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Uber die Bindung von Schwefel in der Asche
bei der Verbrennung von Kohle unter dem
EinfluB saurer oder basischer Aschebestand

& Von F, Foerster{ und A. Landgraf?)
§ l> !j“ P Mit 18 Figuren
! L\

Ly

} (Eingegangen am 10. April 1982) \ ON

I .
Y Bei der Untersuchung fester Brennstoffe, insonderl;Bm
Kohlen, treten der exakten Bestimmung der Reinkohlensub-
stanz, die zur Beurteilung des Brenunstofis, den gesteigerien
Anforderungen der Technik Rechnung tragend, unbedingte
Voraussetzung ist, insofern grofe Schwierigkeiten entgegen, als
sich die urspriingliche mineralisché Substanz der Kohle nicht
ohne weiteres durch Veraschung ermitteln laBt. Die Grinde
hierfiir, die weitostgehende Veriinderung der mineralischen Sub-
stanz wibrend der Verbrennung, sind in der Literatur oft disku-
tiert worden und auch schon Gegenstand von Untersuchungen
gewesen?) Kine wesentliche Rolle spielen die Veréinderungen,
die neben dem Fluchtigwerden von CO, aus Carbonaten und
von H,0 aus wassorhaltigen Silicaten bei hoherer Temperatur
durch Abrdsten von Pyrit hervorgerufen werden.?)

Der verbrannte Schwefel organischen und anorganischen
Ursprungs wird nun zum Teil durch gewisse Bestandteile der
Aschensubstanz wieder gebunden, Kr findot sich dann in den
meisten Fallen als Sulfat, unter gewissen Bedingungen auch
teilweise als Sulfit und Sulfid in den Verbrennungsprodukten
wieder vor. Die Aufuahme des Schwefels in der Aschesubstanz
ist selbstverstdndlich reichlich bei der Anwesenheit vorwiegend
basischer Aschebestandteile. Als solche kommen besonders

") Dissertation A. Landgraf, Dresden 1932. Nach dem Tode von
F. Foerster sur Veriffontlichung zusammengestellt von A.Landgraf.
Y) Frits Schuster, Gas- und Wasserfach 74, 629, (1931),
3) Foerster u, Landgraf, Brenustoffeh. 9, 1714, (1928},
Journal {, prakt. Chemie (2] Bd. 134, 1
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die Oxyde der Alkalien, Erdalkalien und des Magnesiums in
Betracht, soweit sie in der Kohle urspringlich an Kohlenshure
oder an organische Siuren gebunden vorkommen. Aber such
beim Vorhandeusein von Silicaten, insbesondore denen des Cal-
ciums und Magnesiums, wird eine gewisse Menge Schwefel als
Sulfast wieder aufgenommen.) Bei eirigen zur Verfugung
stohenden Koblenaschen, die reichliche Mengen Silicate ent.
halten, ist Caloiom in hervorragendem MaBe an der Bindung
des 80, beteiligt. Far die Entstehung des 80, sind die Voraug.
Setzungen bei der Verbrennung des Kohleschwefels gogoben,
Primir eutsteht 80,, das bei der hohen Temperatur, die mit
ungefihr 800° C bei der Veraschungsprobe im Laboratorium
angenommen werden kann, mit dem tiberachilssigen Luftsauer.
stoff reagierend, folgendes Gleichgewicht bildet:

280, + 0, <= 280,. )

Liegen in der Ausgaugssubstanz Eisenverbindungen, z. B,
Pyrit vor, so wird die Reaktion durch das gebildete, als Kataly-
sator wirkende Fo,0; so beschlennigt, daB in den Abgasen
trotz stark nach links verschobener Gleichgewichtslage merk-
lichs Mongen von 80, auftreten.

Die Reaktion

Ca80, + 8i0, = Ca8i0, + 5O, @

kann nach beiden Richtungen verlaufen, wobei steigende Tem.
peraturen den Vorgang nach rechts stark begiinstigen. Nach
Terres?) fillt mit steigendem 8i0y-Zusatz von 5—385°%, der
Begion dieser Verdrangungsreaktion von 950—757° Durch
Einwirkung von 80, auf CaSiO, kann die Reaktion nach der
linken Seite verschoben werden. Die Umkehrang wird in vor.
liogender Arbeit auf zwel verschiedene Weisen erreicht:
1. Durch Einwirkenlassen von aus hocbkonzentriertem
Oleum abgeblasenem SO, auf CaSi0,.
2. Durch Abrosten von Pyrit im Gemisch mit Ca8Si0,.
Beim Vorhandensein basischer Ascheteile steigt der in den
Verbrennungsprodukten gebundene Schwefel zu sehr erheblichen
Mengen an. Hier treten nun Sulfit und Snlfid als Zwischen.

Y L Trifonow u. E.Raschewa-Trifonowa, Brennstofich, 1,
1856, (1980),
') E. Terres, Za, f. angew. Chem. 44, 359 (1931),
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produkte der Verbrennung des Sohwefels auf, die besonders
in roduzierender Atmosphiire zu Resktionen mit dem ebenfalls
gebildeten Sulfat fibren, Aufdiese Weise kann der Schwefel-
gehalt der Asche noch nach beendeter Verbrennung der Kohle
weitestgehend beeinfluBt werden.

Tritt der Schwefel, wie es meistens in der Asche der Fall
ist, an Caloiom gebunden auf; so wird neben Ca80, auch Ca8
und Ca80, vorhanden sein. Ehe ein stabiler Zustand ein-
tritt, wird nun zundobst das Ca8 bei gentigender Luftmenge
teils abgervstet, teils zu CaS0, oxydiert.!) Das Sulfit wird in
untergeordustem MaBe nach

40aS0; == CaS + 8Ca80, ®

reagioren oder hauptsiichlich bei der herrschenden hohen Tem-
peratur zerfallen:
Ca80, <& Ca0 + 80,.%)
Das vorhandene Sulfat wird, insbesondere bei Luftmangel,
nach folgender Bruttogleichung reduziert und abgebaut:

Ca8 4+ 8Ca80, = 400 4+ 480,. (5)

Befindet sich Sulfat im UberschuB, so muBte es nach Be-
endigung der Reaktionen noch allein ibrig bleiben, was
sich durch Experimente bestitigen liBt. Das CaS ist, wenn
auch in sebr geringem MabBe, auBerdem noch dem Angriff
durch das auftretende SO, ausgesetat:
Ca8 + 280, —> CaB0, + 289 ©
8Ca8 4 80, —> 20Ca0 + 88. (4]

Vorstehend erltuterts Reaktionen fObren bei weiter fortgesetatem
Erhitzen von Koblenaschen vorwiegend basischen Charakters
zu einem Abbau des Sulfatschwefels,

Bei Aschen sauren Charakters unter Anwesenheit von
Silicaten oder tiberschiissiger 8i0,, wo der Ascheschwefel nur
als Sulfat vorkommt, tritt zum Unterschiede gegen die vor.
stehenden Reaktionen lediglich eine Verdriiogung durch 8i0,

Y J, Trifonow u. E. Raschewa-Trifonowa, Brennstoffich. 11,
166 (1980).

%) Foerster u. Kubel, Zs. { anorg. u. aligem. Chem. 139, 269
(1924).

) L. Wahler, F. Martin o. E S8chmidt, Za. f. anorg. u. aligem.
Chem, 121, 275 (1928).

1.
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oder eine Dissoziation des Sulfates ein, die auch hier den
Sohwefelgobalt der Verbrennungsprodukte vermindert. Vor-
liegende Arbeit behandelt nun in Abschnitt I u. II die Bindung
von Schwefel an ein Calciumsilicat hezw. an oin Verbronnungs-
produkt, ausgesprochen sauren Charakters, in III an ein Produkt
von vorwiegend basischen Kigenschaften. In AbschunittIV werden
die Bedingungen niher untersucht, die durch weiteres Erhitzen
ein Flichtigwerden des im Verbrennungsprodukt gebundenen
Schwefels herbeifithren.

An einigen sebr asche- und schwefelreichen Brennstoffen
werden in Abschnitt V, gestutst auf die vorher gesammelten Kr-
fahrungen, entsprechende Untersuchungen vorgenommen.

Tell X
Einwirkung von 80, anf Ca8i0,

In Folgendem soll bei Temperaturen uwm $00° C versucht

werden, die bei etwa 760° beginnende bekannte Verdriingungs-
reaktion

Cal0, + 810, —» Cu8i0, + 80, (2a)
im entgegengesetzten Sinme von rechts nach links zu leiten,
indem man 80, in einer ganz willkirlich festgelegten Konzen-
tration lingere Zeit auf CaSiO, einwirken 1aBt. Dieser Reaktion:

CaB0, + 8i0, <— CaBi0, + 50, @bh)
witkt die Nichtflachtigkeit der 8i0, und, selbst wemn man
groBere Uberschitsse von S0, anwendet, die bei der erwihnten
Temperatur schon einen betriichtlichen Betrag erreichende
Dissoziation von 80, entgegen. Die Temperatur von 900° C
worde gewdhlt, da sie der bei der Aschenuntersuchung im
Laboratorium erreichten am besten entsprechen wiirde.

Es lage nahe, von dieser umkehrbaren Reaktion (2) als
von einem Gleichgewicht zu sprechen. Man hiitte es dabei mit
einem heterogenen Gleichgewicht zu tun, auf welches die Phasen-
theorie anzuwenden wiire. Liigen etwa CaSi0,, 8i0, und CaS0,
als diskrete krystalline Phasen im Gleichgewicht mit der Gas.
phase 80, nebeneinander vor, so wiirde, laut Phasenregel bei
8 Komponenten und 4 Phasen (3 + 2 — 4 = 1), das Gleichgewicht
monovariant sein, d. h. bei gegebener Temperatar und einem
bestimmten 80,-Druck befinden sich die drei koexistierenden
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Bodenphasen, gleichviel in welohem Mengenverhiiltnis, im Gleich.
gewicht. Ist ein vorgelegter puo, hher als der Gleichgewichts.
druck, so muBte alles CaSi0; in CaS0, umgesetst werden.
Solange jedoch peo, < Patctehgew. ist, mub CaS0, + 8i0,, unter
80,-Austritt, vollstindig nach CaSiO, reagieren,

Bolche modellmiBig einfache und durcheichtige Verhult-
nisso sind ecfahrungegemiB bei heterogenen Reaktionen zwischen
Bodenkdrper und Dampfphasen seltenere Fille, In Wirkliche
keit tretem in der Regel viel verwickeltere Situationen ein,
so etwa starke zeitliche Verzbgerungen in der Einstellung des
Gleichgewichtszustandes, die einen praktischen Endzustand als
das an sich noch gar nicht erreichte Gleichgewicht vortéuschen;
weiterhin Entstehung amorpher Phasen neben der krystallinen,
Bildung fester Losungen von totaler und begrenster Mischbar-
keit und viele andere Momente, die die unmittelbare An.
wendung der Phaseuregel, iiberhaupt von Gleichgewichtsvor-
stellungen auf die experimentellen Befunde, nicht mehr zu-
lassen,

In der vorliegenden Arbeit handelt es sich gar nicht
darum, die in Frage stehende umkehrbare Reaktion physiko.
chemisch, speziell phasentheoretisch zu studieren. Vielmehr
soll, technischen Problemen entsprechend, untersucht werden,
zu welchem praktischen Endzustand, bei willkirlich festgelegten
wechselnden Bedingungen, die Reaktionen fthren.

Deshalb wird in Folgendem auch nicht von Gleichgewichte,
sondern nur allgemein vom praktisch eintretenden Ablauf der
Reaktionen und von ihrem unter diesem Gesichtspunkt erreich-
baren Endzustand gesprochen werden.

Dies erscheint um so mehr am Platze, als die Reaktions-
produkte, wovon noch spiter die Redo sein wird, tatstichlich
durchgreifende Veriinderungen erfahren und das Erreichen
stationirer Zustinde in erster Linie durch kinetische Er-
scheinungen, u. a. Diffusionsgeschwindigkeiten, bedingt wird.

1. Das verwendete Material

Um gewiB zu scin, da8 die SO,-Aufnahme nicht durch
ungebundenes Ca0 erfolgt, wurde als Material zur Untersuchung
ein Calciumsilicat gewahlt, das Si0, im UberschuB enthielt,
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Dicse Substanz stellt einen in HCl leicht aufschlieBbaren,
kiinstlichen Wollastonit dar) Die Analyse ergab im Mittel:
43,8%, Ca0 + 5629, 8i0, = 89,5, .

Das zur Reaktion bendtigte 80, wurde aue Oloum von
40—85°, 80,-Gehalt durch Abblasen mit Luft erhalten und
Uber das in einem elektrischen Rohren-Widerstandsofen erhitate
Ca8i0, geleitot.

Da die theoretische Zussmmensetzung von Calciummeta-
silicat 48,89/, CaO und 5179, 8i0, betragen wiirde, liegt in
dem zur Verfigung stohendem Material oin CaSi0, mit 9,8Y,
tiberschuiseiger Si0, vor:

0,
:gﬁ ’/"’ g;'g’ }CaSiO,
98, 8i0, im Obersohus
98,59,
Als Molverhiiltnis ergibt sich: Ca0:8i0, = 1: 1,29,

2. Die Versuchsanordnung

Die Ausfubrung der quantitativen Versuche geschah in
folgender Weise:

Die Ausgaugssubstanz, etwa 1 g, im vorliegenden Falle
Wollastonit, wurde in ein Pt-Schiffchen von 8 cm Linge und
1 cm Breite eingewogen und in den auf die betreffende Ver.
suchstemperatur erhitasten Widerstandsofen gebracht. Um zu
vorgleichbaren Werten zu kommen, ist es von besonderer
Wichtigkeit, einon mit einer maglichst genau festgolegten SO,-
Menge beladenen Luftstrom tiber das mit CaBi0, beschickto
Schifichen zu leiten. Es war also zunachst nitig, einen voll.
kommen gleichmiBig konstanten Lufistrom zu erzeugen, der
dann durch ein Oleum von hohem SO,-Gehalt geblasen wurde
und sich avf diese Weise mit 8O, belnd. Zur Messung der
zum Uberleiten beudtigten Luftmenge wurde einer der iblichen
Capillarstromungsmesser benutat.

3. Die Erzeugung des Luftstromes

Einige Schwierigkeiten bereitete die Erzeugung des Luft.
stromes selbst, da sich die Verwendung von Gasometern bei

') Freundlicherweise durch De.Ing. E. Fricke, Dresden, zur Ver-
figung gestellt,
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den bis zur Dauer von 26 Stunden fortgeftthrten Versuchen
von selbst verbot, und der in einem Wasserstrahlgeblise er-
zeugte Luftstrom sich infolge seiner Inkonstanz nioht ohne
weitores verwenden lieB. Durch die in Fig. 1 gezeigte An.
ordnung, die die sonst hei Zr tbliche Drosselung der mit dem
Wasser abfliefenden tiberschiissigen Luft mit einem Schrauben-
guetschhahn vermeidet, wird die
Benutzung des Wasserstrahlgebli.
ses ermoglicht, Der zur Uberwin- A
dung des in der Apparatur nicht

unbetriichtlichen Widerstandes be-
nitigte DruckiiberschuB wurde, die
sonst auftretenden DruckstoBe ver-
meidend, die ein Messen der Stro-
mungsgeschwindigkeit im Strd. S
mungsmesser unmdglich machten,
durch ein Steigrohr 8¢ bewirkt,

T

das das abflieBende Wasser, mit *—’Z‘;"I’,ff;’;'
iberflitasiger Luft gemischt, durch.
laufen mubte. :
i i : Oruck -
4. Die Wirkungsweise der N — o
it

Gesamtapparatur

Der Luftstrom passierte dann
eine als Luftpuffer dienende, mit or
capillavem  Ableitungsrohr  ver-
sehene, etwa B Liter fassende Fla.
sche, die in Fig, 4 gomeinsam un. ‘l
ter Fl mit der Gesamtapparatur Fig. 1
abgebildet ist. Diese Gesamtanlage
entwickelte sich bis zur vorliegenden Form allerdings erst nach
einer griBeren Reihe von Versachen, hei denen eine einiger-
maBen brauchbare Ubereinstimmung in den Ergebnissen nicht
zu erbalten war, Hs ergab sich die Notwendigkeit, die Menge
des in einem gewissen Zeitabschnitt tibergeleitoten S0, durch
direkte Wigung zu bestimmen, da die Titration des Oleum in
der bekannten Weise, mit n/1.NaOH, zu groBe Fehlermig-
lichkeiten aufwies.
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Es v)urden also awei Kaliapparate der Firma Qreiner &

‘2 gezeigten Weise durch einige
bithne vereinigt,

Friedrichs in der in Fig.
Normalschliffe und Dreiweg

Das Oleumgefi8, das in Fig. 2 links in znsammengesetztem,
rechts in zerlegtem Zustande dargestellt ist, faBte in beiden

Fig. 3

GeftiBen zusammen etwa

¢ 80 g Oleum. Es gestattete

fernerhin, infolge seines ge-
driingten Aufbaues, eine be-
queme, genilgond genaue
Kontrolle seines Gewichtes
und war als Ganzes rasch
und leicht auswechselbar,
was sich bei den linger als
18tunde fortgefithrten Ver-
suchen als notwendig erwies,
um die 80,-Abgabe in jeder
Stunde gleichzuhalten,
Durch Umschalten der
zwei Dreiweghihne Duw, und
Dhog (vgl. auch Fig. 4) war

es miglich, den wibhrend des Versuchs durch das Oleum
geleiteten Luftstrom durch das die GefiBe uberbriickende
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Rohr ¥ 2zu fihren, oine MaBnahme, die sphter erliutert
werden wird.

Die Fullung der OleumgefiBe lieB sich bei Verwendung
des in Fig. 8 angegebenen, 1kg Oleum fassenden Vorrats-
gofuBes loicht bewerkstelligen, Die in Fig. 2 links zusammen.
gestellte Apparatur, mit 65prozent. Oleum gefitllt, wurde dann
vor und nach dem Abblasen gewogen und so die abgeblasene
80,-Menge bestimmt, die bei einer Luftstrbmung von 6 Liter/
Stunde etwa 5,6—58 g SO;, also auf 1 Liter Luft im Mittel
otwa 0,95 g SO, mit sich fortfithrte. Der Aufbau der Ge-
samtapparatur ist in Fig. 4 veranschaulicht.

Qu ist ein Preglscher Quetschbhahn, durch den eine
woitestgehend genaue Regulierung des willkiirlich auf 8 Liter/
Stunde festgelegten Luftstromes erveicht wird. &8¢ stellt einen
Stromungsmesser dar, Ka sind Capillaren, die zur Erhdhung
der Reibung dienen, um in der Apparatur erzeugte Druck-
8tdBe auszugleichen.’) #,, W, If;, W, W, enthalten H,SO,
und Ca,, (e, Calciumchlorid zur Trocknung.

Die insgesamt 46—50 g enthaltenden OlenmgefiBe O, die
durch Verbindungsschliffe in die Apparatur eingefiigt sind,
stehen in einem bei allen Versuchen auf 30° C gehaltenen
Thermostaten, der mit 7' bezeichnet, angegeben ist. Der mit

") Durch Heren Dipl-lug. O. Schmitt im Anorg. Inst. der Techu,
Hochschule Dresden beim exakten Messen von Gasstromen bereits er-
folgreich angewendet.
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80, beladene Luftstrom tritt durch X in den olektrischen
Ofen #0 ein und streicht tber das Pt-Schiffchen Sci, in dom
sich die eingewogene Substanz befindet, Die Abgase verlassen
don Ofen durch die Glaskappe K,, an der sich, durch Ver-
bindungsschlif verbunden, ein kleiner Blasenzihler befindet,
in dem das Gaseinleitungsrohr eben in H,80,.n0, eintaucht,
um einen Verschlub gegen von rtickwirts eintretende Feuchtig.
keit zu erwirken. Die Reaktion vollzieht sich so unter At-
mosphiirendruck. Die Temperatur wird durch ein Pt/Pt.-Rh.
Thermoelement Py kontrolliert, dessen Anordnung aus der
Zeiohnung orsichtlich ist, .

Nach Beendigung des Uberleitens von 8O, tiber das im
Ofen befindliche Material, ist es notwendig, durch Umschalten
der Dreiweghihne Diw,, Dw, und Dw, das im Ofen befindliche
80; rasch aus der Apparatur zu entfernen. Diesem Zweck
dient der oberhalb des Stromungsmessers gezeichnete Teil der
Trocknungsanlage, um die zum Versuch selbst bendtigte Trocken-
anlage zu entlasten, Zum Auffangen eventuell durch raschen
Luftstrom verstiubter H,80, ist die mit Glaswolle dicht ge-
stopfte Flasche #i zwischengeschaltet.

R
e A N Po
’ s 4 A
y
. ‘y A
} Lufr+50,
£ = Ofenrohe A, — 4, = gestopfte Asbestfusern
P, = Porzellanrohr r, = Asbestpolster
K, = Glaskappe P, = Pyrometerrohr
Fig. 5

Der siurefeste und hitzebestindige RohrverschinB (Fig. 5)
muB sich, wenigstens auf einer Seite, um das Schifichen ein-
fithren zu kbnnen, rasch entfernen und wieder anbringen lassen.

Um eine Diffusion von Feuchtigkeit in das Innere der
Apparatur hinein im Laufe der Zeit za verhindern, wird der
Asbest an den Stellen, die nicht ofters geldst zu werden
braachen, von auBen mit etwas Schellacklisung bestrichen.
Diese Art des Verschlusses, am andeven Knde in gleicher
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Weise ausgefiihrt, hat sich als durchaus zuverliissig und dicht
erwiesen.

Um die Konzentration des SO, pro Liter Luft konstant
zu halten, wird bei linger als 1 Stunde dauernden Versuchen
das OlenmgefiiB stindlich gewechselt,

5. Die Ausfiuhrung der Versuche
A. Vorsuche von kurzer Dauner der 80y-Einwirkung

Als Material worde in das Pt-Schifichen 1 g CaSi0O; von
4389, Ce0- und 506,2°, 8i0,.Gehalt eingewogen. Das ver.
wendete Oleum hatte die durch Titration ermittelte Konzen-
tration von 62--68%, 80,. Nach dem Einfothren des Schiff-
chens in den Ofen wurde das OleumgefaB in den Thermo-
staten eingesetzt und 1 Stunde lang ein Liuftstrom von einer Ge-
schwindigkeit vou 6 Liter/Stunde mit Hilfe des Quetschhahnes @x
und des Strbmungsmessers S¢ (Fig. 4) genau eingehalten. Nach
Beendignng des Versuchs wurde in der schon beschricbenen
Weise ecin kurzer, aber sehr rascher Luftstrom ilber die
Apparatur und das Reaktionsprodukt geblasen, um einerseits
das in der Appsratur befindliche gasformige, andererseits das
eventuell am Reaktionsprodukt oberflichlich anhaftende 80, zu
beseitigen, das in Verbindung mit der Luftfeuchtigkeit als
H,80, auf das CaSiO, einwirkt und das Reaktionsergebnis er-
heblich tritben konate.

6. Untersuchung der Reaktionsprodukte

Die Untersuchung der Reaktionsprodukte ergab in allen
Fallen ausschlieBlich die Anwesenheit von Sulfat.

Die quantitative Bestimmung des SO,-Gehaltes des Reak-
tionsprodukies konnte sich also auf Zurtickwiigen der Substanz
beschriinken, wobei als Differenz die aufgenommene SO,-Menge
resultierte.

Die Bestimmuog des S0, als BaSO,, durch Digerieren
mit Ammoncarbonatlésung!) und Fallen mit BaCl, ausgefiihrt,
zeigte an einigen Blindproben vollige Ubereinstimmung mit
der oben ermittelten SO,-Menge.

) F.Foerster u. A. Landgraf, Brennstofich. 9, 171 (1923).
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Tabelle T
Efnwirkuog von 80, auf Ce8i0,, Dauer 1 Btunde, Elnwaage 1

‘N Y%, 80, im °/o Gewichtezunatime | Mol. 80, auf
: " | Renktionsprodukt | (S0, ber. nuf Einw.) | 1 Mol. (a0
- } 1 5,01 ‘ --":}--" .5,28 A -
900°C { VI 504 } 508 | 5,82} 5,36 0,087
wosn
20 n 4 2
800° C { | i 1‘ ot t 425 | Yoo} 444 0,012
v ! 4,15 4,83
1000° C { TR TETR Shal 400 0,089

Die unter der Spalte: Mol. 80, auf 1 Mol. CaQ berechnen
sich folgendermaBon: Bei der vollstindigen Verschiebung der
Reaktion (2) nach rechts vermogen die ursprilnglich vorhan.
denen 43,8 Teile CaO 61,8 Teile 80, zu 105,1 Teilen CaS0,
zu binden. Tatsiichlich warden bei 900° C nur 5,36 Teile 80;,
also: 8,889/, der theoretisch mdglichen Menge aufgenommen,
das sind 0,087 Mol. gegenitber dem theoretischen Grenzhetrag
von 1 Mol

Die Versuche bei 800 und 1000° C zeigten eine vermin-
derte Aufnahme von 80, die sich bei der niederen Temperatur
auf geringe Reaktionsgeschwindigkeit, bei der hohen Temperatur
auf gesteigerte Verdringung von 80, durch 8i0, und erhthte
Dissoziation von 80, zurtickfiihren it

Unter Zugrundelegung dieser Ergebnisse seigte sich, da8
die Temperatur von 8900° C unter den beschriebenen Bedin.
gungen die stirkste Umsetzung zeitigt, Auch aus diesem Grunde

wird diese Versuchstemperatur in erster Linie for die weiteren
Versuche beibehalten,

B. Versuche von langer Dauer der 80;-Einwirkung

Im nichsten Versuch soll geklirt werden, wieviel 80,
bei liingerer Versuchsdauer unter gleichen Bedingungen tber-
haupt gebunden werden kann, d. b. wie und in welchem Zeit-
raume sich hier nach (2a) ein praktischer Endzustand einstellt,
Die Versuche wurden bis zu einer Daver von 25 Stunden aus.
gedshnt. Nach Ablauf jeder Stunde wurde das Oleumgefuf
gewechselt und eine Wigang des Reaktionsproduktes vor-
genommen. Beim ersten Versuch erfolgte eine Zwischenwiigung
ohne Olenmwechsel nach Verlanf von 45 Minuten.
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Tabelle 1I

Einwirkuog von 80, auf Ca8iO,, 900° C, Einwaage etwa 1 g

I
LI
21 80
0
g%’ lim Roak
2 tlons.
Qc@, }i produlst
4 4,70
o S
g 528
8 551
4 5,15
5: 591
6 608
7. 620
8 - 6,82
9 044
10 6,51
11 6,60
12 8,18
18 8,79
14 6,88
15 6,91
16 6,99
11 1,10
18 1,16
19 1,28
20 1,30
21 1,38
22 1,40
23 1,52
24 . 164
25 . 169

E’_olo SO'
Mol. Ca0
aufge-
nommen

0,080
0,083
0,090
0,095
0,099
0,101
0,106
0,107
0,109
0,111
0,118
0,114
0,111
0,118
0,120
0,120
0,122
0,124
0,195
0,126
0,128
0,129
0,140
0,132
0,184
0,185

11
i

' cooom

9, B0y Mol. 80, ¥, 80, ; Mol. 8O,
imlReak-% Mol. Ca0 "“t iRE“k’! Mol. Cu@
tlons- . gyfpe. Ous- . pufge.
produkt ! ,,om,gnen‘ produkt ! qu}?nen‘

— . — —

—

508 0,086 4,97 0,085
58 0,002 5,89 0,091
569 : 0098 - 584 0,091
- © 5,88 0,101
— 6,07 0,105
6,26 0,108
— 6,37 0,110
- 6,41 0,112

I I IR I IR O O
bt

[
0

b

=N

=

A
Plertrrertod

FEEP b

1

Der Verlauf dieses Versuchs zeigte, daB nach 6 Stunden
nur eine stindliche Zunahme von 0,002, nach 12 Stunden bis
zum Abbruch (25 Stunden) noch eine Zunahme von 0,002 bis
0,001 Mol./Stunde stattfand.

Um festzustellen, ob die langsame Anniherung an den
Endzustand daber rihrt, daB die immerhin 2—38 mm be-
tragende Schichtung des Materials im Schiffchen und eine
beobachtete geringe Sinterung wihrend des Versuchs eine
verzgerte Einwirkung des SO, auf alle Substanzteile bewirkte,
wurde bei Versuch II und 1II in Tab. I nach jeder Wigung
das Reaktionsprodukt im Achatmorser pulverisiert und gut
durchgemischt. s ergab sich keinerlei Unterschied.
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Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte aus Tab, II
ist in Tab. IIT veveinigt.

Tabelle III

« Bestandteile | Vor Begiun [Nach 8 Stdu,|Nach §8tdn. |Nach 26 Stdn.
Ca0 . . .| 4889 | 4089, | 40po 40,0
8i0, ! 58,2, 0. | 698 .’.° 51,9 ,’,“
BO, . i -~ ' i 65 4 sl n

oder: !

Ca8t0, . . 89,7 ,, 4, | 45, 1,7 4
CaSQ, . . . — 97, | Il 181
8i0, 1. Ubersch, 98 ,, W4, | 14p) 148 |

Den Verlauf des Vevsuchs veranschanlioht ¥ig. 6 als
graphische Darstellung der molaren 80,-Zunshme bzw, Ca80,-
Bildung in Abhiingigkeit von der Zeit.

Hieraus ist za ersehon, daB sich ein Endzustand selbst
nach Verlauf von 25 Stunden nicht einstellt, da8 vielmehr noch
eing geringe fortlaufende Zunahme von 80, beobachtet wird,

] 0,200

£0,100]
8010

Mot

(4] 4 8 12 16 20 2%
—— Stunden

Fig. 6

Um die Frage der weiter langsam ansteigenden S0,-Auf-
nahme zu kliren, erweist es sich als notwendig, hier moch
einige Versuche anzufihren. Zuntichst soll an einem Gemisch,
das zusammengemischt dem Reaktiousprodukt des 25 Stunden-
Versuchs genau entspricht, die weitere Aufnshmefithigkeit von
80, untersucht werden. Als Substanz diente das friher schon
verwendete CaSi0; von bekannter Zusammensetzung, eine sehr
reine, geglithte Kieselstiure von 99,7 -89/, 8i0, und ein CaSO,,
das vollkommen wasserfrei war und ebenfalls einen Reinheits-
grad von 99,879/, anfwies, Der mit dem mechanischen Ge-

') Mol. 80; ist abgekiirzt und bedeutet hier, wie bei allen folgen-
den Figuren: Mol. SO, auf 1 Mol. Ca0.
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misch ausgefuhrte Versuch dauerte 18 Stunden. Kine Wieder-
holung von 1 baw. 8 Stunden zeigte vbllige Ubereinstimmung.

Das Reaktionsgemisch enthielt 79,69, Ca8iO, und 9,89/,
8i0,-UberschuB, daueben weitere 7,09, 8i0,+ 18,19, CaS0,.
Aus Griinden der Raumersparnis sei hier nur die graphische
Darstelluog des Reaktionsverlaufs in Fig. 7 gezeigt, woraus
unter Berticksichtigung von Fig. 6 zu ersehen ist, daB ein
mechanisches Gemisch von gleicher Zusammensetzung, wie
nach Beendigung des 25 Stunden-Versuchs, usgeachtet der
Auwesenheit von CaS0,, noch einmal sprunghaft 80, aufzu-
nehmen vermag. Dieses Verhalten des in einem Falle durch
Sittigung mit 80, im an. 0300
deren Falle darch mecha- '
nische Mischung erhal.
tenen Reaktionsproduktes ’ a200
188¢ sich dahingehend er- o™
kltiren, daB, abgesehon von ¢ 0,100
einem anderenMoment,das &
spiter noch besprochen ¥
werden soll, die langsame
Diffusion des zanéichst an
der Oberfliche gebildeten
Ca80, in das Innere der CaSi0,-Teile die Einwirkung von
weiterem 80, verzigert.

Diese Annahme 148t auch das Verhalten der mechanisch
gemischten Substanz erklirlich erscheinen. Die Jediglich neben
den CaSO-Teilchen liegenden Partikelchen von CaSi0, treten
mit dem 80, in der gleichen Weise wie bei den vorhergohen-
den Versuchen in Reaktion, wio der Verlauf der Kurve in
Fig. 7 einwandfrei erkennen 1aBt.

Es soll nun der Versuch gemacht werden, die Reaktions.
fahigkeit eines mechanischen Gemisches einerseits und eines
Reaktionsproduktes andererseits durch lingeres Erhitzen unter
Vermeidung von SO,-Abgabe in einer zugeschmolzenen Quarz-
ampulle zu #ndern. Die Ampullen aus klarem Bergkrystall
besaBen die in Fig. 8 dargestellte Form. Die Temperatur beim
Erhitzon betrug 800° C, Wie aus Fig.8 & ersichtlich, wurde
toter Raum weitestgehend vermieden, Nach dem Durchmischen
der Substanz im Achatmorser erfolgte neue Einwirkung von 80,

0 8 8 12 16
—Stunden

Fig. 1
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Das Gemisch hatte die gleiche Zusa

vorhergehenden Versuch. Das Erhitzen in der Ampulle er.

folgte einmal 18wunde lang, ein zweites Mal 40 Stunden. Die
nachher bis zu 2 Stunden ausgodehnte SO0,-Kinwirkung verlief,
doppelt ausgefuhrt, in gleicher Weise wie in Fig. T dargestellt.

Dieses Ergsbnis zeigt, da8 eine merkliche Umwandlung
eines mechanischen Gemisches durch Krhitzen bis zu 40 Stdn,
im zugeschmolzenen Rohr nicht stattfindet. Der bej der hohen
Temperatur erheblich gesteigerte Druck verhindert offenbar ein
Verdringen des SO, durch 8i0,, so daB die CaS0-Teilchen

fast vollkommen intakt blei.
Gz 9 ben, withrend andererseits die
g : an den Bertthrungsstellen der
+—20 - Ca8i0y- und CaSO,-Teilchen
. mm: . s .
: : mbglichen gogenseitigen Ein-
m b wirkungen nicht in Erschei.
Fig. 8 nung treten. Hieraus erklirt

sich beim Uberleiten die Eip.

wirkung des SO; auf die ebenfalls unvertindert gebliebenen
CaSiO,-Teilchen,

mmensstzung wie im

Tabelle 1V
Einwitkung von 50, auf 40 Stunden lang erhitzte Reaktionsprodukte

1. 0 . \ .
““'(?g:,‘)‘_ ;‘i‘)‘“‘d"lw’ Material 5,109, S0,

%, 80 Mol 80, o g0 Mol. 80,
: %?:":; en I Reaktions- ¢ Mol Cu0  im R‘:auktl:ms‘ © Mol Ca0O
n produkt  aufgenommen  produkt aufgenommen

0 : 1,69 Y085 5,10 ' 088
1 Y} | 0,169 8,09 0,140
2 . - - Y 840 0,144
3 ' ' - i 8,58 0,147
4 — ! — : 8,15 f 0,150

. Es gelangten nunmehr noch Reaktionsprodukte, die durch
Uberleiten von SO, tber Wollastonit hergestellt worden waren,
in gleicher Weise zur Untersuchung, In einer vorhergehenden
Priifung wurde festgestellt, daB sich beim Krhitzen im Quarz-
rohr der 80-Gehalt des Produktes nicht &ndert,
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Zu dem Versuch wurde das Reaktionsprodukt des Ver.
suches (Tab. II, 26 Stunden) benutat, forner ein neues, in finf-
sttndigem SO,-Uberleiten gowonnenes Produkt, das 6,709/, 80,
enthielt, entsprechend 0,098 Mol. gebundenes 80, auf 1 Mol. (0.
Naoch 40stdndigem Erhitzen der Substanzen im zugeschmolzenen
Rohr und nachfolgendem Zerreiben des gesinterten Korpers im
AchatmUrser erfolgte erneute Einwirkung von SO,.

Die Krgebnisse des Versuches zeigt Fig, 9.

Q200

& 0,100} Jum=1] 7

i 1T

Q

R JOSE  B h T T

—~— Stunden
Fig.9

Hierin entspricht die ausgezogene Linie der Kurve in Fig.e,
die fortgesetate gostrichelts dem vermutlichen weiteren Reak-
tionsverlauf. Das 40stindige Erhitzen im zugeschmolzenen Rohy
ist durch die beiden punktierten Feraden dargestellt. Die er.
neute Einwirkung von 80, (Tab. IV) schlieBt sich hier, durch
die beiden kurzen Kurveniiste angedentot, an.

Die Realtionsprodukte zeigen, hervorgerufen durch das
Erhitzen, eine erneute Aufnahmefahigkeit for 80,, die, wie aus
Fig. 9 zu ersehen, den vermutlichen Reaktionsverlauf naheza
einzuholen vermag.

Vorstehende Untersuchungen zeigen, daB eine Verdringung
von 8i0, durch SO, unter 1000°, am hesten bei 900°C,
im Wollastonit erreicht wird. Die letaten Versuche besttigen,
da8 in dem MaBe, wie das BO,, sich mit dem CaSi0, umsetzend,
nach der Mitte der Teilchen diffundiert, von der Oberfliche
von neuem 80, aufgenommen werden kann. Die Wollastonit-
splitterchen behalten, selbst bei langerer 80,-Binwirkung, ibre
HiuBere Gestalt, wie eine 400-fache mikroskopische VergréBerung
deutlich erkennen 138t.

Einen interessanten Einblick in den Mechanismus der
Ca80,-Bildung bei der Einwirkung von 80, auf CaSiO, erhalt
man durch Réntgenaufnahmen nach Debye-Scherrer, deren

Journal £, prakt. Chemo {2) Bd, 134, 2
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Interferenzen nach gemessenen Gsnawinkeln (g) und geachiitzton
Intensititen in Fig. 10 graphisch wiedergegoben sind,

Die Aufgaben stellen dav:

«) Don verwondeten Wollastonit

£ Zum Vergloich cin reines, goglihies 0a80, wund

7) Das Reaktionaprodukt mit einem 80,Gehalt von 0,3%,, ont-
sprechend deor Bildung von 10,79/, der theoretisch miglichen Ca80,.-Monge.

Es ergibt sich nun, daB das Reaktionsprodukt, das ana-
Iytisch immer noch etwa 80°/, des urspriinglichen CaSi0, ent-
halten muB, ausschlioBlich die Interforenzen von CaS0, uzeigh

o B l | ladblorntbad b b ol oonbidin 0
p . "I'I.“"' l'ullo L TTY ] ' '

7a "ll‘luoll T I
| | i { | | } 1 1
f—10° 20° 30° 40° 50° 60° 70" 80°
Fig. 10

Hierdurch ist zunfichst bewicsen, daB sich krystallines Ca80,
bildet, da8 unter dem KinfluB dieser Reaktion das noch vor-
handene CaSi0, seine Gitterstruktur als Wollastonit vollkommen
verliert und, da neben CaBO -Linien keine anderen Interferenzen
auftreten, amorph wird, obwohl bei mikroskopischer Betrachtung
die &uberen Formen der Krystalle vollkommen erhalten bleiben,
Das Reaktionsprodukt bildet also cine Pseudomorphose nach
dem Ausgangsmaterial.

Die verringerte Reaktionsfahigkeit des urspringlichen
Wollastonits nach S0,-Einwirkung, CaS80,-Bildung und Uber-
gang in ein amorphes Gebilde 1a8t sich fiberdies beim Be-
handeln mit HO! leicht nachweisen; deren Einwirkung ist auf
ein Reaktionsprodukt mit noch 909/, des urspritnglichen CaBiO,
ganz erheblich vermindert und verzbgert. Diese Befunde sind
ingofern bemerkenswert, als in der Regel amorphe Qebilde,
weil energioreicher, reaktionsfihiger sind, als die entsprechenden
stabileren krystallinen Phasen.

. Von dem Knickpunkt des Kurvenverlaguis (Fig, 6) an
dirfie die Umwandlung in amorphes CaBiQ, beendet sein,
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Die 80,-Aufnahme ist jotzt infolge der geiingeren Reaktionse
fahigkeit des Produktes bedeutend triger. Von hier an apielon
die schon erwRhnten Diffusionsvorgiinge fir den Weiterverlauf
und die Beendigung der Reaktion eine entscheidende Rolle,

Durch das langandavernde Erhitzen im zugeschmolzenen
Rohr, wobei das 80, keine Gelogonheit zum Entweichen findet,
teilt sich das zuerst an der Oberfliche der CaSi0,-Teile an-
gercicherte 8O, der ganzon Substanz gleichm#big mit, so daB
von neuem dargebotenes 80, aufgenommen werden kann, bis
aa den HBuBeren Schichton der Teilchen die Sittigung wieder
erreicht ist (Fig. 9).

Die in der ersten Stunde der 80,-Einwirkung gebildeto
Hauptmenge des CaS0,, ist fir die Bourteilung der Vorginge
bei der Veraschung ciner Kohle von Wichtigkeit. Hierbei steht
ein groBerer Zeitraum, um Reaktionen zwischen dem verbrennen-
den Kohlenschwefel und der zurtickbleibenden Aschesubstanz
za ermdglichen, auch nicht zur Verfugung.

Die Menge des auf das Ca8iO, einwirkenden SO, ist, in-
folge der erheblichen Dissoziation, eine verhiltnismiBig geringe.
Der ungefihr zu erwartende Betrag des Zerfalls von etwa 85 %
durfte allerdings, bei Abwesenheit eines spesifischen Kataly-
sators, nicht erreicht werden,

Tell 11

Dio Bindung des Sohwefels im Glihyriickstand
mit vorwiegend sauren Eigenachaften
bel der Verbrennung von Pyrit mit Silisaten

Bei der Veraschung der Kohle wird in den meisten Fiillen
Pyrit als Hauptlieferant des Schwefels im QGage in Frage kommen.
Die in der Einleitung bereits erliuterte Sulfatbildung soll in
den folgenden Versuchen durch Verbreunen von Gemischen von
Pyrit und Wollastonit untersacht werden.

Verbrennung von Gemischen aus Pyrit 4+ Wollastonit

Eine im Dohlener Kohlenbecken bei Dresden vorkommende
auBerordentlich asche- und insbesondere pyritreiche Koble, mit
tiher 81°/; Fef, und cinem Glthriickstand von nahezn 849/,
bindet, trotz starken 8i0,-Uberachusses, Schwefel als Sulfat in

96
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der Asche) Durch diesss Verhalten der Aschesubstanz ver.
anlaBt, worden verschiedeno Glemische von Pyrit und stark
8i0;-haltigom Wollastonit mit zum Tejl etheblichen Pyrit.
gehalten vorbrannt. Um das in diosem sauron Medium geringe
8-Bindungsvermigen unter verschiedonen Bedingungen zu unter-
suchen, soll die Verbrennung bei 650 und 900°C vorgenommen
werden, auBerdom wird hei oinigen Vorsuchen Sauerstoff, anstatt
Luft, sur Verbrennong benutzt. Auf den Zusatz von C wird
im allgemeinen verzichtet, da ohnehin wesentliche Abweichungen
hierdurch nicht 2u beobachion waren,

Als Material flir die Versuche dienton die in Tab,V auf-
gofuhrten Substanzen, dargestellt in Analysenmittelwerten,

Tabelle V
Ca8i0, Pyrit von Elba
. 80, Riekstand
8i0, Ca0 wasserlbslich | wniBslich 8 Fo
% %, % % % *
58,3 l 39,8 0,15 0,66 } b2,2 410

Die Zusammensetzung des Wollastonit betrug: 81,69,

Ca8i0, + 16,0%,, die des Pyrit: 97,8°/, Fe8, + 1,8/, Eisen-
tberschus,

AusfRhrung der Versuche

In den nun folgenden Versuchen wurds das Ca8i0, mit
dem Pyrit, beide feinst pulverisiert, in einem Achatmorser
ipnigst gemischt und in einem elektrischen Robrenwiderstands.
ofen bei 650 bzw. 900°C durch Uberleiten von Luft mit einer
Goschwindigkeit von wieder 6 Liter/Stunde verbrannt, Der
Pyritgehalt betrug in je sechs Versuchen etwa 60, 60, 40, 80,
20 wnd 109, der Mischung. Die Substanz befand sich in
einem unglasierten Porzellanschifichen,

Der Endpunkt der Verbrennung muBte genanest bestimmt
werden, da ein Erhitzen des Reaktionsproduktes langer als
unbedingt nitig, wegen der, wis festgestellt, sofort einsetzenden

') Die genauen Angaben seien spliter, bei Untersnchung des Ver-
haltens dieser Aschesabatanz selbst, aufgefiibrt.
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erheblichen 80,-Abgabe, vermieden worden muBte, Als End.
punkt der Verbrennung wurde derjenige Zeitpunkt fostgelegt,
bei dem der gesamte, nn Kison gebundene Schwefel verbrannt
war, also auch durch Dissoziation des FeS,, nach: FoS, < FeS 4.8
gebildetes FeS verschwunden war. Dieser Augenblick lieB sich
sehr scharf am 80,-Gehalt der Abgase erkennen, Dieser sank
bei beendeter Abrbstung ganz rasch ab, wie sich durch Titration
mit nf/10- bzw. n/100-Jodlbsung nachweisen lieB. Wurde ftber
das Reaktionsprodukt weiterhin Luft geleitet, so konnten, so-
lange nooh Sulfat im Produkt vorhanden war, geringe Mengen
80, im Abgase nachgewiesen werden, die durch Dissoziation
des durch die 8i0, verdriingten S0, entstanden waren.

Dor wie friher erzeugte Luftstrom wurde in folgender
Reihenfolge mit H,80,, KOH, Natronkalk und CaCl, behandelt,
ehe er im elektrischen Ofen tber das
Schiffchen mit Substanz geleitet wurde.

Die Abgase konnten aus dem Por.
zellanrohr des Ofens durch einen Dreiweg-
habn in zwei verschiedenen Richtungen
abgeleitet werden, Einmal in das Ge-
fab 4, dessen Anorduung aus Fig, 11
gonauner zu ersehen jst, In diesem mit
Rihrwerk versehenen Roht befand sich
Wasser, das mit etwas Starkelosung ver.
setzt war. Die Biirette Bii gestattote das
Zutropfenlassen von JodlSsung, so daB
Jjederzeit kontrolliort werden konnte, ob
noch wesentlicho Mengen SO, im Abgase
vorhanden waren, Die Priifang geschah
in der Weise, daB ein Uberschu8 von
Jod durch das durchstreichende Gas
unter kriftiger Ruhrung entfarbt wurde. In den Zwischen-
zeiton wurde, um ein unnitzes Ansteigen des Flussigkeits-
niveaus in 4 zu vermciden, der Gasstrom durch Umschalten
nach einem gleichen mit KOH beschickten GefaBe geleitet.

Die Verbrennung war beendet, wenn die Entfernung von
einem Tropfen sugeftigter Jodlosung, entsprechend etwa 0,1 mg
80,, mehr als 20 Sekunden dauerte, was sehr scharf zu er-
kennen war, da die Entfirbungsdauer der mit Jod versetzten

Fig. 11
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StarkelOsung beim Ende dor Verbrennung innerhalb 4—B8Tropfen
von 1 bis etwa 808ekunden anstieg, wobei noch die Dauer des Forte
fahrens der nach vollendoter Verbrennung noch im Robre be.
findlichen 80,-Mengon verebgornd wirkte. Das Schifichen mit
dem Reaktionsprodukt, das durch diese genaue Feststollung
nicht viel mehr als 1 Minute dor Erhitzung im Luftstrom ans.
gesetst war, wurde dann sofort aus dem Ofon gozogen. Bei
Einhaltung dieser MaBoahmen waren, wie in mehreven Vor.
ouchen mit verschiedenen Gemischen fostgostellt wurde, keine
quantitativ erfaBbaren Mengen von Sulfid. und Bulfitschwefol
oder Ferroeisen vorhanden, Ks fand sich vielmehr nur noch
Sulfatschwefel als CaBO,,

Zu den Versuchen wurde 05 8 Gomisch verwendet. Mit
der Kinwaage tber diesen Betr

ag hinaussngehen empfiehly sich
nioht, da die zu lange Daver der Verbrennung eine Zersotzung
des hereits gebildeten Reaktionsproduktos herbeiftihrt und so
das Ergebnis der Aufnahmefabigkeit von 80, tribt. Die
Realition war in allen Fallen in 5—10 Minuten beondet. Durch
die bei weiterer Erhitzung nachfolgende Zersotzung des Pro.
duktes war eine ganz geringe 80,-Entwicklung von etwa 0,1 mg
in 2 Minuten zu beobachten,

Als Apalysenmethode wurde die friher bereits erwihnte

AufschlieBung des Sulfats mi dreimal je 26 com Ammon-
carbonatlisung verwendet. Die vom Ruckstand abfiltrierte
Lisung, die das Sulfat als (NH),80, geldst enthielt, wurde
eingedampft und mit HCl mehrfach abgeraucht, um die even.
tuell in Lbsung gegangene 8i0, auszuscheiden. Nach ghex.
maligem Filtrieren erfolgte die Fallung als BaSO,.

Vor Beginn der Versuche wurde in besonderen Priifungen

festgestellt, daB einerseits dio Verbrennung von Pyrit allein jm
Riokstand keinerlei S hinterlieB, ander

erseits im Verbrennungs-

riokstand der Gemische kein Ferrosisen nachgewieeen werden
kounte. Die Bildang des Fe,0, ist unter den einzuhaltenden
Versuchsbedingungen einer, wie spiiter gezeigt werden wird, sach-
gemaB im Tiegel ausgefahrien Veraschung darchaus entsprechend,
Die Versuche wurden orginzt durch eine Verbrennung

bei 1000° C mit 60°, Fed,, far die Verbrennung mit Saner-

stoff kamen zwei Gemische mit 10 und 80°/, FeS,-Zusatz zur
Verwendung,
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Der Sauerstoff wardo einer Bombe entnommen, Da efne
Rogulierung des Saucrstoffes mit dem Rossignolschen Redu.
zierventil unter dirokter Anschaltung an den Strémungsmosser

nicht tunlich ist uud bei der Zwischen.
schaltung eines Sicherheitsventils erhebliche
Druckschwankungen kaum auszugleichen
sind, wird eine in Fig, 12 nher erlifuterto
Vorrichtung verwendet, dio gestattet, Gase,
die eine beliebig festzulegendo Stromungs.
goschwindigkeit haben sollen, aus Bomben
direkt zu ontnehmen, Diese Vorrichtung
erlaubt auBerdem, gogenitber dem Gobranch
eines Gasometers mit Mariottescher
Flasche, einen gedriingtoren Aufbau der
Apparatur und ist, an einem Stativ be.
footigt, jederzeit zar Verfigung,

Der bei B, Fig. 12, an die Bombe
direkt angeschlossene Druckregler besteht
aus einem graduierten MoBzylinder ¥, der
mit einem mit drei Durchithrungen ver.
sohonen Stopfen verschlossen ist. Der Sauer-
stoffstrom tritt bei Z in das als 7-Stick
ausgebildete Kapillarrohr ein und verliBt
die Apparatar bei 4, wo der vor dem
Strdmungsmesser befindliche Schrauben.
quetschhahn den Gasstrom reguliert und
drosselt, Durch diese Drosselung wird die
in M bofindliche Sperrflissigkeit, in vor.
liegendem Falle H,0, durch das Steig-
robr 8 in das Reservoir B gedrilckt, Ist
das untere Ende des bis zu einem beliebigen
Niveaupunkte N eingefahrion Rohres I/
erreioht, 8o entweicht durch dieses als Gas.
itberlanf dienende Rohr der fiberschiissige
Sauerstoff; das hierbei mitgerissene Wasser
flieBt in das Qefsd R.

Ve

St

.
i

200
mm

v rrTrrprryrrt

+90+
mm

Fig. 12

Wiihrend dos Versuchs ist also lediglich durch Regulieren
det.; Reduzierventils an der Bombe das Niveau der Sperrflitesig.
keit im MeBgefu A in Hohe von N zu halten. Die genaue
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Reguliorang geschieht selbstverstindlich vor dem Stromunge-
messer mit dom Schyaubenquetschhahn,

Tab. VI enthilt die Ergebnigse der Untersuchungen mit
Kinschlu® aweier Vergleichsveraschungen im Tiegel mit 50 baw.
109/, FeS;-Zusats, Fir diese Tiogelveraschungen werdon un-

glasiorte Porzellanttegel verwendet, da Pt durch gréBere Mengen
Eisen zu stark angegriffen wird.

Besprechung
dor Ergebnigse der Pyrit-Wollastonit-Verbrennungen

Zu den in Tab. VI vercinigten Resultaton ist erlduternd
zu bemerken, daB die unter °/, 80, b) aufgefihrien Werte die
im Produkt gofundenen SO,-Gehalte, anf 100 Teile Einwaage
umgerechnet, darstellen. Diese Werts dienten als Grandlage
zur Berechnung dor vom CaQ gebundesen Mol 80, und der
Prozente des vom urspringlichen gebundenen bzw. verflich-
tiglon Schwefels, der dem bei Kohleuntersuchungen ermittelten
verbrennlichen oder schiidlichen Schwefel entspricht.

Tabelle VL Ergebnlsse der Pyrlt-Wollastonit—Verbtennungcu
Maxim, mﬁgeaSO.

Aufnabme uf | 38,49, | 88,1, | 88,7°), 1 89,4%, | 46,0°/, | 50,59,
100 T, Einweago w4 % | 28,1% | 88,1°, | 80,4%, | 46,0%/, | 50,6/,

Gemische: ... A Ay
casib : 03816,. catlo,: casio.: 08I0, cﬁ?b,:
ss.e% 40 s"/° 48,99, | 57,19, eo,z% 18,89,
Zussmmensotaung 12?:% 2 s 000} 2?.6019 al,b% ag,vl.
der Gemische | FeBy: | FeSy: | Fe8,: | FeBy: | F Fel
o8¢ o 4ot fo 89,07, | 20,8° o 198 o | 9.8

81 av/. se,1°/, 20,8%, 15,1°/. n),4°/° 5,2%,
850° O mit Lof

Dauce der Ver- _ _ B}
brennung in Min. | 10 10 | 18| 61 5 B8d

°/, 80, in
100T. Prod. )| 062 | 085 | o712 | 082 | o5t | o4s
100 T. Einw, b) 050 | o055 |08 | o568 | 048 | 047
Voo Ca0Q auf]
nommene Mol 0 0,022 | 6,020 | 0,009 | 0,004 | 0011 | 0,009
Gebundene °I° 0,84 0,84 1,20 1,68 1,88 3,85
Verflicht, %, 8 99,4 99, 99,8 08,8 98,3 96,8
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Tabelle VI (Fortestaung). 900° O mit Luft

Dauer der Ver- 58
brennuog in Min,

9/, BO, in
1007, Prod. 8) | 1,07 1,16 1,28 1,20 1,16 0,89
100T, Blnw. b) | 086 | 097 | 1,12 | 1,00 | 1,00 | o098
Von CaO aufge-

nommene Mol. 8O, ) 0,088 | 0,085 | 0,083 | 0028 | 0,024 | 0,019
(ebundens °/, 8 | 1,09 1,49 2,08 2,80 4,98 1,60
Verficht. 9, 8 1989 (9856 [97,8 [972 [958 |05

1~8 | b—8 b I ] 8

650° 0 m. O, | 900° O m, O, | 1°0° 1 Iim Tieget

b{’e‘:,‘;"‘:‘ng"{nvﬁ;‘ 6 | 8 |4—6|8~a]| 8 |15~18[13—15

Gomische: ...| Ay | Ay | Ay | Aw | Ay Ay A,

100°T. Prod, 8) [ 1,10 | 0,78 | 1,81 [ 118 | 027 | 1,18 | 3,00
100 T, Klow. b) | 0,89 | 0,7¢ | 1,31 | 110 | 0,62 | 097 | 1,08
Von CaQ aufge-
nommene Mol, 80, | 0,040| 0,015 | 0,054 | 0,022| 0,028| 0,085 | 0,021
Gebundene 9, 8 | 1,15 | 5,67 | 1,67 | 8,46 | 0,80 | 1,48 | 831
Verfidoht. o, 8 988 1944 |08,4 91,5 |99, |908,5 |94,1

Bei den Verbrennungen bildet das nach:

2FeB, + 110 —» Fe,0, + 480, (8)
aufiretende SO, nach (1), begilnstigt durch das anwesende
Fe,0,, gentigonde Mengen 80, die nach (2b) reagieren. Das
Maximum der 80,-Aufnahme liegt bei etwa 409/, FeS,-Zusatz.
Trotz der bei der niederen Temperatur stirker begiinstigten
80,-Bildung liegen die bei 6560° C im Reaktionsprodukt ge-
fundenen 80,-Werte infolge zu geringer Reaktionsgeschwindig-
keit des Vorgangs (2) bedeutend niedriger, Bei der Ver-
brennung mit Sauerstoff liegen die bei der niederen Tomperatur
gofundenen Werte im Verhiltnis hoher, erklarlich durch die
wesontliche TemperaturerhShung, die hierbei eintritt, cine ent-
sprechende ErhShung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirkend.
Die bei beiden Temperaturen der Sauerstofiverbrennung er-
ziolten hoheren S0,-Gehalte sind besondors durch die Ab.
wesenheit des an den vorliegenden Reaktionen unbeteiligten
Btickstoffls zu erkliiren, der sonst das SO, verdinnt, wesentlich
rascher fortfahrt und das Gleichgewicht (1) nach rechts ver«
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schiebt, Kine gewisse Rolle spielt auch hier die verkirate
Verbrenoungszeit, die der Verdringung von 80, durch 8i0,
ontgogenarbeitet. Die Krgebuisse zeigen, tvotz wesentlich
verschiedener Mischungsverbiltnisse, untereinander keine sehr
starken Abweichungen. Die wum Vergleich im Tiegel ore
wittelten Werte ergoben in einem Falle (50°), FeS,) vollige
Ubereinstimmung, im andern Palle (109 eine geringfogige
Abweichung von don im elektrischen Ofen erhaltonen Resul-
taten, Dioe sorgfultigste Durchmischung und Durchloftung des
Tiegels whhrend der Verbrennung durch bfteres Drehen ist
hier allerdings unbedingte Voraussetsung, Der aus dem Vor
such bei 1000° C ermittolte Wert liegt, wio nach den in Teil I
gewonnenen Erfahrungen zu erwarten war, verhiltnismiBig
niedrig.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse zeigt sioch auch, da8
der Bruchteil des von dem Ca0 maximal aufzanehmenden 80,,
unter dem EinfluB des den sauren Charakter des Gemisches
verursachenden SiO,, ein recht kleiner ist, der mit sinkendem
Ca8i0,-Gehalt ansteigt, da dem CaO des Silicates in diesem
Falle ein wachsender ﬁborsohuﬂ von 8 dargeboten wird.

Betrachtet man endlich die Ergebnisse vom Standpunkte
des gebundenen haw. verflichtigten Schwefels, so zeigt die
Bindung des S im Reaktionsprodukt eine starke Abhiingigkeit
von den zur Verfugung stehenden CaSiO,-Teilen.

Im groBen und ganzen sind die Differenzen, die bei der Asche-
bestimmung der Kohle unter Beriicksichtigung der in dor Asche
gebundenen 8-Menge auftreten, nicht zu vernachlassigen, selbst,
wenn die Aschenbestandteile durchaus saurer Natur sind, 2 B.
Bilicate mit 8i0,-UberschuB. Wenn also, wie bei dem Ver.
such von 800° G uad im Tiegel mit 10°/, FeS,-Zusatz gezeigt
wird, etwa 89/, der im Fe8, enthaltenen S-Menge, bei der
Bildung von 80, sind es gewichtsmiBig 20°/, der angewandten
8-Menge, im Verbrennungsprodukt verbleibt, so ergeben sich
oben Gewichtstiberachisse des Reaktionsproduktes vonrund 19,

Dieser Mehrbetrag kanu bei den entsprechenden Mischungs-
verhilltnissen bis zm etwa 1,5°), ansteigen, Boi den zur Aus-
fahrung gelangten Versuchen warde dieses Maximum bei einem

Mischungeverhiltnis von etwa 40°), FeS,, etwa 50/, CaSi0,
und etwa 109, Si0, erreicht, '
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Der EinfluB des C bei Bindung des 8O,
im @lihrickstand

Da die Frage wichtig eracheint, ob hei Anwesenheit von
Koblenstoff der Verlauf der Reaktion wesentlich beeintriiohtigt
wicd, folgt jetzt ein Vorsuch, bei dem ein Gemisch von Zucker-
kohle, Pyrit und Wollastonit, innigst vermischt, verbrannt
wurde. Bei der Untersuchung des Verbrennungsproduktes
wurde besonderer Wert auf die Prifang gelegt, ob andere
Schwefelverbindungen als Sulfat vorhanden waren, Als Kohlen-
stoffzusatz fand eino Zuokerkohle Verwendung, die 1,25°/, Asche
hinterlieB und, auf 100 Teile Kohle bezogen, 0,087/, 80, im
Aschenrlickstand aufwies, Das zur Verbrennung gelangte Ge.
misch enthielt: 24,4°/, Ca8iO, (11,8%, Ca0), 89,0%, FeS,
(20,8, 8) und 29,89, Die bei 800°C im Luftstrome aus.
gefubrte Vorbrennung ergabim Mittel aus vier Parallolversuchen:
0,93°/, 80, im Reaktionsprodukt, bezogen auf Einwaage = 0,557/,
Der gebundene Schwefel betrug im Mittel 1,06°/, des im Ge-
misch vorbandenen. Der Bruchteil des 80,, der von 1 Mol. Ca0
gebunden wurde, ergab in Mol. = 0,081, Da das Reaktions-
produkt einem Gemisch von 572°/, Wollastonit eatsprach,
wenn kein C zugemischt worden wire, so verringert sich die
S0,-Bindung nur um ein Geringes beim Vergleich mit den in
Tab, VI unter A,, 900° mit Luft, angegebenen, Diese erklirt
sich aus der Anwesenheit des langsam verbrennenden C, wo-
durch das Reaktionsprodukt lingerer Erhitzung ausgesetat ist.
Die Verbrennung war ohne C-Zusatz in 5—6 Minuten beendet,
wihrend das Zuftigen von C die Verbrennungszeit bis auf 18
bis 20 Minuten heraufsetate. Die Analyse des Reaktions-
produktes ergab auBer Sulfat nur ganz geringe Spuren von
Sulfid und Sulfit, wodurch bei Anwesenheit von C das Auf-
_ treten von Zwischenprodukten bei der Verbrennung von Pyrit
anzunehmen ist.

Das Verhalten von Kaolin als Silicat
des Glihrickstandes

Bei der Betrachtung des Einflusses von Silicaten auf die
Bindungsfahigkeit des Bchwefels bei der Veraschung von Kohlen
sind npatirlich auch Basen anderer Silicate als CaSiO; von
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achwefelbindender Eigonschaft. Als sehr hiufig- in Kohlen vor-
kommender mineralischer Bostandteil sei hier etwa Ton or-
wihat, der in der Haupteache ein Aluminiumsilicat dnrstellt,
das sum Unterschiede des Oa-Silicats allerdings bei erhhtor
Tomperatur unter Abgabo von Konstitutionswasser in freies

Si0; und AL,0, zerfallt. Dieses AL,O, nimmt nun, wenn auch
nur in sohr geringem MaBe, S0, auf,

Tabells VII
Znsammensetzung des Zottlitsor Kaoling
o Kaolin mit Ka;li’t:
Bestandtelle H,o goglﬁht
81O, . . . . .. 468 9 58,5
MO we 45,2
Boitwo! | .| o2 o1
L P
P40, A 0,16 0,87
H| ¢« 4 e v 0 ‘2,31 —

Zur Verwondung kam Zettlitzer Kaolin mit und ohne
Konstitutionswasser. Zusammensotzong Tab, VII. Die Ge.

mischo enthielten 60 und 40°/, Pyrit noben goglibtem Kaolin,

Um eine der wasserfreion entsprechende Mischung zu verwenden,

wurde bei Verwendung wasserhaltigen Kaolins 54 und 81 s
KeB, der Mischung zugefugt.

Tabelle VIII
Verbronnungen von Knolin-Pyritgemischen wit Luft bei 8000 C

Kaolin Kaolin mit \
Zugats zum Pyrit gegliht H,0 Ca8i0,*

40%, | 60%, | 48, | 699, | 407, | 807,

% 8 in der Einwaage .|81,8 | 288 | 282
o 80, Im Produkt . .| 036 | ‘041 | 0,04 | 048 | L0t | 128
obundene % 8 . . .| 0,57 | 0,57] 057| 098 | 100 | 2os
;g:rﬂﬂcl;ﬁgt% UB. . L1994 1988 | 904 |01 |89 |oTe
uer der Verbrennungl | . . | , el peal w

Jot Verbre } 6—1| 45| 1 | 8-a baiss

*) Zum Vergleich belgefigt.

In Tab. VIII sind die Ergebnisse als Mittelworte aus Jjo

zwei Verbrennungen zusammengefaBt, Die S0,-Bindungsfihig.

keit von Kaolin ist, verglichen mit der des Ca8i0,, bedeutend

18,2 | 81,3 | 208




. Foerster} u. A, Landgraf. Bindung des Bohwefels in dev Asche 29

geringer, eing (ewiohtevermelivung der Aschensubstanz unter
den vorliogenden Bedingungen hervorrufend. Der Betrag, der
auf Rechnuog des Al,O; zu setzen ist, erweist sich als noch
goringer, wenn der KinfluB des im Kaolin vorhandenen CaO
und der Alkalien boriicksichtigt wird,

Toll 1XI

Die Bindung des Schwefels im Glihrdckstand
bel dor Verbreunung von Pyrit im Gemfsch mit Ca-Verbindungen
vorwiegend basischen Charakters bel 800° ¢

Neben den Kohlen mit Aschebestandteilen vorwiegend
sauren Charakters gibt es bekanntlich auch solche mit aus-
gesprochen basischen Bestandteilen. Hierunter sind insbesondere
Braunkohlen zu zihlen, die sehr oft mit betriichtlichen An-
teilen CaCO; vermengt vorkommen. Dieses CaCO, gibt bei
der Veraschung CO, ab und bindet dann groBe Mengen
Schwefels, dio hauptsaohhoh von der Verbrennung des Pyrits
bzw. Markasits, der sehr hiufiger Begleiter der Braunkohle
ist, herrihren.

Bei Untersuchungen im hiesigen Institut?!) lagen zum Teil
Kohlen vor, worin CaO an organische Stoffe, und zwar im vor-
liegenden Falle an Huminsturen, statt an CO, gobunden War,
Die Untersuchungen wurden daher darch zwex Bempxele mit
organischen Ca-Salzen dahingehend erweitert, daB noch je ein
Pyrit-Ca—Formiatgemisck und ein Pyrit—Ca~Benzoatgemisch
verbrannt wurde, um die Bindungsmdglichkeit des Schwefels
auch unter diesen Umstinden kennenzulernen.

Zur Untersuchung gelangten folgende Gemische:

1. 109, FeS, + 90/, CaCO, 6, 40%, FeS, + 80/, C + 30%, CaCO,

2 40%, ,, +60% 6. 40% , +80°,C416% , -+15%
B 60% , 4409 . 7 80% . +40% Ca(HCO00), (CaSiO,
491% , + 8% , 8409 , -+ 60%,Ca(C.H,CO0),

1. Das verwendete Material
Als Substanzen dienten der bereits verwendete Pyrit von

97,8°/, FeS,, Wollastonit von 81,59/, Ca8i0,~Qehalt, die oben
genannte Zuokerkohle von 98,8°/, C-Gehalt und reinstes CaCO,

Y Diplomsrboit Heeghrd, Dresden 1981,
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(Merck). Als kohlenstoffarmeres kam Ca(HCQO0),, als kohlons
stofireicheren Ca(C,H,C00), zur Anwendung, Das letstere ent.
hil¢ Keystallwasser, (2H,0), das sich aber durch Erhitzen anf
105° C leicht beseitigen 14Bt.

Der Formel nach mussen
Im Ca(C,H;C00),:19,87%, €40 und 3m Ca(ICOO), 48,109, CaO

enthalten sein. Die Analyse der beiden vorliegenden Salze
ergab folgende Werte (Mittel aus jo zwet Parallelbestimmangen):

Ca-Benzoat: 20,289, Ca0;  Ca.Formiat: 48,619, Ca0,

2. Die Ausfohrung der Verbrennungen

o Die Verbrennung wurde wieder im elektrischen Ofen untor
be:

rleiten von Luft bei 900° C vorgenommen und das Ende
der Verbrennung wie frither ermittelt. Die Yerbrennungdaner
war hier wesentlich ldnger, als bhei de

v Verbrennung von Ge-
mischen mit Pyrit 4 CaSi0,, Die Reaktion warde als be-
endet angesehen, wenn die Abgase einen Tropfen n/10-Jod-
1sung in dem in Fig. 8 dargestellten Gefi8 in 20 Sek. ent.
farbten. Bei vorzeitiger Unterbrechung konnte qualitativ
Ferroeisen fostgestollt werden, was sich auch Bubexlich in
einer, besonders an der Unterseite des leicht gofritteton Reak-
tionsproduktes stellenweise auftretenden dunkleren Verfarbung
bemerkbar machte. Der bei normalem Reaktionsverlauf noch
vorhandene Sulfid- und Sulfit-S lag nur an Ca gebunden vor.
Das CaS und CaSO, verbraunte, bzw. zersetate sich selbst
verstiindlich weiter, jedoch in bedeutend langsamerem MaBe,

80 daB es geboten erschien, um die Zwischenprodukte noch za
erfassen, den Versuch hier abzubrechen.

8. Die Untersuchung der Reaktionsprodukte

Da in erster Linie die Gewichtsveriinderungen der Ver.
brennungsprodukte durch aufgenommens 8-Verbindungen von
Interesse sind, werden die Analysenergebnisse go berechnet,
daB Sulfid als Sulfd-S oder 8,

Sulfit als 80, und Sulfat als
S0, angegeben werden kann,

Die Bestimmung des Sulfids neben Salfit wurde auf folgende
Weise vorgenommen;



T, Foerstort 0. A Landgraf.  Bindung des Schwefols in der Asche 81

a) Bestimmung von SBulfid.8 4-80,. Ein Teil des er-
haltenen Vorbrennungsproduktes wurde mit einer abgemessenen
Monge mit HC! angesiiuerter n/100-Jodldsung versetzt und mit
n/100.-Na,8,0,-Liisung zurlicktitriert. Die verbranchten Kubik-
zontimeter Jod entsprachen dem Verbrauch der Summe der
Bestandteile,

b) Bestimmung von Sulfid-S allein. Der zweite Teil
des Renktionsproduktes wurde in e¢inen Rundkolben von etwa
100 com Fassungsvermbgen eingewogen und der Sulfid-S nach
dem Versetzon mit verdinnter HCl durch Erhitzen am Riiek-
fluBkahler und Durchleiten von CO, als H,8 in mit Cd-Acetat.
losung (2,69, Cd-Acetat in 20 prozent. Essigsiiure) gefullte
10 Kugelrohre als Vorlagen thergetriobon, Der Inhalt der Vor-
lagen wurde nachher im Wasserstrahlpumpenvakuum bei 60 bis
70° C 20 Minuten sieden gelassen, um in Losung befindliches
und an dem CdS okkludiertes 8O, auszutreiben. Nach dem
Abkthlen wurde n/100-Jodlgsung im UberachuB zugegeben, an-
gesttuert und nach einigem Umschitteln mit Na,8,0, zurtick.
titriert, Ergebnis: Sulfid-S,

c) Bestimmung des 80,. Aus der Differenz der auf
gleiche Einwaagen umgerechneten Verbriuche der Bestim-
mung von a) und b) errechnet sich: SO,.

d) Bestimmuung des 80,. Nach Dekantieren der im
Kéolbchen befindlichen Lidsung und mehrfachem Digerieren des.
Rilokstandes mit heiBer HCl wird aus den vereinigten Lo-
sungen Kisen und 8i0, in bekannter Weise abgeschieden und
das 80, sls BaSO, gefallt: 80,.

Besprechung und Auswertung der Ergebnisse

Bei dor Betrachtung der in der Tab, IX dargestellten
Versuchsergebnisse ist zuniichst hervorznheben, da8 die Haupt-
mengo des Schwefols als 80, in den Verbrennungsprodukten
vorhanden ist, und zwar sind diese 80,-Werte genfigend re-
produzierbar. Ks liegen hier Zwischenprodukte der S-Ver-
brennung vor, im Gegensatz zum Sulfat, das, wie spiter noch
nither bewiesen werden soll, als Endprodukt der Schwefel.
vorbrennung bei der Veraschung anzusehen ist und sich in
allen Aschen, inshesonders basischer Natur, in mebr oder
weniger groBer Menge vorfindet. Das in den Produkten ent.
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haltone Sulfid und Sulfit fst, wie aus der Ubersioht hervor
goht, trotz mglichst gleicher Versuchsbedingungen in einigen
Fallen (Nr. 2, 8, 5) in etwas wechselnden Mengen vorhanden.

Ks zeigt sich nun, daB bei Verbrennung der Pyrit-Car-
bonatgemisohe wieder ein Maximum der 80,-Aufnahme bei
einem Gobalt von etwa 409, FeS, liegt, was der S-Aufnahme
bei der Verbrennung der Pyrit—Wollastonitgemische voll-
kommen analog ist. Die Zumischung von C in Nr. 5 ver.
langert die Verbrennungszeit zwar auf rund das Doppelte,
orgibt aber eine Hhuliche Schwefelanfoahme, wie in N3,
deren Verbrennungsprodukt auch im 0brigen ungefibr das
gleiche Mischungsverhltnis hat. Auch hier liegt ein Anaslogon
zu dem friberen Versuch vor, bei dem das Zumischen von
C zu dem Pyrit—Wollastonitgemisch ebenfalls ohne wesent-
lichen EinfluB blieb,

Wenn CaCO, in Tab. IX (Nr.5) zur Halfte durch Ca8i0,
ersetzt wird, erfolgt eine gegen den vorstehenden Versuch um
etwa die Hilfte verminderle S-Bindung, ein Ergebnis, das ein
wenig hinter dem, nach MaBgabe des CaQ aus CaCO, erwar-
toten zurliokbleibt, eine Folge dea im Wollastonit dberschilssig
vorhandenen 8i0,.

Bei den in Nr.7 und 8 verbrannten Gemischen liegen
nun statt CaCO, zwei organische Oa-Verbindungen vor, Das
eine, in Nr. 7 verwendete Ca-Formiat, ist kohlenstoffarm und
steht dem CaCO, nahe; das in Nr. 8 uzugesetate Ca-Benzoat
warde seines Kohlenstoffreichtums wegen gowlhit, um die
Versuchsbedingungen denjenigen Kohlen anzapassen, bei denen
als Oa-Verbindung huminsaurer Kalk anwesend st Wah-
rend im ersten Falle (Nr.7), wobeli die Verbrennung der
Kohlenstoffabscheidung vor sich geht, die erbaltenon Werto
sich denen der anderen Versuche angleichen, bleibt der
Schwefelgehalt im Reaktionsprodukt von Nr. 8, unter Berfick-
sichtigung des vorhandenen CaO, hinter dem erwartsten zarfick,
Bei dor Verbrennung findet hier eine Entwicklung betracht.
licher Mengen von Schwelprodukten statt, die eine starke
Verdinnung der S-haltigen Abgase hervorrufen. AuSerdem
schmilzt die Substanz unter Kohlenstoffabscheidung, den Zu-
tritt der Verbrennungsluft stark behindernd. KEine Bildung
von groBeren Mengen CaS8 durch Reduktion aus Ca80, ist

Journal £. prakt, Chemfe (3] Bd. 184, 8
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also selbstvoratdndlioh, Dicses Oa8 wird nun teilweise wieder
abgerdstet, auBerdem f(ritt, besonders unter Behinderung des
Luftzutritts, folgende Reaktion ein (B):

CaB + 80a80, <& 400 4 480,.

Die Tab. IX gestattet unter Zugrundelegung der Prozente
80, SO, und 8 auch die Borechnung der durch Schwefel-
bindung in der Kohlenasche hewirkten Gewichtsverinderungen,

Dabei sind von den Sulfid-8.Werten nur die halben Be-
triige als Gowichtszuwachs einzusetzen, denn bei Bildung von
Ca8 aus CaO maoht die Differenz S—O das halbe Sulfid-S.
Gewicht aus, Wahrend Gewichtsdifferenzen bei carbonathaltigen
Roaktionsgemischon und Kohlen infolge der CO,-Austreibung,
wenn auch wur zum Teil, kompensiert werden, so treten diese
Untorschiede bei Ca-Salzen organischer Suren, wie z. B. bei
Kohlen mit ausschlieBlich an Humins#ioren gebundenem Kalk,
voll in Erscheinung und rufen bei der Bestimmung der wahren
Asche erhebliche Unstimmigkeiton hervor. :

Es zeigt sich nun, daB, aof den Gesamtschwefel bezogen,
der als Sulfat-8 gebundene Schwefel bei weitem an erster
Stelle steht, an zweiter Stelle der Sulfid-S und an dritter der
Sualfit-8 rangiert. Die Ergebnisse zeigon in dieser Reihenfolge
keine wesentlichen Unterschiede. Die Menge des insgosamt
gebundenen Schwefels zeigt eine starke Abhingigkeit von den
vorhandenen Kalkmengen, dergestalt, daB mit Wachsen der
CaO-Menge im urspriinglichen Gemisch der Schwefel in
steigendem MaBe gebunden wird, so daB der unter Nr.1 an-
gegehene CaQ-Gehalt nahezu don gesamien Schwefel zu binden
vermag. Andererseits filbren steigende S-Mengen im Aus-
gangsmaterial zu einer fast vollstindigen Neutralisation des
Ca0, wie Nr. 4 zeigt,

In Nr. 8, wo die Werte einesteils lediglich auf das aus
dem CaCO, stammende Ca0, andernteils auf das Gesamt-Ca()
berechnet sind, ist das erstere nicht in dem MaBe an S ge-
bunden, wie es den Ergebnissen der anderen Versnche ent-
sprechen wilrde. Der Si0,-UberschuB des hier zugefugten
Wollastonits durfte bei dieser verminderten S-Aufnahme aus.
schlaggebend sein. Auffallend ist bei diesem Versuch noch
die verminderte Bildung von Sulfit und Sulfid, die den Beob-
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achtungen entsprachen, welche bei der Verbrenmsung von
Pyrit—Wollastonitgemischen gomacht wurden, wo bei volliger
Abwesenheit basischer Bestandteile nur Spuren von Sulfit und
Sulid im Produkt nachgewiesen werden konnten. Wahrend
sich Nr. 7 auch hier wieder den ' Pyrit-CaCO,- Verbren~
nungen anpaBt, bleibt bei Nr, 8 die Bindung des 8 und damit
auch insbesondere die Bindung des zur Verfligung stehenden
Ua weit hinter den zn erwartenden Betriigen zurbick.

Tefl 1V

Das Verbalten der in den Verbrennungsprodukton enthaltenen
Bohwefolverbindungen bel weiter fortgefihrtem Erhitzen

Withrend bisher nor die Bindung von Schwefel in ver-
schiedenen Verbrennungsprodukten Gogenstand der Unter-
suchungen gewesen war, sollen nunmebr dio erhaltenen Ver.
brennungsprodukte oder entsprechende Mischungen einer weiter
fortgefuhrton Erhitzung unterworfen werden, um das Verhalten
des aufgenommenen Schwefels kennen zu lernen. Hierbei ist
wieder zwischen den Verbrennungsprodukten mit vorwiegend
basischen und denjenigen mit sauren Bestandteilen zu unter-
gcheiden,

In den basischen Produkten sind auBer Sulfat auch Sulfit
und Sulfid vorhanden. Hier diirfte es von Interesse sein zn
wissen, welche von den Schwefelverbindungen unter den jewei-
ligon Bedingungen die hestindigste ist und bei dem Erhitzen
als Endprodukt resultiert.

In den Verbrennungsprodukten mit vorwiegend saurem
Charakter, die betrichtliche Mengen 8i0, enthalten, ist Sulfit
und Sulfid nicht enthalten. Hier kommt also nur die Ver-
dringungsreaktion (2a) in Frage.

1. Verbrennungsprodukte mit vorwiegend basischen
Bostandteilen, die neben Sulfat auch Sulfit und Sulfid
‘ enthalten
Die in Abschnitt III ausgefiibrten Versuche fordern eine
weitergehende Untersuchung, wie sich die CaS0,, CaS0, und
Ca8 enthaltenden Rickstdnde bei weiterem Erhitzen im Luft.
strom verhalten. Die Frage, wieviel Sulfidschwefel in Sulfat-
. q¢
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schwefel tibergoht oder fiichtig wird, ersoheint im Hinblick
auf don bei der Kohleverbrennung anftretenden sichidlichen
Schwefel“ von besondorer Bedeutung, Die bei einigen der
vorstehenden Versuche sebr kurze Reaktionsdauer von zum
Teil nur wenigen Minuten zeigt zwar die entstehenden Zwischen.
produkte, ist aber fir das Verhalten beim Veraschen von
Kohle nicht in jeder Beziehung maBgobend.

Im folgenden soll nur ¢in Gemisch von 409, Pyrit +
80°, CaCO, unter den gleichen Bedingungen, wie in den
vorsteheuden Versuchen, in ¢ Teilen verbraunt werden und
dariber hinans jo Y/, Stunde, 18tunde, 2 Stunden und 4 Stunden
im Luftstrome erhitst werden,

Tabelle X

Erhitzen eines Reaktionsprodukies von 40°, Pyrit 4 60°%, CaCO,
bei 800° 0 im Luftstrome

p———

Dauer desP rl{o::l?tti?nﬁ;l:od. ] Gebundener 8 in %, d. ursprilnglichen

i 180, | 80, | Al | Als | Als | Geb. 8 | Fluche.
Min. | ¢ o' | o [ Sulfat-8Bulfit-8 (Bulfd-8{ ¢, 8
fo fo fo o o 9% |(Bumme)| o,

Bez.

80 1008|010 |81,27/ 549 | 04 | 01 | 554 | 448
60 (0,16 | 048 82,04/ 578 | 10 | 071 | 593 | 407
120 | 0,04 | 008 |82,25( 563 | 02 | 02 | 561 | 488
240 10,04 | 0,15 |81,62}| 544 | 08 | 02 | 540 | 451

Zum Vergleich| I || 539 | 70 |122 | 731 | 219

aus Tab IX: | XI || 526 | 40 | 69 | 635 | 86,5
Zum Vergleich der obenstehenden Werte mit den unter
Nr. 2 in Tab, IX niedergelegten bei gleicher Zusammensetzung
des urspriinglichen Gemisches zeigt sich, daB das Sulfit und
Salfid weitestgehend verschwinden, daB aber die letaten kleinen
Reste, trotz langerer Dauer der Oxydation, der Substans hart.
niickig anbaften, wie es auch bei der Veraschung von Braun-
kohle beobachtet warde. Das Sulfit wird offenbar zersetat
und das Sulfid abgerdstet. Gegontiber den fraheren Versuchen
ist nur eine geringe Neubildung von Sulfat zu beobachten, die
auf eine teilweise Oxydation desSulfids und Sulfits schlieBen 1Bt
Das MaB der Zunahme des Sulfats ist-offenbar von der nach
Beendiguog der Pyritabrostung vorhandenen Sulfid- bzw, Sulfit-
monge abbingig. Bei Versuch b milssen in der Tat zunitchst

RO TE
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groBere Mengen hiorvon vorhanden gewesen sein, so daB nach
Yerlauf von 60 Minuton noch deutlich Sulfid und Sulfit vor.
handen ist. Im Obrigen tritt bei weiterem Erhitzen des Ver-
brennungsproduktes ein Schwefelverlust ein, und zwar aus.
schlieBlich auf Kosten der niederen Oxydationsstufen des
Schwefels, Nach bereits 30 Minuten ist, allerdings bei nicht
zu starkem Bulfit- oder Sulfidgehalt, ein stabiler Zustand
schon wieder eingetreton. Bei Abwesenheit von Si0, oder
Silicaten ist eino Abnahme des im Verbremnungsprodukt ge.
fundenen Sulfats bei fortgeftihrtem Erhitzen im Luftstrom
picht zu erwarten, Wahrend dagegen ein Teil des Sulfit- und
Sulfid-8 zu Sulfat oxydiert wird, ist das meiste ,flichtig® und
tritt so bei der Verbrennung als ,schidlicher Schwefel® auf.

2. Yerdréingung von 80, durch 8i0, aus den Reaktions-
und Verbrennungsprodukten durch #iher das Ende
der Beaktion hinaus fortgefihrtes Erhitzen

Ist in den frither ausgefithrten Vorsuchen die Verdriin.
gung von BiO, aus Silicaten durch BO,, wenn auch in be-
scheidenem MaBe gegliickt, so sind doch die gebildeten Sul.
fate bei Anwesenheit von groBeren Mengen 8i0, nach (2a)
loicht wieder zorsetzlich,

In den nun folgenden Versuchen sollen Reaktions- und
Verbrennungsprodukte, sowie entsprechende Gemische zam Teil
im Rbhrenofen bei 900 und 1000° C oder im Pt-Tiegel, der
gowthnlichen Kohleveraschung entsprechond, im Luftstrome
weiter erhitzt werden. Hierbei soll durch dftere Unterbrechung
und folgende Untersuchung des Produktes die fortlaufende
Abnahme des SO, kontrolliert werden,

Zur Untersuchung golangten folgende Substanzen:

1. Gemische von CaS0, 4 CaSi0,, die aus im ersten Teil
der Arbeit ausgefihrten Versuchen stammten.

2. Gemische von CaSO, mit CaSiO,, 8i0, oder Kaolin,

8. Reaktionsprodukte, durch Verbrennen von Pyrit-CaSi0,-
Gemischen erhalten,

Die 80;-Bestimmung wurde, soweit sie sich nicht durch
einfache Gewichtsverinderung ergab,in der iblichon Weise durch
Digerieren mit (NH,),C0,-Ldsung und Fallen als BaSO, vor.
genommen,
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8. Verdringung von 80, durch Bi0, aus den Reaktions.
produkten, die darch Behandeln von Wollastonit
mit BO, erhalton wurden

Zn Versuch 1: Hier wurde eine Substanz verwendet, die ang
einem Gemisch dor durch Uberleiten von 80, ther CaSi0,
erhaltenen Reaktionsprodukte bestand, Hs lag eine Mischung
von Ca8i0, + CaS0, mit tberschiissigem 8i0, vor, deren Ana-
lyss im Mittel einem 80, Gohalt von 628 %, ergab, Das
Erhitzen erfolgte im Luftstrome im elektrischen Ofen hei 900
bzw. 1000° C und im schriggestellten Pt Tiegel mit ,Bunsen.
scher Briicke. Zum Erhitzen im Pt-Tiegel wurden, um die
Einwirkung von S-haltigen Flammengasen zu vermeiden, Benzin«
geblise verwendet.

Zu Versuch 2: Im Gegensatz zu 1. wurden mechanische G-
mische benutat, die eine erheblich groBere 80,-Konzentration im
Ausgangematerial besaBen. Die Mischungen waren so gowihit,
daB sich das Molverhiilinis 80,/8i0, wie ungefihr 1:1 ver
bielt, mit geringem 8i0,-UberschuB. Das Erhitzen geschah
im Loftstzome bei 900° C im Widerstandsofen mit folgenden
Gomischen: a) 509, Wollastonit 4 50 %, CaS0,; b) 859/,
8i0, + 66 9/, Ca80,; c) 50/, Kaolin (entwhss ert) + 609, Ca8O, ;
d) 50%, Kaolin 4609/, Ca80,. Die Zusammonsetzung des
Kaolins war die gleiche wie in den friheren Versuchen mit
dieser Substanz. -

Im verwendeten Wollastonit waren 58,2 %, 8i0, onthalten,
Sollte ein 8i0, einem SO, ontsprechen, so mibte das Gemisch
43,1°%, Wollastonit und 56,99/, Ca80,, das ubrigens darch.
gangig wasserfrei verwendet wird, betragen. Das unter a) an.
gogebone Gemisch zeigte don gewinschten 8i0,-Uberschus.
Bei den tibrigen Zusammensetzungen errcohneten sich die
stichiometrischen @emische:

b) 80,8°/, 8i0, + 69,49, CaSO,; c) 458 %, Kaolin ohne
Konstitutionswasser 4 54,7 9/, Ca80,; d) 48,69, Kaolin mit
Konstitationswasser + 51,4 9/, CaS0,.

Zu Versuch 3: Als Mischungsvorhiltnis des unverbranaten
Gemisches Pyrit—Wollastonit wurde das fir die 80,-Aufpabme
glinstigste mit 409/, Pyrit gewshlt. Die aufgenommene 80,.
Menge ist hier auch naturgemiB eine sebr kleine, sie ent.
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spricht aber, wie an einigen Beispielen spiter gezeigt werden
wird, dor 80g-Aufnahme bei Kohlen mit vorwiegend sauren
Aschebestandteilen. Das Erhitzen der verbrannten Substanz
erfoigte bei 800 und 1000° C im Porzellanschifichen und tiber
freior Flamme im unglasierten Porzellantiegel,

Zu der Verbremnung im Tiegel ist noch zu hemerken,
daB die Beendigung innerhalb 10 Minuten durch mehrfache
Blindproben festgestellt warde; diese in so kurzer Zeit durch-
gofithrte Verbrennung erfordert allerdings besondere Beauf-
siohtigung, Ein gutes Durchliften der Substanz durch fast
fortwthrendes Drehen des Tiegels ist hier umerliiBlioh.

Die Ergebnisse der Versuche 1, 2 und 8 eind in Fig. 13
und 14 dargestellt, Fig.13 zeigt die in den Reaktionsprodukten
onthaltenen SO,-Gehalte, in Fig. 14 wird die Abnshme des SO,
dargestellt, wobei der urspringliche Gebalt mit 1009/, ein-
gesotat ist,

Aus dem Verlauf der SO,-Abnahme geht hervor, dad sich
bei allen ausgefthrten Versuchen die Reaktion einem End-
zustand dergestalt nihert, daB, jo nach den #uBeren Versuchs-
bedingungen und nach dem Gehalt an Si0, und 80,, eine
bestimmte Menge 80, im Verbrennungsprodukt praktisch ver-
bleibt, Ein weiterhin fortgefihrtes Erhitzen verringert die
im Produkt verbliebene SO,-Menge nur unbedeutend. Selbst
bei der hohen Temperatur von 1000° C wird das S0, nicht
vollstindig verdriingt. Von groBer Bedeutung bei der Ein-
stellung dieser Endlage zeigt sich die SxO,. Es besteht hier
ein wosentlicher Untevschied, ob die 8i0, in freiem Zustande
oder als Silicat gebunden auf das Sulfat emwukt. ¥ahrt die
freie 8i0, 2u eciner raschen und stéirkeren Abnahme des SO,,
80 reagnert die 8i0, des Silicates bedeutend triiger. Das mag
seinen Grund emestenls darin baben, daB die 8i0, im CaSiO,-
Molekill fast gebunden ist, andernteils die ﬂberschussxge SxO
nach C, Doelter und E. Dxttler‘) von CaSi0, geldst sein
kann und auch so eine geringere Reaktxonsf&hsgkelt aufweist,

Die im Tiegel vorgenommenen Verbrennungen weichen
etwas von don im elektrischen Ofen erhaltenen Werten ab,

Y) C.Doelter u. E. Dittler, Sitsungsber, Wiener Akad. 121, 908
(1919),
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Vorsuch 1: Ca80, + CaBi0, + 8i0, mit 6,38/, 80,
Vor Begion  Nach Beeudig,
—O~0-- 8) Bel 800°C im eloktrischen Ofen 6,28 65249, 80,
—@—~@— b) Bel 1000° C im " » 628 o081,
~&—n8— ¢ Im PtTiegel 628 651, ,,
Versuch 2: Alles bel 900° 0 im elcktrlwben Ofen

Vor Beglon  Naoh Baandlg.
—A—n— 1) 50°%, Wollastonit 4- 509, Ca80, 20,4 28,89, 80,
—~X-——x- b) 85, Bi0,

f 882 "N n ))
=0~ ¢} 50 ,, Kaolin -no 50, 29,4 218 ,, ,,

—W—B— d) 50 ”» Kaolin_,_"o + 50 » " 81,4 80, n owu l)
Versueh 8: Verbrennungsprodukt von 409, Pyrnt + 60% W:;lguammt

Beendig.
- X% g) Bet 900° 0 {m elektrischen Ofen ,29 0,549, bO.
~-e~-s b) , 1000 , 0,12 0,43 » »
D@~ ¢) Im Porzellanhegel 1,42 1,80 ,,

'} Besogen auf wagserfreio Substavs.
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was sich aus der verschiedenen Temporatur und der im Tiegel
geringeren Strdmungsgeschwindigkeit der Luft erkliven 1ugt,
Der Endzustand stellt sich bei den Tiegelverbrennungen in
der gleichen Weise wie bei den Verbrennungen im Schiffchen
ein. Die mit Kaolin ausgefihrten Verbrennungsversuche zeigen
eine etwas stiirkere Verdriingung des 80, als der analoge Ver-
such mit Ca8i0,, obwoh! beim CaSiO, das Bi0, in betrticht.
lichom UberschuB vorhanden ist. Der hooh erhitate Kaolin
zerfallt unter Abgabe des Konstitutionswassers in AJ,0, und
freies 8i0,, das hierdurch, wie vorstehend erldutert, eine er-
hithte Reaktionsfahigkeit zoigt und fiberdies zufolge des schwach
basischen Al,O, das BO, in stirkerom MaBe verdriingt sls das
im Wollastonit vorhandene. Der Verlauf der S0,-Abnahme
ist bei Verwendung von unvorbehandeltem und geglithtem
Kaolin genau der gleiche, In Kig. 18 ist der Verlanf der Reak-
tion goweit ibereinstimmend, daB die entsprechenden Versuche
in einer Kurve dargestellt werden konnten. Die bei Ver-
such 8a beobachtete stirkere SO,-Abnabme dirfte auf die
Gogenwart des aus dem Pyriteisen gebildeten Fe,0, zurtiok-
zufihren sein, da in diesem Falle das Fo,0, mit dem im Re.
aktionsprodukt vorhandenen CaO der Ca-Verbindungen Ferrite
bildet, und zwar entstehen nach 8, Nagai und K, Asaoka?)
zuerst die Ca-Ferrite und dann die Ca-Silicate. Die Ein. -
witkung von Fo,0, auf Ca80, wurde fernerhin auch von
L. A. Bhatt und H.E. Watson? festgestellt, Die Ticgelver-
aschung 3¢ zeigte eine wesentlich geringere 80O,-Abnahme, die
auf die verminderte Wirmetibertragung des Porzellantiegels
suriickzuftthren war,

Tell V

Dio Bindung dos Kohleschwefels in der Asche, mit besonderer
Boriioksichtigung des Verhaltens bei lingerem Erhitzen iiber
dio Dauer der Verbrennung hinaus

Sind in den vorhergehenden Versuchen immer Gemische
willktirlicher Zusammensetzung den ausgefihrten Reaktionen
unterworfen worden, so sollen in den folgenden Versuchen

') 8, Nagai u. K. Asnoka, Chem. Zentralbl, 1981, 1, 585.
% L. A. Bhatt u. H. E. Watson, Chem. Zentralbl 1928, I, 2241.
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asohereiche Kohlen mit bekannten Schwefélgehalten sur Ver.
brennung gelangen. Die Kohlen sind in erster Linie Stein-
kohlen mit betriobtlichem Gebalt an 8i0,-reichem, mineralischen
Ruckstand. Bie seichuen sich durch besonders hohen Sohwefsl-
gohalt aus, dor hauptsiichlich Pyrit entstammt. Eine Braun.
kohle mit reichlichemn Kalkgehalt soll als Beispiel der Koblen
wit einbezogen werden, die reichlioh Schwefel, darmnter in ge-
ringen Mengen Sulfid- und Sulfit-Schwefel, in der Asche zu
binden vermdgen.

Die Verbrennungen wurden vorwiegond im Pt-Tiegel vor-
genommen, da dies der am meisten beschrittene Weg derKohlover-
sechung sein dirfle. Einige Versuche im Rohrenofen bei 9000
dienten zum Vergloich mit den friher angofohrten Roaktionen.

Als Versuchsobjekte dienten einmal drei Sorten Steinkohlen
aus dem Dohlener Becken bei Dresden, zwei von ihnen tiberdies
noch nach Verkokung zu Halbkoks. Als Braunkohle, von der
die Angaben aus im .hiesigen Institut ausgefuhrten Unter-
suchungen?) entnommen sind, wurde eine von Leuna bei Merse-
burg benutat. Im Vergleich zu den genannten Steinkohlen ist
dor Schwefel in dor Braunkohle fast aussohlieBlich in orga.
nischer Bindung vorhanden. )

Bei den in Folgendem erliuterten Veraschungsproben
wurden folgende Kohlen und Halbkokse benutat.

1. Eine besoodere asche- und schwefelroiche Stoinkoblo aus Burgk
bel Dresden.

Ia. Deren Tisftemperaturkoks.

1L Bteinkohle aug dem gleichen Fliz, wié I, otwas ascheiirmer.
Ila. Deren Tieftumperaturkoks,

II1. Steinkohle aus Zauckerode, die sich von der Burgker Koble
durch einen etwas hiheren Kalkgebalt untorscheidet.’)
1V, Braunkohls aus Leuna, besonders dadurch gokennzoichnet, daB
der reichlich vorhandene Kalk ausschlieBlich an organiacho
Bubstangs, und awar an HeminsBuren gebunden ist.!)
In Tab. XY sind die Apalysendaten in Mittelwerton ver.
einigt, die filr die Reaktionen von Wichtigkeit sind,
Auf Wiedergabe der S-Gehalte der Aschen ist hier ver-
zichtet worden, da sie von den spiter gefundenen zam Teil ab-

!) Angaben Gber Kohle 1V, Diplomarbeit Heegdrd, Dresden 1931,
") Asgaben Gber Kohle Ill, mit Ausnohme der Aschenanalyse,
Diplomarbeit L.andgraf, Dresden 1927,
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weichen und daber von durchaus untergeordneter Bedeu-
tung sind.
Tabelle XI

Kohlo bsw. Koks| I [ I | I | Wa | 14 | IV

Peuchtigkoit °,| 818 | ~ | 413 | — | sp2| 9w
Glabrdokstand ¢/, | 88,5 | 441 | 166 | 208 | 129 | 158
Gesamt-S . .. 9, | 18,80 | 1191 | 7,83 | 600 | 098 | 582
Pyrit8 ....% | 1685 | 488 | 548 | 00711 o031 | —
Salfat8 ....%! 1,88 | 081 | 096 | 037 | o2 | 010
SulddS ....%| 007 | 681 | 006 | 283 | 003 | 001
Org. 8Y....%| 074 | 640 | 1,15 | 848! 02 | st

Ascheanalyson:
80, . 0000l %l 2841 — | 888 — 0620 | 81,5
FeOp « .... % | 82,8 — | 49,9 - 8,8 —
ALO, . .... %] 1701 - 819 | — | 1848 | 8,00
a0 .. ....9%] 08t ] — | 446 | — | 1040 | 278
MgO...... ol o021 ] — | o8| — | 138 -
N0 + K0 .91 022 | — 0,41 — | o084 iBot+3,08

In 100 Teile Kohle enthalten:

FeB,......%] 81,85 | 810 | 1006 | 018 | 08 | -
80, ... o0 888 | ome | mar | o8 | 088 | 038
810, .. 0., ol 943 | 125 | 560 | 7,05 | 800 | 480
AV, Liiiohl ems | Bis | 113 141 | 199 | 198
080", .. ..ol o4 | o091 | oa | 08 | 184 | 430
MgO oo on. ol o001 | 00| 010! 018 | 08 | —
NaO +%,0 o 001 | o010 | 0,01 | 009 | 008 |048+081
Pl ..o, .9 — || — | 888 | = | -—

Die Verbrennung der Kohlen und Halbkokse
unter Beriicksichtigung der Bindung des 8
in den Verbrennungsprodukten

Es folgt nun zundchst nur die Veraschung der vorstehend
aufgeftihrten Xoble und Kuksproben, ohne weiter gefithrte
Erhitzung der Aschesubstanz, um das MaB der Bindung des
Schwefels in den einzelnen Aschen festzustellen, Die Proben],
Ia, I, IIa und III binden in jhren Glithrickstinden aus-
schlieBlich 80,, im Gegensatz zu IV, wo neben 80, auch
Sulfid und Sulfit nachgowiesen werden kounte. Die Veraschung
wurde ganz besonders in den Fallen, wo Aschen mit griBeren

% In den Halbkoksen: organlscher 8 4 freier 8 4 absorh. 8, da
bei der Verkokung die Reaktion: FeB, o Fe8.4 8 elntritt.

F I O T N
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Mengen. alkalischer. Bestandteile. vorlagon, mit dem Beozin.
gebldse ausgefithrt, um Bindung von 8 aus den Verbrennungs-
gasen zu verhindern, Bei einer Anzahl von Kohlen und
Halbkoksen, niimlioh: I, Xa, II, 1la war diese MabBregel nioht
notwendig, da hier eine Schwefolbiudung sus dem Leuchtgase
nioht beobachtet werden konnte, Anders dagegen bei Kohle 1II;
hier fand eine nicht unerhebliche Aufnahme von Schwefel statt.

Die Ergebnisse der Kohleveraschungen sind in Tab. XII
und XIIT in Mittolwerten angegeben. In einigen Fillen sind
Abweichungen der Glohriickstandswerte von denen in Tab. XII
vorhanden. Der Grund ist in verschiedonem Bohwefelgehalt
der Aschebestandteile zu suchen. Dioser 148t sich bei der
Veraschung der Koble, wie die verachiedenen Beispiele zeigen,
nicht regulieren, so dab trotz verschiedener Ascheergebnisse
die Veraschung durchaus ordnungsgemaB verlaufen sein kann.

Tabelle XII
Kohleveraschaug mit Untersuchung auf 80,-Bindung in dor Ascho

o of Anch ‘sg. Geb. B | Fluoht. 8
Kohle oder sche n der
Halbkoks LA Asche | dos Kohleschwofels
%% %%

I 9000 O 338 0,68 045 99,55

Im Tiegel 38,6 1,82 0,94 99,06

Ia . 447 0,85 0,85 99,15

I . m 16,4 2,11 2,38 97,02

Ha 0w 20,8 2,74 815 98,25

m fue° ¢ 12,7 2,80 148 85,2

Im Tiegel 18,1 4,13 229 118

Tabelle XIII

Yoraschung von Kohlo IV mit Untorsuchung der Asche
avf Sulfat-, Sulfit- und Sulfidbindung

80, | 80, | 8 |Gesamt8| Geb, 8 | Flucht. 8

Asche! in der { in der | in dor | in der [———"m

% 1 Asche | Aeche | Asche | Asche | des Kohy;sehwefels
o

% 1% | % | %

goo°C | 181 250 | — | - 10,0 24,68 15,4
Im 185 213 | 085 | 081 | 11,8 28,6 11,4
Tiewa {1 Wl | 305 | 014 | 008 | 124 82,1 81,8
8 140] 808 | ots | on1 124 89,1 67,8
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‘Die Verbrennung der Kohle IV zeigte nun bei 900°C im
Schiffehen auBer Sulfat keinerlei Bildung von Sulfit und Sulfid,
Die niederen Schwefelverbindungen kOnnen sich infolgedessen
nioht bilden, wenn eine susreichende Luftzufabr besteht, wie
e8 bef der Verbrennung im Luftstrom bei im Schiffchen fiach
ausgebreiteter Kohlesubstanz der Fall ist. Bei dieser Art der
Verbrennung wird auch eine voratigliche Uboreinstimmung so-
wohl der Aschenwette, ale auch der 8O,-Gehalte der Asche erzielt.

Anders liegon die Verbiltnisse hei der tiblichen Tiegel-
veraschung, wobei grofere Abweichungen infolge ungleichmuBiger
Durchlitftung auftreten kiunnen. :

Nimmt men die bei der Veraschung im Schiffchen er-
haltenen Ergebnisse als untere Grenze der erreichbaren Werte
an, 8o ergeben sich mit den im Tiegel erhaltenen Werten er.
hebliche Differenzen, und zwar bezogen auf die Asche, etws
189/, bezogen auf den 8-Gehalt der Asche sogar etwa 209/,
Diese Differenzen fithren bei einer Kohleuntersachung mit
Reinkohlebestimmung zu auBerordentlich schwerwiegenden
Fehlern, wenn nicht der 8-Gehalt der Asche nach jeder
einzelnen Verbrennung festgestellt wird.

Verhalten des Schwefels in den Verbrennungs-
produkten bei weiter fortgefithrtem Erhitzen unter
Luftzutritt

Die bei den Verbrennungen erhaltenen Reaktionsprodukte
warden einer weiteren Erhitzung unterworfen, wobei die Ab-
nshme des SO, biw. des Gesamt-S durch Zwischenbestim-
mungen fiberwacht werden soll.

Das Erhitzon der 80,-haltigen Aschen geschah in den
moisten Fillen im Pt-Tiegel; zum Vergleich wurden nur zwei
Beispiele: Asche von KohleTI und von KohleIII jm elektrischen
Ofen behandelt. Die bei den Versuchen erhaltenen Ergebnisse
sind in Figg. 16 und 18 graphisch dargestellt, Fig. 15 zeigt die
in den Aschen vom Ende der Verbrennung ab enthaltenen
804-Gehalte und jhre Abnahme beim weiteren Erhitzen zum
Teil im Tiegel, zum Teil unter Luftuberleiten bei 900° C im
elektrischen Ofon, Fig. 16 gibt die SO,-Abnahme, entsprechend
Fig. 14, wieder, die bei Beendigung der Verbrennung in der
Ascho enthaltenen 80,-Gehalte mit 1009/, in Rechnung setzend.
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Die Verdringungsreaktfon strobt auch hier eitiem praktischen
Endsustandoe zu, der sich bei den meisten Asohen nach wenigen
Stunden eingestellt hat und der von der Zusammensetzung der
Aschen, inshesondere ihvem Gehalt an 8i0, und den HBuBleren
Versuchsbedingungen, z,B, Temperatur und Luftstrdmung ab-
hingig ist. Die Differenszen der Aschengewichte sind be.
sonders bei aschereicher Kohle gegontiber den stark verinderten
S-Giehalten relativ gering,

._/f"
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Fig. 18
—@®—®—: I bei 800°C —0=0~: I im Tiegel
—@—@—: Ia im Tiegel --0--0--: I im Tiegel
- ~g=—e-=: Ila im Tiegel -0 Ot I bei 800°C

et -2 I im Tiegel m, Beogin® —@—Q—: IIT im Tiegel m. Gas
weeQ=e=Qt T 4 60%, 8i0p im Tiegel
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‘Eine Sonderstellung nimimt hier die Asche der Kohle IIT
oin, deren 80;-Gehalt sehr rasch einem Endwert zustrebt,
Diosor betriigt bei den hier eingehaltenen Versuchsbedingungen
etwa 2,56%, Liegt der Wert des urspriinglichen 80,-Gehaltes
ungefihr in dieser Hohe, so findet Uberhaupt keine oder nur
eino sehr unbedeutende 80,-Abnabme statt, bis der Endzustand
erreicht ist, der sich hier bereits nach den ersten 15-—90 Mi-
nuten einstellt. Ein gleiches Verhalten zeigt dieso Asche, wenn
ihr 50°/, freie 8i0, zugesetzt wird; der Prozentgehalt des End-
zustandes liegt allerdings hier, wie erwartet, etwas niedriger.

Der aufsteigende Kurvenast zeigt die Aufnahme von 80,
durch die Asche III beim Erhiteen mit Leuchtgasflamme, nach
4 Stunden den urspriinglichen 80,-Gebalt von 4,07 auf 6,847/,
und das Aschegewicht von 18,1 auf 18,89/, vermebrend.

Verénderung der 8-Verbindungen der Asche
von Kohle IV durch lingeres Erhitzen

Zum SchluB wurde die Asche der Kohle IV, mit vor-
wiegend basischen Bestandteilen, der weiteren Erhitzung unter.
worfen, Da bei der vorliegenden Aschenzusammensetzung ein
nahezu stationlirer Zustand bereits vorliegt, werden der Asche
einmal CaBO,, entsprechend 10%, 80,, ein aweites Mal 109/,
8i0, zngemischt, um den Endzustand zu verschieben.

In den Figg. 17 und 18 sind die Ergebnisse wieder, wie
frither, dargestellt, In Fig. 18 ist nicht auf die urspriingliche
80,-Menge Bezug genommen, sondern da zum Teil auch
Sulfit und Sulfid vorhanden ist, auf den Gesamt-S,

Bei den im elektrischen Ofen erhaltenen Aschen mit unter
20°[, 80, findet eine Abnahme wiederum nicht statt, whbrend
80,-Gehalte Uber diesem Betrag in kurzer Zeit zurticksinken.
Bei den im Tiegel vorgenommenen Versuchen fiallt besonders
das hartnitckige Verbleiben des in der Aschesubstanz vorhan-
denen Sulfit- und Sulfid-8 auf, der erst nach langerem Er-
hitzen verschwindet. Das 80, kann hierdorch bestenfalls
0,1°), zunchmen, wibrend sich der Gesamtschwefel um ein
Geringes vermindern wird. Der stabile Zustand 148t sich durch
Variioren des SO,- bzw. 8i0,-Gehaltes verschieben. Der end-
ghltige Zustand stellt sich auch in diesen Fallen, wenn auch
etwas langsamer, wieder ein. Weiterhin geht aus den Exrgoh-

LT
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nissen. hervor, dab bei Gegonwm vou - basischen Bestandteilen
in der Aschensubatanz eine sehr reichliche Menge 8i0, vor.

handen sein muB, um eino Verdringung von 80, aus dom
CaS0, herbexzufﬂhren.
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—2—@—: IV im elektrigchen Ofen bel 900°C
—~-@—&—: IV im Tiegsl —0—0—:1V im Tiogel
— =@ ~@~~: IV 4 109, 80, im Tiegel

~O~wQ~e: IV 4 10%, 8i0, im Tiegel

Zusammenfassung

Zu Teil I: Darch E:nwn-kung von 80, auf CaSi0, wird,
trotz SiO, -Uberschusses, eine teilweise 8O -Bmduug durch das
Ca0 des thcates erzwungen. Die Grﬂnde fir die, unter den
obwaltenden Verhilinissen sebr langsame, endgitltige Einstellung
des von der Temperatur abhiingigen Endzastandes der um-
kebrbaren Reaktion:

Ca8i0, + BO, == CaBO, + Bi0, @)

werden in vielstindigen Versachen, bei aunf 900° C fostgelegter
Temperatar, untersucht und schlieBlich durch Diffusionsvorginge
und grandlegende physikalische Verinderung des CaSiO, erklitrt.
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Zu Teil II: Durch Verbrennueg von Pyrit—-Wollastonit.
gemischen, unter verschiedenen Bedingungen und genauer Beob-
achtung des Kndes der Verbrennung, wird die Fabigkeit der
Schwefelbindung des Ca0 im Wollastonit ustersucht. In den
Verbrennungsprodukten, die saure Kigenschaften aufwiesen,
fand sich nur 80,

Bauerstoff als Verbrennungsmittel begtinstigt eine stirkere
BO,-Biodung, infolge htherer Konzentration der Verbrennungs-
gase: 8O, und 80,. Die avfgenommene 80,-Menge ist, ab-
gosehen von der Temperatur, stark sbbingig von der an-
gowandten FeS,-Menge einerseits und der CaO-Menge des
CaBiO, audererseits. Die Verbrennungen im Tiegel und im
elekirischen Ofen bei 800° C ergaben einander Bhnliche Werte,
Auch das ALO, des Kaolins bindet SO;, wenn auch in ganz
geringem MaBe,

Der Einflub von Kohlenstoffzusatz zu den zur Verbrennung
gelangenden Gemischen macht sich in einer geringen Ver.
lingerung der Verbrennungszeit bemerkbar, die eine ganz ge.
ringe Verminderung des SO, durch 8i0,Verdringung bedingt,

Zu Tell III: Bei Abrdstung von Pyrit, im Gemisch mit

. CaCO, oder organischen Ca-Verbindungen, die Verbrennungs.
produkte mit vorwiegend basischen Eigenschaften ergeben,
werden neben gebundenem 80, auch Sulft und Sulfid im
Ruckstand gefunden, wenn die Verbremnung sofort nach Ab-
rostung des Pyrits unterbrochen wird. Durch Variieren des
Zusatzes von CaCO, gelingt es ecinerseits fast den gesamten
Schwefel des Pyrits im Verbrennungsprodukt zu binden,
andererseits das Ca0Q mit S.Verbindungen abzusittigen. Im
fibrigen bleibt ein Zusatz von Zuckerkohle bzw. CaSi0, obne
wesentlichen EinflaB auf das S-BindungsvermBgen des aus
dem CaCO, stammenden CaO,

%u Teil IV: Durch Erhitzen der erhaltenen Vorbrennungs-
produkte wird das Verbalten der darin entstandenen S-Ver-
bindungen beobachtet. Das bei basischen Bestandteilen aof-
tretendo Sulfid und Sulfit wird als Zwischenprodukt erkannt,
wihrend Sulfat als Eodprodukt nach lingerer Versuchsdauer
zurliekbleibt.

Beim Erhitzen von Reaktionsprodukten mit betrichtlichen
Anteilen von Silicaten bzw, Si0, im Uberschu tritt eine Ver-

Jourpal £, prakt, Chemie [3) Bd. 134, 4
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driogung des 8O, durch 8i0, ein. Hicrbei seigt- sioh, daB
bei den angewandten Temperaturen, nach Verlauf eoiner ge-
wisson Zeit, ein praktischer Gleichgewiohtszustand eintritt,
o daB eine, je nach den Versuchsbedingungen, bestimmte
Menge 80, gebunden bleibt. :

Zu Teil V: Die an den willkirlich gemischten und kitnst
lich hergestollton Reaktionsprodukten gemachten Beobachtungen
werden durch analoge Versuche an einigen aschereichen
Kohlen und Halbkoksen bestatigt. 8i0, muB in reichlichen
Mengen vorhanden sein, um verdringend auf das 80, eio.
wirken zu kdpuen, Duroh 8i0,- oder Ca80 Zusatz 186t sich
ein bereits eingestollter Endzustand verschieben; dasselbe kamn
auch bei der Tiegelveraschung durch 8-haltige Flammengase
herbeigofuhrt werden. In einem Falle konnts durch Veraschen
mit Leuchtgas auf diese Weise der anfdngliche S-Giehalt des
Verbrennungsproduktes um etwa 50°), vermehrt werden.

Die Erfahrungen, die bei der Verbrennung der S-haltigen
Gemische und Kohlen gemacht wurden, lassen sich dahin-
gebend zusammenfassen, daB uoterschiedliche Aschewerte zn.
meist auf die Bindung verschiodener S-Mengen im Verbren.
nungsprodukt zuriickzofobren sind, und daB ferner die ein.
wandfreieste Veraschung bei mbglichst geringer Schichththe
des Verbrennungsgutes im elektrischen Rohrenofen bei 9000 C
im Luftstrom gewahrleistet wird. Diese Veraschung ist vor
allem schnell auszufitbren und der Zeitpunkt der Beendigung
gut zu erkonnen, Die Tiegelveraschung gewihrleistet nur bei
entsprechend sorgfiltiger Ausfithrung zaverlissige Resultate,
Zu vermeiden ist eine reduzierende Atmosphiire, da hier die
Bildung von Sulfit und Sulfid begiinstigt wird, die die Brenn.
stoffanalyse unnétig kompliziert.

Dresden, April 1982, Anorganisch-Chemisches Institut
der Sachs. Technischen Hochschule zu Dresden.
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N

Mittellung aus dem Chemischen Institut der bniversiwt Marburg

Untersuchungen
fiber Efgenschaftsiinderungen chemischer
Verbindungen durch Komplexbildung, VILY

Uber den Mechanismus der Xtherspaltungen
durch Sturechloride und SHureanhydride in Gegenwart
von Katalysatoren

Vo Hans Meerwein und Hans Mafer-Hilser
(Eingegangen am 24, Mirs 1989)

Dio Ather werden von organischen Suureanhydriden
und Sdurechloriden selbst bei hoherer Temperatur nicht
angegriffen.?) Dagegen erfolgt bei mehrstiindigem Erhitzen
der Ather mit SBiurebromiden im geschlossenen Robr auf
150—200° eine Spaltung in Bromalkyl und S#ureester?),
entsprechend folgender .Reaktionsgleichung:

R.0.R 4 CH,.CO.Br = RBr + CH,.COOR,

Nooh leichter tritt eine analoge Umsetzung wit S#ure.
jodiden ein. So wird nach Kishner¢) der Diathylither durch
Benzoyljodid schon bei 100° glatt in Xthyljodid und Benzot-
shure-tthylester gespalten.

Wabrend, wie schon gesagt, Stureanhydride und Ssure-
chloride auf Ather bei Abwesenheit von Katalysatoren ohne
Einwirkung sind, ist es durch die Untersuchungen von Knoeve-
nagel®) und anderen bokannt geworden, da8 eine Spaltung

Y 6, Abhandlung: Ann. Chem, 484, 1 (1980).

%) Descudé, Compt. rend. 182, 1199 (1801),

%) B. Lyden, Chem. Zentralbl. 1927, I, 1818; 1928, I, 2188
1030, 1, 2879,

‘) Kishner, Chem. Zentralbl. 1909, X, 1182,

%) Knoevenagel, Ann. Chem. 402, 133 (1914); vg). auch Under-
wood u. Wakeman, Amer. Soc, 52, 887 (1980); van Alphen, Rec.
trav, chim. 49, 494 (1980); Descudé, Ann. Chim. () 29, 488 (1903),
Wedekind v, Hiusermann, Ber. 84, 2081 (1901).

4%
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dor Ather durch Saureanhydride und Siurechloride unter der
katalytischen Mitwirkang wasserfreier Metallhaloide
wie z. B, Ferrichlorid, Aluminiumchlorid oder Oblorzink mehr
oder wenigor leicht erfolgt. Auch mit Sturechloriden in Gegen-
wart von Zinkstaub tritt nach den Untersuchungen von P, Kauf-
mann und C.Fuohs?) eine analoge Spaltung der Xther ein,
wobel man primir die Entstehung von Chlorzink anzunehmen
hat. Die von Blaise?) becbachtete glatte Spaltung der Atherate
des Magnesiumjodids oder Zinkjodide beim Frwhrmen mit
Benzoylohlorid, ist in Wirklichkeit keine Spaltung mit Siure~
chloriden, sondern eine solohe mit Sturejodiden, da sich
die Saurechloride wie bekannt mit Magnesium- bzw. Zink-jodid
unter Bildung von Siurejodiden uwmsetzon,®)

Die vorliegende Untersuchung wurde zu dem Zwecke
unternommen, den Mechanismus dioser katalylischen Ather.
spaltungen duvch organische Suurecbloride und Stureanhydride

aufzukldren, inshesondere die Wirkungsweise der Metallhaloide
in diesem Falle kennen zn lernen,.

Zunhohst wurde festgestellt, welche Metall. und Nicht.
metalthaloide auBer den bereits bekaunten und oben aufge-
fabrten fur die gekennzeichnete Atherspaltung verwendbar sind.
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der folgenden Tab. I
zusammengestellt. In allen Fallen wurde ein UberschuB an
Didthylather verwandt, und zwar warden — wonn nicht
aoders angegeben — ¢/ Mol Ather mit ?/,, Mol. Benzoyl-
chlorid und 1, Mol Metall- bzw. Nichtmetallhaloid 8 Stunden
aof dem Wasserbad uunter RtckfluB erwiirmt. Das bei der
Spaltung auftretende Chloriithyl wuede bei diesen Vorsuchen
nicht isoliert, wobl aber bei anderen, die unter etwas abe
geiinderton Versuchsbedingungen ausgefihrt wurden,

Die Spaltungen mit Acetylchlorid scheinen im all-
gomeinen ebeneo leicht, in einzelnen Fallen sogar nooh leichter
vor sich zn gehen wie diejenigen mit Benzoylchlorid. Die
Feststellung genauer Ausbeuten ist aber in diesem Fall kaum
moglich, da der entstehende Essigester sich micht quantitativ

') P, Raufmann u. C, Fuchs, Arch. f. Phavm, 262, 119 (1924).
!) E. Blaise, Compt. rend, 139, 1211 (1004); 140, 661 (1905), .
% Kishner, a. 8. O,
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Tabelle 1 :

Spaltung von Disthyldther mit Benzoylchlorid in Gegenwart von
Metall- und Nichtmetallbalogeniden

Aushsute an Ausheute an
Vora. Katalysator Bonsoeature- || Vere.- Katalysator Benzoeatiure-

Hthylester .\ Athylester
Nr, h{ o Nr, h{ o
1 ZuCl, " 100 10 CuCl, Bpuren
3 Sn0l,. 98,06 1 Bn0l, "
8 20l 84,07 12 B30l koins Spalteng
4 Ti0l, 82,87 18 PO, ” »
b Sb! 82,0 14 BOl, » »
8 FeCly 9 ca. 50,0 15 PO " "
1 AlClY ca. 50,0 18 Asl l’. » »
8 SbOI, 11,88 11 Mgo e ) I
9 BF, Spuren

von dem tberschlissigen oder unveréndert gebliehenen Ather
tronnen JiBt. Bei Verwendung von Borfluorid als Kataly.
sator erwies sich das Acetylehlorid dem Benzoylchlorid
erheblich iberlegen, So wurde festgestellt, daB der Ather
sich in Gegonwart von Borfluorid mit Acetylchlorid recht glatt
spalten 148t, withrend mit Benzoylchlorid keine, oder nur eine
minimale Spaltung erzielt werden konnte, Die Ausbeute an
Essigsturedthylester erreichte 68,1°/,, allordings wurde in
diesem Falle die Reakiion unter Verwendung von 2 Mol. Ace-
tyleblorid anf je 1 Mol. Ather und Borfluorid durch 8stindiges
Erhitzen auf 110° bewirkt. Unter den gleichen Reaktions.
bedingungen bildeten sich bei Verwendung von Benzoylchlorid
nur eben durch den Gernch nachweisbare Spuren von Benzoe.
siure-ithylester,

Die Spaltung der Ather durch aromatische Sulfo-
siurechloride scheint nur in Gegenwart ganz weniger Metall.
chloride zu gelingen. So konnten Underwood und Wake.
man¥) bei Verwendung von Chlorzink keine Spaltung des
Athers mit Benzol- oder p-Toluolsulfochlorid erzielen. Auch
mit p-Toluolsulfochlorid in Gegenwart von Borfluorid tritt, wie

%) Descudé, Ann. Chim, (7) 29, 486 (1908).
f) Wedokind u. Héiusermann, a. a, 0.
9) Kaufmann u. Fuchg, a. 8. 0.

Y Underwood u. Wakewaun, Journ. Amer. Chem. Soc. 63, 888
(1980).
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wir foststeliten, bei 100° keine Spaltung des Athers ein. Dem
gegentiber wirkt das p-Toluolsulfosiurechlorid auf eine Liésuug
von sublimiertem Ferriohlorid in Xther schon bei gewdhn-
licher Temperatar auBerordentlich energisch oin, Es entweicht
voiohlich Chlorithyl und bei der Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches lieB sich der p-Toluolsulfosfiure-ithylester in
einor Ausbeute von 90°/, isolieren. Bei hoherer Temperatur
nimmt die Ausbeuts an p-Toluolsulfosiure-uthylester ab, withe
rend die Meuge an Athylohlorid die theoretisch berechnete
Ausbeute Obersteigt. Gleichzeitig entsteht p-Toluolsulfosiiure,
die sich als unltsliches Eisensalz aus dem Reaktionsgemisoh
abscheidet. Das Bison-8-chlorid wirkt also hei hoherer Tem-

peratur im Sinue folgender Gleichung auf den p-Toluolsulfo-
siiure-Athylester ein:

OH,. O,H,.80,0C,H, + FeCl, = C,H,Cl + CH,.C,H,80,0.Fe0l,.

In der Tat lieB sich der glatte Ablauf dieser Reaktion
beim Erwirmen von p-Toluolsulfostiure-athylester mit subli.
miertem Kisen-8-chlorid foststellen,?) Xbulich wirkt auch p-To-
Inolsulfochlorid auf den Ather in Gegenwart von Aluminiume
chlorid ein. Allerdings lieB sich in diesos Falle der p-To-
luolsulfostiure-athylester nicht isolieren, da eine Reaktion auf
dem Wasserbad noch nicht eintrat, bei 115—120° aber das
Aluminiumochlorid den entstandenen p-Toluolsulfosiiure.athyls
ester sofort in der oben angegebenen Weise weiter verinderte,
Als Reaktionsprodukte wurden daher in diesem Falle nur
Athylchlorid und p-Toluolsulfostiure erhalten. Das p-Toluol-
sulfochlorid war vollkommen verschwunden, ein Beweis dafur,
daB die Reaktion in dem genannten Sinne verlaufen ist.

Mit Pikrylohlorid scheint eine Aufspaltung des Athers
nicht zu gelingen. Unter Verwendung von Chlorzink hatten
gchon Underwood und Wakeman?®) ein nogatives Ergebnis
festgestollt. Ebensowenig gelang es uns, beim Erhitzen von
Ather mit Pikrylchlorid jn Gegenwart von Ferrichlorid bzw.
Alumininmchlorid aof 100° eine Xtherspaltung nachzuweisen.

) Ygi. Hartmann u, Gattermann, Ber. 25, I1I, 8531 (1893):
Underwood u. Baril, Journ. Amer, Chem. Bo¢. 52, 893 (1830).

Y Underwood u. Wakeman, Journ, Amer. Chem. Soc, 52, 885
{1930),
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. Schlechter als die Siurechloride wirken im all-
gemeinen die Siureanhydride.?) ‘
Die Versuche wurden in der gleichen Weise wie die Spal.
tungen mit Benzoylohlorid ausgefithrt, d. b, es warden ¢/, Mel.
Ather mit je }/,, Mol. Kssigsiureanhydrid und dem betr. Motall-
bzw. Nichimetallhaloid 8Stunden auf dem Wasserbad unter
RiwckfluBkiblung und Feuchtigkeitsausschlub erwiirmt, Awuch
bei diesen Versuchien besteht die schon oben erwihnte Schwievig-
keit, den entstandenen Essigester quantitativ von dem fiber-
schissigen Ather zu trennen. Die angegebenen Ausbeuten
konnen daher keinen Anspruch anf absolute Genauigkeit machen,
sind aber, da die Aufarbeitung in vdllig gleicher Weise statt-
fand, untercinander vergleichbar.

Tabelle IL

Spaltang ven Difithylither mit Essigsiiureanhydrid in Gegenwart von
Metall- uad Nichtmetalihaloiden

Versuch Ausbeute an
Katalysator Esslgsfiure-
Kr. 7y dthylester In 9,
1 8u0l, 86,08
2 FeCl, 85,24
8 TiCl 26,7
4 8b0l, 19,88
5 AlC, 11,0
8 ZnCly 2,84
1 8b0i; 2,8
8 BF 0,87
9 Bcf, Spuren

Die Spaltungen der Ather mit Essigsiureanhydrid in
Cegenwart der Metall- baw. der Nichtmetallhalogenide werden
dadurch kompliziert und wenig eindeutig, daB sich die meisten
diesor Halogenide mit dem EssigsBureanhydrid unter Bildung
von Acotylchlorid und gemischten S#ureanhydriden z. T. mit
groBer Leichtigkeit umsetzen, So entsteht beispielsweise beim
Zutropfen von Bortrichlorid zu Essigsdureanhydrid schon
in der Kilte momentan Acetylchlorid und Pyroboracetat,
entsprechend folgender Reaktionsgleichung:

5 (CH,C0),0 + 2BCl, = 6CH,C00l + (OH,C00),B.0.BOCOCH,),.

) Knoevenagel, Ann. Chem. 403, 184 (1018); van Alphen,'

Ree. trav. chim. 49, 494 (1930),
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- Ebengo -erhalt man bei der Kinwirkung von Antimon-
pentachlorid auf Essigshureanhydrid die Molekulverbin.
dung von Antimonpentachlorid mit Acetylohlorid. Ahn.
liche Umsetzungen von Motall: und Nichtmetallohloriden mit
Essigsdureanhydrid eind schon von Friedel und Ladenburg?
beim Siliciumtetrachlorid, sowie von Bortrand®) beim Titan.
tetrachlorid, Antimontrichlorid und Zinntetrachlorid beobachtet
wordon, Es ist daher zweifelbaft, ob es sioh bei den oben an.
gegobenen Spaltungen des Athers in allen Fallen um eine
Bpaltung mit Eesigshureanhydrid oder mit dem sekundiir ent-
standenen Acetylehlorid handelt,

Wibrend im allgemeinen die Spaltung des Xthers mit
Essigsdureanhydrid erheblich schlechter verlauft als mit Acetyl-
chlorid oder Benzoylchlorid, ist bei Verwendung von Bor.
fluorid das Glegenteil der Fall. In Gegenwart von Borfluorid
erfolgt die Spaltung des Athers mit Kssigehiureanhydrid schon
bei gewdhnlicher Temperatur; bei Verwendung kquimolekularer
Mengen von Ather, Borfluorid und Essigstureanhydrid betrug
die Ausbeute an Kasigsdure.hthylester nach 15 Stunden
bereits 14,8°),, nach 16!/, Monaten warden 71,84°/, Essig-
giure-Athylester erhalten. Auch bei cinem anderen, bei 100°
durchgeftihrten Versuch zeigte sich die Uberlogenheit des
Essigsurcanhydrids gegentber dem Acetylchlorid. Die Aus-
beuten an Essigester betrugen bei zwei unter vollig gleioh-
artigen Bedingungen ausgofihrten Versuchen bei Verwendung
von Acetylehlorid 22,7°), bei Verwendung von Essigsiiure.
anhydrid 59,1%,. Acetylfluorid entstand bei diesen Versuchen
nicht oder nur in Spuren, ein Boweis daftir, daB es sich in
diesem Falle tatsichlich um eine Spaltang des Athers durch
Essigstiureanhydrid haudelt.

Weniger energisch als das Essigsiureanhydrid wirkt
Bernsteinsiureanhydrid. In diessm Falle sind schon
Temperataren von 150—200° erforderlich, um eine Ather-
spaltung herbeizufihren. Die Ausbeute an Bernsteinsiiure-
disthylester bei der Spaltang des Diathylithers mit Bernstein-
sdureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid betrng bei 150°
589/,, bei 200° 74,79/,

) Briedel u, Ladenburg, Ann, Chim. (4) 27, 428 (1879),

’) Bertrand, Bull. 8ac. chim. (3) 88, 253 (1880),
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Mit Phthalstureanhydrid verliuft die Spaltung des
Athers noch schwieriger als mit Bornsteinsureanhydrid, Beim
Erhitzen von Ather mit Phthalshureanhydrid in Gegenwart von
Borfluorid lieB sich bei 1860° noch keine Spaltung nachweisen,
dagegon wurde bei 200° eine geringe Menge (5,6°/,) Phthal-
siiure-ditthylester isoliert.

Die Spaltang der Ather durch Sturechloride und Siure-
anhydride in Gegenwart von Katalysatoren vollzieht sich in dem
beschriehenen Sinne nur bei den rein aliphatischen Athern.
Bei den gemischt aliphatisch-aromatischen oder bei den
rein aromatischen Athern erfolgt dagegen Kernkonden-
sation, indem unter Abspaltung von Essigsiure bzw. Salz.
siure in glatter Reaktion die Ather von Phenolketonen
entstehen, )

Fur die Aufkliraug des Reaktionsmechanismus der vor-
stohend beschriebenen Atherspaltungen durch organische Sture-
chloride und Siureanhydride ist es von Bedeutung, dab die
katalytisch wirkenden Metall- und Nichtmetallhaloide
mehr oder weniger leicht sowohl mit den Xthern als auch
mit den Siurebalogeniden und Séureanhydriden Mole.
kiilverbindungen bilden. Die folgende Zusammenstellung
gibt eine Ubersicht fiber die wichtigsten Molekiilverbin.
dungen der B#durehalogenide und Saureanhydride mit
den in Betracht kommenden Metall- und Nichtmetallhaloiden,
wie sie teils in der Literatur beschrieben sind, teils von uns
neu dargestellt wurden,

Molekilverbindungen der Siurehaloide

MgBr,, CH,.CO.0I%  AIC), OH,.C0.01)  TiCl,, CH,.CO.Cl}
MgBr,, CsH,.CO.C1%)  AlQ), C,H,.CO.Cl1Y Till,, C,H,.CO.CIY

BF,, OH,.CO.Cl A0}, CH,.80,.C1%  8bCl,, CH,.CO.Cl
BCl,, CH,.C0.Cl FoCl,, OH,.C0.Cl9  8b0l,, O.H,.C0.Cl
- FeCl,, CH,.C0.019

) Vgl L. Gattermann u, R.Ehrhardt, Ber. 28, 1199 (1890);
Bdeseken, Bull. Soc. chim, (8) 89, 850 (1898); Underwood u. Wake.
man, Journ. Amer, Chem. Boc, 52, 887 (1980) und andere,

%) B. Menechutkin, Chem, Zentralbl, 1008, LI, 1720,

®) Bieseken, Rec, trav. chim, 20, 108 (1601),

%) B. Menschutkin, Chem. Zentralbl, 1911, I, 481.

) Kohler, Chem. Zentralbl. 1900, II, 1261,

% Bieseken, Rec, trav, chim. 22, 815 (1908),

) Bertrand, Ball, S8oc. chim. (2) 83, 408 (1880).

% Bertrand, Ball, Boc. chim. (2) 84, 681 (1881),
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Molekitlverbindungen der Btiureanhydride
0H;.CO. S
BF,, Im. 00>o 8a0l,, 3(CH,0040Y  28b0l,, 80,H(C0L0.

Auler den angefihrten analytisch fostgolegten Verbin-
dungen, hat man die Existenz von Molektilverbindungen der
Motall. und Nichtmetallhaloide mit Siurshaloiden und Sture.
anhydriden noch in einigen anderon Fisllen aus dem Auftreten
vou Niedorsobldgen oder mit Hilfe physikalisch-chemischer
Mothoden festgestollt. Diejenigen Metall- baw. Nichtmetall-
haloide, welohe zar Bildung von Molektlverbindungen mit
Athern, Suureanhydriden und Siurechloriden nicht befihigt
sind, wie z. B. Arsentrichlorid, Phosphortrichlorid, Silicium-
tetrachlorid und Phosphorpentachlorid vermdgen auch nicht
als Katalysatoren bei der Spaltung dor Xther durch Shure-
chloride und Suuresnhydride zu wirken, Bei gleichartigen
Verbindungen ein und desselben Elementes, nimmt bekanntlich
die Fahigkeit zur Komplexbildung mit steigender Wertigkeit
20, 8o sind Antimonpentachlorid und Zinntetrachlorid viel
ausgepriigtere Komplexbildner als Antimontriohlorid und Zinne
chlorir. Im Zussmmenhang damit besitzen Antimonpenta-
chlorid und Zinntetrachlorid, wie ein Blick auf die Tab, I er-
‘kennen 14Bt, eine bedeutend groBere katalytische Wirksamkeit
wie das Antimontrichlorid und das Zinnchlortr,

Es kann danach nioht zweifelbaft sein, daB diess Mole-
kiilverbindungen der Metall- und Nichtmetallhaloide
als Zwischenprodukte bei der Spaltung der Ather
durch organische S8turechloride und Saureanhydride
von ausschlaggebender Bedeutung sind,

Unentschieden bleibt es zaniiohst, ob die Atherate der
Metallhaloide oder deren Molekulverbindungen mit den
Sturechloriden bzw. Saureanhydriden bei diesen Spal.
tungen die wichtigste Rolle spielen. Kine Kntscheidung dieser
Frage gestatten die Beobachtungen, die wir bei den Ather.
spaltungen in Gegenwart von Borfluorid gemacht haben.

Davach besteht eine weitgehende Parallels zwischen
der Neigung der Saurechloride und S#iureanhydride

Y) Aaron, Diss. Berlin 1903,
Y) Rosenheim u, Btellmanu, Ber. 84, 8881 (1901).
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sioch mit Borfluorid. su Molekulverbindungen zu ver.
einigen und ihrer Eigenschaft, die Ather in Gegen-
wart von Borfluorid zu spalten.

Essigsureanhydrid absorbiert sehr energisch Bor-
fluorid. Die hierbei zweifellos zuniichst entstehende Borfluorid-
verbindung des Kasigstiureanhydride ist allerdings nicht zu
fassen?), da sie, falls kein Ather zugegen ist, sofort in anderer,
hier nicht nither zu erirternder Weise vorindert wird. Bern.
steinshureanhydrid verbindet sich nur trige und nur bei
tiefon Tomporaturen mit Borfluorid, Die entstehende Molekul.
verbindung zerfallt schon bei Zimmertemperatur wieder voll-
stindig in ihre Komponenten, Phthalsiureanhydrid ver-
mag sich nicht mit Borfluorid zu einer Molekillverbindung zn
vereinigen. Parallel mit dieser Neigung zur Komplexbildung

eht die Fihigkeit dieser S#ureanhydride zur Spaltung der
ther. Mit Essigsiiureanhydrid tritt in Gegonwart von
Borfluorid die Spaltung !des Athers schon bei gewShnlicher
Pemperatur ein, mit Bernsteinsiiureanhydrid bei 150 bis
2009, wihrend mit Phthalsiureanhydrid erst bei 200° eine
ganz minimale Xtherspaltung nachweisbar ist.

Eine #hunliche Parallele zwischen der Neigung zur Kom-
plexbildung und der Fihigkeit zur Atherspaltang findet sich
auch bei den Suurechloriden,

Das Acetylchlorid verbindet sich mit dem Borfluorid
zu einer, allerdings nur bei tiefon Temperataren bestdndigen
Verbindung von der Zusammensetzung: CH,.CO.Cl, BF,,
whhrend beim Benzoylehlorid und p-Toluolsulfochlorid
auch bei — 70° keine Neigung zur Vereinigung mit Borfluorid
vorhanden ist. Dementsprechend wird der Ather in Gegen.
wart von Borfluorid durch Acetylehlorid — allerdings erst
bei hohoren Temperaturen — recht glatt gespalten. Dagegen
erweist sich das Benzoylchlorid unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen als nahezu wirkungslos; mit p-Toluolsulfo-
chlorid und Borfluorid findet unter denselben Bedingungen
keine Spaltung des Athers stait.

') Die von Bowlus u. Nieuwland [Journ. Amer, Chem. Soc. 63,
8838 (1931)] beachriebene Borfluoridverbindung des Esmigsiiareanhydrids
ist in Wirklichkeit oine ganz andere Verbindung.
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- Ave dieson Versuchen jst su sohlieBen; ds8 don Molektil.
verbindungoen der S#urechloride oder Stureanhydride
mit den Metall. oder Niohtmetallhaloiden bei den
Atherspaltungen die ausschlaggebende Rolle zufBllt.

In villig eindentiger Weise wird diese SchluBfolgerung
durch folgenden Versuch bewieser. Ks wurde unter villig
gloichartigen Reaktionshedingangen die Spaltung des Diathyl.
Athers mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid
einmal uater Verwendung von fiborschilssigem Xther, das aweite
Mal unter Verwendung von tberschssigem Essigetiureanhydrid
durchgeftthrt. Handelte os sich um ecine Spaltung des Bor-
fluorid-Atherats durch Essigstureanhydrid, so miBte der Versach
mit Gberschiiesigem Ather dio glustigste Ausbeute an Basig-
shureoster lieforn. Wird dagegen dor Ather durch den Essig-
siureanhydrid-Borfluoridkomplex gespalten, 8o war zu erwarten,
daB bei Verwendung eines gentigenden Atheriiberschusses keine,
oder doch nur eine geringe Atherspaltung eintreten wiirde, da
unter diesen Bedingungen keino Dissoziation des Borfuorid. -
Atherats eintritt, das Borfiuorid also nicht an das Essigsiiures
aohydrid abgegeben wird, In diesem Falle muBte dagegen
bei Verwendung eines Kssigeiureanhydridberschusses, welcher
die Entstehung des Essigstureanhydrid-Borfluorids begtinstigt,
eine glatte Ezherepaltung erwartet werden, Der Versuch vere
lief vollig cindeutig. Bei Verwendung eines Athertiber-
schusses (5 Mol. Ather, 1 Mol, Borfluorid, 1 Mol. Essigsiiure-
anhydrid) konnte die Entstehung von Essigeiureester nur gorade
durch den Geruch nachgewiesen werden, wihrend bei Ver-
wendung eines Uberschusses an Essigsiureanhydrid
(2 Mol. Essigstareanbydrid, 1 Mol. Ather, 1 Mol. Borfluorid)
die Ausbeute an KEssigoster unter den gleichen Reaktions.
bedivgungen 71°), betrug. Ks unterliegt demnach keinem
Zweifel, daB es sich bei diesen Xtherspaltungen um eine
Wechselwirkung der Ather mit den Molokfilverbin.
dungen der Saureanhydride bzw. SBurechloride mit
den Metall. bzw. Nichtmetallhaloiden handelt.

Zu oiner einleuchtenden Auffassung von dor Wirkungs-
weise der Metallhaloide bei den genaunten Xtherspaltungen
gelangt man auf Grund folgender Uberlegungen: Es ist be-
kannt, daB die Leichtigkeit der Anlagerung von Halogenalkylen
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an tertilire Amine von den Chloralkylen tiber die Bromalkyle
zu den Jodalkylen sunimmt, d, h, also entsprechend dor Azi-
ditiitszunabme der zugehVrigen Halogenwasserstofisiuren
(Hantzsch?)]. KEs ist forner von Tiffeneau und Fhrer?)
gozeigt worden, daf die Spaltung der tertitren Amine durch
Baurebromide viel leiohter vor sich geht, als durch Saure.
chloride, Nooh schwieriger erfolgt die Spaltung durch Saure.
anbydride. Es kann nicht zweifelhaft sein, daB bei diesen
Spaltungsreaktionen primiir eine Anlagerung der Siurchaloide
baw, Siureavhydride an dag tertifire Amin erfolgt. In zweiter
Phase tritt eledann infolge der Tendenz der Ammonium-
vorbindungen in Verbindungen des dreiwertigen Stickstofis
iberzugehen, eine Dissoziation dieser Anlagerungsprodukte in

anderem Bimne ein, entsprechend dem folgenden Reaktions.
schema:

R C0.CH,
R N+cu..co.cn-»9n<m ~ _ON.CO.CH, + R,
B, CH,.C B\ CO.CH,
g}m— BN - ON.CO.CH, + CH,.COOR.
OH,.C R €0.CH, R

Anlagerungsverbindungen von Siurechloriden an tertiire
Amine sind von Freudenberg und Peters?), sowie von zahl
reichen anderen Forschern dargestellt worden. Die diberlegene
Wirkung der Sturebromide gegenfiber den Stiurechloriden und
Stureanhydriden wird man zweifollos mit der groBeren Addi.
tionsfithigkeit der Sanrebromide in Znsammenhang zu bringen
haben,

Ein vollkommenes Gegenstiick su diesen Spaltungen der
tertiiren Amine bildet die besprochene Spaltung der Xther
durch Siurebaloide und SHureanhydride in Gegenwart von
Metall- und Nichtmetallhaloiden, Auch hier wird man primar
eine Anlagerung der Saurehaloide bzw. Suureanhydride
an die Ather unter Bildung von Oxoniumsalzen anzu-

nehmen haben, welche in zweiter Phase in anderer Richtung
wieder dissoziieren:

1) Ber. B8, 41 (1936).

) M. Tiffenean u. Fiahrer, Bull Boc. chim, (4), 15, 162 (1914),
?) Freudenberg u. Peters, Ber, 53, 1468 (1800),
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R | CO.C,H, \
\ — . 4 i {
o0+ CoHs.00.01 —> ni >°<ox » R.01+R0,CO.0,H,.

Entsprechend der geringeren Tendenz zur Bildung von
Ozoniumeslzen gogentiber derjenigen von Amoniumsalzen, ver-
migen nur die Siurejodide und in geringem Umfange die
Sturebromide eine Spaltung der Ather bei Abwesenheit von
Katalysatoron zu bewirken. Das entspricht vollkommen der
groBeren Aulagerungsfihigkeit dieser Shurehaloide gegentiber
den Stuvechloriden und Stureanhydriden.

Anlagerungsverbindungen von Surehaloiden an Ather
sind bisher nicht bekannt geworden,

Die Wirkungsweise der Motall. und Nichtmetallhaloide
bei dor Atherspaltung durch organische Saurechloride oder
Biureanhydride wird man sich nun so vorzustellen haben, daB
sich die Metall- und Nichtmetallhaloide mit den Surehaloiden
bzw. Stureanhydriden zuniichst za Komplexen vereinigen.
Es ist durch die Untersuchungen von H. Meerwoin?) gezeigt
worden, da8 die Sauren durch Komplexbildung mit Me-
tall- baw. Nichtmetallhaloiden eine auBerordentliche
Verstirkang ihror Aziditat erfahren. So besitzt die Bor-
fluorid. Essigatiure etwa die Stirke der konz. Schwefolsiure.
In analoger Weise werden die Siurechloride und Siure.
anhydride durch die Komplexbildung mit den Metall-
oder Nichtmetallbaloiden zu Acylverbindungen sehr
starker Sturen. Sie besitzen dann ebenso wie dis Saure.
jodide die Fahigkeit sich unter Bildung von Oxoniumsalzen
an die Ather zu addieren, und so, entsprechend der Disso-
ziationsneigung der Oxoniomsalze, eine Spaltung der Ather
zn bewirken.

Durch das folgende Reaktionsschems wird diese Auf-

fassung von der Wirkungsweise der Metallhalogenide gekenn.
zeichnet:

0 0
I1R.CZ +MeX —» R,
Na c<c1,mx '

R>o Rl n>0<co.u' RO.CO.R'+ RC] + MeX
+R’, -» ~»RO.CO.R’
R c<01, MeX B NC), MeX !

') Meerwein, Aon, Chem. 465, 237 -258 (1927).
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R.CO. R.CO
O + MeX ~—» 0... MeX
n n'.co> *He n'.co> !
R'.CO R CO.R'
Q... MeX -—»
D 200 270, Mox
CO.R

—» RO.CO.R' +RO.CO.R' + MeX,

Unentschieden — aber for den vorlisgenden Fall ohne
Bedoutung — bleibt die Frage, ob in den Molekalverbindungen
der S#urechloride bzw. Stureanhydride das Metall- baw, Nicht.
metallhaloid an das Carbonylsanerstoffatom oder an das
Halogenatom baw.bei den Siiureanhydriden an das Britoken-

sauerstoffatom gebunden ist, entsprechend den folgenden
Formulierungen:

0... MeX 0
R'°<01 oder R'O<m v MeX '

0... MeX
R. R.CO\

0 oder /0 +o o MeX,
R. R.CO

Wir haben im Gegensatz zu P. Pfeiffer’), der letzteren
Formulierung den Voraug gegeben, weil durch diese Formeln
besser zum Ausdruck gebracht wird, daB es sich bei diesen
Molekiilverbindungen um Acylderivate sehr starker komplexer
Siuren handelt.

Versuche zar Darstellung der oben formulierten Kom-
plexverbindungen aus den drei Komponenten: Ather,
Sturehaloid baw. Stureanhydrid und Metallhaloid
schlugen bei den gewdhnlichen aliphatischen Athern fehl. Beim
Zusammengeben der drei Komponenten tritt stets sofort ein
teilweiser Zerfall der Ather ein. Dagegen fiibrten diese Ver-
suche bei dem 2,8-Dimethylpyron, bei dem eine derartige
sekundire Aufspaltung nicht mglich ist, zum Ziel. Das Di.
methylpyron hat, wie wir feststellten, nicht die Fuhigkeit, sich
mit Siureanhydriden oder Saurechloriden zu vereinigen. Ing.
besondere fihrten Versuche mit Benzoylchlorid usd p-Nitro-

) P. Pfeiffer, Organiache Molekiilverbindungen, 2, Aufl, 1927,
8. 104—105.

[E LT

D B b



64 Journal filr prakélsche Ohemlé N.F. Band 184, 1082 . .

benzoylohlotid zu einem: villig negativen Exgebnis, Demgegen-
Ober gelang es ohne Schwierigkeit torniire Molekitlverbin-
dungen aus Dimethylpyron, Acetylohlorid baw. Ben.
zoylohlorid und Antimonpentachlorid baw. Zinntetra«

chlorid darzuetellen. Sie hesitzen eine ganz normale Zu.
sammensetzung:

GH\0,, OH,.00.01, 8bCl, 3C,H,0,, 80H,.00.0), Sn0l,

C,H,0,, C;H,.C0.C), 80l,  2C,H,0,, 20H,.C0.0l, 8a0l, .
Fir diese Molektiverbindungen kommen, ebenso wie fiir die
Stureadditionsprodukte des Dimethylpyrous, die folgenden bei.

den Formeln in Betracht, zwischen denen bisher noch keine
Entscheidung gotroffen werden konnte:

0 0.00.R
g ¢
H H HGZNCH
oder
on,.ol_Je.cm, or,.d_Jo.ca,
2,05 0, 840, (baw. 204) &1, 8601, (baw. 222%)

Diese terntiren Molekilverbindungen sind teilweise vorziglich
krystallisiort, auffallend bestindiy und kaum feuchtigkeits.
empfindlich. Beim Erhitzen fir sich oder beim Erwirmen
mit Dioxan werden sie teilweise wisder in die Komponenten
gespalten,

Durch die Darstellung dieser ternéiren Molekalverbin-
dungen dirfte die oben wiedergegebene Auffassung von dem
Reaktionsmechanismus der Atherspaltung durch organische
Storechloride und Storeanhydride in Gegenwart von Metall.
und Nichtmetallhaloiden als endgtltig hewiesen anzusehen sein,

Die Spaltung der Ather durch Saurehalogenide und Sgure-
anhydride erfolgt z. T. in Gegenwart katalytischer Mengen
der betr. Metall- bzw. Nichtmetallhaloide. In anderen Fillen
ist dagegen Anwendung molekularer Mengen des Metall.
bzw. Nichtmetallhaloids zur Erzielung einer glatten Spaltung
erforderlich. Dies ist darauf zurdckzufihren, daB auch die
entstehenden Bhureester die Fahigkeit besitzen, sich mit den
Metall- baw, Nichtmetallhaloiden zu Komplezen zu vereinigen,
Man erhilt daher bei den Atherspaltungen die Stureester
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meist nicht in Form der freien Ester, sondern in Form von
Molekitlverbindungen der Ester mit den Metall. oder
Nichtmetallhalogeniden. So entsteht beispiclsweise bei der
Spaltung des Athers mit Essigesureanhydrid in Gegonwart von
Borfluorid nur die Hilite des Essigesters in freier Form, die

sweite Halfte in Form der Borfluoridverbindung, entsprechend
der folgenden Reaktivusgleichung:

CH, CH,.CO
0.H'>o, BF, + ca..co>0'-=. CH,.COOC,H, + OH,.C00C,H,, BF,
Ob man bei den Atherspaltungen molekulare Mengen der Metall-
oder Nichtmetallbaloide verwenden muB, oder ob maa mit kata-
lytischen Mengen derselben auskommt, ist danach lediglich
eine Frage dor Stabilitst dor Molekilverbindungen., Sind die
Molekulverbindungen der Saureester mit den Metall- oder
Nichtmetallhalogeniden stabiler als die der angewandten Saure-
halogenide oder Sturesnhydride, so wird das Metallhalogenid
durch den Baureester aus dem Reaktionsgemisch endgititig
entfornt. In diesem Fallo ist die Verwondung molekularer
Mengen Metall. bzw. Nichtmetallhalogenid erforderlich. Liogén
die Stabilititeverhiiltnisse der Molekilverbindungen dagegen
sugunsten derjenigen der Saurehslogenide bzw, der Siure-
anhydride, so kommt man wmit katalytischen Mengen Metall-
bzw. Nichtmetallhalogenid aus,

Die folgende Tab, III gibt eine Ubersicht, in welchen
Fallen eine Spaltung in Gegenwart von katalytischen Mengen
des angewandten Metall- oder Nichtmetallhalogenids gelingt.
Angewandt warden

5%, beim Elsen-8-chlorid,

10%, beim Antimon-5-chlorid, Autimon-8.chlorid, Borfluorid,

Zinntetrachlorid und Zinkehlorid,

der filr ein Molekdl berechneten Menge Metall- bzw. Nicht.
metallhalogenid; ein 4 Zeichen bedeutet, daB die Menge des
erhaltenen Esters groBer ist als der Menge des angewandten
Metall- oder Nichtmetallbaloids entspricht. Die in Klammern
gesetzten Zahlen geben die arzielte Ausbeute an. Ein — Zeichen
gibt an, daB entweder gar keine Spaltung stattfindet, oder daB
die Menge des Esters geringer ist als der Menge des ange-

wandten Metall. oder Nichtmetallhalogenids entspricht.
Journal f, prak:, Chemie (3] Bd, 184, 5
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Tabelle IIX

Spaltung der Ather mit Bureaubydriden und SHurechloriden in Gregen-
wart von katalytischen Mengen Metall- baw, Nichtmetallhalogenid
bl  a—

Haboid | (CH,C0),0 CH,.C0.Cl CeH,.CO.C1
ZoCl, nicht untersucht 4 (1891 +(609,)%
BbCl, + (81,89/,) - 588/ + (489
stl. ol (9,3”@) T hand (sp“m)
BF, + (559,) - (Bpuren) o

8udll, ~ (8,025, + (849)) + (96
FeCl, + (11,4%,)%) nicht untersucht | nicht unterancht

Beschreibung der Yersuche

Die nachstehend beschriebenen Atherspaltungen werden
80 gegliedort, daB zuerst die Spaltungen mit Stureanhydriden,
dann diejenigen mit Saurechloriden: Acetylchlorid, Benzoyl.
chlorid, p-Toluolsulfosiurechlorid in Gegenwart der einzelnen
Metall~ und Nichtmetallhalogenide besprochen werden.

Bei der Bedeutung, welche die Molekalverbindungen der ‘
vervendeten Metall- und Nichtmetallhalogenide mit den Athern,
Saurechloriden und 8#ureanhydriden besitzen, und da bei den
Versuchen hiufig von den Molekitlverbindungen ausgegangen
wird, erscheint es zweckmiBig, den Etherspaltungen eine kurze

Beschreibung der neu dargestellten Molekitlverbindungen voran-
zuschicken, 4)

Molekiilverbindungen der Ather

Methyl-amylather-Borfluorid, C%If">0, BF,, Siede-
Gat}
punkt,, 54,8559, Schmp, — 41°,
Auisol-Borfluorid, #70, BE,, Schmp. — 12— 189,
3

gibt beim Erwirmen das Borfluorid quantitativ ab,

) Underwood u. Toone, Journ. Amer. Chen. Soc, 62, 898 (1980).
% Underwood u. Wakeman, Journ. Amer. Chem. Noo. 52, g8s
(1980),
%) Enoevenagel, Ann. Chem. 402, 111 (1914).
%) Eine ausfiihrliche Beschreibung der Verbindangen nebst analy-

tischen Daten wird in der Dissertation von H. Maier-Huaser, Murburg
1932 gegeben,
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Phenetol-Borflaorid, G"H">0, BF,, flussig, zerfillt
C,H,
quantitativ beim Erwirmen,

Diphenylither verbindet sich nicht mit Borfluorid.

Diathylather-Antimonpentachlorid?),(0;H,),0,8b0),,
farblose, prismatische Nadeln, Schmp, 91—92° u, Zers,

Dioxan-Antimonpentachlorid?, CH,0,, 2 8bCl,, farh-
lose, leicht zersetzliche Nadeln,

Dimethylpyron - Antimonpentachlorid, C,H,0,,
8bCl,, farblose, stark lichtbrechende, zu Btischeln ver.

oinigte Nadeln, kaoo aus Chloroform umkrystallisiort
werden,

Molekilverbindungen der Siureanhydride

. . ,. CH,.CO.
Bernsteinsiiureanhydrid.Borfluorid, (|}Ha.00>0, BF,

Beim Uberleiten von Borfluorid tber Bernsteinstureanhydrid
wird kein Borfluorid gebunden. Es wurde daher Borfluorid
fiber Bernsteinsiureanbydrid durch Kihlung mit flussiger Luft
kondensiert, und das tiberschitssige BorfHluorid durch 12 stin.
diges Stehenlassen bei - 70° entfernt. Die Substansz quillt
bierbei zu einer glasigen Masse auf 2,6 g Bernsteinstiure.
aohydrid pahmen 1,68 g Borfluorid auf (berechnet fur das
Molverhaltnis 1:1=1,69g. Bei der Entnahme des Reak-
tionsgefitBos aus der Ather-Kohlendioxydmischung entweicht
Borfluorid. Beim Uberleiten eines trockenen Luftstromes Qiber
die Verbindung bei Zimmertemperatur wird mit der Zeit das
gesamte Borfluorid abgegeben,

Molekiilverbindungen der Saurechloride
Acetylchlorid-Borfluorid, CH,.CO0.Cl, BF,

In 155 g Acetylchlorid warde unter Kahlang mit Ather-
Kohlensiiure 1 Stunde lang Borfluorid eingeleitet. Die Gewichts-

') Vgl. Williams, Journ, chem, Soc., London 80, 468 (1878); Ber.
9, 1185 (1878).

Y) R. Boy, Diss, Bonn 1981, hat vergeblich versucht, diese Molekal-
verbindung darzustellen,

6#
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zunahme betrug 18,0 g (berechnet fiir eine Mol, Borfluorid 18,7 8
Das Reaktionsproduks stellt eine weibe, grob keystalline Substanz
dar. Bei der Herausnahmo des GofiBes aus dem Kuhlbad
sohmilzt die Substanz bei etwa - 70°, Bei Zimmertemperatur
wird das Borfluorid fast quantitativ wieder abgegeben.

Acetylohlorid-Bortrichlorid, CH,.C0.0l, BCl,

In. 2 g Acetylchlorid werden unter Kuhlung mit Xther.
Kohlenstiure 8 g dampfformiges Bortrichlorid eingeleitet, Die
Molektlverbindung scheidet sich in Form langer Krystall.
nadeln ab. Bei der Herausnahme aus dem Kihlbad schmelzon
die Krystalle bel — 60 bis — 70° bei Zimmertemperatur
wird das Bortrichlorid wieder vollstindig abgegeben,

Acetylchlorid-Antimonpentachlorid, CH,.C0.Cl, ShCl,

Zy einer Auflosung von Antimonpentachlorid in der fitnf.
fachen Menge Totrachlorkohlenstoff, die sich in einem mit
Filtrationseinrichtang versebenen Schlenkschen Rohr befindet,
fagt man unter Kohlung und sorgfaltigem Feuchtigkeitsausschlu8
Acetyloblorid hinzu, bis sich der sofort ausfallende krystalline
Niederschlag nicht mebr vermehrt. Man saugt ab, wischt mit
Tetrachlorkoblenstoff nach und bringt die Substanz in einen
Vakuumexsiccator iber Phosphorpentoxyd und Xtzkali. Die
Substanz ist duBerst zersetzlich und zerflieBt auch uber Phos.
phorpentoxyd im Laufe weniger Stunden, Die Substanz wurde
daher !/; Stunde nach der Darstellung analysiert. Zur Anti.
monbestimmung wird die Substanz in verdiinnter Salzssure
geltst und das Antimon mit Schwefolwasserstoff gefilt,

Zur Chlorbestimmung wird die Substanz durch Erhitzen
mit 10 com Seignettesalzldsung zersetzt, mit Salpetersiure an.
gesiuert und das Chlor mit Silbernitrat gefillt.

0,1771 g Bubst.: 0,078 g 8b,8,. — 0,2267 g Subst.: 0,5048 g AgCl,
CH,.CO.CL8bCl,  Ber. 8b 83,25 Cl 56,41
Gef, ,, 81,58 » 55,08

Die gleiche Verbindung erhilt man auch bei der Eip-
wirkung von Antimonpentachlorid aaf Essigsaureanhydrid,
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Benzoylohlorid-Antimonpentachlorid,
OH,.C0.CL, 8bC),

Die Molekillverbindung zwischen Antimonpentachlorid und
Benzoyloblorid ist bereits von Rosenhein und Stellmann?)
dargestelit worden, Sie fanden fiir die Molekilverbinduog die
Zusammensetzung 8C,H,.CO.Cl, 28bCl,, Nach unseren Ver-
suchen ist die Zusammensetzung C,H,.CO.Cl, 8bCl,. Die
Daratellung der Molektlverbindung erfolgte in der zur Ge.
winnung der Antimonpentachlorid-Acetylchloridverbindung be.
schriebenen Weise, Die Verbindung bildet farblose, zu
Bitscheln vereinigte Nadeln, die in Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff schwer l¥slich sind.

Zur Antimonbestimmung wurde die Substanz wieder mit
Balzsliure zersetzt und das Antimon mit Schwefolwasserstoff
gefillt,

Zur Chlorbestimmung wurde die Substanz mit rauchender
Salpetersiure nachk Carius im Rohr zersttrt und das Silber.
chlorid durch Auswaschen mit Ammoniak von der Antimon-
siiure getrennt.?) Im Filtrat wurde das Silberchlorid mit
Balpetersiure wieder gefiillt und gravimetrisch bestimmt.

0,5718 & Subst.: 0,2857 g 8b,8,. ~ 0,0812 g Subst.: 0,1176 g AgCl,

C,H,COCI, 8bCl, Ber, 8b 27,71 Cl 48,46
8C,H,CO0C, 25bCl, » 1 28,88 » 45,18
Gef, , 28,08 n 41,5

Ternire Molekillverbindungen®)

Dimethylpyron-Benzoylohlorid-Antimonpentachlorid,
C,H,0,, € H,.C0.Cl, 8bCl,

Zu einer Lisung von 1,98 g Dimethylpyron in 10 com
Chloroform figt man unter Kithlung 4,5 g Antimonpentachlorid
in 15 cem Chloroform, wobei sich die Molekilverbindung Di-
methylpyron-Antimonpentachlorid in Form groBer Krystall
nadeln abscheidet. Dann gibt man eine Auflésung von 2,1¢g
Benzoylchlorid in 10 com Chloroform hinzu. Hierbei l8sen
sich die Krystalle teilweise auf und es fallt die ternire Molekiil-
verbindung als fein krystallinisches Pulver aus. Zur voll.

) Ber. 34, 8880 (1801), ) Wieland, Ber, 40, 4217 (1807),
®) Diese Verbindungen wurden groBtenteils von Herm Dr. Burne-
leit dargestelit,
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sti\ndigen”UmwandlungdesDimethylpyron-Antimonpentaohlorids
wird das Reaktionsprodukit noch 4 Stunden suf der Schittel
wagchine geschlttelt, wobei die groBen Krystallnadeln voll.
stindig verschwinden, Hierauf wird abgesogen und mit Chloro.
form uod Ather gowaschen, Aus Benzoylohlorid erhilt man
die Verbindung in Form groBer, lanzettformiger Krystalle;
Schwp. 1756° unter Zorsetaung, Die Verbindung ist nicht
fouchtigkeitsempfindlich und wird beim Kochen mit Wassor
nur HuBerst langsam zersetst. Beim Erhitzen for sich %er-
fallt sie unter Abspaltung von Benzoylohlorid, eobenso tritt
beim Erwirmen mit Dioxan der Geruch nach Benzoylchlorid
suf. Mit konz. Barytwasser gekooht, scheidet sich das gelbe
Bariumssls vom Diacetylaceton?) ab. Um nachzuweisen, daB
in der Molekillverbindung das Dimethylpyron unveriindert ent.
halten ist, wurde in die alkoholische Suspencion der Verbindung
erst in der Kilte, dann in der Siedehitze Bchwefolwasserstoff
eingeleitet, vom Schwefelantimon abfiltriort und das alkoholische
Filtrat eingedampfs. Nach Zugabe von Wasser wird der sioh
abscheidende Benzocshiureester mit Ather aufgenommen, und
aus der wibBrigen Losung das Dimethylpyron mit Kalium.
carhonat abgeschieden. Der erhaltene Benzoesiureithylester
zoigte den Sdp., 210°, das Dimethylpyron nach dem Subli.
mieren im Vakuum den Schmp. 182°,

Zur Antimonbestimmung wurde die Substanz durch Kochen
mit Salzshure zersetst, und das Antimon mit Schwefelwasser.
stoff gefillt.

Zur Chlorbestimmung wurde die Substanz nach Carius

mit Salpetersiure zerstort und das Chlor mit Silbernitrat
gefullt,

0,1870 g Bubst.: 0,0418 g 8b,8,. — 0,2440 g Subst.: 0,8850 g AgClL
GH,0,, CH,COC], BbCl, Ber. Bb 2161 (I 817,79
Gef. ,, 3183 ,, 89,04

Dimethylpyron - Acetylehlorid -Antimonpentachlorid,
C,#,0,, CH,.CO.Cl, 8bCl,

Zn der aus 1,24 g Dimethylpyron und 2,98 g Antimon-
pentachlorid in je 6 coem Chloroform dargestellten Molekiil-

') Felst, Aun, Chem. 257, 278 (1890).
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verbindang fiigt man 0,78 g Acetylchlorid hinzu und schilttelt
8 Stunden auf der Maschine. Man saugt ab, witscht mit Chlevoform
und krystalliejort aus Acetylchlorid unter Zusatz von Petrol.
gther um. Farblose Prismen, die sich beim Erhitzen fir sich
oder mit Dioxan unter Abspaltang von Acetylchlorid zersetzen,
0,5581 g Bubst.: 0,1872 g 8b,8,.
¢,H,0,, CH,.C0.Cl, 8bCl, Ber, 8b 24,20  Gef. Bb 24,8t

Dimethylpyron-Benzoylchlorid-Zinntetrachlorid,
3CyH,0,, 2C,H,.CO.ClL, BnCl

Zu einer Lbsung von 2,6 g Ziontetrachlorid und 2,82 g
Benzoylchlorid in 10 com Chloroform fiigt man eine Losung
von 248 g Dimethylpyron in 5 com Chloroform hinzu. Die
Molektilverbindung scheidet sich allmiblich ab, Sie ist in
allen organischen Losungsmitteln unloslich und konnte daber
picht durch Umkrystallisieren gereinigt werden.

Die Analyse erfolgte in der bei der Antimonverbindung
angegobenen Weise. Das geftlite Zinnsulfid wurde verglitht
und als SnO, gewogen.

0,3191 g Subst.: 0,4820 g AgCl. — 0,2808 g Subst.: 0,0080 g 800,

20,H,0,, 2C,H,.C0.Cl, 8nCl,  Ber. 8n 1504 Cl 26,98
Gef. , 1601 , 2826

Dimethylpyron-Acetylchlorid-Zinntetrachlorid,
8C,H,0,, 2CH,.C0.Cl, 8nCl,

Angewandt wurden 2,48 g Dimethylpyron, 2,6 g Zinuntetra-
chlorid und 1,57 g Acetylchlorid. Die Darstellung erfolgte in
dor vorstehend beschriebenen Weise, Die terniire Molekil.
verbinduug scheidet sich sofort als weiBes, in allen organischen
Ligsungsmitteln unlésliches Pulver ab.

0,1128 g Subst.: 0,1767 g Sn0,, ~— 0,7128 g Subst.: 0,0987 g AgClL

2C,H,0,, 2CH,.CO.Cl, 8aCl;  Ber. 80 17,84  Cl 32,03
Gef. , 1808 ,, 81,88

Spaltung der Xther in Gegenwart von Metall- und
Nichtmetallhalogeniden
a) Unter Verwendung von Siureanhydriden

Um die Wirksamkeit der einzelnen Katalysatoren zu ver-
gleichen, wurde zuniichst eine Versuchsreihe unter villig gleich-
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attigen Bedingungen durchgefobrt. Es wuorden ga einer
Misohung von ¢, Mol. Ather (415 com) und /,, Mol, Ewig.
silureanhydrid (10,2 g) unter Kublung 1/ 40 Mol des betreffenden
Metall- oder Nichtmetallhaloids hinzugetligt, und das Renktions-
gemisch unter FeuchtigkeitsausschiuB 8 Stunden lang auf dem
Wasserbad zum Sieden erhitzt. Bei dem mit Borfluorid durch.
gefihrten Versuch wurde von fortigem Atherat susgegangen,
bei dem Versuch mit Antimonpentachlorid muBte suniichst das
Antimonpentachlorid-Atherat durch sehr langsames Zutropfen
von Antimonpentachlorid zum Ather unter sorgfiltiger Kithlung
hergestellt werden, ehe das Eesigsiiureanhydrid hinzugesetzt
wird, Die Avfarbeitung erfoigte in der Weise, da das Reak-
tionsgemisch unter sorgfaltiger Kithlung mit Eis—Kochsalz
vorsichtig mit Kis zersetst wurde, Bei dem mit Antimonpenta-
chlorid, Antimontrichlorid, Zinntetrachlorid und Titantetra-
chlorid durchgefithrten Versuchen wurde alsdasn bis zur Auf-
l6sung der betreffenden Ozyde Seignettosalzlosung zugosetat.
Bei dem mit Borfluorid durchgefthrten Versuch fagte man
zur Bindung des Borfluorids eine konz. Lésung vorn Ammonium.
fluorid hinzu. Dann wird die #therische Schicht abgetrennt,
die whbrige Losung noch sweimal mit Ather ausgeschiittelt,
die vereinigten Atherausztige mit Wasser und gosiittigter Na.
trinmbicarbonatlsung gewaschen und tber Natriumsulfat ge-
trocknet. Dann wird mit Hilfe einer hohen Widmer-Koloune
sunfichst der Ather abdestilliert und aus dem Ruckstand mit
Hilfe einer kleinen Widmer-Kolonne der Essigester heraus.
fraktioniert. Die Ergebnisse dieser Vorsuchsreihe sind in der
Tab. IT des theoretischen Teils bereits wisdergegeben.

Eine zweite Versuchsreihe umfabt Versuche, die Ather.
spaltungen mit Essigsinreanhydrid in Gegenwart katalytischer
Mengen der Metall- und Nichtmetallhaloide durchzufthren.
Aungewsndt wurden bei dicsen Versuchen 4),, Mol. Xther,
Y10 Mol. Essigstureanhydrid und Y,,, Mol des betrefienden
Metall- bzw. Nichimetallhslogenids, Das Reaktionsgemisch
wurde 8 Stunden am RtckfluBkihler und unter Feuchtigkeits.
ausschluB zum Sieden erbitat. Die Aufarbeitung erfolgte in
der oben angegebenon Weise, die Ergebnisse sind in der
Tab, III, Spalte 1, im theoretischen Teil wiedergegehen.

AuBer diesen vergleichenden Versuchsreihen wurden ejne
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groBe Zah! von Atherspaltungen mit Saureanhydriden in Gigen.
wart der verachiedenen Metall- und Nichtmetallhalogenide durch.
gefohrt, teils um die unter gtnstigsten Bedingungen erziel«
baren maximalen Ausheuten festzustellen, teils zum Vergleich
dor Wirkeamkoit der verschiedonen Shureanhydride unterein-
ander. Von diesen ttheraus zahlreichen Versuchen soll nach.
stehend nur eine kleine Anzahl mitgeteilt werden.

Spaltungen von Xther mit Essigsureanhydrid
in Gegenwart von Borfluorid

1. Der Versuch soll zeigen, daB bei der Spaltung von
Ather mit Essigeiiureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid,
Essigester und Borfluorid—Hssigester ontstehen, 20 g Bor.
fluorid—Atherat werden mit 14,4 g Essigsiiureanhydrid ver-
mischt und sofort der Destillation unterworfen. Bei einer
Olbadtemperatur von 100—150° destillieren zwischen 67 und
82° Innentemperatur 8,35 g Kssigsdureiithylester uber, ent.
sprechend 67,8%, der Theorie. Der Vorlauf enthillt geringe
Mengen Acetylfiuorid. Der Ruckstand wird nunmehr der
Destillation im Vakuum unterwoirfen, wobei unter 28 mm
Druck bei 65° 17,2 g Borfluorid-essigester?) ttbergehen. Der.
selbe erstarrt bei Zimmertemperatur zu den charaktoristischen
Krystallen, Schmp. +12,5°% Bei der Zerlegung mit Ammonjum-
fluoridldsung warden 9,7 g Essigsiiuve-ithylester erhalten. Die
Gesamtausheute an Hssigsiure-ithylester betrug danach bei
diesem Versuch 58,0°/, der Theorie,

2. Die folgenden Versuche geben ein Bild von den unter
verschiedenen Bedingungen bei der Spaltung von Ather mit
Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid erzielbaren
Ausbeuten.

Nach Beendigung des Versuches wurde das Reaktions.
gemisch mit 15 cem gosittigter Ammoniumfluoridlsung unter
Eiskthlung zersetzt, die Lésung dreimal mit Dekalin aus-
geschiittelt, das Dekalin mit Wasser und Natriumbicarbonat-
losung gewaschen und dber Natriumsulfat getrocknet. Von

. Y Der Borflnorid-Essigester ist inzwischen auch von H. Bowlus
u. J, A, Nienwland {Journ, Amer. Chem. Soc. 53, 3886 (1031)] beschrieben

worden,
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dem Dekalin konnte der entstandene Essigoster Jeicht durch
Destillation gotronnt werden.

a) 7,1 g Borfluorid-Atherat (*/,, Mol) und 5,1 g Essigstiure-
anhydrid (/,, Mol lieforten bei der Aufarbeitung nach 15stin-
digem Aufbewahron bei Zimmertemperatur 1,8 g Essigester
vom Sdp. 77° entsprechend 14,8°), dor Theorie,

b) 10,2g Borfluorid-Atherat (1 Mol.) und 7,8 g (1 Mol,) Essig-
sureanhydrid gaben nach 16!/, Monate langem Aufbewahren
bei Zimmertemperatur im zugeschmolzenen Rohr 9,7 g Eesig-
estor vom Sdp. 76,6—77°, entsprechend 76,5, der Theorie.

¢) Je Y, Mol. Borfluorid-Atherat und Essigstiureanhydrid
wurden 2 Standen unter Ritckflud auf dom Wasserbad erwiirmt,
Erhalten 52 g Essigstinre-athylester = 69,2°/, der Theorie,

d) Je fy, Mol. Borfluorid-Atherat und Essigstureanhydrid
wurden 24 Stunden im Bombenrohr auf 100° erhitzt. Erhalten
wurden 9,8 g Essigester vom Sdp. 76—176,80 = 52,84, der
Theorie,

8. Um zu zeigen, daB bei den Atherspaltungen das Bor-
fluorid-Essigstureanhydrid und nicht das Borfluorid-Xtherat
die Hauptrolle spielt, wurde bei folgenden Versuchen das
oine Mal ein UberachuB von Ather, das andere Mal ein solcher
von Essigsfiureanhydrid angewandt,

a) 20,6 g Ather (¢/,, Mol.), 14,2 g Borfluorid-Atherat (/.0 MoL)
und 10,2 g Essigstureanhydrid (¥, Mol) werden 5 Stunden
auf 559 erhitst. Nach dem Zersetzen mit Ammoniunfluorid-
losung und Abdestillieren des Athers wurden nur Spuren von
Essigester erhalten.

b) 14,2 g Borfluorid-Atherat (!/,, Mol) und 20,4 g Essig-
stureanhydrid (?/,, Mol) wurden 6 Stunden auf 55° erwirmt.
Bei der Aufarbeitung wurden 125 g Essigester = 719/, der
Theorie erhalten.

4. Spaltung von Ather mit Essigsiureanhydrid in Gegen-
wart katalytischer Mengen Borfluorid.

7,4 g Ather (1/,, Mol)) wurden mit 11,2 g Essigsureanhydrid
(*10 Mol und 1,4 g Borfinorid-Atherat (Y/,,, Mol.) 15 Stunden
im Bombenrobr anf 100° erhitzt. Erbalten: 10,6 g Essigester,
entsprechend 569/, der Theorie.

Bei einem analog durchgefibrten Versuch, bei dem das
Reaktionsgemisch 18 Stunden auf 120° erhitzt wurde, wurden
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" 11,4 g Ewigsliuretithylestor entsprechend 59,19/, der Theorie
erhalten.

Spaltung von Ather mit Bernsteinsiureanhydrid
in Gegenwart von Borfluorid

Bei den folgenden Versachen wurden g Bernsteinsiiure-
anhydrid (}/,, Mol) mit 7,1 ¢ Borfluorid.Atherat (}/yo Mol) im
Olbad unter RucktuB und Feuchtigkeitsausschlub erbitzt. Nach
heendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit 15 cem
gesittigter Ammoniumfluoridlisung unter Eiskithlung zersetzt,
ausgetithert, die #therische Schicht abgetrennt, filtriert und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Athers warde der entstandene Bernsteinsiure-disthylester durch
Destillation abgetrennt. Die unter verschiedenen Reaktions-
bedingangen entstandenen Mongen Bernsteinsiure-diithylester
sind aus folgender Zusammenstellung ersichtlich.

Vere.- Daver des Ausbeute
Temp,
Ne. Erhitzens omp in °f,
1 10 Min. 1109 0
2 3/, Bude. 150 18,8
8 28 Stdn. 150 58,0
4 1 8tde. 200 14,1

b) Spaltung der Ather in Gegenwart von Metall- oder Nioht-
metallhaloiden unter Verwendung von Acetylohlorid

Die in der Tab. III, Spalte 2 angegebenen Spaltungen
des Athers mit Acetylehlorid in Gegenwart katalytischer Mangen
der Metall- und Nichtmetallhalogenide, wurden in der gleichon
Woeise, wio bei den Versuchen mit Essigsiinreanhydrid beschrie-
ben, ansgefihrt,

Spaltung von Ather mit Acetylchlorid in Gegenwart
von Borfluorid -

Angewandt [y, Mol. Borfluorid-Atherat (7,1 g) und 3/, Mol
Acotylchlorid (8,9 g).

Der EinfloB verschieden langer Krhitzungedauer sowie der
Tomperatur auf die Ausbeute ergibt sich aus der folgenden
Zusammenstellung,
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e ey ey

Dauer des . ' Ausbeute
Nr. Erhitsens Temp. in 9,
1 2 Stdu, Wasserbad 9,1
2 » » 81,1
8 28 1200 22,8

Die Aufarbeitung der Versuche erfolgte in der beim

Essigslureanhydrid angegebenen Woeise,
Nr.8 entstand nebenher Acety

Versuch, in dem das Gemisch

ithyl = 1,1g vom Sdp. 12,5--18,8° erhalten,

34,6°, der Theorie.
Acetyltiuorid entstanden.

Glatter verlguft die Spaltung des
eines Uberschusses an Acetylchlorid,

8) ‘3, Mol. Borfluorid-Atherat (7,1 g) und
chlorid (7,8 g) wurden 8 Stunden anf dem W
Das in #iblicher Weise aufgearbeitete Reaktion
2,4g Kesigsiure-fithylester yom Sdp. 78,2

84,5°/, der Theorie,

b) 3/, Mol. Borfluorid-Atherat (14,4 g) und
chlorid (15,6g) wurden 8 Stunden am RitckinBk
auf 110—~115° erhitzt. Das entw

kondensiert. Erhalten 2 cem,

Bsi dem Versuch

fluorid. Bei einem besonderen
der
auf 160° im Robr erhitzt wurde,

ester entstehende Chloraithyl isolie

Komponeuten 121/, Standen
warde das noben dem Easig.
rt.  Es wurden 1,2 cem Chlor-

entsprechend

Auch in diesem Falle war nebenhey

Athers bei Verwendung

Y10 Mol. Acetyl
asserbad erwiirmt,
sprodukt lieferts
~16,6° entsprechend

/s Mol. Acetyl-
tthler im Olbad
eichende Chlorathyl wurde

Bei der Aufarbeitung des Re

Essigester vom Sdp.77° orhalte
Theorie.

aktionsgemisches wurden 6g
n, euntsprechend 68,19, der

Spaltung von Ather mit Acetylchlorid in Gegenwart
von Antimonpentachlorid

Zu einer Lisung von 15g Antimonpentachlorid (/4o Mol)
in 40com Chlorbenzol 188t man unter guter Kuhlung oine
Aufloeung von 8,8g Ather (¥,,Mol) in 40ccm Chlorbenzo]
langsam hinzutropfen. Das Antimonpentachlorid-Atherat fallt
krystallinisch aus. Dann gibt man 8g Acetylchlorid (Y, Mol,)
i 10cem Chlorbenzol tropfenweise hinzu, wobei das Atherat

mit dunkel braunroter Farbe in Lisang geht. Beim Erwirmen
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auf dem Wasserbad entweicht Qhlorithyl. Dasselbe wurde mit
Ather—Kohlenshure kondensiert. Erhalten 2,21g = 84,589/,
der Theorie. Das Reaktiousgemisch wird mit Kis zersetzt und
mit Wasserdampf destilliert, die Chlorbenzollésung abgetrennt
und Gber Natriumsulfat getrocknet. Durch Destillation ge-
winnt man 2,9 g Kssigester vom Sdp. 77—178° = 82,969/, der
Theorie.

Spaltung von Ather mit Acetylchlorid in Gegenwart
vou Antimontrichlorid

22.68g Antimontrichlorid (!/,, Mol.) werden in 8,8g Ather
(*/so Mol)) durch Erwidrmen auf dem Wasserbad gelost. Nach
dem Abktthlen figt man 4g Acetylchlorid hinzu und erwiirmt
das Reaktionsgemisch 1Stunde auf dem Wasserbad, Der Ge-
ruch nach Acetylchlorid ist jetzt verschwunden. Bei der in
dor tiblichen Weise vorgenommenen Aufarbeitung wurden 1,7g
Essigedure-dthylester vom Sdp. 77—80° erhalten, entsprechend
88,69/, der Theorie.

Spaltung von Ather mit Acetylohlorid in Gegenwart
von Zinntetrachlorid

Zu 20,4 g Zinntetrachlorid-Atherat figt man 16 g Acetyl
chlorid. Die Reaktion setzt bereits bei Zimmertemperatur
unter Entwicklung von Chloréithyl ein. Dasselbe wurde in eiver
Tiefkihlvorluge kondensiert und durch Waschen mit Natriam-
bicarbonatlisung von mitgerissenem Acetylchlorid befreit. Er-
halten wurden 2,95 g Chloréithyl = 64,1°/, der Theorie. Das
Reaktionsgemisch wird mit Kis zersetzt, mit Wasserdampf
destilliert und in ublicher Weise aufgearbeitet. Da eine
quantitative Trennung des Athers von dem ontstandenen Essig-
estor nicht gelang, wurde der Kasigester durch Verseifung be-
stimmt, Ermittelt wuarden 4,03 g Essigester entsprechend
45,70/, der Theorie.

¢) Spaltung von Ather in Gegenwart von Metall- und Nicht-
metallhaloiden unter Verwendung von Benzoylohlorid
Die in der Tab. I wiedergegebenen vergleichenden Spal-

tungen des Dilithylathers mit Benzoylchlorid wurden unter

Verwendung von 20,8g Ather (4, Mol), 14g Benzoylchlorid
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(/40 Mol) und 3/,, Mol. des betreffenden Metall- oder Nichtmetall-
haloids ausfeﬂlhrt. Im allgemeinen wurde das Benzoylohlorid
mit dem Ather vermischt, und das Haloid unter Kohlung
binzogegeben. Hierbei tritt bei Verwendung von Antimon-
pentachlorid, Zinntetrachlorid, Titantetrachlorid und Zirkon
totrachlorid bereits bei gewdholicher Temperatur sine heftige
Reaktion unter Aufsiedon der Fltssigkeit und Entwicklung von
Chlortithyl ein. Ohne Rtlcksicht auf diese bereits schon bei
gewbhnlicher Temperatur eintretenden Spaltungen, wurde das
Reaktionsgemisch 8 8tunden auf dem Wasserbad erwirmt. Im
Verlauf der Reaktion scheidet sich in einzelnen Fallon so beim
Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid, Zirkontetrachlorid und
Titantetrachlorid eine Molekalverbindung dieser Chloride mit
Benzoeshure-gster in krystallinischer Form ab, Diese Krystall.
abscheidungen sind beim Zinntetrachlorid weiB, beim Titan-
tetrachlorid dunkelorange und beim Antimonpentachlorid und
Zirkootetrachlorid braun gefdrbt. Unbeschadet um derartige
Abscheidungen wurde das Reaktionsgemisch 8 Stunden auf dem
Wasserbad erwiirmt uod dann unter Kuhlung mit Eis—Koch-
salzmischung durch Zugabe von Eis zersetzt, Die iberschissige
Store wird darch Zugabe von verdinnter Natroulauge abge-
stompft. Bei den Versuchen mit Antimonpentachlorid und
Antimontrichlorid wurde alkalische Seignettesalzltsung ver-
wendet. Falls hierbei ein unléslicher Riickstand blieb, wie
beim Silicinmtetrachlorid und Zirkontetrachlorid, wurde der
selbe durch einen Glassintertiegel abfiltriert und mit Ather
ausgewaschen. Das zersetzte Reaktionsprodukt wird dreimal
mit Ather ausgeschiitelt, die &therische Losung zur Zerstrung
des Benzoylcblorids mit eiskaltem, verdtinatem Ammoniak
durchgeschilttelt, bis kein Geruch nach Benzoylchlorid mehr
wahrzunehmen ist, Hierauf wird mit Wasser und gesittigter
Natriumbicarbonatlssung gewaschen und fber Pottasche ge.
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Xthers wurde der
Benzoeshure-Athylester im Vakuum destilliert.

Bei dem in der Tab. ITI, Spalte3 angegebenen Versuchen
zur Spaltung des Athers mit Benzoylchlorid in Gegenwart
katalytischer Mengen Metall- oder Nichtmetallhalogenid, wur-
den %, Mol. Ather, !/,, Mol. Benzoylohlorid und 3/,,, Mol. des
betreffenden Halogenids 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitat.
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Das Reaktionsgemisch wurde in der oben sngegebenen Weise
anfgearbeitet,

Spaltung von Ather mit Benzoylchlorid in Gegenwart
von Zinntetrachlorid

1, Mit dem am ginstigsten wirkenden Zinntetrachlorid
warde ein grdBerer Versuch durchgefuhrt. Angewandt wurden:
26 g Ather, 28 g Benaoylchlorid, 8,5 g Zinutetrachlorid, Zu
dem Gemisch von Ather und Benzoylchlorid, das sich in einem
Kbibchen mit aufgesetztem RuckfluBkihler befindet, 4Bt man
inuerhalb 1!/, Stunden unter Erwirmung suf dem Wasserbad
das Zinutetrachlorid hinzutropfen. Benzoylchlorid ist jetat
durch den Geruch nicht mebr nachzuweisen, Bei der Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches in der oben angegebenen
Weise wurden 28,7 g Benzoesture-ithylester vom Sdp. 2060
erhalten, entsprechend 96°/, der Theorie,

2. Bei dem folgenden Versuch wurde das bei der Reaktion
auftretende Chlordthyl isoliert, Angewandt warden: Y/,, Mol,
Ather, ¥,, Mol. Benzoylchlorid und 1/,, Mol. Zinntetrachlorid,
Das Reaktionsgemisch wird 11/, Stunden auf dem Wasserbad
erwigrmt, das entweichende Chlorfithyl wird mit verdtinnter
Natronlauge gewaschen, hieranf mit konz. Schwefelsiure ge-
trocknet und in einor Kther-Kohlensﬁuremischnng kondensiert,
Nach nochmaliger Destillation wurden 2,86 g Chlorathyl vom
Sdp. 18—15° erhalten, entsprechend 44,6°], der Theorie. Die
Aufarbeitung des Rickstandes lisferte 12,0 g Benzoesture-
ester = 80%, der Theorie,

Spaltung von Ather mit Benzoylechlorid in Gegenwart
von Antimonpentachlorid

Zu ciner Lisung von !/, Mol. Antimonpentachlorid in
100 com Chloroform, 148t man unter Rihren und Kihlung
Y10 Mol Ather in 40 com Chloroform geldst hinzutropfen, wobei
sich das Antimonpentachlorid-Ztherat in krystallinischer Form
abscheidet, Dann gibt man eine Aufldsung von 14 g Benzoyl-
chlorid in 10 com Chloroform hinzu. Unter Selbsterwiirmung
und Aufldsung der Krystalle farbt sich das Reaktionsgemisch
dunkelorange,. Man erwitrmt !/, Stande suf dem Wasserbad
und kondensiert das entweichende Chlorathyl mit Xther—Kohlen-
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sihure, Durch mohrfache Destillation gewinnt man 4,8 g Chlor-
thyl vom Sdp. 13 —18°9, entsprechend 71,79/, der Theoris. Das
Reaktionsgemisch lieforte bei der Aufarbeitung 18 g Benzoe-
silure-Bthylester = 86,79/, der Theorie.

Die Atherspaltung mit Benzoylohlorid und Antimonpenta-
chlorid verliuft bereits in der Kalte. Bei einem wie oben
ausgefihrien Versuch, bei dem das Resktionsgemisch nach
24stindigem Stehen bei Zimmertemporatur anfgearbeitet wurde,
wurden 18,4 g Benzoesitureestor = 89,89/, der Theorie erhalten.

d) Bpaltang der Ather mit p-Toluolsulfochlorid in Gegenwart
von Ferrichlorid

Zu einem Gemisch von B g p-Toluolsulfoskurechlorid und
4 g sublimiertem Forrichlorid figt man 4 g Ather unter Ris—
Kochsalzkithlung hinzu, Die entstehende dunkelbraune Lisung
188t man 26 Stunden bei Zimmertemperatur stehon und zersetat
bierauf das Reaktionsgemisch durch Zugabe von Eis, Der sich
abscheidende p-Toluolsulfosiure-sthylester wird abgesogen und
Uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Erhalten wurden 4,6 g
p-Toluolsulfostiure-tthylester vom Schmp. 80—82°. Darch
Krystallisation aus einer Mischung von Ather und Ligroin wird
der Ester gereinigt, Schmp. 82—88°, entsprechend der Literatur-
angabe. Die Ausbeute entspricht 82"/, dir Theorie.

Aus dor wabrigen Losung scheidet sich durch Zusatz von
Kochsalz kein toluolsulfosaures Natrium ab.

Erwirmt man die bei der Zugabe von Ather zu der
Mischung von p-Toluolsulfochlorid und Ferrichlorid entstehende
braune Losung, so scheidet sich ein rostbrauner Niederschlag
aus, welcher aus dem Eisensalz der p-Toluolsulfosiure besteht,
Gleichaeitig entweicht Chlorithyl. Mit zanehmender Erhitzungs-
daver und steigender Temperatur nimmt die Ausbeute an |
Toluolsulfoskure-ester ab, disjenige an Chloriithyl zu. Aus der
wilbrigen Ldsung, welche man nach Zersetzen des Reaktions-
produktes und Abtrennung des p-Toluolsulfosiure-athylesters
erhitlt, scheidet sich auf Zusatz von Kochsalz eine zunehmende
Menge von toluolsulfosaurem Natrium ab.

Uber diess Verhaitnisse unterrichtot die folgende Zussm.

menstellung. Die angewandten Mengen an Reaktionskomponenten
entsprechen den oben angegebenen:
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-Toluol-
, Dauer Chlortithyl ‘ gglfosam.
Tomp. | 4oy Erbiteens| In 4, ester
in %,
65° 3 Stdn, 15 46
100 1, 118 10
120 8§ -— 0

Wie schon im theoretischen Teil auscinandergesetat, beruht
das Verschwinden dee Toluolsulfostiure-#thylesters bei steigender
Reaktionstemperatur auf einer Umsetzung des Esters mit dem
Ferrichlorid gem#8 folgender Reaktionsgleichung:

CH;-O.H.S0,00,H, + Fe(}l, = 0,3,01 4+ OB'C‘H‘SOQO.FBGL .

Die Richtigkeit diesor Auffassung ergibt sich aus folgendem
Versuch:

Einwirkung von Ferrichlorid auf p-Toluolsulfosture.
&thylester.

4 g p-Toluolsulfostture-tthylester wurden mit 8 g subli-
miertem Eisenchlorid in einem mit Ableitungsrobr versehenen
Kélbchen 1 Stunde auf dem Wasserbad erwitrmt, Beim Schmelz-
punkt des Esters (329 tritt bereits eine stirmische Chlorithyl-
entwicklung ein, die im Laufe einer 1/, 8tunde beendet ist. Das
entweichende Chlorithyl wird mit Wasser gewaschen, mit
Schwefelsgure getrocknet und in einer Xther—Kohlenshure.

mischung kondensiert. Erbalten wurden 1,02 g Chlorithyl,
entsprechend 856°%, der Theorie.})

') Bengosatiure-thyleater reaglert mit FeCl, beim Erwirmen auf
dem Wasserbad nicht.

Journs) 1. prakt, Chemio (2] Bd. 134.
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Mittellang ave dem Chomischen Institut der Universitit Marburg

I. Uber Dihydronaphtho-~pyrazo)
Von K. v. Auwers und Chr, Wiegand
(Eingegangen am 98, April 1989)

In einer Reihe von Arbeiten ist gezeigt worden, daB bei
der Alkylierung eines Pyrazols, Indazols oder Totrahydro-
indazols in der Regel jo zwei strukturisomere N-Derivate neben-
einander entstehen, daB jedoch nichtselten das Mongenverhiltnis
ganz zu Gunsten des einen Isomeren verschoben ist. Ahnliches
gilt fir den Aufbau derartiger Verhindungen aus Oxymethylen.
ketonen und Alkyl- oder Aryl-hydrazinen. MaSgsbend for den
Verlauf der Reaktion sind der Ban des Stammkdrpers, Art und
Stellung der in ihm etwa schon vorbandenen Substituenten
und die Natur des eintretenden Radikals,

Unter anderen Substanzen wurden auch das 6-Phenyl-

pyrazol}) (I) und sein 8-Carbonshure-athylestor? (IT) nach
dieser Richtung hin untersucht.

. 3) .CO,0,H, NN
1 l[ R WOl m !
CH, 1 N CeH,.\ N J
H NH ]
Na Y

Bei der Methylierung des ersten Kérpers wurde tber-
wiegend das 1,8-Derivat gebildet, doch entstanden daneben
betriichtliche Mengen des 1,5-Isomeren. Bei der Athylierung
trat dagegen das 1,6-Derivat dermaBen zuriick, daB seine
Bildung zuniichst ibersehen warde. Der Eintritt des Carb.
ozithyls bewirkte, daB nunmehr bei der Methylierung sich

') Auwers u. W.8chmidt, Ber. 58, 528 (192%).
) Auwers u. Ch. Mausolf, Ber. €9, 1780 (1921),

*) Die Stellung des Iminowasserstoffs ist in den Formeln willkiir.
lich angenommen.
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die Isomeren etwe die-Waage bielten, und von den Produlten
der Athylierung immerhin etwa ein Drittel auf das 1,5
Isomere entfiel,

Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob sich diese
Verhiltnisse #ndern wilrden, wenn man die freie Drehbarkeit
des Phenyls um die Achse der es mit dem Pyrazolkern ver.
bindenden Valenz aufhob, den Benzolring also in einer be-
stimmten Lage festlegte. Kin Korper, der dieser Bedingung
entepricht, ist das Dihydronaphtho-pyrazol 11,

Man erhbilt diese Substanz durch Einwirkung von Hydrazin
auf das Oxymethylon-w-totralon (IV), das leicht aus dem
Keton und Ameisensiureester nach der Claisenschen Methods
entstoht. ZweckmiiBiger ist es jedoch, wie in &hnlichen Fallen, das

oM
1v ‘_\/“\ /L.on.on v NP L-CH.OH
l]) I .NH.CO.NH,

O‘/\
vI |
'\/ GH.NH uCgH;

Oxymethylen-keton zuniichst in sein Semicarbazon zu ver.
wandeln und dieses dann durch Kochen mit verditnuter Schwefel-
siure in dag Pyrazol itberzufihren. Die Loslichkeit des Semi-
carbazons in Alkalien und eine Farbreaktion mit Eisenchlorid
deuten darauf hin, daB ihm die Formel V zukommt, dis auch
durch Analogien gestitzt wird, Derartige Verbindungen gehen
mehr oder weniger leicht durch Austritt von Wasser in
Pyrazol-N-carbonamide tiber. Die Semicarbazons des
Oxymethylen-cyclohexanons und einiger seiner Homologen tun
dies 80 leicht, daB sie selber bisher nicht gefaBt werden konnten,
Nor das Derivat des 1,2-Methyl-cyolohexanons st be.
stindiger; was dort das benachbarte Mothyl bewirkt, tut in
ungerem Falle der gleichfalls in Nachbarstellung avgoschweibte
Benzolring. Man wird also vermutlich der gleichen Erscheinang
auch bei anderen in ortho-Stellung substituierten Oxymethylen.
ketonen begegnen.

Versuche, das Semicarbazon des Oxymethylen-tetralons in
ein Pyrazol.carbonamid zn verwandeln, fihrten nicht zum

8.
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Ziel. Eirhitate man es z, B, mit Elsesslg, so wuide es entweder
unverindert zurtickgewonnen, oder man erhielt gleich das
Pyrazol. Das erwartete N-Carbonamid ist also offenbar sehr
leioht verseifbar.

Mit uberschftessigem Semicarbazid entsteht ein bei 281° bis
282° gohmelzender Kirper ohue bemerkenswerte Eigenschaften,
vermutlich ein Disemicarbon.})

Zu der Zeit, in der diese Untersuchung ausgefthrt wurde,
glaubte man noch, deB die Kondensation von Estern der Oxy-~
methylen-ketone mit Hydrazinen und #hnlichen Reagentien nach
dem Schema

B<OH.O.A0+ H,N.NH.E B<0!*I.0.Ac
NH.R -
0 N.NH.R

verlaufen milese, und man durch Abspaltung von Shure aus
den primiiven Produkten zu Pyrazolen von bestimmter Struktur
gelangen konne, Man versuchte daher dieses Verfahren auch
auf das Oxymethylen-tetralon ansuwenden und stellte eine Reiho
von Athern uud Estern dieser Verbindung her, um sie mit
verschiedenen Hydrazinen zu kondeneieren. Vorversuche mit
Hydroxylamin lieBen jedoch erkennen, da8 an Stelle von Konden.
sation ganz oder tiberwiegend Addition stattiand. Schldmmte
man nimlich einen dieser Ather oder Ester in Alkohol auf und
lieB bei Zimmertemperatur mit essigsaurem Hydroxylamin stehen,
8o bildete sich regelmiiBig ein Isoxazol. Dasselbe geschah auch,
wenn man bei — 15° arbeitete, oder unter verschiedenen Be-
dingungen freies Hydroxylamin auf das Derivat des Oxymethylen-
ketons cinwirken lieB. Da besondere Versuche zeigten, daB
diese Ather und Ester keineswegs ungewdhnlioh empfindlich
gegen verseifende Mittel sind, wird der ProzeB sich nach fol-
gendem Schema abspielen:

NN AN
Ll e — | \I + R.OH +H,0,
\/T<ca.o.n NN NcR

&H.OH L-——l&
denn nur so wird die leichte Abspaltung von Alkohol oder
Saure verstindlich, Auf die geplanten Versuche mit Hydrazinen

') Eine Analyse der Verbindung ist unterblieben.
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wurde dalier verzichtet, da man keine eindeutigen Ergebnisse
von ihnen erwarten durfte. Auch das Isoxazol wurde nicht
weiter untersucht,

Bemerkenswert ist, daB auch das aus dem Oxymethylen-
tetralon und Anilin entstehende Anilid (V1) mit Hydrosylamin
in gleicher Weise reagiert, denn auch unter den mildesten
Bedingungen tritt Anilin aus, und es entsteht wiederum das
Tsoxazol,

Bei der Kondensation von Methyl-hydrazin mit freiem
Oxymethylen-tetralon bildetesich fast aunsschlioBlich einN-Methyl-
dibydronaphtho-pyrazol, dessen Pikrat bei 187—188° schmolz,
Spiitere Methylierungsversuche (vgl. unten) lehrten ein Isomeres
kennen mit eivem Pikrat vom Schmp, 166-~167% Da in der
Gruppe des Indazols die Pikrate der 2-N-Alkyl-derivate hoher
schmelzen als die der 1-Isomeren und damals auch fur die
Hydroindazole diese Regel zu gelten schien, betrachtete man
dio zum hoher schmelzenden Pikrat gehbrende Base, ein farb.
loses Ol vom 8dp,, 174,6—175°, als 3.Methyl-dihydro-
naphtho.pyrazol, da andere Anhaltspunkte fiir die Verteilung
der Formeln auf die beiden Isomeren nicht vorlagen. Als jedoch
spiiter die Struktur dieser Basen auf exakte Weise bestimmt
werden konnte (vgl. die nachstehonde Arbeit), ergab sich, daB
die erwiihnte Regel hier nicht zutrifft, die Formeln vielmehr
zu vertauschen sind.?)

Khalich verhielt es sich mit den entsprechenden Phenyl.
dorivaten. Sowohl freies wio salzsaures Phenylhydrazin ver-
wandelten das Oxymethylen-tetralon in ein Gemisch zweier
Pyrazole, die mit Hilfo ihrer Pikrate getrennt werden konnten,
Ihre Schmelzpunkte liegen hei 127—128° und 10410569 die
Pikrate schmelzen bei 141—142° und 128° Wieder wurde
spiiter festgestellt, daB die Verbindung mit dem hochschmelzen.
den Pikrat nicht das 2-, sondern das 1.Phenyl-dihydro-
naphtho.pyrazol ist, die andere das 2-Derivat.}) Das
Mengenverhiltnis der beiden Isomeren war, unabhiingig von

den Versuchsbedingungen, ungefahr wie 5 Teile 1-Derivat zu
1 Teil 2.Derivat,

') Tn der Dissertation des einen von uns sind dis Verbindungen
nach der ursprilnglichen Auffassung formuliert,
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Das Dihydronaphtho-pyrazol selber ist ein  foster
Korper vom Schinp, 1359 der unter vermindertem Druck un.
zorsetzt destilliort.

Wurde das Pyrasol mit Jodmethyl in Gegenwart von Al
kali behandelt, so bildete sich iberwiegend das 1.Methyl.
derivat mit dem Pikrat (187—188%, Das in geringerer
Monge entstandene 2-Isomere wurde nioht in Substanz iso.
liert, sondern nur durch sein bei 166—167° schmelzendes
Pikrat charakterisiert. Wurde die Methylierung im Rohr bei
100° ohne Alkali vollsogen, s0 war das KErgebnis ungefihr
das gleiche,

Phenyl-pyrazol und Dihydronaphtho-pyrazol ver.
halten sich demnach bei der Alkylierung versohieden: in jenom
bevorzugt das eintretends Radikal das vom Substituenten ent.
ferntere Stiokstoffatom, in diesem sucht es lieber das benach.
barte auf. Der Umstand, daB in der trioyelischen Verbindung
nicht nur ein der Stickstofigrappe benachbartes Wasserstoft-
atom substituiert ist, kenn fir diesen Unterschied kaum in
Betracht kommen, denn nach mannigfachen Erfahrungen ver-
halten sich die in 4-Stellung substituierten Pyrazole gang wie
dio Stammsubstanz, Dagegen kann man sich vorstellen, dab
im Dihydronaphtho-pyrazol der Benzolkern sich in einer Lage
befindet, in der er den Zutritt von Substituenten zum benach-
barten Stickstoffatom verhiltnismiBig wenig hindert, wihrend
er im Phenyl-pyrazol sich entweder dauernd in einer stirker
hemmenden Lage einstellen oder diese bei Drebung um die
Achse der verbindenden Valenz periodisch einnehmen kann,

Als 8titze fir diesen Erklarungsversuch kbunen Beob-
achtungen dienen, die seinerzeit iber die Waunderung von
Saureresten in den Molekillen von o0.Oxy-aldehyden und -ketonen
gomacht wurden.!) Wihrend diese molekulare Umlagerung
bei den Derivaten der Aldehyde in der Regel leicht erfolgt,
unterbleibt sie bei den Keton-Abkommlingen, sobald deren
Carbonyl auBer dem aromatischen Rest noch ein griBeres
Radikal triigt. Es wurde dies darauf zurfickgefohrt, daB zwar
in der Stellung a) der Seitenkette und des Phenylhydrazin.
restes der Ubertritt vom Sauerstof zam Stickstoff auch bei

) Auwers, Hilliger n. Walf, Ann. Chem. 429, 197 (1822).



K. v. Auwars w. Ohe. Wiegand, Dihydeonapbtho-pyrazol 81

umfiinglichen B mdglich sein sollte, in dor Stellung b) dagegen
durch die Raumerfollung von B verhindert werden kinnte.

R N.NH.C,H,
8) l/ -C< b) Q‘C<R o
.Ac N.NH.CH, .Ac
CH,
o (\l/\bﬂ'
N

(!).AO N, NH.C,H.

Im Einklang mit dieser Annahme wurde festgastollt, daB
dic Wanderung moglich ist, sobald die Seitenkette durch
Ringsohlub in einer Lage festgehalten wird, in. der sie nichi
mehr hinderlich sein kann, denn die Acylverbindungen der
Phenylhydrazons von 0-Oxy-hydrindonen (¢) sind umlagerungs-
fihig,

gOb die ﬁbertrag‘ung diesor Amnschauung auf die be.
sprochenen Erscheinungen bei den Pyrazolen berechtigt ist,
wird sich freilich erst dann beurteilen lassen, wemn ein um.
fangreicheres Beobachtungsmaterial vorliegt, Die Phenyl.
derivate scheiden filr den Vergleich aus, da sie nicht durch
direkte Substitution hergestellt werden kénnen, sondern durch
eine andersartige Reaktion entstohen, bei dieser aber zam 'Teil
Faltoren wirkeam sind, die mit der Struktur der Pyrazole
nichts zu tun haben.

Zur Erginzung der Untersuchung des Dihydronaphtho. -
pyrazols haben wir uns noch etwas mit seinen N -Acyl-Ver.
bindungen beschtftigt, Alle direkten Acylierungsversuche
fubrten zu 1-Derivaten, mochte man mit Suure-anhydriden
oder -chloriden arbeiten und die Bedingungen belichig ver.
dndern. Es entspricht dies ganz dem Verhalten der Tetra-
hydro-indazole. DaB in den entstandenen Verbindungen der
Siurorest an das 1.Btickstoffatom gobunden ist, geht daraus
hervor, daB sie in trocknem Ather gegen Chlorwasserstoff
widerstandsfihig sind, wahrend 2-Acyl-derivate von ihm
gospaltet werden,

Einen weiteren Beweis fir die Konstitution dieser Ver.
bindungen durch Darstellung der isomersn 2-Derivate zu er-
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bringen, gelang in dem einen Fall, wo es versucht wurde,
nicht. Als man némlich das Oxymethylen-tetralon in ange-
shuerter alkoholischer Ldsung mit Benzoyl-hydrazin er-
wiirmte, erhielt man das betreffende HMydrazon, wibrend die
Oxymethylen-derivate der Cyelohexanone unter gleichen Be-
dingungen nach den bisherigen Versuchen vegelmitBig 2.Acyl-
tetrahydro-indazole liefern,. Ebenso entstand bei der Rinwir-
kung von o-Nitrobenzoyl-hydrazin nur das offene Hydrazon.
Auch Versuche, den RingschluB nachtriglich zu erzwingen,
beispielsweise durch Kochen mit Eisessig, hatten keinen Er-
folg. Indessen sind nicht alle Moglichkeiten erschépft worden;
e ist kaum daran zu zwoeifeln, daB unter geeigneten Bedin.
gungon diese Hydrazone sich doch in Acyl-pyrazole tberfithren
lassen werden,

Warum bei diosen Verbindungen der RingschluB weniger
leicht eintritt als bei verwandten Substanzen, 188t sich nicht
sagen, wie denn das ganze Kapitel: ﬂbergang von Hydrazonen
in Pyrazole und Pyrazoline reich an auffallonden Erschei.
nungen, um nicht zu sagen Widerspriichen, ist.

Zum SchluB sei noch erwihnt, daB das 1.{o-Nitro-
benzoyl].derivat des Dihydronaphtho-pyrazols, das in weiSlen
Blattchen krystallisiert, im diffusen Tageslicht sich dunkel
féirbt, beim Erhitzen auf 180—185° aber wieder farblos wird.
Abnliche Beobachtungen sind bereits frither gemacht worden.
Beispielsweise farben sich die 1.Nitrobenzoyl.derivate des
Indazols — unabhingig von der Stellung der Nitrogruppe — im
Sonnenlicht rasch schokoladebraun, wihrend die 2-Isomeren
dies entweder gar nicht oder nur in abgeschwiichtem MaBe
tun.') Beim 8-Methyl-indazol beschréinkt sich die Erscheinung
aof die beiden ortho-Derivate?) Bei Acyl-Verbindungen ohne
Nitrogruppen wurde sie bisher noch nicht beobachtet,

Experimenteller Tefl
Im folgenden werden zunfichet das Oxymethylon.e-
tetralon und seive Umwandlungsprodukte beschrieben. Die
letzteren dienten fir die im allgemeinen Teil besprochenen

) Auwers u. Allardt, Ann. Chem. 438, 16 (1924),
) Auwers u. Lohr, Dies. Journ. [2] 108, 311f. (1924).

" wex W P
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Versuche zur Bestimmung der Struktur verschiodener Verbin-
dungen. Der zweite Teil bringt Angaben ther das Dih ydro.
paphtho-pyrazol und seine Derivate

IO
1.Keto-2.0xymethylen-tetrahydronaphthalin

In 500 com trocknes Benzol preBt man 9,2 g Natrium
(I Atom.Gew,), gibt 584 g «-Tetralon (1 Mol-Gew.) hinzu und
1Bt dann langsam unter Umechitteln und Kihlen 86 g
Ameisenshure-tthylester (11, Mol-Gew.) zuflieBen. Nachdem
das Goemisch tiber Nacht gestanden hat, ltst man das aus.
geschiedene Natriumsalz, das mitunter noch goringe Mengen
unverbrauchten Metalls einschlioBt, vorsichtig in Wasser, trennt
von der Benzolschicht ab, schiltelt die waBrige Schicht zwei-
mal mit Benzol durch und shuert sie damn mit verdinnter
Selzstiure an. Es scheidet sich ein braunes Ol ab, das man
in Ather aufpimmt, mit Natrivmesulat trocknet und dann
rektifiziert, Unter 10 mm Druck siedet das Produkt konstant
bei 168,5-—1564° (korr). Die Ausbeute betrigt 70175 %y d.Th,

Das Oxymethylen-u-tetralon (IV)ist ein gelbes, stark
lichtbrechendes 0), das unter LuftabschluB lange, jedoch nicht
unbegrenzt, baltbar ist. Nach Jahren fand man das Rohrchen,
in dem ein Priiparat des Korpers eingoschmolzen war, durch
den bei der allmithlichen Zerseizung entstandenen Gasdruck
zorschmettort vor, Es 16st sich in Laugen, Alkali-carbonaten
und -bicarbonaten sowie den gebréuchlichen organischen
Mitteln. Mit Eisenchlorid gibt es in Alkohol eine intensive
Rotfarbung; beim Auflosen in Natronlauge firbt sich die
Flussigkeit stark carminrot.

0,1444 g Sabat.: 0,4021 g CO,, 00808 g H,0. — 0,1165 g Subst.:
0,8228 g CO,, 0,0804 g H,0.)

CyH,,0, Ber. C 158 H 58
Gef. ,, 1569, 15,6 » 5% 5,8
L %= 1,1881; d1° = 1,181, — n, = 1,62480, ng, =~ 1,88721,
By=1,67574 bei 18,0% — n}Q = 1,684,
L di»®=1,1880; d0= 1,177. — n, = 1,02028, n, = 1,88251,
= 1,68988 bei 18,30 — njQ = 1,6295.

") Analyse von Hen. C. Mahr.
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, o M, Mp . MM,
Ber. fur O, H,,0'0"T", (114,08) 41928 48,3t 112
Got. { 1 51,99 52,88 8,84
It 51,671 5848 8,26
EM (Mittel) +801 14,89 19,18
B2, +225 4253 43939,

Die hoben Ubersohilsse im Brechungs- und Zerstrevungs-
vermdgen sind ein neuer Boleg fitr die oxaltationssteigernde
Wirkung eines Hydroxyls, das sich am Ende eines konjugierten
Bystems befindet. Ob der Korper ein reines Enol ist oder
ob er mehr oder weniger von der Aldoform enthiilt, 188t sich
den Zahlen nicht entnehmen,

Athylather. 8,7 g Oxymethylen-keton wurden in 25 g
Meihyl-sthyl-keton mit 7 g frisch geglibter staubfreier Pottasche
und 12g Athyljodid 1 Tag unter RuckfuB gekocht. Nach der
tiblichen Aufarbeitung ging das Beuktionsprodukt unter 10 mm
Druck bei 170—~170,6° (korr.) fiber.

Der Kther ist ein gelbliches, stark lichtbrechendes Ol von
unangenehmem Geruch, In alkoholischer Losung tritt bei Zu-
satz von Eisenchlorid nach kurzer Zeit iufolge beginnender
Verseifung Enolreaktion anf,

0,1228 g Subst.: 0,3471 g CO,, 0,0784 g H,0.

C,.H,.0, Ber. © 17,2 H 10
Gef. ,, 17,1 w i

d}®® = 1,1188; d1° = 114, — p, = 1,68088, ng, = 1,50312, ny=
1,61850 bei 15,5°% — njg = 1,5017.

M, My MM,
Ber. fir C,,H,,000"[%, (202,11) 6738 5762 1,2
Gef. 6057 6198 2,60
EM 4884  +886 41,34

EZ +1,65 4181 41089,

DaB die Exaltationen dieses Athers niedriger sind als die
der Stammsubstanz entspricht der Regel, daB Gruppen OR
und OAc weniger exaltierend wirken als Hydroxyl. Die Er.
scheinung tritt hier besonders deutlich hervor, weil das Oxy-
methylen-keton sehr hohe Exaltationen besitzt, und dement.
sprechend auch der Abfall groB ist.

Acetyl-derivat. Wurde wie das Benzoat (vgl. unten) in
Pyridin dargestellt. WeiBe Nadeln vom Schmp, 124°¢,
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0,118 g Bubst.: 02077 g CO,, 0,0068 g H,0.
058,404 Ber, O 72,2 H 58
Gof. 4, 72,8 o B

Carbéthoxy-derivat. Aus Chlorameisensure-ithylester
und Oxymethylen-keton in Pyridin. WeiBe Nadeln aus Alkohol.
Schmp. 81,6~-82,6°

0,1841 g Bubst.: 0,8888 g CO,, 0,0107 g H,0.

0,H,.0, Her, C 88,8 H 5,1
Qof. ,, 68,6 » 5,9

Benzoyl-derivat. 17,4 g Oxymethylen-tetralon (1 Mol.-
Gow,) in 8,7 g Pyridin (11/,, Mol-Gew.) versetzte man mit dem
doppelten Volumen Ather und lieB dann unter Eiskthlung
langsam eine Htherische Lisung von 14 g Benzoylchiorid (1 Mol.-
@ew,) sutropfen. Nach !/, Stunde saugte man den entstandenen
Krystallbrei ab und verrieb ihn mit verdinnter Schwefelsture.
Die Ausheute war fast quantitativ.

Verfilzte, diinne Nadeln aus Schwerbenzin, Schmp. 112°
bis 118°, Leicht lbslich in Chloroform, Aceton and Bouzol,
mitbig in Alkohol und Ather.

0,1708 g Subst.: 0,4854 g CO,, 0,0716 g H,0.

0,0H,,0, Be. 071,71  H 5,1
Qef. 5, 11,6 » H

Anilid (VI). FEine konz alkoholische Lisung von 8,7 g
Oxymethylen-keton und 4,7 g Anilin wurde kurze Zeit auf dem
Wasserbad erwérmt, Beim Krkalten schied sich das Anilid
in gelben Nadeln aus; der Rest wurde aus dem Filtrat durch
Ausspritzen mit Wasser gewonnen. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Benzin (8dp. 70—80° schmolz die Substanz hei
116—116° Sdp.,,: 250—251°,

0,0888 g Subst.: 4,8 cem N (169, 746 mm).

0.HON  Ber N 58 Gef. N 5,7

Methylanilid. Wurde entsprechend dargestellt und
gleichfalls aus Benzin umkrystallisiert. Ritlichgelbe Krystalle
vom Schmp. 90—91°,

0,1722 g Subst.: 8,8 cem N {169 740 mm).

O, H,,0N Ber. N 5,3 Gef. N 54

Mono-semicarbazon (V). Zu einer alkoholischen Lisung
von 7g Oxymethylen-keton gab man unter Eiskithlung eine
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konz, wiBrige Losung von 4,4 g salssaurem Semioarbazid und
dor ontsprechenden Menge Natriumacetat. s fielen gelbliche
Nadeln aus, die sur Reinigung aus Kisessig umkrystallisiort
oder mehrfach mit Methylalkohol ausgekocht wurden. Schmelz.
punkt: 200° In den meisten organischen Mitteln sehr schwer
loslich; in Natronlauge mit gelber Farbe loslich. Gibt in
Alkohol mit Eisenchlorid eine schmutzig-rote Firbung.
Mit salzeaurem Semicarbazid entstand derselbe Kirper.

0,0808 g Bubst.: 0,2084g CO,, 0,0448g H,0,
O H,O\N,  Ber. O 828 H 51
Gef. ,, 68,7 v 58
Benzoyl-hydrazon (nach V). Eine Losung von 1,7 g Keton
und 1,4 g Benzoyl-hydrazin wurde mit 8 Tropfen Salzsiiure
versetzt und kurze Zeit erwirmt. Das Kondensationsprodukt
schied sich bald in kleinen, gelben Nadeln aus und wurde aus
Aceton umkrystallisiort. Ausbeute: fast quantitativ. Schmelz-
punkt: 164—165° Luslich in Natronlauge.

0,0974 g Subst.: 8,4 com N (14° 748 mm).
CuH“O‘N’ Ber. N 9.8 Gef, N 9,9

o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Wurde entsprechend dar-
gestellt und zur Reinigung mit Aceton ausgekocht, Schwach-
gelbe Krystalle vom Schmp. 196°. Im allgemeinen sehr schwor
laslich, wird jedoch von Natronlauge aufgenommen,

01764g Sﬁhst.: 18,9 com N (159 747 mm).
C.sH“O‘NQ Ber. N 12’5 Gef- N 18,8

2-Phenylhydrazon des 1,2-Diketo-tetrahydro-naph-
thalins. In eine wiiBrig-alkoholische Lissung von 8,5 g Oxy.
methylen-keton und etwas mehr als der berechneten Menge
Natriumacetat lie8 man die Aquivalente Menge Diszobenzol-
chlorid einlaufen.’) Nach einigem Stehen schied sich das Kupp-
lungsprodukt in rotgelben Blitichen aus, die aus Methylalkohol
umkrystallisiert wurden. Schmp.: 83°,

0,2456 g Subst.: 24,4 com N (17,5 740 mm).
chH[‘ON’ Ber. N 11,2 Qef. N 11,‘.

% Vgl Bishop, Claisen u. Sinclajr, Ann. Chem. 281, 847 (1894),
Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Oxymethylen-campher.,
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18
Dihydronaphtho.pyrazol (III)

Man kocht das oben beschriebens Mono-semicarbazon
1/,—1/, Stunde mit der 4—6 fachen Menge Schwefolsiure 1:3,
wobei im Anfang unter starkem Aufschhumen Kohlendioxyd
entweicht, Dann wird mit Wasser verdinnt, filtriert und mit
Ammoniak tibershttigh. Nach 2maligem Umfillen krystalli-
siert man zum SchluB die Substanz aus Schwerbenzin um.
Empfohlonswerter ist es jedoch, das Rohprodukt durch Destil.
lation im Vakuum zu reinigen.

Kleine, weiche Nadeln vom Schmp, 1289, Sdp,,,: 212° bis
218°, Leicht 18slich in Alkohol, Ather und Chloroform, des-
gleichen in Mineralsiuren,

0,0084 g Subst.: 0,788 g CO,, 0,0628 g H,0,

CaHN; Ber. C 11,8 Hb58
Gef. , 114, 61

Das Pikrat der Base fallt aus Ather in gelben Nadeln
und 148t sich aus Methylalkoho! umkrystallisieren. Schmelz.
punkt: 192—198°,

1. und 2.Methyl-derivat. a) Bei Zusammenbringen
tiquivalenter Mengen von Oxymethylen-keton und Methylhydr-
azin-sulfat in wibBrig-alkoholischer Liusung erwirmte sich die
Flaesigkeit schwach, Man lieB 1 Tag stehen, tibersiittigte mit
Lauge, nahm das ausgeschiedene Ol in Ather auf, trocknete
und rektifizierte. Unter 11 mm Druck ging das gesamte Pro-
dukt bei 175—1756,5° (korr.) als gelbliches Ol Gber. Das
Pikrat fiel aus stark verdiinnter #therischer Lsung in schwefel-
golben Nadeln aus und war fast einbeitlich. Schmp,:187°bis
188°, KEs war also im wesentlichen das 1.Methyl-derivat
entstanden.

0,1202 g Subst.: 0,8709 g CO,, 00778 g H,0.

O oH,e N, Ber. O 18,2 H 6,6
e Gef. , 18,3 ., 61
djss = 1,1472. — d7°= 1,148, — n, = 1,81888, ny, = 1,62619,
Dy = L,64640 bel 16,8° — nis = 1,6245,
) M, Mp My-M,
Ber, fir Gy H, N" ¥=N=Cp, (184,12) 54,68 5511 1,40
Gef. 56,26 58,83 2,02
EM F1,58  F1,12 0,82
EX 4086 4093 449,
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Die Exaltationen sind hoher als man nach dem spektrow
chemischen Verhalten von 1-Alkyl-5-phenyl-pyrazolen, die ale
Vergloichsmaterial am ersten in Betracht kommen kbunten,
erwarten sollte; da es sich aber vorltufig um eine vereinzelte
Beobachtungsreihe bandelt, lassen sich die Verhiltnisse noch
nicht beurteilen,

b) Eine Lsung von 8,4 g Dihydronaphtho-pyrazol (1 Mol.-
Gew), 0,7 g Natrium (1% At.~Gew) und b,7 g Methyljodid
(2 Mol.-Gew.) in absolutem Msthylalkohol wurde bis zum Eine
tritt neutraler Reaktion gokocht, Nach bekannter Aufarbeitung
destilliorte man das Robprodukt im Vakuum, nahm es in
200 com Ather auf und gab die berechnete Menge Pikrinstiure
hinzu. Es fielen sofort 5,6 g eines Pikrates aus, das bei 145°
bis 148? schmols. Zur Reinigang 1dste man die Substanz in
heiBem Aceton. Beim Erkalten schied sich ein Pikrat, das
1.Derivat, aus, das bei 187—188° schmolz und bei weiterem
Umkrystallisioren seinen Schmelzpunkt nicht meby &nderte,
Durch allmithliches Einengen der Mutterlauge gewann man
Produkte, die in der Gegend von 1556° unscharf schmolzen,
aber durch Umkrystallisieren aus Aceton oder Methylalkohol
leicht gleichfalls auf den Schmp. 187—188° gebracht werden
konnten. Dagegen wurde der Schmelzpunkt eines Pikrates,
das sich beim Kindunsten des urspriinglichen Htherischen il
trates abschied und anfangs bei 155—164° schmolz, bei 1489
bis 187° konstant, Dieses, in erheblich geringerer Mengo ent.
standene 8alz, gehtrt zam 2-Methyl.derivat, Ky krystalli-
siert gleichfalls in gelben Nadeln.

Beide Pikrate warden analysiert,

0,0632 g Subst. (188%: 9,85 com N (179 751 mm), — 0,0186 g Subst.
(187%: 12,0 cem N (19, 750 mm),

CoH,ON, Ber, N17,0 GQef N 18,9, 17,2

) Als das Pyrazol mit -iberschiissigem Jodmethyl im
Rohr auf 100° erbitst wurde, war das Ergebnis #hnlick wie
beim vorigen Versuch.

1- und 2-Phenyl-derivat. Beim Vermischen von 8¢
Oxymethylen-keton und 5,4 g Phenylhydrazin vereinigten sich
beide Stoffe stiirmisch. Das nach dem Erkalten erstarrte Roh-
produkt, das cin Gemisch der beiden Phenyl.derivate War,
schmolz bei 84—86° und wurde analysiert.
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'0,1180 g Subst,: 0,8617 g CO,, 0,0681 g H,0. — 0,1327 g Subst.:
12,1 com N (12% 744,56 mm).
O“H“N| Ber., O 83,9 H 5,1 N 114
Gef. ,, 82,9 » 6,8 n 14

Zur Trennung behandelte man das Gemisch in Ather mit
der berechneten Menge Pikrinshure, Der gleich ausfallende
Korper schied sich aus Alkohol in schwefelgelben, glinzenden
Nadeln aus und schmolz sofort konstant bei 141—142° Diese
Bubstana ist das Pikrat des 1-Phenyl.derivates, das in
weit groferer Menge entsteht, Die durch Ammoniak in Frei
heit gesetzto Baso lieB sich leicht aus Methylalkohol umkry-
stallisioren, Kurze, durcheichtige, glasgliinzende Prismen vom
Schmp, 127—128° Leicht loslich in Alkohol, Ather und
Benzol, miibig in Methylalkohol und Benzin,

Aus der #therischen Matterlauge erhielt man in geringerer
Menge cin Pikrat, das gleichfalls aus Alkohol umkrystallisjert
werden konnte und konstant bei 128° schmolz. Die zugehdrige
Base, das 2-Phenyl-derivat, Ghnelt sowohl in geinem Aus-
schen wie in seinen Libslichkeitsverhiiltnissen ganz dem 1.Ise-
moren und schmilzt bei 1041059,

Eine Kondensation des Oxzymethylen-ketons mit salz-
saurem Phenylhydrazin verlief Khnlich, nur warde etwas mehr
2-Derivat gobildet.

Wihrend in den besprochenen Fllen der RingschluB zam
Pyrazol glatt erfolgt, ist dies bei Verwendung von p-Nitro-
phenylhydrazin nicht in gleichem MaB der Fall. Zwar war
die entstandene Verbindung, die bei 187-—188° gchmolz, ihrem
Stickstofigehalt nach ein Pyrazol (gef, N 14,8 und 14,5, statt
ber, 14,4), doch verriet die Rotfdrbung mit alkoholischer Liauge,
daB die Substanz etwas p-Nitrophenyl-hydrazon enthielt.
Auch durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol lieB sich
diese Beimengung nicht entfernen.

Es ist dies ein weitores Beispiel fur die mehrfach beob.
~ achtete Tatsache, daB eine para-stéindige Nitrogruppe im
Phenylhydrazinrest den RingschluB erschwert oder unter Um-
stinden sogar ganz verhindert.?)

1) Vgl. 2 B, Auwers u. Krouder, Ber, 58, 1975 (1925).
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1.Carbomethoxy.derivat. Man erhitzte ‘dus Pyrazol
mit der 2fach molekularen Menge Chlorameisensiiure-methyl
oster bis sum Aufhdren der Salzeiureontwicklung, verjugte den
UbersohuB des Esters und krystallisierte den Riiokstand aus
Mothylalkohol um, HSchtne, weiBe Nadeln vom Schmp, 116°
his 118,50
0,0040 g Subst.: 10,3 com N (18°% 760 mam).
CioHyO,N,  Ber. N 12,8 Gef. N 12,8
1.CarbAthoxy.derivat. Wurde analog dargestellt und
aus Petrolither umkrystallisiert. Schmp. 68—64°,
0,1524 ¢ Bubat.: 15,0 com N (19¢, 749 mm),
O“H“O'N’ Ber. N 11,6 Qef. N 11,8

1-Acetyl-derivat. Man loste das Pyrazol in Kssigsiiure-
anhydrid, erwiirmte kurze Zeit auf dem Wassorbad, entfernte
das fiberschitesige Anbydrid durch Kochen mit Methylalkohol
und krystallisiorte den Rickstand aus verdinutem Alkohol
um, Kleine, schimmernde Blittchen vom Schmp, 82,5—88,5°.
Im allgemeinen leicht 18slich.
0,0068 g Subst.: 11,35 com N (19°, 764 mm),
C o Hy,yON, Ber. N 13,2 Qef. N 18,8
Der gleiche Korper wurde wach der Pyridinmethode er-
halten,
1-Benzoyl-derivat. Wurde nach der Pyridinmethode
dargestellt. Kleine, glinzende Nadeln aus Alkohol. Schmelz-
punkt: 141°,  Leicht ldslich in Chloroform, schwer in Methyl.
und Athylalkohol,
0,0814 g Subst.: 1,8 cem N (14% 157 mm),
Oy, ON,  Ber. N102  Gef. N 105

1-[o-Nitrobenzoylj-derivat Wurde nach der Pyridin-
methode dargestellt, Kleine, weiBe Blittchen aus Aceton.
Schmp.: 167—158° Farbt sich sm Licht dunkel. MuBig 15s-
lich in Aceton und Chloroform, ziemlich schwer in Methyl.
und Athylalkohol.
0,1400 g Bubst.: 18,4 cem N (189, 758 mm).
Cy5H150,N, Ber. N 188 Gef. N 188
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Il. Bestimmung der Struktur von Derivaten
des Dlhydronaphtho-pyrazols

Von K. v, Auwers und F. Enbergs
{Eingegangen am 28, April 198%)

Zweck der folgenden Untersuchung war die Aufklgrung
der Struktur der in der voranstehenden Arbeit beschriobeuen
Pyrazol-derivate. Der Wog war im Wesen der gleiche, der in
dholichen Fallen zam Ziel gefibrt batte. Man kondensierte
den a-Tetralon-oxalester mit Alkyl. oder Aryl-hydrasinen oder
alkylierte den aus dem Tetralon-derivat gewonnenen Dihydro-
naphtho-pyrazol- 8 -carbonsiiureester, verseifte die bei diesen
Versuchen entstandenen Produkte und kochte darauf die er-
haltenen Siuren mit 8prozent. alkoholischer Salzs#ure, Von
den mdglicherweise nebeneinander vorhandenen Siuren

E\ E/\
1 JE[\J—]---co,u und II —CO,H

RN N N N.R

wurden bei dieser Behandlung nur die vom Schoma I verestert.
Man trennte die unveriindert geblichene Saure vom Ester, ver.
seifte diesen und spaltete ans den Siuren durch Erhitzen iber
ihren Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab. Auf diese Weise er-
hielt man Pyrazole von eindeutig bestimmter Konstitution. Die
o gewonnenen Priparate stimmten mit denen ans Ozymethylen,, -
e-tetralon erhaltenen uberein, doch muBten, wie in der voran 7
stehenden Arbeit bereits gesagt wurde, die urspriinglich den
cinzelnen Verbindungen erteilten Formeln vertauscht werden,
Alkylierungen des Dihydronaphtho-pyrazol-carbonsiure-
esters wurden mit Mothyl- und Athyl-jodid ausgefabrt. Die
Ausbeuten waren trotz mehrfacher Abiinderung der Bedingungen -
stets erheblioh schlechtor als es bei derartigen Versuchen der
Journal t, prakt. Chewto (2] Rd, 184, 1
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Fall zu sein pflegt, denn sie sohwankten awischen 80°/, und 409,
dor ‘Theorie. - Bel dor Methylierung erhielt man 649,
1-Derivat und 88°/, 2.Derivat; bei der Athylierung waren
es 729/, 1.Derivat und -28°/, 2-Derivat. Wie bei der Alky.
lierung des Dihydronaphtho-pyrazols selber Uberwiegt also die
Bildung der 1.Isomeren bedeutend.

Noch weit mehr war dies bei der Kondensation des Tetralon-
oxalesters mit Hydrazinen der Fall. Bei Anwendung von Me.
thyl-hydrazin entstand neben dem Hauptprodukt, dem 1-Deri-
vat, wenigstens eine geringe Menge dor isomeren 2-Verbin-
dung, aber bei den Kondensationen mit Benzyl- und Phe-
nyl-hydrazin lieB sich in den Reaktionsprodukten ttberhaupt
kein 2-Derivat nachweisen, Uberrasohend ist dies nicht, denn
nach Analogion ist awsunchmen, daB im Tetralon-oxalester,
der im wesentlichen der Formel

() C \Ltfco.n

H

entsprechen wird, das Enol-hydroxyl oder die aktivierte Doppel-
bindung in erster Linie don Angriffspunkt fir die Hydrazine
bilden. Der normale Verlanf der Reaktion fihrt dann zu
1-Derivaten,

Wenn im Fall der Methyl.Verbindungen auch etwas 2-Deri-
vat auftritt, so rihrt dies entweder daher, daB in einem kleinen
Teil der Molekille das Methy)-hydrazin am Carbonyl des Ringes
angreift, oder daB die Avlagerang des Hydrazins an die
Doppelbindung nicht ausschlieBlich im Sione des SchemasIV,
sondern in geringem Betrage auch nach V erfolgt.

CH, IV CH, V
H, OH CH, OH
08, é é CH, & &
o H - GO‘B Ve H—__'_ “"CO.R
0 CH,.NH.NH 0 NH,.N.CH,

Da8 sich Hydrazine sowobl mit ibrer Amino. wie mit ihrer
Imino-@ruppe anlagern konnen, ist seinerzeit mit Sicherheit
festgestellt worden.?)

) Auwers u, H, Mauss, Ann. Chem, 452, 188, 194£. (1027).
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Eivige Versuche fiber Aocyl-doerivate ergaben nichis
wesentlich Neues, Bei dbr direkten Acylierung der Dihydro-
naphtho-pyrazol-carbonstiure oder ihrer Kster begibt sich der
Sturerest in die 1-8tellung, wie dies auch in der Gruppe
des Tetrahydro-indazols festgestellt worden ist.)) Bewiesen
wurde dies dadurch, daB beim Kochen der Saure mit Chlor-
ameigensiureester ein N.Carbithoxy-derivat entstand, das
sich leioht verestern lieB und hierbei eine Verbindung lieferte,
die identisch war mit dem Korper, den man aus dem Dihydro-
naphtho-carbonsiureester und jenem Suurechlorid erhielt. Da.
nach kommt der Verbindung die Formel VI zu,

ol ee
_.C—C0,0,8,
SN N 00,08, oo

| 3 5 NH.CO.C,H,
N—N

éoaosuo '

Der Versuch, das Benzoyl-hydrazon des Tetralon-
oxalesters (VI[) durch Wasserabspaltung in ein N-Benzoyl.
derivat des Pyrazol-carbonsitureesters {iberzufithren, miBglickte
ebenso wie frithere Versuche, von acylierten Hydrazonen des
Aceton-oxalesters zu Pyrazol-derviaten zu gelangen. Der Kor-
per blieb beim Kochen mit Eisessig oder wasserfroier Ameisen-
siiure unverindert und spaltete auch beim Erhitzen im Luft-
bad auf 200—250° kein Wasser ab, Vermutlich wird sich
der RingschluB durch Phosphoroxychlorid erzielen lassen, ein
Verfabren, das erst spiiter aunsgearbeitet wurde,

Als man den Pyrazol-carbonséurcester durch Erhitzen mit
Benzoylohlorid zu benzoylieren suchte, entstand ein Kbrper,
der alle Merkmale eines Diketo-piperazin-derivates avi.
wies, somit als die Verbindung VIII zu betrachten ist. Im

\[/ Co

Q o NN

Vil T | oo o~
w LI

N—N
') Auwers, Aan. Chem. 453, 21t (1921).

7'
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allgemeinen entstohen solche Substanzen nur bei dor Ein-
wirkung von Siurechloriden auf frefe Pyrazolcarbonsiuren.t)
Im vorliegenden Fall ist daher vermutlich der Kster bei der
hohen Reaktionstemperatur von 150 —170° zuvor verseift worden.

Bei der Umsetzung der Dibydronaphtho-pyrazol-carbon-
séiure mit Acetylohlorid uud Chlor-ameisensiureester entstanden
neben den N-Aoyl-derivaten nur unbedentende Mengen des Di-
keto-piperazins, Kssigshuroanhydrid wirkte nur - acetylierend.

Experimenteller Tell

Das Ausgangsmaterial, der «c- Totralon-oxalester, warde
nach der von W. Huckel?) wiedergegobenen Vorschrift von
Kotz und Blendermann dargestollt und zeigte den an-
gegebenen Sohmp, 489,

Dihydronaphtho«pyrazol-8(5)-carbonsiiure.uthyl.
ester. Man gab zu einer konz. alkoholischen Lbsung des
Tetralon-oxalester unter Eiskihlung tropfenweise Hydrazin-
hydrat, lieB bis zum Aufhoren der Euolreaktion stehen und
goB dann das Gemisch in Eiswasser. Nach einiger Zeit fiel
ein fester Korpor aus. Da er nicht anf konstauten Schmelz-
punkt gebracht werden konnte, kochte man ihn !/, Stunde in
Alkohol uuter RuckflaB. Als man itm nunmehr avs dem
gleichen Mittel umkrystallisiorte, erhielt man obne Schwierig-
keit ein konstant bei 1562° schmelzendes Priparat. WoiBes,
krystallinisches Pulver; leicht ldslich in Methylalkohol und
Ather, schwer in Petrolather.

0,0173 g Bubst.: 0,1972 g CO,, 0,0418 g H,0. — 0,1188 g Bubst.:
12,85 cem N (209, 730 mm),
C,H,0,N, Ber. G804 HB58 N 11,8
Gef. ,, 688  , 80 , 11,1
Zur Verseifung kochte man den Ester 1 Stunde mit alkoho-
lischer Kalilauge, verjagte den Alkohol, nabm den Rtckstand
in Wasser anf und fallte mit Salzshure. Aus Methylalkohol
krystallisierte die freie S&ure in feinen, weien Nadeln vom
Schmp, 267° Leicht lsslich in Alkohol, schwer in Eisessig,
fast unldslich in Ather und Benzin.

Y) Auwers u. Cauner, Ber. 61, 2402 (1928).
1) Bor. 67, 1288 (1924).
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0,174 g Subet.: 18,8 eom N (119, 746 mm),
O, H,, 0N, Bar. N 18,1 QGef N 188

1- und 2.Methyl-derivate. Eine Lisung von 1 Mol.-
Gow. Ester, 1 Atom.Cew. Natrinm und 1}/, Mol.-Gew. Methyl
jodid in Mothylalkohol wurde unter QuecksilberverschluB bis
zur neutralen Reaktion gekocht. Das nach dem Abtreiben
des Alkohols auf Zusatz von Wasser ausfallende Kstergomisch,
das zwisohen 72° und 1156° schmolz, verseifte man durch
1—~2stiindiges Koohen mit der 1!/, fach molekularen Menge
Atzkali in Alkohol, sotato die Biuren in Freiheit und kochte
des Gemisch 6—7 Stunden mit der 10 fachen Menge 8 prozent.
methylalkoholischer Salzstiure, Darauf verjagte man den Me-
thylalkohol, gab Wasser zu, nehm in Xther auf und sohtttelte
mit verddunter Sodalésung durch. Die ans dissem Auszug er-
halteno Sure koohte man vorsichtshalber noch einmal § Stunden
in der angegebenen Weise, wobei noch eine ganz geringe Menge
Ester entstand. Der im Ather verblisbene Ester wurde pach
dem Eindampfon verseift. In derselben Woeise wurden auch
in den anderen Fillen die isomeren Suren getrennt,

Die freie 1.Methyl-séure kommt aus Methylalkohol in
groben, farblosen Krystallen heraus und scbmilst bei 258°.
Leicht 1gslich in Alkohol, sehr schwer in Xther,

0,0596 g Subst.: 6,6 cem N (11° 157 mm).

CyoH,,0,N, Ber. N 12,8  Qef N 12,5
Die isomere 2-Methyl.sture wurde als weiBes, krystallic

nisches Pulver vom Schmp.244° und Sholichen Lislichkeits-
verhitltnissen erbalten,

0,1074 g Bubst.: 0,3700 g CO,, 0,0628 g H,0. — 0,0828 g Subst.:
9,3 cemn N (229, 748 mm). :
0“““0’“’ Ber. ¢ 88,4 H 5,8 N 12,3
Qof. ,, 888 ,, 55 , 194
Das 1-Derivat wurde im schriig stehenden Siedekolben
einige Minuten erhitzt, bis sich kein Kohlendioxyd mebr ent.
wickelte, und dann die entstandene Base im Vakuum destilliert.
Sie ging unter 15 mm Druck bei 182° nber und lieforte ein
Pikrat, das in feinen, hellgelben Nadeln krystallisierte und
bei 188° sohmolz. Der Misch-Schmelzpunkt mit einem Wie-

gandschen Priiparat vom gleichen Schmelzpunkt zeigte keine
Depression. . .

i
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Die in gleicher Woise aus der 2-Methyl.eflure gewonnene
Base gab cin Pikrat vom Sohwmp. 18651679, das glsichfalls

die Mischprobe mit dem entsprechenden Wisgandschen Pri.
parat anshiolt.

Kondensation von Tetralon-oxalester
mit Methyl-hydrazin

8) Zu einer Lisung von g Ester in Alkoho! gab man
eine wibrige Lbsung von 8,2 g Methylhydrazin-sulfat. Inner
halb 6 Minuten fiel das Kondensationsprodukt als gelblich-
weiBer Niederschlag aus.

b) Der Versuch wurde nnter Zusatz von 1,8 g wasserfreiom
Natriumacetat wiederholt. In diesem Fall schied sich ein
Niederschlag erst nach lingerer Zeit aus,

Beide Produkte wurden in der oben angegebenen Weise
verseift und wieder verestert. Aus beiden wurde dabei in
der Hauptsache die 1-Methyl-dibydronaphtho-pyrazol.
8-carbonsiure vom Schmp. 2568° gewonnen. Das isomere
2-Methyl.derivat vom Sohmp, 244° war nur in geringer
Menge entstanden.

Der Methyleater der 1-Methyl-siure, der bei dieser
Gelegenheit in reinem Zustand erhalten warde, ist ein weitier,
krystalliner Korper vom Schmp. 168,56° Er a8t eich aus
Alkohol umlrystallisieren. In Ather ziemlich schwer l8alich.

0,0551 g Bubst.: 5,6 cem N (16°, 165 mm).

UI‘HNO’N, Ber. N 11,8 Gef. N 11,1

Athylierung des Dihydronaphtho-pyrazol.
. 8-carbonsiiure.athylesters

Die Athylierung wurde suerst in der bei der Methylierung
eingehaltenen Weise durchgefthrt. Da die Ausbeute unbe-
friedigend war, suchte man sie dadurch zu verbessern, da8
man 3 Mol..Gew, Athyljodid anwandte und pach Eintritt neu-
traler Reaktion das Gemisch nochmals mit 2 Mol.Gew. des
Jodids und einer entsprechenden Menge Natrinm behandelte.
Bei einem auderen Vereuch lieB man die Natriumathylatlbsung
langsam zn der siedenden alkoholischen Lisung von Ester und

Jodid zutropfen, Die Ausheuten blieben jedoch regelmiBig
schiecht,
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DaB ein Gemisch der gewtinschten Athyl-derivate ent.
standen war, bewies die folgende Analyse eines Rohproduktes,
das bei 87—88° schmolz,

0,1411 g Subst.: 18,1 com N (20°, 47 mm).

Ol 04N, Bor, N 104  Gef. N 10,8

Die Zerlegung des Gemisches lisferte eine 1.Athyl-shure
vom Schrop, 281-~282° und eine 2-Xthyl-siure vom Schmelz-
punkt 211°% Beide bilden farblose, derbe Krystalls und sind
leicht 18slich in Alkohol, fast unldslich in Ather. Sie wurden
beide aus Methylalkohol umkrystallisiert.

0,1328 g Subet, (283%: 0,8126 g CO,, 0,0628 g H,0. — 00710 g
Bubst. (211%: 8,0 com N (179 755 mm).

OuHuO'NQ Ber., © 69’4 H 58 N 11,8
Gef. ,, 69,4 w &1 » 1,8

Das 1-Derivat lieforte beim Erhitzen ein Pyrazol, dessen
Pikrat nach einmaligem Umkrystallisieren konstant bei 162°
bis 168° sohmolz. Fir die Darstellung des 2-Athyl-dihydro-
naphtho-pyrazol reichte das Material nicht aus.

Kondensation des w-Tetralon-oxalosters
mit Benzyl-hydrazin

Angewandt warden 5 g Ester und 8,55 salzsaures Benayl-
hydrazin, Nach 10 Minuten begann sich das gelblich-weiBe
Kondensationsprodukt auszuscheiden. Das Rohprodukt, das
bei 164-—166,6° schmolz, wurde analysiert,

0,1052 g Subst.: 8,0 com N (18°, 757 mm).

Cy H, 0N, Ber. N84 Gef. N 88

Das vermutliche Gemisch der Ester wurde verseift; bei
der Ruckverestorung wurde alles verestert, es war also nur
1.Benzyl-derivat entstanden. Dem entsprach auch, daB
dor Schmelzpunkt des reinen Carbonsiure-hthylesters bei 155°
bis 156° lag, Kleine, farblose Nadeln aus Alkohol. Leicht
lgslich in Methylalkohol und Ather.

0,0858 g Bubst.: 8,5 com I? (18°% 757 mm).

CyH,O,N; Ber. N 84 Gof, N 88

Die freie 1.Benzyl-dihydronaphtho-pyrazol-8-car-
bonsiure krystallisiert aus Methylalkohol, in kurzen, derben,
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farblosen  Nadeln vom Sohuwp. 2172189, Leicht 10slich in
Alkohol, fast unldslich in Ather,

0,0888 g Bubst.: 7,8 com N (14°, 745 wm),
G“H“O'N' Ber. N 9,2 Gef. N 9,4

Zur Abspaltung von Koblendioxyd wurde die Shure
50 Minuten im Olbad auf 240—250° erhitzt, doch war da.
nach die Reaktion erst etwa sur Hulfte eingetreten, Kurzes
Erhitzen tber freier Flamme beendete sie. Die dlige Base
verwandelte man in ihr Pikrat und krystallisierte dieses aus
Alkohol um. Lange, dicke SpieBe vom Schmp, 184—185°,

Kondensation des «-Tetralon-oxalesters
mit Phenyl-hydrazin

a) Kine alkoholische Lisung des Esters wurde mit der
quivalenten Menge salzsauren Phenylhydrazins in Wasser
versotzt, Nach einiger Zeit schied sich unter ziemlicher Ei-
wirmung ein .gelblich-weiBer Niederschlag aus, der roh bei
128--144° sobmolz. Man 13ste das Produkt wieder in Alko.
hol und lieB °/, Stunden unter RickfluB sieden. Nunmehr
schmolz die Substanz bei 154—166° und pach einmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol scharf bei 155°

b) Zu einer Losung von b g Ester in wenig Alkohol gab
man 2,4 g Phenylhydrazin, die mit dem gleichen Volumen
Eisessig vermischt waren. Nach etwa 40 Minuten begann
ein Ausscheidung und tiber Nacht war das Gemisch fast vollig
erstarrt.  Das Robprodukt schmolz bei 146—152°; nach ein-
maligom Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmelzpunkt
gleichfalls bei 168°

Verseifung und Wiederveresterung fithrten zu dem gleichen
Korper zuriick; es war bei der Kondensation also nur der
1.Phenyl-dihydronaphtho-pyrazol-8.carbonsiure.
dthylester entstanden. Farblose, derbe Nadeln; leicht 18s.
lich in Methylalkohol, schwer in Ather.

0,1179 g Sobat.: 0,8247g CO,, 0,0818 g H,0. — 0,1182 g Subst.;
9,8¢com N (18, 158 mm).

OH 0N, Ber. C164 H51 N3§s
. Gef , 152 »n 5,8 » 90
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Die zugehtrige Stiure krystallisiort aus Alkohol in langen,
farblosen Nadeln und schmilgt bei etwa 248° die Hohe des
Schmelzpunktes hiingt von der Art des Erhitzens ab. Leicht
18slich in Methylalkohol, fast unloslich in Ather und Benzin.

0,0044 g Bubst.: 8,1 cem N (11° 768 mm)

000N, Ber. N 87 Gef. Nog

Durch die Brenzreaktion erhielt man aus der Siure eine
Base, deren Pikrat nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 1411420 schmolz und identisch mit dem, urspringlich
als 2-Phenyl.-derivat angeschenen, Wisgandschen Priparat
des 1-Phenyl.dihydronaphtho-pyrazols war (vgl. voran-
stehonde Arbeit).

Benzoylhydrazon des «-Tetralon.oxalesters. Eine
alkobolische Lidsung von 1 Mol..-Gew. Ester und 1!/, Mol.-Gew.
salzsaurem Benzoyl-hydrazin, die mit einigen Tropfen Salz.
shure verselst war, erwiirmte man auf 30—40°. Nach 6 Stun.
den hatte sich das Hydrazon ausgeschieden und schmolz nach
dem Umkrystallisioren aus Alkohol bei 181—183° Derbe,
farblose Krystalle; leicht lslich in Methylalkohol und Eisessig,
fast unldelich in Ather,

0,1860 g Subst.: 0,8488 g CO,, 0,0678 g H,0.

OuH,ON, Bern G633 Hbs
Gef. ,, 60,8 » B8

Beim Kochen mit Kisessig blieb die Substanz unvertindert.

1-Acetyl-dibydronaphtho-pyrazol-8-carbonsture.
Die Stammstiure wurde mit der 10fachen Menge Acetylchlorid
10 Standen unter RtckfluB gekocht. Die nach dem Verjagen
des Chlorids zuriickgebliebene zihe Masse wurde in Kis fest
und lieB sich aus Schwerbenzin umkrystallisieren, Farblose
Nédelohen, die bei 168-—159° schmelzen; dabei gebt die Sub.
stauz in ein Diketopiperazin fiber. Leicht ldslich in Aceton
und Xther,

0,1094 g Subst.: 10,7 com N (19% 748 mm).

OuHuo'Ng Ber, N 10,9 Gef. N 11,0
Als man den Xthylester der Stammshure in gleicher

Weise mit Acetyloblorid behandelte, gewann man das Aus.
gangsmaterial im wesentlichen unverindert zurtick.
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1.Carbithoxy-dibydronaphtho - pyrazol.8.carbon-
siure. Wurde in fhnlicher Weise dargestellt. Das gallert.
artige Rohproduokt warde beim Verreibon mit Ather fost. Farb-
loge, lange Nadeln sus Benzol und Petroliither, Schmp.: 189°
bis 140°% Leicht lslich in Benzol, miBig in Alkohol, fast un.
10slioh in Xther und Petrolather.

0,1089 g Subst.: 8,8 cem N (169 165 mwm),

O“B“O.N’ Ber. N 9‘8 Gef. N 98

Im Glegensatz zu seinem Verhalten gegen Acetylchlorid
wurde der X thylester der Stammsiure auch von Chlorameisen-
shure-Bthylester angegrifien. Man kochte 7 Stunden mit der
4 fachen Menge, trieb den Ubersohilssigen Ester ab und ver-
rieb dou zihhen Rucketand langere Zeit mit Benzol, bis er
villig erstarrte. Farblose, quadratische Krystalle aus Xther.
Schmp.: 70719 Leicht 18slick in Alkohol wnd Ather, sehr
leioht in Benzol,

0,1076 g Subst.: 8,0 com N (20°, 748 mm), ‘

C"HNO‘N, Ber, N 8,9 Gof. N 9,8

Die gleiche Verbindung entstand beim Kochen der Siure
(189—1409 mit Byprozent. alkoholischer Salzshure, wie durch
Scbmelz- und Mischschmelzpunkt erwiesen wurde.

Diketopiperasin-derivat. Aquimolekulare Mengen Di.
hydronaphtho - pyrazol - carbonstiureester und Benzoylehlorid
warden im Olbad erhitzt. Bei 150° bogann die Entwicklung
von Salzsiure. Man steigerte die Temperatur allmahblich auf
170° und hielt sie dort, bis die Gasentwicklung beendet war,
Nach Entfernung der Reste von Benzoylchlorid blieb eine gelbe
Substanz zurtick, die in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol
unldslich, in Xylol ein wenig 15slich war., Zur Reinigung kochte
man sie’ erst mit Alkohol und dann mit Benzol aus. Die Ver-
mutung, daB der Kdrper ein Diketopiperazin war, wurde durch
eine Analyse bestitigt,

0,1053 g Subst.: 18,5 cem N (18°, 751 mm),

C, H O, N, Ber. N 148 Gof, N 14,6
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Mittoilang aus dem 1. Chemischen Institut der Kgl. Ungar. Franz-Josefs
Universititt 8seged (Ungarn)

her die Zusammensetzung des Haselwurziles

1 Von Viktor Bruckner und Tibor Sazéki
\/ —rry e
: Q o (Eingegangen am 9. April 1089

Das therische 01 von Asarum Europaeum L., dss so-
genannte Haselwurzdl, finden wir in der Literatur schon
langst beschrieben?), doch beschriinkto sich seine Untersuchung
lange Zeit hindurch vorwiegend nur auf das durch langeres
Stehen aus ihm ausgeschiedene Asaron. Die nfhere chemi-
sohe Untersuchung des-Oles selbst erfolgte erst durch A,S,F,
Potersen?) und wurde an einem durch die Firma Schimmel
& Co. in Deutschland gewonnenem Ol durchgefubrt. Petersen
bezeichnete auf Grund seiner Untersuchungen !-Pinen, Me-
thyl-eugenol und Asaron als charakteristische Bestandteile
des Haselwurzdles,

Fast 40 Jahre spiiter wurde die Untersuchung des Oles
3 wieder vorgenommen, und zwar von 8t Gerd%), der ein Ol
§ untersuchte, welches aus in der Umgebung von Klausenburg
; (Biebenbiirgen) gesammelten Asarum Europacum L. gewonnen

wurde, Gerd behauptete eine fast grundsatzlich andere Zu-
sammensetzung des Haselwwrzdles festgestellt zu haben als
Petersen und schrieh die Unterschiede groBtenteils dor Ver-
schiedenheit der Abstammungsorte der zur Gewinnung des Oles
verwendeten Pflanzen zu. Er zerlegte das 01 bei 20 mm Druck
in finf Fraktionen, konnte aber weder einen Kohlenwasserstoff
(Terpen) noch Methyl-eugenol auffinden und isolierte eigent-

Y) Gildemeistor v, Hoffmanun, ,Die #theriachen Olo* 1928,
11, 521,

%) Arch. Pharmas. 228, 89 (1888); Ber. 21, 1057 (1888).

%) Magyar Chem. Folyoirat 36, 112 (1928); Referat: Chem. Zontralbl,
1929, 1, 946; Riechatoffindustric 8, 176, 195, 214 (1928).
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lich nor aus den hiher siedenden Fraktionon gut definjerte
Bestandteile, und zwar Asaron, Asarylaldehyd uund wenig
Diasaron. Iu der niedrigst siedenden Fraktion (140-160°C,
20 mm) warde eine htherartige Verbindung (0, H,,0) vermutet,
withrond als Bestandteile der zweiten Fraktion (156° bis
163°C, 20 mm) zwei gleich siedende Gliedor der Sesquiterpen.
reihe, ein Alkohol und ein Koblenwasserstoff ahgenommen
warden, ‘

Besonders das Fohlen von Methyl-eugenol whre ein
grundsitalicher Unterschied der beiden Ole und ist auch sonst
hdchet acffallend, da in den bis jetst untersuchten #therischen
Olen simtlicher Aearumarten (Faw,: Aristolochiaceae) Methyl-
eugenol oder Methyl-isoeugenol aufgefanden warde?), im
Haselwursdl aber — seiver vorwisgenden Menge nach —
durch Petersen gerade als Hauptbestandteil bezeichnet wurde,
Da vpun die Untersuchungen von Petersen und von Gerd
kaum als vollstitndig zu betrachten sind und Grerés Befunde
sehr auffallende Abweichungen anfweisen, evechien eine neus,
eingehende Untersuchung um so mehr am Platz, als auch von
andorer Seite bereits darauf hingewiesen wurde?), da8 dis
Untersuchungen von Petersen in einer Richtung zu ergingen
whren. %)

Das von uns untersuchte Ol war identisch mit dem von
-Gerd untersuchten, stammte also aus der Umgebung von
Klausenburg (Sichenbiirgen).%) Das ziemlich viscose Ol be.
saB eine dunkelbraune Farbe, sinen angenchm aromatischen Ge.
ruch und reagierte neutral. Seine Dichte botrug: i = 1,0274,
Da es an kihlem Ort ziemlich lange gestanden hatte, zoigte
es erhebliche Mengen ausgeschiedenen Asarons. Von seinen

‘) Vgl, Gildemeister u, Hoffmann, a. a, O, B. 527585,

) Mittmann, Arch. Pharmaz, 237, 548 (1889).

*) Wir werden darauf spiiter eingehender surickkommen,

4) Dasa chemische Yuatitut der — (vor dem Jahre 1918 noch Klansen-
burger) — kgl. ung, Franz-Josef-Universitdt lief Asaram Europueum L.,
das in der Umgebung von Klausenburg in groBen Mengen aufsufinden
ist, lange Jahre hindurch sawmeln, Das O wurde immer aus den im
Herbst frisch gesammelten Planzen (hauptsfichlich Wargeln, Rhizome
und Swn%alteile) durch Waseerdampfdeatillation gewonnen und das ent-

wilaserte Ol in gut schlieBenden GlasstSpselflaschen an kithlem und
dunklem Ort aufhewahet.
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Reaktionen mbohten wir kurz zusammenfassend folgende
herausheben: Das ] enthilt einen verseifbaren Bestandteil,
da ein Verbrauch an alkobolischer Kalilauge ganz entschieden
festzustellon war. Quantitativ konnte der Verseifungsprozed
gwar an undestilliortem O — wegen seiner dunklen Farbe —
nicht durchgefithrt werden, jedoch gelang dies ohne Schwierig-
keit bei den einzelnen Fraktionen., Ka sei schon hier hervor.
gehoben, daB der Estergehalt des (les weder von Petorsen,
noch von Geré beobachtet warde, — Das Ol besitzt einen
darchaus ungesiittigten Charakter. Brom wurde — in indiffe.
rentom Lutsungsmittel — rasch aufgenommen; erst gegen Ende
des Vorganges tritt eine Bromwasserstoffentwicklung auf, dio
immer von starker Verharzung begleitet war, — Kalium.
permanganat wurde durch das 01 in acetonischer Losung sofort
schon in der Kilte entfirbt. .— Es zeigte eine stark positive
Methoxylreaktion. Die Anwesenheit von Liickenbindungen und
Methoxylgruppen konnte fast in jeder Fraktion des Oles nach-
gewiesen werden.})

Es konnte auf Grund zahlreicher Beobachtungen fest-
gestellt werden, daB das Ol Bestandteile enthilt, die bei ge.
wohnlichem Druck nicht unzersetat destillieren; ja es konnte
gogar. ein Bestandteil auch im Wassarstrahlvakuum nur unter
nennenswerter Zersotzung destilliert werden, Deshalb wurde
hauptsiichlich im Hochvakuum (2—0,2 mm) gearbeitet, und
~ wo es miglich war — wurden die hier schon annBhernd
konstant siedenden Gemische bei 22—28mm Druck mehrfach
im Koblensiurestrom rektifiziert. Die Apparatur wurde evaku-
jert, darauf mit Kohlensdure geftllt und dann der gavze Rro-
zeB wiederholt; danach erst wurde mit dem Auwdrmen des
Bades hegonnen.

Wir mitssen gleich hier bemerken, daB Gers die speziellen
Verhiltnisse, mit denen man bei der Destillation homogener
Gemische immer rechnen muB, snscheinend nicht gentigend
beachtet hat. Er gibt namlich auf Grond elementaranalyti-

') Es staud uns lelder nur eine ziemlich geringe Olmenge sur Ver.
figung; wir muBten deshalb bei chemischen Eingrifim — die groBe
Bensibilitat des Oles stets vor Auge haltend — mit groBter Vorsicht
vo;-gehen. Eben deswegen wurde auf die Fraktionierung groBes Gewicht
golegt,
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scher Befundo, die er bei einzelnen Fraktionen orbiolt; em.
pirische Formeln an (s0 2. B. die der ,itherartigen Verbindung®).
Die iraglichen Fraktionen stellten jedoch durchaus keine ein-
heitliche Substanzen dar, sondern es handelte sich ausnahms.
lo> um Gemische, worauf man f\brigeus schon age den recht
betrichilichen Siedeintervallen hitte schlioBen kinnen. Es
wurden aber durch Gerd auch die Trennungsmbglichkeiten
einzeluer Bestandteile mittels Rektifivierang nicht gentigend
ausgenfltat, was aus Tab. | ganz klar ersichtlich ist, Aaf der
linken Beite finden wir die durch Gerdé gefundene elemen-
tave Zusammensetzung nobst den Siedetemperaturen der ge-
wonnenen Fraktionen, auf der rechten Beite unsere diesbeztig-
lichen Ergebnisse. In der letaten Spalte geben wir nberech.
nete“ Siedetomperaturen fir 20 mm Druck an, damit ein

annBhernder Vergloich der beiderseits gewonnenen Resultate
mbglich sei,

Tabelle 1
Gerd Bruckner u., 8aéki
Siede {Drack Siedes iDruck Auf20mm
intervall | Hg |G |HY, || intorvall | Hg | O %, | H,| ber.Siede.
Ce mm Qe mm futervall

144 | 20 (1945/107 . 035 |28 |s798|11,98! @0
150 | 20 |19,82/10,7 | 65—11 |28 | 86,68 |1148] 61—67
15 | 20 [10,97{10,8 || 87—110 { 28 | 79,60 110,86 | 98—108
167—159| 20 [80,02{11,99 110—125 | 28 | 18,65 |10,01 | 116—126
1860—168] 20 |81,68|10,98 127185 | 21,6 | 79,90 {11,10| 126—182
168165 20 |88,68|11,6 |186—141 | 21,6 | 82,64 11,63 | 183189
114—1761 20 [74,18| 9,22, 48144 | 21,5 | 85,18 [11,71 | 141—142
'145—160 | 91,5 | 85,80 111,68 | 148—148

“1b4,6< | 21,5 | 88,01 11,84 | 149,56 <
i 8388 | 1 |85,0511,d9(119—138
¢ 98—06,5 | 05 | 50,10 |11,14 181184
b 98105 | 05 |171,76{10,85|186—148
(109~110 | 06 {71,10{10,48]147—148
J110—118 | 05 |75,91 10,28 | 148—151
P118~118,5 06 | Asaron |151--154

P 122128 1 Asgaron [160—164
i 128—(365)| 1 Asaryl 186--(193)
‘ aldehyd

Wenn man auch annehmen wirde, daB die Umrechnung
der beobachteten Siedetemperatur auf einen anderen Druck
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— in unserem Falle auf 20mm — mit prakiiech geniigender
Genauigkeit geschohen kinne (was aber sicherlich nicht zu.
trifit), so darf man dooh selbstverstindlich nicht erwarten,
daB die elementare Zusammensetzung der bei gleichen Siede-
temperaturen gewonnenen Fraktionen ein und dieselbe sein
wird. Aus dem tabellarischen Vergleich der von Gerd und
von uns gewopnenen Rosultate ist es jedoch ohne weiteres
orsichtlich, daB Fraktionen, die von Gerd als durch Destil.
lation nioht mehr trennbare einheitliche Substanzen bzw. Ge.
mische bezeichnet wurden, durch Rektifikation noch weitgehend
zu trennen waren. I3 ist ohne weiteres ersichtlich, daB die
am tiefiten siedenden Fraktionen seiner Beobachtung ganz
entgingen.

Zahlreiche Versuche lehrton uns, die Fraktioniorung des
Oles am zweckmiBigsten folgendermaBen zu leiten: Es wurde
das Ol — stets langsem destillierend — in fonf Hauptirak-
tionen (I—V) zerlegt, und zwar so, daB Fraktion I bei 28 mm
Drack, Fraktionen II—V aber bei 1 mm Druck gewonnen
worden, Niheres iber die funf Hauptfraktionen ist in Tab,2
zusammengefatit.

Tabelle 2
= l .
Zelchen | Drack ; Biede. Zeichen | Druck! Siede-
der Hg | intervall M%})ge der Hg |intervall ”2;'8"
Fraktion| mm c° ¢ | Fraktion | mm Ce °
I | 98 ! os~97 | 9 v | 1 ies—1m8 ] 160
1l 1 | 90—101] 80,9 v 1 lias—(is5)| 88
i 1 1112—120| 84,8 |Ruckstand| ~ | - 85

Wir wollen nun die gewonnenen funf Hauptfraktionen ein-
gohender besprechen.

L Hauptfraktion. Destilliorte bei 23 mm Druck zwischen
98 und 97°C tber. Es ist ein farbloses, schr stark (beinahe
stechend) terpentinartig riechondes Ol, das stark ausgeprigten
ungesittigten Charakter besitzt und eine schwach positive
Esterreaktion aufweist, Von dem dbrigen Hauptfraktionen
unterscheidet es sich in seiner nogativen Methoxylreaktion, Es
wurde durch wiederholtes Fraktionicren bei 23 mm in 8 Teilo
zorlegt, deren Daten in Tab. 8 zusammengestellt sind.
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. Tabella 8

o ] v i

Menge 9, von )
wHob81| Fr. 1

Zeiohon d. | Blode-_
Fraktion [temp. C°

CH,0

51 020 |e198 |mes| - | — | o8 | sop
Le |os-10{sesy| 1148 | + | — [ o8 | 188
Ls t mo< (1 |wn | + | — | o8 | s
Rie - = - | = | oo | ses

I,1: 8,489 mg Subst.: 11,249 mg CO,, 8,786 mg H,0.

O“H“ Ber, C 88’15 H 1‘,85
Gef. ,, 8708 , 1108

1,3: 8,858, 8,408 mg Subst.: 10,005, 12,702 mg CO,, 8,408,
4,004 mg H,0,
Qef. O 86,64, 80,82 H 11,85, 11,62

1, 8: 5848, 8,084 mg Subst: 16,608, 11,878 mg CO,, 5,540,

8,865 mg H,O.
Gef, O 17,88, 71,89  H 10,60, 10,88

Die Ergebnisse der Elementaranalyse beweisen, daB es sich
bei der I Hauptfraktion um ein Gemisch handelt, in welchom
als niedrigst siedender Bestandteil ein Kohlenwasserstoff
dominiert. Dieser Kohlenwasserstoff, der durch Bektifizierung
leicht zu isolieren ist (I, 1), gehort in die Gruppe der Terpene
(C,oH,,. Kr ist ungesittigt, addiert sehr leicht Brom, jedoch
ohne Bildung eines krystallinischen Bromderivats, Der reine
Kohlenwasserstoff ist gegen Lufteauerstof und erhhte Tem-
perator ziemlich empfindlich; er konnte in einem, bei ge.
wohnlichem Druck destilliertem Ol nicht mebr aufgefunden
werden, Seine nithere Identifizierung konnte wegen seiner ge-
ringen Menge (wir konnten insgesamt nur 0,9 g veine Substanz
gewinnen) nicht durchgefihrt werden. Seine Dichte kinnen
wir auch nur annihernd angeben; sie betrug, im Capillar-
pyknometer von 0,12 com Innenraum gemessen, 091, scheint
also ziemlich hoch zu sein. Wir werden bestrebt sein, den
Kohlenwasserstoff aus frischem Ol in groBerer Menge zu iso-
lieren und ihn vollstindig zu identifizieren,

Es sei an dieser Stelle erwikhnt, daB Gerd die Anwesen-
heit von l-Pinen in dem durch Petersen untersuchten (1
far fraglich balt und der Ausicht ist, daB die experimentellen
Befunde von Petersen auf Terpinen schlieBen lassen. Ohne

%y Bei parallelen Analysen gind (8o hier, wie auch in den weiteren
Tabellen) die Mittelwerte angefithrt,
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auf weitere Einzelheiten einzugehen, stollen wir fest, daB die
Versuchsergebnisse von Poetersen zwar keinesfalls sicher auf
1-Pinen schlieBen lassen und die Anwesenheit dessen sogar
tatsichlich als fraglich erscheint?), doch eobensowenig — ja
vielleicht noch weniger — die Anwesenheit von Terpinen?)
zu beweisen fahig sind. — Sicher kann nur behauptet werden,
daB so das deutsche, wie auch das Siebenbiirger Haselwurzbl
als niedrigst siedenden Bestandteil ein Terpen €, H,, enthalten.

Fraktion I, 2 steht in ihrer Zusammensotzung dem Kohlen-
wasserstoff ganz nahe. Es handelt sich hier um ein Gemisch,
das vorwiegend Terpen enthélt, nebst kleinen Beimengungen
oines Esters, wie dies die analytischen Befunde zeigen, Frak-
tion I, 8 ist ein #hnliches Gemisch, jedoch (therwiegen hier
Bestandteile der IL Hauptfraktion; dies wird sowohl darch die
Analysen, wie durch die stark angestiegene Siedetemperatur
angedentet. Wir kehron auf beide Fraktionen noch bei der
Behandlung der IL Haupt{raktion zuritck.

II. Hauptfraktion. BSie destillierte bei I mm Druck
gwischen 90 und 101 ¢ C Uber und erscheint als schwach griinliches,
sebr angenchm rischendes O1. Durch wiederholte Rektifizierung
wurde o8 in vier Fraktionen zerlegt, wobei dio ersten drei
(IL, 1, 11, 2 und II, 8) bei 28 mm Druck, die vierte (II, 4) bei
1 mm Druck destilliert warde; letztere wurde nochmals rektifi-
ziort und erst die so gewonnene Mittelfraktion (II, 4') der Ele-
mentaranalyse unterworfen. Wissenswertes Gber diese Frak.
tionen finden wir in Tab, 4 zusammengefabt.

Tabelle 4
Zelch.| gioge. [Druck v Br-
arsol-
o intervall| Hg | © %, | H %, | fangs- (CH,0 £4di- |Menge %y von
tion | C° | mm zabl fabigk. | Rohol|Fr. 11
1| 91110, 28 19,60 1088! + | + | + 18 | 44
10, 2 [110—-135] 28 |18,67/10,01) 188,0| + | + | 188 | 458
ﬁ,a 188—-148| 28 [89,68| 11,41 481 | + |+++| 80 |26
3] § amla] S 110 0 188D

ﬁﬂi!‘ bhiersa Wallaeh Ann. Obem. 245, 251 (1887); 253, 351
(1889); 8 (1891), 888 (1902 Abletrém u, Aschan, Bor. 89,
1445 (1906); Lynn, Journ. Amer, Chem. Soc. 41, S0t (xsm), Agnew
u. Orond, Bericht v. Schimmel & Co. Oktober 19
%) Vgl bhiersu Wallach, Ann. Chem, 238, 101 (1886), 289, 85 (1886},
Journal f. prakt, Chemio {2) Bd, 184.
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I, 1: 8189 wg Bubst: 9188 mg.00,, 8,046 mg H,0.
’ Qef. 019080 H 1080
I, 3: 3,081, 4,192 mg Subst.: 10,689, 11,867mg CO,, 8,590,
4,020 mg H,0. ‘
Gof. © 1983, 1852  H 10,84, 10,91
0,2472 g Bubst. vorbrauchten 5,88 com 0,1 n-KOH,
Veraeifungesabl: 18,0 mg KOH/L ¢

I, 3: 4,008, 8,650 mg Subst.: 12,271, 11,168 mg C0,, 4,110,
8,700 mg H,0.
Gef. O 88,60, 88,45 H 11,40, 11,84

0,3052 g Bubst. verbrauchten 2,68 com 0,1 n-KOH.
Verselfungezahl: 48,1 mg KOH/1 g
1, 4': 4,994, 4,007 mg Bubst.: 15,808, 12,507mg CO,, 5,110,
4,182 mg H,0.
Gef. C 84,98, 85,18 H 11,46 11,04
0,2858 g Bubat. verbrauchten 0,28 com 0,1 n-KOH.

Verselfuugssahl: 6,6 mg KOH/1 g

Die IL Hauptiraktion enthilt also einen Ester, der sich bei
wiederholtem Fraktionioren in den niedrigst siedenden Fraktionen
(I, 1 uud II, 2) ansammelt. Die starke Steigerung des Kohlen-
stoff- und Wasserstofiwertes in den folgenden Fraktionen (1I, 8
und II, 4') 188t auf die Anwesenheit eines Kohlenwasserstoffes
schlieBen. Da die Methoxylreaktionen zwar ausgepriigt positiv
aber sehr schwach ausfielen, durfien wir vermaten, daB sie nur
von einer in sebr geringer Menge anwesender Substanz her-
rihren. Mit Hilfo qualitativer Versuche konnte auch fest-
gestellt werden, dab die Bromadditionsfahigkeit von IL 1 und
II, 2 viel geringer ist, als die von II, 8 und II, 4'; daraus kann
man mit gewisser Bestimmtheit schlieBen, daB der Ester ge-
siittigten, der Kohlenwasserstoff aber ungestittigten Charakter
besitat.

Wir wollen nun zuerst die Identifizsierung und Isolierung
des Esters besprechen. Fraktionen 1I, 1 und 11,2 stehon in
ihrer Zusammensetzung uod Reaktionen einander ganz nahe
und ibr Estergehalt gestaltete sich auch ungefahr gleich hoch,
Die groBe Siedepunktsdifferenz, die trotz sehr Ahnlicher Zu-
sammensetzung zwischen den zwei Fraktionen vorliegt, kaun
ihre Erklirung darin finden, da8 Fraktion II, 1 neben dem
Ester vorwiegend den niedriger siedenden Terpenkohlenwasser-



V. Bewckner u. T, Sadkl,  Zueammencetzung des Iaselwurzbles 115,

gtoff der X. Hauptfraktion als Beimengung enthiilt, withrend in
Fraktion II, 2 der Ester mit einem hbber siedenden Kohien-
wassetstoff (Sesquiterpen; vgl. weiter unten) gomischt erscheint.
Die fast gleiche Elomentarzusammensetzung wire der gleichen
prozentualen Zusammensetzung dor beiden Kohlenwasserstoffe
zuzuschreiben, — Die Isolierung des Esters erfolgte nun durch
Axfarbeitang der vereinigten Fraktionen II, 1 und II, 2 (ferner
auch IF, &, 1 und II, 8, 2; vgl. weiter unten). Das Gemisch
warde zuniichst viermal bei 2 mm Druck langsam rektifiziert,
wobei zur nitchsten Operation immer die sorgfiltig getrennte
Mittelfraktion herangezogen wurde, Wir gelangton so zu einem
Ol (11, ), das bei 66°C /2 mm destillierte und — wenn auch
in viel geringorem MaBe, als 11,1 und II, 2 — noch immer
Bestandteile ungestittigton Charakters und eine methoxylhaltige
Substanz enthielt (vgl. Tab, 5). In dieser Fraktion erfolgte zn.
nitchet die Identifizierung des Esters. Durch Verseifung wurden
aus ibr 1-Borneol und Essigstiure gewonnen und der Ester
somit als 1.Bornylacetat erkaont.

10¢g Ot (11, a) wurden mit 40 com 17 prozent. alkohioligcher Kalilaage
7 Standon awm Wasserbade riickflieBend gekocht und das Reaktions-
gemisch uach 12stdedigem Stehen in 100 cem Wasger gegossen, Der
Htherische Auszug der witBrig-alkeholischen Olomulsion wurde mit Wassor
durchgewaschen und nachher mit Natrlumsulfat getrocknet. Nach Ver-
jogen des Athers blieb ein OV suriick, das schon In der Wirme eine
reichliche Krystullausscheldung seigte. Nach mohrstiindigem Btehen in
Kiltegemisch wurde das O durch ein gekithltes Glasfilter shgesaugt und
die Krystalle mit gekibltem Ligroln vom anhaftenden O befreit, Man
gowaun 80 2,5g schuceweiBe Krystalle (Schmp. 205° C), dle aus Ligroin
umgeldst warden. Schmelzpunkt der relnen Substanz 208° C; elne Misch.
probe mit cinem Kahlbaumschen 1-Borneol (Schmp. 2069 ergab keine

Depression.
5,841 mg Bubst.: 15.240 mg CO,, 5,580 mg H,0.
0,080 Ber. C 71,85 H 10,11
Gef. , 71,92 » 10,69
[o)3¢ =~ 88,08% —86,29° in absolutem Alkohol (¢ = 9,4280 g/
100 cem).3)
Die beim Austithern abgetrennte wiibrige Losung zeigte beim An-

siluern — auch uach starkem Einengen — keine Krystallausscheidung,
Der Surebestandtell des Esters ist also wasserlSslich, Wenn wir die

) Vgl Beckmann, Ann. Chom. 230, 853 (1888) und Beilstein,
Hundbueh 4. A. Bd. VI, 8. 76 und Erg.-Bd. VI, 8. 48.

8.
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mit Bohwefelstiure angestiuerte wiibriga Tdsnng ~elner Wasserdampf:
destillation unterwerfon, gelangen wir su einein stark sauer reaglorendom
wibrigon Kondeusat, in welchemn Fssigefiure nachgowiesen werden kaun.
Der exakte Nachwels der Esalgstiure, als Bfurebsstandteil dee 1-Bor-
uylesters, wurde aus der noch relneren Fraktion 1, 8 (vgl. unten) ex-
bracht, und swar wie folgt:

1 g O1L (I, §) wurde mit 20 com 7 prozent. methanolischer (aceton.
frel, reinet) Kallauge am Wasserbade 6 Standen rliokfilobond gekooht,
dus Reaktionsgemisoh vach dom Evkalten mit 50 cem Wasser vorsetat
und die Hauptmenge des Methanols im schwachen Luftstrom abdestilliert.
Das alkallsche Reaktionsgemisch wurdo nun der Destillation mit Wassor-
dampf unterworfen, um Resto des unvorsolften und unverseifbaren Oles
biniiberzutreiben. Naoh Evscheluen eines vollkommen 8lfreion, aus
reinem Wassor bestehenden Kondensates wurde der Yorgang untor-
brochen, dor Kolbeninbalt mit 10prosent. Schwefelsfure sogesiuert, die
Vorlage gewechselt und dio Wassordampfdestitlation fostgesetzt. Nun
ersoheint als Kondensat efne schwach sromatisch, saver riechende ynd
reagiorende wilbrigo LUsung. Nachdem etwa 260 com Wasser tber-
destilliort waren, verschwand allmihlich die saure Beaktion des Destil-
lates. Man versstst dle ersten 150 cem des Dostillates — nach vor-
heriger Bestimmung thror Aciditit — mit einer 0,1 n halogenfreien Soda.
l8sung, uod zwar in dem MaBe, daB die Lésung ctwas Essigsiure im
UbersehuB enthilt. Nun wird die ganz schwach saure Ldsung elnge-
dampft und aus der alkoholischen (frisch tber K,CO, destilliert!) Losung
des trockenen Rilckstandes mittels alkoholischer Bilbernitratltsuny Silber
acetat ausgefillt. Der mit Alkohol griindlich durchwascheno, schneewelBe
Niederachlag lioferte nach dem Trocknen i Vakuum folgende Analysen-
werte (gewonnene Bubstanzmenge 0,8 g):

9,628, 7,701 mg Buabet.: 5,148, 4,108 mg CO,, 1,798, 1,388 mg H,0,
CyHy0,Ag  Bor. C 14,38 H 188
Gef. ,, 14,58, 1458  ,, 2,08, 2,08

Ein Blindversuch mit derselben methanolischen Kalilauge fiel negativ
aus; das nach dem Auslinern gowonnene Wasserdampidestillat resgierte
vollkommen neutral,

Um aus Fraktion II, « das reine 1. Bornylacetat zu
isolieren, mfissen wir uns stets vor Auge halten, daB dieses
dor einzige geshttigte Bostandteil der Eraktion ist, wihrend
die Qbrigen alle (wie wir weiter unten sehen werden) un-
geshttigten Charakter besitzen. LBt man die Fraktion lingere
Zeit an der Luft stehen, so fallt ein groBer Teil der ungesiittigten
Bestandteile einer Oxydation bzw. Verharzung anheim.) Durch

') Dio Verharsung wird duBeriich darch das starko Bteigen der
Viskositiit und Vertiefung der Farbe dngedeutet.
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Fraktionierung des so gewomnenen Oles {I1, «) konnten nun
unter anderen solche Fraktionen gewonnen werden, die in
ihrer elemontaren Zusammensetzung und Verseifungszahlen den
theoretischen Werten des 1-Bornylacetats sohon ziemlich
nahe stehen, worliber Tabelle 5 und 6 nither Auskunft geben.
(Die durch wiederholte Fraktionierung der Fraktion II, «, 1
gewonnenen Fraktionen wurden mit If, 8,1, 1T, 8, 2 und 111, 5,8
bezeichnet).

Tabolle 6
Zlchon dor) Sledspunkt | G o | H o, | Estomahl | OH,0
1, a - 16,84 10,40 IR +
I, a1 46—46,6 | 15,51 10,28 184,8 +
I, a,2 | 46,5641 14,81 10,49 206,1 *
Tabelle 6

————

Zoiohen der| Siedepunkt
“Fraktion o C

H o, | Heter loxi,o Dichte

IL g1 | 100-110 | 7785 | 1083 | 1255 | + | 09426
1L A 2 [111,5~118 | 18,85 | 1050 | 1885 | + | 0,760
1L 6,8 |118,8—-114,4| 7492 | 1048 | 3155 | 2,88 | 0,9820

I, o 5,001 mg Subst.: 18,080 mg CO,, 4,650 mg H,0.
Gef. ¢ 16,24 H 10,40
I, o, 1: 4,658, 4,423 mg Bubst.: 12,868, 12,360 mg CO,, 4,200,
4,120 mg H,0.
Gef. C 1540, 15,82 H 10,10, 10,43
0,2709 g Subst. verbrauchten 9,08 com 0,1 n-KOH,
Verseifungssabl: 181,6 mg KOH/1 g
I, o, 8¢ 4,405 mp Subst.: 12,207 mg CO,, 4,913 mg H,0,
Gef. C 74,81 H 1049
0,1599 g Subst. verbrauchten 5,88 cem 0,1 n-KOH,
Verseifungezahl: 208,1 mg KOH/t g

I 8, 1: 5876, 5446 mg Subst.: 16,780, 15,542 mg CO,, 551,
5,380 mg H,0.

Glef. O 77,88, 71,88 H 10,50, 10,76
0,1592, 0,1806 g Subst, verbrauchten 8,55, 860 cem 0,1 n-KOH,
Versoifungszalil: 125,2, 126,71 mg KOH/1 g
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I, 4 3: 4,592, 4,000 mg Subst.: 13,678, 12460 mg G0y, 4814,
4,800 mg H,0, ) ’ '
Gof. © 15,21, 75,43 H 10,51, 10,68
0,1578, 0,1604 g Bubst. verbrauchton 5,16, 6,44 com 0,1 n-KOH.

Versoifungssahl: 188,4. 188,56 mg KOH[1 g
I, 4 3: 4,688, 4032 mg Subst.: 12816, 11,088 mg CO,, 4348,

8,188 mg H,0.
Gof. C 14,09, 74,86 H 10,59, 10,87
0,1644, 0,1584 g Bubst, vesbrauchton 5,98, 5,87 com 0,1 n-KOH,
Versoifungesahl: 2158, 215,6 mg KOH/1 g
3,740, 8,132 mg Subst.: 0,643, 0,648 mg AgJ.
Qef. CB,0 2,91, 2,20

Wir konnten aus diesen Daten herauslesen, daB die Iso-
lierung des 1-Bornylacetats durch fraktionierte Destillation
wohl mbglich wiire, wenn die Rektifikationen der Fraktionen
mit maximaler Verseifungszahl dfter wiederholt wirden. Leider
konnten wir diesen Weg nicht einschlagen, da die vorhandene
Substanzmenge viel zu klein war. Deshalb wurde die Reinigun
des Esters mit einer vorsichtigen oxydativen Einwirkung ver.
sucht, Reines Bornylacetat ist niimlich in acetonischer Lisung
gegeniber Kaliumpermanganat ziemlich widerstandsfithig, wih-
rend die ungesilttigten Verbindungen unter denselben Beding-
ungen leicht oxydiert werden. Wie unmser unten angef thrtor
Versuch beweist, gelangten wir anf diese Weise tatsdohlich
zum Ziel,

Die Fraktionen 11,6, 1, 11,4,2 und II, 5, 8 wurden wieder vey-
einigt (I1, §) und iu der 20fachen Monge permanganatbestindigom Acetons
gelist. In die Lisung wurde allmfihlich soviel gepulvertes Kalium.
permavganat eingotragen, bis die violatte Farbe der Lisung such nach
gelindem Erwlirmen nicht mehr verschwand. Nach Entfirbung dea tiber-
schiesigom Kaliumpermanganats mit 1—2 Tropfen einer 80 prozeat.
Wasserstoffperoxyd-Lisang wurde Sltriert und das Aceton verjagt. Day
suriickbleibende, etwas feuchte 01 wnrde mit wenig Ather aufgenommen
und die &therische Ldsnng mit Natriumsulfat gotrocknet. Nach Verjagen
des Athers blieb ein O} surtick, das bel 20 mm Druck destilliert einen
bei 112° C siedenden Mittellauf gab, dessen Analyss die erwartsten
Werte lieferte:

4,837 mg Subst.: 12,852 mg €O0,, 4,208 mg H,0. .

CuHy,0y  Ber. C 18,47 H 10,8 Gef. 0 1880 H 10,19
‘d = 0,840 Sdp.y, 112°C

Y Vgl.Kenyon, Pickard, Journ.Chem. 800, London1072,51,62 (19185),
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Der tdoliovte Bater verhille sich vollkommen gesittigt und seigt
auch kelne Mothoxylreaktion. — (Obawar l-Bornylacetat cine kry-
stallinfsche Bubstang fst — Bchmp, 20°C —, konnten wir sle in festem
Zustande nicht gowinnen; wie jedoch nus den Yiteraturangaben ersicht-
licht), wird die Rryetallisation sehr oft weltgehend versigert, was wir
auch selbat bel einem selbstberaitoten, chemisch reinen Priparat beob.
achten konnten).

Uber die ungestittigten Vorunreinigungen der Esterfraktion
konnen wir uns niher unterrichten, wenn wir die auf diese
Esterfraktion und auf die hober siedenden Fraktionen sich
beziehenden analytischen Befande genauer durchmustern, und
uns diejenigen Bestandteile des Haselwurztls vor Auge halten,
die vor und nach dem l.Bornylacetat tberdestillioren, Der
vor dem Estor ibergohende Bestandteil ist der Terpenkohlen-
wasserstoff O H g, die nach dem Ester siedenden Bestand-
teile sind: ein Besquiterpen (C H,,) und Methyl-eugenol.
Lotzteres konnte durch die positiv ansfallende Methoxylreaktion
nachgewieson worden.’) Wenn wir nun bei irgendeiner Ester-
fraktion im Besitze der Analysenergebunisse sind, weiterhin die
quantitative Elementarzusammensetzung der einzelnen Bestand-
teilo kemnen, kinnen wir leicht die Frage beantworten, in
welchen Mengenverhiltnissen die einzelnen Bestandteile in der
fraglichen Fraktion vorbanden sind, d.-h. wir kinnen die
pkomponentare* quantitative Zusammensetzung derjenigen
Fraktion genau berechnen. Diese Berechnung witrde eigent.
lich cine Uberpriifung unserer qualitativen Befonde und der
Richtigkeit der an die geknitpften Folgerungen ermoglichen.
Wenn nimlich die berechnete quantitative Elementarzosammen-
setzung des Gemisches mit der gefundenen gut Gbercinstimmt,
so kann man (die Moglichkeit von Isomeren und Polymeren
auBer Betracht lasgend) bestimmt behaupten, daB die an-
gogebenen Verbindungen, und nur diese, die Bestandteile des
Gemisches sind,

Borechuet man z B. bei Fraktion II, 8, 3 aus der Ver-
seifungezahl den prozentualen Gehalt an 1- Bornylacetat, weiter-

) Z.B.: Gildemeister u, Hoffmann a.a. O, I, 649,

%) Obwohl die Siedepunktsdifferens zwischen 1. Bornylacetat und
Methyl-ougenol bei 31,6 mm Druck rund 97°C betreligt (118°C su
140° C), kounten dle awei Bestandteile auch durch 10maliges Fraktio.
nieren nicht volletindig getrennt werden!
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hie aus dem Mothoxylgehslt die prozentuale Moenge des Methyl.
eugenols, gibt der noch an 100 fohlende Betrag die Summe
des Terpen- und Sesquiterpengehaltes an, Da aber die Ele-
mentarzusammensetzung dor zwei Kohlenwasserstoffe ein und
dieselbe ist, kann die elementare Zusammensetzung des Ge.
mitches ohne weiteres borechuet werden. Wir gelangen auf
diese Weise zu folgenden Daten: Gemisch 11, 3, 8 besteht aus
75,27, 1.Bornylacetat, 6,609, Methyl-ougenol und
18,18%), (0,,H,, - O}, ); berechnete Elementarsusammen.
setaung: O 76,89, H 10,80, Gef, ¢ 74,92, H 10,48,

Wie ersichtlioh, finden wir beim Kohlenstoffgebalt nar eino an-
nherndo Uberelnstimmung. Die Ursache ist Jedoch nicht in der falschen
Angabe der qualitativen Zusammensetsung zu suchen » sondern als Ver
suchefehler zu betrachten. Die Fehlergrenzen der Mothoxylbestimmungen
sind swar gaus eng?), doch ksun dies uicht von der Bestimmung der
Versoifungszahlion behauptet worden. Wegon dor sebr klelnen Substans.
menge mebten wiv uns nEmlich mit ciner Einwaago von 0,1—0,8 g be.
guligen und konuten deshalb nur mit 0,1 n Kalilauge arbelten, Ester
des Borneols gehSron aber zu den quantitativen siemlich schwer ver-
selfbaren Estorn®), so daB elne gréBore Konsentration der Verseifungs-
laugo erforderlioh wilee, Es ist also mit Reoht anzunchmen, daB die an.

gogoebanen Versoifungesahlon etwas zn nledrig sind; thre rolative Galtig.
keit kaun selbatverstandlich auch weiterhin aufrecht orhalten worden.

Die Zusammensetzung der Esterfraktion I, 8, 8 kann auch
ohne Kenntnis der Vorseifungszah]l ermittelt werden, Diese
Borechnung stltat sich auf den Methoxylwert und den ge-
fandenen Kohlenstofgehalt, Rine Uberprufnng kann jetat
durch den Vergleich des nach der »komponentaren* Zusammen.
setzang berechneten und des gefundenen Wasserstoffigohaltes
geliefort werden, Wir finden so folgende Worte: Das Ge.
misch II, 4,8 besteht aus 83,417/, 1-Bornylacetat, 6,609,
Methyl-eugenol und 9,999/, (O0H,s + G H,,). Berechnete
Elementarzasammensetzung: C 14,94, H 10,29, Gef. C 74,92,

'} Es wurde die Preglache Mikromethoxylbestimmung, die ~ wie
aus der Literatur bekannt (vgl 2. B.: Q. M, Ware, Mikrochemie VIII,
8. 852) —~ der Regel nach wu niedrige Resultate Mefert, ctwas modifisiort
und sugleich die Frage der Eiawaage fitasigor Substanzen gelsst. Eine
ausf thrlichere Mittsilung soll demniichst in dor »Mikrochemie® eracheinen.

%) Deutsche Parf.-Ztg. 10, 189 (1924); Gildemeistor u, Hoff-
mann a.a. 0. I, 8 132,
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H 10,48, Wie ersichtlich, ist bei den Wassorstofiwerten eine
gute Ubereinstimmung au finden,

In ganz analoger Weise konute auch die Zusammensetzung
dor Fraktionen I,2 und 1,8 ormittelt werden. Wir haben
die Ergebnisse in Tab, 7 zusammengestellt.

Tabelle 7
Ze(llcel:en Cug“no Er:ter Bor. Gef.
Fraktion fo lo C% | HY | 0% | HY,

Lo | 8898 | 102 ss,zss} 1148 | 86,58 | 11,68
Ls | 2046 | 7084 | 1170 | 10m | 1s | o

Wir wollen nun Fraktion II, 4 bzw. II, 4’ etwas néher
besprechen, Die davor stehende Fraktion II, 8 wird nimlich
sehr leicht verstindlich, wenn wir IT, 4’ nither kennengelernt
baben. -~ Der hohe Kohlen- und Wasserstoffgehalt 188t schon
vermuten, dab wir ea bei Fraktion 1I, 4 mit einem Kohlen-
wasserstoff zu tun haben. Der geringe Sauerstoffgehalt
(4,/46°/,) kann auf saverstoffbaltige Beimengungen zuritckgefithrt
werden, was der qualitative Nachweis von Methoxylgruppen
und des Estergehaltes rechtfertigt. Der Siedepunkt und die
Elementarzusammensetzung 148t darauf schlieBen, daB es sich
hier um einen Kohlenwasserstoff der Sesquiterpenreihe
(CyH,, C 88,15, H 11,85) handelt,

Die Isolierung des reinen Kohlenwasserstoffes war eine
ziemlich schwierige Aufgabe, da im Wasserstrablvakunm —
wegen der hier schon stattfindenden Zersetzung — nicht mehr
gearbeitet werden konnte, geschweige denn bei gewdhnlichem
Druck, Bei dor Rektifizierung im Vakuum von 2 — 0,5 mm ge-
langten wir aber zu einem praktisch konstant siedendem Ge-
misch, das durch fraktionierte Destillation nicht mehr in seine
Bestandteile zerlegt worden konnte. — Wir finden diese Ver-
haltoisse in Tab. 8 veranschaulicht. Zwischen den angefiihrien
Fraktionen besteht folgender Zusammenhang: Fraktionen IT, 8/, 8,
II, 8, 4 und II, 4 wurden vereinigt und aus dem Gemisch —
bei langsam geleiteter Destillation eine Mittelfraktion (II, 4, )
sufgefangen, Aus II, 4, ¢ wurde durch wiederholtes Frak-
tionieren — als Mittellanf — II, 4, &z, 1 angesammelt.
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- Tabelle 8 -

P r————

Zeichen dor] Drack Bl%dgp. © qlc H 0/0 Ester OHIO

Fraktion | Hg mm

1L ¥, 8 216 | 148—144{ 85,16 | 171
IL ¥, 4 81,5 146-180] 85,39 | 1188

1 83—83 | 8506 | 1149
IL4, a 06 | 10—T1 | 8526 | 11,48
ILe,ql; 08 | 70-71 | 8818 | 1185

+EE
++tEd

I, &', a: 5,035 mg Subst.: 12,870 mg C0,, 4,01 mg H,0.
Gof. C 85,26 H 11,48
I, 4 a,1: 8,579, 8,841 mg Subst.: 11,185, 11,268 mg CO,, 8,595,

3700 mg H,0.
Gef. © 85,28, 85,08  H 11,34, 11,48

(Angabon dber II, 8, 8 und II, 8, 4 siche 8, 128),

Es muSte nun dic weitere Reinigung der Sesquiterpen.
fraktion mit chemischen Kingriffen versucht werden. Wir
dachten guerst an die Entfernung des Esters und bebandelten
deshalb dus Ol mit alkoholischer Kalilauge. Das, nach dieser
Behandlung zurlickgewonnene Ol, lieferts nach zweimaliger
Rektifizierung oinen Mittellauf (Sdp. 69—70° C, 0,6 mm), der
85,40%, C und 11,389, H enthielt.

10g 01 (11, &, o, 1) warden mit 40 com 8 prozent. alkoholisohor Kali-
lauge am Wagserbade °/( Standen vilckflicBend gekocht. Das grisliche
Ol 136t sich in slkoholischer Kalllauge nur in der Wirme vollstindig
auf uwnd die Farbe der Lisung geht allmihlich in dunkel-rdilichbraon
diber. Das Reaktionsgemisch wurde, nach Erkalten, in 50 cem 7 prozent.
8alssiure gegossen, Nun bereitoto man einen thorischen Ausaug, der
mit Wasaer bia sur neutralen Reaktion gewaschen und danach mit wasser-
frelem Natriumsulfat getrocknet wurde. Das nach dem Verjagen des
Athers gowonnene O wurde im Vakuum (0,5 mm Druck) sweimal rektifi.
siert. Der sum zwoitenmal gewonnene Mittellauf (Sdp. 69—~170° 0, 0,5 mm)
lieferte folgende Analysenergebnisse.

8,077 mg Bubst.: 9,685 mg CO,, 8,116 mg H,0,

Gef. 0 8540 H 11,88

Der Kohlenstoffgehalt zeigt also nur eine ganz unwesent-
liche Erhthang, Die Ursache dessen ist darin zu finden, da8
das Ol jetst durch 1-Borneol verunreinigt ist, das wegen
seiner hohen Tension groBtenteils mitdestilliort und sich im
Kondensat vollstdndig aufldst. Die Verseifung muB also durch
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die Entziebung des bet dor Vorseifang entstandenen 1-Borneols
erginzt werden,

18g 01 (I1, ¢, /) wurden mit 60 com alkoholischer Kalilauge — wie
iiblich — versoift (8 Stunden Wasserbad) und das Reaktionsgemisch mit
verdinuntor Schwefelsure angesfiuert, Nachdem die Hauptmenge des
Alkohols im Luftstrom abdestilliert wurdo, unterwarf man das whBrige
Qemisch der Wassordampfdestillation, Naoch 15 Minuten warde diese
untorbrochen; es destillierten dabei ungefibr 100 com efnes waBrigen
Kondensates iUiber, welches die Hauptmengen des bel der Verseifung
entstandenen Borneols und wenig 01 enthislt. Nun wuede der Kolben-
rilokstand ausgefithert und dio #therlsche Lisung ~ nach entsprechendem
Waschen und Trocknen — cingedampft. Das zurtickbleibende O (10 g)
wurde in einem Weithalskolben von 50 cem Inbalt in KohlensBurestrom
bei 0,2 mm Druck sm RilckluBktbler in ganz schwachem Sieden ge-
halten. Der Bornsol sublimiort allmithlich in das Kthirohr und nach
Verlauf von ungefihr 1 Btunde Ist keine Vermehrung desselben mehr
su bomerken. Nun wurde das Ol bel 02 mm Druck awelmal nach-
einander fraktioniert, wobei noch immer dentliche Spuren des Bornaols
beobachtet werden konuten, zum Zeichen dessen, daB die Entzichung des
Borneols vollstiindig nicht durohftihrbar ist.

Nach Entzichung dos Borneols aus dem der Verseifung
unterworfenen Ol warden bei der zweiten Rektifikation Frak-
tionen gewounen, die in Tab. 9 angefthrt sind.

Tabelle 9
Zoichon dor | Siedep, | Druck | w e | wor
Frabtion | ©5' |Hgmm| O% | H%

1, 4,7,1 | 60—108| 05

85,15 11,80
4,08 (T1=11,6] 05

85,88 | 1148

Tabelle 10
- I —
Zelchen der | Siedep, | Drack Dichte
Fraktion | C% Hgmm| ©% l H % [ 080 | 130c
IL4,8 | 0~ | op 85,89 , 11,85 l 318 | 09418
1L, 4, & — - 85,63 11,47 + -

Durch wiederholte, sehr langsame Destillation wurde
1I, 4, 7, 1 in eine Fraktion (II, 4/, ) und einen Kolbenriickstand
(IL, 4, &) zerlegt. Riickstand und Destillat zeigen die gleichs
Zusammensetzung (vgl. Tab, 10)und tberhaupt keine Abweichung
von der Zussmmensetzung der Fraktionen I, 4/, 7, 1und II, 4/, 792,
die auch untereinander ganz gleich sind.
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I, & 4, 1: 8,024 mg Subst.: 11,866 wg CO,, 8,89 mg H,0
Geof. 86,75  H 11,89 S
IL, &' 1, 3: 8,557, 8,908 myg Sobat.: 11,158, 12,808 mg CO,, 8,625,

4,400 mg H,0,
Gef. O 85,52, 85,85 H 11,40, 11,67
IL, &, 0: 8,848, 8,940 mg Subst.: 12,075, 12,884 mg CO,, 8,808,

3,991 mg B’Ov
Gef. O 8589, 85,60  H 11,35, 11,85
8,472 mg Bubst.: 0,885 wg Agd.
Gef, CR,0 8,18
IL, 4, &': 8,002 mg Bubet.: 11,692 mg CO,, 8,784 mg 1,0,
Gef. 0 8568 H 1141

All dicse Versuchsergebnisso weisen darauf hin, daB die
Isolierung des reinen Sesquiterpens auf diess Weise nicht
au erveichen ist. Man kamn aus der positiven Methoxylreak.
tion des so erhaltenon Oles darauf schlieBen, daB — wenn.
gleich die Entziehung des Borneols praktisch vollkommen ge-
lingen sollte — die methoxylhaltige »Verunreinigung® (wie
spiter orsichtlich: vorwiegend Methyleugenol) groBtenteils
— von gewisser Verharzung absehend —, unveriindert bleibt
und im Hochvakaum durch Fraktionieren vom Sesquiterpen
nicht zu trennen ist.

Wir versuchten auch zor Reinigung des Sesquiterpens
die beobachtete geringe Léslichkeit des Kohlenwasserstoffes in
Alkohol zu verwerten. Es wurde aof diese Weise ein Anteil
des Oles in Lisung gebracht und folgende Analysenwerte go-
funden: ungelSst gebliebenes Ol (I1, §) C 87,08, H 11,78; in
Alkohol gelastes Ol (I1, &) C 84,35 H 1128,

Tg Ol (IL 4,0 wuarden im kleinen Scheidotrichter mit 7 com
96 prozent. Alkohol durchschttelt und nach Treonung der zwel Schichten
der ProzeB mit frischem Alkohol wiederholt. Auns den vereinigten
alkoholischen Aunssiigen wurde der Alkohol verjagt und die vollkommene
Beftelung des surdckbleibenden Oles (1Y, &) vom Lésungemittel und
Wasser im Hochvakuum (2 mm) und Kohlensfurestrom bei 60°Q be.
witkt, Das geschah auch mit dem in Alkohol ungeldst geblisbenen
Aunteil des Oles (11, 0).

IT, 0: 4,576 mg Bubst.: 14,600 mg CO,, 4,81 mg H,0.
Gef C 87,08 H 11,78
IL, o': 4,237, 5,628 mg Subst.: 18,110, 17,880 mg CO,, 4,88,

8,69 mg H,0.
Gef. C 8489, 8430  H 1144, 11,12
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Es kann kaum bezwoifelt werden, daB die Wiederholung
des fraktioniorten Lsongsprozesses schlieBlich zum gewiinschten
Ziel fabren whrede. Ja es ist sogar dieser Weg als der idealste
zu bezeichnen, weil ja keine energischen chemischen Eingriffe
verwendet werden und der semsible Sesquiterpen-Kohlen-
wassersatoff sicherlich weitgehend geschont, also wahrschein-~
lich ganz unverfindert, bleibt. Leider konnten wir diesen Weg
nicht weiter verfolgen, da die geringe Substanzmenge wiederum
einmal unfiberschreitbare Schranken zog, Der in Alkohol 188~
liche Anteil des Olos tbertsifft nBmlich in seiner Menge weit-
aus den uulislichen Anteil, whhrend wiBriger Alkohol dem
Ziele nicht nither fithrte,

Wir gelangten schlieBlich mittels stirkerer (wiBrig) alkoho-
lischer Kalilauge (10—12°/;) zum Ziel, und zwar so, dab der
ProzeB zweimal wiederholt wurde, Die Daten des nach der
ersten Behandlung gewonnenen Oles (11, 4) finden wir in Tab, 11,
die des nach der zweiten Einwirkung erhaltenen Oles (II, ¢)
in Tab, 12 zusammengefabt.

Tabelle 11
Zeolchen der| Biedep. | Druck
Fraktion C > Hg mm C% H%
11y e ’ m;—_"wse,?a | 11,68 -
Tabelle 12

Zeleh;m der | Biedepunkt | Druck Dichte
Fraktion de Hgmm | C% | H% | ‘y5oq

Ny 18 ! 8 |sv,s4 ‘ 18,08 0,040

8 g 0L (I, 4, &) wurden mit der viesfachen Menge 10—12 prozent.
alkoholischer Kalilauge 2 Standen am Wasserbade rilckflieBend gokocht
und das Reaktionsgemisch, nach Erkalten, in verddnnte Salzsfure ge-
gossen. Die &therischo Lisung des ausgeschiedenen Oles wurde ge-
waschen, mit wasserfrolem Natrfumsulfat getrocknet und schlieBlish ein-
gedampft. Das zurfickbleibende Oif wurde bei 8 mm Druck sweimal
nachoinander fraktionlert und jedesmal ein sorgfilily abgesondexter
Mittellauf isoliort,

0L, 52 0,1981 g Subst.: 0,6800 g CO,, 0,2088 g H,0.
Gef. 080,18 H 11,88
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I, 7'+ 01818 g Subst.: 0,6663 ¢ €O, 0,1960 g H,0.
O,.H,, Ber. C 88,16 H 11,8
Gef. |, 87,06 ,, 12,08

Die starke alkoholische Kalilauge verursacht leider eine
ziemlich weilgehende Verharzung, so daB der ProzeB mit groBen
Verlusten au Substanz verbunden ist, DaB fibrigens die Yso.
lisrung des reinen Sesquiterpens auf diese Weise doch gelang,
werden wir weiter unten zu erkliren versuchen.

Mit der ndheren Untersuchung des isolierton Kohlene
wasserstoffes wollen wir uns spiiter beschiftigen. Leider kosteten
uns die zahlreichen Versuche (— auBer den hier angefibrten
muBten wir auch sehr viel Versuche mit negativem Krgebnis
verbuchen —) zu viel Material, so dab auch die physikalischen
Eigenschaften des Sesquiterpen—Kohlenwasserstoffes einstweilen
nur mit anndhernder Genauigkeit angegeben worden kbnnen.
So konnte z B, die Dichte nur in einem rund 0,12 com ein-
cinfassenden Capillarpyknometer gomessen werden, wobei die
Felilergrenze ungefihr -+ 0,006—0,01 betrug. — Sehr oharak-
teristisch ist der siBliche Geruch des Kohlenwasserstoffes, der
sehr an gekochten unreifen Mais erinnert. Bei einiger Ubung
kénnen das Terpen der I, Hauptfraktion, 1.Bornylacetat
und Sesquiterpen der IL Hauptfraktion ihrem Geruch nach
sehr gut unterschieden werden,

Der Besquiterpen—Kohlenwasserstoff besitzt, wie zu
erwarten, ungesittigten Charakter und addiert Brom sehr
enorgisch, ein krystallisiertes Bromderivat komnte jedoch —
trotz vielfacher Variierung der Versuchsbedingungen — nioht
gewonnen werden. Kr ist iberhaupt sebr sensibel; frisch ge-
wonnen, in reinem Zustande, ist er ein fast farbloses, sehr
schwach gelblich-griinliches, ziemlich leicht flicBondes 61,11&3
schon nach 2—8.wichigem Stehen cine teilweise Verharzung
ganz deutlich erkennen 148t.') — Nach seinem spezifischen
Gowicht gehdrt er in die Reihe der tricyclischen Sesqui.
terpene?), und zwar in die Cedrengruppe.?)

'} Eine Probe wurde in einer mit Kork verschlossenen Phiole suf-
bewabet und zeiglo nach 8 Monate langem Stehen eine Aufnahme von
rund 6,8%, Sauerstoff, (Gef. C 82,54, 82,65, H 11,08, 11,24),

% L. Ruzieka, ,Uber Konstitution und Zusammenhfioge in der
Besquiterpenreihe”, Berlin 1928, 8.8, (A.Eucken, Fortschritte der

Cbemie, Physik und physikatischen Chomie, Serie A, Bd, 19, H. 5.)
) P. W, 8emmler, Ber. 46, 1817 (1913); 47, 25567 (1914).
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Wir wollen nun gur Fraktion IT, 8 zurBickkebren, (Vgl
Tab. 4). Wir konnen auf Grund uoserer bisherigen Kennt-
nisse feststellon, daB diese Fraktion ein Gemisch ist, welches
aus l-Bornylacetat, Sesquiterpen—~Kohlenwasserstoff
und Methyl-eugenol besteht. Dies kaon durch erneuerte
Fraktioniorung, bei 21,6 mm Druck, bewiesen werden (vgl.
Tab, 18).

Wie aus Tab, 13 arsichtlich, werden die Verseifungszahlen
mit steigenden Siedopunkten allmihlich niedriger, wihrend
die prozentualen Werte von Kohlenstoff und Wagserstoff bis
zur letaten Fraktion anwachsen und nur bei dieser einen etwas
kleineren Wert annehmen. Dies alles beweist, daB der niedrigst
siedende Bestandteil des Gemisches 1-Bornylacetat ist, wo-
rauf als nichst siedender Bestandteil der Kohlenwasser-
stoff der Sesquiterpenreihe, und schlieBlich — als hochst
piedender Bestandteil — Methyl-eugonol (wahrscheinlich
auch schon etwas Asaron) folgt. Das sehr langsame An.
steigen?) der Methoxylwerte 14Bt darauf schlieBen, daB der
Gehalt an Methyl-eugenol von Fraktion 1I, 8, 1 bis zur Frak-
tion II, 8, 5, baw. II, 8, 8 nur sehr wenig wiichst.

Tabelle 18

— T
Zolchon |Druck| gy, Vor- lom,0| Mesge %
dor Hg lotervall C° Cl |H% |sangs.| o von
Fraktlon | mm “ﬁ 1 P IL3 |,Roh8l¢
M8 |28 | 198—148 sss8|11m] 481 ] &+ | — | 80
11 &, 1| 21,5 {197,6—185 |19,90111,10{1875 | 2,10 | 166 | 1,8
IL 8,8 | 206 | 185,5~141 |82,64|11,08] 744 | 218 | 244 | 19
878|215 | 148—144 [88,08]10,71] 27,7 | 2004 | 880 | 20
I8 4| 205 | 145150 [85,90]11)88] — | 247 [ 144 | 18

1L 8, 5 | 21,5 [161,8 88,01{11,84] — [260 | 58 | 04

Y Das Binken der Mothoxylwerte von II, 8,4 und 11, 9,5 ist
darauf surficksufiibren, daB die Methoxylbestimmungen — aus tech-
nischen Griinden (vgl. FuBaote 1 auf 8. 120) — our mit schon etwas
ldoger gestandenen, Zelchen der begonnenen Verbarsung echon deutlich
soigenden, Fraktionen durchgoefiibrt wurden; durch ibren griBten Ge-
holt an ungesittigten Verbindungen (und besonders Sesquiterpen) ragen
aber eben dle gonanntét Fraktionen hervor, es mub also bei ihnon das
groBte Verbarzungsvermbgen angenommen werden. Bef II, 8, 5 konnte
fibrigens schon wilbrend des Fraktionterens eine teilweiss Zevsetwung
beobachtet werden.



128  Journal fir praktischa Chemio N, F. Band 184, 1989

IL 8 1t 4,147, 4,418 mg Subst.: 13,161, . 12,988 mg 0Oy, 4,120,
4,97 mg H,0
Gef. O 19,97, 19,84 H 11,13, 11,08
0,3790, 0,2811 g Bubst, verbrauchten 6,9, 7,0 com 0,1 n-KOH,
Verseifongasahl : 1858, 189,7 mg KOH/ g
4,881, 4,966 mg Subst.: 0,803, 0,717 mg AgJ.
Qef. CH,O 2,17, 2,21 .
M, &, 8: 8,187, 5408 mg Bubst.: 11,880, 10,820 mg CO,, 8,868,
8,000 mg H,0.
Gef. C 82,89, 82,69 H 11,87, 11,49
0,2876, 0,287 g Subat. verbranchten 8,98, 8,55 com 0,1 n-KOH.
Verseifungesabl: 16,0, 12,8 mg KOH/1 ¢,
4,676 mp Subet.: 0,945 mg Agd. _
Gef. CH,O 2,78
IL, 8, 8: 8,887, 4,810 mg Subst.: 12,151, 18,448 mg CO,, 4,008,
4,519 mg H,0,
Gef. C 85,28, 85,08 H 11,69, 11,78
0,3858 g Subst, verbrauchten 1,41 com 0,1 n-KOH.
Verselfangazabl: 37,66 mg KOH/1 g
5,208 mg Subst.: 1,160 mg AgJ.
Gef. CH,0 2,04
IL, &, 4: 4,877, 4,020 mg Sobst.: 15,257, 12,598 mg CO,, 5,085,
4,163 mg H,0. .
Gef. C 86,82, 85,47 H 11,67, 11,60
6,746, 4,177 mg Subet.: 1,271, 0,768 mg AgJ.
Gef. CH,0 2,50, 248
I, ¥, 8: 4,160, 4,624 mg Subst.: 14,474, 14,066 mg CO,, 4,840,
4,006 mg H,O.
Gef. C 88,11, 83,60 H 11,40, 11,37
4,358 mg Subst.: 0,856 mg AgJ.
Gef. CH,0 2,60
Die Berechnung der ,komponentaren quantitativen Zusawmen
setsung kann hier aus swei Grilnden nicht durchgefiibrt werden. Emtens
fehlen uns verlaSliche Mothoxylwerte dasn (wir kennen ibrigens auch
das Mengenverhiltnis swischen Methyl-engenol und Agaron nicht)

und zweitens, fat in den Fraktionen — in geringer Mengo swar — ein
bisher unbokannter, farbiger Beatandteil vorhanden.?)

') Niheres vgl. bel Hauptfraktion 111,
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Die Frakiionen sind simtlich stark ungesittigt, ihr Ge.
ruch steht dem Geruch des Besquiterpen—Kohlenwasserstoffes
sehr nehe, den sie ja als Hauptbestandteil enthalten. In
frischem Zustande ist ibre Farbe (mit Ausnahme der bedeutend
tiefor grin gefdrbten Fraktion II, 8, 5) ganz hellgrin, Die
Fraktionen II, 8,1 und IL, &, 2 wurden @brigens mit der
Esterfraktion auf Estor, II, 8, 8 und II, 8, 4 mit der Sesqui.
terpenfraktion auf Sesquiterpen—Kohlenwasserstoff aufgearbeitet,

IIL. Hauptfraktion, Sie destillierte bei 1 mm Druck
2wischen 112--1209 C ither undatell; oin griines, wohlriechendes
Ol dar. Nach seinem Siedeintervall muB es Methyl.eugenol
enthalien (~~ wenn nimlich das Haselwurzbl diesen Bestand.
teil therhaupt enthiilt —), nebst niedriger und hoher siedenden
Bestandteilen, Als niedrigor siedender Bestandteil warde friher
Sesquiterpen—Kohlenwasserstoff erkannt, der hoher sie.
dende ist Asaron. Wenn wir non Hauptfraktion III bei
0,0 mm Druck einer wiederholten Fraktionierung, verbunden
mit einer ttchtigen Rektifikation unterworfon, gelangen wir zu
Fraktionen, iber die uns Tab, 14 nithere Auskunft gibt.

Tabelle 14

Ze‘l‘chen Biode- |0, |pro; GH,0| Menge %, von

%o |y, Y11 |, Rohsl
0Lt | 98—955 [80,10/11,14] 718|257 | 91 | Bchwach

grinlich
I, 2 98106 17,76110,85) 1147 | 28,6 | 10,1 desil.
IL8 | 109—-110 |77,10{10,48] 12,90 | 15,0 | 58 |Grinlich, fast

gerucblos
L4 | 110—118 |1591]10,26] 18,16 | 11,2 | 4,0 | Groin, fast

sz:ion {ntervall 0° Anmerkung

goruchlos
L6 | 118—1186| — | — | —~ | 7,6 | 21 [Grinlichgelb,
aratarrt
nLe j1rs—1185| — | — | — 1120 | 43 | Gelblich,
eratarrt

IIL 1: 4,250, 8,640 mg Subst.: 12,485, 10,888 mg CO,, 4,240,
8,814 mg H,0.

Gef. C 90,12, 80,08 H 11,18, 11,11
8,606 mg Subst.: 1,948 mg Agl.
Qef, CH,O0 1,18
Journal £, prakt. Chomle (3] Bd, 184, 9

treon
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I, A1 4,990, 8,908 mg Bubst.: 14,228, 11,400 mg CO,, 4,685,
9.933 mg H‘On
Gef. C 11,7, 11,11 H 10,51, 10,81
8,999 mg Subst.: 8,472 mg AgJ.
Gof. CH,0 11,47
I, 8: 5208, 4808 mg Subst.: 14,888, 18,675 wg CO,, 4,884,
4,548 mg H,0.
Gef. C 71,12, 17,08 H 10,88, 10,69
8,717 mg Bubst.: 8,680 mg AgJ.
Gef. OH,0 12,90
I, 4: 4,489, 8,194 mg Subst.: 12,898, 10,696 mg CO,, 4,068,
8,484 mg H,0.
Gef. C 76,15, 15,86 H 10,26, 1028
8,087 mg Subst.: 4,174 mg AgJ.
Qef, CH,O 18,18

Die in Tab, 14 angefihrten Analysenergebnisse bestiitigen
im groBen und ganzen unsere Voraussetzungen ftber die Zu-
sammensetzung der Hauptlrakiion III. Wie es zu erwarten
ist, nehmen die Kohlen- und Wasserstofiworte allmahlich ab,
withrend die Mothoxylwerte!) immer groBer werden, Dies steht
im Einklang mit der Tatsache, da8 der niedrigst siedende
Bestandteil der IT1, Hauptfraktion der Sesquiterpen—Kohlen-
wasgerstoff ist (C 88,15, H 11,85), woranf mit steigenden
Siedepunkten — Methyl.eugenol (C 74,11, H 1,82,CH,0 34,84)
und Asaron (C 69,19, H 7,75, CH,O 44,72) folgen. Die beim
Firstarren von Fraktion III, 5 und III, 8 sich bildenden Kry-
stalle bestanden ans Asaron (vgl. weiter unten). AuBer diesen
Bestandteilen enthalt die III. Hauptfraktion noch eine bliulich-
grine Verbindung, die sich besonders jn III, 8 und 111, 4 ans
sammelt.

!) Die Methoxylbestimmungen kounten aus den schon erwihuten
Griinden auch hier nur an schon lingers Zeit aufbowsahrten Substanzen
durchgefiibrt werden; es kann also von ibrer absoluten Giltigkeit keines-
falls gesprochen werden. Wohl sber kann behauptet werden, daB siimt-
liche Bestimmungen, wegen der Bauemtoffaufnahme der Ole, viel zu
niedrige Resultate lieferten. Auch eine relative Qiiltigkeit dor Meth-
oxylwerte kann nicht obne woiteres angenommen werden, da die Ver-
harzungsfahigkeit der einzelneo Fraktiouen von sehr verschicdener GroBe
sein kann,
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Bei Untersuchung -von Hauptfraktion IIT war unsere érste
Aufgabe Methyl-eugenol aufsufinden. Wie wir bereits orwiiha.
ten, hielt Potersen?) Methyl-eugenol fir den Hauptbestand.
teil des Haselwurzdles, wihrend — laut Ger6?% — im Klausen-
burger Ol dieser Bestandteil ganalich fehlen soll. Petersen
stiltste seine Behauptung in erster Linie auf die durch oxy-
dativen Abbau der entsprachenden Olfraktion (247—268° C,
800 mm) gewonnene Veratrumshure, Da aber diese Shure
durch Oxydation nicht nur aus Methyl-ougeonol®), sondern
auch aus Methyl.isosugenol) entsteht, so kann auf diese
Weise nicht entschieden werden, welcher der beiden Phenol#ither
anwesend ist, Petersen stellte ferner durch salpetrige Siure
das Nitrosit dar und schloB aus seinem FlieBpunkt (1180 ¢)
auf die Anwesenheit von Methyl-ougenol, Die Richtigkeit
dieser Aunahme wurde aber von Mittmann % bezweifelt, und
zwar auf Grund von Versuchsergebnissen, die er an aus Bay.
01 gewonnenem Methyl-sugenol bzw. Eugenol gewann. Seinen
Behauptungen fiigt jedoch Gildemeister folgends kritische
Bomerkung za: ,HEs kann der Methylither Mittmanns kein
reiner Kdrper gowesen sein und es sind die darauf gegriindeten
Schlisse wertlos. Es muB also vorlgufig dahingestellt bleiben,
ob im Asarumdl Eugenolmethylather und Isoeugenol-
methylither enthalten ist.“¢)

Wir konnten nun erstens zweifellos foststellen, daB man
durch Oxydation der Fraktionen III,1—4 zu Ve ratrumsiure
gelangen kann, Die Bebauptung von Gerd, dabim Klausen-
burger Ol kein Methyl-eugenol oder Methyl-isoengenol ent-
halten wire, kann also nicht mehr aufrecht erhalten werden,

10g O1 (LN, 1—4) wurden in 500 ccm heiBer, @prozent. Natrium-
bicarbonatldsung emulgiert und in kleinen Anteilen, unter danerndem
Behitteln, 820 com heiBe, 7prozent, Kaliumpermanganatlésung hinsu-

gefigt. Das Permanganat warde vollstindig verbraucht, Nach 13stindigem
Stehen worde dekantiert und der Manganschlamm auf dem Filter mit

% A.a. 0, 54A. a0

) Grasbe u. Borgmann, Ann. Chem. 168, 282 (1871); Luff,
Porkin u. Robinson, Journ. chem. Soe. London 97, 1138 (1910),

Y Ciamician u. Silber, Ber. 23, 1165 (1880); vgl. auch Kolo-
kolow, Chem. Zentralbl. 1897, 1, 915,

% Arch. Pharmaz, 227, 548 (1889).

‘) Gildemeister u. Hoffmann, a.a. 0. 1, 528 (1928),

9'
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holBem Wasser gewnschon, Nun engte man dio varolnigtan witBrigon
Lisungen auf dem Wasserbade ein wnd trieb unveriindort goblicbene
Uligo Bubstansen mit Wasserdampf tiber. Die wéBrige Losung wolgt
nach dem Ansiiuern eine relchliche Krystallausseheidung. Die Krystalle,
welohe neben Veratrums#ure noch ziemlich viel Asaronsiiure ent-
hielten, wurden sundchst in wenig heiBem Wasser gelBet und mit
Eunochenkoble aufgekocht. Die aus dem Filtrat ausgeschisdenon Kry.
stalle liste man auerst aus witBrigem Alkohol (gewonnen: 0,4 g) und
pachher awoimal vacheinander aus Wasser um. WoiBe Krystallo
(Schmp. 174°C), die nook Spuron von Asaronsfure enthalten, Rie
konnten von der Asaronsiure mittols Sublimation vollsttindig befroit
werden, Es wurden auf dicse Weise stark glinzende, sohneeweible Kry-
stalle gowonnen, die bei 180° C schmolzen und mit einem aus reinem
Methylougenol (S8chuchardt) dargestelitem Peiiparat keine Schmelz.
punktsdepression seigten. Jhro witBrige Losung gab mit FeCl, einc Gelb-
firbung.

4,207 mg Subat.: 9,887 mg CO,, 2,298 mg H,0,

C,H,,0, Bor, C 59,82 H 5,54
Qef. ,, 59,58 » 5,19

Leider konnten auch wir einstweilen nicht mit Bestimmt-
heit entscheiden, ob die Bildung der Veratrumshure auf
Methyl-eugenol oder Methyl.isoeugenol zurickzufithren
ist. Die Untersuchung der Nitrosite machte niimlich Schwierig-
keiten, die vorliufig noch nicht Uberwunden werden konuten;
sie wurzeln darin, daB die Nitrosite der genannten Phenol-
ther und das des Asarons noch eine weit eingehendere
Untersuchung bediirfon. So finden wir z. B, in der Literatur
grundsitalich abweichende Angaben tber den Schmelzpunkt
des Methyl-eugenol-nitrosits: laut Wallach?) schmilzt
diesor Korper bei 126° C; Petorsen? beobachiete den
Schmp. 118° C, withrend nach einer Angabe von Rimini®)
die Substanz unter allmiblicher Zersetzung bei 180° O schmilzt.
Wir selbst gelangten aus reinem Methyl-eugenol zu einem
Nitrosit, das nach entsprechendem Umldsen%) bei 136°

) Ann. Chem, 271, 307 (1892). %A a0
% QGazs. chim. Ital. 84 (II), 288; Ref. Beilstein Handbuch 4. Aufl)
VI, 984.

9 Nach unseren Erfahrungen kann das Umldsen der Nitrosite des
Methyl-engenols, Methyl-isoeugenols und Asarons Uberhaupt nicht als
pleicht® (vgl, Petersen, a. a. 0) bezeichnet werden. Der empfohlene
Eisessig (Wallach, Petersen) ldst Nitrosit nur unter erheblicher Zer.
setsung, Wi krystallisierten die Nitrosite aus einem Ather-Chloroform.
gemisch,
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schmolz, withrend wir aue Methyl.izoeugenol ein bei 118°C
schmelzendes Nitrosit gewannen (Asaron-nitrosit schmolz
boi 146°C). Auf Grund dieser Befunde erscheint es {raglich,
ob Petersen das Nitrosit des Methyl-ougenols oder des
Mothyl.isoougenols in Hiuden hatte. Wir schieden aus
verschiedenen Fraktionen (104—118°¢, 2 mm) Nitrosite ab,
konnten aber — wie dies unter anderem auch die Schmelz-
punkte verschiedener Mischproben bewiesen — zu keiner ejn.
heitlichen Substanz gelangen, da immer auch Asaron-nitrosit
beigemengt war. Die Trenmung der beiden Nitrosite lieB sich
wogen ihren ganz gleichen Lisungsverhiiltnissen einstweilen
nicht durcbfithren.

Auch mit der Balbianoschen Methodo?) konate man kelne Ent-
scheldung treffen. Nebmen wir nimlich an, daB tatsichlioh eine allyl-

und eine propenyl-haltige Substanz zusammen sind Methyl.eugenol
und Asaron), so milBte man noch die genanon Mengenverbiiltnisse der

beiden Bestandteile kennen, um die Methode mit Erfolg anwenden zn
kdnnen,

Wir versuchten auch durch Bromierung zum Ziels zu gelangen.
Es trut aber dabel auch bei vorsichtigem Arbeiten eine derartige Ver.
harsung elu, daB dieser Weg mit Rucksicht auf die kleine Babstang.
mengo bald anfgegeben werden muBte.

Die Trennung des Phenoliithers vom Asaron in miiBigem Vakuum
durch Sfter wiederholtes Rektifizieren — wie di

es Petersen tap ~
konnte wegen der kleinen Bubstanzmonge nicht durchgefihrt werden.
Die Identifizierung des rein isolierten

Produktes hiltte sicherlich ganz
loicht mit Erfolg geschehen kinnen.

Wenn wir auch einstweilon keinen exakton Beweis fur
die Behauptung, daf im Haselwurzol Methyl-eugenol —

und nicht Methyl-isceugenol — enthalten ist,

bringen
kbtnnen,

80 mdchten wir doch zwei Tatsachen hervorheben, die
mit groBer Wahrscheinlichkeit fir dio Richtigkeit dieser Be-

hauptung sprechen. Die erste Tatsache ist das Verhalten der
methoxylhaltigen Sesquiterpenfraktion, aus welcher der reine
Kohlenwasserstoff nur nach vorheriges Behandeln mit starker
alkoholischer Kalilauge herausfraktioniert werden konnte. Wir
erklaren dies so, daB durch alkoholische Kalilange die Eijk-
mansche Reaktion?) hervorgerufen wurde, der entsprechend
das den Kohlenwasserstoff verunreinigende Methyl-eugenol

% Ber, 36, 8575 (1908); 41, 1502 (1909),
%) Ber. 23, 8590 (1890); Ciamician, 8ilber, Ber. 23, 1165 (1890).
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in Methyl-isoeuganol thergefibrt wurde. Der Kochpunkt
des Methyl.isoeugenols (121°0, 2mm)}) liegt aber bedeu.
tend hdher als der des Methyl.-eugenols (1040 O, 2 mm)?),
80 daB das mit unveriinderter Zusammensetzang innerbalb
sehr enger Temperaturgrenzen siedende @emisch von Sesqui-
terpen und Methyl-eugenol durch starke alkoholische Kali-
lauge in ein Glemisch umgewandelt wird, das durch Destil.
lation schon der grbBeren Siedepunktedifferens wegen trenn-
bare Bestandteile, und zwar Sesquiterpen und Methyl-
isoeugenol enthdlt. — Die aweite Tatsache, die auf die An-
wesenheit des Methyl-eugonols schlieBen, die des Methyl-
isoeugenols aber wenigstens als unwahrscheinlich ersoheinen
1a8t, finden wir in dem Verhalten der Fraktionen III, 5, III, 6
und IV (vgl weiter unten) Die erwihuten Fraktionen er-
starron nimlich in kirzester Zeit nach dem Fraktionieren und
bestehen — wie dies weiter unten gezeigt wird — fast aus-
schlieBlich aus Asaron. Die Siedepunkte des Asarons (124°C,
2mm)?) und Methyl-isoeugenols (121° 0, 2 mm) liegen aber
bei 2mm Druck so nabe beieinander, daB die zwei Bestand-
teile praktisch unbediogt zusammen tberdestillieren wiirden,
Damn hitte aber Asaron nicht zur Ausscheidung gelangen
kinnen, wenigstens dann picht, wenn Methyl-isoengenol
in erheblicher Menge anwesend wire, da Asaron in Methyl-
isoougenol leicht 1slich ist.

Ks wurde schon zuvor ein firbender Bestandteil der
1II, Hauptfraktion erwithnt, der sich in Fraktionen IIL, 8 und
III,4 besonders ansammelt. Dieser Bestandteil wurde auch
schon von Petersen¢) beobachtet, jedoch nicht naher unter-
sucht, Die oben genannten Fraktionen firben sich intensiv
bliulich-griin, und Gers®) hielt es fir nicht ausgeschlossen,
daB es sich hier um ein Azulen handle. Obwohl die am
stirksten gefiirbten Fraktionen bei tieferen Siedetemperaturen
gewonnen wurden, als dem Siedepunkt der Azulene ent-
spriche®), kinnte die Anwesenheit von Azulen doch moglich

) Eigene Beobachtung. %) Eigene Beobachtung,

% Eigene Beobachtung.

9 A a0

) A a O

) Ruzicka u. Rudolph, Helvet. chim, Acta 9, 118 (1926).
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sein, da es sioh jn hior um Gemische handelt. Die Blomentar-
analysen (vgl Tab, 14) sollten aber eigentlich eine Erhthung
des Kohlen- und Wasserstoffiwortes aufweisem, wenn anders
diese nicht durch das Anwaochsen der Menge des Methyl-
eugenols und Asarons kompensiert wird. Ein Versuch, etwa
anwesendes Azulen mit starker Mineralsiure abzuscheiden?),
scheiterte an der starken, durch Schwefelsiure hervorgernfenen
Zersotzung des Oles.

Die Fraktionen III,5 und III,8 bestanden hauptsichlich
aus Asaron. lIhre weitere Aufarbeitung geschah ganz so, wie
wir dies bei Hauptfraktion IV beschrieben finden.

IV. Hauptfraktion, Sie ging bei 1 mm Druck zwischen
122° und 126° C als grinlich.gelbes O) Qber, das binnen
12 Stunden (Zimmertemperatur) vollkommen erstarrte. Sie war
ibrer Zusammensetzung nach identisoh mit Fraktionen IIL,6
und III, 6 und bestand zur Hauptmenge aus Asaron. Befreit
man die Krystalle mit Hilfe eines Glasfilters von anhaftendem
Ole, s0 kann das so gewonnene Ul in einem Kaltegemisch
durch weitere reichliche Ausscheidung von Asaron wiederum
orstarren, -~ Die Fraktionen kbtnnen selbstverstindlich aunch
mehr oder weniger Methyl.sugenol enthalten, — Das filtrierte
und aus wiBrigem Alkohol einmal umgeliste Asaron erwies
sich als analysenrein und schmolz bei 63° C.%)

Wir versuchten die Menge des im Haselwurzdl gelésten

Asarons durch Oxydation zu Asaronsiure und Wagung
der letateren zu ermitteln.

a) 100 g undestilliertes Haselwurs5l wurden in 900 cem heiBer
7prozent. NatriumbicarbounatlSeung emulgiert und unter stetem Schiitteln
160 com  heiBe, 7Tprozent. Kaliumpermanganatitsung singetragen. Das
Pormanganat wurde giinzlich verbraucht und betrug so viel, wie man
zur Oxydation von 22g Asaron su verwenden pflegt.®) Man filtriert
und szieht dag Filtrat und den Manganschlamm mit Ather aus, Aus den
Stherischen Auszigen kounten noch betrfichtliche Olmengen gowonnen
werden (vgl. welter unten), Die wiBrigen Losangen wurden fast bis
gur Trockne eingeengt und der Rilckstand mit verdiinnter SchwefelsSure
angoslinert, Man orhielt so eine fast weiBe, rohe Asaronsiiure, die bei

) 8herndal, Journ, Amer, Chem. Soc. 87, 167, 1587 (1915).
) Vgl. Gattermann u. Eggers, Ber. 32, 200 (1809).
% Vgl. Fabinyi u. Baéki, Ber, 89, 1211, 8678 (1906).
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1869 C gchmols. Nach wiedetholtem Unmlocen aus witBrigem Alkohol
schneewoife Erystalle; Sohmp. 144° 0, Mischprobe mit einer aus retnem
Asaron dargestelltsn Asaronsfiure (Schmp. 1449 C) ergab keine Dopression.

5,768, 6,819 mg Bubst.: 11,96, 11024 mg CO,, 2,91, 2,11 mg H,0,

G, 1,0, Ber. C 58,58 H 8,10
Gef. ,, 56,68, 50,64 ,, 6,08, 5,70

b) 100 ¢ undestilliertes Haselwurss! warden — wio oben beschrie-
ben ~—~ in 1500¢em Tprosent. Natriumbicarbonatidsung emulgiort mit
1500 cem 7 progent. Kaliumpormangavatlsung heiB oxydiert. — Daten
ewelor paralleler (L und I1.) Oxydationsversuche ftbron wir im folgenden
an. Gewonnens Asarousiure: I, 84,5 g 1L 21g; surlickgewonnenes O}
(. 84g, IL 58¢) wurde bel 3mm Druck fraktionlert (bls 175° C destil.
lierten 1. 80°/, baw. IL. 729, des Oles Uber; vom upoxydierten 91%,)
und aus Fraktionen, dle zwischen 1209 und 140° G destiiliorten, wurden
noch 9 g (L) baw. 5g (IL) Asaron herausgewonnon.

Da das Ol Asarylaldehyd nur in geringer Menge ent-
halt (vgl unten) kann die Menge der gebildeten Asaronsiinre
als Ma8 des im Ol enthaltenen Asarons dienen, Y Wenn wir
nun die Asaronsiure auf Asaron umrechnen und das ans dem
oxydierten Ol gewonnene, unveriinderte Asaron mit in Be-
tracht zichen, gelangen wir zu dem Resultat, daB das Hasgel.
wurzdl rund 80°/, geldstes Asaron enthalt,

Gerd hilt das Asaron fir ein sekundires thermisches
Zerfallsprodukt des dimeron Diasarons. Es golang ihm auch
aus einer hoheren Fraktion ein wenig dimeres Asaron (in
seinem Schrnelzpunkt mit dem synthetischen Diasaron?) nicht
gavz identisch; vermutlicherweise ein geometrisches Isomeres
desselben) zu isolieren. Gers ist der Meinung, daB analoge
dimere Verbindungen in Htherischen Olen wahrscheinlich sehr
verbreitet seien, daB sie jedoch bis jetzt nur deshalb nicht
aufgefunden werden konnten, weil sie bei der Destillation einen
thermischen Zorfall erloiden.’) Er halt es fur wahrecheinlich,
daB Diasaron eine Ausnahmestellung einnehme, da es sich
vermutlicherweise nur bei 4—6° C tther dom Siedepunkte des

!) Wir miissen hier bemerken, da8 die gewogens ,yohe* (Schmels.
punkt: 186° C) Aseronsiure zwar durch Veratrumsfure verenreinigt ist,

aber diese Verunrelnigung, wie ein Bublimationsversuch zeigte, nur in
sehr geringer Mango enthiilt.

%) Bzéki, Ber. 39, 2428 (1908).
%) Vgl. De Varda, Gazs. chim, Ital, 21, 188,
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Asarons zersetst. Wir milssen die Richtigkeit dieser Be.
hauptungen und Annahmen suf Grund unserer Befunde ganz
entschieden bezweifeln. Diasaron konate nimlich bei 2 mm
Druck (CO,-Strom) und 226° C ohne die geringste Zersetzung
destilliert werden, Huthielte also das Haselwurzdl groBere
Mengen Diasaron, so hitten wir diese, da wir ja im Hoch-
vakuum avbeiteton, mit Leichtigkeit auffinden missen, was
jedoch nicht der Fall war. Wir wollen hior auch nicht nither
auf die Erbrterungen eingehen, die Gerd an das Problem der
Konstitution des Diasarons und oberhaupt apaloger dimerer
Verbindungen anknfipft, weil sie jeder experimentollen Grund-
lage entbehren,

V. Hauptfraktion. Sie enthilt die hichstsiedenden Be.
standteile des Haselwurzbles und bildet ein recht z#hflussiges,
dunkelbraunes (], das nach angebranntem Kautschuk riecht.
Sie destillierte bei 1 mm Druck zwischen 128° und 1656° C
in gehr langsamem Tempo. Durch wiederholtes Fraktionieren
konnte bei etwa 148°C, 1mm ein gelbes Ol abgesammelt
werden, das im Eisschrank, nach lingerem Stehen, erstarrte;
die mit gekthltem Alkohol gewaschenen Krystalle konnten
sus verdinntem Alkohol umgelost werden. Es wurden so
scuneoweiBe, verfilzte Nadeln gewonnen (0,5g), die bei 118,6°C
schmolzen; ihre Mischprobe mit reinem Asarylaldehyd zeigte
keine Schmelzpunktsdepression.

4,495 mg Subst.: 10,084 mg CO,, 2,80 mg H,0,

CyoH,,0, Ber, © 61,15 H 8,17
Gef. ,, 81,18 » BT

Die den Asarylaldehyd begleitenden dunkelbraunen,
barzigen Substanzen sind als Zerfallsprodukte der ungesittigten
Olbestandteile zu betrachten und konnten nicht niher identi.
fiziert werden. — Ubrigens ist es auch nicht ausgeschlossen,
daB Asarylaldehyd, den Thoms!) auch in dem ebenfalls
viel Asaron enthaltenden Calmusdl aoffand, als partielles
Oxydationsprodukt des Asarons nur in langer gestandenem
Ol erscheint. Diese Frage kann nur durch Untersuchung eines
frisch gewonnenen Oles entschieden werden.

1) Thoms, Ber. 34, 1021 (1901); 85, 8187 (1909).
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Auf Ground unserer Versuchsorgebmisse kounen wir nun
die Mengenverhiiltnisse der Olbestandteilo aunshernd berechnen,
Belbstverstindlich besitzon diese Werte nur eine stark an.
oihernde Gltigkeit. Wir wollen sie kurz anfihren:

L Terpen O“H“ ....... 1"" 20/0
2, I-Bornglacetat . . . ., . ., , 1815
8. qu““e’pen O“H“ Ve e e . 10—18
4, Methylengenot . . ., . . ., 15—20
5, Aearon . . . . . . . . . 8085
6 Asarylaldehyd . . . . . . , -8
1. Verbarste Bubstansen . . . , 10—13

Es ist sehr wabrecheinlich, daB Terpen und das Sesqui.
terpen, ferner auch der Eugenol-methylather im frisch
gewonnenen Haselwurzil in gréBerer Menge vertreten sind, als
oben angegeben, und dem entsprechend sich die Menge der
wverharzten Substanz* kleiner gestalten witrde.

Vergleichen wir nun dicse Ergebnisse mit denen, die
Petersen bei der Untersuchung des deutschen Haselwurzdles
erhielt, so konnen wir als auffallendsten Unterschied die
Anwegenheit des 1-Bornylacetats bezeichnen, Da durch
Petersen ausdritoklich betont wird, daB das Ol keine ver.
seifbare Substanz enthilt, so milssen wir snnehmen, daB diese
Differenz auf die Verschiedenheit dos Klimas und der Boden.
verhltnisse zurlickzufohren ist. DaB Petersen kein Sesqui-
terpen—Kohlenwasserstoff fand, muB nicht unbedingt s ge.
deutet werden, als ob dieser Kérper im deutschen Ol nicht
anwesend gewesen wire, sondern o3 kann daran das Destil-
lieren bei gewBhnlichem Druck oder 800 mm schuld sein,

Zusammenfassung

Es wurde das atherische Ol des in der Gegend von
Klausenburg (Siebenbiirgen) gedeihenden Asarum Euro-
paeum L. einer eingehenden Untersuchung unterworfen. Da
das Ol nur in goringer Menge zur Verfigung stand und sich
gegeniiber chemischen Eingriffen sehr sensibel erwies, wurde
bei den Untersuchungen auf die fraktionierte Destillation im
Vakuum groBes Gewicht gelegt.

Das Ol wurde im Vakuum und Kohlessiurestrom in ftinf
Hauptfraktionen zerlegt, und zwar wie folgt:
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Die I Hauptfraktion (98—97° C, 28 mm) betrug nur
etwa 2,69, des Oles und besteht in ihrer Hauptmenge aus
einem Terpenkohlenwasserstoff (CH ), der von wenig
1-Boraylacetat begleitet wird, Der Kohlenwasserstoff kounte
rein isoliert werden (Sdp. 62,5° C, 28 mm); seine genaue Identi.
fizierung konnts einstweilen nicht durchgefithrt werden, doch
erscheint Petersens Befund beztiglich des Pinensim deatschen
Haselwurzdl hohst fraglich,

Die IL. Hauptfraktion (90-—101°C, 1 mm) betrug 80,9°/,
den Oles und enthalt als Hauptbestandteile 1-Bornylacetat
und ein Sesquiterpen. Beide Bostandteile wurden rein iso-
liert und die Konstitution des 1.Bornylacetats durch Ver-
seifong erwiesen, Der Kohlenwasserstoff (Sdp. 78° 0, 8 mm)
wurde einstweilen nicht n#her untersucht; nach seiner Dichte
(0,940) kann er in die Cedren-Gruppe der tricyclischen Sesqui-
terpene ocingereiht werden.

Die IIL. Hauptfraktion (112—120° C, 1 mm), die 84,37/,
des Oles betrug, besteht vorwiegend aus Methyl.eugenol
und Asaron. Methyl-eugenol wurde durch Abbau zu
Veratrumsiure nachgewiosen und gezeigt, daf zur Ent.
scheidung der Frage, ob im Ole Methyl-eugenol oder Me-
thyl-isoeugenol vorliegt, die durch Petersen durchgefithrte
Nitrositreaktion vorliufig nicht geeignet ist; hier sind noch
weitere Untersuchungen ndtig. Asaron konnte auch aus
dieser Fraktion rein isoliert werden.

Die IV. Hauptfraktion (122—126° C, 1 mm), betrug
16,19/, des Oles und bestand beinahe ausschlieBlich aus Asaron,
das vollkommen rein isoliert wurde. Es wurde experimen-
tell bewiesen, daB seine Bildang nicht einer thermischen Zer-
setznng des Diasarons — wie Gerd vermutet — zuzn.
schreiben ist

. Die V. Hauptfraktion (128°C, 1 mm) betrug 8,69/, des
Oles und enthielt, neben sekundiir gebildeten Verharzungs-
produkten, Asarylaldehyd, der isoliert wurde.

Durch Kenntnis der Mengs und Zusammensetzung der
einzoluen Fraktionen konuten dis Mengenverhiltnisse der Be.
gtandteile annghernd berechnet werden.
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Hs wurde festgestollt, daB die Zusammensetzung dos
Klausenburger Haselwarzoles sich von der des deutschen Hasel-
wurzdles besonders durch die Anwesenheit des 1-Bornyl-
acetats wesentlich unterscheidet,

Zur Lsung noch unbeantworteter Fragen wurden weitere
Untersuchungen in Gang gesetat,

Es ist uns eine angenebme Pflicht, auch an dieser Stelle
der ,Rockefeller Foundation und dem ,Ungarischen
Landesfond zur Férderung der Naturwissenschaften®
fur die materielle Unterstitzung herslichst zu danken.

Bzeged, im Marz 1982,
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Mitteilung aus dem Orgenisch-Chemischen Institut der Technischen
Hochschule Lwéw (Polen)

Uber den Oxy-8-chinolin-aldehyd-5
und einige daraus dargestellte 5,6-substituierte
Chinolinabkmmlinge

Von Bogustaw Bobrafskt
(Efngegangen am 20, April 1938)

Freio 0-Oxy-aldehyde des Chinolins sind bisher nicht dar-
gestellt worden, Die von Lippmann und Fleigsner?) aus.
gefulirten Versuche, um aus Oxy.8-chinolin mittels der Reimer-
schen Synthese einen Aldehyd darzustellen, blieben erfolglos.
Dagegen erhielten M. Conrad und L, Limbach? mittels dieser
Meothode einen Oxy-Aldehyd des Chinaldins, nimlich den Me.
thyl-2-oxy-4-chinolinaldehyd.3.

Die leichte Substituierbackeit des Oxy-8-chinolins lieB er-
warten, daB bei dieser Verbindung die Reimersche Methode
zn einem positiven Resultate fithren miBte, und zwar konnte
man die Entstehung des 5- oder 7-Aldehyds des Oxy-8-chino-
lins als wahrscheinlich erachten.

Allerdings ergaben die ersten Versuche, bei denen eine
witBrige, alkalische Losung des Oxy-6.chinolins mit Chloroform
einigo Stunden auf etwa 70-~80° erhitzt wurde, kein positives
Resultat, wahvacheinlich weil der primar entstehende Aldehyd
in der wibBrig-alkalischen Lijsung weiteren Koundensations- baw.
Polymerisationsvorgiingen unterlag. Evst als die Resktion in
alkoholischer Lidsung mit Natriumhydroxyd (picht Kalium.
hydroxyd) und einem UberschuB an Chloroform ausgefiihrt
wurde, lioB sich der Aldehyd in der bei der Reimerschen
Synthese fiblichen Ausbente isolieren; er scheidet sich dabei

1) Ber. 19, 2487 (1888).
%) Ber. 21, 1972 (1888),
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in Form weines in Alkohol-Chloroform unldslichen Natriume
salzes ab und wird somit weiteren Anderungen entzogen.

Die neue Verbindung schmilzt bei 188,6° und 148t sich
loicht durch Sublimation in Form von langen, weiBen Nadeln
erhalten, die an der Lmft einen schwach gelblichen Stich an.
nehmen. Der Aldehyd 10st sich in S#uren und Alkalien, Die
Carbonyl-Gruppe ist sehr reaktionsfihig; in wiBriger Lisung
wurden Kondensationsprodukte mit Hydrazin, Phenylhydrazin
Aunilin und Hydroxylamin erhalten; ammoniakalische Silber-
16sung wird reduziert, Fohlingsche Lisung dagegen nicht,

Auf Gruod der Entstehungsweise konnte man den Ein.
tritt der Aldehydgruppe in die Ortho-Btellang zur Hydroxyl.
gruppe erwarten. Einen Beweis dafur, daB die Aldehydgruppe
wirklich ortho-stindig ist, bildet die Fghigkeit des Aldehyds
sich mit Essigehureanhydrid und Natriumacetat vermittels der
Porkinschen Synthese zu einer Cumarinverbindung zu konden-
sieren (vgl. den folgenden Aufsatz). Es sind daher fir die
Aldehydgruppe die Stellungen & (Formel I) oder 7 (Formel II)
mbglich, wobei die erstgenannte Lage analog dem vielmals
bei verschiedenen Substitutionsvorgingen beobachteten Ver-
halten des Ozxy-6-chinolins?) die wabrscheinlichere ist.

CHO

ROCERINEE

Um zwischen den Formeln I und II zu unterscheiden,
vorsuchte ich den Aldehyd auf. dem Wege

/OH OH /OH
CBR > CBNC - — cEN

OH B
—_— (c,a.m< —_ (c.n,m<°
CONH, COOH

in dio entsprechende Saure iiberzufithren, wobei das Verhalten
des dabei erhaltenen Nitrils gegen die hydrolytisch wirkende

Y VgL =. B. J. Mathéus, Ber, 231, 1642, 1888 (1888); Ad. Claus
u. Alex. Kaufmann, dies. Journ. (2) 55, 509 (1897); Ad, Claus u.
H. Howita, dies. Journ. (2) 44, 439 (1891).
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Reagenzien einen wichtigen Aufschiuf for die Stellung der
—C=N-Gruppe und damit auch der Aldehydgruppe geben
konnte, HEs ist niwlioh eine oft konstatierte KErsoheinung, dad
die Nitrilgruppe durch beiderseitige Ortho-Substitution (wie in
der Formel I) in ihrer funktionellon Eigenschaft sterisch be-
hindert wird}), womit die groBe Bestindigkeit soloher Nitrile
gogen hydrolytisch wirkende Mittel susammenbiingt, Das Nitril
entsteht sehr leicht beim Erhitzen des Oxims des Oxy-68.chino-
linaldehyds-, indem es schon unterhalb seines Schmelzpunktes
Wasser abspaltet.

oH OH
N5 — (C.H.N)<CEN + B,0.

Denselben Effekt erreicht man durch Kochen des Oxzims
mit Essigsiureanhydrid. Das auf diese Weise dargestellte
Nitril war monomolekular. Trotzdem verhalt es sich sehr be-
stindig gogen spaltende Mittel. Nach 24stindigem Kochen
mit 25prosent. Kalilauge oder 20prozent. Schwefelstiure blieb
es unangogriffen, Ebenso @bt siedende konz. Salzsture keine
Wirkung aus, wihrend im geschlossenen Rohre bei 170° die
Spaltung eintritt, wobei aber zugleich das Carboxyl aus der
entstohenden Carbonsiiure abgespalten wird, so dab freies Oxy-
6-chinolin resultiert. Erst konz, Schwefelsdure bei Wasserbad.
temperatur bewirkt Hydrolyse; doch bleibt diese bei dem Amid
der betreffendon Séure etehen, Die Verseifung des so dar-
gestellten Amids 1a8¢ sich mit gewShnlichen Mitteln anch nicht
durchfithren. Durch Eiowirkung von Natriumnitrit in saurer
Losung nach der Methode von Bouveault®) liBt sich aber
die NH,-Gruppe durch Hydroxyl ersetzen. Die entstehende
0-Oxysture unterscheidet sich von den von E. Lippmann
und F. Fleissnoer®) einerseits und R. Schmitt und J. Alt-
schul4) anderseits dargestellten und den Beschreibungen nach

% Vgl = B, Kilster u. Stallberg, Ann. Chem. 278, 207 (1898);
Hoffmann, Ber. 17, 1914 (1884); 18, 1324 (1885); Reich, Bull. Boc.
Chim. de Fr, 21, 228 (1917); Berger u. Olivier, Rec. trav. chim,
Pays-Bas 46, 600 (1987).

% Bull, (8) 9, 870 (1898).

% Monatsh, 8, 828 (1887).

4 Ber. 20, 2696 (1887).
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identisolien Oxy-6-chinolincarbonsiiuron dadurch, daB sie bereits
bei etwa 170° ihr Carboxyl verlor und dann als reines Oxy.
6.chinolin bei 198° schmilat, Die zwei genannten Sturen haben
~ ihrer Beschreibung nach — oinen eigenen Sohmelzpunkt:
Lippmann und Fleissner geben 200° an, Schmitt und
Altschal 203--204° Die erstgensnnte Share zersetzt sich
nach Lippmann und Fleissner?) erst einige Grade tber
ihrem Schmelzpunkt.

Die von Schmitt und Altschul erhaltene Siiure gibt
beim Erhitzen mit starker Salpetersfiure ein Nitro-5-.oxy-
6-chinolin, identisch mit der von Mathdus?) direkt aus Oxy-
8.chinolin erhaltenen Verbindung, deren Konstitution von Claus
und Kaufmann?® festgestellt wurde. Auns dieser Tatsache
zichen Schmitt und Altschul den SchluB, daB sich die
Carboxylgruppe in der genannten S8ure in Position b befindet,
denn es scheint ihnen unzweifelhaft, daB bei der Einwirkung
von Salpetersiiure die Nitrogruppe die Stellung des Carboxyls
einpimmt. Die in der vorliegenden Arbeit erhaltene Shure
ging auch, aber viel leichter in das genannte Nitro.5.0xy-
6-chinolin fiher, wenn sie in konz. Schwefelsiure geldst, mit
einem UberschuB von konz. NaNO,-Ldsuug bei einer 80° nicht
fiberschreitenden Temperatur versetzt, daon in gleiches Vo.
lumen Wasser unter Kithlung gegossen und nachher auf 80°
einige Minaten erhitzt wird. Wahrsoheinlich wird die primir
unter Entweichen von Kohlensiiure entstehende Nitrosoverbin-
dung rasch in die Nitroverbindung oxydiert. Ubrigens ist es
auch mdglich, daB die salpetrige Siaure selbst nitrierend
wirkt.§)

Um die Beziehung der hior aus dem Aldehyd erhaltenen
Saure zu den von den obengenannten Autoren beschriebenen
sicher klarzustellen, warde das bei 160° im Wasserstoffstrome
getrocknete und feingepulverte Kaliumsalz des Oxy-8.chinolins
in einem Hochdruckautoklaven mit Kohlendioxyd bei 50 Atmo-
sphiiren behandelt und nachher wihrend 7 Stunden auf 170°

HA.a O,

4 Ber. 21, 1887 (1888).

Y Dies Journ. (2) 55, 519 (1897).

9 Vgl. Deninger, dies, Journ. (2) 42, 550 (1890).
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erhitat. Dabel etieg der Druck auf 90 Atmosphren.’) Das
Reaktionsprodult wurdo weiter nach den Angaben vou Schmitt
und Altschul?) veratbeitet. Die genaue Prafung der so dagr.
gestellten Sure erwies ibre vollige Identitht mit der aus dem
Aldebyd entstchenden. Die Augaben von Lippmann und
Fleissner, sowie dis von Schmitt und Altsohul Gber den
Sohmelzpunkt der Biure sind dahor in folgender Weise zu
ergénzen: Wird der Schmelzpunkt auf die sonst iibliche Weise,
also beim sehr langsamen Erwirmen des Apparates, bestimmt,
80 gersetzt sich die Sture unterhalb -ihres Schmelspunkts in
Kohlendioxyd und Oxy-8-chinolin, daB dann bei etws 198°
sohmilzt. Frhitzt man schoeller, als sonst tiblich, so. kann
man ein verschiedenes Verhslten der Shure beobachten, je
-nach der Sohnelligkeit der Temperaturerhohung. Man kann
bewirken, daB die Sure bei etwa 182--184° unter lebhafter
Kohlensureentwicklung schmilst, wobei das entstandene Oxy-
6-chinolin zuerst fest wird und nachher bei 198° sohmilzt,
oder daB die Shure bei 188-<190° uuter Kohlensiureabgabe
glatt zu einer Flossigkeit sohmilst. Der von den obengenannten
Antoren angegebene Schmelzpunkt etwa 200°, kawn nur bei
BuBerst schnellom Erhitzen des Schmelspunktapparates mit
voller Bunsenflamme erreicht werden und darf somit nicht als
eigentlicher Schmelspunkt der Sture gelten,

Die Temperatur, bei der die Sture glatt in Kohlensdure
und Oxy-6-chinolin zerfallt, wurde durch Erhitzen der in einem
-U-Rihrchen iber Queoksilber geschlossenen Substanz im Schmelz-
punktapparate bestimmt, Sie betrigt etwa 1700,

Weiter wurde die Schmittsche SBure der Einwirkang
von salpetriger Saure auf die oben erwihntsa Weise unter.
worfen, Dabei entstand Nitro-6-0xy-6-chinolin, wie aus der aus
dem Aldehyd dargesteliten Saure,

Alle dioso Tatsachen sprechen dafr, daB sich in der
genannten Sfure die Carboxylgrappe in Stellung 5 befindet,

") In der oben zitierten Arbeit von Schmitt u. Altschul feblen
die Angaben tiber den Druck, bel welchem die Reaktion verliuft. Es
wurde featgestellt, daB bel elnem Druck von 20 Atmosphiiren kein Kalinm-
salz der Oxy-6-chinolincarbons#ure erhalten wird. Das Reaktionsprodukt
stellt ;ielmahr ¢in Gemisch von Oxy-6-chinolin und Kaliumearbonat vor.

A a0,

Journal {, prakt, Chemle (2) Bd. 134, 10
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Wollte man annohmen, da8 bei der Einwirkung von sal.
petriger Siure das Carboxyl aus Stellung 7 entweicht, wabrend
-die Nitrierung in Stelle b erfolgt, so kinnte man nicht ver-
stohon, warum diese analoge Substitution in Stelle & nfoht
obne Eliminierang der Carboxyl-gruppe geschieht.
Auf Grand aller dieser Erwigungen, ist der hier be.

schriebone Aldebyd als Oxy-8-chinolinaldehyd-5 (Formel Ij auf-
zufassen, '

Experimenteller Teil
Oxy-8-chinolin-aldehyd-5

80 g gepulvertes Natriumhydroxyd werden in einem 800 com-
Kolben mit 50 com Alkohol einige Minuten am RuckfluBkithler
gekocht; dann werden 10 g gepulvertes Oxy-8-chinolin?) ein-
gotragen, der Inhalt des Kolbeus geschittelt und auf Zimmer-
temperatar abgektthlt, Nuomehr 148t man durch den Riuok-
fluBkobler 10com Chloroform langsam einflieBen, wodurch die Lo~
sung eich bis sur Siedetemperatur erwlirmt und eine braungrtine
Farbe annimmt, ' Tot die energische Reaktion voriiber, so trigt
man wieder 10 com Ohloroform ein, mischt dem Inhalt des
Kolbens durch Schatteln und taucht den Kolben in oin Wasser.
bad, das men allmblich auf 80° erwiirmt, Jetzt triigt man
in etwa 1/, stindigen Zeitabstinden noch Smal jo 10 com
Chloroform e¢in und erwirmt das ganze etwa 4 Stunden auf
80° Heruach wird abgekithlt, der auns Natriumoblorid und
dem Natriumealze des Aldehyds bestohende Niederschlag ab-
gosaugt, wit wenig Chloroform, das mit 5°/, Alkohol vermischt
ist, gowaschen, getrockmet und in 800 com kochendem Wasser
geldst. Man filtriert von Ungeldstem ab und shuert das Filtrat
sohr schwach mit Essigsiure an, Die nach dem Abkihlen
abgeschiedenen braungeffivbten Krystalle werden filtriert, mit
wenig kaltem Waaser gewaschen, und aus kochendem Wasser
umkrystallisiort. Man erhalt etwa 8 g von Aldehyd in Form
sehr schwach gelblich gefarbter Nadeln, Zur weiteren Reini-

) Das Oxy-8-chinolin wurde nach der Vorschrift von Skraup
{Monatsh. 8, 645 (1888)] dargestelit. Die Reluigong des Robproduktes
geachieht am vorteilhaftosten durch Uberfothven in das in Salzsiure un-
13sliche Doppelsalz mit BnCl, und nachfolgendes Zerlegen mittels Schwefel-
wasseratoff,
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gang wird der- lufttrockene Aldehyd aus Methylalkohol kry-
stallisiert oder sublimiert. Die reine Substanz schmilst bei
188,6% in Wasser sohwer 16slioh, leicht in Xthylalkohol, Xther,
Chloroform, Acetont, Benzol und Bensin, etwss sohwerer in
Moethylalkohol. Die witBrigen Losungen nehmen beim Kochen
an der Loft eine schmutzig gelbliche Farbe an.

88,7 mg Bubst.: 85,4 mg 00y, 9 mg H,0, — 88,0, 83,8 mg Subst,

9,70, 2,88 com N (25,5, 20,6% 789, 187,56 mm), — 86,2 mg Subst. in 5 cem
Bensol ebulliotkop, 4T = 0,187°

CoH,0,N Ber. C 69,04 H 4,08 N800 Mol-Gow. 178,08
Gef. ,, 60,40 ,, 992 , 8,14 » 169
Das Ammonsalz wird durch Siitigen einer #therischen
Libsung des Aldebyds mit trockenem Amamoniak dargestellt;
schwach grinlich-gelb gefiirbtes krystallinisches Puiver, das
schon bei der Zimmertemperatur unter Verlust von Ammoniak
in den freien Aldohyd tibergeht.

20,0 mg Bubst. des frisch dargesteliten und schuell tbher H,80, in
Vakuom getrocknoten Salzes: 8,45 com N (229, 86,6 mm), — 224 m

Subat, des etwa 80 Btanden suvor berelteten Balzes: 2,08 com N (2i°,
18,5 mm),

OwH“O.N’ Bor. N 14,78 Geof. N 14,58, 10,01
Nach 86 Stunden waren also etwa 82/, des Ammonsalzes
zersotat,

Oxy-6-chinolinaldehyd.5-phenylhydrazon entsteht
beim Vermischen von schwach essigsauren oder alkoholischen
Losungen des Aldehyds und Phenylhydrazins. Qelbe Nadelo,
die unter Zersotzung bei 2822849 schmelzen; schwer loslich
in Benzol und Alkohol, unléslioh in Wasser.

28,8, 21,6 mg Subst.: 8,42, 8,13 com N (26, 24°, 188, 788,%5 mm).

O H,ON, Ber. N 1598  @ef. N 16,10, 15,98

Das Oxy-ﬂochinolinaldehyd-5-pheny1hydrazon-
chlorhydrat entsteht durch Vermischen der salzsauren
Losungen des Aldehyds und Phenylhydrazins, Lange orange-
gelbe Nadeln, die sich bei 221—226° zersetzen. Das Chlor-
hydrat ist in verdinnter Salzshure schwer léslich. Beim Er.
wirmen mit Wasser spaltet es Chlorwasserstoff teilweise ab.
Nach dem Trocknen im Vakuum tber Schwefolstiure enthilt
es 1 Mol, Krystallwasser, das es bei 120° verliert, zugleich
eine rote Farbe annchmend.

10*
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0,937 g dor im Vakuam Gber H80; getrockneten Bubset.:
0,0147 g HyQ (bol 120%, « 24,0, 35,1 mg derselben Subst.: 1,815, 3,684 g
AgNO;-Lisung (1 g der Kdsang eutspricht 1,7688 mg O.Y

0, H,yON,. HOLLH,0  Ber. HO 888 Ol 11,06
Gof. , 574 , 14,18, 11,14

Oxy-8-chinolinaldehyd-6.aldazin,
{ Bis-[oxy-6-chinolin-b ]-aaimethylen)
(UoHaN)<°B Ho C,H,N)
CH=N~N=<OH/ =

scheidet sich nach Versetzen einer schwach sauren Lisung des
Aldehyds und des Hydrasinsulfats mit Natriumacetat in Form
eines kanariengelben Niederschlages ab. Die Verbindung ist in
gewbhnlichen Lisungemitteln praktisch unlBslich, Aus einem
groBen Volum koohender Essigshure krystallisiert das Aldazin
in Form gelber, glinzender Nadeln, die ihren @Glanz schon nach
kurzer Zeit bei gewbhnlicher Temperatur verlieven (Abspaltung
von Krystallessigstiure) Das Aldazin schwmilst bei 851°
21,7 mg Bubst.: 4,0 cem N (83,59 787 mm).
CpH, O N, Ber. N 16,81 Gof. N 16,31

Oxy-8-chinolin.aldehyd.6.anil,

s
(0°H ) "'N.OQH‘

wird aus mineralsauren Ldsungen von Aldehyd und Anilin
durch Natriumacetat abgesohieden. Gelbe, flache Nadeln aus
Ligroin, oder dtnne, lange Nadeln aus verdfinnter Essigsiure.
Sehr leicht l6slich in Alkohol, Benzol und Aceton. Schmelz.
punkt 102°, '
26,1 mg Bubst.: 2,76 ccm N (829, 787 mm).
0, H,,ON, Ber. N 11,20 Gef. N 11,55

Oxy-6-chinolin-aldehyd.5.0xim
Man 18st den Aldehyd in wenig Kalilauge, gibt einen
kleinen (Jberschuf von Hydroxylaminchlorhydrat hingu, erwiirmt
die alkalisch reagierende Flilssigkeit einige Minuten auf dem

%) Bestimmt nach dem Zentigramm-Verfahren von B. Bobradski,
Ztachr, . analyt. Chem. 84, 225—240 (1981); Rocsn, Chem. 11, 801 (1881),
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‘Wasuserbade und siuert nach dem Erkalten mit Hssigeiure an.
Das Oxim bildet einen weiBen, foinkrystallinischen Nieder-
sohlag. Es ist in gewdbnlichen Ldsungsmitteln fast unloslioh,
Aus Essigsiiure, in der es sich sioh sehr schwer Iist, krystalli-
siert es in Form von sebr kleinem, weien Nadeln. Beim
schnellen Erhitzen schmilzt es bei 2859 langsam erhitat, ver.
liert es unterhalb dieser Temperatur 1 Mol, Wasser und geht
in das eptsprechende Nitril fiber.
97,7 mg Bubst.: 8,78 com N (81°, 187 mm),
O.H,0,N,  Ber. N149  Gef N 15,08

Oyan«b-0xy-6-chinolin

Man kocht 1 g des Oxims mit b com EssigsBureanhydrid
2 Stunden am RuokfluBkiihler, Die erkaltete, dunkle Flaesig.
keit wird mit einigen Kubikzentimetern Alkohol versetzt uad
auf dem Wasserbade wiederholt zur Trockne verdampft. Der
Riokstand wird in heiler, verddnnter Natronlauge geldst, mit
einer Messerspitze Tierkohle einige Minuten gekooht und dann
filiriert, Nach dem Eindampfen des schwach braun gefirbten
Filirats auf etwa 25 com versetzt man die heiBo Lisung unter
starkem Umriihren mit etwa 5 com 80 progent. Natronlauge,
wodurch das Natronsalz des Cyan.5.oxy-6-chinoling in Form
fast farbloser Nadelu abgeschieden wird, Man filtriert, wischt
mit wenig Natronlauge nach, 18st in wenig Wasser und shuert
die Losung schwach mit Essigsture an. Das Cyan-b-oxy-
6-chinolin scheidet sich aus der gelben Flissigkeit in Form
von langen, farblosen Nadeln ab. Zur weiteren Reinigung
kaun es noch einmal in das in Natronlauge schwer losliche
Natriumsalz umgefihrt und mit Essigsture in Freiheit gesetat
werden. Die Ausboute betrigt etwa 0,75 g.

Die Abspaltung von 1 Mol. Wasser kann man auch durch
vorsichtiges Krhitzen des Oxims in einem geeigneten Gefd8
bewirken, wobei das Cyan-5-oxy-8-chinolin sublimiert, worauf
8, wenn nbtig, durch das Natronsalz gereinigt wird.

Das Cyan-8-oxy-6-chinolin schmilst bei 208° in guge-
schmolzener Capillare. Es ist in kaltem Wasser unlalich, in
sehr groBen Mengen kochendes Wasser 18st es sich mit gelber
Farbe; in Benzol, Chloroform und Ather unlslich, in Athyl-
alkohol schwer, in Aceton sehr schwer (etwa 0,8 g in 100 com
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siedendes Aceton), leioht dagegen ‘in Easigeiare 10slioh. - Hs
krystallisioed aus verdinuter Essigeiure in sohr langen, ver-
filzten, weifien Nadelo. In Suren und Alkelien 18st es sich
leicht, Die alkalischen LOsungen fluorescieren blau-violett.
Dieselbo' Flaorescenz soigt die alkoholische Losung, die sich
im heiB-gesittigton Zustande mit einem Tropfen FeCl,-Lsuvg
kirschrot firbt. - '

25,7 wg Bubst.: 08,8 mg 00, S4mpg B0, - 246 mg Bubst.:
864 com N (19°, 728mm) — 0,1481 g Sabst. in 68,4 com REisesslg,
41 = 0,081° (ebullioskop.)

OoH,NO  Ber. 0 7057 H 856 N 1647 Mol -Gow. 170
Gef. , 10,86 ,, B85 , 16,39 s 167

Das Natriumsals fallt aus alkalischen Ldsungen des
Cyan-5-oxy-6-chinoline nach Versetzen mit starker Natronlauge
in Form von flachen, breiten, farblosen Nadeln, mit einem sehr
sohwaoh golblichen Stich. Es enthalt 4 Mol Krystallwasser,
die bei 120° entweichen, wobei das Sals eine kanariengelbe
Farbo annimmt, - - S

Das Salz schmilst noch nioht bei 800°, ist in Wasser und
Alkohol leioht l9slich. Beine Lsungen fiuorescieren blau-violett,

0,1602 g Subet.: 0,0488 g H,0 (bel 1209, 0,0486 g Na,8O,.

O H,0N\Na.4H,0  Ber. HO 9781 Na 8,69
Gef. , 918¢ ,, 819

Oxy-8-chinolin-carbonsiure.6-amid

Man 188t 1 g des Cyan.5.oxy-8-chinoling in 5 com H,80,
(d = 1,84) und erhitat in einem Reagenzglase otwa 8 Stunden
auf dem Wasserbade, Nach dem Erkalten gieBt man die
Flissigkeit in etwa 50 com Wasser, neutralisiert die Haupt-
menge von H,80, mit Natronlauge und versetst mit Natrium.
acetat. Ks scheiden sich schwach graue Nadeln des Amids
aus, das zur Reinigung in moglichst wenig Wasser geldst und
mit etwas Tierkohle einige Minuten gekocht wird. Aus der
filtrierten, blaBgelben Lisung krystallisiert das Amid in Form
von sehr schwach rosarot gefarbter Nadeln ab, die 1 Mol. Kry.
stallwasser enthalten. Das Wasser entweicht beim Trocknen
bis 110° vollstandig, wobei die Farbe der Substanz in schwach
grinlichgelb umschlagt, Schmp. 227,6°. Das Amid ist leicht
I8alich in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser und Aceton, sehr



sohwer in Bensol, unl8slich in Xther, WaBrige und alkoholische
Lisungen werden durch Fe(l-Lisung kirschrot gefirbt.
88,7 mg kvyst, Subst.: 4,08 oxm N (179, 781 mm), — 0,8101 g kryst.
Subst.: 0,0194g H,0 (bet 1109, :
O'QH.O.N’O H’O Borl N !8,69 H’O 8|7‘
’ Geﬁ /3 ‘8'88 ” 8.85
24,8 mg wasserfr. Subst,: 579 mg CO,, 9,2 mg H,0,
0,,H,0,N; Ber. C 68,85 H 4,29
Qef, ,, 68,67 1w $H10

Oxy-6-chinolin.carbonsiiure-5

Man 13st 0,2 g des Amids in einem Reagonsglase in etwa
1 com H,80, (d = 1,84) unter schwachem Erwirmen, kihlt
dann auf etwa 10° ab und bringt mittels eines Capillartrichters
vorsichtig und langsam unter die Schwefelshure eine Lisung
von 0,15 g Natriumnitrit in 1 com Wasser. Nach etwa 1 Minute
trigt man den Inhalt des Reagensglases vorsichtig in eine
Lisung von 4g NaOH in 10 ¢om Wasser unter fortwiihrendem
Umrithren und Kithlen ein. Nach volligem Erkalten s#inort
man die Lidsung mit Easigsiure an, wobei man die Temperatur
unter 80° hillt. Die in Form eines gelblichen Niederschlages
abgeschiedene Sture wird filtriert und bei der Zimmertemperatur
getrocknet. Zur Reinigung wird die Siiure in miglichst wenig
80prozent. Salzshure bei hSchstens 80° unter Umrithren ge-
16st. Nach dom Erkalten der Losung krystallisiert das Chlor-
hydrat in langen Nadeln aus. Das filtrierte und mit mini-
maler Menge konz, Salzshare gewaschene Chlorhydrat wird
in wenig Natronlauge geldst, die Losung filtriert und mit
Essigsdure die reine Oxy-6.chinolincarbonsiure-b abgeschie-
den. Der Niederschlag fullt flockig aus, erweist sich aber
bei etwa 1000facher VergroBerung als krystallinisch und aus
kroisfdrmigen Konglomeraten bestehend, die aus 8 konzentrisch
gruppierten Krystillchen zusammengesetzt sind. Die Shure ist
in Wasser und organischen Ldsungsmitteln praktisch unldslich,
Die wiBrige, kalte Suspension firbt sich mit einer FeCl,-Ldsung
nach lingerem Stohen rot. Die Oxy-8-chinolincarbonsiure-5
16et sich nicht in sehr stark verdiunten Mineralien, wohl aber
in konz. Siuren beim Erwirmen. Das Chlorbydrat gibt in
Berithrung mit Wasser Chlorwasserstoff ab, wobei unldsliche
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freie Sture surlickbleibt. Nach dem Trockmen stellt die Saare
ein feinkrystallinisohes, sehr achwach gelblich gefirbtes Pulver,
das beim langsamen Erhitzen etwa 170° ohne su schmelzen
in Kohlensdure und Oxy-6-chionilin zerfallt, wonach letsteres
bei 1989 schmilgt. Beim schnellen Erbitzen im Schmelzpunkts-
apparate kaon ein Schmelzpunkt unter Zorsetzung bei einer
ttber 170 und bis zu etwa 200° liogenden Temperatur beobe
achtet werden, -

23,2 mg Babst.: 68,8 mg CO,, 7,6 mg H,0. — 81,8 mg Suabst.:
2,08 com N (179 186,5 mm),

CHON  Ber. O 0848 H 874 N4t
Gof. , 63,58 ,, 868 ,, 188

Nitro.5-0xy-6-chinolin

0,1 g der Oxy-6-ohinolincarbonsiure-5 wird in etwa 0,5 com
konz. Schwefelshure gelost und die erkaltete Lisung, in der
oben beschriehenen Weise, mit einer kons, Lisusg von olg
Natriumnitrat bei einer 80° nicht #ihersteigenden Temperatar
versetzt, dann mit etwa gleichem Volumen Wasser verddnnt
und nachher 5 Minuten auf 80° erwirmt, Nach dem Erkalten
tiberstitigt man die Losung mit Natronlauge, wodarch briun-
lich gefirbte Nadeln des Natriumsalzes des Nitro-B-0xy-6-chino-
ling abgeschieden werden, Diese werden filtriert, mit Natron-
lauge gewaechen, in wenig Wasser gelost und mit Tierkohle
gekocht. Die filtrierte Losung wird mit Essigsiure angeshuoert
und nach Zugabe von Wasser wieder mit Tierkohle gekooht,
Aus dem erkalteten Filtrat scheiden sich gelbe, lange Nadeln
des Nitro-5-oxy-8-chinolins aus, die filtriert und mit kaltem
Wasser gewaschen worden. Die so dargestellte Substans
sohmilst bei 186°. Die reine Verbindung ist schwach gelb
gofdrbt und in Benzol, Alkohol, Ather, Chloroform und Wasser
leicht loslich. Dio Mischung dieses Priiparates, mit dem nach
Math&us!) dargestellten, zeigte unveriinderten Sohmelzpunkt,
Beide Substanzen erwiesen sich, entgegen den Angaben von
Skraup? and Mathéus?leicht 13slich in Xther und Chlovoform,

7,9 mg Bubat.: 887 cem N (149, 140,56 mm).

G,H,O,N, Ber. N 14,18 Gef, N 14,08

!) Bar. 31, 1888 (1888). 1) Monatsh. 8, 545 (1888). %) A. 4,0,
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Mittoilung aus dem Organisch - Chemischen Institut der Teobnischen
Hochschule Lwow (Polen)

Uber das
0x0-2-[oxa-1-aza~8-phenanthren-dihydrid-1,2]
von Bogusinw Bobradski
{Eingegangen am 20. April 1988)

Eine der wichtigsten synthetischen Darstellungsmethoden
der Cumarinverbindungen ist die von Pechmann?) entdeckte
Kondensation von Phenolen mit Xpfolsture durch wassor-
entzichende Mittel, vor allem Schwefelsiure. Nach Pechmann
beruht die Reaktion darauf, da8 der primiir unter Avstritt
von Ameisenstiure aus der Apfelsiure entstehende Halbaldehyd
der Malonsiiure (I), sich in statu nascendi mit dem betreffon-
den Phenol verbindet, indem er in den Boenzolkern in die
Ortho-Stellung zum Hydroxyl eintritt (II). Die auf diese Weise
entatandene Verbindung geht dann, unter Verlust von 2 Mol
Wasser, in die entsprechende Cumarinverbindung (III) ber:

O00H
o E:’“
O:H OH
‘BH’ et o4 &Hg H O/ + (ﬂ —
éoon éo;)n )
0:H 0
“G0i0H - N\COo
e —_—
l l J,n, .
H | H
nm o). 1
O

Die Reaktion verliuft glatt mit Polyphenolen, das Phenol
selbst gibt nur geringe Mengen von Cumarin,

Y) H, v. Pechmann, Ber. 17, 920 (1884).
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- - Wied Oxye.chinolin der Pechmannschen Reaktion unter-
worfen, 8o entstebt in guter Ausbeute eine Verbindung, der
man auf Grond ibrer Entetchungsweise und der Aualysen.
ergebnisse die Formeln IV oder V zuschreiben kaunn.

"N N  (H CH

OOk Ok
0 0
‘ 0 'l v
IV OH J)O Y Vi

N

Eine Verbindung, der gleichfalls eine dieser Formeln zu-
kommen muB, haben ecinerseits Biman Bihari Dey und
Mahendra Nath Goswami, durch Erhitzen von Nitro-6-
cumarin (VI) wit Glycerin und Schwefelsiure!), andererseits
H.Kondo und T Ui%) durch Skraupierang von Amino.6-cu.
marin erbalton.

Die Konstitution der nach diesen beiden Verfaliren dar-
gestellten Verbindung wurde von den genannten Autoren micht
sicher festgestellt. Sie nehmen an, daB dem von ihnen er.
baltenen Produkt wahrscheinlich die Formel IV des Oxo.2-
{oxa-1.a2a-8.phenanthren.dihydrids-1,2] zukommt, da sie fest.
gestellt haben, daB eine Methylgruppe in Position 7 beim
Cumarin die Bildung des Pyridinkernes nicht verhindert.?)

Das in der vorliegenden Arbeit durch Kondensation von
Oxy-6-chinolin mit Apfelsiure erhaltene Produkt wies die-
selben Eigenschaflen auf, wie die von den obengenannten
Autoren beschriebene Verbindung, Zum unmittelbaren Ver-
gleich beider Priparate wurde Cumarin nach Delalande¥)
nitriert und das erhaltene Nitro-6-cumarin mnach B, B. Dey
und M. N, Goswami mit Glycerin und Schwefelsture erwirmt.
Das so dargestellte Priparat war mit dem aus Oxy-6-ohinolin
erhaltenen vbllig identisch. Der einzige Unterschied lag in
der Farbe der Krystalle: die aus Nitro.8-cumarin dargestellte
Verbindung hatte nach 10facher Krystallisation aus Alkohol

4} Journ. Chem. 8oc. London 115, 581—41 (1919).

%) Chem. Zentralbl. 1, 98, 1837 (1937),

%) Biman Bihari Dey u. Mebendra Nath Goswami, 8. 8.0,
Y Delalande, Ann, Chem, 45, 887 (1848).
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noch einen graugelben Stich, wihrend die aus Oxy-8-oliinolin
erhaltene rein wei war. Durch Sablimation lieB sich jedoch
auch das erstgenannte Produkt rein weiB erhalten,

. Die Frage nach der Konstitution der auf diesen drei
Wegen entstehendon Verbindung konnute durch die Synthese
des Oxy-8-chinolinaldehyd.5 beantwortet werden. (vgl. vor.
stohends Publikation) Es zeigte sich nBmlich, daB dieselbe
Verbindung noch auf einem vierten Wege erhalten werden
kann, und zwar wenn man Oxy-8.chinolin-aldehyd-6- nach der
Perkinschen Methode!) mit Essigsiureanhydrid und wasser-
freiem Natriumacetat kondensiert:

N
00.08
rol ¢
OH 00.08,

—
~0

m do
4

Die letztgenannte Darstellungsweise dasf als unmittelbarer
Beweis daftir gelten, daB der Pyronring mit dem Chinolinkern
in den Stellungen 5 und 6 verbunden ist, daB also der hier
beschriebenen Verbindung die angulare Formel IV zugewiesen
werden muB,

Experimenteller Teil

0x0-2-{oxa-1-aza-8-phenanthren.dihydrid-1,2)
aus Oxy-6.chinolin und Apfelsiure
9 g Oxy-6-ohinolin werden mit 2 g Apfelsiure innig ge-
mischt und die Mischung in einem Reageuzglase in b com
konz. Schwefelsiure geldst, Dabei beginnt die Reaktion unter
Wirmeentwicklung und Aufschitumen der ganzen Masse, Ist
die energische Reaktion voriiber, so erwirmt man das Reagenz-

1) Journ, Chem, 8oe,, London (2), 8, 58 (1868); Ann, Chem, 147,
229 (1868); 148, 208 (1888).
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glas in einem sledenden Wastorbade etwa 11/, Stunden, bis
die Gasentwickluog aufhdrt. Nach dem Krkalten wird der
Iohalt des Resgenzglases in 200 oo Wassor gegossen, der
Haupiteil dor Schwefelshure mit Kalilauge noutralisiert, mit
Natriumacetat versotat und der weiBe Niedorsohlag von der
gelb gefirbten Flussigkeit durch Filirieren getrennt. Nach dem
Trocknen wird die erhaltene Verbindung aus Alkohol um.
krystallisiort, - Man erbilt 1 g Sabstanz vom Schmp. 282°.

Statt das Realtionsprodult ins Wasser zu gieBen, kann
man auch den Inhalt des Resgenzglases mit einem Uberschus
von mit Wasser angerithrtom Bariumoarbonat neutralisieren,
dann zur Trockne verdampfon, pulverisieren und mit Chloro-
form extrahieren,

Die Verbindung 188t sich leicht duroh Krystallisation aus
Alkobol oder durch Sublimation reinigen,

Das so dasgestellte Oxo-2-[oxa-1-az0-8-phenanthren-dihy-
drid.1,2] ist rein weiB und schmilzt bei 282° Hs besitzt in
fester Form keinen Gieruoh, seine Dimpfe aber zeichnen sich
durch einen oumarinartigen Geruch aus, der z B, bei der Subli-
mation auftritt. Die fibrigen Eigenschaften stimmen mit den
Aungaben von Dey und Goswami fberein,

28,4 mg Subat.: 62,8 mg CO,, 1,4 mg H,0, — 28,1, 85,2 mg Bubst.:
1,76, 8,31 com N (38 189, 1785, 744 mm).

OsHB,0,N Ber. 07810 H3ss N1t
Qef. ,, 1810 , 884 , 189, 1,10
. Das Pikrat scheidet sich nach Vermischen von alkoho-
lischen Ldsungen beider Komponenten in Form von gelben
Prismen ab. Schmp, 218°,

28,8 mg Bubst.: 2,6 com N (199 788 mm).
O, H,,0,N, Ber. N 18,18 Gef. N 13,08

0x0-2.[ox8a-1-a28.8-hexahydro.
1,2,6,6,7,8-phenanthren)
wurde nach Dey und Goswami durch Reduktion von Oxo-
2{oxa-1-a54-8.dibydrol-1,2-phenanthren] mit Zinn und Salz-
siure erhalten. Schmp. 148°,
41,4 mg Subat.: 2,61 com N (199 785 mm).
C,sH,,0,N Bor. N 696  Gef. N 7,02
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- Das Jodomethylat des 0xo-2-[oxa-1-aza
8-phenanthren-dihydrids.1,2]
erhalten durch Erhitsen von Oxo-2-[oxa.1.aza.8-dihydro-
1,2-phenanthren] mit CH,J im EinschluBrobre auf 120° stellt
derbe Krystalle (aus Wasser) orangeroter Farbe vor, die bei 246°
zu sobmelzen beginnen und erst bei 252,8° fltssig werden,

Kondensation von Oxy-6-chinolinaldehyd.s mit -
Kssigeureanhydrid und Natriumaocetat

0,6 g Oxy-B-ohinoliv-aldehyd.s, 4 g wasserfreies Natrium.
acotat und 8 com Essigstiureanhyirid wurden 1 Stunde auf
176—180° unter einem Riokflubkibler erhitzt. Das braun
gofarbte Reaktionsprodukt wurde in 50 com kaltes Wasser ge-
gossen, und die Hauptmenge der Essigshure und des Kssig-
siureanhydrids mit Kalilauge nentralisiert. Die ausgeschiedenen
grau gefirbten Krystalle wurden aus Alkohol umkrystallisiert,
Die Eigenschaften stimmen mit den oben angegebenen tiberein,

268 mg Bubst.: 12 mg CO,, 88 wg H,0, — 88,1, 85,9 mg Bubst.:
2,98, 8,80 com N (199, 18°, 785, 745 mm),

0“310'“ Ber, © 18,1 Hss8 N 1,11
Gef. ,, 1821 , 8,87 ,, 7,28, 1,2
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Neue Methode sur Bestimmung der relativen
Oberfiichenspannuug (Capillaraktivitiit)

Ihre Anwendung, inshesondore zar Prifung Htherlscher
Ole und verwandter Stoffo

(Vorliufige Mitteilung)

i A Vo Armo Nallr
\Q) - Mit 4 Figuren
(Eingegangen am 4, April 1989)

Auf Grund der von mir friher?) vorgenommenen Versuche,
eine goeignete Mothode ausfindig zu machen, die Oberfitichen.
ahtivitat dtherischer Ole sur Bestimmung ihrer Reinheit heran-
zugichen, fobrte zu verschiedenen Ergebnissen. Féir meine
ersten, an Htherischen Olen und flissigen Rieohstoffon aus-
gefihrten Untersuchungen legte ich die Apparaturerfahrungen
von Thomas Tate?) zugrande und baute einen Apparat, mit
dessen Hilfe die relative Oberfiiichenspannung durch Ermittlung
der Tropfenzahlen gemessen wurde. Dieses Verfabren, das
manche Mangel aufweist und nicht die statischen Verh&ltnisse
der Oberfliichenspannung miBt, sondern rein dynamische Werte
ergibt, bildet auch die Grundlage der ,Stagonometrie¥,
um deren Ausban sich in hervorragender Weise J. Traube?)
verdient gemacht hat. Fur die Praxis dirfte das Prinzip
dieser Mothode jedoch als durchaus hinreichend angesehen
werden. Die Resultate meiner ersten, mehr orientierend
vorgenommenen Untersuchungen lieBen bereits erkennen, daB
allein die erhaltenen Tropfenzahlen, aumal bei verwandten
atherischen Olen, nicht gentigend charakteristisch sind und
den foir dieses Qebiot fiblichen physikalischen Methoden, wie

%) Ohem.-Techn, Wochengohrift 1921, 848849,
% Philos. Magasine (4) 27, 176 (1864).
% Ber. 19, 871892 (1886); 20, 2644 (1887); 44, 566 (1911) u. a.
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sur Bestinimung doi Dichte, Polarisation und Refraktion
an Schitrfe nachstehen. Eine bessore Charakteristik wurde srst
dann erziels, als auch die gleichzeitiz meBbare Viscositit
hinaugezogen wurde, Natislich geben die erhaltenen Viscosi.
taten ebenfalls nur relative, aber fir den vorliegenden Fall
vergleichbare Zahlen. Relativ nur deshalb, weil der sich los.
losends Tropfen die Ausflubzeit wesentlich beeinfludt.})

. Bphter wurde diese Methode, die manche theoretische
und praktische Fehlorquelle in sich barg, durch Aufoahme
neuer Versuche unter Heranzichung des Stalagmometer nach
J. Traube?) weiter ausgebildet. Die #uBere Anordnung des
suerst von mir beschriebenen Apparates wurde beibehalten,
der Ausfluf des Tropfens aber an einer sauber geschliffenen,
Ersisftrmigen Fliche von 8~8 mm Durchmesser bewerkstelligt,
bei der unter Verwendung einer engen Kapillare das Abtropfen
noch sorgfaltiger vor sich ging, Auch die theoretische Aus.
wertung wurde nach folgenden Formeln modifiziert:

1. Relative Tropfenzahl-Einheit
TE=5%% p,

im
2. Spezifischer Tropfonzahl-Koeffizient
K e BE
wobei’ LB (Wesser)!

7, = Tropfensahl der untereuchten Flissigkelt,
Veeo = Ausflubseit der untersuchten Flussigkeit in Sekunden und
D, = Dichts der untersuchten Fliissigkeit davstellt,

Fur die Praxis ist es gleichgultig, ob man zur vergleichen-
den Pritfang Formel 1 oder 2 wiahit. Bei der ersteren wird
unter Berfickeichtigung der Dichte die durchschnittliche relative
Tropfenzahl (Z.E) angegeben, die in 1 Minute zum AusfluB
kommt, Die letztere gibt dagegen den Koeffizienten im Ver-
gleich mit Wagger an, was wichtig bei der Verwendung von
Capillaren mit verschiedenem Durchmesser ist, Kinige nach-

stehende Untersuchungsbeispiele®) mbgen diese Darlegungen
veranschaunlichen:

}) J. Traube, Chemische Fabrik 1927, 14495 vgl. auch dis Theorle
von Poisenille.

A.a 0.
%) Vgl. auch ,Die Riechstoffindustrie®, 1931, 187,
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Durchw,

&, Tropfens|
i

Oapillar |-

Produkt D, |72|v®lrE| K

etwa
0,48 mm

Destilllortes Waseer . . . | 0,09898 |88 | 185 |10,01 1,000
Tivoler Fichtennadelol. . | 08708 | 70Y, | 808 [10,517]1,0488
w  Kicforuadeldl . . | 08852 {714 | 968 [14,170]1 4125
»  Edeltannen8l. . . | 08684 |70v) | 888 [11,084]1;1080
»  Taunemapfensl . | 0,484 | 684/ | 288 |15,708]1,5660
w  Latschenkleferdl, | 0,8584 {60 | 280 [12,708[1,3610

Nach dieser Methode werden also drei dirokt experimentell
sughingliche GrdBen, nimlich Dichte, Oberfiichenspannung und
innere Reibung (Viscositét) auf einfache Weise rechnerisch
miteinander verbunden. In dieser Form sind die Auswortungen
far die Praxis brauchbar, wie spiiter ausftbrlicher dargelegt
werdon wird.

Das

Die neue Methode
Bestreben, die capillare Steigfahigkeit von Flissig.

keiten durch Beobachtung eines sich ausbreitenden Tropfens

Fig. 1

auf dem Papier methodisch anssunutzen, ist bereits
von H. T'rey’) versucht worden. Jedooh befriedigt die
Apparaturanordnung dieses Forschers fir den vor-
liegonden Zweck nicht. Weitaus oleganter, dabei
praktischer und genauer hat sich im Varfolg meiner
Arbeiten folgender Apparat erwiesen. Das von mir
als ,Capillaroskop®“ bezeichnete Instrument
setat sich im wesentlichen aus 8 Teilen zusammen,
wie durch beigefigte Skizzen einfach veranschaulicht
werden mbdge (vgl. Fig, 1--8).

Fig. 1 ist die Tropfencapillare, die im Pringip
dem ,8talagmometer« von J, Traube entspricht
und fiir den vorliegenden Zweck etwas modifiziert
warde. Je nach dem Grade der Viscositit wurden

- 8 Tropfencapillaren mit verschiedenem Capillar-
durchmesser gewithlt, Man verfihrt zuniohst folgen-

dermaBen. Das Untersuchungsmaterial wird vorher durch einen

%) Z. anorg, Chem, 87, 748,
%) Dor Appsrat ist sum gesetslichen Bchutz angemeldet und wird
von der Firma C. Gerhardt {n Bonn in den Handel gebracht.
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Papierfilter filtrlert, in' die Kugel der Tropfoncapillare mit
Hilfe eines Gummiballes oder Gummischlauches eingesogen
und der OapillarausfluB oberhalb der Abtropffidche mit Filtrier-
papier abgetrocknet. Die Capillare wird alsdann in ein eigens
hierfiir hergerichtotes Stativ' so eingespannt, daB sie senkrecht
in die Mitte eines Rahmens zeigt, welcher zur Aufnahme des
Capillarpapieres bestimmt ist, Das Papier selbst wird erst
dann aufgelegt, sobald die ersten Tropfon sich von dem Capil-
larrohr abgeldst haben. Der nhichste in Frage kommende
Tropfen wird auf die Mitte des Capillarpapieres aus einer Hohe
von etwa 1bis 1,6om auffallen gelassen und bei seinem Auf-
trefien sofort die Stoppubr in Qang gesetat. Sobald 2 Tropfen

!

Rahmen zur Seite und JaBt zuntichst die Flissigkeit sich ganz
oinzichen, Ist dies geschehen, so wird das Papier, um @ber.
mbiBige Verdunstung des atherischen Oles zu vermeiden, in
eine Kilvette eingestellt, die am Boden einige mit dem jeweiligen
Ol getriinkte Papierschuitzel enthilt)) Danach wird der Be-
leuchtungskasten (Fig. 2) vorbereitet, Zeigt die Stoppubr etwa
4 Minuten, so wird das Capillarpapier aus der Kiivette heraus-
genommen und nach Awufklappen des Rahmens auf die Be-
leuchtangsscheibe des Kastens aufgelegt und mit dem Kreis-
messer (Fig. 8) bedeckt. Die ginstige Einstellung des Kreises
ergibt sich spielend nach einigen ausgefohrten Versuchen.
Je nach der Struktur des Papieres und auch Art des Oles

) Das Einlegen von &lgetriinkten Paplorschnitseln ist nur dann
nitig, wenn es sich um ein gehr loicht Adchtigea dtherischea O1 handelt.
Jouraul £, prski. Chemlo (3] Bd. 184, i
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vorbreiten aioh die Tropfenzonen meist siemlich gleichmaBig
kreisrund, des Ofteren auch oval, ~ :

Duroh die Anordoung der MeBscheibe, welohe erlaubt,
das sich kontinuierlich aushreitende Tropfenbild an vier ver.
schiedenen Stellon ohne Schwierigkeiten schnell zu messen,
werden im Durohschnitt gut Ubereinstimmende Resultate ere
halten. Man notiert die Kreismesser durch von & su 5 Minuten
und zwar bis su einer Maximalzeit von 60 Minuten wnd bis
zu einom Kreisdurchmesser von 7 om. Die @luhlampe wird
nur bei der Ablesung eingeschaltet, wum kejne unndtige Er.
wirmung des Kastens zu verarsachen, Die Innentemperatur
betriigt wibrond der Messungen filr gewdhnlich 20~23°,

Diese MeBmethode hat vor der Bestimmung der Ober-
fitohenspannung durch Tropfenziiblung den Vorteil, mit weitans
gevingerem Untersuchungsmaterial auszukommen und erlaubt
vor allen Dingen, den Verlauf der capillaren Ausbreitung in
Filtrierpapior bequem graphisch auszuwerten, wie weiter unten
an einigon Beispiolen gezeigt werden wird,

Die Berechnung!) geschieht so, daB von den erhaltenen
vier Ablesungen pro 5 Minuten das Mittel der Kreisdurch.
messer genommen wird und der Grad der ocapillaren Aus-
dohnung sich aus der Angabe des Kreisinbaltes nach der
Formel: ¥ = 3.5 oder 0,71864.d? ergibt. Dividiert man das
gefundene , 7 der untersachten Flissigkeit durch ,F¢ des
‘Wassers?), bei gleicher Qualitiit des verwendeten Oapillarpapieres,
so kommt man zu Zahlen (FK), die mit dem Koeffizienten
»T,K“ der eingangs genannten Methode, wenn amch nur an.
nishernd, vergloichbar sind und die auBerdem Rticksohlisse aunf
den Grad der Adsorption durch die Faser zulassen,

Es soll weder Aufgabe dioser Mitteilung sein, den prak-
tischen Wert dor neuen Methode an Hand eines reichen
Beobachtungsmaterials zu beweisen, noch weitgehende theore-
tische SchluBfolgerungen auf die capillaraktiven Eigenschaften

) Wegen gleichzeltiy eingehander Adsorptionserscheinungen st
die rechuerische Ermittlang absoluter Gr8Ben sehr komplisiert und for
die in Aussicht genommenen Zweeke auch nicht unhedingt nitig,

*) Als Standard wird sweckmiiBig nicht Wasser, sondern ein organi-
sches Ligungsmittel, ‘5. B. reinster Isoamylalkohol (Kahibaum), ver-
wendet,
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der Gtherischen Olo, inshesondere ihre Wichtigkeit bel wissen.
schaftlichen und technischen Problemen, zu ziehen, Dies wird
domniichet ausfithrlicher geschohen, KEs besteht fiir mioh aber
kein Zweifel, daB die nur hier kurz besohriebene Untersuchungs-
methode sich in der Praxis einfuhven wird und nicht nur fur
das @ebiet der natirlichen und kiinstlichen Aromatica, sondern
im Pringip auch fir andere Stoffe (z B. zar Prifang von
Filtrierpapieren, Untersuchung fotter Ole u, a. m,) anwendbar
gein wird,

Experimentelles

Far die folgenden Beispiele benutste ich einige frische
und garantiert reine Koniforentle der Fimma Gebrider Unter.
woger in Thal-Assling, fir deren freundliches Entgegen-
koomen an dieser Stelle auch verbindlichst gedankt sei. Die
verwendeten Atherischen Ole besaBen nachstehende Kennzahlen:

S e—
Name des #tberischen Oles Dygo of ad

Tiroler Fiohtennadeldl . . . 0,8752 1,4740 -~ 82°
(Oloum Pini Piceae)

Tiroler Kiefornadelst . . . 0,8652 1,4798 + 1,80
(Oleum Pini Bylvestris)

Tiroler Edeltannensl . . . 0,8684 1,4748 ~ 45,040
(Oleum Abietis Albase)

Tiroler Tannenzapfensl . . 0,8484 1,4732 -~ 80°
(Oloum templinum)

Tiroler Latschonkiefersl . . 0,8694 14711 - 14,04°
(Oleum Pini Pamillionis) !

Capillarbilds Destilliertes Wasser

Darchmesser der Tropfencapillare: etwa 0,42 mm,
Kastentemperatur: 2228 Tropfenzabl: 2.

Kreisableaung
Zeit F
io Minuten |  Oben Seiten Mittel
Unten

5 l 4,76 5,15 4,95 19,25
10 ;510 5,50 5,80 22,08
16 © 52 i 576 5,60 98,16
20 5,40 5,90 5,86 25,10
25 55 i 600 5,15 26,00
80 i 580 | 616 590 i 27,84

11*
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- Forteetsung der Tabelle
mmmwm—— g
' Krolsablesun
in Minuten | Oben Selten Mittel
Unten i T
85 5,65 6,80 5,96 21,10
40 5,15 ) 6,00 28,84
45 5,80 8,80 0,06 28,16
50 5,80 0,86 6,00 28,75
55 5,80 6,86 6,05 28,16
80 5,86 610 6,10 29,25
Capillarbild: Tiroler Fichtennadelsl
Durchmesser der Tropfencapillare: etwa 0,423 mm.
Kastentomporatur: 82--28% Tropfonzabl: 9,
Krelsablesun,
Zait > F " FR
in Min, | Oben | gu | wigtal
Unten .
5 4,60 5,00 4,80 18,10 0,040
10 5,28 5,60 5,40 22,88 1,087
15 5,60 8,16 5,80 27,84 1,160
20 5,80 6,40 6,16 29,12 1,184
28 6,18 6,70 6,40 82,17 1,287
80 6,36 6,85 6,80 84,22 1,251
85 6,50 7,10 6,30 36,32 1,807
40 6,60 1,25 6,90 87,89 1.828

“—M——-—_.'———-—_"_——_."—_J._-___—“'——-ﬁ-ﬂ_—._.___"%

Capillarbild: Tiroler Kiefernadelsl

Mistel von FK = 1,179

Durchmesser der Tropfencapillave: etws 0,42 mm.
Kastentemperatur: 22°; Tropfonsahl: 2,

Kreisablesun .
e T T s | 7|
o tm | Mitte

5 5,00 5,10 5.05 20,08 1,040
10 5,50 5,10 5,60 24,68 1,118
15 6,86 6,15 8,00 28,24 1,119
20 8,1 8,40 6,80 81,12 1,242
25 630 8,80 6,45 82,48 1,248
80 6,50 680 6,65 84,74 1,210
86 8,65 6,00 8,80 86,89 1,801
40 815 710 | 690 87,89 1,828
4 6,90 13 1,00 38,45 1,589

Mittel von FK = 1,228
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Capillarbild: Tiroler Tannenzapfonsl

Durchmessor der Tropfeuncapillare: etwa 0,43 mm.
Kastentemperatur: 83—88°5 Tropfenzabl: 2,

o e e e

Zolt Krelsablesung R -
in Mia. Oben Heiten Mittot
Unwn LR LI e s ey T T e
6 ; 580 6,80 6,60 26,43 1,318
10 ¢ 8,60 6,60 8,60 88,13 1,318
15 | 680 6,90 6,00 81,89 1,674
20 7,00 1,00 7,00 88,45 1,588
Mittel von FK = 1,468
Capillarbild: Tiroler Latschenkieferdl
Durchmesser der Tropfencapillave: etwa 0,42 mm.
Kastentemperatar: 28—28% Tropfensahl: 8.
it Kroisablesung . -
in Min. %’% jeiten Mittel
5 5,25 5,40 © 5,80 28,88 1,146
10 6,05 6,056 8,06 28,15 1,808
15 8,40 8,40 8,40 82,11 1,828
20 6,15 | 6,95 6,15 85,79 1,426
25 700 . 700 7,00 88,45 1,480
Mittel von K = 1,888
Capillarbild: Tiroler Edeltannendl
Duschmesser dor Tropfencapillare: etwa 0,42 mm,
Kastontemperatur: 81—22°; Tyopfensabl: 2.
Zoit Kreisablesung 0 -
In Min. | Oben | goon | mittel
__ Untan
5 5,26 5,26 5,25 21,85 1,125
10 5,80 5,80 5,80 26,42 1,198
15 6,35 6,25 6,25 80,85 1,290
20 6,50 6,50 6,50 88,12 1,822
25 8,15 68,16 6,75 85,79 1,876
30 8,90 8,90 8,80 81,89 1,868
85 1,00 1,00 1,00 88,46 1,885

Mittel von FK = 1,295

il

IR
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Graphische Auswortung der erhaltencns Resultats

. et in Minuter
V=" v 7%
I = Tiroler Fichtonnadelsl  II = Tiroler Kiofornadelst
= ,  Temenzapfout! IV = Latschenkloforsi
o " ¥ = Tiroler Edeltannent]
Fig. 4

Vergleichen wir die erbaltenen Tropfonsahlen: I = 10Y/,,
U= 711, IIl = 68Y/,, IV = 69, V = 70/, und Wasser= 53
mit den vorstehend graphisch ausgewerteton Capillarbildern,
80 finden wir, dab letatere weitans sinnfalliger zum Ausdruck
kommen. Die unter gleichen Bedingungen erhaltenen Kurven
sind, wio spiter ausfihrlicher gozeigt werden wird, typisch fur
das jeweils untersuchte therische Ol, woraus manche Quali-
tatsmerkmale abgeleitet werden kdnnen,

Die Deutung der Wasserkurve wird ebenfalls erst in dor
folgenden Abhandlung zur Diskussion kommen.

Genf, im Fobruar 1982,
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Uber das 3-Brom- und 3,(6?)-Dibrom-
phenanthrenchinon
(Studien fn dor Phenanthrenreihe, XX XVII, Mittellung')

Von Julins Schmidt und Max Eltel
(Eingegangen sm 17, Mal 1982)

Eine Darstellungsweise fir 8-Brom-phenanthrenchi-
non (I) gaben zuerst J.Schmidt und &, Ladners), indem sie
das 8,9-Dibrom.phenanthren vom Schmp, 148° oxydierten.
Spiiter wurde die Verbindung durch die Arbeiten von J, Schmidt
und H,Lumpp? leichter zughnglich. Bei dieser Darstellung
brachte man Brom auf 9.Chlor-10-oxyphenanthren zur
Einwirkung, doch 18t auch sie noch zu witnschen tibrig.

Wir verfolgten das Ziel, bei der Gewinnung von 8-Brom-
phenanthrenchinon (I) als Ausgangsmaterial Phenanthren-
chinon zu verwenden, und erreichten es durch Bentitzung
von reinem wasserfreion Nitrobenzol als Lisungemittely Es
ontstehen dabei je nach der Konzentration der Lbsung, der
Monge des zugeselzten Broms und der Temperatur hauptsﬁ.ch-
lich zwei Reaktionsprodukte: nimlich 8-Brom- sowie ein
Dibrom-phenanthrenchinon. Die Konstitution des letz-
teren lieB sich soweit aufkliren, daB die Stellung des cinen
Bromatoms in 8 sicher, die des zweiten in 6 wahrscheivlich
ist; wir bezeichnen deshalb die Substanz als 8,(87)-Dibrom.
phenanthrenchmon (II),

~co0H
COOH
B“ \ ]/

‘) Die 36 Mitteilung findet sich in Ber, 60, 1858 (1927).

% J.Schmidt u. G. Laduer, Ber, 87, 8571 (1604).

8 ), 8chmidt u H Lumpp, Ber. 48 428 (1910).

4 Man vgl. auch das Patont der Badiachen Anilin- und SBodafabrik
Nr. 232206 vom 29, 4. 1909,
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Es bestaud die Absicht, vor allem II in miglichst guter
Ausbeuto zu erbalten. Nach einer Reihe von Versuchen er.
kanuten wir, da8 das Temperataroptimum fir die Entstehung
von Dibrom-phenanthrenchinon etwa zwischen 100° und 120¢
liegt. Erbitzt man nimlich hther, so erhilt man ein Ge-.
misch von dunklen, hther bromierten Produkten, wihrend bei
zu niederer Temperatar fiberhaupt keine Substitution ointritt,
sondern nur eine Aulagerung an den Saerstoff der C:0.
Gruppen. Es wurde also meist eine Temperatur von 110°
angewandt. Auch die Konzentration bt einen wichtigen Ein.
flud aus, und man gelangt zu einem miglichet einheitlichen
Produkt mit guter Ausbeute, wenn man 6g Phenanthrenchi.
non in etwa 80com frisoh destilliertem Nitrobenzol lost; die
Ergebnisse #ndern sich kaum, wenn man die vielfachen Mengen
von den eben angegebeuen verwendet, Die Echitzungsdauer
konnte schlieBlich bis auf 1 Stunde vermindert werden, Von
dom rosultierenden Produkt krystallisiert der groBte Teil als
dunkelbraune Masse direkt aus der Nitrobenznlldsung aus,
wihrend der moch geliste Teil mit Alkohol ausgefillt wurde,
Das gereinigte Produkt II schmilzt bei 987—288° und kry-
stallisiert in goldgelben Nadeln, Die Ausbeute an reinem Pro-
dakt betrug im Durchschuitt etws 60%, und mehr. Wir
konaten die Konstitution, wenn anch nicht vollstindig, so doch
teilweise auflliren. Teilweise insofern, als es gelungen ist,
fir das eine Bromatom die Stellung 8 im Phenanthrenkern
dadurch zu beweisen, daB wir die Verbindung eus 8.Brom.
phenanthrenchinon darstellten. Fér das zweite Bromatom er.
gibt sich unter Berticksichtigung von SubstitutionsregelmBig-
keiten im Phenanthrenkern mit einiger Wahrscheinlichkeit dio
Stellung 6. Aber beweisen lieB sich diese Stellung nicht, weil
es nioht gelang, das Dibrom-phonanthrenchinon durch Oxy-
dation bis zu Brom-benzoeatiure abzubauen, Wir konnten
zwar die Ozydation zur entsprechenden Dibrom.diphen-
siure (III) erreichen, doch ist eine Dibrom-diphensiure, die
mit diesem Oxydationsprodukt identisch whre, bisher nicht
bekannt, s0 daB Ruokschlisse aus der Konstitation dieses
Ozydationsproduktes auf digjenige des Ausgangsmaterials nicht
mdglich waren,

Auf Grund der Tatsache, dab in dem von J. Schmid¢
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und Miterbeitern bescbriebenen 2,7-Dinitro-phenanthren-
chinon die NO,-Gruppe und in dem 2,7-Dibrom-phenan-
threnchinon die Bromatome sich in symmetrischer Anord.
nung befinden, darf man wohl eine Analogie in unserem Fall
fir wahrsoheinlich erachten, so daB unser Produkt als ein
8,(67)-Dibrom-phenanthrenchinon (II) anzusprechen ist,

Es wurde bei dem 8,(8?)-Dibrom-phendathrenchinon, ebenso
wio bei dem 8-Brom-phenanthrenchinon gefunden, daB die Sub-
stans jo nach der Aufarbeitung verschiedene Farbe annehimen
kann, 8o wurde beim 8,(67).Dibrom-phenanthrenchingn
fostgestellt, daB es bei nicht zu langem Kochen in wenig Eis-
essig in Form von ganz kurzen, gelben Nadelohen krystalli-
siert. Auch ein Zusatz von konsz, Schwefelshure zur Nitro.
benzollsung vor der Bromierung scheint su dieser Form zu
fabren, Bei lingerem Kochen in viel Bisessig gelangt man
zu einer Substanz, die in schnen, orange bis braunroten,
prismenférmigen Nadeln krystallisiort, Beide Formen haben
denselben Schmelzpunkt wnd ihre verschiedene Farbe kann
vielloicht auf das Bestehen zweier Modifikationen zurtickgefihrt
verden, deren Bosprechung beim 8.Brom-phenanthtenchinon
folgen soll, wo die Farbunterschiede chavakteristischer sind,

Durch Bromieren von Phenanthrenchinon in Nitrobenzol
lssung kann man auch zo Monobrom-phenanthrenchinon
gelangen, wenn man die hierfir berechnete Menge(2 Atom/1 Mol.)
Brom verwendet und in groBerer VerdGunung (fir 5g Phen.
anthrenchinon etwa 200 com Nitrobenzol) arbeitet. Einwir.
kungsdauer 8—10 Stunden.

Unter diesen Bedingungen erhalt man immer das 8-Brom-
phenanthrenchinon vom Schmp.268° Die Ausheute war
geringer als die bei der Herstellung des Dibrom-phenanthren.
chinons: sie betrug etwa 149, an reinstem Produkt.

Wio oben angedeutet, treten auch hier swei Modifi-
kationen auf, die sich durch ihre Farbe unterscheiden. Diese
Boobachtung haben schon J. Schmidt und H. Lumpp?) und
spiiter H. Weipert®) gemacht. Den friiheren Angaben méch-
ten wir nur noch hinzufigen, da8 die Umwandlung der gelben
in die braune Modifikation sowobl beim 8,(6?#}-Dibrom-phenan.

% J.8ehmidt u, H. Lumpp, Ber. 48, 430 (1910).
%) H. Weipert, Diss. Biattgart 1912,
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threnchinon als auch. beim 8+Bromsphonanthronchinon ‘nicht
nur von der Menge des Kisessigs, sondern noch viel mebr von
der Dauer des Kochens abhiingig ist. ‘

Die Versohiedenheit dor beiden Modifikationen ist viel.
leicht durch Struktur-isomerie zn erkliren. FormelV kbnnte
der braunen und Formel VI der gelben Modifikation entsprechen,
Dio gelbe Modifikation ist vielleicht ein Korper mit super.
oxyd-ghnlicher Struktur. -

AuBer dem erwhnten 8-Brom-phenanthrenchinon konnten
wir trotz mannigfaltiger Veriinderung der Bedingungen kein
anderes Monobrom-phenanthrenchinon finden, eine woitere Tat-
sache, die dafir sprioht, dab es sivh bei dem Dibrom-phenan.

threnchinon vom Sohmp. 287—288° um ein 8,6-Dibromderivat
handoelt.

Br.O,H,—C=0 Br.o,n,-?-? —C==NOH -t?-uao
QH‘—- =0 ‘H‘—é—'o ““é‘-‘-’o -—-‘l}—OH
\4 VI vi vinn

‘Bei verschiedenen Oximierungen der Brom-phenanthren-
chinone konnten wir die Beobachtung machen, da8 die ent-
standenen Stoffe je nach den Arheitshedinguugen eine gelb-
liche oder grinliche Farbe zeigten, und daB die Substanzen
mit verschiedener Farbe auBordem in ihren Schmelzpunkten
hiufig nicht genau tbereivstimmten. Den Grund fur diese
Erascheinungen glauben wir in dem gleichzeitigen Vorliegen der
beiden tautomeren Formen VII und VIII — Oxim- und Nitroso.
form — erblicken zu diirfen. Wir waren bemtht, beide For-
men zu isolieren oder eventuell die eine in die andere Form
fiberzufihren, - ‘

Ds wir vermuteten, daB der p,-Wert der Lidsung auf das
entstehende Produkt von EinfluB sei, 8o stellten wir eine Reihe
von Versuchen mit verschiedener H'- bzw, OH'-Konzentration
an. Dabei zeigte sich, daB sich die Ozime in alkalischer Lg-
sung zersetzten; nur bei ganz geringem Zusatz von Natriom.
bicarbonat, das aber etwa einer sur Neutralisation der im
Hydroxylamin-chlorhydrat vorhandenen Salzsure notwendigen
Menge entsprach, trat keine Zersetzung ein, sondern es resul.
tierte cine zur Hauptsache golbe Substanz. In neutraler Lo.
sung erhielten wir immer ein Gemisch der gelben Oximform
und der griinen, vermutlichen Nitrosoform. Die gelbe Form
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bildete den grdBeren Teil des resultiorenden Gemisches. Auck
in ganz schwach saurer Lisung entstanden noch Spuren von
griner Substanz, wihrend in stlirker saurer Lisung nur noch
die rein gelbe Form auftrat. Durch Koohen in verdiinnter
Salzsture lieB sich auch die grtine in die gelbe Form tiber-
fuhren, wilrend eine Umwandlung der gelben in die grtine
Form anf keino Art durchfihrbar war, Daraus und aus der |
Tateache, dab die griine Form immer in geringerer Menge ent.
steht, goht hervor, daB sie die labilere und mit ziemjioher
Sicherheit' als die Nitrosoform anzusehen ist. Die Tremnung
der beiden Formen gestaltet sich sehr schwierig, da beim Um.
krystallisioren die grine Form leicht in die gelbe tibergeht.
Nur einmal gelang eine Trommang der beiden Formen des
8,(6?)-Dibrom.phenanthrenchinon-ozims; es war das einzige Mal,
wo die grine Form in erfaBbarer Menge entstand. Da die
grine Form schwerer l3slich ist als die gelbe und daher zuerst
auskrystallisiert, konnten beide Substanzen durch vorsichtiges
Abdekantieren voneinander gotrennt werden, Leider war es
nicht miglich, mit der grinen Nitrosoform Analysen duroh-
zufilhren, da sie durch schwer von ihr 2u trennenden Witherit
verunteinigt war,

Beschreibung der Vorsache
A. Uber das 3-Brom-phenanthrenchinon .

Darstellung: 10 g Phenanthrenchinon werden mit 400cem
wassorfreiem Nitrobenzol versetst, alsdann werden 8,5g reines,
trocknes Brom zugefigt and 10Stunden lang auf 110° erhitat,
Nach 10stiindigem Stehen bei gowthulicher Temperatur ver.
sotzt man mit 1 Liter Alkohol und reibt lingere Zeit mit dem
Glasstab bis die Krystallabscheidung beginnt. Sie ist nach
1--2 Stunden beendigt, und man erhilt so 4,2g Rohprodukt,
das mit Alkohol gewaschen und zur Befreiung von Brom mit
schwefliger Sgure verrieben wird., Schmp, 258-261°, Man
krystallisiert wiederholt aus viel Elisessiz um bis der Schmelz-
punkt des Produktes bei 268 —269° konstant bleibt, Dabei
ist gut sn beobachten, daB die urspriinglich gelb-orangs Farbe
der heiflen Eisessiglésung bei lingerem Kochen in Rotbraun
umschlagt. Aus den nur kurze Zeit gekochten Ldsungen schei-
den sich beim Erkalten rein gelbe Krystilichen (Schmp. 268°
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bis 2699, aus den linger erhitzten Ldsungen dugegen krystalli-
gioren beim Abktihlen braune Nadeln (Schmp. 268-269° aus,
Die letatoren sind also die stabile Form.
0,1791 g Subst.: 0,1160 ¢ AgBr.
€, H,0,Br Bor. Br 21,85 Geof. Br 37,50
Verwendung von Bromiibertzigern (P), direkte Bestrahlung mit
Sounenlicht bieten bei der Bromierung keine Vorteile.
Mono-Semicarbazon des 8-Brom-phenanthren.
chinons, 0,78g 8-Brom.phenanthrenchinon werden mit der
4fachen Menge (0,88g) Semicarbasid-chlorhydrat in alkoholi.
soher Suspension (350 com) am RackfluBkihler 8!/, Stunden
gokooht. Das golbe Semicarbazon sohmilat bei 226—228°y, Z,
0,1001 g Subet.: 18,1 com N (15,5° 743 mm).
OIQH“O.N.BI' ' Bal‘. N 1?,98 Gef- N 12,80

8-Brom.phenanthro-phenazin wird erhalten durch
Kochen der alkoholischen Suspension des 8.Brom-phenanthren-
chinons mit dem 2fachen der berechneten Menge o-Phenylen-
dismin.chlorbydrat. Hellgelbe Krystallchen. Schmp, 2499,
0,1887 g Subst.: 9,7 com N (20°, 785 mm),
OB, N, Br Bor. N 1,8 Gef, N 8,01

8-Brom-phenanthrenchinon-monoxim wird am besten
derart dargestellt, daB man das mit wenig Alkohol zur feinen
Pasto verriebene Chinon (1g) in Alkohol (400 com) suspendiert,
die konz. wiBrige Lisung vom Hydrozylamin-chlorhydrat(0,60g)
und etwas gekdrnten Witherit (2,1 g) zufigt und am RackfuB.
kithler 8 Stunden lang kocht, Die heiB vom Witherit abfiltrierte
Lisung wird auf etwa 100 com eingeengt, Beim Erkalten
krystallisiort eine Mischung von gelben und grinen Kbrnern
aus, die nicht voneinander getrennt werden kénnen. Das griin-
gelbe Gemisch schmilst bei 1791819,

0,1118g Bubat.: 5,1 com N (20° 740 mm).

G H,O,NBr Ber. N 4,64 Gof. N 5,14

Es konnte bei den zahlreichen Oximierungen allgemein
beobachtet werden, da8 die Losungen in der Hitze gelbe Farbe
zeigten, wihrend aie beim Abkihlen grin warden; daher kry-
stallisiert such aus der heiBen Lidsung, wenn sie genfigend
konzentriert ist, gelbe Substanz, wihrend aus der grinen L.
sung etwas griine Substanz krystallisiert.
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Dinitro-8«brom . phenanthrenchinon entsteht bei
1stdndigom Kochen von 1,6 g 8-Brom-phenanthrenchinon mit
60com eines Gemisches von 2 Teilen HNQ, (spes. Gew, = 1,4)
und 1 Teil konz, H,;80, Die nach dem Erkalten ausgeschie-
denen Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisiert, Gelb.
braune Krystilllchen, Schmp, 2052069,

0,680 g Subat.: 11,0c0m N (179 740 mm),
0, HON,Br  Bor. N748  Gof. N 7,8

Das Monoxim ist gelb, schmilzt bei 199--200° unter Zer-
setzung, Auch die Farbe der alkoholischen Lusung ist bei
allen Temperaturen rein gelb, griine feste Produkte oder Ld-
subgen wurden nicht beobachtet.

0,1041 g Bubst.; 18,8 com N (20°, 740 mm),

C(H,0,N,Br Ber, N 10,72 Gef, N 11,06

B. Uber das 8,(8%)-Dibrom-phenanthrenchinon

Darstellung. a) 10g Phenanthrenchinon werden in 60ccm
Nitrobenzol geltst und 16g Brom zugegeben, Diese Libsung
wird mit freier Flamme auf etwa 100° 5/, Stunden erhitat.
Das nach dem Erkalten ausgeschiedene Produkt wird mit
schwefliger Siure behandelt und getrockmet. Schmelzpunkt
des Rohproduktes 288--285% Aus Kisessig umkrystallisiert
erhilt man ein Produkt, das in ganz kurzen, gelben Nudel-
chen krystallisiort mit Schmp.288—285° und ein solohes, das
aus orange gefirbten, lingeren, rhombischen Nadeln bestand
vom Sobmp. 286—287°, Beide haben die gleiche Zusammen-
setzung,

0,1684 g Sabat.: 0,1708 g AgBr.

0,(H,0,8Br, Ber, Br 48,69 Gef, Br 44,48

b) Noch besser ist es, folgendermaBen zu verfahren. 10g
Phenanthrenchinon werden in 60 com Nitrobenzol geldst, dazu
werden 162g Brom gegeben und ins Sonnenlicht gestellt.
Schon einige Minuten nach Zugabe des Broms beginnt eine
intensive HBr.Entwioklung ohne weitere Erwirmung, Wenn
die erste heftige Reaktion vortiber ist, wird mit einer kleinen
Flamme erwiirmt und die Temperatur 2 Stunden lang auf
etwa 100° gehalten., Der grdBte Teil des Reakiionsproduktes
hat sich nach didser Zeit fest abgeschieden, der Rest wird mit
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‘Alkohol ausgefillt, - Nun. wird. wieder ‘mit sohwefliger Sture
behandelt und  mit Wasser gewaschen, Das Robprodukt hat
oinon Schmelzpunkt von 285--287°. Ausbeute: 14,65g, Nach
Umkrystallisieren aus Eisessig Sshmp, 286—2879,

Uberfuhrung des 8-Brom-phenanthrenchinons
in 8,(8?)-Dibrom-phenanthrenchinon

1,18g 8-Brom-phenanthrenchinon werden in 20 cem frisch
destilliertem, wasserfreiom Nitrobenzo) goldst, 1,42 Brom zu.
gegobon und einen Tag lang auf etwa 100—~110° gohalten,
Nun 128t man noch 86 Stunden stehen und gibt dann Alkohol
zu. Wabrend der Bromierung hat sich schon ein groBer Teil
in fester Form abgeschieden; der Rest fallt auf Zusatz von
Alkohol als braune Masse aus. Man filtriert und bebandelt
mit schwefliger Saure. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Kisossig schmilat das Produkt bei 286—287° und stimmt

auch in allen fibrigen Eigenschaften mit dem 8,(67). Dibrom.
phenagthrenchinon fiberein. S -

Oxydation des 8,(87)-Dibrom-phenanthrenchinons zur
entsprechenden Dibrom-diphensiure

8,8g des 8,(87).Dibrom-phenanthrenchinons werden mit
36 ccm konz. Schwefelsdure in der Reibschale verrishen und
dieser Suspension unter fortwihrendem Umrtihven allmahlich
60 cem Wasser zngesetzt, so daB eine feine Paste enisteht.
Bie wird mit der Lésung von 15 g Kalium-dichromat in 150 com
Wasser am RickfuBkihler gekocht, Dabei tritt starkes Schiiu-
men auf. Nach 8Stunden wird der Versuch unterbrochen und
das Gemisch abfiltriert. Der Niedersohlag, der die Dibrom-
diphensiure enth&lt noben unverindertem 8,(6 -Dibrom-phen-
anthrenchinon, wird mit verdinnter Sodaldsung verrieben, wo.
durch das l3sliche Natriumealz der Dibrom-diphensiure ent.
steht, Das nicht umgesetzte 8,(67)-Dibrom-phenanthrenchinon
wird wieder in den Kolben zur weiteren Oxydation gegeben
und von neuem B88Stunden gekocht. Nachdem man dieses Ver.
fabren dreimal wiederholt hat, ist die groBte Menge des 8,(679)-
Dibrom-phenanthrenchinons umgesetzt. Die Sodalsung wird
mit Schwefelsiure fbersittigt, wobei sich oin weiler, flockiger
Niederachlag von Dibrom-diphensiure abscheidet. Schmp. 2089,
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Naoch dem Umbrystallisioren aus 50prozent. Alkohol steigt der
Sohmelzpunkt auf 808—804° und bleibt bei dieser Tomporatur
konstant, Die Diphensiiure krystallisiert in weiBen Blittohen
und zeigt intensiv bitteren Gleschmack,

0,8102 g Bubst.: 04715 g 0Oy, 0,0888 g H,0. — 0,1975 g Babst.:
0,1634 g AgBr.

CuH,0Br, Ber. 04201 H 203 Br 89,97
‘ Gef. , 4146 , 288  , 89,95

Alle Versuche, die Dibrom-diphenstiure in die entsprechende
Brom-benzoestiure iiborzufihven durch Oxydation mit Kalium-
permanganat in ssurer oder alkalischer Lisung varliefon er.
gobnislos,

Das Mono-Semicarbazon des 8,(6?)-Dibrom-phen-
anthrenchinons wird erhalten durch Kochen der alkoholi-
schen Suspension des Chinons mit der berechneten Menge Semi-
carbazid-chlorhydrat und schmilzt bei 276 unter Zersetzung,

10,2852 g Bubet.: 25,5 ceim N (189, 7185 mm),
0,,390.“;31. Ber. N 9,94 Gef, N 9,95

8,(67)-Dibrom-phenanthro-phenazin, Die Suspension
von 2g 8,(87)-Dibrom.phenanthrenchinon in 250 com Alkohol
wird mit der alkoholischen Lisung vou 1,4g o-Phenylen-diamin-
chlorhydrat einige Stunden am RuckfiuSkihler gekocht und das
Phenazin durch Auskoohen mit Alkohol gereinigt. BlaBgelbe
Krystallchen vom Schmp. 388—8340,

0,1685 g Subst.: 9,0 com N (319 745 mm), .
CyoH,N,Br, Ber. N 640 Gef, N 6,03

8,(67)-Dibrom-phenanthrenchinon-monoxim und
8,(67)-Dibrom-9,10-nitroso-phenanthrol

1g 8,(87)-Dibrom-phenanthrenchinon wurde in etwa 200
bis 250 com Alkohol suspendiert, nachdem die Substans suvor
fein pulverisiert war, dann 1,62g Witherit und eine wiibrige
Losung von 0,38¢g Hydroxylamin-chlorhydrat sugegeben, Beim
Kochen am RuckfinBkithler ging dis Substanz verhiiltnismaBig
rasch in Losung. Das Kochen wurde insgesamt 9 Standen
lang fortgesetst. Nach dem Erkalten lag ein Gemisch von
griner und gelber Substanz vor. Nun wurde abfiltriert und
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das ‘Ungeldste noohmals mit etwa 200com Alkobol am Ruck-
fluBkubler gokooht, nachdem man suvor durch vorsichtiges
Dekantieren die Hauptmenge des Witherit isoliert und ent-
fornt hatte. Nach 32!/ stindigem Kochen war die Substanz
nor teilwelse in Lisung gegangen, es wurde heiB abfiltriert.
Auf dem Filter blich ein griner Ruokstand mit Sohmp, 242°.
Im Filteat schied sich nach dem Einengen das leichter 18s-
liche gelbe Oxim sue. Schmp.207—209° unter Zersetzang.

Ausboute an griiner Substanz (Schmp, 242°): 0,41 g,

Ausboute an gelber Substans (Sohmp,207—208%: 0,65 g.

Letatere achmilst nach weiterem Umkrystallisieren bei 210
bis 2119, Sticketoffbestimmung des 8,(67)-Dibrom-phenanthren.
chinon-monoxims mit Schrap. 210—211°,

0,1765 g Hubat.: 6,1 com N (20,59 788 mm).
0, H,0,N Bor. N 8,68 Gef, N 8,88

Kocht man einen Teil der griinen Substanz in verdtinnter
SalzeBiure, 80 geht sie allmihlich in die gelbe Form iiber.
Diese Tatsache lieB eine Abhingigkeit des Bestohens der beiden
Formen vom p,-Wert der Ltsung vermuten, Daher steliten
wir Oximierungsversucho in verschieden starken sauren baw.
basischen Lidsungen av, jedoch ohne daB groBere Mengen der
grinen Verbindung erhalten werden konnten,

Die alkoholische Lisung des Monoxims fallt aus wiBriger
Cadminm-acetatlisung ein schwer ldsliches orangerotes Cad-
minmsalg. ‘

0,2407 g Bubst.: 0,0808 g Cd80,, )

CiH,,ON;Br,0d  Ber. Cd 1280  Gef. 04 13,48

Nitrierung des 8,(8?)-Dibrom-phenanthrenchinons
tritt ein beim Kochen mit einer Mischung, die ans 2 Raum-
teilen konz. HNO, (spes. Gew. 1,4) und 1 Raumteil konz, H,80,

besteht. Das aus Kisessig umkrystallisierte gelbe Dinitro-
derivat schmilzt bei 822°,

0,685 g Subst.; 0,2080g CO,. — 0,1481 g Bubst.: 0,0144 g H,O.
— 0,2148 g Bubst.: 13 com N (21°, 789 mm).

c|4n|0¢N’Bf. Ber. © 36’85 H 0,89 N 8,14
Gef ,, 8105 ,, 1,18 ,, 6,18

Stuttgart, im Mai 1982,
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Die Rosenmundsche Aldehydsynthese
in der Pyridinrethe

Von Roderlch Graf
(Eingogaugen am 20, Mal 1982)

Untersuchungen fiber die Anwendbarkeit der Rosen-
mundschen Methode auf Siurechloride heterocyclischer Reihen
warden von C.A.Rojahn und seinen Mitarbeitern?) durch-
gefibrt. Bo gelang es ihnen, Sgurechloride der Pyrazol- und
der Triazolreibe in guter Ausbeute in die zugehtrigen Aldehyde
berzufibren, Vergeblioche Versuche, Sturechloride der Pyri-
din. und Chinolioreihe in dis Aldehyde zu verwandeln, glaubten
C.A.Rojahn und J. Schulten? durch eine den Katalysator
in speaitischer Weise vergiftende Wirkung dicser Suurschloride
erkliven zu kdunen. Letstgenamnte Autoren hatten jedoch, -
wis aus der Beschreibung shrer Versuche hervorgeht, statt der
reinen Surechloride hochschmelzende, in Xylol unldsliche Ge-
mische von Saurechlorhydrat und Saurechlorid-chlorhydrat in
Hinden. Da die Darstellung der reinen, tiefschmelzenden, in
indifferenten Ldsungsmitteln leicht 1oslichen Pyridin-carbon-
shurechloride inzwischen bekannt wurde®), war die Veranlassung
gogeben, die Versuche jener Autoren nochmals zu wieder-
holen,

Aus den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ver-
sechen ergibt sich, daB dis Rosenmundsche Reaktion in der
Pyridinreihe nicht allgemein anwendbar ist. Von den bisher

) C. A, Rojahn u, K. Fahr, Anno. Chem, 434, 252 (1928); C. A.

Rojahn u, A.Beits, Ann Chem. 437, 297 (1924); C. A, Rojahn u,
H. Triloff, Ann. Chem. 445, 896 (1923).

% Arch, f. Pharm, 204, 348 (1926),
%) M. Meyer u. R. Graf, Ber. 61, 2202 (2938).
Journal £, prakt, Chemie [2) Bd, 134, 12
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untersuchten Sturechloriden lieBen sich jedoch die dichlo-
rierten Siurechloride, von welchen als Vertreter der drei Mono-
carbonsiuren das 4,6.Dichlorpicolinsiurechlorid, das 5,6.-Di-
chlornicotinstiurechlorid wnd das 2,8 - Dichlorisonicotinstiure-
chlorid gewdhlt wurden, in guter Aushente in die zugehdrigen
Aldehyde tiborfohren. Substitution von kerngebundenem Chlor
durch Wasserstoff war in keinem Falle nachweisbar. Ks gei
hier besonders darauf hingewiesen, daB die Darstellung des
2,6-Dichlor-pyridin-4-aldehyds keinerlei besondere Schwierig-
keiten bereitete. Vielleioht ist das MiBlingen der Versuche
von W.H. Levelt und J, P, Wibaut!), die bei der Hydrie-
rung dos 2,6.Dichlor- und des 2,6.Dibrom - pyridin.4-carbon.
siurechlorids in Xylollésung hei 140—180° neben viel unver-
dndertem Chlorid nur kleine Mengen der Dihalogenpyridine,
die durch Abspaltung von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff
entstanden waren, erhielten, auf den Zusatz von geschwofeltom
Chinolin® zurfickzufibren, der bei den in dieser Arbeit be-
schrichenon Versuchen nioht angewendet wurde.

“ Als Nebenreaktion scheint anch in der Pyridinreihe ganz
allgemein unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Kohlen-
oxyd Bubstitation der COCl-Gruppe gegen Wasserstoff statt-
zufinden, Aus dem bei der fraktionierten Destillation des
Reaktionsgemisches von der Darstellung des 5,8-Dichlorpyri-
din-8-aldehyds erbaltenem Vorlauf lieB sich eine Substanz iso-
lieren, die sich nach den gefundenon Analysenwerten als Dichlor-
pyridin erwies, Auch aus dem 4,6-Dichlorpicolin- und dem
2,6-Dichlorisonicotinsiiurechlorid bilden sich in geringer Mengo
neben den Aldehyden die zugehdrigen Dichlorpyridine, aut deren
Reindarstellung indessen wegen ihrer verhiltnismiBig geringen
Menge verzichtet wurde.

Einige Sturechloride, wie Nicotinsiurechlorid, 4.Chlor-
picolinsiurechlorid, Isocinchomeronsiurechlorid, Dipicolinsture-
chlorid reagierten unter Bildung zum Teil sehr intensiv ge-
firbter, schon durch den Sauerstoff dor Luft verfinderlicher
Farbstoffe, die den Katalysator verschmierten und so die Re-
aktion rasch zum Stillstand brachten. Xhnlich waren die Er-

s o e e

!) Ree. trav. chim, Payes-bas. 48, 466 (1020).
Y) K. W. Rosenmund u. F. Zetzsche, Ber, 54, 436 (1821),
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scheinungen beim Chinaldinsturechlorid, Das 2.Chloreinchonin.
sturechlorid leferts zwar bei normaler Reaktionsdauer an-
nithernd die herechnete Monge Chlorwasserstoff, dooh wurde
bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nur eine harzige
Magse erhalten, aus der sich eine Bubstanz von den Eigen-
schaften eives Aldohydes hisher nicht isolieren lieB.

Aus dem bisherigen Beobachtungsmaterial, so unvollstindig
es auch nooh ist, ergibt sich mit einigem Vorbehalt der SchluB
daB die Rosenmundsche Reaktion bei Pyridincarhonsiure-
chioriden nur dann anwendbar ist, wenn der Pyridinstickstoff
durch die Anwesenheit stark negativer Substituenten, wie Chlor,
soweit gestittigt ist, daB er seine Fithigkeit, in den finfwertigen
Zustand Wberzugehen, verloren hat,

Die erhaltonen Dichlorpyridinaldehyde erwiesen sich als
bestiindige, gut krystallisierende, mit Wasserdampf leicht fltich-
tige, in Wasser schwer Idsliche, in organischen Lisungsmitteln,
auber Potrolither, leicht 18sliche Substanzen, die ammoniakali.
sohe Silberltsuog schon in der Kilte reduzierten. Mit 1,4.Di.
oxynaphthalin lieferten sie schon in Spuren in essigsaurer Li-
sung nach Zugabe von konz, Salzséure beim Erwiirmen intensiv
rotviolette Farbstoffe.) Zu ihrer Charakterisiernng wurden die
Phenylhydrazons, schdn krystallinische gelbe Subatanzen, dar-
gostellt, Diese listen sich in Chromschwefelsiure mit inten-
siver blauer bis violetter Farbe, eine Erscheinung, welche das
Phenylhydrazon des Benzaldehyds nicht zeigt.

Der 2,8-Dichlorpyridin-4-aldehyd lieforte mit 50prozent,
Kalilauge glatt das von W.H. Levelt und J. P. Wibaut ver-
gebens gesuchts 3,6.Dichlorpyridyl-4-oarbinol, Auch die beiden
anderen Aldehyde lieBen sich in gleicher Weise leicht in die zu-
gehdrigen Alkohole itherfibren, Diese waren durch Unmkrystalli-
sieren leicht rein und schdn krystallinisch zu erhalten, sind in
Wasser schwer, in den tiblichen organischen Lusungsmitteln
aubor Potrolither leicht 18slich. Thr Schmelzpunkt liegt durch-
wegs hoher als der der Aldehyde. Zu ibrer Charakterisierung
wurden durch Benzoylierung nach Schotten-Baumann ihre
Benzoestiureester dargestollt,

) H. Raudoitz u, G. Paluj, Ber. 64, 2212 (1981).
12*
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Beschreibung der Versuohe
(Mitbearbeitet von Alexauder Welnberg)

Die Hydrierungsapparatur glich im wesentlichen der von
K.W.Rosenmund und ¥, Zetzsche?) angegebenen. Der ver-
wendete Bombenwasserstoff wurde durch Waschen mit Kalinm.
permanganatidsung und Leiten iiber eine glithende Kupferspirale
gereinigt und mittels konz, Schwefolstiure und Phospborpent.
oxyd getrocknet. Der Palladium-Bariumsulfat - Katalysator
wurde nach der Vorachrift von Feulgen und Behrens?) dar-
gestellt, ’

4,6.Diohlor-pyridin-2.aldehyd

Bei ernocuter Darstellung der 4,6.Dichlorpicolinsiiure?
zeigte sich, daB durch Eishaltung der oberen Temperatur.
grenze von 150° bei der Chloriernng von Picolinsiure mittels
Thionyloblorid nahezu ausschlieBliche Bildung von Dichlor-
picolinstiure erreicht wird.

10 g Dichlorpicolinsiure warden in bekunnter Weise mittols
Thionylchlorid in das Chlorid @bergefubrt, Ks sei bemerkt,
daB, obwobl sich die Dichlorpicolinstiure sehr rasch in Thio.
nylehlorid 16st, zur Uberfihrang dor S#ure in ihr Chlorid etwa
4—batlndiges Kochen nbtig ist. Das durch Vakuumdestil-
lation gereinigte Chlorid wurde in 20cem fiber Natrium ge-
trocknetem Xylol aufgenommen und nach Zugabe von 1g
Katalysator bei 150—160° Badtemperatur 6 Stunden lang hy-
driert. Nach dieser Zeit war ¢twa die berechnete Menge vor-
gelegtor n-Kalilauge durch den abgespaltenen Chlorwasserstoff
neutralisiert, Die rétlich gefarbte Lsung wurde vom Kataly-
sator abgesaugt, das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert
und die zwischen 95--125° Qbergehende Fraktion gesondert
aufgefangen. Das nach kurzem Stehen fest gewordene Blige
Destillat wurde mit etwa 10com Petrolather am Lichtbade
unter RickflnB erbitzt. Nach dem Filtrieren und langerem
Stehen bei niederer Temperatur schied sich der Aldebyd in
Form rosottenartig angeordnefer gelblicher, kurzer, derber

%) Ber, 51, 580 (1918),

%) Ztschr, f. physiol. Chem. 177, 225 (1928). In der angegebenen
Vorachrift soll ea statt ,,14 g Barinmehlorid" ,,24 g Bariumchlorid* heiBen,

% R. Graf, dies. Journ. {2) 133, 40 (1932),
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Krystllchen aus, Bei der Vakuumsublimation der vorgereinig-
ten Substanz wurden farblose Kryetallohen vom Schmp, 749
erhalten. Ausbeate etwa 4—bg. Bei UbermiBig langer Re-
aktionsdaner verminderta sich dio Ausheute infolge Verharzung,
Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloro-
form, heiflem Petrolither, weniger in kaltem, sehr schwer in
Wasser, ist leicht flochtig mit Wasserdampf und zeigt dabei
schwach stechenden, pfeflerminziihnlichen Geruch. Die Lisung
in konz. Salzsiiure wurde durch Wasserzusatz unvertindert ge-
fallt. Die Lbsung in Eisessig firbte sich nach Zugabe von
etwas 1,4-Dioxynaphthalin und Versetzen mit konz. Salzsture
beim Erwirmen tiefviolettrot. Der Aldehyd reduziert ammonia-
kalische Silberldsung schon bei gelindem Erwirmen,
0, 0438 Subst.: 8,00cem N (2% 748mm). — 0,1200g Subat.:
0,2031 g AgCl.
CHONC,  Ber. N79 Ol 4081
Gef. ,, 8,18 n 41,86
Die bei der fraktionierten Destillation des Reaktions.
gemisches zwischen 70—95¢ iibergehende, reichlich Xylol ent-
haltende Fraktion wurde mit konz, Salzsiure ausgeschiittelt,
Die salzaaure Losung lieferte nach dem Verdtinnen mit Wasser
bei der Destillation eine kleine Menge eines leicht fliichtigen
Oles von aromatischem Geruch, das nach einigem Stehen etwas
foste Substanz ausschied. Darch Losen in Eisessig und Ver-
setzen mit Phenythydrazin-chlorhydratlésang wurde beigemengter
Aldehyd als Phenylhydrazon abgetrennt. Die Losung lieferte
bei der Destillation ein wenig eines gelblichen Oles, das durch
nochmalige Destillation aus salzeaurer Lsung farblos erhalten
wurde und alle charakteristischen Eigenschaften des 2,4-Di.
chlorpyridins) zeigte. -

4,8-Dichlor-pyridin.2.aldehyd-phenylhydrazon

Eine Lasung von 1g 4,8-Dichlorpyridin-2-aldehyd in 6cem
Eisessig wurde mit einer konz, wiiBrigen Lisung von 1g Phe.
nylhydrazinchlorbydrat versetst und karz gelinde erwarmt.
Dabei fiel das Phenylhydrazon als gelblicher, feinkrystallini-
scher Niederschlag aus, dessen Ausfillung durch Wasserzusatz

1) B. Graf, Ber. 64, 24 (1681).
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vervollstindigt worde, Das Rohprodukt wurde in heiBom Alko-
hol geldst und krystallisierte aus der mit ecinigen Tropfon
Wasser versetzton Lisung in tiefgelben, langen Nidelchen vom
Sohmp. 195-197° Die LOsung der Substans in konz. Bchwefel.
gliure firbte sich bei Zugabe einiger Kornchen Kaliumbichro-
mat intensiv kornblumenblau. Leicht 16slich in heiBem Alko-
hol, wenig loslich in kaltem Alkohol, unldslich ju Wasser,
0,0129 g Bubst: 1,18 com N (179, 748 mm), ~ 0,1987g Subst.:
0,2124 g AgOl.
€ B N, 01, Ber, N 15,80 Ol 26,68
Qef. ,, 15,88 n 86,44

4,6.Dichlor-pyridyl-2.carbinol

1g des Aldehyds wurde mit §com GOprozent. Kalilauge
zu einem dilnnen Brei verrieben und einige Stunden sich tibex-
lassen. Die halbfeste Masse wurde in 200com Wasser aufe
genommen, wobei fast vollstindige Losung eintrat, Nach dem
Filtrieren wurde die Lisung wiederholt ausgeiithert. Die Hthe-
rischen Aueziige hinterlieBen nach dem Abdunsten den Alkohol
als grobkrystallinische Masse, die in Alkohol gelst, bei vor-
sichtigom Zusatz von Wasser feine, verfilaste Nadelchen vom
Schmp. 84° lieferte. Sehr leicht 18slich in Alkohol, etwas lds-
lich in Wasser, l0slich in heiflem Petrolather, sehr schwer in
kaltem, leicht 18slich in Benzol und Chloroform.

0,0265 g Sobat: 1,84com N (28°% 748mm). — 0,1028 g Subst.:
0,1690g AgOl
C,H,ONCl, Ber. N 1,87 C! 89,86
Gef- ” 1088 1] 40’66

Bensgoylderivat: 03 g des Alkohols wurden in 1cem Bengoyl.
chlorid geldst und mit iberschilssiger 10prozent. Kalllauge bis nahesu
sum Verschwinden des Geruches des Benzoylchlorids geschtittelt, Das
auch nach lingerem Btehen nicht erstarrende benzoylierle Produkt wurde
ausgelithert. Das nach dem Abdunsten des Lésungemittels hinterblie-
bene Ol warde in wenig Alkohol aufgenommen uud knapp bis sur Tril.
bung voreichtiz mit Wasser versetst. Aus der elsgekiiblten Lésung
schieden sich feine Nidelchen vom Schmp, 58-~54° aus, die rasch ab-
gesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen wurden,

00578 ¢ Bubst.: 268cem N (24% Omm), ~ 0,185 g Subst.:
0,1864 g AgCL

0,4H,0,NCl, Ber. N 5,19 Cl 25,15
Gef. ,, 5,38 » 24,08
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§,6-Dichlor-pyridin.8.aldebyd

10g 5,6-Dichlornicotinstiure’) wurden in tblicher Woeise
mittels Thionylehlorid in das Chlorid ttbergefihrt, das durch
Vakuumdestillation gercinigt wurde, Das fast farblose Chlorid
warde in 15com Xylol aufgenommen und nach Zugabe von
1g Katalysator 8Stunden lang bei 160—170° Badtemperatur
hydriert, Die rdtlich gefirbte Losung wurde nach dem Ab.
filtrieren des Katalysators bei 70—~80° im Vakuum vom Xylol
befreit und die zwischen 110—140° (Hauptmenge bei 1809
tibergehende Fraktion gesondert aufgefangen. Dasbald zu einer
grobkrystallinen Masse erstarrende farblose Destillat firbte
gich nach mehrstindigom Stehen intensiv rosa. Die Ausbeute
an rohem Aldehyd betrug 6g. Aus der Lisuog des Roh-
produktes in siedendem Petrolither schossen beim Erkalten
lange, schwach ross gefirbte Nadeln vom Schmp,69—70° an.
Bei der Sublimation im Vakuum wurden farblose, glinzende
Bliittohen vom gleichen Schmelzpunkt erhalten. Die Substanz
ist leicht 18slich in Benzol, Chloroform, Alkohol, ldslich in
siedendem Petrolither, heiBom Wasser, sehr sochwer in kaltom.
Der Aldehyd ist mit Wasserdampf leicht flilchtig und zeigt
dabei schwach stechenden, in verddnntem Zustande angenehmen,
aromatischen Geruch, Die Losung in konz. Salzsiure wird
durch Wasgerzusatz unveréindert gefallt. Die Lisung der Sub-
stanz in Eisessig fiirbt sich nach Zugabe von 1,4-Dioxynaph-
thalin und Versetzen mit dem gleichen Volumen konz. Salz-
shure beim Erwdrmen intensiv violettrot. Die wiiBrige Lo.
sung des Aldehyds reduziert ammoniakalische Silberldsung
schon bei Zimmertemperatur zu foin verteiltem Silber.

0,085¢ g Subst.: 2,44 com N (30°, 748 mm). — 0,1282 g Subst.:
0,1998 g AgCl. ‘

OQHQONO,’ Ber. N 1,93 Cl 40,31
Gef. ,, 187 » 40,12

2,8-Dichlor-pyridin |

In gleicher Weise, wie beim 4,6-Dichlorpyridin-2-aldehyd
beschrieben ist, lieB sich aus dem bei der fraktionierten Destil-

%) H, Meyer u. R. Graf, Ber. 61, 2212 (1928). Uber nene Beob-
achtungen bei der Darstellung der Sflure wird in anderem Zugammeu-
hange demnilchot berichtet, .
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Intion des Reaktionsgemisches von der Darstellung des 5,6-Di.
chlor-pyridin-8.aldehyds 9beigehenden xylolbaltigen Vorlauf
eine Substanz isolieren, die bei der Wassordampfdestillaticn
als loicht flachtiges, schon im Kuhlrohr erstarrendes O] von
eigontiimlichem, scharfom Gernche orhalten wurds, . Durch
Umkrystallisioren aus verdinntem Alkohol wurden farblose,
breite, flache Nadeln vom Schmp. 69° erhalten. Die Substanz
gab koine Aldehydreaktion, Eine Mischung mit dem 5,6-Di-
chlor.pyridyl-3-carbinol schmolz nach vorherigem Sintern bereits
bei 59° klar. Die Analysenzablen wiesen auf das Vorliegen
eines Dichlorpyridins hin, das aus dom SBurechlorid durch
Abspaltung von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff entstanden
war, cine Erscheinung, wie sie bereits von anderen Autoren
bei der Darstellang von Aldebyden nach Rosenmund bis-
weilen beobachtet wurde. Das durch Zerfall der b,8.Dichlor-
nicotinsliure beim Erhitzen im Vakuum erhaltene 2,8-Dichlor.
pyridin’) vom Schmp,.46—47° scheint noch unrein gowegen
zn sein,

0,0258g Subst.: 1,95¢em N (249 760 mm), — 0,1024 g Subst.:
0,1995g AgCl,

CHNC), Ber. N 0,47 Cl 47,9¢
Gef. ,, 8,88 » 48,20

5,6-Dichlor-pyridin-B-aldehyd-phenylhydrazon

Darstellung analog wie oben. Aus heiBem Alkohol gelbe,
kurze, fiache Nidelchen vom Schmp. 1689, Leicht laslich in
heiBem Alkohol, wenig 18slich in kaltom, unléslich in Wasser.,
Die braunrote Losung in konz Schwefelsiiure fiirbte sich nach

Zugabe einiger Kdrnchen von Kalinmbichromat intensiv violett.
blan. )

0,0358 g Subst.: 4,99 cem N (20°, 750 mm). — 0,1987 g Subst.:
02124 g AgCl,

CuH,N,Cl, Ber. N 15,80 Cl 26,68
Gef. ,, 18,22 » 26,46
5,6-Dichlor.pyridyl-8-carbinol

Dargestellt aus dem Aldebyd mit 50 prozent. Lauge analog
dem 4,6-Dichlorpyridyl-2-carbinol. Aus schwach verdinntem

'} H. Meyer 4, R, Graf, 8. a, O,
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Alkohol ‘kugelftrmig - angeordnete, farblose 'Nadelchen vim
Schmp, 76—178°% Eine Mischung der Substanz mit dem zu-
gehtrigen Aldehyd schmolz nach vorberigem Sintern bereits
bei 54 klar. Leioht elich in Alkohol, Ather, Chloroform,
Bensol, etwas 10slich in Wasser, schwer lslich in heifem
Petroltther, sehr schwer in kaltem,
0,0805 g Bubst.: 2,19 com N (21° 751 mm). — 0,1314 g Subst.:
0,1946 g AgCL
0,H,0NCl, Ber. N 1,81 Ol 89,85
Gof. ,, 8,28 » B985

Benzoylderivat: Aus Vorigem nach Schotten-Baumann., Das
nach einigem Stohen fostgewordeno rohe, benzoylierte Produkt wurde in
beiBem Alkohol geldst und krystallisierte nach Zusstz einiger Tropfen
Wasser in farblosen Nidelchen vom Schmp. 108—104° Laicht loslich
in Chloroform und heiBom Alkoho), weniger in Laltem, fast unldslich in
Wagger,

0,0508g Bubst.: £2tcem N (20% 741mm). ~— 0,104l g Subst.:
0,1037g AgCl

C,,H,0,NCl, Bor, N 5,10 Ol 25,15
Gef. ,, 4,04 ,» 25,18

2,8.Dichlor-pyridin.4-aldehyd

10 g feingepulverte 2,8-Dichlorisonicotinsiure’) wurden
durch mehrstindiges Erhitzen mii 80com Thionylchlorid in
{iblicher Weise in das Chlorid Ubergefubrt und letateres durch
Vakuumdestillation gereinigt. Das nahezu farblose Chlorid
wurde in 156 cem Xylol aufgenommen und bei 160—170° Bad-
temperatur hydriert, Erst nach etwa 9stiindiger Reaktions-
dauer war annihernd die berechnete Menge Chlorwasserstoff
abgespalten, Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde
die rotviolette Lisung im Vakuum fraktioniert. Die zwischen
115—140° (Hauptmenge bei etwa 1809 bei 12mm Hg fiber-
gehende Fraktion erstarrte in der Kalte zu einer halbfesten
krystallinischen Magse, Durch Verreiben mit kleinen Mengen
Petrolitther golang es, den rohen Aldehyd von kleinen Mengen
oiner Bligen Verunreinignung zu befreien. Die Ausbeute betrug
5-6g. Beider Vakunmsublimation der bei 45—468° schmelzen-
den Substanz bei 40° Badtemperatur wurden farblose Kry-

') H. Meyer, Monatsh, 86, 784 (1915).
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stillchen vom Schmp, 46-~47° erhalten, Leioht ldslich in
Alkohol, ‘Benzol, Chloroform, 19slich in heiBem Petroltither,
scheidet sich daraus beim Erkalten 8lig aus, sehr schwer 16s.
lich in Wasser. Sohr leicht flichtiy mit Wasserdampf und
zeigt dabei intensiven, in verdiinntem Zustande angenehmen
aromatischen Geruch, Die Substanz reduziert mit Leiohtighkeit
smmoniakalische SBilberldsung und gibt mit 1,4.-Dioxynaph.
thalin in HKisessigldsung nach Zugabe von konz, Salzstare beim
Erwitrmen eine intensive rotviolette Firbung.
0,0872 g Subst.: 2,68 com N (21° 706 mm). — 0,1381g Subet.:
0,2108g AgOL
CMH,0NCl,  Ber. N 7,98 01 40,81
Geof. ,, 1,99 n 40,11

2,8-Dichlor-pyridin-4-aldehyd-phenylbydrazon
Aus dem Aldehyd in beschriebener Weise in nahezu quanti-
tativer Ausbeuts, Aus verdinntem heiBem Alkohol lange,
gelbe Nadelohen vom Schmap, 157—1589 Leicht 18slich in
heifem Alkohol, fast unldslich in Wasser. Die L&sung in
konz. Schwefelsiure fiirbte sich auf Zusatz von Kaliumbichro-
mat intensiv purpurviolett,
0,0400 3 Subst.: 575 com N (24°, 150 mm), — 0,1084 g Subst.:
0,1286 g AgCl,
O, HN,Cl,  Ber N 1580 Ci 28,88
Gef. ,, 16,30 » 28,85

2,6-Dichlor-pyridyl-4.carbinol

Aus dem Aldehyd analog wie oben. Der Alkohol schied
gich beim Verdinnen des mit konz Lauge verricbenen Alde.
hyds mit Wasser zam Teil sofort krystallinisch aus, der Rest
wurde durch Ausiithern gewonnen. Aus verdiinntem Alkohol
derbe, fast farblose Nidelchen vom Schmp, 1811329 Leicht
19slich in Alkohol, Ather, Chloroform, heiBem Benzol, schwer
19slich in Wasser, fast unléslich in Petrolither.

0,0880 g Subst.: 2,64 cem N (26% 7560 mm), — 0,1200 g Subst.:
0,1987 g AgCl

CH,0NOl, Ber. N 1,87 Cl 89,85
Gef. ,, 1,85 o 89,94

Bensoylderivat: Das feste rohe, benzoylierte Produkt bildete,
aus heiBem Alkohol nach Zusats einiger Tropfen Wasser kryetallisiort,
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farblosa Nidelchen vom Schump. 119—120°% Ldulich in helfom Alkobol,
wenlger 10slich in kaltem, fast unidslich in Wasser,

0,0889 g Subst.: 1,88com N (239, 7T¢0mm) — 0,1170g Sabst.:

0,1198 g AgOlL
C,:H,0,NC); ' Ber. N 5,18 Cl 28,16
Gef. ,, 5,80 » 2510

Versuche zur Darstellung von Aldehyden aus anderen
Pyridin- und Chinolin-carbonsiure-chloriden

NicotineBurechlorid: 5 g thionylobloridfreles Nicotinsdure.
chlorld vom Schmp, 15~-16° 15 cem Xylol, 0,6 g Katalysator, bel 160°
bis 160° hydriert. Die Chlorwasserstoffentwicklung war AuBerst schwach
und wurde auch bel nochmaliger Katalysatorzugabe nioht intensiver.
Nach etwa 8 stindigor Reaktionsdauer wurde die stark verfirbte Lo-
sung im Vakoum fraktionfort und leforte im wesentlichen nur das un-
verlindorte Siuvechlorid. Der erwartets Pyridin-8.aldehyd konnte auch
picht in Form ecines bereits bekaunten Phenylhydrazons gefabt werden.

4-Chlorpicolinsurechlorid: Mengenverhiltuisso und Reak-
tionsbedingungen wie oben, Der Versuch wurdo bereits nach 1%,stén-
diger Reaktionsdauer abgebrochen, nachdem sich das EinleitrSbrohon
infolgo Ansscheidung eines anscheinend feinkrystalliniechon schwarz-
blauen Niederschlages wiederholt verstopft hatte und pur elwa boem
vorgelegter n-Kalilauge neutralisiert worden waren. Die intensiv korn-
blamenblaue Xylollgsung enthiolt im wesentlichen nur das anveriinderte
Biurechlorid. Bol karzom Stehen an dor Luft verfirbte sich die Lisung
rotbraun,

Dipicolinstinrechlorid: Die Losung firbte sich ohne wesent-
liche Chlorwasserstoffentwicklung bald rotbraun und schied ein dunkles
Hars aus.

Isocinchomeronsiurechlorid: Nach kurzer Zeit erfolgte inten-
give Griinfirbung der Losung ohue wosentliche Chlorwagserstoffentwick-
lung. Die griime Farbe der Lisung ging beim Stehen an dor Luft in
Bruunrot itber,

Chinaldinsiurechlorid: Die Ldsung firbte sich obme be-
merkenswerto Chlorwasserstoffentwicklung intensiv violett.

2.Chlor-chinolin-4-carbonsfurechlorid: Nach 8stindiger
Reaktionadauer hatte sich apnibernd die berechnete Menge Chlorwasser-
stoff entwickelt. Da bel der Vekuumdestillation der Xylollgsung villige
Zersetzung des Rilckstandes eintrat, warde versucht, den vermatlich ge-
bildeten Aldehyd aus der XyloMisuog durch Ausschiitteln mit kons.
Salsstiure su isolieren, Aus der salssauren Lisung achied sich anf Zu-
gats von Wasser oder Natriumacetatisung in ansehulicher Menge eine
bravne, harsige Masse aus, aus der sich jedoch weder durch Wasser-
dampfdestillation, noch durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder Banzgol
bisher eine definierbare Substans isolieren lieB.

Die Untersachungen werden fortgesetzt.
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Mitteilung aus dem Chemischen Tostitat der Universitht Boun

Biphenylgrilnfarbstoffe
(Heteropolare, XV1)1)
Von W. Dilthey, W. Brandt, W, Braun und W, Sohommer
(Eingegangen 8. Jun{ 1932)

In der vorliegeuden Arbeit ist ein Analogon der vor
56 Jahren von Otto Fischer ausgefohrten Synthese des
Benzaldehydgriine behandelt insofern, als an Stelle von Benz-
aldehyd 4-Phenylbenzaldehyd (Biphenylaldehyd) auf Dimethyl-
anilin zur Einwirkung kommt. Sie bietet daher experimentell
wenig Neues, Theoretisch liefert sie einen Beitrag tiber die
Wirkung eines Phenylkerns in Farbionen, die im allgemeinen
den Erfabrangen entspricht, die man hieritber gesammelt hat,
in einer Bezishung jedoch eine recht interessante Abweichung
offenbart bat,

Der Farbstoff aus Biphenylaldchyd und Dimethylanilin
sei als Biphenylgrin A, der dem Brillantgriin entsprechende
sus Difithylanilin als Biphenylgrin B, die aus Methyl.benzyl-
baw. Athylbenzylanilin erhiiltlichen als Biphenylgriin C bzw.D
bezeichnet. (Vgl. Tab. 8, die auch die Formeln enthilt)

Die Herstellung von Biphenylgriin A aus Biphenylaldehyd
iber das Methan I: :

<::>—<:><CHO + 2C,H,N(CH,),
— D—{ y-om. (T )—vea)
1

bietet nichis Bemerkenswertes. Der Farbstoff kann aber aunch
durch Kondensation von 4'-Dimethylaminophenyl-4~biphenyls
keton (II) und Dimethylanilin mittels Phosphoroxychlorids er«
halten werden:

% XV. Mitteilung: Ber. 65, 95 (1952).
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QD-&O—O—N(OH,), + O, . NCH,),
1I
-"19'1+< >-D—c<om.(< \—-NGH ).
1

wobei lediglich das Carbinol (IXI) erwartet wurde, abor merk.
wilrdigerweise auBerdem nicht unbetritchtliche Mengen des
Methans (I) entstauden, Da der Farbstoff leiohter nach der
als ersto beschriebenen Methode erhalten wird, wurde die Ur.
sache dieser Mothanbildung noch nicht nither erforscht.

Die Farbe der Biphenylgriinfarbstoffe

Die Grundfarbe aller dieser Farbstoffe ist gritn, und awar
reiner griin, d. b, weniger blaustichig als Malachitgriin und
Brillantgriin,

Die folgende Tab. 1 bringt eine Ubersicht zum Vergleich
von Malachitgriin mit Biphenylgriin A und Brillantgriin mit
Biphenylgrin B.

Tabelle 1Y)

Farbe Maximum der
Perchlorate in Athylalkohol 1, Bande 11. Baude
in mp
Malachitgriin blaugriin 1.6840 —
Biphenylgriln A griln 626,0 456,4
Y (blsusﬁoblg) ' !
Brillantgriin blau 830,0 —
(griinstic iger als
Malacbitgrun)
Biphenylgrin B 682,0 455,0
y (%elbstiehiger als ’ ’
iphenylgriin 1)

Die maximale Absorption wurde mit einem Zeissschen
Qitterspektroskop gemessen. Um genau vergleichen zu konnen,
wurde die Absorption der Perchlorate?) von Malachitgriin und
Brillantgriin ebenfalls gemossen, wobei sich zeigte, daB die

Y Formeln vgl. Tab, 8, 8, 195,

%) Vgl. W. Dilthoy u. R.Dinklage, Ber. 62, 1834 (1939); dios.
Journ. 129, 24 (1981).
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Absorption gegentiber den Angaben von Formének um 2—8mp
nach Rot verschoben war. DaB es sioh hier nioht um eine
Besonderheit der Perchlorate handelt, ergab die Aufuahme dor
Handelsmarken Malachitgrin kryst. extra kons. 25 S8.E, und
Brillantgrtin kryst, extra konz, 27 8.E.1), deren maximale Ab.
sorption, wie aus Tab, 2 hervorgeht, mit der der Perchlorate
bereinstimmt. Da der Apparat bei der Einstellung auf be.
kaunte Spektrallinien keine Anomalie zeigte, ist der Grund der
Abweichung noch unbekannt. Die Beurteilung der relativen
Verlagerung der Absorptionsmaxima, die durch die verschis.
denen Gruppen herbeigefihet wird, wird hierduroh jedoch nicht
beeintriichtigt.

Tabelle 2
Losuogsmlitel: Xthylalkobol| Formnek |thlorat') Hondelsware
Malachitgelin . . . . 1630 634,32 624,1
Brillantgrun ..... 637,5 629,7 680,8

Vergleicht man die Farben von Malachitgrin und Bi.
phenylgriin A, so ergibt sich fir unser Auge ein ziemlich be.
dentender bathochromer Effokt, indem Biphenylgriin I ein
reines Glrasgriln vorstellt, in welchem der blaue Ton des Mala«
chitgriing fast ganz verschwunden ist. Vergleioht man nun aber
spektroskopisch, so sieht man, da8 die Lage der Hauptbande
des Biphenylgriins bei 1626,0 nur am 2mp gegentiber derjenigen
des Malachitgriins (624,0) verschoben ist. Diese geringe Ver-
schiebung kann den nicht unbedeutenden Farbsprung unmog-
lich allein erkldren, denn Brillantgrin (630,0), das in der
Nuance nur wenig vom Malachitgriin (824,0) abweicht, weist
ihm gegenither eine Bandenverschiebung von 6mp auf. Der
relativ bedeutende bathoohrome Effekt des p-stindigen Phenyl-
kerns findet vielmehr seine hauptsiichliche Erklirang durch
dia Verschiebung einer zweiten Bande, die beim Malachitgriin
ebenso wie beim Brillantgriin bauptsiichlich noch im unsicht-
baren Spektralgebiet®) liegt, beim Biphenylgrin jedoch fast

% Die Farbstoffe verdanken wir der Froundlichkeit der 1. G, Farben-
industrie, Werk Urdingen.

1) Dargestelit nach W. Dilthey u. R. Dinklage, s. 2. O,

% Vgl 5. B, K. Brand, dies. Journ. [2] 109, 17 (1925).



. W, Dilthey u. Miterbeiter, Biphenplgranfarbstofle. 101

ganz ins sfchtbare Gebiet vorgertickt erscheint, Man konnte
somit versucht sein, diese ilbrigens wesentlich schwhchere und
erst bei griBerer Konzentration erscheinende zweite Bande mit
der Aldehydkomponente, die Hauptbande jedoch mit den alky-
lierten Anilinresten in Verbindung zu bringen. Hierfilr wiirde
sprechen, da8 der HEmats von Methyl durch Athyl in den
Aminogruppen auch in der Biphenylreihe (wie bel Malachit-
grin—Brillantgrin) eine Verschiebung von 6 mp nach Rot mit
sich bringt.

Man erinnert sich hierhei, daB von verschiedenon Seiten?)
die zweite wesentlich schwiichere Bande des Malachitgriins,
die bei der von uns angewandten Konzentration npicht meB.
bar war, mit dem Phenylrest in Verbindung gebracht wird.
Hierfitr spricht auch nach unseren Erfabrungen beim Biphenyl.
griin manches, Wenn aber diese Exacheinung unzweifelbaft auf
das Vorhandensein konjugierter Systeme zuriickgefthrt wird,
80 geht dies wohl viel zu weit, Einen solch tiefen Einblick
in die Fatbstoffmolekeln zu haben, kann doch wohl niemand
bohaupten. KEs ist gewiB richtig, daB ein sogenanntes konju.
giertes System einen besonderon EinfluB auf die Lichtabsorp-
tion ausfibt. Der Versuch Burawoys, solche konjugierten
Systeme ganz allgemein als fir die Farbe so ausschlaggebend
hinzustellen, dab eie in den Formeln allenthalben zm skiz-
zieren soion, ist didektisch als gescheitert zu betrachten, weil
der Begrift eines konjugierten Systems unter dem Zwange
seiner umfassenden Anwendung in so verschiedenem Binne
gohandhabt werden muB, daB man die Thielesche Theorie
kaum wiedererkennt. Um dies za zeigen, seien aus der Fille
der Burawoyschen®) Formeln nur folgende finf®) wieder-
gegeben (v, v, W, y, 2).

4 +
[5:/\ JC(C,H,): OH, z}] X~ [A'O.,H‘. (O Hy:CoH, :é]x-

u) L esvirnerremsine, .‘;). smssaeid

9 Vgi. A, Burawoy, Ber. 61, 478 (1981),

3 A.Burawoy, a. a. 0. 8,468, Formeln Nr, 1922,

%) Weitere Arten von ,konjugierten Systemen’* ergeben die For-
meln der Nitrophenolate, Nitrocatbeniate usw.

weon R
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b

L )-wdm.omfx- |40 Ry ]z~

w) ¥

OOHB
A = Z.B~N(CH,), [< >-—("='<=='>/.|. ]
H ’) ;

Hier fallt zundchst auf (u, w), dab die Enden eines konju-
gierten Systoms in einen Benzolkern hineinreichend angenommen
werden, Dies widerspricht meines Erachtens der Thiele-
schen Lebre, da in einem Benzolkern alle Partialvalenzen ab-
gesittigt sind. Die von Burawoy als Endpunkt gekennzeich-
nete p-Stellung hat keine freie Partialvalens, wie ja auch
niemale eine Addition in solcher Weise an das System hat
realisicrt worden kinnen. KEs wire somit ebenso richtig baw.
unrichtig, eine der beiden o-Stellungen mit der punktierten
Linie zu kennzeichnen. Immerhin handelt es sioh hier, wenn
such nur formal, um ein konjugiertes System, indem zwei
doppelt gebundene Atome in geraduahliger Kette miteinander
vorknipft werden, Dies st in Formel v) sber keineswegs
mehr der Fall. Setzen wir fir A 2.B. —N(CH,),, so wird auf
der einen Seite zwar ein doppelt gebundenes (weil chinoid
aufgefaBtes) N-Atom, auf der anderen Seite jedoch ein einfach
gobundenes N-Atom betroffen, Zghlt man die Atome der
Kette ab, so ergibt sich cine ungerade Zahl. Um ein konju-
giertes System handelt es sich also gar nicht mehr. Hier be-
deutet die punktiorte Linie nichis anderes als die Kennzeich-
nung zweier Endgrappen eines chinoid-benzoiden, d. h. meri-
chinoiden Systems im Sinne von Willstatter und Picoard,
In Formel y) endlich bezeichnet die Panktlinie weder ein
konjugiertes, noch ein merichinoides System, Setzt man fiur A
—N(CH,);, s0 hat man den neuesten Versuch zur Formu-
lierung der Dimethylaminoazobenzolealze vor sich, der, ab-
gesehen vom konjugierten System, sur Kehrmannschen Formel
zurlickfindet,

Eine vierte Art konjugierten Systoms, in welchem das eine
Ende sogar an ein nicht doppelt gebundenes C-Atom eines
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Benzolkerns verlegt wird, stellt die Formulierung eines Tri-
phenylmethyl-Tons (z) vor.}) Das hier punktierte System ist
woder konjugiert, noch merichinoid, sondern wiire als meri.
chinolid?) zu kennzeichnen, wenn dies noch einen Sinn hiitte.
Damit whren unach Burawoy auf Grund von allein maBgeb-
lichon optischen Messungen im Triphenyloarbeniumion alle
drei Phenylreste voneinander verschieden! Dabei gentigt als
Erklirung der eigentimlichen Wirkung eines konjugierten
Systems, wenn es wirklich vorhanden ist, der Hinweis, daB in
ibm alle paarweiso auftretenden Einzelchromophore in gloichem,
also verstirkendem Sinne auf ein heteropolares Hauptehromo-
phor wirken kbnnen. Dies ist auch dann der Fall, wenn sich
in konjugierten Systemen intramolekulare Dipole herausbilden,
Die optische Wirkung eines konjugierten Systems allein iat
aber 80 gering, daB sie mit derjenigen eines Salzwerdens gar
nicht verglichen werden kann. Ein konjugiertes System mag
einen farbigen Korper erzeugenkénnen — den , Farbstoff* macht
erst der Dipol.

Bei dieser Gelegenheit sei auf einen immer wiederkehren-
den Irrtum hingewiesen, dem auch Burawoy verfillt, wenn
er meint, dis von uns befirwortete Carbeniumformel nehme
ibren Ausgangspunkt in der Entwicklung von der Rosen-
stiehlschen Formel. Nichts ist unrichtiger als dies. Das
Wesen der Carbeniumformel ist der Ausdruck der Salznatur
in der Formel (jetat endlich fast allgemein anerkannt), wihvend
Rosenstieh! seine Formel klar und deutlich als »Btherchlor-
bydrique¥, d. h. als SalzsBurcester bezeichnet. Dor Irrtum
geht vermutlich auf A, v, Baeyer?®) zuriick, der, obwohl er
wohl der erste war, der ausdriicklich erkannt hat, daB ,die
Farbung durch die Salzbildung hervorgernfen wird und ver-
schwindet, wenu die Verbindung aufhort, ein Salz zu sein¥,
doch nicht den Unterschied zwischen seiner Carboniumformel

) A.Burawoy, Ber. 61, 1641 (1981), FormelXV.

%) Auch ist nicht einsusehen, weshalb von z) nach u) und v) eine
Polverlagerung eintreton soll. st die chinolide Formel fir die auso-
cbromfreien Salze richtig, s0 miiBte sie es auch fiir dio Farbstoffe gelbst
sein. Vgl Recsel, Ber. 60, 2382 (1927); ferner W.Dilthey u. R.
Wizinger, dies. Journ, [2) 118, 847 (1928).

) A.v. Baeyer, Ber, 88, 1156 (19035),

Journa} ¢, prakt, Chomis [2) B4, 184, 13

(TP I O
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und der Rosenstiohlechen Ksterformel hervorhob, sondern
beide Formeln in Parallelo setate, vielloicht, weil auch er den
Unterschied unpolar—polar damals noch nicht geniigend stark
empfand und nur den Gegensatz zur chinoiden Formel hervor-
heben wollte. Damit wird natiirlich das Verdionst von Rosen-
stiehl, gezeigt zu haben, daB in den einsiurigen Farbealzen
von Fuchsin, Krystallviolett, Malachitgrin usw. der nogative Rest
mit keinem der vorhandenen N-Atome verbunden sein kann,
was kurz darauf von Miolatti bestitigt wurde, nicht berihrt.

Houte mfssen wir sagen: Der jonoiden Salsformel ge-
biibrt das Primat aller Farbsalzformuliorungen, sie kann nicht
80 nebenbel aus unpolaren chinoiden oder chinoliden Formen
hergeleitet werden, Von ihr ausgehond fuhrt kein verniinftiger
Weg zur chinoiden oder chinoliden Form, Die scheinbar ent-
gegenstehonden Experimente von Gomberg und Cone?) sind
als intramolekulare Umlagerungen zu deuten. Hierbei kénnen
ionoide oder nichtionoide Zwischenstufon durchlaufen werden
~ die Tatsache der Umlagerung an und fir sich kann aber
nicht als Beweis fur die eine oder andere Zwischenstufe gelten.
Noch in keinem Fallo — weder bei unsubstitaierter noch bei
substituierter p-Stellung — ist es meines Wissens golungen,
eine chinolide Zwischenstufe zu fassen, denn auch die von
Gomberg und Cone erhaltenen Isomeren der Carbinole, denen

die Formel ne ___\/:%?H’)
g

beigelegt wird, sind einfache Carbonylhydrate und stellen keinen
Beweis dar fir die Beteiligang des p~C-Atoms an der Bildung
der Salze, aus denen sie derch Hydrolyse entstanden sind.

Die Halochromie des Biphenylgriins
Von hesonderem Interesse ist das Studinm der Farb-
erscheinungen, die Biphenylgriia und seine Homologen in
konzentrierteren Shuren aufweisen und ein Vergleich mit den
Salzfarben der auxochromfreien Carbinole und denen von Mala-
chit- und Brillantgriin, da sich hier eine wesentliche Ab.
weichung von den bisher gilltigen Regeln ergibt.

Y) Gomberg u. Cone, Ber. 42, 406 (1909),
%) Ber. 40, 1878 (1907); Journ. Amer. chem. Boc. 88, 1577 (1918).
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Tabelle 8. Farbe in konz, Schwefelsiure

&S
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G {X~ Triphenyl.

e ———

in kons. H,80,%: gelb

(OH.),N-Q\ 5
CH)N- >0
e

X~ Malachit-

in kons. H,80,: gelb;
+80%,ig. Oﬂfeum: gkeine
Veréindorang, Belm Vor-
diunen der H,80,-Lbsg.
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4 orangerot, dann blauﬂn
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(OyH N >\‘5 H,s% konzez gelb
_ AY. 1. . +Eg.: vo
©HRN-C D 7 X~ Brlllaat. | evin (blau-
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<._._>\6T
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o atickig)
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(CH)N-__
<C.H5»N~<‘_‘_>\>-6

/ !X" Biphenyl-
aYad

¢ _
- e
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\_ _ {
C/ gg’>N-< >—\6 ?X" Biptienyl-
A —

{O—ony -
\%.-GH)N' \ *
CO-om; N-_ 6

CH,'CH,

O

') 8pez. Gow. = 1,886 = 98%, H,80,.

X Biphenyl-
griln

H,80, konz.: blaustichig
violett wie KMnO,;

+ Oleum: rot (orange-
stichig).

Beim Erhitzen (etwa 140°
bis 1509 rot {orange-
stichig) wis in Oleum
bzw. wie Carbinol (b)
in H,80,.

+Eg.irot (omn?estiehiﬁ),
ghnlich Carbinol (b) in

’So‘l

+ H,0: crat noch rof,
dann griln,

Die Unterschiede der
vier Farbstoffo sind sohr
gering (vgl. Tab. 4)

18*
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Wabrend bei Malachit und Brillantgetn die Lsungen
iu konz Schwefelstiare sich in der Farbe von derjenigen des
Triphenylearbinols nicht unterscheiden, haben wir es in der
Biphenylgrinreihe hei allen untersuohten Derivaten mit sehr
abweichendem Verhalten zu tun. Alle Biphenylgriine 1dsen
sich nimlich in konz. Schwefelsiure mit blaustichig violetter
Farbe, die von einer wiBrigen Kaliumpermanganatlgsung #uBer-
lich nicht zu unterscheiden ist, withrend das Biphenyl-di-phenyl-
carbinol sich mit orangestichig roter Farbe auflost, Erst bei
Zugabe von Olenm wird die violette Farbe der Biphenylgriin.
derivate in konz, Schwefelsiure nach orangerot vertindert. Die~
selbe Veriinderung tritt ein beim Erhitzen der violotten Schwefel-
shureldsungen auf etwa 140—150°% In beiden Fallen hat Jeo
doch insofern eine tiefgehende Veriinderung stattgefunden, als
die erhitsten Lsungen beim Abkthlen den violetten Ton nicht
wieder zurlickgewinnen, ebenso wie die mit Olenm versotzten
Losungen beim Verdinnen keine violette Zwischenstufe mehr
aufweisen. Vollstindige Zersetzung ist aber in beiden Fillen
nicht eingetreten, da bein Verdimnen mit Essigsiure und
Wasser und Abstumpfen mit schwachem Alkali die grine Farbe
der einshurigen Salze wieder erscheint. Dabei ist es auffillig,
daB die scharfo Farbabstufung, die sich beim Verdinnen der
Schwefelsgurelésungen von Malachit- und Brillantgriin mit

golb orangerot griin
8-afurig 2-sliurig 1-aflurig
ergibt, hier nicht vorhanden ist, da die orangerote Farbe in
oleumbhaltiger Schwofelsure beim Verdtinnen mit Eisessig sich
kaum #ndert bis zur griinen Farbe des einsturigen Salzes,

Sehr scharf und stark sind die Farbumschlige beim Ver-
dtunen der nicht erhitzten, violetten Libsungen der Biphenyl-
grinfarbstoffe in konz. Schwefelsiure mit Eisessig. Hierbei
entsteht zuntichst eine orangestichig rote Stufe, die sich in
der Nuance von derjenigen in Oleum kaum unterscheidet und
die erst bei starkem Verdtonen bzw. Abstumpfen der Saure
in Grin tbergeht.

Die folgende Tab. 4 zeigt die Verschisbung der Lage der
Absorptionsmaxima bei abnehmender Siurekonzentration.

Wenn schon es ganz klar ist, daB die Farbe der ein-
siurigen Salze griin ist — dies beweist die grine Farbe der
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Tabelle 4
I
Fdrbe in Verditont mit
komz, H,80, Eigessig-Wasser Visl Wasor
Biphenylgriln A | blaustichig violatt rot Cgrtin
= 588,56 1470 1626, 456,4
Biphenylgriin B | blaustichig violett rot griin
A =0712 A 418 1683, 485

analysierten Perchlorate — und man woll annchmen darf,
daB in den stark sauren, orangestichig-roten Losungen zwei-
shurige Salze vorliegen, ist eino Erklirung fur den Farbsprung
von Rot nach Violett mit konz. Schwefelsture zu goben, vor der
Hand unmiglich. Da auzunehmen ist, daB beide Dimethyl.
aminogruppen in konz. Schwefelsiure durch Salzbildung als
Auxochrome ausgeschaltet worden, wire als Lisungsfarbe in
konz, Schwefelstiure das orangestichige Rot der Losung des
Biphenyl-di-phenyl-carbinols zu erwarten gewesen, also eine
bypsochrome Wirkung durch Shurekonzentration. In Wirk-
lichkeit ist das Gegenteil der Fall, es tritt ein bathochromer
Effekt von Rot nach Violett auf,

Abgesehen davon, daB dieser anomale Farbwechsel bei
allen Biphenylgrunfarbstoffen gleich ist, also jedenfalls nicht
zuflillig ist, konnte dasselbe Phiinomen auch bei zwei anderen
Biphenylderivaten dem 4'-Amino- und 4'-Dimethylaminophenyl-
4-bipbenylearbinol beobachtet werden.

'l‘akelle 5

s

Farbe in H,80, konz.
& JE)HOH'Q Rot (Ablauf schwach viclettatichig)

{ K >~0HOH-{ >-NH, | Zuerst rein violett. Die betupften

- ~ m Krystilichen, die nicht sofort in
Losung gingen, werden rasch
blau-griin. Die violette Lsung
geht bald in bestiindiges Blau tiber

(}(:}ougn-C}men,), Zuevet blaustichig violett, dann

wie m). Lésung wird rasch blau
(grimstichig)

Diese Anomalie!) erscheint tibrigens nicht auf Biphenyl.
derivate beschriinkt, da 4'-Amino- und 4'-Dimethylamino-4-

Y Bie wird noch weiter untersucht.

I T

[N

T W
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mothoxychalkone in konz.
absorbioren als das guxoo

Schwefelsure bei ldngeren Wellen
bromfreie Anisalacetophenon.?)

Hydrolysenbestindigkeit

Von besonderem Interesse ist ein Vergleich der Basizitit
von Malachitgrin und Brillantgrin einerseits und den peuen
Biphenylgrinen andererseits.

Zu diesom Zweok stellten wir uns von allen Farbstoff-
perchloraten wiiBrige Ldsungen gleichmolarer Konzentration
her und beobachteten die Zeit bis zum Verblassen baw. Aus.
scheiden der in Wasser stets unloslichen Carbinolbase,

Tabelle 6

A: Yso000 Mol Perchlorat

Vergleich der Farbe und Basisitit der Perchlorate
T ———

Be Y0000 Mol. Perchlorat

Perchlorate in 1000 com Wasser In 1000 cecm Wagsor
Malachitgriin Blkalugrun. Lsung bleibt | Schwach blaugriin
ar
Brillantgriin | Blaugriin nstichlger | Schwach blau%rtln (nur
als Malachitgriin). . wenig griinstichiger als
sung bleibt klae Malachitgriin)
Bipbenxl- (Blaustiobgf) Un (viel | Gaus schwach blaustichig
griin ner als Malachitgriin), grin, Intensitit geringer
sung trilbt sich bald, als die des Malachit.
Nech 4 o jet die und Brillantgrilns. Nach
Carbiuolbase in hellgrii. 4 Tagen ganz farblos
nen Flocken ausgefallen,
wiillhreng bt}ie Lsuag
schwac! angriin  ge-
bt e €
Biphenyl. | Griin (ohne jeden blauen | Schwach . Intensitat
grin Ton). Intensiverals Ma- fast gleich der des Mala-
lachitgriin, Xbeung tribt chitgrling. Nach 4Tagen
sich nach 2 Tagen gauz farblos
Biphenyl- | Griin (zansechwach blau- | Recht farbechwach., Nach
griin 5 stichig). Intemsitst wie 4 Tagen ganz farblos
Malachi . Lﬁaung
triibt sich ganz schwae
nach 8 Tagen
Bipheny!- Griin (schwach blaustich.). | Recht farbschwaob, Nach
grin Intensitiit wie Malachit- 4 Tagen ganz farblos
griin. Te@ibung wishel 111

) Vgl W.Dilthey, L. Neubaus,

dies. Journ. {2) 124, 85 (1930).

E.Reis u. W.Schommer,
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In der Tab. 6 sind unter A, Lisungen aufgefibrt, die
Y4000 Mol. Farbstoffperchlorat — mit 10cem Aceton in Lo.
sung gebracht — im Liter enthalten und deren Farbintensitit
go groB ist, daB im 1 Liter-Kolben eine Durchsicht nicht mehr
moglich ist, was bei allen sochs Farbstoffen in etwa gleichem
AusmaBe der Fall ist, so daB also in den Farbintensititen
keine groBen Unterschiede vorliegen,

Anders jedoch in der Hydrolysenbestéindigkeit, Schon die
unter A. angefihrten Lbsungen der Biphenylgriine erweisen
sich durch baldigen Beginn von Carbinolabscheidung als weniger
hydrolysenbestandig als gleich konz. Lsungen von Malachit-
grin und Brillantgrin, Noch deutlicher wird dies bei den
unter B. angefuhrten 60fach verdinnteren Lbsungen, die bei
Malachit- und Brillantgriin einen schwachen, aber deutlichen
und daverhaften blaugritnen Ton haben, withrend alle Biphenyl-
griine sehr viel schwiicher farbige Lésungen geben, die nach
4 Tagen simtlich farblos geworden sind.

Zusammenfassung

Es wird gezeigt, daB ein in 4-Stellung der Benzaldehyd-
komponente des Malachit- und Brillantgriins eingefiihrter Phe-
nylkern auf die Sslzfarbe bathochrom, auf die Hydrolysen-
bestindigkeit aber abschwiichend wirkt.

Die Ltsung aller Farbstoffe der Biphenylgriinreihe in
konz. Schwefelsure ist blaustichig violett und stimmt mit der
orangeroten Farbe des zugrunde liegenden auxochromfreien Bi.
phenyl-di-phenyl-carbinols nicht tiberein.

Alle Biphenylgritnfarbstofie farben die Faser in hesonders
schinen grasgrinen Tonen an,

Der I. G. Farbenindustrie, insbesondere Herrn Dr, Finkal.
stein, danken wir heralichet fir die Uberlassung einiger Farb.
stoffe sowie fiir die Ausfihrung von Farbeversuchen.

Versuchstell
4-Aminophenyl-4-biphenyl.carbinol (B),

8,5 des bereits beschriobenen 4'-Aminophenyl-4-biphenyl-
ketons wurden in 200 com Methylalkohol mit 20g Zinkstaub
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und 20g festem Natrlumhydroxyd 6 Stunden bei Wasserbad.
temperatur erbitzt. Zusatz von Wasser fillt aus dem Filtrat
farblose Nadeln, dio bei 189—190° schmelzon, Konz, Schwefel.
shure l6st sio zuerst violett, bei lingerer Einwirkung oder beim
Erhitzen blau. Die blaue Losung wird beim Verdinnen orange-
rot. [Kisessig 18st die Substanz zunichst farblos, auch Zusatz
geringer Menge Salusiure 1n8t dio Lisung noch farblos, heim
Frwirmon oder Zusats konz, Sturen wird die Losung bald
orangerot, Ausheute 8¢,

0,1188 g Bubst.: 08465 CO,, 0,008 g H,0. — 0,2158g Bubst.:
8,15 cem N (189 762 mm).

CxH.ON  Bor 082871 Hegs N 5,0
Gof. , 8292  , 6,45 » 48

Diacetylderivat, Durch Kochen des Aminobiphenyl-
phenylearbinols mit Acetanhydrid und Natriumacetat erhilt
man nach Reinigen aus Alkohol farblose Krystalle vom Schmelz.
punkt 1567—158°. Die Halochromis war dieselbe, wie die des
Carbipols,

0,1616 g Subst.: 04548 g CO,, 0,084 g H,0.

C“R"OQN Ber. ¢ 76,84 H 5,89
Gef. ,, 16,68 w 5,85

Es darf angenommen werden, da8 die zweite Acetylgruppe
die OH-Gruppe verestert hat.

4'.Dimethylaminophenyl-4-biphenyl-keton (B.),

ensn o))

60g Biphenyl und 60g Dimethylaminobenzoylchlorid in
500g Nitrobenzol wurden allmihlich mit 150 g Aluminjum.
chlorid versetzt, Nach 2 Stunden Einwirkung wurde bis zur
Beendigung der HCl-Entwicklung auf dem Wasserbad erhitat
(1 Stunde) Nach Zersetzon mit Eis wurde das Nitrobenzol
abgeblasen und der surfickbleibonde dunkle Harzkuchen mit
Ligroin extrahiert. SchlieBlich wurde das Produkt noch aus
Alkohol umkrystallisiert und so in gelben, bei 1271280
schmelzenden Krystallen erhalten, die sich jn konz Schwefel-
skure orangestichig gelb lisen. Ausbeute 85 g
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0,100 ¢ Subat,: 0,3889 g CO,, 0,062 g H,0. — 0,0868 ¢ 8,6 com N
{11%, 1568 mm),
O H;,ON Ber. O 83,08 H ¢3¢ N 4,88
Gof. ,, 88,66 » 688 v 41

Pikrat. Aus der alkoholischen Lisung des Dimethyl.
aminoketons mit PikrineAuve; kann aus Alkohol umkrystallis

slort worden. Gelborange Krystalle, die bei 159—160°(u.Z)
schmelzen,

0,0978 g Bubst.: 02192¢g CO,, 0,0865g H,0, — 0,104 g Bubat,:
9,7 cem N (18% 748 mm),
CyrH,,0,N, Ber. C 81,11 H 4,18 N 10,57
Gef. ,, 61,48 » 4,2 » 10,74

Oxim., Durch Tstindiges Erhitzen des Ketons mit Hydr.
oxylamin, bis mit Wasser aus der farblosen, alkoholischen L.
sung nur noch farbloses Produkt ausfiel. Das Oxim wurde,
aus Benzol umgeltst, in farblosen Krystallen erhalten, deren
Schmelzpunkt sehr von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab-
hingt und zwischen 225 und 230° lag. Ausbeute 60°/, d.Th,

0,0484 g Subst.: 0,1412 g CO,, 0,028 ¢ H,0. — 0,0560 g Subst.:
4,8 com N (18°, 756 mm).

CyHyON,  Ber. C 191 H 6,87 N 8,36
Gef. ,, 19,56 » 6,47 » 8,87

4-Dimethylaminophenyl-4-biphenylcarbinol,

envi-()-cmon{)-()

Die Reduktion des Dimethylaminoketons geschah genau
80 wio voranstehend bei dem Aminoketon beschrieben; sie war
nach 5 Stunden heendet. Das isolierte Carbinol worde aus
Ligroin in farblosen Krystallen erhalten, die bei 189—141°
schmelzen, Ihre Salsfarbe in konz. Schwefelsinre ist zmerst
violett, beim Stehen oder leichten Erwirmen blau. Beim Ver.
diinnen wird die blawe Lisung rot. Ausbeute 899/, d. Th.

0,1212 g Subst.: 0,8708g CO,, 0,0784g H,0. — 0,138 g Subst.:
8,26 cem N (20°, 760 mm).

ChH4ON  Ber. C8312  HT0  N4g
Gef. ,, 83,89 1,28  , 4,59



202  Journal fir praktische Chemie N. F. Band 184, 1982

4-Phenylmalaohitgru‘n (Biphenylgrin A)
4-Bipbenyl-di.(4-dimethylaminophenyl).carbinol
(Carbinolbase des Biphenylgriins)

1, Darstellung der Carbinolbaso des Biphenylgriine

durch Kondensation von #-Dimethylaminophenyl.
4-biphenyl-keton mit Dimethylanilin

Eino Mischung von 15g Dimethylanilin, 8,5 g 4'.Dimethyl.
aminophenyl.4-biphenyl-keton und 10 g Phosphoroxychlorid
wurde 8 Btunden lang auf dem siedenden Wasserbad in einem
Kolben mit Steigrohr erhitzt. Die Lsung wurde bald dunkel.
griin und erstarrte beim Erkalten zu einer z4hflissigen Schmiore.
Diese wurde mit heiBem Wasser in einen groBeren Kolben
gespitlt und dann alkalisch gemacht, wobei sie sich wieder
entfirbte, Als das Dimethylanilin restios mit Wasserdampf
abgeblasen worden war, blieb ein schmutziggelbes Produkt
zuriick, das aus Benzol umkrystallisiert wurde. Die einheitlich
aussohenden, weiBen Krystalle erwieson sich als ein Gemenge
zweier Produkte, von denen das eine in Ather unldalich, das
andere in Ather 18slich war, Der in Ather 13sliche Teil wurde
als Carbinolbase identifiziert, withrend der andere Teil die zu.
gehdrige Leukobase, niimlich 4-Biphenyl-di-(4'-dimethylamino-
phenyljmethan, war. Es muB also im Reaktionsgemisch eine
teilweise Reduktion der Carbinolbase zur Leukobase statt.
gefunden haben. Die Menge der isolierten Leukobase betrug
liber 509, der erwarteten Carbinolbase, Rein dargestellt wurde
die Farbbase auf diesem Wege nicht, jedoch war das aus ihr
dargestellts Perchlorat mit dem Perchlorat der Farbbase, die
auf anderem Wege?) dargestellt wurde, identisch.

2. Darstellung der Carbinolbase durch Oxydation von
4-Biphenyl-di-(#-dimethylaminophenyl)-methan
19g reine Leukobase?) wurden in 100 cem 2n-Salzeiure ge.
13st vnd mit 1000ccm Wasser verdinnt, Unter Eisktihlung
und Tarbinieren wurden hierzu im Verlaufe von 1Stunde 11 g
Bleidioxyd in 150 ccm Wasser gegeben. Die grime Litsung
warde, als die Oxydation beendet war, so lange mit einer L.

!) Vgl die folgende 2. Darstellungsweise.
3 Vgl 8. 204.
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gung von Natriumsulfat in Wasser versetat, bis keine Fallung
von Bloisulfat mehr eintrat, und dann filtriert. Das Filtrat
wurde in dor Kidlte mit so viel Ammoniak versetzt, bis es eben
entfirbt wav und die Carbinolbase in schwach griin gefirbten
Flocken susflel. Diese waurden sofort mehrmals ausgeithert.
Die vereinigten Atherausaiige wurden mit Chlorcaleium ge-
trocknet, eingeengt, und der Rest des Athers wurde im Va-
kuum verdunstet. Es hinterblieb ein schwach grin gefirbtes
Produkt, das, in Ligroin von 40—50° geltst, geringe Schmieren
zuriioklieB. Von diesen wurde das Ligroin abgegossen, aus
dem in einer Kiltemisohung die Carbinolbase allmihlich aus.
fiel als weiBes, foinkrystallines Pulver, das schon durch die
Sturedimpfe der Luft sich griin firbte. Besonders gegen Al-
kalien war es sehr empfindlich, denn es farbte sich mit ibnen
beim Erwhrmen braun. Die Ausbeute des aus Ligroin um-
krystallisierten Produktes betrug 16g = 819/, d. Th. Der
Schmelzpunkt lag bei 14569 und die Halochromie in konz.
Schwefelsiure war violett.

0,1128¢ Bubst.: 0,3404g CO,, 0,0150g H,0. — 0,1018g Bubst.:
6,0 cem N (209 7567 mm),

CyoHy ON, (M.-G. 422,25) C 8242 H 7,16 N 6,83

» 8245 , 745  ,, 684

Perchlorat des Biphenylgriing

.. 8g Carbinolbase wurden in Benzol geldst und mit 25 prozent.
Uberchlorsiure ausgeschiittelt. Dabei fiel eine dunkelgrine
Schmiere aus, die sich zusammenballte, und, im Exsiccator
gotrocknet, rot wurde, Aber schon beim Anhauchen, Be-
fouchten mit Wasser usw. farbte sie sich wieder griin infolge
Hydrolyse der Uberchlorsture, die von den Dimethylamino-
gruppen getragen wird. Das trockene Priparat, zur Reinigung
etwa 18tunde lang auf dem Wasserbad mit Ather und einigen
Tropfen Alkohol gekocht, verlor hierbei seine Schmieren und
wurde feinpulverig. Um es umzukrystallisieren, wurde es in
500 cecm Eisessig in der Hitze geldst, mit 1 Liter Wasser ver-
diinnt und nochmals zur klaren Lisung aufgekocht. Nach einer
Nacht hatte sich das Perchlorat in grinen, schillernden Kry-
stallen abgeschieden, die abfiltriert und mit Ather gewaschen
wurden. Die Ausbeute des reinen Perchlorats, das bei 222°

W
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“unter Zersetaung schmolz und sioh in konz. Schwefelshiure mit
violetter Farbe ldste, betrug 8,65 = 389/, 4. Th.
0,1274 ¢ Bubst.: 0,3282g CO,, 0,0602g H,0. — 0,1498g Subst.:
7,1 com N (18% 752 mm). — 0,0726 g Subst.: 0,0208 g AgCl,
CouHyON,Cl (M@, 504,70) Ber. 0 6895 H 5,8 N 55 Cl 7,02
Gef. ,, 69,19 ,, 807 , 630 , 708

Dieses Perchlorat ist demnach ein wasserfreies Salz.

Chlorid des Biphenylgrilns

11g Leukobase wurden in 62ccm 2n-Salzsiure goldst
und mit 6,4 g Bleidioxyd oxydiert. Ks wurde so 1 Liter griine
Farbstoffltsung erhalten, aus der beim Aussalzen mit Kochs
salz der Farbstoff in grinen Flocken ausfiel, Das erhaltene
Produkt war fast kochsslzfrei, Es gelang leider nicht, den
Farbstoff grobkrystallin zu erhalten, sondern nur als ein fein-
krystallines Pulver, das starken rotbraunen Oberfiichenglanz
besitzt. HKs ist leicht 1oslich in Alkohol, Wasser, Acoton und
Essigester und bildet damit intensiv griine Losungen.

4-Biphenyl-di.(4-dimethylaminophenyl)-methan
(Leukobase des Biphenylgring)
1. Darstellung durch Reduktion des 4-Biphenyl-
di-(4~dimethylaminophenyl)-carbinols

2g des aus 4".Dimethylaminophenyl-4-biphenyl-keton und
Dimethylanilin erhaltenen Rohprodukts, das sowohl Carbinol-
base als auch schon Leukobase enthalt, wurden in 60 cem
Eigessig gelist. Zu der kochenden Losung warde in kleinen
Portionen Zinkstaub gegeben, bis die griine Lidsung nahezu
entfarbt war. Sie wurde dann filtriert und aus ihr die Leuko-
base mit Waeser gefdllt. Diese wurde abfiltriert, getrocknet
und griindlich mit Ather ausgewaschen. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol und Benzol wurden weiBe Krystalle er-
halten, die mit konz. Schwefelsture keine Halochromie mehr
zeigten und bei 191° schmolzen. Die Ausheute des in Benzol
und Ligroin leicht loslichen, in Alkohol und Xther unlislichen
Produktes war fast quantitativ.

0,0985 g Subst.: 0,8086 g CO,, 0,0680g H,0. — 0,1096g Subst.:
6,65 cem N (20° 155 mm).

CylyoN, (M.-G. 406,25) Ber. C 85,66 H 744 N 680
Gef. , 8545 ,, 772 , 102
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2. Darstellung durch Kondensation von Biphenylaldehyd
mit Dimethylanilin

og Biphenylaldehyd wurden in 15g Dimethylanilin go-
lost, mit 10g Phosphoroxychlorid versetzt und 8 Stunden lang
auf dem Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten hatte sich
eine zihe, hellgriine Gallerte gebildet, die mit warmer Natron-
lauge in einen groBen Kolben gespilt wurde, Als diese Ls.
sung dann ganz alkalisch gemacht und das Dimethylanilin
durch Wasserdampfdestillation entfernt worden war, blieb ein
- brauner Riickstand zurtick, der getrocknet und mit Ather aus.
gewaschen wurde, wobei er fast weiB wurde. Die Ausbeute
des aus Alkohol und Benzol umkrystallisierten Produktes, das
bei 181° schmolz, betrug 12,6 g = 989/, d. Th.

Dieses und das nach der voranstchenden Methode ge.
wonnene Produkt waren identisch, denn ihr Mischschmelz.
punkt zoigte keine Depression,

Kondensation von 4-Biphenylaldehyd
mit Didthylanilin (B.)
Leukobase des 4-Phenylbrillantgrins (Biphenylgrin 1I),

((O.H,,),N-—D—-),OH . D-D

Eine Lbsung von &g Biphenylaldehyd in 156 g Disthyl
anilin wird nach- vorsichtigem Zusatz von 10 g Phosphoroxy-
chlorid 8 Stunden auf dem Wasserbad erhitat. Nach Abtreiben
des Diithylanilins mit Wasserdampf und Reinigung mit Ather
erhielt man aus Benzol-Alkohol umgeldst, farblose Blattchen
vom Schmp, 148--144°, Ausbeute 8 g,

Bei einem zweiten Versuch wurde nach ganz gleicher
Aufarbeitung eine konstant bei 132° schmelzende Leukobase
erhalten, die erst nach Impfen mit einer Spur des bei 1430
schmelzenden Leukokdypers nun ebenfalls bei 148° schmolz
Vermutlich sind beide Substanzen dimorph, denn Lasungsmittel
haftet beiden nicht an, Aun der Luft farben sich heide leicht
griinlich,

0,8016 g Bubst.: 09434 g CO,, 02228 g H,0. — 0,1488 g Subat.:
7,95 cem N (28,59 767,5 mm).

CysHy N, Ber. O 85,66 H 828 N 6,08
Geof. ,, 85,38 » 8,26 » 8,2



206  Journal filr praktische Chemie N, F. Band 184, 1989

4-Biphenyl-di-(4'-disthylaminophenyl}-carbinol
Carbinolbase des 4-Phenylbrillantgrins
(Biphenylgriin B)
3 g Loukobase wurden in 20 com 2 n-Salzsiiure geldst, mit
200 com Wasser verdinnt und dann bei 0° und Turbinjeren
wiibrend oiner Stunde mit einer wiBrigen Aufschlimmung von
4 g einer 4b prozent. Bleidioxydpaste versetst. Das in Lsung

gegangene Blei wurde mit wiiBriger Natriumsulfatlosung ge. .

fallt und dann die Oarbinolbase mit Ammoniak oben aug.
geflockt, Nach sofortigem Ausithern konnte das Carbinol aus
Benzin in fast farblosen, bei 148° schmelzonden Krystallen er.
halten werden, die sich in konz Schwefelsiure blaustichig
violett 18sen, (Bealiglich der 4brigen Losungsfarben vgl, die
Tabelle) Ausbeute 0,7 g.

0,1208 g Bubst.: 6,05 cem N (329 170 mm),
Cys Hy N0 Ber. N 5,86 @®ef. N 5,879

Perchlorat (Formel vgl, Tab, 3)

2 g Carbinolbase wurden in 20 com Benzolldsang mit
70 prozent, Uberchlorsiure geschilttelt, wobei sich eine rote
Masse (zweishiuriges Salz) abschied. Nach mehrmaligem Um.
fillen aus Eisessig mit Ather wurden dunkelgriine gliinzende
Krystillohen erhalten, die gegen 205° schmolzen und sich
fiber 212° zersetzen. Ausheute 1,4 g Die Lbsungsfarbe in
93 prozent. Schwefelsiure ist blaustichig violett. Boim Ver-
dionen mit Eigessig oder Wasser wird die Farbe zuniichst
rot, dann grlin, bei Zusatz von wenig 30/, Oloum schlgt die
violette Farbe noch Orangerot um.
0,1085 g Subst.: 4,8 ccm N (19°, 760 mm)") — 0,1896 g Bubat.:
0,0866 g AgCl.
C,,H,,0,N,Cl Ber. N 5,0 Cl 882
Gef, ,, 5,17 w 6,48

Nach Trocknungsversuchen ist das Salz wasserfrei.
") Die Analyss verdanken wir Horrn cand, chem. Blank, Boon.

%) Die Analyss verdanken wir Herrn cand. chem. Wisfeld,
Bonn,

"
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4-Biphenyl-di-(4'- Bensylmethylaminophenyl)}-methan,

(C‘H"GH"(GH’)N"D—-).CH . D_/Q

Die Kondensation von Biphenylaldehyd mit Benzyl-methyl.
anilin erfolgte entsprechend den voranstehend beschrisbenen
und verlief ebenso. Die Aufarbeitung geschah mit Aceton.
Die Leukobase wurde in farblosen, bei 118° schmelzenden Kry-
stallen erhalten, Sie farbt sich an der Luft leicht granlich,

0,118 g Bubst.: 0,8807 g CO,, 0,0126 g H,0. — 0,008 g Bubst.:
4,6 cem N (35% 1763 mm).

CuHieN, Ber. O 88,31 H 6388 N 5,02

Gef. ,, 88,20 » 6,91 » 528
4-Biphenyl-di-(4'-Benzyl.methylaminophenyl)-
carbeniumperchlorat

Biphenylgriin O (Formel Tab. 8)

Zur Herstellung dieses Salzes wurde zuniichst durch Oxy-
dation der Leukobase in Acetonlésung mittels Bleidioxyds in
Ublicher Weise die Carbinolbase bereitet und diese als Rohe
produkt in Benzollosang mit 70 prozent. Uberchlorsture durch-
geschiittelt.

Das griine Salz wurde wiederholt in heiBem Kisessig bei
@egenwart (berschiissiger Uberchlorsture (bis zu Rotfarbung)
aufgenommen und mit heiBem Wasser, wobei diec Farbe in
Grin umschlug, geftllt. Man erhielt so glinzende, rotlich
schillernde Krystallohen, die gegen 200° unter Zersetaung
schmolzen. Das Porchlorat war nach Trocknungsversuchen
wasserfrei.

0,1855 ¢ Subst.: 5,0 cem N (17°, 771 mm).Y) — 0,2852 g Subst.:
0,0505 g AgCl

0.,3‘1N.0‘Cl Ber. N 4,26 H 5,4
Gef, ,, 4,48 » 5,66

4-Biphenyl-di-(4-Benzyl-$thylaminophenyl)-methan,

(cua0m, om——)om- D-D

Auch hier geschah die Kondensation von Biphenylalde-
hyd mit Benzyl-ithylanilin wie oben beschrieben. Die Reinigung

') Die Apalyse verdanken wir Herm cand. ¢hem. Plam, Bonn,
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dor Leukobase erfolgte durch Umlssen aus Bensin-Alkohol,
Farhlose Nadeln vom Schmp, 97°,
0,1212 g Bubst.: 4,9 com N (18° 171 mm).Y)
Col,,N, Ber, N 4,78 Gef. N 4,81

Carbeniumperchlorat (Biphenylgrin I), Formel Tab. 8)

Die Ozxydation der Leukobase und die ﬁberfuhrung der
nicht isolierten Carbinolbase in das Perchlorat erfolgten wie
oben angegeben. Die Reinigung aus heiBem Eisessig und
Wasser ergab grilne, glinzende Krystillchen, die gegen 210°
unter Zersotzung schmolzon. Das Salz muBte durch langeres
Trocknen von wenig anhaftendem Eisessig befreit werden,

0,128 g Subst.: 0,0274 g AgCl

CoH,NOCl  Ber. Ol 5,2 Gef. CI 58

") Die Analyse verdanken wir Frl. Leonhard, Bonn.
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Uber die Einwirkung
von Fluorsulfonsiiure auf Cellulose

Von C. H, Nilléring
(Eingegangon am 18, Juni 1983)

Schwefelsiureester der Cellulose — und awar ein Tri-
und Tetraester — sind von Traube?) und Mitarbeitern durch
Einwirkung getrockneton S0,-Gases auf Cellulose dargestellt
worden. Gebauer-Fillnegg und Mitarbeiter?) haben bei
Versuchen, Cellobiose als Zwischenstufe des Celluloseabbaus
in groBerer Ausbeute zu gewinnen, den von Claisson?) frither
beschriebenen Monochlorglucosetetraschwefelstureestor durch
Umsetzuug von Cellulose mit Chlorsulfonsure erhalten, Weitere
Mitteilungen Gebauer-Ftillneggs) berichten tiber Pyridin.
salze eines Trischwefelsdureesters der Cellulose, die durch Sulfo-
nierung von Pyridin mit Chlorsulfonsture und Eintragen von
Cellulose in die Pyridinsulfonsiiure hergestellt wurden,

Die Anwendung von Fluorsulfonsiure zur Gowinnung
definierter organischer Korper ist von Steinkopf) gezeigt
worden, wobei sich hesonders in der aromatischen Reihe eine
groBo Anzahl sehr bestindiger Verbindungen ergaben. Beim
Avuflisen von Cellulose in hochkonzentrierter Salzsiure und
nach Entfernung der Salzshure durch Silbercarbonat fanden
Willstatter®) und Zochmeister?) eine Reibe von mit Al-
kohol fallbarer Fraktionen, von denen Cellotetrose und Collo-
triose bestiitigt wurden. Nach Schlubach®) l8st getrockneter

}) Ber. 61, 754 (1928).
%) Monatsh. 50, 524 (1928).
%) Dies. Journ. (2] 20, 18 (1879).
) Ber. 61, 2000 (1928). Journ, Americ. chem. Boc. 52, 2849 (1930).
%) Dies. Journ. [2] 117, 1 (1927).
®) Ber, 62, 722 (1929).
') Ber, 64, 854 (1931),
%) Angew. Chem. 45, 245 (1983).
Journal {, prakt, Chemto (2] B4. 134, 14
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100prozent. Chlorwasserstoff unter . geeigneten Bedingungen
Cellulose quantitativ za niedrig molekularen Glucoseanhydriden
auf, Kine Anhydrisierung der Cellulose zu Cellan hat Helfe-
vich!) bei der Eiuwirkung wasserfreior FluBsiure gefunden
uod durch Darstollung eines Acetyloellans erhiirtet. Uber die
Einwirkung von Fluorsulfovsiure auf Cellulose sind dagegen
Untersuchungen nicht bekaunt geworden. Einer Anregang von
Herrn Prof. Dr. Steinkopf folgend warden orientierende Ver-
sache auf diesem Gebiet angestellt,

Trigt man Collulose unter guter Kiblung in etwa die
8—4fache Menge Fluorsulfonsiiure ein, so erfolgt eine — ane
fangs schnell, gegen Ende langsamer verlaufonde — voll-
stindige Auflisung der Cellulose zu ejner dicklichen, braunen,
fast klaren Flissigkeit. Um das bei dieser Reakiion gebildete
Cellulosederivat zu identifizieren, warden zahlreiche Wage ein-
geschlagen, ohue daB es leider gelang, den Kérper zu identi-
fizieren baw. seine Koustitution sicherzustellen, Das in der
tberschlissigen Fluorsulfonsiure geldsto Reaktionsprodukt gibt
beim Eintragen in Wasser eine vollstindig klare, gelblich ge.
farbte Losung saurer Reaktion von angenehm mostartigem
Geruch, Aus der Menge des zur Neutralisation verbrauchten
Alkali kann suf die Bildung eines Cellulosefluorsulfonsiure-
esters geschlossen werden. Die beobachteten besonderen
Schwierigkeiten bei der Isoliorung des Korpers sind nach-
stehend niher erdrtert,

Veorsuche: In einem Platintiogel werden in 18 g Fluor-
sulfonshiure uuter guter Kihlung 5 g entfettete, gewaschene
und bei 105° getrocknete Cellulose (Watte) eingetragen, Inner-
halb !/, Stunde wird eine dunkelbraune Losung von hoher
Viskositit erbalten. Die Losung ist bei FeuchtigkeiteabschluB
einige Zeit bestdndig, jedoch firbt sie sich nach 24 Stunden
tiefschwarz; ein Zeichen, daB Zersstzung eintritt,

Eine derart hergestellte Lisung wurde in verschlossenem
EisengefdB 5 Tage bei Temperaturen unter — 50° aufbewabrt.
Nach Erwirmen auf Zimmertemperatur war die Lisung un-
veriindert, insbesondere waren keine Krystslle abgeschieden,
Bei gleichen Bedingungen wirkt Chlorsulfonsaure ganz anders

') Ann. Chem. 476, 150 (1929).
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auf Celluloso. ofn: die. restlose Auflisung von 8 g Cellulose in
14 g Chlorsulfonsiure erfolgt erst in etwa 1--2 Tagen, nach
8 Tagen sind aber schon die ersten abgeschicdenen Krystalle
des Monochlorglucosetetraschwefolsiiureesters fostaustellen, Letz-
terer Bster kann ohne vorherige Isolierung leicht acetyliert und
das Acetylierungsprodukt isoliert werden.!) Das Reaktions.
produkt aus Fluorsulfonsiure and Cellulose hingegen gibt bei
Anwendang verschiedener Acetylierungsmittel uad Vatiierung
dor &uBeren Bedingungen kein isolierbares Acetylprodukt, viel-
mehr zerstdrt die berschiissige Fluorsulfonsiure sehr rasch
jedes Acetylierungemittel,

Unter Annahme eines Cellulosetri- baw, eines -tetrafluor-
sulfonstiureesters wurden iiquivalente Mengen Fluorsulfonsiure
und Cellulose zusammengebracht. Eine quantitative Umsetzung
wurde nicht erreicht, da die Cellulose — sowohl Watte wie
Filtrierpapier — an den Benetzungsstellen stark aufquoll und
eino vollstindige Durchtriinkung des Materials auch im Vakuum
verhindert wurde, Mit Benzolsulfofluorid oder Nitrobenzol ver-
dinnte Fluorsulfonsiiure durchbtriinkt die Cellulose vollstindig,
jedoch tritt infolge der Verdiinuung auch nach zehn- und mehr.
tigiger Einwirkungszeit keine quantitative Umsetzung ein, Wird
ein derartiges Reaktionsgemisch in Wasser eingetragen, so bleibt
neben einer hollbraunen, stark sauren Losung, die umgesetaten
Ester enthilt, der weitaus groBere Teil der Cellulose als
kriimelige, teilweise angegriffene Masse zuriick,

Es wurden zu einer Losung von b g Cellulose in 18 g
Fluorsulfonsiiure Benzolsalfofluorid bzw, Nitrobenzol zugegeben,
eine Ausfillang des Esters trat nicht ein. Auch mit anderen
Losungsmitteln konnten weder Fraktionen ausgeschiittelt noch
Fallungen bewirkt werden.

DaB jedoch Fluorsulfonsiure nicht lediglich eine Depoly-
morisation der Cellulose zu wasserlslichen Abbauprodukten
(Glucoseanhydriden) bewirkt, sondern daB tatsichlich Ester-
bildung eintritt, ist aus den nachfolgenden Beobachtungen zu
schlieBen, Eine wiBrige Losung, erhalten durch Eintragen
des Reaktionsgemisches von 5 g Cellulose und 20 g Fluor-
sulfonsiiure in etwa 100 ccm Wasser, verbraucht zu ihrer Neu-

Y} Monatsh. 50, 326 (1928).
14°
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tralisation eine bestimmte Menge Alkali. Flaorsulfonsiure
reagiort mit Kalilauge in den Stafen: ‘

HSOF + KOH w KSO,F + H,0 )
KSO,F + 8KOH = K,80, + KF + $H,0. ©

Nach (1) und (2) werden fir 20g Fluorsulfonstiure 88,66g KOH
bzw. 120 com 5u-KOH.Ldsung verbraucht. Die vorliegende
LBsung verbraucht jedoch nur 57,56 com 6n-KOH-Lisung, was
einer an die Cellulose gebundenen Menge von 12,1 g Fluor.
sulfonsure entspricht. Unter Zugrundelegung eines Trifluor-
sulfonsiureestors binden 5 g Cellulose 9,75 8 Fluorsulfonsiiure,
bzw. als Tetrafluorsulfonsiurecstor 12,4 g Fluorsulfonsiure. Ob.
wohl bieraus auf das Vorliegen eines Gemisches von haupt.
glichlich Tetrafluorsulfonsiiureesters und goringer Menge Tri-
esters geschlossen worden kann, besteht aber auch die Maglich-
keit, daB bei hauptstichlicher Bildung des Tetraesters dessen
Fluorgruppe durch Alksli unter Bildung des entsprechenden
Kalisalzes des Cellalosetotrasohwefolsiiureesters abgespalten
wird. Bein rechnerisch lassen sich leider dieso Umsetzungen
auch deehalb nicht verfolgen, weil die tiberschilesige Fluor-
sulfonsdure durch Hydroxyl nur zu einem Teil nach @eichung(2)
gerfillt, und 8o auch die Bildung der sehr bestéindigen Alkali-
sulfofluoride moglich ist,

Es wurden deshalb Wege gesucht, um die iberschitssige
Fluorsulfonsiure aus dem Beaktionsgemisch zu entfornen. Bei
der Dialyse der sauren wie auch der mit Kalilange neutrali-
sierton LOsung konute eine Aureicherung des Celluloseesters
nicht erzielt werden, Nach den Versuchen von Biltz Y und
Hallers) diffundieren auch organische Farbstoffe, die mehrere
Sulfogruppen enthalten, durch Membrane, wibrend die ent-
sprechenden Farbstoffe ohne diese hydrophilen Gruppen nicht
diffundieren.

Traube?) entfernte bei seinen Verauchen die tiberschiissige
Schwefelsiure durch Bebandlung der wiBrigen Losung mit
Bleicarbonat, Abfiltrieren des gebildeton Bleisulfates und Zer-
setzen des in kleinen Mengen gebildeton Bleisalzes des Collu-

Y Kollold-Ztschr, 8, 266 (1011).
%) Kolloid-Ztachr. 38, 86 (1925),
%) Ber. 61, 156 (1028).
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loseschwofelsiiuroestors durch Schwefolwasserstoff. - Die Trennung
mittels Erdalkalisalzen schied nach Traubes Beobachtungen
aus, da der Ester deutlich fullangsverhindernde Eigenschaften
aufweist, @leiche Feststellungen wurden auch fir den vor-
liegonden Fluorsulfonshureester getroffen. Aber auch die
Fallung mit Bleicarbonat fihrte zu keinem befriedigenden
Ergebnis, da wobl der Teil der diberschitasigen Fluorsulfon-
shure, der in Sohwefelsiure und Fluorwasserstoff zerfallt, durch
Bleicarbonat ansgefullt wird; gleichzeitig wird aber eine ent-
sprechende Menge Bleisulfofluorid gebildet, das in Wasser ge-
18st bleibt, Die filtrierten Niederschlige von Bleisulfat und
Bleifluorid enthalten betriichtliche Mengen des Celluloseesters
adsorptiv gebunden; das Filtrat enthalt den Ester, geringe
Mengen seines Bleisalzes und erhebliche Mengen Bleisulfo-
fluorid. Offenbar ist das Gleichgewicht:
HSO,¥ - H,0 4 HF + H,80,

von sausschlaggebendem EinfluB, denn bei Verddnnang des
Filtratos mit Wasser fallt erneut Bleisulfat aus, Durch die
Bebandlung mit Bleicarbonat wurde unter ziemlichen Verlusten
nur eine Anreicherung des Ksters erzielt. Es wurden z. B. bg
in 18 g Fluorsulfonsiure geldste Cellulose in 100 com Ejs-
wasger gegeben und mit 85 g Bleicarbonat versetzt. Der
entstandene Niederschlag ist schwach briunlich gefarbt; Blei,
Fluor und Schwefel sind darin nachweisbar, beim Trocknen
findet teilweise Zersotzung unter Kohlenstoffabscheidung statt.
In das Filtrat wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet und von
don betrichtlichen Mengen Bleisulfid abfiltriert. Das Filtrat
reagiort davach stark sauer und verbrauchte zur Neutralisation
844 com bun-Kalilauge. Riuckschlisse aus dem Alkaliverbrauch
lassen sich nicht ziehen, da der Anteil des durch das Blei-
slfat adsorptiv gebundenen Esters nicht bestimmbar ist. Die
noutralisierte Ldsung wurde im Vakuum bei 40—50° ejn.
geengt; hohere Temperaturen muBten vermieden werden, da
die Losung dann sehr rasch wieder sauer wurde. Aus der
auf etwa 50 com eingeengten Losung fiel beim Abkuhlen auf
0°C 6,8 g eines schwach gelblich gefarbten kristalloiden
Pulvers aus.

Auf diesem Wege gewonnene Niederschlige sind in Wasser
leicht 18slich; die Lisung schium¢ stark und erhdht die Netz-
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fuhigkeit, Durch Fallung. mit Athylalkohol - wurden aus ihr
clne Reihe F'raktionen gewonnen und analysiert. Naoh Trocknen
auf Tonteller und im Vakuum worden Schwefol., Kalium- und
Kohlenstofigehalt der verschiedenen Fraktionen bestimmt,
Kalium wurde in einer groBen Anzahl Bestimmungen awischen
18,3 und 18,89/, gefunden, Schwefel tbereinstimmend zu 20,6%,;
die Werte der Kohlenstoffbestimmung schwanken zwischen 8,6
und 4,0°/,, bei diesen geriugen Mengen kounte die Bestimmung
jedooh nicht eehr zuverldssig ausgefohrt werdem. Mikro.
bestimmungen konnten nicht ausgefibrt wevden, Auch die
tiblichen Flaorbestimmungsmethoden versagton, ebenso die von
Kurtenacker?) angegebene und von Davies % for organische
Sulfofluoride erprobte Methode der Titration mit Aluminium.
chloridldsung, da bei der vorliegenden Substanz der Indikator-
umschlag zu laugsam erfolgte,

Unter Boriicksichtignng der Analysenwerte und auf Grund
der Beobachtungen kann angenommen werden, daB in den ge-
filliten Fraktionen ein Gemisch von Kaliumsulfofluorid mit dem
Kalisalz eines Celluloseschwefolsiureestors vorliegt, und daB
beide ungefiibr gleiche Wasserloslichkeit haben, Versuche mit
anderen Fallungsmitteln ergaben keine besser deutbaren Re.
sultate. Die Bildung eines Fluorcelluloseschwefolsaureesters
bzw. eines Kalisalzes bleibt hypothetisch, Die Fallung der
tibersohasigen Fluorsulfonsgure mit Nitron warde nicht ver-
sucht. Andere Methoden zur Reindarstellung der Verbindungen
konnten nicht gefanden werden.

') Ztachr. analyt. Chem. 82, 211 (1980).
") Journ, Chem. Soo. 63, 2106 (1981),
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Mitteilung aus der Organischon Abteilung des Chemischon Instituts der
Universititt Rostock

Zur Theorie der Ringverengerung
und damit verwandter Umlagerungen?)

Von Friedrich Bchenek
(Elngegangen am 15, Juni 1982)

A, Unter den Umlagerungserscheinungen verdienen die Ring-
verengerungen besonders deshalb Interesse, weil die verschie-
densten Theorien aufgestellt wurden, um den Reaktionsverlauf
plavsibel zu machen, aber keine dieser Theorien vbllig be-
friedigt. Die Ringverengerungen stellen meist nur spezielle
Falle sonst auch bekannter Umlagerungen vor, Damit eine
solche eintreten kann, muB die reaktionsfihige Gruppe direkt
am Ring haften; ist sie dagegen um ein Kohlenstoffatom vom
Ringe entfornt, so kann der Ring erweitert werden. Nach der
bekannten Linnemannschen Reaktion?) geht zum Beispiel
das Tertirbutylmethylamin unter Wanderung eines Methyls
in das Dimethyl-#thyl-carbinol tber?):

85:50—0"5,.[351 FONOH —> CH’)c—cu,-cH.

4 { CH, -

Sind aber zwei der Methyle zu einem Ringe geschlossen,
80 kann man Ringerweiterung heobachten. Das Cyclopropyl.
methylamin geht unter der Einwirkung der salpetrigen Siure

t) Habilitationaschrift, Rostock, Juni 1931,

%) Vgl. dar@ber eine Zussmmenstollang von Wolff, Anv, Chem.
894, 28 (1912); Linnemann, Ann. Chem. 144, 129 (1867); 161, 48 (1872);
102, 8 (1879); Ber. 10, 1111 (1877); V. Meyer, Ber, 9, 535 (1876); Ber.
10, 180 (187%).

*) Freund, Lenge, Bor, 24, 2152 (1891),
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wenigstens toilweise ganz analog obiger. Reaktion in Cyolo.
butanol dber?):

OB, CH,—CH,
3::> on-br, g, —» ('m,—&a-on

Haftet dio Aminogruppe direkt am Ring, so tritt wieder
entsprechend der oben angeftbrten Reaktion Ringverengerung
ein, Cyclobutylamin liefert Cyolo-propyl-carbinol %):

OH"‘"'OH.

——p Q8 H—~CH,—OH
B.—J}H-NH, AH:>O *

Man sioht, da8 es sich um eine allgemein ghltige Reak-
tion handelt. Abnliche Beispiele lieBen sich for die Retro-
pinakolinumlagerung, Pingkolinumlsgerung und andere Um-
lagerungen auffiaden. Ringverengerung und Ringerwei-
terung sind also nar spezielle Falle sonst auch gil-
tiger Umlagerungsreaktionen. Da bei allen diesen Re-
aktionen die Wandorung des Radikals von einem Kohlenstoff-
afom zum nichet benachbarten geht, ist zu vermuten, daB in
allen Fallon wohl #huliche Ursachen die Umlagerungen her-
vorrafen und daB alle diese Reaktionen im Grunde genommen
einander nahe verwandt sind, Dies kommt auch darin zum
Augdruck, daB bei den Ringverengerungen und Ringerweiterungen
die Zahl der Ringglieder fast ausnahmslos nur um ein Glied
vermindert oder vermehrt wird,

Trotzdem schon sehr viel iber diese Reaktionen bekannt
geworden ist, gelingt es nooh immer nicht recht, die Ursachen
der Umlagerungen ganz klar zu legen. Auch empfindet man
s als Mangel, daB fur die verschiedenen einander sehr
8bnlichen Reaktionen kein einheitliches Schema gebraucht
wird, das alle diess Umlagerangen geniigend zn erkliren
vermag.

Ein ausgezeichnetes Material, die Ringverengerungen
mitlels salpetriger Siure niher zu studieren, 188t sich

') Demjanof’, Journ. Russ, Physik.-Chem. Ges, 89, 1077 (1907);
Ber. 40, 4898 (1907).
) Demjanoff, Ber, 40, 4961 (1907).
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durch Hofmannschen Abbau aus den Amidsiuren der
Truzille und Truxzinehuren, die dank dor sorgfiltigen
Untersuchungen von Stoermer in groBer Zahl bekannt ge-
worden und weitgehend in ihrer Konstitution und Konfigaration
aufgeklirt sind, gowionen. Die so erhaltenen Aminosiuren?)
sind nattrlich wegen ihres genetischen Zusammenhanges mit
den Truxill. und Truxinsuren ihrer Konfigaration nach auch
bekannt. Gelingt es, die Konstitation und Konfiguration der
durch Einwirkung von salpetriger Siure oder Nitrosylbromid
aus diesen Aminostiuren hervorgehenden ringverengerten Sturen
einwandfrei zu kliiren, so muB damit die Maglichkeit gewonnen
werden, durch Vergleich der Stellung der Gruppen am Ringe
vor und nach der Reaktion und durch Vergleich der aus den
verechiedenon Aminosiluren gewonnenen ringverengerten Sauren
auf den Mechanismus der Reaktion zu schlieSen.

Daher wurden auch, nachdem einmal bei einigen Shuren
festgestellt war, daB Ringverengerung eintritt, nach und nach
auch die andern Truxille und Truxinaminsiuren hergostellt und
der Bingverengerungsreaktion unterworfen,

In der gemeinsam mit Stoermer und Pansegrau er-
folgten Mitteilang?®) wurde gezeigt, da8 durch Einwirkung von
Nitrosylbromid oder Nitrit auf Truxill- und Truxin-aminsiuren
unter Ringverengerung 8-Benzoxyl-2-phenyl-cyclopropan-1-car.
bonsliuren in guter Ausbeute entstchen,

1
HOOC-OH—CH-GH,  HOOC-CH-Y-om-c,8,

ClHy-CH—OH-CONH,  C/H,( H—CH-NH; pooc-c

® &)cB-CHOmCH,

(1) 3)
HOOC-CH—CH-CONH, HOOC-CH—Ghi-xm, Oofs
D // o

¢ H—CH-C,H, C.H, ~CyH,
\’ OHG cl 4 '8 6(2) + { 2ot ]
{ -

) Die Aminostiuren seien im folgenden der Ktrse balber Truxill-

t bew. Truxin-aminsBuren genannt und mit den Prifixen ausgestattet, die
1

den Amidafiuren sukommen, aus denen sie bervorgegangen sind. Vgl
auch S8toermer, Keller, Ber, 64, 2784 (1981).

%) Ber. 60, 2568 (1927).
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Die Konstitution der erbaltenen S#uren warde sohon
dawmals ganz einwandfrei geklirt und von den acht theoretisch
miglichen Oxyshuren sind bereits funf beschrieben. In dieser
Arbeit wird im Teil B gezeigt, daB auch die fohlenden drei
weiteren isomeren 8-Benzoxyl.2-phenyl.cyclopropan-1-carbone
siiuren erhalien werden kdnnen, Damit sind alle acht theore.
tisch mbglichen racemischen Oxysuron bekannt, eine Tatsache,
dio eine erneute Stitze fir die angenommene Konstitution der
Oxysliuren bildet.

Botreffs der Konfiguration der 8-Benzoxyl-2-phenyl.
cyclopropan-1-carbonsiiuren war schon frither') angenommen,
daB bei der Ringverengorung die Stellung der Phenyl- und
Carboxylgruppe in bezag auf die Ringebene nicht versndert
witd. Diese Aunahme scheint sich zu bestaitigen, wie im Teil
E niher dargelegt wird, KEs tritt also Ringverengerung ein
unter Wahrung der Lagerung der an der Reaktion nicht be-
teiligten Gruppen. Aus dem Vierring wird unter Lbsung
einer Ringbindung ein Kohlenstoffatom herauvsgedringt. Die
frei werdende Vier-Ringbindung vermittelt die neume Bindung
des Cyclopropanringes. Als Beispiel sei die 8-Truxinsiure an-
gofithrt.

CeH, CH,

| | OH,

2

[4—/«! /i . |/ /!_\;]

toon  Am, doon b
B-Truxinaminstiure (IIH

850
Oxysilure IIb

In der aungefthrten Arbeit!) wurde versuchsweise an-
genommen, daB die Abspaltang der Aminogruppe analog der
Formulierung vor sich gehe, die Tiffeneau fur die Retro-
pingkolinumlagerung gegeben hat. Diese Auffassung ist je-
doch nicht aufrechtauerhalten, da das Zwischenprodukt mit
den beiden freien Valemzen fur die «- und y.Truxillsiure
identisch sein miBte:

Y} Ber. 00, 2566 (1927).
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COOH H
o«H‘ 'H .
.
¢ l/ ~-~—--%/ 0 10): H
‘ {‘l { OQH‘ \\ CG“'; l
H NH, % | T
COOH H VA ,
OQI{GL”“ Iﬁ_“"_ / H i{ é COHG
4 1&/
lli H kl‘ W,

Schon damals warde mitgeteilt, was durch die Arbeit von
Stoermer und Keller?) bestitigt wird, daB beim Abbau der
a-Truxillshure hauptstichlich Oxysiiure 11Ia erhalten wird, eine
Sture, die beim Abbau der y-Saure nioht beobachtet werden
konnte. Da also aus der w- und y-Saure verschiedene Pro-
dukto entstehen, ist ein gleiches Zwischenprodukt fur beide
Reaktionen, mithin obige Formulierung, unbedingt zu ver-
werfen,

Aber such eine Formuliorung, die eine Abepaltung von
Wasserstoff und NH, unter Bildung eines Dreiringes annimmt,
avalog der frither von Zelinsky?) fur die Retropinakolin.
umlagerung gebrauchten, dann aber von Semmler und Mon-
tagne?) verworfenen Formulierung, ist wegen der Analogie
zor Retropinakolinumlagerung kaum denkbar. 8o nehmen
auch Liuce und Orechoff¥) bei der Desamidierung des 1-Phe-
nyl-2-amino-1.¢-naphthyl-thanols-1 und des 1-Phenyl.2-amino-
1.p-anisyl-8thanols-1 keine Bildung eines Drei- baw. Vier-
ringes an, sio glauben vielmehr, daB der o-Naphthyl- baw.
p-Anisylrest unveriindert wandert.

') Stoermer u. Keller, Ber, 64, 2788 (1981).

%) Zelinsky u. Zelikow, Ber, 84, 8251 (1901),

’) Bemmler, Ber, 85, 1018 (1303); Montagne, Reo. Trav. chim,
d. P.B. 25, 819 (1908); Meerwein, Aun. Chem, 403, 189 (1014).

9 Luce, Compt. rend. Acad. Sciences 180, 145 (1928); Orechoff

u. Roger, ebenda 180, 70 (1925); vgl. auch Mc Kensie, Ber. 62, 1786
u, 1787 (1929).
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o. C,.H, . H 9 ‘
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H NH,

Es bleibt aleo die Annabme, daB die Abspaltung der
NH,-@Gruppe allein gentigt, um 20 einem Zwischenprodukt zu
golangen, das der Umlagerung unterliegt. Die bei der Kin-
wirkung von salpetriger Siure oder Nitrosylbromid entstehenden
Diazoverbindungen spalten sofort Stickstoff ab, ein Zeichen,
daB die Valenzkrifte des Kohlenstoffatoms, das den Stickstoff
trigt, vom Stickstoff nur noch wenig beansprucht werden, Die
nicht gebundenen Kriifte suchen naturgem#B die. beiden be.
nachbarten Kohlenstoffatome stirker anszuziehen. Die so ein-
seitig in Anspruch genommenen beiden Kohlenstoffatome binden
daber nur noch einen Teil der Valenzkrifte des vierten Ring-
kohlenstoffatoms. Der nioht gebutidene Rest kann sich an der
Absittigung der von dem Koblenstoffatom, das die Amino.
groppe trug, ausgehenden Kriifte beteiligen, Nach Ahspaltung
des Stickstofls werden die verstirkten Krifte noch weiter ver-
groBert, whhrend die geschwiichten noch weiter abnehmen.
¥s kommt zum Bruch des Vierringes an der schwiichsten
Btelle, Damit ist aber der Dreiring fortig. Was nun folgt,
ist die Anlagerung des Hydroxyls und die Lagerung des
Benzoxyls gemiB einer mdglichen Stelling. Die Benzoxyl-
gruppe scheint aber in die Stellung der Aminogruppe zn
ricken, da aus den bis jetzt abgebauten cis-Dicarbonsiuren,
aus der f-, {-Truxin- und y- und &-Truxillsture, nur lacton-
bildende Oxzyshiuren gewonnen werden, wihrend aus den trans-
Dicarbonsiinren, aus der @-Truxill- und J-Truxinsiure, neben
den Lactonen, die wohl bei der Reaktion wegen der leichten
Bildung der Lactono entstehen, auch die Oxyssure Illa ge-
bildet wird, welche Benzoxyl und Carboxyl auf verschiedenen
Ringseiten triigt. Die Stirke der wirkenden Kriifte sei nach
dem Vorgange von Meerwein?) durch stirker und schwicher
gezogene Bindungen angedeutet,

") Meerwein, Ann. Chem. 419, 124 (1919); vgl. auch dort die Anm,
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DaB bei der Abspaltung bzw. Umlagerung einer Gruppe
an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom eine bestimmte An-
ordnung der ibrigen drei Gruppen wenigstens teilweise bei-
behalten werden kann, ist nenerdings von verschiedenen For.
schern gezeigt.})

') Erbaltung der optischen Aktivitst bei der Beckmannschen
Umlagerung: Jones v, Wallis, Journ. Amer. Chom, Soo. 48, 189 (1996).
— FErbaltung der optischen Aktivitst bel der Semi-pinakolin-Umlagerung:
Mo Keusie u. Dennler, Ber, 60, 220 (1827); Mo Kounsie u. Roger,
Ber. 62, 318 (1929). — Erhaltung der optischen Aktivitit bet der Semi-
pinakolin-desamidierung: Bettzieche u. Ebrlich, Ztschr. physiolog.
Chem. 180, 1(1926) |Chem. Zentralbl, 1928, I, 8045}; Kanao u, Yaguchi,
Journ. pharmae, Boc. Japan 48, 48 (1987) [Chem. Zeutralbl, 1628, 11, 51);
Mc Kensie, Boger u. Wills, Journ, Chem. Sos. London (1026), 8. 779,
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Bei den Truxillsiuren ist es gleich, an welcher Seite von
der Carboxylgruppe die geschwichts Bindung bei der Um-
lagerung gesprengt wird, Immer worden — bei den Asymme.
trisch gebauten Ausgangssiiuren allerdings einander isomere —
8-Benzoxyl-2.phenyl-cyclopropan-1-carbonstiuren entstohon,
Tatstchlich scheint der Ring an beiden Stellen aufzureiBen,
da die versobiedensten Oxysiuren gewonnen werden. Bei den
Truxinsuren muB der Ring aber zwischen den Phenylen zer-
stdrt werden, Wirde er nimlich awischen Phenyl und Carboxyl
gesprengt, so miBten Cyclopropan-oxy-essigstiuren entstehen,
die bisher beim Abbau keiner der untersuchten Sauren ge-
fanden sind, DaB der Ring gerade zwischen den Phenylen
reiBt, wird aus der groBen Valenzbeanspruchung der Phenyle
klar, die den tragenden Ringkohlenstoffatomen nur noch abe
geschwilchte Krifte zur gegenseitigen Bindung tiberlist.

C.H, CiHy CH, CoHl, Colls

(lOOH H(OH)
6H6

Es wird abzuwarten sein, wie sich die hier mitgeteilten
Grundsitze beim Abbau der fibrigen Truxill- und Truxinsiuren
bewihren.

In der Einleitung wurde darauf hingewiesen, daB die
Linnemannsche Reaktion anderen Umlagerungen sehr #hn-
lich ist, daB es also mdglich sein miBte, alle diese Um.
lagerungen auf gleiche Ursachen zurtickzufihren. Z. B, ver.
lauft die Retro-pinakolin-Umlagerung ganz enalog der der
Amine, nur daB die Anlagerung von OH nicht stattfindet, weil
wasserabspaltende Mittel zur Umsetzung gebraucht werden.
Es liegt daher nahe, za fragen, ob nicht das bisher gebrauchte
Schema, das von Tiffeneau!) aufgestellt ist, einer Nachprifung
unterzogen werden muSB,

Mc Kenzie u. Roger, Ber. 62, 277 (1929); Mc Kenzie u, Mills, Ber,

62, 286 (1929).

') Tiffeneau, Revue géudrale d. sclences pures et appliqués 18,
588 (1807),
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DaB gleichzeitig mit der OH.Gruppe das henachbarte
Wasserstoffatom fortgeht, ist durch nichts bewiesen, lediglich
die Beobachtung, daB schlieBlich Wasser abgespalten wird und
dafl stets ein Wasserstoffatom neben der OH.Gruppe zu finden
ist, hat Veranlaseung zu dieser Auffassung gegeben, Bei der
Desamidierung wird, wie oben gezeigt, das benachbarte Wasser-
stoffatom nicht abgespalten. Die Umlagerung tritt vielmehr
obne Wasserstoffablosung vom Kohlenstoff ein. Es liegt also
nahe, dies auch fir die Retropinakolin.-Umlagerung anzunehmen,
Auch tritt bei den Pinakonen dieselbe Umlagerung ein, ohne
daB dberhaupt ein Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe direkt
benachbart ist. Man kénnte die Retro-pinakolin-Umlagerung

unter Benutzung der fir die Desamidierang oben gebrauchten
Grundsétze?) wie folgt deuten:

1 1

R R B.o o R R.o o _R
~0_ . Bo - D @
SRR T B S
X -08( 08

: H:080,H 0801 080,H

Die OH-Gruppe wird darch den EinfluB der Saure ab-
geldst. Das Wagserstoffatom erscheint im Gegensatz zur
Formulierang von Tiffeneau zunichst recht fost am Kohlen-
stoffl gebunden, withrend die auf der linken Seite des Molekiils
stehenden Radikale ganz locker am Kohlenstoffatom 2 haften.
Ks kommt nun darauf an, welche Reaktion schneller geht, die
Avlagorung des Restes —OSO,H mm Ester an die freio
Valenz oder die Umlagerung., Wie bekannt tritt die Um-
lagerang ein. Damit werden die am Kohlenstoffatom 2 ver.
bleibenden Radikale fest gebunden und die am ersten Kohlen-

') Meerwein [Ann, Chem, 453, 82, 83 (1927)] konnte fur die Retro-
pinakolin-Umlagerungen des Borneols, Isoborneols und Camphenhydrates
zeigen, daB eln ,Zusammenhang zwischen Umlagerung und Ionisation
der Ester* za bemerken ist, und ist der Ansicht, daB ,jnur die Yonen
umlagerungefilhig sind”. Die in dieser Arbeit formulierten Resto stellen

auch Ionen dar, die mitgeteilten Grundsftze berithren sich also aufs
ongste mit den Folgerungen Meorweoins,

[
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stoffatom haftenden gelockert. Das Spiel kbonte also-in um.
gekohrter Richtung surficklaufen. Da das Wasserstoffatom
Jjedooh geringers Kriifte in Anspruch nimmt, als eins der
andoren Radikale, so ist die Bindung der Reste B am Kohlen.
stoflatom 1 jetat foster, als sie gemdB dor Formel If am Kohlen-
stoffatom 2 gewesen ist. Daher wird die Rickumlagerung ver-
mieden. Es kinnen nun zwei Fille eintreten. Erstens kamn
der Rest —O0SQ,H an die freio Valenz des Kohlenstoffatoms 2
angolagert werden. Schwefelstiureabspaltung fohst dann sum
Olefin, Oder es kann sich dor gelockerte Wasserstoff mit dom
Rest —OSO,H direkt vereinigen unter gleichzeitiger Bildung
des Olefins,

R R
et
or U80,H ~a
R_® 4 R R
B>§—53<§ LT P o,

I-----OSO,H

Bei der Pinakolin-Umlagerung ist #hnliches anzu-
wvehmen, Folgende Formeln mbgen dies veranschaulichen:

R o o R B..\ @ BLo o R
B>UT(%§ B n~—“93&<§ —  DU—C<R
¥ i H:

R

Der Rickumlagerung wirkt hier das Vermigen des Sauer-
stoffs entgegen, einen groBen Teil der Valenzkriifte des zweiten
Kohlenstoffatoms aufnehmen und den Wasserstoff unter Bil.
dang des Ketons entlassen za kbnnen. Welche Hydroxyl-
gruppe bei asymmetrisch gebanten Pinakonen zunfichst ab-
gelost wird, hat Meerwein in einer ausgezeichneten Arbeit!)
dargetan unter Benutzung der Valenzbeanspruchung der ver-
schiedenen Radikale.

') Meerwein, Ann, Chem, 419, 131, (1919),

{
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Im Qegensatz sur Auffassung von Tiffeneaul), der sich
such Meerwein angeschlossen hat, wird nach obiger Formu.
lierung das Wasserstoffatom der OH-Gruppe am 2. Kohlenstoff-
stom erst nach der Umlagerung abgespalten. Es erscheint
nach der neuen Auffassung vor der Umlagerung sogar beson.
ders fest am Bauerstoffi gebunden, da die Sauerstoffbindung
sam Kohlenstoffatom zun#ichst gelockert wird, Erst nach er-
folgter Umlagerung erscheint des Wasserstoflatom gelockert,

Aus Tiffeneaus wasehenprodukt mit den beiden freien
Valenzen sollte man die Bxldung eines Athylenoxydes erwarten,

Dret — D

dessen Zwischenbildung ja auch hiufig ertrtert worden ist.

Dio Semi-pinakolin-desamidierung wirde sich wie
folgt darstellen:

R @ ) By By, (a) @
WBC - SRR
S T
¥

RO (3@' —_— R‘—é%-—(é’/\_\g'; +H0
wd or @

Es sind aber Kdrper bekannt geworden®), bei denen die
Umlagerung nicht oder nur teilweise stattfindet. In diesen
Substanzen ist R, ein Pheny), das in der Lage ist, einen
groBeren Betrag der am Xohlenstoffatom 1 freiwerdenden
Krifte zu binden. Das Kohlenstoffatom 2 ist unter diesen
Umstdnden nicht ganz so stark vom Kohlenstoffatom 1 in

') Tiffeneau, Compt. rend. 143, 687 (1906); Ann. chim. phys.(8)
10, 880, 878 (1907); Revue générale des Sclences pures et appliqués 18,
589 (1907); Meerweoin, Ann. Chem. 396, 215 (1918),
) Mo Kensie u. Lesslie, Ber. 62, 208, (1920).
Journal f. prakt, Chemls (2] Bd, 184, 15
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Anspruch gonommon, als wenn das Radikal. R, einen geringeren
Toil dor Valonskrafte absiittigen kann.. Damit werden aber
die Radikale R, und R, etwas fester an das Kohlenstoffatom 2
gokntipft. Es kann nun der Fall eintreten, daB die wohl
vecht leicht bewegliche —OH-Gruppe sich schneller an das
Kohlonstoffatom 1 anlagert, als eine Umlagerung statthat, Be-
sonders, wenn die Radikale R, und R, nur einen geringen
Valenzbedasf haben, wie z, B, Athyl und n-Propyl, kann die
Anlagerung der —OH-Gruppe der Umlagerung vorangehen,
da die Valenzkriifte der Radikale noch einigermaBen von dem
Kohlenstoffatom 2 abgesiittigt werden,

z.!:.>{-:ug/\(:;m - cs:o: 2 (‘1,2<on¢ - 3¢:o> C— C<Zouu
I
”%mhn, c"’(ga.;m 7 e b

Die gleiche Reaktion tritt ein, wenn die Athyle durch
n-Propyl ersetzt werden.

Anders dagegen werden sich Phenyl und Methyl verhalten.
Ihren groben Valenzbedarf vermégen die dem Kohlenstofi-
atom 2 verbliebenen Krilfte nicht mehr gontigend zu binden.
Die nicht befriedigten Krifte suchen Ausgloich am Kohlen-
stoffatom 1 und verleihen so don Radikalen ein groBeres Bo.
streben znr Wanderung, Es kann dann die Umlagorung der
Radikale der Anlagerung der Hydroxylgruppe zuvorkommen.

CH, ) » C.H CH, @ 1 ,CH CsH,
N 0< s a> $)< 8 6~+CH,-CO-CH< sty
- C

/
™ II«H,H R /!

...... OH

Ebenso verliuft die Umlagerung, wenn an Stelle der Me-
thyle Phenyle vorhanden sind.

Mc Kenzie?) fubrt das unterschiedliche Verhalten darauf
zurlick, daB die Gruppen mit kleiner Sattigungskapazitit
(Athyl, n-Propyl) dem Kohlenstoffatom 2 einen groBen Valenz-
betrag zur Bindung der Hydroxylgruppe ubrig lassen, also
eine foste Bindung des Hydroxyls am Kohlenstoff be-
wirken, wahrend Gruppen mit groBer Suttigungskapazitit

Y Vgl Aum. 2, 8. 228.
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(Phenyl, Mothyl} ein locker gobundenes Hydroxyl hervor-
rafen.

Ein lose gebundenes Hydrozyl soll aber nach der Mei-
nung von Mo Kenzie die Umlagerung begtinstigen, Nach dera
Schemsa von Tiffeneau, welches M¢ Kenzie benutat, wird
aber nicht die Hydroxylgruppe, sondern das Wasserstoffatom
der Hydroxylgruppe bei der Umlagerang geldst. Das Wasser-
stoffatom sitat aber in den Verbindungen am wenigsten fest,
in denen das Sauerstoffatom vom Kohlenstoff am starksten ge-
halten wird, also bei den Athyl-(n-Propyl-) Verbindungen. Von
dicsen wiirde ich im Gegensatz za Mc Kenzie unter Zu-
grundelegung des Schemas von Tiffeneau vermuten, dab
sie sich leichter umnlagern, als diejenigen (Phenyl-, Methyl
Verbindungen), welche ein locker gebundenes Hydroxyl mit
fest gebundenem Wasserstoffatom besitzen. Das Experiment
zeigt jedoch, daB die letzteren (Phenyl., Methyl.) Verbindungen
umgelagert werden, und befindet sich nach meiner Meinung im
Gegensatz zur Formilierung nach Tiffencau. Die neue oben
dargelegte Formulierung scheint mir die Tatsachen besser zn
erkldren.

Fur die Benzilsiiure - Umlagerang kime folgendes
Schema in Frage:

OK CH C.H
C.H,—CO H ~>Goﬂ)-;-0< —O0H _, GHI>0—O0K (ogi>0-0H

CoHr"éO+ KO Collg Q0 éfo ” éOOH

Die Umlagerungen werden also in allen diesen Fillen auf
das Freiwerden einer Valenz und der damit verbundenmen
Erifteverteilung der ubrigen Valenzen zuriickgefihrt. Es ge-
lingt also, alle diese und #hnliche Umlagerungen gleichartig
darzustellen,

Im folgenden Abachnitt B wird dargelegt, wie man trots leicht
cintretender Ringsprengungen zu den noch fehlenden Cyclopropan-Oxy-
siuren gelangt. Im Abachnitt ¢ werden die Umlagerungen der Oxy-
und Ketonsuren besprochen. Der Abschnitt D st den Ringsprengungen
der Oxyslluren durch Eisessig und Schwefelsffure, die jetst mit allen
8 Oxysfuren durchgefithrt sind, gewidmet. Der letste Abschuitt legt
dar, wie weit die angenommenen Konfigurationsformein der Oxy- und
Ketonsiuren gesichert orschelnen.

15*
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B. Dis 3-Benzoxyl-2-phenyl-oyclopropan-1-carbonshuren -

Von den acht theoretisch mglichen racemisohen 3-Benz-
oxyl-2-phenyl-oyclopropan-l.carboneiuren wurden schon funf
besohrieben?), nimlich die Oxysturen Ia und b, IIa und b
und IIIa. Oxysure Ib konnte jedoch nur ein einziges Mal
in ganz goringer Menge isoliert werden. Ein Weg zu ihrer
Gewinnung lieB sich nicht angeben., Versuche, durch Reduk-
tion der aus den Oxysiiuren entstehenden vier Ketonsturen zu
den Oxyskuren zuriickzugelangen und eventuell die noch un-
bekannten ‘Oxysiuren?) za gewinnen, versagten, da die an-
gewandten Reduktionsmittel unter Ringsprengung sur «- oder
pB-Phenacyl-bydrozimtstiure fithrten.%) -

OH, CH,
¢o 0

H, /J:H,

CyHy. OBy NCH—CO0H  CgH, CHZ — —CH,~COOH
CeH,
A
. b
N éﬂ /7

VAN
CyHy. OHL e\ OH—COOH

Ks muBte nach einem Reduktionsverfahren gesucht werden,
bei dem kein freier Wasserstoff auftritt. Ein solches fand sich
in der von Ponndorf bzw. Meerwein*) angegebenen Methode,

) A.a 0., B. 2560 wurde gezeigt, daB nur vier racemische 8-Ben-
s0yl-2-phenyl-eyclopropan- 1-carbonsliuren theoretisch maglich sind, dle
als Ketonsiluren 1, 11, 11 und IV beseichnet wurden. Fermer wurde
dargetan, daB su jeder Ketonsiure swei Oxysuren gehdren — es tritt
Ja ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom auf —, die willkiirlich durch
den Zusatz der Indices o und b unterschieden wurden.

*) Beim Abbau der ¢-a- und {-b-Amidetiure (Rasenack, Dissertation
Rostook 1028), der a-TruxillamidsBare [Stoermer u. Keller, Ber. 64,
2788 (1981)] und der 3-Truxinamidstiure {Btoermer u. Asbrand, Ber.
64, 2798 (1981)] wurden nur schon bekamnte ringverengerte S#uren ge-
wonuaen,

%) A.a 0, 8, 2571,

) Ponndorf, Ztschr, angew. Chem. 89, 188 (1928); Meerwein
u. Schmidt, Ann. Chem, 444, 221 (1928),

IR

[BER
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nach der durch Einwirkung von Aluminiumalkoholaten durch
Austausch der Oxydationsstufon Ketone zu Alkoholen reduziert
werden kinnen. Ks gelang, dieses Verfahren auf die Methyl-
ester der oben erwihnten Ketonsfiuren anzuwenden und so in
guter Ausbente zu den foblenden Oxysturen zu golaugen,
Ketonsbure-I-methylester lisferte sofort jenes nur in Spuren
erhaltene Lacton Ib, das mit dem a. a. O. beschriebenen duroh
Mischgohmelzpunkt verglichen (Schmeizp. 168 statt 167% und
durch Rockverwandlung in den Ketonsiure-I-methylester als
zum Typus 1%} gehdrig, nochmals sichergestellt wurde. Keton-
siure-1I-methylester liefert Lacton IIb peben minimalen Mengen
Lacton 1la. Zu bemerken ist, daB sofort die Lactone ge-
wonnen werden. Da bei den anderon untersuchten Fillen die
Ester der Oxysiiuren entstehen, so ist anzunchmen, daB die
Lactone aus den zunichst gebildeton Estern entstohen,

C.H‘ CQHO ClGHO

0 qu(om CH-0
c,n,/ }\ rfoocﬂ, cl:,u,/ | GoouH, ooﬂ,,/l\ o

: i | |

e G = BN N 14._;

o | | | |
Ketonsttare-I-methylester Lacton Ib

Neben dem Lacton Ib wurde in geringer Menge der Iso-
propylester der Oxysiture IVa gefunden, Diese Umlagerung ist
begreiflich, da ja die Ketonsiure I sehr leicht in die Ketonsiure IV
iibergeht (a.8.0. 8.2574). Die Umesterung zum Isopropylester
zeigt, daB im Methylester der Alkohol tatsichlich locker gebunden
ist, wihrend der Isopropylester recht schwer verseifbar ist.

Durch Reduktion des Ketonsture-III.methylesters gelangt
man sehr glatt zum Oxysiare-1XIb-isopropylester, der durch
Verseifung in die bisher unbekannte Oxysture I1Ib tibergeht,
die durch Oxydation zur Ketonsiiure IIT ihre Zugehdrigkeit
zum Typus IIT erweist. Da sie nicht mit der schon bekannten
Oxysiure Illa identisch ist, was durch Mischschmelzpunkt und

Darstellung des Methylesters sichorgestellt ist, wurde ihr der
Index b zuerteilt,

Y Vgl. Anm. 1, 8, 229,
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m N
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Sowohl bei der Reduktion der Ketonstiure I als auch der
Ketoustture III wurde nichts von der a-Form beobachtet, ob.
gleich danach gesucht wurde. Es knnen also hdchstens Spuren
der a-Flormen gebildet sein, In beiden Fillen befindet sich
jedoch die Benzoylgruppe nicht allein auf einer Seite des
Ringes. Sie ist vielmehr bei der Sture I dem Phenyl und
Carboxyl, bei der Sture IIl dem Phenyl allein benachbart.
Diesem Umstande ist es vielleicht zuzuschreiben, daB bei der
Reduktion die Ketogiuppe einer bestimmten Konfiguration des
Kohlenstoffatoms der Carbinolgruppe zustrebt, daB also eine
Form der Oxysure ganz bevorzugt gebildet wird. In der
Ketonsture IV dagegen befindet sich die Ketogruppe allein
auf einer Ringseite. Die anf der anderen Seite des Ringes
stehenden Phenyl- und Carboxylgruppen baben nicht mehr
einen so entscheidenden EinfluB. Man darf also erwarten, daB
beide Oxysturen IV sowohl a als auch b entstehen, wenn auch
jhre Menge noch durch die genannten Gruppen in geringom
MaBe beeinflut werden kann, In der Ketonsiure II steht die
Benzoylgruppe dem im Vergleich zum Phenyl kleinen Carboxyl
benachbart, so wird es vielleicht verstindlich, daB anch mini-
male Mengen Lacton IIa neben viel Lacton ITb erhalten werden.
Das Carboxyl ubt also keine so entscheidende Wirkung aus
auf die Richtung der Reduktion wie das Phenyl.

G,H, CeH,

do c}o
C.H, COOH . COOH
pd AN

| L

C,H,
Ketonsiare I Ketonsiure 11



283 Jourmal fir praktisshe Chemio N.F. Baod 184, 1988

C.H, CH,
éo (go
J)OOH AR J)OOH
Ketonsgurs 111 Ketousinre 1V

In der Tat worden bei der Reduktion des Ketonshure-
IV-methylestera die Ester heider Oxystaren IVY) gebildet. Ihre
vollige Trennung bereitete groBere Schwierigkeiten, so daB sie
nur roh gereinigt zn den Oxyshuren verseift wurden, die sich
dann weiter reinigen lioBen. Mittels Diazomethan kunen nun
die Methylester in reinem Zustande erbalten werden. DaB
aach in diesem Falle durch die Einwirkung des Aluminium.
isopropylats keine Umlagerung statigefunden hat, konnte durch
die Oxydation beider Oxysturen IV szur Ketonshure IV dar-
gotan werden. Da tiber die Stellung der Oxygruppe an dem
sgymmetrischen Kohlenstoffatom nichts Bestimmtes auegesagt
werden kann, erfolgte die Zuteilung der Indices a und b wie
in fridheren Fallen willktirlich,

Es ist somit gelungen alle acht theoretisch ndg-
lichen racemischen 8-Benzoxyl-2-phenyl-cyclopropan-
I.carbonstiuren zu gewinnen.

0. Umlsgerungen der Oxy- und Ketonsiuren

So wie die Oxystiure Ya durch Einwirkung von ganz konz,
alkoholischem Kali in die Oxyshare IITa umgelagert werden
konnte, so wird auch die nunmehr zugiingliche Ozxystiure Ib
vach demselben Verfahren in die Oxyshure IIIb tibergefiihrt.
¥s wird also, wie auch zu erwarten, an der Konfiguration der
Benzoxylgruppe durch die Einwirkung des Kalis nicht gerfihrt.
Die frihere Annghme, daB die Umlagerung der Oxysiure Ia

durch Umklappen der Carboxylgruppe erfolgt?), erfibrt da-
durch eine neue Stiitze.

") Wohl auch lsopropylester viclleicht gemischt mit wonig Me-
thylester,

Y A.a, 0. 8.2578. Vgl die Formela (Is, b) und (I1La).
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Noch eine weitere Umlagerung der Oxysiure Ib konnte
fostgestellt werden. Wahrend Oxysiure Ia sowohl durch Eine
wirkung von Essigefiureanhydrid als auch von wiBriger Salz-
sdure wieder das Lacton Is liefert?), wird bei der Oxystiure Ib
nur durch Essigsiureanhydrid das zugehdrige Lacton Ib glatt
zurfickgewonnen, wihrend die Einwirkung von etwa 16 prozent.
Balzetture hanptstichlich Lacton Ia liefert. Es hat also an dem
asymmetrischen Kohlenstoffatom, das die Hydroxylgruppe triigt,
snalog der ,Waldenschen Umkehrung¥, eine Umlagerung
stattgefunden, Diese Umlagerung macht es verstindlich, daB
bei der Einwirkung von Nitrit oder Nitrosylbromid auf die
aus der y-Truxillshure hergostellts Aminostiure?) die Oxy-
sture Ib nur in #uBerst geringer Menge erhalten wird.

Zur Unlagerung der Ketonsturen I in IV und II in I11%)
sei bemerkt, daB durch Alkali eine Enolisierung hervorgernfen
worden konnte, daB dadurch die Stellung der Benzoylgruppe
in bezug auf die Ringobene unbestimmt wird, und de8 dioses
labile Stadium es ermdglioht, den stabilsten Zustand mit groBter
Leichtigkeit anzunehmen. Der stabilste Zustand ist sber
offenbar der, in dem die Carboxyl- und Benzoylgruppe in
trans-Stellung zucinander stehen. Man kann der Ketograppe,
besonders der enolisierten Form, die gleiche elektrische Ladung
wie der Carboxylgruppe znschreiben, Diese gleichen Ladungen
stoBen einander ab. Solohe AbstoBungen gleichgeladener Gruppen
werden ja sehr hitufig beobachtet. Schon bei der Fumar. und
Meleinshiare kann man feststellen, daB die frans-Form die
stabilere ist (Umlagerung der cis-Hexahydro-phthalstiure in die
{rans-Form pach Hiokel).

Einige SchmelzpunktsregelmiBigkeiten seien kurz mit-
goteilt. Ob sie durch einen Znfall hervorgerufen werden, oder
ob sie krystallographisch bedingt sind, lasse ich dahingestellt.

SchmelzspunktsregelmaBigkeiten der Ketonsiuren

Bezieht man auf die Carboxylgruppe, so 1iBt sich bei der
Wanderung des Benzoyls von der cis- in die trans-Stellung
folgende Schmelzpunktsdifferenz feststellen:

Y A.a. 0, 8 2578,
% A.a 0, 8 92572,
% A.a. 0, 8, 2574,
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Ketousiiure e : ] y
-y, ... .. 157 ~ 136 = 219
o-ur. ... .., 14~ 168 = ]1°

LBt man dagegen das Phenyl von dor efs- in die trans.
Stellung wandern, so ergibt sich:

Ketonstiure

e | S 1] R 7Rt T
WelID L 0L L, 186+ 188 = ~170

Das heiBt, bei der Wanderung des Phenyls von der cis-
in die trans-Stellung erhoht sich der Schmelzpunkt um 179,
bei der Wanderung des Benzoyls in demselben Sinne sinkt

dor Scbwp. um 21° Phenyl und Benzoyl wirken also ent-
gegengesetzt.})

D. Ringsprengungen durch Eisossig—Sohwefelsiure

In.der in Gemeinschaft mit Stoermer und Busch.
mann?) verbfientlichten Arheit wurde gozeigt, daB die Oxy-
shuren Ia, ITa und b und IIa durch Einwirkung von Kis.

!) Eine gleiche RegelmiBigkeit kann man bel der Wanderung der
Phenyle dor peri-Traxillsiuve feststellen. Wandert ein Phenyl in dle
trans-Stellang, so siokt der Schmp. von 206 auf 298° Wandert dann
in der go erhaltenen y-Trusillsiiure auch das sweite Pheny! in dle trans
Stellung, so wird die s-Truxillsdure vom Schmp, 190° erhalten, Der
Bchmelzpunkt sinkt also bei dor Wanderung jedes Phenyls um 88°,
COOH C,H, COoH COOH
CH, - FMH . C.H‘i oo . £ooH

SO, o —_

s 7 e { 7
ya '/ ‘ l_/_“ e ?/ ; / } %
i ! i i i !

l | : I COHA CH : CsH,

peri-Truxilisgure 268°  y-Truxillsiure 228° °o.’l¥uxills§ure 180°¢

Zu bemerken ist, daB bei den Traxilleuren Wanderung des Phenyla
in die frans-8tellung ein Binken des 8chmelspunktes veranialt, wihrend
bei den obigen Cyelopropanverbindungen der Schmelzpunkt ansteigt,
Wenn auch die Stellung des Pheuyls der Cyelopropanverbindungen, wie
weiter unten guseinandorgesetzt worden wird, noch keinesfalls ganz ge-
sichert ist, so glaube ich auf Grund dieser verschiedenen Vorzeichen
der Schmelspunktsdifferenzen, keine bestimmten Annahmen machen zu
missen, schuilst doch die trans.Zimtsliure auch wesentlich hoher als die
cis-ZimtaBnre,

) 8toermer, Schenck u, Buschwmsenn, Ber, 61, 2814 (1928).
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essig-Sohwefolsiure (Ameisensiure—Schwefolshare) in die Ace.
tate (Formiate) der beiden mbglichen stereo-isomeren «-Benz-
oxyl-(3-benzal-propionsiiuren bzw. wenn von den Methylestern
ausgegangen war, deren Methylestor?) ibergefahrt werden, wobei
der Ring an dor Bindung 2—8 reiBt.?)

CoH, CoHly
C'%H(OH) ‘j.u—l
Ju A
= @
Oy CHZ— —\QH—C00H 0,8, 0HA— DNor—coox
0.H,
B
y’ﬂ
. N
o,u,.tlm--»_lcxiwcoou
OAc

Es hatte sich gezeigt, daB alle dijenigen Ozxysturen, die
Phenyl und Carboxyl in ¢rans-Stellung zueinander haben
(IIa,b und I1Ia), dieselbe o-Benzoxyl-g-benzal-propionsiture, die
Oxystiure Ia, die Phenyl und Carboxyl in cis-Stellung trigt,
aber die isomere Saure liefert?) Ks war nun za erwarten,
daB diese RegelmiBigkeit auch bei den anderen damals noch
nicht zughnglichen Oxysfiuren zu heobachten ist. Diese An-
nahme stimmt mit den Befunden aufs beste @iberein. Ozy-
sdure IIIb liefort die zu Oxysture Ila, b und IlIa gehdrige,
die neuen Ozystiuren Ib, IVa und b dagegen die isomers zur
Ozysture Ia gehdrige «-Benzoxyl-g-benzal-propionsiiure. Die

') Nimmt man an Stelle der Methylester die Isopropylester, so wird
der gugehirige Isopropylester des Acelats gowonnen. Dies wurde am
Isopropylestor der Oxysiiure I1Ib festgestellt, Ea wird der 1sopropylester
des Acetats derselben «-Bensoxyl-g-benzal-propionsiiure gowonnen, dis
auch aus der frolen Oxysilure [IXb erhalten wird. Der Bewels wurde
durch Hydrierung der Doppelbindang und Verseifung sur o-Benzoxyl-
7-phenyl-buttersiiure vom Schmp. 113° gefubrt.

%) Die wegen der Doppelbindung su erwartenden efs-irans-Isomeren
konuten bislang noeh nicht beohachtet werden.

) A.a.0, 8, 2316,



Stellung der Benzoxylgruppe der COyclopropanstiuren ist dabej
ohne Belang, da ibre Stellung durch den Ubergang in die
Benzalgruppe riumlich nicht mehr definjert soin kann, Klappt
man die bei der Anlagerang von Essigsiure an die Bindung
2—8 am Kohlenstoffatom 2 entstandens O-Acetylgruppe nach
unten, eo ergibt sich folgende Ubersicht:

S -
3. G4 NEC
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Nesy B,
£ o m N‘ ] 8! 0 3
. o’—-o='.>< 6~3m0—0|~—+—-o
8 / o R
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CQH,/{\,COOH CH;
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E Brwiguugen tber dfe Riohtigkeit der angenommenen Formeln

Die frither!) gomachte Annahme, ,daB bei den Truxill-
und Truxingmineuren die COOH- und C,H,-Gruppe nach der
Einwirkung der salpetrigen Sture noch die gleiche Lagerung
baben wie vorher, hat sich auBer bei den dort schon er.
wihnten Sturen, der «-Truxill.H¥), y-Truxill.y, & Truxill-3) %)
und 3-Truxinstiure?), nunmehr auch beim Abbau der &-Truxiu-
aminsBure?) bewihrt, Nur bei der {-Truxinsiure®) wurde ab-
weichend von dieser Annahme aus der a-Aminsiure Ozxystiure I a
statt einer Oxysture IT und aus der s-Aminsiure neben einer
Bromstiure, deren Konstitution noch nicht sicher ermittelt
werden konnte, Oxystiure IIb statt einer Oxystiure I gewonnen,
Warum gerade die anderen Sauren entstehen, ist bis heute
noch ungeklirt. Jedenfalls besteht die Annahme von Rase-
nack, da eine Umlagerung der eoventuell aus der a-Amin-
sifure zun#iohst gebildeten Oxysfure III durch Bromwasserstoff
in Lacton Ia stattfindet, nicht zu Racht, da die Oxysiture Illa
sich nach meinen Versuchen nioht durch Bromwasserstoff in
ein Lacton I umlagern 148t. Bis eine absrmalige Sicherstellung
der Ergebnisse von Rasenack vorliegt, muB mit der Moglich-
keit gorechnet werden, daB eine gogenseitige Vertauschung der
6- und b-Aminsiure die Ursache der Unstimmigkeit ist,

Es gibt aber noch eine zweite Mbglichkeit der Verteilung
der Formeln fir die Oxysfuren. Nimmt man an, daB bei der
Ringverengerung an dem Kohlenstoffatom, das der Aminogruppe
diagonal gegeniiber steht, von dem also die neme Dreiring-
bindung ausgeht, eine der Waldenschen Umlagerung ana-
loge Umgruppierung der dort haftenden Gruppe auf die andere
Ringseite stattfindet, daB also hei den Truxillsiuren die Carb-
oxylgruppe, bei den Truxinsiuren die Phenylgruppe auf die
andere Seite des Ringes wandert, 8o miissen den OxysiurenI die
Formeln zukommen, dio bisher fur die Oxysiaren I ange-
nommen wurden, den Oxysiuren IT aber umgekehrt die Formeln,

Y Vgl. Anm, 2, 8. 217,

1) Btoermer u. Keller, Ber, 64, 2788 (1981),
% Vgl. Aom, 8, 8. 284,

% Stoermer u. Asbrand, Ber, 64, 2703 (1981).
) Rasenack, Dissertation Rostock 1998,

) it
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die fur die Oxyefiuren I vorbebalten waren.. Ebenso whren
auch die- Formeln fur die Sturen IIX und IV zu vertauschen,

Ioh mbchte die so versuchsweise angenommenen Formeln
darch ein * bezeichnen. Die Bildung der Ozystiuren aus den
Aminosiuren wirde dann im Gegensatz zu der bisherigen
Annahme wie folgt zu formulioren sein:

oo
Ly |
e &L ) IFs, b v
% ob
QI// &% ' z,n,
5 !
; H(OH)
% | “s LN /l\
! L 1 [
l@ \ \“\ i coHu I uHo
. COOH CH(OH) COOH
a7/ 4 A% ('}.H,
&% . J Entspricht den bisherigen Formeln
,’f | M Ia, b Vs, b
LA~
P AW
| * 6%
oo

Die aus diesen drei S#uren entstohende lactonbildende
Oxysiuare, die mit II'b zn bezeichnen wilre, bitte obige Kon-
figuration, die aus der 5-Sdure daneben mnoch gowonnene, nicht
lactonbildende Oxysiinre, miBte mit III'a bezeichnet werden
und entspriche der zweiten Formel. Die Formeln der Oxy.
siuren I'a, b und der Oxys&uren IV'a, b wiiren dann folgende:

C.H, CH,
bom)

IV'a, b

COOH

Entapricht den friheren siuren
Ila, btsp Oy Hla, b
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Aug der ¢- und y-Truxillsfure sind auch nach der newen
wie nach der alten Aonahme!) wegen ihres unsymmetrischen
Baues und der Mogliohkeit, an zwei verschiedenen Stellen bei
der Ringverengerung aufgespalten zu werden, eventuell alle
acht Oxyshuren zn erwarten. In der Tat sind ja bei beiden
S#uren mehrore Oxysiiuren beobachtet worden.

Man siebt, daB auf disse Weise die Ringverengerung der
verachiedenen Truxill- und Truxinaminshuren genau so gut
evklirt werden kenn.

Die neue Annshme hilft aber nicht aus den Schwierig-
keiten, die sich bei den {-Aminsiuren ergaben, Denn wenn
bei den anderen Truxinsiuren Umlagerung des Phenyls ein-
tritt, ist sie auch hier auzunehmen. Wir wirden daher aus
der {-a-Aminsiure die Entstehung der Ozysiuren II'a, b baw,
1lY'a, b, aus der {-b-Aminsiare aber die der Oxystiuren I'a, b
bzw, IV'a, b erwarten.

?dnb
G/ y .
Y T PN N
\ ! i
— b L N vow. L/__‘A‘
= )/ CH, | &, i
(J &% COOH CH(OH) COOH
Wip 1774 CeH,
E~a-Amidsdiure Oxgsiaren IIa, b Oxysuren III'a, b
G CJH, CH, ‘,’oH&
A l N 1 /%\ o
§ H !
l: < .~ ‘r'-\J baw. '4’__“_;}
Gl O0H CH(OH) lOOH
awr CeH
$~b-Amidséure Oxysituren I'a, b Oxystiuren IV’a, b

Aus der {-b-Aminsiture wird aber die Oxzysiure ge.
wonnen, die auch aus der &Truxill- und f- und &Truxinamin.
sdure erhalten wird, also Oxyséure I'b und keine Saure T,

!) Btoermer, Schenck u, Pansegrau, Ber. 60, 25742575 (1027).
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Aus der a~-Aminsure geht aber dio aus dor 7-Truxillsiiure gut
sughngliche Oxystiure, die mit I'a zu boseishuen whre, aber
keine Oxyedure YT bhervor. Es stellen sich also bei der An-
nabme der Umlagerung des Phenyls dieselben Sohwierigkeiten
oin, als wenn keine Umlagerung vorausgesetst wird, Eine Ver.
tauschang der Formeln der {-a und {-b-Aminshuren wilrde aber
auch bei der neuen Annahme die Unstimmigkeiten beseitigen.

Bei der Aufspaltung des Ringes mit Eisessig und Schwefel.
sure oder den sonst angewandten Rosgensien wirde alles
genau 80 verlaufen kdnnen, wie auf 8, 284 £, beschrieben ist, nur
daB an Stelle der alten Bezeichnungen die nemen zu setzen
wiren. Nach dieser Formulierung witrden dis mit einem * be-
geichneten Oxysiluren gerade die entgegengosetate Acetylsiure
liefern, als die ohne ‘ bezeichneton. Da wir aber bislang
zwischen den beiden acetylierten Siuren nach ihrer Konfigu.
ration nicht entscheiden kdnuen, und da ju auch bei der Ring.
sprengung eine Anderung an den asymmetrischon Kohlenstofl-
atomen, die dann allerdings in jedem Fall erfolgen mubte,
nicht ganz ausgeschlossen erscheint, 80 ist auch hier vorlfufig
keine Mdglichkeit der Entscheidung gegoben,

Naturgemi8 muBten auch die Formeln der Ketonstiuren
vertauscht werden. Nur die Ketonsture IV gab aber bei der
Reduktion der Ketogruppe die beiden Oxysiiuren, Oxysiiure IVa
und IVbh, in annihernd gleicher Menge. Die andern drei
Kotonsuren lieferten dagegen fast ausschlieBlich nur eine
der beiden jeweils muglichen Formen. Es wurde diese Tat-
sache damit zu erklaren versucht, daB sich bei der Keton-
siure IV die Benzoylgruppe isoliert auf einer Seite des Ringes
befindet. Der Ketonsaure IV’ wiirde aber dio frihere Formel
der Ketonsiure IIT zukommen, der Ketonsiure 111’ aber die
bisherige Formulierung der Ketonsture IV:

C.H, C.H,

2 =
‘ (l:oon H, O0H

Ketonsfiure III (Ketonsgure IV)  Ketonsliure IV (Ketonsiure 1)
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. - Man mifte also bei der Beduktion der Ketonshiure III'
azwei, durch die Lagerung der Gruppen am asymmetrischen
Koblenstoff der Benzoxylgruppe bedingte, isomere racemische
Oxyshiuren erwarten, wenn nimlich die Annahme richtig ist, da
gerade die isclierte Lage der Benzoylgruppe die Ursache der
Entstehung der beiden Oxysturen ist, withrend bei der Reduktion
der Ketonsiure IV’ nur eine Oxysiure auftreten diirfte. Die Er.
{ahrung lehrt aber, dab die SiuraIV die beiden Formen der Oxy-
stiure liefert, Ihr mub nach der Annahme mithin die Formel der
alten Sture IV und nicht die der neuen Sture IV’ zukommen,

Es ist also filr eine Auderang der urspriinglich angenom.
menen Formulierung vorliufig kein Grund vorbanden., Man
daxf vielmehr echlieBen, da8 bei der Ringverengerung keine
Unmlagerung der Carboxyl- buw, der Phenylgruppe ein-
tritt.  Die bei der Ringverengerung des Cyclobutan-
ringes aufgehobene Eindung ist also diejenige, die
die neue Bindung des Cyclopropanringes vermittelt,

Beschreibung der Versuche
Reduktion der Kotonsdureestor mittels Aluminium-isopropylat
 zu den entaprechenden Oxysiurcestern

Isomeres Liacton der 8°-Benzoxyl-2°-phenyl-

cyclopropan-1s-carbonsiure (Lacton Ib}

1,6 g Ketonsture-I-methylester werden mit dem aus 1 g
Aluminium-amalgam und 85 cem Isopropylalkohol unter Zu.
gabe von etwas Kupferbronze, Quecksilberchlorid und Jod be-
reiteton Alumininm-isopropylat im Rohr 20 Stunden auf 90
bis 100° erwirmt.!) Destilliort man nach dem Offnen des

') Es wurde Alominium-isopropylat verwendst und zanichst (Keton-
siiure-I-methyloster) im Rohr 20 Stunden auf 90—100° erwhirmt. Eas
stellte sich jedoch heraus (Ketonsiure-1V-methylester), daB die Reduktion
schon durch blofles Kochen in etwa 8 Btunden beendet werden kaon.

Auch die Menge des angewandten Alkoholats ist in dem letsten Versuch
wosentlich geringer als in den ersten Versuchen und durfte eich noch
weiter vermindern lassen.

Das verwendete Aluminium (Merck) reagierts, wenn es mit Queck.
silber avgelitst war, auch bel Zusatz von Kupferdrehepiinen nur #ullarct
langsam mit dem kochenden Isopropylalkohol, Zusitze von etwas
Bublimat und Jod schienen die Reaktion zu beschleunigen. Fogte man
an Btelle der Drehspiine etwas Kupferbronze hinzu, so ging die Reakiion
in kurzer Zeit zu Ende,

Journal {, prakt, Ghemie (2} Bd. 134, 16
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Robres etwas. Isopropylalkohal ab, so kasn man durch die
Legaleche Probe deutlich das gebildete Aceton nachweisen,
Der im Kolben verbleibende Rest wird mit Salzsure zerlegt
und mit Ather ausgeschittelt, Beim Eivengen dos Athers
werden 0,75 g Lacton Ib fast ganz rein gewonnen. Nach dem
Umkrystallisieren aus Ather liegt dor Sohmelzpunkt bei 168
bis 169°% Da sich ams den Mutterlaugen kein einheitliches
Produkt gewinnen lieB, wurde kurze Zeit auf dom Wasserbade
mit alkoholisohem Kali erwirmt, dann mit Wasser verdinnt
und mit Ather der nioht verseifte Autej] ausgeschiittelt, Der
Ather enthielt nur eine ieringe Menge Substanz, die nach dem
Umkrystallisioron aus Ather-Petrolather bei 124,56—125,5°
schmilzt und sich durch Mischschmelzpunkt als Isopropylester
der Oxysiiure IVa erweist.

Aus der alkalischen Lisung werden durch Ansduern und
Ausithern nichtkrystallisierende Suren gewonnen, die nach
kurzem Aufkochen mit Eseigstiureanhydrid, neben ejner weiteren

Menge Lacton Ib, eine geringe Menge nicht weiter untersuchter
Sauren (Oxysauren XV?) lieforn,

9,388 mg Bubst.: 28,031 mg COy, 4,618 mg H,0.
CuH,0, (3503)  Ber. 0 8157  H 5,64
Gef. , 8148  , 558

Die Oxysiure Ib wird durch kurzes Anfkochen des
Lactons Ib mit alkoholischem Kali goewonnen. Aus Alkohol
und Wasser krystallisiert, schmilzt sie bei 171—172° unter
Zersetzang,

Mittels Diszomethans wird der bej 171--172° schmelzende
Methylester gewonnen. Er ist nicht sehr lbslich in Ather
und geht durch Oxydation mit Chromstiure in den KetonsHure-

I-methylester tiber, was durch Mischschmelzpunkt sichergestellt
wurde,

Umlagerung der Oxyséure Ib in Oxys#ure IIlb

0,2 g Lacton Ib werden mit 18 g KOH und 18 ccm Al.
kohol iber kleiner Flamme o lange erhitzt, bis fast aller
Alkohol verdunstet ist und die Schmelze einen gelblichen Stich
bekommt. Es wird mit Wasser verdiinnt und dio beim An-
sduern gewonnene Oxysiure IIIb aus Alkohol--Wasser und
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dann aus Ather—Petrolither umkrystallisiert, Schmp.188—1809
unter geringem Perlen. Die Shure gibt mit der bei der Re-
duktion des Ketonshure-I1I-methylesters gewonnenen Oxy-
shure JIIb keine Depression, wohl aber mit der von Rase-
nack?) erhaltenen vermeintlichen Oxystiure IIIh Depression
auf 160%

Durch Oxydation einer geringen Menge der Oxysiure ge-
lang es, etwas Ketonetiure II1, die wegen der geringen Menge
jedooch nicht ganz gereinigt werden konnte, zu gewinnen,
Durch Mischschmelzpunkt lieB sich aber die Identitit er-
weisen,

Umlagerung der Oxys#ure Ib in Oxysiure Ia

LBt man die Oxysture Ib 2—3 Tage bei Zimmertempe-
ratur mit etwa 15prozent, Salzshure stehen, so ist fast alles
in Natronlauge unloslich geworden. Aus Ather-Petrolither
gewinnt man reines Lacton In, was auch durch Mischschmelz-
punkt sichergestellt warde. Neben dem Lacton Ia findet man
in den Mutterlaugen iu geringer Menge feine Nadeln, die je-
doch nicht weiter untersucht werden konnten.

Isomeres Lacton der 8°-Benzoxyl-2t-phenyl-
cyclopropan-1¢-carbonsture (Lacton I1Ib)

0,6 g Keotonsiure.Il-methylester werden otwa 8 Stunden
mit einer Ldsung von Aluminium-isopropylat, die aus 0,3 g
Alunmisium-amalgam und 20 cem Isopropylalkohol unter Zu-
satz von etwas Kupferbronze, Quecksilberchlorid und Jod be.
roitet ist?), gekooht. Destilliert man dann einen Teil des Iso-
propylalkohols ab, so 1aBt sich das gebildete Aceton deutlich
nachweisen. Das Reaktionsprodukt wird mit Salzsiiure und
Kther aufgenommen. Beim Kinengen des Athers werden tiber
0,1 g Lacton IIb sofort in fast reinem Zustande gowonnen,
(Mischschmelzpunkt und Uberfubrung in die Oszysiure IIb.)

Die schmierigen Mutterlaugen werden verseift, Nach dem
Verdiinnen mit Wasser wird zur Entfornung geringer Mengen
Schmieren mit Ather ausgeschiiitelt. Die alkalische Losung

Y VgL Anm, 5, 8, 287,
%) Vgl. Anm. 1, 8, 241.

16°*
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bleibt angesiuert einen Tag stehen, dann wird mit Soda ynd
Ather aufgenommen. Beim Anstiuern der Sodaldsung wird
eine grifere Menge schmieriger Siuren gewonnen, die sich
Jedooh nicht weiter reinigen liBen. Der Ather enthielt eine
minimale Menge des Lactons IIa, dessen Reinigung wegen der
geringen Menge jedooh nicht vollig gelang. Doch gab das
bei etwa 115° schmelzende Produkt keine Schmelzpunkts.
deprossion mit dem reinen Lacton IIa.

Isomere 3‘-Benzoxyl-2'-phenyl-oyolopropan-1°-
oarbonsiiure (Oxysiiure IIIh)

Isopropylester. 21g Ketonsilure.III.methylester werden
mit dem aus 1 g Aluminium-amalgam unter Zugabe von etwas
Kupferbronze, Quecksilberchlorid und Jod und 85 com Iso.
propylalkohol hergestellten Alaminium-isopropylat?) 8 Stunden
am RuckHuBkuhler gokooht. Die Reaktion ist dann ganz be-
endet, da nach dem Abdestillieren des gobildeten Acetons, das
mit 26 ccm Isopropylalkohol fast ginalich tibergeht, bei er-
neutem Zusatz von 20 ccm Isopropylalkohol und abermaligem
Kochen whbrend 4 Stunden hochstens noch minimale Mengen
Aceton neu entstehen. Das Reaktionsprodukt wird mit Salz.
siure und Ather aufgenommen. Der Ather wird zur Ept.
fornung etwa gebildeter Sauren mit Soda durchgeschiittelt.
Nach dem Einengen werden durch Zusatz von Petrolither
1,3g des reinen Isopropylesters in derben Nadeln gefillt,
Durch Umkrystallisioron aus Xther—Petrolither wird der
Schmp. 125,6—126,5° nicht mehr gefindert. Aus den Mutter-
laugen werden noch Wber 0,5 g reinen und 0,1 g unreinen
Esters gewonnen. DaB Umesterung stattgefunden hat, ergibt
gsich aus der Analyse und aus der Tatsache, daB der aus der
freien Oxysiure mittels Diazomethan gewonnene Methylester
bei 104—105° schmilzt, Das Gemisch schmilzt schon bei 979,

Analyse des Isopropylesters
6,368, 12,126 mg Subst.: 19,575, 84,204 mg CO,, 4,650, 7,710 mg H,0.
CyoH,,0; (810,8) Ber. C 77,88 H 1,15
Gef. , 77,81, 76,95 ,, 742, 1,12

f) Vgl. Anm, 1, 8, 241,
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Oxysture IlIb. Der Oxysiure-Illb-isopropylester wird
durch Kochen mit verditnntem alkoholischen Kali in einigen
Minuten verseift. Die alkalische Lisung wird zur Entfernung
otwa gobildeter Schmieren ausgeithert und dann mit Salzstiure
gefillt, Dio aus Alkohol-Wasser und dann aus Ather—Petrol.
ther krystallisierte Sture schmilzt bei 188-—189° und gibt
mit dor durch die Kalisochmelzo aus Oxystiure Ib gewonnenen
Suure keine Depression.

12,818 mg Subst.: 85,196 mg CO;, 6,981 mg H,0,

OyH,,0; (268,22)  Ber. C. 1600  H 601

Gef. ,, 1612  , 8,19
Mittels Diazomethan wird der Oxys#ure-IlIb-methyl-
ester gewonnen. Aus Ather—Petrolither Schmp, 104—105°.
Erwdrmt man Oxysiure IIIb 4 Minuten auf dem Wasser-
bade mit Essigs#ureanhydrid, so wird der grdBte Teil der
Sture unverindert zurtickgewonpen. Nur eine geringe Menge

ist unléslich in Soda geworden,

8*-Benzoxyl-2°phenyl-cytlopropan- 1°-carbonséuren
(Ozysiiuren IVa und IVh)

2,7 g Ketonsturs-IV.methylester werden 8 Stunden mit
dem aus 1 g Aluminium-amalgam und 40 ccm Isopropylalkohol
bereiteten Aluminium-isopropylat gekocht.!) Nach dieser Zeit
jst die Reduktion beendet, da nach dem Abdestillieren des
gobildeton Acetons durch abermaliges Kochen mit frischem
Isopropylalkohol kein Aceton mehr nachgebildet wird. Nach-
dem der groBte Teil des Isopropylalkohols abgetrieben ist,
wird mit Salzsdure und Ather aufgenommen. Der Ather wird
mit Soda von etwa gebildeten Shuren getrennt und einge-
dunstet.

Der 8lige Ruckstand wird aus Ather—Petrolither krystalli-
siert. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren schmilzt die erste
Fraktion bei 108—112° Es hinterbleibt eine griBere Menge
01(8). Die erste Krystallisation wird nochmals umgeflit. Es

werden wieder Krystalle (1) und wieder ein nicht erstarrendes
01(2) erhalten,

Y Vgl Amm. 1, 8, 241,

]
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Alle drei Fraktionen worden einzeln in der Hitse kurze
Zeit mit alkoholischem Kali behandelt, Die alkalischen
Lbsungen werden mit Wasser verdtinnt und ausgelithort.

Die Atherlosungen (1) und (8) enthalten etwas unverseiften
Isopropylester der Oxysiure 1Va.

Aus der Alkaliltsung (1) wird die Oxysture IVa gofullt,
Durch Umkrystallisioron aus Xther~Petrolather wird sie in
verfilston Nadeln vom Schmp.152—158° gewonnen. Qestittigt
gegon Permanganat in Sodaltsung.

Aus der Alkalildsung (8) wird die Oxysture IVh geo.
wonnen, Aus Ather—Petrolather glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 151—152°  Gosittigt gogen Permanganat,

Die Alkalilsung (2) enthtilt gleiohfalls hauptsiichlich Oxy-
sélure IVb, Durch wiederholtes Losen in wenig Xther und
Fallen mit dem gleichon Volumen Petrolither golingt die
Reinigung.

Der Mischschmelzpunkt der Oxysiuren IVa und b liegrt
bei 125°,

Mittels Diazomethan werden die Methylester gewonnen.

Ozysiure-IVa.methylester. Schmp,125—126°, Misch-
schmelzpunkt mit dem Ysopropylester IVa bei 105°

8,858, 5,028 mg Subst.: 28,824, 18,725 mg CO,, 4,954, 8,482 mg H,0.
C”Hwo’ (282,23) Ber, C 76,56 H 8.48
Gef. ,, 176,18, 77,08 » 6,68, 6,60
. Oxysiure-1Vb.-methylester. Schmelzpunkt der aus
Ather~Petrolither goewonnenen feinen Nadeln 82830

5,117 mg Subst.: 16,064 mg CO,, 8,417 mg H,0.
CyH,,0, (282,28) Ber. C 78,56 H 6,48
Gof. ,, 76,66 » 6,69
Ozystiore-IVa-isopropylester. Bei der Reduktion
des Ketonsiture-1V-methylesters wegen seiner relativ groBen
Bestandigkeit gegen alkoholisches Kali gowonnen, Aus Ather—
Petrolither Lrystallisiort liegt der Schmelzpunkt bei 125 bis
126° Identisch mit dem bei der Reduktion des Ketonstiure.
I-methylesters gewonnenen, ziemlich schwer verseifbaren Kdrper.
Darch Verseifen mit alkoholischem Kali wird die Oxysiure IVa
gowonnen, was auch durch die 'Uberfnbrung in den Methyl.
ester besonders sichergestellt wurde.
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8,488, 7,414 mg Subst.: 24,047, 20,858 mg CO,, 6,866, 4,790 mg H,0.
CpH,0, (810,28)  Ber. C 17,88 H 1,15
Qef. ,, 11,29, 17,11, 1,01, 1,28
Durch Oxydation mit Chromstiure in Kisessig werden die
Ozxystiuren IVa und IVDH wieder in die Ketonstiure IV zuriick-
verwandelt. Schmp. 186--187°% Mischschmelzpunkt. Eine
Umlagerung hat also bei der Reduktion nicht stattgefunden.

Aufspaltung des Cyclopropanringes
der Oxysiéuren Ib, IIIb, IVa und IVb mittels
Eisessig-Schwefelsiiure

LiBt man nach dem schon frither beschriebenen Ver-
fabren) anf die Methylester der Oxysiiuren Ib, IVa und IVb
bei Zimmertemperatur Fisessig, der pro Kubikzentimeter einen
Tropfen konz, Schwefelstiure enthiilt, einwirken, so gewinnt
man den Methylester des Acetats der isomeren z-Benz-
oxyl-B-benzal-propionsiure vom Schmp,92° Durch Misch-
schmelzpunkt erweist er sich mit dem aus Oxyshure-Ia-methyl-
ostor gewonnenen Hster identisch.

Unterwirft man dagegen die Oxystiure IIIh derselben
Reaktion, so gewiont man das Acetat der «-Benzoxyl.
f-benzal-propionséure vom Schmp. 151,5—152,56°. Es ist
identisch mit dem aus den Oxysuren ILa, IIb und ITIa ge.
wonnenen Acetat, was durch Mischschmelzpunkt erwiesen wurde,

Nimmt man aber Oxysiure-IIIb.isopropylester, so wird
derentsprechendeIsopropylester des Acetats der w-Benz-
oxyl-8-benzal-propionsiure gewonnen. Aus Ather—Petrol-
ather derbe Krystalle vom Schmp. 109-110°% Unbestindig
gegen Permanganat in Alkohol, besonders bei Gegenwart von
Soda.

Beim Verseifen mit alkoholischem XKali wird Dibsnzal-
propionsiiure gewonnen.

Durch katalytische Hydrierung gebt der Ester in einen
Hligen gesitttigten Ester tber, der bei der Verseifung mit alko-
holischern Kali die¢z-Benzoxyl-§-phenyl-buttersiure vom Schmelz-
punkt 112—1189° liefert. Wegen der geringen Menge der an-
gewandten Substanz gelang es nicht, die Siure véllig zu reinigen,

1) Vgl. Aom. 2, 8. 284,
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Die noch unreine Sture vom Schmelap. 107—112° gohmolz,
mit der frither gowonnenen gemischt, orst gegen 111° und gab
wio diese ein echwer ldsliches Kalisalz. Die Identitit durfle
also featstehen,

Analyse des Isopropylesters:

18,919, 12,787 mg Subst.: 88,375, 84,998 mg CO,, 8,851, 1,808 g H,0.

CeH,,0, 858,80)  Ber. C 74,97 H 6,81
Gef. ,, 16,03, 14,95 ,, 6,11, 6,68

Herrn Prof. Dr. Stoermer spreche ich for das mir stets
bewicsene Wohlwollen und fiir sein Interesse am Fortgange
der Arbeit den herzlichsten Dank aus,
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Mitteilung aus dem Laboratorium Gebr. Hopner, Warschau

Untersuchungen fiber N,N'-substituierte
Pyrimidin- und Purin-Derivate
(IV. Mitteilung?)

d-Substitutionsprodukte
der 1,3-Methyl-phenyl-barbitursiture
Von B, Hepner und 8. Frenkenberg
(Eingegangen am 25, Juni 1989)

In der ersten Mitteilung® haben wir gezeigt, daB die Kin.
fihrang von hypootisch wirkenden Gruppen in die 5-Stellung
der 1,8-Methyl-phenyl-barbitursiure (I), der ausgepriigte anti-
pyretische Eigenschafton zukommen, zu analgetisch wirkenden
Produkten fiihrt,

Im Verlaufe der weiteren Untersuchungen haben wir auch
die anderen 5-Substitutionsprodukte der neuen Barbitursiure
einem Studium unterworfen.

So wurde auf dem {iblichen Wege der Kondensation mit
Benzaldehyd die 1,3-Methyl-phenyl-5-benzal-barbiturstiure (II),
mit Diazoniumchlorid das Phenylhydrazon des 1,3-Methyl-
phenyl-alloxans (LLI), durch Nitrosierung die 1,3-Methyl-phenyl-
violarsiure (IV) gebildet.

Die letzte Verbindung lit#t sich nach der vor kurzem von
uns beschriebenen Methode?®) durch gleichzeitige Reduktion und

Formylierung in die entsprechende 5-Formylaminoverbindung (V)
tibexfdhren,

I 1 m
CH,.Nr—CO  CH,.N—CO CH,.N-——C0

L 0(!} C—CHCH,  0C  C=N.NE.GH,
G, Na_so CH, . N—(0 CoH, N—Co

Y B, Hepner u. 8. Frenkenberg, Helv. chim. Acta 15, 533 (1982),
%) B. Hepner u, 8. Frenkenberg, Ber. 65, 123 (1982),
) B. Hopner u, 8. Frenkenberg, Helv, chim, Acta 15, 854 (1932).
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OH, . N—-CO CH,.N—C0
v o0 CeNoH v od (@u.ua.cﬁ’,
O, N——tio OH,.N- €O

Besonders interessaut war jedoch das Verhalten der bro.
mierten Produkte der 1,8.Methyl-phenyl-barbitursture, von
denen zwei Reihen — die eine durch Substitation des Wasser.
stoffes in der 5-Stellung der Methyl-phenyl-barbitursiuren (VI),
dio andere durch die Addition von Halogen an die 5-Allyl-
barbitursiuren (XI) — erhalten warden.

Die Bromsubstitutionsprodukte der monoalkylierten Bar-
bitursituren erleiden unter dem EinfluB von wiiBrigen Lusungen
der Alkalien, des Ammoniak. und organischer Amine beim
lingeren Stehen schon in der Kilte entsprechend schueller
in der Wirme unter Bromwasserstoff- und Kohlenstureabspaltung,
eine Ringverengerung, die zur Bildung des Hydantoinringes fuhut.

Wir erkliren uns diese Reaktion so, daB zuntichst der
Barbiturring sich 8fivet (VII), und hierauf Kohlenskure ab-
gespalten wird unter Bildung des nichtisolierten Brom.alkyl-
acetylbarnstoffes (VIII), der dann unter dem EinfluB von Al
kalien in das ringgoeschlossene Hydantoin (IX) tbergeht.

Die einzelnen Zwischenstufon (VII und VIII) des Reak-
tionsvorganges wurden zwar nicht isoliert, er wird jedoch ge-
stiitzt durch die Erfahrungen von A.v. Baeyer?) und neuerdings
von W. Bock?). Diese Autoren haben gefunden, daB die Ein.
wirkung von Barytwasser anf 5,5-Dibrom-barbitursinre oder
die Behandlung von Barbitursiure mit Brom—Alkalilauge zur
Bildung von Tribromacetyl-Harnstof unter Kohlensaure.
abspaltung fiihrt; A, v. Baeyer hat anderseits gezeigt, daB
man bei der Behandlung des Bromacetylharnstoffes mit alko.
holischem Ammoniak unter Abspaltung von Bromwasserstoff
das Hydantoin erhalt.

CH,.N—CO R,N—CO R,N--—CO

\R L AR M

vI oc'l: oy, Vi oog éBr Vi ¢ o,
CJH, N——00 RNE CGOH R,NH

Y) A, v. Baeyer, Ann, Chem. 180, 158 (1964); Bor. 8, 612 (1875).
%) E. Bock, Ber, 56, 1225 (1028).
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RN—CO  RN—CO.  CH,.N-—CO
IX 00 - 0(:, - OJI, kgﬂ,.CHBr.GH,Br
RN— 2 BN—0Cf, Ogtty N0

Die auf heschriebene Weise hergestellten Hydantoine (IX)
konnen durch Einwirkung von Halogen weitere Monobrom.
substitutionsprodukte (X) liefern,

Von der zweiten Reihe der Halogenderivate konnten die
Bromadditionsprodukte der 5,5-n-Propylallyl-, Isopropyl.allyl.
und Diallylderivate der N,N'-Methyl-phenyl-barbitursiiure her.
gestellt worden.

In vorliegender, sowie in den vorausgegangenen Arbeiton
fiber die N,N‘-substitvierten Barbitursiuren?), wie auch tiher
die N,N'-substituierten Purine®) bedienten wir uns des Phenyl-
methyl-harnstoffs als Ausgangsmaterial. Fir die Herstellung
desselben wurde eine geeignete Methode in der Entschweflung
des Phenyl-methyl-thioharnstoffs mittels Wasserstoffsuperoxyds
in Gegonwart einer gerade fiir die Neutralisation der bei der
Oxydation ontstehenden Schwefelsiiure ausreichenden Menge
Alkali gefunden, —— Die Bildung des substitnierten Thioharn-
stoffs verluft glatt auf dem Wege der Kondensation des leicht
zughnglichen Phenylsenftls mit Methylamin.

Beschreibung der Versuche
1-Methyl-8-phenyl-benzal-barbitursiure (II)

10 g 1-Methyl-8-phenyl-barbitursiiure werden in heifem
Alkohol goldst, mit 6 g Benzaldehyd versetst und !/, Stunde
unter dem RuckfuBkihler auf dem Wasserbade erhitzt. Die
nach dem Krkalten sich abscheidenden Krystalle werden durch
Dekantieren yon Alkohol befreit und aus einem Gemisch von
Woeingeist mit etwas Wasser umkrystallisiert. — BlaBgelbe
Krystalle. Schmp. 102—104°% Die Substanz ist in Wasser
sehr schwer, in heifem Alkohol leicht ldslich.

4,586 mg Subst.: 11,116 mg CO,, 1,06 mg H,0.

CyoH, O,N, Ber. C 66,617 H 4,90
Gef. ,, 66,37 n 411

%) Ber. 65, 124 (1932),
%) Helv. chim. Acta 15, 850, 538 (1932),




262  Journal fite praktische Chemis N, F. Band 184. 19082

1.Methyl-8-phenyl.5-phenylhydrazon-alloxan (m

2,4 g Anilin werden mit Gberschtissiger Salzstiure golost,
worauf die Ltsung mit Eiswasser auf 5°C abgekithlt und
dann langsam mit einer wiBrigen Lisung von 2 g Natrium.
pitrit versetzt wird, Der noch kalten Diazoniumchloridlgsung
sotzt man dann unter lebhaftem Rithren eine wilBrige Lisung
von § g 1-Methyl-8-phenyl-barbitursiure zu, Nach 24 stindigem
Stehen fullt das Phenylhydrazon des Alloxans in Form eines
gelben krystallinischen Niederschlags fast theoretischer Ausg.
beute aus. Das Phenylhydrazon ist in warmem Wasser, in
Alkohol und Ather schwer, in Eisessig und Aceton leicht 18-
lich, Man krystallisiort aus Eisessig um und whscht die Kry.
stalle mit Wasser. Schmp. 2102149,

2,612 wg Subst.: 0,873 cem N (209 758 mm).

Cy,H,,0,N, Ber. N 17,88 Gef. N 17,08

1.-Methyl-8-phenyl-violursiure (IV)

21,8 g 1.Methyl-8-phenyl-barbitursure werden in Chloro-
form geltet und mit 15 g Amylnitrit in 20 g 40 prozent, Al.
kohol versetzt, Die nach einigen Tagen ausgeschiedenen Kry-
stalle werden aus Alkohol umkrystallisiort; sie stellen eine
weiBle krystallinische Substanz vor, die in Alkohol farblos 16s.
lich ist. Schmp. 91° unter Zersetzang. Die Substanz enthalt
1 Mol. Krystallwasser.

2,634 mg Subst.: 0,857 com N (200, 748 mm),

G, H.ON, + H,0 Ber. N 15,85 Gef. N 18,06

1-Methyl-8-phenyl-5-formylamino-barbitursiure 4%

80 g 1-Methyl- 8- phenyl - violursiure werden in einem
3-Liter-Kolben mit 800 g Ameisensiure (d = 1,22) vergetzt
und durch allmithlichen Zusatz von 25 g Zinkstaub reduziert,
Man erwiirmt dann golinde unter einem gerumigen RuckfluB-
kihler und stellt, sowie die Fluiesigkeit zu sieden beginnt,
die Flamme ab. Die Reaktion verliuft sehr stilrmisch und
ist mit der vollstindigen Entfarbung der Flussigkeit zu Ende.
Man saugt die Losung auf der Nutsche schuell ab und wiacht
den Rickstand dreimal mit Ameisensiure durch. Aus den ge-
sammelten Filtraten wird die Ameisensiure unter vermindertem
Druck im Wasserstoffstrom — um Ogydation auszuschlieBen —
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abdestilliert, Aws dem sirupartigen Ruokstand krystallisiert
nach dem Versetzen mit wenig Wasser die Formylverbindung
aus, Diese wird abfiltriert, mit Aceton ausgekooht und damn
mit 7TOprozent. Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen
kanariengelben Krystalle sind in heiBem Wasser und in witf.
rigom Alkohol leicht, dagegen in absolutem Alkohol und Xther
schwer 16slich. Sie schmelzen bei 248° unter Zersetzung, die
schon bei 226° beginnt,
8,102 mg Subst.: 0,441 com N (19,6% 157 wmm).
CyH,, 0N,  Ber. N 106,09 Gef. N 16,68

6-Monobrom-substituierte N,N'-Methyl-phenyl.
barbitarsiiuren (VI)
N,N.Phenyl-methyl-6-brom-barbitursiure (R = H)

21,8 g (0,1 Mol) N-N'-Methyl-phenyl-barbitarafure werden in
Chloroform geldst und mit 16 g Brom (0,1 Mol) tropfenweise
versotzt, Das Chloroform wird zuerst auf dem Wasserbad
und dann durch Einleiten von Wasserdampf abdestilliert. Der
entstandene Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisiert.
Die Ausheute betrigt 809/, der Theorie, Die Substanz bildet
farblose Krystalle, die bei 161° schmelzen; sie ist in Wasser
ziemlich schwer, in Chloroform, heifem Alkohol, heiBom Tetra~
chlorkohlenstoff, sowie in Alkalien leicht 18slich.

8,458 mg Bubst.: 2,186 mg AgBr,

C,,H,0,N,Br Ber, Br 26,98 Gef. Br 26,98

Analog wurden erhalten: 5-Brom-5-n-propyl-N, N'-methyl-
phenyl-barbitursiure (R = C,H,). Aus heiBem Alkohol umkry-
stalligiert, schmilzt die Verbindung bei 899; sie 13st sich leicht
in heiBom Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform, in
Wasser dagegen ist sie fast unldslich, Von Alkalien wird die
Verbindung angegriffen,

8,621 mg SBubst.: 2,016 mg AgBr,

€y H,;0,N,Br Ber, Br 2346  Gef. Br 23,84

6-Brom-b-isopropyl-N,N‘-methyl-phenyl-
barbitursidure [R = CH(CH,),]
Loslichkeit und Verhalten wie bei dem n-Propyl-derivat.
Schmp. 95°.
3,480 mg Subst.: 1,926 mg AgBr.
C, H,,0,N,Br Ber. Br 28,60 Gef, Br 28,54
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Verengerung des Barbitursiiureringes
zum Hydantoin (VI->IX)

N,N'-Methyl-pheuyl-C-impropyl-hydantoin

(xx; Ra0H<OH°)
CH,

Die relative Stellung des Methyls und Phenyls zur Gruppe CO
des Hydantoinringes wurde nicht ermittelt, 83,9 8 (0,1 Mol)
5-Brom-B-isopropyl-1-methyl.8-phenyl-barbitursiure werden in
heifem Alkohol geltst, mit 10 com konz. Ammoniak versetat
und !/, Stunde lang unter RickfluBkithlung gekooht. Die nach
dem Abkithlen ausgeschiedenen Krystalle werden filtriert und
aus Alkohol umkrystallisiert, Ausbeute 50 %, der Theorie,
Schmp. 170°%. Das neue Hydantoin l6st sich in viel heiSem
Wasser, leicht in Chloroform und heiBem Alkohol, in kalten
Alkalien und Alkalicarbonaten ist es unléslich, es entfiirbt
Brom unter Bildung von HBr,

4,072 mg Subet.: 12,285 wg CO,, 8,01 mg H,0. - 2,578 mg Subst,:
0,212 cem N (229, 169 mm).

CuHO,N, Ber.C6720 H 68 N 1208
Gef. ,, 67,17 » 674 » 12,20

C-Brom-C-isopropyl-N-N’-phenyl-methyl-hydantoin
CH,
on)
23,2 g (0,1 Mol) C-isopropyl-N-N’-methyl-phenyl-hydantoin
werden in Chloroform geldst und mit 16 g Brom tropfenweise
versetzt. Das Chloroform wird zuerst auf dem Wasserbad
ond dann durch Einleiten von Wasserdampf abdestilliert, Die
abgeschiedeno Substanz wird abgesaugt und aus heiBem Al-
kohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 90° s der Theorie,
Schmp. 127°% Die Verbindung ist in Wasser unldslich, da-
gegen leicht I3slich in Chloroform und in heiBem Alkohol.
Gegen Ammoniak und wiBrige Alkalien ist dio Bromhydantoin-
verbindung sehr bestindig.

2,228 mg Bubst.: 1,928 mg AgBr.
C;,H,,0,N,Br Ber. Br 25,72 Gef. Br 25,84

(VI; R = CH
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Brom.Additionsprodukte der 5.Allylderivate
der N,N'-Methyl-phenyl-barbitursiure (XI)
p-Dibrompropyl«b-n-propyl-1.methyl.3-phenyl-
barbitursiiure (B = C,H,)

1 Mol. 6-Allyl-5-propyl-1-phenyl-3-methylbarbitursbure wird
in Tetrachlorkohlenstoff geltst und tropfonweise mit 1 Mol, Brom
vorsetzt, Man destilliert den Tetrachlorkohlenstoff auf dem
Wagserbad ab und befreit durch Wasserdampfdestillation von
den letzten Spuren des Lbsungsmittels, Die ausgeschiedene
Bubstanz wird aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp, 118—120°,
Die so erbaltene Substanz ist in Wasser unidslich, in heiBem
Alkohol leicht, in Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Triacetin
sehr leicht lelich. Ausbeute 909/,

8,004 mg Bubst.: 2,400 mg AgBr.

0‘13’90;’“,}33' ] Ber, Br 34,7 Gef. By 84,0

5,6-Dibrom-propyl-isopropyl-
l-methyl-8.phenyl-barbitursiure

CH,
(n - ca(cm)

Die b,5-allyl-isopropyl-1-methyl.8-phenyl- barbitursture
wurde von uns als lige, im Verlaufo von mehreren Monaten
nicht erstarrende Substanz erhalten. Dagegen konnten wir in
Tetrachlorkohlenstoff in blicher Weise eine Brom-Additions-

verbindang, die aus Alkohol umkrystallisiort bei 108° schmilat,
erhalten,

8,218 mg Bubst.: 2,825 mg AgBr,
C,;Hy,O4N, By, Ber, Br 84,00 Gef. Br 84,71

5.5-Tetra-brom-dipropyl-1.methyl-8-phenyl.

barbiturséure (R = CH,.CHBr.CH,Br)

Diese Verbindung wurde in hnlicher Weise aus der 5-5.Di-
allyl-1.methyl-8-phenyl-barbitursiure erhalten. Schmp. 168°,
Die Sabstanz ist in Wasser unléslich, in Alkohol schwer, in
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, Triacetin leicht 1dslich. Aus.
beute etwa 90°/, der Theorie.

8,636 mg Subst.: 4,406 mg AgBr.

0y, H,,0,N,Br, Ber. Br 51,7 Gef. Br 51,8
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Die Darstellung des Phoenyl-methyl-harnstoffos .

Phenyl.methyl-thivharnstoff wird in guter Ausbeute durch
Kondensation von 1 Mol kiiuflichem!) technischem Phenyl.
senfSl mit salzsaurem Methylamin durch Zusatz von witBriger
Alkalilssung erhalten. Das Rohprodukt wird durch Wasser-
dampf von Senfdl befreit. Aus wenig Alkohol umkrystallisiort,
sohmilat es bei 112—118°,

Die Entschwefelung des Phenyl-methyl-thioharnstofls mit
Schwermetallsalzen gibt wenig befriedigende Resultate, Die
Ozydation mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gogenwart von Al
kalien verliiuft dagegen glatt,

168 g (1 Mol,) Pheuyl-methyl-thio-harnstoff werden jn cinem
gerdumigen GefiB mit 80 g (2 Mol.) Atznatron in 800 com
Wassor versetzt und dann mit 420 g (4 Mol) 80prozent.
Wassorstoffsuperoxyd in 8 Liter kaltem Wasser gemischt,
Durch Zusatz von eiskaltem Wasser wird daftr gesorgt, daB
die Temperatur des Reaktionsgemisches etwa 90° nicht fber.
steigt. Nachdem die Wirmeentwicklung nachgelassen hat, er.
whrmt man noch Y, Stunde auf dem Wasserbad. Durch eine
Probe mit Quecksilberoxyd iberzeugt man sich davon, daf
kein Thioharnstoff mehr vorhanden ist. Andernfalls sorgt man
durch Zusatz von etwas Wasserstoffsuperoxyd und weiteres
otwa !/ sttindiges Erwirmen auf dem Wasserbad fir die Ver.
vollstindigung der Reaktion. Nach dem Abkithlen werden die
abgeschiedenen Krystalle mit wenig Wasser gowaschen und aus
Wasser umkrystallisiort. Schmp, 149—150°,

") Techn, Phenylsenfdl wurde von der Chemischen Fabik Dr,
Theodor Schuchardt, G.m. b, H.. Gérlitz (Pr. Schlesien) besogen,
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Mitteilung aue dem Chemischen Institut der Universitét Bonun,
Anorgan, Abtellung

Tertilires Butylmercaptan

Von Heinrich Rheinboldt, Friedrich Mott
und Erwin Hotzkus

Mit 2 Figuren
(Eingegangen am 14, Juni 1983)

Tertitive aliphatische Mercaptane sind so gut wie une
bekannt, Durch Erhitzen von tertiirem Butyljodid mit Zink.
sulfid hat Dobbin?) tertilres Butylmercaptan neben anderen
undefinierten Reaktionsprodukten erhalten und nach demselben
Verfahren haben wir auBordem seinerzeit das tertifire Amyl-
meroaptan dargestellt.?) Dieses kostspielige und hinsichtlich
der Aushbeute an Mercaptan HuBerst unvorteilhafte Verfahren
voranlaBte uns, tertiive Mercaptane nach einer anderen Me-
thode herzustellen, die uns diese wohlfeiler und in fir unsere
Untersuchungen ausreichender Menge zu gowinnen erlaubte.
Wir wihiten den Weg itber die Schwefelung der Grignard-
verbindungen, indem wir uns hierbei auf die systematischen
Untersuchungen von Henry @Gilman®) fiber die Darstellung
von tertifir - Alkyl - magnesiumhaliden stitzen konnten. So
haben wir bisher tertiires Batyl- und tertifires Amylmercaptan
in grdieren Mengen mit befriedigender Ausbeute dargestellt.é)
In dieser Mitteilung soll die Rede sein vom tertitren Butyl.
mercaptan, seinen Derivaton und Oxydationsprodukten.

Y L. Dobbin, Journ, Chem, Soc, London 57, 639 (1890); Chem.
Zentralbl, 1890, II, 382; Jahrb, 43, 1182 (1890).

%) Ber. 59, 1811 (1926); dies. Journ, 130, 188 (1931).

) H. Gilman u. B, A, Zoollner, Journ. Amerio, Chem. Boe. 50,
485 (1028); Chem. Zentralbl. 1928, I, 1848; Ree. Trav. Ohim. Pays-Bas 47,
1088 (1928); Chem. Zentralbl. 1929, 1, 869; Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 48,
593, Anm, 8 (1929),

‘) Nach derselben Methode warde tertifires Butylselenmer-
captan erhalten, .

Journsl £, praki. Chomie [J) B4, 184, 11
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Dis Darstellvngemethode tertitver Mercaptane warde im Jahro 1939
wmit Horm D, phil. E, Motskus ausgearbeitet; die In dieser Abhandlung
mitgetsilten prdparativen Untorsuchungen wurden gribtenteils mit Hotn
Mott ausgefilirt. An der systematischen Uberprifung der Darstellungs-
methode des Mercaptans beteiligton sich die Lehramtekandidaten Karl
Lindechoid nod Werner Kirsch in thron Staatsexamonsarbaiten,

Der Justus Liobig-Gesellschaft sur Firderung dos chemischon

Unterrichts danken wir fiur die Bewilligung elner Liobig-Assistentur an
Herra Dr. Motzkus.

Darstellung des Mercaptans
Die Darstellang des Mercaptans zerfallt in drei Arbeits-
ghnge:
1. Die Darstellung der Grignardverbindung,
2. die Schwefelung der Grignardverbindung,
8. die Zersetzung des Organo-meroapto-magnesium-halids,

Aus der resultierenden #therischen Losung 1Bt sich das
Mercaptan infolge seiner groBen Fluchtigkeit jedoch nicht durch
fraktionierte Destillation gewinuen. Daher schlieBen sich zwel
weitere Arbeitsginge an: 4. Das Mercaptan wird aus der
Ldsung als Quecksilbermercaptid ausgefillt. Dieses kann fir
eine Reihe von Umsetsungen unmittelbar als Ausgangsmaterial
verwendet werden. Soll das freie Mercaptan isoliert werden,
80 geschicht dies: 5. am besten durch Umsatz des Quecksilber-
mercaptids mit flissigem Schwefelwasserstoff.

Zu den einzelnen Arbeitsgiingen ist folgendes zn bemerken:
Um eine moglichst hochprozentige Grignardldsung zu er-
halten, ist eine Reihe von Faktoren zq berticksichtigen. Die
Ausbeute an tertiir-Butyl.magnesium-halid ist abhiingig

1. von der Qualitat, dem Dispersititegrad und der Quantitit
des Magnesiums,

2. von der Art und Beschaffenheit des tertidr-Butylhalids,

3. von der Beschaffenheit und der relativen Menge des
Kthers im Verhiltnis zur eingesetzten Monge des ter-
tidr-Butylhalids,

4. von der Reaktionstemperatur,

5. von der Art der Zugabe des Halogenalkyls zu dem
Magnesium und der Reaktionsdaner,

6. von der Art der Durchmischung der Reaktionsteilnehmer,
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7. von der Fernhaltung von Feuchtigheit und Luft (0, und
CO,)

8, von’ (’!or absoluten Menge der Reaktionsteilnehmer (GrbBe
des Ansatzes),

Wir verwenden reines, feinverteilies Magnesiumpulver
(B.F.21 der L G Farbenindustvie A. @), etws 1%/, Gramm.
atome auf 1 Mol tertiir-Butylhalid.

Die besten Ausheuten liefert tertitir-Butyl-chlorid.
Dieses wird aus dem Handelsprodukt reindestilliert (Sdp, 51°
bei 760 mm Hg) und #ber wasserfreiom Kaliumcarbonat auf-
bewahrt.

Die Reinheit des Athers spielt eine groBs Rolle, Am
besten bewibrte sich asther pro narcosi, der mit Natrium
behandelt und diber Natriumdraht aufbewahrt wird,

Nach den Untersuchungen von Qilman ist die glinstigste
Athermenge fir die Darstellang von tertitir-Alkyl-magnesium-
haliden 7—8 Mol. pro Mol, Halogenalkyl bei Ansittzen von
0,1 Mol. tertifir-Alkylhalid; bei grdBeren Ansitzen (1—2Mol.)
kaon die Athermenge auf 6 Mol. herabgesetzt werden. Wir
richteten uns nach diesen Angaben und verwenden auf 150 g
tertitir-Butylohlorid 1000 cem Ather.

Im Gegensatz zu Bouveault?), der eine Reaktionstempe-
rator von 6--15° vorschreibt, ist es nach Gilman glnstiger,
das Reaktionsgemisch im schwachon Sieden zu balten.

Sehr ausschlaggebend fir die Ausbeute an Grigoard-
verbindung ist die Geschwindigkeit der Zugabe der #therischen
Batylchloridltsung zu dem Magnesium. @Gilman erzielte die
hichsts Ausbeute bei einer Zugabe von 0,7 com pro Minute;
bei schnellerer oder langsameror Zugabe nahm die Ausbeute
ab. Wir bedecken das Magnesiumpulver gerade mit Ather
und lassen pro Minute durchechuittlich 55—60 Tropfen der
Butylchloridiosung zuflieBen.

Es wurde fir moglichst intensive Durchmischung des
Magnesioms mit der #étherischen Butylchloridlésung gesorgt.
Feuchtigkeit in der Apparatur sowie Feuchtigkeitezutritt bei

) L. Bouveault, Compt. rend. 138, 1108 (1804); Chem. Zantralbl,
1904, 1, 1844; vgl. auch W, Madelung u. Friedr. Vdiker, dies. Journ,
{2] 118, 40 (1927

17*
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der Zugabe der Materialion wurde peinlichst ausgesohlossen
und die Grignardierung in einer Wasserstofiatmosphiire durche
gofihrt.

Kleine Ansittzo lieforn eine geringere Ausbeute ale gréBere.
Wir arbeiten daher nur noch mit Einstitzen von 150g Buiyl
ohlorid und erzielen hiorbei stets eine Ausheute an tertitr.
Butyl-maguesium-chlorid von 90°/, d. Th. und dartber,

Fir die SBchwefelung der Grignardverbindung ist
zu beachten, daB nach den Usntersuchungen von H. Wauytsy
zweoks Vermeidung der Bildang von Nebenprodukten (Disalfid u.6.)
nur 08 g-Atom Schwefel auf 1 Mol. Organo-maguesinm-halid
angewendet werden dirfen und die Operation in Wasserstof'-
atmosphiire durchzufithren ist, Daher muB das Volumen der
Grignardlosung und in einem aliquoten Teil ibr Gehalt an
tertilir - Butyl - magnesium - chlorid ermittelt werden. Hierfur
verwenden wir die von Gilman?)ausgearbeitete ,,Sauretitrations.
methode*, die entsprechend der Reaktionsgleichung
die gebildete Menge Butyl-magnesium-chlorid zu berechnen ge-
stattet. Der Schwefel wurde durch Umkrystallisiersn aus
Schwefelkohlenstoff gereinigt, mdglichst feingepulvert und fiber
Phosphorpentoxyd und A.Kohle getrocknet und sufbewahrt.

Die Zersetzung der Grignardverbindung durch Wasser und
Schwefelsdure hat in dor Kalte und langsam zu erfolgen.

Zor praktisohen Dorchfihrang dor geschilderten Ope-
rationen verwenden wir eine zusammenhiingende Apparatur,
die es gestattet, die erforderlichen Manipulationen unter volligem
Luft- und Feuchtigkeitssusschluf in trockener Wasserstoffs
atmosphiire auszofithren.

Apparatur. Die Apparatur (Fig. 1) besteht aus zwei
weithalsigen Rundkolben 4, und 4, von 2 Liter Fassungs-

) H, Wuyts, Bull. 8os. Chim. France [4) b, 405 (1909); Chem.
Zentralbl. 1909. 11, 198,

9 H. Gilman, P.D, Wilkinson, W.P.Fishel u. C. H, Meyers,
Journ. Amerie. Chem. 8oc.45, 150 (1028); Chem. Zentralbl. 1928, 111, 785.—
H, Gilman, E. A, Zoollner . J. B, Dickey, Journ. Amerie. Chem,
Soc. 61, 1576 (1929); Chem, Zentralb) 1029, II, 208. — Gilman u.
Cb. H, Meyers, Rec. Trav. Chim. Pags-Bas 45, 814 (1026); Chem. Zen-
tralbl. 1926, I1, 801,
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vermdgon, dio dber eine Lelibrierte MeBbilrette B, (Fassungs-
vermigen 200 cem) mit vorgeschaltete Filtrierrohr F {Glas.
wolle) durch das bis zum Boden des Kolbens 4, reichende
weite Robr D, miteinander in Verbindung stehen. In beide
Kolben iet ein sohuell laufondes Ribrwerk % und B, mit
QuecksilberabschluB eingefulit. Der Kolben 4, trigt auf
einem weiton Gabelrohr @, einerseits einen RuokfuBkubler K,
andererseits ofnen gorhumigen Tropfirichter 7 (Fassungsver-
mbgen 1 Liter). Ferner ist ein kleiner VorstoB eingefihrt,
durch den ein Zuleitungerohr fir Wasserstoff 5, bis nahe zum
Boden des Kolbens reicht. Durch den VerschluBstopfen des
Kolbens 4, geht ecbenfalls ein Gabelrohr @,, dessen einer
Schenkel den RitckflaBkiihler X, triigt, wihrend der andere
Schenkel mit der MoBbtirette B, verbunden ist. Z, ist ein
Einleitungsrohr fir Wasserstoff, Durch einen kleinen VorstoB
ist bis zum Boden des Kolbens das Rohr ), eingefihrt, das
ibn @ber eine Glassinternutache N mit der Birette B, (Fassungs-
vermbgen 80 com) verbindet.

Fitr beide Kolben ist eine Eirhitsung durch ein elektrisch
heizbares Luftbad vorgesehen. Die Trockenrohre werden mit
Natronkalk beschickt und kbnnen durch VerschluBkappen ver-
schlossen werden,

Die Robrenden von K, E, und 7 sowie die Dreiweg-
hihne ZI7 und 71 sind durch Gummischlduche mit einem Gas-
verteiler &/ verbunden, durch den wahlweise Wasserstoff zugeleitet
werden kann, Die Rohrenden von ZZI und 77 sind fiber einen
ausreichenden Feuchtigkeitsschutz und eine Druckregulier-
flasche an eine Wassorstrahlpumpe angeschlossen, Der einer
Bombe entnommene Wasserstoffstrom geht ttber ein T-Stiick
cinerseits zu einem Uberdruckventil, andererseits durch eine
Reinigungsapparatur, die mit Silbernitratlisung, alkalischer
Pyrogallollitsung, konz, Kalilauge, festem Atzkali und Phosphor.
pentoxyd beschickt ist, zu dem Gasverteiler.

Der Arbeitsgang. Die aus den gut vorgetrockneten
Einzelteilen zusammengesetste und sorgfiltiy abgedichtete
Apparatur wird im Wasserstoflstrom scharf getrocknet.

Hierzu wird sunfichet Hahn II geschlossen, Habn I gedfinet, das

Trockenrohr des Kuhlers X, verschlossen und durch K, Wasseratoff' ein-
geleitet; dann wird das Trockenrobr des Trichters 7' verachloasen und
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_daa des Kiblera K; gobfinet. Spiiter werden die Hihne Il und IV ge-
8ffnet, das Trookenrohr bei Ky verachlossen, so daB der Wassoratolf
bel K, entweicht; zugleich wird auch Hahn ZII fur den ‘Wasserstoff
freigegobon, Daraaf werden die Hibne 2/7 und IV sowle das Trovken-
tohr bol K, geschlossen und naoh Offnen von Hahn VII durch E
Wasserstolf sugeleitet. Dann wird die Wasserstoffaufobe bel By ab-
gestollt und nachelnander durch V und Halin VI Wasserstoff eingeleitet.
SohlieBlich werden alle Hithne geschlossen und die Wasserstoffzufubr nach
E, und E, getffust, so daB dle Apparatur unter Wasserstoffdruck steht.

Darstellung der Grignardverbindung, Wenn die
Apparatar in allen Teilen vollkommen getrocknet ist, wird
das Robr E, herausgenommen und durch den zugehdrigen Vor-
stoB das Magnesiumpulver (60 g) in den Kolben 4, eingefullt;
es werden einige Kornoben Jod und so viel Ather zugegeben,
daB das Magnesium gerade davon bedeckt ist. Dann wird das
Wasserstoffeinleitungsrohr E, wieder eingesetzt, Die Haupt-
menge des Athers (insgesamt 1000 com) fullt man mit dem
tortisir - Butylchlorid (160 g) in den Tropftrichter ' und 18t
suniichst etwa 5 cem zuflieBen, Sobald die Reaktion eingesetat
bat, sotat man das Rahrwerk in Gang und schaltet Kihler
und Heizung ein; letatere wird so reguliert, daB sich der Ather
dsuernd in schwachem Sieden befindet. Die weitere Zugabe
der #therischen Butylchloridlésung wird so eingestellt, daB
pro Minute 55—60 Tropfen zulaufen. Der gesamte Umsatz er-
fordert etwa 9 Stunden. In Zwischenrdumen von ungefihr je
1 Stande kontrolliert man den Verlauf der Reaktion, indem
man 1—2 com der Butylchloridldsung aaf einmal zugibt; dann
muB, wenn die Reaktion noch normal in Gang ist, die Anzahl
der pro Zeiteinheit aus dem Kobler zuriickfallenden Tropfen
erheblich zunehmen, Wenn die gesamte Butylohloridldsung
zugegeben ist, hilt man Ruhrung und Heizung noch !/, Stunde
in Gang, dann stellt man beide ab und 148t erkalten. Wibrend
der gesamten Dauer der Grignardierung wird durch den Kolben
Wasserstoff geleitet.

Nach dem Erkalten der Losung vnd dem Absetzen des
fiberschiiesigen Magnesiums wird Hahn 17 geschlossen, Habn 17
gedfinet und durch Ansaugen bei JIZ ein Teil der Grignard-
losung durch das Filter F in die Bireite B, gebracht. Nach
SchlieBen von Hahn 77 und Aufhebung des Unterdrucks durch
Freigabe von Hahn 117 fur Wasserstoff wird das Volumen der
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filtrierten Lisung bestimmt und diese naoh Offoen von Habn 77
und des VerschluBatiickes an X, durch den Wasserstoff in den
Kolben 4, gedrtickt. Auf diese Weise wird die gesamte
Grigoardldsung nach Filtration und Bestimmung ihres Vo-
lumens in den Kolben 4, tibergefibrt, Daranf wiecht man
den Rickstand im Kolben 4, unter kriiftigem Rihren zweimal
mit absolutem Xther aus, den man auf dieselbe Art unter
Bestimmung des Volumens in den Kolben 4, bringt.

Ist die gesamte Grignardlosung mit dem Wasohlther in
den Kolben 4, tbergefithet, dann wird Hahn I7 geschlossen,
durch %, Wasserstoff zugeleitet und die Grignardlosung zur
Ausgleiohung von Konzentrationsunterschieden kriftig durch-
geribrt. Dann hebert man durch Ansaugen bei 77 otwa
1520 com der Grignardlbsung darch das Filter & in die
Birette B,. Nach Aufhebung des Unterdrucks durch Zuleiten
von Wasserstoff bei 7 wird die Birette mit Filter und dem
Robr D, aus dem VorstoB entfornt und dieser durch einen
Stopfen verschlossen,

Der Inhalt der Birette dient zur Bestimmung der
Konzentration der Grigoardlsung. Man 148t das ab-
geleseno Volumen der Liosung in einen Erlenmeyerkolben in
otwa 00 com Wasser ausflieBen, spilt die Biirette mit einer
bestimmten Menge von etwa 06 n.-Schwefelsiure und destile
liertem Waseer gut aus, erhitzt unter Zugabe eines abgemessenen
Volumens von etwa 0,5 n~-Schwefelsiiure, bis eine vollkommen
klare Losung vorliegt, und titriert nach Zusatz von Phenol.
phtbalein die uberschiissige Schwefelsiure mit etwa 0,5 n.
Natronlauge in der Hitze zurlick. Aus der verbrauchten Menge
Schwefelsiiure errechnet sich unter Beriicksichtigung des Ge.
samtvolumens der Grignardlisung deren Gehalt an tertiir.
Butyl-magnesium.chlorid.

Schwefelung der Grignardverbindung. Unter kriif-
tigem Rithren und ununterbroohenem Zuleiten von Wasserstoff
triigt man den Schwefel (809, der theoretisch erforderlichen
Menge) in kleinen Anteilon langssm in die Grignardlosang ein.
Hierzu wird auf den lkleinen VorstoB des Kolbens 4, ein
Stopfen aufgesetzt, durch den ein kurzes weitos Glasrobr hin.
duxchgeht. Dieses ist durch ein karzes Schlanchstiick mit dem
Schwefelbebilter so verbunden, daB es moglich ist, ihn nach
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Bedarf zum Eintragen des Schwoefols in Verlingerung des Glas-
robres hochzuheben oder an der Kolbenwand herunterhéAngen
zu laggen. Als Behilter fir den Schwefel erwies sich ein
groBerer VorstoB eehr branchbar, der an seinem Ende durch
einen Stopfen verschlossen ist, durch den ein langer Eisen.
draht hindurchgefobrt wird, mit dem man dem Durchfallen
des Schwefels in den Kolben gegebenenfalls nachhelfon kann.
Die Losung darf sich nicht bis zum Sieden erhitzen. Die
Schwefelung erfordert 5'/,—6 Stunden. Nach beendetem Eip.
tragon des Sohwefels 148t man tiber Nacht unter Wasserstoff
druck (KX, verschlossen) stehen und erhitst am niichsten Morgen
unter Rihren etwa !/, Stunde zum Sieden.

Zersetzung des Butyl-mercapto-magnesium«chlo-
rids. Der Kolben wird vollkommen in Eis eingebettet, die
Burette B, wird entfernt und an ibrer Stelle ein geriiumiger
Tropftrichter mit Eiswasser auf das Gabelrobr @, aufgesetat,
Unter flottem Rahren 1684 man das Eiswasser so langsam zu-
tropfen, daB avs dem Kahler kein kondensierter Ather zuriick
tropft, Ist die Zersetzung beendet, dann 138t man durch den
Trichter eisgekithlte verdinnte Schwefelsiure zulaufen, bis eine
klare Ltsung entstanden ist. Die #therische Schicht wird von
der wiBrigen Losung getrennt und im gut verschlossenen
Kolben uber Natriumsulfat getrocknet.

Fuallang des Butyl.quecksilber-mercaptids. Aus
der #therischen Losung 1uBt sich das Mercaptan durch frak-
tionierte Destillation nioht abtrennen. Die Losung wird
aber trotzdem einer Destillation unterworfen, da die Neben-
produkte der Reaktion im Vorlauf und Ruckstand verbleiben
und man als mittlere Fraktion eine reine Mercaptanldsung
erhiilt. Die Destillation wird im Wasserbad vorgenommen
mit gut wirkendem Kthler und fost angeschlossener Vorlage.
Zu Beginn wechselt man die Vorlage nach jo 5 com @ber-
gogangenen Destillats, das man durch Zugabe einer methyl-
alkoholischen Quecksilbercyanidlosung prift. Aus den ersten
Anteilen erbiilt man eine schwarze Fillung, die groBtenteils
aus Quecksilbersulfid besteht, dann braun, orange und gelb
goféirbte Niederschlige unbekannter Zusammensetzung, Erst
wenn die Fiillung mit Quecksilberoyanid rein weiB ausfillt,
fingt man das Destillat in einer groBen an den Kuhler an-
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geschlossenen, mit Eiswasser gokithlten Vorlage auf, an- die
ein Intensivverdichtungsgeff angeschlossen ist, das sich in
einem Kis—-Kochsalzgemisch befindet. Zum SchluB wird das
Wasserbad bis zum Sieden erhitat, bis kein Destillat mehr
uthergeht. Ks hinterbleibt ein goeringer liger Ruokstand, der
noben anderen Stoffen unbekannter Natur das Disulfid ent.
hilt. Aus der Utherischen Morcaptanldsung fillt man das
Mercaptid durch Zugabe einer konz. methylalkoholischen Queck-
silbercyanidldsung aus, wiischt es pach dem Abfiltrieren zue
niohet griindlich mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather
und trocknet im Vakuum, Das Quecksilbermercaptid fallt un-
mittelbar rein an; Schmp. 169—160°

Man muB eine Ausbeute an Mercaptid erhalten, deren
Gewicht mindestens dem Gewicht des eingesetaten Butylohlorids
gleioh ist; entsprechend 61°/, der Theorie. Bej gut geleiteter
Operation erbilt man etwas mehr, etwa 67—68 %/, der Theorie.
Das in den Vorléufen und dem Riickstand noch enthaltene Mer-
captan ist in diesen Ausbeuten nicht inbegriffon, Aus den ver-
einigton Fitllungen der Vorlaufe erbitlt man das darin enthaltene
Quecksilbermercaptid durch Extraktion mit siedendem Benzol
unmittelbar in reinem Zustand.

Isolierung des freien Mercaptans, Zur Umsetzung
des Quecksilbermercaptids mit flissigem Schwefelwasserstoff be-
dient man sich der in Fig. 2 dargestellen Apparatur, Der
einem Kippschen Apparat entnommene Schwefelwasserstoff
passiert eine Waschfasche mit Wasser und zwei Trocken-
tirme, von demen der erste Calciumchlorid, der zweite Phos-
phorpentoxyd enthilt, und gelangt damn in das Reaktions-
gefiB R, das sich in einem Weinholdschen Gefi8 befindet.
An das ReaktionsgefiB schlieBt sich ein absteigender Spiral-
kibler an. Das untere, verjiingte Eunde der Kublspirale ist
fiber ein T-stiick einerseits mit einer Auffangampulle, andever-
seits mit einem Intemsivverdichtungsgofs verbunden, an das
sich ein Chlorcalciumrohr und ein kleiner Blasenszihler (Rlycerin)
anschlieBen,

Man fillt das Mercaptid in das Reaktionsgefi8 ein, kithlt
dieses mit einer Kiltemischung ans Kohlendioxydschnee und
Aceton und kondensiert darin den Schwefelwassorstoff, Der
Verlauf der Kondensation wird an dem Blasenzihler verfolgt.
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Man verdiohtet soviel Schwefelwasseratoff, bis sich in dem
ReaktionsgefiiB ein diokfliissiger schwarzer Brei gebildet hat.
Dann 148t man einige Zeit in der Kalte stehen. Nach Kthlung
des Spiralkithlers, der Auffangampullo und des Intensivverdich-
tungegefifes mit einern Eis-Kochsalzgemisch entfernt man das
Weinholdsche QeftiB so weit von dem ReaktionsgefiB, daB

[é&—h

Fig.2

der Schwefelwasserstoff ganz langsam absiedet. Hat der Durch-
gang von Schwefelwasserstoff durch den Blasenziihler nach
volliger Entfernung des Weinhold.GefiBes aufgehdrt, so leitet
man zor Vertreibung der letzten Schwefelwasserstoffireste etwa
10 Minaten lang einen miBigen Wasserstoffstrom durch die
Apparatur. Darauf entfernt man das Gaseinleitungsrohr aus
dem Reaktionsgef8 und setzt an dessen Stelle ein Thermo-
meter ein. Die Kithlspirale wird nun mit Eiswasser gekiihit.

i

i

W
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Durch Erhitzen des Gefiles B in einem Wasserbad auf etwa
80° destilliert man das reine Mercaptan in eine vorgelegte
frische Ampulle tiber. Ist diese gefillt, so wird sie rasch
gegon eine andere ausgetauscht und zugeschmolzen. Gegen
Ende der Destillation steigert man die Temperatur des Wasser-
bades bis gegen 100°. Das gesamte Mercaptan geht konstant
bei 64° uber. Eine geringe Menge findet sich in dem Intensiv.
verdichtungegefa, Auf diese Weise gowinnt man 707569,
des Mercaptans.

Eigenschaften des Mercaptans

Das roine Mercaptan ist eine wasserklare, leichthewegliche
Flussigkeit von erheblichem Dampfdruck und widerlichstem
Geruch, der sich selbst in stirkster Verdiinnung, fernab der
Arbeitsstitts, unangenelm bemerkbar macht. Das Mercaptan
siedet bei 760 mm Hg zwischen 68,7 und 64,2°% Das von
Dobbin angegebene Siedeintervall (85—677) liegt zu hoch.
Das Mercaptan erstarrt bei — 0,59 zu einer eisartigen Masse,
die bei derselben Temperatur scharf schmilzt. Die Ver-
bindung ist unldslich in Wasser, leicht mischbar mit organi-
schen Losungsmitteln.

0,2481 g Subst.: 0,6281 g BaSO, — 0,8089 g Subst, in 17,748 g
Benzol gaben eine Gefrierpunkteerniedrigang von 0,950°

CH,.5 (80,19) Ber. B 85,67 Mol.-Gew. 90,2
Gef. ,, 85,49 » 94,6

Das Mercaptan ist auffallend oxydationsbestindig. Von Luft-
sauerstoff wird es nicht vevindert und auch von Oxydationsmitteln
schwer angegriffen. Mit witBriger Kupfersulfatldsung, einer 50 prozent,
whbrigen Lisung von Eisen(l[I)chlorid, einer Lisung von Eisen(I11)-
chlorid in 50 prozent. Essigstiure, durch ein Gemisch von Salpetersiure
und Eisessig (1:1), eine verdinnte alkalische Lisung von Ferricyan-
kalium sowie eine alkalische Perhydrol-losung wird das Mercaptan nicht

zum Disulfid oxydiert.

Mit Phenylisocyanst tritt das Mercaptan weder in der Kilte,
noch bei lingerem Erwitrmen in Reskilon.

Auch der Versuch einer Koudensation des Mercaptans mit Aceton
verlief negativ: In ein Gemisch von 10 g Mercaptan mit 8,5 g Aceton
wurde zunfchst in der Kilte, dann uater gelindem Erwlirmen trockener
Chlorwasserstoff eingeleitet. Weder hierbel, noch nach Zugabe von
wasserfreiem Zinkchlorid trat cine Reaktion ein; das Mercaptan konnte
aus dom Reaktionsgemisch nahezu quantitativ als Quecksilbermercaptid

zurilckgewonnen werden,
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Meroaptide

Quecksilbermercaptid. Aus #therischer oder alkoholi
soher Lbsung des Mercaptans durch Zusatz einer methylalko.
holischen Ltsung von Quecksilber(Ifjcyanid in seidenglinzenden
weiBen Nadeln. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus
Alkohol—Chloroform 169—160°% Das Mercaptid des tertiiren
Butyl-merosptans besitzt damit den hochsten Schmelzpunkt
woter den drei isomeren Butyl-quecksilbermercaptiden:

n-Butyl igo-Butyl- tert.-Butyl-
85—86° 94-—95° 169--160°
0,1059, 0,1924 g Subat.: 0,1808, 0,3856 g BaB0,, 0,0640 g Hgs.
C,H,8,Hg (878,87) Ber. 8 16,92 Hg 52,05
Gef. ,, 16,80, 18,81 » 52,84

Das Mercaptid ist In der Kiilte leieht 13slich in Bromoform, in
anderen Lisungsmitteln dagegen schwer 13slich; far Bensol beteligt die
Lslichkeit 2, B. 1 g in etwa 86 g Beuzol (15%. In der Hitze ist das Mer-
captid leicht 13slich in Pyridin, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkollen-
stoff, Athylenbromid, Benzol, Xylo}, Nitrobsnzo), Tetralin, schwor 18s-
lich in Nitromethaun, Isopropylalkohol, sehr schwer ldslich in Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Ather und Acston.

Beim Einleiten von trockenem Chloreyan in eine Aufschlim-
mung des Mercaptids (16 g) in absolutem Ather (100 cem) tritt keins
Umsetzung efn.

Die thermische Zersetzung des Quecksilbermer-
captids liefert nicht Quecksilbersulfid und den Thioiither oder
das Disulfid neben Quecksilberl), sondern Quecksilbersulfid
und Mercaptan. 10 g Quecksilbermercaptid wurden in einem
Bombenrohr auf 190° erhitat. Beim Ofiaen des Rohres machte
sich ein starker Uberdruck bemerkbar, die ausblasenden Gase
brannten mit groBer leuchtender Flamme ab. Der Robrinhalt
wurde mit Ather herausgespilt: 5,7 g rotes Quecksilbersulfid,
berechnet 6,14 g. Aus der #therischen Lsung, die stark nach
Mercaptan roch, wurde mittels einer methylalkoholischen Queck-
silbercyanidlésung das Quecksilbermercaptid gefullt, das nach
dem Trocknen bei 159—160° schmolz. Die Reaktion nimmt
denselben Verlaunf, wenn das Mercaptid mit Methylalkohol im
verschlossenen Rohr auf etwa 200° erbitzt wird.

1) R. Otto, Ber. 13, 1289 (1860).
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Silbermercaptid. Durch Zusatz einer alkoholischen
Silbernitratltsung zu einer alkoholischen Lisung des Mercaptans.
Aus Benzol weiBe Nidelchen, die bei 268—270¢ unter Zer-
setzung (Schwarzfirbung) schmelzen.

0,2570 g Subst.: 0,1868 g AgCl, 0,308t g BagO,.

C.H,8Ag (197,01) Ber, Ag 54,16 8 18,31
Qef, ,, 54,71 » 16,20

Bleimercaptid. Eine Lsung des Mercaptans in 10 Teilen
Athylalkohol wurde zu dem gleichen Volumen einer heifen
0,25.molaren Lisung von Bleiacetat in 50 prozent. Alkohol zu-
gegeben. Das Mercaptid fiel als gelbgriiner Niederschlag aus,
der durch wiederholtes Dekantieren mit verdanntem Alkohol ge-
reinigt und nach Auswaschen mit absolutem Ather im Vakuum
getrocknet wurde. Gelbgriines, sehr feinkrystallines Pulver,
unlislich in den iblichen organischen Losungsmitieln, Das
Mercaptid besitat keinen definierbaren Schmelzpunkt; bei 260°
beginnt Zersetzung unter Schwarzfirbung.

0,894 g Subst.: 0,8144 g PbSO,.

C,H,8,Pb (885,47)  Ber. Pb 63,16  Gef. Pb 54,05

Bei der thermischen Zersetzung des Bleimercaptids (4 g) durch Er.
hitzen im zugeschmolzenen Rohr auf etwa 200° wurden 2,8 g Blolsulfid
erhalten anstatt 2,5g der Theorie. Der Thio#ither lieB sich nicht iso-
lieren; vielmebr zeigte sich beim Offuen des Rolres ein starker Uber.
deuck, die heftig ausblasenden Gase brannten mit leuchtender Flamme ab,

Natrivmmercaptid. Gibt man in eine Losung des
Mercaptans in absolutem Ather (1:10) blanke Natriumstiickehen,
8o bildet sich in ganz langsam verlaufender Reaktion das fein
krystalline Natriummercaptid. Schmelzpunkt bis 850° nicht

zu baobachten,

Tertiir-butyl-disuldd, (CH,),C.8.8.C(CH,),

Das Disulfid wurde dargestellt durch Einwirkung von Jod
oder von Sulfurylchlorid auf cine alkalische Losung des Mer-
captans. Das Disulfid ist eine farblose Fliissigkeit von typi-
schem, nicht unangenehmem, etwas siBlichem Geruch, die bei
20 mm Hg bei 84—85° siedet. Sdp.,, =178 8dp., = 76,5°,
Sdp.,, = 74°, Sdp,,, = 72°

Zn einer Losung von 2pg Mercaptan und 1,2 g Natriam.
hydroxyd in wenig Wasser wurde tropfenweise eine Auflosung
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von 2,0 g Jod in einer wiBrigen Jodkaliumldsung zvgegehen,
Das Disulfid wurde ausgelithert, die utherische Ltsung mit
einer Natriumthiosulfatldsung und Wasser durchgeschiittelt und
itber Natriumsulfat getrocknet, Nach Abdampfen des Athers
wurde unter vermindertem Druck destilliert; Ausbeute 1,7 g.

02517 g Bubst : 0,6024 g Ba80,. - 03484 g Bubst. in 17,088 g
Benzol gaben eino Gefrierpunktserniedrigung von 0,5929

C,H,¢8, (118,26) Ber. 8 85,97 Mol..Gew. 178,8
Qef. ,, 86,15 " 114,5

Zn einer Losung von 2,8 g Kalivmhydroxyd (4 Mol) in
85 ccm 96 prozent, Alkohol wurden 1,8 g Mercaptan (2 Mol.)
und, nach Abkithlen mit Eiswasser, unter Umschtitteln tropfon-
weise 1,4 g Sulfurylehlorid (1 Mol) zugegeben, Nach mehr.
stindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde die L8sung in
500 cem Wasser gegossen, mit Ather ausgeschitttelt, die #the-
rische Ldsung mit Wasser gewaschen, fiber Natriumsulfat ge-
trocknet und durch fraktionierte Destillation getrennt.

0,0796 g Bubst.: 0,2088 g BaB0,. — 02081 g Subst. In 1481 g
Benzol gaben eine Gefrierpunktserniodrigung von 0,400°,

CH |8, (118,26) Ber. 8 85,97 Mol.-Gew. 18,8
Gof. ,, 86,08 w1183

Reduktion des Disulfids. Das Disulfid setzt der Re-
duktion erheblichen Widerstand entgegen, Durch Natrium und
Alkohol 1aBt es sich jedoch quantitativ reduzieren.

Zu einer Losung von 8 g Disulfid in 25 com Methylalkohol
wurde 1 g Natrium in kleinen Anteilen zugegeben und die Lisung
am RuckfluBkihler zum Sieden erhitst. Es wuarde noch soviel
Methylalkohol zugegeben, bis eine klare Lsung entstanden war.
Nach dem Abkihlen der Lésung wurde mit verdiinnter Schwefel.
siure angesfuert und ausgelithert. Aus der iber Natrium.
sulfat getrockneten Htherischen Losung wurde mittels einer
konz. methylalkoholischen Quecksilbercyanidlosung das Queck-
silbermercaptid ausgefillt, das mit Wasser, Methylalkohol,
Xther gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde, Ausbeute:
6 g anstatt 6,4 g, entsprechend 94°/, der Theorie, Schmp. 169
bis 160°; nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol-
Chloroform Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 159--160°,

Anders bei der Bedukiion von Disulfiden bewihrte Reduktions-
mittel erwiesen sich als wirkungslos oder bewirkten nur cino geringe
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Reduktion: methylaikoholische J.8sung von Kaliumsulfhydrat, gestttigte
alkoholische Natriumsulfidisung, alkalische Natriumbydrosulfitideung,
alkolische Natriumarsenitlbsung, Traubenzucker in natronalkalisoher
Lbsung, Ziokstaub und Sohwefelsfure?), Zinkstaub und methylalkoholische
Natviumhydrozydlisung. Y

Thioéither
Tertitr-butyl-methyl-sulfid, (CH,)C.8,CH,

4,4 ¢ Mercaptan, geldst in 100 ccm 10 prozent. Natron.
lauge, wurdeu mit 8 g Dimethylsulfat kriiflig geschiittelt, wobei
die Mothylierung unter Erwiirmung erfolgte. Der nach kurzem
Stehen als obere Schicht abgeschiedene Thiokther wurde von
der Losung getrennt, mit Wasser gewaschen und tber Natrium.
sulfat getrocknet. Ausbeute 4,8 g. Siedep. 101—102°, Wasser-
helle, leicht bewegliche Flussigkeit von intensivem, Hther.
artigem Geruch; unlslich in Wasser, leicht ldslich in orga.
nischen Lsungsmitteln,

0,1840 g Bubst.: 0,8691 g BaSO,. - 0,2960 g Bubst. in 12,081 g
Benzo! gaben eine Gefrievpunktsorniedrigung von 1,074°

CH,,8 (104,15) Bor, 8 30,78 Mol.-Glew. 104,2
Gef. ,, 80,91 w1008

Der Thiotither addiert unter den fiblichen Arbeitshedin.

gungen Jodithyl nicht,

Tertidr-butyl-athyl-sulfid (CH)0.8.C,H,

Eine Lbsung von 4,2 g Mercaptan in 100 com 10 prozent.
Natronlaunge wurde lingere Zeit mit 7,2 g Diithylsulfat durch.
geschiittelt. Nachdem sich der Thiosither abgeschieden hatte,
warde er von der wibrigen Ldsung getrennt, mit Wasser ge-
waschen, tiber Natriumsulfat gotrocknet und unter vermindertem
Druck destilliert. Sdp. 56—57° bei 109 mm Hg,

0,1966 g Bubet.: 08891 g BaSO, — 0,8030 g Bubst. in 14501 g
Benzol gaben eine Gefriorpunktserniedrigung von 0,870

CH,.8(18,17) Ber. § 27,18 Mol.-Gow. 118,2
Gef. ,, 97,34 w 1284

Leichtbewegliche, wasserklare Flilssigkeit von intensivem,

dtherartigem Geruch. Leicht mischbar mit organischen Ls-

') Thionitritreaktion auf Mercaptan immerhin schwach positiv;
H. Rheinboldt, Ber, 60, 184 (1927); Chem. Zentralbl, 1927, I, 1681.



H. Rheinboldt, F. Mott u, E. Motakus, Terlifires Butyimercaptan 278

Tertidr-butyl-benzyl-sulfid, (CH,),C.8.CH,.C,H,

Beusylchlortd setst sich wit dem Quocksiibermercaptid auch bei
mehrstindigem Erhiteen in Athor nicht um; die Ausgangsstoffo lassen
sich unverindert surlickgewinnen.

Wird das Quecksilbermercaptid mit Benzylehlorid ohne Verdinnungs-
mittel auf otwa 160° erhitst, so entsteht Dibenzylsulfid. 20g
Butyl-quecksilbermercaptid wurden mit 14 g Benzylehlorid in elnem mit
Luftkihler versehenon Rundkolben im Olbad allma#hlich so hoch er-
bitst, bis eine klare Lésung entstanden war. Nach dem Erkalten wurde
mit Ather ausgemogen. Nach Abdunsten des Athers hintarblich ein
farbloser, fester Korper, dor aus Methylalkohol In groBen Blittchen
krystallisiorte und scharf bei 49° schmols,

0,1712 g Bubst.: 0,1804 g BaSO, — 04175 g Subst, In 17,73 ¢
Benzol gaben elne Gefrierpunktsorniedrigung von 0,692°

C“H“S (214,11) Ber, 8 14,97 Mol.-Gew, 214,2
Gef. ,, 15,19 » 2040

Benzyljodid setst sich dagegen mit dem Silbersalz des
Mercaptans leicht um zu dem Butyl-benzyl-thiotither.

Eine Ltsung von 6,2 g Benzyljodid in 40 cem Ather wurde
mit 8,5 g tertitir-Butyl-silbermercaptid 7 Stunden zu kritftigem
Sieden erhitzt. Nach Abtrennung von dem entstandenen Silber-
jodid wurde die #therische Losung mit Natvonlauge und Wasser
durchgeschiittelt und aber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ab.
dampfen des Athers wurde der Rickstand unter vermindertem
Druck destilliert. Der Thiosther geht bei 15 mm Hg konstant
zwischen 115—116° iiber.

02171 g Subst.: 0,2844 g BaSO,. — 0,4769 g Subst. in 17,83 g
Benzol gaben eiue Gefrierpunktserniedrigung von 0,800°

C,4H,,8 (180,19) Ber. 8 11,79 Mol.-Gew. 180,2
Gef. ,, 17,99 w ¥,

Der Thiolither ist eine farblose, leichtbowegliche Fliasig-
keit, leichtor als Wasser, und besitzt einen schwachen, nicht
unangenchmen Geruch. In Wasser ist die Verbindang un-
18slich, in den gebriiuchlichen organischen Losungsmiiteln da-
gegon loslich,

Di-tertisir-butyl-sulfid, (CH,),C.8.C(CH,),
Tertifires Butylchlorid setst sich mit dem Quecksilbermercaptid
auch bei mehrsttindigem Erhitzen in Ather nicht um, Unschwor erfolgt
degegen die Reaktion des tertifiren Butyljodids mit dem Quecksilber-
oder Hilbermereaptid sowle dem Butyl-mercapto-magnesinmehlorid,
Journal f. prakt, Chemie (2] Ra, 184, 18
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Eine Lbsung von 11,0g tertitirem Butyljodid in 40 cem
Kther wurde mit 12,8g tertitr-Butyl-silbermercaptid in einer
verschlossenen Flasche, aus der die Luft durch Kohlendioxyd
verdriingt war, 11/, Tage lang auf dor Maschine goachiittelt,
Darauf wurde die Losung von dem Silberjodid getrennt, der
Ather unter vermindertom Druck abgedunstet und der Rick-
stand im Vakuwum destilliert. Alle Operationen wurden in
Kohlendioxydatmosphiire vorgenommen. Biedepunkt des Thio-
hthers 72° bei 71 mm Hg. '

0,17T10 g Subst.: 02149 g BaSO, — 0,1786 g Subst. In 18,10 ¢
Benzol gaben eino Gefrierpunktserniedrigung von 0,484 °,

CH, 8 (146,20) Ber. 8 21,98 Mol.-Gew. 146,2
Gef. ,, 22,08 n 1488

Der Thioitther ist eine farblose Flussigkeit von intensivem,
aber nicht unangenehmem Geruch; unléslich in Wasser, l6s-
lich in den ublichen organischen Solvenzien.

Thioester
Tertir-butyl-thioacetat, (CH,),C.8.C0.CH,

14,4 g Quecksilbermercaptid wurden mit 7,6 g Acetylchlorid
in 75 cem Ather 8 Stunden am RuckfuBkithler zum Sieden
erhitat. Hiorbei verschwindet nach und nach das volumingse
Mercaptid, withrend sich Quecksilberchlorid als feinkbrniger
Niederschlag absetzt. Die von dem Quecksilberchlorid ge-
trennte Losung wurde mit Sodaltsung und Wasser durch-
geschilttelt und dber Kalinmcarbonat getrocknet, Nach Ab-
dampfen des Athers wurde im Vakuum destilliert. Das Thio-
acetat ist eine wasserklare, leichtbewegliche Flussigkeit von
esterartigem, nicht unangenehmem Geruch. Sdp. 81820 bei
11 mm Hg; leicht 16slich in den gebrauchlichen organischen
Lisungsmitteln, nicht mischbar mit Wasser,

0,2577 g Subst.: 04548 g Ba80,. — 0,313 g Bubst. in 12,987 g
Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,048°,

C,H,,08 (132,13) Ber. 8 24,26 Mol.-Gew. 132,2

Gef. ,, 24,24 w1807
Tertiir-butyl-thiobenzoat, (CH,),C.8.C0.CH,

9,8 g Quecksilbermercaptid wurden mit 9 g Benzoylchlorid
in 75 cem Ather 10 Stunden unter Rtickflu8 erhitzt; erst nach
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dieser Zeit war alles Mercaptid umgesotzt. Nach Abtrennen
vom entstandenen Quecksilberchlorid wurde die Lésung wmehr.
mals mit Natronlauge und Wasser durchgeschiittelt und tber
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdampfen dos Athers
wurde das Renktionsprodukt einer fraktionierten Destillation
im Vakoum unterworfen. Das Thiobenzoat ist eine wasser-
helle, leicht bewegliche Flussigkeit von echwachem, esterartigem
Geruch, die bhei 11 mm Hg einen Siedepunkt von 127° besitzt.
Unloslich in Wasser, leicht loslich in den gebriuchlichen
organischen Lisungsmitteln.

0,8892 g Subst.: 0,4720 g BaSO,. — 04238 g Subst. in 15,141 g
Benzol gaben' eine Gefrisrpunktserniedrigung von 0,151°

C,,H,,08 (194,17) Ber. B 18,51 Mol.-Gew, 194,2
Gef. ,, 16,09 w1910

Tertiitv-butyl-8,b.dinitrothiobenzoat,

NO,
—J
(CH,).C.S.CO.< N
(

NO,
Da die 8,5-Dinitrothiobenzonte wur Charakterisierang von
Mercaptanon vorgeschlagen wurden!), haben wir das tertiire
Butyl-8,5-dinitrothiobenzoat dargestelit, Dieses besitzt wiederum
den hdchsten Schmelzpunkt von den drei strukturisomeren Ver-
bindungen:
n-Butyl- iso-Batyl- tert.-Butyl-
48—49° 88--64° 146—147°
2¢g 8,5-Dinitrobenzoylchlorid wurden mit 1,2g Mercaptan
{1:1,6 Mol) nach Zusatz einiger Tropfen Pyridin vorsichtig er-
wirmt. Aus der zuerst entstandenen klaren Schmelze schied
sich bald unter lebhafter Entwicklung von Chlorwasserstoff ein
golbes Produkt ab. Dann wurde bis zur Beendigung der
Chlorwasserstoffentwicklung auf dem Wasserbade erhitzt, nach
dem Erkalten ctwas Wasser und iberschiltssiges Pyridin zu-
gegeben. Das verfestigte Reaktionsprodukt wurde scharf ab-
gesaugt, mit Wasser gut susgewaschen und aus verdfinntem

Y BE. Wertheim, Journ. Amer. Chen. Soc. 51, 3662 (1929); Chem.
Zentralbl, 1080, 1, 812.
18*
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Eisessig (3:2 Vol. aq) zweimal umkrystallisiert. Ganz schwach
gelbstichige glinzende Blittchen vom Schp. 146—1479, Aunf-
taup. 145% Durch nochmuliges Umkrystallisieren aus ver-
doontem Alkohol (17:7 Vol, aq,) veréindert sich der Schmelz.
punkt nicht. Aus den Mutterlaugen 188t sich reiner Thivester
gewinnen, indem man diese in der Siedehitze mit so viel
Wasser versetzt, bis gerade eine Trilbung auftritt, und dann
langsam erkalton labt,

0,2384 g Subst.: 20,4 com N (229, 158 mm). — 0,1976 g Subst.:
0,1626 ¢ BaSO,.

CH O NS 284,17) Ber. N 986 8 11,88
Gof. ,, 10,01 » 11,20
Dieselbe Verbindung 1Bt sich unschwer aus dem Queck-
silbermercaptid erhalten, indem man dieses mit dem Dinitro-
benzoylchlorid unter Zusatz von etwas Pyridin verschmilzt.

Tertidr-butyl-thionitrit, (CH,),C.8NOY

Das Thionitrit 146t sich in der frither beschriebenen Weiso
unschwer darstellen durch Umsetzung von 5 g Quecksilber-
mercaptid in 10ccm absolutem Ather, gekithlt in einer Kis—
Kochsalz-Mischung, wit einer sbenfalls gektihlten Ldsung von
2 g Nitrosylchlorid in 10 com Ather, Es ist wesentlich, daB
der Ather schnell unter vermindertem Druck ohme #uBere
Wiarmezofubr (70 mm Hg) entfernt und der Rilckstand sofort
und rasch (unter Verwendung eines boereits vorerhitzten Heiz.
bades) im Vakuum destilliert wird. Die Ausbeute an reinem
Thionitrit betréigt 1,5--1,7 g. GroBere Ansiitze zu verarbeiten
ist nicht ratsam; wohl kann man gréBere Mengen der &the-
rischen Lisung bereiten, jedoch ist es nicht empfehlenswert,
mehr als 20 cocm der Losung der Destillation zu unterwerfen,

Der Siedepunkt betréigt bei 55 mm 38—89° bei 60 mm
40—41° bei 72 mm 46—47°,

Bei etwa —55° erstarrt das Thionitrit zu einer in dicken
Schichten tiefroten, in dunneren Schichten griinen Krystall-
masse, die bei —54° schmilzt. Im Lrystallisierten Zustand
lassen sich Préiparate bequem unveriindert aufbewahren.

) Vgl. Rheinholdt w. Mitarbeitar, Ber. b9, 1811 (1926); dies.
Journ. [2] 130, 138 (1931); 133, 328 (1932).
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In zugeschmolzenen Ampullen scheint das Thionitrit be.
liohige Zeit unzersetat haltbar zu sein,

Tertidr-butyl-sulfonsiiure (CH,),0.80.H

Die Sulfonsiiure wurde erhalten durch Osxydation dos
Mercaptans mit Kaliumpermanganat.

Tertiir-butyl.sulfonsaures Kalium. Die Oxydation
des Morcaptans wird am bequemsten ausgeftibrt in ecinem
Wittschen Dreihalskolben, durch dessen mittleren Hals ein
mit Quoecksilberdichiung versehenex Riuhrer in den Kolben
eingeitthrt wird, withrend von den beiden seitlichen Hiilsen der
eine einen gut wirkenden RuckfluBkitbler triigt und der audere
Uiber ein Gabelstick zwei Tropfirichter, einen groBen und
einen kleinen, Der groBere Tropftrichter dient zur Aufnahme
dor wibrigen Permanganatidsung, in den kleinen wird das
Mercaptan eingefillt. Die Permanganatmenge ist so zu be-
messen, daB auf 1 Mol. Mercaptan 2 Formelgewichte Kalium-
permangenst entfallen.

Zuniichst gibt man die Hilfte der Permanganatldsung in
den gut mit Eiswasser gekithiten Kolben und 148t uuter krif-
tigem Rithron das Mercaptan langsam zutropfen. Ist die Hilfte
des Mercaptans verbraucht, dann liiBt man abwecheelnd Mer-
captan und Permanganatldsung in kleinen Portionen zuflieSen,
Hierbei ist auf gute Ktihlung des Kolbens zu achten, da sich
sonst trotz des RuckfluBkiblers die groBte Menge des Mer-
captans verflichtigt. Mit dem Permanganatzusatz fihrt man
solange fort, bis dessen Farbe erhalten bleibt; daun gibt man
noch einen geringen Uberschu hingu und rithrt noch etwa
1/, Stunde. Das tiberschiissige Pormanganat wird durch Zu-
gabe von 80 prozent. Wasserstofiperoxyd zerstdrt, die Lidsung
von dem Mangandioxyd abfiltriert und zur ‘Frockne eingedampft.
Aus dem Trockenrfickstand wird das Kaliumsalz der Sulfon-
sture durch wiederholtes Auskochen wmit absolutem Alkohol
herausgelost; beim FErkalten der alkoholischen Ldsung kry-
stallisiert es in farblosen Krystallen aus. Diese sind leicht
18slich in Wasser, schwerer 1oslich in Alkohol, Ein Schmelz.
punkt war beim KErbitzen im Aluminiumblock bis auf 8350°
nicht festzustellen.
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0,8219 g Bubst.: 0,2028 g BaBO,. — 0,5029 g Subst.: 0,2412 g K,80,.
C.H,0,8K (176,33) Ber. B 18,19 K 22,19
Gef. ,, 18,09 » 28,06

Tertikr-butyl-sulfonsure. Da sich die Sulfonsiure
aug wiiBriger Lisung vicht mit Ather ausschitteln 18, wurdo
das Kaliumsalz mit tiberschiissiger konz, Salzshiure bei W asser-
badtemperatur szur Trockne eingedampft. Aus dem Abdampf.
riickstand wurde die Sulfonsiture durch mehrmaliges Auskochen
mit Ather extrahiort. Die vereinigten Hthorischen Losungen
wurden soweit eingeengt, bis die Sulfonshiure in schénen kleinen
Blattchen auskrystallisierte. Diese wurden zuntichst im Vakuum
bei Raumtemperatur, darauf kurze Zeit in eciner evakuierten
Trockenpistole bei der Temperatur des siedenden Methyl.
alkohols, jeweils nebon Phosphorpentoxyd, entwhssert. Die
Sulfonstiure krystallisiert in kleinen farblosen Blattchen. Einen
definierten Schmelzpunkt besitzt die Verbindung nicht, sie be-
ginnt bei 95° zu erweichen und ist bei 115—.116° durch.
geschmolzen, jedoch unter Zersetzung und Gasentwicklung,

0,1882 g Subst.: 0,2144 ¢ BaS0,.

C,H,,0,8 (138,14) Ber. § 28,21 Gef. 8 28,00

Tertidr-butyl-sulfonsaures Silber. Zu einer wab-
rigen Losung der Sulfonsiure wurde unter Erwirmen etwas
mebr als die berechnete Menge Silberoxyd zugegeben, Die
filrierte Lsung wurde im Vakuum eingeengt, bis das Silber-
salz auskrystallisierte. Die Lissung ist sorgfaMig vor Licht zu
schittzen, da das Silbersalz auBerordentlich lichtempfindlich ist,

WeiBe Blittchen, die zur Analyse im Vakuum tber Phos-

phorpentoxyd getrocknet wurden. Der Schmelzpunkt liogt
hoher als 800°,

0,1828 g Bubst.: 0,1070 g AgCl und 0,1788 ¢ BasO,.

C,H,0,8A¢ (245,01) Ber. Ag 44,03 8 18,08

© Gef. ,, 44,10 » 13,07
Tertitr-butylsulfonsiure-methylestor. Zu 8g sul-
fonsaurem Silber wurden 20 g Jodmethyl zugogeben, wobei
augenblicklich unter Erwirmung die Reaktion einsetzte. Nach
kurzem Erhitzen unter RickfluB (16 Min) wurde das tber-
schilssige Jodmetbyl abdestilliert und der Ruckstand mit Xther
extrahiert, Der nach Abdampfen des Athers erhaltene Mothyl.
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ester wurde aus Chloroform umkrystallisiert. Kleino farblose
Krystallblittchen, die bei 118° ohne jede Zersetzung schmelzen;
18slich in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, un-
loslich in Wasser,
0,1981 g Bubst. : 0,2095 g BasSO,,
CyH,,0,8 (162,16)  Bor. 8 21,07 Gef. 8 21,50

Tertilir-butylsulfonsture-dthylester. Dargestellt wie
der Methylester aus 8 g sulfonsaurem Silber und 18 g Jod-
ithyl. Aus Chloroform farblose Blittchen vom Schmp, 114,5°,

0,1870 g Bubst.: 0,2878 g BaSO,.
CH,0,8 (168,17) Ber. B 19,29 Gef. § 19,49

Tertidr-butyl-sulfinsiiure

Magunesium-salz, [CH,),C.80,,Mg. Dieses wurde er-
halten durch Einwirkung von Schwefeldioxyd aul tertilir-Butyl—
Magnesiumchlorid. Als Apparatur dienten zwei mit Rithrwerk
und RuckfluBkithlern versehene dreihalsige Wittsche Ruond-
kolben, die miteinander durch ein weites Rohr tber ein
swischengeschaltetes Glaswollefilier so verbunden waren, daB
die Grignardlosung aus dem einen in den anderen Kolben
hinitbergedriickt worden konnte. Die Grignardierung wurde
unter Beobachtung der beschriebenen MaBnahmen durchgefiihrt.
Als Ausgangsstoffe dienten: B0 g tertiires Butylehlorid, 20 g
Magnesium, 390 cem Ather und 0,2 g Jod zum Aktivieren des
Maguesivmpulvers, Die Grignardierung erforderto fast genau
8 Stunden, Danach driickt man die erkaltete Grignardldsung
mittels Wasserstoffs durch das Filter in den zweiten Kolbeun,
Diosen bettet man vollkommen in eine Kiltemischung ein und
leitet dann scharf getrocknetes Schwefeldioxyd in die Lbsung
ein. Hierbei erwiirmt sich diese so stark, daB der Ather ins
Sieden gerit. Der Kolbeninhalt farbt sich allmihlich golb;
nach 20-—-26 Minuten ist die Reaktion beendet. Dag Maguesium.
salz der Sulfinsinre scheidet sich jedoch nicht ab, sondern
bleibt als Atherat in Losung. Nun versetzt man unter AuBen-
kihlung mit gerade soviel Kiswasser wie zur Abscheidung des
Magnesiumsalzes der Sulfinsiure erforderlich ist. Das aus-
gofallene Salz wird von der Lisung getronnt, mit wenig kaltem
Wasser gewaschen, auf gebranntem Ton abgepreBt, kurz im
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Eszsiccator gotrocknet und aus 96 prozent. Alkohol umkrystalli.
siert, aus dem man es in farblosen Schuppen erhiilt.

Zur Analyse wurde das Salz in der ovakuierten Trocken-
pistole neben Phosphorpentoxyd bei der Siedetemperatur von
Benzol bis zur Gewichtskonstanz entwilssert,

0,1144 g Subst.: 0,2006 g BuBO, (Cariue) — 08680 g Bubset.)):
0,1587 g Ng,1%,0,.

CsH,50,5,Mg (266,58) Ber. Mg 9,12 8 24,06
Gef. , 9,28 » 24,08

Das Magnesiumsalz ist leichtloslich in Wasser und Alkohol,
mit Ather bildet es ein Atherat. Ein Schmelzpunkt war bis
850° nicht zu ermitteln.

Silbersalz, (CH,),C.80,Ag. @ibt man zu einer wiBrigen
Lisung des Magnesiumsalzes die berechneto Meuge einer witB-
rigen Lisung von Silbernitrat, so fallt das in Wasser unlts-
liche Silbersalz der tertidr-Batylsulfinstiure in weiBen amorphen
Flocken aus. Durch etwa zweitligiges Stehenlassen im Dunkeln
erzielt man eine erhebliche KornvergriBerung, Umbkrystalli.
sieren 14Bt sich die Verbindung nicht, da sie in den meisten
Lisungsmitteln unloslich ist und von anderen, z. B, Pyridin,
unter Abscheidung von metallischem Silber zersstzt wird, Da-
her wurdo das Silbersals mehrmals mit Wasser dekantiert, da
sich nach lingerem Stehen dor ausgefillten Lisung eine ge-
ringe Menge Silber ausgeschieden hatte. Das Salz-wurde mit
Wassor susgewaschen und zur Analyse im Vakuumessiccator
fther Phosphorpentoxyd getrocknet. Ein Schmelzpunkt ist bis
850° nicht festzustellen,

0,3198 g Subst.Y: 08208 g BaBO, und 0,1995 g AgCl.

O,H,;0,8Ag (229,01) Ber. Ag 417,11 8 14,00
Gef. ,, 46,95 » 18,18

Tertir-butyl-methylsulfon, (CH,),C.80,.CH,

Fein pulverisiertes Silbersalz wurde mit otwa der drei-
fachen Menge des zum Umsatz erforderlichen Jodmethyls ver.
getst und das Gemisch am gut wirkenden RiickfluBkiibler etwa
1 Stunde zum schwachen Sieden erbitzt. Darauf wurde die

Y) Aufgeschlossen mittels Soda-Salpetorschmelse.
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Lisung von dem nusgeschicdenen Silberjodid getrennt und das
uiberschitssige Jodmothy! abdestilliert. Der fests Abdampf-
riickstand wurde durch Umkrystallisieren aus ‘Tetrachlorkohlen-
stoff in kloinen farblosen Nidelchon erhalten. Die Verbindung
besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern beginnt bei 70°
zu erweichen und ist bei 78—79° unter Zersetzung durch-
goschmolzen; sie ist leicht loslich in den gebrituchlichon orga.
nischen Losungsmitteln, unloslioh in Wasser. Zur Analyse
wurde die Substanz im Vakuum iber A-Kohle getrocknet.
0,1346 g Subst.: 0,2305g BaBO,.
C,H,,0,8 (136,15) Ber. B 28,60 Qef. B 28,52
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitiit Holdelberg

Uber TetrazolabkSmminge

Vou R. Stollé

[Nach Versuchen von K. BEhrmaun?), D. Rieder?), H. Wille?),
H. Winter?) und . Henke-8tark?)]

(Eingegangen am 17, Juni 1982)

In Verfolg der Arbeiten ,Uber die Anlagerung von Stick-
stoffwasserstoffsiiure an Carbodiimidabkbmmlinge®®) wurde die
Einwirkuug von Bleioxyd und Natriumazid im Kohlensiture.
strom auf eine weitere Zahl von Thiohavustofi- bzw. Thicsemi.
carbazidabkommlingen untersucht.

DaB RingschluB jeweils nach Entziehung von Schwefel-
wassorstoff und Anlagerung von Stickstofiwasserstoffstiure an
die zuniichet entstehenden Carbodiimidabkdémmlinge im Sinne
dor Bildung der nachstehend angegebenen Korperreihe AY)

R.NH.C8.NHR, ;N:,ﬁ» RN-—C.NHR,
N\/N A
N

)) Inaug.-Digs. Heidolberg 1928; ,Uber Aminoabkémmlings des
Tetrazols*.

% Inaug.-Dies. Heidelberg 1924: ,,Uber N-substituierte Aminotetra-
zole*.

% Inaug.-Diss. Heidelborg 1923: ,,Uber Phonyl-1-awino-5-tetrazole®.

4 Inaug.-Diss. Heidelberg 1926; ,,Ubor Phenyl-1-amino-5-tetrazol®,

%) Inang.-Diss. Heidelberg 1928: ,Uber Tetrazolabkommiingo®,

%) Ber. 55, 1289 (1922).

% Und nicht B R.NH?————lIWR,

i

N N

h
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R, = CH, Rl = H l
R = OH, R, = H I
R = CH, R, = NHC,H, 1
R = CH, R, = NANHGH, IV
R = p-CIC,H, R=H v
R = m-OIC,H, R, = H vI
R = p-NH,CH, R, = I vii
R =o0.0H,0CH, R, =H Vil
R =pCHOCH, R = X
R= p'C'HOOC‘H‘ Rl = p‘C.HDOCQH‘ X
R=m{CH,OH, R,=H Xl
R = 2.0 H, R =H X
R =§CH, R,=H Xm

stattgefunden bat, wurde durch Uberfibrung der Aminogruppo
in die Benzaldehydkondensationsprodukte, Nitrossminoverbin-
dungen und deren Reduktionsprodukte, sowie Ersatz der Amino-
gruppe durch Halogen erbracht,

R-—-lli“—-——(l}—N“aGHCoH,

| R=CH, Ia
N\K X R=CH, Ila
B~N——C—NH, R—N——C—NH.NO
| . NOOH | :
N ¥ T NN
X X
R = CH, I
R = C,H, Ith

R = C,H,0CH, IXa

R—N-— C—-NHNO R—N—-C--NHNH,

i T’ | i
N\/N N\ N
N 1
R = C,H, IHe

R = CH,0CH, 1XL
B—llq»—-c—nun.—_-cuc.,u,,
N\/&'
N

R = CQH‘ ll d *
R = C,H,O0CH, IXc
Diec Hydrazino-5-tetrazole lassen sich dann in Azido-5-
tetrazole mit salpetriger Siure tberfithren.

—



284  Journal filr prakiischo Chemie N.F, Band 134. 1932

R"IT"_C ~Ny
N\/l;l
N
R=CH, Ile
R = C,H,0CH, IXd
R—-1IW——-——C—-NH, R—-N———?—-Cl
L g | '
x\g/u HA+Ny05 N N
R = C.H, 1183
R = C,H,0C,H, IXe
R-bll (l’{'—-l\' H, R—N-- ('}-—Br
I} H g
N N HBr 4 NgO.)_ N N
‘}/
R-CyH, lig

Die Amino-5-tetrazole wurden auch durch Osxydation zu
Azoverbindungen und Reduktion dieser zu Hydrazoabktmmlingen
gokennzeichnet. Die Wasserstoffatome der letzteren sind durch
Saurereste ersetzbar.

R-N——C~NB, R~r«|mcl:-u=n—t|3-—1~lx—-n
N z i

N N foeh, N N N N

R = CH, Ie

R = CH, IIh

R = CIC,H, Va
R = CH,OC,H, Villa
R = CH,0CH, IXf
R = a.C, H, Xlla
R = §C,H, XIlla
R——N——(}-—NaN-—-(T'——N—-R R——-I‘Q=-—=Q-—I\‘ﬂ—NH-—9———IIQ-—R
YN k& " N x NN
hd h'd e h'd
R = CH, Id
R = CH, i
R = CGH,0C,H, 1Xg
Phenyl-1-allylantino-6-tetrazol (IL) bzw. Phenyl-1.phenyl-
hydrazino-5-tetrazel (IV) wurden anderseits durch Umsetzung
von Phenyl-1-brom-5-tetrazol (IIg) mit Allylamin bzw. Phenyl-
hydrazin gewonnen.
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C,H,N— O—Br O.H.lit—-—q.uﬂo,n,
i
bk Bl LU N 1
Ny
N
CgHy N C—Br c.ﬂ.rf—c;uuuuuc,u,,
N x& BLALLLS N {v w

Eine eigenartige Aufspaliung des Tetrazolrings wurde bei
der Einwirkung von Benzoylohlorid auf das Umsetzungsproduks
von Methylmagnesiumjodid mit Phenyltetrazol erhalten.

Statt des erwarteten Phenyl-1-benzoyl-5-tetrazols
OyHN——CH CHN——C.MgJ OgHyN—0~ COC,H,

D O T T N

N

wurde unter Abspaltung von Stickstoff Phenyl-benzoyleyanamid?)
gewonnen, wobei zuniichst Anlagerang von Benzoylchlorid und
dann Abspaltung von N, stattgefunden haben dirfte.

CH,CO
C.,H,,Bllw-——(i—bng — c,ubl-—-c.ug.; > GH,CO
"3 _
fq\/ N Celle MgJCl
N Y + Mg
Versuchsteil

Methyl-1.amino-5-tetrazol (I)

wurde durch Verrithren von Monomethyl-thioharnstoff mit Blei-
carbonat und Natriumezid im Kohlenshurestrom in Alkohol
in der Hitze gewonnen. Ams Alkohol Krystallpulver vom
Schmp, 222° %), bei hoherem Erhitzev tritt Zemetzung unter
Gasentwicklung ein,
0,0792 g Subst.: 49,0 cem N (i6°, 750 mm),
C,H,N, Ber. N 70,68 Gef. N 71082

Y Vgl. die Bildung von Phenyleyanamid bei der Einwirkung von
Alkali auf Bis-[phenyl-1-tetrazolyl-5-)-disulfid. Dies. Journ, 124, 265 (1950).

) Oliveri-Mandald, Gasz. chim. Ital, 53, 105 (1922) gibt den
Schmelzpunkt zu 218° und Thiele, Aun. Ch. 247, 252 (1895) zu 218
bis 220° an.
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Leicht in heiBem, schwer in kaltem Wasser, kaum in
Athor, maBig in heiBem Alkohol Ioslich. Die wibrige Lisung
gibt mit Silbernitratlisung einen aus heiBem Wasser in feinen
Nidelchen krystallisierenden Niederschlag. Methyl-l-amino-
b-tetrazol firbt, am Kupforoxydstabohen erhitat, die Flamme
griin, Methyl-1-amino-S-totrazol entsteht anderseits bei der
Einwirkang von Dimethylsulfat auf Amino.b.tetrazol in starker
Kalilauge.

Methyl-1-acetylamino-b-tetrazol

wurde durch mebrstindiges Erwiirmen von Methyl-1.amino-
b-tetrazol mit Kesigeitureanhydrid gewonnen. Aus Alkohol
haarfeine, seidenglinzende Nidelchen vom Schmp. 164°,

0,0792 g Subst.: 34,4 com N (18°, 740 mm),

C.H,0N, Ber. N 49,65 Gef. N 49,72

Methyl-1-acetylamino.5-tetrazol ist leicht mit saurer Re.
aktion in Wagser, kanm in Ather, leicht in der Hitze, weniger
in der Kilte in absolatem Alkohol 16slich. Die wiiBrige Losung
gibt mit wiibriger Silbernitratlsung auf Zusatz von wenig
Ammoniak einen gelatinisen Niederschlag, der sich im Uber-
schub des letsteren lost.

Methyl-1-benzalamino-5-tetrazol (Ia)

wurde durch langeres Erwirmen von Methyl-1-amino-5-tetrazol
mit {iberschilssigemn Benzaldehyd unter Zusatz eines Tropfens
Piperidin auf dem Wasserbade gewonnen. Der beim Absangen
des beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrten Gemisches
gewonnene Rilckstand wurde mit Ather gewaschen und aus Al-
kohol umkrystallisiert,. WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 157°.

0,1012 g Subst.: 83,9 com N (119 798 mm).

C,H,N, Ber. N 87,48 Gef. N 31,54

Methyl-1-benzalamino-5-tetrazol ist nicht in Wasser, miBig
in Ather, leicht in der Hitze, weniger in der Kalte in Alkohol
laslich.

Die Substanz reizt heftig zum Niesen,

Methyl-1-nitrosamino-5-tetrazol (Ib)

Die Losung von Methyl-1-amino-5-tetrazol in 2n.Salz-
sdure wurde unter Ktblung und Ribren mit Natriumnitrit in
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geringem UherachuBl in wiBriger Losung versetst. Die schau-
mige Magse wurde abgesaugt und ans Wasser umkrystatlisiert,
Blittohen, die bei 177° verpuffen,

0,0588 g Bubst.: 81,8 com N (16°, 744 mm).

C,H,0N, Ber. N 5,88 Gef. N 85,34

Methyl-1-nitrosamino-B-tetrazol ist leioht in heiBem, weniger
in kaltem Wasser, kaum in Ather, gut in der Hitze, weniger
in der Kilte in Alkohol l0slich; 10si sich in Soda und Alkalien,
Die alkoholische Lbsung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-
losung einen flockigen Niederschlag, der sich in alkoholischem
Ammoniak nicht lost,

Thiele und IngleY) geben an, dab Monomethyl-1.amino-
5-tetrazol sich nicht diazotieren 14Bt, sondern eine Nitrosamino-

verbindung zu geben scheint, daf das Material zu oiner weiteren
Untersuchung aber nicht ausreichte,

Dimethyl-1,1%az0.5,5-tetrazol 1]
warde durch Schiltteln, dann Erwiirmen von Methyl-1-amino-
b-tetrazol anf dem Wasserbade mit einer wibBrigen Lbsung
von unterchlorigsaurem Calcium gewonnen. Aus Wasser orange-
golbe Nitdelchen, die bei 182° unter Gasentwicklung und Rot-
firbung schmelzen. Verpuffung mit scharfem Koall tritt ein,
wonn eine Substanzprobe, auch eine schon geschmolzene, im
Schmelzrohrehen rasch in die Flamme gobracht wird.
0,0802 g Subsat.: 51,85 cem N (18°, 748 mm),
CHN,, Ber. N 12,15 Gef. N 72,41

Dimethyl-1,1'az0-5,6'- tetrazol ist leicht in heiBem Wasger,
keum in Ather und maSig in heiBem Alkohol 1dslich, Die
durch Zusatz voun etwas Natronlauge zu einer alkoholischen
Aufschlimmung erhaltene braunrote Lisung entfirbt sich nach
mehrtilgigem Stehen unter Abscheidung von Methyl-1-amino-

G-tetrazol, wobei das Filtrat zuniichst nicht weiter untersucht
wurde,

Dimethyl-1,1-hydrazo-5,5-tetrazol Id)

wurde durch Reduktion der Azoverbindung in schwach salz-
saurer Libsung mit Schwefelwasserstoff gewonnen. Das durch

') Ann. Chem. 287, 252 (1895),
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Krystallisation aus Wasser erhaliene Krystallpulver schmilzt
unter vorhergehendem Schrumpfen bei etwa 158° unter Gas-
entwicklung und enthdlt 1 Mol. Krystallwassor.
0,5000 g Bubst. verloren beim Trocknen bei 100° 0,0262g H,0. —
0,1264 g Bubst.: 74,8 com N (229 746 mm).
O‘H'Nw' H|0 Ber, H,O 8,41 N 65,48
Gef. ,, 840 w 05,45
Leicht in heiBem, wenig in kaltem Wasser, kaum in Ather,
leicht in der Hitze, wenig in der Kilte in Alkohol 1oslich.

Phenyl-l-amino-6-tetrazol (II)

Die Angabon zur Darstellung des letzteren aus Mono-
phenyl-thicharnstoff!) sind dahin zu erginzen, daB statt Blei-
oxyd auch BleiweiB in Anwendung kommen kann und die Aus-
beuten betriichtlich erhtht werden, wenn im Kohlensiurestrom
verrlthrt wird. Der Luftsauerstoff spislt keino Rolle, da auch
bei Anwendung eines Wasserstoffstroms schlechtero Ausbsuten
erzielt wurden.®)

Die Verbindung ist gegen konz. Salzs#iure auch bei 110
bis 1209, anderseits auch gegen nascierenden Wasserstoff (aus
Natrium und Alkohol) und gegen Wasserstoffperoxyd bestindig.
Beim Erwirmen mit wiBriger Pormanganatlosung tritt deut-
lich Carbylamingeruch auf.

Die alkoholische Ltsung von Phenyl-1-amino-B-tetrazol
gibt mit alkoholischer Quecksilberchlorididsung nach kurzer
Zeit einen Niederschlag von in der Hitze lbslichen, foinen
Nidelchen,

Phenyl-1-amino-5-tetrazol.Hydrochlorid

krystallisiert aus einer Ldsung von 10 g Phenyl-1-amino-
5-tetrazol in 26 ccm heiBer 20 prozeut. Salzsiure beim Ab-
kithlen in langen weilen Prismen, die abfiltriert, mit wenig
20prozent. Salzsiiure ausgewaschen und getrocknet wurden.

Y) Ber. 58, 1294 (1922).

%) In cinem Falle wurde, wohl infolge zu lebhaften Erhitzens, bei
starker Entwicklung von Ammoncarbonatdiimpfen aus suniichst gebil-
detem Diphonylthioharnstoff entatandenes Phenyl.1.anilino-5-tetrasol
[Ber. 83, 1069 (1800); 55, 1292 (1922] herausgearbeitot.
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Sie schmelzen, mit der Schnelligkeit des Erhitzens wech-
selnd, zwischen 106—~165° unter lebhafter Gasentwicklung.

0,2889 g Bubst. verbrauchten 11,85 ecem n/10 NaOH,
C,H,N, - HCI Her, HCI 1848 Gef. HCI 18,94

Das Hydrochlorid reagiert deutlich sauer und wird durch
Wasser und Alkohol in Amin und Salzshure gespalten.

Silbernitrat-doppelverbindung
des Phenyl-1-amino-b-tetrazols

Kine konz alkoholische Lisung von 1,6 g (10 MM.) Phenyl-
1-amino-5-tetrazol wurde mit einer Lisung von 1,7 g (10 MM.)
Silbernitrat in moglichst wenig Wasser versetzt. Der weifle
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und
aus Alkohol umkrystallisiert,

Flache Ntdelchon, die sich bei lingerem Stehen am Licht
etwas briunen. Schmp. 183° unter Zersetzuug und Braun-
farbung.

0,1100 g Subst.: 26,0 com N (20°, 748 mm). — 0,1904 g Subst.:
0,0025 g Ag.
CyH, N, . AgNO, Ber, N 25,45 Ag 33,39
Gef, ,, 2545 w 82,87
Aus der Losung in heiBer, verdinnter Salpetersiure fillt
die Doppelverbindung gleichfalls in Nadeln aus.

Phenyl-1-benzylidenamino.5-tetrazol (IIa)

8,2 g (20 MM.) Phenyl-1.amino-5-tetrazol wurden mit 6 g
(60 MM.) Benzaldehyd auf dem Wasserbad 2 Stunden erwiirmt,
wobei unter Gelbfirbung Lisung eintrat, Beim Kihlen mit
Eis fiel ein woifler Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Al
kohol ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurde.
WeiBe Nidelchen vom Schmp. 1199

0,1381 g Subst.: 34,6 cem N (21° 757 mm), -

C H,N, Ber. N 28,11 Gef. N 28,18

Phenyl-1-benzalamino-5-tetrazol ist nicht in Wasser, schwer
in Ather, leicht in heiBem, weniger in kaltem Alkohol 15slich,
Journal f, prakt. Chowlie {2} Bd. 13¢. 19
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Phenyl-1.dibenzylamino-5-tetrazol
4 g (26 MM.) Phenyl.1-amino.5-tetrazol wurden mit 18 e
(100 MM.) Benzylchlorid, 50 cem Alkohol und 25 cem Wasser
unter Zusatz von 7g gepulverten Kali 4 Stunden am Rick-
fluBkihler gekocht. Aus der oberen der beim Erkalten ent-
stebenden zwei Schichten schieden sich weile Kristalle aus,
welche abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und aus Alkohol
umkrystallisiert wurden. Prismen von Schmp, 107°
0,1427 ¢ Subst.: 264 cem N (229, 168 mm),
Cy iy, N, Ber. N 20,58 Gef. N 20,63
Phenyl-1.dibenzylamino-5-tetrazol ist nicht in Wasaer,
mitBig in Ather, leicht in heiBem, weniger in kaltem Alkohol
loslich,

Reduktion der Nitrosoverbindung des Phenyl-t-amino-
5-tetrazols (Il b); Phenyl-1 -benzylidenhydrazino- 5.
tetrazol (1Id)

Die Nitrosoverbindung wurde nach den Angaben von
R. 8toll4}) dargestellt. In Erghnzung der dort gemachten
Angaben sei hier mitgeteilt, daB dieselbe wenig in Ather, miibBig
in Alkohol, Aceton, Ligroin und Essigester 1oslich ist.

Die rétlich-gelb gefarbte Losung einer Probe der Nitroso-
verbindung in wenig Natronlauge liefert nach einstlindigem
Kochen, wobei andauernd Gasentwicklung festzustellen war,
auf Ansiuern einen weiBen Niederschlag, der durch den
Schmp. 180°, auch den einer Mischprobe, und Eigenschaften
als Phenyl-1-oxy-5-tettazol gekennzeichnet wurde.

5 g Phenyl- 1 - nitrosamino - 5 - tetrazol wurden mit 10 g
Zinkstaub (etwa 35 prozent) in 800 cem 10 prozent, Essig.
siture 12 Stunden verrihrt. Das von der rétlichen schanmigen
Abscheidung, die neben Zink aus unveriindertem Phenyl-
1-nitrosamino-5-tetrazol bestand, getrennte Filtrat wurde mit
Benzaldehyd ausgeschittelt. Die Benzylidenverbindung stellte,
wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vom
Schmp. 205° dar.

') Ber. 55, 1295 (1922). Entstebt audererseits bej langem Stehen
von Phonyl-1-amino-5-tetrazol in absolut alkoholischer Lisung mit Amyl-
nitrit in Gegenwart von Natriumithylat,
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2,426 mg Bubst.: 0,858 com N (18° 748 um)
€y H N, Ber. N 81,81 Gef. N 81,65

Nicht in Wasser, kaum in Ather, maBig in heiBem Alkohol
18slich. Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer Silber.
nitratldsung einen weillen Niederschlag, der auf Zusatz von
alkoholischem Ammoniak geiblich wird und an Stlirke zunimmt.

Die LUsung des beim Kochen der Benzylidenverbindung
mit Salzsiure unter Abspaltung von Benzaldehyd gebildeten
Phenyl-1-hydrazino-b-tetrazols reduziert ammoniakalische Silber-
nitratldsung bereits in der Kalte,

Ebenso entsteht Phenyl-1-hydrazino-5-tetrazol (ITc) bei
ktirzeror Einwirkung von 1 prozent. Natriumamalgam auf eine
Lisung von Phenyl-1.nitrosamino-b-tetrazol in Soda und wurde
wiederum als Benzylidenverbindung herausgearbeitet, Bei mehe-
wichiger Einwirkung etwas griBerer Mengen 1 prozent. Natrium-
amalgams gelang es, neben Phenyl-1-amino-5-tetrazol auch ge-
ringe Mengen Phenyl-1-tetrazol!) herauszuarbeiten, die wohl
der Reduktion der Hydrazino- oder Aminogruppe ihre Ent.
stehung verdanken,

Silbersalz des Phenyl-l.nitrosamino-5-tetrazols

Die alkoholische Lissung von Pheny!-1-nitrosamino-5-tetrazol
wurde mit alkoholischer Silbernitratlosung versetat, wobei sofort
ein volumindser Niederschlag ausfiel. Dann wurde noch alko-
holisches Ammoniak zugegeben, bis schwacher Geruch nach
diesem bemerkbar war.

Das mit Alkohol ausgewaschene und getrocknete Silber-
salz zersetst sich bei etwa 224° unter Braunfirbung und leb.
hafter Gasentwicklung. Verpufit anderseits bei schuellem Er-
hitzen im Schmelzrthrchen in der Flamme schwach.

4,980 mg Bubst.: 1,188 cem N (219 765 mm). — 0,2651 g Subst.:
0,0018 ¢ Ag.

C,H,0N,Ag Ber. N 28,30 Ag 3682
Qef. ,, 27,90 » 3599

[Phenyl}-[Phenyl-1-tetrazolyl.5)-triazen

wurde durch tropfenweisen Zusatz einer Benzoldiazoniumchlorid-
l6sung zu einer alkoholischen Losung von Phenyl-1-amino-

') Ber. 34, 8114, 9120 (1901); Gaezz. chim. ital, 40, 11, 444 (1910);
Chem. Zentralbl, 1911, I, 662; Ber. 43, 2907 (1910).

19*
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5.tetrazol, wobei die Lisung mit n/10-Natronlauge stets alka-
lisch gehalten wurde, dargestellt. Aus der mit Wasser vere
sotzten dunkelrot gefirbten Losung schied sich beim Suttigon
mit Kohlensliure ein hellgelber Niederschlag ab, der mit ver-
dunnter Essigsiure, Wasser und Ather ausgewaschen wurde.

Die Diszoaminoverbindung stellt, aus Aceton umkrystalli-
siert, hellgelbe Nadeln dar, die bei 130° verpufien.

8,850, 8,120 mg Bubst.: 8,370, 8,790 mg CO,, 1,280, 1,180 mg H,0, —
0,1212 g Subet.: 89,0 com N {18% 740 mm).

CisHy N,  Ber. © 58,84 H 4,18 N 88,98

Gof. ,, 59,80, 59,35 ,, 8,7%, 4,05 , 86,84

Laslich in Aceton, Benzol und Essigester. Beim Erhitzen
in Alkohol tritt lebhafte Gasentwicklung ein und es wurde die
far etwa 1 Mol, Stickstoff berechnete Menge Gas festgestellt.
Aus dem Rickstand konnte Phenyl-1.amino-5-tetrazol heraus-
gearbeitet werden, wobei deutlich Geruch nach Carbylamin
wahinehmbar war, Ein Versuch, das Triazen, in Alkohol auf-
geschlimmt, mit Natrium zu reduzieren, ergab Anilin und eine
noch niher zu untersuchende Base.

Kine Entscheidung zwischen den beiden Formeln

C,ll,bli—-—-?—NH—NmNc,H, C,H,II‘XH—C——Nm—-N—-NHC,H,,
NN b NN
N/ N

14Bt sich zunwichst nicht treffen.

Diphenyl-1,1’-az0-5,6'-tetrazol (IIh)

Durch die siedende L8sung von Phenyl-1-amino-5-tetrazol
in Wasser wurde mehrere Stunden Chlorgas geleitet, die Aus-
scheidung abfiltriert, mit Wasser ausgekocht und aus Eisessig
umkrystallisiert, Feine gelbe Nadeln, die unter vorherigem
Schrumpfen und Dunkelfirbung bei 228° schmelzen.

0,1992 g Bubst.: 0,3894 g CO,, 00564 g H,0. — 0,0978 g Subst.:
88,2 cem N (19° 748 mm).

Ci LN, Ber. C 52,85 M 8,16 N 44,02
Gef. ,, 52,78 » 8,11 » 48,96

Nicht in Wasser, kaum in Ather und Alkohol, schwer in
Chloroform und Aceton, etwas besser in Kisessig Ioslich; aus
heiBem Nitrobenzol gelbe, verfilzte Nidelchen,



R. Btollé, Totrazolabkdmmlinge 208

Die Azoverbindung 16st sich in konz Schwefelsiure mit
blutroter Farbe und fallt auf Zusatz von Waseer unveriindert
wisder aus,

Da in zwei Fillen bei der Einwirkung von Chlor auf
Pheunyl-1.amino-b-tetrazol, wobl infolge des Auftretens eines
explosiven Dichloraminabkdmmlings, so heftige Explosionen ein-
traten, daB der Chlorierungsapparat in feine Stiicke auseinander-
getrieben wurde, kamen dann als Oxydationsmittel eine konz.
wilBrige Lisung von Calciumhypochlorit hei Wasserbadtem-
peratur und die Behandlung mit Unterchloriger Sture in An-
wendung. Unter diesen Bedingungen wurde die Bildung von
explosiven Zwischenprodukten nicht beobachtet.

Diphenyl-1, I'-820-b,5'-tetrazol liefert beim Erhitzen mit
Alkohol suf Zusatz von Natronlauge eine braune Lvsung, die
auch bei wochenlanger Aufbewabhrung in verkorkter Flasche
keine Veriinderung zeigt, beim Anstiuern aber sofort, bei Zu-
satz von viel Wasser nach und nach uanverfinderte Azoverbin.
dung zurlickliefert. Die gleiche Losung wird beim Durchloiten
von Luft in’ der Kilte langsam, in der Hitze oder auf Zusatz
von Wasserstoffperozyd schneller unter Bildung von Phenyl-
1.amino-5- u. Phenyl-1-oxy.5-tetrazol entfirbt.

Diphenyl-1,1-hydrazo-5,5'-tetrazol (ILi)

wurde durch Reduktion einer Aufschiimmung von Diphenyl-
1,1-820.5,5"-tetrazol in reichlich Alkohol durch Eintragen von
Natrium, his die anfangs tiefdunkelbraune Lisung eine hellgelbe
Masse abgeschieden hatte, gewonnen. Das nach Zusatz von
Wasser von nicht reduziertem Azotetrazol abgetrennte Filtrat
wurde mit Salzsiiure versetzt; der sich abscheidende Niederachiag
— die weitere Verarbeitang geschah, um Oxydation zu vermeiden,
in Kohlenstureatmosphiire — wurde aus Alkohol umkrystalli-
siert und stellte feine Blattchen dar, die unter Zersetzung bei
180° schmelzen. Diese enthalten 2 Mo, Krystallalkohol.

0,5088 g Bubst. verloren bei 110° getrocknet 0,1098 g, — 0,1584 g
Bubst.: 46,0 cein N (219 766 mm). .
CiHiNyo.2C,HOH  Ber. N 5348  C,H,0H 22,33
Glef, ,, 84,22 n 21,80
Nicht in Wasser, kaum in Ather und Benzol, leicht in
Alkohol, Aceton und Essigestor 19slich.
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Diacetylverbindung
des Diphenyl-1,1'-hydrazo.5,5'-tetrazols
wurde durch Bohandeln des letzteren mit itberschiissigem Essig.
siiureanhydrid bei Siedehitze erhalten. Der beim Versetzen
der Losung mit Ather sich ausscheidende Niederschlag stellte,
aus Hisessig umkrystallisiert, ein feinos Krystallpulver vom
Schmp. 195° dar.
0,1362 g Bubst.: 40,2 com N (11°, 159 mm),
Cy 1 N, 0, Ber. N 84,60 Gef. N 84,70

Nicht in Waser, kaum in Ather, gut in der Hitze in
Alkohol und Eisessig loslich. Beim Kochen mit Natronlange
tritt Abspaltung der Acetylgruppen unter Ruckbilduog der
Hydrazinoverbindung ein, die beim Schtteln an der Luft dann

rasch zu der auf Zusatz von verdinnter Salzsiiure auefallenden
Azoverbindung oxydiert wird,

Phenyl-1.chlor-6-tetrazol (ILf)Y
wurde durch Kinwirkung von salpetriger Siture auf eino Lissung
von Phenyl-1.amino-5-tetrazol bei einer Temperatur von 60
bis 70° in Salzstiure vorteilhaft in Gegenwart von etwas Kupfer-
pulver gewonnen, Der aus der gelb geférbten Losung sich
abscheidende Niederschlag wurde aus heiBem Wasser umkry-
stallisiort. Weie Nadeln, die bei 1249 schmelzen und sich
bei weiterem Erhitzen unter Gasentwicklung zersetzen.
8,154 mg Subst.: 0,854 cem N (21° 152 mm). — 0,500 g Subst.:
0,406 g AgCl.
C{H N, Ber. N 81,08 Cl 19,85
Gef. ,, 81,11 » 20,11
Das Halogen wurde nach Abspaltung desselben mittels
Natrium in alkoholischer Losung, wobei Zerfall des Tetrazol-
rings unter Kntwicklung von Ammoniak eintrat, bestimmt; bei
der Anwendung griBerer Mongen trat unter noch nither fest
zustellenden Bedingungen auch ecine ammoninkalische Silber-
nitratlosung reduzierende Base auf
Phenyl-1-chlor-5-tetrazol ist kaum in kaltem, miBig in
heiBem Wasser, schwer in Ather, leicht in der Hitze in Al-

') Vgl. auch dies. Journ. (2] 124, 288 (1930).



R, Btollé. Tetrazolabkémmlinge 205

kohol und Benzol lUslich. Die wiiBrige Lisung wird beim
Kochen mit Silbernitratlosung nicht verindert, liefert auder-
seits bei Einwirkung starker Kalilauge Phenyl.l.0xy-5-tetrazol.

Phonyl-1.chlor-5-tetrazol entsteht anderseits beim Kochen
von Phenyl-1.oxy-b-tetrazol mit Phosphoroxychlorid am Ruck.
fluBkithler. Der nach dem Eindunsten im Vakuum verbleibende
Riickstand wurde nach Zusatz von Ather mit Kis behandelt.
Die getrocknete Htherische Lidsung hinterlieB nach dem Ab-
dunsten des Losungsmittels einen gelblich-weiBen Rilckstand,
der nach der Krystallisation aus Alkohol uuter Zusatz von
Tierkolle ein weies, in Schmelzpunkt und Kigenschaften mit
dem vorstehend beschriebenen Phenyl.1-chlor-5-tetrazol tiber-
cinstimmendes Krystallpulver lieferte. Dieses wird bei Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Phenyl-i-0xy-5-totrazol
in Chloroform nur in genz geringer Ausbeute erhalten.

Chlor ist ohne Einwirkung, auch in der Siedehitze und
in Gegenwart von Jod, auf Phenyltetrazol.

Phenyl-1-brom-5-tetrazol (IIg)

wurde durch lingeres Kochen von Phenyl-l-tetrazol)) mit Brom
in Tetrachlorkohlenstofflosung gewonnen. Die beim Erkalten
sich abscheidenden derben Krystalle zeigen, aus Alkohol unter
Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert, den Schmp. 1510,

0,1983 g Subst.: 43,2 cam N (179, 787 inm). — 0,1618 g Subst.:
0,1327 g AgBr.

C,H N Br Ber. N 24,88 Br 355
Gef, ,, 24,87 w 349

Schwor in heiBem Wasser, maBig in Ather, leicht in der
Hiize in Alkobhol und Tetrachlorkohlenstoff lsslich.

Wurde Eisenfeile als Katalysator bei der Darstellung zu-
gesotzt, so lieB sich ncben Phenyl-1-brom-5-4etrazol noch ein
bei 205° schmelzender Korper herausarbeiten, dessen Unter-
suchung noch aussteht.

Phenyl-1-brom-5-tetrazol wurde anderseits durch Behand.
lung einer Losung des bequem zuginglichen Phenyl-1-amino-
5-tetrazols in etwa 25 prozent. Bromwasserstofisiure mit sal-

') Nuch R.Stollé u. ' Henke-Stavk, dies. Journ. [2] 124, 256
{1930) dargestellt.
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petriger Siure bei 40—70° gewounnen, dann noch neben Phe.
nyl-1-tetrazol beim Schttteln von Phenyl-t-mercapto.5-tetrazol
oder Bis-[phenyl-l-tetrazolyl]-disulﬁd mit Bromwassey,

Wie Phenyl-1-chlor-5-tetrazol liefort auch Phenyl-1.brom.
b-tetrazol mit starker Kalilauge Phenyl.1-0xy-5-tetrazol.

Phenyl-1-hydrazino-5-tetrazol (IIc)
wurde aus Phenyll-brom-5-tetrazol durch Einwirkung von
tiberschitssigom Hydrazinhydrat gewonnen, Aus Wasser feine
weibe Nudelchen, dis bei 125° unter Zersetzung und Gasent.
wicklung schmelzen.
0,0857 2 Subst.: %62 com N (9°, 760 mm).
O,H,N, Ber. N 41,14 Gef. N 41,74

Kaum in Kther‘), leicht in der Hitze, weniger in dey
Kilte in Wasser und Alkohol loslich. A mmoniakalische Silber.
nitratlosung wird schon in der Kalte reduziert.

Die durch Schitteln mit Benzaldehyd gewonnene Kon-
densationsverbindung stimmt in ihren Eigenschaften und dem
Schup. (205°), auch dem einer Mischprobe, mit der aus dem
Reduktionsprodukt des Pheuyl- 1. nitrosamino-5 - totrazols or-
haltenen Benzylidenverbindung uberein,

Phenyl-1 -isopropylidenhydrazino-5-tetrazol

wurde durch Erwirmen von Phenyl-1-hydrazino-5-tetrazol mit
Aceton am RuckfluBkithler und Kinengen der Lusung ge-
wounen,

Feine Nadeln, die bei 146° unter Gasentwicklung und
Briunung schmelzen,
8,380 mg Bubst.: 1,127 com N (22°, 756 mm).
CyoH iy Ny Ber. N 88,88 Gef, N 38,05
MaBig in Ather, leicht in der Hitze, weniger in der Kalte
in Alkohol und Aceton Ioslich.

Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit Isopropyliden-
amino-1-anilino-5-tetrazol 9 sinkt,

') Beim Eindunsten einer Probe mit gewdhnlichem (nicht @ber
Natrium getrocknetem) Ather wird diese unter Rotfrbung zam Teil slig,
') Vgl. dies. Journ. [2] 132, 217 (1983),
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Phenyl.1.azido-b-tetrazol (Ile)

wurde durch Zutropfen von Natriumnitritlosung zu einer gut
gekiblten Libsung des Phenyl-1.hydrazino-6-tetrazols in Salz-
siiure gewonnen.

Der Nioderschlag stolite, aus Alkohol umkrystallisiert,
Krystallblittchen vom Schmp. 99° dar, die, im Schmelzrohrehen
in die Flamme gebracht, unter scharfem Knall verpuffon.

00500 g Bubst.: 22,7 com N (159, 150 mm).

C,II, N, Ber. N 5242 Gef. N 53,21

Nicht in Wasser, wenig in Ather, wenig in kaltem, leicht
in heiBem Alkohol 19slich.

Die alkoholische Losung wird durch alkoholische Silber-
nitratlosung nicht veriindert, wihrend bei mehbrstdndigem Er.
wirmen mit witBrig-alkoholischer Natronlauge Abspaltung von
Stickstoffwasserstoffsiiure unter Bildung von Phenyl-1-oxy.5-
tetrazol vom Schmp. 187° statthat. Phenyl-1-azido-5.tetrazol
konnte auch unmittelbar aus der bei der Einwirkung von
Zinkstaub in Essigstiuro auf Phenyl-1-nitrosamino-5-tetrazol er-
haltenen Losung des Reduktionsproduktes bei Zusatz einer
wiiBrigen Losung von Natrivmnitrit gewonnen werden.

Phenyl-1-phenylhydrazino-5-tetrazol (IV)
ontsteht aus Phenyl-1-brom.5-tetrazol beim Erwirmen mit
Phenylhydrazin bei Wasserbadtemperatur und stimmt mit dem
bei der Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf Di-
phenyl.1,4.thiosemicarbazid erhaltenen Produkt?) vom Schmelz-
punkt 190° #bersin. Bezliglich der Darstellung auf letzterem
Wege sei noch erwiihnt, daB Luftzutritt durch Durchleiten
von Kohlensiiure oder Wasserstoff ausgeschlossen werden mus,
da sonst Zersetzung eintritt.

Phenyl-1.benzolazo-5-tetrazol

Die Losung von 10 g Phenyl-1-phenylhydrazino-5-tetrazol
in Xylol wurde mit 80 g Quecksilberoxyd etwa 2 Stunden bei
Siedehitze verrithrt. Aus dem beim Kinduusten des .tiefrot
gefirbten Filtrates im Vakuum erhaltenen ziemlich schmierigen

1) Ber. 55, 1204 (1922).
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Rickstand konnten durch Behandeln mit Alkohol und Kry.
stallisation rotbraune Nadeln vom Schmp. 168° gowonnen
werden,
0,1004 g Bubst.: 30,8 ecm N (24°, 760 mm),
CyisH N, Ber. N 83,80 Gef. N 83,20
Nicht in Wasser, wenig in Ather, schwer in kaltem, leicht
in heiBem Alkohol! und Benzol 18slich,

Phenyl-1.allylamino-5-tetrazol (1)

wurde durch Kinwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf
eine alkoholische Losung von Allylphenyl-thio-harnstoff!) bei
Siedehitze unter Durchleiten von Kohlensiure gewonnen, Dio
aus dem eingeengten Filtrat auskrystallisierenden seidengliinzen-
den Nidelehen schmelzen, mit Wasser gewaschen und nochmals
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 108°

0,1174 g Subst.: 85,1 cem N (15 750 mm).

CyoH, N, Bor. N 84,81 Gef. N 84,38

Phenyl-1-allylamino-5-tetrazo! ist kaum in kaltem Wasser,
mibig in Ather, leicht in heiBem Alkohol loslich. Die alko-
holische Lisung gibt mit alkoholischer Silbernitratlésung, auch
nach Zusatz von Ammoniak, keinen Niederschlag. Durch
Kochen mit verditnten Sturen wird das Tetrazol nicht an-
gegriffen; im Destillat konnte keine Stickstoffwasserstoffsiure
nachgewiesen werden. Durch Zusatz von etwas Natriumathylat
wird die Léslichkeit in Alkohol nicht orhoht, im Gegeusatz
zu Phenyl.1-anilino-5- und p-Tolyl-1.p-toluidino-5-tetrazol.
Durch Erhitzen von Allylamin mit Phenyl-1-brom-5-tetrazol
in der Bombe auf 100° wurde ebenfalls Phenyl-1-allylamino-

b-tetrazol gewonnen, so daB die Konstitution dieses Korpers
sichergestellt ist,

Mono-p-chlorphenyl-thiocharnstoff
Aquimolekulare Mengen von salzsaurem Anilin und Rhodan-
ammonium in wiBriger Losung wurden auf dem Wasserbad
wiederholt zur Trockne gedampft; das so gewonnene rhodan-
wasserstoffsaure p-Chloranilin wurde dann zur Umlagerung in
den Thioharnstoff mehrere Stunden auf 100° erhitzt, mit Wasser

Y} Ber. 8, 1529 (1819).
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goewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Blattchen
vom Schmp. 1839, Y

0,1356 g Bubat.: 0,1022 g AgClL — 0,1442 g Bubst.: 0,1818 g Ba8O,,
C,H,N,CI8 Ber. Cl 19,04 8 17,20
Gof, ,, 18,84 » 11,91
Kaum in Ather und kaltem, schwer in heiBem Wasser,
m#Big in der Hitze in Alkohol l8slich.

p-Chlorphenyl-l.amino-g-tetrazol (V)
wurde durch Verrithren von Mono- p.chlorphenylthioharnstoff
mit Natriumazid und Bleioxyd in siedendem Alkohol unter
Durchleiten von Kohlensiure gewonnen, WeiBe Blittchen, die
bei 218° unter Zersetzung schmelzen.
0,1286 g Subst.: 42,4 cem N (249 746 mm).
C,H,N,C1 Ber. N 85,82 Gef. N 86,09
Nicht in Wasser, kaum in Ather, ziemlich schwer, auch

in der Hitze, in Alkohol, leicht in heiBem, wenigor in kaltem
Kisessig 16slich,

Di.p-chlorphenyl-1,1'-8z0-5,6'-tetrazol (Va)
wurde durch Oxydation von p-Chlorphenyl-1.amino-5-tetrazol
in Kisessiglbsung mit unterchlorigsaurem Calcium in der Hitze
dargestellt, Der mit Alkohol gewaschene, orangegelbe Nieder-
schlag stellte, aus Nitrobenzol umkrystallisiert, dottergelbe
Nadeln dur, die bei 228° unter Zersetzung zu einer braunen
Flussigkeit schmelzen,

0,1214 ¢ Subst.: 40,0 cem N (25% 744 mm).
G, HN,,Cl Ber. N 86,18 Gef. N 85,78
Nicht in Wasser, kaum in Ather und kaltem, wenig in
heiem Alkohol, leicht in heiBem Nitrobenzol loslich. Die

alkoholische Losung liefert nach Zusatz von Natronlauge eine
braune Liosung.

m-Chlorphenyl-1.amino-5-tetrazol (VI
wurde entsprechend der Darstellung des p-Chlorphenyl-1-amino-
5-tetrazols aus m-Chlorphenylthioharnstoff, Natriumazid und

!y George Malcolm Dyson, Herbert John George u. Ro-
bert Fergus Hunter, Chem. Zeutralbl. 1927 I, 1000 geben fiir den
auf anderem Wege dargestellten Thioharnstoff den Schmp. 174° an,



300  Journa! fitr praktlsche Chomie. N. P, Band 18¢. 1982

Bleioxyd gewonnen. WeiBe Blattchen, dio bei 178° unter
lebhafter Zersetzung schmelzen.

0,1072 ¢ Bubst.: 84,5 com N (20°, 748 mm),
C H,N,Cl Ber. N 85,82 Qef. N 88,05

Nicht in Waseer, miiBig in Ather, gut in heiBem, weniger
in kaltem Alkohol loslich; farbt sich, aus alkoholischer Lisung
durch Wasser in feiner Verteilung ausgeftllt, auf Zusatz einer
Losung von unterchlorigsaurem Calcium gelb.

p-Aminophenyl-1.amino-5-tetrazol (VII)
wurde aus p-Aminophenylthioharnstoff?), Natriumazid und Blej.
woiB in Alkoho! im Kohlensurestrom gewonnon. Aus Alkohol,
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, feine Nadeln, die
bei 200° unter Zersetzung schmelzen.

0,2178 g Bubst.: 04848 ¢ CO,, 0,1185 g Hy0. — 0,1028 g Bubst.:
48,8 cem N (18°% 749 mm).

C/H,N, Ber. C 47,13 H 4,55 N 47,18

Gef. , 47,65 w H01 » 47,61
Leicht in heiBom Wassor und Sturen, kaum in Ather und
Benzol, miBig in heiBem Alkohol und Aceton loslich. Die
salzsaure Losung liefert mit Natriumnitrit eine Diazonjum-
18sung, die mit alkalischer 8-Naphtholldsung einen roten, mit

alkalischer Phenollbsung einen gelben Farbstoff ergibt,

o-Methoxyphenyl-1-amino-5-tetrazol (VII)
wurde durch lingeres Erhitzen von o-Methoxyphenyl-thicharn.
stoff mit Bleicarbonat und Natriumazid in Alkohol im Kohlen-
shurestrom gewonuen. Aus Alkohol feine Nadeln vom Schmelz-
punkt 172°,

0,1126 g Subst.: 88,9 cem N (219, 750 mm).
C,H,0N, Ber. N 36,64 Gef. N 38,62
MiBig in heiBem Wasser, loicht in heiBem Alkohol l9s.
lich. Die alkoholische Lisung gibt mit alkoholischer Silber-
nitratldsung und wenig alkoholischem Ammoniak einen weiBen
Niederschlag, der sich im Uberschu des Ammoniaks 15st.

!) Arch, Pharmae. 241, 184 (1898).
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Di-o-methoxyphenyl.1,1’.az0.5,5'- tetrazol (VIIIa)
wurde durch Erwérmen von o-Methoxypheny!-1-amino-5-tetrazol
mit einer Lisung von unterchlorigsaurem Calcium auf dem
Wasserbade gewonnen, abgesaugt, mit verdtinuter Kssigsiure
und Wasser gewaschen und aus FEisessig umkrystallisiert,
Qelbe Nadeln, die bei 190° unter Gasentwicklung schmelzen.

0,1378 g Subet.: 44,85 com N (18°, 750 mm).
€sH,,0yN;, Ber, N 87,08 Gef. N 86,90

Kaum in heifom Wasser und Ather, miBig in heibem
Alkohol 18slich,

p-Athoxyphenyl-1-amino-5-tetrazol (IX)
wurde in guter Ausbeute aus p.Athoxyphenyl-thioharnstoff D]
mit Bleicarbonat und Natriumazid in Alkohol im Kohlenshure-
strom durch lingeres Verrithren bei Siedehitze gewonnen.
Weibe glinzende Nidelchen, die bei 197° unter vorhergehen-
dem Schrumpfen schmelzon.

0,1730 g Bubst.: 0,8350 g CO,, 0,0882 g HO, — 0,1417 g Subst.:
42,8 ccm N (149 766 mm).

CH,ON, Ber C5266 HBb540 N 84,14
Gef. ,, 52,81 n 5,38 » 8420

Mibig in heiBem Wasser, kaum in Ather, leicht in heiBem,
wenig in kaltem Alkohol 13slich, Die alkoholische Liosung
gibt mit alkoholischer Silbernitratlsung auf Zusats von wenig
Ammonigk einen starken, im UberschuB des letateren loslichen
Niederachlag, anderseits auf Zusatz von alkoholischem Queck-
silberchlorid und wenig Natronlauge eine weiBo Fillung.

Das Hydrochlorid krystallisierte aus heiBer 20 prozent.
Salzstiure in feinon weiBen Nadeln, die nach vorhergehendem
Schrumpfen bei 190° sich unter Gasentwicklung und Braun.
farbung zersetzen.

0,1498 ¢ Subst. verbrauchten in alkoholischer Lsung 8,8 cem
n/10-NaOH (Phenolphthalein als Indicator).

CH,ON,Cl  Ber. HCI 15,00 Gef. HOI 15,38

p-Athoxyphenyl-1.diacetyl-amino-5-tetrazol
wurde durch lugeres Erwirmen von p-Athoxyphenyl-1-amino-

5-tetrazol mit Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade ge-
wonnen. Krystallinische weiBe Masse vom Schmp. 145,

Y) Dics. Journ. [2] 80, 108 (1884).
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0,1968 g Subst.: 41,6 com N (18°, 758 mm).
CyH,0,N, Ber. N 24,21 Gef. N 24,18
Die Diacetylverbindung ist wenig in Ather, gut in heiBem
Alkohol loslich, wobei aber letzterer bei lingerem Erwlirmen
schnell saure Reaktion zeigt. Ebenso wird auch beim Kochen
mit Wasser Essigsiure abgespalten.

p-Athoxyphenyl-1-nitrosamino-b.totrazol (IXa)

Eine Aufschlimmung von p-Athoxyphenyl-1-amino.5-tety-
azol in verdinnter Salzs#ure wurde unter Kithlung mit einer
wiibrigen Losung von Natriumnitrit tropfenweise versetzt und
der entstandene Niederschlag abgesaugt. Zur Trennung von
unveriindertem p-Athoxyphenyl-1-amino.5-tetrazol wurde dieser
mit verditnnter Sodalésung behandelt. Aus dem Filtrat fiel
auf Zusatz von verdilunter Salzsiure ein volumindser Nieder-
schlag aus, der abgesaugt, getrocknet und unter Vermeidung
lingeren Erwlirmens aus .\coton umkrystallisiert wurde, WeiBe
Nidelchen, dio bei etwa 117° unter Braunfiirbung verpuffen,

0,1126 g Sabst.: 35,7 cem N (21° 750 wmm).

C,H,,0,N, Ber. N 85,89 Gef. N 85,48

Nicht in Wasser, ziemlich leicht in Lther, leicht in Al-
kohol und Aceton, wenig in heiBem Benzol loslich. Verdiinnte
Sauren spalten in der Hitze salpetrige Sture ab.

p-Athoxyphenyl-1 -benzalhydrazino-5-tetrazol (IX¢)

p-Athoxyphenyl- 1.nitrosamino-5.tetrazol wurde mit etwq
der gleichen Menge Zinkstaub in 30 prozent. Essigsiure mehrere
Stunden verrihrt. Das Filtrat lieferte, mit Benzaldehyd ge-
schiittelt, ein in gelben Flocken ausfallendes Kondensations-
produkt, das, aus Alkohol umkrystallisiert, feine Niidelehen vom
Schmp. 171¢ darstellt.

0,2044 g Subst.: 50,0 cem N (20° 750 mm).

CyH N0 Ber. N 27,26 Gef, N 2149

Nicht in Wasser, ziemlich leicht in Kther, leicht in Al.
kohol laslich.

Die alkoholische Lisung gibt auf Zusatz von alkoholischer
Silbernitratldsung und wenig Ammoniak cinen gelblichen Nieder-
schlag, der sich in einem groBeren UberschuB des letzteren 1t
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Die alkoholische Ldsung der Benzalverbindung firbt sich
auf Zusatz von Natronlauge orangegelb.

p-Athoxyphenyl-1-hydrazino-5-tetrazol-hydrochlorid

p-Athoxyphenyl-1-benzalbydrazino-5-tetrazol wurde, mit
20prozent. SalzsBure versetst, so lange mit Wasserdampf be-
handelt, bis kein Benzaldehbyd mehr tiberging. Das von einer
geringen Menge brauner Flocken getrennte Filtrat schied beim
Erkalten gelbe Krystalle aus, die aus Alkoho! in foinen farb-
losen Nadeln und Tifelchen, aus Wasser in flachen, farblosen
Nadeln krystallisioren und sich bei etwa 180° unter Qas.
entwicklung zersetzen,

0,1450 g Bubst.: 40,9 cem N (17°, 760 mm),

C.H,; ,ON,Cl Ber. N 82,78 Gef. N 82,57

MiiBig in heiBem Wasser, kaum in Ather und miBig in

Alohohol l8slich.

p- Athoxyphenyl-1-hydrazino-5-tetrazol-sulfat krystallisiert
aus Wasser in schonen Nadeln.

p-Athoxyphenyl-1-hydrazino-6-tetrazol (IXb)
wurde durch Bebhandeln des Hydvochlorids mit konz. Ammoniak
gewonnen und stellt, aus Alkohol umkrystallisiert, prismatische
Krystalichen dar, die untor Braunfirbung und Gasentwicklung
bei 158° schmelzen.

0,1222 g Subst.: 404 cem N (169, 760 mm).

C,H,;,ON, Ber. N 88,17 Gef. N 38,85

MuBig in heiBem Wasser, kaum in Ather, leicht in heiBem
weniger in kaltem Alkohol 18slich; die wiiBrige Losung redu-
ziert ammoninkalische Silbernitratlosung schon in der Kalte,
Die Losung von p-Xthoxyphenyl-1-hydrazino-5-tetrazol in ge-
wohnlichem Ather hinterlieB beim Kindunsten ein rosarotes O1;
diese Veriinderung ist offenbar auf eine Verunreinigung des
Athers zurtickzufuhren, denn die Lisung einer Probe in tiber
metallischem Natriom aufbewabrtem Ather blieb beim Kin-
dunsten auf dem Wasserbad unveriindert.

p-Athoxyphenyl-1-azido-5-tetrazol (IXd)
p-ﬁthoxyphenyl—l-hydrazino-5-tetx-azol-hydroeblorid wurde
mit verdinnter Salzsiiure Uibergossen und unter Kiuhlung mit
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einer Natriumnitritlosung in geringem UberschuB versetzt. Die
4therische Lisung des so gebildeten Azids wurde mit Wasser
gewaschen, fiber Glaubersalz getrocknet und eingedunstet,
Der aus Alkohol in Blattchen, avs heiBem Wasser in feinen
Nadeln krystallisierende Ruckstand schmilzt bei 72° und be-
ginnt bei etwa 140° unter Gasentwicklung sich zu zersetzen,

0,1000 g Bubst.: 87,5 com N (189, 750 mm),

CH, 0N, Ber. N 42,42 Gef. N 42,52

Ziemlich in heiBom Wasser, leicht in Ather und Alkohol

loslich. Verpufft im Schmelzrthrchen bei schrellem Krhitzen.

p-lthoxyphenyl-l-chlor-ﬁ-tetrazol (IXe)

Die warme Ldsung von p-Athoxyphenyl-1-amino-5-tetrazol
in 2n-Salzsiure warde lingere Zeit mit gasformigem Stickstofi-
trioxyd (N;O;) behandelt. Die heiB von einem dunkelbraunen
Ol getrennte, weingelbe Flussigkeit schied beim Erkalten
Flocken ab. Diese krystallisioren aus Alkohol in weiBen
Nidelchen, die unter vorhergehendem Schrumpfen bei 99°
schmelzen; eine weitere Menge derselben wurde durch Aus-
kochen des zu einer amorphen Masso erstarrten Ols gewonnen,
Die Ausheuten waren aber nur gering.

0,1208 g Subst.: 26,8 cem N (229, 751 mm).

CH, 0N Ber. N 24,9 Gef. N 24,11
p-}lthoxyphenyl-l-chlor~5-tetrazol ist ziemlich leicht in
heiBom Wasser und Ather, leicht in heiBem Alkohol 8slich,

Die alkoholische Lisung mit Natrium behandelt, erleidet
Spaltung, Ein Teil der so gewonnenen Liosung lieferte mit
verdinnter Salzsiiure angesinert und mit Natrivmnitritldsung
versetzt, eine Djazoniumljsung, welche mit {-Naphthollésung
eine schine Rotfirbung zeigt. Kine andere Probe schied, mit
Saelpetersiiure angesiuert, auf Zusatz von Silbernitratisung
Chlorsilber ab.

p-Athoxyphenyl-1-chlor-B-tetrazol wurde mit einer al koholi-
schen Losung von Natronlauge 2 Stunden auf dem Wasserbad
am RickRuBkihler erwirmt. Der nach dem Eindampfon der
Losung verbleibende Rickstand wurde mit Wasser auf-
genommen., Das Filtrat schied beim Ansiuern mit ver.
dunnter Salzshure einen Niederschlag ab, der aus Alkohol in
feinen Naidelchen und Blittchen vom Schmp. 168° krystallisiort.
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8,580 mg Subst.: 6,890 mg CO,, 1,560 mg H,0. ~— 0,1082 g Subat.:
26,9 com N (249 750 mm).

CHON, Ber. 05241 H48  N21,18
Gef. ,, 5278, 490  , 27,86
p-Athoxyphenyl-1-oxy-G-tetrazol ist miBig in heiBem Wasser,
gut in Ather und leicht in heiem Alkohol ldslich, krystalli-
giort aus Wasser in feinen Nudelohen, Lbst sich, aus der
alkoholischen Losung mit Wasser in feiner Verteilung aus-
gefallt, in verdinnter Sodaldsang.

Di-p-#thoxyphenyl-1,1-az0-5,5tetrazol (IXf)

Fein gepulvertes p-Athoxyphenyl-1-amino-5-tetrazol firbt
sich auf Zusatz einer whbBrigen Lisung von unterchlorigsaurem
Calcium schnell rot. Die Oxydation wurde durch mehrstindiges
Erwirmen auf dem Wasserbad vervollstindigt. Das Oxydations-
produkt wurde abgesaugt, mit Essigsiure und Wasser ge-
waschen und aus Eisessiy umkrystallisiert. Rote Nidelchen,
die bei 228° schmelzen (unter lebhafter Gasentwicklung).

0,1824 g Subst.: 55,55 com N (20° 754 mm).

C,sHi O Ny Ber. N 84,48 Gef. N 94,88

Nicht in Wasser und Ather, wenig in heiBem Alkohol,
giemlich in der Hitze in Eisessig, Aceton und Chloroform,
leicht in heiBem Nitrobenzol 1oslich; 188t sich in konz. Schwefel-
siure nut tiefblauer Farbe. Die alkoholische Aufschlimmung
einer Probe von p-Athoxyphenyl-1,1%azo-3,5 tetrazol geht
auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge beim Erwiirmen mit
braunroter Farbe in Losung (nicht kolloidal, wie die optische
Untersuchung zeigt) Beim Verdiinnen der braunroten Lidsung
mit Wasser fallt die Azoverbindung unverindert wieder aus.

Di-p-#thoxyphenyl-1,1'-az0-5,5'-tetrazol liefert in warmer
alkoholisch-wiBriger Natronlauge aufgeschiimmt beim Durch.
leiton von Luft, besser beim Zutropfen von 30prozent. Wasser-
stoffperoxyd neben p-Athoxyphenyl-1-amino-5-tetrazol in groBe-
ren Mengen p-Athoxyphenyl-1-oxy-5-tetrazol, das in Schmelz.
punkt und Eigenschaften mit der aus p-Athoxyphenyl-1-chlor-
B.tetrazol gewonnenen Verbindung ubereinstimmt.

Di-p-ithoxyphenyl-1,1“hydrazo-5,5-tetrazol (IXg)
wurde durch Reduktion von Di-p-ithoxyphenyl-1,1"azo-5,5"
tetrazol in Alkohol mit metallischem Natrium gewonnen. Das

Journal {. prakt. Chemle {2) Bd. 134, 20
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durch Zusatz von Wasser erhaltene Filtrat schied beim An-
siuern mit verdionter Salushure einen gelben Niederschlag
aug, der aus Alkohol in farblosen Nadelchen krystallisierte, dio
bei 187% unter Gasentwicklung und Braunfirbung schmelzen
uwud 2 Mol. Krystallalkohol enthalten.
0,1240 g Bubst.: 81,8 com N (22° 754 mm). — 0,1193 g Subst. (bei
100° jm Vakuum getrocknet): 85,9 cem N (19% 758 mm),
CeHy O,N,(. 2C,H,0H Ber. N 28,00 Gof N 38,22
CICHNOQNW » ” 84)31 ”n » 84!88
Nicht in Wasser, kaum in Ather, leicht in Alkohol, in
wiibriger Natronlauge mit brauner Farbe loslich. Di-p-iithoxy-
phenyl-1,1°hydrazo-5,5"- tetrazol reduziert ammoniakalische
Silbernitratlosung in der Kilte,

p-Xthoxyphenyl-l-p-athoxyphenylamino-5-tetrazol(X)
wurde durch Verrihren einer Lésung von Di-p-4thoxyphenyl-
thioharnstoff in Alkohol mit Bleioxyd und Natriumazid im
Kohlens#urestrom bei Siedehitze gewonnen. Die beim Ein-
engen des Filtrats und der alkoholischen Ausziige des Blei-
sulfidriickstandes gewonnenen Nidelchen wurden durch Waschen
mit Wasser von Natriumazid befreit und ans Eisessig um-
krystallisiert. Prismatische Krystallchen, die bei 197° schmelzen.

0,1158 g Bubst.: 22,1 cem N (249, 152 mm).

CH,,N;0, Ber. N 21,54 Gef. N 21,08

Nicht in Wasser, sebr schwer in Ather, Alkohol und Benzol,
leichter in Aceton und Eisessig loslich. Die alkoholische Lisung
gibt mit alkobolischer Silbernitratidsung versetzt auf Zusatz
von wenig Ammoniak einen flockigen weiBen Niederschlag, der
sich im UberschuB des Ammoniaks 15st.

m.-Xylyl-1-amino-5-tetrazol (XI)

aus m-Xylylthioharnstoff 1), Natriumazid und BleiweiB in Al-
koho! bei Siedehitze, Aus Alkohol weiBe Blittchen vom
Schmp. 1989,

0,1088 g Subst.: 84,2 cem N (18°, 163 mm).

C,H,,N, Ber. N 81,0 Gef. N 88,97

Kaum in Ather, Wasser und Benzol, leicht in heiBem

Alkohol loslich.

'y Bor, 28, 866 (18%0).
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a-Naphthyl-1-amino-b-tetrazol (XII)
wurde aus ¢-Naphthylthiobarnstoff ?), mit BleiweiB und Natrium-
azid erhalten. WeiBeo Blittchon, die bei 194° schmelzen.

0,1016 g Subst.: 0,3895 g CO,, 0,0402 g H,0. — 0,i330 g Bubst.:
89,9 cem N (24° 1756 mm).

CuH,N,  Ber, Ce286  H 421 N 3817
) Gef. ,, 62,49 1y 448 » 88,87

Wenig in heiBem Wasser, kaum in Ather, leicht in heiflem,
weniger in kaltem Alkohol lgslich,

Die durch lingeres Kochen mit Kssigshureanhydrid ge-
wonnene, in Blittchen Lkrystallisierende Acetylverbindung
schmilat bei 214°,

0,1089 g Subst.: 27,0 cem N (20°, 748 mm).

C,,H,,0N, Ber. N 27,61 Gef. N 27,52

Nicht in Wasser, kaum in Ather, miBig in heiBem, weniger
in kaltem Alkohol loslich,

Fullt aus der Losung in Natronlauge nach lingerem Stehen
uavertindert wieder aus und 188t sich mit n/10-Kalilauge und
Phenolphthalein als Indicator titrieren.

Die Losung von Acetylamino.5.w-naphthyl-1-tetrazol in
Alkohol verbrauchte 2,71 cem n/10-KOH (ber. 2,59 cem).

Di-¢-naphthyl-1,1'-azo-5,5'-tetrazol (XIla)
wurde durch Erwiirmen von «-Naphthyl-1-amino-5-tetrazol in wi8-
riger Aufschlimmung mit unterchlorigsaurem Calcium in konz,
Litsung auf dem Wasserbade gewonnen. Die sich sbscheidenden
braunroten Flocken wurden mit verdilnnter Essigsiure, Wasser
und Alkohol gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert.

Feine rote Nidelchen, die bei etwa 180° unter Braun-
farbung und schwacher Verpuffung schmelzen,

0,1470 g Subst.: 44,1 cem N (82° 752 mm).

CeoH, Ny Ber, N 88,49 Gef. N 83,43

Nicht in Wasser, kaum in Ather und Alkohol, schwer
in Aceton, miiBig in heiBem, weniger in kaltem Eisessig 10s.
lich. Di-«-Naphthyl-1,1-az0.5,5-tetrazol geht, mit Alkohol
iibergossen, auf Zusatz von Natrivmiithylat bei lingerem Stehen

') Bull. Soc. chim. France 26, 126 (1870).
20~
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nach und nach, schuoeller beim Erhitzen mit gelbbrauner Farbe
in Lsung, Diese bleibt boim Verdinnen mit Wasser zuniichst
klar und liefert beim Stehen nach und nach, beim Ansiiuern
sofort, die Azoverbindung zuriick. Die Eisessiglosung der Azo-
verbindung wird beim Erhitzen mit Zinkstaub entfurbt; das
Filtrat farbt sich beim Kochen mit Perhydrol rot. Bei der
Reduktion entsteht offenbar die Hydrazoverbindung, da «-Naph-
thyl-1.amino-5-tetrazol durch Pethydrol in Eisessiglésung nicht
oxydiert wird,

f-Naphthyl-1.amino-5-tetrazol (XIII)

stellt, aus §-Naphthylthioharnstoff (Schmp. 186%") mit Bleioxyd
und Natriumazid in Alkohol in der bekannten Weise gewonnen,
weifle Blittchen vom Schmp. 193° dar.
0,1000 g Sabst.: 0,2209 g CO,, 0,0400g H,0. — 0,1300 g Subst.;
87,8 cem N (179 758 mm).
CuH,N, Ber. C 62,65 H 4,27 N 88,17
Gef. ,, 62,12 n 481 »n 38,05
Wenig in heiBem Wasser (aus dem es in feinen Nadelchen
Lrystallisiert), leichter in heiBer 20 prozent. Salzsgure, kaum
in Ather, m#Big in heiBem, weniger in kaltem Alkohol, leicht
in der Hitze in Eisessig 16slich.
Die alkoholische Lisung gibt mit alkoholischer Silber-
nitratldsung einen weifen Niederschlag.

Di-g-naphthyl-1,'-az0-5,6'-tetrazol (XIlIa)

wurde durch Oxydation von S-Naphthyl-1-amino.b-tetrazol mit
unterchloriger Siure in der Wiirme gewonnen. Die ausfallenden,
dann ausgewaschenen roten Flocken stellen, aus Nitrobenzol
umkrystallisiert, sehr feine rote Nidelchen dar, die bei etwa
204° verpuffen.

0,1135 g Subst.: 88,0 ccm N (179, 760 mm).
CyyH, Ny Ber. N 83,49 Gef. N 83,58
Nicht in Wasser und Ather, in Alkohol auch in der

Warme nur spurenweise, schwer in heifem Aceton und Eis.
essig, leicht in heiBem Nitrobenzol léslich, Die Azoverbindung

Y) Ber. 14, 58 (1881); 28, 862 (1890)
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geht, in Alkohol aufgeschlimmt, auf Zusatz von Natrium-
ithylatlosung in der Wirme in Lisung und falit bei Zugabe
von Wasser unveriindert wieder aus.

Die Eisessiglosung wird auf Zusatz von Zinkstaub offenbar
uanter Bildung der Hydrazoverbindung entférbt,

Uber die Umsetzung von Bensoylohlorid
mit dem Einwirkungsprodukt von Methylmagnesiumjodid
auf Phenyl.1-tetrazol

Zu einer aus 1g (40 MM} Magnesiumspiinen und 5,7 g
(40 MM.) Jodmethyl in 50 ccm trockenem Ather bereiteten
Magunesinmmethyljodidlosung wurde cine #therische Lisung von
5,8g (40 MM.) Phenyl-1-totrazol bei Zimmertsmperatur langsam
getropft, wobei sich unter gelinder Erwiirmung ein volumi-
ndser Niederschlag bildete. Nach Zugabe von 6 g (40 MM)
Benzoylchlorid wurde das Gemisch 4 Stunden am Ruckfiub.
kithler erwiirmt, wobei lebbafte Gasentwicklung und fast voll-
stindige Losung eintrat. Das itherische Filtrat wurde nach
dem Durchschiitteln mit verdinntor Salzskure und Wasser mit
entwissertem Glaubersalz getrocknet. Der beim Eindunsten
hinterbleibende rotlich gefarbte Rilckstand stellt, aus verdinntom
Alkobol umkrystallisiert, verfilste weiBe Nudelchen dar, die bei
126° schmelzen und durch Eigenschaften!), Analyse und Schmelz-
punkt einer Mischprobe als Phenylbenzoyleyanamid gekenn-
zeichnet wurden.

0,0989 g Bubst.: 02751 g CO,, 0,0381 g H,0, — 0,0911, 0,1924 ¢
Subst.: 10,25, 21,80 cem N (20, 20,5% 747, 154 mm).

C, Hi 0N, Ber. C 7564 H 45¢ N 1281
Gef. ,, 71588  ,, 4,81  ,, 12,58, 12,65

Meinen Privatassistenten, den Herren Dr, M. Merkle und
Dr. F. Hanusch, sage ich fir ihre ausgezeichnote Hilfe bei
der Uberprifung vnd Erginzung der in den eingangs genannten
Dissertationen vorliegenden Untersuchungsergebnisse auch an
dieser Stelle meinen besten Dank.

%) E. Fromm, Ber. 28, 1806 (1895); N. Rizzo, Gazz. chim. ital,
28, 11, 69 (1898); Chom. Zentralbl. 1898, II, 718,
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Mitteilung aus dem Chemischen Institute der Universitdt Breslau

Uber die Acetylierung der Harnsiiuren
Von Helnrteh Biltz und Helnz Pardon
(Eingegangen am 27, Juni 1982)

Uber die Einwirkung kochenden Essigsiureanhy.
drids auf Harnsiuren weiB man wenig, Von der 7-Me-
thyl-harnsiure ist eine Monoacetylverbindung durch Bilow h,
von der 8,9-Dimethyl-harnsiure eine Monoacetylverbindung
durch Krzikalla?) dargestellt worden, Bei der ersteren ist
die Stellung des Acetyls unbekannt; bei der 8,9-Dimethyl-
harnshure wurde angenommen, daB sie das Acetyl in Stellung 1
aufnimmt; doch erhoben sich in der Folgezeit Bedenken gogen
die Begriindung. Von der Harns#ure selbst ist keine Acetyl-
verbindung bekannt, bei vielstindigem Kochen ihrer Mischung
mit Essigsureanbydrid, zumal in Gegenwart von Pyridin, war
als Produkt einer weitgehenden Umsetzung iiher Zwischen-
produkte 8-Methyl-xanthin gewonnen worden,%) In gleicher
Weise entstanden aus 3.Methyl-harnsiure und aus
1,8-Dimethyl-harnsiure Mothylderivato des 8-Methyl.
zanthins,

Wir stellten uns die Aufgabe, die Harnsiure selbst und
alle Methylderivate der Harnsiiure auf ihre Acetylierbarkeit
durch kochendes Essigsiiure-anhydrid zu pritfen, und die Stelle
des eingetretenen Acetyls festzulegon. Unsere Untersuchung
ergab zunfichst, daB die Harnsiure selbst und neun Methyl.
harnsgaren zur Bildung von Acetylderivaten fahig sind, finf
nicht. Namlich:

') H. Biltz u, Mitarbeiter, Anu. Chem. 428, 182 (1621).

) H. Biltz u. H. Krzikalla, Ann, Chem. 457, 131 (1927).

%) C. F. Boehringer u. 85hne, D.R.P. 12129¢; Chem. Zentralbl.
1901, 1, 715 H. Biltz u. W.Scbmidt, Aon, Chem. 431, 70 (1928),
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Acotyl-derivate liefern:

Harnslure (Diacetylverbinduag) 1,8-Dimethyl-hamsiiure
1-Methyl-harnstiuro (Diacetylverbind) 1,7-  ,, »

8 »” 1,9 ) ”

- ” 8,8- " n

9 " 1,8,9-Trimetbyl-harnsbure

Acotylierung erfolgte nioht bei:
8,7-Dimethyl-harnefure 1,8,7-Trimethyl-barnstiure
1,9 " n 1,1,9- " n

8,1,9. n 1]

Von besonderem Interesse ist die Foststellung der
Stellung, an die das Acetyl tritt, Von vornherein ist
anzunchmen, daB der am wonigsten azide Wasserstoff ersetat
wird; und das ist nach friheren Untersuchungent!) der in
Stellung 7 stehende; nlichst ibm wire der in Stellung 1 in Be-
tracht zu ziehen,

In dov Tat spricht verschiedenes fir Stelle 7. So die
Erfahrung, daB von den 4 Trimethyl-harnsiuren nur die
1,8,9-Trimethyl-barngjure mit freiem NH in 7 acetylierhar
ist. Ferner die Tatsache, daB alle 5 Methyl-harnshuren, die
nicht acetyliert werden konnten, in Stellung 7 alkyliert sind.
Fir eine Acetylierung in 7 spricht schlieBlich bei der Harn-
siure, boi der 8-Methyl-harnséiure und bei der 1,3.Di.
methyl-harnsiure die Boohringersche Feststellung, dabB
sie bei langdauernder Einwirkung von Essigsiure-anhydrid in
Derivate des 8-Methyl-xanthins tibergehen, was — wie H. Biltz
und W, Schmidt bei der Harnsliure gezeigt haben — durch
intermediire Aufnahme eines Acetyls in 7 verstiindlich wird.
GroBe Schwierigkeiten bereiteten die 7-Methyl-harnsgure
und die 1,7-Dimethyl-harusiiure, da in ihnen die Stelle 7
besetzt ist; zumal die letatere, in der die beiden minder
aziden Stellen Methyle tragen. Bei ihmen muB das Acetyl
den Wasserstoff von Stellung 3 oder 9 ersetzt haben, so un.
wabracheinlich es auch ist, daB ein Acetyl in die stiirker aziden
Stellen 8 oder 9 tritt. Auch auf die Diacetylverbindung der
1-Methyl-harnsture ist zu verweisen, bei der das eine Acetyl
an 7 stehen kann, das andere aber einen anderen Platz
haben mus,

) H. Biltz u. Li Hermann-Klemm, Ber. 54, 1888 (1921).
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Die vorstehende statistische Uberlegung fibrt somit nicht
zu einer Klirung; hochstens zu der Vermutung, daB bei einigen
Methyl. harnsituren die Acetylierung in 7 eingreift, Dor beim
Studium der Methyl-harnsituren zam Nachweise der Stellung der
Methyle erfolgreicho Weg, dis Harnsiure mit Chlor oder mit
anderen Stoffen umausetzen, das Umsetzungsprodukt zu spalten,
und aus den Spaltsticken zu ersshen, in welchem, und an welcher
Stelle das Acetyl steht, und daraus einen RickschluB auf die
Stelle des Acetyls in der Acetyl-harnsure zu machen, ver-
sagte, weil das Acetyl fast stets bei den Umsetzungen aus-
tritt.  Nur bei der 1,8,9-Trimethyl-harnssure lieB sich,
wie demniichst beschrieben werden soll, ein Abbau des Acotyl-
derivates zu l-Acetyl-iso.apokaffein?) ermdglichen, der
aber fur die Konstitutionsfrage von geringerer Bedeutung ist,
da das Acetyl nur den Wasserstoff an 7 ersetzt haben kann.
Von Interesse ist dabei der Nachweis, daB das Acetyl am Stick-
stoff sitzt und nicht etwa als Acetoxyl am Kohlenstoffatome 8.

So blieb als mildeste Umsetzung nur die Methylierung
mit Diazomethan, bei der das Acé¥! erhalton bleiben konnte,
wihrend die Whasserstoffatomo, die noch am Stickstoff frei
stehen, durch Methyl ersetzt werden. Wenn nun aus der ent-
stehenden Alkyl-trimethyl-harnstiure das Acetyl abgespalten
wird, muBte ein Studium der erhaltenen Trimethyl-harnsiure
die Stelle des Acetyls ergeben,

Auch hiermit hatten wir keinen Erfolg, solange wir ein
in der bisher iblichen Weise aus Nitroso.mothyl-urethan her-
gestelltes Diazomethan benutzten. Bei seiner Einwirkung auf
acetylierte Methyl-harnsiuren wurde in den von uns gepriiften
Fallen das Acetyl groBtenteils abgespalten, und Tetramethyl-
harnsiure erzeugt; in kleiner Monge waren ihr wohl die ge-
suchten Acetyl-trimethyl - harnsiiuren beigemengt; aber eine
Klirung gelang so nicht.

Unser Ziel wurde erst erreicht, als wir eine reine #the-
rische Diazomsthanlosung verwandten, wie sio nach einer
Vorschrift von Arndt und Amende?) aus Nitroso-methyl-
harnstoff und konz. Kalilauge leicht erhalten wird. Wichtig

') H.Biltz u. L. Loewe, Ber. 64, 1018 (1931).

% Fr. Arndt u. J. Amende, Ztachr. angew. Chem. 43, 444 (1980).
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war, daB eie frei von Methylalkohol ist. DaB solche reine
Losungen von Diazomethan methylierend wirken, aber Acetyle
gar nioht, oder viel weniger leicht als die Methylalkohol-hal-
tigen Lisungen abspalten, wurde letzthin gozeigt,}) Mit ihnen
gelang die Losung unseres Problems,

Besonders einfach lag der Fall bei der §-Methyl-harn.
siure und der 1,8.Dimethyl.-harnsiure. Beide gehen
glatt in 1,8,9-Trimethyl-7.acetyl-harnsiure (Formel I)
fiber, die genau bekannt war und bei Verseifung 1,8,9-Tri-
methyl-harnsiiure lieferte. Beide haben das Acetyl somit in
Stellung 7,

Auch die Acetylderivate der 9-Methyl-harnsiure und
der 1,9-Dimethyl-harvsiure sind in 7 acetyliert, Bei der
Moethylierung entsteht aber 1,9-Dimethyl-2.methoxy-7-ace-.
tyl-8,8-dioxy-purin (Formel II); also ein Isomeres zur
1,8,9-Trimethyl-7-acetyl-harnsiure (Formel I), das sich

X I
N(CH,).CO N(CHy).CO
OC< C.N(COCH, N co CH,0. C< C.N(COCH,) co
N(CH,). C—N{CHy~ N~————C~—N(CH,

in diese durch thermische Umlagerung tberfobren 1aBt. Ver-
seifung lieferte das noch nicht bekanate 1,9-Dimethyl-2.
methoxy-8,8-dioxy-purin, das ebenfalls thermisch, weun
auch weniger glatt, zu 1,3,9-Trimethylharnsure isomerisiert
werden konnte,

Von groBtem Interesse war nun das Studium der 7-Meth yl.
acetyl-harnssare und der 1,7-Dimethyl-acetyl-harn-
sure. In lebhafter Umsetzung entstand aus beiden glatt das
bisher noch nicht beschriebene 8.A cetoxyl-kaffein (Formel III).

_New.co
ur oc C.N(CHy

\N(GH,). b_.____N}c'O‘COCH'
Beim Abrauchen mit alkoholischer Salzsure oder auch schonober-
halb seines Schmelzpunktes verlor es das Acetyl und lieferte 1,8,7-
Trimethyl-harns#ure, die durch ihre Eigenschaften und durch
Umsetzungsprodukte sicher erkannt wurde. Gegen die Moglich-
keit, daB das Acetyl am Stickstoff in 9 steht, daB also eine

') H. Bilts, Ber. 64, 1146 (1981).
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7-Methyl-9-acetyl-harnsiure bzw. eine 1,7.Dimethyl-9-acetyl.
harnsiure vorlige, spricht die Erfabrung, daB keine einzige
Harnelure mit Acetyl iu 9 gefanden wurde; vor allem aber
die Ergebnisse der Chlorierung, fiber die in einer folgenden
Abbandlung berichtet werden wird: eine Harnsiore mit Me-
thyl in 7 und Acetyl in 9 miBte dabei ein 4,5-Dichlorid
oder eine entsprechends Chlo racetoxyl-Verbindung liefern,
was nicht der Fall ist. Von Interesse ist, daB das 8-Acetoxyl-
kaffein nicht durch Acetylierung von 1,8, 1-Trimethyl-harnsture
zu erhalten war. Ewmichtlich stort hier das Methyl in 8.
Eine Sonderstellung nimmt die Diacetyl-Verbindung
der 1-Methyl-harnsure ein. Nach den ehen mitgeteilten
Erfabrungen war anzunelimen, daB das eine Acetyl in Stellung 7
tritt, und das zweite — ebenso wie bei der 1,7-Dimethyl-
harnsdure — als Acetoxyl nach 8. Die Diacetylverbindung
wiro somit als 1 -Methyl-T-acetyl-8.acetoxyl-xanthin
(Formel IV) aufzufassen. Mbglich war, daB das Acetoxyl auch

N(CH,)CO
v oc< C. N(COCH,
NHn§ x> 0-0-cocH,

an 2 steht. Unsere Untersuchung bestiitigte Formel IV, Mit
reinem Diazomethan entstand 1,3-Dimethyl. T-acetyl8-
acetoxyl-xanthin, das durch Verseifung in 1,8.Dimethyl.
harnséure Gberfthrbar war, Somit ist in unserer 1-Methyl-
diacetyl-harnsiure der Wasserstoff an 8 noch vorhanden, und
Acotoxyl muB an 8 stehen. Methylierung mit Methylalkohol-
haltigem Diazomsthan fihrte 2u 1,3,9-Trimethyl.T-acetyl-
harnsiure, wodurch das Acetyl in 7 sichergestellt ist. Das
andere Acetyl, das wir als am Sauerstoff in 8 gebunden an.
nehmen, tritt viel leichter aus; wie demnuichst mitgeteilt worden
wird, tritt es auch bei der Chlorierung in Eisessig leicht aus,
was fir die von uns gewihite Stellung spricht. SchlieBlich
unterstitst das Aufiere des Stoffes unsere Auffassung: wihrend
die Gbrigen Acetyl-harnsguren als derbe Nadeln krystallisieren,
bildet unsere Discetyl-Verbindung lange, feine, wie Kaffein ver-
filzte, biegsame Krystallfaden.

Die Harnsiure selbat schlieBt sich bei der Acetylierung
— wie auch sonst vielfach — der 1-Methyl-barnsture an. Auch
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sie nimmt zwei Acetyle auf, deren eines sicher an 7 steht;
denn bei der Einwirkung von reinem Diszomethan entateht
glatt 1,8,9.Trimethyl-7-acetyl-harnsiure, Das zweite
Acetyl otebt zweifollos als Acetoxyl an Stelle 8; da es nur
locker sitat, konnte kein bindender Beweis daftr gobracht
worden. Es 148t sich durch Wasser schon bei Zimmertompe-
ratur abspalten, wobei die 7 «Acetyl-harnsiiure entstand.

Zuletzt  bleibt die Acetylverbindung der 8,9.Di.
methyl-harnsiure tbrig, deren Konstitutionsaufklirung schon
Kraikallal) viel Motho gemacht hatte. Bej ihr versagt unsere
Methode mit Diazomethan; denn es wirkt nicht ein. Dies
Versagen entsprioht vollkommen fritheren Erfabrungen?), nach
denen Diazomethan die in 8 und 9 methylierten Harnsfuren
nicht weiter methyliert. Somit 1Bt sich die Stellung des
Acetyls auf dem bisher bewiihrten Wege nicht feststellen.

In der Kraikallaschen Arbeit waren zwei Grinde dafir
angefihrt, daB das Acetyl seinen Platz an 1 hitte. Ein-
mal lieB sich aus 8,9-Dimethyl-acetyl.-harnsture mit Di.
methylsulfat und Natronlauge 8,7,9-Trimothyl-harnsture
erhalten. Es wurde angenommen, daB zuniichst Methylierung
in 7 erfolgt, und dann erst das Acetyl abgespalten wird;
wiirde andererseits zuniichst Verseifung, und dann erst Methy-
lierung eintreten, so war Tetramethyl-harnsiure zn erwarten,
Dieser SchluB ist nicht bindend. Eine Nachpriifang lehrte,
daB — wie nach unseren jetzigen Erfahrungen itber die ge-
ringe Festigkeit des Acetyls in Acetyl-harnsiuren auch wahr-
scheinlich ist — zuniichst das Acetyl abgespalten wird, anch
wenn bei 0° gearbeitet wird. Alsdann fahrt Dimethyl-sulfat
ein Methyl nach 7 und dann erst nach i. Je nach der Dauer
der Methylierung erhilt man demnach Tetramethyl-harn-
siure oder Gemische von ihbr mit 8,7,9-Trimethyl.-harn.
siure und 8,9-Dimethyl-harnsiure. Genan ebenso ver-
hielt sich 8,8-Dimethyl-harnsiure bei gleicher Behand-
lang. Ein SchluB auf die Stellung des Acetyls ist also nicht
mbglich, '

Der zweite Grund, der in der Krzikallaschen Arbeit
fur die Stellang des Acetyls in 1 angefihrt war, entfallt

'} H.Biltz u. H. Krsikalla, Ann. Chem. 467, 154 (1927).
%) H.Bilta w. F. Max, Ber. 53, 2329 (1920).
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ebenso; vielmehr steht auch in der 8, 9-Dimethyl.acetyl-harn.
siure das Acetyl an 7. Hierber ist in der folgenden Ab-
bandlung berichtet,

Zusammenfassung

Die Erfabrungen dieser Untersuchung lassen sich in fol-
genden Sitzen zusammenfassen:

1. Eine Acetyliorung von Harnsiiuren durch kochendes
Essigsiiureanhydrid erfolgt nur im Glyoxalon-ringe. Sie tritt
nicht ein, wenn die Stellen 7 und 9 alkyliert sind (7,9-;
1,7,9-; 8,7,9.),

2. Eine Acetylierung von Harnsiiuren durch kochendes
Essigstureanhydrid erfolgt in 7, wenn Stellung 7 unbesetzt
ist (Harnstiure; 1-; 8-; 9.; 1,8.; 1, 9-; 8,9.; 1,8,9.),

3. Bei besetater Stelle 7 entsteht unter den gleichen Be-
dingungen ein 8-Acetoxyl-xanthin, wenn 9 und § unbesetzt
sind; ersteres ist verstindlich, weil das Wasgerstoffatom in
Stellung 9 unentbehrlich ist; letzteres ist sehr bemerkenswert,
Denn es zeigt eine Wirkung des verhliltnismiibig fern im
Sechsringe stehenden Alkyls an 8 auf den Glyoxalonring (7-;
1, 7., wilrend eine Acetylierang ausbleibt bei 8,7-und 1,8,7.;
und keine Acetoxyl-Verbindung bei 8., 1,8. entstand),

4. Im Einklange mit diesen Erfahrungen treten zwei Ace-
tyle — eines an 7, das andere als Acetoxyl an 8 — in die
Harnsiure ein, wenn auBer Stellung 7 und 9 auch die Stel.
lung 8 unbesetzt ist (Harns#ure; 1-).

Der Einflub der Stelle 8 auf die Reaktionsfahigkeit des
Glyoxalouringes ist schwer verstindlich, Er zeigt sich aber
auch bei anderen Umsetzungen. So davin, daB die Harnsiuren
3,9- und 1,8,9- sich durch Chlorieren in Gegenwart von Essig-
sdureanhydrid in 4,5-Chloracetoxyl-Verbindungen tiberfithren
lassen, was sonst nur bei den alkylierten Harnsiuren statt.
findet, die in 7 und 9 substituiert sind. Im allgemeinen scheint
ein Alkyl an 3 den Glyoxalon-typus za stabilisieren, wihrend
NH in Stellung 3 eine Umlagerung zum Oxyglyoxalin-typus
erméglicht. Ein Erklirungsversuch wird in anderem Zusammen-
hange gegeben werden.
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Mothylierungsregeln

Die Methylierung der acetylierten Harnsiuren hat eine
Reihe von Erfahrungen geliefert, deren Zusammenfassung und

deren Vergleich mit den bei methylierten Harnstiuren ge-
fundenen Regeln sich lohnt.

Bei der Methylierung von Harnsiuren durch Di-
azomethan hatten sich folgende Regeln ergeben!):

1. Methylierung unterbleibt, wenn die Stellen 8 und 9
alkyliert sind.

2. Wenn 9 nicht besetst ist, entstoht stets 8-Methoxyl.
kaflein.

8. Wenn 9 besetzt, B aber frei ist, entsteht 1,7,9.Tri-
methyl-2-methoxyl-6,8-dioxy-purin.

Anders verhalten sich die acetylierten Harnsiuren
bei der Einwirkung von Diazomethan. Ks sei festgestellt:

8) Acetyl an 7 verhindert Methoxylbildung an 8. Bei.-
spiele: 8-Methyl-T-acetyl-harnsiure und 1,3-Dimethyl-
T-acetyl-harnséiure, die beide 1,8,9-Trimethyl-7-acoetyl-
harnsgure lisforn. Der Unterschied gegen die methylierten
Harnsiaren 8,7- und 1,3,7., die Methoxyl-kaffein lieforn, ist
sugenscheinlich,

b) Wenn Methyl an 9 steht, an 8 aber kein Alky), ist
Methoxylbildung an 2 miglich. Das entspricht der obigen
Regel 8. Beispiele: 9-Methyl-T-acetyl-harnsure und
1,9-Dimethyl-7-acetyl-harnsture.

¢) Wenn Acetoxyl an 8 steht, erfolgt Methylierung nur
am Stickstoff. Beispiele: 7-Methyl-8.acetoxyl-harn-
siure, 1,7-Dimethyl.8-acetoxyl-harnsiure, 1-Methyl-
1-acetyl-8-acetoxyl-harnsiiure. Das entspricht vollig dem
Verhalten der methylierten Harnsiiuren, die mit Diazomethan
nur zu Verbindungen mit einem Methoxyl fihren, das in
Stellung 2 oder 8 mit Doppelbindung 42,3 oder 48,9 steht.
Hier verhindert das Acetoxyl an 8 mit Doppelbindung 8,9
das Entstehen eines Methoxyls an 2,

Hiermit wird das Verhalten der Diacetyl-harnsaure
und der 1-Mothyl-diacetyl-harnsiure verstindlich. Bei

') H. Biltz u. Fr. Max, Ber. 53, 2829 (19201,
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ersterer werden zuniichst zwei Mothyle nach 1 und 8, bei letz.
torer oines nach 8 treten; dann verseift das Acetoxyl in 8
bei der Diacetyl-harnstiure ohne weiteres, bei der 1-Methyl.
diacetyl-harnsiure in Gegenwart von Msthylalkohol, und ein
woiteres Methyl tritt nach der vorstehenden Regel a) an den
Stickstof 9. Fs eutsteht je 1,8,9-Trimethyl.7-acetyl.
harnshure. Wird bei der Methylierung von 1-Methyl-
diacetyl-harnsiure aber Piperidin zugesetzt (vgl. Versuchs-
teil), so spaltet dieses beide Acetyle ab, und nach der vor-
stebenden Regel 1 bildet sich 8-Methoxyl-kaffoin.

Beschreibung der Versnche

AcetyHerung der 1,3,9 - Trimethyl-harnsiure

1,8,9-Trimethyl-harnsgure wurde in der vor Lkurzem be-
schriebenen Weise?) aus 1,8-Dimethyl-hamsiure hergestellt,

1,3,9-Trimethyl-7~acetyl-harnsaure (Formel I)

In 50 cem kochendem Essigsiureanhydrid 13sten sich Gg
1,3,9-Trimethyl-harnsture bald auf; aber nicht wesentlich
mebr, Sobald — hdchstens nach 20 Minuten ~ alles gelost
war, wurde abkithlen gelassen, wobei sich etwa 5 g Krystall-
nadeln abschieden. Nach schnellem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol Schmp, 235° (k. Th).

0,1024 g Subst.: 19,5 cem N (189 753 mm, 50prozent. KOH).

C,oH 0N, Bor. N 22,3 Gef. N 22,2

Wenig 18slich in den meisten organischen Losungsmitteln;
reichlich in Chloroform, Eisessig und Essigsaureanhydrid. (Los-
lichkeit otwa 10 beim Sieden). Wasser verseifte langsam, Natron.
lauge schnell,

Charakteristisch ist, da8 der Stoff in zweierlei Form
krystallisiert, von denen die eine instabil ist. Kithlt man

- ¢ine starke Lsung in niederen Alkoholen, am besten Methyl-
alkohol, schnell ab, so kommen sehr feine, zu Buischeln ver-
einigte Niidelchen. Nach etwa 10 Minuten geben die Nidelchen
wieder in Losung, und an der Wandung scheiden sich derbe,
glinzende, vierseitige Prismen, die in Pyramiden endigen, ab.
Beide Krystallarten haben den gleichen Schmelzpunkt, Darch

Y) H. Biltz uw. H. Pardon, Ber, 63, 2878 (1930),
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stiirkeres Ktihlen mit einer Kultemischung 148t sich der Uber.
gang in die Prismen verlangsamen, z. B. auf !/, Stunde. Die
Nadeln entstehen wieder, wenn man die Prismen durch Er-
wirmen 10st, und die Lisung ernont abkihlt. @leiches heob.
achtet man bei Losungen in Kisessig und Essigsiiureanhydrid;
doch erfolgt die Umwandlung sohneller. Aus Essigester und
Aceton kam, auch bei schneller, starker Ktthlung, stets nur
dio stabile Form; ebenso ersichtlich aus Chloroform,

Acetylierung der 8-Methyl-harnsiure

Das Ausgangsmaterisl wurde nach W. Traube bereitet. Es sei
darauf hingewlesen, daB bei der Nitrosierung vorsichtig su arbeiten ist;
die Salzstiure darf zu der mit Natriumnitrit versetzten, 60° warmen
Ltsung nur lanpsam sugesotzt werden, wie bel der entsprechenden Vor-
schrift far 8- Athyl-harnsiiare’) besonders bemerkt wurde. Sonst sinkt
die Ausbeuto. Im Gbrigen sind die Ausbeuten an Zwischenprodukten
und Endprodukt dieselben, wie friher®) angegeben wurde. Trotz des
langen Weges lst das Verfabren vortrefflich.

8-Methyl-T-acetyl-barnsiure

1 g entwisserte 3-Methyl-harnsiure loste sich in
200 cem kochendem Essigsture-anhydrid binnen 2 Stunden auf,
Aus der bei Unterdruck auf 50 ccm eingeengten Losung kamen
in quantitativer Ausbeute Nadelchen. Schmelzpunkt unscharf
goegen 300° (k. Th.) unter starker Zersetzung.
2,781 mg Subst.: 0,689 cem N (169 787 mm).
C,H,O,N, Ber, N 25,0 Gef. N 24,6

Heiflos Wasser spaltet das Acetyl teilweise, Natronlauge
vollig ab. MuBig 18slich in Eisessig, Kssigsiureanbydrid; sonst
wonig l8slich, in Ather kaum. Aus Essigsitureanhydrid krystalli-
sieren gut ausgebildete Prismen mit schriigen, parallelen End-
fidchen,

Methylierung zu 1,3,9-Trimethyl-7-acetyl-harn-
siure, Moethyliert wurde mit reiner Htherischer, von Wasser
und Methylalkohol freier Diazomethanlésung (Arndt). Die
Gasentwicklung war miBig stark. Gelegentlich wurde der
Bodensatz mit einem Glasstabe zerrieben, Nach 24 Stunden

) H. Biltz u. E. Peukert, Ber. 58, 2192 (1925).
% H.Biltz u. M. Heyu, Ber, &2, 168 (1919),
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war die Umsetzung beendet. Der Abdampfungeriickstand war,
als Zoichen vodlliger Substitution der vier Harnsiare-NH, in
Chloroform restlos 18slich. Umkrystallisiert wurde aus Methyl.
alkohol, wobei 1,8,9-Trimethyl.-7-acetyl-harnshiure von
den eben beschriebenen Eigenschaften erhalten wurde, Aus.
beute 8 g aus 8,5 g,
8,445 mg Subst.: 0,686 com N (179, 759 mm),
C, H,;0.N, Ber. N 222 Gef, N 21,8

Acetylierung der 1,3-Dimethyl-harnsiave

1,3:-Dimethyl-harnsiure wurde ontweder aus Harnsiure iber
Pseudo-harnsiure hergestellt)y Ausbeute etws 85 g aus 50g HarnsSuare.
Oder aus Theophyllin®; es empfabl sich, die Lisang von Theophyllin
in Eisessig nur eben bis sur beginnenden Krystallabschoidung abzukiihlen,
und dann unter Binhaltung von 40° sofort Chlor einzuloiten; reduziert
wurde durch Stanuochlorwasserstof. Ausbeute 80-86 g aus jo 50¢g
Theophyllin,

1,8-Dimethyl-T.acetyl-bharnsiure
Aus einer durch 2sttindiges Kochen bereitsten Lisung
von 5g 1,3-Dimethyl-harnsiure in 500 com Essigsture-
anhydrid krystallisierten beim Abkithlen 5 gNadelchen, Schmelz.
punkt unscharf bei 804 (k. Th) unter starker Zersetzung,
0,1128 g Subst.: 28,0 cem N (18°, 741 mm, 28prozent. KOH),
CH,,0,N, Ber. N 23,5 Gef. N 28,2
Verseifung setate schon beim Umkrystallisieren aus Wasser
ein; quantitativ erfolgte sie mit Lauge.
Methylierung zu 1,8,9-Trimethyl-7-acetyl-harn-
sure erfolgte genau wie bei der 3-Mothyl-acetyl-harnsiure,
5,974 mg Subst.: 1,175 cem N (17°, 749 mm), ’
C,oH,,0,N, Ber. N 22,2 Gef. N 22,8

Acetyliorung der 9-Methyl-harnsiure

Die Bereitung von 9-Methyl-harnsfiure konnte etwas vor-
cinfacht werden. Bisher wurde nach einer von Heyn?® ausgearbeitoten
Vorschrift Harmsfiure in alkalischer Losung mit Jodmethy! umgesetzt,
wobel ein Gemisch vorwiegend vou 8- und 9-Methyl-harnsfiure ent
Y) H. Biltz u. M. Heyn, Ann. Chem. 423, 183 (1921).

% H. Biltz u. K. 8trufe, Ann. Chem. 418, 159, 160 (1916).
®) H. Bilts u. M. Heyn, Ann. Chem. 418, 89 (1916).
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stand, das dann weitorhin getrennt wurde. Die Methylierung wurde in
elnem Kupferkolbon unter Druck vorgenmommen, Dies lief sich durch
Verwendung von Dimethylsulfat umgehen, wodurch auch der starke Ver-
brauch an Methyljodid, der fir 8 g 9.Mothyl-hamsiure 57 g betrug, ver-
mieden warde. Wir verfuhren wie folgt:

80 g rohe Harnsfure worden mit Wasser verrieben, mit \Wasser —
inegesamt 2 Litern — in oinen Kolben gespiilt und durch Zugabs von
80 g Kaliumhydroxyd in Llsung gebracht. 65 g Dimethylsulfat
werden hinzugegeben, ein Steigrobr wird aufgesetzt, und der Kolben
unter htufigem Umschwenken im Wasserbade unter dem Abzuge erhitst,
bis alles Dimethylsulfat in etwa 1}/, Stunden verbraucht ist. Die klare
Lisung wird noch hei8 angesfiuert und in Bochergliisern tiber Naoht
langsam erkalten golasson. Ausbeute 20—25 g Robprodukt,

Die Trennung erfolgt nach der zitierten Vorschrift durch Chlorieren
in Eisessig, wobei sich 8-Methyl.chlor.pseudo-harnsiiure aus.
scheidet. Diese wird mit Stanno-chlorwasserstof zu 9-Methyl-pseudo-
harnsiivre vedusiert, und diese schlieBlich durch Verkochen mit viel konz.
Salssiore su  9-Meothyl-harnsfure zusammengeschlossen. Da die
9-Mothyl-barngturo von der Reduktion ber recht reichlich Zinn zurfick.
hitlt, ist es vor weiterer Verarbeltung unbedisgt ndtig, sle swel- bis
dreimal mit Ammoniak zu lésen und durch Ansiuern mit Salzstiure
wieder zu fiillen. Eine Unbequemlichkeit dabei ist, daB sich 9-Methyl.
harnsfiore beim Fillen theor Salzisungen durchBlivre gewshnlich in so
feiner Vertoilung nbscheidet, dad sie dann durchs Filter geht, oder bei
Verwendung besonders dichter Filter ibr Abfiltrivron ungewdhulich lavge
dauert, oder es entstebt eine Gallerte. Man umgeht das dadurch, daf man
aus etark verdinnter Losung (auf Methylbarnsiure hichstens 0,8 prozent.)
bei Siedehitze fillt, den Kolben mit Tuch umwickelt und langsam ab-
kithlen 18Bt,

Ein anderer Weg der Trennung geht ber die Bariumealze.!)

9.Methyl.T-acetyl-harnshure

Zur Acetylierung ist reine 9-Methyl-harnsiure und
reines, frisch fraktioniertes Essigstiuve.anhydrid zu verwenden.
1 g 9-Methyl-harnséure ldst sich bei 5stindigem Kochen in
500 cem Essigsiureanhydrid. Die Lisung wird bei Unterdruck
aus dem Wasserbade auf elwa 20 com eingekocht, ynd die
dabei entstehende Abscheidung durch Zvgabe der dreifachen
Menge Ather vervollstindigt. Ausbeute quantitativ. Das Pri-
parat stollt ein feines Pulver dar und weist unter dem Mikro-
gkope keine Krystalliorm auf. Auch dorch einen Schmelz.
oder Zersetzungspuankt ist der Stoff nicht charakterisiert; ober-
halb 800° getzt langsam Zersetzung ein.

% H. Biltz u. M. Heyn, Ber. 52, 798 (1919).
Jourusl f, prakt. Chewle [3] Bd. 184, 21
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8,066 mg Subst,: 0,789 com N (229, 756 mm),
CyH 0N, Ber, N 25,0 Gef. N 248

In den ublichen LOBsungsmitteln auBerordentlich wenig
oder nicht loslich. Laugen nahmen unter Verseifung auf;
stérkere Losungen erstarrten beim Ansfiuern in charakteristi-
schor Weise zu Gallerten, die erst langsam ein feines Pulver
von 9-Methyl-barnsiiure fallen lieBen.

Die Methylierung zu 1,9-Dimethyl-T-acetyl.2.
methoxyl.8,8.dioxypurin (Formel II) erfolgte mit reiner
Diazomethanltsung glatt und quantitativ. Der nach Weg-
dampfen des Athers bleibende Ruckstand loste sich vollig in
Chloroform. Er wurde aus Methylalkohol umkrystallisiort,
Xhrenartige Nadelbtische, Schmp, 150° (k. Th) ohne Zers.;
bei weiterem Erhitzen wurde die Probe wieder fost und schmolz
nun bei etwa 280° durch Umlagerung war dabei 1,8,9-Tri-
methyl-T-acetyl-harnsiure entstanden.

2,784 mg Subst.: 0,547 cem N (16°, 754 mm),
CyoH,, 0N, Ber. N 23,2 Gef, N 28,0

Sebr leicht 18slich in Chloroform; leicht in Methylalkohol;
kaum in Ather. :

Umlagerung zu 1,8,9-Trimethyl-7-acetyl-harn-
siure. 0,2 g des vorstchenden Stoffes wurde im Paraffinbade
1 Stunde aunf 180° erhitzt. Die etwas gedunkelte Masse wurde
mit Chloroform ausgezogen, und der Rickstand aus Methyl-
alkohol schnell umkrystallisiert.  Ausbeute etwa 0,02 g
"Schmp. 285° (k. Th.)

4,117 mg Subst.: 0,791 cem N (169 154 mm),

CyHy 0N, Ber. N 23,2 Gef. N 22,1

Die Eigenschaften des Priiparates waren die oben an-
gegebenen. Zweimaliges Abrauchen mit alkoholischer Salzsiure
fibrte unter Abspaltung des Acetyls in 1,8,9-Trimethyl-harn-
siure iber.

1,9.-Dimethyl-2-methoxyl-8,8-dioxy-purin. 02 g
1,9-Dimethyl-7-acetyl-2-methoxyl-6,8-dioxy-purin wurden zwei-
mal mit alkoholischer Salzsiure auf dem Wasserbade ab-
geraucht. Der Rickstand schmolz bei 275° (k, Th) ohne
Zers.; die Schmelze wurde bei weiterem Erhitzen wieder fest,
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und bei etwa 840° wurde erneutes Schmelzon (1,8,9-Trimethyl-
harnsiiure) beobachtet.
4,508 mg Bubst.: 1,08 com N (17% 740 mm). — 2,164 mg Subst.:
0,640 com N (179, 162 mm),
CyH,,0,N, Ber. N 26,7 Gef. N 289, 27,0

Der Stoff loste sich in Wasser und den tiblichen organi-
schen Lisungsmittels wenig; aus Wasder kamen sebr kleine
Nadelchen. -

Die Isomerisierung zu 1,8,9-Trimethyl-harnsture,
die sich bei der Schmelzpunktbestimmung bemerkbar gemacht
hatte, lieB sich in etwas griBerem MaBstabe nicht ohne weiteres
durchfibren, weil Nebenreaktionen stbrten. Ein Kunstgriff
half einigermaBen. Die umzulagernde Probe wurde mit etwa
dem Doppelten an Tetramethyl-harnsdure gemischt, Da
deren Siedepunkt, wie eine Bestimmung nach Siwoloboff
zeigte, bei etwa 415° (nicht korr) lag, und sie sich bei dieser
Temperatur nur unwesentlich zersetzte, eignet sie sich als in-
differente Beimengung gut. Das Gemisch wurde 1 Stunde auf
260° erhitzt und zor Entfornung von Tetramethyl-harnsiure
mit Chloroform ausgezogen, In geringer Ausheute wurde so
eine Trimethyl-harnsiiure erhalten, die bei etwa 830° (k.Th.)
unter Briunung schmolz, Da 1,8,7.Trimethyl-harnséure wegen
des Ausgangsmaterials, 8,7,9-Trimethyl-harnsiiure wegen ihres
viel hbheren Zersetzungspunktes (373—875° ausgeschlossen
sind, und auch 1,7,9-Trimethyl-harnsiure nicht vorliegen kann,
weil unser Priiparat sich mit Diazomethan nicht umsetate und
somit an 8 und 9 methyliert sein muB, liegt 1,3,9-Trimethyl-
harnsiiure vor.

Acetylerung der 1,9-Dimethyl-harnsiore

Das Ausgangsmaterial wurde.nach einor frither verbffontliohten
Vorschrift Giber 1,9-Dimethyl-isoxanthin hergestellt.’) Fir die Weiter-
verarbeitang ist die beschricbene Reiniguoug fiber das Ammoniumsals
unerliiBlich,

1,9-Dimethyl-7-acetyl-harnsiure
0,6 g 1,9-Dimethyl. harnsfiure 13sten sich in 125 cem
kochendem Essigstiureanhydrid binnen 2 Stunden auf. Beim

) H. Biltz u. K. Strufe, Aon. Chem, 428, 220 (1921).
21¢
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Ablktihlen krystallisiorte 0,3 g, und aus der cingeengten Mutter-
lauge der Rest. Sohr klsine Niidelchen. Schmp, 282° (k. Th,)
anter Aufschiiumsn,

0,1025 g Bubst.: 31,2 com N (179, 741 mm, 28prozent. KOH),
CQH’QO‘N. Bar. N 23,5 Gef. N 23,6

Das Acetyl lieB sich durch kochendes Wasser zum Teilo,
durch Laugen villig abspalten.

Die Methylierung zum 1,9.Dimethyl-7-acetyl.2.
methoxyl-6,8.dioxy-purin (Formel II) erfolgie genau, wie
eben beschrichen wurde,

8,362 mg Subst.: 0,671 cem N (17° 750 mm).

0,.H,,0,N, Ber. N 22,8  Gef. N 22,7

Einige der oben beschriebenen Umsetzungen wurden auch
bei diesem Praparate kontrolliert.

Aocetyliorung der 7-Methyl-harnsiure

Das Ausgangsmaterial wurde aus 7-Methyl.uramil bereitet, dus
entweder aus Dialursiiure, oder aus 5-Oxy-pseudoharnsture gewonnen
war.})

7-Methyl-7-acetoxyl-xanthin (7-Methyl.acetyl-harnsture)

Die von H. Bilow?®) beschrichene Mono.acetyl-7T-methyl-
barnsiure hat sich in unserer Untersuchung als eine Acetoxyl.
Verbindung herausgestellt; denn sie wurde dorch Diazomethan
zu B-Acetoxyl-kaffein methyliert.

8-Acetoxyl-kaffein (FormelITI). Die Methylierung vom
Acetylierungsprodukte der 7-Methyl-harnsiiure durch Diazo-
methan erfolgte besonders lobhaft. Die Ausbeute war quan.
titativ. Aus Methylalkohol feine Nadeln, Schmp. 185° (k. Th.)
ohne Zersetzung. Die Schmelze wurde bei weiterem Erhitzen
wieder fest und schmolz dann nach vorher beginnendem Sintern
bei etwa 840° (k, Th)) unter schwacher Briunung,

4,134 mg Subst.: 0,926 com N (18°, 139 mm).

CuH, 0N, Bor. N 222  Gef. N 22,8

') Vgl. H. Biltz, K, Marwitzky u. M. Hoyn, Ann. Chem. 423,
127 (1921).

%} H. Bilts u, Mitarbeiter, Aun. Chem. 423, 182 (1921),
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AuBerordentlich 1elich in Chloroform; sehr leicht in Eis-
essig; gut in Methylalkohol; sehr wenig in Ather,

Die bei der Schmelzpunktbestimmung erfolgte Umsetzung
erwies sich als eine Abspaltang von Acetyl unter Bildung von
1,8,7-Trimethyl-harnsiure (Schmp, 8469 Zum Nachweise
wurde 0,1 g 3/, Stunde auf 160° erhitzt, und der Rtickstand
aus Wasser umkrystallisiort. Nidelohen, Schmp, 845° (k. Th.)
uuter Zersetzung und Briunung,

8,859 mg Subst.: 0,811 com N (189, 767 mm).

CeH,,0,N, Ber. N 26,8 Gef. N 26,3

Die gleiche 1,8,7-Trimethyl-harnsiure entstand beim
Abrauchen von 8-A ¢etoxyl-kaffein mit alkobolischer Salzsiare
auf dem Wasserbade. Zu ihrer scharfen Charakterisierung
wurde sie der Einwirkung von Diazolithan unterworfen, die
lebhaft erfolgte. Aus 0,5 g wurden 0,2 g 1,8,7-Trimethyl-
9-athyl-harnsiiure vom Schwp. 203—204° (k. Th.)%) erhalten,
Beim Findampfen des utherischen Filtrats hinterblieb 03¢g
8-Athoxyl-kaffein vom Schmp. 189—140°  Auch hier ent-
steht ein Gemisch, indem das Athyl teils an den Stickstoff in
9, teils an den Sauerstoff an 8 tritt; ganz entsprechend, wie
es Max?) bei Athylierung von 1,7,9-Trimethyl-harnsiure
erhalten hatte. Kine Nachprifung besthitigte seinen Befund.

Ebenfalls in Ubereinstinmung mit der von Max gofundenen Ge-
setzmiBigkeit atellten wir fest, dab dic in 3 und 9 methylierten Harn-
sfiuren, nimlich die 1,3,9. und die 8,7,9-Trimethyl-harnsiure durch Di.

agodithan nicht veriindert worden. Ebensowenig wie durch Diazo-
methan, was Max erprobt hatte.

Acetylierung der 1,7-Dimethyl-harusiure

Das Ausgangsmaterial worde aus 1,7-Dimethyl-uramil erhalten.?)
Herr Dr. A, Sauor fand einen Kunstgriff, der die Daratollung der als
Ausgangsmaterial dienenden 1-Methyl-dialursiiuve sichert und ver-
bessert. Die nuch der Vorschrift von Damm?) durch Oxydation von
Theobromin erhaltene und dann reduzierte Lisung wird gekihlt. Die
zunfichgt kommende, geringe Abscheldung glinzender Kirystalle wird bald -
abgesogen und verworfen. Erst ans dem Filtrate kommt dann fein-

') H. Bilts u. B, Bergius, Ann. Chem. 414, 60 (1917).
% H. Biltz u. Fr. Maz, Ber, 53, 2387 (1920).

°) H. Biltz u. P. Damm, Auvn. Chem. 418, 141 (1916),
Y H. Biltz u. P. Damm, Ber. 46, 3668 (1913),
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krystalliniseh die Methyl-dialursiure, Unterlift man die Eotfornung
der erwithnten sinnbaltigen Vorunreinigung urd die mit dem Absaugen
verbundene Luftung, so davert dio Keystallisation manchmal sehr lange,
und das Prliparat Ist fllr weltere Verwendung weniger geeignet.

1,7-Dimethyl-8.acetoxyl-zanthin (1, 7-Dimethyl-acetyl.
harnsiure)

05 g 1,7-Dimethyl-harnshure Iosto sich bei etwa
1stindigem Kochen in 125 com Essigstiureanhydrid, Nach
einer weiteren Stunde Kochens wurde erkalten gelassen, wobei
innerhalb 24 Stunden etwa 0,4 g Acatylverbindung auskrystalli-
sierten, Durch Eindampfen der Mutterlauge lieB sich noch
etwas mebr gowinnen. Sehr kleine Nadelchen. Schmp, 272°
(k. Th.) unter Aufschiumen,

0,1045 g Bubst.: 21,8 com N (189 747 mm, 28prozent. KOH),

G,H,,ON, Ber. N 23,5 Gef. N 23,8

Beim Umkrystallisieren aus Wasser faud teilweise Vere
seifung statt; durch Lauge vollige,

Mothylierung zu 8-Acetoxyl-kaffein erfolgte, wie bei
1-Methyl-acetyl-harnsiiure beschriehen ist, glatt und lebhaft,
wenn reines Diazomethan (Arndt) verwendet wurde. Das er-
haltene 8-Acetoxyl-kaffein glich dem beschrichenen vollig.

8,806 mg Subst.: 0,718 cem N (189, 165 mm)

CyoH,,0,, Ber. N 22,2 Gef. N 21,1

Acetylierung von 1.Methyl-harnsiure

1-Mothyl-harnefiure warde in iiblicher Weise aus 1-Methyl.
uramil bereitet. Dio Darstellung von Methyl-uramil aus Methyl-dialue-
siure gab auch uns wechselnde Ausbeuten; es gelang uns nicht die
Vorachrift sicheror zu gestalten. Viel besser bewdbrte sich der spihiter
empfoblene Wog einer Reduktion von 1-Methyl-violuraiure mit
Stannochlorwasserstoff zu Methyl-uramil. )

1.Methyl-7-acetyl-8-acetoxyl-xanthin (Formel vy
(1-Methyl-diacetyl-harnsiure)
1g 1-Methyl-harnsiure laste sich in 250 com Essig.
sdureanhydrid bei 3stindigem Kochen, Da sich — anders

') H. Bilts u. Fr. Max, Ber. 54, 2468 (1931); H. Biltz u. H. Klein,
Ber. 58, 2741 (1923).
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als sonst meist — beim Abkthlen nichts abschied, wurde die
Losung bei Unterdruck auf 50 ocm eingedampft. Erst jetat
kam beim Abkuhlen eine flockige Abscheidung, die sich durch
Zugabe von Ather vervollstiandigen lieB. Ein scharfer Schmelz-
oder Zersetzungspunkt war nicht zu beobachten; von 260 his
800° dunkelte der Stoff und erlitt bei woiterer Temperatur.
steigerung Zersetzung. Er verbrannte bei der Analyse schwer.

0,1190 g Subst.: 0,1940 g CO,, 00878 g H,0. — 8467 mg Subst.:
0,685 com N (30°, 745 mun).

GWEON. gmowl Ey Xp

AuBlor in Essigsiureanhydrid und Eisessig lsste sich der
Stoff wenig. Durch siedendes Wassor wurde er teilweise,
durch Natronlauge vollig verseift. Es wurde gepriift, ob sich
das Acetoxyl durch langere Einwirkung von Wasser hei
Zimmertomperatur vollig verseifen lieB, Das war nicht der
Fall. 0,2010 g wurden mit 25 com Wasser 15 Stunden ge-
schitttelt; dann wurde filtriert und ausgewaschen. Die Aus-
- ziige verbrauchten zur Neutralisation gegen Phenolphthalein
2,8 com n/10-Natronlauge (log. Titer = 02947). Abgespalten
waren somit 5,95°/, CH;CO; ber. fiir 1CH,CO = 16,19/,

1,8-Dimethyl-7-acetyl.8-acetoxyl-xanthin
05 g 1-Methyl-7-acetyl-8-acetoxyl-xanthin wurde
mit reichlicher Menge reiner #therischer Diazomethanldsung
umgesetzt, wobei lebbaft Stickstoff entwich. Am n#chsten
Tage wurden @iber 0,4 g Bodenkdrper abfiltriert und aus Me-
thylalkohol umkrystallisiert, Sehr kleine Prismen mit schriiger
Kudigung. Schmp. 126° (k. Th.) ohne Zersetsung.
0,1631 g Bubst.: 0,2825 g CO,, 0,084 g H,0. — 4,020 mg Subst.:
0,716 cem N (199, 760 mm).
GEONC FEOE T8 Yme
Aufierordentlich leicht 18slich in Chloroform; reichlich in
Methyl- und Athylalkohol; sebr wenig in Ather.
Verseifung. Die Acetyle lieBen sich darch Abrauchen
mit alkoholischer Salzsiure entfernen; oder durch Abrauchen
mit alkoholischer Ammoniaklésung und Verreiben des Ruck-
standes mit verdtnnter Salzshure. Nach Umkrystallisieren
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aus Wasser entstand ein Praparat von der Zussmmensetsung
eines Dimethyl-harnsiiure-monohydrats

8,416 mg Subst.: 0,781 cem N (179 162 mm) — 4,018 mg Bubst.:
0,885 mg H,0 (bel 1709,

C,H,0,N,, H,0 Ber. N 262  H,0 84
Gef. ,, 26,4 n 88

Da von den Dimethyl-harnsihuren pur die mit Methyl
in 1,8, 1,9+ und 8,9- mit Krystallwasser suskrystallisieren,
die letztere aber ausscheidet, weil sie in 1 nioht methyliert
ist, bleibt zu entscheiden, ob 1,3- oder 1,9-Dimethyl-harnshure
vorliegt. Je nach dem konnte das Acetoxyl an 8 oder 2
seinen Platz haben,

Dor Zersoizungspunkt unseres Priiparates lag zuniichst
bei 865°, entsprach also weder dem der 1,3-Dimethyl-harnsiure
(gegen 410°), nach dem der 1,9-Dimethyl-harnsiture (etwa 597 ).
Da mit einer Veranreinigung von 1,8,9-Trimethyl-harnsiure
zu rechnen war, wurde das Priparat mit Ammoniakl8sung
aufgenommen, und die Lisung verkocht, bis eine geringe Aus.
scheidung kam. Aus dem Filtrate fiel beim Ansiuern ein
Priiparat, das sich gegen 880° zersetzte. Eine Wiederholung
steigerte den Zersetzungspunkt auf 389° Bei einer noch-
maligen Wiedorholung fiel nichts mehr aus. Deshalb wurde
eine weitere Reinigung tiber die Acetylverbindung vorgenommen,
Die Probe wurde mit etwa der 500fachen Menge Fasigsiiure-
anhydrid 8 Stunden gekocht, dis Losung auf dem Wasserbade
bei Unterdruck véllig eingedampft, und der Ruckstand mit der
20fachen Menge Chloroform ausgekocht, wobei Reste tetrasubsti-
tuierter Harnsfiuren entfernt werden muBten, Der Riockstand
warde zwecks Vergeifung mit Ammoniaklosung gekocht, eine
geringe Abscheidung abfiltriert, und die Dimethyl-harnsiure
durch Ansiiuern gefdllt. Der Schmelspunkt lag nunmehr bei
405° (nicht korr) unter Zersetzung. Hierdurch war sehr wahr.
scheinlich gemacht, daB 1,3-Dimethyl-harnskure vorlag.

Zu ihrem sicheren Nachweise wurde 0,8 g unter Kihlung
mit 2,8 cem Alkohol und Chlor zu 1,3-Dimethyl-5-8thoxy-
pseudo-harnsiure umgesotzt. Die Lisung wurde im Vakuum-
exsiccator eingedampft, und der amorphe Rilckstand mit einigen
Tropfen Wasser verrieben, wobei sich etwa 0,05 g foine, seidige,
verfilzte Nadeln abschieden. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren



H. Biltza u. H. Pardon. Acetylierung der Hamsluren 829

aus Wasser 196° (k. Th.) unter Rétung und Aufschiiumen, Genau
ebenso verhielten sich Vergleichspriiparate, die aus 1,8.Dimethyl.
harnsiure oder aus ihrem Glykoldiéthylither (Schmp, 168 bis
165°) hergestellt waren, Die frihere Angabe, daB der Zer.
gsetzungspunkt um 16° niedriger, nimlich bei 180° lige?), muB
irrtimlich sein,

8,778 wmg Subst.: 0,705 cem N (19°, 750 mm)
OQH“O,N. Ber. N 2‘,1 Qef, N 2‘,6

Methyliorung mit Diazomethan zu 1,8,9.Trimethyl-
T-acetyl-harusiure

05 g 1-Methyl-7-acetyl-8.-acetoxyl-zanthin wurde
mit 1 com Moethylalkohol und dann mit reiochlicher Menge
reiner Diazomethanldsung Gbergossen, Die Umsetzung exfolgte
stirmisch und war pach 2 Stunden beendet. Am folgenden
Tage wurde fast quantitativ 1,8,9-Trimethyl.7-acetyl.
harnsiure abfiltriert, und am Schwp. 286° und der charak.
teristischen Art zu kiystallisioren erkannt.

Interessant ist, daB trotz der Zugsbe von Methylalkohol
das Acetyl in 7 erhalten blieb.’) Es wird orst unter Zugabe
von Piperidin, wie es Nierenstein empfahl, durch Methyl
ersetzt; in fast gnantitativer Ausbeute entstand so 8-Meth-
oxyl-kaffein, als 0,2 g 1-Methyl-T7-acetyl-8.acetoxyl-
xanthin mit einigen Tropfen Piperidin durchfeuchtet und dann
mit Diazomethan umgesetzt wurden; der Abdampfungsritckstand
krystallisierte beim Verreiben mit wenig Methylalkohol, Schmelz.
punkt 176°,

Acetylierang von Harnsiure

Die Acetylierbarkeit von Harnsiture ist schwer zu er.
kennen, und wurde deshalb bisher iibersehen. Auch wir fanden
sie erst, nachdem grdBere Erfahrungen vorlagen. Harnsture
188t sich nur lapgsam und in sebr groBer Menge Essigsiure-
aohydrid, und das Produkt ist weder durch Schmelz- noch
Zersetzungspunkt charakterisiert.

Y H, Biltz u. K.Strufe, Aon. Chem. 413, 171 (1916).
) Vgl H. Bilts, Ber. 64, 1146 (1981).
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T-Acetyl-8.acetoxyl-zanthin (Diacetyl-harnsiure)

Als Ausgangematorial wurde reine Harnstiure gewdbit, und durch
Umfitllen maglichst fein verteilt, Zu diesem Zwecke wurde sie durch
Verrotben mit angewlirmter kons, Schwefelsdure in Lisung gebracht, und
die filirierte Losung langeam in Waaser gegossen. )

Das Essigefiureanhydrid war kurz suvor sorgf5ltig fraktioniert,
weil Harnellure sich in essigsiiurchaltigem Essigstiurcanbydiid wesentlich
langsamer 15st.

0,6 g Harnsdure loste sich in 1 Liter kochenden Kssig-
skurcanhydrids binnen 7 Stunden. Die klare Lésung wurde bei
Unterdruck auf dem Wasserbade auf etwa 20 com eingekocht,
Nach Abkithlen wurde die Acetylverbindung in quantitativer
Ausheute abgesogen. Derbe Krystillchen von Oktaedergestalt,
Beim Erhitzon farbte sich der Stoff oberbalb 800° gelb, weiter-
hin dunkel, und Verkoblung setzte ein. Minimal loslich in
den fiblichen organischen Lisungsmitteln; sehr wenig in Essig-
siureanhydrid, Chloroform. Aus ersterem wurde ftr die Apa.
lyse umkrystallisiert,

0.1180 g Subst.; 0,1855 g CO,, 0,0399 g H,0. — 8,177 mg Subst.:
0,616 cem N (199, 755 mm).

C.H,O,N, Ber. C 42,8 Hs2 N 222
Gef, ., 42,9 " 88 » 28,5

Es sei bemerkt, daB die C, H-Bestimmung Schwierigkeiten
bereitete. Analysen nach Dennstedt gaben um mehrere
Prozente wechselnde und von dem Sollwerte abweichende Hr.
gebnisse. Zum Ziele fihrten erst Verbrennungen nach Liebig
in stark geheiztem Ofen,

Verseifung. Eine Probe wurde in Natronlauge geldst.
Beim Avstuern schied sich Harnstiure ab, die nach Ligsen
in konz. Schwefelsiure und Fiillen in Wasser an der bekannten
Briofform erkannt wurde. Ber, N 83,3. Gef N 332

Eine Verseifung des Acetoxyls gelingt schon bei
Zimmertemperatur durch Wasser. Wir schitttelten die Probe
b Stunden mit etwa 20 ccm Wasser, filtrierten, wuschen aus
und titrierten den Auezug gegen Phenolphthalein mit n/10.
Natronlauge (log. Titer = 02947).

0,2252, 0,2282 g Bubst. verbrauchten 9,7, 10,0 ccm Lauge.

C,H,O.N, Ber. COCH, 17,1 Gef. COCH, 19,8, 208

Y H. Biltz uv. G. Schiemann, Ber. 59, 122 (1926).
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7-Agetyl-harnsiiure. Der Filterinhalt von dem vorigen
Versuche bestand aus sehr kleinen Nadelchen, die keinen
Schmelz- oder Zereetzungspunkt aufwiesen, und in den tblichen
organischen Lisungsmittola so gut wie unldslich waren.
8,648 mg Subst.: 0,842 cem N (24°, 746 mm).
C,H,0N, Ber. N 26,7 Geof. N 26,1

Eine Probe von 0,2 g 19ste sich in 20 com kochendem
Essigstureanhydrid in etwa 2 Stunden. Beim Eindampfen der
Lgsung bei Unterdruck schieden sich 0,1gDiacetyl-harnstiure

_als Oktaederchen ab,

Die Methylierung der Diacetyl-harnsiure mit Di-
azomethan ergab regelmibig 1,3.9-Trimethyl-7-acetyl-
harnsure, wodurch die Stellung des einon Acetyls in 7 er-
wiesen wurde, Die Abspaltung des anderen Acetyls konnte
nicht vermieden werden, auch nicht, als Diazomethan unter
besonders milden Bedingungen einwirkte. Versuche wurden
angestellt bei Zimmertemperatur, bei 0° und mit einem Di-
azomethan. Priparate, das einige Stunden tiber Kaliumhydroxyd
gestanden hatte; je 15 Stunden Versuchsdauer. Die Ein-
wirkung war bei Zimmertemperatur lebhaft, bei 0° langsamer.
Stets entstand Trimethyl-T.acetyl-harnsiure. Eine bei
0° angesetate Methylierung wurde nach 2 Stunden durch
Filtrieren abgebrochen; der Filterinbalt wurde zweimal mit
jo 16 com Chloroform geschiittelt. Der Ruckstand bestand
aus Diacetyl-harnsiure, die noch nicht in Umsetzung getreten
war; aus dem Chloroformauszuge wurde etwas Trimethyl-7-
acetyl-harnsure gewonnen. Kine Dimethyl-diacetyl-harn-
sdure war nicht zu fassen,

Acotylierung der 3,9-Dimethyl-harnsiivre

8,9-Dimethyl-harnstiure und ihr Acetylderivat wurden nach der
Vorschrift von Krzikalla?) hergestellt.

Verseifung der Acetylverbindung. Kin Gemisch von
1g 8,9-Dimethyl-acetyl-harnsiure und 20ccm Wasser
wurde unter Umschitteln bis zur Ldsung mit Natronlauge ver-
setzt. Beim Ansiiwern schied sich quantitativ 8,9-Dimethyl.

Y H. Biltz, H, Krzikalla, Aun, Chem. 423, 265 (1921); 4567, 151,
Aum. 1 (1927).
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harnséure, Zorsetzungspunkt etwa 4109, ab, Somit erfolgt
die Verseifung durch Lauge sehr leicht,

Methylierung der Acetyl-verbindung mit Dime.
thylsulfat. Wurde eine mit Eiswasser gektblte Losung von
2g 8,9-Dimethyl-acetyl-harnséiure in 20 ccm Natronlauge
mit 2com Dimethylsulfat bis zu dessen volligem Verbrauche
goesohilttelt, so lioB sich durch mehrfaches Auszishen der L.
sung mit Chloroform 1,8 g Tetramethyl - harnshure ge-
winnen. Wurde die Methylierung entsprechend der Arbeits-
weise Krzikallas frither abgebrochen, so konnte — jo nach
dem Fortgange der Methyliernng in verschiedenen Mengen-
verhiilinissen — 8,9-Dimethyl-harnséure, 8,7,9-Trime-
thyl - harustiure und Tetramethyl-harnsiure heraus-
gearbeitet werden, Die erstere fiel nach dem Ansiuern mit
konz. Salzsfiure; Tetramethyl-harnsiure wurde aus dem Fil-
trate mit Chloroform ausgezogen; die 8,7,9-Trimethyl-havn-
siure krystallisierte nach starkem Einengen als Rohprodukt
aus und lieB sich durch Umkrystallisieren aus Wasser reinigen.
Sie wurde an ihrem hohen Zersetzungspunkt878—-875° ere
kannt.

Unvollstindige Methylierung von 8,9-Dimethyl-
harnsiure mit Dimethylsulfat. 5g 8,9-Dimethyl-harn.
sure wurden durch Zutropfen von 2n-Natronlauge in 150 com
Wasser geltst. Die Lissung setate sich beim Umachiitteln mit 4 g
Dimethylsulfat (1 Mol. = 8,2 g) schnell um. Beim Ansiiuern der
bis dahin alkalisch gehaltenen Losung mit Salzstiure kam eine
volumintse Abscheidung (4,6 g) von Harnséuren, die sich bei
876°% d.h. dem Zersetzungspunkte der 8,7,9-Trimethyl-barn.
sfiure, zersetzte. Beim Auszichen mit Chloroform stieg der
Zersetzungspunkt auf 392°, worans zu schlieBen war, daB ein
Gemisch von ibr mit 8,9-Dimethyl.harnsiure vorlag. Der
Chloroformanszug wurde mit einem Chloroformauszug des Fil-
trates eingedampft: so wurde 0,05'g Tetramethyl-harnshiure
erhalten. ‘

Zum sicheren Nachweise, daB das Harnsiuregemisch vom
Zersetzungspunkt-892° vorwiegend aus 3, 7,9-Trimethyl.
harnsiiure besteht, wurde es in 50 com Wasser chloriert. Die
Lbsung wurde aof dem Wasserbade eingedampft, und der mit
Krystallen darchsetzte Riickstand mit 20 com Eisessig 2 Stdn,
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gokocht. Beim Abktthlen kamen vorwiegend die typischen
Krystallgebilde von Allokaffoin, wie sie bei entsprechender
Behandlung aus 8,7,9-Trimethyl-harnshure entstehen,)) Bei.
gomengt war etwas 1,7-Dimethyl-spiro.dihydantoin als
Umsotzungsprodukt von 3,9.Dimethyl-barnsture,9)

Diese Versuche belegen, daB sich 8,9-Dimethyl-harnsiiure
und ihr Acetyl-derivat bei Methylierung mit Dimethylsulfat
gleich vorhalten. Aus der Bildung von 3,7,9-Trimethyl-harn.
shure ist also kein Schlub auf die Stellung des Acetyls moglich.

Nioht acetyliorbare Harnséiuren

8,7-Dimethyl-harnsfure. Das Priiparat wurde aus Theobromin
horgestellt.’) Aus 50 g wurde regelmtiBig ebensoviel Chloriso-Verbindung,
und sus lhr etwa 82g Dimethyl-harnsiure erhalten,

0,5¢ 8,7-Dimethyl-harnsfiare 16ste sich in 500 com Essigstiure-
anbydrid auch bel 10stindigom Koohen micht auf. Der Bodenkorper
blieb unvertindert. Auch Zusats von Natrlumacetat ermdglichte keine
Acetylierung.

7,9-Dimethyl-harnsiure. Das Ausgangsmaterial wurde auf
bekannte Weise bhergestellt.Y Um ein Eotglasen des Bombenrohres
beim Zuschmelzen su vermeiden, wurden die Stoffigemische bisher in
dinnwandige Robre eingeschmolzen, und diese nach Zuschmelzon des
Bombenrohres zertrimmert. Als bequemer erwies es sich, die Stoff-
gemische unmittelbar ins Bombenrohr, aber ohne Befenchten der oberen
Wandung, zu bringen, und sie mit etwas Paraffindl s bedecken, wobei
sin Biuschchon Gluswolle mitgegeben weorden kann. Auch so wird ein
Entglason des Bombeurohres beim Zuschmelsen verhindert.

In 500com sicdendem Essigskureanhydrid loste sich etwa 02¢g
7,9-Dimetbyl-harnsfure. Auch in 10 Stunden l8ste sich nicht mehr,
Nach Einkochen des Filtrates suf etwa 20 com sohied sich etwa 0,12g
unverindert wieder ab, Auch Natriumacetat-Zogabe veranlaBte keine
Acetylierong,

1,3,7-Trimethyl-harnstiare. Das Ausgangsmaterial wurde aus
Kaffeln tber 1,8,7-Trimethyl-barnsture-glykol-difithylither duvch dessen
Reduktion hergestellt.’)

In 500cem siedendem Essigsiureanhydrid 1oste sich etwa 05 g
1,3,7-Trimethyl-harnsliure; mehr ging auch bel webretindigem

) H, Biltz u. P. Damm, Ann, Chem, 418, 191 (1916),

% 0, Biltz u. H. Krzikalla, Ann. Chem. 423, 279 (1921).

% H. Bilts w. P, Damm, Ann. Chem. 406, 276, (1914).

) E.Fischer u. L. Ach, Ber. 80, 2209 (1897); E. Fischer, Ber.
82, 488 (1899); H, Biltz u. H. Bitlow, Ann. Chem. 423, 161 (1926).

%) H. Biltz u. M, Heyn, Aun. Chem. 413, 180 (1916); H. Biltz
u, H.Klein, Ber. 58, 2744 (1925).
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Kochen nicht in Lisung. Beim Abktiblen krystallisierte 0,8 g unver.
tnderte 1,3,7-Trimothyl-harnsture, Zoreetsungspunkt 848° gof. N 26,1,
ber. N 26,8, Bemerkt sel, dab aus Essigaliureanhydrid mehrers Zonti-
metor lange biegsame Fiiden krystallisioren, die sich watteartig — etwa
wie Kaffein — verfilzen, Auch zus der Mutteslauge lebB sich keine
Acotylverbindung gewinnen,

1,7,9-Trimethyl-harnsiare. Das Ausgangsmaterial warde aue
1,7-Dimothyl-harnskure durch Methylieren horgestellt, 1)

In 150 cem Essigsfiureanhydrid lsten sich 06g 1,7,9-Trimethyl-
harnsiure. Nach 5stindigem Kochen wurde filtriert, und das Filtrat
stark eingekocht. Es krystallisierte beim Abkithlen 04 g Trimethyl
harnsiiure unveriindert wieder aus,

8,1,9-Trimethyl-harnsfiure.y In 500 ccm kochendem Essig-
siturennhydrid listen sich 0,2 g echnell auf; mebr auch bei tagelangem

Kochen nicht, Beim Abkthlen krystallisierte die geldste Menge unver-
#ndert wieder aus,

) H. Bilts u. H, Krzikalla, Aon. Chem. 428, 177 (19%1),
% H.Bilts u. H, Pardon, Ber. 63, 2816 (1931).
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Mittellung aus dem Chemischen Institute der Universitit Breslan

Umsetzungen der
8,9-Dimethyl-7-acetyl-harnsiture

Von Helnrich Biliz und Helnz Pardon
(Eingegangen am 27, Juni 1932)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde gezeigt, daB
die Stellung des Acetyls in dor 8,9-Dimethyl-acetyl-harn-
siure sich durch die bewshrte Methode des Mothylierens mit
Diazomethan nicht nachweisen lieB. Als der Stoff zuerst
dargestellt wurde (1927), wuBte man noch nichts ither den
Ort, an dem Acety) in die Harnsturen eintritt; und eine Acety-
liorung in 1 schien durchaus moglich. In der Tat konnten
einige Griinde daftir angefuhrt werden,)) Durch die vorstehende
Untersuchung ist aber festgelegt, daB Acetyl bei anderen Harn.
siuren, wenn liberhaupt, nur an den in 7 stehenden Stickstoff
zu treten vermag; nie tritt es nach 1. Hiernach war es aunBer-
ordentlich unwahrscheinlich, daB die 8,9-Dimethyl-barnsture
eine Ausnahme bilden solite, Und das veranlaBte eine Nach-
prifung der damals gemachten Beobachtungen, Hierbei konnten
einige sonstige Irrtmer, wie sie bei der Eigenartigkeit der
Chemie der 8,9- Dimethyl-harnsfiure entschuldbar erscheinen,
richtig gestellt werden.

Der eine Grund, der fur die Stellung 1 des Acetyls zu
sprechen schien, ist bereits durch ein Studium der Methy.
lierung mit Dimethylsulfat in der vorhergshenden Ab.
handlung richtiggestellt. Im folgenden wird gezeigt, daB auch
der zweite hinfillig ist. Krzikalla hatte gefonden, daB 8,9-
Dimethyl-acetyl-harnsiure bei Gegenwart von Eisessig
durch Chlor in einen Stoff ibergefahrt wird, der sich zuniichst
bei etwa 170—180° zersetzte, nach Umkrystallisieren aus Essig-

RSN

% H.Biltz u. H. Kreikalla, Ann. Chem. 457, 154 (1927),
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ester abor bei 205° mit Wasser fiel aus der Mutterlauge der
Rest mit dem hoheren Zersetzungspunkte. Aus einer Ana.
lyse wurde die Formel C,H,0NCl und die Formel ciner
8,9.Dimethyl-1-acetyl.4.chlor-4 85, 7-isoharnsaure
(Formel I) abgeleitet. Kine Nachprifung durch Herm D
K. Slotta bestiitigte die Tatsachen; doch fuhrten mehrere
Aunalysen zu einer um H,0 reicheren Formel, C,H, O,N,Cl,
die einer 8,9-Dimethyl.7-acetyl-4.chlor-5-0xy-dihydro.
harnsdure’) (Formel II) entsprechen witrde. Hieraus whre
vatirlich kein SchluB auf den Ort des Acetyls abzuleiten.
N(CO.CH,).CO

I OC< Comrememmns N,
N(CH,)-————C(CI).N(CH,)> co

NH-—CO
n oc< COENCO.CH)_

N(CH,) . C(Cl)- —N(CH,)

Trotz starker Bedenken wurde die Chlorisoformel bevorzugt,
weil der Stoff sich durch Erwirmen mit 80prozent. siedender
Fesigsiiure anscheinend in eine 8,9-Dimethyl.4-0xy-iso~
harusture dberfibren lieB. Wie im folgenden Versuchsteile
beschrieben ist, ist diese Auffassung jedoch unrichtig: es liegt
das isomere 1,7-Dimethyl-spiro-dibydantoin vor. Wie
ebendort belegt ist, bestatigen sich Slottas Analysen des
Chlorisoproduktes. Und es wurde gezeigt, daB der Stoff 205°
nur dann glatt entsteht, wenn der Eisessig etwas Wasser
enthilt, ndmlich mindestens 1 Mol. auf 1 Mol. 8,9-Dimethyl.
acetyl-harnsiure. Wenn weniger Wasser vorhanden ist, ent.
steht nur ein der vorhandenen Menge Wasser entsprechender
Anteil, und zwar auch nicht rein, wihrend dor Rest als 8,9-
Dimethyl.7-acetyl-4-chlor-5-acetoxyl-dihydro-harn-
sdure (Formel ILI) in Lasung bleibt, und sich erst beim Ver-

NH-—CO
I oc< G(0.C0. CH,).NCO. CH)_ o
N(CH,}. C(Cl}——————N(CH,

mischen mit Wasser ebenfalls zum Stoffo 205° umsetat, indem

Y Uber den Ort von Acetyl, Hydroxyl uud Chlor vgl. die folgenden
Ausfitbrungen,
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das Acetoxyd in Hydroxyl tibergeht. Mit villig wasserfreiem
Eisessig wurde nur die 8,9-Dimethyl-7.acetyl-4-chlos-
b-acetoxyl-dihydro-harnsBure erhalten, Das ist auffallend,
weil ¢s das orste Beispiel dafiir ist, daB eine Harnsiure hei
der Chlorierung in Eisessig eine Chlor-acetoxyl-Verbindung
liefert,

Erst die Berlicksichtigung der geringen Menge Wasser
im ,Eisessig® fuhrte 2ur Kitirung der Sachlage und zur Er.
kenutnis, daB die Acetyl-chloriso. Verbindung nicht existiort,
wodurch ein Grund, das Acetyl in 1 anzunehmen, wegfillt.

Im Gegentsil: die Anvahme, das Acetyl steho an 7, stellt
die Chloroxy - Bildung aus 8,9 -Dimethyl-7-acetyl-harn.
siiure in Parallele zur Chloroxy-Bildung aus 8, 7,9 Trimethyl-
barnsiiure. Auch sei davauf hingowiesen, daB simtliche Harn.
suren, von demen Chlorozy-Verbindungen bokannt sind, an
Stelle 7 substituiert sind, nimlich die Methyl-harnsturen 1,7,
8,7-, 8,7,9- Diese Analogie und die Erfahrung, daB Harn-
shure und ihre simtlichen Methylderivate, falls sie iberhaupt
am N Acetyl aufochmen, dies nur an dem Stickstoff in 7 tun,
gibt uns einen sehr hohen Grad von Wahrscheinlichkeit dafur,
daB unsere Aocetyl-Verbindung als 8,9-Dimethyl-7-acetyl-
harnstiure aufsufassen ist,

Krst nach AbschluB dieser Versuchsreihe gelang es, einen
bindigen Beweis dafir zu finden, daB das Acetyl wirklich
an 7 steht. Unsere Chloroxy-Verbindung lieB sich ndmlich
glatt aus der entsprechenden Chlor-acetoxyl-Verbindung durch
Verseifung des Acetyls erhalten. Und bei dieser Chlor-acet.
oxyl-Verbindung glickte die Methylierung mit Diazomethap,
die 1,8,9-Trimethyl-7-acetyl-4- chlor-6-acetoxyl-di-
hydro-harnsiure ergab. Diese wurde suverléssig erkannt,
und durch Reduktion zu 1,8,9 - Trimethyl-harnshure sicher-
gestellt. Somit tritt bei der Acetyliernng von 8,9.Di-
methyl-harnsiure das Acetyl nach 7; genau ebenso
wie bei allen Gibrigen Harnsiuren, soweit sie tber.
haupt Acetyl an ihren Stiokstoff aufnehmen.

Diese Erfahrangen ermoglichten es nunmehr, die Stellungen
von Cl und OH an 4.5 festzulegen. Der glatte ﬁbergang der
Chlor-acetoxyl-Verbindung in die Chlor-oxy-Verbindung beweist,
daB in beiden das Chlor einerseits, anderseits Acetoxyl und

Journal ¢, prakt. Chowmle [2) Bd. 184. 22

by oy
IRALEN

i i

I iy

IR



888  Journal fur praktisohe Chemic N, F. Band 184, 1982

Hydroxyl an der gleichen Stalle stehen. Da Krazikalla fur
Acetoxyl die Stellung 5 nachgewicsen hat (Formel III), muB
obendort auch das Hydroxyl stehen. Und das Chlor an 4
(vgl. Formel II). Die Verteilung der Substituenten ist also
umgekehrt als in der 8,7.Dimethyl.4-oxy-6-chlor-dihydro-harne
siure [Ann. Chem. 408, 5459 (1914)],

Noch auf anderem Wego kounte das gleiche bewiesen
werden. Unsere 8,9-Dimethyl.7-acetyl-4-chlor-5.0xy-
dihydro-harnsiure (Formel II) nabm mit Diazomethan ein
Mothyl auf; und zwar wurde das Hydroxyl an 6 zu Methoxyl
methyliert. Konz. Salzstiure veranlaBte einen Ersatz des an 4
stehenden Chlors durch Hydroxyl, so daB der Glykol-halb-
dther der Dimethyl.acetyl-harnsiture entstand. Und
dieser lioB sich zum bekanaten Halbiither des 8,9-Dime-
thyl-harnsiiure-glykols?) verseifen, fir den die Stellung
des Methoxyls an b sich aus seiner Bildung aus 1,9.Dime.
thyl-5-methoxyl-pseudo-harnsiure?) ergab.

Intoressant ist, daB sich unsere Chlor-oxy-Verbindung Di-
azomethan gegontiber anders als die Acetoxyl-Verbindung ver-
hilt, Wabrend letztere am Stiokstoff in 1 methyliert wird,
nimmt die Chlor-oxy-Verbindang nur ein Methyl am Sanerstoff
an 5 aof, nicht aber — auch bei vieltigiger Einwirkung —
am Stickstoffatom 1. Hieraus folgt, daB das Acetoxyl auf
die Stellung 1 aktivierend wirkt, was einem Methoxyl abgeht:
ein neues Beispiel fiir Fernwirkungen, von deren Erklitrong
vorderhand abgesehen sei,

Die Untersuchung der 8,9-Dimethyl-7-acetyl-4-chlox~
5-0xy-dihydro-harnsiure forderte in zwei Richtungen be-
merkenswerte Ergebnisse. Einmal ist ihre auBerordentlich ge-
ringe Umsetzungefihigkeit aunffallond. Wasser veriinderte sie
bei Zimmertemperatar in Wochen nicht; aus Alkoholen lieB
sio sich ohne Verinderung umkrystallisioren. Eine unmittel
bare Uberfibrung in Halbther des 8,9.Dimethyl-harn.
siure-glykols war picht mdglich.

Des weiteren ist von Interesse, daB sich das Chlor der
8,9-Dimethyl-7-acetyl-4-chlor-6-oxy-dihydro-harn-

Y) Vgl. H. Bilts u. H. Krzikalla, Ann. Chem. 423, 970 (1921).
%) H. Biltz u. K. Stufe, Avn, Chem. 428, 286 (1921),
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séiure mit Aminen umsetzen l#Bt, wobei die Reste dieser
Amine an seine Stelle treten. Das wurde mit Ammoniak,
Mothylamin, Anilin und Piperidin festgestelit. Dabei ent.
stohend-Amino-5-oxy-dihydro-harnsiuren(vgl. FormelIV).

NH-—GO
v oo< C(OH). N(CO. CH,)
N(CH,) C(NH)——N(CH,)
Von Amino-oxy-harnsiuren ist bisher nur ein Vertreter be-
kannt, nimlich die 4.Oxy-5.amino-dihydro-harnsaure?)
selbst, in der die Substituenten an 4,5 in umgekehrter An-
ordnung vorhanden sind als im vorliegenden Falle, Wir cha-

rakterisierten unsere neuen Stoffe durch Herstellung einiger
Salze als schwacho Basen.

CO

Beschreibung der Versuche

Chlorierung von 8,9-Dimethyl.7-acetyl-harnsiiure
in Chloroform

Eindeutige Krgebnisse wurden erst erhalten, als das
Chloroform, durch andauerndes und oft wiederholtes Schittteln
auf der Magchine mit Wasser und nachheriges Trocknen oder
durch Schitteln mit konz, Schwefelsiure von Alkohol und
Wasser befreit wurde, Die Storungen, die ein Alkoholgehalt
des kituflichen Chloroforms veranlaBt, wurden bei fritheren Ar.
beiten unterschiitzt, Manche der damaligen Umsetzungen
werden mit gereinigtem Chloroform glatter verlaufen, und die
Produkte werden etwas reiner ausfallen, Das wire bei Wieder-
holungen zu beachten.

1g 8,9-Dimethyl-acetyl-harnsiure loste sich beim
Einleiten von Chlor in 4 com reinem Chloroform unter eben
merklicher Wirmeabgabe. Trotz des LUsungsvorgangs war
die Umsetzung noch nicht beendet: beim Aufarbeiten solcher
Losungon konnte ein Teil 3,9-Dimethyl-acetyl-harnsiure un.
verndert zurickerhalten werden. Blieb die Lissung aber bis
zum nichsten Tage verschlossen stehen, so schieden sich ein-
heitliche, aber schlecht ausgebildete Krystalltiifelchen von
8,9-Dimethyl-4.chlor-45, 7-isoharnséiure ab. Ausbeute

) H. Biltz u. M. Heyn, Anu. Chem, 413, 86 (1918).
aae
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0,8 g Schwaches Sintern von 80° ab; Schmelzpunkt bei 175°
(k. Th.) unter Zersetzung,

0,1704 g Subst.: 0,0874 g Cl

¢,B,0,N,Cl Ber. Ol 15,4 Gef, Ol 15,6

Der Stoff war bisher in amorpher Form bekannt [Ann,
Chem. 4587, 148 (1927)], wobei er nur den Sinterpunkt, nicht
abor den Zersetzungspunkt aufgewiesen hatte. Seine Bildung
erklirt sich vermutlich so, daB zunichst Chlor an die Doppel-
bindung 4,5 angelagert wird, wobei Lisung erfolgt. Langsam
spaltet sich dann das Acetyl von 7 und Chlor von 5 als
Acetylchlorid ab, worauf die Chloriso-barnsiure auskrystalli-
siert. Das 7.Acetyl-dichlorid, das uns interessierte, zu
fassen, gelang auf diesem Wege nicht

Chlorisrung in reinem Eisessig von 8,9-Dimethyl.
7-acetyl.-harnsiure gur Chloracetoxyl-Verbindung
(Formet ITT)

Kuuflicher Eisessig wurde unter Verwendung eines
Golodetz - Fraktionieraufsatzes fraktioniert und duvch vier-
maliges, langsames Ausfrierenlassen von Wasser befreit.
Schmp. 18,6°,

Beim Einleiten von Chlor unter Fernhalten feuchter Luft
18ste sich 1,6 g 8,9-Dimethyl-T-acetyl-harnsiure in 8 com
dieses Kisessigs unter goringer Wirmeabgabe, Beim Kuhlen
mit Eis und Anreiben erstarrte die Masse. Nach Verdtinnen
mit etwas Eisessig wurde abgesogen und mit Kisessig, dann
mit wasserfreiom Xther sorgfaltig gewaschen. Ausbeute 04 g
Sehr ldeine Prismen wit dachfrmigen Enden, Schmp, 168°
(k. Th.) unter Aufschitumen obne Frbung, Der Stoff lieB sich
bequem aus Kisessig umkrystallisieren: schmale, feine Prismen
mit dachformigen Endigungen. Gleicke Krystalle kamen bei
vorsichtigem, schnellen Umkrystallisieren aus ssigester in go-
ringer Ausbente. Schmp, 171° (k. Th) unter Aufschiumen;
warde die Essigesterlosung ctwas linger gokocht, so krystalli~
sierte ans ibr nichts mehr aus.

Das gewonneno Priiparat erwies sich als die von Krzi-
kallal) beschriebene 8,9-Dimethyl-T-acetyl-4-chlor-5-

Y H. Biltz v, H, Kraikalla, Ann. Chem, 467, 156 (1927).
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acetoxyl.4,6-dihydro - harnsture, in der wir — ab-.
weichend von ihm — das Acetyl in Stelle 7 annehmen.
0,1165, 0,1715 g Subst.: 0,8718, 0,2629 g CO,, 0,0862, 0,0670 g H,0,
0,0188, 0,015 g Cl. — 4,296 mg Bubst.: 0,820 com N (17°, 150 mm).
0,H,,0,N,Cl  Bor, C 89,7 H 8,9 Nies Cl107
Geof. ,, 419, 408 , 4,2, 44 , 168 , 10,4, 102
Das Plug im orsten O-Werte erklfist sich sweifellos durch Fest.

halten von etwas Essigaiure. Die sweite Analyso war mit einom Pri-

parate ausgefGibrt worden, das nach dem Auswaschen mit Ather ver.
riohen wnd erneut abgesogen war.

Die Chloracetoxyl-Verbindung ist reaktionsfshiger als
die gleich zu beschreibende Chloroxy-Verbindung. Sie zeigt
das Verhalten, das nach den Erfahrungen mit sonstigen Chlor-
harnsiurederivaten za erwarten ist. Mit Jodwasserstoff- oder
Kaliumjodidldsung macht sie sofort reichlich Jod frei, wobei
sie in 8,9-Dimethyl-harnsiure Ubergeht, Zersetzungspunkt
408° In Alkohol ldst sie sich bei gelindem Anwirmen; beim
Abkihlen krystallisiert der Athylhalbather des 8,9.Di.
methyl-harnsiureglykols, Schmp. 1749 aus.

Aus der Mutterlauge, aus dor die 04 g Chloracetoxyl-
Verbindung gekommen waren, schied sich nach Verddnnen mit
Wassor langsam 0,8 ¢ 3,8.Dimethyl-7-acetyl-4-chlor-5-
oxy-dihydro-harusiure ab, Das legte den Gedanken nahe,
daB dieser Stoff aus der Chlor-acetoxyl-Verbindung durch Ver.
seifen des Acetoxyls entstanden sei, In der Tat gelang die
Verseifing mit einem reinen Priiparato der Chloracetosyl-
Verbindung (0,5 g) durch Lisen in Eisessig (2 com) und Ver.
dinnen mit Wasser (4 ccm). Aushoute 0,25 g. Ber. N 19,3,
Gef, N 19,8,

Diese Beobachtung ist wichtig. Denn sie beweist, daB
Acetoxyl und Hydroxyl an derselben Stelle stehen.
Nun wurde von Krzikalla [Ann. Chem. 457, 178 (1921)] durch
Uberfuhrung der Chloracetoxyl-Verbindung (ohne das Acetylin 7)
in 1.Carbaminyl-8-methyl.5-acetoxyl-hydantoin be-
wiesen, daB das Acetoxyl an 5 steht, Und gleiches gilt nun-
mehr fir das Hydroxyl. Das Chlor steht in beiden Verbin-
dungen an Stelle 4. Der lange, bisher stets vergeblich ge.

suchte Stellungenachweis der Substituenten an den C-Atomen
4,5 ist damit gelungen,
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8,9-Dimethyl-7-acetyl-4-ohlor-5-oxy-dihydro-
harnsiure (Formel II)
[statt 3,9-Dimethyl. 1-acetyl-d-chlor.A 5, 7-isoharnsiure,
Amn, Chem, 487, 151—152 (1927)]

In ein Gomisch von 4,6 g 8,9-Dimethyl.7.acetyl-
harnshure und 21 ccm ,Eisessig®, der etwas tiber 1,69,
Wasser, also etwa 1 Mol, Wasser auf die Dimethyl-acetyl.
harnstiure enthielt, wurde Chlor geleitet. Unter sebr geringer
Wirmeabgabe trat alsbald Losung ein. Beim Erstarrenlassen
der Losung in einer Kaltemischung, Wiederauftanen wund
eventueller Wiederholung krystallisierten 2,4 g vom Schup, 205°
(k. Th.) unter Zersetzung und Aufschiumen. Boim Vorsetzen der
Mutterlauge mit der doppelten Menge Wasser kamen noch
0,8 g des gleichen Stoffes. Umkrystallisiert konnte aus Essigester
werdon, Prismen mit schiefer, seltener dachférmiger Endigung,

0,1780 g Subst.: 0,2428 g CO,, 0,0608 g H,0, 0,0817 g C1, — 8,495 mg
Bubst.: 0,588 com N (16°, 787 mm),

CoH,ONCl  Ber. ©387,3 H388 N19s Cl 122

Gef. , 87,1 , 88 , 188 , 1229

Der Stoff léste sich reichlich in Cbloroform; miBig in
Aceton, Essigester, Athylalkohol (Ldslichkeit in diesen bejden
i{tzteren etwa 1,25), Methylalkohol; kaum in Wasser und

ther. '

Die Bildung des Stoffes erfolgt nur dann glatt, wenn ein
wassorhaltiger Eisessig verwandt wird, Mit wasserfreiem Kis.
essig entsteht dio 8,9-Dimethyl-7-acetyl-4- chlor-5-acetoxyl - di-
bydro-harnsiure, Bei der Untersuchung Krzikallas war ein
Eisessig benutst worden, der nur wenig Wasser enthielt. Des-
halb bekam er Gemische der Chloroxy-Verbindung mit der Chlor-
acetoxyl. Verbindung, die unscharf bei 170—180° Zorsetzung
zeigten und erst beim Umkrystallisieren aus Essigester, wobei
die beigemengte Chlor-acetoxyl-Verbindung zu leicht l8slichen
Stoffen umgesetzt wird, in die reine Chloroxy-Verbindung vom
Zersetzungspunkte 205° Gbergingen. Analysiert wurde damals
wohl das Gemisch, das zufullig Werte ergab, die auf eine um
H,0 #rmere Chloriso-harnsiure-Verbindung stimmten, withrend

Y Gleiche Werts erhiclt K. Slotta, Ann. Chem. 457, 155156 (1927).
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Blotta die reine Chloroxy-harnsiure in Hinden hatte und
auf sie stimmende Avalysenwerte fand.

Die Chloroxy-Verbindung lieB slch nicht su 8, 8-Dimethyl.-harn.
siuro roduzieren; eine Probo wurde mit einer etwa 80prozent. Lisung
vou Jodwasseratoff in Elsessig 20 Minuten anf dem Wasserbade erwSemt,
Nach Verdinnen mit Wasser, Entfirben mit etwss Phosphontumjodid,
Alkalischmachon mit Natronlaugo und Anstiuern mit Salzstiure fiel nichts
aus. Boim Einengen und Aufarbeiten wurde elnmal ein wenig Aus-
gangsmatorlal surlickerbalten; soust nur Bohmiersn. Auch bei Ver-
wendung von kovz. wibriger Jodwasserstofsfiure warde keine 8,9-Di-
meothyl-harnstiure erhalton. Ebensowenig mit Natriumamalgam. Mit
Kaliumjodid setste sich der feste Stoff oder seine Losungen in Alkohol
oder Eisessig sunfichst nioht um; evst nach etws 10 Minuten war eine
goringe Gelbfirbung durch abgeschicdenes Jod su beobschten. Beim
Erwiirmen erfolgte sofort starke Jodabscheidung.

Sehr bemerkenswort ist die auffallend goringe Umsetzungs-
fuhigkeit unserer Chloroxy-Verbindung mit Wasser und mit
Alkoholen, wie sie sich in gleichem MaBe bei keinem unserer
vielen chlorhaltigen Harnsiure.derivate geseigt batte. Dazu
ist zu bemerken, daB Chloroxy-harnsiiuren regelmiBig nicht
hygroskopisch und etwas weniger reaktionsfahig sind als Chlor-
iso-harnsiuren; und daB Acetyle in gleichem Sinne stabilisieren.
Damit héingt anderseits die betriichtliche Neigung zur Bildung
des Stoffes zusammen,

Einwirkung von Wasser, Eine Probe Chloroxy-Ver-
bindung blieb mit der etwa 10fachen Menge Wasser 4 Wochen
in einom Rohrchen eingeschmolzen bei Zimmertemperatur
stehen. Prifung mit Silbernitrat zeigte, dab keine Spur Salz.
shure entstanden war. Wurde das Gemisch im Wasserbade
orhitat, so entstand eine Losung, ans der 1,7-Dimethyl-
spiro-dihydantoin in seiner charakteristischen Krystallform
auskrystallisierte; Schmp. 265° (k. Th.).

Dieselbe Umsetzung erfolgte beim Kochen der Chloroxy-
Verbindung mit 80 prozent. Essigsiture [Ann. Chem. 457, 152
(1927}, TDrrtilmlich war damals aus der Analyse geschlossen
worden, daB eine8,9-Dimethyl-4-0xy-45,7-isoharnssure
vorlige, was im Einklange mit der Auffassung der Chloroxy-
Verbindung als Chloriso-harnsaure stand; es war angenommen
worden, daB das Acetyl von Stickstoff abgespalten, und Chlor
dorch Hydroxyl ersstzt sei. Bald nach Verdffentlichung war
der Verdacht aufgestiegen, daB einfach das von Krzikalla in
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einer fritheren Arbeit?) beschriebene, isomere 1, 7-Dimethyl~
spiro-dihydantoin vorlige. Kine Nachpriifung zeigte uns,
daB dasin der Tat der Fall ist, Schmelzpunkt, Mischschmelz-
punks, Loslichkeit, Krystallform sind bej beiden Prhiparaten
gleich. Die Bildung des Spirostoffes erfolgt durch Austausch-
umlagerung, wofilr in der Harnstiurechomie viele Beispiele
vorliegen; sie erklirt sich leichter, wenn man das Ausgangs-
material als 4,5-Chloroxy-Verbindung suffaBt denn als Chlor-
i80-Verbindung, Die #3,9-Dimethyl.4-0xy- 45, 7-is0-harn-
sfure” ist somit zu streichen.

Es wurde versucht, die Aushusehumlagemng 80 zu verwirklichen,
daB das Acotyl an 7 bletbt. Dabel hitte eln 1,7-Dimethyl.9-acetyl.
spiro-dihydantoin, das uus durch eine Untersuchung von Frl, Dr,
Loswe bekaunt ist, entstehen kdonen; und diese Umsetzung hitte sinen
binderden Bewels for die Stellung des Acetyls unserer Stoffo in 7 er-
geben. Lelder NoB sich diese Austauschumlagerung nicht erreichen,
Bei Verwendung von 83 prosent. Essigsfiure entstand bei 20 Minuten oder
4 Stunden wibrender Kochdauer uater Abspaltung des Acetyls 1, 7-Di.
mothyl-spiro-dibydantoin, Bej Verwendung gans wasserfreien Eis-
cssigs wurdo 4 Stunden gekooht. Beim Aufarbeiten warde ein wenig
eines bei 835° schmelzendon Stoffes, aber nicht die gesuchte Acetyl-
spiro-Yerbindung erhalten.

Einwirkung von Alkoholen. Dije Chloroxy-Verbindung
lieB sich aus Mothyl- oder Athylalkohol chne Vernderung
umkrystallisioren, Auch bei cinstindigem Kochen solcher
Losungen blicb die Hauptmenge unvertindert. Boim Erwiirmen
der Chloroxy-Verbindung mit der 1/, fachen molaren Menge
Natriumalkoholat in alkoholischer Losung schied sich — als
Zeichen weitgehenden Abbaues — Natriumcarbonat und an-
scheinend auch Natriumcyanid ab. Aus dom Filtrate war
kein organischer Stoff krystallin zu gowinnen; nach kurzem
Stehen zeigte es Geruch nach Methylamin.?)

Diese Versuche interessieren, weil sie zeigen, daB unsere
Chloroxy-Verbindang mit Alkoholen nicht in die Halbather
des 8,9-Dimethyl-harnsiure-glykols tbergefiihrt werden
kann, was bei der Chloroxy-Verbindung der 8, 1-Dimethyl-harn-
sdure leicht gelungen war.%) Das Aushleiben der Umsetzang

') H. Biltz v, H. Kraikalla, Ann. Chem. 428, 279 (1921).
*) Vgl. H.Biltz u. B. Klein, Ber, 68, 2744 (1023).
®) H. Bilts u. P. Damm, Apn, Chem. 408, 55 (1914),
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in der 8,9-Reibe erklirt sich dadurch, dad in ihr Chlor an 4,
Hydroxyl an b steht, so daB ein Ersatz des Chlors durch
Alkoxyl gar nioht die bekanuten 8,9.Dimethyl-harnsiure-
glykol-halbither mit Alkozyl an b lieforn kann.
Einwirkung von Essigsiureanhydrid. Reines Essig
stiureanhydrid oder seine Gemische mit Eisessig veriinderten
die Chloroxy-Verbindung bei eintiigigem Stehen oder kurzem
Erwiirmen auf dem Wasserbade nicht. Bei mehrstiindigem
Erwirmen auf dom Wasserbad oder kurzem Kochen erfolgte
Umsetzung; der Abdampfungsriickstand gab beim Verreiben
mit wenig Eisessig halogenfreie Krystalle, die bei otwa 203°
ohne Zersetzung schmolzen, Ibre Aufklirung steht noch aus.
Hiernach ist in der Annalenarbeit 457 auf 8. 157 der
Absohnitt Zeile 13—18 von oben zu streichen., Die Beob-
achtung wird richtig gewesen sein; aber es wird jedenfalls
statt der reinen Chloroxy-Verbindung das Robprodukt vom
Zersetzungspunkte 170—180° verwendet worden sein, das, wie
wir jotzt wissen, die Chloracetoxyl-Verbindung schon enthilt.
Far die reine Chloroxy-Verbindung gilt die Angabe nicht.

Beweis der Stellung des Acetyls in 89.Dimethyl-
acetyl-harnsiure
2g 8,9-Dimothyl-7-.acetyl-4.chlor-5-acetoxyl-
dibydro-harnsiure setzte sich mit reiner #therischer Di-
azomethanlosung lebhaft um. Am niichsten Tage waren 15g
abgeschieden; sechsseitige Prismen mit Dach statt der feinen
Nadelohen unseres durch schnelle Krystallisation entstandenen
Ausgangsmaterials, Schmp, 185° (k, Th) unter Aufschiumen.
8,618 mp Bubst.: 5,807 mg CO;,, 1,449 mg H,0. — 4,962 mg Bubst.:
0,602 cem N (18, ‘164 mm).
CysH,ONO!  Ber. 0415 H4d Ni16g
Qof , 41,1  , 48 161
Der Stoff erwies sich als 1,8,0% Trimethyl-7-acetyl.
4.chlor-5.acetoxyl-dihydro-harnsiure, dis, wie spiter
beschrieben werden soll, aus 1,8,9-Trimethyl-7-acetyl-harnsiure
durch Chlorieren in Essigsiureanhydrid hergestellt werden
kann, Beiderlei Priparate waren gleich. Sie waren in Chloro-
form auBerordentlich leicht 13slich, weniger in Eisessig, noch

i
ki
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weniger in Eesigsliureanbydrid, Auch warmes Wasser losto,
aber unter Umsetzung und Abban, Das beim Abkithlen sich
abscheidende O} erstarrte; zweimaliges Umkrystallisioren aus
wonig Methylalkohol lieferte Prismen mit schrliger oder dache
frmiger Kndigung. Schmp. 1189,

C.H,0,N, Bor. N 18,5 Qef. N 18,1

Hieraus und aus dem Mischscbmelzpunkte orgibt sich, daB
1-Acetyl-iso-apokaffein?) entstanden war. Aus einer Probe
wurde Iso-npokaffein selbst erhalten, SchlieBlich wurde eine
Probe Trimethyl - 7. acetyl- chlor - acetoxyl-dibydro- harnsture
durch Y/, stindiges Erwiirmen mit gosiittigtor Jodwasserstoff-
Eisessiglésung zu 1,8,9- Trimethyl-harnsiure reduziert.
Schinp. 840° (k, Th.). Zersetzung und Briunung.

Die durch diese Erfabrangen geschlagene Briicke von
8,9- Dimethyl-7-acetyl-harnstiure zu 1,8,8-Trimethyl-harnstiure
beweist, daB in der ersteren die Stellung 1 frei, und 7 durch
Acetyl besetat ist.

Mothylierung von 8,9-Dimethyl-7-scetyl-4-chlor-
5-oxy-dibydro-harnssure

8,9-Dimetbylo7-acety1-4-chlor-b-methoxy~dihydro‘
harnsiure entstand bei Einwirkung von Diazomethan in reich-
lichem UberschuB auf den in der Uberschrift genannten Chlor.
oxy-stoff. Nach eintdgigem Stehen wurde die therische Ly-
sung im Vakuum-Exsiccator eingedunstot, und der Sirup mit
Methylalkohol angerioben. Bei Verarbeitung von 8g schied
sich bald 08g, und bei weiterem Eindunsten der Lisung im
lose verstopften Kolbchen langsam noch etwa ebensoviel ab.
Umkrystallisiert wurde aus Alkohol. GroBe, m#Big ausgebildete
Téfelchen, von rhombischem UmriB und lebhaften Interferenz-
farben. Der Schmelzpunkt stieg bei weiterom Umkrystalli.
sieren auf 148° (k. Th.) ohne Zersetzung.

8,682 mg Subst.: 5,279 mg CO,, 1,408 mg H,0. — 4211, 4,081 mg
Bubst.: 0,684, 0,661 cem N (17% 189, 788, 148 mm), — 0,0430 g Subet.:
nach Viebocek: 9,15 ccm n/10-Thiosulfat (loz. Titer 99654),
C,HsONC  Ber. C394 H48 N 184 CH,0 10,2

Gef. , 89,1 1, 438 , 188, 18,8 » 108

) H. Biltz u, L. Loewo, Ber, 64, 1018 (1951).
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Sehr leicht loslich in Chloroform, Eisessig; leicht in Me-
thyle und Athylalkohol, Essigester; wenig in Ather; kaum in
Wasser, Gegen kochende Alkohole zeigte der Stoff die gleiche
Bestiindigkeit wie die Chloroxy-Verbindung. Kochender Eis-
ossig oder konz Salasture oder warme Jodwasserstofflésung
fuhrte in leicht losliche Stoffe ttber,

8,9.Dimethyl.7.acetyl-harnsiiureglykol -methyl-
haibither entstand, als 0,8g mit 1com konz. Salzsiiure bei
Zimmertemperatur verrichen wurde. Aws der Lisung schied
sich der Halbiither in einer Ausbeute von 0,15g ab; beim
Verdiinnen des Filtrates mit Wasser kam noch ein wenig mehr.

Aus Methylatkoho! sechscckige Tifelchen, Schmp. 205°(k, Th.)
“unter Aufschitumen,

8,808 mg Subsat.: 0,600 com N (16° 755 mm).
C‘OH"OQN‘ Ber. N 19,6 Gef. N 19,8

Loslich in Methyl- und Athylalkohol, Essigester; wenig
in Chloroform; sehr wenig in Ather, kaum in Wasser,

Die Konstitution der beiden eben beschriebenen Stoffe
ergab sich daraus, daB der zweite durch Verseifung in den
bekannten 3,9.Dimethyl-harnsiureglykol-methylhalb.
#ther uiberzufihren war: am einfachsten durch Abrauchen mit
alkohol. NH,-Losung. Ausbeute 0,15g aus 0,8g. Umkrystalli
siert wurde aus Methylalkohol. Sargdeckelartige, kurze Kry-
stalle. Schmp.214° (k. Th.), fast ohne Zersetzung. Ebenso der
Mischschmelzpunkt. Dazu ist zu bomerken, daB in der Literatur
ein um 10° tieferer Schmelzpunkt angegeben ist. In der Tat
zoigte sowohl ein altes Priparat von der Krzikallaschen
Untersuchung als auch ein neues aus 3,9.Dimethyl-harnsiure.
glykol-dimethyliither hergestelltes Priiparat szuniichst diesen
tieferen Schmelzpunkt; doch stieg der Schmelzpunkt durch
woiteres, eventuell wiederholtes Umkrystallisieren auf 214°,

Gemische mit dem Acetyl-halbéither schmolzen um etwa 20°
niedriger.

Wegen der Abnlichkelt dos Halbithers und seiner Acetylverbin-
dung baten wir Herrn Prof. Dr. K. S8pangenberg um krystallographisch-
optische Durchmusterang uud Charakterioierang unserer Priiparate. Br
berlchtete freundlichst:
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1, 8,9-Dimethyl'harnaaureglykol-methyl-halbﬂther
aus Methylalkohol
a) Aus Vollther: Kura prismatische Krystalle mit Domenfitichen,
wabrschelnlich von rhombischer Bymmetrie, well stets gorade Aus.

loschung, Optisch sweiacheig, von positivem Charakter der Doppel-
brechung.

b) Aus der Acetylverbindung: Xhuliche Tracht der Krystalle wis
oben, daneben sehr oft ditnne, langgestreckte Prismen und Nadeln.

In jodom Falle liogt bei belden Priiparaten in der Liugerichtung
die Schwingungerichtung ¥

Lichtbrechung: y = 1,028 4 0,002, « = 1,503 + 0,002,
Doppslbrechung: ¢ - « = 0,125,

2. S,S)oDimocbyl-'(-acetyl-harnaﬁureglykol-methylhalhﬁthor
aus Mathylalkohol

Habitus der Krystalle: Meist léngliche Tafeln und Leisten mit
unregelmiBig sechsseitigem UmriB. Awl$schungsrichtung o etws 10 big
159 sohief sur Liingerichtung der Lelsten, Optisch aweiachsig von posi-

tivem Oharakter der Doppelbrechung, Optischer Achsenwinkel g V etwa
40° Krystallsystem wahrscheinlich monoklin,

Lichtbrechung: y = 1,626 + 0,008, a = 1,682 £ 0,008,
Doppelbrechung: y — a = 0,094,
Die Substans ist also schon mit Hilfe dor Lage der Austdschungs-

richtungen 7 und a, vor allem sber auf Grund der Lichtbrechung « und

der Doppelbrechung einwandfrel von der acetylfreion Substanz zu unter-
scheiden,

Umsetsungen der 8,9~Dimethyl-‘l-aoetyl-‘l-ohlor-ﬁ-oxy-dihydro-
harnsure mit Aminen

Da unsere Chloroxy-Verbindung gegen Alkohole auffullend bestiin.

dig ist, wurden in der Absicht, den Ewats von Chlor durch Alkohol zu

crleichtern und dadureh zu Glykol-halbithern su gelangen, Amine binzu-
gesetzt. Dabei entstanden 4-Amino-5-oxy-dihydroharnstiuren,

3,9-Dimethyl-4-piperidyl-!i-oxy-4,5-dihydro‘
harnsiure
Ein Gemisch von 0,b g 3,9-Dimethyl.7.acetyl-4-chlor.
5-0xy-dihydroharnséiure, 10com Alkohol und etwa 1,6 cem
Piperidin wurde 10—20 Minuten im Kochen erhalten. Die
Lissung wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft,
und der Rickstand durch Anreibon mit wenig Alkohol kry-

stallisiert. Derbe, vielflachige Krystallchen. Schmp. 208°(k, Th.)
ohne Zersetzung.
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8,641 mg Bubst.: 0,72 com N (16°, 7561 mm),
G, H,,0,N, Bor. N 286 Gef. N 263

Leicht loslich in Alkohol, Wasser; wenig in Chloroform;
kaum in Ather. Auch Laugen losten; beim Kochen dieser
Lbsuugen entwich Methylamin,

Salgeaures Sals. Es hinterblieb als ela in Wasser auBorordent-
lich leicht, in Alkohol etwas weniger I5elichor Stoff beim Eindampfon
ciner Lsung in wenig kons, Balsshure im Vakuwm-Exsiccator. Schmelz.
punkt unscharf bei etwa 200° (k. Th.) unter Aufschiiumen.

8,004 mg Hubst.: 0,714 cem N (18°, 760 mm),

0,,H,,0,N,, HC! Ber. N 21,0  Geof N 21,1

Goldoblorwasserstoffsaures Sale. Facherfirmige, zitronen-
gelbe Nadelbiischel. Bchmp. 174° (k. Th.) Zersetzung,

5,260 mg Bubst.: 1,629 mg Au.
O"Huo‘N“ HAuCl‘ Ber, Au 81,0 Qef. Au 81,0
Reduktion mit kons. Jodwasserstofflosung gab in schlechter Aus-
beute einen Stoff vom Schmp, 8029, der nicht sufgeklart wurde.

Die 7T-Acetyl-Verbindung des Piperidyl-stoffes ent.
stand, als bel Umsetzung der Chloroxy-Verbindung mit Pi-
peridin nur bis eben zur Lbsung vomsichtig erwirmt wurde,
Bei gleicher Aufarbeitung wie oben wurde 0,8 g erhalten. Aus
Alkohol feine Niidelchen. Schmp. 198° (k. Th.) ohne Zersetzung.

4,481, 4,205mg Bubst,: 0,782, 0,755 cem N (16, 16°, 748, 700 mm),
Ci HyuON, Ber. N 20,1 Gef. N 20,7, 20,7
Leicht loslich in Chloroform, Alkohol, Ather; kaum in
Wasser.

Verseifung. 08g wurden zweimal mit piperidinbaltigem Alko.
hol auf kochendem Wasserbade fast sur Trockue abgeraucht. Es blich
etwas Gtber 0,2 g der acotylfreion Verbindung. Schmp. 208° (k. Th.),

4,012 mg Sabst.: 0,822 com N (179, 141 mm),
O“HNO‘N‘ Ber. N 28,6 Gef, N 28|5

8,9-Dimethyl-7-acetyl-4-anilino-8-0xy - 4, 5-dihydro-
harnsiure '
Ein Gemisch von 1 g unserer Chloroxy-Verbindung und

10 cem Methylalkohol wurde mit Anilin bis zur Lbsung ver-
setzt. Am nichsten Tage wurden 0,4 g feine Nadeln ab-
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filiriert. Umkrystallisiert wurde aus Alkohol, Schmp, 1829
(k. Th.) ohne Zersetzung.
8,844 mg Subst.: 0,651 cem N (309 768 mm).
041,10, N, Ber, N 202 Gef. N 19,1

Das Acetyl war bei der milden Umsetzung mit Anilin
also erhalten geblieben, Der Stoff 18ste sich in Methyl. und
Kthylalkohol, weniger in Wasser, kaum in Ather,

3,8-Dimethyl-4.methylamino-5-0xy-4,5-dihydro-
bharnsiare

Die Umsetzung der Chloroxy-Verbindung mit Methylamin
verlinft lebhaft, so daB eine Verscifang des Acetyls nicht ver-
mieden wurde.

8 g Chloroxy-Verbindung 1oste sich in b cem entwhissertem
Alkohol unter Wasserkithlung beim Eintragen von alkoholischer
Methylaminldsung unter Erwirmen bis znm Aufschiiumen. Beim
Abkithlen des Filtrats kamen 1,5 g derbe, glinzende, fliichen-
reiche Krystallo, anscheinend sechsseitige Prismen mit flacher
Pyramide. Aus der Mutterlauge lieB sich noch 0,5 g gewinnen.
Unmkrystallisiert wurde aus wenig Alkohol. Schmp. 1869 (k. Th.)
ohne Zersetzung.

0,2002 g Subst.: 0,2024 g CO,, 0,1007 g H,0. — 3,104 mg Subst.:
0,754 com N (18° 1768 mm).

CH O N, Ber. C 895 H 54 N g8,8
Gef. ,, 89,9 n 5,8 » 285

Leicht 16slich in Methyl- und Athylalkohol, Wasser; kaum

in Ather.,

Pikrat. Aus 50 mg und 2 cem geshittigter alkoholischer Losung
von Pikrinsilure. Intensiv gelbe, fiicherartig vorwachsens, schirig ondigende,
sebr schmale Prismen. Nach Umbkrystallisioren aus Alkohol Schmels-
punkt 186° (k. Th.) unter sehr lebhafter Zersetzang, Yoicht ldslich in
Wasgser; 1oalich in Alkobol; nicht 18alich in Ather.

8,814 mg Subst.: 0,876 cem N (189, 758 mm).

G, H,,0,4N, Ber. N 23,7 Qof. N 28,8

Eine Abspaltung des Acetyls lieB sich auch bei vorsich-
tiger Leitung der Umsetzung nicht unterdriicken. So nicht,
als 0,2 g Chloroxy-Verbindung und 4 cem Methylalkohol sehr
langsam mit konz. alkoholischer Methylaminlosung versetzt
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wurde, bis sle ehen danach roch., Einengen im Vakuum.
Exsiccator ither konz, Schwefelsiure uud Umkrystallisieren aus
Maethylalkohol gab 0,1 g der acetylfrsien Verbindung, Die
Acetyl-Verbindung wird wohl nach dem nunmehr zu heschrei-
benden Verfahren zu erbalten sein.

8,9-Dimethyl-7-acetyl-4.amino-G-0xy-4,6-dihydro-
harnsiure (Formel IV)

Bei Einwirkung von alkoholiseher AmmoniakiSsung auf den Chlor
oxystoff entstanden Gemische, Wurde in seine sfedende, alkoholische
Lisung Ammoniak geleitet, so entstand quantitativ 1,7-Dimethyl.
spiro-dihydantoin; Behmelzpunkt und Krystallform wie beschricben,
Bemerkt sel, daB auch dis Oxy-amino-diliydro-harnstiure selbst leicht in
spiro-Dihydantoin fbergeht.?)

Der Ersatz von Chlor durch Amino gelang, als in eine
zimmerwarme Lbsung von 8 g Chloroxy-Verbindung in
15 com Chloroform Ammoniak geleitet wurde. Unter schwachem
Erwiirmen entstand bald eine Triibung; weiterhin schied sich
Anmmoniumechlorid ab, Der Abdampfungsickstand wurde zu-
niichst zweimal mit Methylalkohol auf dem Wasserbade ab-
geraucht und dann mit Essigester verrieben; dabei blieb 1,5
bis 2 g Krystallgemisch zurtick, Aus der Mutterlanuge lieB
sich bei gleicher Bohandlung noch etwas mehr gewinnen, (e-
trennt und gereinigt wurde mit Alkohol; aus dem Kiltrate
kamen flache, derbe, unregelmibig ausgebildete Prismen.
Schmp. 218° (k. Th.) ohne Zersetzung,

0,1585 g Subst.: 0,2881 g COy, 0,054 g H,0. — 4,405 mg Subsat.:
0,978 com N (169, 762 mm),

C,H,,0,N, Ber. C 89,9 H 48 N 25,8
Gef‘ " 40“‘ » 503 " 2611

Leicht 16slich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Chloro-
form; wenig in Essigester; kaum in Ather.

Das Acetyl durch Verseifung abzuspslten, gelang auffdlligerweise
nicht. Abrauchon mit alkoholischer Salzstiure verinderte den Stoff nicht.
Mit wibBrigem oder alkoholischem Ammonisk entstanden Schmioren,

aus denen langesnm etwas vom acetylhaltigen Btoffo "auskrystallisicrte,
Dasg in 6 stehenda Amino festigt ersicltlich das Acotyl in 17,

i) H. Biltz u. M. Heyn, Ann. Chem. 413, 37 (1018); 448, 141,
166 (1926).
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Pikrat. Aus 50 mg und 8 com geellttigter, alkobolischer Plkrin-
silureldgung: Zitronengslbe, derbe, glingende Prismen mit schriiger
Endigung. Nach Umkrystallisieron aus wenig Alkohol Bohmp, 298°
(k. Th.) unter lebhafter Zersetsung, also auffallend hoch. Vorher schon
Briuoung.

5,018 mg Bubst.: 0,964 cem N (15° 751 mm).
Ol 0 N Ber, N 22,4 Gof. N 92,6

Leicht loslich in Wasser, Alkohol; kaum in Xther

Der Notgemeinschaft der Deutachen Wissenschaft sei filr
Unterstlitzung dieser und der vorhergehenden Arbeit unser
bester Dank gesagt,
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thc{ u. H. Bteinborn) 133, 285.

Benzyliden-(2+pheny! - chinolin.4'.
carbonsfiure) - hydrazid (Hanns
John) 133, 11

Bernsteinsfureanhydrid - Borfluorid
(H, Meerweln u. Maier-
Hiser) 184, 61,

1,1’ - Bicyclopropan-2,2° - dicarbon.
siiure-dilithylester (B. Mdller u.
0. Rosar) 183, 248, 803,

Bicyelopropan-dicarbonsaures Na-
trium (E. M#ller wu. O. Roser)
183, 808,

4-Biphenyl-di-(4'-Benzy! -Hthyl. ani.
ngghcnyl)-methun (W, Dilthey)
134, 207,

4-Biphenyl-di4"Benzy!-methylami.
nophenyl)}-methan (W. Dilthey)
134, 201

4~Bipl’\enyl‘-di-(4’-diﬁthylaminophe-
gyl)'carbinol (W. Dilthey) 18,
06

%Bip'heuyl - di-(4'- dimethylamino.
i);:uyl) -methan (W. Dilthey)

, 204,

Bipheuylpsinfarbstoffo (W. Dil.
they) 154, 188,

5,5 Bipyrazolin (B. Mitller u. 0.
Roser) 133, 299,

Bipyrazolin.chlothydrat (E. Miller
w. O. Roser) 183, 299,

Bipyrazolin-chlorplatinat (E. Mitl-

er u. 0. Rosor) 188, 800.
3,5"-Bipyrazolin-3,3°-dicarbonsiture-
ditithylester (E, Miller u, O,
Roser) 183, 295, 802,
5,5"-Bipyrazolin.8,¥-dicarbonsiiure.
hydrazid (EMdller u. O, Roser)
133, 308.

Bipyrazolin-pikrat (E. Mtiller u.
0. Roser) 133, 209,

Bis - amino - methyl - Camphoceanc
(cis- und cis-trana-) J. Bredt u.
M. de Souza) 134, 84,

Bis - (disithoxy - neetyl) - azin  (H.
f;iseh eibler w Mitarh) 133,

5.
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N, N’-Bis-(8,4-dibydro-1,2-naphtha.
atidoyl - 14) - tthylendiamin (I
John) 183, 180.

N, N'-Bis-(8,4-dibydro- 1,3-naphtha-
ggis;lyl;“l-n - harnstoff (H. J o hu)

1

, 191,

Bis - diphonylen - bernstoinsiure.
Gthylester (F. Adickes u. Mit-
arb.) 143, 811, 820,

2‘6-Bia-metlg'l-hepwnoo-nitril-l W.
Bredt) 143, 89,

N, N'-Bis-(2-phonyl- chinolin- 4’-car.
bonsiure) - harnstoff (Hanns
Johu) 183, 16,

N, N'- Bis - (- phenyl - 4 - chinolyl).
fithylendiamin (H. J o hn) 133, 854.

1-Bornool (0. Zeitschel u. K.
Todenhdfer) 183, 874. (V.
Bruckner uw T, Bzéki
134, 115,

I-Bornylacetat (V. Bruckner u.
T.8géki) 184, 115,

Bronzeatechin - ester der Phenyl-
phosphinsiiure (.. Anschilts
u, H.Walbrecht) 133, 6.

p-Brombenzoesiure (J, Balkind
u. V.Tetorin) 188, 191,

m-Brombenzylalkoho! (H. Berger)
133, 887, 345,

a-Brom-dibenzal-aceton (K. v. Au-
wers t. H.Brink) 183, 163.

5-Brom-5- isogropyl' N, N’ methyl-
pheunyl - barbitursfure (B, Hep-
ner) 134, 253,

C-Brom-C-igopropyl - N, N'- phenyl-
methyl-hydantoin (B, Hopuer
184, 254.

28-)Bromphenanthren (H. Berger)
133, 330, 897,

Bromphenanthren-carbonsiure (H.
Berger) 133, 588, 347,

2+{3-)Bromphenanthrenchinon (H.
Be;lger) 183,887, —(J. Schmidt
u. M. Eitol) 134, 187, 1171,

8- Brom - phenanthrenchinon - Mono-
Semicarbazon (J. Schmidt u.
M.Eitol) 184, 172,

8 - Brom - phenanthrenchinon - mon-
oxim (J.Schmidt u. M, Eite))
13, 172,

Bromphenanthren-diphensiiure  (H.
Berger) 133, 845,

8 - Brom - phenanthrophenagin  (J.
Schmids u, M. Eite)) 184, 172,

trang-a-m - Brompheny! - 0 - amino-
zimteiiure (H. Berger) 133, 841,
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m-Bromphonylessigstiuve (H. Ber-
gor) 183, 887, 848, 845,

n-m- Bromphenyl- o-nitrozhntsfiure
(H. Berger) 188, 888, 846,

5-Brom-pyridin-2-carbonstiure (Ro-
derich Graf) 133, a3,

Butyl-fithyl-sulfid, tert. (H. Rhein-
boldt u. Mitarh.) 184, 272,

Butyl-bensyl-sulfid, tert.(H, Rhoin-
boldt u. Mitasb) 134, 218,

Butyl-banzyl-thiolither (H. Rhein-
bold¢t u, Mitarb.) 184, 218,

Butyl - disulfid, tert. (II. Rhein-
boldtu Fr Mott) 133, 829,
134, 210,

Butylmereaptan, tert. (H. Rhein-
boldt u. Mitarb,) 134, 257,

Butylmorca?to - magnesium . chlorid

. (H.Rheinboldt u Mitarb.)
134, 2¢5.

Butyl-methyl-sulfid, tert. (. Rboin-
boldt u. Mitarb.) 134, 219,

Butylnatriummercaptid (H. Rhein-
boldt u. Mitarb) 184, 270,

- Butyl-o.phenylen - ghnsphit (L.
Anschiitz u. H, Wulbrecht)
183, 79,

Butyl - quecksilbermorcaptid, tert.
(H. Rbeinboldt u. Fr. Mott)
183, 829, 134, 269,

Butylsitbermercaptid (H. Rhoin-
boldt u. Mitarb,) 138, 270,

Camphernitrilsinren (J, Brodt u,
M. de Bouza) 133, 84,

¢ls - Campher- tert.-nitrilsfure - amid
(J. Bredt u. M. de Bouza) 183,
81

cis-Camphersiiure (J. Bredt und
M. de Bouza) 133, 87, 92,

Camplersiiure - diamid (trans}  (J.
Bredt u. M. de SBouza) 133, 84.

Camphorsiuredinitrile (cis- u. cis-
tgs;s-) (J. Brodt u. M. do Souan)
1

, 84,

Capillaraktivitit — neus. Methode
zur Bestimmung der — (A, Mill-
ler) 134, 158.

1-Carbithoxy - dibydronaphtho. pyr-
azol-8-carbonstiure (K.v.Auwers
u. I Engborgs) 134, 108,

Carboxylderivate der Camphersiiure
(Mechanismus der Umlagerung)
(J. Bredt) 133, 8.

Chinolinderivate (H. Johu) 133,
114, 171, 259, 350,
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Chlorameisonsiiurecator(F.Ad{ckes
u, Mitarboiter) 133, 820,
o-Chlorbenzal - 8 - methy! - nicotin-
:ﬂ&whyllmid (Roderich Graf)
53, 24,

p - Chlorhengoesiinretithylester (I,
Adickes u. Mitarb. 18, 811,
Chlorkohlensiureester (F. Adickes

u. Mitarh.) 148, 820,
Chlormethun - tricarbousiinretithyl-
ostor (F. Adickes und Mitarb,)
183, 811,
4-Chlor-8-oxy-picolinsture (Rode-
rich Gruﬂ 138, 40,
m-(p-)Chlorphenyl - 1-amino-5 - tetra-
ol (R. Btollé) 134, 209,
8-Clilor-picolinsiiuve  (Roderich
Graf) 133, 49.
5.Chlor-pyridin 2-carbousiiure (Ro-
derich Graf) 188, 81,
5-Chlor-pysidin-2-carbonstiure-chlo.
rid (Roderich Graf) 133, 82.
5-Chlor-pyridin- 2- carbonssure - me-
g%ylestet (Roderich Graf) 183,

b-Chlor-pyridin - 2- earbonsiiure.phe-
nylester(Roderich Graf)133, 83,

Chromanone (K. v. Auwers und
H, Brink) 183, 157,

Citral (0.Zeitschel u.H.8chmidp)
183, 811,

Citronell{!acetat (0, Zeitschel u.
R. Eck) 133, ses.

Cumarane (K. v. Auwers und
H. Brink) 183, 1517,

Cyan-ameisensiiure- iithylester (P,
Adfickes u. Mitarb.) 133, 318.

Cyan - 5- oxy - 8 - chinolin (B. Bo-
brafski) 134, 149,

Cyclohexan (Otto Neunhooffer)
133, 95

1-Cyciohe.xyl- 2, 4-ucetylamino-ben-
zol (Otto Nounhoeffor) 133,

102,

o Cyclohexylanilin (Otto Neun.
hoeffor) 183, 108,

p - Cyclohexylanilinhydro - chlorid
(Osto Neunhoeffor) 183, 108

p - Cyclohexylbenzoesiure  (Otto
Neunhoeffer).133, 109,

p - Cyclohexylbenzonitrit (O tto
Nounhoeffor) 133, 105, 109.
Cyclohexylehlorid (Otto Neun-

hoeffor) 133, 95, 105,
trans - o - Cyclohexy! - eyclohexsanol
(Otto Neunhooffer) 133, 08.
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Cyclohoxyloyclohexen(OttoNeun.
hooffor) 183, 98.
Cyclohex: leyclopent&l’methmwtto
Neunhoeffer) 133, 98,
p-Cyclohexyl{odbensol(OttoNeuu-
hoeffer) 138, 105, 108,
Cyclohexylnagnesiumbromid, Eiu-
wirk\xuﬂ auf  Cyclohexenoxyd
(Otto Neunhoeffer) 183, 98,
Cyclopentylacatamid (Otto Noun-
hoeffer) 133, 99, 101,
Cyclopentylacetyleblorid (O tto
Neunhoeffer) 183, 100,
Cyclopentylassigstiure(Otto Neun-
hoeffer) 133, 100, 106,
Cyclopentylidenmalonester (Otto
Neunhooffer) 133, 100, 106.
Cyclopentylmalonsiiure Otto
Neunhooffer) 133, 106,
Cyclopropan - 1, 1 - dicarbonstlure-
dthylester (F. Adickes u. Mit
arb.) 188, 911,
Cymol (0. Zeitschel und H.
Bebmidt) 183, 872

4,-Wehydro-isopulegol (aus Citral)
(0. Zeitschel u. H, Schmide)
133, 810, 872,

A‘-Dei:ydrovpule ol (0. Zeltsohel
u. H, Behmidt) 133, 970,

Pesoxybenzoin (W, Dilthey und
H. Steinboru) 138, 230.

Diucetyl-diphenyl-1,1%hydrazo-5,5'-
tetrazol (R. Stoll&) 184, 294,

Diusaron (V. Bruckner und T.
$z6ki) 134, 108,

Didthoxy-acetamid (H. Scheibler
u. Mitarb) 138, 148,

Diiithoxyessigester (FH. Schoibler
u, Mitarb,) 133, 181, 148,

Ditithoxy - essigester - enolat  (H.
Scheibler u. Mitarb) 133, 134,

Ditithoxy-essigsiiure (H. Bcheibler
u. Mitarb) 133, 185,

Di-ithoxy-keten-diiithyl-acetal (H,
Scheibler u. Mitach.) 133, 188.

Ditithoxy - malonshiure - difithylester
(F. Adickes n, Mitarb.) 133, 818.

Didthoxy-methylen (H. Scheibler
u. Mitarb.) 133, 181.

Disithoxy - orthoessigsfiure - trifithyl-
ester (H. Beheibler u. Mitarb.)
133, 136, 143,

Di-p-Bthoxyphenyl-1, 1’.a20-5, &'-te-
trazol (B. Stollé) 134, 305.
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Di-p-#thoxyphenyl-1, 1'-hydraso-5,
b-tetrazol (R, 8tollé) 134, 305,

Difithylither - Antimonpentachlorid
(H. Maorwein und H. Mator-
Hiiser) 134, 67,

Diazoverbindungen — Elnwirkang
auf Butadien (E. Miller und Q.
Roser) 133, 291,

Dibenzal - aceton - dibromid (K, v,
Auwors u. H. Brink) 183, 168

Dibenzal - acotonozim (K, v. Au.
wors u. H. Brink) 193, 1586,

Dibenzoylmethanol (J. Salkind u.
V. Teterin) 133, 208.

cig-Dibenzoylstilben (J. S8alkind
u, V. Teterin) 183, 200, 209,

Dibeuzy! - malonskureiithylester (F,
Adickes u, Mitarb.) 133, 811, .

Dibromdibenzoylstilben (J. Bal-
kindu. V.Teterin) 183, 187,208,

Dibrom-di;‘:hensuure (J. Schmidi
u. M. Eitel) 134, 174,

Dibromlepiden (J, Salkind und
V. Teterin) 183, 196, 208,

Dibrommalonsiureester(F.Adickes
u. Mitarb. 183, 818,

8, (87)-Dibrom-9, 10-pitroso-phenan.
throl (J. Sehmidt u. M, Eitel)
184, 115.

Dibromoxylepiden (J. Balkind u,
V. Teterin) 183, 197,

8, (8?)- Dibromphenantbrenchinon
(J. Behmidé u. M. Eftel) 184,
187, 178.

8, (69 - Dibrom-phenanthrenchinon-
Mono-Semicarbazon (J. Schmidt
u. M. Eitel) 134, 1175,

8, (871 - Dibrom-phenanthrenchinon-
monoxim (J, Sehmidt und M.
Eitel) 134, 175,

8,(67)-Dibrom-phenanthro-phenazin
(J. 8Schmidt u. M, Eitel) 194,
175.

5,5 - Dibrompropy! - isopropyl - 1 -
meth l«s-%heny 1- barbitursfiure
(B. Hepner) 134, 255,

- Dibrompropyl- 5 -n-propyl-1-me-
thyl-3- phenyl-barbitursliure (B.
Hepner) 134, 255,

4, 5-Dicarbomethoxy-8-methosyben-
saldehyd (F.Mauthner) 133, 193,

4, 5 Dicarbomethoxy - 8- megxglgab
lusstiure (F. Mauthner) 134, 121.

4,5-Dicarbomethoxy-8-methylgallus.
s#urechlorid (F. Mauthner) 188,
128.



Sachregister 861

4, 6-Dichlor-2-acetyl-amino- gyridin
(Roderich Graf) 183, 43,

4,8-Dichlor-2-amino-pyridin (Rod e
rich Graf) 183, 438,

4,6 -Dichlor.2. cari)ithoxy-pyrldin
(Rederich Graf) 183, 49,

Dichlor-malonsiiure-ditithylester (I,
Adickes u. Mitarh. 133, 819,

Dichlor-malonsure- ester (F', A.
dickes u. Mitarb) 133, 818,

4,b~Diehlor-&ox{-pieolinsaure (Ro-
- Diobtorg oy o ot ®od

4, 6-Dichlor-2-o0xy-pyridin (Rode.
rich Graf) 1&, 48.

Dl-p'chlorghan 1-1,V-620-5,5'tatra.
zol (R, Btollé) 134, 299,

4,6-(4, 5-)Dichlor-picolinsiure (Ro-
derich Graf) 188, 86, 49,

4, 8-Dichlor-picolinsiure-azid (Ro-
derich Graf) 188, 41,

4, 8- Dichlor-pleolinsiure « hydrasid
(Roderich Graf) 188, 41.

2, sélgiohlor-pyridin (R. Graf) 134,
183,

8, 6(8,8-) (4, 6)Dichlor-pyridin-48-)
’(125?;;‘6‘;5}(‘ (R, Graf) 134, 190,
1

, 185,
5, 6-(2, 6-)(4, 6)Dichlor=pyridin-8-(2.)
" aldehyd - phenylydeason (B
5 ?(:ae ié‘%rﬁ?‘m“’" ridg) @)
" o ¢hloy. ¥ 8- (3~
'omé)inol ’(R. Graf) f&, 1%2, 184,
18

Dicyclohexylbenzol (Otto Noun.
hoeffer) 133, 108,

8, 4:Dihydro-1, 2-naphthacridin-ace.
tyl-amin-14 (H. John) 133, 193,

3,4 - Dihydro- 1, 2 - naphthaeridin.
amin-14 (H. John) 133, 192.

8, 4-Dihydro-1, 3-naphthacridin.car-
bonsfiure-14 (H. John) 183, 111

8, 4-Dihydro-1, 2-naphthacridio-car.
bousilure-amid-14 (H. John) 183,

2

182,

8, 4-Dihkydro-1, 2-naphthacridin-car-
bonefure-fithyl-benzyliden-hydra-
#id (H. John) 188, 189,

8, 4-Dibydro-1, 2-naphthacridin-car-
bo:):saure-axid-u (H. John) 133,
19

8, 4-Dibydro-1, 2-nephthacridin-car-
bonsture-bensylester-14(H.J o hn)
133, 181.

8, 4-Dihydro- 1, 2-naphthacridin-car-
bonsiture-benzyliden-hydrazid (H.
John) 138, 18s.

8, 4-Dihydro-1, 2-naphthaeridin.car.
gonuulgrle-l-butylester-u(ﬂd ohn)

8, 4-Dihydro-1, 2.0aphtbacridin-car-
bonetiure-B-oblortithylester-14 (H,
John) 183, 179,

8, 4-Dikiydro-1, 2-naphthacridin.car
bongdure-chlorid- 14 (H, John)
138, 178,

8, 4-Dihydro-1, 2-nai)hthacrldln-ear-
bonskure-dimethy - tithyl - methyl-
ester-14 (H. John) lﬁg, 181,

8, 4-Diliydro-1, 2-naphthacridin car-
liag;,smgfbydmi -14 (H. John)

187,

8, 4-Dibydro-1, 2-naphthacridin-car.
bonzure - methylbenzyliden - hy-
drazid (H. John) lﬂg, 189,

8, 4-Dihydro-1, 2-naphthacridiu-car-
bonsfiure-methylester. 14 (H.J o hn)
148, 179,

8,4-Dibydro-1, 2-naphthacridin: car-
bonstiure-n.(I-)propylester-14 (8,
John) 183, 180.

8,4-Dibiydro. 1, 2-uaphthaoridin-car-
bonsﬂure-isoggropyliden-hydmid
(H. John) 133, 188,

8, 4-Dihydro-1, 2-naphtbacridin-dia-
cetylamin-14 (H. John) 188, 194,

8,4-Dihydro-1, 2-naphthacridin-jod-
&thyl-amin-14 (H. John) 133, 194,

8, 4.Dibydro.1, 2-naphthacridin-jod-
ﬁ;}hyl»umin-u (H. John) 183,

8, 4-Dihydro-1, 2-naphthaeridoyl.g-
ia@ng:;hyl-alkohol-u (H.John)
8,4-Dibydro 1, 2-naphthacridoyl-i-
amylamin-14 (H. John) 188,185,
8, 4-Diliydro- 1, 2 - naphthacridoyl-
Hthylamin-14 (H. John) 138, 182,
8, 4-Dihydro-1, 3-na hthacridoyl-i-
(li;t;lny amin-14 (H. John) "188,
8,4- l')ihydro. 1, 2-naphthaeridoyl-
?isithyl.amid-u (H. John) 183,

(8, 4-Dihydro- 1, 8- naphthaeridoyl-
14)- 8-methyl - pyrazolon - 5 (H.
John) 133, 189,

8,4 -Diliydro - 1, 2 - naphthacridoyl-
urethan-14 (H. Johu) 183, 184,

8, 4-Dihydro-1, 2-naﬁhtacridyl—l4-i~
cggnsﬁure-ester (H. John) 138,
180,

v gy
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8, 4-Dihydro-1, 2~xmphthacrldgl-u re.
thau-14 (H. John) 183, 192,

Dihydrona%htho&yrazol (K.v.Au-
wors u. Chr. Wiegand) 134, 82,

Dihydrouaphtho-pyrazol (Stmf:lur
v. Derivaten) (K. v. Auwers u.
F. Eabergs) 184, 91,

Dibydronaphtho-pyruzol - 8(5) - car-
bonsiiure-dthylesteriK.v.A uwors
u. F. Enbergs) 184, 100, 108,

1. Dljodacet{len 1. Dioxan (H.
Rbeinboldt und A. Luyken)
133, 284,

Dijod-malonstiureester (F. Adickes
u. Mitarb.,) 133, 818,

Diketopiperazin (K. v. Auwers u,
F. Enghergs) 134, 108.

1, 2-Diketo- tetrahydro - naphthalin.
2-Phonylhydrazon (K. v.Auwers
u, Chr. Wiegand) 134, 92,

Di-kohlenoxyd- tetraiithyl-acetal (H.
Bohoibler u. Mitarb.) 133, 133,

Di-o- metboxyghen 1-1, V-az0-5, 5"
tetrazol (R. Stolld) 184, 301.

Dimethyl-acetessigesten(F.Adick es
u. Mitarb.) 143, 314

1, 1-Dimethyl-8-acetoxyl-xanthin(H.
Biltz) 134, sze,

1, 8-Dimethyl. 7- acetyl- 8-acetoxyl-
zanthin (H. Bilts) 184, 827,

8, 8-Dimethyl- 7-acelyl - 4- amino-5-
ox‘y~4, 6-dihydrobarnsiiure (M.
B{lts) 184, 851,

8, 9-Dimethyl-7-acetyl- 4 - anilino. 5.
oxy-4, 5 - dihydroharnsifure (H.
Bilts) 134, 349,

3,9 -Dimethyl - 7 - acetyl-4-chlor. 5-
acetoxyl-4, 5- dihydro - harnsiure
(H. Biltz) 134, 840,

8, 9-Dimethyl-T-acetyl - 4 - chlor- 5.
methoxy-dihydro-hamsiure (H.
Biltz) 134, 346,

3, 9-Dimethyl - 7-aeetyl - 4 -chlor-5-
oxy-dihydro-hamsiiure (H. Biltz)

842.

§,3-(1, 8}, (8,9)- Dimothyl-T-acetyl-
harnsfiure (H. Biltz) 184, 890,
828, 329,

8, 9-Dimethy!-7-acetyl- harnsiure.
glykol-methylhalbither (H. Biltz)
l&, 841.

1, B-Dlmethyl-'l-acotgl -2-methoxyl-
8,8-dioxypurin (H. Biltz) 134,
822

1 Dir;xethylnmino henyl - 4 - biphe-
nylearbinol(W.Dilthey)134,201.
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4"-Dimethylaminoplienyl - 4 - biphe-
nyl-keton (W, Dilthey) 184, 200,

Dimeth{l-l, 1'-ag0-5,0"tetrazol (R.
Stollé) 184, 281,

8, 8"-Dimethyl-5, 5’- Bipyrazolin (E.
Mller u. O, Roser) 183, 801,

Dimethyl- bipyrazolin - ehlorhydrat
B.Milleru. O. Roser) 133, 501.

Dimeth&'l-bipyraaolln«uhlorplatlnat
E. Miller u. 0. Rosor) 183, 302,

8, 9-Dimothyl-4 chlor-45, 1-isohary-
siiure (H. Biltz) 134, 839,

Dimethylvdiehenyl—butondiol(J.Sal-
kind u. V, Teterin) 133, 195,

8,1+(1, 9 -) Dimethylharnsiiure (H.
Bilts) 134, 838,

Dimethyl-1,1" hydrazo-5, 5" tetrazol
(R. Stollé) 134, esT.

1,9-Dimethyl-2-methoxyl-8, 8.dioxy-
purin (H, Biltg) 184, 922,

8, 9-Dimethyl-4-methylamine.5-oxy.
4, 5-dihydroharnsture (H. Bilts)

350

1, 6-Dimethylnaphthalin (H. Ber-
ger) 133, 886,

8, 9-Dimethyl-4-piperidyl-5.0xy-4, 5
dihydrobarnsiure (H. Biltz) 184,
848,

2, 6-Dimethylpyron (H.Meerwein
u. H. Maier-Hiuser) 134, 63,
Dimethylpyron-Acet{llchloridoAut-i-
monpeatachlorid (H. Moerwein

u, H. Maier-Huser) 184, 70,

Dimethylpyron-Acetylehlorid -Ziun-
totrachlorid (H. Meerwein u. Il
Maier-Hilser) 134, 11,

Dimetlglpyron - Antimonpentachlo-
vid (H, Meerwein u. H. Maier.
Hiser) 134, 67.

Dimethylpyron- Benzoylehlorid-An-
timonpentachlorid (H. Meaox-
wein u. H. Maier-Hilser) 134,

69.

Dimethylpyron - Benzoylehlorid.
Zino-tetrachlorid (H. Meorwein
u. H. Majer-Hiser) 134, 71.

a, a-Dimethyl- triacetsiurcester (F.
Adickes u. Mitarb.) 183, 814,

Di-a-(8-)naphthyl- 1, 1-azo-b, 5" te-
trazol (R. Stollé) 131, 807, 308.

Dinitro-3-brom- phenanthrenchinon
(J Behmidt u. M.Eitel)184, 178,

2, 4-Dinitrocyclohexyl-benzol (O tto
Neunhoeffer) 183, 102.

Diuitro - p - isobutyl-phenol (0. H.
Schaaf) 138, 118, 174.



Sachreglater

Dioxan und organische Jodide (H.
Rheinboldtu. A. Luyken) 133,

284,

Diloxun - Antimonﬁontaohlorid (H.
Meerwein u. H Maler-Hilsor)
184, 61.

9, ¥-Dioxyadipinsfiure (E. Miiller
u, O. Kosor) 133, 202,

Dioxymalonstiureester (P, Adickes
u. Mitarb, 133, 826,

4, 6-Dioxy - 8- methoxybonzaldehyd
(F. Mauthner) 1&;b 124.

8, 4- Dioxy-5-methoxy- benzophenon
(F. Mauthner) 138, 128,

8, 4 -Dioxy-5-methoxy-benzophenon-
oxim (F. Mauthner) 183, 128,
Diphenoxy-cssigsfiure-tithylester (H.

cheibler u, Mitarh.) 134, 134,
Dighenoxy-keten-diuth lacetal (H.
cheibler u. Mitarb. 188, 184,
Diphenoxy-malonstiureiithylester(F,
dickes u. Mitarb.) 133, 811,
Dlgheu 1-1, 1'-azo-b, o'~ tatrazol (R.
tollé) 134, 292.

Djj henyldibenm{"l-!ithylenglykol(d.
Ealkind u. V. Teterin) 188,

Dighengldl-p-bromphonylfuran (J

enyl-di-p-bromphenyl-furan (J.
Ea‘k{nd l:l. Y, I')1‘01;(n~in) 133,

187,

Diphenylen- bengy!. essigslinrecster
(l;‘. Adickes und Mitarh.) 133,
816, 820,

Dililxeuy!eu - essigslure - Athylester
(F. Adickes u. Mitarb.) 133, 815,

Digheuylen - %l{kolsﬁure F. A-

ickes u. Mitarb) 133, 821,

Diphenylen-malonsiiure-didthylester
(F, Adickes u. Mitarb.) 183, 320.

Diphenylen - malonskurcester (F.

dickes u. Mitarb,) 133, 816,

Diphenyl-1, 1" hydrazo-5, 5'- tetrazol
(R. Stollé) 134, 208,

2-Diphenyl-8-0xy-8- bromchinolin-4.
carbonstiure (H, John) 1383, 271.

0, ¢"-Ditolyl (H. Bergor) 138, 838.

Eigenschaftsinderungen  chemi-
scher Verbindungen durch Kom-
plexbildung, VIl (. Meerwein
u. H. Maier-Hiiser) 184, 51.

Fehlingsche Lisung — Beitriige
zar Kenntnis des Reduktionsver-
hitltnisse von — (A.Heiduschka
u. W, Biethan) 133, 278,

868

d-1-Fenchol (0. Zeitschel u. K.
Toedenhdfer) 133, 815,
d.l.-Fenchon (Q.Zeitschel u. K,
Todenhdfer) 133, 276.
d-l-Feucht;lalkohol (aus amerikani.
schem Pinedl) (0. Zeitsohel u.
K.Todenhiéfer) 183, 874,
Pichtelit (H, Bergor) 189, 838,
Fluorencarbonsiiure-9-Kthylester (I,
Adickes u, Mitarb.) 183, 815,
Fluorendicarbonsfiure - 9,9 - diithyl-
gztoer(l". Adickesu. Mitarb,) 183,
Fluorsulfonsiiure, Einwirkung auf
Ogélulose (C. H.Mé&llering) 184,
209.
Fumarsifure-ditithylester (', Adik-
kes u. Mitarb.) 183, 288,

Halbmikrobostimmungen von Koh-
lenstoff, Wasseratoff u, Stickst>f)
(H.Borger) 138, 1,

Haselwurz6l (Zusammensetzung) (V.
(Bruckner u. T. 8z6ki) 134,
107, 108,

Hesxachlorbenzol (E. Mdller u. C.
Hénn) 133, 290.

Hexahydrobenzoestiure (O tto
Neunhoeffer) 133, 99,

Hosrgocampbors&ure (J. Bredt) 183,

p- Ysobutyl-phenol (0. H. Schaaf)
133, 118,

p - Isobutyl - phenol-gther (0. H.
Schaaf) 133, 178.

Isomenthon (0. Zeitschel u. H.
Schmidt) 143, 878.

I-Isomenthon (0. Zeitschel u. R.

I Eck) 1'32;, 366.h B )
80pro enanthren (H. Berger
155, 335, 8

Isopulegol (O.Zeitschel und H,
chmidt) 133, 873.

6-Jod-4-chlor-2-amino-pyridin (Ro-
derick Graf) 133, 43,

4-Jod-b- chlor-picolinsiiure (Rode-
vich Graf) 188, 48,

5-Jod«p{ridin-z—earbonsﬂure Ro-
derich Graf) 183, 85.

1-Fketo-2-oxymethylen - tetrabydro-
na|i:htlnaliu (K.v.Auwersu.Chr.
Wiegand) 134, 89.
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Kotoxime (ungesﬂttigto) K.v.Au-
wers u. H. Beink) 183, 154,

Kohlenox{’d - ditithylacetal (H.
(l%ehei lor u. Mitarb,) 183, 181,

¢,

Koblensdureditithylester (F. Adjk-
kes u. Mitarh.) 133, 898,

Koblenstof — Zur Kountnis der
Yorbindungen des sweiwertigen
— (H. Scheibler u. Mitarb.)
183, 181,

Kondensationsveaktionen  aktiver
Metlglenkiirper mit Aldehyden
{W. Dilthey u. H.Bteinborn)
133, 219,

Konstitution der Camphersiure u.
deren Ester (Zur Geschichte der
—) (J. Bredt) 138, 92,

l;ej;iden (J.8alkind u, V.Tete-

rin) 183, 200,

Louchtmassen  (Lumineszierende
Verbindungen) (AlfonsSchlog-
mer) 183, 51,

Luminessierende Verbindungen —
Beitriige sur Kenntuis — (Alfons
Bchloemer) 188, 51, 257.

Maguesium-&thylat (H. Scheibler
u. Mitarb.) 11{3, 1386.

Magnesium « &thylat - chlorid (H.
8cheibler u. Mitarb.,) 138, 148,

d-Menthol (Q. Zeitschelw. R. Eck)
133, 867,

Blathan - tetracarbonstiureithylester
(F. Adickes u. Mitarh.) 133, 811.

M%r:aptotetmole (R. 8tollé) 183,

o~Methoxypheniyl-l-amino-b-tetrazol

(R. Stollé) 134, 800,

1 - (4 . Methoxyphenyl) - 1 - phenyl-
amino-2,8.di phenﬁl-s-oxo-propan
(W. Dilthey w. H. Steinborn)
Mathotyphenyl-o-ph len- ph

o-Methoxyphenyl-o-phenylen- phos-

hit Izekns{sbﬂtz u H &Ia!-
recht) 133, 8,
o-Methoxypheny! -o- phenylen- thio.
hosphat (L. Anschitts u. H,
albrecht) 183, 80.

1- (4-Methoxyphenyl)- 1 - piperidino-
2,8 - dipheuyl -3- oxo-propan (W.
;)i;they u. H. Bteinborn) 133,

52,

7-Methyl - 7 - acetoxyl-xanthin (I,

Bilts) 134, 324,

Sachregister

1-Mothyl-1- acotyl.8.acetoxyl-san.
thin (H. Bilts) 184, 836,

2-Methyl-5-acoty! - amino- pyridin
(Roderich Gruaf) 138, g9,

Methyl—l.act;glamlno-b-tetmol (R.
Stollé) 184, 28¢,

9 - Methyl - 7. acotyl- harnsiure (H.
Bilts) 184, 821,

8- Msthyl - 1 . acetyl-harnsliure (H.
Bilts u. H. Pardon) 184, 819,

2-Methyl-b-amino-pyridin u. seine
Dgerivate (Roderich Graf)133,
1

B-Methyl-b'amino-fyridln-dlebloxa

h{dmt (Roderich'Graf) 133, 29,

Methyl-1-amino-b-tetrazol (R. Stol-
16) 184, 285,

Metby!l - amylither - Borfluorid (H.
Meerwein u. H, Maier- Hilser)

134, ¢s,
Methyl-1-benzalamino-5-tatrazol (R.
Stollé) 134, 288,
d-Menth{lbcnzoat (0. Zeitschel u,
R. Eck) 133, 368,
2-Metl?l~5~benzoyl ~amino - pyridin
(Roderich Graf) 138, 80,
2- Methyl.5-brom-pyridin (Rode-
rich Graf) 183, 33,
2-Melhyl-5~carb§thoxyvamino-pyrlc
din (Roderich Graf) 138, 87,
8- Methyl-5. ehlg;pyridin (Rode-
rich Graf) 183, 8o,
o-Methyl-Cyelopentyl - carbonsure-
gr;id (Otto ﬁeunhoeffer) 133,

2-Methyl - dibydronaphtho - pyrazol
(llg.‘v.yAuweyrsu.G};xr.Wiggand)

85.

I-Meti:yl - dihydronaphtho - pyrazol.
8-carbonsiiure (K. v. Auwers u.
F. Enbergs) 134, 102,

1-Methyl -dibydronaphtho- pyrasol-
3-carboustiure - methyleator (K, v.
Aolgwers u, F. Enborgs) 184,
1

1-(8,4-Mothylendioxyphenyl)-1- phe-
uylamino-2, -diphenyl-2-oxo-pro-
gan (W. Dilthey u. H. 8toin-

orn) 183, 251,

Methyl . eugenol (V. Bruckner o,
T. Beéki) 184, 108,

8-Methylgallussiiure (Uutersuchg.
ilbgr die —) (F.Mauthuer) 183,
12

3-Methyl llussiure-methylester (F,
Mauy;fzer) 133, 125.
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Mathylheptenon (O, Zeitechel u.
H,. 8chmidt) 133, 871,

Mothyl. isoeugenol (V. Bruckner
u. T. 8adkl) 184, 108,

Methylisopropenyleyclohexanol (O.
Z&itsc iel v H. Behmidt) 133,
810,

9-Methyl-5- od-pl'rldin (Roderich
Geaf) 183, 84,

B-Meth!l-b-jod - pytidin - jodhydrat
(Roderich Graf) 188, 84.

Methﬂ-keten-acotal (H. 8chelbler
u, Mitarb) 183, 187,

Methyl- 1 - mercaptos 6 -tetrazol (R.
8tollé) 133, 60,

6-Methyl-nicotinsiiure-amid (Rode-
rieh Graf) 183, 28.

6-Methyl-nicotinsilure-anilid(Rode-
rich Graf) 188, 26,

6 - Methyl - nicotinsiure - fthylester
(Roderich Graf) 183, 28.

8-Mothyl-nicotinelure-azid (Rode-
rich Graf) 188, 25.

6 - Methyl - nicotinsiiure - hydrasid
{Roderich Graf) 138, 24.

8- Mothy! - nicotinsiiuve - mothylester
(Roderich Graf) 188, 22.

Methyl-1-nitrosamino-b-tetrazol (R.
Stollé) 134, 286.

Methyl-2-0xy-4-chinolin-aldehyd-3
{B. Bobranski) 184, 141,

2-Methyl-5-oxy-pyridin (Roderich
Graf) 138, 85,

1-Methyl.8.phenyl. benzal -barbitar.
siure (B. Hopner u, Mitarb)
134, 251.

o-Motﬁyl—ph nyl-cyclopentan (Otto
Neunhoefier) 131, 99.

Methzl-mphenﬁlen- hosphit (L.An-
schilty u. H. Walbrecht) 133,

18,

1-Methyl-8 -phenyl- 5 - formylamino-
ga;b turgiure (B. Hepner) 134,

52,

N, N'-Mathyl - phenyl - C - isopropyl-
hydantoin (B. Hepnoer) 134, 254.

8-Methyl -6-phenyl- isoxazol (K. v.
ll\stgwers u. H. Brink) 138, 159,

1-Methyl-8- phenyl-5 - phenylhydra.
zon-alloxan (B.H epg'e 1) 1843,(252.

1-Methyl-8-phenyl-violursiure (B.
Hepner) 184, 252.

N-{8-Methyl-(3-pyridoy))}-6-methyl.
8 - amino - pyridin  (Roderich
Graf) 183, 21.

865

Methyl-vinyl pyrazolin (E. Madller
M“'h{)f Bx"’;f‘;’ il shlorglat
ethyl . vinyl - pyragolin - cblorplati-
net (B, lf)zllll:ar u. 0, Roser) 188,

298,
Methyl. viny) - pyrazolin- ptkeat (E.
Ml{ller \’; BYRoser)plﬁa, 208,
Mono -p- chlorphenyl - thioharnstoff
(R, Btolld) 134, 298,
Monomethylgallaceto-phenon (P,
Mauthner) 188, 128,

(@) Naphthyl-1 - amino- 5.tetrazol
(R. Btollé) 134, 807, 808

f-Naphthyl - 1 -mercapto- 5 -tetrazol
(R. Btolld) 1883, o4,

Natrium-oxy- &thoxy - methylen (H.
Scheibler u. Mitarb,)_133, 132,

184,

I-Neomenthol (0. Zeitschel u. R.
Eck) 188, 361,

1-Neomenthylacetat (0. Zeitschel
u. R, Eck) 183, 867.

Neral (0.Zeitschel u.H.Bchmidt)
188, 911,

Nitrierung des ¥-Isobutyl-phenols
(O.H.8chaaf) 183, 178.

o-Nitrobenzocsiureester (F. Adik.
kes u. Mitarb.) 183, 814,

Nitrocyclohexylbenzol (O ttoNeun-
hoeffor) 138, 91.

Nitro - 5 - oxy - 6 - chinolin (B. Bo-
brafiski) 134, 152.
p-Nitrophenyleyclohexan  {Otto

Neunhoeffer) 133, 95.
Nitrosyl-ithyl-mercaptid(H.Rheoin-
boldt u. Fr. Mott) 133, 330.

Oberfilichenspannung, relative —
neus Methode zur Bestinmung
der — (A. Miller) 134, 158,

Ortho - Campherstiure - methylester
(Umformung in allo - Campher.
silure-methylester) (J. Bredt) 133,
8

9.

Oxalmethan - tricarbonafure - tetra-
tithylester (F. Adickes u.Mitarb.)
183, 832,

Oxomalonsiure - difithylester (F.
Adickes u. Mitarb.) 183, 826.
Ox0-2-{oxa-1-aza-8-hexahydro-1,2, 5,
6,1,8-phenanthren (B.Bobrafis-
ki) 184, 168.

0Ox0-2-[oxa-1-aza-8-phenanthren-di-
hydrid-1,2] (B.Bobratiski) 134,
158, 155,
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Ox0-2-{oxu-1-a2s-8- phenanthren - dj-
hydrid-1, 2-Jodomethylat (B, Bo-
brafiski) 184, 157,

Oxy-8-chinolin (B. Bobrafsk i) 134,
141

Oxy-6-chinolin-aldebyd-5 (B. Bo-
brafiski) 184, 141, 146.
Oxg-e.ehinulinaldohyd-ﬁ-aldazin (B.
obrafiski) 184, 148,
Oxg -8 - chinolinaldehyd - 5-amil (B,
obraliski) 184, 148,
Oxy -8-chinolinaldehyd. 5.0xim (B.
Bobrafiski) 184, 148,
Oxy - 6 - chinolinaldshyd. b-phenyl.
hydrazon(B.Bobra ski)1st, 147,
Oxy -6-chinolinaldehyd - 5- henyl.
hydrason-ehlorhydrat 8. Bo.
bratski) 184, 147,
Oxg-6-cbinolln~cnrbonsﬁure-5 (B,
obradski) 134, 151,
Ozy-6-chinolin-carbonstiure-5- awid
(B. Bobrafiki) 134, 150,
Oxydihydrofuran (J. Salkind u.
V. Teterin) 183, 200,
p - Oxyisopropylbenzoesiure (0.
0 1b 0]
%;.gtschel u. H. Schmidt) 143,

Oxylepiden (J. Salkind u. V. Te.
terin) 183, 200,

Oxymethylen.« - totealon (R.v. Au.
wem9 v Chr. Wiegand) 184,
88, 89,

Ozymethylentetralonanilid (K. v.
e{uwers u. Chr. Wiegand) 134,
91.

Oxymeth lentetralon - Bengoylhydr-
azon(K.v. Auwers u.Chr. Wie-
gand) 134, 92,

Oxymethylentetraloy - methylanilid
(&. V. Auwers u. Chr, Wie-
gand) 134, 91,

Oxymethylentetralon - o - Nitroben
zogl-h drazon (K. v. Auwers u.
Chr. Wiegand) 134, 92,

Oxymethylentetralon - semicarbazon
(K. v. Anwers u. Che, Wie-

an?) l:li!, 92.h " Hospl
0-Oxypheuyl- o- phenylen - phosphit
(L. naghﬂtzu. I-l).Walbrecht)
183, 70,

Pentachlorbutan (E. Miiller u.
C. Honn) 133, 290,

1,2,8,4,5 « Pentaplwn}élpelmmdion
(W. Dilthey u. H. Steinborn)
133, 232,
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Perhydroreten (H. B orger) 133,83,
Phenunthrencarbongliure (. Ber.
ger) 133, 831,
Phenetol-Borfluntid (H. Meorwein
u. H. Majer-Hiiser) 184, 1.
Phenoxyl- phiosphor - dichlosid und
Brengeateohin (Reaktion swischen
=) (L. Anschlits u. H. Wa).
breoht) 183, 75,
Phenyl-gcataldehyd (K. v. Auwers
u. H. Brink) 188, 163,
Phenylaeet{l-acetylamin (K. v.Au.
waors u L Brink) 188, 159, 170,
Ph_enyl-l-allylaminw&tetmol (R.
8tollé) 134, 20,
2 - Phenyl - ¢/ (- 4) - amino - chinolin
(Hans John) 133, 18, 850.
Phenyl - 1 - amino - 5 - tetyazol R.
Stollé) 134, 288,
#-Pheuyl-§- dthoxy - propionsiure-
ester (F, Adickoes u, Mitarb.)
183, 824

, 824,

2-Phenyl-4-ithylumino-chinolin (H.
Johu) 183, 850,

Phenyl - 1 - azido - 5 - tetrazol (R.
Stollé) 184, 291,
benyl. 1-bonzolazo- 5 - tetrazol (R.
Stollé) 184, 297,

Phgliylbenwylcyauamid (R.Btoll¢)
134, 809,

Phenyl-1-benzylidenaming- 5- tetrg.
zol (R. 8tollg) 134, 239,

Phenyl . 1 - beuzylidenhydrasino. 5.
teteazol (R, 8tolld) 184, 200,

l’hlen l-l-hrom-ﬂ-tctmzol(R.Stollé)

&4, 295,

2- Phenyl- chinolin- 4’ . carbonsgure
(Hanns John) 1338, 18, 111,

2- Phenyl- chinolin- 4’- carbonstture-
amid (Hanns Johy) 133, 185,

2- Phenyl - chinolin -4 - carbonsguro-
thanolamid (Hanns Joh n)
183, 16,

2-Phenyl- chinolin-4' - carbonstinre-
lithylester (Hanns John) 133, 14,

2-l’henyl~chinolin-4’-curbonsaure'ﬁ-
chloriithylester (Hanns John)
133, 14,

2- Phenyl- chinolin-4'- carbonsdure.
chlorid (Hanns Joh u) 188, 13,
2-Phenyl. chinolin- 4'- carhongfiure-
difithylamid (Hanns Joh n)

&3, 15,
2. Phe’nyl‘ chinolin- 4' - carbonsiture.
hydrazid ({anns John) 133, 17,
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2. Plienyl - ohinolin- ¢’ -carbousilure-
n:-,(:li)propylester (Hanne John)

14, 15,
4.2 -i’he::yl-ehiuolyl)- 1-amino-4-
og-b'bensoesﬁure(li annsdohn)
3, 86

133, .

Phenyl-1.chlor-6-tetragol (R.Btol14)
184, 204,

Phenylofyclolwxan (Otto Neun-
hoetffer 133, 95, 105, 107,
Phenylcyclopent{lmethan (Otto

Neunhooffer) 183, 99.

Phenyl-1- dibenzylamino - 5 - tetrazol
(R. Stolls) 134, 200,

1. Pheny! - dihydronaphtho - pyrazol
(K. v. Auwers u. Chr Wie.
gand) 134, 85,

1. Pheny!- dihydronaphtho - pyrasol-
8- carbongfiure-lithylester (K. v.
Auwers u. F.Enbergs) 134,
104,

2-Phony! 4- dimethyl-{p)- pheuylen.
dinmigo-chinolin (H. John) 133,
8562,

o Phenylen-phoephit (L. Anschits
u. H. Walbreeht) 183, 15,

Pheu{{lessigaliuro (K. v. Auwors
u. H. Brink) 138, 112.

Phet:{ylglyoxylsﬁuro - ithylester (F.
Adickes u. Mitarb.) 183, 824,

Phenyl- 1-hydrasino-5 - tetrazol (R.
Stolls) 184, 208,

Phenyl-1-isopropylidenhydrazino-5-
tetrazol (R. Stolld) 134, 208,

Phenyl-isoxazol (K. v. Auwers u,
I, Brink) 133, 157.

5-Phenyl-isoxagol-8-carbonstiure (K,
v. Auwers u. H. Brink) 183,
163, 162,

Phenyl - 1-mercapto+b - tetrazol (R.
Stollé) 183, 61.

N, N’-Pheny! . methyl-5 -brombarbi-
tursiure (B. Hopner) 134, 258,

Phenyl - methyl-harnstoff, Darstel-
lung (B. Hepner) 134, 258,

Phenyl-1-nitrosamino.5-tetrazol (R.
Stollé) 184, 280,

a-Phenyl-o-nitro-zimtsiiure (H. Bor-
ger) 133, 887,

2-Phenyl-3-oxy - 6-brom - chinolin-4-
carbongiiure (H. John) 183, 262,

2-Phenyl-8-oxy-4"-brom-8-jod-chino:
lin-4-carbonsfure (H. John) 133,

2170.
2-Pheny!-8-oxy - chinolin- 4 - carbon-
sfiure (H. John) 1383, 261,

2-Phenyl-8- oxy -8 chlor- chinolin-4-
carbonsfiure (H. Johno) 183, 269,

2-Phenyl-8-oxy-4'-chlor-¢-jod- chino-
lel&marbonsliuro (H. John) 138,

2~Phe.nyl~ 8- 0xy-4',6 - dibrom- chino-
lin-d-carbonsiture (H. John) 133,
269,

2.Phenyl-8-0xy - ¢, 6- dichlor- chino-
lin;!-earbonsiiure (H. John) 183,

6

268,

2-Phenyl-8-oxy-4', 6- dijod - chinolin.
4-carbonsture (H. J o hn) 133, 269,

2-Phenyl-8- oxy -4’ 88, 8 . Jdimethyl-
chinolin-4-carbonstiure (H. John)
188, 284, 210,

2-Phenyl. 8. oxy - 8- jod - chinolin-4-
carbonsiure (H. John) 133, 268,

2-Phenyl-8-oxy-6-methyl-chinolin.4-
carbonsiure (H. John) 183, 208,

2-Phenyl- 8- oxy - 2', 4,6/, 6,8- penta-
methyl-chinolin-4-carbonstiure (H.
John) 183, 212,

2-Phenyl-8- oxy-4’,6,8- tribrom - chi-
nolin-4 - carbonsfiure (H.Johu)
138, 271,

Pheuyl-1-oxy-5-tetrazol (R. 8tolld)

2- !;be’n;l -8- oxy-2',4%,6'- trimethyl-
chinolin-4-earbonstiure (H. John)
1433, 268,

2-Phenyl-4-(p} phenctidino-chinolin
(H. John) 183, 861,

Phenyl - 0 - phenylen - phosphit (L.
Anschiitzn H. Walbroecht)

Phongh o phenylonthiophosph (L
1enyl-o-phenylon-thiophosphat (L.
Anyacb‘l)ltz g . Wapl b L?e cht)
133, 80.

Pheny!-1. phen{lhydrazino -B-tetr-
azol (R. Stollé) 134, 297,

[Phenyl) [Phenyl-1- tetrazoly) 5)-tri-
uzeg R. Sto};lé) 134, 29’1. !

5-Phenyl-8.{#-phenyl-viuyl}-isoxaze-
lin (K. v. Al:xweyrs u.yﬂ. Brink)
133, 162,

1-Phenyl- 1- piperidino-2 - acetyl- 8.
oxo-butan (W. Djlthey u. H.
Steinborn) 183, 233.

1-Phenyl-1- piperidine-2-benzoyl-8-
oxo-butan (W. Dilthey u. H,
Steinborn) 133, 253,

I’henylpropiolaldehyd (K. v. Au-
wersu. H.Brink) 133, 157,

|

L

L
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2-Phonyl-2'-{- propyl-4’ - oxy-b',4-di+
methyl-chinolin (H. John u. E.
Andraschko) 133, 118.

2-Phenyl-2'i- propyl-4'-oxy- 5’ . me-
thyl - ¢ - bromehinolin - 4 - carbon-
shure (H. Johunu. E. Avdrasch-
ko) 183, 117,

2-Phenyl- 2'{. propyl - 4".0xy - b".me-
thyl.chinolin (. John u. E
Andraschko) 133, 116,

2-Phanyl-2"-i- propyl-4'- oxy- ' - me-
thyl-chinolin -4- carbonsiure (H,
J&hn u E. Andraschko) 183,
114,

2-Phenyl-2’-i- propyl. 4"-0xy - 5 - me-
thyl-ehinolin-bcarbousi{ureome-
thylester (H. John u. E, An-
draschko) 183, 116.

5 - Phenylpyrazol - 8 - carbonsiiure.
fthylester (K. v. Auwers u.
Chr. Wisgand) 184, 90,

8-Phenyl -5 -styryl-isoxazol (K. v.
Auwers u. H. Brink) 133,
136, 163,

8-Phenyl-5 - styryl- isoxazolin (K, v,
Auwers u. H. Brink) 133, 156.

Ph;suyl-l-wtmzol (R. 8tolld) 184,
L

8.{f- Phenyl- vinyl]-5 - phenyl - isoxa.
zoliu(lK?v.Auywersu. . Brink)
, 1568,

Phthalonsiiure - dithylester (F.
Adickes u. Mitarb.) 133, 824,
1. Pinen (V. Bruckner u T.

Széki) 134, 112,
Pinocarveol (0. Zeitsochel u.
H.Schmidt) 133, 873,
Piperidinobenzalacetylaceton (W,
ilthey u, H.8teinborn) 133,
226,
Piperidinobenzalbenzoylaceton (W,
3iltlwy' u. H.8teinborn) 188,
2

9.

PiBeridinobenzaldesoxybenzolu (W,
. ilthey u. H. 8teinborn) 133,
5.

25,
Piperidinochalkon (W. Dilthey u,
Bl. 8teinborn) 133, 231,
1 - Piperidine- 2, 3-diphenyl-3- oxo-
gropan (W. Dilthey u. H.
teinborn) 183, 252,
Piperidinoformaldesoxybengoin (W.
. ilthey u. H.8teinborn) 143,
26.

Sachreglster

Pi ridinoixiperonaldenoxybenwm
W. Dilthey u H. Btein-
b o rn) 133, 226,

Piperidinoanisaldesoxybenszoin (W,
22i.’)ll:hey u. H. Bteinborn) 183,

14a-1-Piperid
naphthol ( Dilthey u.
Stelnborn) 183, 250,

1-(a- 1. Piperidyl- 8,4-dioxymethy-
lenbeneyl) - 8-naphthol (W. Dil-
theyu H.Bteinborn) 133,
265.

2-na‘phthol ( ey u. H.

Steiuborn) 183, 265,

Piperitol (0. Zeitschel u H.
Schmidt) 133, 818

Piperiton (0. Zeitschel u H.

chmidt) 138, 878,

Pigeronaldesoxybenzoln (W. Dil.

hey u. H.8teinborn) 183,226,

n-Propyl-o- phenylen- phosphit (I,
Anschittz u. H, Walbrecht)
183, 10,

Pulegon (0. Zeitschol u, H.
Schmidt) 183, 818,

Pyrazol-carbonamid (K. v. Auwers
u. Chr. Wiegand) 184, 83,

Pyroboracetat (H. Meerwein u.
H. Mgier-Hilaor) 134, 55.

RMeaktionsfihigkeit positiver H-
Atome (VII). (W, Dilthey und
H. Steinborn) 183, 219.

Reten (H. Berger) 133, 885,

Retenchinon (H. Ber%er) 133, 884,

Restgnchinoxslin (H. Berger) 133,

(]

Reteu;iiphendiol (. Berger) 138,
834,

Re;gndiphensﬁnre (H. Berger) 133,
4.

Réunion - Geraniumdl (0, Zeit-

Blxacllel u. R Ecl'(l)‘hmi’i 3?16. ®
ngverengerun eorie der (F.
Sohencl) 9 215,

Rosenmundsche Aldehydsynthese in
der Pyridinrcihe (K. Graf) 184,
111.

Schwefel-Bindung in der Asche bel
der Verbrennung von Kohle unter
dem Einfu8 saurer oder basischer
Aschebestandteile (R. Foerster
w A, Landgraf) 134, 1.

1+(0)-chlorbensyl)g. .
. v H. {

.

1-(«-l-Piper!dy%p)l-)uﬁt{wbxybeuayg- .



Sachregiater

8ek., Di- (4, G-dlohlor-gieollnsl{ure)-
bydrazid (Roderich Graf) 133,

40,
Bek.-Di-(6-methy]-nicotinature) - hy-
drazid (Roderich Graf) 133, 25,
Bilieat, h(gg)hore (Alfons Schloe-

mer) 188, 51,
8tiirke (Alfred Eckert u. Adolf
Marzin) 133, 110,

8-8tyryl-5- phenyl - isoxazol (K. v,
g AuwB{s[Ru. H.{Slih(xk) 1813 11}3)3.
nm.-Di-[3-methyl-(5 - pyridoy!))-
yhnmstoﬂ (Roderylch Gpryaf) {BQ,

27‘

Synthese 2-phienylierter-8-Oxy -chi-
nolin - 4 - carbonsiiuren (Hanns
John) 183, 259,

Bynthese u. Nitrierung des Phenyl-
eyclohexans, (Otto Neunhoef-
fer) 183, 05.

Torpene (0. Zeitschol und H.
Schmidt) 183, 871,

Terpinen {V. Bruckner und 7T,
8z6ki) 184, 113,

Tertidr- butyl- 8, 5- dinitro-thioben-
goat (H. Rhoinboldt u. Mitarb.)
184, 215,

Tertilir - butyl - methylsulfon  (H.
Rheinboldt u. Mitarb-.) 134, 280,

Tertifv-butyl-sulfinefure(H Rhein-
boldt u. Mitarh.) 134, 219,

Tertity-butyl-sulfonsiure(H.Rhein.
boldt w. Mitarb) 134, 211,

Tertillr- butylsulfonsfure- Sthylester
%I%Rheinboldt u, Mitarb.) 134,

Tertitir - butyl-sulfonsfiure - methyl-
osshzr (H.Rheinboldt u. Mitarbh.)

184, 218.

Tertiﬁ'r-butyl-thloucetat (H. Rhoin-
boldt u. Mitarh.) 134, 274,

Tertitie-butyl-thiobenzoat(H.Rhein-
boldt u. Mitarh) 184, 214,

Tortilir-butyl-thionitrit (H. Rhein-
boldt u. Mitarb.) 134, 218,

Tetralithoxy-fithylen (H. Scheib.
ler u, Mitarb.) 138, 188, 148,

5, 6-Tetra-Lrom-dipropyl- 1-methyl.
8-phenyl-barbitursiiure (B. Hep-
ner) 134, 265,

1,1,1,2(1, 1,2, 24 Tetrachlorithan
(E.Muller u. C. Hoan) 133, 289,

a-"T'otrabydronaphthalin- keton (H.
John) 133, 178,
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Togg%bydrorehn. (H, Berger) 138,

1-Tetrajodiithylen - 1 - Dioxan (H,
Rheinboldt und A. Luyken)
183, 284

, 884,

1 - Totrajodpyrrol - 1 - Dioxan  (H.
Rhoinboldt und A. Luyken
133, 288,

«a-Totralonoxalester (K. v. Auwers
u. F. Enbergs) 134, 100,

a - Tetralon-oxalester-Benzoylhydra-
zon (K. v. Auwers und F. Ka-
bergs) 134, 105.

Tetramethylbutendiol (J. Salkind
u. V, Teterin) 183, 195,

2, 2, 5, 5-Tetramethyl -2, 5 - dibydro-
furan (J.Salkindu. V. Teterin)
133, 195.

Tetranitro-p-isobutyl-phenol (0. H.
Schaaf) 133, 174,

8, 8, , - Tetraphenyl-2-ithoxy-2, 5-
Dib'ydtofuran (J. Balkind und
V. Tetorin) 148, 199,

2, 8, 5, 5-l'etraphenyl - 4- brom- 2, 8-
dioxy - tetrahydrofuran (J. Bal-
kind u. V. Teterin) 133, 208,

a-Tetraphenylbuten-diol (J. Sal-
gind u. V. Teterin) 183, 195,

05,

2, 2, 5, 5-Tetraphenyl- dihydrofuran
(. Balkind und V. Totorin)
138, 196, 200,

2, 2, 5, 5-Tetraphenyl-2, 8. dioxy - 4.
brom . tetrahydrofuran  (J, Sal.
kind u. V. Teterin) 133, 216.

2, 8, b, 5-Tetraphenyl- 2, 8 - dioxy-4-
keto-tetrahydrofuran (J. 8alkind
u. V. Teterin) 183, 201, 208, 214,

2,8, 4, 5-Tetraphenyl-faran (J. 8al-
l;ggd u. V. Teterin) 133, 200,

1, 1,8,4 . Tetraphenyl- 1 -oxy-2-bu.
ten-4-on-hydrazon (J. Salkind
u. V. Teterin) 183, 214.

1,1, 8,4.Tetraphenyl-1-oxy-2-buten-
4-on-oxim (J.8alkind u. V. Te-
terin) 133, 218,

1, 1,3,4-Tetrapheny!-1-oxy-2-buten.
4-on-semicarbagon (J. Salkind
u, V. Teterin) 183, 213,

2, 8, 5, 5-Tetraphenyl-2.0xy-2, 5- di-
hydrofuran (J. 8alkind und V.
Teterin) 133, 212.

2, 8, 5, 5-Tetraphenyl - 2- oxy-2,5-di-
hydrofuran - iithylither (J. Sal-
kind u. V. Teterin) 133, 210,

24
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2, 3,8, 5-Tetrapheny!-2-oxy - 2, 5. di.
hydrofuran.methylither (J, Sal.

T kmt}‘ . lV 'Petcﬁriu)(vlw’m,gl{).

etraphenylpeatandion . Dil-

they u. [{,Steinborn) 133, 281,

2, 8,5, 5-Tetraphenyl-8, 8, 4-tribrom.
tetrahiydro-furan (J. 8alkiud u,
V. Teterin) 143, 203, 207,

2, 8,5, 5-Tetraphenyl-2, 8, 4-tribrom-
tetrahydvo - furan - dibromid  (J.
Balkind uw. V. Toterin) 133,
205

2, 8,5, 5-Tetraphenyl-2, 3, 4. trloxy-
tetrahydrofuran {J, Salkind u.
V. Teterin) 133, 203, 217,

Tetnzolabksmmlings E. Stolle)

, 282,

4, 5, 6-Trichlor-picolinsfiure (Rode.
rich Graf) 133, 88, 46.

4, 5, 8-Trichlor - picolinsiure - amid
{Roderich Graf) 133, 47,

4,5, 8"1‘r|chlor-picolinzﬂure-metbyl-
ester (Roderich Graf) 133, 45,

4,5, 3-'I‘riehlor~picolinsiiure«phenyI-
eater (Roderich Graf) 133, 48,

2, 4, 6. Trichlor-pyridin (Roderich
Graf) 183, 44.

Tristhoxysssigaliure - ithylester (F.
Adickes u. Mitarb,) 133, 817.

1-Trijodmethan- 1-Dioxan(H.Rhein-
boldt u. A, Luyken) 133, 284.

Trimesinsturetithyloster (F.
Adickos u. Mitarb,) 148, 811,

8,4,5 - Trimethoxy-benzaldeliyd —
zur Gewinnung von -— (K. H.
Slotts) 133, 139,

1,8,9-Trimethyl-7 - acetyl-barnsgure
(H. Biltz) 134, 818, 822, 829, 334,

Trimethyl-brenztraubensgure-dthyl-
ester (F. Adickes u. Mitar )
133, 921,

Trimeth{l - esgigailurelithylester (P,
Adickes u, Mitarb) 133, 811,
Trimethyl - gallus . aldebyd (K. I,

Slotea) 183, 129,

Sachreglster

Trimetbyl-gallussure-chlorid(K. H.
Slotta) 133, 129,

Trimethyl- harnsiture (H. Bilte) 134,

35,2 Trimethy) Wip}
18,8’ Trimethyl- 4" isopyo i@-
nyl (H. Beryger) 18:}: 8‘!’:{. P

Trioxyterpan (0. Zeitsehel v, H
Behmidt) 148, 372,

Triphenyl - casigstiureiithylester (F,
Adickes u. %‘lltarb.) 133, 811,
1,8,3.- TriEhenyl -8-0xy-propandion

(J. Salkind u, ¥, 1 eterin) 138,
201, 215,
l,2,8-‘l‘ripben 1.1 pipertdino - 8-ox0.
gropnn(W. ilthey w.H.8tein.
orn) 133, 251,
0-Tolyl-1-mereapto- 5 - tetrazol (R,
Sm)lél)'lns:l” ‘phenslen-ph bi
o-(m-, p} Toly)-0. enylen - phosphit
(L pAnsc’inutg und IF. al.
bracht) 148, 77.
o-(p-) TolyLl-o. phenylen-thiosulfat (I..
Aunsochitts u. "H. Walbrecht)
183, 80.

.

Vanillal - 6 - methy! - nicotinsture-
hydrazid (Roderich Graf) 138,
24,

5.Vinyl-pyrazolin (E. Mitller und

0, flosor) 133, 296,

Viniylpfrazolin - chlorplatinat (B,
Mitller u. 0. Roser) 133, 207,

Vinylpyrazolin-pikrat (E. M1 lle u.
0. lgoser) 133, 297.

m-Xylyl-1- amino- 5. tetrazol (R,
Btollé) 134, s08,

m-Xylyl-1-mereapto-5-totrazol (R.
Stollé) 133, es,

Zimtsﬁnre-mhiylester (F. Adickes
w. Mitarh.) 133, 328,

Zimtegure-methylamid (K. v, Au.
were u H. Brink) 133, 159,
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Formelregister

0, Gruppe
CH,C), 1) :';:‘; y l,ﬁé(l, 1,2, 2)Tetrachlorfithan (B, Muller u. C. Hinn)
28

CH,N,  Mothyl-I-amino-5-tetrazol (R. Stoll§) 134, 285
—~ 2 U -
GHON,  Methyl-1-nitrosamino-5-totrazol (R. Stollé) 134, 287,

— 21V —
CH,08CY,  Acotylchlorid - Bortrichlorid (H. Meorwein u. H. Major-
Hiuger) 134, 68,
C,H,08bC), Acetylchlorid-Antimonpentachlorid (H. Meerwein u. H,
Maijer-Hiiser) 134, 04,

— 2V -
C;H,0CIBF, Acetylehlorid - Borfluorid (I, Meerwein und H. Majer-
Huser) 134, 67,

C,-Gruppe
CH.Cl, Pentachlorbutan (K. Mdaller u. €. Hénn) 138, 290
CHN,,  Dimethyl-1,1"nz0-5,5"tetrazol (R. Stollé) 138, 281,
CJH,N,;-H,0 Dimethyl-1,1-hydrazo-5,5 tetrazol (R. Stollé) 134, 288.
S Butylmereaptan {Il. Rheinboldc u. Mitarb.) 134, 268,
CH,S Butyliithyl.sulfid, tert, (H. Rhefnboldt u. Mitarb.) 134, 272,
~ 4l -
CHNS  Allyl-L-moreapto-b-tetrazol (R. Stolld) 133, 60,
C,L,O0N,  Methyl-1-acetylamino-5-totrazo) (R. 8tolld) 134, 286,
CHSAg  Butyl silbermercagtid (H. Kheinboldt u. Mitarb.) 134, 270.
¢H,.08 ;l:;:;tiﬁﬁbutyl-aul nsiure (H. Rheinboldt u. Mitarb.) 134,

CH,,0,8 ;r;;'umr-butyl-sulfomum (H. Rheinbold¢ n. Mitarb.) 138,

— 41V -~
CH,0,BE, Bernsteinstiurcanhydrid-Borfluorid (H. Meerwein u, H.
Maier-Higer) 1:.&, 67,
CHN 8, Hy ?uecksﬂbersalz des Methyl-1-mercapto-5-tetruzols (R Stol16)

, 60,
€,H,0,8b,Cl,, Diozan-Antimonpentachlorid (H. Meerwein u. H. Maier.
Hisen 134, 67.
CHON8  Tertitir-butyl-thionitsit (. Rheinboldt . Mitarb.) 134, 276,
€. 1,,08bC1, Didithykither - Antimonpentachlorid (H. Moerwein u, H.
Maier-Iitser) 134, 67.

24¢
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Cy-Gruppe
C,H,N, 5-Vinyl-pyrazolin (B. Muller u. O. Roser) 133, 296,
CH, N g;\zty!-metbybsulﬁd, tert, (H. Rheinboldt u. Mitarb) 134,
: - 5 I —
C,H,XCl, £,4,8-Trichlor-pyridin (Roderich Qraf) 138, 44,
C,H,NCl, 2,8-Dichlor pyridin (Roderich Graf) 134, 184,
H N,Cl, 4,G-Diehlor~2-amino-pyridiu (Roderich Graf) 133, 42,
CH0J, iggrijt)sdmethan-l-D!oxa:\ (4. Rheinboldt u.” A Luyken)
284,
C.H,,08 'é‘e;’tiiir-butyl'methylsulfon (H. Rhoinboldt v, Mitarh) 134,
80,
CM,,08  Yertiitr-but lsulfonsllure.methylester (L Rheinboldt w.
Mitarb.) 131: 218,
- 51V —
CIL0NCL, 4,8-Dichlor-2-oxy-pyridin (Roderich Graf) 183, 43,
C.H,N,Cly 0~Jod«d-chlor-e-umino-pyrldin (Roderich Graf) 183, 43,
C,-Gruppe
C,H,N, 2-Methyl-5-amino-pyridin (Roderich Graf) 133, 28,
Gl N, Meth l-vinyl«l)yrazolin (E. Muller n. 0. Roser) 138, 298,
Coll N, 5,5'-Bipyrazolin (E. Mitller u. O, Roser) 143, 209,
€ H,,0, 2,2 Dioxyadipineliure (E. Mtller u, O, Roser) 188, 302,
— 861l —
CHNCL  2.Methyl-5-chlor-pyridin (Roderich Graf) 183, so,
‘«H NBr 2-Methyl-5-brom-pyridin (Roderich Graf) 138, 88,
C.H NS 2-Methy)-5-jod-pyridin (Roderich Graf) 133, 84,
C.H,0N 2-Methyl-5-0xy-pyridin (Roderich Graf) 183, 85,
CH,NJ, 2-Methyl-5-jo -pyridin-jodhkyidrat (Roderich Graf) 133, 34,
CH,0,J, 1 Dijodacoiylen-1-Diozan (H. Rheinboldt u. A. Luylen)
33, 281,
C.H,0,3, lgétra-jodﬁthylen-l-Dioxan (H.Rheinboldt u. A Luyken)
288,
C,H, N,CL, ila;‘}!’ethyl-5~nmino-pyridin~dichlorhydrat (Roderich Graf)
3, 29,
CH,,08  “Tertifir-butyl-thioaeotat (. Rheinbolds v, Mitarb,) 134, 274.
CH, 08 Tertiiir-but leulfonsRure-Hthylester (H. Rhoinboldt u. Mit.
arbeiter) 134, 279,
— 81V —
C.H,0,NCl, 4,5,8-Trichlor-picolinsiiure (Roderich Graf) 133, 48,
CH,0NCL, :’n;ghlor-pyridiu- 2 - earbonsiture - chlorid (Roderich Graf)
1 82,
b, 6+(2,8-), (4,6:) Dichlorpysidin - 3. (4 2)aldehyd (Rode-
rich Graf) 184, 181, 188, 186, '© Y
CH,ON.Cl, 4, 5,8-Trichlor-picolinsiiure-amid (Roderich Graf) 133, 47.
CILONCY, 4,5 Dichlorpicclineiure (Rod e rivi: Graf) 133, 49,
C°H,0,NCI,.lllig 4,5 - Dichlor - 6 - oxy - picolinsiure (Roderich Graf)
, 49,
C,H,0,NCl

8-Chlorpicolinsiiure (Roderiech Graf) 183, 49,
5-Chlor-pyridin-2-carbonsiiure (Roderich Graf) 133, 31,
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C,H,0,. NBr 5-Brom-pyridin-2.carbonstiure (Roderich Graf) 133, 83,
CHONI  5.Jod-pyridin-2-carbonstiure (Roderich Graf) 133, 85,
CH,0,NCl  4.Chlor-0-osy-picolinstiure (Roderich Graf) 133, 45,
CH,ONCl, 4,6-(2,6-),(5,0-) Dichlor-pyridyl-2(¢.),(8-Yearbinol (Rodorich
raf) 188, 182, 185, 180,
C,H,0ON,Cl, 4,6-Dichlor- lcoilnsaure-hydraald (Roderich Graf) 133, 41,
CJI,.NSF. h&ethyl-amy iithor- Borfluorid (H. Meerwelin u. H. Maler-
Huoser) 134, 68,

— BV
CH,0,NCII 4-Jod-5-chlor-picolinsfiure (Roderich Graf) 133, 48,

C,-Gruppe

C,H,X, Phenyl-1-azido-5-tatrazol (R. Btollé) 134, 207,
CyH Ny Phenyl-1-hydrazino-5-tetrazol (R. Btollé) 134, 296,
p-Aminophenyl-1.amino-s-tetrazol (R. Btolid) 134, 300,

— T —

C,HNCt  Phenyl-1-chlovb-tetrazol (R. Btollé) 134, 294,
(},H,,g‘gr Phenyl-1-brom-5-tetrazol (R. Stollé) 184, 295.

C,H,N/ Phenyl-1-mercapto-b-tetrazol (R. 8tolld) 138, 61,

CHON, 'I-Acetél-harnsilure (H. Bilte) 184, 831,

O,H.N,Ci u:)b(p-) hlorphenyl- 1-amino-5-tetrazol (R. Btolld) 134, 299,
800.

CILOP  Meth l-o-&l;enylenwphosphit (L. Auschiitz u. H. Wal-
brecht) 133, 718,

C,HON,  s-Msthyl-nicotinstiure-amid (Roderich Graf) 133, 28.
C,H,0N,  8-Methyl-nicotinsiiure-liydrazid (Roderich Graf) 183, 24.
C,N,, 0N  Cyclopentylacetamid (0. Neunhoeffeor) 133, 107,

- TV -

C,H,08bC1 Benzoylchlorid-Antimonpentachlorid (H. Meorwein u, H.
Maier-Hilsor) 134, 89,
C,H,N8Na Natriumsalz des Phenyl-1 - mereapto-tetrasols (R. Stolld)

62,
C,H,O0X,Cl, 4,8-lzichlor -2 - acetyl - amino-pyridin (Roderich Graf)
C,11,0,NC1 5£ng;:pyﬂdin«2-earbonsﬁure-methylester (RoderichGraf)

C,H,N,CI8 Moﬁo-p:chlorphenyl~thiolmrnstoﬁ' (R. Stollé) 134, 299,

C,H,0,8bC), Dlmethﬁlpyrou-Amimonpeutachlorid (4. Meerweln u. H.
Maicr-Hiaer) 134, 67,
C,H,0BF, il.uisol'Borﬂuorid (H. Meerwein u. H. Maler-Hiser)

, 66,
C,-Gruppe
CH,0, 4,5-Dioxy-8-methoxy-bensaldebyd (F, Mauthnar) 133, 124,
C,H N, %,:"—Dime(hyl-a,b’-Bipynuoliu (B. Miiller u. O, Roser) 183,

CH,,0, Diﬁ.thoxyesaigester (H. 8cheibler u. Mitarb) 133, 146.

C,H,,8 Tertir-butyl-sulfid (H. Rheinboldt u. Mitarb) 184, 274,

CH,,8, tlcﬁ. Ié't‘l:yl-disulﬁd (H. Rheinboldt u. Fr. Moty 133, 329;
, 271,
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C,H,0Na,

¢ HON
GH,oN,'
CH0,B

C,U,0,N
CH,,0

C}H,,0,N,

BERISV 44D
CH, 0,N,
CH, S Hg

,1,0,N,0),
C,H,0,NJ,

C,H,,0BF,

C,H,N,
CH,0,
pliyyitg

C‘OHOOSN!
€,H,0,X,
C,H,0N,
C,H,,0,N,
PiR 0 Vedtte
CH,,N,8
G,H,,ON,
C,H,,0,N
GU,,0,P

GH,,0,N,

C,H,,0N,
GH,,0.N,

874

- 8 HI —

Natelumsals der Bieyclopropan-dicarbonsuro (E. Mtller u.
Q. Roser) 133, 308,

349-) Methyl.7-acetyl-harnsiiure (4, Biltz) 134, 819, 822,
g-Methoxypheayl-1-amivo-b-tetrazol (R. Stollé) 134, 800,
ﬁé;:y.l‘-g-phenylen-phosphit (L. Anschiits u. H. Walbrooht)
B-Lfethyl-nicotinsiiura.methylester (Roderich Graf) 133, 22,
2-Methyl-5-acetyl-amino-pyridin (Roderich Graf) 183, 29,
1,9-Dimethyl-2-methoxyl-8, 8-dioxy-purin (H, Biltz) 134, 828,
8,9 - Dimethyl-4-methylamino- 5-oxy - 4,6- dihydrobansgiure
(H. Bilts) 134, 350,

5,0 Bipyrazolin-8,3'-Dicarbonsiiure-hydruzid (E. Miller u.
0. Roser) 133, 303,

Butylquecksilbermercaptid (H. Rheinboldt u, Mitarb) 134,
269,

-~ 81V —

4,8-Dichior-2-cutbiithoxy-pyridin (Rod erich Graf) 133, 42.
1-Tetrajodpyrrol-1-Dioxan (H. Rhoinboldt u. A, Luyken)

f’:lxénetofoBorﬁ\\orid (H. Moerwein u. H, Maier-Hiiser)

34, 617,
C,-Gruppe
Mothyl-1-benzalamino-6-tetrazol (R. Stollé) 134, 286.

8-Muthylgallussiuremethylester (F. Mauthner) 133, 125,
m-Xylyl-t-amino-5-tetrazol (B. Stolié) 184, S0s.

— 9 Il -

Nitro-5-0xy-6-chinolin (B. Bobranski) 134, 152.
7-Acetyl-8-acetoxyl-santhin (H. Biltz) 134, 830.
p-Athoxyphenyl-1-azido-5-tetrazol (R. Stollé) 134, 804,
p-Athoxyphenyl-1-nitrosamino-5-tetrazol (R. Sto116) 134, 803,
1,8:(1,9-)Dimethyl-T-acetylharnsiure (El, Biltz) 134, 820, 824.
1,7-Dimethyl-8-acetoxyl-xanthin (H. Bilts) 134, 828,
m-Xyly!-1-mercapto-5-tetrazol (R. Stollé) 133, 68,
p-Athoxyphenyl-1.amino-5-tetrazol (R. Stollé) 184, 01,
6-Methyl-nicotinsiiure-dthylester (Roderich Graf) 133, 23,
n~ProEyl-o£&heuylen-pbosphit (L. Anschittz u. H. Wal-
brecht) 133, 19.

g;}lz\;letelz‘yl -5-carbithoxy - aminopyridin (Roderich Graf)
p-Athoxyphenyl-1-hydrazino-5-tetrazol (R. Stollé) 184, 808.
8,9-Dimethyl-7-acetyl-4-amino-5-0xy-4,5- dihydroharnsiiure
(H. Biltz) 134, 851,

— 91V —

1,,0,8bCl, Dimethylpyron - Acetyleblorid - Antimonpentachlorid  (H.

Meerwein u. H. Maier-Hiiser) 184, 70,

€ H,,0,N,Cl 3,9-Dimethyl-T-acetyl - 4-chlor-5- oxy - dihydro-harnsfiure (H.

CH,0N,C1

Biltz) 183, 342,
p-Athoxyphenyl-1-chlor-5-tetragol (R. Stolié) 184, 804.
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0,-Gruppe

C o H,\ N, Phenyl-L-allylamino-5-totrazol (R. Stolld) 134, v88,
oliyNy  Phenyl-1-isopropylidenhiydrazine-b-tetrazol (R Btollé) 134,
206

o H, N, Car;lplxeruimre-diuitrll (cis-, trans.) (J, Brodt u. M. de
Bouga) 183, 84,

¢ N, trans-bis - amino- methyl- Camphocean (J. Bredt u. M. de
il g uza) 133, 86,

- I —
€, H,N,0  Cyan-b.0xy-G-chinolin (B. Bobrafiski) 134, 149,
CoH, 0N Oxy-0-chiuolin-aldehyd-5 (B. Bobrafiski 13¢, 146.
C,,11,0,X, Oxy-8-chinolinaldohyd-5-0xim (B, Bobranski) 184, 148,
Cioll,0,N"  Oxy-8-chinolin-carbonstiure-5 (B. Bobraniski) 134, 151,
CiollOyN,  Oxy-8-chinolin-carbousure-5-amid (B. Bobranski) 134, 150,
C t‘l Beuzal-«-chlor-aceton (K. v. Auwers u. H. Brink) 133, 169,
C,oH,0Br  Benzal-a-brom-aceton (K.v. Auwers u. H. Brink) 183, 171.
C,,H,,0NBr maéwul-a-brom-acetou-oxim (K. v. Auwors u. H, Brink)
3, 171,
C,oH,,0,N, 1-Mothyl-T-aeetyl-8-aeatoryl-xanthin (H. Biltz) 184, 827,
10H100pN,  Tetranitro-p-isobutyl-phenol (0. H. Schuaf) 1383, 115.
Ci ol O,N  Phenyl-acetyl-amin (K. v.Auwers u, H. Brink) 133, 1170,
€, H,,0.N, 8-Acotoxyl-Kaffein (H. Biltg) 134, 824.

1,8,9-Trimethyl-7-acetyl-barngiinre (4. Biltz v. H. Par.
don) 134, 318,

1-Mothyl-T-acetoxyl-xanthin (H. Biltz) 134, 824,

1, 9-Dimethyl-7-acety)-2-methoxyl-8, 8-dioxy-purin (H. Bilty)
34, 824

€ 1H,,0,N, Diu’itro-];.isohuty!-phenol (0. H. Schaaf) 133, 174.

C,H,,0,P n.But loo~§§mnylen-phosphlt (L, Anschiitz u. H. Wal.
brecht) 133, 79,

CoH O N, 38,9 Dimethyl-7-ucety!-hams§uroglykol-metbyl-halbﬁther (H.
Biltz) 134, 847,
C\ H,(ON, Cumpher-tort.nitrilsiture-amid (J. Brodt) 133, s,
- 101V —
€ H,,0.N.Cl 3,8-Dimethyl-T.acetyl-4 chlor-5-methoxy - dihydro- harnsture
(H. Bilts) 134, 846.
C,,~Gruppe
¢, I,N, «{f-)Naphthyl-1-amino-5-tetrazol (R. Btolld) 134, 807, 308.
C,.H,,0, &Yxnethylen-u-tetmlon (K.v. Auwers u. Chr. Wisgand)
34, 89,
gfyg;onaplxllxo- pyrazol (K. v. Auwers u. Chr. Wiegand)
Culhe8  Butyl-benzgl thioither (H Rheiuboldt u. Mitarb) 134, 273,

— nn -
€, 1,0, +H,0 1-Methyl-8-pheny!-violursiure (B, Hepner) 134, 252,
C, H, 0N, 1, 8-Dimethyl-7-acetyl-8-acetoxyl-xanthin (H. Bilts) 134,827,
C.H,,08  Tertidr-butyl-thiobenzoat (. Rhoinboldtu, Mitarb.) 134,275,
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- nily -
C,,H,O.N,Brg),;(ﬁPhenyl-metbyl-b-brombsrbitursuute (B. Hepnor) 184,

€y H,,0,N,8 Tertiitr- butyl-8, 5. dinitro- thiobenzoat (H. Rheiuboldt w.
Mitarb.) 134, 275,

€, H);0,N,Cl 8,9-Dimethyl-T-acqtyl- 4-chlor-5-acetoxyl-4,5-dihydro- harn-

HERTe sa:lre (Ii.nyltz) 134{ 841, ¥ y

0,,-Gruppe

€, 1,50, :ég-i’;l;:u'bomethoxy- 8- methylgallussiure (F. Mauthnor)

CuH N  o-Cyelohexylauilin (0. Neunhoeffor) 133, 108,

€,H,,0, 1, 1- Bicyclopropan-3, 2'-dicarbonsiiure-difithylestor (E. M1~
ler u. 0. Roser) 183, 296,

€, H;s0,  Didthoxy-ortho-essigsiuretrifithyloster (H. Boheibler u.
Mitarb) 138, 144,

- 12 I —

Cu,0,N  Oxo-2-(oxa-1-aza-8- phenanthron. dihydrid - 1,2] (B. Bo-
branski) 184, 155

C,0,0,P  Phenyl-o-phenylen-phosphit (L. Anschitz v, H Wal-
brecht) 133, 74.

€, 1,0, P o-OxyEben l-o-phenylen-phosphit (L. Anschiitz u. H. Wal-

€, M N, 01 b'sef t))l 5-)Dichlor- pyridi (8-),(4-),8ldehyd - phenyl

19Ny L)y 4,8-(5,8-), (2,8-) Dichlor- pyridin - 2-(8 ), (4.), aldehyd - phenyl-
! hydsason (Roderich Goaf) 194, 185, 164, 188, 7

C,H,, 0N x0-2-{ox8+1 -228-8- hexahydro-1,2,5,8,7,8- phenanthren (B.
Bobrafiski) 134, 156,

C,H,,0,P om., p-)'l‘?gl-o-phenylen'phosphit (L. Anschiitz u. H. Wal.
brecht) 133, 17,

€ H,,0.Cl  4,5-Dicarhomethoxy-8-mothylgallussfurceblorid (F. Mau th-
ner) 133, 123,

C,H,,0,N; 1-Methyl-8-.phepyl-5-formyl-amino-barbituregure (B, Hep-
ner) 134, 254,

Cy,H,,0,N, Oxymethylentetralon-semicarbazon (K. v. Auwers u. Chr.
Wiegand) 134, 91,

Ci,H,,0,N  o-(p-)Nitroeyclohexylbenzol (0. Neuunhoeffor) 138, 107,

C,H,,0.N, 8,5"-Bipyrazolin-8,3'-Dicarbonsiiure-dilithylester (E. Miller
u. O, Roses) 133, 308,

Cl,0N, 3,9.Dimethyl-4-piporidyl -5-oxy - 4,5- dibydroharnsture (H.
Biltz) 134, 849,

— 1BIV —
€, H,0,NCl, ldég,8~'81‘riohlor~picolinsaum‘pbcnylester {Roderich Graf)
48.

€, H,0,N. ¢l Sek’. Di-(4,6- dichlor - picolinsfiure) - hydrazid (Roderich
Graf) 133, 40,

€, ,H,0,NCl 5-Chlor-pyridin-2 - carbonsiure - phenylester (Roderich

e Graf) 1%, 88, pheny

C,,1,0,8P Phen{l-o-phenylen«thio-phosphat (L. Anschittz u. H. Wal-
brecht) 133, 80,
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0,5~ Grappe

CisM, Ny, Phonyl.4-Lonzolaso-5-tetrazel (R, Stollé) 134, 298,
CH,N, [Phenyl]|-[l’honyl-l-totmol 1-5]-trinson (R. Btollé) 134, 293,
wli 0y  0-Phenylpyrazol-8-carbonsiureiithylestor (K. v, Auwers u,

Chr. Wiegand) 134, 90
CyH, N p«Oyolohexylbenzonltril (0. Neunhooffer) 198, 109,
- 18I —
Cyy M, 0P  o-Mothoxyphenyl-o-phenylen-phosphit (L. Anschiits v H.
"N Walbroohy 18 18, LR

Cy s, ,ON,  6-Methyl-nicotinsiure-unilid (Roderich Graf) 113, 26,
2-Methyl-5-benzoyl-amino-pyridin (Roderich Grraf) 138, 30,
C,H,,0N, N-[(!-Methyl-(syridoyl)}ﬂ-methyl -8-amino- pyridin (Rodo.
rich Graf) 143, 27,
C,H,,ON, ? mm."-Di-[e-meti:yl-(5-pyridoyl)]harnstoﬂ' (Roderich Graf)
3, 2

3, 81,
O, H,, 0N, g‘%ihoxyphenyl-l~diacetyl-amino-5—tetmol (R. Stollé) 184,
02.
C,,H,,0,N, N-N'-Mcthyl-pheny} - C-iso-propyl- hyduntoin (B. Hepuer)
184, 254,

— 1831V -
€, H,0N,CL, l}aegzali‘!,0-dichlor~picolin58ure-hydrazid (Roderich Graf)

, 41,

C,H,,0,8P o.(p)-Tolyl-o-phenylen - thiosulfat (L. Anschiits und H.

C“HHOSSP “;%)ltw%li:”pl?&iso‘l l;i hosphat (L. Anscl d
o-Methoxyplienyl-phenylen-thiophosphat (L. Anschiitz un

#UTCT H Walbroohy 133, w0 Opiosp

C,,H, 0,8, Br C. Brom- C-isopropyl- N, N*- phenyt-methyl - hydantoin (B,
Hepner) 134, 254,

0, ,-Gruppe

C, M, \N,, Diphenyl-1, 1%850-5,5"tetrazo} (R, Stollé) 134, 202,

C.H,N,  Phonyl-l-bensylidonamino-5-tetruzol (R. Stolld) 134, 289,

€, 1,0, 8, 4-Dioxy-5-methoxy-benzophenon (F. Mauthner) 133, 128,

CH;Ny  Phenyl-I'beuzylidenhydrazino-5- tetrazol (R. 8tollé) 134, 290,

CyH),N,,-2CH,0H Diphenyl-1,1’- hydrazo-5, 5" tetrazol (+ 2 Mol Krystall-
alkohol) (R. Stollé) 134, 293,

C,H, 8 g‘ustyl-benzyl»sulﬁd, tert, (. Rheinboldt u. Mitarb.) 134,

— 141 —
€, H0,Br, 3, (8?)l-%ibromphenautlnrenchinon (J. Behmidt u. M. Eitel)

, 118,

C,H,0,N 8, (69)-Dibrom-phenanthrenchinon-monoxim . Schmidt u,
M. Eitel) 134, 175.

C,H,0,Br S-Bromrhenantbroncbinon W-Schmidtu. M. Eitel) 134, 111.

CyHeN,,Cl  Di-p-chlorphenyl-t,1"-az0.5,5" tetrazol (R. Stollé) 184, 299,

C,H,ON, Phenylbenzoyleyanamid (R. Stollé) 134, 309,

35,0, P o'Acetoxyghcny -0-phenylenphosphit (L. Anschiltz uud H,

Walbrecht) 133, 78,

C, H,,0,N, L-Acetyl-dibydronaphtho- pyrazol-3-carbonstiure (K. v. Au.
wers u. F. Enbergs) 134, 105,

C, H,,0N, lliggzaloe-methyl-nicotiusﬁum-bydrazid (Roderieh Graf

, 24,
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C, H, N0, 3: ,4-Dioxy-5-methoxy-benzophenonoxim (F. Mauthner) 133,

€, H,,0.N, Dihydronaphtho « pyrazol- 8 (5)- carbonsilure lithyloster (K. v.
¥
Auwers u. F. Enberge) 184, 1
C, H,0,N, bgl.; -Di-(8-methyl. n!eoﬁnsﬂuro)«bydmzid (Roderieh Graf)

- 4V -

C,,H,0,N,Br Dinitro.8.brom-phonauthrenchinon (J. Schmidt und M.
Eitel) 134, 178,
C, ,H,0,NBy 3. Brou)) {;honauthrenehmon ~monoxim (J. Schmidt und M.
tel 112
C, H,,0N,C1 &Chlosil‘)&nzgz -8-methyl- nicotinsiture - hydruzid (Roderich
€, H,;,0,8bC) Dunutl lpyron Benzoyh,hlorid Antlmoupontuehlorld (H.
eerwein u, H, Maler-Hiser) 134
C, H,,0,N; Br 5-Brom-5-isopropyl-N, N'-methyl. phenyl barbitursture (B.
Hepnor) 134, 253,

C,¢-Gruppe
C, H,N, 2-Phenyl-4-amino-chinolin (Hanns Johu) 133, 18.
— Bl -

€y #,0,Br  2-Bromphenanthren-9-carbonsiiure (II. Berger) 139, 848,
€, H,,ON, 1-Carbiithoxy - dihydronaphtho-pyrazol-3- carbonsiure (K. v.
WHTR Auwers u F. Eabergs) 195 100, (
C,, 1, 0,N, Vamugal -8 methyl mcotinsuure hydmid {Roderich Graf)
4.
G, H,0,N, 8,9- Dlmethyl T-ncetyl-4-anilino.5-0xy - 4,5- dihydroharnsiiuys
(H Biltz) 134, 850.

- 151V —~
C 1, O,H,Br, 3 (6?) Dibrom - E}lenﬂntlxrenchlnou -Mouo-Semicarbazon (J.
Schmidt u. M. Eitel) 134, 175

¢, H,,0,NXBr tmns-a -m-Bromphenyl-o- aminozimtsiure (I Berger) 188,

¢, ,!!,oO,R,Br 5 Brom ‘phenanthreuchmowMouo-Semzcarbazou (J.Schmidt
u. M. Eitel) 134, 172

C,4-Gruppe

C\oH,,0,N  2-Phenyl-8-oxy-chinoliu-4 carbonsfiure (H. John) 133, 261,

C H,,ON, 2-Phenyl-chinolin-4"-carbonsiiure-amid (Han ns J ohn) 138, 15,
Oxlg Gochmolmaldehyd 5-anil (B. Bobraaski) 134, 148,

C H,, 0N, ‘mhenyl -chinolin - 4"- carbonsiiure- hydrazid (Hanns John)

133, 11

Ox, 3! s-chmolmaldehyd 5-phenylhydrazon (B, Bobrahsks)

C.H, 0N, 1,2- aneto tetrahydro-naphthalm -2. Phenylhydmon (K. v.
Auwers u, Chy, Wiegand) 134

C,.H,0,N,, Di-o-methoxyphenyl-1, l' az0-5, 6’ tetmzol (R. Stolld) 134,
301,

¢, H,,N,0 p&.:thgxyphcuyl-l*benzal-hydmzmo.wtctrazol (B. Stollé)
134, 8

.
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— BV -

C,,l!,O.NBr,j ll’lum }38 oxy-4', 6, 8- tribrom- chinolin-4-carbonsiure (I,
ohn) 271.
C, H,0,NCI, %J!.;houyl -3-0xy-4,6-dichlor-chinolin-4- curbonstivre (H. John)

0,.1!,0.1{131‘,9 Phon /1-8-0xy -8,8-(#, 8-} dibromehinolin-4-carbonsiure (H,
John) 133, 204, 269,
C H,0,NJ; 2- 3ghenyl 3—oxy-4',6 dijod-chinolin-4-carbonsiiure (F. John)
26
C,H,,0NCL 2. Phcnyl - chinolin - 4'- carbonstiure - chilorid (Hanys John)

1
€, #,,0,NCl 2. Pﬁenyl ~8.0xy- 6:(4'-)chlor-chinolin-4-carbonsiiure (H. John)

133, 262, 265,

C; M, , 0, NBr ?;l;hegnyl 8.2 ogy -6-(4'-)brow-chinolin-4-carbonsfiure (H. John)
§ 26

€ H,,0,NJ 2~Pheuylo8-oxy -6-(4"-)jod - chinolin-4-carbonséure (H. John)
133, 262, 266,

— 1Y -

(..,,H,O.NCIJ 2. Phenyl -8.axy-4"-chlor- 6-jod-chinolin - 4 - carbousgure (H.

John) 133, 270,

0,°H90,NBI‘J 2-Phenyl . 8-0xy-4"brom- 6-jod-chinolin- 4- carbonstiure (H
John) 148, 270.

C,;-Gruppe
C: M, Isopropylphenanthren (H. Berger) 143, 885,
- 1T —
€ H, )N, 38,4-Dihydro-1,2-paphthacridin-amin-14 (1. John) 133, 102,
— 1 —
C,, H,,0N is Jgtyryl -b-phienyl-isoxazol (K. v. Auwers und H. Brink)
€,y |, O,N 2&l;hen3’r{l 3-oxy - 4'- methyl - chinolin- carbonsiiure (H, John)
133, 26
2;;1"‘1’1011 1-8.0xy - 8- methyl- chinolin - 4 -earbonsiiure (H. John)
133, 264.
C,; H,,0,N, ; 3b;lethyl 8-phenyl-5-phenylbydrazon-alloxan (B. Hepuner)

€, H,, 0N Oxyrgetinyleutetralonnmlul (K. v. Auwers und Chr. Wie-
and) 134, 91,
%nbenml-acetou-onm (K.v. Auwersu. H. Brink) 133, 162,
C H,N,  2-Phenyl-4-athylamino-chinolin (1. John) 188, 850, 851.
€, H, N0, g A{!llzx)il.;lie“)l {- p-tithoxyphenyl-amino - 5 - tetragol (R,
tollé) , 308,
C;H,,0,N  1-Phenyl-1.piperidino-2-acetyl-8-oxo-butan (W Dilthey und
WEeTTH. Steinborn) 135, 258, 0 7

- 11IV -

€y H,40,N,Br, 5, 5-Tetra-brom - dipropyl-1-methyl-3-phenyl- barbitaretiure
(B. Hepuer) 134, 255,
C,,H ONBr 5, 5-Dibrompropyl-n-(iso)- propyl-1 - methyl- 8-phenyl-bar-
e S itursure (8 Hopuer) 194, 255, yhSphet
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cW“N

C ol 10N,
€ H,;ON,
CioH,s0,N
C,H, 0N,
C H, 0N
CioH,,O,N,

185417 iV
C,H,0,N
CyoH,,0.N,
€| ,O,N,

€, H,,0,N,,
C,,H,,ON
C, M, N,J
C, H, 0N,

18¥829 Vit

CxH,,ONC!

880

C,s-Gruppe
Reten (H. Berger) 133, 385,

— BIL -

5;, gD‘il;ydro-!, 2-naphthacridyl-14-1-cyansiure-estor(H.J 0 hn)

6 0.

fé:;'-mghydro- 1, 2-naphtacridin-carbonsiureasid-14 (. John)
3, 190,

:;kg . I;E‘hydro- 1, 2-naphtbacridia-carbonsiture- 14 (H. John)
v 178,

8, 4-Dihydro- 1, 2- nnphthacridin - carbousilure - amid- 14 (H.

Johu) 133, 182,

‘f-;l;heluyl-chinolin-4’-carbonsaure~uthylcster (Hanne John)

b 4

1-Meth 1-3-phenyl-benzal-barbitursiiure (B, He pnor) 134, 251,

8, 4-Diliydro-1, 2-naphthacridin-carbonsfure-hydrazid-14 (H.

Johu) 133, 187,

2-Phenyl-8-o0xy-6, 8-(4', 6-)dimothyl-chinolin-4.carbonsfure (H.

John) 133, 965, 270,

Oxymethylentetralon - o- Nitrobenzoy! - hydrazon (K. v. Au-

wors u. Chr. Wiegand) 184, 92,

?-ghenyl-chiuolind’-carbonsﬁnre-ﬁzhnuolamid (HanasJohn)

33, 10.

Oxymeth‘ylentetmlon-Beuzoylhydrazon (K. v. Auwers und

Chr. Wiegand) 134, 92,

Di:cecyl-dlphonyl-l, V-hydrago-5,b"tetrazol (R. Stollé) 184,

29
Ox{methyleutetralonmethylanilid (K. v. Auwers u Chr.
Wiegand) 134, 91,
2;,'&-Dilnydro~l,2-uaphthacridimjodmetbylumin- 14 (B John)
33, 194,

Di-p-tithoxyphenyl-1, 1 as0.5, 5" tetrazol (R, Stoll¢) 134, 805,
Di-p-tithoxyphenyls1, V-hydrazo-5,5" tetrazol (R. 8toll4) 134,
306.

—~ 181V ~

8, 4-Dihydro-1, 2- naphthacridin-carbonsiiure - chlorid- 14 (i1,
John) 133, 178,

C;sU,,0,NCI 2-Phenyl-chinolin-4'.carbonsiiure - - chloriithylester (Hanns

John) 133, 14,

(,yH3,0,80Cl, Dimethylpyron-Acetylchlorid-Zinntetrachlorid (H. Meer-

C\,H,,0,N
€yl ,ON,
€, O, N,
€y H ;0N
CioH,,0,N

wein u. H. Maier-Huser) 134, 71.

C,,~Gruppe

3, 4-Dihydro-1, 2.naphthacridin- carbonsiiure - methylestor- 14
(H. John) 133, 179,

il,,' i-l)ihydro«l,2-naphtbucridin~acetyl'umin- 14 (H. John)
33, 1938,

1-Benzyl- dihydronaphtho ';fyrazol -8-carbonsiiure (K. v. Au-
wers u. F'. Knberps) 134, 103,
2-Phengyl-chinolin-4"-carbonsfiure-u-(-i-)propylester (Hannes)}

John) 133, 14, 15,

2-Phenyl-8-0xy-2'-4', 6"-trimethyl-chiuolin-4-carbousiiure (H.
John) 133, 268,
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€, ON  2.Phenyl-8"i-propyl-4'-oxy-6'methyl-chinolin (I, Jobn und
E. Andraschko) 133, 116,
C;H,oNJ 8, 4-Diliydro-1, 8-naphthacridin-jod4thyl-amin- 14 (H. John)

143, 194,
C,o-Gruppe
CoH, Ny,  Di-a-naphthyl-1,1-az0.5,0"-tetrazo! (R. Btoll &) 134, 807.
— 20 HI —

C H N, Br, gﬁ?)~l;lbrom'phenantbro-phenaziu (J.8chmidt u. M. Eitel)
34, 115,

Cy H,,N,Br iigirom-phenamhro-phenmn (J.8chmidt u, M Eitel)
112

CyH,,0,N, Oxy-6-chinolinaldehyd.G-aldazin (B. Bobrafiski) 134, 148,
GoH,ON,  8,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyl-fithylamin-14 (H. John) 133,
188

C,H,,0,N, 8,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyl-f-amino-tthyl-alkohol-14 (H.
John) 133, 1838,
8,4-Dihydro-1,2-naphthacridyl-urethan-14 (H. J o hn) 183, 192,
l-Phenzl- dihydronnl‘:htho - pyrazol - 8- carbonstiure - fithylester
(B.v.Auwers u. I, Enbergs) 134, 104,

CyHiyO,N  2.Phen l-2'-i-§'ropyl-4'-oxy-5'-methyl-chinolind-carhonsﬁure
(H. John w. E, Andraschko) 183, 114.

€, H,, ON, 2;}[;!»e;lyl-ehino!in-l'-carbonsliure~dlﬁthylamid (Hanus John)

5.

133, 15.
Cyll;,ON  2.Phenyl-2"-i-propyl-4-oxy-5‘,4-dimethyl-chinolin (H. John
o ‘ov Fpiy Aiygfl mgg'igoﬁ ,3?{81 s ' W. Dilt} I
A 1-Piperidino-2,8-diphenyl-3.oxo-propan (W. Dilthey u. Il
e Ste?nborn) 1,33, 558. v prop y

— 201V —

Gl 0,NCl 8,4 - Diliydro-1,2-naphthacridin - carbonsgure - #- chlorfithyl
e estor-14 {H. Jo’hn) 112)23, 119, v
Cyoll;0,NBr 2-Pheny)-2'-i - propyl-4°-oxy-5’- methyl-6- bromehinolin-4 - car-

bonsiture (H. John v. E'Andraschko) 188, 117,

C,,-Gruppe

C,Hy Oy  1,8,8-Triphenyl-8-oxy-propandion (J. Salkind u. V. Te.
terin) 183, 215,
CoH, N, Phenyl-1-dibenzylamino-5-tetrazol (R. Stollé) 134, $00.

— 21 I —
€, 1,,0,N, !ll.é-Dlhydro-l,2-nnpbthacridiu-dlacetyl-umiu-u (H. John)
33, 104,
€, 1,,0,N, Sé:-’Dihydro-l,2-uaphthacridoyl-uwthau-l4 (H. Jo hn) 138,

C,H,ON, 8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin - carbonsiiure- iso- propyliden-
hydragid (H. John) 133, 188.

C,H,,0,N  8,4.Dih dro-1,2-naphthacridin - carbonsiiure-n-(i-)propylester.
14 (H. John) 188, 180. :

Cy, 1,0, N, a-Tetralon-oxalester-Benzoylhydrzon (K. v. Auwers u. P
Enbergs) 134, 105,

Cy, 1, 0,N 2-Phenyl'2’-i-fro yh4-0xy-5 - mothyl - chinolin- 4-carbonsiure.
methylester (H. Jobn u. E. Andraschko) 133, 116,
2. Phenlyl-s oxy-2',4',6', 6,8- pentamethyl- chinolin- 4 - carbon-
sfiure (H. John) 133, 272,
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0yy-Gruppe
Cosll, Ny Di-fonaphthyl1,1%u80-5,5" tetrazol (R. Stollé) 184, 808.
-~ 22 Ul -

Cyaf,.ON  2-Diphenyl-3-oxy-ehinolin-4-carbonsiture (H. Johu) 133, 261,
€yl 0, N, gﬁd;heuyl-ehinolyl)'ltamiuo-4~oxy-.’;-benzoesuum (1. John)
43, 353

CyyH,yO,N, (3,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyl- 14)-8-methyl- pyrazolon.b’
DL (H.John{) 1483, 190‘9 ¥ yi- py

CysHy,O,N  3,4.Dibydro-1,2-naphthacridin- carbonsiiure- - butylester (H.
John) 133, 181.

CysH W ON, ;!!,:‘-Dligydro-l,2-nuphthucridoyl-diﬁtbytamld'l4 (H. John)
3, 184,

H, 0N  1-Phenyl-1-piperidino-2- benzoyl 8- oxo - butan (W. Dilthe
Calln0y u. H. Syteiupb%rn) 133, 254 Y v

- 221V —
Coyl 0N Br.l?;g’ipal;elnyl’s~oxy-8-brom-chinolin‘4-curbonsﬂum H.Johu)

CuH, ONCL 1-(a-1- Piperidyl-{o]- chlorbensyl)- 2. naphihiol (W. Dilthe
o u. !LSte?nbo{-n) 133, 256, Y P y

0,4-Gruppe
uH;ON;  Benzyliden - (2 - phen 1- chinolin - 4 - carbonstiure)- hydrazid
G, 0N, (Hanns John) 5’33,’;7. v
CsH;ON,  2-Phenyl-d-{p)-phenetidino-chinolin (H, Johw) 133, 851.

C,Hy, N, i;:}!;hc;}nyl-d-dimethyl «(p)-pheuylendiamino-chinolin (H. John)
33, 359,

GallO,N 8,4 -Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsgyre- dimethylgthyl-
metbylester-14 (H. John) 133, 181,
CoyHy 0N  1-(c 1- Piporidyl- 8, 4. dioxymethylenbenzyl) - 2 - naplithol (W.
"R Diltheyw. H. Stoinbon 13, 555 P
€, H, ON, %3?3 - Dishydro -1,2-naphthacridoyl - f-amylamin-14 (H.Jo hn)
, 185,

CooHy, 0N 1-(a-1-Piperidyl-[p]- methoxybensyl)}2.naphthol (W. Dilthe
PR WIL Stainborty 193, 255, - nephthol y

C,5-Gruppe
CuH,,ON, 8,4.Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiinre - benzyliden-hyds-
wETTe vid (H Johny 133, 189, yrdehy

CyuH O, N  8,4-Dihydro- 1,2 . naphthacridin-carbonsiiure - benzylester-14
(H. John) 133, 182,

C,,-Gruppe
Cy H,ON, 38,4-Dihydro - 1,2 - naphthacridin-carbonsiiurc-meth 1-benzy-
WIS Nden-hydrazid (i, Jolv) 133, 180 v
Cyll,ON  1,2,8-Triphenyl-1-piperidino-3-0xo-propan (W. Dilthey u.
e If. Bteinbora) 135, 251, prop d
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0;;-Gruppe
CyH,,0,  Bouzalbis.ff-naphthel (W. Dilthey u. II. Steinbora) 138,
250,
? - i —
C, 0N, 8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin. carbonsfuve-fthyl-bengyliden-
O draat (HL. J ooy 135, 189, yrehy

C,H,,0,N  1-(4-Methoxyphenyl)-1-pi eridlno -2,8-diphenyl- 3-oxo-propan
R (W.Dilthey u. {! Steinborn) 33, gb ’

,G-Gruppe
o,n,0 2,8,4,6-Tetvaphenylfuran (J. Salkind u, V., Teterin) 133,
209.

(3,,!!,00, Dibenzoylstilben (J. S8alkind u, V. Teterin) 133, 210

Gy 0, 2 3',6,6-’1etmphenyl -2-0xy-2, 5-dihydrofuran (J. Salkind u
V. Teterin) 183, 212

CyH,,0, 2,8,5, ’letr%phenyl 2,8 dloxy 4 keto- tetrahydrofuran (J,

kind u. V. Toterin) 133,

Diphen)ldibenzoyl !ithyleuglykol (J Salkind u V. Te-
terin) 138, 216

C i, 0 . 1 1 8, -Tet heuyll -oxy-2-buten-4-on-hydrazon (J. Sal-

Ho0, 5950 Tebaphongh B.84-trlo hydrofursn (J. Sal-

2,8,5,56- etrap henyl- 2,8,4 - trioxy - tetrahydrofuran (J. Ba

Collads e Vet tertoy a3, 218

- UL ~

O,,ll,,OBr, leromleﬁlden . Balkind u, V., Teterin) 133, 196, 208,

CyoH,50,Br, Dibromdibenzoylstilben (J.8alkind u. V. 'I‘eterin) 133, 208,

CpH,,08r, 2,8,5,5-Tetraphonyl-2, 8,4- trlbrom~tetrabydro -furan  (J. 'Sal-
kind u. V. eterin) 133, 207,

Cyl,,0Br, 2,3, a,5 Tetrapheny)-2,8,4-tribrom- tetrahydro-fnrun -dibromid
(J. Balkind u. 'leterin 133, 205,

O, H, 0N 1, !,3,4 Tetmphcnyl -1-0xy-2-buten-4-on-oxin (J. 8alking u.
V Teterin) 133, 218.

CyHy\yO,N 18,4 ~Mothylendlo phenyl)-l }rhenylammo 2,8-diphenyl- 8-
oxo-propan (W, Dilthey u. H. Steinborn) 133, 251.

C, H,,0,Br 2,2,5,5- 'l‘etraphenyl 2, s. dioxy - 4-brom tetrahydrofuran (J.

CyoH,0,N 14 Mothosy pheng 1 phony 1o ino:2,8- diphoayl

250y 1-(4-Methoxyp! eny l-phenylamino-2,8. enyl-8-010-pro-
¢ pan (W. Dilthey u. ll; St’:zin botn) l&!pZJl.y P
€yl ON, t13 ;%Dihydro -1,2- naphthnctidoyl i+ dlamylamin-u (H. John)

— 28IV —

H,,0,8unCl Duneth Ipyron-Benzoylehlovid-Zinntetrachlorid (. Meer.
Coullae0s ‘ ein u, yH.);daiur Hgser) 134, 71

C,,-Gruppe

Cyully,0, 2,8,5,5 - Tetraphenyl-2-oxy - 2,5 - dnhydrofuran ~methylither
e . J.8alkind u. V. Teterf;n) 133, 210. v

— 29Il —

¢, i, 0N, 1 1,8,4-Tetraphienyl-1-oxy-2.buten-4-on-semicarbazon(J. Sal-
P ind u. V. Pct:eriu) 133, 213,
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GoH,,0,

c"“““d

Call, 05N,
CyH, ON,

c"ulootu 4

884

¢, -Gruppe
%,8,b, b- Tetmphe 1-8. Bthoxy-2 5-Dihydrofuran (J. Balkind
g sv'o%“mﬁnél 8. -dibydrofuran-Hthylither (J
45, ‘et ) ozy-2,5- rofuran. Bther (J.

8aikind u, \'/’Teyterm)’iss 210, yidther {

C;,-Gruppe

N, N’-Bis-(ﬂ-pbenyl-!-cbinolyl)-mbylamin (H. John) 183, 854,

N, N~ Bis {2 phenyl chinolin-4"-carbonsiiure)- hamstof(Hanne
John) 133,

0;;-Gruppe
N, N Bis- (9,4 Dthydro 1,2-naphthacridyl-14) - harnstoff (H.
J ohn) 133, 19

Cyq- Gruppe

N, N’ Bie-(8,4- dxbydro 1,2-naphthacridoyl-14)- fthylendiamin
(H John) ¥33, 186,




