chlor-chinoHQ(H.John)
131, 354.

2 Phenyl-chinoliu 8 uurbonijSure-
hydrazid (H. John) 131, 848.

2-Phenyl-chinoliu-carbou8âureazid
(H. John) 131, 848.

2-Phenyl-8-cbjnolyl-urctban (H.
John) 181, 349.

2-Plieuyl-3-chinoyl-i-cynn»auree8ter
(H. John) 131, 848.

2.Phenyl-8-ehinoyl-(3-mBtbyl-5-
pyrazolou (H. John) 131, 847.

2 • Phenyl• 8 diacetylamino-chinoUn
(II. John) 131, 353.

2 Pbeoyl• 8-methyI-4<cblor-chinolln
(H. John) 131, 812.

2 Phenyl 3 molbyl chlnolin 4-
carbonBanre-aïid (H. John) 181,
807.

S-Pbenyl-a-methyl-chinoliu-f car-
bonsaure-bydrozid(H. John) 181,
805.

2-Phenyl-8.motbyI-chinoUn-l-«av-
bonBdorDamid (H. John) 181,809.

2 • Phenyl• 8 metbyl ohlnolln.4-cnr-
bongaure-diathyl-amid (H. John)
131, 804.

2 • Phenyl- 8• mothyl.chinolin-4-cav-
bonsSuro /-ditt'tbylamino-atbyl-
ester (H. John) 181, 804.

2-Phenyl-8.methyl-cuinolln-4.ear-
bonsflure-Uthylestoi' (H, John)
181, 802.

2-Phenyl.8-mothyl-ohinolin-4car-
bonsElure.e6lorid (H. John) 181,
801.

a • Phenyl-8 • metbyl-chinolin-4-car-
bonsfture-iS-chlorlItliylester (H.
John) 131, 808.

2 • Phenyl• 8 • wetby1 chinolin-4-car-
boneilure-inethylester (H. John)
181, 802.

2-Pbonyl.B-iethyl-chinolin-4-ear-
bonsaure- u. propyleBter(H.John)
131, 808.

2-Phenylierto 2'-Mothyl-4'-oiy.5'i-
propyl-4-chinoline (H. John und
E. Andrasehko) 181, 90.

2 Phenyl- 2'- methyU'.oxy-b'-i-pio-
pyl-chinolin (H.John u. B. An-
drasehko) 131, 98.

2-Phenyl-2'-methyl-4'-oxy-5-ipro-
pyi-chinolin-4-carbonBtturo (H.
John u. E.Andrasohko) 131,
90.

2-Phenyl-2'-metbyl-4'-oxy-5'i-pro-
pyI-chinoUn-4-carbonBiiure-athyl-l-
ester (H. John u. E. Andraseh-
ko) 131, 92.

2 Phenyl• 2'- methyl-4'-oxy-D'-i-pro-
py1 • 8 jod -chinolin-4-carbonaKure
(H. John u. E. Andraschko)
131, 94.

2-Pbenyl-naphtbocumaron (W. DU-
they u. V. Quint) 131, 26.

Pbenyl-nitro-curoarin (W. D iltbey
u. F. Quint) 131, 18, 19.

2-Piieuyl-nitro-cumaron (W. Dil-
they u. F. Quint) 131, 23, 24.

Phenyloxalkondensationsprodiikt d.
Bais O.EL.N, CMHttN, (R.
Htollè u. Alitarb.) 131, 280.

l-Phenyl-4-oiy.l,2,8-tria2ol (H.
Kloinfeller) 132, 197.
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Tetrapbenylcbrotn (Fr. Hein) 132,
67.

Tetrapbenylchromlydroxyd (F r.
Hein) 132, 03.

Tctraphonylchromjodid (Fr. Hein)
133, 63.

Tetrazobiphenyt (JuliusScbmldO t)
132, 153, lui).

Totrazodipbeaylmethan (Julius
Schmidt) 132, 160.

0 p-ToluoUuHosUurc-2,4-diacetyl-3-
methyl fi methyl d glucosid
(Burckhardt Hetferich) 138,
330.

Triindol (0. Schmitz-Dumont
u. H. H. Saougor) 132, 39.

O-Trityl-2,4.diacetyl-8-metby]-|?me-
tbyl-d-glucoeid (Burckhardt
Helferieb)132, 328.

2,4, 6-Triacetyl-8 •metbyl-fl.methyl-
d-gluco8id(BurckbardtHelfe-
ricb) 132, 325.

2, 8, 6-Triacetyl-4 -methyl-(î-methyl-
d glucoeid (Burckhardt Helfo-
ricb) 132, 832.

2,4,6-TribrombenzoldiaisoniuinBulfat
(H. Th. Bucherer) 132, 122.

2,4, 6-Tribromnitrobenzol (H. Th.
Uucherer) 132, 122.

Triphenylchrom (Fr. Hein) 132,
61.

Tripheuylcliroinbydroxyd (Fr.r.
Hein) 182, 68.

TrimetliylgalIuealdoliyd.OaretelluDg
(M. Mierenstein) 132, 200.

2-(pKroIyl-chinolin• 4 carbonnaure-
amid (H. John) 131, S16.

2 -(p) • Tolyl chiuolin • carbonaiiurc-
|ï-chlor-atbylester (H. John) 131,
815.

2-(p)-TolyI-chiuo]in-4-carbon(»ure-
athylestcr (H. John) 131, 315.

2-(p)-Tolyl-chinolin-4-earboneïure-
n-propylester (H. John) 131.
316.

2 (p) Tolylcbinolin-4-carboD8fiure-
chlorid (H. John) 131, 314.

2-(p)-To1yl-chinolin-4-carboas&ure-
hydrazid (H. John) 131, 816.

5-Plieuylpeutftdieiml (Bruno Zuar)
182, 1Y4.

1 -(4 • Phenyl) 4-(4-phenvl-triazcno)-
l,2,B-trliwol (H. Kloinfaller)
132, 196.

Plien-j?-pbenyl-a-oxymiiuin(G.Hel-
ter) 131, 86.

Phenylpropylsenfol (A. Heidusch-
ka) 132, 201.

PhenylpBOudazimid (Hans Th.
Buoherer) 182, 21&.

PhenylpseudazimiàsnlfonsliDre (H.
Th. Bucberer) 132, 2T&.

p- Phenyl'8ulfonyl'phonyl.hydrazin
(E. Koenigs u. A. Wylezlch)
133, 34.

Polymerioation des Indole in salz-
eaurer LSaan); (0. Scbmitz-
Dumont u. H. H. Saenger)
132, 39.

Polyphenylcbromsalze (Fr. Hein)
132, 60.

p-n-Propyl-Biilfonyl-plienyl-bydra-
zln(E.Koonig8u.A.Wylozich)
182, 80.

Pyryleniurasalze, Oxydationspro-
dukte(W. Dilthey u. F. Quint)
131, 1.

Raphanol (A. Hoiduschka) 132,
203.

Betticb, Geschmaokstoffe des (A.
Heidusuhka) 132, 201.

Rot X (Hans Th. Buehorer)
132, 318,

SulfanilBâure diazo 0 • naphthol
(HaneTh. Bucherer) 132, 277.

0 • Tetracctyl• 8 • metby] d glucose
(Burckhardt Helfericb) 132,
826.

Tetrahydro-oxoimidazol (S. J. Ka.
newskaja) 132, 836.

Tetrahydro 4 -phenyl • 2 -oxo-imida-
zol (S. J. Kanewakaja) 132,
886.

2, 2', 4, 4'-TetramethylaEOxybenzol,
MeBverfahren (K. Brand and
J. Mabr) 131, 122.
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(p)-Tolyl.4.amino-cbinoliu' (H.
John) 181, 318.

Triiudolbydrocblorid (0. Schmitz-
Dmnont und Mitarboltev) 131,
166ff,, 168.

5, 6(7),8 Trioxy 1, 2 bonzanthm
«binon (H. Waldmann) 131,
11.

2,4,6 -Tripbenylpyryleniampercblo-
rat, Oxydation (w. Dilthey u.
F. Qui ut) 131, 27.

1,2,5-Triphenyl 1,8,4 triazol (G.
Hellur) 131, 86.

2 (p)-Tolyl• chiuolla-4-earboiiBaure-
nzid (H.John) 181, 818.

2 -(p) Tolyl• 4 -chinolyl-i-cynusKura-
estor (H. John) ]»1, 818.

(2 (p) • Tolyl 4 ebiuolyl) 8 me-
tbyl-5pyrazolou (H. Jobu) 181,
317t

2 • (p)-Tolyl 4 chiaoly1 • nretban(H.
John) 131, 819.

2-(p)-TolyI • 4 ttcotylamino• cbinoliu
(H. Jobu) 1!)1, 821.

2-(p)-Toly l-ambiO'Cbuiolin(H.John)
181, 820.
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Formelregister

C4- Grappe

C«H80 Butyraldehyd (B.Zaar) 132, 164.

4 III

CWT8 AllylaonfOl (A. Hoiduscbka) 132, 20B.

C4H8N^ AllyltbloharnBtoff (A. Heiduschka) 132, 206.

C6-Grnppe

C6H100 Metbylpropylketon (B. Zaar) 132, 164.

6 III

CjH,K8 Crotonyl-Senfdl (A. Heidaachka) 132, 208.

Cfl-Grappe

Cotf,aO Âthylpropylketon (B. Zaar) 132, 164.

G IV

€4H9ÎJOC1 2-Chlor-p-pbenylhydroxylamin (K. Brand u. J. Mabr) 131,
118.

CsHjBrjON, 4,ODibrom-2Chiuondiazid (H. Th. Bueherer) 132, 122.

0 V

C0H,O,N,8Brs 2,6-Dibromdinzobenzol.4-B\ilfonBBure (J. Schmidt) 132,
158.

C,-Gmppe

C,HWO Dipropylketon (B. Zaar) 132, 104.

7 IV –

C,H,O,BrS (p-Brom pbenyl)-mnthyl-aulfun (E. Koeniga u. A. Wyle-
zich) 132, 25.

C,H100,îî,8 p-Methyl.sulfonyl-phenyl-bydmin (E. KoenigB u. A. Wy-
lezicb) 132, 26.
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C8-0ruppo

C9II,N Indol (0. Schmitz-Dumont u. H. H. Baenger) 182, 89.

C,H9N4 2-Phenyt-2,&-dlhydro-l,2,8,4.totrajiin (H. Klelnfellor)
183, 178.

C»H,,N, Plienyl-iithylon-diamiii (B. J. KauewBkujn) 132, 840.

C,I115O, 8-Methyl-f uwthyl-d-glucoald (B. Hetferiob) 183, 828.
4-Methyl.|ï-metby|.gluco»!d (B. Helferloh) 182, 888.

-JIU-

t\,H,N,Br 2(2-Brompbenyl)-l,3-dihydro-l,2,8,4-tetraiiln (H. Klein-
fellor) 132, 189.

C8H,N,0 l-Pheayl.4-oxy-1,2,8-triazol (H. Klolnfeller) 133, 197.

C,H,N4Br 2-Brompbenyl-2,5-dîbydro-l,2,8,4-tetra!iin(H.Kleiuf aller)
132, 190.

8 IV

0,U,O,Br8 p-Brom-pbenyl-Stbyl-BuUon (E. Koenigs u. A. Wyleaich)
132, 28.

CgH^Ot^S p-Âtbyl-suJfonyl-phenyl-bydrazin (E. Koenigs u. A. Wy le-
zicb) 13-2, 29.

Cg'Gruppe

C,H1((0 Nonylaldebyd (B. Zaar) 182, 165.

0 III

C,HgS40 N-Pornjyl-2-phenyl-l,2-dibydro-l,2,8,4tetrazin (H. Klein-
feller) 132, 168.

0,H10N,0 4-Pbenyl-2'Oxo-tetrabydro-imidasol (8. J. Kanewskaja)
133, 83».

CHuOX, o-Aminobenzathyliden-bydrazid (0. Hollor) 131, 88.

9 IV

t\,HuO,Br8 p-Brom-phenyl-lsopropyl-salfon (E. Koenigs u. A. Wyle-
zicb) i:!2, 80.

p-Broin-pheoyl-n-propyl-sulfon (E. Koenigs u. A. Wyle-
sùeh) 133, 29.

C,,UUO,N,S p-n-Propyl-Bulfonyl-pbenyl-bydrazin (E. Koenigs u. A.
Wylezïch) 133, 80.

p-hopropyl-Bulfonyl-phenyl-liydrazin (E. Koonigs u. A.

Wylezloh) 132, 80.

C,0-Gruppe

Clon,,O6 Opiansilure (8. J. Kanewsk&ja) 132, 341.

CiOH,,Of 2-Acetyl-3-metbyl-|îinetbyl-d-gluco8id (B. Helfericb) 182,
827.

C,0H,,0 Decylaldebyd (B. Zaar) 132, 165.

10 III

Cl0H,0,y, 3-AcctamittO-4-cbinazolon (G. Hellor) 181, 87.

C10HION40 N-Acetyl-2-phenyl-l,2-dibydro-l,8,3,4-tetrazin (H. Klein-
feller) 132, 187.

C,0HltBr,0 rac-Dibrom-epicampher (J. Bredt) 181, 185.
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10 IV –

€,0H,N4BrO N- Acetyl 2
• (4-broinphonyl)

1, 2 • dihydro-1,2,8,4- tetrazin
(H.Kleinfeller) 182, 192.

C,,H,,OjBr8 p-Brom-pbenyl-n.biUylniilfon (E. Koonigs u. A. Wyle-
zieb) 132, 81.
p-Brom-phcnyl-ieobutyl-Bulfou (E. Koenigs u. A. Wyle-
zicb) 182, 32.

C,oH,»0,N,S p-n-Butyl-8tilfony 1-phenyl-hy drazin (E.Koenigsu.A.Wyle-
f.iob) 182. 31.

p-Isû-butyl-sulfouyl-pliouyl-liydrazin (E. Koenigs u. A.
YffieaieiyjS'i, 32.

Cu- Grappe

CuHi»0, Homo-f-oïycaœpher (M. Bredt-Savehberg u. E. Bund)
131, 40.

C,,H,,OS Borneol-cw-bon8fiure(J. Bredt) 131, 184.

Il IV –

(!,tH,,©,ïï,8 p-l8oaroyl-Bulfonyl-phe»ylbydr<usin(E.Ro6niKBU,A.Wyle-
zioh) 133, 32.

013-Oruppe

C,,H,,0, 2,4-Diacetyl-3-metbyl-(î-m«tbyl-d-gluco8eenid(B.H6lfcricli)
13m, 331.

C,,Hw08 2,4-Diacetyl-8.methyl-/l-mothyl-d-glueoBid (B. Holferich)
ltiâ, 829.

C, n-DuodecylsSure Laurinsiiure (B. Zaar) 132, 105.

12 III

C,,H,048 Diphenylcnoxydmonosalfosliure (J. Zehenter) 181, 883.
CjjH^O, J

2,4- Diacetyl-3 -methyI- S-nethy1- d -glucosid-6 -jodhydrin(B.
Helfericb) 182, 381.

– 12 IV –

CdIIjNjCIjZh ZnCLj-Koinplexefilz des Bcnzidintetrazoniumcblorid» (J.
Schmidt) 132, 162.

C|»H8N4CJ,Hg, HgCI,-Kotnplexsalz des Benzidintetrazoniumcblorids (J.
Schmidt) 132, 161.

OnHjN^CljCd, CdClj-Komplexsalz dea BenzldintetrazoDiumclilorids (J.
Schmidt) 13a, 162.

CltH10N8ClsH8r HgCI, • Kompleieitlzdos p- Diuzo-dipheny lamina (J.
Schmidt) 132, 158.

CijH^NjClg'/tZn Zn01t-Komplexsalz des p-Diazo-diphenylamiiiB (J.
Schmidt) 132, 150.

Ci,H1()N,Cy/«Cd CMC1,-Komplcx»ali! des p-Diazo-diphenylamins (J.
Schmidt) 132, 157.

CiaH,,0,N,8 p-Phcnyl-sulfonyl-pboiiylbydrazin (E. Koenigs u. A.Wyle.
zieh) 132, 34.
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C.,lIltO,Bi-8 pUroinpheuyl-u-hoxyl-sulfou (E. Koouige u. A.Wylozic h)
182, 83.

Ci»U»O|N»S p-n-Hexyl.sulfoi)yl-pbeny)bydraislii(E,KoGnigBn.A.Wyle-
alcli) 132, 84.

Cia-Qnippe

(!HSO Fluoreuon (R. 8tollé u. L. Elster) 132, 10.

C,8H,0O 2-Metbyl-uaphthocumaron (W.DIIthoy u. P.QuInt) 131,25.

C.,11,,0, MetbyI-8,4-Dimethoxy-iBocumorln-2-keton (8, J. Kanew-

skajn) 182, 845.

CigUl(O, Opinnyloxyacoton (S.J. Knnowskaja) 132, 343.

0^114,04 Bonieolcarbousauroacetut (J. Bredt) 131, 184.

C18H,,0( Brassyleiture (G. Knnkoff) 131, 800.

C1SU,,O, LauriiiB(iuremctby!ester (B.Zaur) 1S2, 105.

13III

Ol3HlsOgîf 20xyl-nnphthyl-aoeton(W.Dilthey u. F. Quint) 131, 26.

C,.H,,O,J Monoaceton-!i,6-cliacetyl-d-glucose-6-jodhydr!n (B. Holfo-
ricb 132, 833.

C^HjoBr.S, Motliylen-di-ip-brom-p!ii'nyl-Bulfid](E.Koenigsu. A.Wyle-
zicb) 132, 8».

13 IV

C.slI^O.Br.hS, Metliylon di-(p-broai-phenyl-BulfoD)(K.K.oûuig8u.A.Wy-
loziuh) 132, 8».

C.-UnOsBrS p-Brom-pbenylbenzyl-Balfon (E. Koeniga u. A. Wylezlob)
132, 84.

C..HUO,N.S p-Benzyl'BnlfoByl-phenyl-hydrazin(E. Koenigs u. A. Wyle-

zich) 132, 36.

Cu-Grnppe

Ct4H,oO Z-Phenylcnmaron (W. Dilthey u. F. Quint) 131, 14, 16.

CuU,,Oa Dipbenyleneesigeauro (R. Stollé a. L. Elster) 132, 1, 10.

e,,H,,îf, Bis-phenyl-triasieDO-Bcctylon(H-Weinfeller) 182, 176.

l-(4-Phenyi)-4-(4-pbeDyl-tria!!Cno)ll8I8-triazol (H. Klein-
feller) 132, 190.

C,4H,,Hr l,e-BiB-pheoyl-6,7,8,9-tottahydro-azimido-tetrazin bzw. 1,5-
Bi8-pbeuyl-4,5,8,94etrabydro-ai!in)ido-tetriizia (H. Klein-
feller) 132, 198.

^uHl60r Athylester der OpianylglykolBÏure (S. J. Kanewskaja)
132, 346.

CwH,,09 2,4,6-Triacctyl-8-mcthyl-/î-methyl-d-glucoBe (B. Helferiob)
132, 326.

2,3,6-Triaeetyl-4-m6lhyl-/}-methyl-d-gluco8id(B.Helferioh)

132, 332.

CA.O. Campbercbinon-difilhylacetal (M.Bredt, Savelsberg ».

E. Bund) 181, 87.

C,«H,.Oa «-Oxy-campher-difithylacetal (M. Bredt-SavelBberg u.
E. Bund) 131, 41.
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14 III

C,,H,OsBr3 Dibrom-2,7-fliioren-c»rbonsaure 9 (R. Stollé u. L. Ehter)
132, 12.

t'uHoOjN a-Plienylnitrocumaroii (W. Dilthoy u. F. Quint) 131, 24.
C'nH^ONa Fben-p-phenyl-u-oxyiniazin (G. Heller) 131, 89.
{!i«HnXTBr, Einwirkungsprodukt von p-Uiompheiiyl-uzid auf Acetylen-

bis-magnoshim-brornid (H. Klcinfeller) 132, 192.

C14Hi0K8BrsBiii-(4-bromplienyl-triazono>aeetylen (H. Klolnfeller) 132,
175.

CmH«,04K 6 Oxy S- nitro-dcsoxybcnzoin(\V. Dilthey u. F. Quint)t)
131, 23.

CuIf,,Brt8t Âtbylen-di-(p.brom-plienyi-Bulfid)(E. Koenig» u. A. Wyle-
zicb) 182, 87.

€uH,,OfN o-Oxy-desoxybonsioin, Oxim (W. Dilthey u. F. Quint)
131, 15.

14 IV

Ci«HloO,N,S l-Hydmzino-2-mouo8ulfoD88ure(H. Th. Bucberer) I:J2, 294.

OnHuNjIlrjO, Mononitrat des l-(4-Brompbenyl)-4-(4-bromnheurl-triazcno-
l,2,S-tria»l (H.Kleinfollor) 132, 194.

^mHhO,Bp,8j Âthylen-di-jp-brom-phenyl-aulfon)(E. Koenigeu. A.Wy 1e-
zich) 132, 87.

^«HijNjBrspO, Dinitrat dea l-(4-BromphcnylM-(4-bromphenyl-triasano)-
I,2,8.tria2ol (H. Kloinfeller) 132, 198.

CuH^OjUrS p-Bromphenyl-phenylîithyl»ulfon (E. KoonigB u. A. VVylo-
Siich) 132, 36.

C,(Uu0,N,8 p-Methyl-ualfonyl-pbenylbydrazoo des Benzaldchyd(E. Koe-
uigs n. A. Wylezich) 182, 27.

ChII,,OjKjS p-PheDyl-Stliyl-uulfonvl-pLeaylhydrazii) (E. KoenicB u.
(A. Wylcsiclj) 132, 86.

C16-Grnppe

C16H1(1O, FluorenoialBUure (R.Stollô u. L. Elater) 132, 8.

Cl6H,,N, 2.Phenyl-8-amino-ehinolin (H. John) 181, 360.

CiôHkOs 2-Oxy-l-naphthyl-acetoD, EBsigsUurecster (W. Dilthey u.
F. Quint) 131, 25.

CijH,,O10 p.Tetracetyl-8-methyl-d.glucose (B. Helferich) 132, 825.
CuHjjO, Homo-S-oxycampber-diSthyl-acetal (M. Brcdt-Savelsberg

u. E. Bund) 131, 89.

15 III

G'uHjO^ Phenyl-nitro-cumarin (W. Dilthey u. F. Quint) 131,18, 19.
C,,H1OÎJC1 2Pbenyl-8-chlorcbinolio (H. John) 131, 855.

ClsH,0NBr 2-Phenyi-8-bromcbino)in (H. John) 131, 356.
C,,1I,,ON 2-Phenyl.8oxy-chinolin (H. John) 131, 855.
CuHnOgN, 8-Benïoylaminocbinazolon (6. Heller) 131, 88.

CUHMO,KO Disemicarbazon des Opianyloxyaceton (S. J. Kanewskaja)
132, 344.

J



la ii-n m 868

C10-Gruppe

010H,Ot Dlphenylen-oxalesslgsliureanhydrld
(R. Stollé u. L. Elster)

182, 1, 5.

OUH,,N, Diphenylpyrasin (R. Stollé u. Mititrb.) 131, 279.

C^HuN, Diiodul (0. Schmltss-Duinont u. H. H. Saongor) 132, 89.

8Metbyl-2-phenyl-4-an>iiM>-chinollt»(H. John) 182, 22.

6-Methyl-phenyl-4-mnino-chlnolin (H. John) 132, 22.

2(p)-ToIyl>4-amino-oliinolin (H. John) 131, 820.

2-Phenyl-ainot)iyl-4-ainino-ebinolm (H. John) 181, 811, 820.

16 III

ClcHa0jN Oxy-carbazol-chinon (H. Th. Iiucherer) 132, 318.

C|,Hlg0N, 2-Phooyl-S-chiDoyMoyan8llnree8tor (H. John) 181, 848.

C19U,,0,N, 2-(Pbenyl-4-amino-cMnolin-4'-carbon8iUire) (H. John) 181,
821; 2-Phenylchiuolin-8carboi)HUare-Huiid(H. John)131,326.

C1OH,,NC1 2-Pbe!iyl-8mothyl-4.chlor-chinolin (H. John) 131, 812.

C,eH,,0îf, 2-Phenyt-8-Hthy)iden-an)Ino-4-chiuazolon (G. Holler) 181,89.
2-PI)6Byl-chinolin-8-carbonBllHre-bydrazi(l(H. John) 847.

C14H,jO,îî, 2 Methyl 3 benzoylamino 4 ketotetraliy dro chinazolin(G.
Heller) 131, 89.

C,0H15N,J BPUenyl-S-amino-chinoltD, Jodmethylat (H. Johu) 131, 852.

CUnNjCl Diindolhydrocblorid (0. Schmitu-Dumont a. Mitavb.)181,
159, 174.

C^HuNgBr Diindolbydrobromid (0. Sobmitz-Dumout u. Milarb.) 131,
167, 175.

C^H^OjNj Amid des Benzoyl $- phenyl • alan'm (S. J. Kanewskaja)
132, 838.

18 IV

C,OH,O,C1Np-Chlor-pbenonaphthocarbazolcbinon (H. Th. Bucliorer)
182, 287.

C|5Ue0,NBr p-BrotnpheaonaphthocarbazoIchiuon (H. T h. Bucberor)
132, 288.

C,,H00tNS Hieuoiiaplitliocarbazolcbinon-e-sulfonsaure (H. Tb. lîuche-
ror) 132, 294.

l\,H,00îiCl 2-PheDyl-cbinoIm-3-carbon8finre-ch)orid(H. John) 181, 323.
t'1,U,jN0Br1ON-Acutyl-l-(4-bromplieuy])--l-('l-bromphcnyl-triuzeuo)-l,2,

3-triazol (H. Kleinfoller) 132, 195.

C'1,H,,N,OBr(M-Acetyl-l,6-b:8-(4-brompbenyl)-8,7,8,9-tetrebydro-aziinido-
letrftîin bzw. N-Acetyl-l,7-bi8-(4-brotnphonyl)-4,5,8,9-tetra-
hydro-azimido-tetrmsin (H. Kleinfoller) 182, 198.

C1T -Grappe

C.jHnOi Diacetylfluoren (R. Stollé a. L. Elster) 132, 5, 14.

17 III

C»Hu0jN Methoxy-carbazolcbinon (H. Tb. Bucherer) 132, 820.

o-Methoxy-phenonaphthocurbazolchinon (H. Th. Bucberer)
132, 290.
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CnIIuON, B-CpJ-Tolyt^-eliiiioiyl-i-cyansUurceiter (H. John) 181, 818.

8-Methyl-2-pl><rayl-4-c))iuoIyl-i-cyanBHurc-ost(!r(II, John)
182, 20.

| , 6-Methyl 2-phenyl 4-eliinolyl• i cyaus&ure• ceter(H. John)

]
132, 20.

: C,, H,,0N, 8-Hethyl-2 pbeuyl • chinolin• 4 caibonsiiure asid(H. J o hu)
I 132, 20.

.' 6 -Methyl-plienyl-chinolin • 4 -carbonBiiure-iiziil (H. John)

j
132, 20.

j, Ot,]iu0.jN 6-lIethyI-2-phenyl-(!hinolin-4-C8rbon8iiure(H. John) 132, 15,

H 8-Methyl-2-phenyl-oblnolin-4-carbou8Sure (H.John) 1!52,15,

I C,,H,,0,K, 2.Pheuyl-3-ebinoyl-barn8toff(H.John) 131, 829.

-1 CnHwON, 8-Methyl-2-pheDyl-cbinolin-4-carbonBSure-amtd (H. John)
132, 16.

I j 2-PheDyl-3-methyl-ebinolin-<l-carbon8aure-auiid (H. JoIid)
I

)
131, 809.

1
2(-p)-Tolyl-chinolhi-4.carbon8Kure-»mid(H. John) 131, 310.

1 ChHuOK, 8-Metbyl-2-phonyl-ehinolin-4.carboDBaure-hydrazid(H.J ohn)

(i
132, 18.

6-Methyl-2-phenyl-cliInolin-4-carbon8ilure-bydrtt2ld(H.J o h n)
i[ 132, 18.

i| i!-(p)-Tolyl-chinolin-4-caïbonBiiure.hydrazid (H. John) 131,
ij 817.

j 2-Phenyl-3-methyl-chinolin'4-carbonB8ure-hydrazidfH. ooho)

J 181, 806, 317.

j} C>TH,,Î{,J 2-Pheuyl-8amiuo-chinolln, Jotllithylat (H. John) 131, 852.

i! C,,lI|.0,N, Ozycatopher-dinitrobenzoat (M. Bredt-Saveluberg u. E.
V, Bund) 181, 45.

'j C,,H,,Brs8j Pentametbylen-di-(p-bram-phenyl-Bulfid) (E. Koenigs u. A.

J] Wylezich) 182, 38.
fi C,,Hw0oN, ^-Oxycaupber, Diultrobenzoate (M. Bredt-Savelsberg u.

E. Bund) 131, 44.

j! Borneol. u. Ieoborneoldinitro-beuzoat (M. Bredt-Savels-

(i berg u. E. Buud) 131, 45.

'V Epiborueol-dinitrobenzoat (M. Bredt-Savehberg u. E.

I
Bund) 131, 46.

l'i IVI n rv –

Y;

Yi'

C,,H,,ONC1 8-Methyl-2-pheuyl-chinolin-4-earboueiiure-cblond (H. John)

il) 132, 16.

• C-Mothyl-2-phenyl-chinoliu-4-carbon8liure-eblorid (H. John)

j 132, 16.

2-Phenyl-3 metbyl-eliiuolin-4-earboiiBaure-chloiïd (H. John)
ij 131, 802, 814.

1| C'H,»O,Br,8,Pentamethylen-di-{p-brom-phenyl-BUlfon) (E, Koenige u. A.

1

ij

:¡

l, Wylezicb) 132, 38.

1'1 V–17V –n, – n v
"1
il CnHuONCI 2-(p)-Tolyl-ohtnolin.4-carbonsSure-chlorid (H. John) 131, 8U.
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0,g- Grappe

t'H,(O, Napbth-ohinbiarin, angulares (H. Walduiann) 131, 76.

UMI[I(O, 6,fl(7),8Trioxy.l,2benzanthracbinon(H. Waldmann)131, 77.
C,,H,,0 2-Phenyl-napbthocumaron (W. Dilthey u. F. Quin t) 181, 26.
CnU,,Ct Tripbenylcbrom (Fr. Hein) 183, 67.

18 III

C16HeO,Cl» 6,7-Di<shlorl,2-benzantbrachinon(H.Waldmann)181,80,81.
0,BI[00,C1 5(8>Chlor-8(5)-oxy-l,2-beuzanthracbinon (H. Waldmann)

181, 78.

C,,H,O4C1 6(7)Chlor-5,8-dioxy.l,2-benzanturaebinon (H. Waldmann)
181, 17.

C,,H1()O,C1, 4',5'-Dicblor-phenyl-napbthyl-keton-2'-carbooe8ure(H.Wald-
mann) 131, 79.

CleH, jOjN 6 • Metbyl 2 pbeny1 chinolin 4 • carbonsUare-methylester(H.
John) 13a, 17.

8 • Metby1 • 8 • pbeny1• chinolln• 4 carbonsUure-metbyleoter(H.
John) 132, 17.

'i • Phenyl• 8 • methyl cbinolln• 4 • carbonaBure-metbylester(H.
John) 131, 302.

CjjH.eO.N, 2-Phenyl-8-cbinolyl.nretban (H. John) 131, 860.

CltUt,0N, 2-Pbânyt-8-metbyl-4-ace«ylamino-chlnolln (H.Jo h n) 131,811
2-(p)-Tolyl-acetylamiuo-climoliu (H. John) 131, 821.

2-Phenyl-8-chinoyl-atl)yl-ainin (H. John) 131, 826.

Cl6H,60N, 8-Mothyl-2-phenyl-4-acetylamino-cbinolin (H. John) 132, 23.

C.H.jO.N, 2PbeDyl-8-chinoyl-|S amino-llthylalkohol (H. John) 181, 827.
C,eH,,0,Cr Tripbenylchrombydroxyd (Fr. Hein) 132, 68.

18 IV –

C,.H14OtMCl2-Pbenyl-chinolln-8-carbonsaare-/S-ch]or-athyle8ter (H. J o h n)
181, 324.

C19-Orappe

C,,H,,0, 5(8)-Methyl-8(5)oxy-l,2-benzanthracbinou (H. Waldmann)
181, 78.

C,,H.,04 6,7-Metbyl-5,8-dioxy-l,2-benzanthrachinon(fl. Waldmann)
181, 76.

C,,H,,N( Phenyldi&so-bensalphenylhydrazon (l-Benzal-2,4-dipheny]-
tetrazen (M. Busch u. Et. Scbmidt) 181, 185..

Benzal-(4-pbenylaKo)-phenylhydrazoa (M. Bascb und B.
gchmidt) 181, 190.

– 19 III

C,(H,,N{Br III(II)-p.Brom-forma2yl-benzol (M. Buacb u. R. Schmidt)
131, 187, 189.

C,JBIOO,N, 2-Phenyl-3-diacetylamino-cbiuolin (H. John) 181, 859.

C,8H1608N, 2-Phenyl-8-cbinoyl-nretban (H. John) 131, 828.
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24°

ChIIhOjN 2- Phenyl-8-inethyl.chiaolin-4 earboiisSure-tttliylester (H.
John) 181, 803.

2-(p)-Tolyl-cliinolin.4-earboi)8i»ure-atbyle8tor(H. John) 131,
315.

8.Metbyl• 2 • pliouyl chinolin4 earbonsliureiitliylester(H,
John) 132, 17.

C,9H1SO,N, 8-Methyl-2-pheiiyl-4-cbinoyl-/9'-an)inoMhylalkohol(H. John)
182, 17.

6-Mothyl-2.plionyl-4-cbinoylfainino-Uthylalkohol(H. J oli n)
132*17.

6-Methyl.S!.phenyl-4chinolyl-iirethan (H. John) 1,'Jâ,22.

8-Methyl-2-phonyl.4-ehinolyl-urellmu (H. John) 132, ti,
2-(p)-Tolyl.4-chinolyl-urethan (H. John) 131, 820.

Ci»H1(10N 2-Pbenyl-2'-niethyl-4'-oxy-5M-propyl-ch>uolin (H. John u.
E. Andraschko) lill, 93.

CjoHjjOjdS C-p-ToluolBulfosuare^dincetyl-S-metbyl-tf.methyl-d-elucy-
Bid (H- Helfcricli) l'Ai, 3SO.

19 IV –

C,,HHO,NC16-MBthyl-2-plienyl-cIiiuoliu-4-(;arbonsiiure-,ï-cliloraibvlcBtt'r
(H. John) 1'2, 18.

2 Phenyl• 8 mcthyl chinolin-4-carbon8Utne-ehloriitli ylester
(H. John) 181, 803.

2(p)-Tolyl-ehinolin-4-carbon8ilurc-|ï-ehlorStliyle3tcr181, 815.

C20-Grnppe

C,0H18X 2,3,&,6-DibenïO(iarb8zol(H. Th. Bucherer) 182, 810.

O,,HUO, Naphth-clilnkarin, angulareB,Uimethyliither (H. Wa I dma nn)
131, 76.

C,,H,N, l,2,5-Triphcnyl-l,S,4-triaîol (G. Heller) 131, 86.
Cj,H,O, 2-Oxy-l-naphtliyl-wac8tophenon, EsBÏgeBter (W. Diltheyu. F. Quint) 181, 26.

C»oH18N, Bcnzttl.(4pliei)ylazo-)metbyl-phcnylbydrazon (M. Busch u.
R. Sohmidt) 131, 192.

^nH400, Aruchinafiufe (G-.Rankoff) 131, 298.

20 III

C,0H,,0,N 2,8,5,6-Dibenzocarbazol-l,4-cbinon (H. Th. Bucberer) 132,
815.

Çk,HuON Dipbenylenes8ig8(iureanilid(R. Stollé u. L. Elster) 132,10.
C^HuO.Nj 2-Pbcnyl-8-chinoyl-(S-methyl-5.pyrazolon) (H. John) 131,

847.

CioH,,O,Nj Diphenyleoegaigsiiurephenyihydi-azid (R. StolK; n. L.
Eloter) 132, U.'

C,,H190îît PhenyloxalBaure<phenylhydrazou-pheny)hydrazid (R fitollé
u. L. Elater) 132, 12.

CjjH,,O,X, 6-Metbyl-2-pheuyl-4-diacetylnmino-chinolm(H. Johu) 132,23.
8-lletbyl-2-phenyl-4-diacetylamino.chinolin (H. John) 132,28.

C,,Olt0X3 l8O-propyliden-(2-phenyl-8-metl)yl-chinolin-cavbouBaure)-
hydrnzid (H. John) 131, 807.

24°
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lV,Hle0,N 2<p)-Tolyl-chlnolin-4-cttrboueiUiriHi-propyleBter (H. John)
131, 316.

Ci,H1(,O,N 2-Puei>yl"2'-methyl-4'-oiy-5'-l-propyl-chlnolin-4-oarbou8tUu-e
(H. John u. E. Andraechko) 181, 91.

CUwON, 2.Pbenyl-8-cblnoyl-dWthyl-amid (H. John) 131, 826.

OjoH,,ON a-PlienyI-2',4-dimctljyl-4'-oîty-5'-ipropyl-oliiuuliii (H. Johnn
u. E. Andraechko) 131, 05.

20 IV

iy,Hl((O,NJ 2.phenvl-2'-metbyl-4'-oxy-5'-i-propyl-6-jod-ohlnolln-4catbon-
silure (H. John u. E. Audrasciilco) 131, 94.

20 V

Cj(,H1(,0jN8NoNatriumealz der 2,8,5,6>Dibeu«>ca(bazol-l,4-cfainoDinoaa-
Bolfonsiture(H. Th. Bucberor) 132, 814.

C,,H,,0,N8Nu Natriamsalz der 2, 8, 6, 6 • Dibeuzocarbasol• 1 • BulfousSure
(H. Th. Bucherer) 132, 809.

tV.Hj.OjNjSiNo, Natriumealz der 2, 2'- Azonaptathalin-l,l'-di8ulfon»8we
(H. Th. BucliererJ 182, 308.

Cn-Gruppe

C,,U1SO, o-Oxy-deBoxybeuïoin, BenzoesUureeater (W. Dilthey u.
F. Quint) 181, 20.

21 III

C'U,.0(y 2,8-Dipbeuyl-G-nitropyrsno] (W. Dilthey und P. Quint)
181, 22.

t'jiH1605N 6-Oxy-3-Ditro-desoxybenzoiD,Benzoesilureester (W. Dilthey
u. F. Quini) 131, 28.

C;IH,6O6C1 2)8-Diphenyl-ben2opyrjlleDiuniperchlorat (W. Dilthey u.
F. Quint) 131, 19.

^,HI7O,N, (2-(p)-Toly!-4-chinoylJ-3-methyl-6-pyrazolou (H.John) 131,
824.

(6-Metliyl-2-pheuyl-4-cbiuoyl)-8.inetbyl-pyrazolon-5(H.John)
132, 19.

(8-Mothyl-2-phenyl-4-chinoyl)-3-methyl-pyrazolou-5(H.J o hn)
182, 20.

<v,H,,0sN 2-Phonyl-chinoliu-3-cai-bon8ilHre-diinethyl-!ithyl-methyIe8ter
(H. John) 131, 824.

t'uII^ON, 8-Methyl-2-phenyl-cbinoUn-4'carbonsiiure-di!ithyl-atnid (H.
John) 1B2, 16.

2-Phenyl-S-methyl-cirniolin-4-carbon8iiurediiitliylami(l (H.
John) 131, 805.

2-Phenyl-3-cliinoyl-i-amylainii) (H. Johu) 131, 327.

21 IV

t',|HMO,NCl 2,3-Diphenyl-6-nitroben2opyrylentuniperchlorat(\V.Dilthey
a. F. Quint) 131, 21.
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C,Gruppe

C,»H,O. 6(8)- Oxy-1, 2, 6, 7 • dlbemsanthrnchiuon(H. Waldmann)

131, 79.

CBH,,04 5, 8 • Dioxy1, 2,6, 7 • dibenzanthraebinon(H. W a 1dma n n)

181, 79.

CVU..0 2-BenBal-8phenyl-beu!SOpyran (W. Dilthey u. F. Quint)
131, 11.

Vnit.,0. o-Oxy-ûeaoxybenzoin, Phenylawlguttureeirter (W. Dilthey
u. F. Quint) 181, 18.

– 22 III

t',ill,.(),N 2-Benssal-8phenyl-6nitro-beniSopyran (W. Dilthey u. F.

Quint) 131, 16.

CjjHkOjN,, 8-DibenzoylamiuocWnazolon (G. Holler) 131, 87.

C.,H,,O6C1 2-Benzyl-8.phoByl-bemopyryleniuinperoWorat (W. Dilthey
u. F. Quint) 131, 16.

C,,H:,O,N 2 Pbenyl-2'- metbyl-4'-oxy-6'-i'propyl-cbinolin-4-carbon8«ure-
«thylester (H. John u. E. Andrasebko) 181, 92.

22 IV

t'H,40,NCl2-Phenyl-ehinolln.8-(»rbonBlliiw-diath3rJamlno>athyIe»ter
(H. John) 131, 325.

22 V

C,,H,»O,N,8,Na, Gelb XII (H. Th. Bucherer) 132, 317.

C28- Grappe

CV;H,0O.j KoadenBatiouBproduktDiboQzylketonîHalieylaldehydmetliyl-
ather (W. Dilthey u. P. Quint) 181, 12.

23 III

Cj.H.AX Anilo • fluorenoialsliureiithylester (R. S to 1 1éu.L. E1s t e r)
132, 3, 11.

€,jHlvO,N 2,8-Diphenyl-6.nJtro-benzopyrBnol, Âthylatber (W. Dilthey
u. F. Quint) 131, 22.

CnH,,O,K 2-Phenyl-chinolin-S-carbon8iiure-benzyleater (H. John) 131,
825.

23 V

CjjHnO^SNa Dinzofarbstoff ans Golb XIII (H. Th. Bucherer) 132,
890.

CijHwOjN^jNa, Gelb XIlI(H.Th. Buoherer) 132, 819.

Cn-Groppe

CMH,0Cr Tetrapbenylchrom (Pr. Hein) 132, 67.

(.HnN", Triindol (0. Schmitï-Dumont u. H. H. Saenger)l!)2,41.
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– 24 III

C'11,,0,8 Bls-Diphenylenoxydsulfon (J. Zohenter) 131, 836.

Cj.H.jON, BeD!syliden-(6-(aetbyl-2-plieuyl-cbli]oliu<4-cnrbunsllure)• hydr-C,éH,t,ONâ
azid (H. John) 132, 197

hydr.

Benzyliden-(8-methy!'î!-phenyl-cbinoliu-4-ciirbon8{iure)-hydr-
azld (H. John) 132, 19.

0J4Il.j,IS'sCl Triindolhydrochlorid (0. Scliuiitz • Duinont u. Mitarb.)
181, 168.

C14HS,N,F Triindolbydrofluorid (0. Schmitz Dumont u. Mltarb.)
l!il, 168.

C,,H,,O,Cr Tetraphenylehrombydroayd (Fr. Hein) 182, 68.

<V (frnppe

C,»H,t ON, Metbyl• benzyliden • (8 • methyl 2 • pheuyl-chlnolin• 4 • carbon-
8iinre)-bydraz!d (H. John) 1112,19.

Metbyl-benxyliden (6-methyl-2 -pbonylcbinolin 4 carbon-

Bauro)-bydraïid (H. Jobn) 1S2, 19.

C1SH,,ON,p-Aiuiuo-uicthyI-benzyliden-(2-|jbcnyl-3-mctbyl-cl]iiwliii-4-
carbonsiiureMiydrazid (H. John) 131, 807.

C,jH4,O,N, 2-Pbenyl-8-cbinoyl-iS-aminoStbyl-benzyltithor (H. Jobu) 131,
328.

C38-Oruppe

0,8Hj0Oa 2-Oxy-l-naphtbyl-(a-ui!Btophenon, Pbenylessigester [\Y. Dil-

they u. F. Quint) 181, 27.

20 III –

Cj.lL.OoN, 2.Phenyl-8-methyl-cliinoliu-4-carboii8aure-n-propyle8ter, Pi-
krat (H. John) 131, 804.

– 26 V

CaHj.OsNAXOa Rot X (H. Tli. Bucherer) 132, 318.

CMH,,0ltN484No4Gelb X (H. Th. Bucherer) 132, 812.

C^HuOgîWaa Gelb XI (H. Th.Bucherer) 132, 316.

C2,-0ruppe

CjjUj.ON, Anilo-fluorenoxalsBureanilid (E. Stollé u. L. Elster) 182,
S, 11.

CjjIImNiO Fluorenoxalaaure-pbenylbydrazon-pbenylbydrazidCE. Stollé
u. L. Elster) 182, 8, 12.

CS7H,7O,N3a NapbtbylaœinaddiHoDSverb. d. Oxycampher • djnitroben-
zoate (M. Bredt-Savelabcrg u. E. Bund) 131, 45.

Cj.H.sOjK riao]-Bomeol-dinitrobenzoat, a-NaplithylaraiuadditionBverb.
(M.Bredt-SavolBbcrg) 131, 45.

Epiborneol dinitrobenzoat u • Napbtbylaniiaadditioasverb.
(M.Bredt-Saveleberg) 131, 45.
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C28-Ornppe

C*«H,,O,N 6-Oiy-8nitrode8Oiybenzoin, Dibemoylderivat (W. Diltheyu. F. Quint) 131, 24.
r

020-Grappe

CwHltO, Bis-diphenylen-2,5-trio:so-l,8,4-cycU>pentan (R. Stollé u.
L, Elster) 182, 2, 7.

C,9Ht80, Raphanol (A. Heiduscbka) 182, 203.

29 III

CmH,,O8N6 2-Phonyl-8-methyl.eMnolin-4-carbowtture-0-chlorHtbvle8tej'
Plkrat (H.John)lBl, 804.

C80-Ornppe

QioH»CrBr Pentaphenylcbrombromid (Fr. Hein) 182, 61.
080Hî0OCr Pentapbenylehromhydroxyd. (Anbydrobase.) (F r. Hein)

182,6&.
t!j0HMOsCr Pentapbenylchromhydrozyd (Fr. Hein) 132, 68.

081- Qmppe

C,,H,,O, 6-Trityl-2,4.diacetyl-8-methyl-(î-raethyl-d-glnco8id (B.Hel-
ferioh) 183, 829.

81 III –

(^HjjONj N,N'-Bi8(2phenyl-8-cbinoyl>bani8toff (H.John) 181, 849.

C32- Grappe

C,,H,,O,KS 6,8.Dip-toluido-l,2-beiH!ftntbraehinon (H. Waldmann)
131, 76.

Css- Grappe

c»«HtA Bi8-diphenylen-acetondioarbon8anre-Htbylester(E. Stollé n.
L. Elster) 132, 6, 14.

88 III

CoH,,0,N< N,N'-Bi8-(2plienyl-8.chinoyl)-bara8t«ff (H. John) 181, 829.
Cj.HjaON, N,N'-BiB-(2-pbenyl-8-methyl-4-chinolyl)-barnatoff (H. John)

îotf 808.

N,N'-Bie-(2-(p)-Toiyl-4.chinolyl)-h8rD8toff(H. John) 181,819.
NjN'-BiB-(6-metbyl-2-phenyl.4.chinolyl)-harn8toff (H. John)
1l~2,21.

K^N'-Bia-(8-metbyl-2-phenyl-4-chinolyl)-harnstoflF(H. John)
132, 21.



3411–35III 876

O8é-Gruppe

CUH,,O,, a.n'-Bisdiphonylon-ftff-diuM-RdlpiuBllure-iitliyleatei'.(Bis-
diplienylou-ketlplDSilurO'dililhj'lestor(R. Htollo u. L. El-

eter) 132, 4, 18.
CtHttO,Nt N,N'-BlR-2-phenyl-8-ohlnoyl).athylendiainli»(H.John) 131,

880.

08S-Oruppe

C,SH,,O,N,N.N'-Bi8(8-methyl-2-phenyl-4-cliinoyl)-liiiriibtû(f(H.John)
m, ai.


