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Journal fur praktische Chemie

y.f. Hupdm, mnî-a Malma

tber die Btndung von Schwefel in der Asche
bel der Verbrcnnung von Koble unter dem

Kinrtulisaurer oder bnsischer Ascbebestanjttejte
fAI/"

£ Von F. Foersterf und A.
landgraj1) A& – <&

i [y<
Mit 18Plgaron PlV/1\ Ij'

(Elugegangenlim10.April 1982)
o.

(Biagegangenam10. April 1982) V*V Jà
\V'

} Vit®
Bei der Untersucbungfester Brennstoffe, insonderbeîtnfeT

Koblen, treten der exakten Bestimmung der Reinkoblcnsub-

atanz, die zur Beurteilung des Brenostoffa, den gesteigerteu
Ânforderungen der Tecbnik Rechnung tragend, unbedingte
YorattssetzuQgist, insofern groBeSchwierigkeitenentgegon, ale
sich die ursprQnglichemineraliscbe Substanz der Kohle nicht
ohne weiteres durch Veraschung ermitteln laBt. Die Grande

bierfllr, die weitestgehendeVer&nderungder mineraliscben Sub-
stanz wabrend der Verbrennung,sind in derLiteratur oft disku-
tiert worden und auch schon Gegenstand von Untersachungen
gewesen.3) Eine wesentlicheRolle spielen die Veranderungen,
die neben dem Flûchtigwerden von CO2 aus Carbonaten und
von H,0 ans wassorhaltigenSilicaten bei hôherer Temperatur
durch Abrôsten von Pyrit bervorgerufen werden.3)

Der verbrannte Schwefel organischen und anorganischen
Ursprangs wird nun zum Teil durch gewisseBestandteile der
Ascbensubstanz wieder gebunden. Er findet sich dann in den
meisten Fallen als Sulfat, unter gewissen Bedingungen auch
teilweise als Sulfit und Sulfid in den Verbrennungsprodukten
wieder vor. Die Aufnahme des Scbwefelsin der Aacbesubstanz
ist seibstverstandiicb reicblich bei der Anwesenheitvorwiegend
basischer Aschebestandteile. Als solche kommen besonders

') DissertationA.Landgraf, Dresden1932.NaehdemTodevon
F.Poerster sur VeroffoatlichungzusammengestelltvonA. Landgraf.

*jFrlta Scbuster, Gas-und Wasserfacb74,629ff.(1931).
*)Foetster «. Landgraf, Brennstoffcb.9, lilfi. (1928).
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die Oxyde der Alkalien, Erdalkalien und des Magnesiume in
Bettacht, soweit aie in der Kohle ursprttnglich an Kohlensaure
oder an organische Sauren gebunden vorkommen. Aber auoh
beim Vorhandeosein von Silioaten, insbesoodere denen des Cal.
ciumsund Magnesiuma,wird eine gewisseMenge Schwefel als
Sulfat wieder aufgenommen.1) Bei eicigen zor Verfljguug
stehenden Kohlenaschen, die reichliche Mengen Silicate ent-
halten, iat Calcium in hervorragendem MaBe an der Bindung
des80, beteiligt. Far die Entstehung des 80, sind die Voraus-
seteongen bei der Verbrennung des Kobleachwefelsgegeben.
Primar eatateht 80, das bei der hohen Temperatur, die mit
ungeftbr 900° C bel der Veraechungsprobeim Laboratorium
angenommenwerden kann, mit dem ûberachassigen Luftsauer.
etoffreagierend, folgendes Qleichgewiohtbildet:

280, + 0, 880,. (i)

Liegen in der AusgangsBubstanzEiaenverbindungen, z.B.
Pyrit vor, so wird die Reaktion durch das gebildete, als Kataly-
sator wirkende Fe?0s ao besohleanigt, daB in den Abgasen
trotz stark nach links verscbobener Gleichgewichtslage merk.
liche Mengen von 8Oa auftreten.

Die Reaktion

CaSO«+ SiO,«^ OaSiO,+ 80, (2)
kann nach boiden Riohtungen verlaufen, woboi steigende Tem.
peraturen den Vorgang nach rechts stark begUnstigen. Nach
Terres») fallt mit steigendem SiOj-Zusatz von 5–85% der
Beginn dieser VerdranpDgsreaktion von 950-757°. Durch
Einwirkung von 80s auf CaSiO, kann die Reaktion nach der
linken Seite venchoben werden. Die Umkehrung wird in vor.
liegenderArbeit auf zwei verschiedene Weisen erreicht:

1. Darch Einwirkenlaaaen von aus hochkonzentriertem
Oleum abgeblasenem 80, auf CaSiO,.

2. Darch Abrôaten von Pyrit im Gemisch mit CaSiO,.
BeimVorhandensein basischer Ascheteile steigt der in den

VerbrennungsproduktengebundeneSchwefelzu sehr erheblichen
Metigenan. Hier treten nun Sulfit und Sulfid als Zwiachen.

') LTrifonow u. E.Baschewa-Trifonowa, Brennstoffcb.il165ff.(1930).
') E.Terres, Za.f. angew.Cbem.44, 368(1031).
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produkte der Verbrennung des Sohwefela auf, die besondere

in rodaziorender Atmosphère zu Reaktionen mit dem ebenfalls

gebildeten Sulfat fttbren. Aufdiese Weise kann der Schwefel.

gehalt der Asohe noch nach beendeter Verbrennungder Kohle

weitestgehend beeinfluBt werden.

Tritt der Sohwefel,wie es meistens in der Asobe der Fall

ist, an Calciumgebunden auf, so wird neben CaS04 auch CaS

und CaSO8 vorhanden sein. Ehe oin stabiler Zustand ein»

tritt, wird aua zunaobBt daa CaS bel genügender Luftmenge
teils abgerostet, teils zn GaSOioxydiert.') Das Salfit wird in

untergeordnetem MaBe nach

4CaS08«t> Ca8+ 8Ca8O4 (8)

reagieren oder baupts&chliobbei der herrscbenden hohen Tem-

peratur zerfallen:
cas(). qb CaO+Oa8Os<^>Ca0+ SO».')')

Das vorbandeneSulfat wird, inabesonderebei Luftmangel,
nach folgender Bruttogleichang reduziert und abgebaut:

Ca8+ 8Ca8O4 4CaO+ 480, (5)

Befindet sich Sulfat im CberschuB, so mUBtees nach Be.

endigang der Reaktionen noch allein Ubrig bleiben, was

sich darch Exporimente bestatigen laBt Das CaS ist, wenn
auch in sehr geringem MaBe,auBerdem noch dem Angriff
durch das auftretende SO, ausgesetzt:

CaS+280,– CaSO«+2S») (6)
2CaS+ 80, – >• 2CaO+8S. (7)

Voratebend erlauterteReaktionen fûbren bei weiterfortgesetetem
Erhitzen von Kohlenascben vorwiegend basischen Charakters

zu einem Abbau des Sulfatschwefels.
Bei Aschen sauren Cbarakters unter Anwesenbeit von

Silicaten oder UberschflssigerSiO2,wo der Aschesohwefelnnr

ah Sulfat vorkommt, tritt zum Unterschiede gegen die vor-
etebenden Reaktionen lediglich eine Yerdraogung durch SiO3

') J. Trifono wn. E. Rascbewa-Trifonowa, Brennstoffcb.11,
166(1980).

*)Foerater a. Kubel, Zs.f. anorg.a. aligem.Chem.189,269
(1924).

'J L. VVôhler,F.Martin a. E.Schmidt, Zs.f. anorg.a. allgero.
Chcm.ni, 215(1923).



4 Journal fltr pmktbeho CUemteN. P. Band 184. 1982

oder eine DisBoziationdos Sulfates ein, die auch hier den
Sohwefelgebalt der Verbrennungsprodukte vermindert. Vor-
liegende Arbeit bebandelt nun in Abeehnitt 1 u. II die Bindung
vonSchwefel an ein Calciunwilieat bezw. an oin Verbronnungs-
produkt, aasgesprochen sauren Charakters, in III an einProdukt
von vorwiegendbasisehen Eigensehaften. InAbschnittIV werden
die Bedingungen nftheruntersucht, die durch weiteres Erhitzen
ein Flttohtigwerden des im Verbrennungsprodukt gebundenen
Sohwefeb herbeifUhron.

An einigen sehr asche- und schwefelreichen Brennstoffen
werden in AbschnittV, gestatzt auf die vorher gesammelten Er-
fahrungeD, entsprecbende Untersuchungen vorgenommen.

Tell I

Einwirkung von S0g auf CaSiO3
In Polgendem soll bei Temperaturen om i)00° C versucbt

werden, die bei etwa 760° beginnende bekannte Verdrangungs-
reaktiou

€a8O4+ SiO,–»» CaSiO,+ SO, <2a)
im entgegeogesetzten Sinue von rechts nach links zu leiten,
indem man SOS in einer ganz willkûrlich festgelegten Konzen-
tration langere Zeit auf CaSiO3einwirkenla8t. DieserBeaktion:

Ca8O4+ SiO, -«– Ca8iOa+ SO, (2b)
wirkt die NichtflQchtigkeit der SiO, und, selbst wenn man
grôBereUberschûsse von 8OS anwendet, die bei der erwahnten
Temperatur schon einen betrachtlichen Betrag erreichende
Dissoziation von 8Og entgegen. Die Temperatur von 900° C
wurde gewâhlt, da sie der bei der Aschenuntersuchung im
Laboratorium erreichten am besten entsprechen wUrde.

Es lage nahe, von dieser umkehrbaren Reaktion (2) als
von einem Gleichgewichtzu sprechen. Man batte es dabei mit
einem heterogenenGleichgewichtzn tun, auf welchesdiePhasen-
theorie anzuwenden w&re.Lftgen etwa CaSiOa,SiO3und CaSO.ale diskrete krystaUine Pbasen im Gleichgewicht mit der Gas-
phaae SO3 nebeneinauder vor, so wQrde, laut Phasenregel bei
3Komponenten nnd 4Phasen (3 + 2 4 « 1),das Gleicbgewicbt
monovariant sein, d. h. boi gegebener Temperatur und einem
beatimmten 8O3-Drttck befânden sich die drei koexistierenden
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Bodenphasen, gleiohvielin welohemMengenverhaltnis,imGleieh-
`

gewicht. let ein vorgelegter pgo, hOher aie der Gleicbgewichts-
druck, bo mtlBte ailes CaSiO3 in CaSO4 umgesetzt werden.

Solange jedoch pso.< poioionge*.ist, muB CaSOé+ SiO,, unter

SO.-Austritt, vollstandig oaob OaSiO, reagieren.
Solohe modellmuBigeinfache und durchsichtige Verhalt.

nisse sind erfahruugegem&Bbei heterogenenReaktionenzwischen

BodenkOrper und Darapfphasen seltenere Faite. In Wirklich-
keit treten in der Regel viel verwickeltere Situationen ein,
se etwa starke zeitliohe Verzôgerongen in der Kinstellung des

Gleiohgewichtszustandes,die einen praktischen Endzuatand als
das an sich noohgar nicht erreichte Gleiobgewichtvortauschen;
weiterhin Entstebung amorpher Phasen neben der krystallinen,
Bildung fester Losangen von totaler und begrenzter Mischbar-
keit und viele andere Momente, die die unmittelbare An-

wendung der Phasenregel, Uberhaupt von Gleicbgewichtsvor-
stellungen auf die experimentellen Befunde, nioht mehr zu-
lassen.

In der vorliegenden Arbeit bandelt es sich gar nicht

darum, die in Frage stehende amkehrbare Reaktion physiko-
chemiscb, speziell pbasentbeoretiseb zu studieren. Vielmehr

soll, tecbniscben Problemen entsprechend, untersucht werden,
zu welchem praktischen Endzustand, bei willkarlich festgelegten
wecbselnden Bedingungen, die Reaktionen fûbren.

Deshalb wird in Folgendemauch nicht vonGleichgewichteu,
sondem nur allgemein vom praktisch eintretenden Ablauf der
Reaktionen und von ihrem unter diesem Gesicbtspunkt erreich-
baren Endzustand gesprochen werden.

Dies erscheint um so mehr am Platze, als die Reaktions-

produkte, wovon noch spâter die Rede sein wird, tatsacblich
durcbgreifende Veranderungen erfabren uud das Erreicbeo
atationârer Zustande in erster Linie durch kinetische Er.

scheinungen, u. a. DifFusionsgeschwindigkeiten,bedingt wird.

1. Das verwendote Material

Um gewiB zu soin, da6 die SO3-Aufnahroenicht durch
ungebundenes CaO erfolgt, wurde als Material zor Untersnchung
ein Calciumoilicat gewablt, das SiO2 im tîberschuB enthielt.
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Diese Substanz stellt einen in HGl leioht aufsehlteBbaron,
kttnstlichen Wollastonit dar.') Die Analyse ,ergab im Mittel:

48,37,CaO+ 56,3%SiO,» 99,5%·
Das zur Reaktion benotigte 8O8 wurde aus Oleum von

8O-650/0 SOs-Gebalt durch Abblasen mit Luft erhalten und
über das in einem elektrischenRôhren-Widerstandsofen orbitste
CaSiO3geleitet.

Da die theoretische Zusammensetzung von Calciummeta-
silicat 48,3% CaO und 51 7%SiO, betragen wOrde, liegt in
dem zur VerfQgungstehendemMaterial ein OaSiO, mit 98'/
ttberechtlssigerSiO3 vor:

/0

9s,8°/oCn0
Ca~iU

49,4 fiiU,~ d
8,8 ,SiO, im ObcrsohuB

a~,5.Q
AleMolverbaltnisergibtsiob:CaO.-SIO,« 1:1,29.

2. Die Versuehsanordnung
Die Auaftthrmjg der quantitativen Versuche geschah in

folgender Weise:
Die Ausgaugssubstanz, etwa 1 g, im vorliegenden Falle

Wollastonit, wurde in ein Pt-Schiffchen von 8 cm Lange und
1 cm Breite eingewogen und in den auf die botreffende Ver.
snchBtemperatur erhitzten Widerstandsofen gebracht. Um zu
vergleichbaren Werten zu kommen, ist ea von besonderer
Wichtigkeit, einen mit einer môglichat genau festgolegten SO8-
Menge beladenen Luftstrom ûber das mit CaSiO8 beschickte
Schiffchen zu leiten. Es war also zunachst nôtig, einen voll.
kommen gleichmaBig konstanten Luftstrom zu erzeugen, der
dann durch ein Oleum von hohem S03-Gehalt geblasan wurde
und sich auf diese Weise mit S03 belud. Zur Messung der
zum Uberleiten beuôtigten Luftmenge wurde einer der ttblichen
Capinar8trômungsmes8erbenatzt.

3. Die Erzeugung des Luftstromes

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

') PreundlicherweiaedurchUr.Ing.E. Fricke, Dresde»,zur Ver-
f Sgunggcstellt.
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den bis ?,ur Dauer von 25 Stunden fortgeftthrten Vereuchen

von selbet verbot, und der in einem WasserstrahlgebliUe er-

zeugte Luftstroin sioh infolge seiner Inkonstanz nioht ohne

weitores verwenden lieB. Durch die in Fig. 1 gezeigte An.

ordijung, die die sonst bei Dr ttblicheDrosselung der mit dem

Wasser abflieBendenûberschttasigenLait mit einem Scbrauben-

quetacbbabn vermeidet, wird die

Benutzung des Wasserstrahlgebla- F

ses ermôglieht. Der zur Ûberwin-

dang des in der Apparatur nicht
unbetracbtlichen Widerstandes be- *

nOtigteDrucktlberscbuBwurde, die
sonst auftretenden DruckafôBever-

meidend, die ein Messen der Strô-

muDgsgeschwindigkeit im Strô.

mungsmesser unmdglich macbten,
durch ein Steigrobr St bewirkt,
das das abflieCendoWasser, mit

ttberflUssigerLuft gemischt, durch-
laufen muBte.

4. Die Wirkangsweise der

Gesamtapparatur

Der Luftstrom passierte dann
eine als Luftpuffer dienende, mit

capillarem Ableituugsrobr ver-

sehene, etwa 5 Liter faasende FJa-
sche, die in Fig. 4 gemeinsamun.
ter FI mit der Gesamtapparatur
abgebildet ist. DieseGesaratanlage
entwickeltesich bis zur vorliegendenForm allerdings erst nach
einer grOBerenReihe von Versuchen, bei denen eine einiger.
maBenbrauchbare ûbereinstimmung in den Ergebnissen nicht
zu erbalten war. Es ergab sich die Notwendigkeit,die Menge
des in einem gewissen Zeitabscbnitt ûbergeleiteten S03 durch
direkte WUgungzu bestimmen, da die ïitration des Oleum in
der bekannten Weise, mit n/l-NaOH, za groBe Feblermeg-
lichkeiten aufwies.
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Es wurden also zweiKaliapparateder Firma Greiner&
Friedricbs in der in Fig. 2 gezeigtonWeise dwoh einige
Normalscbliffound Dreiweghahnevereinigt. 1

DasOlenmgefaB.das in Fig. 2 links in zusaramengesetztem,
rechts in zerlegtem Zustande dargestellt ist, fa8te in beiden

GefâBen zusammen etwa
50 g Oleum. Es gestattete
fernerhin, infolgeseinesge-
drâogten Aufbaues, einebe-
qneme, genUgond genaue
Kontrolle seines Gewichtes
und war als Ganzes rasch
und leicbt auswechselbar,
was sicb bei den langer alu
1Stunde fortgefûhrten Ver-
sucbenals notwendigerwies,
um die SO3-Abgabein jeder
Stunde gleichzohalten.

Durch Umscbalten der
zweiDreiweghahneDwtund

Jtw3 (vgl. auch Fig. 4) war
nrcnnha rln,h A.,d f11.es môglich, den wàbrend des Versucbs durch das Oleum

geleiteten Luftstrom durch das die GefâBe ttberbrttckende
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Rohr ? zu fQbren, eine MftBnahme, die spâter erl&utert

werden wird.

Die FUllung der OleumgefaBeHeB sioh bei Verwendung
des in Fig. 3 angegebenen, 1 kg Oleum fassenden Vorrats-

gefllBea loicht bowerkstelligen. Die in Fig. 2 links zusammen.

gestellte Apparatur, mit Côprozent.Oleum geftillt, wurde dann

vor und nach dem Abblasen gewogen und ao die abgeblasene

80,-Menge bestimmt, die bei einer LuftstrOmuog von 6 Literl
Stunde etwa 5,6–5,8 g SO3, ako auf 1 Liter Luft im Mittel

etwa 0,95 g SO, mit sich fortfûbrte. Der Aufbau der Ge-

samtapparatur ist in Fig. 4 veranscbaulieht.

Qu ist ein Preglscber Quetschbabn, durch den eine

weitestgehend genaue Eegulierung des willklirlicb auf 6 Liter/
Stunde featgelegtenLuftstromes erreicht wird. St stellt einen

Strômung8mes8erdar, Ka sind Capillaren, die zur Erhobung
der Reibung dienen, um in der Apparatur erzeugte Druck-
stOBeauszugleichen.1)i) Wv Wv lfz> f^, ff6 enthalten HSSO4
und Cav Ca%Calciumcblorid zut Trocknung.

Die insgesamt 45–50 g enthaltenden OloumgefaBeO, die

durch Verbindungs8chliffein die Apparatur eingefUgt sind,
stehen in einem bei allen Versuchen auf 80° C gehaltenen
Thermostaten, der mit T bezeicbnet, angegeben ist. Der mit

') DurchHerrnDlpl.-lng.0. Schmitt im Anorg.Inst. der Techu.
liochaehuleDteadenbeimexaktenMcsseuvon Giisstromcnbereits er>
folgrclcliangewendet.
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SO, beladene Luftstrom tritt durch K in den elektrùchen
Ofen WO ein und streicht ttber daa Pt-Sohiffcben8eh, in dom
sich die eingewogeneSubstanz befindet. Die Abgase verlasseu
den Ofen durch die Glaskappe Kt, an der sich, duroh Ver-
bindungs8chtifl' verbundon, ein kleiner Blasenzahler befindet,
in dem das Qaseinleitungsrohr eben in HjSO^ eintaucht, ]
um einen VerschluBgegen von rtlokwttrtaeintretende Feuchtig.
keit zu erwirken. Die Reaktion vollzieht sich so unter At-
mospharendruck. Die Temperatur wird durcb oin Pt/Pt-Eh-
Tbermoelement Py kontrolliert, dessen Anordnung aus der
Zeiohnung ersiohtlioh iat.

Nach Beendigung des Überleitens von SOgttber das im
Ofen befindlicheMaterial, ist es notwendig, durch Urasobalten
der Dreiweghahne Dwl, J)wt und #wa daa im Ofenbefindliche

SOS rasch aus der Apparatur zu entfemen. Diesem Zweck
dient der oberhalb des StrSmungsmessers gezeichneteTeil der
Troeknungsanlage, umdie zumVersuch eelbstbenôtJgteTrocken-
anlage zu entlasten. Zum Auffangen ereutuell durch raschen
Luftstrom verstaubter H88O4 ist die mit Glaswolledicht ge-
stopfte Flasche Fi zwischengeschaltet.

Der sâurefeste und bitzebestündige RohrverschluB(Fig. 5)
mu8 sich, wenigstens auf einer Seite, um das Scbiffchen ein-
ftthren zu konnen, rasch entfernen und wiederanbringen 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 ôftera gelSst zn werden

branchen, von auBen mit etwas Schellacklôsung bestricben.
Diese Art des Verschlusses, am anderon Ende in gleicher
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Woise ausgefûbrt, hat sioh als durchaos zuverlftssig und dioht

erwiesen.

Um die Eonzentration des SO, pro Liter Luft koostant

za balte», wird bei langer ale 1 Stunde dauernden Versuchen

das OleuœgefilBstundlich gewechselt.

5. Die AusfUhrung der Vorsuohe

A. Versucbe von kurzer Dauer der SO»-Einwirkung

Als Material wurde in das Pt-Scliiffchen 1 g CaSiO3 von

43,8% CaO. und 50,2% SiO,.Gebalt eingewogen. Das ver-

wendete Oleum batte die durch Titration ermittelte Konzen-

tration von 62–63% SO3. Nach dem Einfûbren des Schiff-

cbens in den Ofen wurde das OleumgefâB in den Thermo-

staten eiogesetztund 1Stunde lang ein Luftstrom von einer Ge-

sohwindigkeitvonCLiter/Stunde mit Hilfe des Quetscbhahnes Qu
und des StrBmungsmessersSi (Fig. 4) genau eingebalten. Nach

Beendigung des Versuchs wurde in der schon bescbriebenen

Weise ein kurzer, aber sehr rascher Luftstrom tiber die

Apparatur und das Reaktionsprodukt geblasen, um einerseits

das in der Apparatur befindlicbe gasfôrmige, andererseits das

eventuell am Reaktionsprodukt oberflacblicbanhaftende SO, za

beseitigen, das in Verbindung mit der Luftfeuchtigkeit als

H,S04 auf das CaSiO3einwirkt und das Reaktionsergebnis er-

boblich trûbeu konnte.

6. Untersuohung der Reaktionsprodukte

Die Untersuchung der Reaktionsprodukte ergab in allen

Fallon ausscblieBlichdie Anwesenheit von Sulfat.

Die quantitative Bestimmung des SOâ-Gebaltes des Reak.

tionsproduktes konntesich also auf Zurllckwagen der Substanz

beschranken, wobei ale Djfferenz die aufgenommene SO3-Menge
re8ultierte.

Die Bestimmung des SO3 als BaSO4, durch Digerieren
mit Ammoncarbonatlôsuog') und Fallen mit BaCl, ausgefUhrt,

zeigte an oinigen Blindproben vollige tJbereinstimmung mit

der oben ermittelten SO3-Menge.

') F.Pooreter u. A.Landgrof, Brennstoffcli.9, 171(»923).
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Nr. L "À80»1"», Gewiehtsaanabme Mol. 80, auf

I 5,011 6,28
m° C

"l &.04 6,08 5,82 6,86 0,087
9000C

lit

1),04 6,08 1),82 &,86 0,081
HJ 5,19 5,4T

800'C ,< J» 4,25
Jg

4,4
800" C

1J l~ 4,2ft
4,60

¡

4,44 0,012

1000' C
U J» «» J» 4,29 0,069

Die unter der Spatte: Mol.S08 auf 1 Mol. CaO berechnen
sich folgendermaBen: Bei der vollstandigen Verschiebung der
Reaktion (2) nach rechts vermôgen die ursprunglich vorban-
denen 48,3 Teile CaO 61,8 Teile 8O3 zu 105,1 Teilen CaSO4
zu binden. Tatsâcblioh worden bei 900° C nur 5,86 Teile SOS,
also: 8,68w/0 der theoretisch môglichen Menge aufgenommen,
das sind 0,087 Mol. gegenUberdem theoretischen Grenzbetrag
von 1 Mol.

Die Versuche bei 800 und 1000° C zeigten eine vermin-
derte Aufnahme von 8O3, die sich bei der niederen Temperatur
aufgeringe Reaktionsgesohwindigkeit,bei der hohen Temperatur
auf gesteigerte Verdrângung von S08 durch SiOa und erhôhte
Dissoziation von SO3 zurllckfUhrenlaBt.

Unter Zugrundelegung dieser Ergebnisse zeigte sich, daB
die Temperatur von 900° C unter den beschriebenen Bedin-
gungen die stârkste Umsetzung zeitigt. Auch ans diesemGrunde
wird diese "Vereuchstemperaturin erster Linie fttr die weiteren
Versucbe beibebalten.

B. Vereuche von langer Douer der SO3-Kiuwirkung
Im nachsten Versuch soll geklart werden, wieviel SO3

bei langerer Versucbsdauer unter gleichen Bedingungen ttber-
haupt gebunden werden kann, d. h. wie und in welchomZeit-
raume sich hier nach (2a) ein praktiscber Endzustand einstellt.
Die Versuche wurden bis zu einer Dauer von 25 Stunden aus-
gedehnt. Nach Ablauf jeder Stunde wurde das OleumgefaB
gewechselt und eine Wagung des Reaktionsproduktes vor-
genommen. Beim ersten Versuch erfolgte eine Zwischenwagung
ohne Oleumwechsel nach Verlanf von 45 Minuten.

Tabelle I

Einwlrkung von SO8 auf OaSIO,,Dauer 1 Stunde, Elawaage t g
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Tabelle H

Elnwirkung von 80, auf CaSJOj,9000C, Einwaage etwa 1g

Der Verlauf dieses Veraucbs zeigte, daB nach 6 Stunden
nur eine stOndlicheZunahme 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 Annâherung an den
Endzustand daher rQhrt, daB die immerbin 2–3 mm be.

tragende Schichtnng des Materials im Scbiffchen und eine
beobachtete geringe Sinterung wâhrend des Versuchs eine

verzagerte Einwirkung des SOâ auf alle Substanzteile bewirkte,
wurde bei Versuch II und III in Tab. II nach jeder Wâgung
das Reaktionsprodukt im Achatmô'raer pulverisiert und gat
durchgemischt. Es ergab sich keinerlei Unterscbied.

J;_
I II Lj(i

g jj' •/ 80- Mol. 80, I °/0 SO,"VMoK HO, HO,' Mol. 80,'
S-g |Jiin Reak- Mot.CuO im R<w»k-i Mol. 'Cad tln Keak- > MoLCaO

A3 i; tl0;8:
1

aufgo- tl0?8: anfge- «o»«; aufge-
"<B | ^produkt nommen produkt ,,ommen produkt nomnifiii

»/, 4,70 0,080 jj – – – –

1 4,89 0083

|

6,03 0,086 4,97 0,085
2 5,28 0,090 5,89 0,092 5,33 0,091
8

5,07 0,095 5,69 0,098 5,64 0,091
8 5,57 0.09& t 5,69 0,098 5,64 0,09~
4 6,75 0,099 | – 5,88 0,101
5 5,91 0,101 '“ 6,07 0,105
6 0,08 0,105 |

– C,2& 0,108
7 0,20 0,107 – – 6,37 0,1107 (t,20 0,101 il 6,:i7 0,110
8 6,32 0,109 j

– – G,47 0,112
9 0,44 0,111 – – – –

10 8,51 0,113 – –

10 O,M 0,113!:11 8,60 0,114 –

12 6,73 0,117 i; –• –

18 6,79 0,118 ,– –

14 0,88 0,120 II

15 6,91 0,120 – – –

16 6,99 0,122 ||
17 7,10 0,124 – –

18 7,16 0,125 j
– – –

19 7,23 0,126
i – –

l0 '1,28, 0,126 i
20 7,30 0,128 |

– – –

21 7,88 0,129

Ii
22 7,45 0,130 –

23 7,52 0,132
24 1,64 0,134 – – –

25 7,69 0,135 – – – –
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Die Zuaammenseteungder ReaktionsprodukteausTab.II
iat in Tab.III vereinigt.

Tabelle III

BeataadteHe
Vw Hegina

Nach 8 8tdn. Nach 88Mn.Nach
.2b sGia.

Cu0
j 43,9% 4&,8% <0.40,0~

go
M.8,. 58,a b8,8 bi,9

B0, 6,1, 6,f) Iloder:
6,b loi

Ca80

1

89,'1",r 18, '1.,6,. 11,7 n

0880 g g
9,7 Il 11,1,, 18,1

810,1. Cbel'8ch. 9.8,, 18,4 Il 14,0 14,8 Il

Den Verlauf des VersuchB veranaohaulioht Fig. 6 als
graphi8oheDarateltong der molaren S08-Zunahmebzw. CaSO
Bildung in Âbh&ngigkeitvon der Zeit.

Hieraus ist za eraehen, daB sich ein Eadzastand selbst
nach Verlaaf Ton 258tanden nioht einstellt, daBvielmehr noch
eine geringe fortlanfende Zunahme von 80, beobachtet wird.

î QgQor"i i i i i i i i i 't"ti t

Fig. 6')

Um die Frage der weiter langsam ansteigendenSO8-Auf-
nahme zu klaten, erweist es sich als notwendig, hier noch
einige Versuche anzufûhren. Zunicbst soll an einem Gemisch,
das zusammengemischtdem Reaktiousprodukt des 25Stunden-
Versucbs genau entspricht, die weitere Aafnahmefàhigkeit von
S03 untersucht werden. Ala Substanz diente das frdher schon
verwendete CaSiO, von bekannter Zasammenseteting,eine sehr
reine, geglühte Kieselsânre von 99,7-8% SiO,nnd ein CaSO4,
daa vollkommen wasserfrei war und ebentalle einenReinheits.
grad von 99,6–7 °/0 aufvries. Der mit dem mechanischenGe-

') Mol.SOaist abgekttretund bedeutethier, wiebei allenfolsen-den Figturea:Mol.SO,auf 1Mol.CaO.
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nmob au8gefllhrte Veranch dauerte 188tunden. Eine Wieder-
holung von 1 bzw. 8 Stunden zeigte vôlligeÛbereinstimmung.

Das Reaktionsgemisoh enthielt 79,6%Ca8iO8 und9,8%
8iOrt)ber8ohuB, daneben weitere 7,0% SiOj+18,1% Ca80,.
Ans Grttnden der Raumersparnie sei hier nur die graphische
Darstellrag des Reaktionsverlaufs in Fig. 7 gezeigt, woraus
unter Berttcksichtigang von b'ig.66 zu ersehen. ist, daB ein
meobanisobes Qemisch von gleioher Zasammensetzang, wie
nach Beendigung des 25Stunden-VeH»uch8, ungeachtet der
Anwesenheit von Ca804, nooh einmal sprunghaft 80, aufzu-
nehmen vermag. Dieses Verhalten des in einem Falle durch
S&ttigungmit S09, im an.
deren Falle darch mecha-
nische Mischung erhal.
tenen Reaktionsproduktes
Mt sich dahingebend er.

kl&ren,daB, abgeseben von
einemanderenMoment,das
spater noch boaprochen
werden soll, die laogsame
Diffusion des zanSchst an
der Oberflâcbe gebildeten

Ca804 in das Innere der CaSiO,-Teile die Einwirkung von
weiterem S08 verzôgert.

Diese Annahme lâBt auch das Verhalten der meehanisch
gemisehten Substanz erkl&rlicherscheinen. Die lediglich neben
den Ca8O4-Teilohenliegenden Partikelchen von CaSiO8treten
mit dem 808 in der gleichen Weise wie bei den vorhergehen.
den Versucben in Reaktion, wie der Verlauf der Kttrve in
Fig.7 7 einwand&eierkennen laflt.

Es soll nun der Versuch gemaoht werden, die Reaktions-
f&higkeit eines mechanischen Gemisohes einerseits und eines
Reaktionsproduktes andererseits darch langeres Erhitzen unter
Venneidung von SO,-Abgabe in einer zugeschmolzenenQuarz-
ampulle zu andern. Die Ampullen aus klarem Bergkrystall
besaBendie in Fig. 8 dargestellte Form. Die Temperaturbeim
Erhitzen betrug 900° C. Wie aus Fig.8 b ersicbtlich, wnrde
toter Raum weitestgehend vermieden. Nach dem Durchmisohen
derSubstanz im Achatmôrser erfolgte neue EinwirkungvonS03.
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Das Geraiseh batte die gleiche Zusatnmensetzung wle im
vorhergeheoden Versuch. Das Erhitzen in der Ampulle er-
folgte einmal 1 Stunde lang, ein zweitesMal 40Stunden. Die
nachher bis zu 2 Stunden awgedehnte 80a.Erawirkung verlief,
doppelt ausgefllhrt, in gleicher Weise wie in Fig. 7 dargestellt.

Dieaes Ergebnis zeigt, daB eine merkliche Umwandlungeines mechaniachen GemischesdurchErbitzen bis zu 4OStdn.
im zugescbmolzenenRohr niobt stattfindet. Der bei der hohen
Temperatur erheblich gesteigerte Druck verbindert offenbarein
Verdrangen des 8O3 durch SiO,, so daB die CaSO.-Teilchenn.

Alaterial 'i.69°ïo SUa
ltaterial 10°1 80(Tab. II) in I Material 5,70'/0 SO3

Dauer S.O, «»' «Os
%so> u^

ia Stunden '"» «eaktioiw- Mol. OaO im Reoktlons- Mof.CaOlU Stundcn
produkt aufgenoinmcn produkt aufgenominea

?1 2'S? °>185 MO 0,088
9'01 0,169 8,09 0Ï40«

8,40 0,144
8,58 0.14T4 –
8,75 0,150

Es gelangten nunmehr noch Reaktionsprodukte, die durch
TJberleiten von SOSaber Wollastonit hergestellt wordenwaren,in gleicher Weise zur Untersuchuag. In einer vorhergehenden
Prûfung wurde festgestellt, daÛ sich beim Erbitzen im Quarz-rohr der S0,-6ehalt des Produktes nicht Sndert

fast vollkommen intakt blei.
bec, wahrend andererseits die
an den Bertthrungsatelleuder

CftSiOs-und CaSO4-Teilchen
môglicben gegenseitigenEin.
wirkungen nicht in Erschei-
nung treten. Hieraus erklûrt
sich beim Dberleiten dieEin.u4vrlu-

mrkung des S0s auf die ebenfalls unverftndert gebliebenen
CaSiO.-Teilchen.

Tabelle IV

EinwirkungvonSQSm{ 40Stundenlangorhlme Reaktionsprodukte
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Jonnmlt pnkt.Cbemlo13)M.181. 2

Zn dem Veranch wurde dae Reaktioneproduktdos Ver.
saches(ïab.H, 25Stunden)benutzt,fernerein neues, in ftnf»
stttndigemSO,-ÛberleitengewonnenesProdukt,das 5,70°/0SO3
enthielt,entspreohend0,098Mol.gebnndenesSO3auf 1Mol.CaO.
Nach408tUndigemErbitzendorSubstanzenimzugeschmolzenen
Rohr und nacbiolgendeutZerreibendesgesintertenKOrperaim
AcliatraOrsererfolgte erneute Einwirkungvon SO8.

DieErgebnissedes YersooheszeigtFig. 9.

Hierin entepricht die ausgezogeneLinie der Korre in Kg.6,
die fortgesetzte gestrichelte dem vermntliohen weiteren Reak-
tionsverlauf. Das éOstÛndigeErhitzen im aageschmolzenenRohr
iet darch die beiden punktierten Geraden dargestellt. Die er-
neute Einwirkiing von SO, (Tab. IV) scblieBt sich hier, durch
die beiden knrzen Kurven&ste angedeute^ an.

Die Reaktionsprodakte zeigen, hetvorgerufen durch daa
Erhitzen, oine émeute Aufnahmef&bigkeitfur SO8, die, wieaus
Kg. 9 za ersehen, den vermutlicben KeaktionsTerlaufnahezu
einzuholen vermag.

VorstehendeUntersucbnngen zeigen,daBeine Verdrangnng
von SiOg duroh S08 unter 1000°, am besteo bei 900° C,
im Wollastonit erreicht wird. Die letzten Versuche beat&tigen,
daBin dem MaBe,wie das SO8,sich mit dem 0aSiO8umsetzend,
nach der Mitte der Teilchen diffandiert, von der Oberflftcbe
von neuem 80, aufgenommen werden kann. Die Wollastonit-
splitterchen behalten, selhat bei lângerer SOj.Einwirknng, ihre
auBereQestal^ wie eine 400-fache mikroskopischeVergrôBeroug
deutlich erkennen l&Bt.

Eiuen interesaanteû Einblick in den Mechanismua der
CaSO4-Bildungbei der Einwirkung vonSOSauf CaSiO8 erhalt
man durch B5ntgenaofnahmen nach Debye-Scherrer, deren
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Interfewnzeu nach gemeeeenenGlanswmkelu(ç>)«nd geaobatzten
Intensitftten in Fig. 10 grapbisoh wiedergegeben sind.

Die Aufgabon stellen dan
0) DonverwendetenWollafitouit (
# ZumVerglolohelnreines,geglUhtosOa8O,und
f) Du Eoaktionsprodoktmit oinom8Oa-Gelmltvon 0,2"/“ ont-

apreoliendderBiliUwgvon10,1%dertheoretischtn8g1lohenCtt80vMooge.
Es ergibt sich nun, daB das Reaktionsptodukt, daa ana-

lytisch immer noch etwa90% des ureprtlngliohenOa8iO8ent-
batten mu8, aussohUe&Hohdie Interforenxen TonCa9O4 zeigt.

ec II illtiillldl ii.ll J1I11 »h »t o nuI i,l tu II

(I Ib
HllIllIllB il.ill.llnl » I I

II 1 1 Itllttt it. II. II. Il I I

I I I I I I I I I

f– 10" 20' 30' 40' 50' «0» 70' 80'
Fig.10

Hierdnrch ist znn&ohstbewioaen,daBsichkrystallinesGaSO4
bildet, dafi nnter dem EinfluB dieser Reaktion das noch vor.
handene CaSiO, seine Gitteratroktur aleWollastonit vollkommen
verliert und, da neben Ca8O4-Lûiienkeino anderenlnterfereozen

auftreten, amorph wird,obwohl bei mikroskopischerBetraohtUMg
die âuBeren Formen der KrystaUe vollkommen erltalt«n bleiben.
Das Reaktionsprodukt bildet also eine Pseudomorphose nach
dem Ausgangsmaterial.

Die verringerte Reaktionsfahigkeit des ursprûnglichen
Wollastonite nach SO8-Einwirknng,CaSOt-BiIdungand tfber-

gang in ein amorphes Gebilde lâ8t sich flberdies beim fie*
bandeln mit HC1 leicht nachweisen; deren Einwirkang ist auf
ein ReaktioDsprodl1ktmit noch 90°/o des wsprflnglichen CaSiO3
ganz erheblich verœindert und verzOgert. Diese Befunde sind
insofera bemerkenswert, ale in der Regel amorphe Gebilde,
weilenergiereicher, reaktionsf&higersind, ale dieenteprechenden
Btabileren krjstallinen Phasen.

Von dem Knickpunkt des Hurvenverlaufs (Fig. 6) an
dûifte die Umwandlung in amorphes CaSiO, beendet sein.
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Die SO3-Anfoahmeist jetzt infolge der geringeren Reafations»

f ahigkeifcdes Produktes bedeutend tr&ger. Von hier an spielen
die sohon erwahnten Diffusionsvorgangefar don Weiterverlauf
und die Beendigung der Reaktion eine entaoheidende Rolle.

Duroh daa langandauerude Ethitzen im sagesobmolzenen
Robr, wobei dae S08 keineGelegenhett zum Entweichenfindet,
teilt sich das zueret an der Oberflaclie der CaSiO.-Teile an.
gereioherte 80, der ganzonSubstanz gleichmaBigmit, so daB
von neuem dargebotenes SO3aufgenommen werden kann, bis
an den auBeren SchicUtoader Teilchen die StVttigungwieder
erreicht ist (Fig. 9).

Die in der eraten Stunde der SOs-Einwirknng gebildete
Hauptmenge des CaS(\, ist fUr die Bourteilang der Vorgilnge
bei der Verasohnng oiaer Kohle von Wichtigkeit. Hierbei steht
ein grôBererZettraum, umfteaktioaen zwieobendemverbrennen-
den Kohlensohwefel und der zurttckbleibenden Aschesnbstanz
za ermôgliohen, auch nioht zur Verfttgung.

Die Menge des auf das CaSiO, einwirkenden SO8ist, in-
folge der orheblichen Dissoziation,eine rerbaUnismaSiggeriage.
Der ungefabr zu erwartende Betrag des Zerfelh vonetwa 85%
dlirfte allerdings, bei Abwesenheit eines spezifisohenKataly-
satore, nicht erreicht werden.

Tell II

Die Bindung des Sohwefelaim Olâhrflokstand
mit vorwiegend saturenEigensohaften

bei der Verbreannag von Pyrit mit Sillcaten

Bel der Verasohung der Kohle wird in den meisten Fallen
Pyrit alsHanptlieferantdesSehwefeta imGase in Fragekommen.
Die in der Einleitung bereite erl&nterte Salfatbildong soll in
den folgenden Versnchendurch Verbrennen von Gemischenvon
Pyrit und Wollastonit untersacht werden.

Verbrennnng von Gemisehen aus Pyrit + Wollastonit

Eine im Dôblener Kohlenbeokenbei Dresden vorkommende
anBerordenÛicb aacbe- and insbesondere pyritreiche Kohle, mit
nber 81% FeS, und einem QlûhrOekBtand von nahezu 84%,
bindet, trotz starken SiO^Obersohusses, Sobwefel ale Sulfat in
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der Asehe.l) Doroh dieaes Vérbalten der Aaohesubstanzver.
anlaBt, worden verscbiedene Gemische von Pyrit und stark
SiOa-hanigoiû Wollastonit mit zum Teil erhebliclien Pyrit.
gobalten verbrannt. Um daa in diosemsauron Mediumgeringe
H-MmdungwermOgenuntemrBcuîedenenBediugungon zu unter.
suohen, soll die Verbrennung bei 650 und 900» Cvorgenommon
werdon,aubordomwird bel oinigenVeïsuohenSauerBtoff,anstatt
Luft, zur Verbrennung benutzt. Auf den Zusatz von C wirdim allgoœoinenverziohtet, da ohneWawe«entUchoAbweicliungenlnerdurch nicht zu beobacbton waron,

Als Material fUr die Versuche dienton die in Tab.V aaf
geftthrten Substanzen, dargestellt in Analysenmittolwerten.

Tabelle V

Die ^usammettaetzuDgdes Wollastonit betrug: 81,5 «L
CaSi03 +1~ die des Pyrit: 9?,8° jo Fef3t+ 1,6% Eisen-
ODerschaD.

Ausfûhrung der Versuche
la den nun folgenden Vewuchen wurde du CaSiO, mit

dem Pyrit, beide feiost pulverisiert, in einem AohatmBreer
iunigat gemischt nnd in einem elektrischen Rôhrenwidetstands.
ofen boi 660 b8w. 90O«C durch Überleiten von U& mit einer
Gesohwindigkeit von wieder 6 Liter/Stunde verbrannt. Der
Pyritgobalt betrug in je eeohsVereuchen etwa 60. 50, 40, 80,20 und 10»/0 der Mischnng. Die Substanz befand sien in
einem unglasierten Porzellanschiffchen.

Der Endpunkt der Verbrennnng muBtegenanest bestimmt
werden, da ein Brhitzen des Reaktionsproduktes langer als
nnbedingtnOtig, wegen der, wie festgestellt, sofort einsetzenden

fc.te-l}?<ieT"? A?«aben8eîen8t*tw»bei UntewnchaugdesVer-hi«UeagdieaetÂaebeatibstansselbst,anfgefBbrt.

Ca8t0,~8t0. P,yr1t yon Elba

8i0, CaO SO, .“

8'0 Cao
SOI

fRIlOkSIW1d S
G

1\8,2 M,8 Il 0,16 T ~'88
6918'-T-4~
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erhebliohon SO,-Abgabe,vermiedonwerden maBte. Ais End-

punkt der Verbrennungwurde derjenige Zeitpunkt festgelegt,
bel dom der gosamte, un Eison gebundeneScbwefel vorbrannt

war, also anohdarohDissoziationdesFo83,naoh: FeS, FeS+S
gebildetes FeS verscbwuDdonwar. Dieser Augenblick liefi sieh
sebr sohart am SO2-Gebalt der Abgaso erkennen. Diesor sank
bel beendeter Abrôstungganz rasoh ab, wie sich durch Titration
mit n/10- bzw.n/100-Jodldsung oaohweisenlieB. Wurde über
das Reaktionsprodukt weiterhin Luft geleitet, so konnten, so-

lange uooh Sulfat im Produkt vorhanden war, goringe Mengen
SO2 im Abgase naobgewiesea werden, die durcb Dissoziation
dos duroh die SiO3 vordrangten SO, entstanden waren.

Dor wie frûher erzeugte Luftstrom wurde in folgender
Beihenfolge mitH,SO4,KOH, Natronkalkand OaCJ,bebandelt,
ehe or im elektriscben Ofen ûber das
Sehiffohen mit Substanz geleitet wurde.

Die Abgasekonnten aus domPor.
zellanrohr desOfenadurch einenDreiweg-
hahn in zwei versobiedenenRichtungen
abgeleitet werden. Ëinmal in das Ge-
filB A, dessen Anordnung aus Fig. 11

genauor zu erseben ist In diesem mit
Rttbrwerk veraehenenRohr befand sioh
Wasser, das mit etwas StârkelôsoDgver.
setzt war. Die BttretteBu gestattete das

Zutropfenlassen von Jodlôsung, eo daB

jederzeit kontrolliert werden konnte, ob
nooh wesentlicbeMengenS08 im Abgase
vorhanden waren. Die Prûfung geschah
in der Weise, daB ein ÙberacbuB von
Jod durch du durcbstreiohende Gaa
nnter krâftiger Babrung entfârbt wurde. In den Zwischen-
zeiten wurde, nm ein unnQtzes Ansteigen des FlQssigkeits-
niveaus in A zu vermoiden, der Gasstrom durch Umschalten
nach einom gleiohen mit KOH bescbickten GefaBe geleitet.

Die Verbrennnngwar beendet, wenn die Entfernung von
einem Tropfen zugefngter Jodlôsung, entsprechend etwa 0,1 mg
SO,, mehr ale 20 Sekunden dauerte, was sehr acharf za er-
kennen war, da die Entfarbungsdauer der mit Jod versetzten
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RtIl.1ra.1R..nn."1- 'L'10- Ji_-

~Mgb.imB.dederVwbMaMagi.aMha!b4-8T~p~
~tb~~M8~nden~t~,w.b.i.hdi.D~dX~
fahrolll der nach

ToUMdotMVerbreaMNgnooh im Rohre bo-
6ndUohenSO..Mongenve1"t6gm¡dwirkte. Das Sobift'obenmitdom Reaktionsprodukt, das darch diese genaue FeBtèteUuogniobt viel mehr ale 1 Minutedor Erhitaung im LuftstromaU8.
goseut war, wurde dnD 8oiort aU8 domOien gezogen. Boi
Einhaltung dieser Maônahmertwaren, wie in mehreren Ver.
euohen mit vereohiedenenGemisobonfestgestellt warde, keine
quantitativ erfaBbaren Mongen von 8cifid. und Su16teohwofel
oder Ferroeison vorhanden. F..s land 8ich violmehr nur noch
Su1fatsohwefelals casoi.

Za den Vereuchenwurde 0,5 g Gemluh verwendet. Mit
der Einwaageilber diesen Betragbina\18Zugehenempfieblt sioh
nioht, da die za langeDauer der Verbrennungeine Zonetzungdes bereits gebildeten Reaktion8prod"is herbelfube und 80des Ergebnis der Aufnahmef8higkeit von SOa trübt. Die
Reaktion war in allen Fl11enin 6-10 mutcn beèndet. Durohdie bei weiterer Erhtznng naohfolgende ZenetzlU18 des Pro.duktes war oineganz geringe80,-EntwicM.ng von etwa 0,1mgin 2 Minuten za beobaohtsn.

Als Analysenmethodewurde die trl1het bereita erwabute
Aufsohlie8W1gdes Sulfata mit dreimal je 25 eom Ammon.
carbonatlôsung verwendet Die vom Racketand abfiltrierte
L6sung, die das Sulfat al8 (NH~,80, gel8.t entbielt, wurde
oingedampft und mit 1101mehrfaoh abgeraucht, um die even.
tuell in Lbsung gegangene 8i08 auszusoheiden. Nach aber-
maligemFiltrieren erfolgte die FMang a18 $a$0~.

Vor Beginn der 9ersuohe wurde in
be80nderen PrUfuogen

fest~geatellt,da8 eine1'8eitadie VerbrennungvonPyrit allein im
Rückstandkeinerloi S hinterlie8,andereraeits im Verbrennunge..rtlokstand der Gemi8chekein Ferroeiaen nacbgewieaen werden
konnto. Die Bildnng dea FGa°, iet unter den einzùhaltenden

~S~'?~igtwerdenwird,Mch.

gema~~MsgeM~nVerMchMgdMchaMent8pMch6nd.
Die Venuohe wurden erggut durch eine Verbrennungbei 100000 mit 60°/0 Fe~, far die Verbrennung mit X

atoffkamen zwei Gemischemit 10 und 60" Fe8a-Zl1satzzur
Verwendung.
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Der SauerstoffwurdeeinerBombeentnommen.Da eine

Regalierungdes Saueratoffesmit demRossiguolsohenBedu.
ssierventilunter direkterAmobaltungan denStrdmnngsmesser
nicht tunlich iet und bei der Zwisohen*

sohaltungeinesSioherheitsventilserbebliohe

Druoksohwankungen kaum aoszugleioben
sind, wird eine in Fig. 12 nftber erlauterto

Vorriohtungverwendet, die gestattet, Gase,
die oine boliebig festzulegendeStrômungs.
goscnwindigkeifchabon sollen, ans Bomben
direkt zu entnehmeo. Diese Vorriohtung
erlaubt auBerdem,gegenttberdemGebrauch
eines Gasometers mit Mariotteacber

Plasohe, einen gedrâûgteren Aufbau der

Apparatur nnd ist, an einem Stativ bo-

feetigt, jederzeit znr Verfflgung.
Der bei E, Fig. 12, an die Bombe

direkt angescblosseneDrackregler besteht
ans einem graduierten MeBzylinderM, der
mit einem mit drei Durchfûhrungen ver-

sebenenStopfenverechloaseniet. DerSauer-
stoffstrom tritt bei E in das ale 2'-StUck

auagebildete Eapillarrobr ein und verlaBt
die Apparatnr bei A, wo der vor dem

StrOmnngsmesaerbefindliohe Schraubon.
qQetsohhahnden QasBtrom reguliert und
drosselt. Daroh dièse Drosaelungwird die
in M befindliobe Sperrflassigkeit, in vor.

liegendem Falle 11,0, daroh das Steig-
rohr & in das Beaervoir Mgedrflckt, Ist
das untereEnde des bis zu einemboliebigen
Niveaupunkte N eingefttbrten Rohrea lu
erreioht, so entweichtdaroh dièsesaie Glas.
Uberlauf dienende Rohr der ûberschUssige
Saueretoff; das hierbei mitgerisseneWasser
flieBt in das GefâB M.

Wahrenddes Versuchs ist also lediglich durchRegolieren
Jes Kednzierventilsan der Bombedas Niveau der Sperrflûssig.
keit im MeBgefftB Min Hôhe von N zu halten. Die genaue
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Begulieraoggesohiehtselbstyoretôndliob,vor demStrOmttogs-
messermit dom Sohraubesquetsohhahn.

Tab.VI entbalt die Ergebniaaeder Untereaehungenmit
EinachluBzweierVergleicbsverasobungenim Tiegelmit50 bzw.
10% FeSj-Zusatz. Far dieseTiegelveraschungenwerden un-
glasiertePorzellantiegelverwendet,da Pt durohgritëereMongen
Ei8onzu stark angegriffenwird.

Bespreohung
der Ergobnisaeder Pyrlt-Wollastonit-VerbrennuDgen
Zu don in Tab.VI voreinigtenEesultaton ist erl&uterad

zu bemerken,daBdie unter °/0SO8b) aufgefûhrtenWerte die
im Produkt gefundenenSO8-Qehalte,auf 100TeileEinwaage
umgereohnet,dantellen. DieseWerte dienten alaGrandlage
zur Berechnungder vomCaOgebundeneuMol.8O8und der
Prozente dea vom urBprûngliohengebundenenbzw.verfiaoh-
tigtenSohwefele,der dem beiKohleunteraucbuDgenermittelten
verbrennlichenoder schadliobenSchwefelentspricbt.

Tabelle VI. ErgebnissederPyrlt-Wollastonit-Verbfennungon

Dâasim. mügi. t30,·

~`

Maxim. mBgl. 80,-

^h'irzs*
auf 28»4'/» 28»l'/<> 9S>vi» 89'4°/« 48'0(>/» 60'60/»

100 T. Einwaage

GenxUche: A,, A,L A,, A<) A,) A,,Geuúsche:
A,O ~l Ali Atl Ca8i0,: CaSIIü°sCaSiO,: CaStO,: CaSiO,: CaSiO.: Cs8iO,: CaSÎO,:

'H'» *W?« *&•> %*> 6M> ^'8'/4
Zaeammeaeetann

~0: CaO: CaO: C<t0: CaO: OaO:
g

19,'1% 98,6% 21,e% 81,6% 86,fo/o
derGeroiecho FeSL: FeS,: Fe3t:

FeS»:
FefiL: Fe&:

58i«/o 48,8»/, 89,0% 29,8% MA?/, «.S»/,
S: S: 8: 8: 8: S:

81,3V, aWo 30,8% lô/jo/o 10,4% 6,2%

660» 0 mtt Loft

Dawjr det Ver- lft

1
in <ra«7 ( s q i

brennong ta Min.
10 10 7~8 6~7 1

8 8~4

80, in II!
II

100 T. Prod. a) 0,63 0,85 0,72 0,62 0,51 0,48
10OT. Einw. b) 0,60 0,55 0,68 0,56 0,48 0,41
Von CaO aufge-

nommene MoL 80, 0,022 8,020 0,01» 0,014 0,011 0.009
Oebondene%8 0,64 0,84 1,20 1,63 1,88 8,65
VerflQoht 8 99,4 09,2 99,8 98,8 98,8 96,8
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Tabelle VI (Porteeteang). 900° 0 mit Luft

Dauer der Ver- b"8` 7"8 b-.8 b 8-b g
bronnuug ia Aito. .1 ~J. -I.

%8O, 1» ~î ]
100 T. Prod. a) 1,07 1,16 1,88 1,20 1,16 0,90
100 T. Eluw. b) 0,86 0,97 1,1» 1,09 1,09 0,96
Von CaO anfge-

nommene Mol. 8OS 0,038 0,085 0,088 0,028 0,034 0,010
Gobundene «/“ 8 1,09 1,49 8,08 3,80 4,38 '1,60
VorflUcht. H 1 98,9 98,6 97,9 91,2 95,8 02,6

650° 0m. 0, 900» 0 m. 0, J^'ft
Im Tleget

Dauor der Ver- “ “ “ “ iK ia it ir
breuoung in Min.

e 8 4~6 8~4 8 16-16 13-16
bronnnng in ïtün

I.

Gomlscbe: AI) A,, A,) A^ A,) Att A»,
80, in

100 T. Prod. a) 1,10 0,76 1,61 1,18 0,77 1,16 1,10
100 T. Elnw. b) 0,89 0,74 1,21 1,10 0,68 0,97 1,08
Von CaO aufge-

nommene Mol. 80, 0,040 0,015 0,054 0,082 0,028 0,035 0,021
Gebondene •/« 8 1,16 6,57 1,67 8,46 0,80 1,49 8,87
VerBQoht. «/, 8 98,8 94,4 98,4 91,5 99,8 98,6 91,7

Bei den Verbreonungen bildet du sach:

2Pe8,+ 110 –* Fe,O, + 480, (8)

auftretende SO8 naoh (1), begûnatigt durch das anwesonde

Fe,Oa, genttgende Mengen SO8, die nach (2b) reagieren. Das

Maximum der SOj-Aufinabmeliegt bei etwa40% FeSj-Znsatz.
Trotz der bei der niederen Temperatur stârker begûnstigten

SOg-BUdung lièges die bei 650° C im Reaktionsprodukt ge-
fondeuenS08-Werte infolge zu geringer KeaktionBgesohwindig-
keit des Vorgange (2) bedeutend niedriger. Bei der Ver.

brennung mit Sanerstoffliegen die bei der niederen Temperatur

gefandenen Werte im Verhâltnis hôher, erklarlioh duroh die
«esentliolie Temperaturerhôhung, die hierbei eintritt, eine ent-

sprechende Erhôhung der Eeaktionsgeaohwiodigkeitbewirkend.
Die bei beiden Temperatoren der Saneretoffverbrennunger-

zielten hSheren SO3-Gehalte aind besondore darch die Ab-
wesenhoit des an den vorliegenden Reaktionen unbeteiligten
Stickstoffs zn erklaren, der aonat das SOSyerdûmit, wesentlich
rascher fortfuhrt und das Gleichgewicht (1) nach reohte ver..
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Bohiebt Eine gewisse Rolle spielt auoh hier die verkûrzte

Verbrennungszeit, die der Verdr&ngungvon SO8 darch 810»
ontgegenarboitet. Die Ergebuis30 zeigen, trotz weaentlich
venohiedener MisohnagaverbaitniBBe,untereinander keine sehr
etarken Abweiohungen. Die zam Vergleich im Tiegel or.
mittelten Werte ergoben in einem FaUe (50°/0Fe88) vôllige
Ubereinstimaurag, im andera Falle (10°/,) eine geringfflgige
Abweiohungvon den im elektmchea Ofen erbaltenen BesuU
taten. Die sorgfaltigste Durchnn'Bchuugund DuroMliftung dos
'fiegels wahrend der Verbrennung durch ôfterea Drehen ist
hier allerdings unbedingte Vorausseteung. Der a\» dom Ver.
saoh bei 1000° C ermittelte Wort liegt, wie nach den in Teil I
gewonnenen Erfabrangen zu erwarten war, verhattnisœaBig
niedrig.

Bei der Betrachtung der ErgebnisBOzeigt sioh auoh, da8
der Brucliteil dea von dem Ca0 maximalaufeunehmenden 80,,
unter dem EinfluB des don sauren Chatakter des Gemisches
vemrsachenden SiOs, ein recht kleiner iat, der mit sinkendem
CaSiO8-Gehaltansteigt. da dem CaO des Silicates in diesem
Falle ein waohaenderUberecbuBvon S dargeboten wird.

Betrachtet man endlich die Ergebniaae vom Standpunkte
des gebundenen bzw. Yerflûcbtigteu Schwefels, so zeigt die
Bindang des S im ReaktionBprodukteine starke Abbangigkeit
von den zur Verfûgung atehenden Ca8iO8-Teilen.

Im grofienund ganzensinddieDifferenzen,die bei der Asche-

beatimmungder Koble unter Berûckeichtigungder in der Asche
gebundenenS-MeDgeauftreten, nicht zu vemachlassigen, selbat,
wenn die Aschenbeetandteile durchaus saurer Natur sind, z.B.
Silicate mit SiO34)bersob.uB. Wenn alao, wie bei dem Ver.
such von 900° C und im Tiegel mit 10% FeSg-Zusatz gezeigt
wird, etwa 8°/0 der im FeSs enthaltenon S-Menge, bei der
Bildungvon SOa sind es gewiehtsmafiig2O°/Oder angewandten
S-Menge, im Yerbrennungsprodokt verbleibt, so ergeben sich
ebenGewichts&berschussedesReaktionsproduktes vonrond l°/0.

DieserMehrbetragkann bei den entspreohendea Mischungs-
verhaltnissen bis zu etwa 1,5% anateigen. Boi den zur Ans-

f ttbraoggolangten Versochen warde dieaesMaximum bei einem
Mischungsverbaltnisvon etwa 40% Fe8a, etwa 50% OaSi04
und etwa 10% SiO8 erreioht.
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Der EinfluB des 0 bei Bindung des 80,
im GHùbrûokstand l

Da die Frage wichtig eraoheint, ob bei Anwesenheit von
Kohlenstoffder Verlauf der Reaktion wesentliob beeintr&ohtigt
wird, folgt jetzt ein Versuoh, bei dem ein Gemisobvon Zuokor-

kohle, Pyrit und Wollastonit, innigst vermischt, verbrannt s
wurde. Bei der Untersnchung des Verbrennungsproduktes
wurde besondorer Wert auf die Prûfung gelegt, ob andere

Schwefelverbiudungenah Sulfat vorhandenwaren. Als Kohlen-
Btoffzusatzfand eineZuokerkohleVerwendung,die 1,25% Asche r
binterlieB und, auf 100 Teile Kohle bezogen, 0,03% SO, im
Aschenrilokstand aufwies. Das zur Verbrennung gelangte Qe« l

misob eutbielt: 24,4% CaSiO8 (11,8% CaO), 89,0% FeS, l

(20,8% S) und 29,6%. Die bei 900° C im Luftatrome ans-

gef QbrteVerbrennungergab im Mittelaus vierFarallehersuoben 2

0,93% SO,im Eeaktionsprodukt, bezogenanf Binwaage«0,55%.
Der gebnndeue Schwefel betrug im Mittel 1,06% des im Qe-
misoh vorhandenen. Der Brachteil des SO8,der von 1Mol.CaO

gebunden wurde, ergab in Mol. = 0,081. Da das Beaktions-

prodokt einem Gemiseb von 57,2% Wollastonit eatepracb,
wenn kein C zugemischt wordon ware, so verringert sicb die

SOj-Binduog nnr um ein Qeringes beim Vergleioh mit den in

Tab. VI nnter Alt, 900° mit Luft, angegebenen. Diese erklftrfc
sîob aua der Anwesenheit des langsam verbrennenden C, wo-
darch daa Reaktionepvodakt lângerer Erhitzung ausgesetzt ist
Die Verbrennung war ohne O-Zusate in 5–6 Minuten beeudet,
wabrend das ZnfOgen von C die Verbrennnngszeit bis auf 18
bis 20 Minuten heraufsetzte. Die Analyse des Eeaktions-

produktes ergab auBer Sulfat nur ganz geringe Spnren von
Salfid und Sulfit, wodurob bei Anwesenheit von C das Auf
treten von Zwischenprodukten bei der Verbronnung von Pyrit
aozunebmen ist.

Das Verhalten von Kaolin als Silicat
des Qlubrflckstandes

Bei der Betrachtung des Ëinflnsses von Silicaten auf die

Bindongsfâhigkeit desScbwefels bei der Verasobungvon Kohlen
sind natttrlich aoch Basen anderer Silicate ale CaSiOs von
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aahwefelbindeuderESgenwsbftft.Aiesehr hHufigin Kohlenvor-
kommendermineraliscnerBeetandteil aei hier etwa Ton ei>
wahnt, der in der Haupteaoheein Aluminiumsilicatdmtellt,
du zam Untersehiededes Oa-Silicateallerdiugs bei erhôhter
Temperatnr uuter Abgabo von KonstHutionswasserin fraies
SiO, undA18O8zerf«Ht. DiesosA18O8nimmtnun, wennaach
nur in sobr geringomMaBo,SO, auf.

Tabelle VU

Zueammeneet$nn~des ZettlitàwrKaotlne

Bestandteils Kaolin mit Kaolin

_H,0 geg~ht

S10. «',8'M,6'$i0R
~8,8 °)° ti8,b

AI.ya 8\1,6 411,9o~'6 Ot6 on
K,0+N~O. 0,16 0,11
M 0,"6 08~
H*0. 12,61 L-

Zur Verwendung kam ZettUteer Kaolin mit und ohne
Konstitutionswasser. Zusammensetzttng Tab. VII. Die Ge-
miache enthielten 60 nnd 40% Pyrit neben geglttbtemKaolin.
Um eineder wassetfreien entspreohendeMischungzu verwenden,wurde bei Verwendung wasserhaltigen Kaolins 54 und 31°/
FeS3 der Miachung zugefûgt

u

Tabelle VIII
Vcrbrenaangenvon Kaolin-Pyritgemischenmit Luft bei 900°C

KaoUn Kaolin mit
“ att, »Zusats zum Pyrit gegWht 1 H.0 CaSKV)

====.=^== 4o°Mi,°^_ jg^jjg%_ ji%j_g%
& !>,dwJ*Sw.8a6° 1 »»»3 387128,2 | 16,2 81,3 20,8
l8O,lmProdokt

| 0,56 O,« 0,54 0,48 107 1,28Oeboodene 8 · · · 0,57 0,61 0,51 0,98 1,00 2,08
Verflachttgte-y.S.. j 99,4 99,8 99,4 99,1 98,9 97,9Dauer

der Ver~rennun~[ a_~
~-5 8-4

5-.8' 5-8io Minuten }
°~1 *~5 8-* 5-8 5-6

•) ZumVoiglelohbelgefOgt.
In Tab. VIII sind die Ergebnisse ais Mittelwerte aus je

zwei Verbrennungen zusammengefaBt. Die SO3-Bindung8fahig-
keit von Kaolin ist vetglichen mit der des CaSiO8,bedeutend
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geringer, eine (Jewiohtwermebïttng der Aschensubstanz unter
den vorliogendonBedingungen hervorrnfend. Der Betrag, der
auf Reohnungdos A13O3zu aetaen ist, erweist sioh ale noch

geringer, wenn dor EinfluB des im Kaolin vorhandenen CaO
nnd der Alkalien borllcksichtigtwird.

Tell III

Die Bindung des Sohwefel»im Glûhr<iok»tand
bei derVerbrennungvon Pyrit im Gemisch mit Ca-Verbindungen

vorwiegend basleebenCharakters bel 800° C

Noben den Kohlen mit Aschobestandteilen vorwiegend
sauren Charakters gibt es bekanntlich auch solche mit aus-

gesprochenbasieobenBestandteilen. Hieruntersind insbesondere
Braunkohlen zu z&blen, die sehr oft mit betrachtlichen An-
teilen CaC03 vermengt vorkommen. Dièses CaC03 gibt bei
der Veraschung COa ab und bindet dann groBe Mengen
Scbwefels, die haapts&oblich von der Verbrennung des Pyrits
bzw. Markasits, der sehr baufiger Begleiter der Braunkohle
ist, herrQbren.

Bel Untersnchungen im biesigenInstitut) lagen zum Teil
Koblen vor, worin CaO an organischeStoffe, und zwar im vor-

liegenden FaUe an Haminsaoren, statfcan CO, gebunden war.
Die Untersuohuogen wurden daher darch zwei Beispiele mit
organischen Ca-Salzon dahingehend erweitert, daB noch je ein

Pyrit-Ca-Formiatgemisch nnd ein Pyrit-Ca-Benzoatgemisob
verbrannt wurde, um die Bindungsnrôglichkeit des Sohwefels
auch unter dieaen Umstanden kennenzalernen.

Zur UntenrachnnggelaogtenfolgoodeOemische:
1. 10' PeB,+ 00°/0CuCO,5. 40»/,FeS, + 80%0 + 30' CaOO,
2.40% “ +60»/, “ 6. W\ +807,0 + 16% “ +16%
8. 60% “ +40% “ 7.60% “ +40«/oCa(HC00), [CaSiO,
4.91% “ + 8% “ 8.40% “ +C0%Ca(C(1H,COO),

1. Das verwendete Material

Als Substanzen dtenten der bereits verwendete Pyrit von

97,6% FeS,, Wollastonit von81,6% Ca8iO8-Gebalt, die oben

genannte Zuokerkohlevon98,8% C-Gehalt und reinstes CaCOâ

'J DiplomarboitHeeg&rd,Dresden1931.
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(Merok). Ale koalenatoffaraerea kam Ca(HCOO^,als koblen.
BtoffreîcheresCa(C,H,COO)i,zur Anwendung. Daa letztere ent.
hâlt KrystaHrassor, (8HaO),daa àoh aber durch Erbitzen auf
105° C leicbt boseitigen laBfc

Der Formel nach milssen

In. Ca(O4HsC00),19.8Ï CaO uud im CaOICOO),1 48,tO«/,CaO
enthalten sein. Die Analyse der boiden voiliegenden Salze
ergab folgendeWerte (Mittel ans jo zweiParaîlelbesUramangen):

Cft-Beiwoati2O,28«/CaOi Oa-Poroiiatt48,81 CaO.

2. Die Ausfûhrung der Verbrennungen
Die Verbrennung wurde wieder im elektrischen Ofenunter

Uberleiten von Luft bei 900» C vorgenommen und das Ende
der Verbreunang wie frfther ermittelt. Die Verbrennongâaner
war hier weseotlioblanger, ale bei der Verbrennung von Ge.
misohen mit Pyrit + Ca8iO8. Die Beaktton warde ale be-
endet aageaeheu, wenn die Abgaae einen Tropfen n/10-Jod-
lôaxmg in dem in Fig. 8 dargestellten Gefftû in 20 Sek. en*,
farbteo. Bei voraeitiger Unterbreohung konnte qualitativ
Ferroeiaen festgestellt werden, was eioh auch anfierlioh in
einer, besonders an der Unteraeite des leioht gefritteten Reak.
tionsprodukte8 stellenweise auftretenden dnnklerenVerfarbung
bemerkbar maohta. Der bel normalem Reaktionsverlauf noch
vorhandene Snlfid- und Sulfit.S lag nur an Ca gebunden vor.
Das CaS und CaSO, verbranute, bzw. zersetzte sich selbst-
verstandlich weiter, jedooh in bedeatend langsamerem MaBe,
bo daB es geboten erscbien, um die Zwiachenprodukte noch za
erfassen, den Versnch hier abzubrechon.

8. Die Untersuchung der Reaktlonsprodukte
Da in ewter Linie die Gewichtsveranderungen der Ver-

brennunguprodukte durch aufgenommene S-Verbindungen von
Interesse sind, werden die Analysenergobnisse so berechnet,
daB Salfid aïs Solfid-S oder S, Snlflt als 80, und Sulfat als
SOS angegeben werden kann.

Die Bestimmnng des Sulfidsneben Solfit wurde auf folgende
Weise vorgenommen
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a) Bestimmang von Sulfid-S + SOâ. EinTeil des er-
haltenen Verbronnungsprodukteswurde mit einer abgemessenon
Monge mit HC1angos&oortern/100-Jodl08nng veroetet und mit

n/100-Nft883O3.L08ungzarttcktitriort. Die verbrauchten Kubik-
zentimeter Jod entsprachon dem Verbraach der Suranné der

Be8tandteile.

b) Bestimmung von Sulfid-8 allein. Der zweite Toit
des Benktionsproduktes warde in einen Rundkolbon von etwa
lOOccra Faasungsvermôgeneingewogen und der Sulfid-S nach
dem Versetzen mit verdunnter HC1 durch Erhitzen am Rttck-
HuBkQhlerund Durclileiten von COg ale H,8 in mit Cd-Acetat-

liSsang (2,5% Cd Aeetat in 20prozent. Essigsaure) gefttllte
10 Kugelrohre ale Vorlagentlbergetriobon. Der Inhalt der Vor-

lagen wurde naohher im Wasserstrablpampenvakuum bei 60 bis
70° G 20 Minuten aieden gelassen, um in Lôsang bennâliches
und an dom CdS okkludiertos S02 anszatreiben. Nach dem
Abktlhlen wnrde n/100-Jodlôsungim ÛberscbnS zugegeben, an-

gesanert und nach einigem Umschtltteln mit Na,S,03 zurûck-
titriert, Ërgebnis: Sulfid-8.

c) Bestimmung des S08. Aas der Differenz der auf

gloiche Einwaagen umgerechneten Verbrauche der Bestim-

mung von a) und b) errechnet sich: S03.
d) Bestimmung des S08. Nach Dekantieren der im

KOlbcbenbefindliobenLdsong und mehrfachem Digerieren des
Rûokstandes mit heiSer HC1 wird ans den vereinigten L8-

snngen Eisen und SiO3 in bekannter Weise abgesohieden und
daa 808 als BaS04 gefallt: SOs.

Besprecbung und Auswertung der Ergebnisse
Bei der Betrachtnng der in der Tab. IX dargestellten

Versuobsergebnisseist zunâobst bervorzuheben, daB die Haupt-
menge des Schwefels als S03 in den Verbrennnngsprodukten
vorhanden ist und zwar sind diese S08-Werte genttgend re*

prodozierbar. Es liegen hier Zwischenprodnkte der 8-Ver.

brennung vor, im Gegensatz zum Sulfat, das, wie spater noch
naher bewiesen werden aoll, als Endprodokt der Schwefel.

verbrennung bei der Veraschung anzusehen ist nnd sich in
allen Aschen, insbesondere baeischer Natur, in mehr oder

weniger groBerMenge vorfindet Das in den Produkten ent-
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haltene Solfia und Sulflt ist, wie ans der tfbereioht hervor-
geht, trotz mOgliobstgleioher Versuohsbedingusgen in einigen
F&llen (Nr. 2, 8, 5) in etwas weohselnden Mengen vorbandon.

Es zeigt eich nun, daB bei Verbrennung der Pyrit-Car-
bonatgemisohe wieder ein Maximum der 80,-Aufnahme bei
einem Gobait von etwa 40% FeSa liegt, was der S-Aufaabme
bei der Verbrennung der Pyrit-Wollastonitgemieoho voll-
kommen analog iat. Die Zuinischung von 0 in Nr. 6 ver-
langert die Verbrennungszeit zwar auf rund das Doppelte,
ergibt aber eine aboliohe Schwefelaafnahme, wie in Nr. 8,
deren Verbrennungsprodakt auch im Qbrigen ungefihr das
gleicbe MisohungsverhaUnisbat. Auch hier liegt ein Analogon
zu dem _frttberen Venuch vor, bei dem das Zumiecben von
0 zu dem Pyrit-WollastonUgemisch ebenfalla ohne wesent-
lichen ËinfloB blieb.

Wenn OaCO8in Tab. IX (Nr. 6) zur H&lfte durch CaSiO,
eraetzt wird, erfolgt eine gogen den voratehenden Vereoohum
etwa die H&lfte vermindorte S-Bindung, oin Ergebnis, das ein
wenig binter dem, nach Ma&gabedes CaO aus CaCOaorwar.
teten znrûckbleib^ eine Folge dea im Wollastonit flberaehttBng
vorhandonen SiO8.

Bei den in Nr. 7 und 8 verbrannten Gemiscben liegen
nun statt OaCO8zwei organische Oa«Verbindangen vor. Das
oine, in Nr. 7 verwendete Ca-Fonniat, ist koblenstoffarm und
stebt dem CaC08 nahe; das in Nr. 8 zngosetzte Ca-Benzoat
wnrde seines Kohlenstoffreichtnms wegen gewahlt, um die
Versnohsbedingungen denjenigen Kohlon anzapasaen, bei denen
ale Ca-Verbindung buminsaurer Kalk anwesend ist. WSb-
rend im eraten Falle (Nr.7), wobei die Verbrennung der
Kohlenstoffabscheidang vor sich geht, die erbaltenen Werte
sich denen der anderon Versnche angleichen, bleibt der
Schwefelgehalt im Reaktionsprodukt von Nr. 8, unter BerOck-
sicbtigung des vorhandenenCaO, hinter dem erwarteten zurûek.
Bei der Verbrennung findet hier eine Entwicklung betracht-
licber Mengen von Sehwelprodukten Btatt, die eine starke
Verdttnnung der S-haltigen Abgase hervorrufen. Anflerdem
schmilzt die Substanz unter Kohlenutoffabscheidung, den Zn-
tritt der Verbrennungsluft stark bebindernd. Eine Bildnng
von grôBeren Mengen CaS duroh Reduktion aus CaSO. iat
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also sejbstveratôndlioh. Dièses OaS wird nun teilweise wieder

abgeïSstet, auBerdem tritt besonders unter Behinderung des

Luffesufcritte,folgendeBeaktion eiu (5):

Ca8+ 8Ca8O4«h 4OaO+480,.

Die Tab. IX gestattet nntor Zugrnndelegungder Prozente

SO,, SO, und S auoh die Bereobnung der duroh Schwefel"
bindung in der Koblenasonebewirkten GewichtsveranderuDgen,

Dabei sind von den SaJfid-S-Werten nur die halben Be-

tr&ge ale Gewiohtsznwaehseinzusetzen, denn bei Bildung von
CaS aas OaO maoht die Differonz S– 0 daa balbe Sulfid-S-
Gewicht ans. WâhrendGowichtsdifferenzenbei oarbonathaltigen
BeaktionsgemisoheQund Kohlen infolge der COt-Austreibang,
wenn auch nur zum Teil, kompensiert werden,so treten diese
Uûterscbiede bei Ca-Salzen organischer SEnreo, wie z.B. bei
Koblen mit ftusachlieiJlicban Humins&aren gebundenem Kalk,
voll in EraobeiouDgund rafen bei der Bestimmungder wabren
Asohe erbeblicbe Uustimmigkeitenhervor.

Es zeigt sich nun, daB, auf den Gesamtsohwefelbezogen,
der als Solfat-S gebnndene Schwefel bei weitem an erster
Stelle stebt, an zweiter Stelle dor Sulfid-S und an dritter der
Solfit-S rangiert. Die Ergebnisse zeigen in dieserEeihenfolge
keine wesentlichen Unterscbiede. Die Menge des insgosamt
gebnndenen Schwefelszeigt eine starke Abblngigkeit von den
vorhandenen Kalkmengen, dergeatalt, daB mit Waonsen der

CaO.Menge im nrsprOnglichen Gemisch der Schwefel in

steigendem MaSe gebunden wird, so daB der unter Nr. 1 an«

gegebene CaO-Gehaltnahezu don gesamten Schwefelzu binden

vermag. Andererseits fQbren steigende S-Mengen im Aus-

gangsmaterial zu einer fast vollstândigen Neutralisation des

CaO, wie Nr. 4 zeigt.
In Nr. 6, wo die Werte einesteils lediglich auf das ans

dem CaCO, stammende CaO, andernteils auf das Gesamt-CaO
bereohnet sind, iat das erstere nicht in dem MaBe an S ge-
bunden, wie es den Ergebnissen der anderen Veranche ent-

sprechen würde. Der SiO8-t)ber8chuB des hier zugefugten
WollastOûite dQrfte bei dieser verminderten S-Aufnahmeans-

scblaggebend sein. Auffallend ist bei diesem Versuch noch
die verminderte Bildung von Snlfit nnd Sulfid, die den Beob-
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achtnngen entapraehen, welche bei der Verbrennung von

Fyrit-Wollastonitgemisohen gomacht wurden, wo bei vôlliger
Abwesenheit baaisober Bestandteile nur Spuren von Sulfit und
Sulfid im Produkt naohgewiesen werden konnten. Wahrend
sioh Nr. 7 auch hier wieder den Pyrit-CaCO8-Verbren»
nungen anpaBt, bleibt bei Nr. 8 die Bindungdes S und damit
auch insbesondore die Bindang des zur Verfugung stehenden
Oa weit hinter den zu erwartenden Betragen zurûek.

Tell IV

Saa Verbalten der in dea Verbrennongflproduktenenthaltenen

Sohwefelverbindungenbel weiter fortgefahrtem Erbitzen

Wilhrend bisher nnr die Bindang von Schwefel in ver-
schiedenea Verbrennangsprodakten Gegenstand der Unter-
suchungen gewesen war, sollen nunmebr die erhaltenen Ver.

brennungaprodnkteoder entspreobende Misohungoneiner weiter
fortgefübrten Erbitznng nnterworfen werden, un das Verhalten
des aufgenommenen Sohwefels kennen zu lernen. Hierbei ist
wieder zwisohen des Verbrennungsprodukten mit vorwiegend
basieohen und denjenigen mit sauren Bestandteilen zu unter.
soheiden.

In den basischenProdukten sind anSerSulfat auch Solfit
und Sulfid vorhanden. Hier dûrfte es von Interesse sein za
wisaen, welche von den Sobwefelverbindangenunter denjewei-
ligen Bedingungen die bestândigste ist und bei dem Erhitzen
ale Endprodakt resnltiert

In den Verbrennangsprodakten mit vorwiegend saurem
Charakter, die betraobtUohe Mengen SiO3 enthalten, ist Sulfit
and Sulfid nioht enthalten. Hier kommt also nur die Ver-
drângungsroaktion (2a) in Frage.

1. Verbrennnngsprodukte mit vorwiegend basischen
Bestandteilen, die neben Sulfat auch Sulfit and Salfid

enthalten

Die in Abschnitt III aasgefuhrten Venacbe fordern eine
weitergehendeUntersuchung, wie sich die CaSO4,CaSO, und
CaS enthaltenden Eûckstânde bei weiterem Erhitzen im Laft-
strom verhalten. Die Frage, wieviel Salfidschwefelin Solfat-
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sohwefelÛbergeht oder tiuchtig wird, ereoheint im Hinbliok
auf den bei der Kohleverbrenntmg auftretenden «sohadlicben
Sohwefel" von besonderer Bedoutang. Die bei einigen der
vorstehenden Versuche sebr karze Reaktionsdaner von znm
Teil nur wenigenMinnten zeigt zwar die entstehendenZwischen.
produkte, iat aber für das Verhalten beim Verasoben von
Kohle nicht in jeder Beziehung maBgebend.

Im folgenden sol) nur ein Gemisoh von 40 Pyrit +
60% Ca0O8 unter den gloichon Bedingungen, wie in den
vorsteheuden Versuoben, in 4 Teilen verbrannt werden und
dasttber binant je l/3Stande, 1Stunde, 2 Stunden und 4Stunden
im Luft8trome erhitzt werden.

Tabelle X
Erhitzeneines Reaktionsprodnktesvon40% Pyrit + 60°/,OaCO,

bel 900°0 imLuftatrome

Pauer de/S^oapro j.
il OebandenorS iu »/. d. nraprflngllefaen

IID6~erdesP~~IW:d.IL~~bODdener

Aie Ats

d.

Ciob. 8 FIUoht.« .1" S 80 8O Ato Als AIb Geb.8 FlQcht.

Min.

ID

?, By»
8"» Solfat.88olfit-8

Sulfid-S
8

8

-I- I. /o /o l(8dmme)l »/
a 80 0,08 I 0,1»! 81,11 f 54,9 I 0,4 I0,1 I 66,4 44,6
b 60 0,16 0,48 82,04 67,S 1,0 0,1 698 407
ç 120 0,04 0,08 82,25 66,8 0,2 0,2 66,1 488d 240 0,04 I 0,16 81,62 54,4 1,0 0,2 64,9 4^1
e 1120 O,Of 0,08 82,t6 66,S 0,2 1 0,1 68,1 48,8d 1 940 0,15 8t,62 64,4 0,8 J~2 64,9 45,1

Zum VergJeich
1

I 58,9 7,0 12,9 12,1 27,9
ans Tab. IX: II 52,6 4,0 6,9 63,5 86,6

Zum Vergleich der obenstebondonWorte mit den unter
Nr. 2 in Tab. IX niedergelegten bei gleicher Zusammensetzung
des ursprOoglichenGemisohes zeigt sich, daB das Sulfit und
Solfid weitestgehendyerschwinden,daB aber die letzten kleinon
Reste, trotz lângerer Daner der Oxydation, der Snbstanzhart-
nackig anbaften, wie es auch bei der Veraschung von Braun-
koble beobachtet wurde. Das Sulfit wird offenbar zersetzt
und das Sulfid abgerQstet. Gegenttberdon frnhoren Vereuchen
ist nnr einegeringe Neubildang von Sulfat za beobachten,die
aufeine teilweiseOxydationdes SolfiasundSnlfits schlieBenlttBt.
Das MaBder Zunahme des Sulfata ist -offenbarvon der nach

Beendigung der PyritabrOstnng vorhandenenSulfid-bzw.Solfit-
menge abbângig. Bei Versuch b miisseu in der Tat zuuachst
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grOflereMengen hiervonvorbanden gewesen sein, so daB nach

Verlauf vou 60 Minuten nooh deutlioh Sulfid und Sulfit vor.

handen ist. Im ûbrigen tritt bei weiterem Erhitzen des Ver-

brennungsproduktes ein Sehwefelverlust ein, und zwar aus-

sohlieBlich auf Kosten der niederen Oxydationsstufen des

Sohwefel». Naoh bereits 80 Minuten iet allerdings bei nicht

zu etarkem Sulfit- oder Sulfidgehalt, ein stabiler ZuBtand
sohon wieder eingetreten. Beî Abwesenheit von SiO8 oder

Silioaten iet eine Abnahme des im Verbrennungsprodukt ge-
fnndenen Sulfate bei fortgefuhrtem Erhitzen im Luft&trom
nioht zu orwarten. Wahrend dagegen ein Teil des Sulfit- und

Sulfid-S zu Sulfat oxydiert wird, ist das meiste ,,flOohtig"und
tritt so bei der Verbrennung ale (>8ohUdlicherSchwefel" auf.

2. Verdr&ngang von S08 durch SiO, aus don Reaktions.
und Verbrennungsprodukten duroh ttber das Endo

der Reaktion hinaus fortgefùhrtes Erhitzen

Ist in den frtther ausgeftthrten Versuchen die Yerdran-

gang von SiOa aus Silicaten dorch 80,, wenn auch in be-
soheidenemMaBe geglûckt, so sind doch die gebildeten Sul.
fate bei Anwesenheit von grôfieren Mengen SiO3 nach (2a)
leioht wieder zereetzlioh.

In den nun folgenden Versuchen sollen Beaktions- und

Verbrennungsprodukte, sowie entgprechendeGemischezam Teil
im Rôhrenofen bei 900 und 1000°C oder im Pt-Tiegel, der

gewôhnlichen Kohleveraschuug entsprechond, im Luftstrome
weiter erhitzt werden. Hierbei soll duroh 5ftere Unterbrechung
und folgende Untersuohung des Produktes die fortlaufende
Abnahme des SO8kontrolliert werden.

Zur Untersuohung golangten folgende Substanzen:
1. Gemisohe von CaS04+ CaSiO3,die aus im ersten Toil

dor Arbeit ansgefQhrten Versachen stammten.
2. Gemisohe von CaSO4mit CaSiO,, SiO3 oder Kaolin.
8. Beaktionsprodukte,durch VerbrennenvonPyrit-CaSiO3-

Gemischen erbalten.
Die SOg-Bestimmnngwnrde, soweit sie sich nicht durch

einfacheGewichtsverânderungergab,in der fiblichenWeisednrch

Digerieren mit (NH^COj-LôsuDg und Fâllen ale BaSO4 vor.

genommen.
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8. Vetd*&»g«ng von SO9daroh SiO8 aaa den Réaktîona-
produkten, die darch Behandeln von Wollastonit

mit SO9 erhalten wurden

Zn Vewnoh 1 Hier wurde eineSubstanz verwendet,die aus
einem Gemisoh der duroh Uberleiten von 80. über 0a8iOerbaltenea Reaktionsprodakte beatand. Ea las eine Miaohung
von Ca8iO8+ CaS04 mit ubersobussigemSiO, vor, deren Ana.
lyse im Mittel einem SO8.Qehalt von 6,28% ergab. Das
Erhitzen erfolgte im Luftstrome im elektrieoben Oten bei 900
bzw. 1000° C und imBohraggestelltenPt-Tiegel mit «Bunaen-
sober Bruoke". Zum Erbitzen im Pt-Tiegel wurden, um die
Einwirkung vonS-haltigettFlamraengaBeazavermeiden, Benzin-
gebUtseverwendet.

Z«Vereuoh2: ImGegensatz zn 1. wurden mecbanisoheGo.
mischebenutzt, die eine erhebliohgrôfiereS08-Konzentrationim
Auagangematerial besaBen. Die Miscbungenwaren so gewfthlt,
daB aich daa MolverhftltnisS08/Si0j wie ungefabr lil 1 ver-
hiett, mit geringem SiOj.CbewohuB. Das Erhitzen gesohab
im Lnftstrome bei 900° C im Wideretandsofen mit folgenden
Gemisohen: a) 50% Wollastonit + 50% OaSO.j b) 85°/
SiO8+ 6B70CaSO4; c)50%KaoUn(entwas8ert)+ 60%CaSo!!
d) m% Kaolin + 60% Ca8O4. Die Zneammenseteîlng dea
Kaolins war die gleiobe wie in den frûheren Verauchen mit
dieser Substanz.

Im verwendeten Wollastonit waren 58,2 SiO, onthalten.
Sollte ein SiO3 einem SO3 ontspreoben, so muDte daa Semisch
43,1% Wollastonit und 56,9% CaSO4, daa ûbrigens doroh.
gângig wasserfrei verwendet wird, betragon. Das unter a) an.
gogebone Gemiach zeigte don gewttnschten SiOg.tîbewchuB.
Bei den Ubrigen Zusammensetzungen erreohneten sich die
stdchiometrischen Gemische:

b) 80,6 SÎO, + 69,4 Ca804; c) 45,8 Kaolin ohne
Konstittttion8wasser+64,7% CaS04; d) 48,6% Kaolin mit
Konstitution8wa8ser+ 51,4 CaS04.

Zn Versooh 8: Als Misohnngsverhaltnis des unverbrannten
GemischesPyrit-Wollastonit wurde daa fur die SO.-Aufnahme
gunstigste mit 40% Pyrit gewihlt. Die aufgenommeneSO8.
Menge iet hier auch naturgemaB oine sehr àleine, aie ont.
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aprioht aber, wie an eînigen Beiepielen spâter gezeigt werden i

wird, der SO8*Aufnabmebei Kohlen mit vorwiegend sauren

Asobebestandteilen. Das Erbitzen der verbrannten Sabstanz

erfolgte bei 900 und 1000°0 im Porzollansobiffehenand ùber

freier Flamme im unglasierten Porzellantiegel.
Zu der Verbrennung im Tiegel ist noch zu bemerken, t

daB die Beendigung innerhalb 10 Minuten darch mebrfacbe

Blindproben festgestellt warde; diese in so kurzer Zeit duroh-

gefttbrte Verbrennung erfordert allerdings besondere Beauf-

siobtigang. Ein gates Duroblilften der Substanz duroh fast
fortwabrendea Drehen des Tiegels ist hier uneriaBUob.

Die Ergebnisse der Versuche1, 2 und 3 eind in Fig. 18
und 14 dargestellt Fig. 13zeigt die in den Reaktionsprodukten
euthaltenen SO8-Gehalte, in Fig. 14 wird die Abnahmedes SO,
dargestellt, woboi der ursprunglicbo Gehalt mit 100% ein-

geBetzt ist.

Ans dem Verlauf der SO8-Abnahmegeht hervor, daB sioh
bei alleu ausgefûhrtea Veraucken die Reaktion einem End-
zustand dergestalt nâbert, daB, je naoh den auflerenVersncbs-

bedingungen nnd naoh dem Gbhalt an SiO9 und SO3, eine
bestimmto Menge S03 im Verbrennungsprodukt praktisch ver-
bleibt Ein weiterhin fortgefllhrtes Erhitzen verringert die
im Prodakt vorbliebene S03-Mengenur unbedeutend. Selbst
bei der hohen Temperatur von 1000° C wird daa SO3nicht

yollstandig verdrangt. Von groBer Bedeatong bei der Ein-

stellung dieser Ëndlage zeigt sioh die SiO3. Es besteht hier
ein wesentliober Unteraobied, ob die SiO3 in froiemZustande
oder ale Silicat gebonden auf das Sulfat einwiikt. FQbrt die
freie SiO, zu einer rasohen und starkeren Abnahme des SOS,
so reagiert die SiO3 des Silicates bedoutend trager. Das mag
seinen Grand einosteils darin haben, daB die SiO, im CaSiOa-
Molekûl fest gebunden ist, andernteils die ubersonussigeSiOa
nach 0. Doelter und E. Dittler1) von CaSiO, gelbst sein
kann and auch so eine geringere Reaktionsf4higkeit aufweist.

Die im Tiegel vorgenommenen Verbrennungen weicben
etwas von don im elektriscben Ofen erhaltenen Werten ab,

') C.Doelter a. E.Dittler, Sitenngsber.WienerAkad.121,906
(1918).
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Versueh 1: CaSO4 + CaSU), + SiO, mit 6,38% 80,
VorBtgtun NaohBaeadlg.-O~o~ a) Bel OOO'O im elektriBohen Ofo» J^wf "$%*£'-0-0- b) Bel 100000 im t, ,,= 6,28 0181 m

– H– B– o) Ira Pt-Tiegel = e,23 5,61 “
Vorsoch 2: Ailes bel 900° 0 1m olcktrigchcn Ofon

VorBoeu NaobBeandl8.-A-A- a) 60% WollaatonU +50»/0 Ca8O4 -»?" Sf'fgÇ--u-x- b) 85..,r Bi0.t -i- 86 n Il 8,2 2 8017
-0-a-c)50,,Kaofin_Ht0+50ll n “ «2M 27,8

-•--d)60MKaoUi»+IIiO +60,, “ =81.4 80,1,, “ «)
Verauch 8: Vwbreonnnggprodukt von 40' Pyrit + 60% Wollastonit

VorBeglon NaohJIeeodlg:x
gBelaOO'CîmelekttiwhenOfen J^IT" O^/W

~J) i;'&%i ?$ jg »
rr

-'0-0'- c) lm Ponrellantiegel == 1,421,80"" Il

•) Besogenaaf wasserfreio Snbstasz.
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wae siob ans der versobiedenenTemperatur und der im Tiegel

geringeren 8trômttDg8geschwindigkeitder Luft erklaren laôt.
Der Endzustand stettt eioh bei den Tiegelverbrennaugen in

der gleiohen Weise wie bei den Verbrennungen im Sobiffcben
ein. Die mit Kaolinausgefllhrten Verbrennungsversuchezeigen
eine etwas etirkere Verdrangang des 808 ale der analoge Ver.
suoh mit GaSiO,, obwoblbeim CaSiO, daa SiO8 in betf&cht.
licbem ÛbersobuB vorhanden iat. Der hooh orhitzte Kaolin

zerfâllt unter Abgabe des Konstitationswassers in AlaO8und
freies SiO8, das hierdorob, wie vorstehend erlantert, eine er.
hittite Reaktionsfabigkeitzeigt und Qberdiesznfolgedes schwaoh
basisoheu A1,O8das808 in st&rkeremMaBeverdrangt ale das
im Wollaatonit vorbandene. Der Verlauf der 808-A.bnahme
ist bei Verwendung von unvorbehandeltem and gegltihtom
Kaolin genau der gleiohe. In Fig. 18ist der Verlaut der Reak-
tion soweit libereinstimmeod,daB die entspreobendea Versucho
in einer Kurve dargestollt werden konnten. Die bei Ver-
auch Sa beobachtete starkere SO3-Abnahmo dUrfte anf die

Gegenwart dea ans dem Pyriteisen gebildeten Fe,O, zurttok-
znfQhren sein, da in diesem Falle das Fet0, mit dem im Re.

aktionsprodakt vorbandenenCaO der Ca-Verbindungen Ferrite

bildet, und zwar entstehen nach S. Nagai nnd K. Asaoka1)
zaerst die Ca-Ferrite und dann die Ca-Silicatc. Die Ein»

wirkang von Fea0, aaf CaS04 warde feroerbin auch von
L. A. Bhatt und H.K. Watsoa3) festgestellt. Die Tiegoher-
ascbang Se zeigte oine wesentlichgeringere SO3-Abnahme,die
auf die vermindorte Warmettbertragung des Porzellantiegole
zurllckzufûhren war.

Tell V

Die Bindang des Kohlebohwefelsin der Aaohe, mit beaonderer

BeriokaiohtigTingdes Verhaltens bei làngerem Brhitzen über
die Daner der Verbrennung hinaue

Sind in den vorhergehenden Versuchen immer Gemische
willkûrlicher Zasammensetzoog den ansgefQhrten Reaktionen
nnterworfen worden, so sollen in den folgenden Versnchen

>)8. Nagai a. K.Asaoka, Chem.Zentialbl.1981,I, 585.
*>L. A.Bhatt u. H.E. Watson, Cbem.Zontralbl.1928,I, 2241.
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asohereioheKohlentoit bekanntenSobwefelgebaltenznr Ver.
brennonggelangen. Die Koblen eind in emter Linie Stein-
kohlenmitbetraohtliohemQelialtan8iOB-reichem,mineralisoben
Biiokstand. Sie soichnonsiohdurobbesonderehohenSohwefel-
gehalt aus, der haupteaohliohPyrit entfitamat. Eine Braun.
kohle mit reiohlichemKalkgehaltsoll ala Beiepielder Koblen
mit einbezogenwerden,die reiobliobSehwefel,daranter in ge»
ringen MengenSaWd-und Sulfit-Schwefel,in der Aaobesa
bindonvermSgen.

Die Verbrennungenwurdenvorwiegoudim Pt-Tiegelvor-
genommen,da dm deram meistenbosohrittene WegderKohlever-
aaohungsein dllrfte.EiuigeVersucheim RiJhrenofenbei 900° 0
dienteazumVergleichmit den früher angefuhrtenEeaktioneu.

AleVereuohsobjektedionteneinmaldreiSorten Steinkohlen
au demDôblenerBeokenbei Dresdon,zweivon ihnenûberdies
noch nach Verkokungzu Halbkoks. Als Braaakoble,vonder
die Angaben am im hiesigen Institut aasgefttbrten Unter.
sacbungen1)entnommensind, wurdeoine vonLeunabei Merse.
burg benutzt. Im Vergleichza den gonanntenSteinkohlenist
der Schwefelin der Braunkohlefat aussohliefiliohin orga.
nischerBindungvorhanden.

Bei den in Folgendem erl&ntertenVeraBchnngsproben
wurdenfolgendeKohlenund Halbkoksebenutat

1.Einebesoodeteaaohe-undscbwefulroicheStoinkobloau Barak
belDreeden.

la. DercnTieftomperaturkoka.
II. SteiukobleansdemglelohenFlSz,wieI, etwasascheSruior.

Ha. DerenTioftemperaturkoks.
III. Steiukohlesus Zauokorodo,diesichvonderBurgkerKoblo

durcheinenetwashSboronKalkgebaltuntorsebeidet.')9)
IV.BrauukohleansLeuna,beaonderadadurchgekcnnzetcbuet,daB

der reicblichvorhandeneKatk ansschUeBIlcban organischo
Substana,undzwaran HatuiusSureagebundcuist.•>

In Tab. XI sind die Analysondatenin Mittelwertonver.
einigt,die fur die Reaktionenvon Wiebtigkeitsind.

Auf Wiedergabeder 8-Gebalte der Aschen ist hier ver-
zichtetworden,da sie vonden apatergefundenenzumTeil ab-

') AngabenûberKoblelV,DiplomarbcitHeegard,Dresden1981.
*)Angabenûber KobloIII, mit Aoannbmoder AscbcnanalyBc,

DlplomarbeltLaadgraf, Dwaden1927.
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weichanund daher von durobaneautergeordneterBedeu-
tungsind.

Tabelle XI

Koble baw. Koks
1

I
la

II Ha III IV

FencWIgkelt »/<, 8,16 4,12 8,82 8,16

GlûhïOekBtand 88,5 44,1 16,6 20,8 12,» 16,2
Gesamt-8 "L 18,88 11,91 1,62 6,09 0,96 &,82

aeMBtt-8 °/, 1B,M 5,88 5,48 6,09 0,96
6,83

Pyrlt-S »/, 18,15 4,88 6,48 0,01 0,81
Salfat-8 1.88 0,81 0,9» 0,81 0,21 0,10
Sulûd-8 0,01 6,81 I 0,06 2,82 0,02 0,01
Org. S <). 0/M 8^0 M& M» 0.M* 6,81

Ascheanalysen:

810» 28,1 88,6 02,0 81,5

Fe,O, •/• °I 62,8 49,9 8,28

âJA '.M 8,1» 15,46 8,00
Oab «/, 0,61 4,40 10,10 21,6

MgO »/, 0,21 0,68
– 1,28 –

Na,0 + K$O • 0,22 0,41 0,64 8,04+2,02

In lOOTctlo Kohle entlialton:

PeS, 81,85 8,10 10,16 0,18 0,89
80/ "h 8,88 0,18 2,41 0,88 0,68 0,25

SiO, Va 9,42 12,56 6,60 1,06 8,00 4,80
ÀlA 2,85 8,18 1,18 1,41 1,99 1,88
CaO Vo 0,24 0,21 0,14 0,93 1,84 4,80
MgO °/o 0,01 0,09 0,10 0,18 0,16

–

Na,0 + K,0 0,01 0,10 0,01 0,09 0,08 0,46+0,81
Peô 18,88 6,86

Die Verbrennung der Koblen und Halbkokse

unter Berttcksiohtiguog der Bindang dos S

in den Verbrennungsprodukton

Eu folgt nun zuuâcltst nur die Veraschungder voratebend

aufgeflihrten Koble und Koksprobon, ohne weitor gefûbrte

Erbitzung der Ascbesubstanz, um das MaB der Bindung des

Schwofelain den einzelnen AachenfestzttStellen, Die Proben I,

la, II, lIa und III binden in ibren Gllihrûckstândou aus-

scblieBlich3O3, im Gegensatz zu IV, wo neben 80, auch

Sulfidund Sulfit nacbgewiosenwerden konnte. Die Veraschung
wurde ganz besonders in den Fâllen, wo Aschen mit grQBeren

>)In den Halbkoksen: organlscher8 + freier 8 + aboorb. 8, da

bel der Verkokongdie Koaktion: FeS, «^ Fe8.+ 8 eiatritt
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Mengenalkalisoher Bestandteile voriagen, mit dom Benzhv
gebiaae àusgeftthrt, umBindang von S «us den Verbrennungs-
gasen zu verhindorn. Bei einer Anzabl von Kohlen und
Halbkoksen, namlioh: I, I», H, Ila war dièse MaBregel nioht
notwendig, da hier oine Sohwefelbindungaua dem Leuohtgase
nioht beobaohtetwerdenkonnte. Anders dagegenbei KohlelH;
hier fand eine nioht nnerheblioheAufashme vonSohwefel etatt.

Die Ergebnisse der Kobleverasobungensind in Tab. XII
und XIII in Mittohverten angegeben. In einigen FâUen sind
Abweiobungender Qltthrttokstandawertevon denen in Tab.XII
vorhanden. Der Grund ist in verschiedonem Schwefelgebalt
der Aschebestandteile zu snohen. Dioser laflt sich bei der
Verasobung der Koble, wie die vewohiedenen Beiepiele zeigen,
nioht regulieren, so da8 trotz versohiedener Ascheorgebniseo
die Verasohung durohaus ordnnngsgem&Bverlaufen sein kann.

Tabelle XII

KohlevorascLongmit Untoreuchungauf 80,-Bindungin der Aeohe

80, Qeb.8 )F))tcht.S8
Koble oderr Aanho lo der –––––'–––––
Haibko>ks Asche dos Hohleechwofele

1 1 0/0

t { 90000 _~8g,8 0,68 0,46 M.5&1
( lm Tiegel 88,6 1,82 0,M 89,08

la 44,'f 0,85 0,86 99,1&
16,4 8,T7 Il,38 97,62

II n 80,8 2,74 8,75 96,35
Il a otio 0 a 110,8 Il,74 14,8 85,2)JI

i 9060 C t9,7 9,SO 14,8 7r,$1 lm Tlegc¡l 13,t 4!18 22,2 77,8

Tabello XIII

Voraschungvon KohloIV mit Untoraachnngder Ascho
auf Sulfat-, Sulfit-und Sulfidbindung

80, 80, 8 Qeaamt.8 Geb. 8 MOcht. 8
Aschein 90?Or in 80,derIn 8der in der –––––'–––––

8

Asche Asche Aube Ascbo dea Kobleschwefcla

==~ V. •

800»OJI 18,1 25,0*1 1 10,0 24,6 I 75,4

IM
!?'?

°'~ 1 12118

4
Ticgeli \1

m* °'H
0-09

12,* 821
j

613
llCSelU

14,0
80,6 0,16 0,11 12

4
887

I
67

3*t!! 14,0 80,6 0,t6 0,11 t24 88-! 973
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Die Verbrennungder Kohle IV zeigte nan bei 900° 0 im
Sohiffohen auBerSulfat keinerlei Bildung vonSalfit und Sulfii
Die niederen SohwefeherbinduDgenkônnen sioh infolgedessen
nioht bilden, wenneine auBreiohenâeLuftzufabr besteht, wie

es bel der Verbrennung im Luftatrom bei im Sohiffohenflaoh

ausgobroitoter Kobleanbstanz der Fall iet. Bei dieser Art der

Verbrennung wird auch oine vorzugliche Ûbereinstimmungso-

wohl der Aschenwerte,als auoh der SO8-Gehaiteder Asoheerziolt.
Anders liegen die VerhaUnisse bei der ûblicben Tiegel-

verauchung,wobeigriJBereAbweichangeninfolgenngleicbmaBigor
Durchlilftung auftreten kOnnen.

Nimmt man die bei der Veraschung im Scbiffoben er.
haltenon Ergebnisse ale untere Grenze der erreichbaren Werte

an, 80 ergeben aich mit den im Tiegel erhaltenen Werten er-
hebliobe Differenzeu,und zwar bezogen auf die Asobe, etwa

7–8%, bezogenauf den S-Gehalt der Asche sogar etwa 20%.
Diose Differenzen fUhren bei einer Kobleuntersuobung mit

lîeinkohlebestimmuDg zu aufierordentlich schwerwiegenden
Feblern, wenn nicht der 8-Gehalt der Asohe nach jeder
einzelnen Verbrennung feBtgestelltwird.

Verhalten des Sohwefela in den Verbrennungs-

prodnkten bei weiter fortgefûhrtom Erhitzen unter
Lnftzntritt

Die bei den Verbrennnngen erhaltenen Eeaktionaprodukto
wurden einer weiteren Erhitzung unterworfen, wobei die Ab-
nahme des 80, bzw. des Geaamt-S darch Zwischenbestim.

tnnngen ttberwacht werden boII.
Das Erbitzon der 8Oa-halligen Aschon geschah in den

meiaten Fallen im Pt-Tiogel; zum Vergleich wurden nnr zwei

Beispiele: AschevonKohle und von KohleIII im elektriachen
Ofon bebandeli Die bei den Venmchen erhaltenen Ergebnisse
sind in Figg. 16und 16 graphiscb dargestellt. Fig. 15zeigt die
in den Aschen vom Ende der Verbrennung ab entbaltenen

S03-Qebalte und ihre Abnahme beim weiteren Erhitzen zum
Teil im Tiegel, zum Teii unter Luftûberleiten bei 900° C im
elektrischen Ofon. Fig. 16gibt die SOS-Abnahme,entsprechend
Fig. 14, wieder, die bei Boendignng der Verbrennung in der
Asohoenthalteneu SO8-Qelialtemit 100% in Ilechnung setzend.



46 Journal (Ut pwktfwtwChemte N.F. Baad 184. 1988

Die Verdrangangsreaktiongtrebt aùch hier eitien praktisohon
Etadsostandem, der aichbel denmeiatenAsohennaoh wenigen
Stundeneingeatellthat and der vonder Zusammensetzangder

Asohen,imbesondereihrem Gehatt an SiO9und den auBeren

Versuohsbedlngnngen,z.B. Temperaturund Luftatrômungab.

haogig iat. Die Differenzender Asobengewichte sind be.
sonderebei asohereioberKoblegegeuûberden etarkvorândorten
S-Qehaltenrelatif gering.

6 1 1 "A | – -j

1 3 4 5
– » Stundenn

Plg.16
– <8–®– I bei 900°C – o– O– I in»Tlegel
–0-0–: la 1mTiegel – o~O– II lmTiegel
__»– « – lia imTiegel • O o- III bel900°O

t x III imTiegelm.Benzio – Q-Q– III imTiegelm.Gos
– 0–0: III + 60°/, 8iO9imTiegel
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Ëtae Sonderstellung nimmt hier die Asohe der KohleIII
ein, deren SO3-Gehalt sehr ranch einom Endwert zuetrebt.
Dieser betrâgt bei den hier eingehaltenen Versuohsbedingongen
etwa 2,5%. Liegt der Wert des ursprttngliohen SO8-Gehaltes
ungefâhr in dieser H8he, so findet Qberhaupt keine oder nar
oinosehrunbedeatende SO8-Abnahmestatt, bis der Endzustand
erreiobt ist der sioh hier bereits naoh den ersten 15– 20 Mi-
nuten einstellt. Ein gleiches Verhalten zeigt dieBOAsche, wenn
ihr 50% freie SiO, zagesetzt wird; der Prozentgehalt des End-
zufltandeBliegt allerdings hier, wie erwartet, etwes niedriger.

Der aufsteigende Kurvenast zeigt die Aufnahme von S08
duroh die Asche III beim Erhitzen mit Leuchtgasflamme, nach
4 Stunden den «reprttnglichen SO,«Gebaltvon 4,07 auf 5,84%
und das Aschegewioht von 18,1 auf 18,3°/0 vermehrend.

Verânderung der S- Verbindungen der Asche
von Kohle IV daroh lângerea Erhitzen

Zum SohluB wurde die Asohe der Koble IV, mit vor-
wiegendbasischen Beetandteilen, der weiteren Erbitzung unter-
worfen, Da bei der vorliegendea A8chenzueammensetzangein
nabezu station&rer Zustand bereits vorliegt, werderi der Asche
einmal CaSO4, enteprechend 10% SOS,ein zweites Mal 10%
SiO, zugemiecht, um den Endzustand zu verachieben.

In den Figg. 17 und 18 sind die Ergebntsse wieder, vie
frûher, dargestellt. In Fig. 18 ist nicht auf die ursprûngliche
SO8-Menge Bezog genommen, sondem da zum Teil auch
Sulfit nnd Sulfid vorhanden ist, auf den Gesamt-8.

Beiden im elektriechen Ofen erhaltenen Asohen mit unter
29% 8Ogfindet eine Abnahme wiederumnicht statt, wahrend
SO8-Gebalteüber diesem Betrag in kurzer Zeit znr&ckainken.
Bei den im Tiegel vorgenomœenen Versnohen fallt besonders
daa hartnackige Verbleiben des in der Asohesubstanz vorhan-
denen Sulfit- nnd Sulfid-S auf, der erat nach lângerem Er.
hitzen versch-windet. Daa SO8 kann hierdoreh bestenfalle
0,1 znnehmen, wahrend aich der Gesamtschwefel um ein
Geringesvermindern wird. Der stabile Zustand l&Btsich durch
Variieren des S08- bzw. SiOa-Gehaltesverschiebea Der end-
gttltige Zuetand etellt sich anoh in dieaen Fallea, wenn auch
etwas langeamer, wieder ein. Weiterhin geht aus den Ergeb-
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ninsenher»or, dàâ bei Gegenwartvon basisohenBestandteilen
in der AschenBubetatizeine sehr reloblicheMengeSiO, vor.
handen sein muB, um eino Verdrftngnngvon 80, aus dom

CaSO4herbeizufuhren. H

FIg.18
–9-0–: IV im elektrigchenOfenbel 900»0
– <&-Q– IV im Tiegel _o-O– IV im Tiogel
– 0--O- IV + 10% 80, im Tlegel
-O--O-: IV + 10»/,810,im Tiegel

Zusammenfasstuig

Zn Teil I: Dorch Einwirkung von 8O8 auf CaSiO3wird,
trotz SiO,-Ûbersohu8ses,eine teilweise 80s-Bindung durch das

CaO des Silicates erzvrangen. Die Grande far die, unter den
obwaltendenVerhâltnisaen sehr langsame, endgttltigeBSinsteHnog
des von der Temperatur abhângigen Endzastandes der um-
kebrbaren Reaktion:

CaSiO,+ SO, t«&Ca8O4+ SiO, (2)

werden in vieUtûndigenVersacben, bei auf 900° C festgelegter

Temperatnr, untersncbt and scblieBlichdorchDiffasionsTorgange
ond granâlegende phyeikalischeVeranderniigdesCaSiO, erklart.
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Za Teil H: Darob Verbrennung von Pyrit-Wollastonit»
gemisoben,unter versohiedenenBedingungenund genauer Beob-
aohtuug des Endes der Verbrennung, wird die Fabigkeit der
Sohwefelbindung des CaO im Wbllastonit untersuobt. la den
Vorbrennungsprodukten, die saura Eigensobaften aufwieson,
fand Biohnur SOa,

Saueretoff als VerbrennungsmHtel begttnstigt eine starkere
SO,.BiodaDg, infolgeadhérer Konzentration der Verbrennunga.
gase: SO9 und 8OS Die aufgenommene S09-Menge ht, ab.
gesehen von der Temperatur, stark abbangig von der an-
gewandten Fe88-Menge eineraeits und der CaO-Menge des

CaSiO, andereroeits. Die Verbrenntmgen im Tiegel und im
elektrischen Ofen bei 900° C ergaben einander ahnliohe Werte.
Auoh das Alg08 des Kaolins bindet SO8, wenn auoh in ganz
geringem Mafte.

Der EiufluBvon KobleD8toft'zusatzzn den zut Verbrennung
gelangendon Gemiscben macht eich in einer geringen Ver-
langernng der Verbrennungszeit bemerkbar, die eine ganz ge-
rioge Verminderung des SO8 durcb SiOg-Verdrângungbedingt.

Zu Teil ni: Bei Abrtstang von Pyrit, im Gemisch mit

CaCOgoder organischen Ca-Verbindungen, die Verbrennunge.
produkte mit vorwiegend basisoben Eigensohaften ergeben,
werden neben gebundenem SO, auch Snlfit and Sulfid im
Bttckstand gefunden, wenn die Verbrennung sofort nach Ab.
rôstung des Pyrita nnterbroohen wird. Duroh Variieren des
Zusatzes von CaCO, gelingt es einereeits fast den gesamten
Sohwetel des Pyrits im Verbrennungsprodukt zu bmden,
andererseits das CaO mit S-Verbindangen abzuaattigen. Im
ttbrigen bleibt ein Zusatssvon ZtiekerkoWebzw. CaSiO8 obne
wesentlichen EinfloB auf das S.BindnngsvennSgen des aus
dem CaCO8stammenden CaO.

Za Tell IV: Durch Erhitzen der erhaltenen Verbrennungs-
produkte wird das Verhalten der darin entatandenen S-Ver-
bindungen beobacbtet. Daa bei basiscben Beatandteilen aaf-
tretende Sulfid und Sulfit wird als Zwischenprodukt erkannt,
wâhrend Salfat ale Endprodukt nach langerer Yersucbsdaner
zurilckbleibt

Beim Erbitzon von Beaktionsprodnkten mit betrachtlichen
Anteileu von Silicaten bzw. SiOa im ÛberachuBtritt eine Ver-
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drUogung des SO8 durob SiO, eiu. Hiérbei aeigt Biob, daB
bei den angewandten Température», naoh Veriauf einer ge-
•wissen Zeit, ein praktisober Gleiobgewioatsaustand eintritt,
so daB eine, je nach den Versuohsbedingungen, bestbnmte
Menge SO, gebunden bleibt

Zu Teil Y: Die an den wiUkttrliobgemisobten und kttnst-
lioh bergestelltenBeaktionsproduktengemaohten Beobachtungen
werden duroh analoge Versucbe an einigen ascbereiohen
Koblen und Halbkokaen bestatigt. 8iOa muB in reichliohen
Mengen vorhanden sein, um ?erdrangend auf das SO, ein.
wirken zu kQouen. Duroh SiO3-oder 0aS04>Za8atz lâBt sioh
ein bereits eiDgestellterËndzastand verscbiebeu; daeaelbekann
auoh bei der Tiegelverascbung durch S-haltige Flammengaae
herbeigefiJhrtwerden. In einem Falle konnte daroh Veraschen
mit Leuchtgaa auf dieae Weise der aofàngliche S-Gehalt des

VerbrennnngBproduktes un etwa B0% vermehrt werden.

Die Erfahrungen, die bei der Verbrennung der S-haltigen
Gemische und Kohlen gemacht wurden, lassen aich dabin-
gehend snsammen&Baen,daB notersebiedlicbe Aachewerte zu.
meiet aof die Bindung vereohiedener 8-MeDgen im Verbren.
nnogsprodnkt zarftckzuftthren sind, und daB ferner die ein-
«a&dfreieete Veiasehong bei mSgiiobst geringer Sohicb.thÔhe
des Verbrennongsgtttes im elektriBobenRôhrenofen bei 900°0
im Luftetrom gewabrleistet wird. Dièse Veraschung ist vor
allem sobnell auBzuRlbrenund der Zeitpunkt der Beendigong
gat zu erkennen. Die Tiegelverascbunggewabrleistet nur bei

entspreobend eorgftltiger Ausftllming zaverlaaeige Reaultate.
Zu vermeiden ist eine reduzierende Àtmosphftre, da hier die

Bildung von Sulfit und Solfid begunstigt wird, die die Brenn*

stoffanalyse mnnStigkompliziert.

Dresden, April 1982, Anorganiscb-ChemisobesInstitut
der 8&cbs.Tecbntscben Hochschnle zu Dreaden.
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MittelluDgaus demCnemisefaenInstitutder UniversltatMarburg

Untersachangen

ûber Elgensoliaftsanderungen chemisoher
VerMndungen daroh Komplexbilduag, VII.1)

Uberden Mecliantsmusder Ithorspaltangen
duroh SRurechloride nnd Sitareanhydrlâe ln Gegenwart

von Katal)'satoren

Von Bans Meerweln und Hans Maler-HBser

(Eingegangenam 24.MO»1982)

Die Âther werden von organischen Sttureanhydriden
und Sânrechloriden selbat bei h&herer Temperatur nicht
angegriffen.2) Dagegen erfolgt bei mehrstilndigem Erhitzen
der Âther mit Sâurebromiden im gesoblossenen Bohr auf
150–200° oine Spaltung in Bromalkyl und Sâureester8),
entspreohendfolgender ReaktionBgleichnng:

B.O.E+OH,.CO.Br « RBr+ CH,.COOR.
Nooh leiobter tritt eine analoge Umsetzong mit S&ure«

jodiden ein. So wird nach Kiahaer4) der Diiithylather durch
Benzoyljodidschon bei 100° glatt in Ithyljodid nnd Benzoë-
satue-athylester gespalten.

Wahrend, wie achon gesagt, Saareanbydride und Slure-
chlorideauf Ither bei Abwesenheit von Katalysatoren ohne
Einwirkungsind, ist es durch dieUntersuchnngen von Knoeve-
nagel5) and anderen bekannt geworden, daB eine Spaltung

') 6.Abhandlnng:Ann.Chem.4M,1 (1980).
') Desoudé, Compt.rend. 182,1189(1901).
') B. Lyden,Chem.Zentralbl.1027, I, 1813? 1928,IL 2188;

1980,1, 2879.
<)Kishner, Chem.Zentralbl.1800,II, 1182.
') Knoovenagel, Ann.Chem.m, 138(1914);vg).auchUnder-

woodn. Wskeman, Amer.Soc.69, 887(1980);van Alphen, Bec.
trav.cWm.4», 494 (1980);Descudé, Ano.CJhim.(7) 29, 486 (1903).AVedekinda. Hausermann, Ber.8*,2081(1901).
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der Stber daroh Sattreanbydride und Sttareohloride unter der
katalytieohen Mitwirkang wasserfreier Metallhaloido
wie z. B. Ferrichlorid, Aluminiumohloridoder Obloraink mehr
oder weniger leioht erfolgt Aaoh mit Saureohloridenin Gegen.
wart vouZiafartanb tritt naoh denUntersuchungen vonP.Kauf-
nann und C.Fuohs») eine analoge Spaltung der ither eb,
wobei man primar die Entstebuog von Chlorzink anzunehmon
bat. Die von Biaise») beobaohteteglatteSpaHnng derÂtberate
de» Magnesionyodids oder Zinkjodide beim Erwtomen mit
Benzoylohlorid, iet in WirkUohkeitkeine Spaltung mit Saure-
obloriden, Bondern eine solohe mit ^Lorejodiden, da eioh
die g^ureohloride wie bekannt mit Magnésium-bzw.Zink.jodid
unter Bildung von Samejodiden utnsetzeu.8)

Die vorliegende Untewnohung warde zu dem Zweoke
unternommen, den Meobanismns dieser katalylisohen Âther-
epaltuagen daroh organische 8&n«cbloride und Saureanhydride
anfanklaren, insbeaondere die Wirkungsweiaeder Metallbaloide
in diesem Falle keonen za lernen.

Zunachst wurde festgeateUt, welche Metall. und Nioht-
metallhaloido aufier den bereits bekannten und oben aafge-
fubrten far die gekennzeicbneteÂtberepaltung verwendbarsind.
Die Ergebnisse dieser Versuohe eind in der folgendenTab. I
ausammengestelli In allen Fallen wurde ein ÛbersohuB an
Diathylatber vwwandt, und zwar warden wenn nioht
anders angegeben –

*/10Mol.Âther mit VioMol Benzoyl-
ohlorid und */wMol.Metall- bzw. NiohtmetalJhaloid8Stunden
auf dem Wasserbad unter Rûckflafi erwarmt Dae bei der
Spaltung auftrotende Chlorathyl warde bei diesenVersuchen
nicht isoliert, wohl aber bei anderen, die unter etwas ab-
geanderten Versuchabedingungen ausgefuhrt wurden.

Die Spaltungen mit Aoetllohlorid acheinen im all-
gemeinen ebenao leicht, in einzelnen Fallen sogar noohleichter
vor aich zu gehen wie diejenigen mit Benzoyloblorid. Die
Feststellung genauer Ausbeuten iet aber in diesem Fall kaum
môglich, da der entstehende Eaeigester sicb nioht quantitativ

') P.Kautmann a. C.Fucbs, Arob.{.Pharm. 268,119(1984).
') E.Biaise, Compt.Md. 139, 1211(1904)-,140,681(1905).
•)Kishnor, a. 8. 0.
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Tabelle I

Spaltungvon Diatnyl&thermit Beazoylcbloridin Gegenwart von
MetalU und NiohtœetaUbalogenidea

Ausbeutean Ausbeuteau
Vers.-

Katalwaato*
BeiuwyrtuM- Vers.- K-t- BenwwBiUire-

Nr. âtbyleeter Nf. athylest«
1 in' 01« 1 io'/o

1 ZnOl,1)il 100 10 Cad, Spwren
3 SnOI4. 98,66 11 SnOI. “
8 ZtCI« 84,61 12 BiO)4 kefos Spaltang
4 TICI, 88,67 18 POI, “ “
6 SbfiÇ 83,0 14 BO1» “ “
8 FeClg")') ca. 50,0 16 POI, “ “
7 A101,') ca. 500 16 AbOJ, Il
8 SbOI, 17,88 17 MgOl,8 8bfll, 1'1,88 1'1 MgOfs Il
9 BF, Sparen

von dem ttbersohassigea oder tmver&ndertgebliebenen Ather
trennen l&Bt. Bei Verwendung von Borfluorid ale Kataly.
sator erwies sich das Aoetylcblorid dem Benzoylohlorid
erheblioh Uberlegen. So wurde festgestellt daB derÂther
sioh in Gegenwart von Borfluorid mit Acetylchlorid reoht glatt
spalten l&Bt,wttbiend mit Benzoylohlorid keine, oder nnr eine
minimale Spaltung erzielt werden konnte. Die Auabeute an

Essigeâureathyleeter erreichte 68,1%»allerdings wnrdein
diesem Falle die Reaktion unter Verwendnng von 2 Mol Ace-

tylohlorid auf je 1 MoLÂther und Borflaorid dorob 6stûndige8
Erhitzen auf 110° bewirkt Unter den gleiohen Beaktions»

bedingungen bildeten eicb bei Verwendung von Benzoylohlorid
nur eben durch den Geraoh nacbweiBbareSpiiren vonBenzoe»

saure-atbylester.
Die Spaltung der Itber daroh aromatische Sulfo-

aâurechloride scheint nur in Gegenwart ganz wenigerMetall.
chloride zn gelingen. 80 konnten Underwood und Wake-

man*) bei Verwendung von Ohlorzink keine Spaltung des
Âtbera mit Benzol- oder p-Toluolsulfochlorid erzielen. Attoh
mit p-Toluoleulfochloridin Gegenwart von Borfluorid tritt, wie

') DeBoadé, Ann. Cbim.(7)29, 486(1808).
*)Wedeklnd u. Hausermann, a. a. 0.
') Kaafmann a. Puohe, a. a. 0.
') Underwood a. Wakemao, Journ.Amer.Chem.80c.62, 888

(1980).
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wir festatellten, bei 100° keine Spaltung des Âtbere ein. Dem
gegenttber wirkt das p-Toluolsulfosaureohloridauf eine LOsuug
von sublimierte» Ferriohlorid in Ather schon bei gewôhn-
licherTomperatur auBerordentliohenergisch ein. E8 entweioht
reiohlich Cblor&tbylund bei der Aufarboitung des Reaktiona-
gemisohes lieB sioh der p-Toluolsulfosfture-athylester in
einer Ausbeute von 90°/0 isolieren. Bei hôherer Temperatur
nimmt die Auebeute au p-Tolaol8ulfo8aore-&tbyle8t6rab, wab.
rend die Monge an Âthylchlorid die theoretisoh bereobnete
Ausbeute ûbersteigt. Gloiohzeitig entsteht p-Toluolsulfosfture,
die eich ais uulOslioheaEiaensalz aus dem Eeaktionsgemisob
abaoheidet. Das BÎ8en-8.obloridwirkt also bei hôherer Tem.
peratur im Sinue folgender Gloichung auf den p-Toluohulfo-
Bâare-ftthylester ein:

0H,.O4H4.8O,O0,H,+ PeCI, C.H.01+ Cflï.QlH,80,O.Pe0I1.

In der Tat lieB sich der glatte Ablauf dieser Reaktion
beim Erwarmen von p-Tolaoisalfos&nre>&tbylestermit subli-
miertem Bisen-S-cbloridfeststellen. ') Âhnliohwirkt auch p-To.
luoUttlfochlorid aaf denÂther in Gegenwart von Aluminium.
ohlorid em. Allerdings lieB aioh in diesem Falle der p.To-
luolsalfoaiiure-athylester nicht isolieren, da oine Eeaktion auf
dem Wasserbad noch nioht eintrat, bei 115–120° aber das
Aluminiumchlorid den entstandenen p-Toluolsulfosâure-athyl-
ester sofort in der oben angegebenen Weise weiter veranderte.
Ale Beaktionsprodokte warden daher in diesem Falle nur

Âthylcblorid und p-Toluolatilfosanre erbalten. Das p-Toluol-
sulfooblorid war voUkoumen verschwundeD,ein Beweie dafûr,
da8 die Reaktion in dem genannten Sinne verlaufen iat.

Mit Pikrylohlorid scheint eine Aufspaltung des Âthers
nicht za gelingen. Unter Verwendung von Chlorzink hatten
schon Underwood und Wakeman8) ein negatives Ergebnis
festgestellt. Ebensoweniggelang es uns, beim Erbitzen von
Âther mit Pikrylchlorid in Gegenwart von Ferrichlorid bzw.
Alamininmchlorid aof 100° eine Âtherspaltung nachzuweisen.

t) Vgl. Hartmann u. Gattermanu, Ber.25, Ilf, 8631 (1892);
Underwood a. Baril, Jouro.Amer.Chem.Soc.62, 895(1930).

*)Uoderwood u. Wakemau, Jouro.Amer.Chem.Soc.62, 888
(W3O).
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Sohîeobter ale die S&ureehloride wirken im aU-

gemeinen die Sttureanhydride.1)
Die Versuohe wurden in der gleiohen Weisewie die Spal-

tcmgen mit Benzoylohlorid ausgofttkrt, d. h. es wurden*0 Mol.

Âther mitje VioMoltEsBiptoreanhydrid und dembetr.MetalI-

bzw. Nichtmetallhaloid SStunden auf dem Wasserbad unter

RûekflaBktthlungund FeuohtigkeitsausscbkB erwarmt. Auch
bei diesenVeraucUeabesteht die sohoa obenerwabateSchwierig-
keit, den entetandeuen Essigester quantitativ von dem ttber-

sohttsBigenÂther zu trennen. Die angegebenen Aasbeoten
k5nnen daher keinen Aospruoh auf absoluteQenauigkeitmaoben,
sind aber, da die Aufarbeitung in vôllig gleicherWeise statt-

fand, untereinander vergleichbar.

Tabelle II

SpaltnngvonDlStbylStbermit EsslgsftureanbydrldlnGegenwartvon
Metalt-und KtcbtmetaUha)oiden

Vemnoh AuâbeuteSD
u Katalyeator Esalgatturo-Nr.

jaQiylegtertn'

1 8nCI4 36,08
2 PeC), 85,84
8 TiOL 26,7
4 SbCl» 19,88
5 À1O1, 1T,O
6 ZnCI, 8,84
7 SbCI, 2,8
8 BP, 0,57
9 BCÎ, 1 Spuren

Die Spaltungen der Âther mit Essigsaureanhydrid in

Gegenwart der Metall- bzw. der Niohtmetallbalogenidewerden
dadaroh kompliziert und wenig eindeutig, daBsiohdie meisten
dieser Halogenide mit dom EsBiepaareanhydridunter Bildung
von Acetylchlorid and gemisobten Saureanhydriden i. T. mit

groBer Leichtigkeit umsetzen. So entsteht beiapielsweiaebeim

Zutropfen vonBortrichlorid zu Essigsaureanbydrid schon
in der Kâlte momentan Acetylohlorid und Pyroboracetat,
entaprechend folgender Reaktionsgleichnng:

ôfCH^COJjO+ 2BCJ,« 6CH.COOI+ (OH,C0O),B.0.B(000Ofli)t.

') Knoevenagel, Ana. Chem.402, 184(1918);van Alphen,
Bec.trav.chim.49, 494(1930).
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Ebenso erhalt man bei der Eiuwirkuing von Antimon.
pentachlorid auf EsBiggaareanhydrid die Molekûlverbin-
dung ton Antiinonpentaonlorid mit Aoetylohlorid. Âhn-
liobe Umeetzuugen von Metall- und Nichtmetallohloriden mit »

Essigsaureanhydrid sind schonvon Friedel und Ladenburgl)
beim Silioiumtetraoblorid, eowievon Bertrand8) beim Titan-
tetraohlorid,Antimontriohlorid und Zinntetraohlorid beobaohtet
worden. Es ist daher zweifelhaft, ob es sioh bei den oben an.
gegebenen Spaltungen des Âthers in allen Fallen nm eine
Spaltang mit EsBigsâoreauhydridoder mit dem sekundar ent-
standenen Acetylohlorid bandelt.

Wabxend im allgemeinen die Spaltung des Âthers mit
Essigsâureanhydriderheblioh sobieobter verl&aftals mit Aoetyl-
chlorid oder Benzoylohlorid, ist bei Verwendung von Bor.
fluorîd das Oegenteil der Fall. la Gegenwart vonBorfluorid
erfolgt die Spaltung des Âthers mit Essigsaoreanbydrid schon
bei gewôbnlioherTemperatur; bei Verwendungaquimolekularer
Mengenvon Ither, Borfluorid und Essjgsaureanhydrid betrug
die Auabeute an Ëasigaaure^athylester nach 15 Stundeo
bereits 14,8%, naoh U% Monaten warden Tl.64% Essig-
saure-athyleater erhalten. Auch bei einem anderen, bei 100°
durcbgefûbrten Veraaob zeigte sich die Oberlegenbeit des
Essigsaureanbydrids gegenûber dem Aoetylohlorid. Die Ans-
beuteo an Essigester betrogen bei zwei unter vôllig gloich-
artigen Bedingangen anBgefQhrtenVereuohen bei Verwendung
von Acetylchlorid 22,7%, bei Verwendung von Eesigeaure.
anhydrid 59,1%. AcetylSuoridentstand bei dieson Versachen
nicht oder nar in Sporen, ein Beweia dafûr, daB e8 sioh in
diesem FaUe tatsachlich um eine Spaltung des Âthers durch

Essigoaureanhydrid handelt.

Weniger energisch als das Eangsaureanbydrid wirkt

Bernsteins&areanhjrdrid. In diesem Falle sind schon
Temperatnren von 150–200° erforderiich, um eine Âther-
spaltnog herbeizufûhren. Die Ausbeute an Bernsteineaure-

diatbylester bei der Spaltnng des Diathylathers mit Bernstein-
saoreashydrid in Gegenwart von Borfluorid betrug bei 150°

58%, bei 200*>74,T%.

) Friedel n. Ladenbarg, Ann.Chiœ.(4)27, 438(1872).
>)Bertrand, BulLSoc.cbim.(8)88, 252(1880).
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Mit Phthalsttnreanhydrid verlauft die Spaltung des
Âthera noch schwieriger ale mit Bernatems&ureanhydrid. Betta
Erhitzen von Âther mit Phthaleâureanhydrid in Gegenwartvon

Borfluorid liefi sich bei 150° nooh keineSpaltung naohweisen,

dagegen warde bei 200° eine goringe Menge (5,6%) Phthal-

saure-diathyleater isoliert.

Die Spaltong der Âther duroh Sâureobloride und Saure-

anbydridein GegenwartvonKatalysatoren vollzieht sioh in dom

besohriebenenSiune nur bei den rein aliphatisohen Âthern.
Bei den gemiecht alipbatiscb-aromatischen oder bei den
rein aromatiaoben Âthern erfolgt dagegen Kernkonden-

eation, indem unter Abspaltung von Ëesigaftare bzw. Salz-
saure in glatter Reaktion die Âther von Phenolketonen

entstehen.1)
Fur die Aufklarung des ReaktioDBmechanismusder vor-

etehend besohriebenenÂtberspaltuDgendurch organiecheSâure-
chloride und Saureanbydrit'e iet es von Bedeutung, da8 die

katalytiôoh wirkenden Metall- und Njcbtmetallbaloide

mehr oder weniger leicht sowohl mit den lthern aie auch
mit den Saurebalogeniden und Saureanhydriden Mole-

kttlverbindungen bildon. Die folgende Znaammenstelloog
gibt eine Obewicht ttber die wiohtigaten Molebûlverbin-

dungen der Saurehalogenide nnd Sâureanbydride mit
den in Betraoht kommenden Metall. und Niohtmetallhaloiden,
wie aie teils in der Literatur beschriebensind, teils von ans
nea dargestellt wurden.

MolekUlverbindungen der Saurebaloide

') Vgl. L. Qattermann a. R. Ehthardt, Bet. 28, 1109(1880);
BSoeeken, Bol). Soc.ohlm. (8)89, 860(1898);Underwood u. Wake-
man, Joura. Amer.Cbem.Soc. 62, 887 (1980)und andere.

') B.Menschtttkln, Cbem.Zentralbl 1906, II, 1120.
°) Beeseken, Bec. trar. oblm.20, 108(1901).
) B.Menschutkin, Chem.Zentralbl. 1911,I, 481.
5) Kohler, Cbem.Zentrelbl. 1900,II, 1261.
") BSeeeken, Bec.trar. cbim. 22, 815 (1908).
•) Bertrand, Bail. Soc. cbim.(2)88, 403 (1880).
*) Bertrand, Bail. Soo.obto. (2)84, 681 H881).

MgBr,, 0H..CO.01») A1OI.,O^.CO.Ol») TiCI*, CH,.CO.C1I)
%Br,, C»H,.CO.C1») AIOI,, O,H,.CO.Cl«) TiOI«,OaHt.CO.Cl»)
BP8I OH..CO.C1 A1C1,,CSH(.SO».C1>) Bbd., CH,.CO.C1
BC1,,CH..CO.C1 PoCl,, OH,.CO.Cl«) SbCI,, O.H6.CO.CI

FeCI,, CH^XO-Ol»)
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Molekllherbindungen der S&ureanhjdride
OH'CO

BF"OSt.cC»10
BuOI.,8(l~ïi'OO~,Oy 28bOlOl80GH.(OO,-0.,BP»' h^GQ?0
8n01"2(OH,0O),O«)8SbOIM804H,(0O),O.«)

AuBer den angefuhrten analytisoh festgelegten Verbin-
dungen, bat man die Existenz von Molekulverbindungender
Metall- und Nichtmetallbaloide mit Saurehaloidenund Saure-
anhydriden nooh in einigen anderen Fallen aua demAuftreten
von Niederschlagen oder mit Hilfe physikalisoo-eheimgoher
Methoden festgestellt. Diejenigen Metall- baw. NiohtmetaU-
haloide, welohe zar Bildang von MolekttlverbindttDgenmit
Athern, Saiweanhydriden und Saureohloriden nioht beffthigt
sind, wie z. B. Amentrichlorid, Phoephortriohlorid, saioium-
totrachlorid und Phosphorpentachlorid vermôgen auoh nioht
als Katalysatoren bei der Spaltung der Âther daroh Saure-
ohloride und Sâureanhydride zn wirken. Bei gleicbartigeo
Verbindungen ein nnddesselben Elemeutes, nimmtbekanntlioh
die F&higkeit zur Komplexbildung mit steigender Wertigkeit
a». So sind Antimonpentaoblorid und Zinntetraoblorid viel
ausgepragtere Komplexbildner ale Anlimontriohloridund Zinn-
chlorûr. Im ZusammenbaDgdamit besitzen Autimonpenta.
ohlorid und Zinntetraoblorid, wie ein Blick auf die Tab. I er-
kennen ttBt, oine bedeutend grôfiere katalytisoheWirkeamkeit
wie das Antimontricblorid und das Zinnchlorur.

Es kana danaoh nicht zweifelbaft sein, daB diese Mole-
kùlverbindungen der Metall. und Niohtmetallhaloide
ale Zwisohenprodukte bei der Spaltung der Âther
duroh organische Saurechloride und Sâureanhydride
von auaachlaggebeader Bedoutung sind.

Uttentschieden bleibt es aunaohrt, ob die Âtherate der

MetallbaloideoderderenMolekûlverbindungen mit den
Saurechloriden bzw. Saureanhydriden bei diesen Spal-
tungen die wichtigsteHolle spielen. Eine Entscbeidung dieser
Frage gestatten die Beobacbtungen, die wir bei den Âther-
apaltungen in Gegenwartvon Borfluorid gemacht haben.

Danach besteht eine weitgehende Parallèle zwischen
der Neigung dor Saurechloride und Saureanhydride

') Aaron, Diaa.Berlin1903.
*)Rosenbelm a. Stellmann, Ber.34,8881(1901).
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sioh mit Borfluorid, zu Molektilverbindungen zu ver-

einigen und ihrer Eigensohaft, die Âther in Gogen»
wart von Bortlaorid zu spalten.

Essigsaureanhydrid abeorbiert sehr energisch Bor-
ftuorid. Die hierbei zweifelloszunachst entstehende Borfluorid-

verbindung des EssigaaureanhydridB ist aUordinga nicht zu

fasse»1),da aie, falls kein Âthor zogegen ist, sofortin andorer,
hier niohtnaher zu eriirternder Weise verandert wird. Born.

steinsattreanhydrid verbindet eioh nur trage und nur bei
tiefon Temperaturen mit Borfluorid. Die entstebendeMolekul-

verbindung zerf&llt schon bei Zimmertemperatur wieder voll-

standig in ihre Komponenten. Phthakaureanhydrid ver.

mag sioh nicht mit Borflaorid zu einer MolekûlverbinduDgza
vereinigen. Parallel mit die8er Neigung zur Komplexbildung
ht die Fahigkeit dieser Sânreanhydride zur Spaltung der
Xther. Mit EssigB&ureanhydrid tritt in Gegenwart von
Borfluorid die Spaltung des Âthers scbon bei gewôbnlicber
Temperatur oin, mit Bernateiusâureanhydrid bei 150 bis

200°, wabrend mit Phthals&ureanhydrid erst bei 200° eine
ganz minimale Âtberepaltung Daobweisbar iet.

Eine abnliohe Parallole zwiscben der Neignng zur Kom-

plexbildung und der Fahigkeit zur Xtberspaltung findet sioh
auch bei den Saurechloriden.

Pas Aoetyloblorid verbiodet eich mit dem Borflaorid
zu einer, allerdings nnr bei tiefen Temperaturen bestandigen
Verbindung von der Zusammensetzung: CH,.CO.O1, BP8,
wahrend beim Benzoyloblorid und p-Toluolsulfocblorid
auch bei 70° keine Neigang zur Vereinigang mit Borfiuorid
vorhanden ist, Dementsprechend wird der Xtber in Gegen-
wart von Borfluorid durch Acetylchlorid allerdings erst
bei hôheron Temperaturen recht glatt gespalten. Dagegen
erweist sich das Benzoylohlorid unter den gleiohen Reak.
tionsbedingungen als nahezu wirkungslos; mit p-Toluolsulfo-
chlorid und Borfluorid findet unter denselben Bedingungen
keine Spaltuog des Âthers statt.

) Die vonBowlua a. Nienwland [Journ.Amer.Chem.Soc. 63,
8838(1931)]bescliriebeneBorflaoridverbindaogdes Essigsaareanhydrids
ist in WirklicbkeiteineganzandereVorbindung.
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Ana dieaenVarsoohen ist su aohlieBen,daB den Molekfil.
verblndangen der S&ureohloride oder S&ureanhydride
mit dea Motall. oder Niohtmetalihaloiden bei den
Àtherspaltungen die aus«ohlaggebe»de Rolle aufallt

In vôllig eindeutiger Weise wird diese SohluBfolgerung
darch folgenden Versuch bewiesen. El wurde unter vôllig
gleiobartigen Beaktionsbedingungen die Spattang des Diâthyl.
athets mit Essigsaureanbydrid in Gegenwart von BorBuorid
einmalunter VerwendungvonUberschUsaigemAther, das zweite
Mal unter Verwendung vonttbersohûssigemBseigsaureanhydrid
durchgefahrt. Handelte es sich um oine Spaltung des Bot-
fluorid-Itherats duroh Esaigsaureanbydrid,somflfitederVerauoh
mit QberechûssigemÂther die gttnatigate Auabeute an Essig-
saureester iieforo. Wird dagegen der Âther duroh den Essig.
Baureanhydrid-Borfiuoridkomplexgespalten, so war zn erwarteu,
daB bei Verwendungeines genûgendenItherûberschueses keine,
oder doch nur eine geringe Âtherspaltung eintreteu wllrde, da
unter diesen Bedingungen keine Dissoziation des BorSuorid-
Âtherats eintritt, das Borfiuorid also nioht an das Essigs&ure»
anhydrid abgegeben wird. In diesem Falle muBte dagegen
bei Verwendungeines Essigeâureanhydridaberschusses,welcher
die Entetehang des Essigsaureanhydrid.Borfluoridsbegttnattgt,
eine glatte Àtherepaltung erwartet werden. Der Veranoh ver..
lief vôllig eindeutig. Bei Verwendnng eines Âtheruber-
Bchnsses (5 MoLÂther, 1 Mol. Borfluorid, 1 Mol.Essige&ure-
anhydrid)konnte die Entetehung vonEssigeâttreester nur gerade
durch den Gerach naobgeniesen werden, v&hrend bei Ver.
wendung eines Ûbersohttsses an Esaigsanreanhydrid
(2 Mol. EBsigs&tweanbydrid,1 Mol. Âther, 1 Mol. Borfluorid)
die Auabeute an Essigester unter den gleiohen Reaktions-
bedingungen 71% betrag. Es unterliogt demnach keinem
Zweifel, daB es sich bei diesen Âtherspaltungen um eine
Wechselwirkung der Âther mit den Molekûlverbin-
dungen der S&ureanhydride bzw. Saurechloride mit
den Metall. bzw. Nichtmetallhaloiden handelt.

Zu einer einleuchtenden Anffassnng von der Wirkungs-
weiBe der Metallhaloide bei den genannten Âtherspaltungen
gelangt man auf Grund folgender tfberlegungen: Es iet be.
kannt, daB die Leichtigkeit der Anlagerung vonHalogenalkylen
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an tertiare Amine von den Chloralkylen aber die Bromalkyle e
zu den Jodalkylen zunimmt, d. h. also entsprechend der Azi-
ditatszunabme der zugehOrigen Halogeawasseretoffefturen
[Hautzach1)]. Es iat femer von Tiffeneau und Fûhror8)
gezeigt worden, dafi die Spaltung der terti&ren Amine duroh
Saurebromide viel leiohter vor sioh geht, ale darch Saure*
chloride. Nooh ecbwieriger erfolgt die Spaltung duroh Sâure-

anhydride. Es kann nicht zweifelhaft sein, daB bei diesen
Spaltongsreaktionen primir eino Anlagerung der Saorehaloide
bzw.Saureanhydride an daa tertiare Amin erfolgt. In zweiter
Phase tritt aledann infolge der Tendenz der Ammonium-
verbindungen in Verbindungen des dreiwertigen Stickstofis
ttberzngohen, eiae Dlesoziation dieser Anlageruogsprodukte in
anderem Sinne ein, entspreohend dem folgenden Reaktions-
8chema:

b.
CO.CH, R.

E\R-^M+ CHa.CO.Cl-h E^N<Bv^CO.OH, Rv >N.OO.CH,+ ROI,W
+ CH,.CO.01

W N31 H/
+ ROI,

R\ CH,.C<\ Rv /CO.OH, Bv

^N+OH,CO> "t>N<OCO.CH.VN'COOH«
+CH-C°0E-w r C> 7 CO.s R

AnlageraDgsverbinduDgenvon Sâurechloriden an tertiare
Amine sind vonFreadenbergttndPeters9), sowie von zabl-
reichen anderen Fonchern dargeatellt worden. Die ttberlegene
Wirkung der Sanrebromide gegentiber den aitirecHoriden und
S&areanhydriden wird man zweifelli» mit der grBBeron Addi.
tionefabigkeit der Sâurebromide in Zneammenhang zu bringen
baben.

Ein vollkommenesGegenstûck m diesen Spaltungen der
tertdaren Amine bildet die besproohene Spaltnng der Âther
durch Sâurebaloide und Saureanhydride in Qegenwart von
Metall- und NichtmetaUhaloiden. Auch hier wird man primar
eine Anlagerung der Saurehaloide bzw. Saureanhydride
an die Ather unter Bildung von Oxoniumsalzen anzu-
nehmen haben, welche in zweiter Phase in anderer Riobtung
wieder dissoziieren:

') Ber.58, 41(1986).
*) M. Ttffeneouu. POhrer, BulLSoc.cbim. (4), 15, 162(1914).
»)Freadenberg u. Pétera, Ber. 68,1468(1890).
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Rv Bv yCO.C-H.

r^>0 + C.IVCO.OI – ^>0<(01 –
R.OI+RO.CO.O.H,

Entspreohend der geringeren Tendenz zar Bildung von
Oxoniumsalzengegenliber derjenigen von Amoniamsalzen, ver-
mOgen nur die Saorejodide und in goringem Umfange die
Saarebromide eine Spaltang der Âther bei Abwesenheit von
Katalyeatoren zu bewirken. Das entapricht vollkommen der
grôfieren Anlagerungsf&higkeitdieaer SHurehaloide gegenttber
den SaareoUloriden und S&iu-eanhydriden.

Anlagerungsverbindungen von Saurehaloiden an Âther
sind bisher nicht bekannt geworden.

Die Wirkungaweise der Metall- und Nichtmetallhaloide
bei der Âtherspaltung dnrcb organische Sânrecbloride oder

Saureanbydride wird man sich nun eo vorzuatellenhaben, daB
sich die Metall. nnd Nichtmetallbaloidomit den Siurehaloiden
bzw. Saureanbydriden zunaohst za Komplexen vereinigen.
Es let durch die Untersuohungen von H. Meerwoin1) gezeigt
worden, daB die Sâuren durch Komplexbildung mit îfe-
tall- bzw. Nichtmetallhaloiden eine auBerordentliohe

VerBtârkung ihrer Aziditat erfabren. So besitzt die Bor-

fluorid-Essigsâure etwa die Starke der konz. Sohwefelsaure.
In analoger Weise werden die Sanrechloride and Saure-

anhydride dnrch die Komplexbildnng mit denMetall-
oder Nicbtmetallbaloiden zu Acylverbindungen sehr
starker Sauren. Sie besitzen dana ebenso wie die S&ure-

jodide die Fâhigkeit aich unter Bildung von Oxoniumaalzen
an die Âther zu addieren, und 80, entsprechend der Disso-

ziationsneigung der Oxoniumaalze, eine Spaltung der Âther
zu bewirken.

Durch das folgende Reaktionsschema wird dièse Auf-

fassung von der Wirkungsweise der Metallhalogenide gekenn*
zeiohnet:

I
R'.c/ +MeX ~>-R'.c/NCl

+ Ilex ->
\d,MeX

R

0:> CO.R'>aO + R'.Gf -*• Rv >O<xCO.R'
->-RO.CO.R'+RCl+MeX,R~ ))0+R~C~XJ1.M8XW \ci,MeX
~RO.CO.R'+RCt+MeX,

') Meerwein, Ana.Chom.466,221-258 (1927).
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II R'.COv>O+ MeX
–

B'.COv>O.MeX,B'.C(K R'.CO'

~0 W.00 0 blex
it

~0~ ,CO.R'R B'.CO^ r/ \0.MeX
CO.R'

~> RO.CO.R'+RO.OO.R' + MeX,

Unentschiedeu – aber fllr den wrîiegenden Fatl ohne
Bedeutung– bleibt die Frage, ob in den Molekûlverbmdungen
der gaureobioride bzw. Saareanbydride das Metall-bzw.Niobt-
metallbaloid an das Carbonylsauerstoffatom oder an das
Halogenatom bzw.bei den S&oreanbydridenan dasBrttoken-
8auer8toffatom gebunden ist, entaprechend den folgenden
Formnliernngen:

R.C~0 MeX ode)- R.Cf
.0

R.O^
l'daX

oder R.c/CI
Oder

~Ct.MeX
O.bioX

R.Cf ^O.MoX R.CCK mex.
R.oQ

oder
R..co>Ol'MeX-

Wir haben im Gegeneatz zu P. Pfeiffer1), der letateren
Fomulierung den Vorzug gegeben, weil durch diose Formein
besBerzum Ausdrack gobracht wird, daS es sich bei diesen
Molekûlverbmdungenam Acylderivate sehr starker komplexer
Sâuren handelt.

Versuohe zur Daratellung der oben fonnnlierten Kom-
plexverbindungen ans den drei Komponenten: Âther,
Saurehaloid bzw. Saureanhydrid nnd Metallhaloid
aohlugenbei den gewôhnliohenaUpbatiaehenAthern febL Beim
ZuBammengebender drei Koœponenten tritt steta sofort ein
teilweiser Zerfall der Âther ein. Dagegen ftthrten diese Ver-
suche bei dem 2,6-Dimetbylpyron, bei dem eine derartige
sekandâre Aufspaltong nicht môglich ist, zum Ziel. Daa Di-
metbylpyron hat, wie wir feststellten, nicht die Fahigkeit, sich
mit Saureanhydriden oder Sanrechloriden zu vereinigen. In«-
besondere fuhrten Versuche mit Benzoylcblorid und p.Nitro-

a
*«?P. Pfelffeir' O"ga»iaebeMotekalverblndongen,2. Aufl.1927,8. 104-10&.
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bOl1lo;ylobloridzu einem vôllig negathen Ergebnis. Demgegen-
Ûbergelang es ohne Sohwierigkeit tern&re Molekulverbin-
dungen aus Dimethylpyron, Aoetylohlorid bzw. Ben-
zoylehlorid und Antimonpentaohlorid bzw. Zinntetra-
ohlorid daratwtellen. Sie besitzen eine ganz normale Zu-
sammemeteung:

C,H,0,»0H..00.CI, SbCl, BCS,H,O,,80H..CI0.01, 8n0l4
O,H,O,,O,e,.CO.01, 8bOI» 80,H,0,»aO,H».C0.01,8nOI4

Für diese Molekûlverbiud«ngenkommen, ebenso wie far die
Saweadditioiwprodttkte des Dimethylpyrotis, die folgendenbei.
den Formeln ia Betracht, awiscben denen biaher noch keine
Entsoheidang gotroffen werden konnte:

9 O.OO.R
0 C

~l3t x as

H~H

oder

HyOH
CHj.clJc.OH,

W
OH,.oLjo.CH,

B.C^I, BbOI.(b»w.*g*) 6\, SbOJ,(b*W.̂ )
K.CO 01, 8bOl. baw.-¡-- 01, 8bOl.

Ja
Diese tera&reaMolekttlverbindongeiJsind teilweise vorziiglioh
krystallbiert, auffallend bestandlg und kaum feachtigkeits.
empfindlich. Beim Erhitzen flttr sioh oder beim Erwamen
mit Diosan werden aie teilweise wieder in die Eomponenten
geepalten.

Durch die Daretellung dioser terniren Molekûlverbin-
dungen dûrfte die oben wiedergegebene Auffassnng von dem
ReaktionsmechaDismus der Âtherspaltung duroh organisohe
Sattrecbloride und Saureanhydride in Gegenwart von Metall-
und Miohtmetallhaloidenals endgttltig bewiesen anzusehen sein.

Die Spaltung der Âther darch Saorehalogenide und Saure-
anhydride erfolgt z. T. in Gegenwart katalytisoher Mengen
der betr. Metall. bzw. Niohtmetallhaloide. In anderen Fallen
ist dagegen Anwendong molekularer Mengen des Metall»
bzw. Nichtmotallbaloids zur Erzielung einer glatten Spaltang
erforderlieb. Dies ist darauf zarQckzufttbren, daB auch die
entstehenden Saur «ester die Ffihigkeit besitzen, sichmitden
Metall- bzw. NichtmetaUhaloiden za Komplexen zu veteinigen.
Man ethalt daher bei den Atherspaltungen die Sâureester
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-~–––t~wv~M* vuwpaalin4.

Soum.1 L prsln. CIIemJ, fa) Bd. 184. Õ

meist nicht in Form der freien Ester, sondera in Form von
MolekûlverbinduDgen der Ester mit den Metall. oder
Nichtmotallbalogeniden. So entsteht beispieleweisebei der
Spaltung des Atbers mit Ëssigs&ureaohydridin Gegenwart von
BorBuorid nar die Halfte des Essigesters in freier Form, die
zweite Halfte in Form der Borfluoridverbindung,eateprechend
der folgenden Reaktiunggleichung:
C»H,v

BF,
CH,.COv

01» CH#-0000,Hb+ 011,.0000,H,, BPOO,h/°' BP"+
OH,.CO/0='

CH'CO00«H«+ OH,.COOO,H4,BP,
C,H6 °~CH,.CO~°

+ OH,.COOOA, BF.

Ob man bei denXtherspaltungen molekulare MengenderMetall-
oder Nichttnetallbaloideverwenden muB,oder ob mao mit kata.
lytisoheu Mengen derselben au6kommt, ist danaoh lediglioh
eine Frage der Stabilit&t der Molekttlverbinduogen. Siod die
MolekûUerbindungen der Siureester mit den Metall- oder
NichtmetaUbalogenidenstabiler als die der angewandtenSaure-
balogenide oder Saureanhydride, ao wird das Metallhalogenid
durcb. den Saureester aua dem Reaktion«geinwchendgttltig
entfernt. In diesem Falle iet die Verwendung molekulàrer
MengenMetall. bzw.Nichtmetallhalogenid erforderlich. Liegen
die Stabilitatsverhaltnisse der Molekttlrerbindungeu dagegen
aogonsten dedenigen der Saurobalogenide bzw. der Sâure-
anhydride, so kommt man mit katalytisohen Mengen Metall.
bzw. Niohtmetallbalogenid aus.

Die folgende Tab. III gibt eine Ûbersicht, in welehen
Fallen eine Spaltung in Gegenwart von katalytiscben Mengen
des angewandten Metall- oder Nichtmetallhalogenids gelingt.
Angewandt warden

5% beimEfaen-8-chIorid,
io»/obelmAntimou-5-cblorid,Antimon.a.ohlorid,Borfluorid,

Zinntetrachloridund Zinkcblorid,
der fur ein Moleknl berecbneten Menge Metall. bzw. Nicbt-
metallhalogenid; ein + Zeichen bedentet, daB die Menge des
erbaltenen Esters grôBer ist als der Menge des angewandten
Metall- oder Niobtmetallbaloidaentepricht. Die in Klammern
gesetetenZahlen gebendie erzielte Ausbeute an. Ein Zeichen
gibt an, daB entwedergar keine Spaltuog stattfindet, oder daB
die Menge des Estera geringer ist ale der Menge des ange-wandten Metall- oder Nichtmetallhalogenids entspricht~t –
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fieschreibnng der Yereuche
Die nachstehend besobriebenen Âtberspaltungen werden

80 gegliedert, daB zuerst die 8paltungen mit Sâureanhydriden,dann diejenigen mit Saurecbloriden Acetykhlorid, Benzoyl-
oblorid, p-Toluolsalfosaureoblorid in Gegenwart der einzelnen
Metall- und Nichtmetallhalogenide beBprocbenwerden.

Bei der Bedeutung, welche die Molekûherbindungen der
verwendetenMetall. und Nichtmetallbalogenide mit den Âthern,Saorechloriden und 8aureaDhydriden besitzeo, und da bei den
Veraachen baafig von den Molekukerbindungen ausgegangen
wird, ewobeint es zweoktnaBig, den Ithewpaltungen eine kurze
BeaehreibuDgder nen

dargestollten Molekülverbindnngenvoran-
zuachicken.*)

Molekûlverbindungender Ather

Methyl-amylather-Borfluorid,
c^>0, BFS. Siede-

pnnkt, 54,8-55°, Schmp. 410.

Anisol-Borfluorid, C^»>0, BF8, Schmp. 12-13»,

gibt beim Erwârmett das Borflnorid quantitativ ab.

0 Underwoodn.Toone, JouiuAmer.Chem.Soc52, 898(1980).

(1980).
Underwood 0>Wakeman, Jo«rn.Amer.Cbem.Boo.52, 888

') Knoevensgel, Ann.Chem.402,ttt (19U).
') »»• «"rfûbrUcheBescbwibungder Verbind<m*ennebst analy.JjJ-iDjw wirdta der DissertationvonH.Maier-HHaer,1982gepben.

Tabelle ni

SpalWngder Itber mit Stareanhydrldeii und Samwbloridan in Oegen-waetv.. hatalytisebon M..g.. Metall· bsw. Ntchtm.t.Uh.t.gMM

8stotd (CH°CO),0 OF4 CO.CI ~_CaH6~CO.C1

ZnCI, nio6t aoGareao6t + (18°/011) + (60%)1)8bCt6
+ (81,8%) 6.88"/0) + (48°10>kibCl° (8,8°l0) (Ypuren)~N' (b~°I (Bpuren)

8avl. -t8,M<) l84 )n) + (90%)pool, + nloht autereuoht nloht untersuobt
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6*

PhenetoUBorflttorid,ç«^O, BFg> flûssîg, aerfalit

quantitativ beim Erwarmen.

Diphenyllither verbindet sich Dicht mit Borfluorid.

Diathylather-Antimonpentaohlorid'WOjH^OjSbCJj,
farblose, prismatische Nadeln, Schmp.91-920 u. Zers.

Dioxan-Antimonpentachlorid3), 04H804,2 8bCl5,farb-
lose, leicht zersetzliobe Nadeln.

Dimethylpyron Antimonpentaohlorid, CTHg0,,
SbClj, farblose, etark liohtbrechende, zn Bûachelo ver.
einigte Nadeln, kann aus Chloroform umkrystallisiert
werden.

MoleMlvertindoogender Sânreanhydride

BernBtoins&ureanhydrid-Borfluorid, i
3<

V),BFa
UIIs.CO

BeimOberleiten vonBorfluoridaber Bernatoinsaareanhydrid
wird kein Borfluorid gebunden. Es wurde daher Borfluorid
liber Berneteinsaureanbydrid durch Eflblung mit fitUsiger Luft
kondensiert, und das abersobttBsigeBorliuorid dorch 12atitn.
digea Stebenlassen bei 70° eotferni Die Substanz quillt
hierbei zu einer glasigen Masse auf. 2,6g Bernsteinaanre-
anhydrid nabmen 1,68 g Borfluorid auf (berecbnet fur das
MoWerbaltnis 1:1=. 1,69 g). Bei der Entnahme des Reak.
tionsgefaBes aus der Âtber-Kohlendioxydmischung entweicht
Borfluorid. Beim Oberleiten eines trockenen Luftatromes ûber
die Verbindung bei Zimmertemperatur wird mit der Zeit das
gesamte Borfluorid abgegeben,

Molekfilverbindungender S&nreohloride

Acetylcblorid-Borfluorid, CH3.CO.Cl, BP8
In 15,5 g Acetylchlorid wnrde unter Kttblung mit Âther.

Kohlens&ure1 Stunde lang Borfluorideingeleitet. DieGewichta-

') Vgl.Williams, Journ.cbem.800.,LondonSO,468 (1876):Ber.
9, 1185(1876).

•) E.Boy, Dise.Bonn1981,batvergeblichversncht,dièseMolekSl-
verbiadangdarzuatellen.
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zuiwbmebtttrug 18,0g (bereobnet fureineMoLBorfluorid 18,7g).
DaBReaktionsprodukt stellteioe weiBe,grobkryetallineSubstanz
dar. Bei der Herauauahmo des (Jef&Bes aus dom Knhlbad
sohmilzt die Substaaz bei etwa 70°. Bei Zimmertemperatur
wird das Borflaorid fast quantitativ wieder abgegeben.

Aoetylohlorid-Bortriohlorid, OH8.CO.Cl, BCIa
In. 2 g Acetylohlorid werden nnter Ktthlung mit Âther-

Kohlensaure 8 g dampffônnigea Bortricblorid eingeleitet. Die
Molekul?erbinduug aoheidet sioh in Form langer Krystall-
nadeln ab. Bei der Herausnahme aus dem Ktthlbad achmelzon
die Krystalle bei -60 bis -70"; bei Zimmertemperatur
wird das Bortriohlorid wieder vollstandig abgegeben.

Aoetylchlorid.Antimonpentaohlorid. CH..CO.C1 SbCl
Zu einer Auflôsang von Antimonpentachlorid in der fllnf-

fachen Menge Tetracblorkohlenstoff, die aich in einem mit
Filtrationseinrichtong versebenen Sohlenkschen Rohr befindet,
f Ogtmanunter Kohlungund sorgfâltigemFeucbtigkeitsaussoblu8
Acetyloblorid hinzn, bis eich der sofort ausfallonde krysfalline
Niederacblag nicht mebr vermehrt. Man saugt ab, waschtmit
Tetracblorkoblenstoff nach und bringt die Snbstanz in einen
Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd und Âtzkali. Die
Subatanz ist âaBeret zersetzlich und zerflieBt auoh über Phos-
phorpentoxyd im Laufe weniger Stunden. Die Substanz wnrde
daher '/« Stunde nach der Daretellung analysiert. Zur Anti.
monbestimmung wird die Substanz in verdünnter Salzsaure
gelSst und das Antimon mit ScbwefelwasserstoffgefillJt.

Zur Chlorbestimmung wird die Substanz durch Erhitzen
mit 10 com Seignetteealzlôsung zersetzt, mit Salpeteraaure an-
gesâuert und das Chlor mit Silbernitrat gefallt.e"

0,1771 g Sttbat.: 0,078 g 8b,S,. 0,2267 g Subst: 0,6048 g AgOI.

CH,.C0.Cl,SbCl8 Ber. 8b 82,25 0156,41
Gef. “ 81,68 “ 65,08

Die gleiche Verbindung erhalt man auch bei der Eia-
wirknng von Antimonpentachlorid auf EsaigaSureanhydrid.
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Benzoylohlorid-Antimonpentacblorid,
04H6.CO.0l,8bClg

Die MolekûlverbiuduDgzwisohenAntimonpentachlorid and

Benzoylobloridist bereita von Rosenhein und Stellmann1)

dargestellt worden. Sie fanden fttr die Molekulverbinduogdie

ZusaœiDensetzuDg8CgHg.CO.Cl, 2SbClB. Naub uDseren Ver-

suohen ist die Zusaminensetzung CeH,.CO.Cl, SbCl6. Die

Darstellung der Molekulverbindung erfblgte in der zur Ge-

winnung der Antimonpentacblorid-Acetylohloridverbindungbe.
echriebenen Weise. Die Verbindung bildet farblose, zu
Busohelnvereinigte Nadeln, die in Chloroform und Tetraohlor-
koblenstoff scbwer Italien sind.

Zur Antimonbestimmungwurde die Subatanz wieder mit
Salzailure zersetzt und das Antimon mit Schwefelwasserstoff

gefallt.
Zur Cblorbeetimmungwurde die Substanz mit rauohender

Salpetersaure nach Cariua im Rohr zerstôrt und das Silber.
chlorid durch Auswaschen mit Ammoniak von der Antimon-
stture getrennt3) Im Filtrat wurde das Silberchlorid mit

Salpetersaure wieder gefallt und gravimetrisch bestimmt.

0,5778g Sobst: 0,2267g 8b,84.– 0,0612g Subst: 0,1175g AgCl.
GaH,COCJ,8bClt Ber.Sb 27,71 CI 48,46
8CeH400CI, 2SbCI4 “ “ 23,88 “ 45,18

Gef. “ 28,08 “ 47,6

Ternare MolekûlverbindUDgen3)

Dimethylpyron-BeDZoylohlorid-Antioionpentachlorid, 1
0,H$O,,CeH,.CO.Ol,SbCl,

Zu einer LBaung von 1,96 g Dimethylpyron in 10 ce»
ChloroformfOgt man unter Kflhlung4,5 g Antimonpentaohlorid
in 15 com Chloroform, wobei sich die Molekulrerbindung Di-

methylpyron-AntimoDpentachlorid in Form groBer Kryetall-
nadeln abschetdet. Dann gibt man eine Auflôsung von 2,1 g
Benzoylchlorid in 10 com Chloroform binzu. Hierbei lôsen
sich die Krystalle teilweieoauf und es fâllt die ternare Molekûl-

verbindung als fein kryatalliniscbes Pulver aus. Zur voll-

»)Ber.34, 8880(1901). »)Wieland, Ber.40, 4277(1901).
»)DièseVerbindungenwardengrôBtenteilBvonHerrnDr. Burue-

teit dargestelit
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8«tadigei»Umw»ndiBDgde»Dim6%lpyron.Antiaionpentaohlorid8
wird daa Reaktionsprodukt noch 4 Stunden auf der Sohuttel-
masebiue gesohuttelt, wobei die groBen Kryetaltoadeln voll-
standig versohwiuden. Hierauf wird abgesogenund mit Chloro.
form and Âther gewaschen. Aue Benzoylohloriderbalt man
die Verbindung in Form groBer, laazettfôrmiger Krystalle;
Semap. 175» unter Zersetzung. Die Verbindung iet niobt
feuohtigkeitsempfindlioh und wird beim Koohen mit Wasser
nur auBerst langsam zeraetzt. Beim Erhitzen fur sioh zer-
faut aie unter Abspaltung von Benzoyloblorid, obeneo tritt
beim Emarmeu mit Dioxan der Geruoh naoh Benzoylohloridauf. Mit konz. Barytwasser gekooht, echeidet sich das gelbe
Banumsalz vom Diaoetylaceton1) ab. Um nacbzuweisen, daB
in der Moiekûherbindung das Dimethylpyronunverandert ont-
halten iet, wurde in die alkoholieoheSuspensionder Verbindung
erst in der Kalte, dann in der Siedehitze Sohwefeiwasserstoff
eingeleitet,vomSohwefelantimon abfatriertund das alkoholisohe
Hltrat oingedampft. Naoh Zugabe vonWaeser wird der aich
abscheidende Benzoeeaureester mit Âther aufgenommen, und
aus der waBrigen Ldsung das Dimethylpyron mit Kalium-
carbonat abgesohieden. Der erbaltene Benzoesaureathylester
zeigte den Sdp. 210°, daa Dimethylpyron naoh dem Subli-
mieren im Vakuum den Schmp.182°.

Zur Antimonbestimmung wurdedieSubstanz darch Kooben
mit Salzeâure zersetzt, und das Antimon mit Schwefelwasser-
etoff gefallt

Zur Chlorbestimmung wurde die Substanz nach Cariua
mit Salpetersâure zerstôrt und das Chlor mit Silbernitrat
gefallt.

0,1810g 8ub8t.: 0,0418g 8b,8,. 0,2440g Subet: 0,8850g AgOl.
C,H(,Ot,0.H.C0C1,SbC), Ber.Sb 21,61 CI 87,19

Gef. “ 21,62 “ 89,04

Dimethylpyron Acetylchlorid Antimonpentaohlorid,
C,H,O,, OH..CO.CJ,SbOI»

Zn der aua 1,24 g Dimethylpyron nnd 2,98 g Antimon.
pentachlorid in je 5ccm Chloroform dargestallten Molekttl-

') FeUt, Ann.Chem.257, 218(1890).
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verbindung fflgt man 0,78 g Acetylchlorid binza und gebttttelt

SStundenaufderMaechine. Man8augtab,wasoht mit Chloroform s

und kryatallieiert au» Acetylohlorid unter Zusatz von Petrol- ™

atber um. Farblose Prismen, die sich beim Erhitzen for sioh v

oder mit Dioxan unter Abspaltnngvon Aoetylcblorid zersetzen.

0,5581g Subst.: 0,1872g 8b,8s. v

C,H,O,tOHa.CO.Cl,BbCI, Ber. Sb 24,29 Gef.8b 94,81 S

Dimethylpyron-Benzoylohlorid-Zinntetraohlorid, K

20,H8O,,2C,H,.CO.CI,SaOI4

Zu einer Lôsung von 2,0 g Zinntetraoblorid und 2,82 g

Benzoylchlorid in 10 com Chloroform fttgfcman eine Lôsung
von 2,48 g Dimethylpyron in 5 com Chlorofom binza. Die

Molektllverbindung scheidet sioh allmâhlich ab. Sie ist in l
allen organiscben LSsungsmitteln unl&sb'chund konnte daher

nicht duroh Dmkrystalliaieren gereinigt werden.

Die Analyse erfolgte in der bei der Antimonverbindung

angegebenen Weiee. Das géfallte Zinnsulfid worde vorglûbt
und ale SnO4 gewogen. 'z

D imethy 1 pyron. Acety lcbl orid- Zinn tetrachlorid,
2C,H8O,,2CH..CO.CI,8nCl4

Angewandt wurden 2,48 g Dimethylpyron, 2,6 g Zinntetra.

chlorid und 1,57 g Acetylchlorid. Die Daratellang erfolgte in

der vorstehend beschriebenen Weise. Die teraare MolekQl-

verbindung echeidet sich sofort als weiBes,in allen organischen

L5sungsmittelo unlOslicbes Pulver ab.

Spaltung der Ither in Gegenwart von Metall- und

Nlchtmetallbalogenlden

a) Unter Verwendtug von 8âureanhydriden

Um die Wirksamkeit der einzelnenKatalysatoren zu ver-

gleiohen,wurde zunâohst eine Versuchsreibeunter vôllig gleich-

0,8191g 8ubBt.: 0,4829 AgCI. – 0,2608g Sabat.: 0,0680 g 8nO,.

2O,H,O,, 2C.H,.CO.CI, 8nOl4 Ber. Sa 15,04 Cl 26,98
Gef. “ 16,01 “ 28,26

0,1728g Subst.: 0,1767 g SnO,. – 0,7728 g Sobst.: 0,9937g AgCl.

2C.H.O,. 2OH..CO.C1, SnOI4 Bor. Sn 17,84 01 82,02
Gef. “ 18,02 “ 81,88
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artîsen Badînann<n>n iiiivnkmkfaka^ w- _ujartigen Bedinguugeti darobgefflhrt. Ea wurdea zn einer
Misehung von */l0 Mol.Âther (41.5ccm) und »/»«Mol. Essig.
rôiireanbydrid (10,2 g)unter Kuhlqog >« Mol. deabetreffenden
Metali- oder NiobtraetallhaloidshiozugeJttgt,und daaReaktions-
gemisoh unter FeuchtigkeitsausschluB 8 Stunden lang auf dem
Wasserbad zum Siedenerhitzt. Bei dem mit Borfluoriddurch-
geftthrten Versuob wurde von fertigem Âtherat ausgegangen,
bei dem Versuch mit AntimonpentaohloridmuBte«unacbat da,
Antimoupentachlorid-Âtherat durch sehr langeâmes Zntropfenvon Aotimonpentachlorid zum Âther unter Borgf&ltigerKttblung
hergeetellt werden, ehe das EBsigsaureanhydrid himugesetzt
wird. Die Aufarbeitung erfolgte in der Weise, da6 das Reak.
tionsgemisch unter sorgfaltiger Kûblung mit Eia-Kochsalz
voreichtig mit Eis zersetzt wurde. Bei dem mit AntimoDpenta-
oblorid, Antimontricblorid, Zinntotraohlorid und Titantetra-
chlorid durcbgefUhrtenVereuehen worde alsdann bis zur Auf-
lôsung der betreffenden Oxyde Seignettesalzlôsung zugesetzt,
Bel dem mit Borfluorid durcbgefûhrten Versoch fDgte man
zur Bindung des Borfluoridseinekonz.Lfisung vonAmmonium.
fluorid hinzu. Dann wird die âtherische Schiobt abgetrennt,
die waBrigeLôsung noch zweimal mit Âther auBgeschttttelt,
die vereinigten AtherauszOge mit Wasser und gesattigter Na-
triumbicarbonatlôsung gewaschen und ûber Natriumsulfat ge-
trocknet. Dann wird mit Hilfe einer bohen Widmer-Koloune
zunàchst der Âther abdestittiert und aas dem Rûckstand mit
Hilfe einer kleinen "Widmer-Kolonneder Essigeater heraus-
fraktioniert. Die Ergebnieae dieser Versochsreihe sind in der
Tab. II des theoretischen Teils bereits wiedergegeben.

Eine zweite Vereuchsreihe umfalit Versuche, die Âther.
spaltungen mit Essigs&ureanhydridin Gegenwart katalytischer
Mengen der Metall- und Nichtmetallhaloide durobzufabren.
Angewandt wurden bei diosen Versuchen *0 MoL Âtber,
V,oMol. Essigsaureanbydrid und */M0Mol. des betreffenden
Metall- bzw. Niehtmetallhalogenids. Das ReaktionBgemisoh
wurde 8 Stunden am RûckfluBkûblerund unter Feoohtigkeite-
auaecbluB zom Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte in
der oben angegebenen Weise, die Ergebnisse sind in der
Tab.III, Spalte 1, im theoretiaohen Teil wiedergegeben.

AuBer diesen vergleichenden Versuchsreihen wardon eine
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groBeZabl von Àtherspaltungen mit Sâureanhydriden in Gegen*
wart der veraohiedenenMetall- und Nichtmetallhalogenidedurch.

gefOhrt, toile um die unter gunstigsten Bedingungen erziel»

baron maximalen Ausbeuten festzuBtellen,teils zum Vergleioh
der Wirksamkeit der versohiedonen Saureaubydride unterein.

ander. Von diesen ttberaus zablreichen Versuchen eoll naoh-

stebend nur eine kleine Anzahl mitgeteilt werden.

Spaltungen von Âther mit Essigsaureanhydrid
in Gegenwart von Borfluorid

1. Der Verauch soll zeigen, daB bei der Spaltung von

Âther mit Essigeaureanbydrid in Gegenwart von Borfluorid,

Essigester und Borfluorid-Essigester entstehen. 20 g Bor-

fluorid-Âtherat werden mit 14,4 g Sssige&ureanhydrid ver-

miscbt und sofort der Destillation unterworfen. Bei einer

Ôlbadtemperatur von 100–150° destillieren zwiscben 67 und

82° Innentemperatur 8,35 g Essigaaureatbylester über, ont.

sprechend 67,8% der Theorie. Der Vorlauf enthalt geringe

Mengen Acetylfluorid. Der Rttekstand wird nunmehr der

DestiUation im Vakuum unterworfen, wobei unter 28 mm

Druok bei 55° 17,2 g Borfluorid-essigester) ttbergeben. Der.

selbe erstarrt bei Zimmertemperatur zu den charaktoristischen

Krystallen, Scbmp. +12,6°. Bei der Zerlegung mit Ammonium.

flaoridtôsung wurden 9,7 g Essigsaare-itbylester erbalten. Die

Gesamtausbeute an Essigsanre-athylester betrug danach bei

diesem VerBuoh58,0% der Théorie.

2. Die folgenden Versuche geben ein Bild von den unter

verechiedenen Bedingungen bei der Spaltung von Âther mit

Essigsaureanbydrid in Gegenwart von Borflaorid erzielbaren
Ausbeuten.

Nach Beendigung des Versuches wurde das Reaktions-

gemisoh mit 15 ccm gesattigter Arnmoninmflnoridlôaungunter

Eiaktlhlung zersetzt, die Lôsung dreimal mit Dekalin aus-

geschûttelt, das Dekalin mit Waeser und Natriumbicarbonat-

lSsnng gewaschen und uber Natriumsulfat getrooknet. Von

') Der Borflaorid-Easigeater iet inzwischen auch von H. Bowlua
u. J. A. Nieuwland [Joutn. Amer. Chom.Soc.63, 8885(1931)]beschrieben
worden.
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dem Dekalin konnte der entetandene Essigester leioht duroh
Destination getrennt werden.

a) 7,1 g Borauorid-Xthemt (»/“ Mol.)und 6,1 g Earigsaure-
anhydrid (>/|0Mol.)lieferten bei der Aufarbeitung nach lôetûn- 1
digem Aufbewahren bei Zimmertemperatur 1,3 g Essigester
vom Sdp. 77°, entspreohend 14,8% der Thoorie. 1

b) 10,2g Borflttorid-Àtherat(1Mol.)nnd 7,8 g(1 Mol.)Essig-
s&areanbydrid gabea naoh 16V8Monate langem Aufbewahren
bei Zimmertemperatur im zugescbmolzenenRohr 9,7 g Easig-ester vom Sdp. 76,5– 77», entsprechend 76,6% der Theorie.

c) Je V,, Mol.Borfluorid-Âtherat und Essig^aureanhydrid
wurden 2 Stundenunter EttokflttBauf dem ^asserbad erwarmt
Erhalten 6,2 g Easigalure-athylester =50,2»/ der Theorie.

d) Je 'o Mot.Borfluorid-Âtherat und Essigsaureanhydrid
wurden 24 Stunden im Bombenrohr auf 100° erhitzt. Erhalten
wurden 9,8 g Essigester vom Sdp. 76– 76,6°» 52,84% der
Theorie.

S. Um zu zeigen, daB bei den Âtherspaltnngen das Bor-
flaorid-EssigBaureanhydrid und nicht daa Borfluorid-Âtherat
die Hauptrolle spielt, wurde bei folgenden Verauchen das
eine Mal ein UberechuB von Âther, das andere Mal ein aoloher
von Ëssigsaureanbydrid aogewandi

a)
29,6gAther(«/10MoLXl4,2gBorfloorid-Itherat(V10MoL)und 10,2 g Essigsaureanhydrid (»/10Moi) werden 5 Stunden

auf 55° erhitzt. Naoh dem Zersetzen mit Ammoniumfluorid-
lôsung und Abdestillieren des Âthers wurden nur Spuren von
Essigester erhalten.

b) 14,2 g BorHuorid-Itherat (»/10MoL) und 20,4 g Essig-
aâureanhydrid (J/,o Moi) wurden 5 Stunden auf 55° erw&rat.
Bei der Aufarbeitung wurden 12,5 g Esaigester «= 71% der
Théorie erhalten.

4. Spaltnng von Âther mit Esaigsaureanhydrid in Qegen-
wart katalytischer Mengen Borfluorid.

7,4gîther (Vi0Moi)wurden mit 11,2g Essigaaureanhydrid
(VioMol.) und 1,4 g Borfluorid-Itherat (V100Moi) 16 Sttmden
im Bombenrobr auf 100° erbitzt. Erhalten: 10,6 g Essigester,
entsprechend 55 der Theorie.

Bei einem analog durchgefubrten Versnch, bei dem daa
Keaktionagemisch18 Stunden auf 120» erhitzt wurde, wurden
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11,4 g Essigettureathyleater entsprechend 59,1°/0 der Théorie
erbalten.

Spaltung von Âther mit Bernsteinaaureanhydrid
in Gegenwart von Borfluorid

Bei den folgenden Versuoben wurden 5 g Bernsteins&ure-

anhydrid ('/MM) mit 7,1 g Borfluorid.Atberat (VwMoL) im

ôlbad unter RûckHuBund FeuchtigkeiteausschluB erhitzt Naoh
beendeter Reaktion warde das Reaktionsgemisoh mit 15ccm

gesattigter Anomoniumfluoridlôsungunter Eiskllblnog zersetzt,
ausgeatbert, die atheriscbe Schicht abgetrennt, filtriert und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren dos
Âthers wurdeder eutstandene BernsteiDsaare-diatbylester durch
Destination abgetrennt. Die unter versobiedenen Reaktions.

bediogangeu entatandenen Mengen BernBteinsaare-di&tbylester
sind aus folgender ZuaammenBtellung ersicbtlicb.

Ver».- Dauer des Tpmn Ausbeute
Nr.

I
Erhlteans

j in «/,

1 10 Min. UO" 0
2 Valide. 160 18,8
8 23Stdn. 150 68,0
4 1 lStde. 200 74,7

b) Spaltung der Âther in Gegenwart von Metali- oder Hioht-
œetallbaloiden unter Verwendung von Aoetylohlorid

Die in der Tab. III, Spalte 2 angegebenen Spaltungen
des Âtbers mit Acetylchlorid inGegenwart katalytischer Mengen
der Metall- und Nicbtmetallhalogenide, wurden in der gleichen
Weise, wie bei den Versuohen mit Essigaaoreanhydrid beschrie-

ben, auBgefabrt.

Spaltung von Âther mit Acetylchlorid in Gegenwart
von Borfluorid

Angewandt l/80MoLBorfluorid-Âtherat (7,1g) und l/8oMoL
Acetylchlorid (3,9 g).

Der EinfiuBvereohieden langer Erhitzungsdauer sowie der

Temperatur auf die Ausbeute ergibt aich aus der folgenden
Zueammenetellung.
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Vere.· Dauer deg
'l'emp.

Ausbeute
Hr. Erbitaene ln '10
1 8 8tdD. Wasewbad 88,1Il 4 JI ` 8t*Ïs es 12v aj

Die Aufarbeitung der Vewuche erfolgte in der beim
Essigs&ureanhydrid angegebenen Weiae. Bei dem Vewuoh
Nr.3 eatetand nebenher Acetylfluorid. Bei einem beaonderen
Versuch, in dom das Geœisoh der Komponenten12Va8tundenauf 160° im Rohr erhitzt wurde, warde das noben dem Essig.ester entetehende Chloratbyl isoliert. Es warden 1,2 ccmCblor-
ÏÏSrî'18^™1 SdP-12'6-18-3° erhalten, entepreohend
34,5% der Theorie. Auch in diesem Falle war nobenher
Acetyltiaond entstanden.

Glatter verlauft die Spaltung des Âthers bei Verwendungeines Ubewchusses an Acetyloblorid.
mS 1%^1 BorfluoridMÃtberat(7tt g) und 1/~oMot Acetyl-cbiond (7,8g) wurden BStunden auf dem Wasserbad erwSrmt

Das in ûbUoher Weise anfgearbeitete Reaktionsprodukt lieferte
iÎL Eegigeânre.2,thylestorvomSdP.T6,2^76,5«, entsprechend
54,5% der Theorie.

b) y,1*0?01'Borfluorid^«»erat (14,4g) «nd»/, Mol.Aoetyl-chlorid (15,6g) wurden ÔStundenam RttckfluBkûhlerim Ôlbad
auf 110-115° erhitzt. Das entweichende Oblorathyl wurde
kondeneiert. Erhalten 2 ccm.

Bei der Aufarbeitung des Beaktionsgemiscbes wurden 6 g
Essigester vom Sdp.77» erhalten, entsprechend 68,1% der
Theorie.

Spaltnng von Âther mit Acetylchlorid in Gegenwart
von Antimonpentachlorid

Zn einer Lôsung von 16 g Autimonpentacblorid (>/MMoUm 40 ccm CWorbenzol laBt man unter gnter Kuhlung eine
Auflôaung von 3,8 g Âtber (V>0in 40 ccm Chlorbenzol
langsam hinzntropfen. Daa Antimonpentachlorid-Âtherat fallt
kryatallinisch aus. Dann gibt man 8 g Acetyloblorid (V,.MoL)in 10 ccmChlorbenzol tropfenweise hinzu, wobei das Atherat
mit dunkel braunroter Farbe in Lôsong geht. Beim Erwârmen
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auf dém Waeserbad entweiohtOhlorâthyj. Dasselbe wurdemit
Âther– Kohlennaure kondensiert. Erhalten 2,21 g 84,580/,)
der Theorie. Das Reaktionsgemischwird mit Eis zersetzt und
mit Wasserdampf deatilliert, die ChlorbenzollBsungabgetrennt
und liber Natriumsulfat getroeknet. Duroh Destillation ge.
winnt man 2,9 g Essigester vom Sdp.77–78° «32,96% der
Theorie.

Spaltung von Âther mit Acetylohlorid in Gegenwart
von Antimontrioblorid

22.6g Antimontrichlorid (l/10Mol.)werden in 8,8 Âther

(VioMol.) durch Erwarmen auf dem Wasserbad geldst. Naoh
dem Abkttblen fûgt man 4g Aoetylchlorid hinzu und erwarmt
das Reaktionsgemisch 1 Stundeauf dem Wasserbad. Der 9e-
ruch naoh Acetylohlorid ist jetzt verschwanden. Bei der in
der ttblichen Weise vorgenommenenAnfarbeitong wurden 1,7g

Essiguâttre-atbyleBter vomSdp.77– 80° erbalten, entapreohend

88,6% der Théorie.

Spaltung von Âther mit Aoetylchlorid in Gegenwart
von Zinatetrachlorid

Zn 20,4 g Zinntetrachlorid-Âtberat fûgt man 16 g Acetyl-
chlorid. Die Reaktion setzt bereits bei Zimmertemperatur
unter EotwioklaDgvon Chlorathyl ein. Dasselbe wurde in einer

Tiefkahlvorlage kondensiert und durch Waschen mit Natrium-

bicarbonatldsung von mitgertssenemAcetylohloridbefreii Er-
balten wurden 2,95 g Chloratbyl « 64,1% der Théorie. Das

Reaktionegemiaoh wird mit Eis zersetzt, mit Waaserdampf
destilliert und in ublicher Weiee aufgearbeitet. Da eine

quantitative Trennung des Âthers von dem entstandenenEssig-
ester nicht gelang. wnrde der Essigester duroh Verseifung be-
etimmt. Ermittelt warden 4,08 g Essigester entsprechend
45,7% der Theorie.

o) Spaltung von Âther in Gegenwart von Metall- und Nioht-
metallhaloiden nater Verwendung von Benzoylohlorid
Die in der Tab. I wiedergegebenen vergleichendon Spal.

tungen des DiSthylâtbera mit Benzoylchlorid warden unter

Verwendung von 29,6 g Âther (*/wMol.), 14 g Benzoylcblorid
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(VioMoi.)und VioMol.des betreffendenMetall-oderNiohtmetall-
hatoida aasgeftlhrt, Im allgemeinen wurde das Benzoyloblorid
mit dem Ather vertaiseht, und das Haloid unter Ktthlung
binzugegeben. Hierbei tritt bei Verwendung von Antimon.
pentaohlorid, Zinntetrachlorid, Titantetraohlorid und Zirkon.
tetraoblorid bereits bei gewShnlicher Teropemtur eine heftige
Reaktion unter Aufsieden der Flttssigkeit und Entwiekhng von
Cblorathyl ein. Ohne Buckaioht auf diese bereite sohon bei
gewôhnlioberTemperatur eintretenden Spattangen, wurde das
Beakiionsgemisoh8Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Im
Verlauf der Reaktion echeidet sioh in einzelnenFatlen so beim
Antimonpentachlorid, Zinntetraobiorid, Zirkontetracblorid und
Titantetraohlorid oine Molekûlverbindung dieser Chloride mit
Benzoes&ure-esterin krystallinisoher Form ab, DieaeKrystall-
abscheidnngen sind beim Zinntetraohlorid weiB, beim Titan-
tetrachlorid dunkelonmge und beim Antimonpentaohloridund
Zirkontetraoblorid braan gefSrbt. Unbescbadet nm derartige
Absobeidungenwurde das Reaktionagemisch 8 Stunden auf dem
Wasserbad erwarmt und dann unter Ktthluug mit Eis-Koch-
salzmiscbungdurch Zugabe von Eliszersetet. Die aberoobassige
Sâure wird darch Zngabe von verdtlnnter Natronlauge abge-
stompft. Bei den Versnoben mit Antimonpentacblorid und
Antimontrichlorid wurde alkalisohe Seignettesalzlôsung ver-
wendet Falle hierbei ein nnlôslioher Rûckstand blieb, wie
beim Siliciumtetrachlorid und Zirkontetraoblorid, warde der»
selbe darch einen Ôlassintertiegel abfiltriert und mit Âther
auagewaschen. Das zerseUte Reaktionsprodukt wird dreimal
mit Âther ausgescbQttelt, die âtherisohe Lfisungzur Zerstdrung
des Benzoylchlorids mit eiskaltem, verdtinntem Ammoniak

durchge8ohùttelt, bis kein Geruch nach Benzoyleblorid mehr
wahrznnehmenist. Hierauf wird mit Wasser und gesâttigter
Natriumbioarbonatlôsung gewaschen und ttber Pottasche ge-
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Âthers wurde der

Benzoes&ure^àtbylesterim Vakuum destilliert.
Bei dem in der Tab. m, Spalte 3 angegebenenVersuchen

zur Spaltung des A*thers mit Benzoylcblorid in Gegenwart
katalytischer MengenMetall- oder Nichtmetallhalogenid, wnr.
den */wMol. Âther, >/ioMol.Benzoylohlorid und ViooMol. des
betreffendenHalogenids 38tuuden auf dem Wasserbad erhitzt.
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Pas Reaktionsgemischwarde in der oben angegebenea Weise
aufgearbeitet.

Spaltung von Âther mit Benzoylohlorid in Gegenwart
von Zinntetraohlorid

1. Mit dem am gûnstigsten wirkenden Ziantetrachlorid
wurde ein grôflerer Venucb durchgeftthrt. Angewandtwurden:
26 g Âther, 28 g Benzoylchlorid,6,6 g Zinutetrachlorid. Zn
dem Gemisch von Âther and Benzoylchlorid,daa sich in einem
Kôibchen mit aufgesetztem RûckfluBkûblerbefindet, laBt man
innerhalb l'/a Stunden unter Erwarmung auf dem Wasserbad
daa Zinntetrachlorid hinzatropfen. Benzoylchlorid ist jetzt
darch den Geruoh nioht mebr nacbzuweisen. Bei der Auf-
arbeitung des RealrtionsgemischeBin der oben angegebenen
Weise warden 28,7 g Benzoesaure-athylester vom Sdp. 206°
erbalten, entspreohend 96°/0 der Theorie.

2. Bei dem folgendenVereuchwurde da, bei der Reaktion
auftretende Chlorathyl iaoliert. Angewandt worden: Vio Mol.
Âther, VloMol. Benzoylchloridund »/« Mol. Zinntetrachlorid.
Das Reaktionsgemisob wird 1»/,Stunden auf dem Waseerbad
erwarmt, das entweichende Cbloratbyl wird mit verdtlnnter
Natronlange gewaschen, hteranf mit konz. Schwefelsaure ge-
trocknet und in einor Âtber-KohleDsaaremisohangkondensiert.
Nach nochmaliger Destillation wurden 2,86 g Chloratbyl vom
Sdp. 18–15° erbalten, enteprechend 44,6% der Theorie. Die
Aufarbeitung des EUcketandes lieferte 12,0 g Benzoesiure-
ester = 80°/0 der Theorie.

Spaltnng von Âther mit Benzoylcblorid in Gegenwart
von Antimonpentaohlorid

Zu einer LSaung von '0 Mol. Antimonpentaohlorid in
100 com Chloroform, laBt man unter Rûhren urid Ktthlang
Vl0Mol.Âther in 40 ccmChloroformgelôst hinzatropfen, wobei
sich daa Antimonpentachlorid-Âtherat in krystallinischer Form
abscheidet. Dann gibt man eine AoflSsung von 14 g Benzoyl-
chlorid in 10 ccm Chloroformhinzu. Unter 8elb8terwarmung
und Anflôsnng der Krystalle fârbt aich das Reaktionsgexnisch
dunkeloraoge. Man erwarmt >/»Stonde auf dem Wasserbad
nnd kondensiert das entweichendeChlorathylmitÂther-Kohlen-
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saura. Dnroh mebrfaobeDestillation gewinnt man 4,6 g Cblor-
athyl vomSdp. 18–18°, entsprechend 71,7% der Théorie. Das
Ruktionégemisch lieferte bel der Aufarbeitong 18 g Benzoe-
saure-athylester 86,7% der Théorie.

DieÂtherapaltung mit Benzoylobloridand Antimonpenta-
ohlorid verlaaft bereits in der K&lte. Bei einem wie oben
aaBgefohrten Vereucb, bei dem dae Reaktionsgemisoh nach
24stundigeaiStehen beiZimiaertwnperatur aufgearbeitet wurde,
wurden 18,4 g Benzoesftureester» 89,8°/0der Theorie erhalten.

d) 8paltune;der Ather mit p-Toluolsnlfoohlorid in Qegenwart
von Ferrichlorid

Zu einem Gemisch von 5 g p-ToluolealfosaureoUloridund
4 g sublimiertem Ferricblorid fûgt man 4 g Âther unter Eis-
EoobsahkQblang hinzu. Die entstehende dankelbraane Lôsung
Ia8t man 26Stunden bei Zimmertemperatur stehen und zersetzt
bierauf das fieakUonsgeœisch duroh Zugabe von Eis. Der sich
abscheidende p-ToluolBolfosaure-athylesterwird abgeaogen und
ttber Phosphorpentoxyd getrocknet. Erhalten wurden 4,5 g
p-Toluolsulfosaure-athylester vom Schmp. 80–82°. Darch
Krystallisation aus einer Mischung von Âthor und Ligroin wird
der Ester gereinigt, Sohmp.82-88 »,entsprechend der Literatur-
angabe. Die Atwbeute entapricht 80"/» der Théorie.

Ans der wâttrigenLosong acbeidét sich durch Zuaatz von
Kocb8alzkein to]uolsl11Co8auresNatrium ab.

Erwarmt man die bei der Zngabe von Âther zu der
MischuDgvon p-Toluolaulfocbloridund Ferrichlorid entstehende
braune L5sung, so scheidet sich ein rostbranner Niedersohlag
aus, welcher aus dem Eisensak der p-Toluolsulfosâure besteht.
Gleichzeitigentweicht Cblorathyl. Mit zunehmender Erbitaangg-
dauer und sta'gender Temperatur nimmt die Ausbeute an p-
ToluoUulfosaure-ester ab, diejenige an Chlorathyl zu. Aus der
wâBrigenLôsung, welohe man Bach Zersetzen des Reaktions-
produktes und Abtrennung des p-Toluolflttlfosâure-atbylesters
erbalt, echeidet sieh auf Znsatz vonKochaalz eine zunehmende
Menge von toluolsulfosaurem Natrium ab.

Ûber diese Verbâltnisse unterricbtet die folgende Zusam-
menstellang.Die angewandtenMengenan Reaktionskomponenten
enteprechen den oben angegebenen:
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Wie schonim theoretisohenTeH anseinandergeBetzt,beruht
das VetsobwindeadosTolaoleulfos&ure-fttbylestetsbeisteigeader
Reaktionstemperatur auf einer Umsetzang des Esters mit dem
Ferriohlorid gemUBfolgender Beaktionsgleichung:

OH,.O,H,8O,OO,H4+ PeOI, O,H,Ol+ 0H,C,H«8O,O.FeCl,
Die Eichtigkeit dieserAuffassungergibt sich aus folgendem

Versuoh:

Einwirkung von Ferrichlorid auf p-Toluolsulfos&ure-
&thylester.

4 g i)-ToluolBulfo8aure-athyl8Bterwurden mit 8 g oubli.
miertem Eisonchlorid in einem mit Ableitungsrohr vereehonen
Kôlbchen 1Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, Beim Schmelz.
punkt des Esters (32°) tritt bereits eine stQrmiscbe Chlorâthyl-
entwicklung ein, die im Laufe einer l/8Stunde beendet ist. Das
entweichende Cblorathyl wird mit Wasser gewaschen, mit
Schwefelsaure getrocknet und in einer Âtber-Kohlensaure-
miscbung kondensiert. Erbalten wurden 1,02 g Chlor&tbyl,
enteprechend 86°/0 der Théorie.1)t)

>)Bonaoesftttte-ftthyleater*aaglertmit PeCI, beim Erw&rroenauf
demWasserbadnicht.
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I. Dber Dîhydronuphtho-pyrazoJ
Von K. t. Âuwers und Chr. Wlegand

(Elngegangenam 98.April 1989)

In einer Reihe von Arbeiten ist gezeigt worden, daB bei
der Alkylierang eines Pyrazols, Indazols oder Tetrahydro-
indazols in der Kegel je zweistruktarisomere N-Derivate neben-
einander entatebon, daBjedooh niohtseltendaaMengenverhaUnis
ganz zu Gtansten des einen Isomeren verschohenist. Âhnliohes
gilt fur den Aufbau derartiger Verbindungenans Oxyraethylen-
ketonen und Alkyl. oder Atyl-hydrazinen. Mafigebendf ttr den
Verlauf der Reaktion sind der Ban des Stammkôrpers, Art und
Stellung der in ihm etwa schon vorbandenen Substituenten
und die Natur des eintretenden Radikals.

Unter anderen Substanzen warden anch das 6-Phenyl-
pyrazol1) (I) und sein

S-Carbonsâure-athylester4) (II) nach
dieser Richtung hin tmtersucht,

1
rf

e)
II .CO9CyH6 in~~

C.H. O.H6., N l). JoNH NH

T

NH
i Hm
NU

Bei der Methylierung des ersten Kdrpers wurde ûber-
wiegend das 1,8-Derivat gebildet, doch entstandon daneben
betraohtliche Mengendes 1,5-Isomeren. Bei derithylierung
trat dagegen das 1,6 -Dérivât dermafien zurlick, da6 seine
Bildung zanach.8t flbersehen wnrde. Der Entritt des Carb-
oxathyls bewirkte, da8 nunmehr bei der Methylierung sicb

') Auwere u. W.Schmidt, Ber.58, 528(1»25).
»)Auwers «. Ch.Mausolf, Ber.«0, 1180(1921).
*) DieSteUaogd88IminowaMeratoffsist In denFormelnwillkttr-

Uchangenommen.
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6*

die Isomeren etwa die Waagebielteo, und von den Produkten
der Âthylierung immerbin etwa ein Drittel auf das 1,6-
Isomère entfiel.

Es war nun von Interesse zu nntersuchen, ob sich diese
Verbaltnisse andern warden, wenn man die freie Drehbarkeit
des Phenyls am die Aohse der es mit dem Pyrazolkern ver.
bindenden Valenz aufhob, don Benzolring also in einer be-
stimmten Lage festlegte. Ein Kôrper, der dieser Bedingung
entapricht, ist das Dihydronaphtho.pyrazol III.

Man erh&ltdiese Substanz duroh Einwirkung vonHydraztn
auf dae Oxymethylen-«.tetralon (IV), das leioht auBdom
Keton und Àmeisensanreester nach der Claisensohen Methode
entsteht. Zweckm&Bigerist es jedoob,wieinahnlichenPâllen, daa

IV
CÇUh.oh

v
00-oh.oh

IV
l,J'LoH.OB V

~LLCB.OHO N.NH.CO.NB,

VI

Oxymethylen-keton zunachst in sein Semioarbazon zu ver-
wandelnund dieses dann duroh Kochen mitverdttnnterSchwefel-
saure in daa Pyrazol ûberzufuhien. Die L9slichkeit des Semi.
carbazons in Alkalien und eine Farbreaktion mit Eisenchlorid
deuten darauf hin, daB ihm die Formel V zukommt, die anch
durch Analogien gesttttzt wird. Derartige Verbindungen gehen
mehr oder weniger laicht durch Austritt von Wasser in
Pyrazol-N-oarbonamide liber. Die Semioarbazona des
Oxymethylen-oyclohexanonsund einiger seiner Homologen tun
dies so leioht, daB aie selber bisher nioht gefaBtwerden konnten.
Nnr das Derivat des 1,2-Methyl-cyolohexanons ist be.
st&ndiger; was dort das bonachbarte Mothyl bewirkt, tut in
unserem Falle der gleiohfallsin Nachbarstellung angeschweifite
Benzolring. Man wird aleo vermutlich der gleichen Erscheinnng
auoh bei anderen in ortho-Stellung substituierten Oxymethylen.
ketonen begegnen.

Versuche, das Semicarbazon des Oxymethylen.tetralons in
ein Pyrazol.carbonamid zu verwandeln, fûhrten nicht zum
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ZieL Erbitate man es z, B. mit Eiseseig,8o warde es entweder
unverandert ssnrttokgewonnen,oder man erhielt gleioh das
Pyrazol. Das erwartete N-Carbonamid ist also offenbar sehr
leioht versetfbar.

Mit ùbewohûssigemSemioarbazidentêtent ein bei 281° bis
i282° sobmelzenderKôrper ohne bomerkenswertoEigensohaften, 1vermutlioh ein Disemioarbon.1)

Zu der Zeit, in der dieee Unteraaohungausgefttbrt worde,
glaubte man noch, daB die Kondensation von Estern der Oxy.
methylen-ketonemit Hydrazinen und ahnlioheaSeagentien nach
dem Schéma

B<_,,OH.O.Ae+H,N.NH.R –~R~ ~OH.O.Ae+ H,N.NH.B–>- B<^
~0

+
~N.NH.R

verlaufen masse, und man darch Abspaltung von Silure aus
den primaren Produkten zu Pyrazolenvon bestimmter Strnktur
gelangen kdnne. Man versuohte daher dieses Verfahrea auch
auf das Oxymethylen-tetralonanzuwendenund stellte eineReihe
von Âthern uud Estern dieser Verbindung her, um aie mit
versohiedenenHydrazinen zu kondensieren. Vorversuobe mit
HydroxylaminlieBenjedoch erkennen,da8 an StellevonKonden.
sation ganz oder ttberwiegendAddition stattfand. Schlâmmte
man namlich einen dieser Âther oder Ester in Alkoholauf und
lieS beiZimmertemperaturmit essigsauremHydroxylaminstehen,
so bildete sich regelmaBigein Isoxazol. Dasselbe gesohah auch,
wenn man bei – 15° arbeitete, oder unter verechiedeuen Be-
dingungenfreies Hydroxylaminauf das Derivat desOxymethylen.
ketons einwirken lieB. Da beaondere Versuche zeigten, daB
diese Âther und Ester keiaesvegs ungewôhnlioh empfindlich
gegen verseifende Mittel sind, wird der ProzeB aich nach fol.
gendem Schéma abapielen:

,rW!

| Lh -+ I 1 +R.OH+H.O,
'('08.0.& "CH

L.OH i__ï

denn nnr so wird die leichte Abapaltung von Alkohol oder
Saure verstândlioh, Auf die geplantenVersuohe mit Hydrazinen

') Eine Analyseder Verbindangist anterblieben.
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wurde daber verzichtet, da man keine eindetttigen Ergebnisse
von ihnon erwarten durfte. Auoh das Isoxazol wurde nioht
weiter untersuoht.

Bemerkenewertist, daB auoh das aua dem Oxymethylen.
tetralon und Anilin entstehende Anilid (VI) mit Hydroxylamin
in gleicher Weise reagiert, denn auch unter den mildesten
Bedingungen tritt Anilin aus, und es entsteht wiederura das
Isoxazol,

Bei der Kondensation von Methyl-hydrazin mit freiem

Oxymethylen.tetralonbildete8iohfa8tftU8sohUeBlicheinN-Methyl-
dibydronaphtho-pyrazol, dessen Pikrat bei 187–188° sohmolz.
SpatereMethylierungaversoohe(vgl.unten) lehrten ein Isomères
kennen mit einem Pikrat vomSohmp.168~16T°. Da in der
Gruppe des Indazols die Pikrate der 2-N-AlkyLderhate hôher
schmelzen aIs die der l-Isomeren und damais auch fttr die
Hydroindazole diese Regel za gelten schien, betracbtete man
die zum bOber schmeizenden Pikrat gehôrendeBase, ein larb-
loses Ol vom Sdp.lo 174,6– 1Ï5°, ais 2-Methyl.dihydro-
naphtho-pyrazol, da andere Anhaltspunkte fir die Verteilung
der Formeln auf die beiden Isomeren nicht vorlagen. Aie jedoch
sp&ter die Struktur dieser Basen auf exakte Weise bestimmt
werden konnte (vgl. die nachstehende Arbeit), ergab sich, da8
die erwabnte Regel hier nicht zutrifft, die Formeln vielmehr
zu vertausohen sind.1)

Àhnlichverhielt es sich mit den entsprechenden Phenyl-
dorivaten. Sowohl freies wio salzeauree Phenylhydrazin ver-
wandelten das Oxymethylen-tetralon in ein Gemisch zweier
Pyrazole, die mit Hilfe ihrer Pikrate getrennt werden konnten.
lhre Scbmekpunkte liegen bei 127–128° nnd 104–105°; die
Pikrate sohmelzen bei 141–142° und 128°. Wieder wurde
spater festgestellt daBdie Verbindungmit demhoobschmelzen.
den Pikrat nicht daB 2-, sondern das 1-Phenyl-dihydro.
naphtho-pyrazol iat, die andere das 2-Derivat.1) Das
Mengenverhaltnis der beiden Isomeren war, unabhangig von
den Vereucbsbedingungen, ungef&hr wie 5 Teile 1-Derivat zu
1 Teil 2-Derivat

•) In der Dissertationdes einenvon uns sinddie Verbindangennach der nrsprQoglichenAuffaeaungformaliert.
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Bas Dihydron&phtho-pypazol selber iet eln tester
Kôrper vom Sohmp, 125»,der unter verminàertem Druok un.
zersetet deatilliert.

Wurde dae Pyrazol mit Jodmethyl in Gegenwart vonAl-
kali behandelt, eo bildete sioh Uberwiegend das 1-Methyl-
derivat mit dem Pikrat (187–188°), Das in geringerer
Monge entstandene 2-Isomere wurde nioht in Substanz iso.
Uert, sondem nur daroh sein bei 166–167° schmelzendes
Pikrat oharakterisiert. Wurde die Methylierung im Rohr bei
100° obne Alkali vollzogen,so war das Ergebnie ungef&hr
das gleiobe.

Pheuyl-pyrazol und Dihydronaphtho-pyrazol ver.
halten siohdemnaoh bei der Alkyherung versobieden: in jenom
beyorzagt dM eintretende Radikal das vomSnbstituenten ont.
ferntere StiokstofEatom,in dieuem auoht es lieber das benach-
barte auf. Der Umatand, daB in der tricyolisohenVerbindung
nioht nur ein der Stiobtoffgrnppe benaobbartes Wasseretoff.
atom aubstitniert ist, kann fûr diesen Unterachied kaum in
Betraoht kommen, denn nach mannîgfaoben Erfahrungen ver.
halten sioh die in 4-Stellung substituierten Pyrazole ganz wie
die Stammsubstanz. Dagegenkann man sioh vorstellen, daB
im Dibydronaphtho-pyraiiolder Benzolkern sich in einer Lage
befindet, in der er den Zutritt von Subatituenten zam benach-
barten Stickstoffatom verhaltnismaBigwenig hindert, wabrend
er im Phenyl-pyrazol sioh entweder dauernd in einer st&rker
hemmenden Lage einstelleu oder diese bei Drehung um die
Aohse der verbindenden Valenz periodisch einnehmen kann.

Ala Sttttze fur diesen Erklârungsvewuoh kônnen Beob-
aohtungen dienen, die seinerzeit ûber die Wanderang von
Saweresten in denMolektttenvon o-Oxy-aldehydenund -ketonen
gemacht wurden.1) Wâbrend diese molekalare Umlagerung
bei den Derivaten der Aldéhyde in der Regel leicht erfolgt,
unterbleibt aie bei den Keton-Abkdmmlingen, sobald deren
Carbonyl aufier dem aromatischen Beet noch ein grëBerea
Badikal ttdgt. Es wurde diesdarauf zarttckgefûhrt, daB zwar
in der Stellung a) der Seitenkette und des Phenylbydrazin-
restes der Obertritt vom Sauerstoff zum Stickstoff auch bei

') Auwera, Hilliger u. WuIf, Ann.Chem.43», 191(1922).
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umfangliohenR mOgltohsein sollte, in der Stellung tydagegen
durob die Raumerfullung von R verhindert werden kiinute.

gy 8 b~Y.cA
8) Q-c<R NU.C$H,, C ~H~NH.C~ .Ac

OH,

0)(Y~B.
Ô.Ao^N.NH.QdH,

Im Einklang mit dieser Annahme wurde festgestellt, daB
dio Wanderung maglich iat, sobald die Seitenkette durch
RingscbluBin einer Lage festgehalten wird, in der aie nicht
mehr binderlich sein kann, demi die Acylverbindungen der
Phenylhydiazoue vono-Oxy-bydriudoaen(o) aind umlagerunge.
fâbig.

Ob die Ûbertragung diesor Anscbauttng auf die be.
sproohenen Erooheiirongen bei den Pyrazolen bereohtigt ist,
wird sich freilioh erst dann beurteiien lassen, wenn ein um-
fangreicberes Beobaohtunpmateml vorliegt. Die Phenyl-
derivate soheiden fnr den Vergleich aus, da aie nicht duroh
direkte Snbstitution hei^estellt werden kônnen, sondem durch
eine anderaartige Reaktion entstehen, bei dieser aber zum Teil
Faktoren wirkeam sind, die mit der Struktur der Pyrazole
nichts za tan haben.

Zur Ergânzung der Untereuchung des Dihydronaphtho-
pyrazols haben wir uns nooh etwas mit seinen N-Aoyl-Ver-
bindnngen beaobaftigt. AUe direkten Aeylierungsversaobe
rahrten zn 1-Derivaten, moohte man mit Saure-anhydriden
oder -chloriden arboiten and die Bedingungen beliebig ver.
ândern. Ea entapricht diea ganz dem Verhalten der Tetra-
hydro-indazole. DaB in den entatandenen Verbindungen der
S&urerest an das LStickatoffatom gebunden ist, geht daraus
hervor, daB sie in trocknem Âther gegen Oblorwassewtoff
wideretandafabig sind, wahrend 2-Acyl-derivate von ibm
gespaltet werden.

Einen weiteren Beweis fttr die Konstitution dieser Ver-
bindnngen dnrch DarsteUung der isomeren 2-Derivate zu er-
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briogen, gelang in dem einen Fall, wo ea versucht wurde,
nioht. Ale man nttralioh das OxyinetUylen-tetralonin ange-
sauerter alkoholisolwr Liisung mit Benzoyl-hydraain er-
wilrmte, erhiolt man das betreffende Hydrazon, w&hrenddie
Oxymethylen-derivate der Cyelohextroone unter gleiohen Be.
dingungen nach den bisherigen Versuchon regelmafiig2-Aoyl-
tetrahydro-iudazole liefern. Ebenso entstand bei der Einwir-
kung von o-Nitrobenzoyl-hydrazin nur das offeneHydrazon.
Auoh Veraiiohe, den Riogsohluli nachtraglich «a erzwingen,
beispielaweise durch Kochen mit Eisessig, batten keinen Er-
folg. Indesseu sindnicht aile MOgliehkeitenerschôpftworden;i
e8 ist kaum daran zu zweifeln, daU unter geeigneten Bedin.
gungen diese Hydrazonesicb doch in Aoyl-pyrazoleUberfUhren
lassen werden.

Wsram bei diesen Verbindangen der RingschluBweniger
leicht eintritt ah bei verwandten Substanzea, laBt gioh nicht
sagan, wie denn das ganze Kapitel: Ùbergang vonHydrazonen
in Pyrazole and Pyrazoline reioh au aufMenden Eraohei-
nungen, um nioht zu sagen Widersprûchen, ist.

Zum SchluB eei noch erwlihnt, daB das l-[o-Nitro-
beazoyl]-derivat des Dihydronaphtho.pyrazols,das in weiflen
Bl&ttchen krystallisiert, im diffusen Tageslicbt sich dankel
ffirbt, beim Erhitzen auf 180–185° aber wiederiarbloa wird.
Âhnliohe Beobaehttiiigen sind bereits frtiher gemacht worden.
Beispielsweise farben sich die 1 -Nitrobenzoyl.derivate des
Indazols unabbangig von der Stellung der Nitrogruppe– im
Sonnenlicht rasch schokoladebraun, wahrend die 2.Isomeren
dies entweder gar nicht oder nur in abgeaohwaohtemMaBe
tun.1) Beim 3-Methyl-indazol beschrankt sich dieErscheinung
auf die beiden ortho-Derivate.») Bei Acyl-Verbindungenohne

Nitrogroppen wurde aie bisber noch nicht beobachtet.

Experlmenteller Tell

Im folgenden werden zunacbst das Oxymethylen-a-
tetralon und seine Umwandlnngsprodakte beschrieben. Die
letzteren dienten far die im allgemeinen Teil besprochenen

') Auwers a. Allardt, Ano. Chem.438, 16(1924).
') Auwers o. Lohr, DJes.Joarn.[2] 108,8Uf. (1924).
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Versuohe zur Bestimnwng der Struktur veraebiedener Verbin-
dungen. Der zweite Teil bringt Angaben Uber das Dihydro-
naphtho-pyrazol und seine Derivate

I.

l-Keto-2>oxymetbylen-tetrahydronaphthalin 11

In 500 com trockues Benzol preBt man 9,2 g Natrium
(1 Atom.Gew,),gibt 58,4 g «-Tetralon (1 Mol.-Gew.)hiozu und
laBt danu langeam untw Urnschuttelu und Kuhlen 88 g
AmeiBensaure-athylester (1>/SMoL-Gew.) zuflieflen. Naohdem
das Qemisoh über Naoht gestanden hat, I8st man daa aus-
gescbiodene Natriumsalz, das mitunter noch geringe Mei.gen
unTerbrauohtenMetalk einscblieflt,vorsichtig in Wasser, trennt
von der Benzolsohioht ab, BohOtteltdie waBrigeSohicht zwei.
mal mit Benzol dorch und sauert sie dann mit verdQnnter
Saizsaure an. Es sobeidet aioh ein braunes ôl ab, das man
in Àther anfnimmt, mit Natriumeulfat trocknet und dann
rektifiziert. Unter 10 mm Druok siedet das Produkt konetant
bei 1 58,5–164°(korr.). Die Ausbeute betr&gt70–75 ">/0d. Th.

Daa Oxymethylen-«-tetralon (IV)ist eingelbes, stark
lichtbrechendes 0j, das unter LuftabschluB lange, jedoch nicht
unbegrenzt, haltbar ist. Naoh Jabren fand man das Rôhrchon,
in dem ein Praparat des Kôrpets eingeschmolzen war, durch
den bei der allmablichen Zersetzung entstandenen Gasdruck
zersohmettert vor. Es lôst aich in Laugen, Alkali-oarbonaten
und -bicarbonaten sowie den gebrauchlichen organisent
Mitteln. Mit Eisenchlorid gibt es in Alkohol eine intensive
Botfcrbung; beim Auflôsen in Natronlauge farbt sich die
Flttssigkeit stark carminrot.

0,1444g Snbât.:0,4021g OOa,0,0698g H,O. 0,1165g 8ubst.!
0,8228g CO,,0,0604g HgO.»)

CwHioO, Ber.G 75,8 H 6,8
Qef.“ 76,9,75,6 “ a,4, 5,8

I. d}»-»= l,1881i dj" = 1,181. na= 1,62460,nHo 1,63727,
»,,= 1,67674bei 18,0». H& = 1,6864.

II. d]»>= 1,1889;d><>=1,177. na » 1,82028,nHo=1,68251,
n^ =1,66986bei 18,8». nf,»= 1,6295.

') AnalysevonHm. C.Mabr.
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M« MD ML-Jl,Be*. fOr OnVtfirVTt UH08) 47,92 48,27 1,18
Gef. |

I 51>" 62,88 8,84
U 61,07 68,48 8,20

EM (Mlttel) +i^ï +4,89 +8,18
ll

&S » +8,85 +2,52 +mtj,

_e "»..

0,1288 g Sulwt.: 0,8471 g CO,, 0,0784 g H,O.

Ci«Ht«O, Ber. 0 77,2 H 7,0
Ûef. “ 77,1 “ 7,1

d}»-» m 1,1188; dj« = 1,114. no 1,58688, nn. « 1,69372, u.m
1,61660 bei 16,5°. –

nj& » 1,5917.

M. MD Mi/-Mil
Ber. fllr C,,Hu0'0'T« (202,11) 67,28 57,62 1,28

Gef. 60,67 81,28 2,60
EM +8,84 +8,66 +1,84
E-2T +1,85 +1,81 +106»/

Die bohen Cbewchttsse im Breohtrags- und Zeretreuungs-
vermôgen siud ein neuer Beleg fttr die oxaltationasteigenide
Wirkung eines Hydroxyls, das sich am Ende einoakonjugierten
Systeme beftodet. Ob der Kfirper ein reines Enol ist oder
ob er mebr oder weniger von der Aldoform ontbftlt, laflt sich
den Zahlen nicht entnehmen.

Âtbylather. 8,7 g Oxymethylen-keton wurden in 26 g
Methyl-athyl-keton mit 7 g frisoUgeglühter staubfreier Pottasche
nnd 12 g Athyljodid 1 Tag unter RûokEuBgekocht. Nach der
ùblichen Aufarbeitung ging das Keaktionsprodukt unter 10mm
Drock bei 170–170,5° (korr.) ttber.

Der Âther iet eia gelbliohes, stark liohtbrechendesôl von
unangenehmomGeroob. ln alkoholischerLOsnng tritt bei Zn-
satz von Eisenchlorid nach kurzer Zeit infolge beginnender
Vergoifung Enolreaktion auf

DaB die Exaltationen dièses Âthers niedriger sind ale die
der Stammsnbstanz entapricht der Rogel, daB Gruppen OR
and OAc weniger exaltierend wirken als Hydroxyl. Die Er.
scheinung tritt hier besondera dentlich hervor, weil das Oxy.
methylen-keton sehr hohe Exaltationen besitzt, nnd dement-
sprechend auch der AbfaU gro8 iet.

Acetyl.derivat. Wurde wie das Benzoat (vgl.unten) in
Pyridin dargestellt. WeiBe Nadeln vom Sehmp. 124°.
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0,ttM g 8ubat.: 0,11911g Col, 0,0568 g H,0.

0,,H,,0, Ber. 0 ?9,a H 5,6
Q9f.a,8 u 6,5

<1*-t-HAt.~– ~1_ t.–~t.t––––––-tt. uaL_.1_a_

0,1841 g Subst.: 0,886» g CO,, 0,0707 g H,O.

0MHH04 Ber. 0 68,8 H 5,7'f

Gof. “ 68,5 “ 5,9

0,1706 g
Subst.; 0,4854 g CO,, 0,0716 g H,O.

O,,HUO, Ber. 0 17,7 H 5,1
Girf. “ 77,6 4,7

0,0868g Subst.: 4,8 cem N (16°, 746 mm).

O,,H,,ON Ber. N 6,6 Gof. N 5,7

0,fI22gSubst: 8,8ccm N (16°, 740mm).

OlgHltON Ber. N 5,8 Gef. N 5.4

Carbâtboxy-derivat. Au Obloramoisensauj'e-athylester
und Oxymethylen-ketonin Pyridin. WeiBeNadeln aus Alkohol.

Sohmp.81,5-82,5°.

Benzoyl-derivat 17,4 g Oxymethyleu-tetralon (1 Mol..

Qow.)in 8,7g PyridiDJl1/^ Mol.-Qew.)versetzte man mit dem

doppelten Volumen Âther und liefi dann unter EiskUhlung

langeamoine iitherwcheLdsttog von 14 g Benzoyloblorid (1Mol.-

Gew.)zutropfen. Nachl/8 Stunde eaugte man den entstandenen

Kry8tallbrei ab und verrieb ibn mit verdttnnter Sohwefehaure.
Die AnBbeatewar fast quantitativ.

Verfilzte,dûnno Nadeln aus Schwerbenzin. Sobmp. 112°

bis 113°. Leicbt lOdioh in Chloroform, Aceton nnd Beuzol,

maBig in Alkohol und Âther.

Anilid (VI). Eine konz. alkoholiscbe LOsung von 8,7 g
Oxymetbylen-ketonund 4,7 g Anilin wurde kurze Zeit auf dem
Wasserbad erwarmt. Beim Erkalten schied sich das Anilid
in gelbenNadeln ans; der Rest wurde aus dem Filtrat durch

Ansspritzen mit Waeser gewonnen. Nach dem Umkrystalli-
eieren aus Benzin (Sdp. 70–80°) aobmolz die Substanz bei
115–116°. Sdp.,oi 250–251°.

Methylanilid. Wurde entsprecbend dargestellt und

gleioh&Usaus Benzin umkrystallisiert. Rotlicbgelbe Krystalle
vom Sobmp.90–91°.°.

Mono-semicarbazon (V). Zn einer alkoholiscben Lôsung
von 7 g Oxytaothyleu-keton gab man unter EiskUblang eine
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konz. w&Brigeï&mng von 4,4 g salzsaurem Semioarbazid und
der ontspreohenden Menge Natriumacetat. Es fielen gelbliobe
Nadeln aus, die zur Reinigung aus Eisessig umkrystallisiert
oder mehrfaoh mit Methylalkoholauegekocht wurden. Sohmelz.
punkt: 200°. la den meisten organieohen Mitteln sehr sohwer
lësliob; in Natronlauge mit gelber Farbe lëslioh. Gibt in
Alkohol mit Eisenohlorid eine aohmutzig-rote Fttrbung.

Mit salzeaurem Semicarbazid entstand dereelbe E9rper.

O,O898gSulwt.:0,2064g CO,,0,0448g H,O.
0,,H,,0,N, Ber.0 82,8 H 6,7

Gef. “ 68,7 6,6

Bonzoyl-hydrazon (naohV). Eine Lôsnngvonl,7gKeton
und 1,4 g Benzoyl-hydrazin wurde mit 8 Tropfen Salzeaure
versetzt und kurze Zeit erwarmt. Das Kondensatioueprodukt
scbied sicb bald in kloinon, gelben Nadeln aus nnd wurde aus
Aceton umkrystallisiort. Ausbeute: fa8t quantitativ. Schmelz.
punkt 154–155°. LQsliohin Natronlauge.

0,0974g Subst.:8,4comN (14»,748mm).

C,,HuOtN, Ber.N 9,0 Gef.N 9,9

o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Wurde entsprechend dar-
gestellt und zut Reinigung mit Aceton ausgekocht, Schwach.
gelbeKrystalle vomSchmp. 196*. Im allgemeinensehr schwer
ldsliob,wird jedoch von Natronlauge aufgenommen.

0,1764g Snbst: 18,9c«mN (15°, 747mm).
C|,H,»04N5 Ber.N 12,5 Qef.N 18,8

2-Phenylhydrazon des 1,2-Diketo.tetrahydro-naph-
thalins. In eine waBrig.alkoholischeLSsung von 3,6 g Oxy-
metbylen-keton und etwas mehr als der berechneten Menge
Natriamacetat lieu man die ilquivalente Menge Diazobenzol-
chlorid einlaufen.1) Nach einigem Stehen schied sichdas Kupp-
lungsprodukt in rotgelben Blâttchen ans, die aus Methylalkohol
umkrystallieiert wurden. Scbmp.: 83°.

0,2458g Subst.:24,4ccmN (17,5°,740mm).

O^HuON, Ber.N 11,2 Gef.N 11,1

') Vgl.Bisltop, Claisen u. Sinclair, Ann.Cbero.281,847(1894),
EiuwirknngvonDiazobenzolchloridaufOïymethylen-campber.



K. v. Auwers n, Chr. Wiogaad. Dlbydrouâpbtbo.pyra«ol 08

II.

Dihydronaphtho.pyrazol (III)

Man kocht das oben beschriebene Mono-semicarbazon

V«–'/s Stunde mit der 4 – 5faohenMengeSohwefels&ure1:3,
wobei im Aufang unter starkem Aufsohaumen Koblendioxyd
entweicht. Dann wird mit Wasser verdnnnt, filtriert und mit

Ammoniak ûbers&ttigt. Nach 2maligem Umfftllen krystalli-
siert man zum ScbluB die Substanz aus Schwerbenzin um.

Empfehlenswerter iet es jedocb, das Robprodukt durob Destil.
lation im Vakuum zu reinigen.

Kleine, weiche Nadeln vomSchmp.123°. Sdp.u: 212°biu

218°. Leicbt lOslich in Alkohol, Âther und Chloroform,des-

gleichon in Mtnoralsauren.

0,0964g Subst.:0,8186g CO,,0,0588g H,O.

OtiHwN, Ber.C 71,6 H 6,0
Oef. “ 77,4 “ 6,!

Das Pikrat der Base fallt aus Âther in gelben Nadeln
und laBt sich aus Methylalkohol umkrysta1lisieren. Sobmelz.

punkt: 192–193°.
1- und 2-Methyl-derivat. a) Bei Zusammenbringen

ftquivale&terMongenvon Oxymetbylen-keton und Methythydr-
azin-sulfat in wâBrig-alkobolischer L'ôsung erwarmte sich die

Flflasigkeit sohwacb. Man lie8 1Tag stehen, (lbenattigte mit

Lauge, nahm das ausgescbiedene 01 in Âther auf, trocknete
und rektifizierte. Unter 11 mmDruck ging das gesamtePro-
dukt bei 175–175,5° (korr.) sis gelbliches 01 Uber. Das
Pikrat fiel ans starkverdttnnter atheriscberLSsnngtn sohwefel-

gelben Nadeln aus und war fast einheitlich. Schmp.:187°bis
188°. Es war also im wesentlichen das 1-Methyl-derivat
entstanden.

0,1292g Subst.:0,8709g CO,, 0,0773g H,O.
C,,H,,N, Ber. 0 18,2 H 6,6

Gef. “ 78,8 “ 6,7

d}«»=1,1472. dî° = 1,148. na = 1,61888,nHs=1,62619,
0*- 1,64640bel 16,8 n§£= 1,6245.

ut
Ilx -c

PI.. Mp t~–
Ber. fUrO,,HrtNu>î~ircr«(18«,t2) 54,68 65,11 1,40

Gef. 56,26 58,83 2,08
EM +1,58 +1,72 +0,62
Ex +0,86 +0,93 +«%
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Die Exaltationen eiad hôher als mao nach dem epektro-
caemigonen Verhalten von l-Alkyl.5.phenyl-pyr8Zolen, die ale
VergleioJwmatetiat am anten in Betraoht kommen k&nnten,
erwarten solUe; da es sioh aber vorlaufigum eine vereinzelte
Beobaohtungweihe bandelt, lassen aich die Verhftltnigse noch
niobt beurteilen.

b) Eine LBsungvon 8,4 g Dihydronaphtho-pyrazol(1 Mol..
Gew.), 0,T g Natrium (1V8Ak-Qew.) und 6,7 g Methyjjodid
(2 Mot.-Gew.)in absolutem Metbylalkobolwnrde bis zum Ein.
tritt nentroler Reaktion gekocht. Nachbekannter Aofarbeitong
destillierte man daa Rohprodukt im Vakaum, nahm es in
200 comAther auf und gab die bereohneteMengePikrinsfiure
hinzu. Es fieleu sofort 5,5 g eines Pikrates aus, das bei 145°
bis 148° sohmok Zur Reinigang ISste man die Substanz in
hoi8em Aceton. Beim Erkalten schied gich ein Pikrat, dae
1-Derivat, aus, das bei 187-188» sohmolzund bai weiterem
Umkrystallisieren seinen Schmelzpiwkt nicht mehr anderte.
Durch allmahlichea Einengen der Mutterlauge gewann man
Produkte, die in der Qegend von 166° unscharf schmolzen,
aber durch Unjkrystallisieren aus Aceton oder Methylalkohol
leicht gleiehfalla auf den Scbmp. 187–188° gebracht werden
konnten. Dagegen wurde der Sehmelzpunkt einos Pikrates,
das sioh beim Eindunsten des ursprunglichen atherischen Fil-
tratee abschied und anfanga bei 156–164° sobmolz, bei 186°
bis 167° konstant. Dièses, in erheblichgeringerer Menge ent-
standene Salz, gehôrt zum 2-Methyl.derivat. Es krystalli-
siert gleichfalls in gelben Nadeln.

Beide Pikrate wurden analyaiert.
0,0888g Subet.(188°):9,86comN (1T°,151mm). O.OT88g Subat.

(187°):12,0ccmN (19e,T50mm).
0wH,,0IN, Ber.N 17,0 Qef.N 16,9,17,2

c) Ale das Pyrazol mit ttberaehussigem Jodmethyl im
Rohr auf 100° erbitzt warde, war das Ergebnis fibnlich wie
beim vorigen Versuch.

1 und 2-Phenyl-derivat. Beim Vermischen von8,7 g
Oxymethylen-kot6nund 5,4 g Phenylhydrazin vereinigten sich
beide Stoffe stûrmisch. Das nach dem Erkalten eratarrte Boh-
produkt, das ein Gemisch der beiden Phenylderivate war,
schmok bei 84–86° und wurde analysiert.
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OWHMN, Bor. 0 83,9 H 6,1 N 11,4

Gef. “ 88,9 “ 6,8 “ 11,4

Zur Trennung behandelte man das Gemisoliin Âther mit
der borechneten Menge Pikrinsaute. Der gloich ausfallende

Kôrper sobied sioh ana Alkohol in sohwefelgelben,glanzenden
Nadelnausuod sohmolz sofortkonstant bei 141– 142°. Dièse
8ub8tnnz ist das Pikrat des 1-Phenyl»derivate8, daa in
weit grôBerer Menge entateht. Die durch Ammoniakin Frei.
heit gesetzte Base lieB sioh leioht aus Methylalkoholumkry-
8talli8teren, Kurze, durohaichtige, glasglanzende Prismen vom

Schmp. 127-128°. Leicbt lôslich in Alkohol, Âther und

Benzol, maBig in Metbylalkohol und Benzin.

Aus der athertscben Mutterlauge erbielt man in geringerer
Menge oin Pikrat, das gleiohfalls ans Alkoholumkrystallisiert
werdenkonnte und konstant bei 123°scbmolz. Die zagehôrige
Base, das 2-Phenyl-derivat, ahnelt sowohl in seinem Ans*

sehen wie in seinen LeslichkeitsverhaltniBsen ganz dem 1-Iso-
moren und ecbmilzt bei 104–105°.

Eine Kondensation des Oxymethylen-ketons mit salz-
saurem Phenylbydrazinverlief ahnlicb, nur wurdeetwagmehr
2-Derivat gebildet.

W&hrend in den besprochenen Fallen der RingschluBzum

Pyrazol glatt erfolgt, ist dies bei Verwendung von p.Nitro-
phenylhydrazin nioht in gleiohem MaB der Fall. Zwar war

die entstandene Verbindung, die bei 137–188° schmolz, ihrem

Stickstoffgehalt nach ein Pyrazol (gef. N 14,8 und 14,5, statt
ber. 14,4), dochverriet die Rotfarbung mit alkoholisoherLauge,
daB die Sabstanz etwas p-Nitrophenyl-hydrazon eathielt.

Auch duroh mehrfacbesUmkrystalUaierenans Alkobol lietSsioh

diese Beimengung nicht entfernen.

Es iet dies ein weitores Beispiel fur die mehrfach beob>

achtete Tatsaohe, daB eine para-standige Nitrogruppe im

Phenylhydrassinrestden RingsobluB erschwert oder unter Um-

st&nden sogar ganz verbindert.')

') Vgl.s. B.Auwers n. Kveuder, Ber.68, 1975(1925).

0,1180 g Subst.: 0,8811 g CO,, 0,0691 g H,O. 0,1227g Subst.:

12,1 coin N (12°, 744,6 mm).
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l-Oarbomethoay-deri?»*. Man erhitzte das Pyrazol
mit der 2faoh molekularen Monge Chlorameisen8aure.methyl.
ester bis znm Aufhôren der Salzsaureentwiekkiig, verjagte den )
UbewohuB des Esters und krystallisierte den Rtiokstand aus
Metbylalkoholum. Schôno, weiBe Nadeln vom Sobmp. lie0
bis 116,5°.

0,0940g Substs 10,3comN (18»,780mm).

Gt,HuO,N, Ber. N 12,8 Gef.N 12,8

1- Car b&thoxy-dérivât. Wurdeanalog dargestellt und
aus Petrolather urakrystallisiert. Sobmp.63-64°.

0,1624g Sabsi: 15,9comN (19°,119mm).
OHHMO,N» Ber. N 11,6 Gef.N 11,8

1 -Aoetyl- dérivât. Man Wste das Pyrazol in Esaigs&are-
anhydrid, erwarmte karze Zeit auf dem Wasserbad, entfernte
das Ûbersobûseige Anhydrid darch Kochen mit Methylalkohol
und krystallisierte den BUokstaud ans verdUnntem Alkohol
um. Kleine, scbimmemde Blattchen vom Sobmp.83,5–88,5°.
Im allgemeinen leioht lôslicb.

0,0968g Subgt: 11,85cemN (19»,764mm).
O,,HWON, Ber. N 13,2 Gef. N 18,8

Der gleiche Kôrper wurde nach der Pyridinmethode or.
halten.

I-Benzoyl-derivat. Wurde nach der Pyridinmethode
dargestellt. Kleine, glaozende Nadeln ans Alkobol. Schmelz-
pankt: 141°. Leicht lôslich in Chloroform, schwer in MetbyU
and Âtbylalkobol.

0,0814g Subst: 1,8cornN (14°,167mm).

OmHmON, Ber. N 10,2 Oef. N 10,6

l-[o-Nitrobenzoyl].derivat. Wurde nach der Pyridin-
methode dargestellt. Kleine, weiBe Blattchen aua Aoeton.
Scbmjp.:167–158°. Farbt sich am Idobt dunkel. Maflig lfis-
licb in Aceton and Chloroform, ziemlich schwer in Methyl.
und Ithylalkohol.

0,1400g Sobst.: 16,4ccmN (19*,766am).

CuHuCN, Ber. N 18,2 Gef.N 18,8
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II. Bestimmuug der Struktur von Berivaten

des Dlhydronaphtlio-pyrazols

Von K. v. Auwers nnd F. Enbergs

(Eiogegaogenam 38.April1882)

Zweck der folgenden Untersuchung war die Aufkl&rung
der Strnktur der in der voranstehenden Arbeit besohriebenen
Pyrazol-derivate. Der Weg war im Wesen der gleiohe, der in
ahnliohen Ffillen zum Ziel gefùbrt batte. Man kondensierte
den a-Tetralon-oxaleater mit Alkyl- oder Aryl-hydrazinen oder
alkylierte den ans dem Tetralon-derivat gewonneoenDihydro.
naphtho-pyrazol-S-carboDaaureeBter, verseifte die bei diesen
Veranohen entstandenen Prodnkte und kochte darauf die er-
haltenen Sânren mit Sprozent, alkoholischer Salzsaure. Von
den mdglioherweise nebeneinander vorhandenen Sauren

03 enI
^N^^jj-COjH

and ii
^ij^N-co.H

I

B.N N

-COH nnd II

N Kt.R

warden bei dieser Behandlcmg nur die vomSchéma1 verestert.
Man trennte die un verândert gebliebeneSaura vomEster, ver-
seifte diesen und spaltete ans den Sauren darch Erhitzen liber
ihren Schmelzpuokt Kohlendioxyd ab. Auf dieee Weise er-
hielt man Pyrazole von eindeutig bestimmter Konstitution. Die
so gewonnenen Pràparate stitnmten mit denenans Oxymetbylen7>
a-tetralon erhaltenen ttberein, dooh muBten,wie in der voraslf
stehenden Arbeit bereits gesagt wurde, die ntsprttngUch den
oinzelaen Verbindungen erteilten Formeln vertausoht werdon.

Alkylierungen des Dihydronaphtho.pyrazol-carbonsâure-
esters wurden mit Methyl- und Âthyl-jodid ansgeftthrt. Die
Ausbeuten waren trotz

mehrfaoherAbanderungderBedingungen
atets erbobliob soolechter als es bei derartigen Verauchender
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Fall sa sein pflegt,denn aie sobwanktenzwiscben80% und 40%
der Theorie. Bel dor Methylierung erbielt man 64%
1-Derivat und 86% 2-Derivat; bei der Ithylierang waren
es 72% 1-Derirat und 28% 2-Derivat. Wie bei der Alky.
lierung des Dihydronaphtho-pyrazols aelber ttberwiegt also die
Bildung der 1-Isomeren bedeutend.

Nooh weit mehr war dies beiderKondensationdesTetralon-
oxalesten mit Hydrazinen der Fall. BeiAnvendung von Me.

tbyl-hydraziu entatand nebon dem Hauptprodukt, dem 1-Deri-

vat, weuigsteas eine geriage Menge der isomeren 2-Verbin-
dung, aber bei den Kondeneationen mit Benzyl- and Phe.

nyl-bydrazin lie8 sioh in den BeaktionsprodoktenUberhaupt
kein 2-Derivat naobweiseo. Oberrasobendist dies nioht, denn
nach Analogien ist aDZunehmen, daB im Tetralou-oxalester,
der im wesentlichen der Formel

III kJk^J-O-COjB

0 OH

entsprechen wird,das Enol-bydroxyl oder dieaktivierte Doppel.
bindung in enter Linie den Angriffspunktfur die Hydrazine
bilden. Der normale Verlauf der Reaktion {ûbrt dann zu
1-Derivaten.

Wenn imFall derMetbyl-Verbindangenauoh etwas 2-Deri-
vat auftritt, sorûbrt dies entwederdaher, daBin einem kleinen
Teil der Molekûle das Methyl-hydrazinam Carbonyldes Ringes
angreift, oder daB die Aolagerung des Hydrazins an die

Doppelbindung nicht ausschlieBlich im Sinne des SchemasIV,
sondern in geringem Betrage auch nach V erfolgt.

CE^, IV CH, V
/N3H, OH /NîH, OH

O,B.

i

OH

C,B. \Olls

OH
'VJ>H C-CO.E \/CH C-CO.E
°

0H..NH.NH
Ô0

NH,.li.CH,

DaB sich Hydrazine sowohl mit ibrer Amino. wie mit ibrer

Imino-Qrappe anlagern kônnen, iet aeinenseitmit Sicherheit

festgestellt wordon.1)

') Auwers u. H.Mauss, Ann.Chem.46%188,104f.(1927).
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A

V

Eiuige Verauohe ttber Aoyl-derfrate erg&ben mouteN^
wesentlioh Neaee. Bei dfcr direkten Aoylierang der Dihydro-
naphtho-pyrazokarbonB&ure oder ibrer Ester begibt sioh der
Saurerest in die l-Stellung, wie dies auch in der Grappe
des Tetrahydro-indazols festgestellt worden isi1) Bewiesen
wurde dies dadarch, daB beim Kochen der Sgare mit Oblor-
ameisensaureester ein N«Carbâthoxy-derivat entstand, das
sioh leioht vemtern lieB trnd bierbei eineVerbindung lieferte,
die identiscb war mit dem Kdrper, den man ans dem Dihydro-
naphtbo-earboasaureester und jenem Saurechlorid erhielt. Da.
nach kommt der Verbindang die Formel VI zu.

VI (ici vum

~Y~.C..O.B. ~-?-

o

I II 0 ii.NH.OO.OA
N-N

i! 6 N.NH.OO.C.H,

CO,O,H,

Der Versaob, das Benzoyl.hydrazon des Tetralon-
oxale8ter8(VII) daroh Wawerabspaltung in ein N-Benzoyl-
derivat des Pyrazol-earbons&ureestersÛberzuftihren,mifiglûckte
ebenso wie frtthere Vewwohe,von aoylierten flydrazonen des
Aceton-oxale8terszu Pyrazol-derviaten zn gelangen. Der Kôr-
per blieb beimKoohenmit Eiseesig oder wwgerfreierAmeisen-
saure unverandert und spaltete auch beim Erhitzen im Luft.
bad auf 200-250° kein Wasser ab. Vermutlich wird sioh
der BingscblnB darch Phosphoroxycblorid erzielen lassen, ein
Ver&hren, das erst spater ansgearbeitet warde.

Als man den Pyrazol-oarbonsâureester darch Erhiteen mit
Benzoylohlorid zu benzoylieren euohte, entstand ein Kôrper,
der alle Merkmaleeinea Diketo.piperazin-derivatea aaf.
wies, somit als die VerbindungVIII zu betrachten ist Im

OC/'¡ CO
vm ^T| I ilVIU

N-Nil

Il Jj'¡¡/v\XJ

Auwera,Aan.Cbem.im, 211(1927).
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allgemeinen eatetehen solche 8ubstanzen nar bel der Ein-

wirkang von SSurechloridenauf frêle Pyrazol.cartonstturen,»)
Im vorliegendon Fall ist daber vermatlioh der Ester bei der

hohenReaktionstemperatur von150–170° zuvorverseiftworden.
Bei der Umsetzung der Dihydronaphtho-pyrazol-carbon-

s&ttremit AcetylobloridundChlor-araeiaensaureesterentstanden
neben den N.Aoyl-derivatennur nobedeateudeMengen des Di-

keto-piperazins. Essigs&ureanhydridwirkte nur acetylierend.

Experlmenteller Tell

Das AuBgangsmaterial,derw-Tetralon-oxalester, warde
nach der von W. Httokel1} wiedergegebenen Vorsobrift von
Kôtz ond Blendermann dargestellt und zeigte don an-

gegebenen Sohmp.48°.

Dihydronaphtho-pyra2ol-3(5)-oarbon8ilureatbyl-
ester. Man gab za einer konz. alkoboliaohen LSsung des
Tetralon-oxaleeter unter Eisktthlung tropfenweise Hydrazin-
hydrat, lieS bis znm AafhOrea der Enolreaktion stehen und

goB dann das Gemisch in Eiswasser. Nach einiger Zeit fiel
ein fester Kôrper aus. Da er nioht auf konstanten Schmelz-

punkt gebracht werden konnte, kochte man ibn V8 Stunde in
Alkohol noter RQckflaB. Als man ihn nanmehr ans dem

gleichen Mittel amkrystaUiBterte,erhielt man obne Sohwierig-
keit ein konstant bei 152° sohmekendes Prâparat. WeiBes,
kryetallinisohes Pulver; leicht lôslich in Metbylalkohol und
Âther, scbwer in Petrolâther.

O,OÎT8gSubst: 0,1972g CO"0,0418g H,O. 0,1188gSub»t.i
12,85cemN (20<>,150mm).

C14HH0,Ns Ber.0 60,4 H 5,8 N 11,6
Gof.“ 89,6 “ 8,0 “ 11,1

Zur Versoifangkochteman den Ester 1 Stundemit alkoho-
lischer Kalilauge, verjagte den Alkohol, nahm den Rûckstand
in Wasser aof und f&Utemit Saizsaare. Aua Methylalkohol
bystallisierte die freie Saure in feinen, weiBen Nadeln vom

Scbmp,267°. Leioht lSslich in Alkobol, sohwer in Eisessig,
fast nnlOslich in Âther und Benzin.

') Aawere a. Caner, Ber.Cl, 2402(1928).
') Ber.67, 1288(1924).
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0,1114g Sutwt.:18,9 comN («», 146mm).
Cl^AN, Ber.N 18,t Qef.N 18,8

1- und 2.Mothyl-derivate. Eiue L&sung von 1 MoL-
Gew. Ester, 1 Atom-Gew. Natrium und ll/8 MoL-Gew.MethyK
jodid in Methylalkohol wurde unter QueokstlberverscbluBbis
zur neutralen Reaktion gekooht. Daa naoh dem Abtreiben
des Alkohols auf Zusata von Wasser ausfaUendeEstergemiseh,
dos zwisohen 72° und 116° schmok, veneifte man darch
1– 2stttndige8 Koohen mit der l>/8faoh moleknlaren Menge
Atsskaliin Alkohol, setste die Saaïen in Freiheit und kochte
das Gemisch 6–7 Stunden mit der lOfaoben Menge 8 prozent.
metbylalkoholisoherSaizsaure. Darauf veijagte man den Me-
thylalkohol,gab Wasser zu, nahm in Âther auf und sohttttelte
mit verdttnnter Sodalôsung durch. Die ans diesem Ausznger-
halteneSâure kochte manvorsichtshalbernoch einmal SStonden
in der angegebenenWeise, wobeinoch eine ganz geringeMenge
Ester entstand. Der im Âther verbliebene Ester wnrde oaoh
dem Eindampfen verseift. ln derselben Weise wurden auch
in den anderen Fillen die isomerenS&nrengetrennt.

Die freie 1-Methyl.sanre kommt aus Metbylalkobolin
groben, farblosen Krystallen beraus und sohmilzt bei 258°.
Leicht laslioh in Alkohol, sehr sohwer in Ather.

0,0508g Subst: 8,6ccmN (17757 mm).
O,,H,,O,N, Ber.N 12,8 Gef. N 18,5

Die isomere2-Methyl.saure wurde ais weiBes,krystalli-
niscbe»Pulver vom Schœp. 244° und ahnlichen LOsUehkeits-
verbaltnissenerhalten.

M ceïKo^ï006 CO" o>m»sH«0' vmt
9,11cemN (22°,748mm)..

0i»Hu04N» Ber. 0 68,4 H 6,8 N 12,8
Gef. “ 68,6 “ 6,5 “ 12,4

Dae 1-Derivat wurde im sobrâg stehenden Siedekolben
einige Minuten erhitzt, bis sich kein Kohlendioxyd mebr ent-
wickelte, nnd dann die entstandene Base im Vakuum destilliert
Sie ging unter 15mm Druok bei 182° uber und lieferte ein
Pikrat, das in feinen, hellgelben Nadeln krystallisierte und
bei 188° achmolz. Der Misch-Sohme1zpnnktmit einem Wie-
gandschen Praparat vom gleichenSohmelzpunkt zeigte keine
Dépression.
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Die in gleicher Weiae a«« der 2-Me%l.fla«re gewonnene
Base gab ein Pikrat vom Sohmp. 165–167°, daa gleiohfalls
die Miscbprobe mit dem entepreohenden Wiegandschen PrïW
parat ansaielt.

Kondensation von Tetralon-oxalestor
mit Methyl-hydrazin

a) Za einer L&sangvon 6 g Ester in Alkohol gab man
eine waBrigeLBsnng von 8,2 g Methylhydraziu-solfat Inner-
halb 5 Minuten fiel das Kondensationsprodnkt ats gelblioh-
weiBer Niedenohlag aue.

b) Der Versaohwnrde noter Zusatz von 1,8g wasserfreiem
Natrimacetat wiederholt. In diesem Fall sobied sich ein
Niederacblag erst nach langerer Zeit aus.

Beide Produkte wurden in der oben angegebenen Weise
verseift und wieder verestert. Aua beiden wurde dabei in
der Hauptsaohe die l-Methyl-dibydronaphtbo-pyrazol-
3-oarbonsattre vom Schmp. 258° gewonnen. Das isomère
2-Methyl.derivat vom Sohmp. 244° war nur in geringer
Menge entatanden.

Der Methyleeter der 1-Methyl-saure, der bei dieser
Qelegenbeit in reinem Zustand erhalten warde, ist ein weitSer,
kryata1liner Kôrper vom Schmp. 168,5°. Er laBt Bioh ans
Alkohol amkryataUîsieren. In Ather ziemlich sohwer Idslich.

0,0551g Sabst.:5,6comN (16°,76Smm).

O,«HUO,N, Ber. N 11,6 Gef.N 11,7

Xthylierung des Dihydronaphtho-pyrazol-
3-carbonBanre-athyle8terB

Die ÂthylieniDgwurde znerat in der bei der Methylierung
eingehaltenen Weise dorcbgefûhrt. Da die Ansbeute unbe-

friedigend war, snohte man aie dadnrch za verbessem, daB
man 8 MoL-Gew.Âtbyljodid anwandte und nach Eintritt neu-
traler Eeaktion das Qemisob nochmals mit 2 MoL-Qew.des
Jodids und einer entsprecbenden Menge Natriam bebandelte.
Bei einem anderen Yersnchliefi man die NatrinmâtbylatlÔBnDg
langsam zu der siedenden alkoholischen Lôsungvon Ester und
Jodid zntropfen, Die Anabenten bliebea jedoch regelm&Big
8chlecbt.
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Daô ein Gemisch der gewtiosohten À^thyl-derivate eut-
etanden war, bewies die folgende Analyse eines Rohprodaktes,
das bei 87–89° schmolz.

0,1417g Subst.:18,1com N (20»,747mm).

OWHW°«N« Bor. N 10,4 Glef.N 10,8

Die Zerlegungdes Gemiaobes lieferte eine 1«Â*thyl-saure
vomSobmp. 281–282° and eine 2-X.thyl-Baure vomSohmelz-

punkt 211°. Beide bildea farblose, derbe Kryatalle und sind
leioht lQsliobin Alkobol, fast unlSaliob in Âther. Sie wurden
beide aus Methylalkohol umkrystallisiert.

0,m8gSnbdt. (282»):0,8128g CO,, 0,0826g H,O. 0,0m g
Subst.(211*):8,0comN (17*.755mm).

OMHtiO,N, Bor. 0 69,4 H 6,8 N 11,6
Gef. “ 69,4 “ 6,1 “ 11,8

Das 1 -Dérivâtlieferte beim Erhitzen ein Pyrazol, dessen
Pikrat nach einmaligem UmktystalliBieren konetant bei 162°
bis 163° eobmols. Far die Darstellang des 2-Âthyl-dihydro-
naphtho-pyrazol reiohte das Material nioht aus.

Koudensation des «-Tetralon-oxalesters
mit Benzyl.bydrazin

Angowandt worden 6 g Ester trad 8,5 g salzsanres Benzyl-
hydrazin. Naoh 10 Minuten begann siob das gelblicb-weiBe
Kondeasationsprodnkt auszuscheiden. Das Rohprodukt, das
bei 154–155,5° schmolz, wurde analysiett.

0,tOB2g 8ub»t.:8,0ccmN (16°,761mm).

CuHnO.N, Ber. N 8,4 Qef. N8,8
Das vermutliche Gemisch der Ester wurde verseift; bei

der Baekveresterang wurde alles verestert, es war alao nur
1-Benzyl-derivat entstanden. Dem entspracb aucb, daB
der Scbmekpunkt des reinen Garbon8âore<&tbylestersbei 155°
bis 156° lag. Kleine, farblose Nadeln aos Alkohol. Leicht
lôslicb in Methylalkoholund Âther.

0,0858g 8ubat.:6,5ccmN (16«,T57mm).

C,,HM0,N, Ber. N 8,4 Gef. N 8,8

Die fireie l-Benzyl-dihydronaphtbo-pyrazol-3-car-
bonsaure krystallisiert ans Methylalkohol.in kurzen, derben,
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farblosen Nadeln vom 8ohmp. 217– 218°. Leioht lSsliob in
Alkohol, fast nnlfolich in Ather.

0,0888 g8ubsf.:7,8comN (U»,145mm).

Ci,BMO,N« Ber. N 9,8 Gef. N 0,4

Zur Abspaltung von Kohlendioxyd wurde die Saura
50 Minuten im ôlbad anf 240–260° erbitzt, doch war da.
nach die Beaktion oret etwa aur H&lfte eingetreten. Knraes
Erhitzen uber freier Flamme beendete aie. Die Olige Base
verwandelteman in ihr Pikrat nnd krystallisierte dieses ans
Alkohol um. Lange, dicke SpieBevom Sohmp, 134–135°.

Kondonsation des «•Tetralon-oxalesters
mit Phenyl-hydrazin

a) Eine alkoboliaohe LSsu&gdes Estera wurde mit der

ilquivalenten Menge salzeauten Phenylhydrazins in Wasser
versetzt. Naoh einiger Zeit sobied sioh unter ziemliober Er-

warmung ein gelblich-weiBerNiederschlag ans, der roh bei
128–144° sobmok Man lôste du Produkt wieder in Alko-
hol und liefi 8/4Standen tinter RûokfluB sieden. Nanmebr
sobmob die Sabstanz bei 154–165° und naoh einmaligem
Umkrystallisieren ans Alkohol acharf bei 155°.

b) Zu einer L&songvon 5 g Ester in wenig Alkobol gab
man 2,4 g Phenylhydrazin, die mit dem gleiohen Volumen

Sisessig verwischt waren. Nach etwa 40 Minuten begann
ein Ausoheidung and UberNacht war das Gemisch fast vôllig
erstarrt. Das Bobprodukt scbmolz bei 146– 152°; nach ein-

maligem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmelzpunkt
gleichfalls bei 156».

Versoifungund Wiederreresterang führten zu dem gleichen
Kôrper zurOck; ea war bei der Kondensation also nur der

1 • Pheny1 dihydronaphtbo-pyrazol -3 carbonsâure-

âtbyle8ter entstanden. Farblose, derbe Nadeln; leicbt l5s>
lich in Methylalkohol, achwer in Stber.

0,1119g Sobst.: 0,8241gCO,, 0,0818g H,O. – 0,1188g Subat.:
9,8comN (18,758mm).

CKHl,O,N» Ber. C 75,4 H 5,1 N 8,8
Gef. “ 76,1 6,8 “ 9,0
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Die zugehftrigeSaure krystallisiert aus Alkobolin langen,
farblosen Nadeln and sohmikt bei etwa 248°; die Hôbe des

Sohmehpunkteshangt von der Art des Erhitzens ab. Leioht

ISsiioh in Methylalkohol, fast unUtelichin Âther und Benzin.

0,0944g Subst.i8,1ccmN (17e,758mm).

0,,HuO,N» Ber. N 9,7 Qof. N 0,8

Dorch dio Brenzreaktion erhielt man au der Satire eine

Base, deren Pikrat nach dem Umkrystallieierenaus Alkohol

bei 141–142° sohmolz und identiecb mit dem, ureprunglich
ab 2-Phonyl-derivat angeeehenen, Wiegandsehen Praparat
des l-Phenyl-dibydronaphtho-pyrazol8 war (vgl.voran-
atebende Arbeit).

Benzoylhydrazon dee a-Tetralon-oxalesters. Eine
alkobolisobeLOsuDgvon 1 Mol.-Gow.Ester und l1/* Mol.-Gew.
salzsaurem Benzoyl-hydrazin, die mit einigen Tropfen Salz-
aaure versetst war, erwârmte man auf 30–40°. Nach 5 Stun-
den hatte sioh das Hydrazon aasgeschieden und sohmolz nach
dem "Dmkry8talli8ierenans Alkohol bei 181–133°. Derbe,
farblose Krystalle; leioht ldslioh in Methylalkoholnnd Eisessig,
fast onlasliohin Âther.

0,1860g 8ubst.:0,8468g CO$,0,0678g HO.
O,,HsoOtN, Bot. G 69,9 H 5,6

Oef. “ 69,8 Il 5,8

Beim Kocben mit Eisessig blieb die Sobstanz unverandert.

l-Acetyl-dibydronaphtho-pyrazol-S-carbonsaure.
Die Stammsânre warde mit der lOfachen MengeAcetylohlorid
10 Stnnden anter Bfickflnfi gekocht. Die nach dom Verjagen
des Chlorids znrQckgebliebene zahe Masse warde in Eis fest
und lieS sich aus Sohwerbenzin umkryetal1isieren. Farblose
Nâdelohen,diebei 158–159° sohmelzeu; dabei geht die Sab-
atanz in ein Diketopiperazin Uber. Leicht lQslich in Aceton
und Âther.

0,1094g Sabst.:10,7comN (19*,749mm).

CUH,,O,N, Ber. N 10,9 Gef.N 11,0

Als man den Âthylester der Stammsanre in gleicher
Weise mit Acetyloblorid behandelte, gewann man daa Ans-

gangsmaterial im wesentlichen unverandert zoruck.



106 Journal filr prakttsobeCbemie N. F. Band 184. 1983

l-Carbathoxy^dihydronftpatlio.pyrazol.S.oarboo-
s&ure. Warde in ahnlioher Weise dargesteUt. Das gallert-
artige Rohprodukt warde beim Verreiben mit Âther fest. Farb-

loae, lange Nadeln aos Benzol und Petrolither. Sohmp.: 188°
bie 140°. Leicht lôsliobin Benzol. m&Bigin Alkohol,faut un.
tdslioh in Âther nnd Petrolather.

0,1089g Sabat.:8,8am N (18°,755mm).

O,,HHO4N, Ber.N 9,8 Oef. N 9,8

Im Qegensatz m seinem Verhalten gegen Acetylohlorid
wurdederÂtby lester der Stamnw&ureaaoh vonCblorameisen-

8aure-athyle8ter angegriffen. Man kochte 7 Stunden mit der
4feohen Menge, trieb den ùberachllsaigen Ester ab nnd ver-
rieb den zâhen ROckstand langere Zeit mit Benzol, bis er

vdllig eratarrte. Farbloge, qaadratisohe Kryetalle ans Âther.

Sobmp.; 70-710. Leioht lôalich in Alkohol und Âther, sehr
leioht in Benzol

0,1076g Sabet.:9,0comN (80*,748mm).

O,,H,8O«N, Ber. N8,9 Gef. N 9,8

Die gleiehe Verbindung entetand beim Eoohen der Sanre

(189–140°) mit 8prozent alkoholischer Salzsawe, wie daroh
Sobmelz- und Misebschmelzpankterwiesen warde.

Diketopiperazin-derivat. ÂqnimolekularoMengenDi.

hydronaphtho-pyrazol-oarbon8auree8ter und Benzoyloblorid
worden im Olbad erbitzt Bei 150° begann die Entwicklang
von SalzsSnre. Man steigorte die Temperatur allmahlich anf
170° nnd hielt aie dort, bis die Gaeentwicklung beendet war.
Nach Entfernnng der Reste von Benzoylchlorid bliebeine gelbe
Sabstanz zurQck, die in Alkobol, Ather, Eisessig und Benzol

unlôalich, in Xylol ein wenigI5slich war. Zur Rebignng kochte

man aie erst mit Alkohol nnd dann mit Benzol ans. Die Ver.

matong, daB der KSrper ein Diketopiperazin war, wurde durch
eine Analyse bestatigt

0,1052g Substi 18,5cemN (19°,751mm).

C,tH,,O,N< Ber.N 14,8 Gof.N 14,5
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Cber die Zusammensetzung des Haselwurxttlea

q!PJA
J Von Viktor Braokaer und Tibor $aékl

û
(Eingag$ngensm8.April1882!yl

S*^ Q V
(Etagegaogenam 9.ApïU1982)

Das Ittherieche01 von Asarum Europaeum L., das bo-

genaonte HaselwurzBl, finden wir in der Literatur eohon

lângst besobrieben1),dochbesobrankte sich seine Unteranobung
lange Zeit hinduroh vorwiegend nur auf das duroh l&ngeres
Steben ans ihm ausgeschiedeneAsaron. Die nahere chemi-
BoheDnteraoobang des ôles selbst erfolgte erst doroh A.S.F.

Petersen3) und wurde an einem durch die Firma Schimmel
& Co. in DeuteohlandgewonnenemÔl dnrchgefûbrt. Petersen
bezeichnete auf Grund seiner Untersaohnngen 1-Pinen, Me-

thyl-eugenol und Aaaron aie cbarakteriatische Bostandteile
des Haselworzôles.

Fast 40 Jabre spater wurde die Untersuchung des Oies
wieder vorgenommen,nnd zwar von St. GerÔ8), der ein 01

unteroaobte, welohes aas in der Umgebang von Klansenburg
(SiebeubttrgeijjgesammeltenAsarum Europaeum L. gewonnen
wurde. Gerô bebauptete eine fast grundsâtzlich andere Zu-

8ammen8etznng des Haselwurzôlea festgestellt za haben a)s
Petersen und scbrieb die Untersobiede grôBtenteils der Ver-
sobiedenheit der Abstammnngsorteder zur Gkwinnungdes Ôles
verwendetonPflanzen zu. Er zerlegte das Ol bei 20mm Druck
in fônf Fraktionen, konnte aber weder einen Koblenwasserstoff

(Terpen)noch Methyl-eugenol auffinden nnd iaolierte eigent-

') Gildetaeiater u. Hoffmann, ,,Die atherbcfaenOlo" 1928,
II, 627.

*)Aroh.Pbamuus.228,89(1888);Ber.21, 1057(1888).
*)MagyarChero.Folyéirataé,112(t$28);Refeiat: Chem.Zentralbl.

1V2&,ï, 946;Slecbstoffiodtutrio8, 176,195,214(1928).
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lioh nnr aue don hOher uiedenden Fraktionen gat definierte
Bestandteile, und zwar Asaron, Asarylaldehyd und wenig
Diasaron. In der niedrigst siedenden Fraktion (140-160°0,
20mm) warde eine tttherortige Verbindung(0,,H,sO) vermutet,
wâhrend aïs Bestandteile der zweiten Fraktion (155° bis
168°C, 30 mm)zweigleioh siedende Gliedor der Sesquiterpen-
reihe, ein Alkohol und ein Koblenwasseretolf angenommen
wurden.

Besondera das Feblen von Môthyl-eagenol wire ein
gnrods&telioherUntersohied der beidenOle und ist auob sosst
haohst aaffallend, da in den bis jetzt untereachten atherischeu
Olen e&mtlioherAearamarten (Fam,: Aristoloohiaoeae)Methyl-
eugenol oder Methyl-isoeugenol aufgefanden wurde1), im
Ha8elw«ra5l aber – seiner vorwiegenden Menge nach
duroh Petersen gerade ak Hauptbeetandtoil bezeiohnet wutde.
Da non die Untersuchungen von Petersen und von Gerô
kaum als vollstilndig zu betrachtea sind und Gerôs Befunde
sehr aufialleude Abweiohungen anfweisen, ewcblèn eine neue,
eingehende Untersuobnng am so mehr am Piatz, als auoh von
anderer Seite bereits darauf hingewiesen wurde8), daB die
Untenmohungen von Petersen in einer Eichtung za erginzen
waren.^

Das von uns untersuohte Ol war identisoh mit dem von
Gterô untereuohten, atammte aiso aus der Umgebung von
Klausenbttrg (Siebenbttrgen).*) Das ziemlioh viscose 01 be.
sa8 eine dankelbraune Farbe, einen angenehm aroma.tischenGe.
ruch und reagierte neutral. Seine Dichte betrug: d$«=»1,0274.
Da es an kttblem Ort ziemlich lange gestanden hatte, zeigte
ea erhebliche Mengen ausgeschiedenen Asarons. Von seinen

0 Vgl.Gildemeister u. Hoffmann, a. a. 0. 8.587–585.
*)Mlttmann, Arch. Phannaz.227, 648(1889).
•) Wir werdendaraufspStereingebonderaurûckkoœmen,
*) DaschemischeInstitutder- (vordemJahre 1918nochKlausen-

burger)– kgl ttng.Pranss-Joaef-UnlveïsitatlleBAsarnmEunipaeumL.,
daa in der UmgebiiogvonKlaueenburgin groBe»Mengenaafznfinden
iat, tange Jahw hindurch sammeln. Du Ol wurdeimmerao8 den lm
Herbet frisebgesammeltenPflaoïen (banptsftcblichWuweln,Rhizome
nnd Stengelteile)darch WaMerdampfdwrtillattongewonnenund du ent-
wasserte01 in gat scbiieflendenaiajwWpselflascbenan kahlem ond
duoklemOrt aufbewahrt
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Reaktioneri mOohten wir kurz ausammenfassend folgende
berausheben: Dae Cl entb&lt einen vereeifbaren Bestandtei),
da ein Verbrauob an alkoholiseher Kalilauge ganz entschieden
festaustellen war. Quantitativ konnte der VerseifungsprozeB
zwar au undestjlliertem01 – wegen seiner dunklenFarbe •

nioht durobgeftibrt werden, jedooh gelang dies ohne Schwierig-
keit bei den einzelnen Fraktionen. Es Belsohon hier hervor.

gehoben, daB der Estergehalt des Oles weder von Petorsea,
noch von Gter6 beobachtet wnrde. Daa Ol besitzt einen
dorohans ungesattigten Charakter. Brom warde – in indiffe-
rentem LOsangsmittel– rasoh aufgenommen; erstgegenEnde
des Vorgangeatritt eine Brorawasseretoffentwicklungauf, dio
immer von starker Verharznag begleitet war. – Kalium.

permanganat wurde durch das Ôl in acetoniscberLôsung sofort
sohon in der Kalte entfftrbi – Es zeigte eine etark positive
Methoxylreaktion. Die Anwesonheit von LQckenbindungenund

Methoxylgrnppenkonnte faet in jeder Fraktion des Oies nach-

gewieaen werden.1)1}
Ea konnte auf Grund zablreicher Beobacbtungen fest*

gestellt werden, daB das ôl Bestandteile entbâlt, die bei ge-
wObnlicbemDruck nicht unzeraetzt deetillieren; ja es konnte

aogar ein Bestandteil auch im Wassarstrahlvakuum nur unter
nennenswerter Zerseteung destilliert werden. Deshalb wnrde

hauptsachlich im Hochvakuum (2–0,2 mm) gearbeitet, und
– wo es môglichwar wurden die hier schon annâhernd
konstant siedendeuQemischo bei 22– 23 mmDruck mebrfacb
im Koblenslurestrom rektifiziert. Die Apparatur wurde evaku-
iert, darauf mit Kohlensâure gefallt und dann der ganze Pro-
zeB wiedorholt; danacb erst wurde mit dem Anwarmen des
Bades begonnen.

Wir mfissengleich hier bemerken, daBGerô die speziellen
Verh&ltnisse,mit denen man bei der Deatillation homogener
Gemische immer recbnen muB, ansoheinend nicht genûgend
beachtet bat Er gibt namlich auf 9rond elementaranalyti-

') Es Btanduns l«idernur elne alemlichgeringeOlmengesur Ver-
fQgung;wir tnuBtendeshalbbel obemischenEingriffen– die groBe
SeDslWIitatdes Oiesatets verAugehaltend mit grôBterVorsicht
vorgeben.Ebendeawogeuwurdeaufdie FraktionierunggroBeaGewioht
gelegt.
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soher Befunde, die er bei eiozelnou Fraktioneft orbielt, era-
pirischeFormela an («oa.B. die der w«herartigenVerbinaungtt).
Die firagliebe»Fraktionen stellten jedooh durchans keine ein-
aeitHobe Substauzen dar, sondern es haadelte sich ausnabtns-
lo? um Gemische, worauf man ttbrigens sohon ans den reoht
betrùoLUioheu Siedeintervallen bitte scblieBen kôanen. Es
wurden aber duroh Gerô auoh die TrenDungsmôglichkeiten
oinxelner Bestandteile mittele Eektifizierang nioht genûgend
ausgenûtzt, vas aus Tab. 1 ganz klar ereichtlioh ist. Auf der
linken Seite finden wir die duroh Gerô gefondene elemen-
tare ZuaammenaetzuDgnebat den Siedetemperaturen der ge-
wonnenen Fraktionen, mi der recbten Seite nnsere diesbezttg-
liohen Ergebnisse. In der letzten Spalte geben wir Bberech-
nete" Siedetemperaturen fur 20 mm Draok an, damit eia
annahernder Vergloich der beiderseits gewonnenen Besoltate
mdglioh set

Tabelle 1

Getô
I Bruckner

n. Saékl

Siede- Drack ji Siede- iDruck Auf 20mm
latervall Bg 0% H • || IntorvallHg 0% H% ber.8iede-

C0 mm
1

Co mm iutervall

144 20 Tl9,45 10.Î 62,5 n 28 87,98 11,08 60
150 20 19,62 10,1 i 85-71 28 86,68 11,48 61– eï
155 20 18,91 10,8 || 97–110 88 19,60 10,88 98–106

157–15» 20 80,02 11,99 110-125 28 18,65 10,91 116–186
160–168 20 81,68 10,98127 -186 21,5 19,90 11,10 125–188
168–166 20 88,88 11,5 il 186-141 21,5 82,64 1158 182–189
174–1761 20 74,16 9,22JU8-144 21*6 S^l» 11/11 141-142

!;145-l&0 21;5 5,89 11,68 148–148
15J,5< 21,5 88,01 11,84 14»,5<
•; 88–88 1 85,05 11,49 119–128
;| 98-96,6 0,5 60,10 11,14 181–184

98-105 0,5 77,76 10,65 186– 14S
JJ109-HO 0,6 71,10 10,48 141–148
,110–118 0,5 75,91 10,28 148–151

118-116,5 0,6 Asaron 151–154
ji 128–128 1 A*a»a 160–164
,.12«– (155) 1 Asaryl- 166-(198)

aldehyd

Wenn man auch annehmen warde, daB die Umrechnting
der beobachteten Siedetemperatur auf einen anderen Druok
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iu unaerem Falle auf 20mm – mit praktisch genflgendor
Genauigkeit gesohehen kdnne (was aber sioherlich niobt au«

tnift), 80 dwf man dooh Belbstverst&nàliohniobt erwarten,
daB die elementare Zusammeusetzung der bei gleiohen Siede-

temperataren gewonnenen Fraktionen ein und dieeelbe sein
wird. Ans dom tabellariaohen Vergleich der von Gerô und
von uns gewoûnenen Resultate ist es jedooh ohne weiteres
eraiobtlioh, daô Fraktionen, die von Gerô als durob Destil-
lation nioht mehr trennbare einheitlicbe Sabstanzen bzw. Ge-
mischebezeiob.netwurden, durch Rektifikationnoch weitgehend
zu tronnen waren. Es ist ohne weiteres ersiohtlich, daB die
am tiefeten siedenden Fraktionen seiner Beobachtung ganz
entgingôD.

Zahlreiohe Versuche lehrton uns, die Fraktionierung des
ôles am zweckm&Big8tenfolgendermafien za leitea: Es warde
das ôl atets langaam deatiliterend in fûnf Hauptfrak-
tionen (I~V) zerlegt, und zwar go, da8 Fraktion I bei 28mm
Draok, Fraktionen II– V aber bei 1 mm Druck gewounen
wnrden. Naheres über die fûnf Hauptfraktionen ist in Tab.2
zusammengefaBt.

Tabello 2

ZeleheuDraok Slede- “ Zelohoo Drack Stede- MtMatkder Hg iatervall
"W«

der Hg iotemll m<*&Frakuon mm C Fraktion mm 0° '»

I 28 1 98-M 2,6~| IV i ||22-12^~6,7U 1 90-101 80,9 V 1 I28-(1B5) 8,6HI l U8-120 84,8 BOckatand – &fi

Wir wollen nan die gewonnenen fanf Hauptfraktionen oia-
gebender bespreoheo.

L Hauptfraktion. Destillierte bei 28mmDruck zwiscben
98 und 97° 0 ûber. Es ist ein farbloses, sehr stark (beinahe
ateohend)terpentbartig rieohendes 01, das stark aasgepragten
ungesattien Oharakter besitzt und eine schwach positive
&teweaktion aufweist. Von den ûbrigen Hauptfraktionen
unterscbeidet es sich in semer negativen Methoxylreaktion. Es
warde darch wiederholtesFraktionieren bei 23 mm in 8 Teile
zerlegt, deren Daten in Tab. 8 zuaammengestellt sind.
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Tabeile8 8_

îfciobeod. Slede- «,, HW Ester- nun Meoge«/, von
Frakttoa

|temp. 0»
b "»

| a |mktlon 0H»°
,,Bohdl"| FV.Ii

J, 1 02,0 87,93 | 11,98 ] – 0,8 80,0

o.

1,2
fO

05-70 86,58 l) 11,48 + – 0,* 18,0
1,8 110< «,18 10,™ + 0,8 214

RUckataud – – – –0,9 86,8

1, 1: 8,489mgSubat: 11,249mg 00,, 8,786mgH,O.
0wHM Ber. 0 88,15 H 11,85

Gef. “ 87,88 “ 11,98
1,3: 8,858,8,408mg Subst.: 10,065, 18,702mgCO,, 3,408,

4,004mgH,O.
Ger.0 86,54,80,52 H 11,86,11,62

ï, 3: 6,848, 8,984mg Sobst!s 16,658,11,878mg CO,, 6,540,
8,865mgH,O.

Qef.0 77,68,77,89 H 10,60,10,88

Die Ergebnisseder Elementaranalyse bewoieen,daB es sich

bei der L Hauptfraktion um ein Gemisch handelt, in welohem
als niedrigst siedender Bestandteil ein Kohlenwasserstoff

dominiert Dieser Kohlenwasssratoff,der duroh Eektifiziemng
leicht zu isolieren ist (1,1), gehôrt in die Grappe der Torpene

(C,0Hie). Er ist uDgesattigt,addiert sehr leicht Brom, jedooh
ohne Bildung eines krystallinischen Bromderivats. Der reine

Kohlenwosseretoff ist gegen Luftsaueratoff und erhôhte Tem-

peratur ziemlioh empfindlich; er konnte in einem, bei ge.
wdbnlicbem Druck destilliertem Ôle nioht mehr aufgefnnden
werden. Seine nahere Identifizierang konnte wegen seiner ge-

ringen Menge (wir konntea inegesamt nur 0,9 g reine Substanz

gewinnen) nicht dnrcbgefuhrt werden. Seine Dichte kônnen

wir auch nur annahernd angeben; aie betmg, im Capillar-

pyknometer von 0,12 com Innenraum gemeseen, 0,91, scheint

also ziemlich hoch zu sein. Wir werden bestrebt eein, den

Kobienwassentoff ana Mscbem 01 in grSBerer Menge zu iso.

lieren nnd ihn vollstandigzu identifizieren.
Es sei an dieser Stelle erwahnt, daB ôerô die Anwesen-

heit von 1-Pinen in dem darch Petersen uutenachten 01
far fraglich hait und der Ansicht ist, daB die experimentellen
Befunde vonPetersen auf Terpinen schliefion lassen. Ohne

'j BeiparallelenAnalyseaeind(so bier, wieaoeh in den weiteren
Tabellen)die Mittelwerteangeft1brt.
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aaf weitere Einzelheiten einzngehen, Btellenwir fest, da8 die

Versuobsergebnisse von Petereen zwar keinesfalls sicher auf
LPinen sobliefien lassen und die Anweseubeit dessen sogar
tateachlich ats fraglich ersobeint1), dooh ebensowenig – ja
vielleicht noch weniger die Anweaenheit von Terpinen8)
zu beweisen fabig sind. – Sioher kann nnr behauptet werdeD,
daB so das deutsche, wie auch das Siebenbûrger HaaelwurzCi
alisniedrigst siodendonBestandteil ein Terpen 0,0H18entbalten.

Fraktion I, 2 steht in ihrer Zasaœmensetzung dem Koblen-
wasserotoffganz nahe. Es handelt sioh hier am ein Gemisch,
das vorwiegend Terpen eothalt, nebat kleinen Beimengungen
eines Estera, wie dies die analytischen Befundezeigen. Frak-
tion I, 8 ist ein abnliohes Gemisch, jedoch Uberwiegen hier

Bestandteile der IL Haaptfraktioa; dies wird sowohldarch die

Ânalysen, wie daroh die stark augestiegene Siedetemperatur
aogedentet Wir kebren auf beide Fraktionen noch bei der

Bohandlung der IL Hauptfraktion zartlok.

II. Hauptfraktion. Sie destillierte bei 1 mm Druck
zwiaohen90und 101° 0aber nnd ersobeint aïs sobwacbgrûnlicbes,
sebr angenehmriechendes OL Durch wiedorhotteRektifizierang
warde es in vier Fraktionen zerlegt, wobei die eraten drei

(II, 1, II, 2 und II, 8) boi 28 mm Druok, die vierte (II, 4) bei
1 mm Drack destilliert wurde; letztere warde nochmals rektifi.
ziert und erst die so gewonnene Mittelfraktion(II, 4') der Ele-

mentaranalyse unterwot&n. Wissenswertea Uber dlese Frak-
tionen finden wir in Tab. 4 zueammengefaBt.

Tabelle 4

giedo· IlrnotC Vereet·
Br·

JSL
toterwdl 0»/, R% fSJ.' CH.0

««"ge von

gg_
C° mn>

I
za 1

ISi ,,RoWl"lEV.II

II, 1 I VI–U0| 28 I î«,80 10,88 + +^ +

~V

1,8 T~ 4,4
11,2 110-125 28 78,67 10,01 188,0 + -I- 18,8 45,6
11,8188–148 28 83,58 11,41 48,1 + +f+ 8,0 26,5
ill, 4) (98,&) (8)

8601) U 49
661

+ + k + (6,8) (19,1)
Il,4' 88--88 l l

4,11 18,8

') VgL hleraa Wallach, Ann. Cbem. 215, 261 (1881); 253, 251
(1889); 261, 8 (1891); 856, 828 (1907): AhUtrSm u. Aechan, Ber. 39,
1446 (1906); Lynn, Jotura. Amer. Chem. Soc 41, 86t (1919); Agnew
u. Oroad, Bericht v. SoWmroel & Co. Oktober 1912, 99.

) Vgl. 6tersa Wallach, Ann. Obom. 238, 107 (1886); 230, 85 (1886).
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II, 1: 8,189mgButait.:9,168«g00, 8,048mgH.O.
<M 0 10,60 H 10,80

II, 2: 8,681,4,122rag Sttbet.s 10,089,11,861nwCO», 8,590,
4,020 mgH,0.

G«f.0 18,88,18,58 H 10,01,10,91
l

0,3418g Subst.verbrauebten5,88eom0,1u-KOH.
II

VeraoifungMabh188,0mgKOH/Jgg
0,8: 4,008, 8,850mg Subst.: 12,211, 11,168mg 00,, 4,110,

8,100mgH,O.8,700mg
Gef.0 88,60,88,45 H 11,49,11,84

0,3058g Subst.verbrauchten2,68com0,1n-KOH.

Voreelfungeisahl:48,1mg KOB/1g
H,4': 4,994, 4,001mg Subst.: 16,665,12,507mg CO,, 5,110,

4,182mgH|O.
Gef.0 84,98,85,18 H 11,4511,04

0,8858g Subst. verbnwoWeu0,28com0,1n-KOH.

Verselfangssahl:6,6mg KOH/1g

Dis IL Hauptfraktion enthalt also einenEster, der siohbei
wiederholtemFraktionierenin denniedrigst siedendenFraktionen,
(II, 1 und II, 2)aneammolt. Die starke 8teigerang des Kohlen-
stoff- und Waaseratoffwertesin den folgenden Fraktionen(II, 8
und II, 4') I&Btauf die Anwesenheiteines Kohlenwasaerstoffes
scbUefien. Da die Methoxylreaktionen zwar ansgept&gtpositiv
aber sehr schwaobausfielen, durften wir vermaten, daBaienur
von einer in sehr geringer Menge anwesender Sobstanz her.
rùhren. Mit flilfe qualitativer Verauobe konnte anch fest-
gestellt werden, daB die Bromadditionsfâbigkeitvon II, und
II, 2 viel gennger ist, als dievon II, 8 und II, 4'; daraus kann
man mit gewisser Bestimmtbeit sobliefien, daB der Ester ge-
sattigten, der KobleawasBerstoffaber ungesattigten Charakter
besitzt.

Wir wollen nun zuerot die Identifiziernng und Isolieruag
des Esters besprechen. Fraktionen II, 1 nnd II, 2 steben in
ihrer Zuaammensetzung und Reaktionen einander ganz nahe
und ihr Estergehalt gestaltete sich aucb ungefâhr gleich hoch.
Die groSe Siedepunktsdifferenz, die trotz sehr ahnlicber Za-
sammensetzung zwischen deu zwei Fraktionen vorliegt, kann
ihre JErklarung darin finden, daB Fraktion II, 1 neben dem
Ester vorwiegend den niedrigersiedendenTerpenkohlenwasser-
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8*

stoff der I Hauptfraktion als Beimengung entbalt, wahrend in

Fraktion II, 2 der Ester mit einem hôber siedenden Kohlen-

wa88er8toff(8e8quiterpenv vglweiter unten) gemischt ersoheint.

Die fast gleiobe Elomentarzusammensetzuog ware der gleicben

prozontualen Zusammensetzung dor beiden Koblenwasserstoffe

zuzusohreiben. – Die Iaolierung des Estera erfolgte nnndurch

Anfarbeitang der vereinigten Fraktionen II, 1 und II, 2 (ferner
auch II, 8', 1 und II, 3", 2; vgl. weiter unten). Das Gemiacb

warde aunuchst viermal bei 2 mm Druck langsam rektifiziert,
wobei zur uttobsten Operation imtner die aorgfUltig getrenute
Mittelfraktion herangezogen wurde. Wir gelaogten ao sa einem
ôl (H, a\ das bei 65°C/2mm destillierte und wennauob
in viel geringerem MaBe, als 11, 1 uud II, 2 noch immer

Bestandteile ungesàttigten Cbarakters und eine methoxylhaltige
Sabstanz entbielt (rgl. Tab. 5). In dieser Fraktion erfolgte za-

naohst die Identifizierung des Esters. Durch Verseifung wurden

aus ihr 1-Borneol und Ëssigs&ure gewonnen und der Ester

somit aïs 1-Bornylaoetat erkannt.

10g Ôl (II, a) wurdenmit 40com prosent alkoholiacherKalilaage
1 Standen am Wassorbado rllckflleBeadgokooht und dw Beaktioua-

gemlsch naoh 12atûadlgeinBtebea ia 100cem Wasser gegosseu. Der
atherische Auwug der waBrig-alkohoUscheaOleœubionwurde mitWassor

durcbgewaBcheuund naebber mit Natrlomsulfatgotiocknet. Nach Ver-
jagen des Âtbera blleb oin Cl »nrûck, das Bobonin der W&rmeeine
reiobliche Rrystallaus«cbelduDgseigte. Naoh mebntQndigemBtehenin

KSltegemiscbwurde dasOl dureh etn gekQbltesGbwfllterabgesaugtund
die Krystalle mit gekübltem Llgroln vom anbaftendenôl befreit. Man

gewaunso 2,5 g «ehneeweiBeKrystalle (Sc-bmp.205°Cj, die ans Ligroln
umgelSatwurden. Sobmekpuuktder reinen Substaus806" V; eine Misoh.
probe mitoinem Kablhaarnseben 1-Borneol (Sohmp.20C)ergabkeine
Depression.

6,841mg Subst: 15.240mg C0t, 5,580mg H,O.

C,,BUO Ber. C 77,85 H 10,77
Gef. “ 77,82 10,69

[a]l* «-86,08°; -86,29°, in absolatem Alkobol (c «9,4230g/
100cem).')

Die beim Ausatbernabgetroonte wSBtigeLSsongzeigte beiinAn-
8&oern – anch naoh atarkem Eineogen keine Kryatallausscbeidnng.
Der Saurebeatandtell des Esters iet also wasserlSslicb. Wenn wir die

') Vgl. Beckmann, Add. Obéra.350, S53il 888)und Beilstein,
Huudbueb 4. A. Bd. VI, 8. 76 und Erg.-Bd.VI, S. 48.
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mit JokmtMm iwgesauetta «SOrlge Ueaog ,faw Wasswdartpf.destiliationuttterirorfen,gelangeo wlr su eineinetark aauerreagierendem
waBrlgenKondensat,in weloheinEsslgaiSuronacbgewieseuwerden kann.
Der exakte Nachwelsder Essigsaure, ale BaorebostandteUdes l-Bor-
nyleaterg, wurdeau» der noch relneren Praktlon H, 0 (vgl. unten) or-
braobt, und avvarwle folgts

"t- tt

1 g ^Sl'J' wurde mit 20oom 'P^*801- mothanoUBoher(aceton-
M,telaal) Kalilauge am Waeeerbado6Standon rtokflleBendgekooht, h
du *oa5rtloM89inl«>hnach dem Erkalten mit 60 comWamer TOnwtet
w»d de Hatiptineogodes Metbanolsim sohwaobenLufUtromabdettilllert.Daa ulkallsoheReakHoiwgemlsohwurde nua der Destinationmit Wa««er-
dampf untetworfen,um Raato dos uuvorsolftoaund unwttelfbawn Olee
blnObersubreiben. Nach Enobeioea eines volikommenalfroien, aaereinem Wasser beskhendea Kondeneatea wurde der Vorgang untor-
brocben, dor Kolbeninbaltmit 10prosent. Schw«lel8«u,emmainett, die
Vorlage gewecbwltund die Waaeordampfdoetillationfortgewtet. Nun
ersobeint ale Kondensatoine echwaoh aromatisoh, gauerrieohende und
reaglerende wUBtlgeLasuog. Naehdem etwa 260com Wasser aber-
destilliert waren, verschwandallœfiblicbdie saure Beaktiondea Destll-
lates. Man versetet die eraten 160com dea Destlllutes– nach vor-
heriger Bestimmungibrer ÀcidltUt mit elnet 0,1n balogeofteienSoda-
KauDg und swar in dem MaBe,daB die LSBtwgetwaaSasigsSare im
CbeweUB entbBIt. Non wird die gang gcbwachsaare LSsung éloge-dampft und ans der alkoboligcben(frlseb überK,CO,destilliertl)L««angdeatrockenen BUekataadesmitte1ealkobollaeherSllberaltratlôsungSUber-
aeetat auspfallt Dermit AlkoholgrOndJichduwbwanebene,eobueewelSe
NiederscblagUefertenaoh demTtooknen lin VakuumfolgendeAnalysen-werte (gewonueneSubstanzmengo0,8g):

9,628, 7,701 mg8ab8t.i 6,148,4,103mg CO,, 1,198,1,888wgH.0.
C,H,O,Ag Ber. C 14,88 H 1,88

Gef. “ 14,58, 14,58 “ 2,08, 2,08
Eia BlindvereuohmitderselbenmetbanolischenKaUlangefielnegativ

ans; dus nach demAosaaera gewonneneWaeserdampfdeetillatresgiertevoilkommennentral.

Um aus Fraktion II, ce das reine 1-Bornylacetat zu
isolieren, mûssen wir uns atets vor A«ge halten, daB dieae8
der einzige gesattigte Bostandteil der Fraktion ist, wahrend
die Ubrigen aile (wie wir weiter unten soben werden) un-
gesattigten Charakter besitzen. LâBt man die Fraktion lângere
Zeit an der Luft stehen, so f allt ein groBerTeil der ungesattigten
Bestandteile einer Oxydation bzw. Verharznng anheira.1) Durch

') Die VerhanoDg wird SuBerlich darch das starkoStelgen der
Viskosliat und Veiflefungder Farbo ângedeutet.
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Fraktionierung dee ao gewonnenen Ôtes (II, d) konnten nun

unter anderen solohe Fraktionen gowonnen werden, die in
ihrer elementaren Zusammensetzungund Veraeifangszahleaden
theoretischen Werten des 1-Bornylaoetats sobon ziemlich

nahe stehen, worûber Tabelle 5 und 6 n&her Ànskunft gebon.
(Die daroh wiederholte Fraktionierung der Fraktion II, «', 1

gewonnenenFraktionen wurdenmit U, /?, 1, II, /?,2 und III, /?,3

besseiehnet).
Tabelle 5

Zelehende» Sledepuokt n H ».,“““ M nn n
Ptaktlon

der

C» u '•
H » Estereabl 0H,00

II, a – 16,84 10,40 + + +] +
II, a', 1 46-46,5 15,5t 10,28 18J,« +
H, a', 8 46,5-47 74,61 10,49 1 206,1 +

Tabelle 6

Zoioben der 8ledepunkt P H “, Ester- «“ n «.
Fraktlon Cf» ° '»

H /•
zahJ CH»° Diehte

II, fi, 1 JOO-UO | 77,85 10,62 125,5 I + I 0,9435
II, fi, 2 111,5-118 75,85 10,59 188,5 + 0,9760
II, p, 8 118,6–114,4 74,92 10,48 216,5 3,28 0,9829

H, a: 5,001 mg Sabst: 18,980mg CO,, 4,660 mg H,0.

Gef. 0 76,24 H 10,40

U,a',U 4,658, 4,423 mgSub»e.: 12,868, 12,260 mg CO,, 4,200,
4,120 mg H,O.

Gef. 0 75,40, 75,62 H 10,10, 10,43

0,2799 g Sabst. verbwuohten 9,06 com 0,1 n-KOH.

VereeifnngBzahl: 181,6 mg KOH/1 g

H, «', 2: 4,485 mg Sabst.: 12,897mg CO,, 4,813mg H,O.

Gef. C 74,61 H 10,49

0,1599 g Subat. verbrauchtcn 6,88 com 0,1 n-KOH.

VereeifungBzabl: 206,1 mg KOH/1 g

n,ftl: 6,876, 5,446 mg Sttbstî 16,780, 15,542mg CO,, 5,518,
5,280 mg HtO.

Oef. 0 77,88, 77,88 H 10,60, 10,75

0,1592, 0,1606 g Sabst verbwuohten 8,55, 860 eem 0,1 d-KOH.

VereeifiwgszaU: 126,8, 126,7 mg KOH/l g
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^onnU'^aÀ4'm' 4'50»«»gS«l»t- »M»»- W,mmgWif 4fil4,
mg

Gef. 0 73,27,76,48 Il 10,51, 10,88
0,1578,0,1884g Snbst. vorbrauobton6,tO,6,44«soin0,1 n-KOH.

VewoifungSBahh188,4.188,5wg KOH/1g

u,n'^U3Â4'688' *>mmB 8nb»t.s »a>61&»11,06»mg COf, 4,843,
ou

Gef. C 74,99,74,86 H 10,69,10,87
0,154«,0,t584 g Sttbat. vesbrauolitou5,98,&,87cem 0,t n-KOH,

Verseifuogszahl; 816,8,815,6mg KOH/1g
3,740,8,788mg Bubst.: 0,643,0,048mg AgJ.

Gief.CH.0 9,37, 2,28

Wir konnten aus diesen Daten herauslesen, da6 die Iso-
lierung des I-Bornylacetate doroh fraktionierte Destillation
wobl môglich wttre, wenn die Eektifikationen der Fraktionen
mit maximaler Vereeifangsaahl ôftet wiederholt wttrden. Leider
konnten wir diesen Weg nicht einechlagen, da die vorhandene
Snbstaozmenge viel zu klein war. Deshalb wurde die Beiniguog
des Esters mit einer voniehtigen oxydativen Einwirknng ver.
snoht. Reines Bornylacetat ist D&mliohin acetoniecher Losong
gegenùber Kaliumpeimanganat ziemlich widerstandefuhig, w8h-
rend die ungesâttigten Verbfodungen unter denaelben Beding-
ungen leicht oxydiert werden. Wie unser unten angef Ohrter
Versncb beweist, gelangten wir auf diese Weise tatsâoblioh
znm Ziel.

Die Fraktionen II, AJ, II,/î,8und H, A8 wurden wieder ver-
oinigt (II,/9)und in der 2OfachenSlengopermanganatbestfindigemAcetons
gelSst. la die Ldsnng worde allmSblicb soviel gcpulvertos Kalinm-
permanganat oiagetragea, bis die violette Farbe der Wsnng Baobnach
geliudemErwarmen nicht mehr verschwand. NachEntfSrbung dee Obtt-
schfotstgemKaliampemauganats mit 1– 2 Tropfen einer 80prosent.
WaMewtoffperoiyd-LSsangwnrde filtriert und das Aceton verjagt. Da.
zurflckbleiboode,etwaa feuehteÔl warde mit wenlg Âtheraafgenommeaund dieStherfecheLôsang mit Natriumsalfatgetrocknet. Naoh Verjagendes Atbera blieb ein ôl zurQck, daa bel 20 mm Drack destilliert einen
bel US» C aiedenden Mittellauf gab, dessen Analyse die erwarteten
Werte Ueferte:

4,687mg Snbst: 18,658mg CO, 4,208mg H,O.
CHjoO, Bor. C 78,47 H 10,28 Gef. 0 78,90 H 10,19

d« 0,9840';1) Sdp.w112°0

') Ygl.Kenyon,Ptckard, Jouin.Chem.8oe.IJondonl07,61>e8(1915).
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Der UolierteEster vetWUtsfol»vollkommengeatttttgtund seigt
auoh kelae Metboxylreaktion. (Obzwar1-Bornylacetat oinokry-
stalllnlschoSabatatusist Scbmp.29° 0 –, koaatoawir aie in feBtom
Zuetandentehtgewltmen;wiejedoohnusdonLlteraturangabonewlebt-
Hoh'), wirddie Kryetalllsatlonsehr oft weitgebend?era8gert,was wtt
auch selbstbel elnemselbstbereitoten,ohemiacbroinenPrSparatbeob.
aobtenbonnten).

Ûber die unges&UigtenYeninrebigongen der Esterfraktion

kOnoen wir une n&her unterricbten, wenn wir die auf dièse
Esterfraktion und auf die hôher siedenâen Fraktionen Bich
besdehenden analytiaohen Befunde genaaer durchmustern, und
une diejenigen Bestandteile des HaselwnrzOlsvor Auge halten,
die vor und nach dem 1-Bornylacetat ûberdestillieren. Der
vor dem Ester ttbergebendeBestandteil ist der Terpenkohlen-
wassergitoff 010H,0,die nach dem Ester siedenden Bestand-
teile sind: ein Sesquiterpen (C,,HM)und Metbyl-eugenol.
Letzteres konnte duroh die positiv ausfallende Methoxylteaktion
naobgeme88Q werden.8) Wenn wir non bei irgendeiner Ester-
fraktion im Besitxe der ânalysenergebsisse sind, weiterhin die

quantitative Eleraentarzusammeneetzungder eiozeluenBestand-
teile kennen, kônnen wir loicht die Frage beantworten, in
welcben Mengenrerbaltnissen die einzelnenBestandteile in der

fraglicben Fraktion vorhanden sind, d. b. wir kônnen die

,,komponontare" quantitative Zusammensetzung derjonigen
Fraktion genaa bereohnen. Dièse Berechnnng wQrde eigent-
lioh eine Dberprûfung nnserer qualitativen Befunde und der

Richtigkeit der an die geknupften Folgerungen ermôgliohen.
Wenn namlich die berecbnete quantitative Elementarzaeammen-

setzang des Gemisches mit der gefandenen gut ûbereinstimmt,
so kann man (die Môgliohkeit von Isomeren und Polymeren
anBer Betracht lassend) bestiœmt behaupten, daB die an-

gegebenen Verbindnngen, und nur dièse, die Bestandteile des
Gemisebes sind.

Bereohnet man z. B. bei Fraktion II, /?, 8 aus der Ver.

seifnngszabl den prozentnalen Gehalt an 1-Bornylacetat,weiter-

<)Z. B.:Oildemeister n. Hoffmann a. a. 0, I, 649.
•) Obwobldie SledepanktadifferenEzwlwhen1-Bornylacetat und

Methyl-eugenol bel 21,6mmDrack rond 27° Cbetrfgt (U8°C8a
140°Oj,konnteadie awelBestandteileauchdurch lOmsligesPraktio-
nieren nichtvollattodlggetienntwerden!
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Uin Rus dem Methoxylgebalt die prozentualo Menge des Methyl.
ougenols, gibt der nooh an 100 feblende Betrog die Summe
des Terpen. und 8e8qmterpeDgehaltes au. Da aber die Ne-
mentarattsaœmensetaatig der zwei Koblenwasserstoffe ein und
dieaelbe iat, kann die elementare Znaanunensetaang des 6e.
«aiaches ohne weiteres bereohnet werden. Wir gelangen aaf
diese Weise zu folgenden Daten: Gemisob Il, p, 8 bestehi aus
75,27% 1-Bornylaoetat, 6,60% Methyl-eugenol uad
18,18% (C,0H,e + 0,,H,4); bereohnete Elementarausammen-
seteung: 0 76,89, H 10,80. Gef. 0 74,92, H 10,48.

Wie wichtMoh, fiuekmwir botm Kohlenatoffgebaltnar eioo au-
nalierndeObewfasttmmung. DieUwaohelet jedoobuloht In der falsohen
Angabe 1afmven Zu»ammeu«etaai.gau ouoben, aonderaals Ve».sncbefeblersa betrachten. Die Fehl«grei«on der Methoxylbeetimmuagenrind swar gans eng'), doch kaon dies oiebt von der Bestimmongder
VewolfangraaMenbehauptet werden. Wflgender eebr klelnenSubstana-
mengemofitea wit une nSmltcbmit einer Einwaoge von 0,1-0,8 g bo.
gnOgen and kountsa desbalb nur mit 0,1 nKalUaogo atbelten, Eeterdes i Borneotagehdwn aber eu den quantitativen eiemlloh sobwei ver.
wJfbaren Bstem»), so daB eine grafiereKon^nfration der Veweiftmga-laugoetforderMohwaro. Es lotalso mit Reehtamunebmen, daB die an-
gegebouenVeweifungwablenetwas m niedrig sind; ibro relativeGUtlg-koit kaun selbstrentSndllch auah wetterbinauftecht erimlten worden.

Die Zasanmensetsittog der Esterfraktion II, /î, 8 kann auoh
ohne Kenntnis der VorseifuDgsaabl ermittelt werden. Dièse
Berechnung sttttat sioh auf den Methoxylwert und den ge.fandenen KohlenBtoffgebalt. Eiae OberprUfong kann jetzt
durch den Vergteicb des nach der «komponentaren" Zaaammen-
setzung bereohneten und des gefundenen Wasseratoffgebaltes
geliefert werden. Wir finden so folgende Worte: Das Ge-
misch II, /î, 8 besteht ans 88,41% 1-Bornylaeetat, 6,60%
Methyl-eugenol und 8,90% (010H19+ O^H,,). Bereobneto
BlementarzQeammenBetzung: C 74,94, H 10,29. Qet 0 74,92,

') Es wnrde die
Pregl8che Mikromethoxylbeatlmmung,die wie

Tok* Literatur lîekaBnt(V8»-«-B- O.M. Ware, MfkroobemleVIU,S. 852) der Hegeloach au niedrigeBesnltate liefert, etwas modi&iiertund 1 Mgeiehdie Frage der EInwaageflttssigetSabstansen gelSst. Eine
anrf OhrlichereMitteilongsoUdemnBclutin der ,,Mikroebemie«erecheinen.

») DeutacheParfc-Ztg. 10, 189 (1924); GildemeUter u. Hoff-mann a. a. 0. I, 8. 182.
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H 10,48. Wie eraichtlich, ist bei den Wasserstoffwerteneine
gute ûbereinstimmuug zu finden.

In gans analoger Weisekonnto auoh die Zuaammensetsrang
der Fraktionon 1, 2 und 1, 3 ermittelt werden. Wir liaben
die Ergebnisse ta Tab. 7 zusammengestellt.

Tabelle 7

der
eu

C~ye Enter Ber. ~ef.

Fraktlon[
'» | '»

| Q»/t | H% O°/«j H"
/0

/0.
0

J-L

La 9 [88,98 I 12,08 86,58 11,4a 86,58 1 U,Ô6
1,88 38,46 70,64 77,79 10,71 77 78 1071

Wir wollen nun Fraktion II, 4 bzw. II, 4' etwas nftber

besprechen. Die davor stehende Fraktion II, 8 wird namliob
sehr leicht veratandlioh, wenn wir II, 4' naher kennengelernt
haben. Der hobe Kohl«n-and Wasserutoffgebaltlafit soho»
vermuten, daB wir es bei Fraktion II, 4' mit einem Kohlen-
wa88erstoff zu tun haben. Der geringe SauerstoffgehaU
(4,46°/0)kann auf saueretoffbaltigeBeimengongenzurtlckgefûhrt
werden, was der qualitative Naohweis von Motboxylgrappen
und des Ëstergebaltes reohtfertigt, Der Siedepunkt und die

Elementarzu8ammen8etzunglaôt darauf soblie8en, daB es eich
hiemm einenKohlenwasserstoff der Sesquiterpenreihe
(C15HS4,0 88,16, H 11,85) hande».

Die IsolieruDg des reinen Kohlenwasserstoffes war eine
ziemlich sohwiorige Aufgabe, da im Wasserstrablvakuum

wegen der hier sohon BtattfindendenZersetzung nicht mehr
gearbeitet werden konnte, geschweige denn bei gewôbDlichem
Drack. Bei der Eektjfîzierang im Vakuum von 2 0,5mm ge.
langten wir aber za einom praktisoh konstant siedendemGe-
misch, das durch fraktionierte Destillation nicbt mehr in seine
Bestandteile zerlegt werden konnte. Wir finden dioseVer-
h&ltoiesein Tab. 8 veransohanlicbt Zwischen den aDgefthrten
Fraktionen bestebt folgenderZueammenhang:Fraktionen II, 8, 8,
II, 8', 4 und II, 4' worden vereinigt und ans dem Qemisch
bei langeam geleiteter Destination eine Mittelfraktion(II, 4', a)
aufgefangen. Ans II, 4, a wurde durch wiederholtes Frak-
tionieren – als Mittellauf II, 4', «, 1 angeaammelt.
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Tabelle 8

Zetchen der Dranix Stedep. f, “ “ f
Fmktion Hg mm

l,
8ledep.

1
0%

H
Ester 1 OH0FraktiOD Hg mm

L
I.

`,

U,B',8 8 2t,G t48-144 85,M ` 11,T1 .i- +
H,9',<4 8t,6 146-.te0 86,89 11,68 + +
Il, 4' 1 tM–83 86,06 11,49 + +
II, 4', a C,6 M-U 1 86,M lt,4S + +
11, 4, 1 Ob

1 tO-'l1 86,118 11,48 +
+

H,4',<t
1

0~
TO--T1 8&,M

n,S5
+

1
+

11,4', n: 3,936mg Sobat,: 18,370mg CO,,4,01mg H,O.
Gef. C 85,99 H 11,48

XI,4'a, 1: 8,679,8,841mg Subst.: 11,18&,11,288mg CO,, 8,595,
3700mgH,O.3700mg Noo.

Gef. C 86,38,86,08 H 11,24,11,48

(Angabonttber II, 8',8 and II, 8', 4 slehe8. 128).

Es mufite nan die weitere Reinignng der Sesqniterpen-
fraktion mit ohenaischen Eiagriffen versucht werden. Wir
daobteo zuerst an die Entfernung dos Esters und behandelten
desbalb due 01 mit alkoholischer Kalilauge. Das, nach dieser

Behandlung zurttokgewonnene 01, lieferte nach zweimaliger
BektifizieruDg einen MitteUauf (Sdp. 69–70° C, 0,5 mm), der

85,40% C und 11,38% H enthielt.

10g 01(II, 4', a, l) worden mit 40 com6prosent.alkoliollsoherKali-
tau am Wasserbade>/tStonden rflokflie8«adgekocht. Daa grloliche
Ol I8»tsich ln alkoholieoberKalilange nar la der WBnne vollstandig
anf nnd die Farbe der LSsung gebt allmabilcb in duukel-rStlichbraon
aber. DasBeaktionsgemiBcbwarde, nach Erkalten,in 50cem1 prozent.
8alssanre gegoBaen. Non beroitete inan einen Stherischen Atiazug,der
mit Waaaetbiawu neatratenReaktion gewasehesund danaoh mitwasser-
fteiem Natriutnsulfatgetrocknet wnrde. Das nach dem Verjagen dea
Âtbers gewonneneÔl warde im Vakunm (0,5mmDmck) zwoimalrektifi-
siert. Der mmswcltenmalgewonnene Mittellanf(Sdp.69–70° 0, 0,5mm)
lieferte folgendeAnalyBonergebniâse.

8,077 mgSubst.: 9,685mg CO,, 8,116mg B,O.
Gef. 0 85,40 H 11,88

Der Kohlenstoffgebalt zeigt ako nur eine ganz unwesent-
liche Erhôhung. Die Ursache deasen ist darin zu finden, dafi
das Ôl jetzt durch 1-Boraeol vernnreinigt iet, das wegen
seiner hohen Tension grdBtenteils mitdestilliert und siob im
Kondeneat vollstândig auflôst. Die Veraeifung muB also durch
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âieBntziobungdea bei àerVorseifangentstandenen 1-Borneols

ergaozt werden.

18g Ol (It, 4',(l) wurden mtt «OcemaikohoUscborKalilaugo wie
Obllch vereelft(68tunden Waeaerbad) und das Beaktionggeraischmit
verdtinntor SchwefelsHureangesSuert. Naobdemdie Hauptmenge doa
Alkohols im Luftoiromabdestilliert wnrdo, unterwarfman das wBfirlge
Gemieoh der WasuordampfdestlllatioD.Naoh 15Minuten wurde dleae
tantorbrocben; et destillierton dabei ungaffibr tOOccm eineu wflBrigon
Konden8»t«8aber, welches die Haupttnengendee bel der VerBeifung
entstandcnenBorneols und wenig 01 enthtolt. Nun wurdeder Kolben-
rflokBtandausgeflthertund die iltborischoLSsung – nachentspreobendem
Waschon und Trocknen – eingfdampft. Das zurûokbleibendeOl (10 g)
wurde in einem Weilhalskolbenvon 60ccm Iofanltio KobleosBurestrom
bei 0,8 mm Druck am BfickfluUkQlilerin ganz BchwacbemSieden ge-
halten. Der Borneol sublimiort ailmablieh ln das Ktthlrobrund nach
Verlauf von ungefuhr1 Stunde ist keinc Vermebruog desselben oiebr
au bomerken. Nun wurdo dos Ol bei 0,2mm Druck zweimal nach.
einàoder fraktloniert,wobet noch immordeatlicheSpurendes Borneols
beobacbtet wordenkonoten, zam Zeiobendesseo,dnBdieËotsiehung des
Borneols vollstilndignioht dnrobfQhrbar ist.

Nach Entziebung dos Borneols aus dem der Verseifung
unterworfenen ôl worden bei der zweiten Rektifikation Frak-
tionen gewonnen, die in Tab. 9 angefûhrt sind.

Tabelle 9

Zeichon der Sledep. Drack
n“, “

Fraktioa
Sled-~p:] Iïg mm (

C ~o

"1""
loFraktion

1

0» Hgnm
° '• H °/o

H, 4', y,l j
68-10,5 I 0,5

85,78 f 11,89
If, 4', f,> |71-11,6 0,5 85,68 11,48

Tabelle 10

ZsSSder 8%p> !i)rllck
o«/ H »i cho Dlcbte

Fraktton I C o
Drack

C ~o 1 H lo
1 oa 0 I

Dlcb~Fraktion C»
iHgmmj u

'• »
0H»°

15» c

ïl'4M
F 10-12 O^i

I

85,89 I 11,85 8,18 I 0,9418U,é',6' 1 86,68 11,47 +

Durch wiederholte, sebr langsame Destillation wurde
II, 4', y, 1 in eineFraktion (II, 4, S)und einenKolbenrttckstand

(II, 4, cf')zerlegt. Rttckstand und Destillat zeigen die gleiche
Zn8ammen8etznng(Tgl.Tab.10)und ûberhaupt keineAbweichung
vonderZn8ammen8et2nDgderFraktionenII,4', y, lnndll,4',y,2,
die auob untereinander ganz gleich sind.
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II, 4', r, l: 8,034mgSubst.:11,896mg CO,,8,Wrog H,O.
Qof.0 85,75 Hil fi»

II,4'f,3; 8,557, 8,«08mgSubat.: 11,158,18,808nig CO.,8,636,
4,400 mgH,O.

Gef. 0 85,52,85,85 H 11,40,11,6?
H, 4', 9 8,848, 8,940mgSubst.! 18,076,18,884mg 00,, 8,898,

8,997mg H,0,mg HO.
Qef. 0 85,89,85,69 H 11,85,11,85

8,478mgSnbst.: 0,885mgAgJ.
Gef.OH,0 8,18

H, 4', tf: 8,892mgtfabst.:«,692 mg CO,, 8,784mg M,O.
Gef. 0 85,68 H 11,47

AU diese Verauchaorgebnis8e weisen darauf hin, daB die
IsoUerang des reinen Sesquiterpens auf diese Weise nicht
zn erreioben ist. Man kann ans der positiven Methoxylreak-
tion des so erhaltenen ôlea darauf sohlieBon, daB – wenn.
gleich die Entziebung des Borneols praktisch vollkommen ge.
lingen aollte die methoxylhaltige «Veronreinigung" (wie
apiter ereiohtUeh: vorwiegend Methylengeno) grôBtenteils

von gewiaser Verharaung absehend –, unver&ndert bleibt
und im Hooh?akaiun darch Fraktionieren vom Sesquiterpen
nioht zo trennen ist.

Wir versuchten auch za Beinigung des Seaquiterpens
die beobaohtete geringe Lëslichkeit des Eohlenwasserstofies in
Alkobol zn vorwerten. Es warde anf diese Weise ein Anteil
des Oies in Lôsong gebracht und folgende Analysenwerte ge.
funden: ongelOst gebliebenes Ôl (II, a) C 87,08, H 11,76; in
Alkohol gelôstes Ol (II,«') C 84,35 H 11,28.

7 g Ôl (II, 4, fi) worden im kleinen Scholdotriohtermit 7 ccm
96prozent.AlkoholdurchschOtteltundnachTrennungder swelSchiohten
der Pro«eBmit frischemAlkobolwiedorbolt Ans den vereinigten
alkoholischenAnsaflgeowurdederAlkobolverjagtunddievolikommene
Befrolongdee BUrlickbletbeadonOies (II, »') vomLesnngsmitteland
Wasserim Hocbvakuum(8mm)und Kohlensautestrombel 80»0 be.
wirkt Das gesebab auch mit dem in Alkoholungelôstgebtiebenen
Antellde*Oies(II,«).

H, 4,676mg8ubst: 14,600mg CO,, 4,81mg H,O.
Gef. C 87,03 H 11,76

H,»': 4,887,6,628mg Subst.: 18,110, 17,880mg CO», 4,88,
5,59 mgH,O.

& t.
5,59 9,0.

Qef. C 84,89,84,80 H 11,44,11,12
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Es kann kaum bezwoifelt werden, daB die Wiederhohrog
des fraktioDiertenLôsuDgaprozessesschlieBlioh zumgewûnsobten
Ziel fUbren wdrde. Ja es ist sogar dieser Weg als der idealate
zu bezeichnon, weil ja keine energisohen chemischen Eiagriffe
verwendet werden und der sensible Sesquiterpen-Kohlen-
wasserstoff sioherlich weitgebend gesehont, also wahrsehein-
lich ganz unverandert, bleibt. Loider konnten wir diesen Weg
nioht weiter verfolgen,da die geringe Substanzmengewiederum
einmal unUberBchreitbareSchranken zog. Der in Alkobol15s-
liobe Anteil des Oies ttbertrifft namlich in seiner Menge weit-
aus den uolôsliohen Anteil, w&hrendwaBriger Alkohol dem
Ziete nicht n&ber ftthrte.

Wir gelangten scblieBlichmittels starkerer (waBrig)alkobo-
lisober Katilauge (10–12%) zum Ziel, und zwar so, dafi der
ProzeS zweimal wiederholt wurde. Die Daten des nach der
ersten Behandlung gewonnenenOies(II, 47)finden wir in lab. 11,
die des naoh der zweiten Eiuwirkung erhaltenen Oles (II, if)
in Tab. 12 zusawmengefaBi

Tabelle 11

Zeicbender Biedep. Drnck no, 0,

Fraktion 0°
Hgmm

° '• H '•Fraktion 0"° Hgmm

H'/~j 79 8 86,73 11,68

Tabelle 12

Zeichea det Siedepunkt Drnok p ““, Dlcbte
Fraktlon O" Hgmm c '« H '« l!«C

II)/ 78 8
81,94 J 18,06 0,940

J

8 g Ol (II, 4, <5)wurdon mit der vierfacbenMonge 10–18 prosent.
alkoholisoherKalilauge 2 Standen am Wasserbade rûckflleBendgekocbt
nnâ das Beaktlousgemlscb,nach Erkalten, in verdOnnta Salzeâurege-
gossen. Die fitheriscbe LSsung des aoggescbiedenenOies wurde ge-
wascben,mit wasserfreiemNatriumsulfatgetrocknet und schlieBlioheio-
gedampft. Dae zurQckbleibendeOl wurde bel 8 mm Drnck sweimal
nachoinander fraktionlert and jedeamal ein sorgfaltlg abgesoaderter
MiUellaufieoliort.

n, ij: 0,1981g Snbst.: 0,6800g CO,, 0,2068g H,O.
Gef. 0 80,18 H 11,68
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B»»': <M8Wg 8ub*t.i0,6882g CO,, 0,1960g H,O.
O,,HM Ber. C 88,16 H 11,85

tief. “ 87,94 “ IS,OU
Die starke alkoholûobe Kalilauge verursacht leider eine

ziemlioh weitgehendeVerharzung, so daBder ProaeBmit groBen
Verlueten an Substanz verbunden ist, DaB ûbrigena die ho.
lierung des reinen Sesquiterpens auf diose Weise dooh gelang,
werdeu wir weiter unten zu erklaren veraucheu.

Mit der n&beren Unterauchung des isolierten Kohien.
waBserstoffeswollenwirune sp&ter bescb&ftigeu.Leider kostetea
uns die ssahlreichenVersuche (– auBer den hier aogefûhrten
tnuBten wir anoh sebr viel Vereuehe mit negativem Ergebnis
verbueben -) zu viel Material, so daB auch die physikaliechen
EigenBehaftendes Sesquiterpen-Kobleuwassewtofiés einetweilen
aur mit annahernder Geuauigkeit angegeben werden kônneo.
So konnte z. B. die Dichte nur in einem rand 0,12 com ein-
einfassendeû Capillarpjrknometer gemessen werden, wobei die
Feblergrenze angefabr ± 0,005–0,01 betrug. Sebr charak-
teristiscb ist der sûôliche Geruch des Kohlenwasaeretoffes,der
sehr an gekoobten unreifen Mais erinnert. Bei einiger Ûbang
kônnen das Terpen der I. Hauptfraktion, 1-Bornylacetat
und Sesquiterpen der IL Hauptfraktioa ihrem Geruch nach
sehr gat nntersohieden werden.

Der Seeqaiterpen-KohienwasserBtoff besitzt, wie zu
erwarten, ungesâttigten Charakter und addiert Brom sehr
energiach, ein krystallisjertes Bromderivat konnte jedoch –
trotz Tielfaoher Variierung der Versuchsbedingungen– nicht
gewonnen werden. Er ist ûberhaupt sehr senstbel; frisoh ge-
wonnen, in reinem Zustande, iat er ein fast farbloses. sebr
sehwach gelblich-grOnlicbes, ziemlioh leioht fliefiendes01, das
sebon nach 2– 3-wôchigem Stehen oine teilweise Verbarzong
ganz deutlich erkennen lâBt1) Naeb seinem epezifiscben
Gewicht gehôrt er in die Beihe der tricyclisohen Sesqui-
terpene8), und zwar in die Gedreugruppe.8)

') Elne PtobewurdeIn einer mitKork veiachlosâeaenPhloleauf-
bowahrtundzeigtenach 8 Mooatelang«mSteheneineAufnabmovon
*ww*«,8> Sanewtoff. (Gef.0 82,64,82,66, H 11,08,11,24).

') L. Buzieka, ,,Uber Koutitution und ZugammenhâDgein der
Sesquiteroenreilie",Berlin1928, 8.8. (A. Eucken, Portséhritteder
Chemie,PbyrikundphyaikaliaohenChumte,8«rieA,M. J8, H.5.)

*)P. W.Semmler, Ber.40, 1817(I918)j47, 256T(I9U).
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Wir wollen nan zor Fraktion IT, 8 zurttobbebren. (Vgl.
Tab. 4). Wir kfoinen auf Grand unserer bisherigen Kennt.

nisse festetellen, da8 diese Fraktion ein Gemisohist, welches

aus 1-BornyJaoetat, Sesquiterpon-KohleDwasseratoff
trod Methyl-eugenol besteht. Dies kaon darch erneuerte

Fraktionierung, bei 21,5 mm Druck, bewiesen werden (vgl.
Tab. 18).

Wie ans Tab. 18 ersiohtllob, werden die Vereeifungsaahlei»
mit steigenden Siedopunkten allmablich niedriger wahrend

die prozentualen Werte von Kohleustoff und Wasserstoff bis

zur leteten Fraktion anwaohsennnd nur bei dieser einen etwas

kleineren Wert annehmen. Dies alles beweirt,daBder niedrigst
siedende Bestandteil des Gemisches 1-Bornylaoetat ist wo-

rauf ab naohst siedender Bestandteil der KohlenwasBer-

stoff der Sesqniterpenreihe, und sohlieBlicb als h&obst

Biedender Bestandteil Metbyl-eugonol (wahrscbeiuUch
auch sobon etwas Asaron) folgt. Das sehr langsame An.

steigen1) der Methoxylwerte laBt darauf aoblieBen,daB der

Gohalt an Methyl-eugenolvonFraktion II, 8', 1 bis zur Frak-

tion H, 8', 5, bzw. II, 8', 8 nur sehr wenig wâchst.

Tabelle 13

Zeiobe» Draok
8ied(}.

C H
Ver- (J^0 Menge./o

der Hg
,“.“ UCo

C /0 B /0
r!lngs. O'

VOD

Froktion mm terva zab1
10

~.n,3~hM"
«

IL 8 28 T 188– 148
1 88,68 11,41 i 48,1 +

– 8,0

H, 8', 1 21,5 127,5-185 79,90 11,10 187,5 2,10 15,6 1,8
II, 8', 8 21,6 186,6-141 88,64 11,68 74,4 2,78 24,4 1,9

II, 8', 8 21,5 148-144 86,16 11,71 27,7 2,94 8fi,0 2,0
n, 8', 4 21,5 145-160 86,99 11,88

– 2,47 14,4 1,8

II, 8', 6 21,5 151,6 88,01 11,84
–

2,60 6,5 0,4

1) Dae Binken der Methoxylwertevon II, #,44 nnd II, 81,5 ist
darauf Burackanfahren, daB die ftlethoiylbeatimmangen– aos teah-

nkoheo Grûnden (vgl. FuBnote1 aaf S. 120) – nnr mit scbon etwas

langer gestandenen,Zeiobender begonnenenVerbaraungschon deutlich

zclgenden, Fraktionen dorehgefObrtwnrden; doroh ihren grôfiteo Ge-
hait an tmgerâttlgtenVetblndiingen(und besondereSesqulterpen)ragen
aber eben die genanntenFraktionen hervor, es mnSalso bei ibnon das

grôfite VerbarzungBvermfîgonangenommenwerden. Bel II, &, 6 konnte

Obrigena aehou wSbread dee Fraktionterens eine teilweb» Zewetauug
beobaelitet werden.
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H, S', lt 4,141, 4,4t8 mg 8ab8t.î 18,161, 18,888 mg CO,, 4,180,
4,875mg BtO

Gef. 0 T9,d7, 79,84 H 11,18, 11,08

0,2780, 0,8811 g Subst. verbrauchten 6,9, 7,0 com 0,1 n-KOH,

VeraeMaDgraalil: 186,8, 189,7mg KOH/1 g.

4,881, 4,966 mg Sobat: 0,808, 0,717mg AgJ.

Gef. CH,0 3,17, 8,21

n, 3', 2: 8,787, 8^08 mg 8ubrt.t 11,880, 10,880 mg CO,, 8,888,
8,500 ragH,O.

Gef. 0 88,69, 82,59 H 11,67, 11,49

0,2876, 0,3787 g Sabet. verbrauebten 8,88, 8,65 cem 0,1 n-K0H.

VerselfuDgssabl: 76,0, 78,8 mg KOH/1 g.

4,576 mg Subst.: 0,945 mg AgJ.

Gef. CH.O 8,78

II, 3', 3: 8,887, 4,810 mg Snbrt.î 18,161, 18,448 mg CO,, 4,008,
4,519 mg H,O.

Gef. C 85,36, 85,08 H 11,69, 11,78

0,8868 g Subet. verbraucbten 1,41com 0,1 n-KOB.

Venfllfongasabl: 27,66mg KOH/1 g

5,208 mg Snbrt.: 1,160mg AgJ.

Gef.CHO8,94
H, 8', 4: 4,877, 4,080mg gabrt.: 16,257, 18,698mg CO,, 5,085,

4,168 mgH,O.
Gef. C 86,82, 86,47 H 11,67, 11,69

6,748, 4,177 mg Sabot.: 1,277, 0,768mg AgJ.
Gef. CH,0 2,60, 2,48

U, 8', 8: 4,760, 4,684 mg Sabst: 14,474, 14,055mg CO,, 4,840,
4,656 mg H,O.

Gef. C 88,11, 88,90 H 11,40, 11,87

4,868 mg Sabst: 0,866mg AgJ.

Gef. CH,0 2,60

Die Berecbnung der ..komponentaron" quantitatlven Zu«aœmen-
setrang kann hier aus «weiGrOndeo nicht durchgef OJurtwerden. Ewtens
feblen ans verlfiSUebe Metboxylwerte dazn (wir kennen flbrlgeiu anch
daa MengenverhSltnia awischen Metbyl-engenol und Asaron nicht)
and melteaa, ist in den Fraktionen ia geringer Menge awar – oin
biaher unbekannter, farbiger Beatandteil vorhandeu.1)~)

') NSberes vgl. bel Haaptfraktion III.
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Die Fraktionen sind s&mtlioustark ungesattigt, ihr Ge.
ruch steht dem Geruch des Sesquiterpen-Kohlenwasseretoffes
sebr nahe, den sie ja als Hauptbestandteil entbalten. In
friscbemZustande ist ihre Farbe (mitAusnabme der bedeutend
tiefer grün gefarbten Fraktion II, 3', 5) ganz hellgrlln. Die
Fraktionen II, 8't 1 and II, 3', 2 wurden ttbrigena mit der
Esterfraktion auf Ester, II, 8', 8 und II, 3', 4 mit der Sesqui-

terpenfraktionauf Sesquiterpen-KohlenwaBseretoffanfgearbeitet.

III. Hauptfraktion. Sie destillierte bei 1 mm Druck
zwischen112– 120"Cuber undetellt ein grlines, woblriechendes
01 dar. Naoh seinem Siedeintervall muB es Methyl-ougenol
enthalten (– wenn namliob das Haselwnrzôl diesen Bestand.

teil ttberhaupt entb&lt-), nebat niedriger und hôher siedenden
Bestandteilen. Aie niedriger siedender Bestandteil wurde frttber

Sesquiterpen-Kohlenwasserstoff erkannt, der h6her sie-
dende ist Asaron. Wenn wir nun Hauptfraktion III bei

0,5 mm Druok einer wiederholten Fraktionierung, verbunden
mit einer taohtigen Rektifikation nnterwerfen, gelangen wir zn

Fraktionen, ûber die uns 'rab. 14 nahere Auskunft gibt.

Tabelle 14

Zelchea Si d
lm 0 Moder

Siade-
0,fc H%

CH.0 Menge010 von
FraktionltotwallO'

| | |Pr.m||(Boh8l..

III, 1 98-05,5 80,10 11,14 1,16 25,7 9,1 Schwacb

ill,2
grilnlich

111,2a 98-106 TT,W 10,65 11,47 88,6 10,1 deugl.l.
III, 8 109-110 77,10 10,48 12,90 15,0 6,8 GrûoUch, fastt

geracblos
IU, 4 110-118 75,91 10,28 18,16 11,2 4,0 Gran, fest

geruoblos
III, 6 118-116,5 7,6 2,7 Grttnliebgelb,

erotarrt
III, 6 111,5-118,5 – 12,0 4,8 GelbUeh,

eratarrt

rn.1: 4,850, 8,640 mg Subst.: 12,485, 10,688 mg CO,, 4,240,
8,614 mg H,O.

Gef. C 80,12, 80,08 H 11,16, 11,11

8,596 mg Sabst: 1,949mg AgJ.

Gef. CH,0 7,16
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«aflfira*««4l"°'8»998m«Sobat.! 14.335»11,400mg00,, 4,686,
9,8(>Smg afi,

Gef. 0 11,16,11,11 H 10,61,10,81
8,999mgSubst.:8,473mgAgJ.

Oef.CH,0 11,47

nt, 8: 6,868,4,808mg Subott 14,883, t8,6Mmg CO" 4,884,
4,546mg11,0.

Gef. C 77,12,77,08 H 10,88,10,69
8,717mg Subst.:8,680mgAgJ.

Gef.OHaO19,90

uAo^t*9*' 8'mni8 Subet: 12,89»,10.5Î6mg CO,, 4,068,
0,484mg HyU.

Gef. C 78,16,76,88 H 10,26,10,28
8,037mgSubst.:4,174mgAgJ.

Gef.CH,0 18,18

Die in Tab. 14 angefuhrten Analysenergeboissebestatigen
im groBen and ganzen unsere Voraussetaungen ûber die Za-
sammensetzang der Hauptfraktion 1U. Wie es zu erwarten
ist, nebmen die Kohlen. und Wasseretoffwerte allmahlioh ab,
wahrend die Metboxylwerte1)immer grôBerwerden. Dies steht
im Einklang mit der Tateache, daB der niedrigst sieden de
Bestandteil derm. Hauptfraktionder Sesquiterpen-Kohlen-
wasserstoff ist (C 88,15, H 11,85), worauf mit steigenden
Siedepunkten Methyl.eugenol (C74,11, H 7,92,0^0 84,84)
und Asaron (0 69,19, H 7,75, CH3O44,72) folgen. Die beim
Eretarren von Fraktion 111,5 und III, 6 sioh bildendon Kry-
stalle bestanden aus Asaron (vgl. weiter unten). AuBer diesen
Bestandteilen enthalt die III. Hanptfraktion noch eine blânHoh-
grane Verbindung, die sioh besonderain III, 8 und III, 4 an.
sanuneli

') Die Methoiylbestiamungenkonutenans den Bchonerw5bnten
Qrandenauch hier nur an echonlangeraZeit aufbewahrtenSnbstanzen
durobgefahrtwerden;es kannalsovonibrerabsolatenGOlttgkâitkelnes-
fallsgesprochenwerden. Wohlaberkaon behauptetwerden,daBsfimt-
licheBestimmangeo,wegender SauergtofiàofnabmederOle, viel su
niedrigeBesoitatelieferten. Auchoine relativeGûltigkeitder Meth.
oiylweHekann nicbt obneweiteresangenommenwerden,da die Ver-
ha»attiig»faUgkeitder elnzelneoFraktionenvoneehrvewebledeneiQtôBe
sein kann.
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i*

Bei Unter8«ohnngvon Hauptfraktion III war anuere erste
AufgabeMethyl-eugenol aufzufinden. Wiewir bereits erwahu-
ton, bielt Petersen >)Metbyl-engenol fur den Hauptbeatand-
teit des Haselwuwoles, wahrend – laut Gerô8) – im Klaueen-
burger 01 dieser Bestandteil ganalioh fehlen soll. Petersen
sttttate seine Bohauptung in erstor Linie auf die durch oxy-
dativen Abbau der entsprechenden Ôlfraktion (247–253° C
800mm) gewonnene Veratrumsaure. Da aber dièse 8anré
duroh Oxydatiou nicht nur aus Methyl-eugenol»), sondern
auoh ans Methyl-isoeugenol4) entsteht, so kann auf dièse
Weisenicht entschieden werden, welcher der beiden Phenoiather
anwesend ist. Petersen stellte ferner durch salpetrigeSâare
du Nitrosit dar und scbloB ans seinem FlieBpunkt (118° C)auf die Anwesenhoit vonMethyl-eugenol. Die Bichtigkeit
dieserAnnahme wurde aber von Mittmann6) bezweifelt,und
zwar auf Grund von Versuohsergebmssen,die er an ans Bay-
01gewonnenemMethyl-eugenol bzw. Engenol gewann. Seinen
Behauptungen ftigt jedoch Gildemeister folgende kritisohe
Bemerkungzu: BEs kann der Metbylâther Mittmanne kein
reiner Kôrper gewesen sein und es sind die darauf gegrttndeten
Sohlttssewertlo». Es mu8also vorlâuBg dahingesteUt bleiben,
ob im Asarumôl Eugenolmethylather und Isoeugenol-
tnetbylather entbalten ist."6)

Wir konnten nun erstens aweifellosfeststellen, daB man
durohOxydation der Fraktionen HI, 1-4 zu Veratrumsaure
gelangen kann. Die Behauptung von Gerô, daBim Klauaen-
burger 01 kein Metbyl-eugenol oder Methyl-isoeugenol ent-
halten ware, kann a1so nioht mehr aufrecht erhalten werden.

10g Ol(UT,1-4) wmdenin 500ccmheiBer,6pr«ient.Natrium.
blcarbonatieaungemulgiertund in kleinenAntellen,unter dauerodem
SchOtteln,820ccm heiBo,7pro2ent.Kalinnjpermanganatl8gungbinsu-
geftgt.DasPennanganatwnidevolbtandigrerbraocht.Naob12BtQndigemStehenwardedekantiert nnd der Mangatucblammauf demFiltermit

l) A.a. 0. *)A.a. O.
•)Graebe u. Borgmann, Ann.Chem.168, 282(1871);LnffPerkin n. Robinson, Journ.chem.Soc.London97, 1188(1910).
<)Ciamician o. Silbor, Ber. 83, 1166(1890);vgl.auchKolo-

kolow, Chem.Zentralbl.1897,I, 916.
6)Arch.Pharmaz.227,648(1889).
') Gildemeister a. Hoffmann, a. a.0.11, 628(1928).
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heJflemWasa» gewawhon. Nua engto man die wroinigton watrigea
L8s«ogen aaf dem Wauerbade ein and trieb uoveriindort gebliobone
BligoSubstansen mit Wanserdampf über. Die w«8rlge LBgung zeigt
nach dom Aasattera etae relolillcheKrystallausscboidung.Die Krystalle,
welobe neben Veratrameiiure nooh zlemllchvlel Asaronstture ent-
hielten, wurden snntichst in wenig belBetnWasser gelOst and mit
Knocbenkoble aufgekocbt. Die ans dem Filtrat ausgegchiedenonKry-stalle lflflte man zaewt bus wSfirigemAlkobol(gewonnen: 0,4 g) und
naobher awelmal Daoheiuandw aus Waesor um. WeiBe Kr^stalle
(Sebmp,114"G), die nocb Sparen von AsoronsSnre enthalten. Sie
koantea von der AsaronsSure mittela HublimationvollstSadlg befreit
werden. Ea wurdenauf diose WeUe etarkgltozende, sobnoewoiBeKry.
stalle gewonnea, die bei 180»C achmolaen and mit oinom aus reinem
Methyleugenol (Sehuchardt) dargestelltem Prflparat keine Scbinelï-
punktsdeprewionaeigten. Ihre wttBrigeL«»unggab mit FeCl, oine Gelb-
f&rbung.

4,281mg Subst: 9,887mg CO,, 2,228mg H,O.
0,HwO4 Bor. 0 69,88 H 5,54

Gef. “ 69,58 “ 5,79
Leider konnten auoh wir einBtweilen nicht mit Bestimmt-

heit entscheiden, ob die Bildung der Veratruma&ur© auf

Methyl-eugenol oder Methyl-isoeugenol zurlickzufQhren
ist. Die Untewuchung der Nitrosite maobte namlicb Schwierig-
keiten, die vorl&ufig noch nicht Uberwunden werden konnten;
sie wturzeln darin, daB die Nitrosite der genaunten Phénol-
ather und das des Asarons noch eine weit eingehendere
Dnterauchang bedûrfen. So finden wir z. B. in der Literatnr
grundeâtzlich abweichende Angaben über den Schmelzpunkt
dee Methyl-engenol-nitroaits: laut Wallaob1) sohmilzt
dieser Kôrper bei 125° C; Petersen") beobaohtete den
Scbmp. 118° C, wabrend nach einer Angabe von Ri mini3)
die Substaoss unter allmablicher Zersetzang bei 130° 0 scbmilzt.
Wir seibst gelangten aus reinem Methyl-eugenol zu einem
Nitrosit, das nach entsprechendem Umlôsen4) bei 136°

»}Aud. Chem. 271, 807 (1892). «)& a. 0.
1 Oaai. chim. Ital. 81 (II), 288; Ref. BeibteinHandbuch (4.Aua.)

VI, 984.

) Nach anseren Erfahrungen kana dae UmlSsender Nitrosite des
Methyl-eogenols,Metbyl-iuoeugenolsund Aiarone Qberhaupt nicht als
,,leieht" (vgl. Peteraen, a. a. 0.) bezeicbnet werden. Der empfohlene
Eiseasig(Wallach, Peterseo) lôst Nitroait nur anter erbeblicber Zer-
seteuDg. Wir krjrgtallislertendie Nitrosite aus einemÂlbeï-Chloroform.
gemiacb.
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schmolz, wabrend wir aus Methyl-isoeugeool ein bei 118° 0
BohmelzendeaNitrosit gewannen (Asaron-nitrosit sobmolz
bei 145°0). Auf Grund dieser Befunde erscheint es fraglich,
ob Petersen das Nitrosit des Methyl-eugenoh oder des
Methyl-isoeugenols in Haaden hatte. Wir sohieden ans
verechiedenen Fraktionen (104– 118° 0, 2 mm) Nitrosite ab,
konnten aber – wie dies unter anderem auch die Schmelz-
punkte versobiedener Mischproben bewiesen au keiner ein-
heitliohen Substana gelangen, da immer auoh Asaron-nitrosit
beigemengt war. Die Trennung der beidenNitrosite HeBsioh
wegen ihren ganz gleichen Lôsungaverhaltawsen einstweilen
nicht darobfllhren.

Auchmit der B»lblanoBehenMéthode')konntemankeineBnt-
scheldungtreffen. Nehmenwir n&mllchan, daBtatgfichlioheineollyl.undeine propeDyl-haltigeSubatanaKUBamraensind (Methyl-eugenolund Asaron), m œOBtomannoohdie genauenMengenverhttltnlsseder
beidenBestandteilekennen,nm die Méthodemit Ertolganwendenza
kônneu.

Wir vorsuchtenauch durchBroœleraugaumZlele «a gelaogen.Es trat aber dabei auohbei voreiehtigemArbelteneinederartigeVer.
haraungela, daBdieeer Wegmit RUeksichtaaf die kleine Bnbstaoz-
mengobuldauf'gegebenwerdenmuBte.

Die Trennungdes PhenoJathewvomAsaronin roSBigemVakuum
durch UfterwiederholtesRoktifitteren wie dies Peteraen tat –
konnte wegender kleinenSnbstaDzmeogenichtdurchgefûhrtwerden.
Die Identifaierungdes rein isoliertenProduktesbatte sicherliebganalelohtmit ErfoiggesehehenkCnnen.

Wenn wir auch einstweilen keinen exakten Beweis flir
die Bebauptung, daB im Haselvrarzbl Methyl-engenol –
und nioht Methyl-iaoeugenol – enthalten ist, bringen
kônnen, so môcbten wir doch zweiTatsachen hervorheben,die
mit groBer Wahrsoheinlichkeit fttr die Richtigkeit dieser Be-
hauptung aprechon. Die erste Tatsaohe ist das Verhalten der
metboxylhaltigen Sesquiterpenfraktion, aus weloher der reine
Kobleuwasseretoff nar nach vorheriges Behandeln mit starker
alkoholischer Kalilauge herausfraktioniert wordenkonnte. Wir
erklâren dies so, da8 durch alkoholiscbe Kalilauge die Eijk-
mansche Reaktbn2) hervorgerufen wurde, der entsprechend
das den Kohlenwasserstoff verunreinigende Methyl-eugenol

') Ber.36, 3515(1908)-,41, 1502(t909).
*)Ber.28, 869(1890)}Ctamician, Silber, Ber.23, 1165(1890).



184 JOU1'IIalfI1I'praktfaoheChomte N. R Baud184. 1988

1- .J..L_' t~t
in Methyl-isoeugenol ttbergefilbrt warde. Der Koobpunkt
des Metbyl-iaoongenols (121° 0, 2»m)») liegt aber bedeu-
tend hôber als der des Methyl-eugenols (104°0, 2 mm)8),
eo daB das mit unrer&Qderter Zusammensetzuog innerbalb
sehr enger Temperaturgrenzen BiedendeGemisohvon Sesqui-
terpen und Methyl-eugenol durch starke alkohoUsoheKali-
lauge in ein Gemisoh nmgewandelt wird, das durch Destil.
lation sohon der grôBeren Siedepunktsdifferenzwegen trenn.
bare Bestandteile, und zwar Sesquiterpen und Methyl-
isoeugenol enthftlt. Die zweite Tatsaohe, die auf die An-
wesenheitdes Methyl-eugenols soblieBen,die des Methyl-
iaoeagenols aber wenigsteus als unwabnobeioliobersoheinen
Mi, finden wir in dem Verhalten der Fraktionen III, 5, 111,6
und IV (vgl. weiter unten). Die erwabnten Fraktionen er-
starron nâmlioh in kOrzesterZeit nach dem Fraktionieren und
besteben – wie dies weiter unten gezeigt wird – fast aus-
schliefilichaus Asaron. Die Sïedepuakte deeAsarons (124°C,
2mm)8)und Methyl.i.soeugenols (121° 0, 2 mm)liegen aber
bei 2 mm Druok ao nabe beieiaander, daB die zwei Bestand-
toile praktisch unbedingt zuaammea Qberdestillieren wttrden.
Dann h&tte aber Asaron nioht zur Ausecheidnng gelangen
kônnen, wenigstena dann nioht, wenn Metbyl-isoengenol
in erheblioherMenge anwesend ware, da Asaron in Methyl-
isoeugenol leicbt Idslich ist.

Es wurde achon zuvor ein farbender Bestandteil der
III. Hauptfraktion erwabnt, dor sich in Fraktionen III, S und
IH,4 besonders ansammelt. Dieser Bestandteil wnrde auch
schon von Petersen*) beobaohtet, jedoch nicht nâber unter-
sncht Die oben genannten Fraktionen farben sich inteneiv

blâulich-griln, und Gerô6) hielt es far nicht aasgescblossen,
daB es sioh hier uni ein Azulen handle. Obwobl die am
etarksten gefarbten Fraktionen bei tieferen Siedetemperaturen
gewonnen wurden, als dem Siedepunkt der Azulene ent-

âprâche6),kônnte die Anwesenbeit von Azulen dooh aiJglich

l) EigeneBeobachtang. *)EigeneBeobachtung.
•) EigeneBeobachtang.
«)A. a. 0.
') A.a. 0.
') Baaicka n. Hudolpb, Helvet.chim.Acta0, 118(1926).
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sein, da es sioh ja hier am Qemteohehandelt. Die Elementar-

analysen (vgLTab. 14) soUten aber eigentlich eine Erhôhong
des Koblen- und Wasseratoffwertes aufweisen, wenn anders
diese nicht durch das Anwaohsen der Menge des Methyl-
eugenols and Aearone kompensiert wird. Ein Versuoh,etwa
anweeendee Azulen mit starker Mineralsaore abzusoheidenl),
soheiterte an der starken, durch Schwefelsaureherrorgernfenen
Zeraetzung des Oies.

Die Fraktionen III, and 111,6 bestandea haupto&chlich
ans Asaron. Ihre weitereAufarbeitung geschah ganz so, wie
wir dies bei Hauptfraktion IV beschriebon findon.

IV. Haaptfraktion. Sie ging bei 1mm Drnok zwischen
122° nnd 128° C als grûnlich-gelbes 01 aber, das binnen
12 Stunden (Zimmertemperatur) vollkommeneratarrte. Sie war
ihrer Zusammensetznng nach identisoh mit Fraktionen 111,55
und III, 6 und bestand zur Hauptmengeaus Asaron. Befroit
man die Krystalle mit Hilfe eines Glasfilters von anbaftendem

Ole, so kann daa so gewonnene ÔI in einem Kâltegemisch
durch weitere reiohlicbe Ausscbeidung von Asaron wiederum
erstarren. – Die Fraktionen kônnen selbatverstandlicb anch
mehr oder weniger Methyl-eugenol enthalten. – Dasfiltrierte
und ans waBrigem Alkohol einmal nmgelôste Asaron erwies
sioh ale analy8enrein und sobmolz bei 680 C.8)

Wir versachten die Menge des im Haselwurzôl gelôsten
Asarons durch Oxydation zu Asaronsaure und Wagung
der letzteren zn ermitteln.

a) 100g undestillierteaHaselwarzSlwarden in 900comhelBer
Tproïent.NatriambicarbonatlSsaagemulgiertand noterstetemScbOtteln
150ccm heiBe,tprozent.KallampermanganatlSBongeingetragen.Das
Pormanganatwurdog&nzlichverbraocbtundbetrng so vlel, wie man
zur Oxydationvon 22gÂsaron en verwendenpflegt.8)Manfiltriert
nnd steht dosFiltrat and denManganachlammmitÂtherau. Ausden
StherisobenAuszflgeakonntennoch betraohtlioheÔlmengengewonnen
werden (vgl.welterunten). Dte w&BrigenLSsnngenwurdenfast bis
sur TrockneeingeengtundderBQokstandmitverdannterSobwefelsSare
angesSnert.Manorhielt aoeine fast weiBe,robeAsaronsSure,die bei

) Sherndal, Journ. Amer.Chem.Soc.37, 167,1587(1915).
') Vgl.Gattermann u. Eggers, Ber.82, 290(1899).
') Vgl. Fabinyi m.Baéki, Ber.39, 1211,8679(1906).
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186*0 sehmola.Nach wiederholtemUœtôaenau w«firigemàlkohol
BchneeweiÛeKryatalle;Sohmp.144°0. Minchprobemiteineraus roisemAsarondargeatelltenAsaronBaure(Scbmp.144«0) ergabkeineDoprewton.

6,Ï56,6,819mgSubst.: 11,86,U^mgCO,, 2,91,2,11mg H,0.
Q»H,|O, Ber.C 68,68 H 6,10

Qet “ 68,62,60,64 “ 6,86,6,10
b) 100g nndestHUertesHaselwareSlwurden wieobenbescbrie-ben la 1600comIprozent.NatriumblcarbonattBsuagemulgiertmit

lBOOccmTprosent.KaliumpermanganatlOsunghelBoxydiert Daten
sswelerpara»eler(I.undII.) Oxydatlongvewuehefttbreuwlrimfolgendenan. QewonnenDAMtouaauMtI. 24,5g, IL 21g, surtckgewpnnenesOl
(I. 64g, IL 58g)wurdebel a mmDruokfraktJonlert(ble116"0 destU.IiertenI. 80' baw.II. 72»/,dosOies Qber;vom unoxydiotten9VL)undaus Praktionen,die swisohen180»und140°Cdestlllierton,wnrdén
noch9g <L)baw.6g (IL)Asaronherausgowonnon.

Da das ôl Asarylaldehyd nur in geringer Menge ent-
hâlt (vgl.unten), kann die Mengeder gebildetenAsaronsaure
ale MaB des imOl enthaltenen ABarons dienen,1) Wennwirr
nun die Asaronsaore auf Asaron umreohnenund das aus dem
oxydierten dl gewonnene,unTeranderte Asaron mit in Be-
tracht snehen, 8elangen wir zu dem Reaultat, daB das Hasel-
wuraôl rund 80°/0 gelSstes Asaron enthalt.

Qerô hait das Asaron far ein sekundarea thermisches
Zer&llsprodukt des dimeren Diasarons. Es gelang ihm auch
aus einer hôheren Fraktion ein wenig dimeres Asaron (in
seinem Schmelzpunkt mit dem synthetisohenDiasaron8) nicht
ganz identisch; vermatlicherweise ein geometrisches Isomères
desselben) zo isolieren. Gerô ist der Meintwg, da8 analogedimere Verbindungen in atheriscben Olen wabrsoheinlichsehr
verbreitet Beien, daB aie jedoch bis jetzt nur deshalb nicht
aufgefiinden werdenkonnten, weil sie bei der Destillation einen
thermischen Zerfall erleiden.») Er hait es far wahrecheinlich,
daB Diasaron eine Amsnahmestellnngeinnehme, da es sich
vermntlicherweisenur bei 4–6° C ûber dem Siedepunkte des

') Wir mQssonhierbemerken,daBdie gewogene,,tohe«(Scbmela.
punkt: 186"C) AsaronsSorezwar duicbVeratrmnBaorevernnreinigtistaberdieseVernareiniguog,wieein 8nbJimaHon«vewucbzeigte, nur in
sehrgeringerMengeentbâlt.

8 <

*)Széki, Ber.39,2428(1806).
') Vgl.De Varda, Gaas.cbim.Itai. 21, 183.
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Aearons zereetzt. Wir milssen die Riohtigkeit dieser Be.

hauptungen und Annahmen auf Grand unserer Befunde ganz
entBohieden bezweifeln. Diasaron konnte n&mlichbei 2 mm
Druok (COa.Strom)and 226° G ohne die geringsteZersetznng
destilliert werden. Enthielte also das Haselwurzôl grô&ere
Mengen Diasaron, so hûtten wir diese, da wir ja im Hooh-
vakuum arbeiteton, mit Leiohtigkeit auffinden mussen, was

jedoch nioht der Fait war. Wir wollen hier auch nicht naher
auf die &ôrterangen eingehen, die Gerô an das Problem der
Konstitution dea Diasarons und überbaupt aoaloger dimerer

VerbinduDgen anknQpft,weil sie jeder experimentollenGrand.

lage entbohren,

V. Hauptfraktion. Sie entbalt die bOchstsiedendenBe.
standteile des HaselwurzSlesund bildet ein reoht zabflttseiges,
dunkelbraunes 01, das naoli angebranntem Kautsohuk riecht.
Sie destillierte bei 1mm Druok zwischen 128° und 155° C
in sehr langsamem Tempo. Durch wiederholteaFraktionieren
konnte bei etwa 148° C, 1 mm ein gelbes Ol angesammelt
werden, das im Eissohrank, naoh langerem Stehen, erstarrte;
die mit geknhltem Alkohol gewascbenen Krystalle konnten
aus verdUnntem Alkohol umgeldst werden. Es wurden so

scaneeweifle, verfilzteNadeln gewonaen(0,5g), die bei 118,6°C
scbmolzen; ihre Mischprobemit reinem Asarylaldehyd zeigte
keine Schmelzpunktsdepression.

4,496mg Sabst.: 10,084mgCOS,2,60mgH,0.

0IOHW04 Ber.0 81,15 H 6,17
Gof.“ 61,18 “ 8,41

Die den Asarylaldehyd begleitendeu dunkelbraunen,
harzigen Substanzen sind als Zerfallsprodukte der ungesattigten
Ôlbestandteile zu betrachten und konnten nicht naher identi»
fiziert werden. – Ûbrigens ist es auch nicht ausgeschlossen,
daB Asarylaldehyd, den Thomsl) auch in dem ebenfalls
viel Asaron enthaltendon Calmuaôl anffand, als partielles
Oxydationeprodukt des Asarons nur in langer gestandenem
01 erseheint. Dièse Frage kann nur durch Untersuchungeinea
frisch gewonnenen Oies entachieden werden.

>)Thoms, Ber.M, 1021(1901);86,3187(1902).
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Auf Grand unuerer Versuohsergebnisso kônnen wir nun
dieMengenverbaltnisseder ô lbestandteUeannahernd bôreohnen.
SelbstYerstandlich besitzen dièse Werte nur eine stark an.
nabemde Qûltigkeit. Wir woïïen aie kurz anfuhren:

1. TerpenO10Hw 1- 9%
a. l-Boraylacetat la– 16
8. SesquiterpenO,,H,4 10–12
4. MetbyUugenol ib 20
5. Aearoo 80 86
8. Auarylaldohyd a–8
7. VerbarateSubstansen 10–18

Es ist sehr wabrocheinlich,da8 Terpen und das Sesqui-
terpen, ferner anoh der Eugenol-methyllLther im frisch
gewonnenenHaselwurz5l in gr5BererMenge vertreten sind, ats
oben angegeben, nnd dom entaprechend BJch die Menge der
..verharzten Substanz» kleiner gestalten wttrde.

Vergleicben wir nun diose Ergebnisse mit denen, die
Petersen bei der Untersuchungdes deateohen HaselwurzôleB
erbielt, so kônnen wir als aoffallendsten Untersehied die
Anwesenheit des l-Bo^lacetets bezeiohnen. Da durch
Petersen auedrt1okliohbetont wird, daB das Ôl keine ver-
seifbare Substanz entbâlt, so mtlssen wir annehmen, daB diese
Differena auf die Verscbiedenheit des Klimae und der Boden-
verhâltnisse zorOckaufahren ist. DaB Petersen kein Sesqui.
terpen-Kohienwasserstoff fand, muB nicht unbedingt m ge-
deutet werden, als ob dieser Kôrper im deatschen Ol nicht
anwesend gewesen ware, sondern es kann daran das Destil.
lieren bei gewôhnlichem Drack oder 800 mm sohuld sein.

Zasammentusang
Es wurde dae atheriscbe Ol des in der Gegend von

Klansenburg (Siebenbargen) gedeihenden Asarum Enro-
paeum L. einer eiogehenden Dntersnchnng unterworfen. Da
das 01 nur in geringer Menge zur Verfûgung stand und sich
gegenttber ohemischen Eingriffen sehr sensibel erwies, wurde
bei den Untersnchungen aaf die fraktionierte Destination im
VakuumgroBes Gewicht gelegt.

Dae 01 worde im Vakuum und Eobleosaurestrom in f ûnf
Hauptfraktionen zerlegt, und zwar wie folgt:
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Die I. Hauptfraktion (98– 91" C, 28 mm) betrug uur

etwa 2,C°/0 des Oies und besteht in ihrer Hauptmenge aus
einem TerpenkohlenwasserBtoff (C^H, der von wenig

1-Bornylacetat begleitet wird. Der Kohlenwassetstoff konnte

rein ieoliert werden(Sdp. 62,5° C, 23 mm); seine genaue Identi-

fizierang koante einstweilen moht durehgefûhrt werden, doch

erscheint Petersens Befund bezUglichdes Pinensimdeuteeben
Haselwurzôl hôohst fraglich.

Die II. Hauptfraktion (90– 101° C, 1 mm)betrug 30,9%
des Oies und enthalt als Bauptbestandteile 1-Bornylaoetat
und ein Sesquiterpen. BeideBestandteile wurdenreio iso-

liort und die Komtitution des l-Bornylaoetats dnroh Ver-

seifang erwiesen. Der KohlenwaBserstoff(Sdp. 78° 0, 8 mm)
wurde einstweilen nioht n&ber untersucht; naoh seiner Dichte

(0,940)kann er in die Cedren-Qrappe der trioyolisohenSesqai-

terpene eingereiht werden.

Die III. Hauptfraktion (112–120° C, 1 mm),die 84,3%
des ôles betrug, besteht vorwiegend aus Methyl-eugenol
und Asaron. Methyl-eugenol worde durch Abbau zu

Veratrumsâure nachgewiesen und gezeigt, daB zur Ent-

scheidung der Frage, ob im Ole Metbyl-eagenol oder Me-

thyl-isoeugenol vorliegt, die durch Petersen durchgefQbrte
Nitroeitreaktion vorlaufig nicht geeignet ist; hier sind noch

weitere Unteroncbungen nôtig. Asaron konnte aucb ans

dieser Fraktion rein isoliert werden.

Die IV. Hauptfraktion (122–126° C, 1 mm), betrug

15,1 des ôles und bestand beinaheaussoblieBUchaus Asaron,
das vollkommen rein isoliert wurde. Es wurde experimen-
tell bewiesen, daB seine Bildang nicht einer thermischen Zer-

setznng des Diasarons – wie Gerô vermntet zuzu-

Bcbreiben ist

Die V.Hauptfraktion (128°C, 1 mm)betrag 8,8°/0 des

Ôles und entbielt, neben sekundar gebildeten Verharzungs-

produkten, Asarylaldehyd, der isoliert wurde.

Durch Kenntnis der Menge und Zusammensetzung der

einzelnen Fraktionen konnten die Mengenverbaltoisse der Be-

etandteile annahernd berechnet werden.
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Es wurde festgeetellt, daB die Zusammensetzung des

Klausenburger Haselwarzôleasich von de»1des deutschen Hasel-
wurzôles besondere daroh die Anweaenheit des I-Bomyl-
acetate wesentlioh untereoheidet.

Zar LesaDg noch unbeantworteter Fragen wurden weitere

Unterauchungen in Gang gesetzt.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, auoh an dieser Stelle
der nRockefeller Foundation" und dem «Ungarischen
Landesfond zur Fôrderung der Naturwigsenechaften"
fur die materielle Uatetstatzung horzlichet zu danken.

Szeged, im Mans 1982.
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Mitteilangans dem OrganLjch-CbeontocbeninstitutderTecbnlguhea
HoehschateLwéw(Poleu)

€ber den Oxy-6-chlnolln-aldeliyd»5
und einige daraus dargestellte 5,6-substituierte

€litnollual)k(immlinge
Von Bogusiaw Bobratakl

(Eingegangenam 20. AptU 1938)

Freie o-Oxy-aldebydedes Chinolins sind bieber niobt dar-

gestellt worden. Die von Lippmann und Flei.saner') aua-

gefllhrtenVersuohe,um ans Oxy-8-chiiiolinmittels derReimer-
schen Synthèse einen Aldebyd darzustellen, blieben erfolglos.
Dagegen erhielten M. Conrad und L.Limbach8) mittels dieser
Methode einen Oxy-Aldeliyddes Chinaldina, nâmlioh den Me.

thyl-2-oxy-4-chinolinaldebyd-3.
Die leiohte Substituierbarkeit des Oxy-8-obinoliD8lieBer-

warten, daB bei dieser Yerbindong die Eeimersche Methode
zu einem positiven Eesultate fithren mûBte, und zwar konnte
man die Entstebuag des 5- oder 7-Aldebyds des Oxy-8-chino-
lins aïs wahrscheinliob eracbten.

AUerdings ergaben die eraten Versuehe, bei denen eine

vaBrige, alkalische Lôaung des Oxy-6-chinolin8mit Cbloroform

oinigeStunden auf etwa 70–80° erhitzt wnrde, kein positives
Resultat, wahrscheinlich weil der primâr entstebende Aldehyd
in der wâBrig-alkaliscbenL9sang weiteren Ivondeaaations-bzw.

Polymeriaationsvorgangenunterlag. Erst als die Reaktion in

alkobolisoher L'ôsung mit Natriumhydroxyd (nicht Kalium-

hydroxyd) und einem ÛberacbttB an Chloroform ausgefûbrt
wurde, lieB sich der Aldehyd in der bei der Reimoree'hon

Synthèse ttblichen Ausbente isolieren; er scheidet sich dabei

') Ber.19,2467(1886).
•) Ber.21, 1972(1888).
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in Form seines in Alkohol-Chlorofonn ualôsUohen Natrium.

Bftlzesab und wird somit weiteren Ânderungen entzogen.
Die DeueVerbindung sohmilzt bei 188,5° und ittBt sioh

leioht daroh Sublimation ia Form von langen, weiBenNadeln j

erhalten, die an der Laft einen schwach gelblicben Stioh an-
nehmen. Der Aldebyd lOst sich in S&urenund Alkalien, Die

Carbouyl-Gruppe ist sebr reaktionsfabig; in w&BrigerL&sung
wurden Kondensationsprodttkte mit Hydrazin, Phenylbydrazin
Anilin and Hydroxylamin erbalten; ammoniakaliscbe SUber-

lSsong wird reduziert, Fehlingscbe Lôsung dagegen nioht.

Auf Grand der EntstehangsweiBe konnte man den Ein-

tritt der Aldehydgruppe in die Ortho-Stellung zur Hydroxyl.

grappe erwarten. Einen Beweis dafûr, daB die Aldebydgruppe
wirklioh ortho-stândig ist, bildet die Fahigkeit des Aldehyde
sich mit EgBigs&ureanhydridund Natriamacetat vermittels der
Perkinschen Syntheseza einer Cumarinverbindung zu konden-
sieren (vgl. den folgenden Aufsatz). Es sind daber far die

Aldebydgruppe die Stellangen 5 (Formel I) oder 7 (Formel II)
moglich, wobei die erstgenannte Lage analog dem vielmals

bei veraohiedenen Sabstitntionsvorgangen beobaobteten Ver-
halten des Oxy-6-chinolins1)die wabrscbeinlichere ist

CHO

H0~
HO.

1H°yl¡¡ il
HO y

LiJ oine

Um zwischen den Formeln 1 und II za unterecheiden,
versucbte ich den Aldehyd auf. dem Wege

(%BON)/OH-1>- OR – (C~Nx(
,OH

\CHO ~CH-.NOH ~€~N

–t- OH –~
(C.H~ ./)HCON14 cooli

in die entsprecbende Sâure Qberznfflbren,wobei das Verhalten
des dabei erhaltenen Nitrils gegen die hydrolytisoh wirkende

') VgLz.B. J. Mathëus, Ber. 21, 1642,1886(1888);Ad.Claue
a. Alex.Kaofmann, dies.Jonro. (8) 05, 809 (1897);Ad. CUub a.
H.Howitz, dies.Joura.(2)U, 439(1891).
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Beagenzien einen wichtigen Âtt&cbtnS fur die Stellung der

– CesN-Gruppe und damit auoh der Àldehydgrnppe geben

konnte. Es ist n&mliobeine oft konsta.tierteErsoheinung,daB

die Nitrilgruppe duroh beiderseitige Ortho-Substitution(wie in

der Formel ï) in ihrer funktionellen Eigenschaft sterisoh be.

bindert wird1),womit die groBe Bestandigkeit soloher Nitrile

gegen hydrolytisohwirkende Mittel «usammenhangt, Das Nitril

entsteht sebr leioht beim Erhitzen des Oximsdes Oxy-6-cbino-

linaldebyde-5,indem es schon unterhalb seines Sohmelzpnnktes
Wasser abspaltet.

OH
OH

(OAn/°H–*(0,H,N/+H.O.O¡H¡=N,-OH: C=N

DenselbenEffekt erreioht man durch Kochen des Oxims

mit Essigsanreanbydriâ. Das auf dièse Weise dargestellte

Nitril war monomolekular. Trotzdem verbitlt es sioh sehr be-

standig gegen spaltende Mittel. Nach 248tûndigem Eooben

mit 25pro2sentKalilauge oder 20prozent. Schwefelsttureblieb

es unangegriffen. Ebenso flbt siedende konz.Salzsaare keine

Wirkung aus, w&brend im gescblossenen Eohre bei 170° die

Spaltung eintritt, wobei aber zngleich das Carboxyl aus der

entstebenden Carbons&areabgespalten wird, so daB freies Oxy.
6-chinoUnresultiert, Erst konz. Schwefelsaurebei Wasserbad.

temperatur bewirkt Hydrolyse; doch bleibt diese bei demAmid

der betreffendenSaure etehen. Die Versoifang des so dar-

gestellten Amids lâBt sich mit gewôbnlichenMitteln auoh nicht

durchfttbren. Durch Einwirknng von Natriumnitrit in murer

Ldsung nach der Methode von Bouveault3) lâBt sioh aber

die NHj-Gruppe durch Hydroxyl ersetzen. Die entstehende

o-Oxy8aure nntersoheidet sioh von den von E. Lippmann
und F. Pleissner3) einerseits und fi. Schmitt und J. Alt-

schul*) andeneits dargestellten und den Bescbreibungennaob

') Vgl a B.Kttster «. Stallberg, Ann.Chem.278,207(1898);
Hoffmann, Ber.17, 1914(1884);18, 1824(1885);Beich, Bull Soc.
Cbim.de Fr. 21, 222 (1917);Berger a. Olivier, Bec. trav. chim.

Pays-Bae46, 600(1927).
•j Bail.(8)9, 870 (1898).
*)Monatsb.8, 922(1881).
4)Ber.20,2696(1887).
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ideatisohen Oxy-S-obinolinoarbonBaurendaduroh, dafi sie bereits
bei etwa 170° ihr Carboxyl verlor und dann ale reines Oxy.
6.chinolin bei 198° sobmilzt. Die zweigenannten Sauren haben
– ihrer Beschreibung nach einen eigonen Sobmelzpunkt:
Lippmann und FleiBsner geben 200° an, Sohmitt und
Altschal 209–204°. Die eratgenannte Sfture zewetzt sioh
nach Lippmann und Fleissner1) erst einige Grade uber
ibrem Schmelzpuakt.

Die von Schmitt und Altschul erhaltene Sâure gibt
beim Erhitzen mit atarker Salpetersaure ein Nitro-6-oxy-
6-chinolin, identisoh mit der von Matb'éue8) direkt aus Oxy-
6-cbinolinerhaltenen Verbindung, deren Konstitution voa Olaas
und Kaufmann3) festgestellt wurde. Ans dieser Tatsaohe
ziehen Sohmitt und Altsobul den SchluB, daB sich die

Carboxylgrappe in der genannten Saura in Position 6 befindet,
dena es scbeint ihnen unzweifelhaft, daB bei der Einwirkung
von Salpetersaure die Nitrograppe die Stellung des Carbozyls
einnimmt. Die in der vorliegenden Arbeit erhaltene Sanre

ging auch, aber viel Ieichter in das genannte Nitro-5-oxy.
6-cbinojin aber, wenn sie in konz. Schwefolsâure gel5st, mit
einem DberschuB von konz.NaNO3-L93uugbei eioer 80° nioht
ûberscbreitenden Temperatur veraetzt, dann in gleiohea Vo.
lumen Wasser unter Ktthlung gegossea und nacbber aof 80°

einige Minnten erbitzt wird. Wabrscheinlicb wird die primar
unter Entweichon von Koblensaure entstehende Nitrosoverbin-

dung raseh in die Nitroverbindung oxydiert. Ùbrigene ist es
auch m3glich, daB die salpetrige Satire selbst nitrierend

wirkt.*)
Um die Beziehung der hier aus dom Aldehyd erhaltenen

Sâure za den von den obengenannten Autoren beschriebenen
sicber klarzustellen, wurde das bei 160° im Wasserstoffstrome

getrocknete und feingepulverteEaliamsalz des Oxy-6-chinolin8
in einem Hocbdruckautoklaven mit Kohlendioxyd bei 50 Atmo-

spb&ren bebandelt und uachher wabrend 7 Stunden auf 170°

•) A. a. 0.
*)Ber. 21, 1887 (1888).
•) DSesJouro. (2) 55, 5t9 (1897).
') Vgl. Deninger, dies. Journ. (2)13, 550 (1890).
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•)A. a. o.
Journalt. prakt.Cbemle(2}Bd.184. 10

érbitat. Dabei etieg der Draokauf 90 AtmoBpbareD.1)Dm
ReaktionsproduktwurdeweiternaohdenAngabenvonSoiunitt
und Attachai') veratbeitet. Die genauePrûfung derso dar-
gestelltenSaure erwieaihre WSlligeIdentitat mit der au dem
Aldehyd entstehenden. Die Angabenvon Lippmann trod
FleisBcer, sowiedie vonSohmitt und AUsohul aber den
Sohroelzpunktder S&uresind daber In folgender Weise za
erganzen;Wird der Sobmelzpunktaaf die aonstÛblicheWelse,
alao beimsehr langeamenSrw&rmendes Apparatee,bestimmt
so aereetzt eioh die Saure unterhalbibres Sohmelzpunktsin
Kohlendioxydund 0^9-obinolin, daB dann bei etwa 198°
sohmilzt. Erbitzt man sobneller,als sonat ûblioh, so kann
man ein verscbiedeneeVerhàlten der Satire beobaohten, je
naoh dér Sohnelligkeitder Temperatorerh&hung.Man kann
bowirken,daBdie Satirebei etwa 182–184° unter lebhafler
KohlensaoreentwioklnngBobmikt,wobeidas entstandeneOxy-
6-cbinoUnaaerst fest wird nnd nacbher bei 1980 Bobmilsrt,
oder daB die Satire bei 188–190° unter Kobleneatireabgabe
gtatt za einer FlOssigkeitsohmiki Der vonden obengenannten
Autoren angegebeneSohmelzpunktetwa 200°, kann nur bei
anBerst sobnellemErhitzen des Sohmelzpunktapparateamit
voilerBnnsenflanuneerreiobtwordenund darf somit nioht ale
eigentlioberSchmelzpunktder Sfturegelten.

Die Temperator,bei der die Saure glatt in Kohlensôure
und Osy-8-ebinolinzerfallt*wurdedurohErhitzonderin einem
D-RôbrchenttberQaeoksilbergescblosseneaSabatanziniSchmelz-
ptmktapparatebeatimmt. Sie betrftgtetwa 170°.

Weiter warde die Schmittsobe Saore der Einwirktmg
von salpetriger Saure auf die oben erwahnte Weiae unter.
worfen. DabeientstandNitro-6-osy-6-obinolin,wie ansder ans
dem AldehyddargestelltenS&ure.

Aile diese Tatsacbensprecben dafOr, daB sioh in der
genannten Saore die Carboxylgrappein Stellung 5 bofindet.

') In derobenriUertenArbeitvonSohmitt a. Âltschal feblen
die AngabenObwdenDrnok,belwelohemdieReaktlonvetlâuft.Es
wurdefestgestellt,daBbeleinemDrookvon20AtmospbBrankeinKaliom-
«aladerOxy-e-ehlnoliiiearBeiiBauMerhaltenwird.DaaBeaktlonsprodoktstelltvielmehretoOemischvonOïy-6-obinolinandKaliamoarbonatvor.

*)A.a.0.
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Wollte mon annehmen,da8 bei der fitnwirkangvon sal-
petrigerSaore daaCarbosyl ausStellung7entweicht, wahrend
die Nitrieruag ia Stella 5 erfolgt, so konnteman nioht ver.
stehen, warnm dièse analoge Substitutionin Stelle S nioht
obne Eliminieruogder Carboxyl-grappegesohieht.

Auf Grand aller dieser Erw&gungen,iet der hier be.
sohriebeneAldebyd alaOxy-e.chinolinaldebyd-5(FormelI) auf-
znfassen.

Experimenteller TeU

Oxy-6-ohinolin-aldehyd-5 ()

80g gepulvertee Natriumhydroxydwerdenin einem800 com.
Kolbenmit 60 com Alkohol einige Minuten am RUckfloBktthler

gekoobt; dann werden 10 g gepnlvertes Oxy-6-obinolîn1)eia-

getragen, der Inhalt des Kolbeus geachûttelt und auf Zimmer.

temperatar abgekohlt. Nunmehr lafit man duroh den Rock.
UnSkQhlerlOcornCUoroform langeameinflieBen,wodurchdie L8-

soog eich bis zur Siedetempetatur erwarmt und eine braungrûne
Farbe annimmt let die energisohe Reaktion roruber, so trftgt
man wieder 10 com Ohloroform ein, mischt den Inhalt des
Rolbens duroh SohQtteln und tauoht den Kolben in ein Wasser.
bad, das man allmâblioh aaf 80° erwannt Jetzt trfigt man
in etwa ^stflnâigen Zeitabatanden noch 8 mal je 10 oom
Ohloroform ein und erwarmt das ganze etwa 4 Stunden auf
80°. Hernaoh wird abgekl1hlt, der aus Natriumohlorid und
dem Natriumsalze des Aldehyde bestehende Niedersohlag ab-

gesaugt, mit wenig Chlorofonn, das mit 5% Alkohol vermisoht

ist, gewasohen, getrooknet und in 800 com koehendemWasser

gelSst. Man filtriert von Ungelôstem ab und sanert das Filtrat
sehr sohwach mit Essigs&nre an. Die nach dem AbkQhlen

abgescbiedenen braangefarbten KrystàUe werden filtriert, mit

wenig kaltem Wasser gewaachen,und ans kocbendemWasser

nmkrystaUisiert Man erbâlt etwa 8 g von Aldebyd in Form
sebr sohwach gelblioh gefârbter Nadeln, Zur weiteren Reini-

') DaaOxy-6-cbiaoliawurde nach der Vorsohriftvon 8kraup
(Monatsh.8, 545(1888)]dargcatellt. Die Reintgnngdea Bobprodokte»
geachlehtam vorteiMtafteateadnrohOberfQhrenin dae in SabaSureun-
ISalicheDoppebatemit SaCi,undnacbfolgendesZerlegenmittelaSchwefel-
wMeeMtof~
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gang wird der lafttrookene Aldehyd ana Metbylalkohol kry-
etallisiert oder sublimieri Die reine Substànz aohmilzt bei
188,6°; in Wasser eobwerlBsliob,leioht in Âthylalkobol, Âther,
Chloroforma,Aoeton, Benzol und Bonzin, etwas scbwerer in
Metbylalkohol. Die wafirigenLôsungen nebmen beim Koohen
an der Loft eine sobmutziggelbliohe Farbe an.

85,7mgSubst.!66,4 mg00,, 9 mg8,0. 86,0,89,8mgSubst.:a
8,70,9,88comN (86,6,20,6°,78»,787,5mm), 86,2mgSnbst.In6ocm
Benzolebullloskop.AT=• 0,187°.°.

0MH,0,N Ber.0 69,84 H 4,08 N 8,0» Mol-Qew.178,06
Qet.“ 68,40 “ 8,83 “ 8,W 169

Das AmmonBalz wird durch Sâttigen einer atberisohen
LOsnng des Aldebyds mit trookenem Antmoniak dargestellt;
sobwaoh grttolioh-gelb gefarbtes brystalliniaches Pnlver, daa
sobon bei der Zimmertemperatur unter Verlnst von Ammoniak
in den freien Aldehyd ttbergeht.

28,0mgBubst desfrlachdargestelltenund sebael) liberH,8O4lo
VakuomgetrosknetenSalées:8,46cornN (22 °,786,6mm).– 22,4

mgSubit. des etwa868tonden«nvorbereltetenSalées: 2.02comMf21^
787,6mm).

V

0,A«0,N, Ber.N 14,78 Gef.N 14,68,10,01
Nach 86 Stunden waren also etwa 82% des Ammonsalzes

zereetzt.

Oxy-6-chinolinaldehyd-5-pheDylbydrazon entateht
beim Vermisohenvon sohwacbessiggauren oder alkobolisoben
LOsongendes Aldehyds und Phenylhydrazina. Gelbe Nadeln,
die unter Zereetznng boi 282–284» sebmelzen; sohwer lôslich
in Benzol und Alkohol, unlôsliohin Wasser.

88,8,21,6mgSabst: 8,48,8,18comN ÇJ6,24», 788,788,8mm).
0,,HWON, Ber.N 16,96 Qef.N 16,10,16,88

Das
Oxy- 6 • chinolinaldehyd- 5 phenylhydrazon-

chlorhydrat entateht durch Vermisehen der salzeauren
Lôsungen des Aldehyde und Phenylhydrazina. Lange orange-
ge1be Nadeln, die aioh bei 221–226° zersetzen. Das Chlor-
hydrat iat in verdttnnter Salzsaure achwer lôslich. Beim Er-
warmen mit Wasser spaltet es Chlorwasaerstoff teilweise ab.
Nach dem Trocknen im Vaktram Ober Sehwefelsanre enthalt
es 1 Mol. Krystallwasser, das es bei 120° verliert, zagleioh
eine rote Farbe annehmend.
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0,857?g 4«r im Vaktmmttb« H^K>«getï&ekneten Sabat.*
0.0U7g H.0 (bel m%– 24,0,8&,1mgdereeJbenSnbsit 1JH5,1,684g
AgNOs-LOwiog(I g der Lteangentaprieht1,7888ng 01).')

0WHI,ON«.H01.H,0 Ber.H,0 5,88 01 11,18
Gef. “ 6,Ï4 “ 11,16, lt,U

Oxy-6-ohinolinaldehyd-B.aldazin,
(Bia-[o«y-BehiMlin-li]-mintethyltn)

.OH H<X
(A,H»N)(

,oa
JXO.H.N)

(~e8eN~17H~N--NaUB~`O°geN)

sobeidet siohnaoh Vorsetzen einer schwaoh saoren LStrangdes

Aldebyda ond des Hydrazinenlfats mit Natrinmaoetat in Form

eines kanarieogelben Niederaohlagesab. Die Verbiadoog iat in

gewôhnlioben Iiôsangsraitteln praktisoh nnlOsliob. Aus einem

groBen Volam koobender Essigsatue krystallisiert dae Aldazin

in Form gelber, glftozender Nadeln, die ihren Glane schonnaoh
kutzer Zeit bei gewÔhnlioherTemperaturverlieren (Abspaltung
von Krystallessiga&uw). Das Aldaân Bohmilat bei 851°.

27,7mg Sobst.:4,0 oomN (82,5 «,787mm).

CtoHitOA Ber.M18,87 Gef.N 18,81

Oxy-e-chinolin-aldehyd-ô-anil,

\(3H«.N.Ode,

wird ans mineralsaoren LOsongea von Aldehyd und Anilin

durch Nfttriumacetet abgesohieden. Gelbe, Sache Nadeln aus

Ligroin, oder dûnne, lange Nadeln ans verdttnnter EssigB&ture.
Sehr leioht lSaliob in Alkohol,Benzol und Aceton. Sohmelz-

punkt 102°.

86,1mgSnbsfc:8,78eemN (22°,787mm).

CUH,,ON, Ber. N 11,29 Qef. N 11,(5

Oxy-6-chinolin-aldebyd-5-oxim

Man ldst den Aldebyd in wenig Ealilaoge, gibt einen
kletnen OberaohofivoaHydroxylaminchlothydrat binzn, erwarmt

die alkalisoh reagterende FlûBsigkeiteinigo Minuten auf dem

') Bestkomtaaoh demZentigramm-Verfahrenvon B. BobraAski,
Ztachr.&aoalytChom.M, 285-240(1981);Bocsn.Chem.11,801(1931).
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Wasserbade und «luert nach dem Erkalten mit Eseipian an,
Du Oxim bildet einen weiBen, feinkrystallinisoaen Nieder-

soblag. Es ist in gewohnliohenLôsangamitteln fart untôsUoh»
Ans Esaigs&ttre,in der es siob sioh eehr sehwev lest, kryatalli-
eiert ee in Fora von sehr kleinen, weiBen Nadeln. Beim
sohnellenErbitaeu sebmilzt es bei 285°, langeam erhitat, ver-
liert es vnterhalb dieser Temperatur 1 Mo). Wasser und geht
in das eotspreohende Nitril flber.

97,1mu8ab8t.i8,18oomN (81°,181mm).

O^OjN, Bat. N 14,9 Gef.N 18,08

0yan-5-oxy-6-cUinoliD

Man kooht 1 des Oxims mit 6 com Essignâureanhydrid
2 Standen am RûckfluBktthler. Die erkaltete, dnnkle Flûssig.
keit wird mit einigen Knbikzentimetern Alkohol versetzt vnd
auf dem Wasserbade wiederholt znr Trockne verdampft. Der
Bûokstand«ira k hoifiar, verdûnnter Natronlange gelôst, mit
einer MesserspitzeTierkoMe einige Minuten gekoobt and dann
filtriert. Naoh dem Eindanipfen des eohwachbrann gef ftrbten
Filtrats anf etwa 25 com versetzt man die heifie LBsnng tinter
etarkem Unuilhren mit etwa 5 com 80 prozent. Natronlaage,
wodurch dae Natronsalz des Cyan-5^xy-6-chinolin8 in Form
fast &rbloser Nadelu abgesobieden wird. Man filtriert, w&soht
mit wenigNatronlaage nach, lôst in wenigWasser und s&nert
die LOsnng sobwach mit Essigeftore an. Das Cyan-6-oxy-
6-ohinolin acheidet sioh ans der gelben Fl&ssigkeit in Form
von langen, forblosen Nadeln ab. Znr weiteren Beinigong
kann es nooh einmal in daa in Natronlange schwer lOsliohe
Natriumsalz tungefahrt nnd mit Essigsanre in Freiheit geaetsst
werden. Die Ansbente betragt etwa 0,75g.

Die Abspaltnng von 1 MoLWasser kann man auch dnroh

voniobiâgee Erhitzen des Osims in einem geeigneten GefâB

bewirken, wobei das Cyan-B-oxy-6chinolin sublimiert, worauf

es, wenn nôtig, durch das Natronsalz gereinigt wird.
Du Cyan-5-oxy-6-cbwolin eohmikt bei 298° in zuge-

sohmolzenerOapillare. Es iet in kaltem Wasser nnlSslioh,in
sehr groBenMengen koobendes Wasser ldat es sieh mit gelber
Farbe; in Benzol, Chloroform und S.ther unldslich, in Athyl-
alkohol sohwer, in Aceton sehr sohwer (etwa 0,3 g in 100 oom
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BiedendeaAceton), leicht dagegen in EssigsiLare lôdloh. Es
krjrstollisiert ans verdOnuter Esaigs&ore in sehr langea, ver.
filzteu, weiôenNadelo. In Sanren nnd Alkalien ldst ta sioh
leioht. Die alkalisoben LOsungen flnoresoieren blau-violett
Dieaelbô Flaorescenz seigt die alkoholisohe Lôstwg, die eich
im heiB-gesattigtenZustande mit einem Tropfen FeCL-Lfigung
Mrsehrot fftrbt.

8&,Ting8obstt 88,8mg 00,, 8,4mg H,0. 34,6mg Subsb:
8,64com N(19«, 788mm). 0,1481g Sabit. in «8,4 oemBteesslg,à Tm0,031'(eboliloskop.).

0,,H^N,0 Ber.0 70,67 H 8,6$ N 18,47 MoLGow.170
Qef. “ 10,88 “ 8,66 “ 16,89 “ 167

Daa Natriumsftlz fallt aue alkalischen LôBungen des
Cyan-6-osy-6-obJnoliDBnaoh Versetaen mit atarker Natronlauge
in Form von flachen, breiten, &rblo8en Nadelu, mit einem sehr
aohwaoh gelbliohen Stioh. Es enthûlt 4MoL KrystaUwasser,
die bei 120° entweiohen, wobei das Salz eine kanariengelbe
Farbe annimmi

Das Sab sobmilzt noch nioht bei 300°, iet in Wasser und
Athohol leicht Wslioh.Seine LBsungenfluorescierenblau-violett.

0,18O8gSobst:0,0488g VLfi(bol180*%0,0486g Na,8O«.
OwH,ON,Nft.4H,0Ber.HO87,81 Na8,69

Gef. “ 87,84 “ 8,79

Oxy-Ô-ohinolin-oarbonBaure-S.aniid
Man litet 1 g des Cyan.5-oxy-6-chinolin8in 5 com B,3O4

(d = t,84) und erhitzt in einem Reagenzglase etwa 8 Stunden
anf dem Wasaerbade. Nach dem Erkalten gieBt man die
FlûBrigkeit in etwa 50 corn Waaaer, neutralisiert die Hanpt-
menge von H,8O4 mit Natroulange und vereetzt mit Natrium.
acetat. Es scheiden sich sohwach grane Nadeln des Anûds
aus, dae zur Bemignng in môgliohat wenigWasser gelôst nnd
mit etwas Tierkohle einige Minaten gekooht wird. Aua der
filtrierten, bla0golbonLôsnng krystallisiert das Amid in Form
von sehr ecbwachrosarot gefârbter Nadeln ab, die 1 Mol. Kry-
stallwasser entb&lten. Das Wasser entweicht beim Trooknen
bis 110° vollatandig, wobei die Farbe der Substanz in sohwaoh
grtalicbgelb nmschlâgt Schmp. 227,5°. Das Amid iat leioht
lôalich in Alkohol,ziemlich leicht in Wasser nnd Aceton, sehr
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sohwer in Benzol nnlôslicb in liber. WaBrigennd alkonolisobe

Ldsnngen werden daroh FeOlg-LSsungkirsohrot gef&rbt.

88.7 mgkiyet.Subsit 4,08o«mN (11°,751mm). 0,8191g kryst.
Sabots 0,0184 gH.0(bel 110%Sabot.t0,0194g140 (bel 1101.

0MH,0,N,.H,0 Ber.N 18,59 H,08,74
Oef. », 18,88 “ 8,85

24.8mg wuwerfr.Sabsti 67,9mg CO,,9,2mg H,0.

0,,H,0,N, Ber.0 68,86 H 4,89
Oef. “ 68,67 “ 4,15

Oxy-6-chinolin-oarbon8&nre-5
Man Wst 0,2 g des Amids in einem Reagenzglase in etwa

1 com H88O4 (d « 1,84) unter sohwachem Erwârmen, kttblt
dann auf etwa 10° ab and bringt mittels eines Capillartrichters
voraiohtig und langsam unter die Scbwefelsaure eine LOsung
von 0,15 g Natriumnitrit in 1com Wasser. Naoh etwa 1 Minute

tr&gt man den Inhalt des Beagenzglases vorsiobtig in eine

LSsnng von 4g NaOH in 10 comWasser unter fortwabrendem
Umrubren und Kttblen ein. Nach vôlligem Erkalten sauert
man die LSsnngmit Essigs&nrean, wobei man die Temperatur
unter 80° hait. Die in Form eines gelblicben Niedersohlages
abgesohiedeneS&urewird flltriert und beï der Zimmertemperatur
getrooknet. Zur Beinignng wird die Saure in môglichst wenig
80prozent. Salzsfture bei hOohBtens80° nnter Unurfibren ge.
lSst. Nach dem Erkalten der LSsnng krystallisiert das Cblor-

hydrat in langen Nadeln ans. Das filtrierte nnd mit mini-
maler Menge konz. Saizsaure gewascbene Chlorhydrat wird
in wenig Natronlauge golôst, die LSsnng filtriert und mit

Essigsanre die reine Oxy-6>ohinolinoarbons&nre*5abgeschie.
den. Der Niedereohlag fallt flockig aus. erweiet sich aber
bei etwa 1000fâcher VergrôBemng als krystallinisob und ans

kreiafôrmigen Eonglomeraten bestehend, die aus 8 konzentrisob

grappierten Etystalloben znsammengesetzt sind. Die Sâure ist
in Wasser und organisoben LOsnngsmittempraktisch unlSslicb.
Die waBrige,kalte Suspension farbt eich mit einerFeClg-LSsung
nach lângerem Stehen rot. Die Oxy-6-cbinolincarbonsanre-5
ldst sich nioht in sehr stark verdllnnten Mineralien, wohl aber
in konz. Sauren beim Erw&rmen. Das Chlorhydrat gibt in

BerUhruug mit Wasser Chlorwasserstoff ab, wobei unlôsliche
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foie Silurezurûokbleibt NachdemTrocknenBtelltdie Satire
ein feinkryetaninisohes,sehr sohwachgelbliohgefftrbtesPolver,
das beim IangsamenErbitzôn etwa 170° ohne su sohmelzen
in Kohlensttareund Oay-6-ohioDilinzerfftllt, wonaohleteterea
bel 198sobmikt. Beim sohnelleaErhitzenim Sohmelzpnnkte-
apparate kann ein Sohmelzpanktunter Zersetzungbei einer
tlber 170° and bis zo etwa200° liegeudea Temperaturbeob-
aohtet werden.

»Ma8'8^! Bub8tl69,8 mg CO" t,6m8H,0. M.8mg8abtt< s
2,09 com N (H», T86.5mm).

CA0.N Ber. 0 68,48 H 8,74 N 7,41
Oef. “ 68,62 “ 8,68 “ 7,88

Nitro»5'Oxy-6-chinolin
0,1g derOxy-ô-ohinolincarbonsaure-ewird in etwaO^com

konz.SobwefelsauregelBst and die erkaltete LOsoog,in der
oben beaohiiebenenWeise, mit einer konz. Lflsungvon0,1g
Natriumnitratbel einor 80 nicht QbereteigendenTemperatur
veraetzt,dam mit etwa gleicbemVolamea Wasser verdttnnt
und nachher5 Minutenauf 80° erwlrmt. Naoh demErkalten
ttbewattigtmandieLâsnngmitNatronlauge, wodarohbrann.
lichgeftobteNadelndesNatriwnsalzeadesNitro-5.oxy-6-cbino-
lios abgesobiedenverden. Diesewerden filtriert, mit Natron.
langegewaaohen,in wenigWasser gelDatund mit Tierkohle
gekooht. DiefiltrierteLSsongwird mit Essigsanreangesâaert
nnd naoh Zugabevon Wasser wieder mit Tierkohlegekoohfc
Ans demerkaltetenFiltrat soheidenaiohgelbe, lange Nadeln
des Nitro-5-oxy-6-ohiiM)linBaus, die filtriert und mit kaltem
Wasser gewaaclienwerden. Die so datgestellte Substatus
sohmikt bei 136°. Die reine Verbindung ist schwachgelb
gefârbtund in Benzol,Alkohol,Âtber, OblorofomundWasser
leiohtldslich. DieMischnngdiesesPr&parates,mit dem nach
Matbëue1)dargestellten,zeigte nnverftndertenSohmebpunki
BeideSabstanzenerwiesensich, entgegen den Augabenvon
Skranp») undldathëns^leicht lôsliohinÂtherundChlorofonn.

27,9mgSabat:8,57cemN (H0,140,6mm).
C^HjO.N, Ber.N 14,78 0<rf.N 14,65

') Ber. 21, 1888 (1888). ») Monateh. 8, 646 (1888). ») A. «. 0,
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MltteilungbobdemOrganlBch-ChemisohenInstitut der Teobolsehen
HocbschuleLwôw(Polen)

Cber das

Oxo-2-[oxa-l-aza-8-phenauthren-dihyarld-l,2]

von Bognstew Bobrmtoki

(Etagegangenam 20.April 1983)

Elne der wichtigsten aynthetieohen Darsteltangsmetboden
der Cumarinverbindungen iat die von Peobmann1) entdeckte

Kondensation von Phenolen mit Âpfels&nre durch wasaer-

enferiehendeMittel, vor allem Schwefelsanre. Nach Pechmann

bernht die Reaktion daranf, daB der primâr nnter Anstritt

von Ameisensaure ans der Âpfela&tueentstehende Halbaldehyd
der Maloneaure (I), eioh in statu nascendi mit dom betreffen»

den Phénol verbindet, indem er in den Benzolkern in die

Ortào-SteUang ztun Hydroxyl eintritt (II). Die aof dièse Weise

entatandene Verbindung geht dann, nnter Verlust von 2 Mol

Wasser, in die entsprechende Cumarinverbindnng (III) fiber:

iOOOH
J i COOH

ÇHOJH «HO OU

U – ÔH, 1
I J

+

COOH COOfl 6
I

0;H O

BiT'- -3" bs
H <!H ¡ s
ii OHj i inQB

son

Die Beaktion verlauft glatt mit Polyphenolen, daa Phenol
eelbet gibt nur geringe Mengen von Cumarin.

') H.v. Peohmann, Ber.1?, 029(1884).
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Wird Oxy.6.<toinoUnder PeohmannBohenReaktion nnter.
worfen, so entsteht in gâter Auubeute eine Verbindung, der
man auf Grand ihrer Entetehungaweiae und der Analyses
ergebniese die Formeln IV oder V zuschreiben kann.

N N OH OH
~OH O,N ~OH

01. CCp: 1 -Uy~oo V..Jy¿O yÓO
iv ùe ào y VI

Eine Verbindung, der gleiohfalls eine dieser Formeln zu-
kommen muB, haben einerseite Biman Bihari Dey and
Mahendra Nath Goawami, daroh Erhitzen von Nitro-6-
oamarin (VI) mit Qlycerin and Sohwefelsaure1),anderaneits
H. Xondo und T. Di^ darch Skraupierung von Amino-6-ou-
marin erhalten.

Die Konstitution der nach diesen beiden Verfobren dar-
gestollten Verbindung wurde von den genannten Autoren nicht
Bioher festgestellt. Sie nebmen an, daB dom von ihnen er.
haltenen Produkt wabrsoheinlioh die Formel IV des Oxo-2-

[oxa-l-aza-8-phenanthren-dihydrid8-l,2] zukommt, da aie fest.
gestellt haben, daB eine Methylgrnppe in Position 7 beim
Cumarin die Bildung des Pyridinkernes nioht verhindert,8)

Du in der vorliegenden Arbeit durch Eondensafâon von
Oxy-6-ohinolin mit Âpfelsaure erbaltene Prodokt wies die.
selben Eigenschaften auf, wie die von den obengenannten
Autoren besohriebene Verbindung. Zum unmittelbaren Ver.
gleich beider Prâparate wurde Oumarin nach Delalande4)
nitriert und das erhaltene Nitro-6-curnarin nach B. B. Dey
nnd M. N. Goawami mit Glycerin und Sohwefelaâureerwarmt.
Das so dargestelite Préparât war mit dem ans Oxy-6-ohinolin
erhaltenen vôllig identiacb. Der einzige Unteraohied lag in
der Farbe der Krystalle: die aus Nitro-6-cumarin dargestelite
Verbindung batte naoh lOfecber Kryatallisation ans Alkohol

') Joum.Chem.Soc.London116, 581–41(1919).
*)Chem.Zentratbl.I, 98, 1837(188TJ.
1 Biman Blhari Dey n. Mehendra Nath Goewami, a.a.0.
*)Delalande, Aon.Chem.46, S3T(1848).
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nooh einen grangelbenStloli, wabrend die au» Oxy«6-obinolin
erbaltene rein weiB war. Dorch Sublimation UeBsioh jedooh
auoh des ewtgenannte Produkt rein weiB erbalten.

Die Frage naoh der Konstitution der anf dissen drei

Wegen entatehenden Verbindnng konnte darob die Synthèse
des Oxy-8-cblnolinaldehyd'6 beantwortet werden (vgl. vor-
stehende Publikation). Ea zeigte Biohnamliob, dafl dieselbe

Verblndnog nooh auf einem vierten Wege erbalten werden

kann, nnd zwar wenn man Oxy-6-chinolin-aldebyd-6-naoh der

Perkinsohen Méthode1)mit EaaigBaureanbydridnnd wasser-
freiem Natriumacetat kondensiett:

N

f^Y~^) /OO.OH,

i^XJ-oB.
+

^oo.oe,

0
N N

m rn

HjQI,I¡.ÕB1.00;Q!! 1: ¿o
v OH

Die letztgenannte Darstellungsweise darf als unmittelbarer

Beweis dafûf gelten, daB der Pyronring mit dem Chinolinkem

in den Stellungen 5 nnd 6 verbnnden iat, daB also der hier

besohriebenen Yerbindnng die angalare Formel IV zugewiesen
werden mnB.

Experlmenteller Tell

Oxô-2-[oxa-l-azft-8-pbeDanthren-dihydrid-l,2]
ans Oxy-6-chinolin und S-pfelsaure

2 g Oxy-6-obinolia werden*mit 2 g Âpfelsaure innig ge-
misoht nnd die Misobung in einem Reagenzglase in 5 ccm
konz. Scbwefelsanre gelôst. Dabei beginnt die Beaktionunter

Wârmeentwicklung und Aufachanmen der ganzen Masse. Ist
die energisoheBeaktion vorûber, boerwarmt man das Keagenz-

')Joum. Chem.800., London(S),6, 68 (1868);Ana.Chem.147,
289(1868);148, 206(1868).
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glaa in einentsiedendenWwseïb&dêetwa Vft Stunden, bis
die QaaentwiokluogaufhOri Nacb dem Erkalten wird der
Inhalt des Reagenzglasesin 200cm Wasser gegossen,der
Hauptfceilder Sohwefék&nremit Kalilaugeneutralisiert, mit
Natriumaoetatvereetzt und der wiBe Niedersoblagvon der
gelbgefarbtenFlttssigkeitdurchFiltrierengetrennt Naohdem
Trooknenwird die erhaltene Verbindungau Alkohol tua»
krystallisiert. Man erbftlt 1 g SabatanzvomSchmp.982°.

Statt das BeakttoQeprodnktins Wasser sa gieBen,kann
man auohden Inhalt desBeagenzglagesmit einemÛbetsohoB
von mit Wasser angertthitemBariumcarbonatneutralieieren,
dann zor Trockneverdampfen,pnlverisierenand mit Chloro-
formestrabieren.

DieVerbindunglUt siohleiohtdurohKryetallisationans
Alkoholoder durch Sublimationreinigen.

Dftsso dargeetellteOxo-2-[oxa-l.azo-8.phenanthren-dihy-
drid-1,2] iet rein weiB und sobmilztbei 282° Es besitzt in
lester Formkeinen Geraob,seineDampfeaber zeiohnengioh
duroheinenoumarinartigenGeraobans,der z.B. bei der Subli-
mationauftritt. Die ûbrigenEigensohaftonstimmen mit den
Angabenvon Dey und Goawamittberein.

38,4mg Subat.: 62,8 mg CO,, 7,4 utgH,O. – 86,1, 86,8 mg Subet.:s
1,76, 2,21C«mN (88°, 18°, 785, 744mm).

O,,H,O$N Ber. 0 78,10 H 8,58 N 7,11
Ckf. “ 78,19 “ 8,64 “ 7,89, 7,10

Das Pikrat scheidet noh nachVermiaobenvon alkoho-
lisohenLôsongenbeider Komponentenin Form von gelben
Priemenab. Schmp.218°.

88,8mg Sabst: 2,6 ccm N (19°, 188mm).

O..HloO,N« Ber. N 18,16 Gef. N 18,98

Oxo-2-[oxa-l-a2a-8-hexahydro-
1,2,5,8,7,8-phenanthren]

wurdenaob Dey und Goawami dnrohBedoktionvon Oxo.

2^oxa-l'aza-8-dibydrol-l,2.phenanthren]mit Zin and 8alz-
saure erhalten. Sobmp.148°.

41,4mg Sutwt.: 2,61 ccm N (19°, 786 mm).

ClseuO,N Ber.N6,96 Gef.N 7,02
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Das Jodometbylat des 0xo-2-[oKa«l-aaa«
8-phenanthren-dihydrid8-l,2]

erhalten dnroh Erhitzen von 0xo.2-[oxa-l.aza-8-dibydro-
l,2.phenanthren] mitCB^J im EinsohluBrobreanf 120° stellt
derbeKryatalle(anaWasser)orangeroterFarbe vor,die bei246°°
zu sohmelzenbeginnenund ent bei 252,5°flûssigwerden.

Konden8ation von Oxy-6-«hinolinaldehyd-6 mit
Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat

0,5g Oxy-e-obinolin-aldehyd-S,4 g wasserfreiesNatriam.
acetat und 8 com Essiguaureanhydridwurden 1 Stunde auf
176–180° nnter einem EttokfluBkOblerorhitzt. Das braun
gefirbte Reaktionsprodtiktwurde in 60com kaltesWaaserge.
gossen, und die Hauptmengeder Kssigs&nreund des Essig-
^«reanbydrid»mitKalilaugeneatrelisiert Dieausgeschiedenen
grau gefarbtenKiystallewarden ansAlkoholumloystallisiert.
DieEigenBohaftenstimmenmit denobenangegebenenQberein.

w aaîf&.w^s3 *+ sm' 8Mm88nb8t-
8,98,a,MMmN(~18~M,M6m~

~'°8MMt..

O,,H,O,N Ber. C 18,1 H 8,68 N 1,11
Gef. “ nfit “ 8,w “ 1,2g, -i,26
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ft-^

Nene Methode zur Besttmmung der relatlYen

OberflBehenspannuug (Caplllarafctivitat)
Dire Auwendung, Insbesondere zur Prûfung atberlseher

Ole und rerwandter Stoffie

(Vorllufige Mittellung)

i|0
VonArno Hflller

Mit4Tigaiea

(Eiogegaogenam4.April1983)

Auf Qtund der von mir frtther1)vorgenommenenVersuohe,
eine geeignete Methode auafindigzu machen, die Oberflftohen*
aktivitat atherwcher Ole zur Bèstimmong ihrer Reinheit heran-

zossieheD,fttbrte zu versohiedenen Ergebnissen. Fur meine
ersten, an atherisohen Olen und flûesigen Bieohetoffen aus-
gefûhrten Unterattohungenlegte ioh die Apparaturerfahningen
von Thomas Tate*) zugrunde und baute einen Apparat, mit
dessen Hilfe die relative Oberfl&ohenspannnngduroh ËnuitUang
der Tropfenzahlen gemessen warde. Diesos Verfahren, daa
manche Mangel aufweist und nicht die statisohen Yerhaltnisse
der OberflâchenspannungmiBt, sondern rein dynamisohe Werte
ergibt, bildet auch die Grundlage der nStagonometrie",
am deren Ausbaa sich in hwvorragender Weiae J. Traube8)
verdient gemacht hat. Fur die Praxis dûrfte daa Prinzip
dieser Mothode jedoch aïs durcbaus binreichend angeaehen
werden. Die Besultate meiner eraten, mehr orientierend

vorgenommenenUntersuohungen lieBen bereita erkennen, daB
allein die erhaltenen Tropfenzahlen, ausial bei verwandten
atherischen Ôlen, nicht genûgend charakeriatioch sind und
den fur dieses Gebiet ùblichen pbysikalischen Methoden, wie

') Ohem.-Teohn.Wochensohrift1931,846–849.
*)Philos.Magarino(4)27, 116(1884).
»)Ber.19,871–882(1886);20, 2644(1887);U, 666(1911)tt.a.
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a» Bestimmoiig dé* Diohte, Polarisation ttnd Refràfetion
au Soharie naobstehen. Bine bessere Charakteristik warde erst
dann erzielt, ale auob die gleiohzeitig me&bare Viscosit&t
hinzagezogen wurde. Natttrlieh geben die erhaltenen Viscosi.
tâten ebenfaUs nur relative, aber ftlr den vorliegenden Fall
vergleiohbareZablen. Relativ nur deshalb, weil der siob.los«
UteendeTropfen die Ânsfloftzeitweaentlich beeinflaBi1)

Sp&ter warde dièse Methode, die manche theoretiecbe
und praktiscbe Feblerquelle in sieh barg, duroh Aufnahme
nener Veraaohe unter Heranziehung des Stalagmometer naoh
J. Traube, weiter atisgebildet. Die artère Anordoaog des
zuerst von mir bescbriebenen Apparates wurde beibebalten,
der Ansflafi des Tropfena aber an einer sauber gesohliffeBen,
kreiafttrmigenFlaohe von 6– 8 mmDurohmesser bewerkstelligt,
bei der unter Verwendungeiner engen Kapillare das Abtropfen
nooh sorgfftltiger vor sioh ging. Auoh die theoretisohe Aus-
wertung wurde naoh folgenden Formeln modifiziert:

1. Eelative Tropfenzabl-Einheit
171111 T".60 7>

2. SpezifiaoherTropfenzabl-Koeffizient

y y T.E

wobei ^W55«)«

T. a Tropfewsahlder uatereuchtenFlttasigkelt,
Vm» AuaflufiaaUder antenachtenFtttssigkeitin 8ekundenand
D, a Dlohteder untenmchtenFlttssigkettdantellt

FUr die Praxis ist es gleiobgultig, ob man zor vergleiohen-
den Prttfung Formel 1 oder 2 wâhlt. Bei der ersteren wird
unter Berttokeiehtigangder Dichtedie dwohsebnittliohe relative
Tropienzabl (TB) angegeben, die in 1 Minute zum AnsfloB
kommt, Die letztere gibt dagegen den Koeffizientenim Ver-
gleich mit Waaer an, was wichtig bei der Verwendungvon
Gapillaren mit versoMedenemDorehmesser ist Einige nach.
stebende UntersuohungsbeJspiele3)mfigen diose D'arlegongen
veranschaulichen

*)J. Ttaube, ChemteohePabrik1927,1449}vgl.auchdieTheorieVonroisetulle.
*)A. a. 0.
') Vgl.aucb ,,DieRiechatofflndoBlrie",1931,137.
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OapUiw
• "'

'

dîSfek. Prodttk* D» 31.20' V%VU T.K

rtlhw I [ 1111

DestiUlwtes Waswr 0,99888 88 185 10.01 1,000
TlwlerHobtennadelôl.. 0,8762 10% 868 10,6171,0486

etwa “ KteferuadelOl 0,8862 11% 868 14,170 1,4186
0,48 mm » EdeltannenBl. 0,8684 70% 888 11,0641,10800

“ TanneMapfenïl 0,8484 68»/, 888 16,708 1,5860
“ LatschwklafecSl. 0,8594 60 880 18,7061,8670

NaohdieserMethodewerdenalsodrei direkt experimentell
zug&aglicheGrôBen,namliob.Diohte,Oberflachenspannungund
innere Reibuog (Visoositôt)aaf einfaohe Weiae reohnerieoh
miteinanderverbunden.la dieserForm sind die Anewertnngen
fOr die Praxis brauohbar,me sp&ierauBfûbrUoberdargelegt
werdenwird.

Die neue Methode

Dm Bestrebon,die capillaireSteigfabigkeUvonFlttssig-
koiten duroh Beobachtungeiaes sioh aasbreitendenTropfeas

auf dem Papier methodisoh auszunutzen, iat bereits

vonH-Trey1) verenoht worden. Jedoohbefriedigtdie
Apparatnranordnung dièses Foreohers far den vor-

Uegenden Zweok nicht. Weitans eleganter, dabei

praktisoher und genauer hat sioh im Verfolgmeiner
Arbeiten folgender Apparat erwiesen. Das von mir
aïs nCapillaro8kop*)'( bezeiohnete Instrument
setzt sich im wesentliohen aus 8 Teilen zosammen,
wie darch beigefflgte Skizzenoinfach veransohanliobt
werden môge (vgL Fig. 1–8).

Fig. 1 iat die Tropfencapillare, die im Prinzip
dem ,,Stalagmometer" von J. Traube entsprioht
und fur den vorliegenden Zweck etwas modifiziert
wnrde. Je nach dem Grade der Viscoàifit worden
8 Tropfencapillaren mit verechiedenem Capillar-
durchmesser gewahlt Manverfabrt zun&ohstfolgen-
DasXJntenuohnngsmaterial wird vorher duroh einen

•) Z. auorg. Ohem. 87, 748.
*)Der Apparat iat soin gesetellelifln8chata angemeldet nnd wird

von der Flrma C. (Jerhardt In Bonn in den Haodel gebraobt
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Papierfilter flltriert, in die Kagel der Tropfonoapillaremit
Hilfe eines Gummibollesoder Qummisohlaucheselngesogen
undder OapillaratwfluBoberhalbder AbtropfflaohemitFiltrier-

papier abgetrooknet.DieOapillatewird alsdaan in ein eigens
bierfûr hergerichtetesStativ so eingespannt,daBaieaenkrecht
in die Mitte einesRahmenszeigt, welcherzur Aufoahmedee

CapiUarpapieresbestimmt ht. Daa Papier eelbet wird erst
dannaufgelegt,sobald die eretenTropfen sioh vondemCapil-
larrohr abgelôst haben. Der n&cbstein Frage kommende
Tropfenwirdauf die Mitte desCapiUarpapieresaus einerHohe
von etwa Ibis 1,5 omsuffallen gelassen und bei soinemAuf-
treffensofortdie Stoppuhr in Gang gesetzt. Sobald2Tropfen

sioh auf dem Papier befinden, dreht man den beweglichen
Rahmen zor Seite and l&fltznnlohst die Flttssigkeit sioh ganz
einziehen. let dies gesohehen, so wird das Papier, um Uber-

maBige Verdonstong des atherisohen Ôles za vermeiden, in

eine Kùvette eingestellt, die amBoden einige mit demjeweiligen
Ol getrankte Papienohnitzel enthait1) Danach wird der Be-

leuohtungskasten (Fig. 2) vorbereitet. Zeigt die Stoppohr etwa
4 Minuten, so wird das Capillarpapier ana der Kavette heraos-

genommen uad nach Aufklappen des Rahmens auf die Be-

leuchtungsBcheibedes Kastens aufgelegt und mit dem Kreis-

messer (Fig. 8) bedeokt. Die gunetige Eœstellnng des EreiseB

ergibt sioh spielend nach einigen ausgefûhrten Versuchen.
Je nach der Struktor des Papieres und auch Art des ôles

) Du Einiegenvon filgetrOoktenFapierschnitzelnlot unr dann
nBUg,wennes sicb am ein aehrletchtflttohtlgeatttheriaclieaOlbandeU.
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verbroiteueioh die Tropfenzonennieiet ziemliohgleiohmaBig
kreisrnnd,dea ôftereoauoh ovai

Doroh die Anordnungder MeBscheibe,weloheerlaubt,
daa sioh kontiuuieriiohausbreitendeTropfenbildan vierver-
sobiedenenStellen obne Sohwierigkeitensobnellza messen, e
werdenim Durohsohnittgut ûboreinstimmendeRésultat*er-
halten. Mannotiert die Kreismeeserdurohvon5an 6Minuten
und zwar bis za einer Marimataeitvon 60 Minutenand bie
za ainem Kreisdurohmesservon T ont. Die GlUblaropewird
nur bel der Ablesaag eiogesobaltet,um keine unnôtigeEr.
wannnngdes Kastens za verarsaohen. Die Innentemperatur
betragtwabrendder Messungenfur gewObnlioh20–28°.o.

Dièse MeBmethodebat vor der Bestimmungder Ober-
flaohenspannuDgdurohTropfenzablungdenVorteil,mitweitans
geriageremUntersuchungematerialauszukommenand erlaobt
vor allen Dingen,den Verlauf der oapillarenAusbreitungin
Filtrierpapierbeqnemgraphischausznwerten,trie weiterunten
an einigenBeispielengezeigtwerden wird.

Die Bereebnnng1)gesohiehtso, daB von den erhaltenen
vier Ablesungenpro 5Minuten dae Mittel der Kreisdurch-
me3sergenommenwird und der Grad der oapillarenAus-
dehuung sioh ans der Angabe des Kreisinbaltes Naohder
Formel: 1 « r*.n oder0,7854.</8ergibt. Dividiertman das
gefnndene“ F" der untersuobtenFiussigiceitdnroh nFu des
WasBers»),beigleioberQualit&tdesverwendetenGapillarpapieres,
so kommt man za Zahlen [FS), die mit dem Koeffizienten

nTfKuder eingangsgenanntenMethode, wennauch nnr an.
nahernd,vergleichbarsind unddie aoBerdemEûcksohittsseanf
den Grad der Adsorption durch die Faser zulasaen.

Es soll wederAufgabedieser Mitteilnngsein, denprak-
tisohen Wert der neaen Methode an Band oines reiohen
Beobaohtongsmaterialsza beweisen,noch weitgehendetheore-
tische Schlu8folgerungenaaf die capillaraktivenEigensohaften

>)WegenglelobaeitigeingehenderAdsorptionseracbeimingenfat
dierechnerischeEnalttlaagabsoluterChrOBensehrkomplialertundf Or
dieinAnwiolitgenomraenenZweokeauchnichtonbedingtnStig.

*)AlaStandardwirdawecbmaBlgnichtWasser,sondenteinorganl-
scheaLaaongsnrfttel,s. B. reiosterlaoftmylalkohol(Kahibaum),ver-
weadet.
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27,84

11»

der atherisobenOle, iusbesoudereihreWiohtigkeitbei wissen.
sobaftliobenund teehnisohenProblemen,zu ssieben. Dieswird

demn&ohstausfûhrlichergesohehen.Es besteht fttr miohaber
keinZweSfel,daBdienur hier karzbesohriebeneUntersuchongs-
methodesioh in der Praxis einftthrenwird und nicht nur far
dasQebietder natsklichenundkttnstiiohenAromatica,sondera
im Prinzip aaoh fur andere Stoffe fz. B. Bor Prflfong von

Filtrierpapieren,Dnterauobungfetter Ole u. a.m.) anwendbar
sein wird.

ExperiaienteUes

Fttr die folgendenBeispielebenntzte ioh einigefriscbe
und garantiert reine KoniferenBleder Firma GebrttderUnter.

weger in Thal-Assling, fttr deren freundliohesEntgegen-
kommen.an dieserStelle auoh verbindlichstgedankt sei, Die
verwendetenatherisohenOlebesaBennaobstebendeKennzahlen:
~Y111~YIIY1Y·YYaIY1Y1.IIY1~ ~w

Name dee BtberischonOies D^, nf? af

Tlroler HobtennadeWl | 0,8162 T~ 1,4740 I 82»
(OleamPini Plcese)

Tiroler KleferaadelSl 0,8653 1,4793 + 1,60
(OleumPini Svlrestri»)

Tiroler EdeltaonenSl 0,8684 1,4748 45,04•

(OleumAbieUsAlbae)
Tiroler Tannensapfendl 0,8484 1,4722 -80°

(OleuratenpHtram)
Tiroler Latachenkieferôl 0,8694 1,4771 14,04»

(OleumPini PnmUlonis)

Capillarbild: Deatilliertes Wasser

Dnrebmesser der TropfencapUlare:etwa 0,42mm.

Kastentemperatur: 22–28»; Tropfenaahl: 2.

f KtetoaMeMng
Zeit

Kreiaabtesung

_j,
ioMInuten

Oben^
Mu>n

I

mm
–––––– Unteo I

6 4,765 6,15 4,96 [ 19,96
10 5,10 6,50 5,80 22,06
16 6,26 6,76 6,60 28,76
20 5,40 6,90 5,66 26,10
25 5,60 6,00 5,75 26,00
80 5,60 6,15 5,90 27,84
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Forteetosungder Tabelle

&M
Kratarirfeaoag

^[glÉiiJ

1 MitWI

W 6,65 6,80 5,95 21,79

`.~

« 6,76 6,86 800 28844a 5,80 6,80 6,06 8876
60 6,80 0& 005 8816
«6 6,80 6,85 6,05 28,1600 6.86 8,10 0,10 2986

CapMarbild; Tiroler FiohtennadelGl
Durohmeseerder TropfencapUlare: etwa 0,48mm.
Kaatentemperatur: 83–88°) Tropfenzabl: 8.

Zeit –- Krefaablemmg

in bon.

~O~n Untaa ( ~iten 1litttel F FK

S ? ?
0,840

i s I » I œTTis »16
J.W «»« 6,»O 27,84 1160vu 6,90 6,40 6,15 2912 1 184

?» e.» «,70 6,40 8217 1887
80 6,25 6,85 6,60 84,22 1861
85 6,50 1,10 6,80 86,82 1,807
40 M0 e,«O 87,89 I 1388

Miltalvoa FK » 1,11»

Cspillarbild: Tiroler Kiefernadelôl
Durchmesserder Tropfeooaplllare: etwa 0,42mm.
Kastentemperatnr: 88°; TropfenBahl;8.

zat Kroigableenng
F FK

ln hua. Obea
KreJ8ableauDg

mittei

Px
toMto.

Otot seiten
Mittel

]i Ô^ÔÔ 6^W | W>5~ 2^08 1,040
»0 6,60 6,70 6,60 84,68 1116»* 6,86 6,16 6,00 28,24 1,119
2°

¡
0,16 6,40 6,80 81,12 1,242

36 6,80 6,60 6,45 88,48 184896 6,80 6,110 6,46 82,46 1848
80 8,50 6,80 6,65 84 74 1270
85 6,66 6,90 6,80 86,82 1,801
40

1
8,16 1,10 6,90 87^9 1828

46 I MO 7,25 7,00 88,45 ` 1,889

Mittelvon FK » 1,228
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Capillarbild: Tiroler TfttmenzapfenOl

Durohmeeserder TropfenoapUlareî etwa 0,49mm.

Kastentemperatur: 82– 88°{Tropfeneahl: 8.

Goit
Kreisableaong

}' FK
!»*«»• ™°». ^™~

FK

Untga_ I “

6 | 6^0 | MO 6£O 26,42 f 1,818
10 0,60 6,60 6,50 88,13 1,372
15 6,90 6,90 6,90 81,89 1,514
20 i 7,00 1,00 1,00 88,45 1,688

Mtttel von FK » 1,468

Capillarbild: Tiroler Latsohenkieferdl

Darohmeeser der Tropfenoaplllare: etwa 0,43 mm.

Ks8t«ntemperetar: 28–28°; TropfeneabJ: 8.

Krelsablesnog

inMJn. ObeL 8elten mm
P PK

| Uttten
j

»

61) 6,8» 6,40

1

6,80 88,88 1,146
10 6,05 6,06 6,06 88,16 1,808
16 6,40 6,40 6,40 82,11 1,828
20 6,15 6,15 6,16 86,19 1,486
35 1,00 1,00 1,00 88,45 1,480

Mittel von FK « 1,886

Capillarbild: Tiroler Edeltannenôl

Dorohmesserder TropfencapUlare: etwa 0,42mtn.

Kastentemperatur: 21–28*; Tropfeiuabl: 8.

“ Kreiaablosong

In Min. Oben

8e|ten
mm]

F FK

Unteo 1

5 b,8b b,8b i b,8b 81,8b 1,1886 5,25 5,86 1 5,25 21,65 1,126
10 6,80 6,80 6,80 86,42 1,198
15 6,25 6,85 6,25 80,66 1,890
80 6,50 6,60 6,60 88,18 1,388
26 6,15 6,16 6,16 35,19 1,876
80 6,90 6,90 6,90 87,89 1,868
85 7,00 ?,00 7j00 88j46 1,886

Mittel von FK" 1,295
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GrapkiBohe AtiBwertung de* erbaWeaenKeaaltate

10 ^a A. -«* ^jk

a. 41,p-'
/'(!V

aÀ &it/attMtam
01 &*&&'&'& à

i « Tlroler fiobtennadelSI II »TirolerKiefernadeWl
III = “ TannenaapfeBdtIV »Latachenklofer51

V mTiioler Edeltannenôl
Fig.4~4

Vergleichen wir die erhaltenen Tropfenzablen: I « 70'/
II 71»/“ ni » 68»/“ IV « 69, V mTOVsund Wasser » 83
mit den voretebend graphisoh ausgowerteten Capillarbildern,
so finden wir, daB letztere weitans sinnf&Uigerzum Ausdruok
kommen. Die unter gleiohen Beàingangea erhaltenen Kurven
sind, wie spater ansfQhrlichergezeiçfcwerden wird, typisdi far
das jeweils unterauchte atherische 01, woraus manche Qaali-
tatsmerkmale abgeleitet werden kônneo.

Die Deutong der Wasserkurve wird ebenfalls erst in dor
folgenden Abhandlung zur Dîsknssion kommen.

Genf, im Febrnar 1982.
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tiber das 3-Brom- and 3,(6?)-Dlï)rom-
phenanthrenchinon

(Studlen in der PhenantbrenreUie, XXXVII. Mittellung')

Von Jatiae Schmidt and Max Eltel

(EingegaBgenam 17.Mat 1982)

Eine Darstellungsweise Air 8-Brom-phenanthrenohi-
non(I) gaben zuerst J.Scbmidt und G. Ladner3), indem eie

das 8,9-Dibrom-phenanthren vom 8chmp,146° oxydierten.
Spater wurde die Verbindung durobdie Arbeiten vonJ. S cbmid t

and BLLunapp8) leiohter zugânglioh. Bei dieser DarsteUang
brachte man Brom auf 9-Cblor-10-oxyphenaatbren zur

Einwirkung, dooh l&Bt auch sie nooh zu wttnschen ùbrig.
Wir verfolgten daa Ziel, bei der Gewinnung von 8-Brom-

phonantbrencbinon (I) als Ausgangsniaterial Phenanthren-
obinon zu verwendon, und erreiohten es durch Bentltzang
von reinem wasserfceienNitrobenzol als LOeuugamitteL4)Es

entstehen dabei je nach der Konzentration der Ldsong, der

Menge des zugesetzten Broms und der Temperatur baaptsach*
lioh zwei Reaktionsprodukte: n&mlicb. 8-Brom- sowie ein

Dibrom-phenanthrenchinon. Die Konstitution des letz-

teren Ue8 sich soweit aufklaren, daB die Stellang des einen

Bromatoms in 8 sicher, die des zweiten in 6 wahracheinlich

ist; wir bezeiohnen deshalb die Sabstanz als 3,(6?)-Dibrom-
phenanthronchinon (II).

Bb^Si 1 ftfj^N Br-r^'N

i
"T~O

n
~~0=0

ni
~r~COOH

1

`

~°:[N
0

II
(

f! 0
III

~COOH
i

1 JC:O ii J-^j0:O

ni

COOH

6 1 Br.J Br.
7

') Die86.Hitteilongfiodetsichlu Ber.60, 1856(1927).
>)J.Schmidt u. G.Ladner, Ber.37, 8671(1904).
•) J. Schmidt a. H. Lumpp, Ber.43, 428(1910).
*) ManvgLauchdas Patent der BadiaobenAnilln-undBodafabrik

Nr.282206vom99.4. 1909.
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Es bestand die Abricot,?or aUemH ta môgliohatgâter
Ausbeute za erhalten. Naoh einer RoihevonVereuohenor-
kannten wir, daBdas Temperataroptimumfor die Entatohangvon Dibrom-pbenantbjenohinonetwa zwisohan100°und 120°
liegt. Erbitzt man n&mlichhôher, ao erhalt man ein 6e-
misohvon dunklen,hôherbromiertenProdnkten,w&hrendbei
zu niederer Temperaturnberhauptkeine Substitutionointritt,
sondern nur eine Anlagerungan don Saueratoffder 0:0-
Ontppeu. Es wurde also meist eme Temperaturvon 110°
angewandfc Auch die Konzentrationübt einemwiohtigenEin-
fluBaus, und man gelangt zu einem môgKchrteinheitlichen
Produkt mit guter Ausbeute, wenn man 6g Phenanthrenchi-
non in etwa 80oomfriaohdestilliertemNitrobeuzollôst; die
Ergebnisseandern sichkaum,wennman die vielfaohenMengen
von den eben angegebenenverwendet. Die Erhitzunpdauer
konnte sobiieBUobbis anf 1Stundevermindertwerden. Von
dem resoltierendenProdukt krystallieiert der grôBteTeil als
dankelbraue Masse direkt au der Nitrobenzrilôsnngans,
wahrend der nocb gelSsteTeil mit AlkoholaosgefaUtwurde.
Das gereinigte Produktn sebjnilztbei 287-288° und kry.stallisiert in goldgelbenNadeln. Die Ausbeutean refaemPro-
dakt betrug im pnrchsoanltt etwa 60% «nd mehr. Wir
konnten die Konstitution,wenn auohniohtvollsttndig,sodooh
teilweise aufklaren. Teilweiseinsofern, als es geltrageniet,
ftr das eine Bromatomdie Stellung8 im Phenanthrenkern
dadurch zu beweieen,da8 wir die Verbindongans 8.Brom.
phenanthrenchinondawtellten. Fttr das zweiteBromatomer.
gibt sich unter Berttoksiohtigangvon Sttbstitutionsregelmaflig-
keiten im Phenanthrenkernmit einigerWabrscheinlichkeitdie
Stellung6. Aber bewetaenlie8 siobdieseSteUnngnioht,weil
es nioht gelang, du Dibrom-phenanthrenobiaondaroh Oxy-
dation bis za Brom-benzoesaure abzabauen. Wir konnten
zwar die Oxydation znr entapreohendenDibrom-diphen-
sâure OU)erreiohen, doch ist eine Dibtom-diphensaure,die
mit diesem Oxydationsprodnktidentisehwftre, bisber nicht
bekannt. so daB BttokBehlttsseans der Konstitationdièses
OxydatioMproduktesauf diejenigedes Àosgangsmaterialsnicht
môglichwaren.

Auf Grand der Tateache, daB in dem vonJ. Sohmidt
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undMitarbeiternbèsofcriebenen2,7-Dinitro-phenantbren-
ebinon die NO8"Gruppeund in dem 2,7.Dibrom-phenan.
threnohinon die Bromatome siob in symmetrisoberAnord.
nuogbeftnden,darf man wohleine Analogiein unsereroFait
fur wabrsoheialioheraohten, so daB unaer Prodokt aie ein
3,{6?)J)ibrom>pbenantbrenobinon(II)anzaspreoheniat.

Eewurdebel dem8,(8?)-Dibrom-phenànthrenchinoD,eben8o
wieboi dem 8-Brom-pbenanthrenobinongefunden,àafidieSub.
8t»nzje nach der AufarbeitungvereobiedeneFarbe annebmen
kann. So wurde baim 8,(6?)-Dibrom-phenanthrenohindn
festgestellt,daB ea bei nioht m langemKoohenin wenigEis-
essigin Form vonganz kurzen, gelben Nadelohenkrystalli-
siert. Auoh ein Zusatz von konz.Sohwefelsaurezur Nitro.
benzolldBttngvor der Bromierungsoheint sa dieserForm zu
ftlhten. Bei lângeremKochen in viel Eisessig golangtman
zu einer Sabstanz, die in schônen, orange bis branuroten,
prismenfôrmigenNadeln kryatallisiert. Beide Formenhaben
donsolbeaSchmelzpunktund ihre vereobiedeneFarbe kann
vielleiobtauf das BestehenzweierModifikationenzurûckgeftthrt
werden,deren Besptechung beim 8-Brom-phenantbïencbiaon
folgeneoll, wo die FatbuutersobiedecharakteristiBcbersind.

Daroh Bromierenvon Phenanthienchinonin Nitrobenzol.
lôsongkannman auoh an Monobrom-phenanthrenohinon
gelangen,wenn mandiehierfttrbereohneteMenge(2Atom/lMoi)
Brom verwendetund in grôfierer Verdûnnung(fttr5g Phen.
antbrenobinonetwa 200 ccm Nitrobenzol)arbeitei Einwir-
kttngsdauer8– lOStunden.

UnterdiesenBedingongenerbalt manimmerdas3-Brom-
phenanthrenohinon vom Sohmp,268°. Die Ausbeutewar
geriogeraïs die bei der Hersteltang deaDibrom-phenanthren.
obinons:aie betrug etwa '14Ofoan reinatem Produkt.

Wie oben angedeutet, treten auoh hier zwei Modifi-
kationen auf, die siohdoroh ihre Farbe unteraoheiden.Dièse
Beobaobtnnghaben scbonJ. Sohmidt und ELLampp1)und
spaterIL Weipert1) gemachi Den frttherenAngabenmôch-
ten wir nur nooh hinzufttgen,daBdie Umwandlungder gelben
in die brauneModifikationeowoblbeim8,(6?)-Dibrom-phenan.

') J. Sohmidta. H.Lumpp, Ber.48,430(1910).
t H. Weipert, Oiss. Stuttgart 1913.
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threnobinonals auoh, beiuv 8-BïOBi-pbenanthrenobJnonnient
nur von der Mengedes Eisessigs,sondentnooh viel mehrvon
der Dauer des Koohensabbftogigist.

Die Vereohiedenheitder beidenModifikationeniat viel.
leiohtdurch Struktur-isomerieza erkl&ren. FormelV kônnte
der braunenundFormelVI dergelbenModificationentepreohen.
Die gelbe Modificationist vielleiohtein Kttrper mit sapor-
oxyd-âhnlicberStnktur.

Au8erdemerwahnten8'Brom-phenanthrenohinonkonnten
wir trotz mannigfaltigerVerândenmgder Bedingungenkein
aderes Monobrom-phenanthrencbinonSnden,eine woitereTat-
eacbe,die dafûi sprioht,da6 os siohbel demDibrom-phenan.
threnohinonvomSohmp.287–288° um eia 8,6-Dibromderi?at
handelt.
Br.OA-CW) Br.09Hg~0--0 -0=>NOH -O-N-0

W-iî^O i6Ht-Ï!-0 -i=O -Î-OB
v vi vh vm

Bei verschiedenenOximierungender Brom-phenauthren-
cbinonekonntenwir die Beobacbtnngmachen, daB die ent-
staudenenStoffeje nach den Axbeitsbedingangeneine gelb-
licbe oder gr&nliobeFarbe soigten,und daB die Substanzen
mit versobiedonerFarbe auBerdemin ihren Sohmelzpunktea
hanfig nioht genau UbereinstimmteB.Den Grand far dièse
Eraoheinangenglanbenwir in demgleichzeitigenVorliegender
beidentautomerenFormenYHundVIII – Osim-undNitroso-
form erblickenzu dttrfen. Wir warenbemttht,beideFor-
men zu iaolierenoder eventuelldie eine in die andere Form
Qberzufabjren.

Da wir vermoteten,da8 der pH-Wertder LQsungaufdas
entstehendeProdukt vonEinfluBsei,so stelltenwir eineReibe
von Versuchenmit verechiedenerH'- bzw.OH'-Konzentration
an. Dabei zeigtesicb, daBsioh dieOximein alkalisoherLë-
sung zersetzten;nor bei ganz geringemZusatz von Natrium-
bioarbonat, das aber etwa einer mr Neutralisation der im

Hydroxylamin-chlorhydratvorhandenenSalzsawe notwendigen
Mengeentspraoh,trat keine Zereetzungein, sonderaes resul-
tierte eine zur HaoptsachegelbeSubstanz. In nentralerLB-
sungerhielten wir immer ein Gemisohder gelben Oximform
und der grttnen,vermatliohenNitrosoform.Die gelbeForm
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bildetedea grôBewnTeildes resoltierendeuGemischee.Auch
in ganz sohwaohsaorer Lôaungentetandennoch Spnren von

grûnerSubstanz,w&hrendin at&rkersanrerL8sungnar nooh
die rein gelbe Form auftrat. Daroh Koohenin verdûnnter
Salzsaureliefl sicb auoh die grane in die gelbeForm Ober-
ftbren, wahrend eine Umwandloogder gelben in die grtlne
Form aof keine Art durobillhrbarwar. Daraua und aus der
Tateaobe,da8 diegrtineForm immerin geringererMengeent-
ateht, geht herror, dafi aie die labilereund mit ziemlioher
Sioberheitale die Nitrosoformanzusehenist. Die Trennnng
der beidenFormen geataltet Bichsehrsohwierig,da beimUm.
krystaUisierendie grtlne Form leioht in die gelbe Ûbergeht.
Nar einmal gelang eine Tremmog der beiden Formen des

3,(6?)-Dibrom-phenanthrenohmoB-oani8;eswar daa einzigeMal,
wo die grûoe Form in erfaBbarerMengeentatand. Da die
grttneForm schwererlSsliobist als diegelbeunddaher zaerst
auskrystallisûr^ konntenbeide Substanzendurch ronicatiges
Abdekantierenvoueinandergetrennt werden. Leider war es
nicht môglioh, mit der grtoen NitrosoformAnalysenduroh.
zuftbren, da aie durohsohwervon ihr zntrennendenWitherit
vemnreinigtwar.

Besohrelbang der Yorsaeliû
A. ÛberdasS-Brom-phenaathrenobinon

Darstellung: lOgFhenaathrencbinonwerdenmit400ccm
wasaerfreiemNitrobenzolversetzt,alsdatmwerden 8,5g reines,
troches Brom zngefUgtund lOStondonlanganfllO0 erbitet
NaohlOstflndigemStehen bei gewôhnlioherTemperatur ver.
setzt man mit 1Liter Alkoholund reibt langereZeitmit dem
Glasstab bis die KrystallabscheidaDgbeginnt. Sie iat nach
1– 2Stundenbeendigt, und man erhâlt so 4,2g Eohprodakt,
das mit Alkoholgewasohenund zar BefreinagvonBrommit
BohwefligerSânre verriebenwird. Sobmp.268–261°, Man
krystallinert wiederholtans vielEisessigum bis der Schœelz-
punkt des Prodoktes bei 268–269° konstant bleibt. Dabei
iat gut sa beobaohten,daBdie ursprungliobgelb-orangeFarbe
der heiBenEigessiglôsungbei langeremKoohenin Botbraun
umsoblagt.Ansden nur kurzeZeit gekoobtenLôsungenaohei-
den sioh beim Erkalten rein galbeKrystâllcben(Sobmp.268°°
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bis
269°), ans denEngererbitzten LOsungendagegenkrystalli-

morenbeim Abkûhlenbraune Nadeln(Sohmp.268–269°) ans.
Die letateren sind atao die atabile Form.

0,1781 g 8ab8t.: 0,1160g AgBr.
0,,H,O,Br B«.B* 27,85 Oef. Br 87,59

VerwendongvonBromubertragern(P),direkteBestrantangmit
Sonnenliohtbieten bei der BromienmgkeineVorteile.

Mono-Semioarbazon des 3-Brom-phenanthren-
ohinons. 0,78g a-Brom.phenanthrenchinonwerdenmit der
4faohen Menge (0,88g) Semioarbazid-oblorhydratin alkoholi.
eoher Suspension(250corn)am RflokauBkttblw21/,Stnnden
gekooht. DaegelbeSemioarbazonsobmilztbei 228– 228°a.Z.

0,1801g Sabst.:18,1comN(15,6»,Ut mm).
OwHwO,N,BrBot. N «,88 a«f.N 13,80

8-Brom-phenantbro-phenazin wird erhalten durob
Kochender alkohoUsohenSuspensiondes8-Brom-phenônthren-
cbinoDBmit dem 2faohender borechnetenMangeo-Phenyleu-
diamin-ohlorhydrat.HellgelbeKryetallohen.Sohmp.249°.

0,1881g Sab«k:9,1comN (80°,785mm).
QwHuNjBr Ber.N 7,8 Gef.N 8,01

8-Brom-phenantb.renohinon-monoxïm wird ambesten
derart dargestellt, daBman das mit wenigAlkoholsur feinen
Paate veraebeneCbinon(lg) in Alkohol(400ocm)suspendiert,
diekonz.waflrigeLSsoogvomHydrojtylamin-ohlorhydret(0,BOg)
und etwas gekdratenWitherit (2,1g) zufQgtundam RûokBufl-
kùhler8Stondenlangkooht DieheiBvomWitheritabBltrierte
L3sung wird auf etwa 100com eingeengt, Beim Erkalten
krystalliaiert eine Mischungvon gelben und grllnenKOroero
ans, die niohtvoneinandergetrenntwerdenkônnen. Dasgrttn-
gelbe Gemischsohmilztbei 179–181°.

0,1118 g Subat.: 6,1com N (20», 740 mm).
OMH,O,»IBr Ber. N 4,64 Gof. N 5,14

Es konnte bei den aahlreiohenOximierungenallgemein
beobaohtetwerden, daBdie LSanngenin derHiteegelbeFarbe
zeigten,w&hxendaie beimAbkûhlengrflnwarden;daher kry-
staÔisiert auoh ans der heiBeaLSsung,wenn aie genûgend
konzentriertist gelbeSubstanz,wâbrendans der grûnenLô-
sang etwas grune Sabstanzkrystallisiert.
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Dinitro«8-brom*phenanthrenohinon entateht bei

IstûndigemKoohenvon 1,8 g 8-Brom-phenantûtenohinonmit
60oomeinesGemisoneavon 2Teilen HNOa(spez-Oew.«1,4)
und 1Teil bonz.HaSOt. Die nach dem Erkalteù ausgeaobie-
denen Kiystalle werden ans Alkoholumkrystallisiert. Gelb-
braunoKrystallohen,Schmp.205–299°.

0,1580g Sttbst.î 11,0 comN (««, 140 mm).

OuH»O»N,Br Ber.N 1,48 Qef.N 1,88
DaaMonoxim ist gelb, sohmilztbei 199–200° nnterZer-

setzung. Auoh die Farbe der alkobolisohenLOsnngist bei
allen Temperattirenrein gelb, grtlne feste Prodokteoder L8-
Bungenwurdennioht beobaohtet.

0,1841g Subst.: 16,8 corn N (20°, 740mm).

CuH6O,H,Br Ber.N 10,72 Oef.N11,05

B. Ûberdae 3,(61)-Dibrom-ph«nantIufenolilnon

Darstellung. a) 10gPhenantbrenohinonwerdeninÔOccm
NitrobenzolgelOstund 16g Brom zogegeben. Diese Lôeung
wird mit froier Flamme auf etwa 100° 5l/3Stnndenerhitzt.
Daa nach dem Erkalten atiagesobiedeneProdukt wird mit
echwefligerSauta behandelt und getroeknei 8obmelzp\inkt
des Rohproduktes288–285°. Au EisessigximkrystalÛaiert
orbalt man ein Produkt, das in ganzkurzen, gelbenNâdel-
chen krystallisiertmit Sohmp.283–285° und einsolohes,das
ans orangege&rbten, lftngeren,rhombiachenNadelnbestand
vomSobmp.286–287°. Beide haben die gleicbeZusammen-
setzung.

0,1684 g Sobst: 0,1708 g AgBr.

OltH,,O,Br, Bar. Br 48,69 Gef. Br 44,48

b) Noohbesserist es, folgendem&Benzn veriahren. 10 g
Phenantbrenahinonwerdenin 60comNitrobenzolgelBst,dazu
werden 16,2g Brom gegeben und ins Sonnenliohtgestellt.
SchoneinigeMinuten naoh Zugabe des Broms beginnt eine
intensiveHBr-Entwiok1ungohne weitere Erwârmung. Wenn
die erste heftigeReaktionvoruberist^wird mit einer kleinen
Flamme erwftrmtund die Temperatur 2Stnnden lang auf
etwa 100°gehalten. Der gtôfite Teil des Beakiionsprodnktes
bat aioh nach dioserZeit fest abgescbiedeo,der Bestwirdmit
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Alkohol auege&ilk Nan wird wieder mit sohwetiiger gaore
behaudeltund mit Wttam gewasohen, Das Rohprodakt bat
emenSohmekpiuiktvon285-287'. Ausbeuto:14,65g. Naoh
Umkr1ata11i&ierenau ËUessig Sohmp.286–287».

tberfahrung des S-Brom-phenanthrenchinon»
in 8,(6<')-Dibrom-phen&nthrenobinon

1,70g 8-Brom-phenantbrenohinonwerdenin 20ccm frison
destffliertem,wasserfreiemNitrobenzolgelOst, 1,4g Brom za.
gegebenund einen Tag lang anf etwa 10O-11O» gobalten.
Non lafltman nooh 86 Stundenstehenund gibt dann Alkohol
zn. W&hrendder Bromierug bat sich sohonein gtoBerTeil
in fester Form abgesobieden; der Best faut auf Zusatz von
Alkoholals bratue Masse aus. Man filtriert und behandelt
mit echwefligerSaute. Naoh zweimaligemUmkryatallisiewn
ans Eisessigsohmibt das Produkt bei 286–287°and atimmt
auch in allen ûbrigen Eigensohaftenmit dem 8,(8?).Dibrom.
plienanthrencbinonûberein.

Oxydation des SXÔfy-Dibrom-phenanthrenohinonB zur
ontspreohenden Dibiom-diphens&are

8,8g des 8t(6?).Dil)rom.p1ienanthrenoltinonBwerden mit
36ccmkonz.SohwefelBânrein der Beibsohale verriebenund
dieser Suspensionnnter fortwahrendemUmrOhrenaUm&hlioh
60ccm Wasser zngesetet, so daB oine feine Paete enteteht.
Sie wirdmit der LBsungtou 15g Kalium-dicbromatin 150com
Wasser am BttokflofikttMergekocht.Dabeitritt starkesSchau-
men aut Naoh 8Standen wirdderVersucbunterbrochennnd
das GemiBobabfiltriert. Der Niedersohlag,der die Dibrom-
diphens&nreenth&ltneben nnverandertem8,(6?).Dibrom.phen-
anthrenohinon,wird mit verdunnterSodalôsungverrieben,wo-
durch daa lôsliche Natriumaalzder Dibrom-diphens&nreent.
eteht. Daa nicht umgesetzte3,(6?y.Dibrom.phenanthrenohinon
wird wiederin den Kolben zur weiterenOxydationgegeben
und vonnenem 8Standen gekocht. Nachdemman diesesVer.
fabren dreimalwiederholthat, iat diegrôBteMengedes 8,(6?)-
Dibrom-phenanthrenohinonsnmgesetzt Die Sodalôsungwird
mit Schwefelsâureûbers&tUgt,wobeiaich ein weifier,flockiger
NiederschlagvonDibrom-dipheneâareabscheidei Sohmp.298°.
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Naoh demUmkrystallieierenans 50prozent.Alkoholateigt der
Sohmelaptmktauf 808–804° undbleibtbel dieserTemperatur
konstant. Die Dlphensâurekrystallisiertin weiBeuBlattoheu
und zeigt intensivbitterenQesohmaok.

O,810Bg8ulwfc:0,4715g 00»,0,0858g H.O. 0,1976g Sabat.:
0,1854g AgBr.

0,4H80,Bir,Ber.0 42,01 H 9,03 Br 89,07
Gef. »41,46 2,88 Il 89,96

AileVersuche,dieDibrom-diphensaureindieentspreohende
Brom-benzoeslinrettbensuftthreadurohOxydationmit Kalinm-
permanganat in saurer oder alkalisoherLSsung verliefener-
gebnisloB.

Das Mono-Semicarbazon des 8,(6?)-Dibrom-phen-
antbrenohinons wirderhalten durch Koohen der alkoholi-
sehenSuspensiondesChinonsmit derberechnetenMengeSemi-
carbazid-chlorhydratund Bohmilatbei 2T8° unter Zersetzung.

0,2862gSatst.:25,5ccmN (18»,785mm).

OttHeOlM,Br, Ber. N 9,94 Gef. N 9,96

8,(6?)-Dibrom-phenanthro.phenazin. Die Suspension
von 2 g 8,(6?>Dibroœ.pheiianthrenobinonin 250comAlkohol
wirdmit der alkoholùchenLdsungvon1,4g o-Phenyleo-diamin-
chlorhydrateinigeStundenam EûckfloÛktthlergekochtunddaa
Phenaain dnrohAuskoohenmit Alkoholgereinigt BlaBgelbe
KtyBtailohenvomSchmp.888–834°.

0,1666 g Subst: 9,0 com N (21°, 745 mm).

ClcH40N,Br, Ber. N 6,40 Gef. N 6,08

3,(6?)-Dibrom-phenanthrenchinon-moBoxim nnd

S^ePj-Dibrom.^lO.nitroso.phenanthrol
1 g 3>(6fyDibrom-phenantbjenchiaonwurde in etwa 200

bis 250ccm Alkoholsospendiert,nachdemdie Snbstanzzuvor
fein pulverisiertwar, dann 1,62g Witheritund eine waBrige
LOsungvon

0,88gHydrosylamin.chlorhydratzugegebeD.Beim
Koohenam BuckflnBkfinlerging die SubstanzverhaltnismaBig
tasch in L8sung. Das Kochen warde insgesamt 9Stonden
lang fortgeaetzt Nach dem Erkalten lag ein Gemisch von
grOner und gelber Substanzvor. Nnnwurde abfiltriert und
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das Ungeldstenoohmatesuit etwa200 comAlkoholala Bttok.
flttflktthlergekooht, naohdemman zuvor drarobvorsichtiges
Dekantieren die Hauptmengedes Witherit isoliert und ont.
ferat hatte. Naoh 2V,atttndigemKoohenwar die Substanz
nur teilweiee in LOsunggegangen,es wurde heiBabfiltriert.
Auf dem Filter blieb ein grimerBUokstandmit Sohmp.242».
Im Filtrat sobied sioh nach dem Einengendas leiohter 15s-
liche gelbe Oxim an». 8ohinp. 207–209°noter Zersetznng.

Auabeutean grQnerSnbstanz(Sohmp,242°):0,41g.
Ausbeutean gelber Sobetanz(Sobmp.207–209°): 0,65g.
Letztere soomilztnaohweiteremUmkrystaUisierenbei 210

bis 211°. StiokstoffbestimmuDgdes 8,(6P)-Dibrom-phenattthren.
ohinon-mosozimamit Sohmp.210–211°.

0,1765 g Sobat.: 0,t oom N (20,6 », 786mm).

0MH,0,N Ber.N 8,68 Clef.N8,88

Rocht man einenTeil der grûnenSubatanain verdûnnter
Salzsâaw, eo geht aie alhn&bliohin die gelbe Form aber.
DièseTatsaoheliefieineAbh&ngigkeitdesBestehensder beiden
Formen vom pn-Wert der LSsnngvermuten. Daher stellten
wir Oximierungsveranohein vereohiedenstarken sanren bzw.
basischenL9stœgenm, jedoohobne daBgrdBereMengender
grflnenVerbindangerhalten werdenkonnten.

Die alkoholisoheLOsangdesMonoximsMt answâBriger
Cadminm.aoetatlaaongein aohwerlôslichesorangerotesCad-
miumsalz.

0,2401gSabatî0,0802gCd804.
O,6H,,0,N,Brt0d Ber. Od 12,89 Gefc Cd 18,48

Nitrierung des 8,(6?)-Dibrom-pbenanthrenchinonB
tritt ein beim Koohenmit einer Mischung,die ans .2 Eaum-
teilea konz.HKOS(spez.Sew.1,4) und 1Raomteilkonz.H9S04
besteht Das ans Biseasignmkrystallisiertegelbe Dinitro-
derivat eohmilztbei 322°.

0,1686g 8ub«t! 0,8a8«g CO,. 0,1481 g Subat: 0,0144gg HO.
0,2148 g Snbstt 18 corn N (21°, 789mm).

C^HjO^Br, Ber. 0 86,85 H 0,89 N 6,14
Qet “ 87,05 “ 1,18 “ 0,18

Stuttgart, im Mai1982.
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Die Kosenmundsche Aldebydsyntbese
in der Pyridinrcihe

Von Bodorleh Ctoaf

(Eiagogaugenau 20.Mal 1082)

UnterauoUungeû aber die Anweudbarkeit der Bosen-
mundsohen Methode auf Saurechloride heterooyolisoherReihen
wurden von C.A.Bojahn und soinen Mitarbeitern1) durch.
geftthrt. So gelang es ihnen, Sftureobloride der Pyrazol- und
derTriazolreih,e in gâter Ausbeute in die zugehiirigenAldehyde
ttberzut'l1hren. Vergebliohe Verauche, S&urechlorideder Pyri-
db- und Chinoli&reiheio die Aldehyde zn,verwandeln, glaubteo
O.A.Eojahn und J. Sohulten*) darch eine den Katalysator
in speidiischerWeise vergiftendeWirkung dieser Saurechloride
erkl&reu zu kSonen. Letztgenasnte Autoren hatten jedoch,
wie aus der Besobreibuug ihrer Versuche hervorgelit, statt der
reinen Saurechloride hoohsohmelzende,in Xylol onlQslicheGe-
mische von Saorechlorhydrat und Saurechlorid-chlorhydrat in
Hânden. Da die Darstêllang der reinen, tiefsohmelzenden,in
indifferonten Lôsungamittela leioht lâsliohen Pyridin-carbon-
sâurechlorideinzwischenbekannt wurde8),war die Veranlassung
gegeben, die Versuohe jener Autoren nochmals zu wieder..
holen.

Aus den in der vorliegendenArbeit beschriebenen Ver-
suohen ergibt sich, daB die Eosenmundache Eeaktion in der
Pyridinreihe nicht allgemein anwendbar ist. Von don bisher

') C.A.Kojahn u. KPahr, Ado. Chem.434,252(1928);C.A.
Bojahn n. A.Seita, Ano.Chem.487, 297(1924);C.A. Bojahu u.
H.Triloff, Anu.Chem.ài&,296(1925).

»)Arob.f. Pbarm. 264>848(1926).
») U.Meyer u. B. Graf, Ber.01, 2202(1928).



untenuohten Saurecbloriden lieflen sioh jedocb die diobJo-
riertea Saurechloride, vonwelchen aleVeïtreter der drei Mono-
carboBsanren do» 4,6-Diclilorpicolinaaurechlorid, das 5,8«Di-
ohlorniootinsaiireobloridund dae 2,6«Dioblorisonicotitt8itare-
chlorid gewâhlt wurden, in gâter Auabeute in die srageh&rigen
Aldehydeûberf&bren. Substitution vonkerogebundenem Chlor
durch Wassewtoff war in keinem Falle nachweiabar. Es eei
hier beaondere darauf bingewiesen, daB die Daratellang des

2,8-DJohlor.pyridin-4.aldehyd8keinerlei besondere Scbwierig-
keiten bereitete. Vielleiobt ist das MiBUngender Versuobe
von W.H. Levelt und J. P. Wibaut1), die bei der Hydrie-
rung des 2,6-Dichlor. and des 2,6-Dibrom-pyridin-4-carbon.
s&Dreobloridsin Xyloliasung bei 140–160° neben viel imver-
andertem Chlorid mur kleine Mengen der Dibalogenpyridine,
die duroh Abepaltung von Kohlenoxyd und Ohlorwasaerstoff
entstanden waren, erhielten, auf den Zusatz von geschwefeltem
Cbinolin3)zttraokzufQhren, der bei den in dieser Arbeit be-
ochriebeaen Yersnohen nioht angewendet warde.

Als Nebenreaktion Boheint auoh in der Pyridinreihe ganz
aUgemeinunter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Kohlen-
oxyd Substifcationder COCl-Gruppe gegen W&sserstoff statt.
zofinden. Ans dom bei der fraktionierten Destillation des
EeaktioD8gemi8cbeBvon der Barstellung des 5,6..Dichlorpyri-
din-8-aldehyd8 erhaltenem Vorlauf liefi sioh eine Subatanz iao-
lieren, diesich nach den gefondenenAnalyaenwertenalsDicblor.
pyridin erwies. Auch ans dem 4,6-Dioblorpicolin- und dom
2t6'Dichlori8onicotin8&arechlotiàbilden sich in geringer Mengo
neben denAldehydendie zagehOrigenDicblorpyridine, aui deren
Reiadaratellung indeesen wegen ihrer verhaltûismaBiggeringen
Menge Terziohtet warde.

Einige Sâarechloride, wie Niootias&areohlorid, 4-Chlor-

picolinsaurechlorid, Isocinchomeronsaurechlorid,Dipicolinsâure-
chlorid reagierten nnter Bildang zum Teil sehr intensiv ge-
ft1rbter, echon durob den Sanerstoff der Laft verfinderlicher

Farbstofie, die den Katalysator verscbmiertea and eo die Re-
aktion rasch zum Stillstand brachten. Âhnlich waren die Er-

') Bec.tmv. chim.Pays-bas.48, 486(1929).
') K.W.Roaenmand a. P.Zetzsche, Ber.M, 436(1921).
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12»

soheinangenbeimChinaldina&ureoklorid.Du 2-Chloroinehonin.
sàurwblorid Ueferte zwar bei normaler Re&ktioûBdaueran»
n'bernd die bereohnete Menge Chlorwasserstoff,dooh wurde
bei dor Aufarbeitung des Beaktionsproduktes nur oine barzige
Masse orhalten, aus der sioh eine Substaoz von den Etgen-
Bobafteueines Aldohydes bisher nicht isolieren UeB.

Aus dem bisherigenBeobachtungsmaterial,so onvollst&ndig
es auch nooh ist, ergibt siohmit einigemVorbohalt der SohluB
daB die Rosenmnndsche Beaktion bei Pyridincarbonsanre-
cbloriden nur dann anwendbar ist, wenn der Pyxidinstiokstoff
duroh die Anwesenheitstark negativer Substitaenten, wie Chlor,
soweitges&ttigtist, daB er seine Fabigkeit, in den fûnfwertigen
Zastand Uberzugehen,verloren bat.

Die erhaltenen DiohîorpyridiDaldebydeerwieeen 8ioh ale
bestandige, gut krystallisierende, mit Wasserdampfleichtfltlch-
tige, in Waeeer sohwerISsliohe, in organisohenLSsongsmitteln,
aufier Petrol&ther, leicht lôslicbe Substanzon,die ammoniakali.
sobe SiiborlOsougacboa in der Kâlto reduzierten. Mit 1,4-Di-
oxynaphthalinlieferten sie sohon in Spuren in essigeanrer L5-
sung naoh Zugabevon konz.Saksaore beim Erwarmen intenaiv
rotviolette Farbstoffe.1) Zu ihrer Cbarakterisiernng wurden die
Phenylhydrazone, soh5n kryatallinisohe gelbe Substanzen, dar-
gestelli Dièse iSsten sioh in Ghromschwefelsanremit inten.
aiver blauer bie violetter Farbe, eine Eracheinung, welche daa

Pbenylhydrazon des Benzaldehyds nioht zeigt.
Der 2,6-Dichlorpyridia-4-aldehyd lieferte mit 50prozent.

Kalilauge glatt das von W.H.Levelt und J. P. Wibaut ver.
gebens gesuchte 2,6.Dicblorpyridyl-4-oarbiiiol. Auch diebeiden
anderen AldéhydelieBeneich in gleicherWeise leicht in die za-
gehôrigenAlkoholetiberfQhreû. Dièsewaren durchTJmkrystalli-
sieren leioht rein nnd schôn krystallinisch zu erbalten, sind in
Wasser Bchwer, in den Qblichea organischen LOsangsmitteln
aoBerPotrolitber leioht lSslich. Ihr Scbmelzpunktliegt durch-
wegs hôber als der der Aldéhyde. Zu ihrer Charakterisierung
wurden durch Benzoylierang nach Schotten-fianmann ihre
Benzoesaureester dargestellt.

t) H.Raudnltzn. G.Paluj, Ber.84,2212(1981).
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Beschreibung der Yersuohe

(Mifcbearbeitetvon Alwtander Wolnberg)

Die Hydrierungsapparatur glioh im wesentliohen der von
K.W.Eosenmnnd und F. Zetzsobe1) angegebeoen. Derver-
wendeteBombenwasserstoff wurde darcb Wasohen mit Kalium-

penoangaaatlôBUDgnndLeiteo ûber aine glûbendeKupferspirale
gereinigt und mittels konz. Sohwefeleaure und Phosphorpent-
oxyd getrocknet. Der Palladittm-Barinmsulfat-Katalysator
wurde naohder Vorachrift von Feulgen und Behrens1) dar-

gerteUt,

4,6 -Dioblor-pyridin- 2-aldebyd
Bei ementer Darotellang der 4,6«DiobIorpicoline&are^

zeigte eicb, daB durch Einhaltung der oberen Temperatur.
grenze von 150° bei der Chlorierong von Picolinsaure mittels

Tbionyloblorid nabezu aussohlieÛliohe Bildnng von Dichlor.

picolinsiiweerreioht wird.

lOgDiohlorpicolinsaure warden in bekannterWeise mittels

TMonylchloridin du Chlorid ûbergefUbrt. Es sei bemerkt,
da8, obwoblsich die Dioblorpicolimanre sehr rasch in Thio.

nylohlorid lôst, zur tiberfUhrong der Saura in ihr Chlorid etwa

4– Sstttndige» Kochen n5tig ist. Daa durch Vakuumdeatil-
lation gereinigt6 Chlorid wurde in 20 ccmûber Natrium ge-
trocknetem Xylol aufgenommen und nach Zugabe von 1g

Katalysator bei 150–160° Badtemperatur BStnnden langhy-
driert. Naoh dieser Zeit war etwa die bereobnete Menge vor-

gelegter n-Kalilauge darcb den abgeapaltenen Ohlorwaseetstoff

neatraliaiert. Die rôtlich gefârbte L5aung wurde vom Kataly-
sator abgesaugt, das LQsangstaittel im Vakuum abdestilliert

und die zwischen 95–125° Ûbergehendo ITraktion geaondert
aufgefangon. Das nach kurzem Stehen fest gewordene ôlige
Destillat wurde mit etwa lOccm Petrolatber am Lichtbade
unter BuokfloBerhitzt. Nach dem Filtrieren und lângerem
Stehen bei niederer Temperatur schied sich der Aldehyd in

Form rosettenartig angeordneter gelblicher, kurzer, derber

') Ber.61,580(1918).
') Ztachr.t physiol.Chem.177,225(1928).ln der angegebenen

VoischriftsoUesstatt ,14 g Barinmchlorid",,24g Bariumcblorid"heifien.
') R.Gtaf, dies. Joutn. (2) 133,40 (1932).
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Krystallcben au». Bei der Vakuamsublimationder vorgereinlg-
ten Substanz wurden forblose Krystalloben vom Sohmp.74°

0

erhalten. Àusbeute etwa 4– g. Bei ûberraaBig langer Re-
aktionsdauer verainderte sich die Ausbeuteinfolge Verharzung.

Die Substanz ist leioht ISsliohin Alkohol, Benzol, Chloro.

forra, beifiem Petrolather, weniger in kaltem, sehr sohwer in
Wassor, ist leicht flttchtig mit Wasserdampf und zeigt dabei
schwaoh ateohenden, pfefferminzabnlioheuQeroob, DieLOsung
in konz.Salzs&are warde duroh Wasserzusatz naverandert go.
ÎSilt, Die LOsang in Eisessig farbte sich nach Zugabe von
etwaa 1,4.Dioxynaphthalin und Veraetzen mit konz. Salzeaure
beimErwarmen tiefviolettrot. Der Aldehydreduziert ammonia-
kalische Silberlôsung schon bei gelindem Erwarmon.

0,0488g Snbst: 8,10cornN (28»,M8mm). – 0,1800g Subat.!
0,8021g AgCl.

CaH8ONCls Ber.N 7,96 01 40,81
Gef. “ 8,18 41,66

Die bei der fraktionierten Destination des Heaktions-

gemisobes zwiachen 70–95° ûbergebende,reichlieh Xylol ent.
haltende Fraktion wurde mit konz. Salzsaare auegeschUttelt.
Die salzsaare Lôsung lieferte nach dem Verdttnnen mit Wasser
bei der Destillation eine kleine Menge eines leicht flachtigen
Oles von aromatisebem Geruch, das nach einigem Stehen etwas
fe8te Substanz ausscbied. Durob Lôsen in Eisessig nnd Ver-
setzenmitPhenylhydrazin-chlorbydratlôsangwnrdebeigemengter
Aldebyd ale Pbenylhydrazon abgetrennt. Die L5sang lieferte
bei der Destillation ein wenig eines gelblichen Oies, das dorob
nochmalige Destination ans salzsaurerL5sung farblos erhalten
wurde und alle charakteristischen Eigenscbaften des 2,4-Di-
ohlorpyridins1) zeigte.

4,6-Diohlor-pyridin-2-aldehyd-phenylhydrazon
Eine LSsang von 1g 4,6-Dicblorpyridin-2-aldehydin 6ccm

Eisessig warde mit einer konz.waBrigenLBsung von 1g Phe-
nylhydrazinchlorhydrat versetat und kuw gelinde erw&rmt.
Dabei fiel das Pbenylbydrazon ale gelblicher, feinkryetallini-
acher Niederschlag ans, dessenAusJaUungdurch Wasserzusatz

l) E. Graf, Ber. 64, 21(1981).
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vervoltettadigfc warde. Daa Rohprodnkt wurde in heiflem Alko-
hol getôst und krystallieierte «m der mit einigen Tropfen
Wasser versetaten Lflsung in tiefgelben, langen Nadeiehen vom

Sohmp. 196–197°. Die LOsung der Substaws in bonz.Sohwefel.
stture fârbte sich bei Zugabe einiger Kdrnohen Kalinmbiohro-
mat intensiv kornblumenblau. Leioht ldslich in heifiem Alko-

hol, wenig lBslich in kaltem Alkohol, onlôslioh in Wasser.

O,O129gSubst.: i,t9 com N (H*, 748 mm), – 0.1987g Subst-ts
0,3194g AgOl.

C,,HSN,C1, Bar. N 15,80 01 28,66
Qef. “ 16,88 “ 86,44

4,6.Diohlor-pyridyl-2-carbinol

1 g des Aldehyds wurde mit 6com BOprozent. Kalilauge
za einem dttnnen Broi verrieben und einige Stunden 8ioh Ûber-
lasson. Die halbfeste Masse wurde in 200 com Wasaer auf

genommen, wobei fast voUâtandige L9sang eintrat. Nach dem
Filtrieren wurde die LOsung wiedorbult aosgeathert. Die athe.
risohen Aaszdge hinterliefien naoh dem Âbdonsten den Alkobol
als grobkrystallinische Masse, die in Alkohol golôst, bei vor-

8iohtigem Zusatz von Wasser feine, verfikte Nâdelchen vom

Sohmp. 84° lieferte. Sehr leicht ldslich in Alkohol, etwas 18s-
lioh in Wasser, lOslicb in heiBem Petrolather, aohr sohwer in

kaltem, leicht lôslioh in Benzol und Chloroform.

0,0265g Snbst.: 1,84 ccm N (33°, 748 mm). – 0,1028g Subst.:
0,1690g AgCl.

C0H,ONC1, Ber. N 7,87 Cl 89,86
Gef. “ 7.88 “ 40,66

Bensoylderlvat: 0,2 g des Alkohols wurden in 1 oomBenzoyl-
chlorîd gelSat und mit ûberacbOsslger iOprozent KaliJaugebis nahejm
zum Verscbwindendes Gerachea des Benssoylchloridagesobttttelt. Das
auch nach lfiogeremStehennicbt eratarrende benzoyliertoProdukt warde
ausgeathert. Das nach den Abdansten des XiSsungsmittelsbinterblie-
bene ôl warde in wenigAlkohol aufgenommen und knapp bis «or Trû-

bung vorrichtig mit Wasser versetzt. Ans der eisgekûblten LSsung
Bchiedensich feine NSdolcheovom Schmp.68 – 64° ans, die rasch ab.
gesangt und mit wenig Wasser nachgewaachen warden.

0,0578g Sabrt.: 2,68 ccmN (24°, 740 mm). – 0,1851g Subit.:
0,1864g AgCL

OuH.O.NCl, Ber. N 5,19 CI 25,16
Qef. “ 6,38 “ 24,98
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5>6-Dichlor-pyridin-8-aldebyd

10g B,6-Dichlornicotiasaurel) warden in ttblicher Weise

mittels Tbionylcblorid in das Chlorid ÛbergefOhrt, das duroh

Vftkuumdestillationgereinigt wurde. Das fat farblose Chlorid

warde in 15ccm Xylol aufgenommen und naoh Zugabe von

1 g Katalysator 8Stunden lang bei 160–170° Badtemperatur

bydriert. Die rôtlioh geflrbte LSsung wurde naoh dem Ab-

filtrieren des Katalysatora bei 70–80° im Vakuum vomXylol

befreit und die zwiachen 110–140° (Hauptmenge bei 180°)

ttbergehendeFraktion gesondert aufgefangen. Das bald zu einer

grobkryatallinen Masse erstarrende farblose Destillat farbte

sioh nach mehrstOndigemStehen intensiv rosa. Die Ausbeute

an rohem Aldebyd betrug 6g. Ans der LSsuog des Roh-

produktes in siedendem Petrolâther scbossen beim Erkalten

lange, sobwachrosa gefôrbte Nadeln vom Schmp.69– 70° an.

Bei der Sublimation im Vakuum worden farblose, glanzende

Blâttohon vom gleichenScbmelzpnnkt erbalten. Die Substanz

ist leicht lSslioh in Benzol, Ohloroform, Alkohol, lôslioh in

eiedendem Petrolather, beiSem Wasser, sebr sobwer in kaltem.

Der Aldehyd ist mit Wasserdampf leicht fluohtig und zeigt

dabei sohwachsteohenden,in verdanntemZuBtandeaDgenehroea,

aromatischen Qeruch, Die Lôsung in konz. Salzsâure wird

durch Wasserzusatz unverândert gefôllt. Die L3anng der Sub-

stanz in Eiseseig fftrbt sicb nach Zugabe von 1,4-Dioxynaph-
thiilin und Versetzen mit dem gleioben Volnmen konz. Salz.

saure beim Erwarmen intensiv violettrot. Die wâBrige L5-

sang des Aldebyds reduziert ammoniakalische SilberlOsnng
sehon bei Zimmertemperatur za fein verteiltem Silber.

0,0884g Subst: 2,44comN (80°,748mm). 0,1282g Sabot.:

O,t998g AgOI.
C,H,ONC1, Ber.N 1,96 CI40,81

Gef. “ 1,87 “ 40,12

2,8-Dichlor-pyridin l

In gleioher Weise, wie beim 4,6-DichlorpyridiD-2-aldehyd
besohrieben ist, lieBJsiebaus dem bei der fraktionierten Destil-

<)H.Meyer n. B.Oraf Ber.61,8218(1928).OberneueBeob-

achtungenbel der Daretellungder Baurewird ln anderemZosamnen-

hangedenuSchstbetiohtei
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lation des Beaktionsgemlsohe»vonder Darsteltotog des 5,e.D».
cMo*.pyridiB.8.aldebyds ttbeïgehenden xylolbattigen 'Vorlauf
eine Substanz isolieren, die bei der Wasserdampfdestillation
ale loicht fldchtiges, sohoa im Kttblrobr ewtarrendes Ôl von
eigentttmlicbem, scharfem Geruche erhalten wnrde. Duron
UmkrystalUsieren ans verdttnntem AIkobol wurden farblose,
breite, Hache Nadeln vom Sohmp.090 erhalten. Die Subatanz
gab keine Aldehydroaktion. Eiue MiBohnogmit dem 5,6-Di-
chlor.pyridyl-8.carbinol schmofenachvorherigem8intorn bereits
bei 690 klar. Die Analysenzablen wiesen auf das Vorliegeneines Dioblorpyridina hin, das ans dom Saureohlorid durch
Abspaltung von Kohlenoxyd und Chlorwassewtoffentatanden
war, eine Erschehrong, wie aie bereita von anderen Antoren
bei der DansteUung von Aldebyden nach Rosenmund bis-
weUen beobaohtet wnrde. Das duroh Zerfall der 6,6.Diohlor.
nicotineaure beim Erhitzen im Vakuum erhaltene 2,8-Dichlor-
pyridin1) vom Sohmp.46– 4î° gcheint noch nnrein geweeen
zo sein.

0,0258gSubst.: 1,95 cemN (24»,760mm). – 0,1024g Subst.:
0,1095g AgCl.

C«H,NCJ» Ber.N 9,4Î Ci «,94
Qef. “ 9,88 “ 48,20

5,6.Dichlor.pyridin.8.aldehyd.phenylhydrazon
Darstellnng analog wie oben. Ans heiBemAlkohol gelbe,

knrze, Hache Nâdelchen vom Schmp.l58«o. Leicht lôslich in
heiBem Alkohol, wenig KSalichin kaltem, nnlOslich in Wasser.
Die braunrote Losung in konz.Schwefekânre farbte sich nach
Zogabe einiger Kôrnchen von Kaliambichromat intensiv violett-
blau.

0,0853g Subsfc:4,99centN (20* 750mm). – 0,1987g Snbet.:
0,2124g AgCl.

O,«H,N,CI» Ber.N 15,80 CI28,66
Gef. “ 18,22 “ 26,46

5,6-Dichlor-pyridyl-3-carbinol
Dargestellt ans dem Aldebydmit 50prozent. Lauge analog

dem ^e.Dichlorpyridyl^-carbînoL Ans schwach verdOnntem

') H.Meyer a. R. Oraf, a. f4O.
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Alkohol kugelfôrmig angeordnete, farblose Nadelohen T<Sm

Scbmp. 76–78°. Eine Mlaohung der Substanz mit dem zu-

gehftrigenAldebyd aohmolz nach vorhorigem Bintern boreita

bei 64° klar. Leicht Uteliohin Alkohol, Âther, Ohloroform,

Benzol, etwas lOslicb in Wasser, schwer ldslich in heiBem

Petrolather, sehr sohwer in kaltem.

0,0806g Subst.: 2,19cornN (21*,751mm). – 0,1314g Subst.:

0,1946 gAgCl.

O,H»ONC1, Bot.N 1,8î 01 80,85
Qof.“ 8,88 “ 89,66

Benaoyldorivat: AnsVorigemnochSohotten-Banmann. Dag
nacheinigemStehenfostgewotdenerohe,benzoylierteProduktwurdeia
beiSemAlkoholgelSstund krystalllsiertenaohZoaatzeinigevTropfen
Wawer in farblosenNUdelchouvomSchmp.108–104°. LeicbtlOsliob
in ChloroformundheiBemAlkohol,weoigerin kaltem,fast uiiIBslichin
Waner.

0,0508gSubst.: 2,21ccmN (20 0, 741mm).– 0,1041gSubst.:
0,1051gAgCl.

C»H»O,NCJ, Bar. N 5,10 Ci 25,15
Gef. “ 4,94 “ 25,12

2,6-Diohlor-pyridin-4-aldehyd

10 g feingepulverte 2,C-Dichlori80nicotin8anreI) wurden

duroh mehrstUndîges Erhitzen mit 80 com Tbionylchlorid in

tiblicher Weise in daa Cbiorid ttbergefdbrt und letzteros durch

Vakuumdestillation gereinigt. Das nabezu farblose Chlorid

wurde in 15 ccmXylol aufgenommen und bei 160– 170°Bad«

temperatur hydriert. Erat Bach etwa Ostftndiger Reaktions-

dauer war annabernd die berecbnete Menge Chlorwasserstoff

abgespalten. Nach dem Abfiltrieren des Katalyeators wurde

die rotviolette Litsung im Vakuum fraktioniert. Die zwiachen

115–140° (Hanptmeoge bei etwa 130°) bei 12nm Hg aber.

gehende Fraktion eratarrte in der Kalte zn einer halbfesten

krystallinischen Masse, Darch Verreiben mit kleinen Mengen
Petrolather gelang es, den rohen Aldehyd von kleinen Mengen
einer ôligen Verunreinigung za befreien. Die Ausbeute betrug
5–6 g. Bei der Vakuumsublimationder bei 45–46° schmelzen-

den Substanz bei 40° Badtemperatnr wurden farblose Kry-

') H.Meyer, Monatsb.86,784(1915).
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stallohon vom Sohmp.46–47° erhalten, Leioht lôslioh in

Alkohol, Benaol, Chloroform, lostioh in heiBem Petrolatber,
ecbeidet sioh daraue beim Erkalten îilig aus, sehr sohwer 15s>
lioh in Wasser. Sehr leioht flttohtig mit Wasserdampf und

zeigt dabei intensiven, in verdûnntem Zustande angenehmen
aromatischen Geruch, Die Substanz reduziert mit Leiohtigkeit
ammoniak&lisoheBilberlôsung und gibt mit 1,4-Dioxynaph-
tbalin in ËisessiglSsang nach Zugabe von konz. SalzsSiirebeim
Erw&rmen eine intensive rotviolette Fâtbung,

0,0878g Subat.: 3,68ccroN (21°,765 mm).– 0,1281g Subet.:
0,2108g AgOL

0,H,0NCI, Ber. N '1,96 01 40,81
Gef. “ 7,99 40,71

2,6-Diohlor-pyridin-4-aldebyd-phenylbydrazon
Aas dem Aldehyd in besohriebenerWeise in nabezu quanti.

tativer Ausbeute. Au verdunntem heiBem Alkohol lange,
gelbe Nadelchen vom Sohmp.157– 158°. Leicht ldslioh in
heiBem Alkohol, fast nnldslioh in Wasser. Die LSsung in
konz. Sohwefels&arefàrbte sieh auf Zusatz von Kaliumbicb.ro-
mat intensiv purpurviolett.

0,0400g Sabst: 5,75 ecmN (24°,160 mm).– 0,10Mg Subet.:
0,1286g AgCl.

O,,H,N,C1, Ber. N 15,80 Cl 28,88
Gef. “ 16,80 “ 28,65

2,6-Dichlor-pyridyl-4.carbinol

Au dem Aldehyd analog wie oben. Der Alkohol aohied
eich beim Verdttnnen des mit konz, Lange verriebouen Alde-

hyda mit Wasser zum Teil sofort krystallinisch aus, der Beat
wurde dnroh Ansatbern gewonnen. Aua verdunutem Alkohol

derbe, fast farblose Nadelchen vomSohmp.181– 132°. Leioht
lôslich in Alkohol, Âther, Chloroform,heiBem Benzol, sohwer
lOslioh in Wasser, fast unlôslich in Petrolâther.

0,0880g Sabst.: 2,64ccmN (96°,750mm).– 0,1800g Subst:
0,1987g AgCL

C,H,ONCJ, Ber.N 7.87 Ci 89,85
Gef. “ 7,85 89,94

Benaoylderivat: Das feste rohe,betusoylierteProdaktbildet%
ans heiBemAlkoholnach ZoaataeinigetTropfenWasser kryetalllslert,
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fetbloae NIdelcben vom Sohmp.119-120°. LSsUohin helBemAlkobol,

weniger Wsltabin kaHem,fast unloslleh in Wasser.

0,0889g Sobat.: 1,88cornN (32°, 740 ram). – 0,1170g Substts

0,1198g AgOl.

018H,O,NC), Bor. N 6,19 Ci 80,16
Oef. 6,80 Il 26,T0

Versuche zur Daratellung von Aldehyden ans anderen

pyridin- und Ghinolin-oarbons&are>cbloriden

Niootlns&urecblorid: 5 g thionylcbloridfreies KieotlnsSure-

cblorid vom Sohrap.16–16°, 15corn Xylol, 0,6 g Katalyeator, bel 160»

bis 160° hydriert. Die Chlorwasseretoffentwlcklungwar auBerBtschwaoli

und wurde auch bel nochmaliger Katalysatonngabe niobt intenelver.

Naoh etwa 8 stQndlgerEeakHonadauer wurde die stark vorfSrbteL5-

»ung Im Vakuumfraktioniort und iieferte in wesentlichen nur des un-

var«ndorto Stoteabiorid. Dor erwaïtete Pyridln-8-aldebyd konnte auoh

nicht in Form eeioes bereits bekanntonPbenylbydrazonggefafit werdon.

4>Cblorpicolin8Surâcblorid: MengenverhSltnisse und Eeak-

HonebedinguBgenwie oben. Der Vewnob wurdo berelts nach lVi»tttn-

diger Beaktlonsdauer abgobrooben, naehdero siob dae EioleitrSbrobon

infolge AnsBoheidungelnes ansobeinend feinkrystallinisclion achwan-

blauen Niedereoblages wledorbolt verstopft batte und nur etwa 5cem

vorgelegtern-KaUlaugoneutrallsiert worden waren. Die intcnsWkom-

bluraenblaoeXylollSanagenthiolt im wesentllcben nur das unverttnderte

SSurecblorfd. Bol karzom Steheo an der Luft verfarbte siobdieL5sung

rotbraun.
DiplooliDBanreoblorid: Die L6sung fârbte eiob ohne wesent-

litho Chlorwaaaentoffentwieblungbald rotbraun und wbied eio dankles

Harz aua.
IgoolnobomeronBSurecblorid: NacbkurzerZeit erfolgte inten-

sive Grûnfarbung der LSsung ohne wesenUioheChlorwassenitoffentwick-

lung. Die grtlne Farbe der Lîsung ging beim Btehonan der Luft in

Bntanrot ttber.
Cbinaldinsaurecblorid: Die LSimng fârbte sieb ohne be-

merkenswerteCWorwasseretoffentwloklungintensiv violett.

2-Ohlor-ohinolin-4-oarbonsanreohlorid: Nach 8etandiger

Beaktionadauerbatte sieb annSbernd dieberecbnete MengeChlorwasser-

Btoffentwickelt. Da bel der VskunmdestillaUonder XylollSsungvdllige

Zerseteongdes BQokstandesetntrat, wurde versucht, den vermutliebge-
bildeten Aldebyd aus der XyloUSsungdurob AuflBobttttelnmit kone.

SalzflSurem isolleren. Au der sabssaurenLCsuog echied sieb auf Zu-

uate von Wasser oder NatriumaeetottSsangin ansebnUeber Heoge oine

braone, baraige Masseans, ans der sich jedoeh weder durob Waeaer.

dampfdestMation,noch durobUmkrystailiBierenans AlkoholoderBenzol

blaher eine definierbare Substans isolieren lieS.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.



188 Journal fto prakttaobe ObemleN. F, Band 184. 1888

Mïtteilungaua damChemlsohenInstitutder UutvewU&tBonn

BiphenylgrUnfarbstoffe

(Heteropolare, XVI)1)

Von W. Dllthey, W. Brandi W. Braun und W.Sokonimer

(Elngegangen8.Junl 1982)

In der vorliegenden Arbeit iat oin Analogon der vor
56 Jahren von Otto Fisoher aosgefOhrten Synthèse des

Benzaldehydgrttns behandelt insofern, als an Stelle von Benz-

aldehyd 4-Phenylbenzaldehyd (Biphenylaldehyd)auf Dimethyl-
anilin zur Einwirkung kommt. Sie bietet daher experimentell
wenig Neues. Theoretisoh liefert sie einen Beitrag Uber die

Wirkung eines Phenylkerna in Farbionen, die im allgemeinen
den Erfabrangen eatspricht, die man hierüber gesammelt bat,
in einer Beziehung jedooh eine recht interessante Abweichuog
offenbart bat.

Der Farbstoff ans Bipbenylaldobyd und Dimethylanilin
sei als BiphenylgrQnA, der dem Brillantgrûn entsprechende
aus Difithylanilin als Biphenylgrttn B, die ans Methyl-benzyl-
bzw. Àthylbenzylanilin erhaltlichen als Biphenylgrlln Cbzw.D
bezeichnet. (Vgl. Tab. 3, die aaoh die Formeln enthalt.)

Die Herstellung von Biphenylgran A ans Biphenylaldehyd
ûber das Methan I:

\CHO + aCANlOHA

–~
~.J \l w ~$~ 1~ x(C8'i'

bietet nicbts Bemerkenswertes. Der Farbstoff kann aber auch
durch Kondensation von 4-Dimethylaminophenyl-4-biphenyl.
keton (II) und Diœetbylanilin mittels Phosphoroxycblorids er.
halten werden:

>)XV.Mitteiluag:Ber.65, 95 (1938).



W. DlIUiey a. Mltarbelter. Bipbonylgrao&fbstoff* 199

/CO-N(OH,), +
O.H,.N(CH,),

il -rI

POCI,~
(~)--(~)'((~)-)''

wobei lediglioh das Carbinol (III) erwa.ttet wurde, aber merk-

wUrdigerweise auBerdem nicht anbetrachtliche Mengen des

Methans (I) entstauden. Da der Farbetoff leiohter naoh der
ale erete besohriebenen Methode erhalten wird, wurde die Ur.

sache dieser Methanbildung noch nicht naber erforeobt.

Die Farbe der Biphenylgrttnfarbstoffe
Die Grundfarbe aller dieser Farbstoffe ist grtin, und zwar

reiner grûn, d. h. weniger blaustiobig ale Malaobitgrttn und

BrillantgrttD,
Die fclgendo Tab. 1 bringt eine Ûbersiobt zum Vergleich

von Malachitgrttn mit BiphenylgrQn A und Brillantgrttn mit

Biphenylgrttn B.

Tabelle l1)

Parbe
Maximumder

Percblorate
in h^kohol

l Bande IL Bande

1
in

~itbylatkohol
in mp

MalaohitgrUn blaogrUn

1

1684,0 –

BipbenylgrQaA grQn I 626,0 456,4
(blsatticbig)

BrillantgiUa blangrttn 630,0 –

(grttnsticbigerale
Mftlscbitâtûn)

BlphcnylgrOnB griin 032,0 455,0
teelbsUohigeraIs
BipheaylgrQuI)

Die maximale Absorption wurde mit einem Zeissachen

Gitterspektroskop gemeesen. Um genau vergleiohenzu kdnnen,
wurde die Absorption der Perchlorateli) von Malachitgrttn nnd

Brillantgrttn ebenfalls gemossen, wobei sich zeigte, daB die

') Formolnvgl. Tab.8, 8. 195.
*)Vgl.W.Diltboy u. B.Dinklago, Ber.02,1831(1929);âlos.

Joara. 12»,24 (1931).
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AbsorptiongegenuberdenAngabonronFormûnek um2– 8mp
naohBot versohobenwar. BaB es sioh hier nicht um eine
Booonderheitder Perchloratebandelt, ergab die Aufnahmeder
HandelsmarkenMalaohitgrOnkryst. extra konz.25S.E. und
Brillantgrûnkryst,, extra kons.27 8.E.1), deren maximaleAb.
sorption,wie aus Tab.2 hervorgeht,mit der der Perohlorate a
ubereinstimmt. Da der Apparat bei der Einstellnngauf be.
kannteSpektraUinienkeineAnomaliezeigte,ist der Grandder
Abweichungnoch nnbokannt. Die Beurteilungder relativen
VeriageruDgder Absorptionsmaxima,die duroh die rersobie-
denenGrnppeaherbeigefthrtwird,wirdbierdurohjedochnicbt
beeintr&chtigk

Tabelle 2

LOsongBinltteli Âthylalkohol Pormànek Pewblorat1) Handebware

MalaohltgrUn

1

1631,0 $84,3 624,1

BrillantgTtto ` 627,5 629,7 680,8

Vergleicht man die Farben von Malachitgriln und Bi«

phenylgrttn A, so ergibt eiohfllr unser Auge ein ziemlich be.
dentender bathoohromer Effekt, indem Biphenylgrto I oin
reines Qrasgron vorstellt, in welohemder blaue Ton des Mala-

cbitgrllnsfast ganz versohwandenist. Vergloiohtman nun aber

spektroskopiscb,so sieht man, daB die Lage der Hauptbande
des BiphenyJgrt1nsbei A626,0nur aa 2m/« gegenUberderjenigen
des MalaobitgruoB(624,0)rencboben ist. Diose geringe Ver.

achiebung kana den nicht nnbedeatenden Farbsprung unmOg-
lioh allein erkl&reD,denn Brillantgrûn (680,0), daa in der

Nuance nur wenig vom Malacbitgrûn (824,0) abweicht, weist
ibm gegenûber eine Bandenversobiebung von 6m/t auf, Der
relativ bedeutende bathochromeEffekt des p-8tandigenPbenyl-
keros findet vielmehr seine hauptsâchlicbe Erklarung durch
die Venobiebung einer zweiten Bande, die beim Malachitgrûn
obeneowie beim Brillantgrûn hauptaSchlich noch im nnsioht-
baren Spektralgebiet8) liegt, beim BiphenylgrQn jedooh fast

) DiePatbstoffeverdankenwirderFreondllohkeJtderI.G.Parben-
industrie,WerkOrdingeo.

') Dargestelltnach W.Dilthey u. B. Dlnklage, a. a. 0.
<)Vgl.g.B. K.Brand, dies.Journ. [2]109,17(1925).
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ganz ins sicbtbare Qebiet vorgerûckt enobeint, Man kfante

somit vareucht sein, dièse ttbrigenswesentlich schwaoberound

erst bei grôBerer Konzentration erscheinende zweiteBande mit

der Aldehydkomponente. die Hauptbande jedoch mit den alky-
lierten Anilinresten in Verbindungza bringen. Hierftlr warde

spreehen, daB der Eraatz von Methyl durch JLthyl in den

Aminogruppen ancb in der Biphenylreihe (wiebei Malaohit-

grUn-Brillantgrûn) eine Vereobiebaugvon 6 m/c nach Rot mit

sioh bringt.
Man erinnert sich hierbei, daB vonversobiedenenSeiten1)1)

die zweite wesentlich sobwaohereBande des Malaohitgruns,
die bei der von ans angewandtenKonzentration sioht meB-
bar war, mit dom Phenylrest in Verbindang gebracbt wird.
Hierfttr sprioht auoh naoh unserenErfahrungen beim Bipbenyl.
gritn manches. Wenn aber dièseEracheinung unzweifelhaftauf
das VorbandenseiQ konjugierter Système zurûckgefuhrt wird,
so geht dies wohl viol zn weit. Einen soloh tiefon Einblick
in die Parbstoffmolekeln zu haben, kann doch wohl niemand

bohaupten. Es ist gewi8 riobtig, da8 ein sogenanntes konju-
giertes System einen besonderen Ëinflufi auf die Liohtabsorp.
tion ausûbt. Der Versuoh Burawoys, solche konjugierten
Système ganz allgemein a18fur die Farbe ao auasoblaggebend
hinzustellen, daB aie in den Formeln allenthalben za skiz-

zieren seien, ist didaktiBch ah gescheitert zu betrachton, weil
der Begrifl oines konjugierten Systems unter dem Zwange
seiner nmfassenden Anwendtmg in so verscbiedenem Sinne

gehandhabt werden muB, daB man die Thielesche Theorie
kaum wiedererkennt. Um die, zu zeigen, seien ans der Folle
der Burawoyschen*) Formek nur folgende fûnf8) wieder-

gegeben (a, v, w, y, z).

f:r=3=SVc(0,Hll)i00H4:À|x- [a.C«H4.C(O9HJ:C4H4:a|x-

o) v)
J.

V)

') Ygl. A.Burawoy, Ber.61,473(1981).
>)A.Borawoy, a. a. 0. S.468,FormelnNr. 19–22.
*) WeitereArten von,,konjagieitenSystemea"ergebeadie For*

melnder Nitrophenolate,Nitrocatbeniateuew.
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CZ) N'^H'°*B']X"" |A'O,H,.N!NH.O,H,Jx-

wj y)

A=Z·S NOH
r IC)aHa

iA.Z.B-N(OH~J~
Lf)-~ ]

A-Z-B-S(OBA

IjOHJfj J

i)

Hier fâllt zunaohst auf (u, w),daô die Enden eines konju-
gierten Systems in einen Benzolkernhineinreiohendangenommen
werden. Dies widersprioht meine8 Eraohtens der Thiele-
sohen Lehre, da in oinem Benzolkernalle Partialvalenzen ab-
gesattigt sind. Die von Burawoy aleEndpunkt gekennzeicb-
nete p-Stellung bat keine freie Partialvalenz, wie ja auoh
niemale eine Addition in solcher Weise an das System hat
realisiert werden kOnnen. Es ware somit ebonso ricbtig bzw.
nnriohtig, eine der beiden o-Stellangen mit der panktierten
Linie za kennzeichnen. Immerhin handelt es sioh hier, wenn
auch nur formai, nm ein konjugiertes System, indem zwei
doppelt gebundene Atome in geradzahliger Kette miteinander
veiknttpft werden. Dies ist in Formel v) aber keineswegs
mehr der Fall. Setzenwirfûr A z.B. – NfCH,),, so wird auf
der einen Seite zwar ein doppelt gebundenes (weil chinoid

aafgefaBtes)N-Atom, auf der anderenSeite jedoch ein emfach
gebundenes N-Atom betroffen. Zahlt man die Atome der
Rette ab, so ergibt sich oine ongerade Zahl Um ein konju.
giertes System handolt es sich also gar nicht mehr. Hier be-
deutet die pnnktierte Linie nicbts anderes als die Kenrizeioh-
nung zweier Endgrnppen eines chinoid-benzoîden,d. h. meri-
chinoiden Systems im Sinne von Willstâtter und Picoard.
In Formel y) endlich bezeichnet die Pnnktlinie weder ein
konjngiertes, noch ein meriohinoidesSystem. Setzt man fllr A

– NfCHgk, so bat man den nenesten Versuch zur Formu-
lierang der DimetbylamiDoazobenzolsalzevor sich, der, ab-
gesehen vomkonjugierten System,zur Kebrman»8ohen Formel
znrttckfindet

Bine vierteArt konjugierten Systems,in welchemdas eine
Ende sogar an ein nicht doppelt gebandenes C-Atom eines
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Benzolkems vorlegt wird, stellt die Formulierung eines Tri.

pbenyhnethyl-Ions(z) rot.1) Das hier punktierte System ist
wodor konjagiert, noch mericbinoid, aondern ware ale meri.

cliinolid8) zu kennzeiohnen,wenn dies nooh einen Sinn batte.
Damit waren naoh Bnrawoy auf Grand von allein maBgeb-
lichen optischen Meaaungen im Triphenylcarbeniumion alle
drei Phenylreste voneinander versohiedeol Dabei genttgt a18
Erklarung der eigentumliehen Wirkung eines konjugierten
Systems,wenn es wirkliohvorhanden ist, der Hinweie, daB in
ibm alle paarweise auftretendenEinzelchromophorein gleiohem,
alao verstarkendem Sinne auf ein heteropolaresHauptchromo*
phor wirken kônnen. Dies ist auch dann der FalJ, wenn sich
in konjugierten Systemen intramolekulare Dipole bemusbilden.
Die optisohe Wirkung eines konjugierten Systems allein ist
aber ao gering, daB aie mit derjenigen eines Salzwerdens gar
nicht rergliohen werden kann. Ein konjugiertes System mag
einenfarbigen K5rper erzeugeukBanen – denBFarbstoff" maoht
erst der Dipol.

Bei dieser Gelegenheit sei auf einen immerwiederkehren-
den Irrtum hingewiesen, dem auch Burawoy veriallt, wenn
er meint, die von ans befurwortete Carbeoiumformelnehme
ihren Ausgangspunkt in der Entwicklung von der Rosen.
atiehlsohen Formel. Nichts ist unrichtiger ale dies. Das
Weaon der Carbeniumformelist der Auadruck der Salznatur
in der Formel (jetzt endlicb fast allgemein anerkannt), w&hrend
fiosenstiehl seine Formel klar und deutlicb ale «Etberchlor-
hydrique", d. h. ale Halzs&ureesterbezeicbnet. Der Irrtum
geht vermutlioh auf A.v. Baeyer») zurûdc, der, obwobl er
wohl der erate war, der ausdrucklioh erkannt hat, daB "die
Fârbung durch die Salzbildung hervorgerufen wird und ver.
schwindet, wenn die Verbindung aufhôrt, ein Salz zu sein",
doch nicht den Untersobied zwisobea seiner Carboniumformel

') A.Bu»awoy, Ber.«4, 1641U«81),FormelXV.
s)Auohiet oicbteinraseheii,weabalbvonz)nachu) und v) eine

Polverlagerongeintretensoli. let die obinolideFormel far die auxo-
cbromfreienSalzerichttg,somûBteaie ee auchMrdieFMbstoffeselbst
sein. Vgl.Reoael, Ber.60, 2382(1927);fernerW.Dilthey u. R.
Wiïinger, dies.Jonni.[2]118,847(1928).

*)A.v. Baeyer, Bor.88, 1156(1905).
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und der Rosenatieblsohen Esterfomel hervorhob, sondera
belde Fôrineln in Parallèle setzte, vieUeioht,weil aooh er den
Unterscbled unpolar-polar damais noch nioht genttgend etark
empfand und nur den Gegensatz zur chinoidonFormel bervor-
heben wollte. Damit wird natûrlioh das Verdienst von Rosen-
stiehl, gezeigt zu haben, daB in den eiosaorigen Farbealzen
vonFuohain, Kryatallviolett,Malaohitgruausw.der négativeRest
mit keinem der vorbandenen N-Atome verbunden sein kann,
was kure darauf von Miolatti bestatigt wurde, nioht berUbrt.

Heute mussen wir sagen: Der ionoiden Salzformel ge-
bührt das Primat aller Farbsalzformnlierungen,aie kann niobt
so nebenbei ans unpolaren chinoiden oder obinoUden Formen
hergeleitet werden. Von ihr ausgebendftthrt kein vernttnftiger
Weg zur obinoiden oder obinolidenForm. Die soheinbar ent-
gegenstehenden Expérimente von Gomberg nnd Cône1) sind
als intramolekulare Umlagerangen zu deuten. Hierbei kônnen
ionoide oder nichtionoide Zwisohenstafen durchlaufen werden
– die Tatsache der Umlagerung an und fat sich kann aber
nioht als Beweis for die eineoder andereZwilohenstufe gelten.
Nooh in keinem Falle weder bei unsubstituierter noch bei
substituierter p-Stellang – ist es meines Wissens gelungen,
eine ohinolide Zwischenstufe zu fossen, denn auch die von

Gomberg nnd Cone erhaltenen Isomerender Carbinole, denen
die Formel

OR
~=/<OB

beigelegt wird, sind einfacbeCarbonylhydrateand stellen keinen
Beweis dar for die Beteilignng des p-C.Atoms an der Bildung
der Salze, ans denen aie durch Hydrolyse entstanden sind.

Die Halochromie des Biphenylgrûns

Von besondorem Interesse ist das Studium der Farb-

erscheinungen, die Biphenylgritn und seine Homologen in
konzentrierteren Saoren aufwei8en und ein Vergleich mit den
Salzfarbender auxochromfreien Carbinoleund denen von Mala-
chit- und Brillantgrun, da sich hier eine wesentliche Ab-

weichung von den bisher gûltigen Regeln ergibt

Gomberg u. Cône, Ber.42, 406(1909).
*)Ber.40, 1878(1901);Jouro.Amer.chem.8oc 38, 1577(1916).
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J-
grqn 0 H,80..

/––
+ H,O: oret noch rot,
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CH,\ .––. Die Untersahiede der

OH,.CBL/ vier FarbetofFeaind sehr

,–– gering (vgl. Tab.4)

CH CH N-7~ IX
Biphenyl-

r-V 1 grilo

D

~)8pes. Gew. = 1,886 9a' H,80<.

Tabelle 8. Fatbe in konz. Schwefelsauro
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Wahrend bei Malaohit- und BrillautgrUa die Lôsungeû
in konz.Schwefelsaure sioh in der Farbe von derjenigen dea
Triphenylcarbiaols nicht untersoheiden, haben wir es in der
Biphenylgrtinroihe bei allen untersuohten Derivaten mit sehr
abweioheodem Verhalten zu tun. Alle Biphenylgrttne tôsen
sioh n&mlioh in konz. Schwefelstturemit blaustiohig violetter
Farbe, die von einer waBrigenKaliumperaanganatlasung auBer-
lioh nicht zn untersoheidenist, wahrend das Biphenyl-di-pbenyl-
carbinol sioh mit orangestiobig roter Farbe anflôst. Erst bei
Zugabe von Oleum wird die violette Farbe derBiphenylgrttn-
derivate in konz.Sohwefels&urenaoh orangerot ver&ndert. Die-
selbe Veranderang tritt ein beimErbitzeu der violettea Sohwefel-
8anrel58ungenauf etwa 140–160°. In beidenFallen hat je-
doch insofern eine tiefgehende Verftndening stattgefunden, ale
die erhitzten L8sungen beim Abkublen den violetten Ton nicht
wieder aurOokgewinnen,ebenao wie die mit Oleum vereetzten
Lôsnngen beim Verdttnnen keine violette Zwisohenstufe mehr
aufweisen. Vollstandîge Zersetzung ist aber in beiden Faileu
nioht eingetreten, da beim Verdnnnen mit Ëssigaaure und
Waaser und AbBtumpfenmit sobwaohemAlkali die grUneFarbe
der einaaurigenSalze wieder eraoheint. Dabei iet ea aufiallig,
dafi die soharfe Farbabstufang, die sich beim Verdttnnen der
8ohwefel8aurelô8Tingeiivon Malachit- und Brillantgrtln mit

gelb orangerot grttn
8-8«utlg 2-8«arig 1-sftttrig

ergibt, hier nicht vorhanden ist, da die orangerote Farbe in
oleumhaltiger Schwcfelaâurobeim Verdlianen mit Eiaessig sioh
kaum andert bis zur grunen Farbe des einsaurigen Salzes.

Sehr acharf und stark sind die Farbumschlage beim Ver.
dttnnen der nicht erhitzten, violetten LOsnogen der Biphenyl.
grttnfarbstoffe in konz. Schwefelsaure mit Eisessig. Hierbei
entsteht zunâchBt eine orangestichig rote Stufe, die sich in
der Nuance von derjenigen in Oleum kaum unterecbeidet und
die erst bei starkem Verdfinnen bzw. Âbstumpfen der Saure
in Grûn ttbergeht

Die folgendeTab. 4 zeigt die Verscbiebung der Lage der
Absorptionamaxima bei abnehmender Saurekonzentration.

Wenn schon es ganz klar ist, daB die Farbe der ein-
eaurigen Salze grttn iat – dies beweist die grttne Farbe der
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Farbe in Verdllnnt mit .“ lor
koM.H.BO, iKtBeBBlg^-WMror

Ylel WftwOT

BipbeuytgrUuA l blauBtiohigviolait rot T IkUiTlUpheu)'lgrliuA r X «568,6
violett'

A «6 A626,486,4
BiphenylgrUa

B
blauaticbtgviolett rot grQnA » 672 JU18 X688,456

| Farbe in 11,80, konz.

\Z/-<CI/~CH0H d/* Rot lAW»nf «ebwaetavlolettetlchig)
k)

d)K^)>CH0H.<(3-NH,Zuewt rein violett. Die betupften
m) Krystallchen, die nicht sofort in

LSsung gingen, werden rasob
blau-grûn. Dio violette Ldrong
gehtbaldinbestaodigeoBlauûber

(_CHOH'Nl0H»)» Znewt WanaHoWg violett, dann\P
n) wie m). Ldsung wird rascb blan

(grOnstichig)

analyeierten Perohlorate – und man wobl annebmen darf,
daB in den etark sauren, orangeatichig-roten LSsaogen zwei.
ettarigeSalze vorliogen, ilt eine Erklarung for den Farbsprnng
von Rot nach Violettmit konz. Sobwefelsftureza geben, vor der
Hand unmijglich. Da anzunehmen ist» daB betde Dimethyl.
aminogruppen in konz. Sobwefek&ure durch Salzbildung ale
Auxochrome ansgesobaltet werden, ware ale Lësaugsfarbe in
konz. Schwofelsaure daa orangestiobige Rot der LSsung des

Biphenyl-di-phenyl-carbinols zu erwarten geweeen, also eine
hypsoehrome Wirkung duroh S&urekonzentration. In Wirk-
lichkeit iet das Gegeuteil der Fall, es tritt ein bathochromer
Effekt von Rot naob Violett auf.

Abgesehen davon, daB dieeer anomale Farbwecbsel bei
allen Biphenylgrttnfarbgtoffengleich ist, alao jedenfalls nicht
zuftllig ist, konnte dasselbe Pb&nomenauch bei zwei anderen
Bipbenylderivaten dem 4'.Amino. nnd 4'.Dimethylaminophenyl-
4-biphenylcarbinol beobachtet werden.

Tabelle 5

Diese Anomalie1)erscheint ttbrigens nicht anf Biphenyl-
derivate beschrankt, da 4'-Amino. und 4'-Dimethylamino-4-

Sie wirdnochweiteruntersacht.

Tabelle 4
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Bwthoxyobalkonein konz. Sebwefelsaure bei langeren Wellen
absorbieren ale du aaxoohromfreie Anfaalacetophenon.»)

Hydrolysenbest&ndigkeit t
Von besonderomInteresse ist ein Veigleioh der Basizitat

von Malaebitgrun und Brillantgrttn einerseits und den nouen
Bipbenylgrtlnenandererseita

Za diesem Zweok atellten wir uns von allen Farbstoff.
perobloraten waBrige LBsungen gleiohmolarer Konzentratiou
ber and beobaobteten die Zeit bis zum Verblassen bzw.Aus-
soheiden der in Wasser stets unlôsliobenCarbinolbase.

Tabelle 6
Vergleieh der Farbe und BasizltSt der Perchlorate

Perchlorate
A#

'/m«° Mo1#p««*lorat B. Vmo*MoJ.Perchlorot
ta 1000cemWaawr in îooOccm Waww

MalaohttgrOa B^grttn. LOBWigbteibt SchwachblaugrUnklar

Brillantgrto Blaugrttn ferOnrtJoblger Schwach blangrUn (nur
ele Dialaohltgriln). U- wenlg grQu8tichlgerais
gang Melbt klar Mslaghggrûn)

Dipheuyl- (131aastiohi~ (viel 1 Gans 80hwach blall8tiohiggr\1DA a Dialaehitgrüa). grllu, lntenaltiit gerlnger
tôsung trtbt sIoAald. aie die des ifalacfit.
Naeh 4 Tagen iet die und BrUlanlgrOos.Nacb
Carbinolbawin beUgrû-· 4 Tagenganz farblosnonFlockenausgefaileo,w&brend die LSsungBcbwscbblangrttn ce-
firbt lut

B

Blphenyl-1 QrCin (obne jeden blauo^ SchwachgrUn. Intensitat
gï^B B ?°£k J?te«?iveral8Ma> faet 8le«h der desMala-

laehltgrtn. WeangtiObt cWtgrQiw.Naoh 4Tagenflieh nacb a Tagen gans farblos

BMenyl. GrûnfeaMBcbwacbblaa- Beeht ferbucbwach. Naeb
grûnO rtlchig). JatensttSt wie 4 Tagengam farblos

MalacbltgrOn. LSsung
e

trQbt sicbgaua scbwacfi
nach 8 Tagen

"wœnvT «rOnCBçbwacbblawtioh.). Kecbt farbscbwacb. Hmh
n D Iuteusltit wie Mllachit. 4 Tagoaganz 'srbl08

gr6n. TrObUDgwicboUlI

') VgLW.DIlthey, L.Neubaus, E.Rei» u. W.Scbommer,dies. Jonro. [2] 121, 85 (1930).
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la der Tab. 6 aind unter A. Lttsungen aufgefUhrt, die

VsooooMol.FarbBtoffperoblorat mit 10cora Aceton in Lô-

BUBggebraoht – im Liter enthalten und deren Farbintenaitilt

bo groBiat, dafi im 1 Liter-Kolben eine Durcbsicht nioht mehr

môglioh ist, was bei allen sechsFarbstofl'en in etwa gleichem
Ausmafieder Fall ist so daB also in den Farbintensitaten
keine groBenUntersobiede vorliegen.

Anders jedooh in der Hydrolysenbestandigkeit, Sohondie
unter A. angeflihrten Lôsungen der BipbenylgrUne erweisen
sioh darohbaldigen Beginn vonCarbinolabacheidungale weniger
hydrolyseabestftndig als gleich konz.LSsungen von Malachit-

grUn und Briliantgrtln. Nooh deutIioher wird dies bei den
unter B. angefllhrten COfachverdttnnteren LSsungen, die bei
Malacbit- und Brillantgrttn einen schwachen, aber deutlichen
und dauerhaften blaugrtlnen Ton haben, wabrend aile Biphenyl-
grOne sehr viel schwaoher farbige Lôsungen geben, die nach
4 Tagen samtlich farblos geworden sind.

Zusammenfa88ung
Es wird gezeigt, daB ein in 4-Stellung der Benzaldebyd-

komponente des Malachit. und Brillantgrttns eingefubrter Phe-

nylkern auf die Salzfarbe bathochrom, auf die Hydrolysen-
bestândigkeit aber abschwachend wirkt.

Die Ldsung aller Farbatoffe der Biphenylgrûnreibe in
konz. Sobwefelsaure ist blaustichig violett und stimmt mit der

orangeroton Farbe des zugrunde liegenden auxoohromfreienBi.

phenyl-di-phenyl-carbinols nicht Ûberein.
AlleBiphenylgrQnfarbstoffefarben die Faser in besonders

schBnengraegrttnen TOnen an.
Der LS.Farbentndnstrie, insbesondereHerrn Dr.Finkel- ·

stein, daaken wir herzlichst far die ÛberlassungeinigerFatb-
stoffe sowie for die Ausfuhrang von Fârbeversachen.

Versnolistell

4'-Aminophenyl-4-biphenyl-carbinol (B.),

H,N-^ \-CH(OH).(~}-( )
3,5g des bereite beaobriebenen4'-Aminophenyl-4-biphenyl-

ketons wnrden in 200com Metbylalkohol mit 20 g Zinkataub
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und 20 g festem Nntriumhydroxyd e Stunden bei Waseerbad-
temperatur erhitzt. Zusatz von Wiwsor fôllt aus dem Filtrat
farblose Nadeln, die bei 189-190° sohmelzen. Konz.Sohwefel.
(tara lest aie zuerst violett, bei laogerer Einwirkung oder beim
Jiriuteen blau. Die blaue LBBungwird beim Verdttnnenorange-rot. Eiseseig lest die Substanz aunSchst farblos, auohZosatz
geringer Menge Sakg&ure l&Btdie Lftsung nooh farblos, beim
Erwarmen oder Zusatz konz. Sfturen wird die Lôsuna bald
orangerot. Ausbeute 8 g.

8,T6r8N8Sstmir8 co" °'oo5eg H«°' °'ai68« s»^
s,~ec°~nN (18°,'8I1mm).

CAtON Ber. 0 8S,8f H 6,22 N 60
Gof. “ 82,98 “ 6,45 “ 4,8

Diaoetylderivat. Durch Kochen des Aminobiphenyl-
phenylcarbinols mit Acetanhydrid und Natriumaoetat erhalt
man nach Reinigen aus Alkohol farbloseKrystalle von»Schmelz-
pankt 157-1560. DieHaloohromie war dieselbe, wie die dea
Carbinols.

0,1616g Subst.: 0,4543g CO,, 0,0848g H,O.
CwBuCN Ber. 0 76.84 H 6,8»

Gef. “ T6.66 “ 5,85

Es darf angenommenwerden, da8 die zweite Acetylgruppedie OH.Gruppe verestert hat.

4'-Dimetbylaminopheny].4.biphenyl-ketoii (B.),

iCH,kN-CO-

60 g Biphenyl uad 80 g DiDaetbylaminobenzoylchloridin
500g Nitrobenzol wurdon aUmabJich mit 150 g Aluminium.
chlorid vereetzt. Nach 2 Stunden Einwirkung wurde bis znr
Beendigung der HCl.Entwicklung auf dem Wasserbad erhitzt
(1 Stonde). Nach Zersetzen mit Bis wurde das Nitrobenzol
abgeblasen und der zorttckbleibende dunkle Harzkuchen mit
Ligroin extrahiert. ScUieBlich wurde daa Produkt noch au»
Alkohol umkrystallisiert nnd so in gelben, bei 127–128°
echmelzenden KrystaUen erbalten, die sich in konz. Schwefel-
aâure oraugeatichig gelb lôsen. Ausbeute 85 g.
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0,10 g Subst.:0,888800., 0,068g ii,0. g 8,6 eemN
(17», 158mm).

CH^ON Ber.C 88,68 H 6,8e N 4,66
Gef. “ 88,65 “ 0,86 “ 4,7

Pikrat. Aus der alkoholischen Lôsung des Dimethyl-
aminoketona mit Pikrfoeaure; kann aus Alkohol umkryataUi.
eiert werden. ôelboronge Kryetalle, die bei 159– 160°(u.Z.)
scbmelzen.

0,0918g Sabot.:0,2192g CO,, 0,0366gH,0. 0,104g Subut.:
9,1eemN (18»,14$mm).

CmHmCN, Ber. C61,11 H 4,18 N 10,51
Gef. “ 61,48 “ 4,2 “ 10,74

Oxim. Dutoh ïstttndiges Erhitzen des Ketons mit Hydr-
oxylamin, bis mit Waaser aua der farblosen, alkoholischen Ltt-
sung'nur noch farbloses Produkt ausfiel. Das Oximwurde,
aus Benzol umgolôst, in farblosen Krystallen erhalten, deren
Sobmôlzpunkt sehr von der Geachwindigkeit des Erhitzens ab-
hangt und zwischen 225 und 230" lag. Ausbeute 60%d.Tb.

0,0484g Subet.:0,1418g CO,, 0,028g H,O. 0,0569g 8ob«t.:
4,8cemN (16°,156mm).

ChHnON, Ber. C19,1 H 6,87 N 8,86
Gef. “ 19,56 “ 6,47 “ 8,67

4'-Dimetbylaminophenyl-4>biphenyloarbinol,

(CH^N-<^ \~CHtOH)-/
Die Beduktion des Dimethylaminoketons gesehab genau

so wie voranstehend bei dem Aminoketon beschriebon; sie war
nach 5 Stunden beendet. Das isolierte Carbinol wurde aua
Ligroin in farblosen KrystaUen erhalten, die bei 189–141°
sobmelzen. Ihre Salzfarbe in konz. Schwefetenre ist zuerst
violett, beim Stehen oder leichten Erwarmen blau. Beim Ver.
dttnnea wird die blaue Lôsung rot. Ausbeute 89% d. Th.

0,1212g Subst.: 0,8706gCO,, 0,0784g H,O. 0,188gSubet
5,26cemN (20°,160mm).

C,,H«0N Ber.C 83,12 H 1,0 N 4,6
Gef. “ 83,89 “ 7,23 4,89
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4-PhenylœalachitgrUn (Biphenylgrlln A)
4-Bipbenyl«di.(4'.dimethylaininophenyl).oarbinol1

(Carbinolbase des Biphenylgrttns)
1. Darstellung der Carbinolbaso des Biphenytgrttne
dorch {Condensation von 4'-Dlmetbylauilnopheny!-

4-blphenyl-keton mit Dimetbylanllin

Eine Misohung von 15g Dimethylanilin, 8,5g4'.Diraetbyl.
aminophenyl-4-biphenyl-ketoD und 10 g Phosphoroxychlorid
wurde 8 Stunden lang anf dem siedenden Wasserbad in einem
Kolben mit Steigrohr erhitzt. Die Lôsung wurde bald dunkel-
grttn und erstarrtebeim Erkalten za einerzahflussigenSchmiere.
Dièse wurde mit heiBem Wasser in einen grôfleren Kolben
gespfttt und dann alkalisob gemacht, wobeisie sich wieder
entfarbte. Ale das Dimethylanilin restlos mit Wasserdampf
abgeblasen worden war, blieb ein sohmutziggelbes Prodnkt
znrûck, das ans Benzol umkrystallisiert wurde. Die einheitlioh
aussehendeD, weiBen Krystalle erwiesen sich ale ein Gemenge
zweier Produkte, von denen das eine in Âther unlôalich, das
andere in Âther lfislich war. Der in Âther lôslicheTeil wurde
ata Carbinolbase identifiziert, wfthrend der andore Teil die zu-
gehdrige Leukobase, namliob 4-Biphenyl.dK4'.dimethylamino-
phenyl)-metban, war. Es muB also im Beaktionsgemisobeine
teilweise Reduktion der Carbinolbaee zur Leukobase statt-
gefaaden haben. Die Mengeder isolierten Leukobase betrug
aber 50% der erwarteten Carbinolbase. Rein dargestellt wurde
die Farbbase auf diesem Wege nicht jedoch war das aus ihr
dargeatellte Perchlorat mit dem Perchlorat der Farbbase, die
aue anderem Wege1) dargestellt wurde, identisoh.

2. Darotellung der Carbinotbase durch Oxydation von
4-Biphenyl-di-(4'-dimethylaminopbenyl)-methan

19g reine Leukobase*) worden in 100ccm 2n-Salz8ânrege.
lôst und mit 1000 com Wasser verdttnnt. Unter Eiskllblung
und Turbinieren wurdea hierza im Verlaufe von 1Stunde 11 g
Bleidioxyd in 150 ccm Wasser gegeben. Die grûne Lfisnng
warde, ale die Oxydation beendet war, so lange mit einer Lo-

') Vgl.die folgende2. Daretellungaweise.
•)Vgl. 8. 20*.
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aung von Natriumsulfat in Waaser vewetet, bis keine Falluog
von Bleisolfat mehr eintrat, und dann filtriert. Dae Filtrat
wurde in der Kftlte mit so viel Ammoniak veraetzt, bis es eben
entfarbt war und die Carbinolbase in schwach grtta gefôrbten
Flooken ausfiel. Diese warden sofort mebrmale ausge&thort.
Die vereinigten Âtherauszuge warden mit Chlorcalciam ge.
trocknet, eingeengt, und der Rest des Âthers wurde im Va-
kuum verdunetot, Es binterblieb ein achwach grUn gefarbtes
Produkt das, in Ligroin von 40–50° gelCst,geringe Scbmieren
zurlloklieB. Von diesen wurde das Ligroin abgegossen, aua
dem in einer Kaltemisohung die Carbinolbase allmahlich aus.
fiel ale weiBes, feinkrystallines Pulver, das scbon durch die

Saaredampfe der Luft sich grtln fârbte. Besonders gegenAl-
kalien war es sebr empfindlioh, denn es iarbte sich mitibnen
beim Erw&raen brann. Die Ausbeute des aus Ligroin um-

krystaUisierteu Produktes betrog 16 g » 81°/0 d. Th. Der

Schmelzpnnkt lag bei 145°, und die Halochromio in konz.
Scbwefelsaure war violett.

0,U88g Subdt.: 0,3404ggCO,,0,0150gH,O. – 0,1018 gSubst
6,0 comN (20°,757mm).

C.jH.oON,(M.G.428,25) C 82,42 H 7,16 N 6,63
“ 82,45 “ 7,45 “ 6,84

Perchlorat des Biphenylgrllns

8g Carbinolbasewarden in Benzolgelôst und mit 25prozent.
Ûberchlorsâure ausgesobllttelt. Daboi fiel eine dankelgruue
Scbmiere aus, die sich zusammenbaUte, und, im Exsiccator

getrocknet, rot warde. Aber schon beim Anhauchen, Be.
feuchten mit Wasaer usw. fârbte aie sich wieder grDn infolge
Hydrolyse der Ùberchlorsâure, die von den Dimetbylamino-
gruppen getragen wird. Da9 trockene Prâparat, zur Reinigung
etwa 1 Stunde lang auf dem Wasserbad mit S.ther und einigeu
Tropfen Alkohol gekocht, verlor bierbei seine Sehmieren und
wurde feinpulrerig. Um es umzukrystallisieren, wurde es in
600 ccm Eisessig in der Hitze gelôst, mit 1 Liter Wasser ver-
dlinnt und nochmals zur klaren Lôsung aufgekocht. Nach einer
Nacht batte sich das Perchlorat in granen, echillernden Kry-
stallen abgeschieden, die abfiltriert und mit Âther gewaschen
wurden. Die Ausbeute des reinen Perchlorate, das bei 222°°
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unter Zersetzung eohmolzund sioh in konz. Schwefehaure mit
violetter Farte Ittate, betrug 8,5 g « 38«/0 d. Th.

0,1814g8ab«t.: 0,3282ggCOs,0,0692 H,O. – O,I498gSubst.!
1,1comN (18°, 752mm).– 0,0726g Subat.s0,0308g AgCl.
OMHWO4N,|C1(M.-G.604,10) Ber.0 68,95 H 6,19 N 6,55 CI 7,08

Gef.“ 69,19 “ 8.0Î “ 6,50 “ 7,08
Dièses Perchlorat ist demnaoh ein wasserfroies Salz.

Chlorid des Biphenylgrûns

llg Leukobase wurden in 62 corn 2 n-Salzaaure gelôst
und mit 6,4g Bleidioxydoxydiert. Es wurde so 1 Liter grUne
Farbstofflôsung erhalten, aus der beim Âussalzen mit Koch-
sais der Farbatoff in grûnen Flocken ausfiel. Daa erhaltene
Produkt war fast koohsalzrrei. Es gelang leider niobt, den
Farbstoff grobkrystallin zu erhalten, sondern nur als ein lein.

krystaUines Poker, daa etarken rotbraunen Oberflacbenglanz
besitzt. Es ist leicht lôslieh in Alkohol, Wasser, Acetonund

Essigester und bildet damit intensiv grOne Lôsungen.

4-Bipbenyl-di.(4'-dimethylaminophenyl)-methan
(Leukobase des Biphenylgrûne)

1. Darstellung durch Roduktion dee 4'-Biphenyl-
dl-(4'-dimethylatniBopheDyl)-carbinol8

2 g des aua 4'.Dimetbylaminophenyl-4-biphenyl-ketonund

Dimethylanilin erhaltenen Rohprodukts, das sowohl Carbinol.
base aïs anch schon Leukobase entbalt, wurden in 60ccm
Eisessig gelost. Zu der kochenden Lbsung wurde in kleinen
Portionen Zinkstaab gegeben, bis die grüne LSsung nahezu
entfarbt war. Sie warde dann filtriert und aua ihr dieLeuko-
base mit Waaser gefallt. Diese wurde abfiltriert, getrocknet
und grûndlicb mit Âther auBgewaschen.Nach dem Umkrystalli-
sieren aua Alkohol und Benzol wurdon weifie Krystalle er.
halten, die mit konz. Schwefekaure keine Halochromie xnebr
zeigten und bei 191° sobmohen. Die Ausbeate des inBenzol
und Ligroin leicht lôslicben,in Alkohol und Âther unlSslicben
Produktes war fast quantitativ.

O,0985gSabst: 0,8086gCO,, 0,0680gHtO. 0,1096gSubot.:
6,65ccmN (20°,155mm).

C,,HS0N,(M.-G.406,25) Ber.0 85,68 H 7,44 N 0,89
Gef. “ 85,45 “ 7,72 “ 7,02
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2. Datatellang dureh Kondeastttlon von Btphenytatdehyd
mit Dimethylaniliu

5 g Biphenylaldehyd wurden in 15 g Dimethylanilin ge.
lôst, mit 10 g Phosphoroxychlorid versetztund 8Stunden lang
auf dem Wasserbad erwarot. Nach dem Erkalten batte sich
eine zahe, hellgrune Gallerte gebildet, die mit warmer Natron.

lauge in einen gro8en Kolben geapult wurde. Als dieae L8<

sung dann ganz alkalieah gemacht und das Dimothylanilin
durch Waseerdampfdestillation entfernt worden war, blieb ein
brauner Rûckstand zurûck, der getrocknet und mit Âther aus-

gewaschen wurde, wobei er fast weiB wurde. Die Aosbeute
des aus Alkohol und Benzol nmkryst&UÎBiertenProduktes, das
bei 191° schmolz, betrug 12,5g = 98°/0 d.Th.

Dièses und das nach der voranstehenden Methode ge-
wonnene Produkt waren identisob, denn ihr Mischscbmelz-

punkt zeigte keine Depression.

Kondensation von 4-Biphenylaldebyd
mit Diathylanilin (B.)

Leukobale dea 4-PhonylbrillantgrQn8 (BiphenylgrUn II),

~C,H~tt-),CH. 0-0
Eine Lôsung von 5 g Bipbenylaldehyd in 15 g Diathyl-

anilin wird nach vorsichtigem Zneatz von 10 g Phosphoroxy.
chlorid 8 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Abtreiben
des Diâthylanilins mit Wasserdampf und Roinigung mit Âther
erhielt man aus Benzol-Alkohol umgelôst, farblose Blâttchen
vom Sobmp.148–144°. Ausbeute 8 g.

Bei einem zweiten Versucb wurde nach ganz gleicher
Aufarbeitung eine konstant bei 132" achmelzende Leukobase
erhalten, die erst nach Impfen mit einer Spur des bei 143°
achmelzenden Leukokôrpers uun ebenfalls bei 143° schmolz.
Vermutliohsind beide Sabstanzen dimorph, denn L5sungsmittel
haftet beiden nicht an. An der Laft farben sich beide leioht
grûnlich.

0,8016g Subet.:0,9484g CO»,0,2228g H,O. – 0,1488g 8ubjU:
7,96ccmN (28,5<>,761,5mm).

C,,HMN, Ber.0 85,66 H 8,28 N 6,06
Oef.“ 85,38 “ 8,25 “ 6,2



206 Journal ftlr praktische Chwnle N. F. Band 184. 1083

4-Biphenyl-di«(4'-diathylaminoplienyl).oarbiaol
Carbinolbase des 4-PhenyIbrlllantgrUus

(Biphenylgrtlu B)

3 g Leukobase wurden in 20 com2n-Salzsaure getôst, mit
200 com Waaser verdttant nnd dann bei 00 und Turbinieren
wahrend oiner Stunde mit einer wftflrigenAufichlammung von
4 g einer 46 prozent. Bleidioxydpasteversetzt. Das in Lôsung
gegangene Blei wurde mit waôriger NatriumsulfatlOsungge.
fftllt und dann die Carbinolbase mit Ammoniak eben aus-
geflockt. Nach sofortigemAuaathern konnte das Carbinol aus
Benzin in fast farblosen, bei 148° sobmeksendenKrystaUen er-
halten werden, die sich in kotiz. Sohwefeleaure blaustiohig
violett lôaen. (BezUglichder ûbrigen LUatrogafarbenvgl. die
Tabelle.) Ausbeute 0,7 g.

0,1208Subst! 6,05ccmN (28°,770mm).
C,HMN,0 Ber.N 6,86 Qef.N 5,87')

Perohlorat (Formel vgLTab. 3)
2 g Carbinolbase wurden in 20 ccm Benzollôsung mit

70 prozent. Uberchlorsâore geschllttelt, wobei sich eine rote
Masse (zweieanrigesSalz) abscbied. Nach mehrmaligem Um-
fallen aua Eisessig mit Âther wurden dunkelgrane glânzende
Krystâllohen erhalten, die gegen 205° schmolzen nnd sich
uber 212° zersetzen. Ansbeute 1,4 g. Die Lôsungsfarbe in
98 prozent. Schwefoleaure ist blanstiohig violett. Beim Ver-
dttnnen mit Eisessig oder Wasser wird die Farbe znnachst
rot, dann grttn, bei Zusatz von wenig 30°/0Oleum schlagt die
violette Farbe noch Orangerot um.

0,l085gSnbst.: 4,8ccmN (19«, 760mm.)») 0,1896g Bnbst-
0,0366g ÀgCl.

<^H,,O4N,Cl Ber. N 5,0 Cl 8,82
Gef, “ 6,17 “ 6,48

Nach Trocknungaversuohenist da3 Salz waeserfrei.

') Die Analyseverdankenwir Ho»n end. chem.Blank, Bonn.
•) Die Analyseverdankenwir Herrn cand. chem. WisfeldBonn.



W. Diltbey u. Mitarbetter. BiphenylgiUnfarbstoffe 20?

4-Biphenyl-di-(4-Benzylmethylaminophenyl)-methan)

(o,H,.CH,.(OH.)N-( )-),CH (~V(~)
Die Kondensation von Biphenylaldehyd mit Benzyl-methyl.

anilin erfolgte entsprechend den voranstehend beschriebenen
und verlief ebenso. Die Aufarbeitung geaohah mit Aceton.
Die Leukobase «unie in farblosen, bei 113° scbmelzendenKry-
stalien erbalten. Sie fàrbt sich an der Lnft leicht grttnlich.

0,i178g 8ab6t.i0.880Tg Coq, 0,OM6gH,0. 0,1008g Bubet.:
4,8comN (35»,768mm).

C«tH,»N, Ber. 0 88,81 H 6,86 N 5,03
Oef. “ 88,29 “ 6,91 “ 6,28

4-Biphenyl«di-(4'.Benzyl-methylaminopbenyl)-
carbeniumperohlorat

BiphenylgrUn 0 (FormelTab.8)
Zur HerateUungdieses Salzes wurde zunachst durch Oxy-

dation der Leukobase in Acetonlôsung mittels Bleidioxyds in
tlbliober Weise die Carbinolbase bereitet nnd dièse als Boh.
produkt in Benzollôsungmit 70 prozent. Oberchlorsaore darch-
gesohûttelt.

Das grane Salz wurde wiederholt in heiBemEisessig bei
Qegenwart aberschttssiger Ûberchlorsaure (bis zu Rotfarbung)
aufgenommen und mit heiBem Wasser, wobei die Farbe in
Grun umschlug, gefallt. Man erhielt so glanzende, rôtlich
schillerude Krystallohen, die gegen 200° unter Zersetzung
achmolzen. Das Perchlorat war nach Trocknungsversuchen
wasserfrei.

O,1355gSubst: 6,0ccmN (1T°, T71mm).1) – 0,2352g Subst.:
0,0505g ÀgCl.

04,H«N,04C1 Ber.N 4,26 H 6,4
Gef. “ 4,48 5,66

4-Biphenyl-di-(4'-Benzyl-athylaminophenyl)-methan,

(0tHt.CH,.(CHa)N-^ y-),CH {"")"("")
Auch hier geschah die Eondenaation von Biphenylalde-

byd mitBenzyl-athylanilin wie oben besohrieben. Die Reinigung

l) Die Analyseverdankenwir Herrncand.chem.Plam, Bonn.
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der Leukobase erfolgto duroh Umtôsen aus Benzin-AJkohol.
Farblose Nadeln vom Schmp.97°.

0,1212g Subat.:4,9 comN(18°,m mm).»)
C«U«Nt Ber.N 4,18 Gef.N 4,81

Carbeniumperohlorat (BiphenylgrÛa D, Formel Tab. 8)
Die Oxydation der Leukobase und die tîberftthrang der

nicht isolierten Carbinolbase in das Porchlorat erfolgten wie
oben angegeben. Die Roinigung aus heiBem Eisessig und
Wasser ergab grttne, glânzende Krystallohen, die gegen 210°
unter Zersetzung schmolzen. Das Salz muBte durch langeres
Trooknen von wenig anhaftendem Eiaesaig befroit werden.

0,128g SubBt.:0,0274g AgCl.
O«H4,N,O4C1 Ber.015,2 Gef.015,8

•)Die Analyseverdankenwir Frl. Leonhard, Bonn.
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Ûber die Elnwlrkung
von Fluorsulfonefture auf Cellulose

Von C. H. HOllerlng

(Eiugegangenam 18.Juni 1983)

Sohwefels&ureesterder Cellulose – und zwar ein Tri.
und Tetraester – sind von Traube1) und Mitarbeitern doroh
Einwirkung getrookneten SOrGases auf Cellulose dargestellt
worden. Gebauer-Fullnegg nnd Mitarbeiter») haben bel
Verauohen, Cellobiose ale Zwischenstufe des Celluloseabbaus
in grôBerer Ausbeute zu gewinnen, den von Glaisson^ frtther
beaohriebenen Monochlorglucosetetrasohwefelsaureester darcb
Urnsetzang von CellulosemitChlorsulfoou&ureerhalten. Weitere
Mitteilungen Gebauer-Fûllneggs4) beriobten ûber Pyridin.
salze eines Trisehwefelsaareesters der Cellulose,die durcbSolfo-
nierung von Pyridin mit Cblorsalfonsaure und Eintragen von
Cellulose in die Pyridinsulfonsâure hergestellt wurden.

Die Anwendung von Fluoreulfonsaure zur Gewinnung
definierter organisoher Kôrper ist von Steinkopf6) gezeigt
worden, wobei aioh besonders in der aromatischen Reihe eine
gro80 Anzahl aehr bestitadiger Verbindungen ergaben. Beim
ÂuflOsen von Cellulose in hoobkonzentrierter Salzsâure und
nach Entfernung der Salzs&nre durch Silbercarbonat fanden
Willst&tter9) und Zeohmeister') eine Reihe von mit Al-
kohol failbarer Fraktionen, von donen Cellotetrose und Cello-
triose bestatigt wurden. Nach Sohlubach8) ldst getrookneter

') Ber. 61, 754(1928).
*)Mouatah.60, 824(1928).
*)Diea.Joura. [3]20, 18 (18T9).
«)Ber. 61, 2000(1928).Joum. Americ.ohem.Soc.62, 2849(1980).
•) Dies.Jonro. [2]117, l (1927).
«)Ber.«8, 782(1929).
') Ber. 64, 854(1931).
') Âugew.Chem.46, 245(1982).
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100prozent. Calorwasserstoff unter geeigneten Bedingnngen
cellulose quantitativ sa nîedrig molekularen GHuooseaûhydriden
auf. Eine Anhydrisierung der Cellulose zu Oellan hat Helfe-
rioh1) bei der Einwirkung wasBerfreier FluBsftare gefunden
und durch Darstellung eines Acetyloellans erhartet. Uber die
Einwirkung von Fluoraulfonsaure auf Cellulose sind dagegen
Untereuobungen nioht bekannt geworden. Einer Anregang von
Herrn Prof. Dr. Steinkopf folgend wurdenorientierende Ver.
suche auf diesem Gebiet angestellt.

Trâgt man Cellulose unter guter Ktthlung in etwa die
8– 4faohe MengeFluorgnlfonsaure ein, so erfolgt eine ao-
faugs aohnell, gegen Ende langsamer verlaufeade voll-
standige AufJOsungder Celluloseza einer dicklichen, braunen,
fast klaren FlQssigkeit. Um das bei dieser Reaktion gebildete
Cellnlosederivatzu identiflaieren, worden zahlreiche Wege ein.
geschlagen, ohne da8 es leider gelang, den Kôrper zn identi-
fizieren bzw. seine Konetitution Bicheraustellen. Das in der
Ûber8ohtt88igenFlaorsulfonsanre gelSste Reaktionsprodukt gibt
beim Eintragen in Wasser eine vollst»ndig klare, gelblich ge-
fârbte Lôaung saorer Reaktion von angenehni mostartigem
Gerncb. Ans der Menge des zur Neutralisation verbrauchten
Alkali kann auf die Bildang eines Cellnlosefluorsulfonsaure-
esters gesohlossen werden. Die beobachteten besonderen
Sohwierigkeiten bei der Isolierang des KSrpers sind nach-
Btebendn&hererôrtert.

Versuche: In einem Platintiegel werden in 18 g Fluor-
sulfonsaure unter guter Kûhlung 5 g entfettete, gewaschene
und bei 105° getrocknete Cellulose (Watte) eingetragen. Inner-
balb 1/9 Stunde wird eine dunkelbraune LSsung von hoher
ViskoBitâterhalten. Die Lôsung ist bei FeuchtigkeitsabscbluB
einige Zeit bestândig, jedoch farbt aie sioh nach 24 Standen
tiefschwarz; ein Zeichen, daB Zersetzung eintritt.

Eine derart hergestellte Lûsung wurde in verscblosaenem
EisengeftB 5 Tage bei Temperaturen unter 50° aufbewabrt.
Nach Erw2rmen auf Zimmertemperatur war die Lôsung un.
verandert, insbesondere waren keine Krystalle abgeschieden.
Bei gleichen Bedingangen wirkt Oblorsulfonsi1ureganz anders

') Ann.Chem.éW, 150(1929).



C. H. MOllertog. Fluoreulfonsilare«nd Cellulose 211

H*

auf Cellulose ein! die restlose AwfliSsungvon 8 g Cellulose in
14 g Chlorsulfons&ureorfolgt erst in etwa 1–2 Tagen, nach
3 Tagen sind aber sohon die ersten abgescbiedencn Krystalle
desMonochlorglucosetetraschwefelsaureGstersfestzustellen.Letz-
torer Ester kann ohne vorherige Isolierung leicbtaoetyliert und
das Acetylierungsprodukt isoliert werden.1)i) Das Reaktions.

prodnkt aus JPluorsulfonsaureand Cellulose bingegen gibt bei

Anwendung versohiedenerAcetylierungsmittel und Variierung
der auBeren Bedingungenkein isolierbarea Acetylprodukt, viel-
mehr zerstdrt die ûberschûssige Flaorsulfonsauro sebr rasch

jedes Acetylierung8mittel,
Unter Annahme eines Cellulosetri- bzw. eines -tetrafluor-

sulfonsaureesters wurden aquivalente MengenFluorsulfonsaure
und Cellulosezusammengebracht. Eine quantitative UmsetzuDg
warde nicht erreicht, da die Cellulose sowohlWatte wie

Filtrierpapier – an den Benetsungsstellen stark aufquoll und
eine vollstaudigeDurcbtrankung des Materials auch im Vakuum
verhindert wurde. Mit Benzolaulfofluoridoder Nitrobenzol ver.
dttnnte Fluorsulfonsaure durobtrankt die Cellulosevollstandig,
jedoch tritt infolgeder Verdtinnung auoh nach zehn- und mehr.

tagiger Einwirkungszeitkeine quantitative Umsetzung ein. Wird
ein derartigesBeaktionsgemiscb in Wasser eingetragen,so bleibt
nebea einer hellbraunen, stark sauren LSsung, die umgesetzten
Ester eutbalt, der weitaus grôfiere Teil der Cellulose als
krtimelige, teilweise angegriffene Masse zuruck.

Es wurden zu einer Lôsung von 5 g Cellulose in 18 g
Fluorsulfonsaure Benzolsulfofluoridbzw.Nitrobenzolzugegeben,
eine Ausfallung des Esters trat nicht ein. Auch mit anderen

LOsungsmitteln konnten weder Fraktionen ausgescbfittelt noch

Falluogen bewirkt wordon.

DaB jodoch Fluorsulfonsâure nicht lediglich eine Depoly-
merisation der Cellulose zn wasserlôslicben Abbauprodukten
(Glucoseanhydriden) bewirkt, sondern da8 tatsSchlich Ester.

bildung eintritt, ist ans den naohfolgenden Beobaobtungen zu
scblieBen. Eine waBrige L3sung, erhalten darch Eintragen
des Reaktionsgemisches von 5 g Cellulose und 20 g Fluor.
sulfonsaure in etwa 100ccm Wasser, verbraucht zu ihrer Neu-

') Mooatsfa.60, 326(1928).
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tralisation eine bestimmte Menge Alkali. Fluoraulfonsfitire
reagiert mit Kalilauge in den Stufea:

H80.P + KOH«KSO,F+ H,0 (i)
KSO,F4.8K0H =K,801+KF + 8H.0. (2)

Nach(1) and (2)werden fur 20g Fluorsulfonsaïm»88,66g KOH
bzw. 120 com Ôn-KOH-Lasung verbr/rocht. Die vorliegende
Lfisung verbraucht jedoch nur 67,5 com ôn^KOH-Lôsung,was
einer an die Cellulose gebundenenMenge von 12,1 g Ftoor-
sttlfonsfture entspriobt. Unter Zugrundelegong eines Triflaor-
Bulfons&oreestersbinden 5 g CeUnlose9,75 g Fluorsalfonsaure,
bzw.ah Tetrafluowidfoiw&ureeater12,4 gFluowulfonsaure. Ob.
wobl biersua suf das Vorliegen eines Gemisches von haupt-
sâchlich Tetrafluoreolfonsaureesteraund geringer Menge Tri.
esters gesoblossenwerdenkann, beatebt aber auch die Môglich-
keit, dafi bei bauptsaoblicber Bildung des Tetraeaters dessen
Fluorgruppe duroh Aliali unter Bildung des estspreobenden
Kaliealzea des Celiolosetetrascbwefelsaureesters abgespalten
wird. Rein reohnerisoh lasBensioh leider diese Umsetzungen
auoh deebalb nicht verfolgen, weil die ûbewchflssige Fluor-
snlfons&uredurch Hydroxylnur za einemTeil nachQleichnng(2)
zerftll^ and eo auch die Bildung der sehr best&ndigenAlkali-
sulfoflaoride ndglich ist.

Es warden deshalb Wege geauoht, am die Obersobussige
FlttorsulfonsHoreaus dem Eeaktionsgemischzu entfernen. Bei
der Dialyse der sauren wie auch der mit Kalilauge neutrali-
sierten Lôsung konnte eine Aureicberang des Cellnloseesters
niobt erzielt werden. Nach den Versuohen von Biltz1) und
Haller8) diffnndieren auch organisobeFarbstoffe, die mehrere
Sulfogrnppen enthalten, darch Membrane, wâbrend die ent-
sprechendon Farbstoffe ohne diese hydrophilen Gruppen nicht
diffandieren.

Traube8) entfernte bei seinenVersuohendie tlbersohl188ige
Scbwefelsaore darcb Bebandlang der w&BrigenLôsnng mit
Bleicarbonat Abfiltrieren des gebildeten Bleisulfateeund Zer-
setzen des in kleinen Mengen gebildeten Bleisabses des CeUu-

') Kollold-Zteohr.8, 266(1911).
*)Kolloid-Ztachr.86, 86(1925X
') Ber. 61, 766(1028).
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loseschwefelsaureeBterschwohSobwefelwasserstoff.Die Trennung
mittels Erdalkalisalzen scbied nach Traubes Beobaohtungen
ans, da der Ester deutlioh f&UangeverbroderndeEigensohaften
aufweiat. Gleiche FestBtellnngen wurden auch for den vor-
liegenden Flttorsulfons&ureestergetroffen. Aber auoh die
Fftlluog mit Bleioarbonat fuhrte zu keinem befriedigenden
Ergebnie, da wobl der Toil der fibemhûBsigen Flaorsulfon-
sfture, der in Sohwefelsâureand Fluorwasserstoffzerfâllt, durch.
Bleioarbonat auegefallt wird; gleiohzeitig wird aber eine ent-
spreobende MengeBleisolfofluoridgebildet, das in Waseer ge-
ldat bleibt. Die filtrierten Niederscbl&gevon Bleisnlfat und
Bleifluorid enthalten betrâchtliche Mengen des Celluloseesters
adeorptiv gebunden; du Filtrat enthalt den Ester, geringe
Mengen seines Bleisalzes und erhebliobe Mengen BleiBulfo-
flaorid. OffenbarUt das Gleichgewicht:

H8O,F+ H,O*.HF + H,8O4
von aassoblaggebendem EinflnB, denn bei Verdûnnnng des
Filtrates mit Wasser fâllt erneut Bleiralfat ans. Dnrah die
Bebandhwg mit Bleioarbonat warde unter ziemlichenVerlusten
nur eine Anreicherungdes Eaters erzielt. Es wurden z. B. 5 g
in 18 g Fluor8ulfon8âure gel9ste Cellulose in 100 ocm Eis-
«asser gegeben und mit 85 g Bleicarbonat versetzt Der
entstandene Niedersohlag ist sohwaohbrâunlich gefarbt; Blei,
Fluor und Schwefel sind darin naobweisbar, beim Trooknen
findet teilweise Zeraetzung unter Kohlenstoffabsoheidungatatt.
la dae Filtrat wurde Scbwefelwasserstoffeingeleitet and von
den betrachtlicben Mengen Bleisulfid abfiltriert. Das Filtrat
reagiert danach stark eauer und verbrauchte zur Neutralisation
84,4 com 5n-Kali!auge. Rttckscblttsseans dem Alkaliverbrauch
lassen sich nicht ziehen, da der Anteil des durch das Blei»
eulfat adeorptiv gebundenen Esters nicht bestimmbar iat. Die
aeutralisjerte Lôsung wnrde im Vakuum bei 40–50" ein-
geengt; hôhere Temperaturen muBtenvermieden werden, da
die LSsttng dann sehr rasch wieder sauer warde. Ans der
auf etwa 50 ccm eingeengten LBaung fiel beim Abkfthlen auf
0° C 6,8 g eines schwach gelblich geftrbten kristalloiden
Pulvere ans.

Anf diesemWege gewonneneNiederscblâgesind in Waeeer
leicht lôslicb; die LSsnng schftnmtstark und erhôht die Netz-
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fflbigkeit. Duroh Falluag mit Athylalkohol wurden ans ihr
oille Reine Fraktionen gewonnenirod analysiert. NaohTrooknen
anf Tonteller und im Vakuum wurden Schwefel., Kalitun- und
Koblenstoffgehalt der veraehiedenen Fraktionen bestimmt.
Kalium wurde in einer groBenAnzahl Beatimmangen zwiaohen
18,8 und 18,8% gefunden,SohwefelttbereiDBtimmendzu20,6°/0;die Werte der EohlenstoffbeBtimnmijgsobwanken zwisohen8,6
und 4,0°/ bai diesen geriugen Mengenkonnte die Bestimmung
jedooh nioht sehr zuverlaœig ansgefttbrt werden. Mikro-
bestimmnngeo konnten nicht ausgefuhrt werden. Auch die
ttbliebenFluorbestimmungginethodettversagten, ebenso die von
Kurtenaoker1) aogegebene und von Davies*) for organisohe
Sulfofluoride erprobte Méthode der Titration mit Aluminium,
chloridlôsuog, da bei der vorliegendenSubstanz der Indikator-
um8cbJag za langsam erfolgte.

Unter BerUeksiohtigongder Analysenwerte und auf Grand
der Beobacbtungenkana angenommen werden, daB in den ge-
fâllten Fraktionen ein Gemisoh vonKaliumsulfofluorid mit dem
Kalisala eines Cellulosescbwefelsatireestew vorliegt» und daB
beide ungefibr gleioheWasserlôslichkeit haben. Versuohe mit
anderen FâllungBmitteln ergaben keine besser deutbaren Re.
sultate. Die Bilduag eines FluorcellnloeeschwefelsaureesteM
bzw. eines Kalisalzes bleibt hypothetisch. Die Fâllung der
ttberschûssigen Fluorsulfonsâure mit Nitron warde nicht ver.
encht AndereMethoden zur Beindawtellung der Verbindungen
konnten nioht gefanden werden.

') Ztschr.aaalyt.Chem.82, 211(1980).
•) Jotun,Chem.Soc.63, 2106(1981).
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Mlttellaogaus der OrganisationAbteilungdesChemlschenInstitutsder
UnlversitatRostook

Zur Theorie der Blngrerengerung
und damit verwandter Umlagerungen1)

VonFriedrichSchenck

(Eingegangenam 16,Juai 1988)

A.Unter den Umlagernngserecheinnngenverdienen die Ring.

verengerungen besonders desbalb Intereese, weil die versobie-

densten Théorie» aufgestellt wurden, um den Beaktionsverlaaf

plansibel zu machen, aber keine dieser Theorien vôllig be-

friedigt. Die Bingvereogerangen stellen meist nur spezielle
Falle Bonat anch bekannter Umlagerungen vor. Damit eine

solehe eintreten kann, muB die reaktionsfithigeGrappe direkt

am Ring haften; ist sie dagegen um ein Koblenstoffatomvom

Ringe entferat, so kann der Ring erweitert werden. Nach der

bekannten Linnemannschen Beaktion3) geht zam Beispiel
das Tertiarbutylœethylanjin unter Wanderung eines Methyls
in das Dimetbyl'&thyl-carbinolüber'):

ch,c – ii ceu
OH,0– 0H>.[S1Îï;4- OiNjOH > >C-CH,-OH,OH~O–OH,.fN)H,on -)1-

0-0u,-Ou,
CEI, OH,

OII1

Sind aber zwei der Methyle zu einem Ringe geschlossen,
so kann man Ringerweiterung beobachten. Daa Cyclopropyl.

methylamin geht unter der Einwirkung der salpetrigen Saure

*)HabilJtationgscbdft,Boetock,Joai 1931.
*)Vgl. darObereine ZMammenstellongvon Wolff, Ana.Chem.

394,28(1912);Linnemann, Ann.Ohem.144,129(1867);161,48(1872);
102,8 (1872);Ber.10,1111(1877);V.Meyer, Ber.9, 585(1876);Ber.
10,180(1877).

*)Frennd, Lenzo, Ber.21, 2152(1891).
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wenigstena teilweise ganz analog obiger. Reaktion in Croie
btttanol uber1):

(?B*W^it nh ÇH,~OH,
?~ OB.-OB.
W 0H,-0H-OH

Haftet die Aminogruppe direkt am Ring, 8o tritt wieder
entspraohead der oben angefabrten Reaktion Bingverengerung«n, Cyolobutylaminliefert Cyolo-propyl-oaririnol*):

CH,OB', cil

1 :».. 1
–––

1 B-OB.-OB

Man rieht, dafi es sioh um eine allgemein gültige Reak-
tion handelt. AhnUohe Beispiele HeBen sioh for die Betro-
pinakoUnmnJagewng, Piuakolinumlagernng and andere Dm-
lagerungen auffladen. Ringverengerung and Ringerwei-
ternng sind also nur spezielle Falle sonst auoh gûl-
tiger UmlftgeruDgsrealttionen. Da bei allen diesen Be-
aktionen die Wanderang des Badikals von einem Koblenstoff-
atom zum nftohst benachbarten geht ist su vormuten, dafi in
allen Fallen wohl ahulicho Ursaohen die Umlagerangen ber.
vorrnfen und daB alle diese Eeaktionen im Grunde genommen
einander nahe verwandt sind. Dies kommt anch darin znm
Ausdruck,daBbeidenBiugverengeimngenund Bingerweiterongen
die Zahl der Eingglieder fast aasnabmslos nur um ein Glied
rermindert oder vernaehrt wird.

Trotzdem achon sehr viel liber dièse Reaktionen bekannt
geworden is^ golingt es noch immer nicht reobt, die Ursaohen
der Umlagerungen ganz klar za legen. Auch empfindet man
ea ale Mangel, daB für die vewcbiedenen einander sehr
5hnlid»en Reaktionen kein einheitlicbea Schéma gebraucht
wird, das aile dièse Umlagerangen genttgend zn erklâren
vennag.

Ein atugezeicbnetes Material, die Riogverengerungen
mittels salpetriger Sanre aaher za stadieren, Ia8t sich

0 Demjanof Jottro.Ktuw.PhyeUc-Obem.Oe&89, 1077(1907);
Ber.40,4898(Ï907)*

*)Demjanoff, Ber.40, 4961(t«01).
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duroh Hofroanneoben Abbau ans den Atnidsaaren der
Trusill- and TruxineElaren, die dank der sorgfattigen
Untereachragen von Stoermer in groBer Zabi bekannt ge-
wordenund weitgebend in ihrer Konstitution nnd Konfiguration
aufgekl&rt sind, gewiunen. Die so erhaltenen Amtaosâuren1}
sind natürlich wegen ihres genetisoben Zaeammenhaoges mit
den Truxill- und TruxinB&nrenibrer Konfigorationnach auoh
bekannt. Gelingt es, die Konatitntion und Konfiguration der
duroh Einwirkong von salpetriger S&nre oder Nitrosylbromid
aua diesen Aminoa&urenheryorgebenden ringverengerten Sauren
einwandfreizu klaven, ao muB damit die Môglicbkeitgewonnen
werden, dnroh Vergleich der Stellung der Gruppen am Ringe
vor und nach der Reaktion und duroh Vergleich der ans don
YewchiedenenAminos&urengewonnenenringverengerten SHaien
auf den Mecbaoianuu der Reaktion zu scblieBen.

Daher wurden anch, naohdem einmal bei einigen Sauren
festgestellt war, da8 Bingverengerung eintritt, nach und nach
auoh die andera Truxill* und Trarinaminsaaren bergestellt und
der BingvereDgerangureaktion onterworfen.

la der gemeinsam mit Stoermer und Pansegrau er-
folgten Mitteilang8) wurde gezeigt, daB durch Einwirkung von
Nitrosylbromid oderNitrit auf Trusill. und Troxin-aminsauren
unter Bingverengernng S-Benzoxyl-2-pbenyl-cyclopropan-l.car-
boneauren in guter Ausbeute entstehen.

H000-OH~CH-C,H,HOOC-CH-aH.

i
-+

l' 1

g00C-CH\
W-OH-iH-CONH,

C4H^H-4H-NH, bqoc_ |^C^CH-CH(Ofl)C«H^
H00O-CH–CH-CWNH, HOOO-CJH–̂H-NH. OA-OH'

I * 1/1 >
(8) t

') Die Aminosaureneeien im folgendenderKûroebalberTroxUl-
bsw.Trnxia.aDjin8ataengenannt undmit den Prtfctenansgestattet,die
den AmldaSorensakommen,ans deneneie bervorgegangeneind. Vgl.aach Stoermer, Keller, Ber. U, 2Î84(1931).

»)Ber.«0,2586(1921).
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Die Konstitutio» der erhaltenen Sânren wurde sobon
damais ganz einwandfreigeklftrt und von den aoht theoretison
mOglicheaOxys&urensind bereits f ttnfbesehriebea. In dieser
Arbeit wird im Tell B gezeigt, da0 auck die feblenden drei
weiteren isomeren 8-Benzoxyl.2-phenyl»cyclopropan.î-carbon-
s&uren erhalten werden kônnen. Damit sind aile aoht theore-
tiaoh m6gliohenraoemiachenOxysaaren bekannt eineTatsache,
4io eine ernente Stttteo f ttrdie angenommene Konstitution der
Oxysttureu bildet.

Betrefis der Konfiguration der 8.Ben2oxyl.2-phenyl.
cyclopropan-l-oarbonsauren war schon frûher1) angenommen,
daB bei der Eing?erengerung die Stellung der Phenyl. und
Carboxylgtoppe in bezug auf die Ringebene nicht verftndert
wird. DieseAunahme scheint sioh zu beatatigen, wie im TeU
E n&her dargelegt wird. Es tritt also Ringverengerung ein
unter Wahrung der Lagerung der an der Reaktion nicht be.
teiligten Gruppen. Aus dem Vierring wird unter Lôsung
einer BiogMaduag ein Koblenstoft'atom berausgedrangt. Die
frei werdende Vier-Ringbindang vermittelt die neue Bindung
des CyclopropanriugeB. Ais Beispiel sei die /S-Truxhw&urean-
geftthrt.

CIIH, O.H6 QH

IaHs Ÿ CeHa a6~$

&

kNO,H4
COOH NH, t'OOH ÙHOU

j9-TroiinamiûBaure
«A

OxyBUureII b

In der angefuhrten Arbeit) wurde versuohsweiBean-
genommen, daB die Abspaltang der Aminograppe analog der
Formulierung vor sich gehe, die Tiffeneau fur die Eetro-
pinakoliniimlagerung gegeben hat. Diese Aulfaasung ist je-
doch nicht aufreohtzuerhalten, da das Zwiachenprodukt mit
den beiden freien Valenzen fûr die a- und y-TruxiMure
identiscb sein muBte:

>;Ber.GO,2566(1927).
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GOOH H
0,Ht H

« es y ooohh
''–-––h

C,H.
CI'U,\

OOOH
1

H MB,
j 7

H
COOH H H /.J Z.

COOH fi 7t ~C.H.

ZL17

G6tl"I

H

'\·
e

i à i

Schon damais warde mitgeteilt, was duroh die Arbeit von
Stoermer und Keller1) bestatigt wird, daB beim Abbau der
c-Truxilkaure haupts&obliohOxysaureIII erhalten wird, eine
Sâure, die beim Abbau der y-Saare nioht beobaohtet werden
konnte. Da also ans der a- und y-Sanre verschiedene Pro-
dukte entstehen, ist ein gleiebes Zwiscbenprodukt fttr beide
Reaktionen, mithin obige Formulierung, unbedingt zu ver-
werfen.

Aber auch eine Formulierung, die eine Abapaltung von
WaeserstoS und NH, unter Bildung eines Dreiringes annimmt,
analog der frfther von Zelinsky*) fur die Betropinakolin.
umlagerung gebrauchten, dann aber von Semmler und Mon-
tagne3) verworfenen Formulierung, iat wegen der Analogie
zur Betropinakolinumlagerong kaum denkbar. So nehmen
auchLuoe und Oreohoff*) bei der Desamidierang des 1-Pbe-

ayU2-ammo-l.a-naphthyl-athanol8-lund des l-Phenyl-2-amino-
l-p-anisyl-atbanolg-l keine Bildung eines Drei- bzw. Vier.
ringes an, aie glauben vielmehr, daB der «Naphthyl- bzw.
p-Anisylrest unverândert wandert.

»)Stoermer u. Koller, Ber.W,2788(198J).
*)Zelinsky o. Zelikow, Ber.81, 8251(1901).
•) Semmler, Ber.85, 1018(1808);Montagne, Bec.Trav. ehlm.

d.P.B. 25, 879(1906);Meerweln, Ann.Chem.405,189(19t4).
') Lace, Compt.rend.Acad.Soienccs180,115(1925);Oreohoff

u. Roger, ebenda180,70(1925);vgLauob McKensie, Ber.02, 1786
u. 1787(1939).



220 Journal fût praktJwhe Ohemle N. F. Band 184. ma

CI,CloB,> 0- KR C.B.-CO-OH,C~,
C.a.

1 IROH NH,
p.O,H4(OOH,k M °

"(11-wC~
-+- (~~8--CO-UH,pfaogyCHa

OH NH,

H

Es bleibt also die Annahme, daB die Abspaltnng der
NH,.Qruppe allein genOgt, um an einem Zwiachenproduktza
gelangen, das der Umlagerang unterliegt Die bei der Ein.
wirkung von salpetriger Saure oder Nitrosylbromidentstehenden
Diazoverbindangen spalten sofort Stickstoff ab, ein Zeicben,
da8 die Valenzkrâfte des Kohlenstoffatoms, das den Stickstoff
tr&gifvom Stickstoff pur noch wenig beausprucht werden. Die
nicht gebundenen Krâfte suohen naturgemâB die. beiden be.
naohbarten Koblenstoffatome starker anzoziehen. Die ao ein-
seitig in Ânsprnch genommenen beidenKoblenstoffatomebinden
daher nar noch einen Teil der Valenzkr&ftedes vierten Ring-
kohleustoffaton». Der nicht gebnndéne Reet kann aich an der
Absattigung der von dem Koblenstoffatom, das die Amino-
grappe trag, augehenden Krâfte beteiligen. Nach Abspaltang
des Sticketofls werden die verst&rktenKrâfte noch weiter ver-
grôBert, wâbrend die geschvachten noch weiter abnehmen.
Es kommt zom Bruoh des Vierriuges au der schwachaten
Stelle. Damit ist aber der Dreiring fortig. Was nan folgt,
ist die Anlagerang des Hydroxyls und die Lagerang des
Benzoxyh gemaB einer môglichen Stellung. Die Benzoxyl-
gmppe soheint aber in die Stellung der Aminograppe za
rûcken, da aus den bis jetzt abgebauten cis-Dicarbons&oren,
au der p-, £-Tmxm. und y- und «-Truxillsaure, nur lacton-
bildonde Oxysauren gewonnen werden, wabrend aus den trans-
Dicarbonsanren, ans der «-Traxill- und ^Trnxinsanre, neben
den Lactonen, die wobl bei der Reaktion wegen der Jeichten
Bildang der Lactone entsteben, auch die OxysâorelIIa ge-
bildet wird, welche Benzoxyl und Carboxyl auf Terscbiedeoen
Ringaeiten trâgt. Die Stârke der wirkenden Krâfte sei nach
dem Vorgange von Meerwein1) dnrch st&rkerund Bchwâcber
gezogene Bindongen angedeutet

<)Meerwein, Ann.Chem.419,124(1910);vgl.auohdortdieAnm.
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h 00OHh
0,0.
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N
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H

H ) xi

COOH C4H, COOH?'H* O.H6HH

|

I

008.1

sH°
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I CH(OHr

H 1 1

I i i
A y

A

e â° 8
Oxysâurelaa

Da8 bei der Abspaltang bzw. Umlageruog einer Grappe
an einem asymmetrischen Kohlenstoflfatom eine bestimmte An-
ordnung der ûbrigon drei Grnppen wenigetens teawoifle bei.
behalten werden kann, ist nenerdlnge von verscbiedenen For-
8chera gezeigt.l)

') Erbaltung der optlgohen Aktivitât bel der Beckmannachen
Umlagerong: Jones U.WallU, Journ. Amer. Obam.Soo. 48, 169(1926).

Erhaltang der optitebenAkttvitat belder Semi-pinakolto-UmlagermiB-Mo Ken«te u. Dennler, Ber. «0, 280 U»21); MoKeasie u. Roger,Ber. 82, 2T8(1929). Erhaltnog der opttaehenAktivitât bel der Semi-
pinakolin-desatnidterong: Bettaieoha u. Bhrlioh, Ztsebr. pbyelolo»
Chem. IW,1 (1926)lObem.Zentralbl. 1926,IF,8045];Kanao u. Yagucbi,Joum. pharmac.8o«. Japan 48, 46 (W21)[Ohem.Zentndbl. 1928,II, Bl):
MoKenaie, Roger Ut Wttts, Jontn.Chem.Soe.Lendw (1926),S.t'!9.
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Bei don Truxillsaaren ist es gleich, an weloher Seite Ton
der Carboxylgruppe die geaçliwftchtoBindung bei der Um.
lagerung gesprengt wird. Immer werden bei den asymme-
triaoh gebauten AusgangssitarenaUerdingseinander isomère

a

S- Benzoxyl.2. pbenyl-oyclopropan-l. oarbonsiuren entsteben.
Tatsachliob. scheint der Ring an beiden Stellen anfzureiBen,
da die versohiedensten Oxysauren gewonnen werden. Bei den
Tnurinsauren mu8 der Ring aber zwisohenden Pbenylen zer-
atôrt werden. Wûrde er namliobzwisohenPhenyl und Carboxyl
gesprengt, so mûBten Oyclopropan.oxy.e88ig8aurenentstehen,
die bisher beim Abbau keiner der untereuchten Sftnren ge-
funden sind. DaB der Ring gerade zwiechon den Phenylen
reiBt, wird ans der groBen Valenzbeanspruohungder Phenyle
klar, die den tragenden Biogkohlenstoffatomennur noch ab-
geschwachte Krafte zur gegenseitigenBindung QberlftBt.

O.H,l_

C4H,
Ç,H,I

+

0,H6 O,H6|

.r

*V\ ~-V ZX17 /iX->

i
COOH NH, OH COOH CH(OH)

b,B.
Es wird abznwarten sein, wie sich die hier mitgeteilten

Grundsâtze beimAbbau der ttbrigenTrnxill- ond Truxtoettoren
bewabren.

In der Einleitnng wurde darauf hingewiesen, daB die
Linnemannsohe Reaktion anderen Umlagerungen sehr ahn-
lich iat, daB es also môglich Bein mûBte, alle dièse Um-
lagerungen anf gleiohe Umchen zurttckzuftlhren. Z. B. ver.
lSuft die Eetro-pinakolin-Umlagerang ganz analog der der
Amine, nur daB die Anlagerung von OH nicht atattfindet, weil
wasserabspaltende Mittel zur Umsetzung gebraucht werden.
Es liegt daher nahe, zu fragen, ob nicht du bisher gebrauchte
Schéma, das vonTiffeneau anfgestelltist, einer Nachprttfung
naterzogen werden muB.

MeKenzie u.Roger, Ber.0%277(1S29);SIcKenzie n. Mille, Ber.
62, 288U929).

') Tiffeneau, Revaegénéraled. sciencespures et appliqués18,688(1807)*
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n, /R B, a
~C_. C~~H .y. fC_C~ G=C~ \lt

DaB gleiobzeitig mit der OH.Gruppe das benachbart»
Wasserstoffatom fortgeht, iat duroh nichta bewiesen, lediglich
die Beobaohtung, daB sohlieBlich Wasser abgespalteu wird und
daB stets eiu Waaserstoffatom neben der OH.Gruppe zu finden
iet, bat Veranlassung zu dieser Auffas»ung gegeben. Bei der
Desamidierungwird, wie oben gezeigt, das benachbarte Wasser-
stoffatom nicht abgespalten. Die Umlagerung tritt vielmehr
ohne WaBBerstoffabWsiiDgvom KoblenBtoffein. Es liegt also
nahe, dies auoh fur dieEetropiDakolin-TJmlagerunganzunehinen.
Auch tritt bei den Pinakonen dieselbe Umlagerung ein, ohne
daB nberbaupt ein Wassewtoffatom der Hydroxylgruppe direkt
benaohbart ist. Man kônnte die Retro-pinakolin-Umlagerung
unter Benutzung der fttr die Desamidiernng oben gebrauchten
Grnndsatze1) wie folgt deuten:

1 Il

R !t. (2) (1) R It (tvR-)0
R>––'<gR 11<1( R; R

|Oh|o8O,H
0S^H 0S0»h

Die OH-Groppe wird darch den EinBuB der Saure ab-
gelôst. Das Wasseretoffatom eraoheint im Gegensatz zur
Formulierung von Tiffeneau zunâcbst reoht fest am Kohlen-
stoff gebunden, wfthrend die auf der linken Seite desMolektSls
stehenden Radikale ganz locker am KoMenstoffatom2 haften.
Es kommt nun darauf an, welche Reaktion scbnellw geht, die
Anlagerung dea Reatea ~0S08H zum Ester an die fceie
Valenz oder die Umlagerung. Wie bekannt tritt die Dm-
lagerung ein. Damit werden die am Kohlenstoffatom 2 ver-
bleibendenRadikale fest gebunden und die am ersten KoWen-

t
t.' Meerwein lAan"Cbem>453'82»88tl681)lkonntefordieRetro.

pîaakoUtt.UmlagerangendesBoitneote,Igobomeolsnnd Comphenhydretes
aefgen,daBeio «ZusammenhangawlacbenUmlagernngund Ionisation
der Ester' za bemerkenlet, und let der Ansicht, daB ,,nurdie lonen
umlagonwg8f8higsind". Die in dieserArbeltformuliertenRestestellen
auch Ionendar, die mitgeteilteaGnnufaiateeberübren eich also anfs
oogstemitdon PolgerungenMeerwoing.
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stoffatom haftendeu gelookert. Das Spjel kdonte slso ia tutt-
gekebrter Biobtang zurûoklaufen. Da daa Wasaerstoffatom
jedoch geringew Krâfte in Anspraoh nimmt, aïs eine der
anderen Radikale, so ist die Bindung der Reste B am Kohlen-
«toffatom 1 jetât tester, als aie gemftBder Formel II am Kohlen-
stoffatom 2 gewesen ist. Daher wird die Rttokumlagerungver-
mieden. Es kônoen ann zwei FaMleeintreten. Eretens kann
der Best – OS08H an die freio Valenz des Koldonstoffatome2
angelagert werden. SchwefelaâureabspaUungfûhrt dann zum
Olefio. Oder es kann siohder gelockerte Wasserstoff mit dem
Reat – OSO8Hdirekt vereinigen nnter gleichzeitiger Bildung
des (Méfias.

R R

P.
S, oso,h

^f-^J ^>W<^ + H.8O4•
O8O.H

R 8

Bei der Piuakolin-Umlagerung ist âhnliohes anzu-
nehmen. Folgende Formeln môgen diee veraasohaulicben:

R (2)
R

OHlOH! 6-H 6 H
!H;OSQ,H OSO.H O8O.H

R

E-CO-C^B+H,804

Der Rackumlagerung wirkt hier das VermBgendes Saner-
etoffs entgegen, einen groBenTeil der Valenzkrâfte des zweiten
Kohieostoffatoms aumehmen and don Wasseretoff unter Bil-
dang des Ketons entlassen za kônnen. Welche Hydroxyl-
grappe bei asymmetrisch gebanten Pinakonen znnftchst ab-
geldst wird, bat Meerwein in einer auagezeichneten Arbeit)
dargetan nnter Benutzong der Valenzbeansprachang der ver.
schiedenen Radikale.

') Meerwoin, Ann.Obem.419,121ff. (1919).
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Im Gegensatz aur Auffaaaung von Tiffeneau1), der sioh
auch Meerwein angesehlossen hat, wird nach obiger Forma-

lierung das W888eratoft'atomder OH-Gruppo am 2.KohlenBtoff«
atom erst nach der Umlagerung abgespalten. Es erscheint
naoh der neuen Auffassung vor der Umlagerung sogar beson-
dera fest am Sauerstoff gebunden, da die Saueretoffbindung
SamKohlenstoffatam zunachst gelockert wird. Eret nach er-

folgter Umlagerung ersoheint das Wasserstoffatom gelookert.
Ans Tiffeneaus Zwisohenprodukt mit den beiden freien

Valenzen sollte man die Bildung eioes Âthylenoxydes erwarten,

>C– C<^

R
– >.

\c – 0/s/] I xa s/ \y N&
dessen Zwischenbildungja aucb baufig erôrtert worden ist.

Die Semi-pinakolin-desamidierang wttrde sioh wie

folgt darstellent

,>C–C<(
––~

):c–dfIl, 1 H B,<~H
OH [NH|4 ONJOH ^_jj

OH

'1 'B,6 H
OH

(3) (!uBe (3) m >8. a,oE.-gL.^I B,-é?)-(^+H,0
H(/\H

'Bs

Es sind aber Kôrper bekannt ge worden8),bei denen die

Umlagerung nicht oder nar teilweise atattfindet In diesen
Substanzen ist R8 ein Phenyl, das in der Lage ist, einen

grôBeren Betrag der am Kohlenetoffatom 1 freiweidenden
Krâfte zu binden. Das Eohlenstoffatom 2 iat unter diesen
Umstanden nicht ganz so stark vom Kohlenstoffatom 1 in

') Tiffeneau, Compt.rend. 148,687(1908);Ânn.ohim.pbys.[8]
10,880,878(1907);Revuegénéraledes Sciencesporeset appliqués18,
689(1901);Meerwoin, Ann. Chem.886, 216(1918).

') MoKenzie u. Lesstie, Ber.62, 288ff. (1989).



226 Journal far praktteehe Choisie N. F. Band t84. 1688

Anspruohgenomœen, ale wenndas RadikalRg einen geringeren
Teil der-Valenakrafta absattigen kaun. Damit werdon aber
die BadikaleB, und R. etwaefester an das Kohlonstoffatom2
geknopft. Es kann non der Fall eintreten, da8 die wohl
reoht leioht bewegliohe – OH-Gruppe sich sohneller an das
Kohienstoffatom1 anlaçert, ale eine Umlagerung statthat. Be-
sonders, wenn die Radikale B, und B» nar einen geringen
Valonzbedarfhabon, wie z. B. Ithyl und n-Propyl, kann die
Anlagemng der – OH-Qrnppe der Dmlagerong vorangehon,
da die Valenzkrâfte der Radikale noch einigermaBen vondem
Koblenstoft'atom2 abgeailttigt werden.

0~ O,Bo~_(8IOoH~ -+- 0,~ 0~

nû1 «qT'"» «4i>on kiH
-OH

OH OH

Die gleiche Reaktion tritt ein, wenn die Âthyle darch
n-Propyl ersetzt werden.

Andersdagegen werden siohPhenyl und Methyl verhalten.
Ibren groBen Valenabedarf vermdgen die dem Kohienstoff-
atom 2 verbliebeaen Krâfte nicht mehr genagend zu bindeu.
Die nicht befriedigten KrSfte snohen Ansgleich am Kohlen-
stoffatom 1 nnd verleibea so den Radikalen ein grôBeres Be.
streben zur Wandernng. Es kann dann die Umlagerung der
Radikale der Anlagerung der Hydroxylgruppe zuvorkommen.

ÔH NH, O-h/:
CJi

s
C13,~ [ HNCH

CHs~
I~

~ii
-+-

CHa-CO-CH
CH,OH NHa 0-

OH

Ebenso verlauft die Umlagernng, wenn an Stelle der Me-
thyle Phenyle vorhanden sind.

McKenzie1) fllbrt das untmohiedliche Verbalten darauf
zurUck, daB die Gruppen mit kleiner Sâttigongskapazit&t
(Athyl, n-Propyl) dem Kohlenstoflatom2 einengroBen Valenz-
betrag zut Bindang der Hydroxylgruppe ttbrig lassen, also
eine feste Bindung des Hydroxyls am Koblenstoff be-
wirken, wahrend Gmppen mit groBer Sattignngskapazitftt

') Vgl.Aom.2, 8. 285.
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15-

(Phonyl, Methyl)ein looker gebundeues Hydroxyl hervor-
rufon.

Ein loae gebundenes Hydroxyl boII aber nach der Mei-

nung von Mo Kenzie die UmlagerungbegQnstigen.Nach dem

Schema von Tiffeneau, welches MoKenzie benutzt, wird
aber nioht die Hydroxylgruppe, sondern das Wasserstoffatom
der Hydroxylgruppe bei der Umlagerang gelBat. Das Wasser-
stoffatom sitzt aber in den Verbindangen am wenigeten fest,
in denen das Sauerstoffatom vomKohlenstoffam starksten ge-
halten wird, also bei den Âthyl-(n-Propyl-)VerbinduDgen.Von
diesen wtlrde ich im Gegensatz za Me Kenzie unter Zu-

grandolegung des Schémas von Tiffeneau vermuten, daB
sie sich leichter umlagern, ale diejenigen (Phenyl-, Methyl.
Verbindungen), welche ein locker gebundenes Hydroxyl mit
fest gebundenem Wasserstoffatom beeitzen. Das Experiment
zeigt jedocb, daÛdie letzteren (Phenyl., Methyl.)Verbindungen
umgelagert werden, und befindet sich nach meiner Meinung im

Gegensatz zur Formuliernng nach Tiffeneau. Die neue oben

dargelegte Formulierung scbeint mir die Tataachen beeser za

erklaren.

Far die Benzilsaure .Umlagerang kame folgendes
Schema in Frage:

CoH,-CO 0 H o6a6>0-OK 0686>0-0H

i
+KOH~.->

)~"OH~C,H~.
~C<H,

~ooHC4H,-C0 Oa"H& C:O

6
0=0

~` 0
COOHC

OH

Die Umlagerungen werden also in allen diesen Fallen auf
das Freiwerden oiner Valenz und der damit verbandenen

Krafteverteilung der nbrigen Valenzen zoraokgefbhrt Es go-
lingt also, alle dièse und ahnliche Umlagerungen gleichartig
darznstellen.

Im folgendenÀbachnittB wird dargelegt,wie man trotz leicht
ointretenderRlngaprengungenza den nochfeblendenCyclopropau-Oiy-
aftutengelangt. Im AbaobnittC werdendie Umlagerungender Oxy-
undKetonsSurenbesprochen.DerAbsobnittDIst donBingsprengungen
der OzysSurendarch Eiseasigund Schwefelsaure,die jetzt mit alten
8 OxysBurondurcbgefflhrtsind, gewidmet.Der letzte Abscbnittlegt
dar, wie weit die aogenommenenKonfigurationeformelnder Oxy-und
Ketoos&urengesiebertersebeinen.
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') Stoermer a Keller, Ber. 64, 2788 (1981).
•) Easenack, Dissertation Bostook 1928.
•) Stoermer u. Aebrand, Ber. U, 2TO8(1981).
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B. Die S-Benz«yl-2-phenyl.oyolopropan-l-earbonsânren
Von den aoht theoretisoh mOglichenracemiaoben 8-Benz-

oxyl-2-phenyl-cyclopropan-l-carbonB&uren wurden Bchon fûnf

besohriebeu1), namlich die Oxysauren la und b, lIa und b
und IIIa. Oxysaure Ib konnte jedooh nur ein einzigesMal
in ganz geringer Menge isoliert werden. Ein Weg zu ihrer

Gewinnung lieB aioh nicht aogebeD. Versuohe, duroh Reduk-
tion der aus den Oxys&urenentatehenden vier Ketons&orenzu
den Osysaureo zurûckzugelangen und eventuell die nooh un.
bekannten Oxysauren8) zu gewinnen, versagten, da die an»
gewandten Reduktionsmittel unter Biogeprengung zur u- oder

/S-Phenaoyl-hydrozimtsaure fttbrteri.8)
OA ç,Ht

00 ào

OH, Ah,

C,H».CH, Sca– COOH OtJtt,CE^~ CH»-COOH
CaNa

6Il

0,H4.Oh/ ^CH-COOH
Es muBtenach einem Beànktionsverfahren gesuoht werden,

boi dem kein freier Wasseretoff auftritt. Ein solches fand sioh
in der vonPonndorf bzw. Meerwein4) angegebenen Méthode»

') A. a.0., 8. 2669wurdegezelgt,daBnur vier racemisohe8-Ben-
Boyl^-phenylcj-olopropan-l-cairboiiBauMntheoreliscbmdgliobuind, die
als KetonsSurenI, Il, III and IV bezeiohnetwarden. Pernerwarde
dargetan, daBau jeder KetoosSarezweiOxysanrengehSren es tritt
ja einneuesasymmetrischesKohlenstoffatomauf–, diewillkUrlichduroh
denZusats der Indicesa und b unterscbiedenwurden.

*)BelmAbbauder Ç-a-und{-b-Amidefiare(Rasenaok, Dissertation
Bostook1928),der a-Truaillamidetrure(Stoermer u. Keller, Ber.M,
2Î88(1981)]und der «•Trmdaamideaure[Stoermer u. Aebrand, Ber.
«4, 2798(1981)]wurdennnr scbonbekannteringverengerteSaurenge-
wonnen.

•)A. a.0., 8. 25TI.
*)Ponndorf, Ztscbr. angew.Chem.89, 188 (1986);Meerweio

u. Schmidt, Ann.Obem.444,221(1926).
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naob der durch Einwirkung von Aluminiaœalkohplaten duroh
Austausca der Oxydationsstufen Ketoue zu Alkoholen reduziert
werden kônnen. Es gelang, dièses Verfahren auf die Methyl-
eater der oben erwahnten Ketonsaurea anzuwenden und so in
guter Ausbetite au, den feblenden Oxysauren za gelaugen.

Ketonsiiure-I-methylesterlieforte sofort jenes nur in Spuren
erhaltene Lacton Ib, das mit dem a. a. 0. bosobriebonendaroh
Misohgobmelzpttnkt verglichon (Sobmeiap.188 statt 167°) und
dorch RQokverwandluDgin den Keton9aur«.I.inetbylester ala
zum Typusl1) geharig, nocbroals sichergestellt wurde. Keton-
Baure-IImethylester lisfert LaotonIIb neben miuimaleaMengen
Lacton lIa. Zu bemerken ist, da8 sofort die Laotone ge-
wonnen werden. Da bei dea anderon untereuohten Fallen die
Ester der Oxysauren entstehen, so ist anzunehujen, daB die
Lactone aua den zunacbat gebildeten Estern entetehen,

JH. 0,Ht OaH,

O.H,bo 1 OOOOH. O,H,¿H(OH)iCOOCH. CoHl 6H-O1 boCA ÇOI Ç000ïT8 O6H6CH(0H)| COOCH,C,H6

Ôh-O,|

bo

k~T'

1 1 1 1
Ketonsaore-I-mathylester LaotonIb

Neben dem Laoton Ib wurde in geringer Menge der Iso-
propylester der Oxys&ureIVa gefunden. DieseUmlagerang ist
begreifliob,daja die Ketonsaure I sehr leicbtin die Ketonsaure IV
ttbergeht(a.a.O. S.2574). Die Umesternng znmIsopropylester
zeigt, daBimMetbylesterder Alkoboltatsachlichlockergebunden
ist, wabrend der Isopropylester reobt schwer verseif bar ist.

Duroh Reduktion des Ketonsaure-III-methylesters gelangt
man sehr glatt zum Oxysâure-IIIb-isopropylester, der darch
Veraeifungin die bisher unbekannte OxysftureIII b ttbergeht,
die darch Oxydation zur Ketonsaure III ihre Zugehôrigkeit
zum Typns III erweist. Da aie nicbt mit der schon bekannten
Oxyaiure IIIa identisob iat, was darch Miachsohmelzpnnktund
Darstellung des Methylesters sicbergestellt iat, wurde ihr der
Index b zuerteilt.

«)VgJ.Anm.1, S.229.
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0,Hè

CH(OH)

t<H.

III S- _ii

OHÔOOH

Sowobl bei dor Reduktion der Ketonsaure I als auch der
Ketonsaure III warde niohts von der a-Form beobaohtet, ob-

gleich danach gesuoht wnrde. Es kônnen also hôobstens Spuren
der a-Fovmen gebildet sein. In beiden Fallen befindet sich

jedocb die Benzoylgruppe nicht allein auf einer Seite des

Ringes. Sie ist vielmebr bei der Saure I dem Phenyl und

Carboxyl, bei der Saure III dem Phenyl allein benaohbart.
Diesem Umatande ist es vielleicht zuzuschreiben, daB bei der
Reduktion die Ketoginppe einer bestimmteu Konfiguration des
EohlenstoffatomB der CarbinoJgruppe zustrebt, da8 also eine
B'orm der Oxysaure ganz bevorzugt gebildet wird. In der
Ketonsaure IV dagegen befindet sioh die Ketogruppe allein
auf einer Bingseite. Die anf der anderen Seite des Binges
stehenden Phenyl- und Carboxylgruppen haben nicht mehr
einen so entsobeidendenEinfluB. Man darf also erwarten, daB
beide Oxysaureu IV sowohla als auch b entstehen, wenn auch
ihre Menge noch darch die genannten Gruppen in goringom
MaBe beeinfluBt werden kann. In der Eetonsauro II stebt die

Benzoylgruppe dem im Vergleich zum Phenyl kleinen Carboxyl
benachbart, so wird es vielleicht verstândlich, daB auch mini-
male MengenLactonlla neben viel Lactonllb erhalten werden.
Das Carboxyl ûbt also keine so entscheidende Wirkung aus
auf die Eichtung der Eeduktion wie das Phenyl.

0»H» Ç.H.

0,H,CO

COOH
00

COOHo.II. [ COOH COOH

^1 1 i
HetoneânreI

C«H6
IIKetonsBtueI KetonsSure11
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0.H» 0,H,

CO <So
O.H.

ou l 1

riQOOH etld `~I ~OOIïCOOH 6,H, ÔOOH
KetonsSaieIII KetourtureIV

In der Tat worden bei der Reduktiou des Ketoneâure-
iv-inethylesters die Ester boider Oxysteen IV1) gebildet. Ibre
vôlhge Trennung bereitete grôBereSobwierigkeiten,so daB sie
nur roh gereinigt 2n den Oxysauren verseift wurden, die sich
dann weiter reinigen lieBen. Mittela Diazomethan k5n»en nun
die Mothylester in reinem Zustande erbalten werdon. DaB
aucta in diesem Falle durch die Einwirkang des Aluminium-
isopropylatskeine Umlagerung stattgefonden hat konnte durch
die Oxydation beider OxysaurenIV zur Ketonsaure IV dar.
getan werden. Da ttbef die Stellung der Oxygrnppe an dem
atyœmetrischen Kohlenstoffatomniohts Bestimmtes aasgeeagt
werden kann, erfolgte die Zuteilung der Indices a und b wie
in frQheren Fallen willkûrlicb.

Es ist somit gelungen alle acht theoretisoh môg-lichen raoemîschen
8.Benzoxyl-2-phenyl-oyolopropau-

l-carbon8&uren zu gewinnen.

C. Umlagerangen der Oxy- und Ketonsâtiren
So wie die Oxysanrela dnrch Einwirkung von ganz konz.

alkoholisehem Kali in die Oxysaore IIIa umgelagert werden
konnte, so wird anch die nunmehr zuganglioheOxysaure Ib
nach demselben Verfahren in die OxysanreIIIb Obergefuhrt.
Es wird also, wie auch zn erwarten, an der Konfignrationder
Benzoxylgruppedorch die Einwirkung des Ealis nicht gertthrt»
Die frûhere Annahme, daB die Umlagerung der Oxys&urela
dnrob Umklappen der Oarboxylgroppe erfolgt»), erftbrt da-
durch eine neue StQtze.

') WohIauch ÏBopropylesterviolleiobtgembcbt mit wenigMe-
thylerter.

*)A.a. 0. 8. 2878. Vgl die Pormelna% b) und(Hla).
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Nooh eine weitere Omlagerang der Oxys&nreIb konnte

fertgestellt werden. W&brendOxys&arela aowohldureh Ein-

wirkung von Essigs&ureanhydridala auch von waBrigerSalz-
Baurewieder das Lacton la liefert1),wird bei der OxysaureIb
nur daroh Essigsanreanhydrid das sogehttrige Lacton Ib glatt
zuruokgewonneu,w&hrenddie Einwirkung von etwa 16prozent.
Salzsaure hauptaoblich Lacton la Uefert. Es hat aleo an dem

ftsymmetrisohenKohlenstoffatom,das die Hydroxylgruppetrâgt,
analog der ,,Walden80hen Umkehrang1', eine Umlagerung
stattgefunden. Diese Umlagerung maoht es verstandlioh,daB
bei der Einwirkung von Nitrit oder Nitrosylbromid anf die
aua der y-Traxillsaure horgestellte AminoBaure3)die Oxy-
8&areIb nur in auBeret geringer Menge erhalten wird.

Zur Umlagerung der Ketonsauren 1 in IV und II in III8)
sei bemerkt, daB durch Alkali eine Enolisieruag hervorgerufen
werden kônnte, daB dadaroh die Stellung der Beuzoylgruppe
in bezug auf die Ringebene tmbestimmt wird, und daB dièses
labile Stadium es ermôglioht,den stabilsten Zastand mit grôfiter
Leichtigkeit anzunebmen. Der etabilste Zuetand ist aber
offoubar der, in dem die Catboxyl. und Benzoylgruppe in

fraw-Stellung zueinander stehen. Man kann der Ketogrnppe,
besondersderenolisierten Form, die gleiche elektrischeLadung
wieder Carboxylgruppe zuschreiben. Dièse gleichenLadnngen
BtoBeneinanderab.SoloheAbstoBangengleiohgeladenerQruppen
werden ja sebr hâufig beobachtet. Sohon bei der Famar. und
Maleinsaure kann man featstellen, daB die «rarw-Formdie
stabilere ist (Umlagerung der oj-Hexahydro-phthahaore in die
<r«jw-Formnach Hùokel).

Einige SohmelzpunktsregelmaBigkeiten seien knrz mit-
geteilt. Ob sie daroh einen Znfell henrorgernfenwerden, oder
ob aie krystallographisch bedingt sind, lasse ich dabingestellt

SchmelzpunktsregelmfiBigkeiten der Ketonsaoren
Bezieht man anf die Carboxylgrappe, so lâBt sicb bei der

Wanderung des Benzoyls von der cil- in die <ro»«.Stellong
folgende Schmelzpanktsdifferenzfeststellen:

') A.a. 0., 8. 25Î8.
*) A.a.0, 8. 2572.
*) A.a.0,, 8. 2514.
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Ketousïuro
!– IV 157-186 «21»

H- HI H4 168 = ai»
LftBfcman dagegen da, Phenyl von der m- in die tfam*

Stellung wandern, so ergibt sich;

Ketonsttare
î~ u 16T-1T4 « -n« °

IV– UI 188- J58 = -1T»
Das heiBt, boi der Wanderung des Phenyl» von der cm-

in die <ro»w.StelluDg erhôbt sich der Sohmelzpunkt um 17°bei der Wanderung des Benzoyls in demselbon Sinne sinkt
der Schmp. um 21». Phenyl und Benzoyl wirken also ont.
gegengeaetzt.l)

D. BlngBprengungen dorob Eisflsslg-SobwefeU&ure
In. der in Gemeinscbaft mit Stoermer und Busoh.

mann*) rerôffentUchten Arbeit wurde gezeigt, daB die Oxy-
sanren la, Ha und b nnd Illa duroh Einwirkung von Eis-

«JEine gleicbe RegelmâBigkeitkann mau bel der Wanderung dor
Phenyle der perl-Traxillsaote ftstetellen. Wandert ein Phenyl in die
/rani-Steltang, eo sioltt der Scbinp. von 266 auf 2î8°. Wandert dannia der go erbaltenen r-TruriUsUaroauch dus zweltePhenyl lu die trans
Stellong, so wird die «-Truxllbaure vom Schinp. 190» erhalten Der
Scbmolzpunktsinkt also bel der Wanderung jede» Phenyle um 88»

COOH \^y\ 4=d/

;l i,i I,/l -;i ~–7

Iii 1 Iii C~

peri-Troxlllgaoïe266« y-Tnul«8attre 228» %rorill»»ure 190«
Zu bemerkenist, daBbel don TroxilluaareuWanderung des Phenylsin die trmu-auttwog einHnken des Sobmelspunktesveranta6t, w»brend

bei den obigen Cyclopropanverbindongender 8cbmelzpunkt anstelgtWenn auch die Steltung des Pbenyh der CyelopropanverblndungeD,wie
welter untea aosekandergesetzt werden wird, noch keinesfalla gans ge.sichert ist, w> glaube ich auf Grand dieser vencbiedenen Vorwiehender Schmetepunktadifferenzen,keine beatimmienAnnabmen macbenza
mflasen,achmilst doch die trans-limttiuto auch weseatlicb hSber aledie
fia-Zimtaâare.

*)Stoermer, Schenck u. Busohmann, Ber. 61, 2814(1928).
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essig-Sobwefels&ure(Ameisensaure-Sohwefetoaïjre)in die Acé-
tate (Formiate) der beiden mOglichenstereo-isomerenes-Benz-
oxyl-benzal-propionsauren bzw. wenn von den Methylestern
auegegangenwar, derenMethylester1)UbergefQbrtwerden,wobei
der Ring an der Bindung 2–3 reiBt.2)

C.H. o.H,

CH(OH) i)H

CH 0
–

/S\
C^-CH^ ^OH-COOH (^CH^ !^CH-COQH

O.H.

CH

*H

O«H6.CH ^OH-COOH

OAo

Es batte sich gezeigt, daB aile diejenigen OxyBaureu,die
Phenyl und Carboxyl in fe>a»*.Stelluugzueinander haben
(IIa,b undHla), dieselbe a-Beazoxyl./3-beijaal-propionsawe,die
Oxys&urela, die Phenyl und Carboxyl in ci».8tellungtragt,
aber die isomère Saure liefert.8) Es war nun zu erwarten,
daB dièse Regelm&fiigkeitauch bei den anderen damala noch
niebt zuganglichen Oxyaauren zu beobachten iat. Dieae An-
nahme stimmt mit den Befunden attfs beste ttberein. Oxy-
sanre III b liefert die zu Oxys&ureHa, b und Illa gehôrige,
die neuen OxysaurenIb, IVa und b dagegen die isomère zur
Oxys&urela gehôrige «-Benzoxyl-/?.benzal-propionsaure. Die

') Nimmtmanan SteliederMethylesterdieIsopropylester,sowird
derKUgoherlgeIaopropylesterdes AcelatBgewonoon,Dies wurdeam
Isop?opyle8torderOxy8anreIHbfe»%estem.Es wirdder lsopropyleater
deaAcétate deraelben«-BeDzoïyl-benzal-propionBttutegewonnen,die
aueh ans der ftelenOxyaBuraIII b erbaltenwird. Der Beweiswurde
durohHydrierungder Doppelbindongnnd Vereeifungmu n-Beiwoxyl-
r-phenyl-bu«ew8urevomScbmp.112°gefflbrt

*)DiewegenderDoppetbindungsu erwartendeneU-lrans-hometm
konntenbistaognochniebt beobachtetwerden.

*)A. a. 0., 8. 2816.
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SWJuy
der Bew^ylgroppe der Çyolopïopa«8awn iat dabeioha* Belang, da ibre Stellung duroh den Obergaag in die

Benàsalgmpperituolieb nicht mehr deaniert Min kann. Khpptman die bei der Anlagerong von Essigeiltm» an die Bindung2-9 am Kohlen8to&tom2 «otstandene 0-Acetylgruppe nach
nnten, m ergibt aich folgende tîberaichti
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& Erwâgungen aber aieîUohtigkeltderangenominenen Vormeln
Die frtther1) gemachte Annabme, ,,daB bei den Truxill-

und Truxinamineauren die COOH. und O8H,-Grappo nach der
Einwirkung der salpetrigen Saute noch die gleiohe Lagerung
haben wie vorher", bat sich auBer bei den dort sohon or.
w&hntenSauren, der «-Truxill.1)4), y-Truxill-*), ..TruxiU-1)8)
und ^-TruxtoBaure1)»nunmehr auch beim Abbau der #-Tnudu-
amineaure*)bewahrt. Nur bei der f-Truxinsaure») wurde ab.
weiohendvon dieser Annahme aue der «-AnainsaureOxysanrela
etatt einer Oxysaure II und ans der ô-Aminuâure neben einer
Broms&ore, deren Konstitntion nooh nicht sioher ermittelt
werdenkonnte, OxysftureIIb statt oiner Oxysaure I gewonnen.
Warum gerade die anderon Sânren entetehen, ist bis heute
noch uugeklart Jedenfalls besteht die Annahme von Base-
nack, daB eine Umlagerung der eventuell aus der a-Amin-
sanre zunaohst gebildeten OxysSure III durch BromwaseeratofiE
in Lacton la stattfindet, nicht zu Recht, da die Qxysaure IIIa
sich nach meinen Vewuchen nicht durch BromwasBerstoff in
einLacton 1 umlagern l&Bt. Bis eine abennalige Sicheratellung
der Ergebnisse von Easenaok vorliegt, mu8 mit der Môglioli-
keit gereohnet werden, daB eine gegenseitigeVertausehung der
a- und b-Aminsâure die Ursaohe der Unstimmigkeit ist.

Es gibt aber noch eine zweite Môglichkeit der Verteilnng
der Formeln fur die Oxysauren. Nimmt man an, daB bei der
Ringvorengernugan dem Kohlenstoffatoœ,das der Aminogruppe
diagonal gegenttber steht, von dem also die neue Dreiring-
bindung ansgeht, eine der Waldenscben Umlagerung ana-
logeUmgrnppierung der dort haftenden Gruppe auf die andere
Ringseite stattfindet, daB also bei den Truxillsaureu die Carb-
oxylgruppe, bei den Truxinsauren die Phenylgmppe anf die
andere Seite dea Ringes wandert, so mu&senden OxysaurenI die
Formeln «ukommen, die bisher fur die Oxys&nren II ange-
nommenwurden, denOxys&urenlIaber umgekebrt die Formeln,

') Vgl. Anm. 2, 8. 2U.
*)Stoermer u. Keller, Ber.6L 2788(1981).
") Vgl.Anm.2, 8. 284.
*)Stoermer u. Aabtand, Ber.«4, 2T98(t981).
6)Basenack, DissertationRostock1928.
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die far die Qxyï&wea I vorbehalteB waim Elbenso wttren
auoh die Formeln fUr die S&uren III und IV za vertausoheo.

Ioh mSohte die so versuebsweise angenommenenFormeln
daroh ein bezeichnen. Die Bildung der Oxysanrenans den
AminoB&arenwarde dana im Gegensatz zu der bisherigen
Annahme wie folgt zu formulieren aein:

l7?OH

i
t

P1 T«*
Ir8>bb IU'acH

/H-

*(& ^v L

OH(OH)

J s i.l 1

<H(OH)

1 ~8. 1IB
COOH CH(0H)COOH

1

CO!!O Hllz O.R,1
J s /i/fy Entaprichtden bisherigenFormeln

I «
"M

f la, b IVa,bb

vâ
p1 1$*

CODl1

Die ans diesen drei Sîluren entstehende lactonbildende
Oxyg&ure,die mit II' b za bezeiohnen ware, batte obige Kon-
figuration, die ans der «Î-Sâure daneben noch gewonnene,nicht
lactonbildende Oxysanre, mQBte mit IU'a bezeiohnet werden
und entsprâche der zweiten Formel. Die Formeln der Oxy-
sâuren l'a, b und der Oxys&urenIV a, b wâren dann folgende:

O.H, c,H4 y»H»

il /X
éH(0H>

l'a, b y S
IV». b

F–

t~HiOHj

COOH CH(OH) COOH

06H.
Entaprtehtden fraherenOxysSaren

lia, b ma,bb
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Aus der «. und y-Twudlls&uresind auch nach der neuen
wie naoh der alten Annahmel) wegen ihrea unsymmetrischen
Baues und der MOgliohkeit,an zwei verecbiedenen Stellen bei
der Ringverengerung aufgespaltea zu werden, eventuell aile
acht Oxysaurenza erwarten. In der Tat sind ja bei beiden
Sâuren mebrere OxysSuren beobachtet worden.

Man Biehtida8 auf diese Weise die Ringverengerung der
versobiedenen Trnxffl. und TroxmaminsSuren genau so gut
erklttrt werden kann.

Die noue Annahme bilft aber nicht ans den Sohwierig-
keiten, die sich bei den Ç-Aminsauren ergaben. Denn wenn
bei den anderen Trosingauven Umlagerung des Phenyls ein-
tritt, ist sie anoh hier anzunehmen. Wir wûrden daher aus
der £-a.Aminuauredie Entstehung der Oxys&urenII' a, b bzw.
III' a, b, aua der Ç-b-Amiosaureaber die der Oxys&urenl'a, b
bzw. IV'a, b erwarten.

COB6
CHIOH)1)~\

~l.L~

^F – I <«.[ c,h,Q#s COOH CH(OH) COOH

cà/v/fz
cûûff

5sHj

t-Ct-Amtisàore OxyuSurenn'a, b OxysSureaIll'a, b

C.H. c.H. C'H'

1 /kl I A °Hl0H)

Gr4t COOH OH(OH) ÔOOHCOOH iatou) 6ûOH
1

COh'
~6H6I

r^i^iw 0»yB8uronl'a'b6 OxygaurenIV'a, b

Aus der Ç-b-Aminsâure wird aber die Oxys&ure ge.
wonnen, die auch aus der «-TruaU- und p. und &Trttxinamin-
saure erbalten wird, also Oxysâure H'b und keine Sâure I'.

') Stoermer, Schencku. Pansegrau, Ber.60,2614–2575(im).
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Km der a-Amineaure geht aber die ans der y-Truxffluauwsut
aagtogliôh© Osye&ttre, die mit l'a an beaeiohnen ware, aber
keine OKy«»ure W hervor. Ea atellen sioh also bei der An-
nahme der Umlagerung des Paenyls diesel benSohwierigkeiten
ein, aïs wenn keine Umlagerung voranagesetatwird, Eine Ver.
tausohong der Formela der fra- und f-b-Arainsatirenwttrdeaber
auoh bei der neuen Annahme die Unstiinmigkeitei»beseitigen.

Bei der Aufspaltuug des Biogesmit Eisessigund SohwefeU
saure oder den sonst angewaudtenEeagenzien wûrde ailes
genau ao verlaufen kônnen, wieauf S. 234E beschriobenist»nar
daB an Stelle der alten Bezeiohnnngendie neaen zu setzen
waren. Naoh dieser Formalierungwarden die mit einem be-
soichneten Oxysftnren gerade die entgegengesetzteAcetylsaure
liefern, ale die ohne bezeiohneten. Da wir aber bislangzwiaohen den beiden acetylierten Saurea nach ihrer Konfigu-
ration nioht entaoheiden kônnen,nnd da ja anoh bei der Ring.
sprengung eine Anderong an den asymmetriBohenKohlenstoff-
atomen, die dann aUerdings in jedem Fall erfolgen mute,
moht ganz ausgeschloasen eracheint,so ist auch hier vorlanitekeine Môglichkeit der Entsoheidung gegeben.

NatnrgemaB mQBten auch die Formeln der Ketonsauren
vertauscht werden. Nur die Ketonsaure IV gab aber bei der
Reduktion der Ketogruppe diebeidenOxysanren,OxyeaurelVaaund IVb, in annahernd gleicher Menge. Die andern drei
Ketonsauren lieferten dagegen faat auBschUeBUohnur eine
der beiden jeweils môglichen Formen. Es wurde diese Tat-
sache damit zu erklaren vewuoht, daB aich bei der Keton.
saurelV die Benzoylgruppe isoliertauf eiaerSeite des Ringes
befindet. Der Ketonsaure IV' wttrde aber die frtthere Formel
der Ketonnaure III zukommen, der Ketousaure m aber die
bisherige Formulierung der Ketonsaore IV:

<j#* 0.H,
CO ÓoJ

P'~A

I F –1 COOHC-H»COOH
Ketonaore III (KetonaaoteIV) KetonBftureIV (KetonoSateIII)
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Jourtml t. prakt. Ob«mts (2) Bd. 184. 1$

Hait mttfite sho bei der Redaktion der Ketonsanre III'
zwei, duroh die Lagerung der Gruppen am asymmetrisohen
Kohlenatoffder Benzoxylgnippe bedingte, isomère racemisohe
Oxys&urenerwarten,wenn namliohdie Annahme riohtig ist, daB
gerade die isolierte Lage der Benaoylgroppedie Ursache der
Eutstehung der beidenOxysauren ist, wahrend bei der Reduktion
der KetonsaurelV nur eine Oxysâureauftroten dttrfte. Die Er.
fahronglehrt aber, daB dieSauroIV die beiden Formender Oxy.
saure liefert. Ihr muS nach der Annahmemithin die Formel der
alten Saure IV und nioht die der neuen Sfture IV' zukommen.

Es ist also fur eine Ânderang der urapriinglich angenom»
menen FormuUerung vorlauiig kein Grand vorhanden. Man
darf vielmehrachliefien,daB bei derEingverengerung keine
Umlagerung derOarboxyl- bzw. der Phenylgruppe ein.
tritt. Die bei der Ringverengerung des Cyolobutau-
ringes aufgehobene Bindung iat also diejenige, die
die neue Bindung des Cyolopropanringes vermittelt.

Beschrelbung der Versuelie
Bednktion der Ketonsàureestor mittels Aluminium-iaopropylat

zu den entapreohenden Oxysâureestern
Isomeres Lacton der 30-Benzoxyl-2"-pbenyl-

cyclopropan«l°-oarbonsaure (Lacton Ib)
1,6 g Ketonsâure-I-methylester werden mit dem aus 1 g

Aluminiam-amalgam und 86 ccm Isopropylalkobol unter Zu«
gabe von etwas Kupferbronze, Quecksilbercblorid und Jod be-
reiteten Àluminiom-isopropylat im Bohr 20 Stunden auf 90
bis 100» erwarmt1) Destilliert man nach dem Ôffnen des

') EswardeAlaminium-Uopropylatverwondetund aunOchst(Keton-
aRure-I-methyleatw)im Bohr 20 Stuudenaul 90–100» erwarmt Es
stelltesichjedochheraua(Ketonsâure-lY-methylester),daBdieReduktion
BohottdarohbloBe»Kochenin etwa 8 Stundenbeendetwerdenkann.
AuchdieMengedesangewandtenAlkoholateist in demletatenVerauch
wesentlichgeringeraie in den erstenVcreuchenund dBrfleeichnoch
weitervermindernlaasen.

DaaverwendeteAluminium(Merck)reagierte,wennes mit Queek-
silberangeStstwar,auchbei ZueatzvonKupferdrehspâuwinur ftaBarct
langsammit dem kochendenIsopropylalkohol.ZosSUe von etwas
Sublimatand Jod achienendie Reaktionva beachlennigen.Fûgte man
an StellederDrehspâneetwaaKnpferbronMbiniu,sogingdieReaktion
in kuizerZeitzu Ende.
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Rohres
etwao looproplialkoboi ab, ao kann man durch die

Legalsohe Probe deutlioh du gebildeto Aceton naohweisen.Der im Kolben verbleibende Best wird mit Salzdure zerlegtand mit Âthar aU8geeohUtt~1t.Beim Eïnengon des Âtherswerden 0,75 g Laoton Ib fast ganzrein gewonnan. Nach dem
Umkrysta11isieren aua ~ther liegt der Sobme1zpunktbei 168
bis 169°. Da sich aus den Mutterlaugen kein einheitliohes
Produkt gewinnen lioa, wurde kurze Zoit auf dem Wasserbademit alkoholisohem Kali erwl1rmt, dann mit Waoeer verdl1nnt
und mit Âther der nioht verseifte Anteil anegesohüttolh DerÂther enthielt nur eme eringeMengeSubstanz, die nach dem
UmkrY8tMlWOr6nsus ther-Potrolâtàer bei 124,5-125,5°
echmilzt und sicb

duroh Misohschme1zpunktale Isopropylesterder OxyegurelVa erweiat.
Aus der alkalisohen ~~6 werden dl1l'OhAns&uernundAusi\thern nichtkr,ysta1lisierendeSguren gewonnen, die naoh

kurzem Aufkochen
rûit Boeigogureankydrid,neben oiner weiteren

MengeLacton Ib, eine geringe Mengeniaht weiter nntersaahterSiuron (Ogysâuren IV?) liefern.

9,888mgSabat.: 98,081mgCO"4,618mgHo.
CttHstO,,(250,3) Ber.0 81,57 H 6,64

Gef. 8t,46 fi 5,68

Die OX1sD.ure Ib wird duroh kurzes Aufkochen des
Lactons Ib mit alkoholisohemKali gewonnon. Aus Alkoholund Wasser k1')'stallisiert, eahmilzt oie bei 171-172° unter
Zersetzung.

Mittels Diazomethans wird der bei 171~172" schmelzende
Methylester gewonnen. Er ist nicht sehr 16sliohin Âtherund geht darch Oxydation mit Chromée in den Ketons&ure.
1-methylester liber,

was durch Misoh8ehmelzptmktalchergestelltwurde.

Umlagerung der Oxys&ure Ib in Oxyijiture nib

0,2g Laoton I b werden mit 18 9 ROII und 18 ccmAl-
kohol Ober kleiner Flamme so lange erhitzt, bis fast allerAlkohol verdunstet ist und die Sohmelzeeinen gelblichenStieh
bekommt. Es wird mit Was88r verduant und die beim An-
aiuern gewonnene Oxy8AureIIIb aus Alkohol-Wasser und
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16*

dann auBÂther-PetrolatherumkrystaUieiert. Sebnip,188– 188«

unter geringem Perlent Die Silure gibt mit der bei der Re-

duktion des Kotons&ure-III-methyleBters gewonnenen Oxy-
silure III keine Dépression, wohl aber mit der von Base»

nack1) erhaltenen vermeintliohen Oxys&ureIIIb b Dépression

auf 180°.

Dnroh Oxydation einer geringen Menge der Oxysaare ge-

lang es, etwas Ketonsaure IU, die wegen der geringen Menge

jedoch nicht ganz geroinigt werden konnte, zu gewinuen.

Durch Misobsobmelzpunkt lieô sioh aber die Identitiit er.

weisen.

Umlagerung der Oxysâurelb in Oxysaurela

U&&Ïman die OxysaureI b 2-3 Tage bei Zimmertempe-
ratur mit etwa 15prozent. Salzsaure stehon, so ist fast ailes

in Natronlauge nnlOslich geworden. Aus Âther-Petrolather

gewinnt man reines Lacton la, was auch durch Miscbschmek-

punkt eiohergestellt vrarde. Neben dem Lacton la findet man

in den Mutteriaugen iu geringer Menge feine Nadeln, die je-
doch nicht weiter untersucht werden konnten.

Isomores Laoton der 8°-Benzoxyl-2t-phenyl-

cyolopropan-l<1-carbon8ânre (Lacton II b)

0,6 g KetonBâure-U-methylester werden etwa 3 Stunden

mit oiner Lôsung von Aluminium-isopropylat, die ans 0,3 g

Aluminium-amalgam nnd 20 ccm Isopropylalkobol unter Za-

aatz von etwaa Eupferbronze, Queoksilberchlorid und Jod be.

reitet ista), gekocht. Deatilliert man dann einen Teil des Iso-

propylalkobols ab, so lafit sioh das gebildete Aceton deutlich

nachweisen. Das Reaktionaprodakt wird mit Salzsaure und

Âther aufgenommen. Beim Einengen des Âthers werden ûber

0,1 g Lacton IIb sofort in fast reinem Zustande gewonnen.

(Miscbscbmelzpunkt und Oberfûbrung in die Oxysanre IIb.)
Die scbmierigen Mutteriaugen werden verseift. Nach dem

Verdttnneu mit Wasser wird zur Entfernung geringer Mengen
Schmieren mit Âther ausgescbuttelt. Die alkalische L&sung

Ygi."M. 6, S.287.') VgLAnm.5, S. 287.
*)Vgl.Anm.1, 8. 841.
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bleibt angestiuert einen Tag stehen, dann wird mit Soda und
Âther aafgenommen. Beim Ansauera der Sodaldsung wird
eine grOBereMenge scbmieriger Saoren gewonnen, die sioh
jedoch nioht weiter reinigen iwBea. Der Âther enthieit eine
minimale Mengedes Laetons lia, dessenEeinigung wegen der
geringen Menge jedoch nioht vôllig gelang. Dooh gab das
bei etwa 115° achmelzende Produkt keine Schmelzpunkts.
depression mit dem reinen Laoton IIa.

Isomère
3l-Benzoxyl.2«.phenyl-cyolopropan-l«-
oarbonsaure (Oxystture IIIb)

Isopropylester. 2,lgKeton8aare.IU-methyle8terwerden
mit dem ans 1 g Aluminium-amalgam unter Zogabe von etwas
Kupferbronze, Queoksilberohlorid und Jod und 85 com lao.
propylalkohol hergestellten Alominium-isopropylat') 6 Stunden
am RQckfluBktthlergekooht. Die Beaktion ist dann ganz be.
endet, da nach dem Abdestillieron des gebildeton Acetons, du
mit 25 ccm Isopropylalkohol faet gaadich Qbergeht, bei er-
neutem Zusatz von 20 ccm Isopropylalkobol und abermaligem
Kochen wabrend 4 Stundeo hôcbstens noch minimale MengenAceton nea entetehen. Das Reaktionsprodnkt wird mit Salz-
sature und Âther aafgenommen. Der Âther wird zur Ent.
fornung etwa gebildeter Sauren mit Soda durcbgeschUttelt.
Nach dem ESnengen werden durch Zusatz von Petrolather
1,3 g des reinen Isopropylesters in derben Nadeln ge&Ut
Dnrch Umkrystallisieren aus Ather-Petrolâther wird der
Schmp. 125,5-126,5° nicht mehr geandert. Aus den Mutter-
teugen werden noch ttber 0,5 g reinen und 0,1 g unreinen
Esters gewonnen. DaB UmeBterung atattgefnnden hat, ergibt
sich ans der Analyse und aus der Tatsacbe, da8 der ans der
freien OxysUure mittels Diazomethan gewonnene Methylesterbei 104–105° schmilzt. Das Semisoh schmilzt acbon bei 97».

Analyse des Isopropylesters
6,868,12,126mgSobst. 19.5T6,84,204mg00,, 4,550,7,710mgH,O.

C»oI^Os(810,8) Ber.C 71,88 H 7,15
G*. » 77,81,76,95 “ 7,42,7,12

') Vgl. Anm.1, S. 24t.
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Oxysaure IHb. Der OxyB&ure-IIIb-isopropyle8terwird

duroh Koohen mit verdunntem alkoboliaohen Kali in einigen
Minuten verseift. Die alkalisohe Lôsung wird zur Entfernung
etwa gebildeter Schmieren auageathert und dann mit Salas&ure

gefSllt. Die ans Alkobol-Wasser und dann aus Âther-Petrol-

ather krystallisierte Saure sobmilzt bei 188–189° und gibt
mit der duroh die Ealisohmelze ans OxysauroIb gewonnenen
Saure keine Depreesion.

13,613mgSubst.: 86,195mg CO,,6,981mg H,O.

C,,HleO3(268,23) Bor.0. 76,09 H 6,01
Gef. “ 76,12 6,19

Mittels Diazomethan wird der Oxysaure-IlIb-methyl.
ester gewonnen. Aus Âtber-Petrolather Schmp. 104 – 105°.

Erwârmt man Oxysaure III 4 Minuten auf dem Wasser-

bade mit Essigsaurennbydriâ, so wird der grôBte Teil der

Saure unverandert zurUckgewonnen. Nur eine geringe Menge
jst unlôslich in Soda geworden.

3t.Benzosyl-2°-phenyl-cyblopropan- l°-oarbonsauren

(Oxysauren IVa nnd IVb)

2,7 g Ketonsâure-IV-inethyleBter werden 8 Stunden mit

dem aus 1 g Aluminium-amalgam und 40 com Isopropylalkobol
bereiteten Alamininm-isopropylat gekocht.1) Nach dieser Zeit

ist die Rednktion beendet, da nach dem Abdeutillieren des

gebildeten Acetons durcb abermaliges Kochen mit Msohem

Isopropylalkohol kein Aceton mehr naobgebildet wird. Nach.

dem der gt5Bte Teil des Isopropylalkohols abgetrieben ist,
wird mit Salzaaure und Âther aufgenommen. Der Âther wird

mit Soda von etwa gebildeten Sauren getrennt und einge-
dunstet.

Der ôlige RUckatandwird aus Âther-Petrolâther krystalli-
siert. Nach mehrmaligem T7mkrystallisierensohmilzt die erate

Fraktion bei 103–112°. Es hinterbleibt eine grdfiere Menge

Ôl(S). Die ente Krystallisation wird nochmak umgefallt Es

werden wieder Kryetalle (1) und wieder oin nicht erstarrendes
ôl (2) erhalten.

') Vgl. Anm.1, S. 241.
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Aile drei Fraktionen werdon einzelu in der Hitze kurze
Zeit mit alkoholisohem Kali behandelt. Die alkalisohen
LOsungenworden mit Wasser verdttnnt und ausgeatbert.

Die Âthertôaungeu (1) nnd (8) enthaltou etwasunvemiften
Isopropylester der Oxysaure IVa.

Aus der AlkalilOsung(1)wird die Oxysfture IVa gefallt.
Durch Umkrystallisieren ans Âther-Petrolftther wird sio in
verfilztenNadeln vom Sohmp.152– 153° gewonnen. Gesattigt
gegen Permanganat in Sodalilsung.

Aus der AJkaUlôsung(8) wird die Oxysanre IVb ge-
wonnen.AusAtUer-Petrolather glanzende NadelnvomSohmelz-
punkt 151–152°. Gesattigt gegen Permanganat.

Die Alkalil8Bung(2) entbait gleiohfalla haaptsacbUchOxy.satureIVb. Durch wiederholtes Lôsen in wenig Âther und
Fallen mit dem gleichen Volumen Petrolather gelingt die
Reinigung.

Der MiachschmeizpBnktder Oxyeauren IVa und b liegt
bei 125°.

Mittels Diazomothan werden die Methylester gewonnen.

Oxysaure-IVa-methylester. Schmp.126–126°. Misch-
schmelzpunkt mit dem Isopropyloster IVa boi 105°.

8,858,6,923mgSubst.:88,824,16,726mg00,, 4,06*,8,482mgH,0.
OwH^O,(282,28) Ber.C 18,68 H 6,48

Oef. “ 76,18,77,08 “ 6,68,6,60

Oxysâure.IVb-metbylester. Schmelzpunkt der aus
Ather-Petrolâther gowonnenenfeinen Nadoln 82–83°.

5,717mg Snbst: 16,064mgCO,,8,417mg H,O.
0uHM0, (282,28) Ber.C 76,56 H 6,48

Oef. “ 76,68 “ 6,69

Oxysaure. IVa -isopropylester. Bei der Eeduktion
des Ketonsaure-IV-methylestere wogon seiner relativ groBen
Bestândigkeit gegen alkoholischesKali gewonnen. Ans Ather-
Petrolather krystallisiert liegt der Schmelzpunkt bei 125 bis
126°. Identiseh mit dem bei der Reduktion des Ketonsaure-
I-methylestersgewonnenen,ziemlichschwerverseifbarenKôrper.
Darch Verseifenmit alkoholischemKali wird die OxysaureIVa
gewonnen, was auch durch die Ûberfabrung in den Methyl-
ester be8onders sichergestellt wurde.
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8,488,7,414mgSnbafci24,041,20,958mgCO,,6,868,4,190mgH,O.

O,,H,,08(810,88) Ber.C 11,88 H 1,15
Gef. “ 11,89,11,11 “ 1,01,1,28

Durch Oxydation mit Cbromatturein Eisessig werden die

Oxys&wen IV a und IV b wieder in die KetonB&ureIV zuruek-

verwandelt. Sohmp. 136–137°. MischBchmelzpunkt. Eine

Umlagerung bat also bei der Reduktion nioht stattgefunden.

Aufspaltung des Oyclopropanringea
der Oxys&uren Ib, IIIb, IVa und IVb mittels

Eisessig-Schwefels&ure

LaBt man Dach dem schon frûher bescbriebenen Ver-

fabren1) auf die Methylestor der Oxys&urenIb, IVa und IVb

bei Zimmertemperatur Eisessig, der pro Kubikzentimeter oinen

Tropfen konz. SohwefeMuro enthillt, einwirkon, so gewinnt
man den Metbylester des Aoetatsder isomeren «-Benz-

oxyl-|9-benzal-propionsiiure vomSchmp.92°. DurchMisoh.

scbmelzpunbt erweist er sich mit dem ans Osysaure-Ia-methyl-
ester gewonnenen Ester identiscb.

Unterwirft man dagegen die Osys&ureIIIb deraolben

Reaktion, so gewinnt man das Acetat der «-Benzoxyl-

jS-benzal-propioneaare vom Schmp. 151,5–152,5°. Es ist
identiaoh mit dom ans den Oxysâuren Ha, IIb und Illa ge-
wonnenenAcetat, was durchMiscbscbmekpunkt erwiesenworde.

Nimmt man aber (kysâure-IIIb-isopropylester, so wird

der entsprechendelaopropy lester des Acetats der «-Benz-

oxyl-/?-benzal-propionsâure gewonnan. Aus Âther-Petrol*
atber derbe Kryatalle vom Scbmp. 109–110°. Unbestandig
gegen Permanganat in Alkohol,besonders bei Gegenwart von

Soda.
Beim Verseifen mit alkoholischem Kali wird Dibonzal-

propionsaore gewonnen.
Durch katalytische Hydrierung geht der Ester in einen

ôligen geaâttigten Ester über, der bei der Veraeifung mit alko-
holisohemKali die«.Benzoxyl-/9-phenyl-buttersâurevomSchmelz-

punkt 112 – 113° liefert. Wegen der geringen Menge der an.

gewandtenSubstanz gelang es nicht, die Sâurevôllig zu reinigen.

') vgi. Aom.2, 8. 284.
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Die noch unreine Silure vom Sobmelzp.107–112° sohmolz,
mit der frûher gewonnonen gemischi, ewtgegen 111°and gab
wie diese ein eohwer lôsliches Kalisak. Die Identitat dttrfte
also feststoheo.

Analyse des Isopropylesters:

18,919,13,W!tngSubst.:88,815,84,998mgCO,,8,851,1,608œgH.O.
OMHMO«(868,80) Ber.C 74.9T H 8,81

Qeî. “ T5,02,14,95 “ 6,11,6,68

Herrn Prof. Dr. Stoermer spreohe ich fur das mir stets
bewiesene Wohlwollen und fOr sein Interesse am Fortgange
der Arbeit den herzlichsten Dank aus.
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Mitteiluogaus demLaboratoriumQebr. Hepner, Warscbao

Untersucbungen liber N,N -substltuierte

Pyrlmidln. nnd Purln-Derlvnte

(IV.Mitteilung1)

o-Substîtutlonsprodnkte
der l,3-Metbyl-pUenyl-IbarMtur8îliire

Von B. Hepner und 8. Frenkenberg

(Eingegangenam 85.Junl 1982)

In der eraten Mitteilang0) haben wir gezeigt,daB die Ein.

fl1hrung von hypnotisch wirkenden Gruppen in die 5-Stellung
der 1,8-Methyl-phenyl-barbiturBaure(I), der ausgeprâgte anti-

pyretisohe Eigonschaflen zukommen, zu analgetischwirkenden
Prodakten fttbrt.

Im Verlaufe der weiteren Dntersuchungenhaben wir auch
die anderen 5-Sub8titutionsprodukte der neuen Barbitursâore
einem Studium unterworfen.

So wurde auf dem Ubliehen Wege der Kondensation mit

Benzaldebyd die l,3-Methyl-phenyl-5-benzal-barbitur8aure (II),
mit Diazoniumoblorid das Pbenylhydrazon des I,S-Methyl-
phenyl-alloxana(111),duroh Nitrosierung die 1,3-Methyl-phenyl-
violursaure (IV) gebildet.

Die letzte Verbindung ldt sich nach der vor kurzem von
uns beschriebenen Méthode1)durch gleichzeitigeReduktion und

Formylierung in dieentsprechende5-Formylamino?erbindung(V)
ûberfttbren.

i II III
CHj.N,– SCO CH..N CO CH..N CO

OC» »CH, 00 0=CHC,H4 OC 0=N.NH.C,Hf

C,H,.Na– AUO 0.H..N 6o C4H,.N CO

>)B.Hepner n.S.Frenkenberg, Helv.chim.Acta15,533(1982).
*) B.Hepner u. 8. Frenkenberg, Ber.66,128(1982).

B.Hopner u. 8. Frenkenberg, Helv.chim.Acta15,8M(1982).
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OHj.N CO CH..N – CO

IV 00 0-NOH V 0(1 CH.NH.C<^

o,n,-n – co o,B,.i- co

Besonders interessant war jedoch das Verhalten der bro.
mierten Prodakte der 1,8-Methyl-pb.enyl.barbitursaure, von
denen zweiReihen die eine duroh Substitution des Waaser-
stoffes in der 5-Stellung der Methyl-phenyl-barbitnrsauren(VI),
die andere duroh die Addition von Halogen an die 5-Allyl-
barbitarsauren (XI) – erhalten wurden.

Die Bromsubstitutionsprodukte der monoalkylierteo Bar.
bitursaorenerleiden unter demEinfluB vonwaBrigenLOsungen
der Alkalien, des Ammoniak- und organischer Amine beim

lâogeren Stehen schou in der Kftlte entsprechend sobneller
inder WarmeunterBromwasserstoff-undKohlengaureabspaHung,
eineKiDgverengerong,die zur BildungdesHydantoinringesfabrt.

Wir erklaren uns diese Reaktion so, daB zunâchst der

Barbiturring sich ôffnet(VII), und hierauf Kohlenaaure ab-

gespalten wird nnter Bildung des nicbtisolierten Brom-alkyl.
acetylbarnstoffes(VIII), der dann nnter dem EinfluB von Al-
kalien in daa riuggoscblosseneHydantoin(IX) ttbergeht.

Die einzelnen Zwisohenstofen(VII und VIII) des Reak.

tionsvorganges wurden zwar nioht isoliert, er wird jedoch ge-
stûtzt dnrch die Erfabrungen von A.v. Baeyer) und neaerdings
von W. Bock3). DieseAutoren haben gefundon, daB die Ein.

wirkung von Barytwasser auf 5,5'-Dibrom-barbitursanre oder
die Behandlung von Barbitureaure mit Brom-Alkalilange zur

Bildung von Tribromacetyl-Harnstoff unter Koblensaure-

abspaltung führt; A. v. Baeyer hat anderseits gezeigt, daB
man bei der Behandlung des Bromacetylharnstofies mit alko.
holUcbemAmmoniak unter Abspaltung von Bromwasserstoff
das Hydantoin erhâlt.

CH,.N CO R,N CO B,N CO

1 'àR VI, ~R VI,, 1 URVI oc Br vu oc ogr vm oo 6|r

C.H.N CO B.NH iÇ^H R,NH

l)A.v. Baeyer, Ann.Chem.130,158(1864);Ber.8, 612(1875).
*jE.Bock, Ber.56, 1225(1923).
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B,N 00 E,N 00, CH,.N– 00

1X00 X OC Xt 0< (~OH,.CHB..CH,Brix od I x OC

xi

oo
c<5H»0HBf-0H«Br

aji – 6g jJ( – ojr osH,.d – oo

Die auf bosohriebene Weise hergestellten Hydantoine(IX)
kônnen duroh Einwirkung von Halogen weitere Monobrom.

substitutionsprodukte(X) liefern.

Von der zweiten Reiho der Halogenderivate konnten die

Bromadditionsprodukte der 5,5-n-Propylallyl-, Isopropyl-allyl-
und Diallylderivateder fyN'-Methyl-phenyl-barbitureaure her-

gestellt worden.
In vorliegender, sowie in den vorauegegangenen Arbeiton

ûber die N,N'.substituierten Barbitursiturenl), wie auch liber
die NiN'-substituiertenPurine2) bedientenwir uns des Phenyl-
metbyl-harnetoffs ats Ausgangsmaterial. Far die HerBtellung
desselben wurde eine geeignete Méthode in der EntsehweHung
des Phenyl-metbyl-tbiobamstoffsmittels WaeseretofFsuperoxyds
in Gegenwarteiner gerade fUr die Neutralisation der boi der

Oxydation entstehenden Schwefelsanre ausreichenden Menge
Alkali gefunden. – Die Bildung des substitoierten Thioharn-
etoffs verlanftglatt auf dem Wege der Kondensation des leicht

zuganglichen Phenylsenfôls mit Methylamin.

Bcsebreibung der Versuehe

l-Metbyl-8-phenyl-benzal-barbitursaure (II)

10g l-Methyl-S-pbenyl-barbitursaure worden in heiBem
Alkohol gelôet, mit 5 g Benzaldehyd versetzt und ljt Stunde
unter dem RUckfluBkQblerauf dem Wasserbade erbitzt. Die
nacb dem Erkalten sich abscbeidenden Krystalle werden durob
Dekantieren yon Alkohol befreit und ans einem Gemisch von

Weingeist mit etwas Wasser umkrystallisiert. – BlaBgelbe
Krystalle. Sohmp.102–104°. Die Substanz ist in Wasser
sehr achwer,in heiBem Alkohol loicht lSslicb.

4,666mgSubît.: 11,115mg GO,,1,96mgH,0.

CieBuO,N, Ber.C 66,67 H 4,90
Gef. Il 66,87 “ 4,77

>)Ber.65, 124(1932).
'j Helv.chim.Acta16, 350,638(1982).
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1 -M ethyl-8-pheny 1-5-phenylhydrazon-alloxan (III)
2,4 g Anilin werden mit ubereohûseiger Salza&ure gelôat,

worauf die LQsung mit Eiswasser auf 5°O abgektthlt und
dann langsam mit einer wftBrigenLôeung von 2 g Natrium.
nitrit versetzt wird. Der nooh kalten Diazoniumohloridldsung
setzt man dam unter lebhaftem EUhren eine w&BrigeLôsung
von 5 g l4fotbyI-8-phenyl.barbitnrsaure zu. Naoh 248tttndigem
Stehen faut das Phenylhydrazon des Alloxaiw in Form eines
gelbea kry1tallinisobell Niedewchlags fast theoretisoher Ans.
boute aus. Das Phenylbydrazon ist in warmem Wasser, in
Alkohol und Âther schwer, in Eiseseig und Aceton leicht 18s-
Uch. Man krystallisiert aus Eisessig um und wasoht die Kiy-
stalle mit Wasser. Scbmp. 210–214°.

2,613mgSnbati 0,878ccmN (20°,768mm).
C,,H,4O,N4 Ber.N 17,88 Gef.N 17,06

l-Methyl-8-phenyl-viohir86ure(IV)
21,8 g l«Methyl-8-phenyl.barbitur8&owwerden in Chloro-

form golôst und mit 15 g Amylnitrit In 20 g 40 prozent. Al-
kohol versetzt. Die naob einigen Tagen ausgescbiedenen Kry-
stalle werden aus Alkohol umkrystallisiert; aie stellen eine
weiBe krystalliniaohe Substanz vor, die in Alkohol farblos lôs-
lich ist. Schmp.91»unter Zersetzung. Die Substanz enth&lt
1 Mol. Krystaliwasser.

2,684mgSubst.:0^57cemN (80°,748mm).
CuEWï, + H,0 Ber.N 15,85 Gef. N 16,05

l-Methyl-8-phenyl-5-formylamino«barbitur8&ure(V)
80 g l-Methyl-S-phenyl-violursaure werden in einem

3-Liter-Kolben mit 300 g Ameiaensaure (d « 1,22) versetzt
und durch allmShlicben Zusatz von 25 g Zinkstaub reduziert
Man erwârmt dann gelinde unter einem geraumigen RUckfluB-
ktthler und stellt, sowie die FlUsBigkoitzu sieden beginnt,
die Flamme ab. Die Reaktion veriauft oebr stttrmisch und
ist mit der TollstândigenEntfârbung der Flttssigkeit zu Ende.
Man saugt die LSsung auf der Nutsohe schnell ab und w&scht
den Bflckstand dreimal mit Ameisens&ureduroh. Aus den ge-
sammelten Filtraten wird die Ameisensaure unter vermindertem
Drack im Wasserstoft'atrom um Oxydation auszuschlieBen
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abdestilltert» Aus dom irirupartigéa RûekBtandkryBtaHisiert
naoh dem Vorsetzen mit wenig Wasser die Formylverbindung
aus. Diese wird abfiltriert, mit Aceton auegekooht und dann
mit 70prozont. Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen

kanariengelbenKryetalle sind in heiBemWasser und in wa(5«

rigem Alkohol leioht, dagegen in absolutem Alkohol und Âther
schwer ISsiioh. Sie scbmelzen bei 248° unter Zersetzung, die
sobon boi 226° beginnt.

8,102mg Substs0,441coinN (19,5°,151mm).
CuHnOtN, Ber. N 10,09 Gef.N 16,68

6-Monobrom-substituierte N,N'-Methyl-phenyl-
barbitars&uren (VI)

N,N'.Phenyl-niethyl-5-brom-barbitur8aure (R = H)

21,8 g(0,1Mol.JN.N'-Metbyl-phenyl-barbitarsiiurewerden in
Chloroform gelôst und mit 16 g Brom (0,1Mol.) tropfenweise
tersetzt. Das Chloroform wird zuerst auf dem Wasserbad
und dann durch Einleiten von Wasserdampfabdestilliert Der

entstandene Niederschlag wird aus Alkobol umkryetalliBiert.
Die Ausbeute betrâgt 90°/0 der Theorie. Die Substanz bildet
farblose Krystalle, die bei 161° scbmelzen; sie ist in Wasser
ziemlich sohwer, in Chloroform,heifiem Alkohol, heiBemTetra-

ohlorkohlenstoff,sowie in Alkalien leioht l&slich.

8,459mgSubst.:2,186mgAgBr.
CnHoO.N.Br Ber.Br 26,98 Gef.Br 26,98

Analog wurden erhalten: 5-Brom-5-n-propyl-N,N'-methyl-
phenyl-barbitursâure (E = Aus heiBomAlkohol umkry-
etallisiert, schmilzt die Verbindung bei 890; sie lôst sioh leicht
in heiBem Alkohol, Tetraohlorkohlenstoff und Chloroform, in
Wasser dagegen ist sie fast unlôslich. Von Alkalien wird die

Verbindung angegriffoo.

8,621mgSubst.:2,015mg AgBr.
CHHI6O,N,Br Ber.Br 33,46 Gef.Br 23,64

5-Brora-5-iBopropyl-N,N'-methyl-phenyl-
barbit«r8aure [R = Cfl(CH,y

Lôslichkeit und Verbalten wie bei dem n-Propyl-derivat
Schmp.95°.

3,480mg Subat.:1,925rogAgBr.
CuH,AN,Br Ber. Br 23,60 Gef.Br 28,64
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Verengerung des Barbituraaureringea
zum Hydantoin (VI -MX)

N,N'-Methyl.phenyl-0-i8opropyl-hydantoin

(iXi
RoOh/ H")CH,

Die relativeStellungdesMethylsund Phenyls zur GruppeCO
des Hydantoinringes wurde nicht ermittelt. 88,8 g (0,1Mol.)
5-Brom.5.i8opropyl-l.methyl.3-phenyl.barbitni-8aure werden in
heiBemAlkohol geldat, mit 10 com konz. Ammoniak versetzt
und >/iStunde lang unter RaokfluBktthlunggekooht. Die naoh
dem AbkUhlea ausgeachiedenenKrystalle werden filtriert und
aus Alkohol oœkrystftllisiert. Ausbeute 50% der Théorie.
Sohmp.170°. Das neue Hydantoin 18st sich in viel heiBem
Wasser, leioht in Chloroform und heiBem Alkohol, in kalten
Alkalien und Alkaliearbonaten ist es unlôslich, es entfarbt
Brom unter Bildung von HBr.

4,9TSmgBl1bet.:12,286mgCO"8,01 mg 9,&18mgSubèt.:
0,212comN (29°,'11)&mm).

0uHwO,N, Ber.C 67,20 H 6,85 N 12,08
Gef. “ 67,17 “ 6,74 “ ia,20

C-Brom-C-isopropyl-N-N'-phenyl-methyl-hydantoin

h "-«<£) CHla

28,2 g (0,1Mol.) Cisopropyl-N-N'-methyl-phenyl-hydantoin
werden in Chloroform gelôst und mit 16 g Brom tropfenweise
venetzt. Das Chloroform wird zuerst auf dem Wasserbad
and dann durch Einleiten von Wasserdampf abdestilliert. Die
abgeschiedenoSubstanz wird abgesaugt und ans heiBemAl-
kohol umkrystalliBiert. Ausbeute etwa 90% der Theorie.
Schmp. 127 Die Verbindang ist in Wasser unlôslich, da-
gegen leicht lôslich in Chloroform und in heiBem Alkohol.
GegenAmmoniakund w&BrigeAlkalien ist die Bromhydantoin-
verbindungsebr bestandig.

2,228mgSobst.:1,928mgAgBr.
C,,H,tO,N,Br Ber.Br 25,72 Gef. Br 25,84
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Brom-Additioneprodukte der 5-Allylderivate
der NN'-Methyl-pheuyl-barbitursaure (XI)

&«Dibrompropyl-5-n-propyl-l«methyl-8-phenyl-
bar.bitursaure (R C8H,)

1Mol.6.AUyl.5«pn>pyl-l-phenyl.8.inethylbarbitar8aurewird
inTetraohlorkoblenetoffgelôst und tropfenweieemit 1Mol.Brom
versetzt. Man destilliert den Tetracblorkohlenstoff auf dem
Wasserbad ab und befreit duroh WaBserdampfdestillationvon
den letzten Spuren des LbsungsniittelB. Die ausgescbiedene
Substanz wird aus Alkoholumkrystallisiert. Schmp. 118–120".
Die so erbaltene Subetanz ist in Wasser unlôslicb, in heiBem
Alkohol leicht, in Aoeton, Tetrachlorkohlenstoffund Triacetin
sehr leicht lOslicb. Ausbeute 90%.

8,004mg SnbBt:2,400mg AgBr.

0,,HM0,N,Br> Ber.Br 34,1 Gref.Br 84,0

5,5-Dibrom-propyl-iflopropyl-
l-metbyl-8.phenyl-barbitur8&ure

(-•O
Die 5, 5 -allyl isopropy1 -1 metbyl-8 -phenyl barbitursaure

wurde von uns als Mige, im Verlaufe von mehreren Monaten
nicht eratarrende Substanz erhalten. Dagegen konnten wir in
TetrachlorkohlenBtoffin üblicher Weise eine Brom-Additions-

verbindung, die ans Alkohol umkrystallkiert bei 108 schmilzt,
erhalten.

8,218mgSubst.:2,626mgAgBr.
C,,HwO,N,Br» Ber.Br 84,60 Gef.Br 84,71

5-5-Tetra-brom-dipropyl-l-methyU3-phenyl-
barbiturs&ure (R a CI^.CHBr.CH9Br)

DièseVerbindung wurde in âhnlicher Weiseaus der 5-5-Di-

aUyl-l-methyl.8-phenyl«barbitur8âure erhalten. Sohmp. 168°.
Die Substanz ist in Wasser unfôslich, in Alkohol schwer, in
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, Triacetin leicht lSslich. Ans.
beute etwa 90% der Theorie.

8,686mg Bubst.:4,406mgAgBr.

CltH,,0,N,Br4 Ber.Br 51,7 Qef.Br 51,6
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Die SarsteUung des Phenyl-metûyl-harastoffes

Phenyl-methyl-thiobarastoff wird in guter Ausbeuteduroh
Kondeueation von 1 Mol. k&ufliohem1)techniuehem Phenyl-
senfôl mit salzsaurem Methylamin durch Zusatz von w&Briger
Aikalilôsung orhalten. Das Bohprodukt wird duroh Wasser-
dampf von Senfol befreifc.Aus wenig Alkohol umkmtalliBiert,
sohmilzt es bel 112–118°.

Die Eotsohwefelttng des PhenyUjnethyI.tbioluM!n8toff8mit
Sohwennetalbalzen gibt wenig befriedigende Resultate. Die
Oxydation mit Wasserstoffauperoxydbei Gegenwart von Al-
kalien verlUuftdagegen glatt.

166 g(1 Mol)Phenyl-methyl-tbio-harnstoff werdenin einem
geraumigen GefiiB mit 80 g (2 Mol.) Âtznatron in 800 com
Wasser versetzt und dann mit 420 g (4 Mol.) 80prozont.
Wasserstoffsnperoxyd in 8 Liter kaltem Wasser gemisoht.
Duroh Zusatz von eiskaltem Wasser wird dafOr gesorgt, daB
die Temperatur des Reaktionsgemisohes etwa 90° nicht ûber.
steigt. Naohdem die Waraeentwioklung nacbgelasBenhat, er-
warmt man nooh »/, Stunde auf dem Wasserbad. Duroh eme
Probe mit Qaocksilberoxyd ûberaengt man sich davon, daB
keinTbioharnstoff mehr vorhanden ist. Andernfalls sorgtman
dnrch ZnBatz von etwas Waseerstoflsuperoxyd und weiterea
etwa VgSlùndigesErwannen auf dem Wasserbad fur die Ver.
vollatandigung der Reaktion. Nach domAbkûhlen werden die
abgesohiedenenKrystaUe mit wenig Wasser gewaschenund aus
Wasser umkrystaUisiert, Schmp. 149–150°.

') Teohn.PhenyhenfSlwurde von der ChemlschenFabrikDr.
Theodor Sohuchatdt, G.m.b. tt. GSrUtss(Pr.Schleaien)beaogen.
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MitteihraganedemCueraisehenInstitutder UnivenitStBonn, g
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TertlSresButylmercaptan
Von Heinrleh Bhelnboldt, Friedrich Nott 0

und Erwln Motzkus

Mit2 Flgoren

(Eingegangenam 14.Junl 19B2)

Tertiare aliphatische Mercaptane sind so gut wie un.
bekannt Duroh Erhitzen von tertiarem Buty^jodid mit Zink- l
sulfid bat Dobbinl) tertiâres Batylmercaptan neben anderen
undefiniertenBeaktionsprodokten erhalten und naoh demelben
Verfahren haben wir auBerdem eeinerzeit daa tertiâre Amyl-
mercaptan dargestellt8) Dieses kostspieltge und binsicbtlich
der Ausbeute an Mercaptan aufierst unvorteilhafte Vetfahren
veranla8te une, terti&roMercaptane nach einer anderen Me.
thode herzuBteUen,die une diese woblfeiler und in far unsere

Untenuobungen aasreiohender Menge sa gewinnen erlaubte.
Wir wabiten den Weg aber die Sohwefelungder Grignard-
verbindungen, indem wir uns hierbei auf die systematiscben
Untersachnngen von Henry Gilman3) ûber die Darotellang
von terUar-Alkyl-magne8iumhaliden stûtzen konnten. So
haben wir bisher tertiâres Batyl. und tertiares Amylmercaptan
in grSBeren Mengenmit befriedigender Ausbeute dargestellt*)
In dieser Mitteilung soll die Rede sein vom tertiaren Batyl-
mercaptan, seinen Derivaten und Oxydationsprodukten.

') L.Dobbla, Jours. Chom.Boo.London67, 639(1890);Ohem.
Zentralbl.1880,II, 382;Jahrb.43, 1182(1890).

>)Ber.59, 1811(1926);dies.Jonra.130,188(1931).
•) H.Gilman a. E. A.Zoellner, Jonm. Americ.Cbem.Soc. 60,

43»(1928);Cbem.ZontrolbL1928,1, 1846;Reo.Trav.Ohim.Pays-Bas47,
1068(1928);Chem.Zentralbl.1929,1, 869;Bec.Trav.Chim.Pays-Bas48,
593,Anna.8 (1989).

) Naoh dereelbeoMéthodewardetertiSres Butyl8olenmer-
oaptan erhalten.
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mM ~~nJt.tOM.. "P"M'WHH!9<mJMMt93tmit » ÏT Dit.l Mot8ku9a«i«eairbBitet{dieIndieserAbbandlangmltgeteiltenpFflpawtivonUntemchuiige»«urdeugrOStentellsmitHerriMott aiwgefilhrt.An der eyrteraatholumtîbwprtfiragderDarstellnngs-methodedes Mewaptensbeteiilgten»lchdieLehrauUskandldatenK«l
Lindeebold nnd Werner Kirsch in IbrenStoatewamaoearbelten.

ït
Der

J*8t"BLi6ble-Q88«11»«h»ft*»*B1arderongdo8chemlgoheiiUaterriohtedankenwir fUrdie Bewiliigui.geinerLiebig-^istentur anHerra Dr.Motskus.

Daratollang dea Meroaptans
Die Daratellung des Mercaptans zerfâllt in drei Arbeits-

gânge:
1. Die Darstellung der Grignardverbinduag,
2. die Sohwefelung der Grignardverbindung,
8. die Zerseteang des Orgaoo-mercapto-magnesiimi-balids.
Ans der reaultierenden atherischen Lôsung l8Bt sich das

Mercaptan infolge seiner groBen Flûohtigkeit jedochnicht durcb
fraktionierte Destillation gewinnen. Daher echlieBensich zwei
weitere Arbeitsg&nge an: 4. Das Mercaptan wird ana der
Lôsung ah Queckeilbermercaptid ausgefallt. Dieses kana for
eine Reihe von Umsetzungen unmittelbar als Ansgangsmaterial
verwendet werden. Soli dae freie Mercaptan isoUert werden,
so geschieht dies: 6. am besten durch Umsatz des Qaecksilber-
mercaptide mit flttssigem Schwefelwasseretoff.

Zu den einzelnen Arbeitsgangen ist folgendeszn bemerken:
Um eine môglichsfchocbproaeiitige Grignardlôsung zu er.
halten, ist eine Reibe von Faktoren zu beracksichtigen. Die
Ausbente an terti&r-Butyl-magnesium-balid iat abhangig

1. von derQualitat, demDispersitâtsgrad und derQnantitat
des Magneaiums,

2. vonder Art und Beschaffenheit des tertiar-Batylhalide,
3. von der Beachaffenheit und der relativen Menge des

Ather8 im Verhaltnis zur eingeaetzten Monge des ter-
tiâr-Butylhalids,

4. von der Reaktionstemperatnr,
5. von der Art der Zugabe des Halogenalkyls za dem

Magnesium und der Heaktionsdaner,
6. vonder Art der Dnrchmischangder Reaktionsteilnehmer,
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11*

7. von der Fernhaltung vonFeuohtigkeit und Luft (0, und

COa),
8. von der absoluten Mengeder Beaktionsteilnebmer (QrôBe

des Ansatees).

Wir verwenden reines, feinverteiltes Magnesiuœpulrer

(F. F. 21 der I. G. Farbenindustrie A.G.), etwa l1/, Qramm-

atome auf 1 Mol. tertiar-Butylhalid.
Die besten Auebeuten liefert terti&r-Butyl-chlorid.

Dieses wird ans dem Handelsprodukt reindestilliert (Sdp.5 10°

bei 760 mm Hg) und über wasserfreiem Kaliumcarbonat auf-
bewahrt.

Die Reinheit des Âthera spielt eine groBe Rolle. Am
besten bewâbrte sich aether pro narcosi, der mit Natrium
behandelt nnd aber Natriumdraht aufbewahrt wird.

Nach den UntersuchuDgenvon Gilman ist die gQnstigste
Âthermenge fUr die Daratellang von terti&r-Alkyl-magnesinm-
haliden 7-8 Mol. pro Mol. Halogenalkyl boi Aneatzen von

0,1 Mol. tertiar-Alkylhalid; bei grôBeren Ans&tzen (1–2 Mol.)
kann die Âthermenge auf 6 Mol. herabgeaetzt werden- Wir

richteten uns nach diesen Angaben und verwenden auf 160 g

tertiar-Butylohlorid 1000 com Âther.
Im Gegeneatz zu Bouveault1), der eine Reaktionatempe-

ratur von 5–15° vorscbreibt, ist es nach Gilman gûnstiger,
das Reaktionsgemisehim sohwacben Sieden zu halten.

Sehr auBSohlaggebendfur die Ausbeute an Grignard-
verbindung ist die Geeohwindigkeitder Zugabe der atheriscben

Batylchloridlôsosg zu dem Magnésium. Gilman erzielte die
hOobste Auabeute bei einer Zugabe von 0,7 ccm pro Minute;
bei schnellerer oder langsamerer Zugabe nahm die Ausbeute

ab. Wir bedecken das Magnesiumpnlver gerade mit Âther
und lassen pro Minute durchechnittlioh 55 – 60 Tropfen der

ButylohloridlôsungzuflieBen.
Es wurde fur môglichst intensive Durohmiaehung des

Magnesiums mit der atherisohen BntylohloridlOsung gesorgt.

Feucbtigkeit in der Apparatur eowie Feacbtigkeitszutritt bei

') L.Bouveault, Compt.tend. 138,1108(1904);Chem.Zentralbl.
1904,1, 1644;vgl.aochW.Madelung a. Priedr. Vôlker, diw.Jouro.
[2]116,40 (1927).
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der Zugabe der Materialien wurde peiolichst ausgeaohloaBen
und die Grignardierang in einer Wasserstoflatmosobaredurob-
gefuhrt.

KleineAns&tzeliefern eine geringere Ausbeute ale grttBere.
Wir arbeiten daher nur nooh mit Einsâtzen von 150g Butyl-
oblorid und erzielen hierbei stets eine Auabeute an terti&r-
Butyl-magnesinm-oblorid von 90% d. Th. und darttber.

Fût die Sohwefelung der Grignardverbindnng iet
zu beachten, daB nach den Unterraohungen von H. Wuyts1)
zweoks VermeidnngderBildnngvonNebeaprodakten (Disulfidu.a.)
nur 0,8 g-Atom Sobwefel auf 1 MoL Organo-magnesium-halid
angewendet werden dürfen und die Operation in Waeaerstoft'-
atmoephâre durobznftlhien iet Daber muB das Volumen der
Grignardlô8ong und in einem aliquoten Teil ibr Gehalt an
terti&r -Butyl-magnésium •oblorid ermittelt werden. Hierfttr
verwenden wir âievonOilman^avagearbeitete^Satiretitrations-
methode", die entspreohend der Reaktionsgleiobnng

8C4H,MgÙI+ B.804–>• aO.Hw+ MgOl,+ Mg8O4
die gebildete Menge Butyl-magneaiuin-chloridzu bereobnenge.
stattet. Der Schwefel wurde durch Umkrystallisieren ans
Sohwefelkoblenstoffgereinigt, môgliohat feingepulvert und ûbsr

Phospborpentoxyd und A-Kohle getrocknet und anfbewabrt
Die Zersetzung der Grignardverbindung duroh Waaserund

Sohwefekaore bat in der Kalte und langsam za erfolgen.
Zur praktisoben Dorobfilhrang der geschilderten Ope-

rationen verwenden wir eine susammenbangende Apparatur,
die es geetattet, die erlorderlichen Manipulationenuntervôlligem
Luft- und FeaohtigkeiteauseohlnB in trockener Wasserstoff»

atmosphare auszufubren.

Apparatur. Die Apparatur (Fig. 1) beateht aua zwei

weitbalsigen Bundkolben Al nnd Ju von 2Liter Fassuogs-

>)H, Wnyts, Bull. 800.Cbim.France[4] 5, 408 (1909);Cbem.
ZentialbL1909.II, 198.

*)H.Oilman, P. D.WHIcinson,W.P.Fi8helu.O.H.Meyerg,
Journ.Amerie.Chem.Soc45, 150(t928);Cbem.Zentrolbl.1023,III,786.–
H.Gilman, E. A.Zoellner n. J. B. Dickey, Jonra. Amerio.Chem.
Soc. 61, 1616(1929);Cbem.Zentralb).10g»,Il, 298. – Oilman u.
Ch. B. Meyers, Bec. Trav. Cbim.Pays-Bas45, 814(1928);Chem.Zen.
tralb). 1928,n, 801.
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vwmôgen, die ttber eine kalibrierte MeBbOretteJ, (Fassungs.
rermogen 200 com) mit vorgesohaUetem Filtrierrohr F (Glas.
wolle) durch das bis zum Boden des KolbensAt reiohende
weite Bohr D, miteinander in Verbindung stehen. In beide
Kolben iet ein sohnell laafendes Rûhrwerk/• und Bn mit
QuecksilberabsohluB eingefûbrt. Der Kolben Ax trligt auf
einem weiten Gabelrohr Ot einerseita einen RuokfluBkuhlerKt,
andererseits oinen ger&umigen Tropftriohter T (Fas»ang8ver>
môgen 1 Liter). Ferner iet ein kleiner VowtoB eingefiJhrt,
daroh den ein Zuleitungerohr fttr WasserstoffMtbis nabe zum
Boden des Kolbens reioht. Duroh den VewohlttBstopfendes
Kolbens An geht obonfalls ein Qabelrobr Gu, dessen einer
Sohenkel den BuokfluBkttblerKH Mgt, wâhrend der andere
Sohenkel mit der MeBbUretteMt verbunden ist. E ist ein
Einleitungsrohr fur Wasserstoff. Duroh einen kleinen VoratoB
ist bis zum Boden des Kolbens das Robr Dn eingefUbrt, das
ibn Uber eine GHassintenmtscheiVmitderBttrette j9n(Fassangs-
vermôgen 80 com) verbindet

Far beide Kolben ist eineErhitzung daroh ein elektrisoh
heizbares Luftbad vorgesehen. Die Trookenrohrewerden mit
Natronkalk beschiokt und kSnnen durch VerschluBkappenver-
scblossen werden.

Die Robrenden von Ex, Ba und F sowie die Dreiweg.
bfibne III und FI sind durch Gammischlauche mit einem Gas-

verteiler J5Tverbunden,durch den wahlweiseWaaserstoffzugeleitet
werden kann. Die Rohrenden von /und FI sind ttber einen
auareicbenden FeuchtigkeitsBchutz und eine Drackregulier-
âasche an eine WasserBtrahlpumpe angesohlossen. Der einer
Bombe entnommene Wasserstoffatrom geht uber ein T-StUck
einerseite zu einem Ûberdruckrentil, andererseits daroh eine
Reioigungsapparatur, die mit SilbernitratlSsung, alkaliscber

Pyrogallollôsiuag,konz.Kalilauge, festemÂtzkaliund Phosphor.
pentoxyd besohickt ist, za dem Gasverteiler.

Der Arbeitegang. Die au den gut vorgetrockneten
Einzelteilen zusammengesetzte und sorgfaltig abgediohtete
Apparatur wird im Wasserstoffstrom scbarf getrooknet.

Hieranwird zonfiohBtHahn11geschlossen,Hahn geôflfnet,das
Trockenrohrdes KtthlereKt venehloaaenuad durchE, Wasaeretoffoin-
gelettet; dann wird dasTrockenrobrdes TricbteraT veracblossenund
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das do»Kttbleraif, goOffnet.SpSterwerdendie Habite # und iFge-
dfiiiet, das Trookenrohrbel A', versobtosseu,bo daBder Wawewtoff6ft'Det,du Trookeurobrbel Ki versablossen,so daBder WueerstotJ'

belKi, entwelcht;eugleich wird auch Habn fUrden Wassewtoff

freigegeben.Darsafwerdendie BSbne111and IV uowledu Troeken-

robr bei Ku geuebloesenund naoh Offnenvon HahnVil durchE»
Waseeretoffssugeleltet.Dann wird die WasserstoSisufabrbel Muab-

gestelltund naehelnanderdoreh F undHabnVIWasserstoffelngeleitet.
SebliefiliebwerdenaileHSbnegesohloBgonunddieWatserBtoffzufabrnach

E, und Eu gedffnet,so daBdie ApparaturunterWasserstoffdruckstebt.

Darstellung der Grignardverbindung. Wenn die

Apparatur in allen Teilen vollkommen getrooknet iat, wird

das Rohr M, heraosgenommea und duroh den zugehôrigenVor-

stoB du Magnesiumpulver (60 g) in don Kolben Jt eiDgefûllt;
es werden einige Kôrnoben Jod und so viol Xther zagegeben,
daB das Magnesium gerade davon bedeokt ist. Dann wird das

WasserstoffeinloitnngsrobrBx wieder eingesetzt. Die Haupt-

menge des Âthere (insgesamt 1000 com) fttllt man mit dom

tertiar-Batylcblorid (160 g) in don Tropftriohter T und laBt

zunaobst etwa 6 ccm zuflieBen. Sobald die Reaktion eingosetzt

bat, setzt man das Bûbrwerk in Gang und scbaltet KUhler

und Heizung ein; letztere wird so reguliert, daBsich der Âther

dauernd in scbwaobem Sieden befindet. Die weitere Zugabe
der âtheriscben Batylcbloridldsuiig wird eo eingestellt, daB

pro Minute 55–60 Tropfen zulaofen. Der gesamteUmsatz er-

fordert etwa 9 Stunden. In Zwisohenraumen von UDgefabrje
1 Stunde kontrolliert man don Verlauf der Reaktion, indem

man 1–2 com der Butylchloridlôsung auf einmalzugibt; dann

muB, wenn die Reaktion noch normal in Gang ist, die Anzahl

der pro Zeiteinbeit aus dem Kubler znrflckfallendenTropfen
erheblich zunebmen. Wenn die gesamte ButylobloridlÔ8ung

zugegeben ist balt man Rllhrung und Heizungnoob V«Stunde

in Gang, dann stellt man beide ab und laBt erkalten. Wabrend

der gesamten Dauer der Grignardierung wird durch den Kolben

Wasserstoff gelëitet.
Naoh dem Erkalten der Losung und dem Absetzen des

ObersobUssigenMagnesiums wird Habn iFgesoblossen, Hahn Il

geôffnet und darch Ansaugen bei III ein Teit der Grignard.

lôsnng durch das Filter F in die Burette B, gebracht Nach

SchlieBen von Hahn II und Aufhebung des Unterdracks durch

Freigabe von Hahn III fur Wasserstoff wird das Volumen der



264 Jonraal fBrprafctiseheObetnteN. F. Baod 184. 1982

filtrierten Lfaung bestimmt nnd dlese nach ûffnen vonHahn IF
und des VewcbloBstûokesan Ka doroh den W&sserstoffin den
Kolben Ju gedrUokt. Auf dièse Weise wird die gesamte
GrignardUteung nach Filtration und Bestimmung ihres Vo-
lumens in den Kolbeu Ju ttbergeftthrt, Daraaf wasobt man
den Bflckstandim Kolbeo At unter kraftigem Eûhren zweimal
mit absolutem Âther aus, den man auf dieselbe Art nnter

BeatimmuDgdes Volumens in den Kolbeu An briugt.
Ist die gesamte Grignardlasung mit dem Wasohather in

den Eolben Ju ttbergefUhrt, dann wird Hahn IV gesoblossen,
doroh En Wasseratoff zugeleitet und die QrignardlOsnngzur

Aa8gleiohung von KonzentratioDeonterechiedenkraftig darch-

gerQbrt. Dann hebert man duroh Ansaogen bei VI etwa
15 – 20com der GrignardlOsung daroh des Filter N in die
Burette .5, Naeh Aufhebung des Unterdrnoks durohZuleiten
von Wasserstoff bei Vwird die Burette mit Filter nod dem
Rohr Da ans dem VoretoB entfernt und dieser duroh einen

Stopfen verechlossen.
Der Inhalt der Burette dient zor Beetimmung der

Kouzentration der Grignardl5sung. Man lafit das ab-

gelesene Volumen der LQsung in einen Erlenmeyerkolben in
etwa 60 com Wasser auefliefien, spttlt die Bttrette mit einer
bestimmten Menge von etwa 0,5 n>Sohwefelsanreund destit.
liertem Waeeergutaus, erhitzt unterZugabe einesabgemessenen
Volamens von etwa 0,5n-Schwefel8fture,bis eine vollkommen
klare Lôsung vorliegt, nnd titriert nach Zusatz von Phénol»

pbtbalein die ttberschussige Sohwefels&uremit etwa 0,5 n.

Natronlauge in der Hitze zurûck. Ans der verbrauohtenMenge
Schwefelsaure errechnet sien nnter BerQoksichtigungdes Ge-
samtvolumens der Gtrignardldsong deren Gehalt an tertiâr-

Butyl-magneBium-chlorid.
Schwefelang der Grignardverbindung. Unterkr&f-

tigem Ettbren und ununterbroohenemZnleiten von Wasserstoff

tragt man den Sohwelel (80% der theoretiach erforderlichen

Menge) in kleinen Anteilen langsam in die GrignardlfiauDgein.
Hierzu wird auf den kleinen Vorstofi des Kolbens Au oin

Stopfen aufgesetzt, dnrch den ein kurses weites Glasrohr hin-

durcbgeht Diesesist darch ein kurzesSchlanchatuck mit dem
Schwefelbebâlter so verbnnden, daBes œOglichist, ihn naoh
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Bedarf sum Eintragan des Sohwefelsin Veritogerung des Glas»
robres hoohzuheben oder an der Kolbenwand heronterhangen
za lassen. Als Behalter fUr den Sohwefel envies Bich ein

grttBerer VoratoB sehr brauohbar, der an seinem Ende daroh
einen Stopfen vereohloseen ist, durch den ein langer Eisen-
draht hindurobgefubrt wird, mit dem man dem Durchfallen
des Sohwefels in den Kolben gegebenenfallsnaobbelfen kann.
Die LOsnng darf eich nicht bis zum Sieden orhitzen. Die

Schwefelung erfordert 5l/3– Stunden. Nach beendetem Ein.

tragon des Sohwefels lftBt man ttber Nacht unter Wasserstoff-
druok (Kuversohloseen) steben und erhitzt am nachsten Morgen
unter Btthren etwa l/a Stunde zum Sieden.

Zersetzung des Batyl-œeroapto-magnesium-chlo-
rids. Der Kolben wird vollkommen in Eis eingebettet, die
BUrette B, wird entfemt und an ibrer Stelle ein geraumiger
Tropftrichter mit Biewasser auf das âabelrohr On anfgesetzt.
Unter flottem Etlhren lâfifcman das Eiewasser so langeam zu-
tropfen, daB ans dem Eûhlerkein kondensierter Âther zurtick-

tropft, iet die Zersetznng beendet, dann lfiBt man daroh den
Triohter eisgektthlte verduante Sohwefelsaurezulaufen, bis eine
klare Lôsung entstanden ist. Die atherisohe Sobicht wird von
der waBrigen Lôsung getrennt und im gat Terschlossenen
Kolben Uber Natriumsulfet gotrocknot.

Fallung des But yi. queoksilber-meroaptids. Aus
der atheri8ohen Lôsung l&Btsieh das Mercaptan duroh frak-
tionierte Dostillation nicht abtrennen. Die LOsung wird
aber trotzdem einer Destination unterworfen, da die Neben-

produkte der Reaktion im Vorlauf und RQokstandverbleiben
und man als nùttlere Fraktion eine reine MeroaptanlSsung
erhalt Die Destillation wird im Wasserbad vorgenommen
mit gut wirkendem Etthler und fest angesoblossenerVorlage.
Zn Beginn weobselt man die Vorlage naob je 5 com über.
gegangenen Deatillats, das man daroh Zugabe einer metbyl-
alkoholisohen Qaecksilbercyanidldsnng priift. Ans den ersten
Anteilen erhalt man eine schwarze Fallung, die grdBtenteils
ans Queoksilbersnlfid beateht, dann braun, orange und gelb
gefarbte Niederachlage unbekannter ZusammenBetzung. Eret
wenn die Fâllung mit Quecksilbercyanid rein weiB ausfallt,
fangt man das Destillat in einer groBen an den Kiihler an-
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_1.'1 rw III
gesoblossenen, mit Eiswasser gekttblteu Vorlage auf, an die
ein IntensivverdiohtungsgeftiB angesoblossen iat, dos siob in
einem Jfâs-Koobsalzgeniisob befindet. Zum Soblufl wird das
Wasserbad bis zum Sieden erhitzt, bis kein Destillat mehr
ûbergeht. Ëa hinterbloibt ein geringer ëliger RUokstand, der
neben anderen Stoffen unbekannter Natar das Disulfid ent.
hait. Ans der atherisohen Meroaptanldsnng fttllt man das

Mercaptid duroh Zugabeeiner konz. œethylalkoholiachenQueck-
8ilbercyanidlô8ung sas, w&solites naoh dem Abfiltrieren zu-
naohBtgrQndlicIi mit Wasaer, dann mit Alkohol und Âther
und trooknet im Vakuum. Das Quecksilbermercaptid fallt un»
mittelbar rein an; 3ohmp. 169–160°.

Man maB eine Ausbeuto an Meroaptid erhalten, deren
Gewiohtmiodesteiis dem Gewioht des eingesetzteafiatyloblorids
gleiob ist; entspreohend 61% der Théorie. Beigut geleiteter
Operation erhilt man etwas mehr, etwa 67–68% der Theorie.
Das in den Vorl&ufenund dom Rûckstand nooh enthaltene Mer.
oaptan iet in diesen Aaabeuten nicht inbegriffen. Aus den ver*

einigtenFallungen derVorlâufe erhalt man das darin enthaltene

Queoksilbermercaptid durch Extraktion mit siedendem Benzol
unmittelbar in reinem Zastand.

Isolierung des freien Mercaptans. Zur Umsetzung
des Qaeoksilbermercaptids mit flfissigemSohwefelwasserstoffbe.
dient man siob der in Fig. 2 dargestellten Apparatur. Der
einem Eippsoben Apparat entnommene Scbwefelwasserstoff

paBBierteine Wasohflasche mit Wasser und zwei Trooken-

tûime, von denen der erste Calciumchlorid, der zweite Phos.

phorpentoxyd entbâlt, und gelangt dann in das Beaktions-

gefSBB, das sich in oinem Weinholdsohen OefaS befindet.
An das Beaktionsgef&S schliefit sich ein absteigender Spiral-
kttbler an. Das untere, verjttngte Ende der Kablspirale iet
Ober ein T-stttck einerseits mit einer Anfbngampulle, anderer-
seita mit einem IntensivverdiohtnngsgefâBverbonden, an das
sicbeinChlorcalciumrobr und ein kleiner Bla8enzabler(GlycerJn)
auschlienen.

Man fûllt das Mercaptid in das Beaktionsgef&fi ein, koblt
dièses mit einer Kaltemischung ans Kohlendiosydscbnee und
Aceton und kondensiert darin den Scbwefelwasserstoff. Der
Verlauf der Kondensation wird an dem Blaseuzâbler verfolgt.
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Man vewliohtet aovlel Sohwefelwaeseratoff,bis sieh in dem

ReaktionagefaB ein cliokflteiger scbwarzer Brei gebildet hat.
Dann laflt man einige Zeit in der Kalte etehen. NaohKtthlnng
des Spiralkttblere, der Auffangampulleund des Intensivvardioh-

tungsgef aBeBmit einem Eis-Koobaalzgomischentfernt man das
WeinboldBohe GefaB so weit von dem Reaktionagef&B,daB

Pig.aa

der SchwefelwasserstoSganz langsam abaiedei Hat der Durch-

gang von Schwefelwassentoff durch den Blasenzahler nach

vôlliger Eotfernung des Weinhold-Gefôfies aufgehôrt, so leitet
man zur Vertreibung der letzten Sohwefelwasseratoffresteetwa
10 Minuten lang einen maBigenWasserstoffstrom durch die

Apparatur. Darauf entfernt man das Gueinleitungsrohr aus
dem ReaktionsgefftB und setzt an dessen Stelle ein Thermo-
meter ein. Die Ktthlspirale wird nun mit Eiawasser gekttblt.
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Durch Erhitzen des QefftBes R in einem Wasserbad auf etwa

80° destilliert man das reine Mercaptan in eine vorgelegte
frische Ampulle ttber. Ist dièse gefullt, so wird sie rasch

gegen eine andere ausgetauscht und zugeschmolzon. Gegen
Ende der Destillation steigert man die Temperatur des Waseer-

bades bis gegen 100°. Das gesamte Mercaptan geht konstant

bei 64° ttber. Eine goringeMenge findet sich in dem Intensiv.

verdiohtungsgef&B.Auf diese Weise gewinnt man 70-75%
des Mercaptans.

Eigensohafteii des Meroaptans

Das reine Mercaptan ist eine wasserklare, leiohtbewegliche

Flussigkeit von erhebliohem Dampfdruck und widerlichstero

Geruch, der sich selbst in stârkster Verdtinnuiag,fernab der

Arbeitestatte, unangeneLmbemerkbar macht. Das Mercaptan

siedet bei 760 mm Hg zwischen 68,7 und 64,2°. Das von

Dobbin angegebene Siedeintervall (65– 67°) liegt zu hooh.

Das Mercaptan erstarrt bei 0,5 zu einer eisartigeu Masse,

die bei derselben Temperatur Bcharf sohmilzt. Die Ver.

bindung ist unlôslich in Wasser, loicht mischbar mit organi.
schon Ldsungsmitteln.

0,2481g Subst: 0,6281gBaSO4. – 0,8099g Snbst.in 17,M8gg
BenzolgabeneineGofrierpunktBerniedrigUDgvon0,960».

C«H108(90,14) Ber.8 85,61 MoLGew.90,2
Gef. “ 85,49 “ 94,6

Das MercaptanIst aaffallendoxydatlonebestfindig.Von Luft.

saueratoffwird es nicht verfindertund auch von OxydaUoiwinitteiD
echwerangegriffen.Mit wBBrigerKupferaulfatlosung,einerôOprozont.
wfiCrigenLosungvon Eisen(III)chlorid,einer LSsuDgvonEiscn(IlI>
cbloridin SOprozent.Egsiggfiore,durchein GemUohvonSalpeteratture
und Eiseasig(1 1), eine verdUnntealkalischoUsung vonForricyan-
kaliumsowieeinealkalischePerhydroHosungwird du Mercaptannicht

zumDisulfidoxydiert.
MitPhenylisocyanat tritt das Mercaptanwederin der Kfiltc,

uocbbeilSngeremErwlirmenin Reaktion.
AuchderVersuchciuerKoudensationdesMercaptansmitAoetonn

verliefnegativ:In einGemlsebvon 10g Mereaptanmit 8,5g Aceton

wardessonScbstin derKSlte,dann untergolindemKtwfirraentrockener
Cblorwasserstofifeingeleitet. Weder hierbei, noch nachZagabe von

wasserfreiemZinkchloridtrat eineBeaktionein; dasMercaptankonnte
ans domReaktionsgemischnahezuquantitativals Quecksilbermercaptid
zurQckgewonnenwerden.
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Meroaptide

Quecksilbermeroaptid. Aas fttherisoheroder alkoholi-
soher LOsung des Mercaptans doroh Zusatz einer metbylalko.
holisohenLôsung von Qaecksilbei(II}c;anidin seidenglanzenden
weiBen Nadeln. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus
Alkohol-Chloroform 159–160°. Das Mercaptid des tertiareu

Batyl-lnoraaptana besitzt damit den hftcbsten Scbmelzpunkt
unter den drei isomeren Butyl-quecksilbermercaptiden:

n-Batyl- iuo-Butyl- tert.-Butyl-
85-86» 94–96° 169–160'

0,1059,0,1924g SttbBt.:0,1808,0,3855g BaSO4,0,0649g HgS.

C8HJ88,Hg(878,87) Ber.8 19,92 Hg 62,95
Gef.“ 16,90,16,81 “ 69,84

Da» Mercaptidfat In dor KBlteJeicbtlOslIchin Bromofonn,in
anderenLSeungamittolndagegenschwerldsliobfOrBenzolbetrSgtdie
LCslichkett«.B. 1g in etwa86g Benzol(16").In derHitze ietdasMer-
captidleiebt ISslichin Pyridin, Toluol,Chloroform,Tetraohlorkoblen.
stoff,Âthylenbromid,Benzol,Xylol,Nitrobeazo),Tetralin, sehwor18s-
lichin Nltrometban,Iaopropylalkoho),BohrachworlSslicbin Metbyl-
alkobol,ÂthylaJkohol,Àtherund Aceton.

Beim Einleitenvon trockencmObloreysn in eine AufscbiSm-
mung des Mereoptids(16g) in abwlutemAther (100com) tritt keine
Umsetzungein.

Die thermische Zersetzung des Queckailbermer-
captids liefert nicht Qaeoksilbersulfidund den Tlno&theroder
das Disulfid neben Qoecksilber1), sondern Qaeoksilbersnlfid
und Mercaptan. 10 g Qaecksilbermercaptid wurden in einem
Bombenrohr auf 190° erhitzt. BeimÔffaendes Bohres machte
sich ein 8tarker Ùberdruck bemerkbar, die ausblasendenGase
brannten mit grofier lenchtender Flamme ab. Der Rohrinhalt
wurde mit Âther herausgespQlt: 5,7 g rotes Quecksilbereulfid,
berechnet 6,14 g. Ans der atherischen Ldsnng, die stark nach

Mercaptan roch, wurdemittels einer metbylalkoholisohenQueck-
sUbercyanidiôsang das Queekeilbermercaptidgefallt, das nach
dem Trocknen bei 159 – 160° echmolz. Die Reaktion nimmt
denselben Verlauf, wenn das Mercaptidmit Methylalkohol im
verscblo88enenKobr auf etwa 200° erhitzt wird.

') ROtto, Ber. 13, 1389 (1880).
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Silbermercaptid, Durch Zusatz einer alkoholischen

SHbernitratUSsungzu oiner alkoholisohenLdsung desMercaptans.
Aus Benzol weiBe Nadeloben, die bei 268–270° unter Zer-

setzung (Schwarzf&rbung)schmetzen.

0,2570g Subst.:0,1888g ÂgCl,0,8081g Ba8O4.
C4H,8Ag(197,01) Ber.Ag 84,76 S 16,87

Gef. “ 64,711 “ 18,80

Bleimercaptid. EineLësung desMeroaptans in lOTeilen

Âtbylalkohol wurde zu dem gleichen Volumen einer heiBen
0,25-molarenLOsung vonBleiaoetat in 50 prozent.Alkoholzu-

gegeben. Das Mercaptid fiel als gelbgrttner Niederschlagaus,
der durch wiederboltesDekantierenmit verdunntemAlkoholge-
reinigt und nach AuBwaschenmit absolutem Âther im Vakuum

getrocknet wurde. Gelbgrfines, sehr feinkrystallioes Palver,
unlOslich in den Ublichen organischen LôsungsœittelQ. Das

Mercaptid besitzt keinen defrnierbarenSchmelzpunkt; bei 260°

beginnt Zersetzuog unter ScbwarzfUrbung.

0,3974g Subst.:0,3144g PbSO4.
C,H,,8,Pb(885,47) Ber.Pb 63,76 Gef.Pb 64,05

Beider thermiocheuZerseteungdesBleimercapUd»(4g)durehEr-
hitiea im zugeBchmolzenenBohrauf etwa 200°wurden2,8g Blelsulfid
erhnltenanetatt 2,5g derTheorie. Der ThioStborHeBsich nicht lio-
liercu;vielmehrzeigteeicbbeimOffueudes Rohresein etarkerOber-
druck,dieheitigausblasendonGasebraontcumitleucbtenderFlammeab.

Natriummercaptid. Gibt man in eine LSsung des

Mercaptansin absolutemIther (1 10}blanke NatriumstUckchen,
so bildet sich in ganz langsam verlaufender Reaktion das fein

krystalline Natriummercaptid. Schmelzpunkt bis 8500 nicht
zu beobachten.

Tertiâr-butyl-diBnlfld,(C^)$C.S.S.C(CS^)8
Das Disulfid wurde dargestellt durch Einwirkung vonJod

oder von Sulfurylchlorid auf eine alkalische Lôsung des Mer-

captane. Das Disulfid ist eine farblose Flllasigkeit von typi-
schem, nicht unangenehmem,etwas sOfilichemGerucb, die bei
20 mmHg bei 84–85° siedot. Sdp.«78°, Sdp.H«76,6°,
Sdp.,2=74°, Sdp.u«=72°.

Zu einer L5snng von 2g Mercaptan und 1,2g Natrium-

hydroxyd in wenig Wasser wurde tropfenweise eine AnflSsung
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von 2,9 g Jod in einer w&BrigenJodkaliumlôsung zugegebeu.
Das Disulfid wurde auBgellthert, die lltheriscbe Lôsung mit
einer NatriumthiosulfatlOsungund Waasordurcbgesehuttelt und
Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Âtbers
wurde unter verinindertem Druck destilliert; Ausbeute 1,7g.

0,2617g Subst 0,6024g BaSO,. – 0,8484g Subst. in 17,099g
Benzolgaben eineQefrierpunktseraledrlgUDgvon0,592°.

C»H,,8,(178,26) Ber. 8 86,97 Mol.-Gew.178,8
Gef. “ 86,15 “ 174,5

Zu einer Lôsung von 2,3 g Kaliumbydroxyd (4 Mol.) in
85ccm 96prozent. Alkohol wurden 1,8 g Mercaptan (2 Mol.)
und, nach Abkablen mit Eiswasser, unter Umschûtteln tropfen-
weise 1,4 g Sulfurylchlorid (1 Mol.) zugegeben. Nach mehr.
BtundigemStehen bei Raumtemperatur wurde die Ldsung in
500 ccm Wasser gegosson, mit Àther auBgeschttttelt, die atbe*
rische L53ung mit Wasser gewasohen, ttber Natriumsulfat ge-
trocknet und durch fraktionierte Destillation getrennt.

0,0796g SubBt.:0,2088g BaSO«. – 0,2081Sttbst. in 14,81g
Benzolgaben eioeGefrierpuaktBeruiodrigungvon0,400°.

C8Hlgg,(178,28) Ber. 8 35,97 Mol.-Gew.178,3
Gef. “ 86,03 “ 176,2

Reduktion des Disulfids. Das Dieulfid eetzt der Re-
duktion erheblichen Widerstand entgegen. Durch Natrium und
Alkohol laBt es sich jedoch quantitativ reduzieren.

Zu einer Losung von 8 g Disulfidin 25 ccmMethylalkohol
wurde 1 g Natrium in kleinen Anteilenzugegebenund die L5sung
am Rückflu8kabler zum Sieden erhitzt. Es wurde noch 80viel
Methylalkoholzugegeben,bis eine klare Lôsung entstanden war.
Nach dem Abkublender Lôsung wurdemit verdQnnterScbwefel-
saura angesauert und ausgeatbert. Aus der liber Natrium-
sulfat getrockneten atberischen Lôsung wurde mittels einer
konz. methylalkoholischen QuecksilbercyanidlôBuogdas Queck-
silbermercaptid ausgefâllt, das mit Wasser, Metbylalkohol,
Âther gewaschen und im Vakuum getrocknetwurde. Ausbeute:
6 g anstatt 6,4 g, entsprechend 94% der Theorie, Schmp.159
bis 160°; nach eiomaligemUmkrystal1isierenausMethylalkohol-
Chloroform Schmelzpunkt und Mischschmekpunkt 159–180°.

Andere bel der BeduktlonvonDisulfidenbewahrteRednktions>
mitteletwiesen sichale wirkungsloaoderbewirktenDurcino geringe
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Reduktion:methylaikobollseheLSaungvonKaUumsulfbydrat,gesSttlgte
alkoboiiscbeNatriumsuiadlosung,alkaltachoNatriumhydrorolfittôirong,
alkaligcbeNatriutnarsenitlSsuag,Traubenzuckerin natroDalkallsob«r
Ldsnng,ZiokutaubundSobwefelsHure1),Zinkataubundmetbylalkoboliecbe
NatrtumhydroïydWsuog.>)

Thioâther

Tertiar-butyl-methyl-sulfid, (CH8),0.8.CH8
4,4 g Meroaptan, gelôst in 100 com lOprozeut. Natron.

lange, wurden mit 6gDimethylsulfat kr&ftiggeschttttelt, wobei
die Methylierung unter Erwannung erfolgte. Der nach kurzem
Stehen ala obere Sohicht abgescbiedene Tbioather wurde von
der Lôsung getrennt, mit Waeser gewaschenund flberNatrium.
sttlfat getrocknet. Ansbeute4,6 g. Siedep. 101–102°. Wasser*
helle, leicht bewegliche FlUssigkeit von intensivem, ather-

artigem Geruch; uolOslichin Waseer, leicht lôslich iii orga-
nisohen LOsuogsmitteln.

0,1640g Subst.:0,8691gBaSO(. – 0,8960g Subst.in 18,961gg
BenzolgabeneineGefrierpunktserniedrignngvon1,074*.

G,»,,»(.104,15) Bot.8 30,78 Mol.-Gew.104,2
Qef. “ 80,91 “ 109,8

Der Tbioather addiert unter den UblichenArbeitsbedin-
gangen Jodathyl nicht

Tertiar-butyl-athyl-Bulfid (CHjîjO.S.CgHj
Eine Ldsung von 4,2 g Mercaptan in 100 ccm lOprozent.

Natronlauge wurde l&ogereZeit mit 7,2 g Diatbylsulfatdoroh.

geschtittelt. Nachdem sich der Tbioather abgesohiedenhatte,
wurde er von der waBrigenLôsung getrennt, mit Wasser ge.
wascben,uberNatriuntsulfat gotrocknetund unter vermindertem
Drack destilliert. Sdp.56-570 bei 109 mm Hg.

0,1955g Subst: 0,8891g BaSO,. 0,8080g Subst.in 14,501g
BenzolgabeneineGefrierpunktserniedrigUDgvon0,870°.

C4H,48(118,17) Ber.8 27,18 Mol.Gew.118,2
Gef.“ 87,84 “ 128,4

Leichtbewegliohe,wasserklare FlUssigkeit von intenstvem,
âtherartigem Geruch. Leioht mischbar mit organischen Lô-

sungsmitteln, unldslich in Wasser.

') TliionitiitreaktioDauf Mercaptanimmerbinscbwacbposltlv
H.Rboinboldt, Ber.60,184(1927);Cbem.Zontralbl.1837,1, 1621.
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Tertiar-butyl-benayl-Bulfid, (CHS)8C.S.CH..O9H6
Benzytohloridsetztetah mitdomQuocksilbermercaptldauoh bel

mehrstandigemErhltzenin ÂtUarnioht uni; die Auugangwtoffelasse»
steb unveruudortzurUckgewinnen.

WirddasQueeksilbermercaptldmitBeuzylcblorldolineVerddnnungS'
mittel auf otwa 160° erbitat, bo entatobt DibenzyUulfid. 20g
Butyl-quockBilberinorcaptidwurdonmit 14g Bewsyleliloridiuelnemmit
LuftküblerveraehonenRundkolbonhn OlbadaUrogbllchbohoch er-
bitat, bis eiueklareLOeungentetandenwar. NaehdemErkaltenwurde
mit Âther auBgezogen.Nach Abdunstondes Âtbers binterbliebela
farbloscr, festerKSrpor,dor aus Metbylalkobolin groBenBIKItcben
kryotallieierteund stbarfboi40"Bchmolz.

0,1712g SubBt.:0,1894g BaSO4.– 0,4175g StibafcIn 17,72g
BenzolgabonelneGefrlcrpuuktsomledrlgUDgvon0,698°.°.

C,4Ht4S(214,17) Ber.S 14,97 Mol.-Gew.214,2
Qef. “ 16,19 “ 804,0

Bonzyljodid setzt sich dagegen mit dom Silbersalz des

Mercaptans leicht um zu dem Butyl-beuzyl-thiofither.
Eine Lbaung von6,2gg Benzyljodid in 40 ccmÂther wurde

mit 6,5 g tertiiir-Butyl-silbermercaptid 7Stunden zu krftftigem
Sieden erhitzt. Nach Abtrennungvon dem entstaudenen Silber-

jodid wurde die atberische LSsung mit Natronlauge und Wasser

durchgescbattelt und aber Natriumsulfat getrocknet. NachAb-

dampfen des Âtbers warde der Ruckstand unter vermindertem
Druck deatilliert. Der Thioather geht bei 15 mmHg konstant
zwischen 115–116° liber.

0,3171g Bubst: 0,2844g BaSO4. – 0,4769g Subst.in 17,83g
BenzolgabenélueGefrierpunktaorniedrigungvon0,800".

CuH,tS(180,19) Ber.S 17,79 Mol.-Gew.180,2
Qef.“ 17,99 “ 171,9

Der Tlnoather ist eine farblose, loicbtbeweglicheFlllssig-
keit, leichter als Wassor, und besitzt einen schwachen,nicht

unangenehmen Geruch. In Wasser ist die Verbindang un-

lOslich, in den gebrauchlichen organischen L&sungsmittelnda-

gegen lOslich.

Di-tertiar-butyl-Bulfid, (CH^C.S.CtCB^),
TertiHrosBtitylcbloridsetzt sicb mit dem Queeksilbermercaptid

auc'.ibei inebi-stQndigemErhitzenin Âthernicht um. Unechwererfolgt
dBgcgcndieRoaktlonde» (ertiSrenButyljodidsmit dcmQuccknilber-
oder SilbermercaplideowledemButyl-mercapto-magnesinmchlorid.

Journalf.prakt.Cbemla12)M,184. 18
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Eine LoBungvon 11,5g tertiarem Butyljodid in 40 com
Ather wurde mit 12.8g tertiar-Butyl.silbermeroaptid in einer
versohlossenenFlasche, aus der die Luft duroh Koblendioxyd
verdrangt war, 11/, Tage lang auf der Maechine gesohûttelt.
Darauf wurde die LBsungvon dem Silberjodid getrennt, der
Ather unter vermindertem Druck abgedunstet und dar Rllck-
staud im Vakuum destilliert. Aile Operationen wurden in
Kohleodioxydatmosph&revorgenommen. Siedepunkt des Thio-
âthera 72° bei 71 mm Hg.

0,1710g SubsU 0,2749g BaSOv 0.178Cg SuM. ta 13,19gBenzolgaooneiuoQefrierpunktsomledrigungvon0,484°.
O8H,,8(140,20) Ber.S 21,93 Mol.Gow.146,2

Qef.“ 28,08 “ 148,8
Der Thioather ist eine farblose Flttsaigkeitvon intensivem,aber nicht unangenehmemGeruch unlôslich in Wasser, Iôs-

!ich in den ttbHohenorganisohenSolvenzion.

Thioester

Terti&r-butyl-thioacetat, (CHj^C.S.CO.CHg
14,4g Quecksilbermereaptidwurden mit 7,5gAcetylchlorid

in 75 ccm Ather 8 Stunden am RUckfluBktthlerzum Sieden
erhitzt. Hierbei verschwindetnach und nach das volaminSse
Mercaptid, wabrend sich Quecksilberchloridals feinkôrniger
Niederscblag absetzt. Die von dem Quecksilberchlorid ge-
trennte Lôsung wurde mit SodalOsung und Wasser durch-
geschilttelt und liber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Ab-
dampfen des Âthers wurde im Vakuum destilliert. Daa Thio-
acetat ist eine wasserklare, leichtbeweglicheFlQssigkeit von
esterartigem, nicht unangenehmemGeruch. Sdp. 81– 82° boi
11 mm Hg; loicht lôslich in den gebrauchlichenorganischen
LBsungumittoln,nicht mischbar mit Wasser.

0,2&T7gSnbst. 0,4548g Ba8Ov 0,3131g8ubrt. in 12,987gBenzolgabeneineQefrierpunktsowiicdrigungvon0,948°.
C,,H,,08(132,16) Ber.8 24,26 Mol.-Gew.132,2

Qef.“ 24,24 “ 180,7

Tertillr-butyl-thiobenzoat, (CHa^C.S.CO.C^
9,8g Quecksilbermercaptidwurden mit 9 g Benzoylchlorid

in 75ccmÂther 10 Stunden unter EttckfluBerhitzt; erstnach
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dieser Zeit war ailes Mercaptid umgesolzt, Naoh Abtrennen
vom entstendenen Quecksilberclilorid wurdo die LOBungmehr-
mals mit Natronlauge und Wasser durcbgescbttttelt und Qber
Kaliumcarbonat getrooknet. Nach Vordanapfeu dos Âthers
wurdo das Reaktionsprodukt einer fraktionierten Destillntion
im Vakuum untorworfon. Das Thiobenssoat ist eine wasser.

bello, loicht beweglicheFlUssigkeitvon Bchwachetn,esterartigem
Geruch, die bei 11mm Hg einen Siedepunkt von 127° besitzt.
UulSslicb in Wasser, leicht loslich in don gebrauchliohen
organischen LOsuugsmitteln.

0,8892 g Sttbst.: 0,4729 g BnSO^. – 0,4230 g Sabst. in 15,141 g
Benzol gaben' cioe Gefriurpunktaerniedrigung von 0,151°.°.

CuHM08(194,17) Ber.S 16,61 Mol.-Gew.194,2
Gef. “ 1C.69 “ 191,5

Tertiili'-butyl-8,5-tlinitrothiobenî!oat,

N0,

(CH^C.S.CO./

KO,

Da die 3,5-Diuitrothiobeuzoate zur Cbarakterisierong von

Mercaptanon vorgeschlagen wurden1), haben wir das tertiâr-

fiutyl-8,5-dinitrothiobenzoatdargestellt. Dièsesbesitzt wiederum
don hScbsten Schmelzpunkt von den drei BtrakturisoraerenVer-

bindungen

n-Butyl. iso-Butyl- tert.-Batyl-
48–49" 68-64° 140–147»

2 g 3,6-Dinitrobenzoylehloridwurdeu mit 1,2g Mercaptan
(1: 1,5 Mol.) nach Zusatz einiger TropfenPyridin vorsichttger-

warrot. Aus der zuerst entstandenen klareu Schmelzeschied

sich bald uoter lebhafter EntwicklungvonChlorwasserstoffein

galbes Produkt ab. Dann wurde bis zur Beendigung der

Cblorwa8ser8toffentwicklungauf dem Wasserbade erhitzt, nach

dem Erkalten etwas Wasser und tiberschassigesPyridin zu-

gegeben. Das verfestigte Reaktionsprodukt wurde scharf ab-

gesaugt, mit Wasser gut ansgewascben und aus verdQnnteœ

') E. Wertheim, Journ.Amer.Chem.Soc.51, 3662(1929);Chem.
Zentralbl.1030,I, 812.

00.
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Eisessig (8:2 Vol. aq.) zweimal umkrystallisiert. Ganz schwaoh
gelbstichige glauaeade Bl&ttchea vom Schmp.146–147°, Auf
taup. 145°. Durch noohmaliges Umkryatallisieren aus ver-
dtlnntem Alkohol (17:7 Vol. aq.) vorttndert sich der Sohmelz-
punkt nioht. Ans den Mutterlaugen l'àBtsich reiner Thioester

gewinnen, indem mau dieae in der Stedebitze mit so viel
Wasser versetzt, bis gerade eine Trûtmug auftritt, und dann
langsam erkalten laBt.

0,2384g Subst: 20,4ccmN (22', 752mm). 0,1910g Snbat.:
0,162ûg BttSO,.

C,,H,,06N,S(284,11) Ber.N 9,80 S 11,28
Guf.“ 10,01 “ 11,29

Dieselbe Verbindung laBt sich unschwer aus dem Queck-
silbermercaptid erhalten, indem man dièses mit dem Dinitro-

bonzoylchlorid unter Zusatz von etwas Pyridin verschmilzt.

Tertiar-buty 1-thionitr it, (CH3),C.8N0»}
Das Thionitrit Mt sich in der frtther beschriebenenWeiso

unschwer darstellen durch Umsetzung von 5 g Quecksilber-
mercaptid in 10 ccmabsolutem Âther, gekUhlt in einer Eis-

Kocb8alz-5Ii8chung,mit einer obenfaUs gekûblten LDsungvon
2 g Nitrosylcblorid in 10 ccm Âther. Es ist wesentlieh, daB
der Âther scbnell unter vermindertem Druck ohne âuBere
Warmezufubr (70 mm Hg) entfornt und der Rttokstand sofort
und rasch (unter Verwendung eines bereits vorerbitzten Heiz-

bades) im Vakuum destilliert wird. Die Ausbeute an reinem
Thionitrit betrâgt 1,5-1,7 g. GrSBereAnsatze zu verarbeiten
ist nicht ratsam; wohl kann man groBere Mengender Htbe-
rischen LSsung bereiten, jedoch ist es nicht empfehlenswert,
mehr als 20 ccm der Lôsung der Destillation zu unterwerfen.

Der Siedepunkt betrilgt bei 55 mm 38–39°, bei 60 mm

40–41°, bei 72 mm46–47°.
Bei etwa –55° erstarrt das Thionitrit zu einer in dicken

Schichten tiefroten, in dUnneren Schichten grûnen Krystall.
masse, die bei –54° scbmilzt. Im krystallisierten Zustand
lassen sich Prâparate bequem unverândert aufbowahren.

>)Vgl.Kheinboldt u. Mitnrbeitnr, Rer.69, 1311(1926);elles.
Journ.[2] 130,188(1931);m, 828(1932).
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In zugeschmokeneu Ampulleu soheint das Thionitrit be-

liebige Zeit unzersetzt haltbar zu seiu.

Tertiâr-bntyl-sulfoDsâure(CH,>,0.803H

Die Sulfonsaure wurde erhalten durcb Oxydation dos

Mercaptans mit Kaliumpermanganat.

Tertiar-butyl-sulfonsaures Kalium. Die Oxydation
dos Mercaptaos wird am bequemsten auBgefUhrtin einem

Wittschen Dreihalskolben. durch deuson mittleren Hals ein

mit Quecksilberdicbtung versebener Rührer in den Kolben

eingefnhrt wird, wahrend von den beiden seitlichen Halsen der

eine einen gut wirkenden BuokSuBkUblertragt und der andere

Uber ein GabelstUck zwei Tropftrichter, einen groiten und

einen kleinen. Der grôBere Tropftrichter dient zur Aufnahme

der waBrigen PermanganatlOsung, in den kloinen wird daB

Mercaptaa eingefttllt. Die Permanganatmenge ist so zu be.

messen, daB auf 1 Mol. Meroaptan 2 Formelgewicbto Kaliura-

permanganat eatfallen.

Zunâch8t gibt man die Halfte der Permanganatlôsung in

den gut mit Eiswasser gekuhltonKolben und lafit uuter kraf-

tigem RUbrondas Mercaptan langsam zutropfen. lst die Halfte

des Mercaptans verbrauoht, dann liiBt man abweohseludMer-

captan und Permanganatlôsung in kleinen Portionen zuûieBen.

Hierbei ist auf gute Kûhlung des Kolbens zu achton, da sich

sonst trotz des RûckfluBkQblersdie grôBte Menge des Mer-

captans verflttchtigt. Mit dem Permanganatzusatz f&hrt man

solange fort, bis dessen Farbe erhalten bleibt; dann gibt man

noch einen geringen ÛbenobaB binzu und rUhrt noch etwa

VaStunde. Das uberscbussige Permanganat wird durch Zu-

gabo von SOprozeut. Wasserstofiperoxyd zerstôrt, die Lôsung
von dem Mangandioxydabfiltriert und zur Trockne eingedampft.
Aus dem TrockenrQckstand wird das Kaliumsalz der Sulfon-

Baure durch mederholtee Auskochen mit absolutem Alkohol

herausgelôst; beim Erkalten der alkoholischen Lôsung kry-
stallisiert es in farbloaen Krystallen aus. Diese sind leicht

lôslich in Wasser, scbwerer lSslieh in Alkoho1. Ein Scbmelz-

punkt war beim Erhitzen im Aluminiumblock bis auf 3500

nicht festzustellen.
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0,8219gSubst. 0,2923g BaSO,. 0,5029g Subst.:O,8«2g K,(JO,.
O4H,O,8K(176,38) Der.S 18,19 K.22,19

Gef.“ 18,09 “ 22,06

Terti&r-butyl-Bulfonsaure. Da Bioh die Sulfonuaure
aus waBrigerLiJsuug nickt mit Âther ausBchllttelulaBt, wurdo
das Kaliumsalz mit uberschtlssigerkonz.SalzBfturebei Wasser-
badtemperatur zur Trockne eingedampft. Aus dem Abdatnpf-
rûckstand wurde die Suïïon8&urodurch mehrmaligesAuskocheu
mit Âther extrabiert. Die vereinigten atherischen LOBungen
wurden soweiteingeengt, bis die SulfonsBurein schônenkleinen
Blattchen auBkrystallisierte. Dièse wurden zunaobstim Vakuum
hei Raumtemperatur, darauf kurze Zeit in einer evakuierten
Trookenpi8tole bei der Temperatur des siedenden Methyl-
alkobols, jeweib neben Phosphorpentoxyd, eDtwassert. Die
SulfonB&urekrystallisiert in kleinen farblosen Blattchen. Einen
definierten Schmelzpunkt beaitzt die Verbindung nicht, Biebe.
ginnt bei 95° zu erweichon und ist bei 115–116° durch.
geschmolzen,jedoch unter Zersetzung und Gasentwicklung.

0,1682g Subst.: 0,2M4gBaSO4.
C4H1()O,S(188,14) Der.S 28,21 Gef.8 28,09

Tertiâr-butyl-sulfonaattreB Silber. Zu einer wBB-
rigen Liisung dor Sulfonsaure wurde unter Erwarmen etwas
mebr als die berechnete Menge Silberoxyd zugegeben. Die
filtrierte Lôsung wurdo im Vakuum eingeengt, bis das Silber.
salz auskrystallisierte. Die Lôsung ist sorgfaltig vor Licht zu
schûtzen, da das Silbersalz aufierordentlich lichtempfindlichist.

WeiBeBlattchen, die zur Analyse im Vakuum liber Phos.
phorpentoxyd getrocknet wurden. Der Schmelzpunkt liegt
hôher aIs 300°.

0,1826g Subst.:0,1070g AgClund 0,1788g BaSO4.
O<H(1O,SAg(245,01) Ber.Ag 44,03 8 18,08

Gef. “ 44,10 “ 13,07

Tertiar-butylsulfonsaure-methylester. Zu 3g sul-
fonsaurem Silber warden 20 g Jodmethyl zugogeben, wobei
augenblicklich unter Erwârmung die Reaktion einsetzte. Nach
kurzem Erhitzen unter BQckfluB(16 Min.) wurde daa liber-
scbOasigeJodmotbyl abdestilliert und der Buckstandmit Âther
extrahiert. Der nach Abdampfen des Âther8 erhaltene Methyl-
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ester wurde aus Chloroform umkrystallisiert. Kleine farblose

Kryetallblattchen, die bei 1 16°ohnejede Zereetzung scbmelzon;i
loslich in den gebrlluchlichenorganisohen LOsungBinitteln,un- "=
ioslich in Wasser.

0,1931g Subst. 0,2996g BaSO4.

C,H,,0,8(152,10) Ber.B2t,O7 Gef.8 21,30

Tertiar-butylsulfonsaure-lithyleBtor. Dargestelltwie I
der Methylester aus 3 g BulfousauremSilber und 16g Jod-

athyl. Aus Chloroformfarblose Bl&ttehen vom Schaip. 114,5°.

0,1070g Subst. 0,2878g Ba80,.

CtEltOJS(189,11) Bor.8 19,29 Gef.8 19,49

Tertiâr-butyl-Bolfinsâure

Maguesiuiu-salz, [(CHgJjC.SOjljMg.Diosos wurde er-
balten durch EiuwirkungvonSchwefeldioxydauf tertiilr-Butyl–
Magnesiumchlorid. Als Apparatur diouteu zwei mit Babrwerk
und RtickfluBkUhlemversehene dreibakige Wittsche Ruod-

kolben, die miteinander durch oin weites Rohr über ein

zwisohengescbaltetes Glaswollefilterso verbundeu waren, da8
die GrigoardlSsuog aus dem oinen in den anderen Kolbeu

hialibergedrilckt worden konnto. Die Grigaardierung wurde

untorBeobachtung der beschriebenenMaBnahmendurohgefubrt.
Als Ausgangsetoffedienten: 50 g tertiltres Butylchlorid, 20 g
Magnésium, 890com Âther und 0,2 g Jod zum Aktivieron des

Magnesiumpulvers. Die Grignardierung erforderto fast geuau
8 Stunden. Danacli driickt man die erkaltete Grignardlôsung
mittels Wosserstoffsdurch das Filter in don zweiten Kolben.
Diosen bettet man vollkommenin eine Kâlteumchung ein und
leitet dann scharf getrocknetes Schwefeldioxydin die Lôsung
ein. Hierbei erwâvoit sich dieso so etark, daB der Âther ins
Sieden gorat. Der Kolbeninhalt îilrbt sich allraablicb gelbi
nach 20 – 25Minuten ist dieReaktionbeendet. Das Magnesium.
salz der Sulfinsâure scheidet siob jedoch nicht ab, sondern
bleibt als Àtberat in Lôsung. Nunvorsetzt man unter AuBen-

killilung mit gerade soviel Eiawasserwie zur Abscheidungdes

Magoesiamsalzes der Sulfinsaure erforderlich ist. Das aus-

gefallene Salz wird von der LSsuuggetrennt, mit wenigkaltem
Wasser gewaschen, auf gebranntem Ton abgepreBt, kurz im
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Exsiccator getrocknet und aus 96 prozent. Alkoholumkrystalli-
siert, aus dem man es in farblosen Scbuppen erbillt.

Zur Analyse wurde das Salz in der ovakuiertenTrocken-

pistole neben Phosphorpentoxyd bei der Siodetemperatur von
Benzol bis zur Gewichtskonstanz entw&ssert.

0,lU4gSubst.: 0,2006gBuBO, (Carias). – 0,3880g 8ubet.'):
0,1587g Mgjl',0,.

CsH^O.BjMg(266,58) Ber. Mg9,12 S 24,Ob
Gef. “ 9,28 “ 24,08

DasMagnesiumsalziet leichtlOslichin Wasser und Alkohol,
mit Àtber bildet es ein Atherat. Ein Schmelzpunkt war bis
350° nicht zu ermitteln.

Silbersalz, (CH,),C.SO3Ag.Gibt man zu einer waBrigea
Lijsung des Magaesiumsalzes die berecbnete Mengeeiner waB-

rigen Lôsung von Silbernitrat, so fallt das in Wasser unlOs-
liche Silbersalz der tertiâr-Butylsulfinsaure in weiBenamorphen
Flocken aus. Durch etwazweitagiges Stebenlassen im Dunkeln

erzielt man eine erhebliebe KornvergrôBeruDg. Umkrystalli.
sieren laBt sich die Verbindungnicht, da sie in den meioten

Lôsungsmitteln unldslich ist und von anderen, z. B. Pyridin,
unter Abscboidung vonmetalliscbemSilber zersetzt wird. Da-
her wurdo das Silbersalz mebrmals mit Wasser dekantiert, da
sich nach langerem Stehen der ausgefallten Lôsung eine ge-
ringe MengoSilber ausgeschiedenbatte. Das Salz wurde mit

Wasser ausgowasoben und zur Analyse im Vakuumexsiccator

aber Phosphorpentoxydgetrocknet. Ein Schmelzpunktist bis

350° nicht festzustellen,

0,3198g Snbflt.1):0,8203g BaSO4und 0,1995g AgCI.

CHjO.SAg(229,01) Ber.Ag 41,11 8 14,00
Gef. “ 46,95 “ 13,16

Tertiar-butyl-methylsulfon, (CHg^C.SOj.CHj

Fein pulverisiertea Silbersalz wurde mit otwa der drei-
fachen Menge des zum Umsatz erforderlichen Jodmethyls ver-

setzt und das Gemisch am gut wirkenden Rückflu8kühleretwa
1 Stunde zum schwachen Sieden erhitzt. Darauf wurde die

') AafgeBchlossenmittelaSoda-Salpetorschmelae.
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Liteung von dom ausgeachiedenenSilberjodid getrennt und das

tibersehttssige Jodmothyl abdestilliert. Der festo Abdampf-

rllckBtand wurdo durch Umkryetallisieronaus Tetracblorkoblen-

stoff in kloinen farblosenNftdolchonerbalten. Die Verbindung

besitzt keinen seharfen Sohmelzpunkt,sondern beginnt bei 70°

zu erweichen und ist bei 78-790 unter Zersetaung durch-

ge8chmolzen; sio ist leicht I8slich in den gebrauchlichen orga-

ui8cben LOsungstnitteln, uulôsliob in Waeser. Zur Analyse

wurde die Substanz im Vakuumüber A-Koble getrocknot.

0,1340g Subst.i0,2305gBaSOv

C6H,,0,8(138,16) Ber.6 28,66 Qet. B23,52
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MittoiluiigausdemCheiaiBchenLaboratorlumderUniversiWtHeidelberg

Cber TetnwolafokOiuinllnge

Von fi. Stollé

[Nach VersuohenvonK.Bhrmannl), D.Bteder8),H. Wille3),
H. Winter4) und F. Henke-8tark6)]

(Eingegangenam 17.Juui 1938)

In Verfolg der Arbeiten ,,0ber die Anlagerung von Stick-
stoffwasserstoffs&urean Carbodiimidabkômmlinge"0)wurde die

Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid im KobleDsUure»
strom auf oine weitere Zahl vonThioharostoiï- bzw.Thiosemi-

carbazidabkômmliDgenuntersucht.

DaB BingscbluS jeweils naoh Entziebung von Schwefel-
wasseratoffund Anlagerung von Stickstoffwasserstoffs&nroan
die zuuachst entstehenden CarbodiimidabkOmmlingeim Sinne
dor Bildung der nachstehend angegebenen K5rperreiheAT)

B.NH.Câ.NHE, BN– C.NHB,

N N A
Y

') Inaug.'Diss.Heidolberg1923; ,,ObcrAmiuoabkommlingodos
Tctrazols".

•) Iuaug.-Dlss.Heidelberg1924:,,ObcrN-subatituierteAminotetra.
a>lo".

') Inaug.-DiBs.Heidelbcrg1923:,,OborPheayl-t-amioo-5-tetrazolo".
') Inaug.-Diss.Heidelberg1926:,,ObcrPhcuyl-1-amino5-totraïol".
*)Iuoog.-Diss.Heidelbcrg1928:,,0berTutrnzolabkôromlingo".
*)Ber.55, 1289(1922).
0 Undniebt B B.NHC NE,

IiN N
)(
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stfittgefunden hat, wurde durch Uberfttbrung der Aminogruppo
in die Benzaldehydkoudensationsprodukte, Nitrosaminoverbin-
dungen und dereu Reduktionsprodukto,sowie Ersatz der Amino-
gruppe durch Halogen erbracht.

R-Nil 0–

N=0H0sH4
R = CH8 la

V/
N

B-CA lia

JJ_N C-NH, R-N C-NH.NO
I NOOllyN N >• N N

Y Y
K « CH, Ib
H » C,Hf Ilb
R = C^H4OC,H<IXa

K-N – C– NHNO R-N C-NHNH,

N N -T+ y
N N

Y Y
R= C4H8 Ile
R » C,HSOC,H,IXI.

B-N O-NHM*»CUC»U»
N N
N

R = C,H, Hd-
R^CjHjOCjH, IXc

Dio Hydrazino-5-tetrazole lasseu sick dann in Azido-5-
tetrazole mit salpetriger Sâure ûberfUhren.

R » CH» R, « H I
R = 0,H» R, » HH Il
R = 04Hft R, mNHC.H» Ili
R C,H» R, « NHNHO.H, IV
R « p-ClC,H4 R, « H V
R = m-C10,H4 R, •» H VI
R = p-NH,O,H4 R, = li VII
R = oCH,O0<H, H, » H VI1Ï
R « p-CjUjOCjH, R, = H IX
R = p-C»H60C(1H< R, » pCjHjOCeH, X
R m(0H5),C,H, R, « H XI

R=.a-0,oII, R, « H XII
R m^.CI()H, R, « H XIII

~n_.3_ 'Ac" '1
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R_N C-N,

N N
"iN

R= 09H6 Ile
R CtHtQCJit IXd

r_N C-NH, R-N C-CI

j, N
1;

«LtSû* n il
Il

Y Y
R=C,H» 11f
R « 0,H»0C,H4IXc

r_N O-NR, R-N – C-Br

K M -SLiM~ N N

Y Y
R-C,H, Ilgg

Die Araino-5-tetrazole wurden auoh durch Oxydation zu

Azoverbindungenund Redaktiondieser zu HydrazoabkOmmliDgen

gekennzeichnet. Die Wasserstoffatomeder letzteren sind durch

Sâureroste ersetzbar.

r_N C-NH, R-N– C-N=N-C N-R

N i i*m,» Ai [ 1

Y Y Y
R = CH, lec
R = C,H4 II h
R = ClCeH4 Va

R»CH,OC«H4 Villa
R C,H6OC,H4IXf
R « oCwH, Xlla
R» (9-C.oH, XHIa

R_N O-N-N-C N-R R-N– -C-NH-NH-C N-R

NN NN^NN N N

Y Y Y V
R = CH, Id
R= CdH, II i
R = C,H,OCdH4IXg

Phenyl-l-allylanaino-5-tetrazol (III) bzw. Phenyl-l-pbenyl-

bydraziDO-5-tetrazol(IV) wurden anderseits durch Umsetzung
von Pbenyl-ï-brom-5-tetrazol (IIg) mit Allylamin bzw.Phenyl-

hydrazin gewonnen.
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C.H.N O-Br O,H,N Ç.NHC,H,

N N ~u°'8g'· N N lit

V Y

C,H»NÀ i C-Br s»»» O.H,Nk C-NHNHO.W,& iv

Line

eigenartigeAufepaltungdes

Y

wurda b8iEine eigenartige Aufspaltungdes Tetrazolrings wurde bei
der Einwirkung von Benzoylchloridauf das Dmaetznngsprodukt
von MetbylmagDesiumjodidmit Phenyltetrazol orbalten.

Statt des erwarteten PhenyM-benzoyl-5-tetrazols
C4H5N CH C.HtN C.MgJ O,HSN– 0~C006Ht

0,H,N-Ofl ~1~~C°H°N--C.blgJN~ugi c,u.coc~O,H,N-0-000,H,&

"V Y V

wurde unter AbepaltungvonStiokatoffPhenyl.benzoyloyanamid1)
gewonnen, wobei zunilobst Anlagerang von Bonzoylohloridund
dann Abspaltung von N, stattgefuiiden haben dûrfte.

• C,H,COc,

C,HtN C-HgJ Q,H4Ii/– -O.MgJ C,HtCO.
N ONIl

[

| II

]

-n.
>N-CNN Ñ

Il
N N

Il Nt
CH

N-CN

Y L Y J +MgJClN N
°

+g

Vorsuchsteil

Methyl-l-amino-6-tetrazol (I)

wurde durch VerrUbren vonMonometbyl-thiobarnstoffmit Blei-
carbonat und Natriumazid im Kohlensaurestrom in Alkohol
in der Hitze gewonnen. Ans Alkohol Krystallpulver vom

Schmp. 222° 8), bei hôherem Erbitzen tritt Zersetznng unter

Gasentwicklung ein.

0,0792g Sobst: 49,0ccmN (16°,750mm).
CjHJ», Ber.N 70,68 Gef. N 70,82

') Vgl.die BitdungvonPbenylcyanamidbel der Einwirkungvon
AlkaliaufBU-[phenyl-t-tetrazolyl-5-]-dUnlfid.Diea.Joum,VU,265(1980).

*)Oliveri MandiiIA,Gazz.chim.liai. 62, 105(1922)gibt den
Schmelzpunktzu 218° und Thiele, Aun.Ch.2S7,252(1895)zu 218
bis 220°an.
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Leioht iu heiBem, schwer in kaltem Wasser, kaum in
Âther, mâBig in beiBeinAlkohol ldsliob. Die waBrigeLOsung
gibt mit Silbernitratlilsungeiuen aus heiBemWasser in feinen
Nadelchen krystallisierenden Niederschlag. Methyl-l-amino-
5-tetrazol fUrbt, am Kupferoxydstàbohenerhitzt, dio Flamme
grUn. Metbyl-l-amino-5-tetrazol entsteht auderseite bei der
Einwirkung von Dimethylsultatauf Amino-5*tetrazolin starker
Kalilauge.

Methyl-l-aoetylamino»5-tetrazol
wurde durch mehrstûndigeBErwarmen von Methyl-l-amino-
5-tetrazol mit Essigailureanhydrid gewonnen. Aus Alkohol
baarfoine, BeidenglanzendeNâdelcben vom Schœp.164°.

0,0792gSubst.: 94,4ccmN (18»,740mm),

O4H,ON6 Ber.N 49,66 Gef.N 49,78

Methyl-l-acetylamiuo-5-tetrazol ist leicht mit saurer Re-
aktion in Wasser, kaum in Âther, leicht in der Hitze, weniger
in der Ealte in absolatemAlkobollôslich. Die wafirigeL5sung
gibt mit waflriger SilbernitratlÔBungauf Zusatz von wenig
Ammoniakeinen gelatinOsenNiederschlag, der sich im Ober-
8chuBdes letzteren lost.

Methyl-l-benzalamino-5-tetrazol (la)
wurde durch langeres BrwUrmenvon Mothyl-l.amino-5-totrazol
mit ttberschUBBigemBenzaldehyd unter Zusatz eines Tropfens
Piperidin auf dem Wasserbadegewonnen. Der beimAbsaugen
des beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrten Gemisches

gewonneneRûckstand wurde mit Âther gewaschenund aus Al-
koholumkrystallisiert. WeiBesKrystallpulver vomSchmp.157°.

0,1012g Subat.:88,9ccmN (\V>,138mm).

CâH,N5 Ber.N 87,43 Gef. N 37,64

Metbyl-l-benzalamino-5-tetrazolist nicht in Waïser, maBig
in Âther, leicht in der Hitze, weniger in der Kalte in Alkohol
lôslich.

Die Substanz reizt heftig zum Niesen.

Methyl- l-nitrosamino-5-tetrazol (Ib)
Die Lôsung von Methyl-1-amino-5-tetrazol in 2n-Salz-

saure wurde unter Kuhlung und RUbren mit Natriumnitrit in
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geringem tïbersobuB in waBrigerLôsung versetzt. Die schau.
mige Masse wwrdeabgesaugt und ans Wasser umkryatallisiert.
Blattohen, die bei 177° verpuffeD.

0,0588g 8ub»t: 8),2ccin N (16»,144mm).
C,H,ON, Ber.N «5,68 Gef. N 85,84

MethyM-nitrosamino-ô-tetrazolistleioht in heiBem,weniger
in kaltem Wasser, kaum in Âther, gut in der Hitze, weniger
in der K&lte in Alkohol lOslioli;l&stsiohin Soda und Alkalien.
Die aikoholiBoheL&sung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-
lôsung einen flookigenNiederscblag,der sich in alkoholischem
Ammoniak nicht lest.

Thiele und Ingle1) geben an, daBMonomethyl-l-amino-
5-tetrazol sich nicht diazotierenMt, sondern eine Nitrosamino-
verbindung zu geben scheint, daBdas Material zu einer weiteren
Unterstichung aber nicht ausreichte.

Diœethyl-l.l'-azo.ô.ô'-tetrazoUIc)
wurde durch 8chtttteln, dann Etwarmen von Metbyl-l.amino-
5-tetrazol auf dom Wasserbade mit einer waBrigen Lôsung
von untercblorigeaurem Calciumgewonnen.AusWasser orange-
gelbe Nadelchen, die bei 182° unter Gasentwioklungund Rot-
farbung scbmelzen. Verpuffungmit scharfem Knall tritt ein,
wenn eine Subatanzprobe, auch eine schon geschmolzene, im
Scbmolzrôhrohen rasch in die Flammegebraeht wird.

0,0802g Subst: 51,35ccmN {18»,148mm).
C,H,N1() Ber.N 72,15 Gef. N 72,41

DimethyH,l'.a2o-5,6'-tetraîol istleichtiu heiBemWasser,
kaum in Atber und m&Bigin heiBemAlkobol lôslicb. Die
durch Zusatz von etwas Natronlauge zu einer alkoholischen
Aufachlitmmuug erhaltene braunroteLBsungentftlrbt sich nach
mehrtagigejn Stehen unter Abscheidungvon Methyl-l-amino-
5.tetrazo), wobei das Filtrat zuDttchstnicht weiter untereuclit
wurde.

Dimethyl.l,r-hydrazo-5,6'.tetrazol(Id)
wurde durch Reduktion der Azoverbindungin schwach salz-
saurer LSsung mit Schwefelwasseretoffgewonnen. Das durch

') Ann. Chem.287,262(1896).
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KrVBtallig&tion Uns Wniuinr nrimHcnn K'rvnfalIniilvAr onKmil-><Krystallisation ans Wasser erhaltene Krystallpulver schmilzt
unter vorhergeheademSohrumpfen.bei etwa 1680 unter Gas-
entwicklungund entbalt 1 Mol. Krystallwassei1.

0,3000g Subst.verlorenbeimTrocknenbel 100'0,0263g H,O. –
0,1264g Subst.:74,8comN (22°,746mm).

C^N, • H,0 Ber.HO 8,41 N 65,49
Gef. “ 8,40 “ 65,46

Leicht in heîBem, wenigin kaltem Wasser, kaum in Âther,
leicht in der Hitze, wenigiu der Kalte in Alkohol liSslicb.

Pheuyl-1-amino-5-tetrazol (II).

Die Angabon zur Darstelluog des letzteren ans Mono-

phenyl-thioharnstoff1)sind dahin zu erganzen, daB statt Blei-

oxyd auch BleiweiB in Anwondung kommen kann und die Aus-
beuten betrftchtlich erhoht werden, wenn im Kolilensaurestrom
verrttbrt wird. Der Luftaauerstoff spielt keine Eolle, da auch
bei Anwendang eines WasserstoiTstromsschlechteroAusbeuten
erzielt wurden.8)

Die Verbindung ist gegen konz. Salzsâure auch bei 110
bis 120°, anderseits auch gegen nascierenden Wasserstoff(aus
Natrium und Alkohol) und gegenWasserstoffperoxydbestandig.
Beim Erwitrmen mit waBrigerPermanganatlOsung tritt deut-
lich Carbylamingeruchauf.

Die alkoholiscbe Ldsung von Pbenyl-l-amiuo-5-tetrazol
gibt mit alkoholiscber Quecksilbercbloridlosung nach kurzer
Zeit einen Niederschlng von in der Hitze lOslicben, foinen
Niidelchen.

Pbeuyl-l-amiao-5-tetrazol.Hydrocblorid

krystallisiert aus einer LOsung vou 10 g Pbenyl-1-amino-
5.tetrazol in 25 ccm heitier 20prozent Saksaure beim Ab-
knhlen in langen weiBenPrismen, die abfiltriert, mit wenig
20prozent. Salzsaure ausgewasohenund getrocknet wurden.

') Ber.05. 1294(1922).
s) ln einemFaite wurde,wohl infolgozit lebhaftenErhitzens,bel

starkerEntwicklungvon Ammoocarbonutd3inpfenaus «unilehstgobil-
detemOiphenyltliioharnstoffentatandencsPhcnyl-l-anilino-S-tetraîol
[Ber.33, 1069(t900);&i>,1292(1922]lierausgcarboitet.
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Jourosl t. prnkt. Chomia (2J Bd. 13t. 19

Sie schmelzen,mit der Schnelligkeit des Erhitzens wech.
selnd, zwiscbeu 155–165° unter lebbafter Gasentwicklung.

0,2889g Subst.vcrbrnuchten11,05ecmn/10NaOH,

C,H,N,.HCI H«r.HCI18,48 Qef.HCI18,84

Das Hydrochlorid reagiert deutlich sauer und wird duroh
Wasser und Alkoholin Amin und Salzs&uregespalten.

Silberni trat doppelverbindung
des Phenyl-l-amino-5-totrazols

Mine konz. alkoholischeLfisungvon 1,6 g (10MM.)Phenyl-
l-amino-5-tetrazol wurde mit einer Lfisungvon 1,7 g (10 MM.)
Silbernitrat in môglichst wenig Wasser versetzt. Der weiBe

Niedersoblag wurde abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschenund
aus Alkohol umkrystallieiert.

Flache Nadelchen, die sich bei langeremStehen amLicht
etwas braunen. Schmp. 183° unter Zersetzung und Braun-

farbung.

0,1100g Subst: 25,0ccmN (20°,748mm).– 0,1904g Bubst.:
0,0025g Ag.

CtHjNe.AgMO, Ber.N 25,45 Ag 33,39
Qef. “ 28,46 “ 82,87

Aus der Losuug in beiBer,verdûnnter Salpetersaure fallt
die Doppelverbiudung gleichfalls in Nadeln aus.

Phenyl-l-benzylidenftmino.5.tetrazol (lia)

3,2 g (20 MM.)PheuyM-amino-5-tetrazol wurdon mit 6 g
(60 MM.)Benzaldehyd auf dem Wasserbad 2 Stunden erwarmt,
wobei unter ôelbfârbung Lôsung eintrat. Boim Kiihlen mit
Eis fiel ein weifierNiederschlag aue, der abgesaugt, mit Al*
kohol ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurde.
WeiBe Nadelchen vom Schmp. 119°.

0,1381 g Subat.: 34,5 ccm N (21°, 757 mm).

C,» Der.N 28,11 Gef.N 28,18

Phenyl-l-benzalamino-5-totrazolist nicht in Wasser, schwer
in Âther, loicht in heiBem, weniger in kaltem Alkohol lôslich.
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Phenyl- l.dibenzylaniino-5> tetrazol
4 g (26 MM.) PhenyM-amino-5-tetrazol wurden mit 18 g

(100MM.) Benzylchlorid, 50 ccm Alkobol und 26 ccm Wasser
unter Zusatz von 7 g gepulvertem Kali 4 Stunden am Rllck-
iluBkilhlergokocht. Aus der oberen der beim Erkalten ent-
stebenden zwei Schichten schieden sich weiBe Kristalle aus,
welche abgesaugt, mit Alkohol ausgowaschenund aus Alkohol
umkrysteUtisiertwurden. Prismen von Scbmp. 107°.Il.

0,1427g Subst.:28,4ecmN (22°,763mm).
C,,H,BN, Ber. N 20,53 Gef.N 20,68

Phenyl.l.dibenzylamino-5.tetrazol ist nicht iu Wasser,
maBig in Âther, leicht in heiBem, weniger in kaltem Alkohol
loslich.

Reduktion derNitrosoverbindung des Phonyl-1-aœiao-
5-tetrazols (I1 b); Phenyl- 1 -benzylidenhydrazino-5-

tetrazol (IId)
Die Nitrosoverbindung wurde nach den Angaben von

R. Stollé1) dargestellt. In Erganzung der dort gemachten
Angaben sei hier mitgeteilt, daB diesclbe wenigin Âther, maBig
in Alkohol, Aceton, Ligroin und Essigeeter lôsticb ist.

Die rôtlich-gelb gefârbte Lôsung einer Probe der Nitroso-
verbindung in wenig Natronlauge liefert nach einstUndigem
Kochen, wobei antlauernd Gasentwicklung festzustellen war,
auf Ansauern einen weiBen Niederechlag, der durch den
Schmp. 180", auch den einer Miscbprobe, und Eigenschaften
als Phenyl-t.oxy-5-tetrazol gekennzeiohnet wurde.

5 g Phenyl- 1 nitrosamino 5 tetrazol wurden mit 10g
Zinkstaub (etwa 35 prozent.) in 800 ccm 10 prozent. Essig-
siture 12 Stunden verrnhrt. Das von der rôtlichen schaumigen
Abscheidung, die neben Zink aus unver&ndertem Phenyl-
1- nitrosamino.5-tetrazol bestand, getrennte Filtrat wurde mit
Benzaldehydausgescbttttelt. Die Bellzylidenverbindungetellte,
wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vom
Schmp.2050 dar.

') Ber.55, 1295(192ÏI.Entateht audcreracitsbei langemStehen
vonPlionyl-l-amino-5-tetrozolinabsout alkobolischerLSsungmitAmyl.
nitrit in GegenwartvouNntriumatbylat.
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19*

2,486mgSubst.: 0,009ccmN (13°,748mm).

C,,H,,N, fier. N 31,81 Glef.N 81,60
Nicht in Wasser, kaum in Âther, rnaBigin heiBemAlkohol

lOslicb. Die alkoholische Liteung gibt mit alkoholiscberSilber-

nitratlOsung einen weiBen Niederscblag, der auf Zusatz von
alkoholiscliemAmmoniak golblichwird und an Starke zunimmt.

Die LOsung des beim Kochen der Benzylidenverbindung
mit Salzsaure unter Abspaltung von Benzaldehyd gebildeten
Pbenyl-l-bydraziuo-5-tetrazolBreduziert amraoniakaliBcheSilber-

nitratlôsung bereits in der Kalte.
Ebeneo entsteht Phenyl.l.hydrazino.5-tetra«ol(IIc) bei

kUrzeror Einwirkung von 1prozent. Natriumamalgamauf eine
LOsuug vonPhenyl-l-nitrosamino-ô-tetrazol in Soda und wurde
wiederum alsBenzylidenverbindungberausgearbeitet. Bei mehr-
wOcbigerEinwirkung otwasgrûBem-Mengen1prozent. Natrium-
amalgams gelang es, nebenPbenyl-l-amino-5.tetrazol auch ge.
ringe Mengen Phenyl-1-tetrazol») herauszuarbeiten, die wohl
der Reduktion der Hydrazino- oder Aminogruppe ibre Ent«
stebung vordankeu.

Silbersalz des Phenyl-l-nitrosamino-ô-tetrazols
Die alkoholischeLôsungvonPhenyl-l-nitro8amino-5-tetrazol

wurde mit alkoholischer Silbernitratlbsungversetzt, wobei sofort
ein volumjn58erNiederschlag ausfiel. Dann wurde noch alko-
bolisches Ammoniak zugegeben, bis schwacher Geruch nach
diesem bemerkbar war.

Das mit Alkohol ausgewaschene und getrocknete Silber-
salz zersetzt sich bei etwa 224° unter Braunfârbung und leb.
hafter Gasentwicklung. Verpufft anderseits bei schnellem Er-
hitzen im Schmolzrohrchen in der Flamme schwach.

4,980mgSubBt.:1,189ccmN (81 765mm). 0,2551g Subst.-
0,0918g A(j.

C,H5OX,Ag Ber. X28,80 Ag 30,32
Gef. “ 27,90 “ 35,99

[Phenyl]-[Phenyl-l-tetrazolyl-5]-triazen
wurde durch tropfenweisenZusatz einerBenzoldiazoniumchlorid-
lôsung zu einer alkoholiscben Lôaung von Pbenyl-1-amino*

') Ber.SH,31H, 3120(1901);Gazs.chirn.ital.40, U, 444(1910);
Cltcm.Zonlralbl.1911,I, tt02;Ber.43,290T(1910).
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5-tetrazol, wobeidie Ldsung mit n/10-Natronlauge stets alka.
liseb gebalten wurde, dargestellt. Aus der mit Wasser ver-
setzten dunkelrotgefUrbten Lôsung schied sich beim Sattigen
mit Kohlem&ureein hellgelber Niederechlagab, der mit ver-
dttnnter Essigs&ure,Wasser und Âther ausgewaschenwurdo.

Die Diazoaminoverbindungstellt, au8 Aceton umkrystalli-
siert, hellgelbe Nadeln dar, die bei 130° verpuffen.

8,850,3,120mgSabst: 8,870,6,790mgCO,,1,280,1,180ingH,O.
0,1212g 8ub»U89,0comN (13°,740mm).

C,,HuNf Ber.0 68,84 H 4,18 N 86,98
Gef.“ 59,80,69,35 “ 9,12,4,05 “ 86,84

LOslichin Aceton, Benzol und Essigester. BeimErbitzen
in Alkohol tritt lebhafte Gasentwicklung ein und os wurde die
für etwa 1 Mol. Stickstoff berechnete Henge Gas festgestellt.
Aus dem Ellckstaud konnte Phenyl-l-amino-ô-tetrazol beraus-
gearbeitet werden, wobei deutlich Geruch uach Carbylamin
wahrnehmbar war. Ein Versuch, das Triazen, in Alkohol auf.
geschlammt,mit Natrium zu reduzieren, ergab Anilin und eine
uoch naber zu untersuchende Base.

Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln

C,HSN C-NH-N=NC,H6 C,H,N– C-N=N-NHC,H6

N N b«w. ji NN N baw.

NrNY Y
latJt sich zunacbst nicht treffen.

Diphenyl.l, 1'-azo-5,5' -tetrazol (IIh)
Durch die siedende Lôsung von Pbenyl-l-amino-5-tetrazol

in Wasser wurdemebrere Stunden Chlorgas geleitet, die Aus.

scbeiduog abfiltriert, mit Wasser ausgekocht und aus Eisessig
umkryBtallisiert. Peine gelbe Nadeln, die unter vorherigem
Schrumpfen und Dunkelfarbung bei 228° schmelzen.

0,1992g Subst.:0,3894g CO,, 0,0564g H,O. 0,0978g Swbst:
38,2comN (19»,748mm).

cuUi.Nl() Ber.C 52,85 II 3,16 N 44,02
Gef.“ 52,78 3,17 48,96

Nicht in Waeser, kaum in Âther und Alkohol, achwer in
Chloroform und Aceton, etwas besser in Kisessig lôslich; aus
heiBemNitrobenzolgelbe, verh'lzte Nadelchen.
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Die Azoverbindung lost sich in konz. Schwefebaure mit
blutroter Farbe und fallt auf Zusatz von Wasser unveràndert
wieder aus.

Da in zwei Fftllen bei der Einwirkung von Chlor auf
Phenyl-i-amino-6-tetrazol, wohl infolge des Auftretens eines
explosivenDichloraœinabkOmmlingB,so heftigeExpU»ionenein.
traten, daBder Cblorierungsapparat iu feineStuckeauseinander-
getrieben wurde, kamen dann als Oxydationsmitteleine konz.
wttBrigo LOsung von Caloiumhypochlorit bei Wasserbadtem-
peratur und die Behandlung mit Untercllloriger Saure in An-
wendung. Unter diesen Bedingungen wurde die Bildung von
explosiven Zwiaohenproduktennicht beobachtet.

Diphenyl-l,l'-azo-5,6'-tetrazol liefert beim Erbitzen mit
Alkohol auf Zusatz von Natronlauge eine braune Lbsung, die
auch bei wocbenlanger Aufbewabrung in verkorkter Flascbe
keine Veranderung zeigt, beim AnBauern aber sofort, bei Zu-
satz von viel Wasser nach und nach unver&nderteAzoverbin-
dung zurttckliefert. Die gleiche Lôsung wird beimDurchleiten
von Luft in der Kalte langsam, in der Hitze oderauf Zusatz
von Wasaeretoffperoxydsohneller unter Bildung von Phenyl-
l-amino-5- u. Phenyl-l-oxy-6-tetrazoi entfârbt.

Diphenyl-l.l'-hydrazo-ô.ô'-tetrazol (Ili)
wurde duroh Reduktion einer Aufschlâmmung von Dipbenyl-
l,r-azo-5,5'-tetrazol in reicblich Alkohol durch Eintragen von
Natrium, bis die anfangstiefdunkelbrauueLôsungeine hellgelbo
Masse abgescbieden hatte, gewonnen. Das naoh Zusatz von
Wasser von nicht reduziertemAzotetrazol abgetrennte Filtrat
wurde mitSalzsaure versetzt; der sichabscbeidendeNiederschlag

die weitereVerarbeitunggescbab, umOxydationzu vermeiden,
in Kohlensaureatmospn&re – wurde aus Alkoholumkry8talli-
siert und stellte feine Blattcben dar, die unter Zersetzung bei
190° schmelzen. Diese enthalten 2 Mol. Krystallalkohol.

0,5038g Subat.verlorenbei 1VO»gotroeknot0,1098g. – 0,1584g
Subst.:46,0cemN (8l«, 786mn>).

CuHt,N10.2O,H,0H Ber.N 53,48 C,H,0H22,83
Qcf. “ 84,22 “ 21,80

Nicht in Wasser, kaum in Âther und Benzol, leicht in
Alkohol, Aceton und Essigester lôslicb.
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Diacetylverbindung
des Diphenyl- l,r-hydrazo-5,5'-tetrazol8

wurde durch Behandelndes letzteren mit UbersclitlBsigemEssig-
saureanhydrid bei Siedehitze erhalten. Der beim Versetzen
der Losung mit Âther sich ausscheideudeNiedeiscWagstellte,
aus Eisessig umkrystallisiert, ein feines Krystallpulver vom
Schmp. 195" dar.

0,1368g Subst.:40,2cem N (11»,753 mm).
C»H,,NWO, Ber. N 34,«5 Gef. N 34,70

Nicht in Wasser, kaum in Âther, gut in der Hitze m
Alkohol und Eisessig lôslich. Beim Kochen mit Nntronlauge
tritt Abspaltung der Acetylgruppen unter EUckbilduug der
Hydraaino?erbiiulungein, die beim Schùtteln an der Luft dann
ra8uh zu der aufZusatz von verdUnnterSalzsaure ausfallenden
Azoverbindung oxydiert wird.

Phenyl-l-chlor-5.tetrazol (Ilf)1)
wurde durch Einwirkungvon salpetriger Sfture auf eine Losung
von Pheuyl-l-amino-5-tetrazol bei einer ïemperatur von 60
bis 70" in Salzsaurevorteilhaft in Gegenwart vonetwasKupfer-
pulver gewonnen. Dor aus der gelb gefarbten Msung sich
abscheidende Niederselilag wurde aus lieiBem Wasser umkry-
stallisiort. WeiBeNadeln, die bei 124° schmelzen und sich
bei weiterem Ërhittcn unter Gasentwicklungzersetzen.

8,154mg Sub8t.:0,854ocmN (21°,752 mm).– 0,500g Subst,:
0,406g AgCI.

C,H,,N4C1 B«r. N 31,03 Cl 19,65
Gef. “ 81,11 “ 20,11

Das Halogen wurde nac!>Abspaltung deaselben mittels
Natrium in alkoholischerLôsung, woboi Zerfall des Tetrazol-
rings unter Entwicklungvon Ammoniak eintrat, bestimint; bei
der AnweuduuggrôBerer Mengen trat unter noch naher fest-
zustellenden Bedingungenauch eine ammoniakaliscbeSilber-
nitratlôsung reduzierendeBase auf.

Pkenyl-l-cblor-5-tetrazol ist kaum in kaltem, mutJig in
heiBem Wasser, schwer in Âther, leicht in der Hitze in Al-

') Vgl.auchdiea.Journ.(2]124,288(1930).
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kohol und Benzol lOslich. Die w&BrigeLOsuag wird beim
Kocben mit SilbemitratlOsung nicht verilndert, liefert auder-
Beits bei Einwirkung starker Kalilauge PhenyM-oxy-5-tetrazol.

Phonyl-l.ehlor-5-tetraxol entsteht anderseits beim Kochen
von Phenyl-l-oxy-5-tetiazol mit PhoBphoroxyebloridam ltùck-
fluBkUbler. Der nach dem Eiudunsten im Vakuumverbleibende
Rückstand wurde nach Zusatz von Ather mit Eis behandelt.
Die getrocknete athorische LôBung hinterlieB nach dem Ab-
dunsten des Losungsraittels oinen gelblieh-weiBenEQckstand,
der nach der Kiystallisation aus Alkohol uuter Zusatz von
Tierkohle ein weiBes, iu Schmelzpuukt und Kigenschafteumit
dom 7oretehend beschriebonen PhenyM-chlor-5-tetrazol ilbor-
einstimmendes Krystallpulver lieferte. Dièseswird bei Ein-
wirkung von Phosphorpentaohlorid auf Phenyl.l-oxy.5.totrazol
in Chloroform nur in ganz geringer Ausbeute erhalten.

Chlor ist ohne Einwirkung, auch in der Siedehitze und
in Gegenwart von Jod, auf Phenyltetrazol.

Phenyl-l-brom-5-tetrazol (Ug)
wurde durch l&ngeresKochenvon Phenyl-1-tetrazoi1)mit Brom
in TetraclilorkohleuBtofflôsunggewonnen. Die beim Erkalten
sich abscheidenden derben Krystalle zeigen, aus Alkohol unter
Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert, don Schmp.151°,

0,1988ç Subst: 43,2cemN (\V>,787mm). – 0,1018gSubet:
0,1327g AgBr.

C,HtN4Br Ber. N 24.88 Br 35,5

Qef. “ 24,87 “ 34,9
Schwor in heiBemWasser, miiBig in Âther,leicht iu der

Hitze in Alkohol und Tetracblorkohlenstofflôslicli.
Wurde Eisenfeile ah Katalysator bei der Darstellung zu-

gesctzt, so lieB sich nebon Pbonyl.l.brom-5.tetrazol noch ein
boi 205° schraelzender KSrper herausarbeiten, dessen Unter-
suchung noch aussteht.

Phenyl-l-brom-5-tetrazol wurde anderseits durch Behand.
lung einer LSsuug des bequem zuganglichen Pbenyl-1-amino-
5-tetrazols in etwa 25prozcnt. Bromwasserstoffsiluremit sal-

') NachR. Stollé u. F. Heuko-Stark, dies.Journ.[2]rit, 286
(1930)dargostellt.
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pettiger Saure bei «0-70» gewonnen, dann noeil neben Phe.
ilyl-1-tetrazolbeim Schtttteln von PhenyM-mercapto-ô-tetimoloder

Bi3.(phenyl.l.tet™8olyl>di8ttlfidmit Bromwasaw.
Wie PlienyM-ohlor-ô-tetrazolliefort auch Pheuyl-1-brom-

5-tetrazol mit starker Kalilauge PhenyH.oxy-5-totrazol.

Phenyl-l-hydrazino-ô-totrazol (Ile)
wurde aus Phenyl.l-brom-5-tetrazol durch Einwirkung von
ûberschUasigemHydraziuhydiat gewonnen. Aua Wasser feine
weifioNadechen, die bei 125° uuter Zersetzung und Gasent-
wicklungBcbmekeu.

O.O65Tg Sabst.: «6,2cem N (9", 160 mm).

0,H,N, Ber.N 41,7a Qef.N it,tA
Kaum in Âther), leicht in der Hitze, weniger iu der

Kalte in asserundAlkohollôalicb. AmraooiakaUsohoSilber-
nitratlôsung wird schonin der Kalte reduziert.

Die durch Schntteln mit Benzaldehyd gewonnene Kon.
densatwnsverbiadungstimmt in ihron Eigen8chaftenund dom
Schmp.(205»),auch dem einer Miscbprobe,mit der aus dem
Redukttousprodukt des Pbeuyl-l.iiitrosamino-ô-tolrazok or-
haltonen

Beuzylidenwbindung überoin.

Phenyl-Lisopropylidenhydrazino-S-tetrazol
wurde durch Erwârmonvon Phenyl-i-hydrazino-ô-tetrazolmit
Aceton am EUckfluBktthlerund Einongen der LOsung go-wonnon.

Feine Nadeln, die bei 146» unter Gasentwicklung und
Braunung schmelzen.

3,830mgSubst.:I,t27ccmN (22°,756mm).
C14H,,N, Ber.N 38,88 Gef.N 88,95

MâBig in Âther, leicht in der Hitze, weniger in der Kaltein Alkohol und Aceton lôslich.
Der Schmelzpuakt einer Mischprobe mit Isopropyliden-

ammo.l.anilino-ô-tetrazol»)sinkt.

') BclraEinduMtmeiner Probe mit gcwôhnIUhom(nichtttborNatriumgetrocknetem)Àtberwirddtae unterBotfftrbuDgzumTell ôlig') Vgl.diee.Journ.[2]132,217(1032).
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PheDyl-l.azido-5-tetrazol (Ile)
wurde duroh Zutropfen von NatriumnitritlOsuug zu einer gut
geklihlteu Lôsung des Phenyl-l-hydrazino-ô-tetrazols in Salz.
stiure gewonnen.

Der Niederschlag stellte, ans Alkohol umkrystallisiert,
KrystaUbl&ttcheuvom Sckrap.99° dar, die, im SchmelzrOhrchen
in die Flamme gebracht, unter scharfem Knall verpuffen.

0.0500g Subst.: 22,1comN (15°,150min).
C,H6N, Ber.N 52,42 Gef.N 52,21

Nicht in Wasser. wenig in Âther, wenig in kaltem, leicht
in heiBem Alkohol li)slicb.

Die alkoholische LOsung wird durch alkoholisoheSilber-

aitratlosung nicht verilndert, wUhrondbei mobretUtidigemEr-
witrmen mit waBrig-alkoholiBcherNatronlauge Abspaltung von
StickstoffwasserBtoffeaurouuter Bildung von Phonyl-1-oxy-5-
tetrazol vom Schmp. 187° statthat. Phenyl-l-azido-ô-tetrazol
konnte auch unmittelbar aus der bei der Einwirkung von
Zinkstaub in Essigeauro auf Phenyl-l-nitrosamino.5.tetrazol er-
haltenen LSsung des ReduktionBproduktesbei Zusatz oiner
waBvigen LiSsungvon Natriumnitrit gewonnen werden.

Pbenyl-l- phenylhydrazino-5-tetrazol (IV)
antsteht aua Phonyl-l-brom-5-tetrazol beim Erwat-men mit
Phenythydrazin bei Wasserbadtemperatur und stimmt mit dem
bei der Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf Di-
pbenyM,4<thiosemicarbazid erhaltenen Produkt1)vomSchmelz-
punkt 190° ûberein. BezOglichder Daratellung auf letzterem
Wege sei noch erwahnt, daB Luftzutritt durch Durchleiten
voa Kohlonsiiureoder Wasserstoff ausgeschlosseuwerden muB,
da sonst Zersetzang eintritt.

Phenyl-1 -benzolazo-5-tetrftzol
Die Losnng von 10 g Phenyl-l-phenylhydraziuo-5-tetrazol

in Xylol wurde mit 80 g Quecksilberoxydetwa 2 Stunden bei
Siedehitze verrfthrt. Aus dem beim Ëinduneten destiefrot
gefarbten filtrâtes im Vakuum erhaltenen ziemlichschmierigen

) Ber.M, 1294(1922).
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Ruckstand konnten durch Behandeln mit Alkohol und Kry.
stallisation rotbraune Nadeln vom Schinp. 168° gewonnon
werden.

0,100*g Subst: 30,8ecmN (24 tôOmm).
C|jHt()N« Ber.N 83,80 Ouf.N 83,20

Nicht in Wasser, wenig in Xtlier, schweriu kaltem, leicbt
in hoiBemAlkohol und Benzol lôslicb.

PhenyM.allylamino-5-tetrazol(lII)
wurde durch Einwirkung von Bleioxyd und Natriumazid auf
oine alkoholisehe LSsung von AUylphenyl-thio-harnstoff1)bai
Siedehitze unter Durchleiten von Kohlensfturegewonnen. Dio
ausdem eingeengtenFiltrat auskrystallisierendenseidenglUuzen-
den Nadelchen schmelzen,mit Wasser gewaschenund nochinalia
ans Alkohol umkrystallisiert, bei 108°.

0,llî4g Subst: S5,Jcem N (15°, 150 mm).

CioH,,N» Bor. N 34,81 Gef. N 34,88

Phenyl-l.allylamino.5-tetrazol ist kaum in kaltem Wasser,
œftBigin Âther, leicht in heiBem Alkohol lOslich. Die alko-
holischeLiisung gibt mit alkoholischerSilbernitratlesung, auch
nach Zusatz von Ammoniak, keinen Niederschlag. Durch
Kochen mit verdttnnten Sauren wird das Tetrazol nicht au-
gegriffen im Destillat konnto keino StickBtoffwasBerstoffsâure
nachgewiesenwerden. Durch Zusatz vonetwas Natriumâthylat
wird die Lôslichkeit in Alkohol nicht erhôht, im Gegeueatz
zu Phenyl-l-anilino-5- und p-Tolyl-l.p.tolttidino-ô-tetrazol.
Durch Erhitzen von Allylamin mit Phonyl-l-brora-5-tetrazol
in der Bombe auf 100° wurde ebenfalls Phenyi-1-allylamino-
5-tetrazol gewonnen, bo daB die Konstitution dieses Kôrpers
sichergestcllt ist.

Mono-p-chlorphenyl-thioliarnstoff
XquimolekulareMengonvonsalzsauremAnilin undlthodan-

ammonium in wâBriger Losung wurden auf dem Wasserbad
wiederholt zur Trockne gedampft; das so gewonnene rhodan-
wasserstotfsaure p-Chloranilin wurde dann zur Umlagerung iu
den Thiobarnstoff mehrere Stundenauf 100°erliitzt, mit Wasser

') Ber.8, 1529(1816).
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gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBeBlattchen
vom Schmp. 188°.>)

0,1356g Subst. 0,1022g AgCI. 0,1442g Bubrt. s0,18iag Ba8O4.
C,H,N,CI8 Ber.Cl 19,04 Si17,20

Gef. “ 18,64 “ 17,81
Kaum in Âther uud kaltem, schwer in heiBemWasser, I

m&Bigin der Hitze in Alkohol lôslich.

p-ChlorpuenyM-amino-5-tetrazol(V)
wurdo durch Verrlihren von Mono-p-chlovphenylthioharnstoff
mit Natriumazid und Bleioxyd in siedendem Alkohol unter
Durchleiten von Kohlensaure gewonnen. WeiBeBl&ttohen,die
bei 213° unter Zersetzung sobmelzen.

0,1286 gSubst.:42,4ccmN (24°,746mm).
CtH,,N4OI Bw. N 85,82 Gef. N 86,09

Nicht in Wasser, kaum in Âther, ziemlich schwer, auch
in der Hitze, in Alkohol, leicht in heiBem, weniger in kaltem

Eisessig ISsiicb.

Di-p-chlorphenyl.l,r-azo-5,5'-tetrazol (Va)
wurde durch Oxydation von p-Chlorphenyl-l-amino-5-tetrazol
in EisessiglSsungmit unterchlorigsaurem Calcium in dor Hitze
dargestellt Der mit Alkohol gewaschene, orangegelboNieder-

echlag stellto, aus Nitrobenzol umkrystallisiert, dottorgelbe
Nadeln dar, die bei 228° unter Zersetzung zn einer braunen
FlU8aigkeit schmelzen.

0,1214g Subat.:40,0cemN (25»,T44mm).
C,tH,Nt0Cl Ber.N 80,18 Gef. N 35,78

Nicht in Wasser, kaum in Âther und kaltem, wenig in
beiBem Alkohol, leicht in heiBem Nitrobenzol lôslich. Die
alkoholische Lôsung liefert nach Zusatz von Natronlauge eine
braune Losung.

m-Chlorphenyl-l-amino-5-tetrazol (VI)
wurde entsprechend der Darstellung des p-Chlorphenyl-1-amino-
5-tetrazols aus m-Cblorpheuylthioharnstoff, Natriumazid und

') George Malcotm Dyaon, Herbert John George u. Ro.
bert Fcrgus Hunter, Chom.Zcntralbl.192? I, 1000gebenfOrdon
auf anderemWegedargestelitenTbioharnstoffdon Scbmp.174°an.
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Bleioxyd gewonnen. WeiBe Bl&ttoheD,die bei 173° unter
lebhafter Zersetzung schmelzen.

0,1072g Subst s84,5ocraN (20»,748mm).
O,H,N4C1 Ber.N 85,88 Gef.N 86,05

Nicht in Wasser, m&Bigin Xther, gut in beiBem,weniger
in kaltem Alkohol lôslioh;farbt sich, aus alkoholischerLôsung
durch Wasser in feinerVerteilung ausgeffillt, auf Zusatz einer
LSsung von unterchlorigeauremCalcium gelb.

p-AmmophenyM.aHnno-5-totrazol(VII)
wurdeaus p-AmiaophenyUhioharnstoffl),Natriumazidund Blei-
wei8 in Alkohol im Koblensaurestromgewonnen. AueAlkohol,
unter Zusatz von Tierkohleumkryiatallieiert,feine Nadeln, die
bei 200unter Zersetzung achmelzen.

0,87T6g Subst.: 0,4848g CO,, 0,tt85g U,O. 0,1028Subst.:
48,8cemN (18°,749mm).

C,H(,N9 Ber.C47,73 H 4,55 N 41,78
Gef.“ 47,65 “ 4,67 “ 47,61

Leicht in heiBemWasserund Sauren, kaum in Âther und
Benzol, œaBig in heiBemAlkohol und Aceton lôglich. Die
salzeaure LSsung liefert mit Natriumnitrit eine Diazonium-
lBsung,die mit alkalischer /Î-Naphtbollôsungoinen roten, mit
alkalischer Phenollôsung einen gelben Farbstoff ergibt.

o-Methoxyphenyl-l-amino-5-tetrazol (VIII)
wurde durch làngeres Erhitzen von o-Methoxyphenyl-thiohara-
stoff mit Bleicarbonat und Natriumazid in Alkohol im Kohlen-
sâurestrom gewonnen.Aus Alkoholfeine Nadeln vomSchmelz-
punkt 172°.o.

0,1126g Sub8t.:86,9ccmN (21»,750mm).
C,H,ON, Ber.N 36,64 Gef.N 36,62

M&Bigin heiBem Wuser, leicht in heiBemAlkohol tôs-
lich. Die alkoholischeLôsung gibt mit alkoholischer Silber-
nitratlôsung und wenig alkoholischemAmmoniak einen weiBen
Niederschlag, der sich im tîberschuB des Ammoniaks lôat.

') Arch.Pharmac.211,164(1898).
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Di-o-methoxyphenyl-l,t'.azo-5,5'-tetraaol (Villa)
wurde durch Erwârmen vono-MetboxyphenyM-amino-5tetrazol
mit einer Litoung von unterchlorigsaurem Calcium auf dem
Wasserbade gewonnen, abgeeaugt, mit verdannter Essigsaure
und Waseer gewaschen und ans Eiseseig umkrystallisiert.
Gelbe Nadeln, die bei 190° unter Gasentwickluog schmelzen.

O,t378g Bubet: 44,85comN (18°,760mm).
C,«HtAN|« Ber.N 87,08 Gef. N 96,90

Kaum in heiBemWasser und Âther, m&Bigin heiBem
Alkohol lôaJicb.

p-Âthoxypkenyl-l-amino-5-tetrazol (IX)
wurdo in gutor Ausbeute aus p-Xthoxypuenyl-thioharnstoff')
mit Bleicarbonat und Natriumazid in Alkohol im Kohlensaure-
strom durch langeres Verrtthren bei Siedehitze gewonnon.
WeiBe glânzende Nadelchen,die bei 197° unter vorhergehen-
dem Schrumpfen schmelzen.

0,1730g Subst.: 0,8350g CO,,0,0882g H,O. – 0,1477g Subst.:
42,8ccmN (14°,760mm).

C,H,,ON, Ber.C 62,66 H 6,40 N 84,14
Gef. “ 52.8J “ 5,38 “ 34,20

MaBigin heiBemWasser, kaum in Âther, leichtin heiBem,
wenig in kaltem Alkohol lôslich. Die alkoholische Lôsung
gibt mit alkoholischerSilbernitratlOsangauf Zusatz von wenig
Ammoniak einen starken, im ÛberschuÛdes letzterenlôslicbea

Niederechlag, anderseits auf Zusatz von alkoholischemQueck-
silberchlorid und wenig Natronlauge eine weiBe Fallung.

Das Hydrochlorid krystallisierte aus heiBer 20 prozent.
Salzsaure in feinen weiBenNadeln, die nach vorhergehendem
Schrumpfen bei 190° sich unter Gasentwicklungund Braun-

farbung zersetzen.

0,1498g Subst. verbrauchtenln alkoholiscliorL68«ng6,3 cem
n/10-NaOH(Phenolphthaleinale Indicator).

C,H,,ON,C1 Ber.HO 15,09 fief. Bol U-,33

p-Âthoxyphenyl-l.dtacetyl-amino-5-tetrazoi
wurde durch langeres Erwarmen von p.Âthoxyphenyl-1-amino-
5-tetrazol mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade ge-
wonnen. KryataUinischewei8e Masse vom Schmp. 145°.

') Dies.Jonm. [2]30, 108(1884).
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0,1958 gSubst.:41,0ccmN (18°,768mm).
C,,HltO,N, B«r.N 24,21 Gef.N 24,18

Die Diacetylverbindungist wenig in Âther, gut in heiBem
Alkohol lôslich, wobei aber letzterer bei l&ngeretnErwarmen
achnell saure Reaktion zeigt. Ebenso wirdauch beimKoohen
mit Wasser Essigsaure abgcspalten.

p-Âthoxyphenyl-l.nitro8amino-B4etraaol(IXa)
Eine Aufschlammungvon p-Xthoxyphenyl-l-amino-5.tetr-

azol in verdllnnter Salzsaure wurdo untor Kûhlung mit einer
w&BrigenLbsung von Natriumnitrit tropfenweisevorsetzt und
der entstandene Niederechlag abgesaugt. Zur Trennung von
unverandertem P'ithoxyphenyH-amino.5-tetrazol wurdo dieser
mit verdûnnter Sodalësung behandelt. Aus dem Filtrat fiel
auf Zusatz von verdflnnter Salzsanre ein voluminôserNieder-
scblag aus, der abgesaugt, getrocknet und unter Vermeidung
langeren Erwarmens aus -\ceton umkrystallisiertwurde. WeiBe
Nadelchen, die bei etwa 117° unter Braunf&rbungverpuffen.

0,1126g Sabst.:85,7cemN (21°,760mm).
O,Hl0O,N0 Ber.N 35,89 Gef.N 85,48

Nicbt in Wasser, ziemlich leicht in Âther, leicht in Al-
kohol und Aceton,wenig in heiBemBenzollôslicb, Verdttnnte
Sauren spalten in der Hitze salpetrige Sâure ab.

p-Âthoxypbenyl-l-benzalhydrazino-5-tetrazol(IXc)

p-Àthoxyphenyl-l.nitro8amino-5.teti-azol wurde mit etwa
der gleichen MengeZinkstaub in SOprozent.EsBigsâuremehrere
Stunden verrahrt. Das Filtrat lieferte, mit Benzaldehyd ge.
schûtteH, ein in gelben Flocken ausfallendes Kondensations-
produkt, das, aus Alkoholumkryatallisiert,feineNfidelchenvom
Schmp. 171 dantellt.

0,2044g SubBt:50,0cemN (20",750mm).
C10H16N40 Ber.N 27,26 Gef.N 27,49

Nicht in Wasser, ziemlich leicht in Âther, leicht in Al-
kohol lôslicb.

Die alkoholische Ldsung gibt auf Zusatz vonalkoholischer
SilbernitratidsuDgund wenigAmmouiakeinengelblichenNieder-
schlag, der sich in einem groBerenUberschuBdes letzteren 15st.
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Die alkoholiscke Lôaung der Benzalverbindungfttrbt sich
auf Zusatz von Natronlauge orangegelb.

p-ÀtboxyphenyUl-hydrasnno-ô-tetrazol-hydrochlorid

p-Âthoxypbenyl-l-benzalhydrazino-ô-tetrazol wurde, mit
20prozent. Salzsaure versetzt, so lange mit Wasserdampf be-
bandelt, bis kein Benzaldebydmehr uberging. Dae von einer

geringen Menge brauner Flocken getrennte Filtrat schied beim
Erkalten gelbe Krystalle aus, die aus Alkohol in feinen farb-
loseD Nadelu und Tafelchen, aus Wasser in Hachen,farblosen
Nadeln krystallisieren und sich bei etwa 180° unter Gas-

entwicklang zersetzeu.

0,1450g Subet: 40,9ccmN (11»,160mm).
CpHuONaCl Ber.N 32,70 Qcf.N 82,57

MaBig in heiBemWasser,. kaum in Âther und rnUBigin
Alobohol lOslicli.

p Âtboxypbenyl-l-hydrazino-5-tetrazol-sulfatkrystallisiert
aus Wasser in scbônenNadeln.

p-Âthoxyphenyl-l-hydrazino-5-tetrazol(IXb)
wurde durch Behandelndes Hydrochloridsmit konz.Ammoniak
gewonnen und «tellt, aus Alkoholumkrystallisiert, prismatiache
KrystiLllchendar, die unter Braunfarbung und Gasentwicklung
bei 158° schmelzen.

0,1222g Subît.:40,4cemN (10°,760mm).
CtHuON, Ber.N 88,17 Gef.N 38,85

MaBig in beiBemWaaser, kaum in Âtber, leicht in heiBem,
weniger in kaltem Alkohol lôslich; die w&BrigeLOsung redu-
ziert ammoniakaliache Silberuitratlôsung schon in der K&lte.
Die Losung von p-Âthoxyphenyl-l-hydrazino-5-tetrazolin ge-
wOhnlicbemÂther biuterlieBbeim Hiïnduustenein rosarotesÔl;i
dièse Verânderung ist offenbar auf eine Verunreinigung des
Âthers zurûckzufûhren, denn die L5sung einer Probe in aber
metallischem Natriom aufbewahrtem Âther blieb beim Ein-
dunsten auf dem Wasserbadunverândert.

p-S.thoxypbenyl-l-azido-5-tetrazol(IXd)

p-Àtboxyphenyl-l-hydrazino-5-tetrazol.hydrochloridwurde
mit verdttnnter Salzsaure Ubergossen und unter KQblung mit
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einer Nfttriumnitrittôsungin geringemtîberschuB versetzt. Die
atherische LOsungdes so gebildeten Azids wurde mit Wasser
gewaschen, ttber Glaubersalz getrocknet und eingedunstet.
Der aus Alkohol in Blattchen, aus heiBem Wasser in feinen
Nadeln krystallisierende Ruckstand schmilat bei 72° und be-
ginnt bei etwa 140° unter Gasentwickluugsich zu zersetzen.

0,1000g Sttbrt.:81,&cemN W>, 750mm).
C,H,ON, Ber.N 42,42 Gef.N 49,62

Ziemlich in heiBemWasser, leicht in Âther und Alkohol
lôslicb. Verpufft im Sohmelzrohrchenbei schnellemErhitzen.

p-Âthoxyphenyl-l-chlor-5-teti'azol(IXo)
Die warao Lôsungvonp-À'thoxyphonyl-l.amino-5-tetrazol

in 2 n-Salzsaurewurdo lilngereZeit mit gasfôrmigemStickstoff-
trioxyd (N803)behandelt. Die heiB von einem dunkelbraunen
01 getrennte, weingelbe FlOssigkeit schied beim Erkalten
Flooken ab. Diese krystallisieren aus Alkohol in weiBen
Nadelchen, die unter vorhergehendem Schrumpfen bei 99»°

8chmelzen; eine woitere Menge derselben wurde durch Ans.
kochen des zu einer amorphenMasseerstarrten Ois gewonnen.
Die Ausbeuten waren aber nur genng.

0,1208g SubBt.:26,8cemN (22»,7&1mm).
O,H,,ON,C1 Ber.N 24,95 Gef.N 24,11t

p-Âthoxyphenyl-l-cbJor.5-tetrazolist ziemlich leicht in
heiBem Waaser und Âther, leicht in heiBemAlkohol lôslich.

Die alkoholiscbe Losung mit Natrium behandelt, erleidet
Spaltung. Ein Teil der so gewonnenen Losung lieferte mit
verdttnnter Salzs&ureangesauert und mit Natriumnitritlôaung
versetzt, eine Diazoniumlôsung,welchemit /?-Naphtholl8sung
eine schône Eotfôrbung zeigt. Eine andere Probe schied, mit
Salpetersaure angesauert, auf Zusatz von Silbernitratlôsung
Chloreilber ab.

p-Âthoxyphenyl-l-chlor-5.tetrazolwurde miteineralkoholi-
schen Lôsung vonNatronlauge 2 Stunden auf dem Wasserbad
am RttckfluBkQhlererwarmt. Der nach dem Eindampfen der
LOsuug verbleibende Rûckstand wurde mit Wasser auf-
genommen. Das Filtrat schied beim Ansauern mit ver-
dUnnter Salzsaure einen Niederscblagab, der ans Alkohol in
feinenNadelchenund Blattchen vomScbmp. 1680 krystallisiert.



R. Stollé. TetrazolabkOmmlinge 805

Journal t. ptafct. Cheinlo (2] Bd. 134. 20

8,560rogSttbBt.:«,890mg00,, 1,560 mgH,O. 0,1082g Subaf.

28,9cemN (8411,760mm).

C»H,OO,N4 Bor.0 52,41 H 4,89 N 27,18
Gef. “ 52,78 “ 4,90 “ 27,36

p.Àtboxypbenyl-l.oxy-5-tetrazolist maftg in heiBemWasser,

gut in Âther und leioht in heiBemAlkohol lôslich, krystalli.
siert ans Wasser in foinen Nftdelchen. Li)st siob, aus der

alkoholisohen Lôsung mit Wasser in feiner Verteilung aus-

gefàllt, in verdannter Sodalôsung.

Di-p-athoxyphenyl-l,r-azo-5,5'-tetrazol(IXf)
Fein gepulvertes p-Âthoxyphenyl-1-amino-5-tetrazolf&tbt

sich auf Zusatz einer wafirigeuLiisung vonunterchlorigsaurem
Calciumschnell rot. Die Oxydationwurde durch mehrstûndiges

Ërwarmen auf dem Wasserbadvervollstandigt. Das Oxydations-

produkt wui'de abgesaugt, mit Essigsaure und Wasser ge.
waschen und aus Eisessig umkrystallisiert- Rote Nadelchen,

die bei 223° schmelzen (unter lebhafter Gasentwicklung).

0,1824g SubBt.:55,55ccmN (20°,754mm).

O,,H,,O,Nl0 Ber.N 84,48 Gef.N 84,88

Nicht in Wasser und Âther, wenig in heiBem Alkohol,
ziemlich in der Hitze in Eiaessig, Aceton und Chloroform,
leicht in heiBemNitrobenzol lôslich; l5st sich in konz. Schwefel-

saure mit tiefbtauer Farbe. Die alkoholisohe Aufschlammung
einer Probe von p.Âthoxyphenyl-l,r-azo-5,6'.tetrazol geht
auf Zusatz eines Tropiens Natronlauge beim Ërwarmen mit

braunroter Farbe in Loeung (nicht koUoidal,wie die optische

Untersuchung zeigt). Beim Verdannen der braunroten Lôsung
mit Wasser fallt die Azoverbindung unverandert wieder ans.

Di-p-athoxypheDyl-l,r-azo-5,5'-tetrazol liefert in warmer

alkoholisclt-waBriger Natronlauge aufgeschlammt beim Durch.

leiten von Luft, besser beim Zutropfen von30prozeni Wasser-

stoffperoxyd neben p.Âthoxyphenyl-l-amino-5-tetrazolin grôBe-
ren Mengen p.S.thoxyphenyl-l-oxy-5-tetrazol,das in Scbmelz-

punkt und Eigenschaften mit der aus p-Athoxypbenyl-1-chlor-
5-tetrazol gewonnenen Verbindung flbeteinstimmt.

Di-p-atboxyphenyl-l,l'-hydrazo-5,5'-tetrazol(IXg)
wurde durch Boduktion von Di-p-âthoxyphenyl-l,l'-azo-5,5'.
tetrazol in Alkohol mit raetallischemNatrium gewonnen. Das



800 Journal für praktisobe ChemieN. F. Band184. 1988

durch Zusatz von Wasser erhaltene Filtrat eohied beim An-
s&uem mit verdttnnter Salzs&ure oinen gelben Niederschlag
aus, der aus Alkohol in farblosen Nadelchenkrystallisierte, die
bei 167° unter Gasentwicklung und Braunffirbung sobmelzen
-aud 2 Mol. Krystallalkohol enthalten.

0,12*0g Subat.:81,8ccmN (22»,754mm). – 0,X192gSubet.(bei
100°im Vakuumgetrocknet):86,9cemN (X9°,Ï58mm).

Cl((H,llO,Nlo.2C,HtOHBer.N 28,00 Gef.N 28,22
C,,HMO,NM “ “ 84,81 “ “ 84,86

Nicht in WaBser, kaum in Âther, leicht in Alkohol, in
w&BrigerNatronlauge mit brauner Farbe lOslich. Di-p-athoxy-
pbenyl-l,l'.bydrazo-5,5'-tetrazol reduziert ammoniakalische
Silbernitratlôsung in der Kttlte.

p-Âthoxyphenyl-l.p.atboxypbenylamino-5-tetrazol(X)
wurde durch Verrûhren einer Ldsuog von Di-p-athoxyphenyl-
thioharnstoff in Alkohol mit Bleioxyd und Natriumazid im
Kohlensâure8trom bei Siedebitze gewonnen. Die beim Ein-
engen des Filtrate und der alkoholiechenAuszttge des Blei-
8ulfidrackstande8gewonnenenNadelchen wurdendurch Waschen
mit Wasser von Natriumazid befreit und ans Eisessig um-
kry8tallisiert Prismatische Krystâllcheûj diebei 197°8chmelzen.

0,1168g Subst.:82,1cemN 184°,752mm).
C,,H,0NjO, Ber.N 81,54 Gef.N 21,06

Nicht in Wasaer,sehr schwer in Âther, Alkoholund Benzol,
leichter in Aceton undEiseasig ldslich. Die alkoholischeLôsuog
gibt mit alkobolischer SilbernitratlSsung vereetzt auf Zusatz
von wenig Ammoniak einen flockigen weiBenNiederschlag,der
sich im UberschuB des Ammoniaks test.

m-Xylyl-l-amino-5-tetrazol (XI)
aus m-Xylylthioharnstoffl), Natriumazid und BleiweiB in Al-
kohol bei Siedehitze. Aus Alkohol weiBe Bl&ttcben vom
Schmp. 198°.

0,1088g SttbBt:34,2ccraN (18°,763mm).
O0H,,N« Ber.N 87,0 Gef.N 86,97

Kaum in Âther, Wasser und Benzol, leicht in lieiBem
Alkohol lôslicb.

'} Ber.28, 360(1890).
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20*

a-Naphtbyl-l.amino-5-tetrazol(XII)
wurde aus «.NaphthyltbioharnBtoff*), mitBleiweiBund Natrium.
azid erhalten. WeiBe Blattchen, die bei 194° eohmelzen.

0,1016Sobst.! 0,9896g CO,,0,0408g H,O. 0,1880g Subst.:
39,9cem N (24°,755mm).

CHoN, Ber.C 62,66 H 4,2Î N83,17
Gef. “ 62,49 “ 4,48 “ 88.87

Wenig in heiBem Wasser, kaum in Âther, leichtin heiBem,
weniger in kaltem Alkohol lOslicb.

Die durch langeres Kochen mit Essigsaureanhydrid go.
wonnene, in Blattchen kryBtaUisierende Acetylverbindung
schmilzt bei 214°.

0,1099g Subst.:27,0cornN (20",748mm).
0,,H1ION< Bei.N 27,67 Gef.N 27,52

Nicht in Wasser, kaum in Âther, maBigin heiBem,weniger
in kaltem Alkohol lôslicb.

Fallt aus der LOsungin Natronlauge nach lângeremSteben
unver'àndert wieder aus und lâBt sicb mit n/10-Kalilauge und
Phenolphthalein als Indicator titrieren.

Die Lôsung von Acetylamino.5.«-naphthyl-l-tetra2ol in
Alkohol verbrauohte 2,71 cem n/10-KOH (ber. 2,59 ccm).

Di-«-naphthyl-l,l'-azo-5,5'-tetrazol (Xlla)
wurde durchErwarmen von«-Naphthyl-l-amino-5-tetrazolin wâ8-
riger Aufschlâmmung mit unterchlorigeauremCalciumin konz.
LQsungauf dem Wasserbade gewonnen. Die siohabscheidenden
braunroten Flocken wurden mit verdannter Essigsaure,Wasser
und Alkohol gewaschen und aus Eisessig nmkrystallieiert.

Feine rote Nâdelchen, die bei etwa 1800 unter Braun-
farbung und scbwacher Verpuffang scbmelzen.

O,1470gSubst: 44,1ccmN (32°,752mm).

C,,HuNt, Ber.N 38,49 Gef.N 83,43
Nicht in Wasser, kaum in Âther und Alkohol, schwer

in Aceton, maBig in heiBem, weniger in kaltem Eisessig lôs-
lich. Di-«.Naphthyl-l,l'-azo.5,5'-tetrazol geht, mit Alkohol
ilbergosson, auf Zusatz von Natriumatbylat bei liingeremStehen

') Bull.Soc.ehim.France20, 126(187C).
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nach und nach, schnellerbeim Erhitzenmit gelbbraunerFarbe
in LOsung. Diese bleibt beim Verdllnnenmit Wasser zunaoh8t
klar und liefert beim Stehen nach und nach, beim Ans&uern

sofort, die Azoverbindungzurttck. Die ËisessiglOsuDgder Azo«

verbindung wird beim Erhitzen mit Zinkstaub ent&rbt; das
Filtrat fârbt sich beim Kochen mit Perhydrol rot. Bei der
Reduktion entsteht offenbardie HydrazoYerbindung,da u-Naph-
thyl-l-amino-5-tetrazol durch Perhydrol in EisessiglOsungnicht

oxydiert wird.

/?-Naphthyl-l.amino-5-tetrazol (XIII)

stellt, au8/?-Naphtbylthiobarn8toff(Scbmp.186°)mit Bleioxyd
und Natriumazid in Alkohol in der bekanntenWeisegewonnen,
weiBe Blattchea vom Schmp. 193° dar.

0,1000g Sabst.:0,2299g CO,, 0,0400g H,O. – 0,1300g Subst-
37,8ccmN (17 «,758mm).

C,,H,N4 Ber.C 62,65 H 4,27 N 33,17
Gef.“ 82,72 “ 4,37 “ 83,05

Wenig in heiBemWasser (aus dem es in feinenNadelcben

krystallisiert), leichter iu heiBer 20 prozent. Saksaore, kaam
in Âther, maBig in heiBem,weniger in kaltem Alkohol, leicht
in der Hitze in Eisessig lôslicb.

Die alkoholische Losuug gibt mit alkoholischer Silber-

nitratlSsung einen weiBenNiederschlag.

Di-/?-uaphthyl-l,l'-a2O-5,5'-tetrazol (XlIIa)

wurde durch Oxydationvon /3-Napbthyl-l-amiuo-5-tetrazolmit

unterchloriger Saure in derWârme gewonnen.Die ausfallenden,
dann ausgewaschenen roten Flocken stellen, aus Nitrobenzol

umkrystallisiert, sohr feine rote Nâdelchen dar, die bei etwa
204° verpuffen.

0,1135g Subst.:38,0ccmN (17°,760mm).

C«H,4N,, Ber.N 33,49 Gef.N 83,58

Nicht in Wasser und Âther, in Alkohol auch in der
WUrme nur spurenweise, schwer in heiBemAceton und Eis-

essig, leicht in heiBemNitrobenzollôslicb. Die Azoverbindung

) Ber.14, 58 (1881):23,862(1890).
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geht, in Alkohol aufgeschlammt, auf Zusatz von Natrium-

iUbylatlSsungin der Wftrmein Losung und falit bei Zugabe
von Wasser unverandert wieder aus.

Die Eieessigtôsungwird auf Zusatz vonZinkstaub offenbar
unter Bildung der Hydrazoverbindungentfârbt,

tJber die Umsetaungvon Benzoylohlorfd
mit dem Einwirkungsproduktvon MethylmagBesiumjodid

auf Phenyl-1-tetraïol
Zu einer aus 1 g (40MM.)MagnesiumBpanenund 5,7 g

(40 MM.) Jodmethyl in 50 ccm trockenem Ather bereiteten

Alagnesiummetbyljodidlosungwurde oine atheriecbeLosung von

5,8 g(40 MM.)Phenyl-1-tetrazol bei Zimmertemperatur langsam
getropft, wobei sich unter gelinder Krwarmung ein volumi-
nôser Nioderscblag bildete. Nach Zugabe von 6 g (40 MM.)
Benzoylchlorid wurde das Gemisch 4 Standen am fiQckâofi-
kühler erwarmt, wobei lebhafte Gasentwicklungund fast voll-

stiindige Lôsung eintrat. Das UtborischeFiltrat wurde naoh
dem Dorcb8cblltteln mit verdttnnter Salzsaure und Wasser mit
entwâssertem Glaubersalz getrocknet. Der beim Eindnnsten

hinterbleibonderôtlichgefarbteRUck8tand stellt, aus verdttnntem
Alkohol umkrystallisiert, verfilzteweiBeNadelchendar, die bei
126°schmelzenund darchEigenschaften1),Analyseund Schmelz-

punkt einer Mischprobe als Pbenylbenzoylcyanamidgekenn-
zeichnet wurden.

O,0989gSabst.: 0,2751gg CC"0,0381gH,O. 0,0911,0,1924g
Subst.: 10,25,21,60cemN (20,20,0»,747,754mm).

C14H,,0N, Ber.0 75,64 H 4,54 N 12,61
Gef.“ 75,88 “ 4,31 “ 12,08,12,65

Meiuen Privatassistenten, den Herren Dr. M.Merkle und
Dr. F. HaDUscb, sage ich ffir ihre ausgezeicbnete Hilfe bei
der ÙberprQfungund Ergânzungder in den eingangagenannten
Dissertationen vorliegenden Untersucbungaergebnisseauch an
dieser Stelle meinen besten Dank.

') E. Fromm, Ber. 28, 1806 (1895); N. Bizzo, Gazz. chim. Ual.

28, Il, 69 (1898); Cliom. Zentralbl. 1898, II, 713.
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Cber die Acetylieruug der Harnsfturen

Von UeiurleU Blltz und Heinz Pardon

(Eingegaugeuam 2T.Junl 1982)

Ûber die Einwirkung kochenden Essigsaureaahy.
drids aaf Harnsauren weiB man wenig. Von der 7-Me-
thyl-harnsaure ist eine MonoacetylverbindungdurcliBûlow l),
vonder 3,9-Dimetbyl-harn8aure eineMonoacetylverbindung
durch Krzikalla8) dargestellt worden. Bei der ersteren ist
die Stellung des Acetyls unbekannt; bei der 8,9-Dimethyl.
barusaure wurdeangenommen, daBsie das Acetylin Stellung 1
aufnimmt; doch erhoben sich in der FolgezeitBedenkengegen
die Begrtindung. Von der Harnsfture selbst ist keineAcetyl-
verbindung bekannt, bai vielsttlndigemKochen ibrer Misohung
mit Essigeaureanbydrid,zumal in Gegenwartvon Pyridin, war
als Produkt einer weitgehenden Umeetzung aber Zwisoben-
produkto 8-Metbyl-xanthin gewonnenworden.s) In gleicher
Weise entstanden aus S-Methyl-barnsaare und ans
1,3-Dimethyl-harnBaure Motbylderivatedes 8-Metbyl-
xanthins.

Wir stellten uns die Aufgabe, die Harnsâur©selbst und
alle Methyiderivate der Harns&ure auf ihre Acetylierbarkeit
durch kochandes Essigsaure-anbydrid zu prtlfen,und die Stelle
des eingetretenen Acetyls festznlegen. Unsere Untersuchung
ergab zunâchst, daB die Harnsaure selbst und neun Methyl-
harnsauren zur Bildung von Acetylderivaten fahig sind, fûnf
nicht. N&mlîch:

) H.Biltz u. Mitarbeiter,Aan. Chem.423,132(1921).
*)H.Biltz u. H. Krzikalla, Ann.Chem.457,131(1921).
') C.F. Boehringer u. Sôhnc, D.B.P.121224;Chem.Zentralbl.

1801,II, 71; H.Bitte u. W. Scbmidt, Aua.Chem.431,70(1928).
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Acotyl-derlvate liofero:
HaroeSure(Diaeetylverblnduog) l,8-Dlmetbyl-bani8aare
l-HetbjrMianistturo(Diacetylverblnd.)1,7- “ “
8-" le te 1,9." le te
1- » » 8,0- et et
•• » l,8,9-Trtawtbyl-barn88ure

AeotyUerung erfolgte niobt bel:

8,7-Dlmetbyl-bBrosfiure 1,8,7-Trimetbyl-baroBaure
~9' rr 8,1,9- “ “

8,9. “ n
Von besonderem Interesse ist die FestBtellung der

Stellung, an die das Acetyl tritt. Von vornherein ist

anzunebmen, da8 der am wenigsten azide Waeserstoff ersetzt
wird; und das ist nach frttheren Untersuchungen1) der in

Stellung 7 stehonde; nachst ihm ware der in Stellung1 in Be-
tracht za zieheu.

In der Tat spricht vencbiedenes fUr Stelle 7. So die

Erfahrung, daB von den 4 Trimetbyl-hanisauren nur die

1,3,9-Trimethyl-barnsaure mit freiemNH in 7 acetylierbar
ist. Ferner die Tatsaché, daB alle 5 Metbyl-harneauren, die
nicht acetyliert werden konnten, in Stellung 7 alkyliert sind.
Fllr eine âcetylierung in 7 spricbt acblieSlicb bei der Ham-

saure, bei der 8-Metbyl-barnsiiure und bei der 1,3-Di-
metbyl-harnsaure die Boehringersche Feststellung, daB
sie bei langdauernder Einwirkung von Essigsâure-auhydrid in
Derivate des 8»Methyl-xanthinsQbergehen,was – wie H. Biltz
und W. Schmidt bei der Harnsaure gezeigt haben durch
intermédiare Aufnahme eines Acetylg in 7 verstandlicb wird.
GroBe Schwierigkeiten bereiteten die 7-Methyl-harnsiiure
und die 1,7-Dimetbyl-barnsaure, da in ihnen die Stelle 7
besetzt ist; zumal die letztere, in der die beiden minder
aziden Stellen Methyle tragen. Bei ihnen muS das Acetyl
den Wasserstoff von Stellung 8 oder 9 ersetzt haben, so un.
wahrscbeinliohes auch ist daB ein Acetyl in die starker aziden
Stellen 8 oder 9 tritt. Auch auf die Diacetylverbindungder

l-Metbyl-harnsaure ist za rerweisen, bei der das eine Acetyl
an 7 steben kann, das andere aber einen anderen Platz
haben muB.

>)H. Bllte u. Li Hermann-Klemm, Bor. ôi, 1688 (1931).
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Die vowtebende statistisobe Ûberlegung führt somit nicht
za einer Klarung; hdohstens zu der Vermutung,daBbei einigen
Methyl-barnsaureo die Acetylierung in 7 eingreift. Der beim
Studium der Methyl-harnsaurenzum Nachweiseder Stellung der
Methyle erfolgreiche Weg, die Harnsaure mit Chlor oder mit
anderen Stoffen umzusetzen, das Umseteungsproduktzu spalten,
und aus den Spaltstucken zuerseben, inwelchem,und an weloher
Stelle das Acetyl ateht, und daraus einen RttckscbluBauf die
Stelle des Acetyle in der Acetyl-harnsfture zu machen, ver-
sagte, weil das Acetyl fast stets bei den Umsetzungen aus-
tritt. Nur bei der l,3,9.Trin»ethyl.barnsaure lieB sich,
wie demnach8t beschrieben werden soll, ein Abbau des Acetyl-
derivates zu 1-Acetyl-iso-apokaffein) ermiîglichen, der
aber fUr die Konstitutionsfrage von getingerer Bedeutung ist,
da das Acetyl nur den Wasserstoff an 7 eraetzt haben kann.
Von Interesse ist dabei der Nachweis, daBdas Acetyl am Stick-
stoff sitzt und nicht etwa als Acetoxyl am Kohlenstoffatome8.

So blieb als mildeste Dmsetzung nur die Methylierung
mit Diazomethan, bei der das Ace%lerhalten bleibenkonnte,
wâbrend die Wasserstoffatome, die noch am Stickstoff frei
stehen, durch Methyl ersetzt werden. Wenn nun aus der ent-
stehenden Alkyl-trimetbyl-harnsàure das Acetyl abgespalten
wird, muBte ein Studium der erhaltenen Trimethyl-harnsaure
die Stelle des Acetyls ergeben.

Auch hiermit batten wir keinen Erfolg, solange wir ein
in der bisher ttblicben Weise aus Nitroso-methyl-urethanher-
gestelltes Diazomethan benutzten. Bei seiner Einwirkung auf
acetylierte Methyl-barnsauren wurde in den von uns geprüften
Fâllen das Acetyl grôBtenteils abgespalten, und Tetramethyl-
barnsâure erzeugt; in kleiner Menge waren ihr wohl die ge-
snchten Acetyl-trimetbyl-hanisauren beigemengt; aber eiue
Klarung gelang so nicht.

UnserZiel wurde erst erreicbt, als wir oine reine athe-
rische Diazomethanlôaung verwandten, wie sie nach einer
Vorschrift von Arndt und Amende') aus Nitroso-methyl-
barnstoff und konz. Kalilauge leicht erbalten wird. Wichtig

') H.Bilta u. L. Loewe, Ber.M, 1018(1931).
*iFr. Arndt u. J. Amende, Ztachr.angew.Chem.43,4H (1980).
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war, daB eie froi von Methylalkohol iet. DaB solcbe reine
L8sungen von Diazomethan methylierend wirken, aber Acetyle
gar nioht, oder viel weniger leioht ale die Methylalkobol-hal-
tigen Lôsungen abspalten, wurde letzthin gezeigt1) Mit ihnen
gelang die Lôeung uneeres Problems.

Besonders oinfach lag der Fall bei der 8.Methyl-harn.
s&ure und der 1,3-Dimethyl.harns&ure. Beide gehen
glatt in 1, 3, 9-Trimethyl-7.acetyl-harn8aure (Formel I)
über, die genau bekannt war und bei Verseifung 1,3,9-Tri-
metbyl-barii8aure lieferte. Beide haben das Acetyl somit in
Stellung 7.

Auch die Acetylderivateder 9-Metbyl-harn8aure und
der 1,9-Dimethyl-harnBaure sind in acetyliert. Bei der

MethylierangentBtehtaberl,9-Dimetbyl-2-inethoxy-7-ace.
tyl-6,8-dioxy-pttrin (Formel II); also ein Isomeres zur
1, 3, 9-Trimetbyl-7.acetyl-harn8aure (FormelI), das sich

1 II

,N(CH,).CO N(CB~.CO
OC(

C.S(COCH,)X CH,O.c( C. X(COCB^^
\N(CH,).C N(CH,KUU \_c– .NCCH.K00

in diese durch thermische Umlagerung ûberfûbren lâBt. Ver-
seifung lieferte das noch nicht bekannte l,9-Dimethyl-2-
methoxy-6,8-dioxy-purin, das ebenfalls thermisch, wenn
auch weniger glatt, zu 1,3,9-Trimethylharn8aure isomerisiert
werden konnte.

Von grôBtemInteresse war nun das Studiumder7-Methyl.
acetyl-harnsaare und der 1,7- Dimethyl.acetyl-harn-
sâure. In lebhafter Umsetzung entstand aus beiden glatt das
bisbernoch nicht beschriebene8.Acetoxyl-kaffein (FormelIII).

CO
III

OC/ 9K^H,K
Ili

\N(CHa).C NP>O.O.COCH,
BeimAbranchen mit alkobolischerSalzaaureoderauchschonober-
halb seines Schmelzpunktesverlor esdas Acetylundlieferte 1,3,7-
Trimethy l-harnsaure, die dnrcb ihre Eigenschaftenund durch
Umsetzungsprodukte sichererkannt wurde. Gegendie Môglich-
keit, daB das Acetyl am Stickstoff in 9 steht, daB also eine

') H.Biltz, Ber.64, 1146(1931).
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7.Methyl.9.acetyl-haniBaurebzw. eine l,7-Dimethyl.9-acetyi.
barnsaure vorl&ge,sprieht die Erfahrung, daB keine einzige
HarnBaure mit Acetyl in 9 gefanden wurde; vor allem aber
die Ergebnisse der Chlorierung, aber die in einer folgenden
Abhandlung berichtet werden wird: eine Harnsaare mit Me-
thyl in 7 und Acetyl in 9 mttBte dabei ein 4, 6-Diohlorid
oder eine entsprechendeChloracetoxyl-Verbindung liefern,
was nicht der Fall ist. Von Interesse ist, da8 das 8-Acetoxyl.
kaffeinnicht durchAcetylierung von i,8,7-Trimethyl-harnsaure
zu erhalten war. Ersichtlich sWrt hier das Methyl in 8.

Eine Sonderstellung nimmt die Diacetyl-Verbindung
der l-Methyl-harnsaure ein. Naoh den eben mitgeteilten
Erfahrungen waranznnehmen, daBdas eine Acetyl in Stellung7
tritt, und das zweite ebenso wie bei der 1,7-Dimethyl-
hamsaure als Acetoxyl nach 8. Die Diacetylverbinduug
ware somit als l-Methyl.7-acetyl-8.acetoxyl.jcanthin
(Formel IV) aufeufassen. Môglich war, da6 das Acetoxylauch

yN(OH,)00
IV OC( C.N(COCH,)^IV

\NH--C h~C.O.COCH,

au 2 steht. TJnsereUntersuchung bestatigte Formel IV. Mit
reinem Diazometban entatand l,3-Dimethyl-7-acetyl-8-
acetoxyl-xanthin, das durch Verseifungin 1,3-Dimethyl-
harnsaure Qberftthrbarwar. Somit ist in unserer 1-Metbyl-
diacetyl-harnsaureder Wasserstoff an 3 noch vorhanden, und
Acetoxyl muB an 8 stehen. MethylieruDgmit Methylalkohol-
haltigem Diazomethanführte zu l,3,9-Trimethyl.7-acetyl-
hamsaure, wodurch das Acetyl in 7 sichergoBteUtist. Das
andere Acetyl, das wir als am Sauerstoff in 8 gebunden an.
nehmen,tritt vielleichter aus; wie demnacbstmitgeteilt werden
wird, tritt es auch bei der Chlorierung in Eisessig leicht aus,
was fttr die von uns gewâhlte Stellung spricht. Scbliefllich
«nterstatzt das luBere des Stoffes unsere Auffassang: wahrend
die ttbrigen Acetyl-harnsSurenals derbe Nadeln krystaUisieren,
bildet unsere Diacetyl-Verbindunglange, feine, wie Kaffein ver-
filzte, biegsame Kryetallfaden.

Die Harnsaure selbst scblieBt sich bei der Acetylierung
wie auch sonst vielfach– der 1-Metbyl-harnsaurean. Auch



H. Bitte u. H. Pardon. Aoetyllerung der Hatnattuten 315

aie nimmt zwei Acetyle auf, deren eines sicher aa 7 ateht;
denn bei der Einwirkung von reinem Diazomethan entateht
glatt i,8,9.Triiaethyl.7.acotyi.harn8&ure. Das zweite
Acetyl steht zweifellos al» Acetoxyl an Stelle 8; da es nur
locker aitzt, konnte kein bindender Beweis dafûr gebracht
werden. Es laBt sich durch Wasser schoû bei Zimmertempe-
ratut abspalten, wobei die 7-Aeetyl.harnsai»re entstand.

Zuletzt bleibt die
Acetylverbindung der 8,9.Di-

methyl.harnaaurettbrig, deren Konstitutionsaufklarunggchou
Krzikalla 1) violMtthe gemachtbatte. Bei ihr versagt unsere
Methode mit Diazonaethan; donn es wirkt nicht ein. Dies
Versageu entspricht vollkommenfrUheren Erfahrungen8),nach
denen Diazometban die in 8 und 9 methylierten Harnsfturen
nicht weitor methyliert, Somit laBt sich die Stellung des
Acetyls auf dem bisher bewâhrten Wege nicht feststellen.

In der Krzikallaschen Arbeit waren zweiGrande daflir
angeftthrt, daB das Acetyl seinen Platz an 1 hatte. Ein-
mal lieBsich sus

8,9.Dimethyl-acetyl.harn8aure mit Di-
methylsulfat und Natronlauge S.T.e.Trilnethyl-harns&ure
erhalten. Es wurde angenommen,daB zunachst Methylierung
in 7 orfolgt, und dann erst das Acetyl abge8palten wird;
wûrde andererseits zunachstVerseifung, und dann erst Methy-
lierung eintreten, so war Tetramethyl-harnsaure zu erwarten.
Dieser SchluB ist nicht bindend. Eine Nachprttfung lehrte,
daB – wie nach unseren jetzigen Erfahrungen über die ge-
ringe Festigkeit des Acetylsin Acetyl-harnsauren auch wahr-
scheinlich ist – zunachtrtdas Acetyl abgespalten wird, auch
wenn bei 0° gearbeitet wird. Alsdann fûhrt Dimethyl-sulfat
ein Methyl naoh 7 und dann erst nach 1. Je nachder Dauer
der Methylierung erhalt man demnach Tetramethyl-harn-
saure oder Gemische von ihr mit 3,7,9-Trimethyl.harn-
saure und 8,9.Dimethyl-harnsâure. Genau ebenso ver-
hielt sich 8,9-Dimetbyl-harnsaure bei gleicher Behand-
lung. Ein SchluB auf die Stellung des Acetyls ist also nicht
môglich.

Der zweite Grand, der in der Krzikallaschen Arbeit
fur die Stellnng des Acetyls in 1 angeführt war, entfallt

•) H.Biltas u. H.Kr*ikalla, Ano.Chem.457,154(1921).
*)H.Biltz u. F. Max,Ber.63, 2329(1920).
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ebenso; vielmehr steht auch in der 8,9-Dimetbyl.acetyl-harn-
sauro das Acetyl an 7. Hierttber iet in der folgenden Ab.
handlung berichtet.

Zusammenfeasong
Die Erfahrungen dieser Untereuohung lassen sich in fol-

genden Satzen zusammenfassen:
1. Eine Acetylierung von Harnsauren durch kochendes

Essigsaureanhydrid erfolgt nur im Glyoxalon.ringe. Sie tritt
nicht ein, wenn die Stellen 7 und 9 alkyliert sind (7 »•
1,7,9-, 3,7,9-).

l'

2. Eine Aoetylierung von Harnsauren durch kochendes
Essigsaureanhydrid erfolgt in 7, wenn Stellung 7 unbesetzt
ist (HarnsSure; 1-; 8-; 9-; 1,8-; 1, 9.; 3,9.j 1,8,9-).

3. Bei besetzter Stelle 7 entsteht unter den gleiohen Be-
dingungen ein 8-Acetoxyl.xanthin, wenn 9 und S unbesetzt
sind; erateres ist verstSndlicb, weil das Wasserstoffatom in
Stellung 9 unentbehriich ist; letzteres ist sehr bemerkenswert.
Denn es zeigt eine Wirkung des verh&ltnismSBigfern im
Sechsringe stehenden Alkyls an 8 auf den Glyoxalonring(7-;
1, 7-, wahrend eine Acetylierung ausbleibt bei 8, 7- und 1, 8, 7-;
und keine Acetoxyl-Verbindungbei 3-, 1, 3- entstand).

4. Im Einklange mit diesen Erfahrungentreten zweiAce-
tyle eines an 7, das andere als Acetoxyl an 8 – in die
Harns&ure ein, wenn auBer Stellung 7 und 9 auch die Stel-
lung 3 unbesetzt ist (Harasaure; 1-).

Der EinfluBder Stelle 8 auf die Beaktionsf&bigkeitdes
Glyoxalonringes ist schwer verstandlich. Er zeigt sich aber
auch bei anderen Umsetzungen. So darin, daBdie Harnsauren
3,9- und 1, 3, 9. sich durch Chlorieren in Gegenwartvon Eseig-
sâureanbydrid in

4,5-Chloracetoxyl-Verbindangenttberftthren
lassen, was sonst nur bei den alkylierten Harnsauren statt.
findet, die in 7 und 9 substituiert sind. Im allgemeinensobeint
ein Alkyl an 3 den Glyoxalon-typus zu Btabilisieren,wibrend
NH in Stellung 3 eine Umlagerung zum Oxyglyoxalin-typus
emôglicbt EinErklârungsversucb wird in anderemZusammen-
bange gegeben werden.
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Methylierungsregeln
Die Methylierung der acetylierten Hanw&urea hat eine

Reihe von Erfahrungen geliefert, deren Zusammenfassungund
deren Vergleioh mit den bei metbylierten Harns&uren ge-
fuudonen Regeln 8ich lohnt.

Bei der Methylierung von Harns&uren durch Di-
azomethan liatten sich folgendeRegeln ergeben1):

1. Methylierung unterbleibt, wenn die Stellen 8 und 9
alkyliert sind.

2. Wenn 9 nicht bosetzt ist, entsteht stets 8-Methoxyl-
kaffein.

8. Wenn 9 besetzt, 8 aber frei ist, entsteht 1,7,9-Tri-
methyl-2-methoxyl-6,8-dioxy -purin.

Anders verhalten sich die acetylierten Harnsaurea
bei der Einwirkung von Diazomethan. Es sei festgestellt:

a) Acetyl an 7 verhindert Methoxylbildungan 8. Bei-

8piele:3-Methyl-7-aoetyi-barn8aureundl,3-Dimethyl-
7-aoetyl-harn8aure, diebeide l,8,9-Trimethyl*7-acetyl-
harns&ure liefern. Der Unterschied gegen die methylierten
Harnsaaten 8,7- und 1,8,7-, die MethoxyUkaffeinlieforn, ist
augenscheinlich.

b) Wenn Methyl an 9 steht, an 3 aber kein Alkyl, ist

Methoxylbilduog an 2 môglich. Das entspricht der obigen
Regel 3. Beispiele: 9-Methyl-7-acetyl-harns&nre und

l,9-Dimethyl-7-acetyl-harn8fture.

c) Wenn Acetoxyl an 8 steht, erfolgt Methylierung nur
am Sticketoff. Beiapiele: 7-Methyl-8-aeetoxyl-harn-
Bâure, l,î-Dimethyl.8-acetoxyl-barnsâuve, 1-Methyl-
7-acetyl-8-acetoxyl-harnsiture. Das entspricht vôlligdem
Verhalten der methylierten Harnsituren, die mit Diazomethan
nur zu Verbindungen mit einem Methoxyl fûhren, das in
Stellung 2 oder 8 mit Doppelbindungzf2,3oder /J8,9 9steht.
Hier verhindert das Acetoxyl an 8 mit Doppelbindung8,99
das Entsteben eines Methoxyls an 2.

Hiermit wird das Verhalten der Diacetyl-harnsâure
und der l-Motbyl-diacetyl-harns&ure vetstâudlich. Bei

H. Biltz u. Fr.Max, Ber.53, 8S29(1920).
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ersterer werden zunaohstzwei Methylenach 1 und 8, bei letz.
terer eines nach 3 treten; dann verseift das Acetoxyl in 8
bei der Diacetyl-harnsaure ohne weiteres, bei der 1-Methyl.
dmcetyl-barasaure in Gegenwart von Methylalkohol, und ein
weitere8 Methyl trltt nach der vontebonden Regel a) an den
Stickstoff 9. Es entsteht je 1,8,9-Trimethyl-7-acetyl-harnsaure. Wird bei der Methylierung von 1-Methyl-
^acetyl-harnsaure aber Piperidin zugeaetzt (vgi Versucbs-
i ? 6t, dieses beide Acetyle ab, und nach der vor-
stehenden Regel 1 bildet sioh 8-Methoxyl.kaffein.

Beschrelbniig der Yersuche
AootyUetungder 1,3,9 -Trimethyl-hamsâwe

1,3,9. Trimethyl-harnsfiuïe wurde io der vor kunem be.sebriebenenWei8o')aueI,S.Dlmethyl.ham811.urobergestellt.

l.a.O.Trimetbyl-T-acetyl.harnsâure (FormelI)
In 50 ccmkochendem Essigsaureanhydrid tôstea sich 6 g

1,8,9-Trimathyl.hMBrture bald aaf; aber nicht wesentlich
mehr. Sobald hOchstensnach 20Minuten ailes gelOst
war, wurde abkuhlengelasseo, wobei «cb etwa 5 g Kryrtall-nadeln absichieden. Nach sohnellem Umkrystallisieren aus
MetbylalkoholSchmp. 235° (k.Th.).

0,1024g Subrt.:19,5cemN (18»,753mm,SOproamt.KOH).
C,<,H,,0,N4 Bor. N 22,2 Gef.N 22,2

Wenig 1?8lichin den meisten organischenLôsungsmitteln:reichlichin Chlorofonn,Eisessigund Eswgsaureanhydrid. (Lôslhehkeit etwa 10beimSieden). Wasserverseifte lang8am,Natron.
lauge scbnell.

Chamkteristisch ist, daB der Stoff in zweierlei Form
krystallisiert, von denen die eine instabil ist. Kûhlt man
eine starke Lôsung in niederen Alkoholen,am besten Metbyl-
alkohol, schnell ab, so kommen sehr feine, zu BOschelnver.
einigte Nadelchen. Nach etwa 10Minutengehen die Nadelchen
wieder in Lôsung, und an der Wandung scheiden sich derbe,
glânzende, vierneitigePriemen, die in Pyramiden endigen, ab.
Beide Krystallarten haben den gleichenSchmelzpunkt.Durch

H.BJlt» a. H.Pardon, Ber.03, 2878(1930).
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stlkkeres Kllhleu mit eiuer Kaltemischung UtBtsich der tîber-

gang in die Prismen verlangsamen, z. B. auf '/j Stunde, Die
Nadeln entstehen wieder, wenn man die Prismen durch Er-
warmen lOst, und die Losung émeut abktthlt. Gleiches beob-
achtet man bei Lbsungen in ËisesBigundEssigBaureanbydrid;i
doch erfolgt die Umvrandlungachneller. Ans Essigester und
Aceton kam, auch bei schneller, starker Ktlhlung, stets nur
die stabile Fonn; ebenso ersichtlich aus Cbloroform.

Acetylierung der 3-Methyl-barnBâure
DasAuBgangsmaterialwurdenachW.Traube bereltet. Es sel

daraufhingewiesen,daBbel derNitrosierungvoreichtigzu arboitoniat;
die Salwauredarf zu der mit Natriumnitritverseuten,W warmen
Losungnur langeamzugeeotetwerden,wie bei derentaprechendenVor-
BcbriftfQrS-Àthyl-harnsauro1) besouderebemerktwurde.Sonatetakt
die Auebeuto.Im ttbrigeosinddie Anabeutenan ZwUchenprodukten
und Bndproduktdieselben,wie frûber') angegebeawurde. Trots des
langenWegeaist daaVerfabreuvortrefflich.

S-Metbyl-T-acetyl-harnsaure
1 g entwasBerte 3-Metbyl-harnBaure leste sich in

200 ccm kocbendem Essigeaure-anhydrid binnen2Stunden auf.
Aus der bei Unterdruck auf 50 ccmeingeengtenL5sungkamen
in quantitativer Ausbeute Kadelchen. Schmekpunkt unscbarf

gegen 8000 (k.Th.) noter starker Zersetzung.
2,181mg SubBt:0,689ccmN (16°,737mm).

C»H,O4N, Ber.N 25,0 Gef.N 24,0

Heiûes Wasser spaltet das Acetyl teilweise, Natronlauge
vôllig ab. MaBig lôsltob in Eisessig, Essigsaureanbydrid; eonBt

wenig lôslicb',in Âther kaum. Aua Essigsaureanhydridkrystalli-
sieren gnt ausgebildete Prismen mit schragen, parallelen End-
flâchen.

Methylierung zu l,3,9-Trimethyl-7-acetyl-harn-
sâure. Methyliert wurde mit reiner atherischer, von Wasser
und Methylalkohol freier DiazometbanlôsuDg(Arndt). Die

Gaseotwickluug war m&Bigstark. Gelegentlich wurde der
Bodensatz mit einom Glasstabe zerrieben. Nach 24 Stunden

<)H.Biltz u. E. Poukert, Bor.58,2192(1925).
') H.Biltz u. M.Heyn, Ber.52, 169(1919).
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war die Umsetzung beendet. Der Abdampfung8rttck*tandwar,
ale Zeichen vôlliger Substitution der vier Harnsaure-NH, in
Chloroformrestlos l&slich. Umkrystalligiertwurdeaus Methyl.
alkohol, wobei l,3,9-Trimethyl.7-acetyl-harn8&ure von
den eben beschriebenon Eigenschaften erhalten wurde. Ans-
beute 3 g aus 3,5 g.

8,445mgSubBt.:0,636cemN (17*,7b9mm).
Ct,H,,O,N, Ber.N 22,2 Gef.N 2i,e

AoetyUerang der l,8-Dim.ethyl-hara8«we
l,3.Dimethyl.barn8Sure wurdeontwoderaus HarosâureUber

P«eudo-b8rng8urehergastellt')?Ausbeuteetwa85g aus60g H»*us5me.
Oder aus Theophyllint);es empfablsich, dieLOsungvonTbeopbyllininEisessignurebenbissur beginnendenKrystallabschoidungabisukDhlODund dannuntorEinhaltungvon 40 sofortChloreinzuleiton;rednziert
wurde durcbStannochlorwasserstoff.Ausbeute80-8Sg aus je 50g
Theopbyllin.

J s

l,3-Dimetbyl-7-acetyl-harnsaure
Aus einer durch 28tttndige8 Kochen bereiteten Lôsung

von 5 g 1,3-Dimethyl.barn8aure in 500 ccm Essigsâure-
anbydridkrystallisiertenbeim Abktthlen5gNâdelcben. Schmelz-
punkt unscharf bei 304» (k. Th.)unter starker Zersetzung.

0,1123g Subgt.:28,0 ccmN (18°,747mm,28prozent.KOH).
C|HWO4N4 Ber. N 23,5 Gef.N 28,2

Verseifungsetzte schon beimUmkrystallisierenaus Wasser
ein; quantitativ erfolgte aie mit Lange.

Methylierung zu 1,8,9.Trimethyl-7-acetyl-barn.
saure erfolgte gonau wie bei der a-Methyl-acetyl-barasaure.

5,974mgSubBt.:1,176cemN (17»,749mm).
WM Ber. N 22,2 Ger.K 22,8

Acetylierang der S-Methyl-harnsâore
Die Bereitung von S-Methyl-harnsHure konnteetwas vor.

cmfachtwerden.BisherwurdenacheinervonHeyn5)ausgearbeiteteuVorscbnftHarnsSurein alkalischerLoanngmitJodmethylumgesetztwobeieinGemiicbvorwiogendvon3- und9-Metliyl-harnBfture ont'

') H.BUtzu. M.Heyn, Ann.Chom.423,185(1921).
*)H.Biltz u. K.Strufe, Ann.Chem.413,159,160(1916).
*)H.Bilta u. M.Heyn, Ann.Chem.413,89 (1916).
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Jourual f. prakt. CUctulo[2) Bd. 13t. 21

stand, das dann weltorbin getrennt wurde. DieMetbyllerung wurde la
elnem Kupferkolben unter Druek vorgeaonuncn. Dies UeBslcb ditrch

Verwendung von Diraotbykulfatumgehen, wodurchaueh der starke Ver-
brauch an Motbyljodld,der fUr8 g 8-Metbyl-hamstture57g betrug, ver.
mieden warde. Wir verfuhrenwie folgt:

80 g robe Bornsdure werdenmit Wasser verrleben»mitV/âsser –

insgesamt 2 Litern lu elnen Kolben gespttlt und durch Zugabe von
80 g Kallumhydroxyd lu LStung gebracht. 55 g Dlmethylsulfat
werden binzugegebon, ein Stelgrohr wird aufgesetzt, und der Kolbeu
unter bSufigomUmsobwenkeniin Wasserbade unterdem Abzuge erhitzt,
bis ailes Dlmetbytsulfat lu etwa l'l, Stuodeu vwbraucbt Ut. Die klare

Losung wird nocb lieiB angetSuert und in Becherglfiseruüber Nacbt

langsam erkalten golassou. Ausbeute 20–25 g Robprodukt.
Die Trennung orfolgtnaeh der sttierten Vorscbriftduroh Chlorieren

iu ElsesBig, wobei sich O-Methyl-cblor-pseudo-borosaure au»-
scbeidet. Diese wird mit Stanno-oblorwasserstoffi\x 9-Metbyl*pseudo-
barnsSure ïeduziert, und diese BublieBHchdurch Vorkochenmit violkonz.
Salzs&are sa 9-Metbyl-baruBSure zusanuneogeschloBBen.Da die

9-Methyl-hawiBliurovon der Reduktion her recht roieblich Zinu zurttck*

hait, ist eBvor weiterer Verarbeitung unbedingt nfîtlg, sie uwel- bie
dreimal mit Ammoniak «a lfisen und durcb AnsSueru mit SalzsSure
wieder zu fBUea. Eine Uobequemlichkeitdabei ist, daB siob 9-Metbyl-
hanu&are beim PSllen tbrorSalzlSsurigendurchSilure gewôhnlich in so
feiner Vottellung absebeidet,daB aie dann durohs Filter geht, oder bel

Verwendung besonders dicbterFilter ihr Abfiitriorenuogowôbnlichlange
dauert, oder es entstebteineGallerte. Mau uœgehtdas dadurch,daBman
aus stark verdtouter Losung (auf MetbylbarnsUurebScheten»0,3prozent.)
bel Siedehitze fïllt, den Kolben mit Tucb umwlckeltund langsam ab-
kahlen lâût.

Ein anderor Weg der Tronnung geht Uberdie Barîumsake.1)

9-Methyl-7-acetyl-barnsâure

Zur Acetylierung ist reine SJ-Methyl-harns&ure und

reines, friseb fraktioniertes Essigs'àure-anljydrid za verwenden.

1 g 9-Methyl-harn8aure ldst sich bei 5 stQndigem Kocben in

500 ccm Easigsâureanhydrid. Die Lôsung wird bei Unterdruck

aus dem Wasserbade auf etwa 20 ccm eingekocht, und die

dabei entstehende Absobeidung durch Zugabe der dreifachen

Menge Âtber vervollstandigt Ausbeute quantitativ. Das Pra-

parat stellt ein feines Pulver dar und weist unter dem Mikro-

skope keine Krystallform auf. Auch darch einen Schmelz.

oder Zersetzungspunkt ist der Stoff nicht charakterisiert; ober-

halb 300° setzt langaam Zersetzung ein.

>)H. Biltz u. M.Heyn, Ber. 52, 798 (1910).
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8,666mgSubst. 0,789comN (22°,756mm).

0,H,04N, Ber.N 25,0 Gef.N 24,8

In den Ublichen LSsungemitteln au8erordentlich wenig
oder nicht lôelicb. Laugen nahmen unter Verseifung auf;
starkere Lôsungen erstarrten beim Ansauern in cbarakteristi-
scher Weise zu Gallerten, die erst langsam ein feines Pulvor
von 9-Methyl»harnsaurefallen lieBen.

Die Metbylierung zu l,9-Dimethyl-7-acetyl-2-
methoxyl-6,8-dioxypurin (Formel II) erfolgte mit reiner

DiazometbanllJsung glatt und quantitativ. Der nach Weg.
dampfen des Athers bleibende RUckstand loste sich vdllig in
Chloroform. Er warde aus Methylalkohol umkrystallisiert.
Âhrenartige Nadelbttsche. Schmp. 150° (k.Th.) ohne Zera.;
bei weiterem Erhitzen wurde die Probe wiederfest und schmolz
nun bei etwa 230°; durch Umlagerung war dabei 1,8,9-Tri-
metbyl-7-acetyl-harn8âure entetanden.

2,784mg Subit.:0,547cemN (16",754mm).

0MHM04N4 Ber.N 22,2 Gef.K 28,0

Sehr leicbt lSslichin Chloroform;leicht in Methylalkohol;
kaum in Âther.

Umlagerung zu l,8,9-Trimethyl-7-acetyl-harn-
sRure. 0,2 g dee voretehenden Stoffes wurde im Paraffînbade
1 Stunde auf 180° erhitzt. Die etwasgedunkelteMasse wurde
mit Chloroformausgezogen, und der BQckstandaus Methyl-
alkohol schnell umkrystallisiert. Ausbeute etwa 0,02 g.

Scbmp. 285° (k.Th.).

4,177mgSubst.:0,701ccmN (16°,754mm).

C,oH,AN4 Ber.N 22,2 Sef.N 22,1

Die Eigenschaften des Praparates waren die oben an.
gegebenen. ZweimaligesAbrauchen mit alkoholischerSalzeaure
führte nnter Abspaltung des Acetyls in 1,8,9-Trimethyl-harn-
sâure ttber.

l,9-Dimethyl-2-methoxyl-6,8-dioxy-purin. 0,2 g
l,9-Dimethyl.7-acetyl-2-methoxyl-6,8-dioxy-purînwurden zwei-
mal mit alkoholischer Salzsaure auf dem Wasserbade ab-
geraucht. Der Rûckstand schmolz bei 275» (k. Th.) ohue
Zers.; die Schmelzewurde bei weiterem Erhitzen wieder fest,
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und boi etwa 840° wardeémeutes Schœelzen(1,8,9-Trimetiyl.
harnsaure) beobaohtet.

4,693mg Bnbst.;1,08c«mN (H0,740 mm). 2,764mgSubst.:s
0,640comN (17»,752mm).

C«HIOO,N4 Ber.N 26,7 Gef.N 26,9,87,0

Der Stoff litote sich in Wasser und den ttblicbea organi-
schen LOaungsmittelc wenig; aus W^ser kamen sehr kleine
Nadelchen.

Die Isomerisierung zu 1,8,9-Trimethyl-harusaure,
die sich bei der Sohmelzpunktbestimmungbemerkbar gemacht
batte, lieB sich in etwasgrOBeremMafistabenicht obne weiteres
durcbfubren, weil Nebenreaktionen stôrten. Ein Kanstgriff
balf einigermaBen. Die umzulagernde Probe wurde mit etwa
dem Doppelten an Tetramethyl-harnsaure gemischt. Da
deren Siedepnnkt, wie eine Bestimmung nach Siwoloboff
zeigte, bei etwa 415» (nicht korr.) lag, und sie sioh bei dieser
Temperatur nur unwesentlichzersetzte, oignet aie sich aie in-
difforente Beimengunggut. Das Gemisch warde 1 Stunde auf
260° erhitzt und zur Entfernung von Tetrametbyl-harns&ore
mit Chloroform ausgezogen. In geringer Ausbeute wurde so
eine Trimethyl-bamBaure erhalten, die bei etwa380° (k.Th.)
unter Brâunung sobmolz.Da l.S.Î-'Mmethyl-harasaure wegen
des Ausgangsmaterials, S,7,9-Trimetbyl-barosatire wegen ibres
viel hôheren Zersetzungspunktes (373–875°) ausgesobloBsen
sind, und auch 1,7,9-Trimethyl-barnBâurenicht vorliegenkann,
weil unser Praparat sioh mit Diazomethan nicht umsetzte und
somit an 8 und 9 methyliert sein muB, liegt 1,3,9-Trimetbyl-
barnsaure vor.

Aoetylierung der l.O-Dimetbyl-hamsânre

Das AuBgaugsmaterialwurde.nach einer frQberveroffentliolitea
VorscbriftQber ^O-Dimetbyl-isoxantliiuhergestellt.1)FQrdie Weiter-
verarbeitaagist diebeecbriebeneReinigangûber das AmmoDiumsalz
unerlaBlich.

l,9-Dimethyl-7-acetyl-harD8aure

0,5 g M-Dimetbyl-harnsaure lSsten sicb in 125 ccm
koobendem E$sigsaureanbydridbinnen 2 Stunden auf. Beim

') H.Biltz u. K.Strufe, Aon.Chem.428,229(1921).
21*
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Abktlblen kryatallisierte0,8 g, und aus der eingeengtenMutter-
lauge der Rest. Sehr kleine Nadelchen. Sohmp.282» (k.Th.)
unter Aufsohaumen.

0,1025g Sabot: 21,2ccmN (11», W mm,28pro«mt.KOH).
CAqOA Ber. N 23,5 Gef.N 28,5

Das Acetyl lieB sich durch kochendesWasser zum Teilo,
durch Laugen vôllig abspalten.

Die Methylierung zum l,9.Dimethyl-7-aoetyl-2«
methoxyl-6,8-dioxy-punu (Formel II) erfolgte genau, wie
eben beschrieben wnrde.

8,863mgSubst.:0,671cemN (17°,750 mm).
OWH,«O4N4 Ber. N 2a,2 Gef.N 22,1

Einige der oben beschrjebenen Umsetzungenwurden auch
bei diesem Prâparate kontrolliert.

Aoetylierong der 7-Methyl-harn8âure
DaaAusgaugsmaterialwurdeana 7-MetUyl-uramllbereltet,du

entwederaus Dlalureaure,oder aua O-Oïy-pseudoharnsguregewonnen
war.'J1)

7.Methyl-7-acetoxyl-xanthin (7 -Methyl-acetyl-hamsaiire)
Die von H. Bttlow8) bescbriebene Mono.acetyl-7-methyl-

barn8âure hat sich in unserer Unterauchung aïs eiue Acetoxyl.
Verbindung heransgestellt; denn sie wurde durchDjazomethan
zu 9-Acetoxyl-kaffein methyliert.

8-Acetoxyl-kaffein (FomelIII). Die Me%Uernngvom
Acetylierungsprodukte der 7-Metb.yl-haras&uredurch Diazo-
methan erfolgte besonders lebhaft. Die Ausbeute war quan-
titativ. Aus Methylalkoholfeine Nadeln. Scbmp.185° (k.Th.)
ohne Zersetzung. Die Schmelze wurde bei weiterem Erhitzen
wieder fest und schmolzdann nach vorber beginnendemSintern
bei etwa 340° (k.Th.) unter sohwacher Braunung.

4,784mgSubst: 0,926ccmN (18°,739mm).
CwH,,0,N4 Ber. N 22,2 Gef.N 22,8

l) Vgl. H.Biltz, K.Marwitzky u. M.Heyn, Ann.Ohom.423,
127(1921).

*lH.Bilts u. Mitarbeiter,Aud.Cbem.423,182(1921).
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AuBerordentlich iSslieh in Chloroform; sehr leicht in Eis-
essig gat in Methylalkohol; sehr wenig in Âther,

Die bei der SchmelzpunktbeBtiramungerfolgteUmsetzung
erwies sich »ls eine Abspaltang von Acetyl unter Bildung von
1,3,7-Trimethyl.ham8aure (Scbmp.846°). ZumNachweise
wurde 0,1 g */“Stunde auf 160° erhitzt, und der Rttckstand
aus Wasser umkrygtaUisiert. Nadelohen. Sobmp.345 »(k.Th.)
unter Zenetzung und Braunuug.

8,659mgSubst.:0,811cornN (18°,767mm).
C8H,0O,N4 Ber. N 26,6 Gef. N 26,8

Die gleiohe 1,8, 7-Trimethyl-harns&ure entstand beim
Abrauchen von8-Aeetoxyl-kaffein mit alkoholischerSalzsaure
auf dem Wasserbade. Zu ihrer scbarfen CharakterisieruDg
wurde sie der Einwirkung von Diazoftthan unterworfen, die
lebbaft erfolgte. Ans 0,5 g wurdon 0,2 g 1,3,7-Trimethyl-
9-atb.yl.harnsaure vomSchmp. 208–204° (k-Tb.)1)erhalten,
Beim Eindampfen des atberischen Filtrats hinterblieb 0,8 g
8-Âthoxyl-kaffein vomSchmp.189– 140°. Auch hier ent-
steht ein Gemisch, indem da» Âtbyl teils an denStickstoff in
9, teils an den Sauewtoffan 8 tritt; ganz entsprechend, wie
es Max») bei Âtbylierung von 1,7,9-Trimethyl-harnsaure
erbalten hatte. Eine Nacbprufung bestatjgte seinen Befund.

Ebenfallsin Ûberelnatimmungmit der von Mai gofundenenGe-
sotemaBigkeltetelitenwirfest,daBdiein 8 und 9 methyliertonHarn-
sSuren,nSmlichdie 1,3,9- unddie 8,7,9.TrimetbyMianisauredurcnDJ-
azollthan nicht verandortwerden. Ebeusowenigwie durch Diaro-
methan,«as Max erprobtbatte.

Acetylierong der l,7-Dimetbyl-harn8âure
Das AuBgangstnnterialwardeaua 1, 7-Dimethyl-uramilerhalten.*)

Herr Dr. A. Sauor fandeinenKunstgriff,der die Dantellungder aie
Ausgangematerialdienendeo1-Metbyl-dialursaure siehertund ver*
bessert. Die nach der Vorschriftvon Damm«)durehOxydationvon
Tbeobrominerbslteneund dannreduïlerteLOsungwirdgekûblt. Die
ïnnSchstkommende,gerlngeAbgcheidnngglânzeaderKrystollewirdbald
abgesogenund verworfeo.Etst ans demFiltmte kommtdann fein-

') H. BUtz u. H.Bergius, Ana.Chem.414, 60(1917).
•) H.Biltz u. Fr. Mai, Ber.63, 2337(1980).
') H.Bilta a. P. Damm,Ann.Chem.418, 141(1916).
*) H.Bilts a. P. Damm,Ber.46,8666(1918).
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kryatallinisebdie Metbyl-dtalureBure.UnterlSfltman die EutCerouugder erwahnteustnnbaltigenVerunreinigungunddie mit demAbsaugenverbundeneLttftuog,sodauertdie KryatallUattonmaacbmalsehr lange,unddas PjrSparatist fUrweitereVerwendungwenigergeoignet.

l,7-Dimethyl.8-acetoxyl-xanthin (1, 7.Dimetbyl-acetyl-
harasaure)

0,5 g 1,7-Dimethyl-harnBaure 15ste sich bei etwa
1 sttindigem Kochen in 125 ccm Essigs&ureanhydrid. Nach
einer weiteren Stunde Koehens wurdeerkalten gelassen, wobei
innerhalb 24 Stundenetwa0,4 g Acetylverbindungausloystalli-
sierten, Durcb Eindampfen der Mutterlauge liefi sich noch
etwas mehr gewinnen. Sehr kleine Nâdelchen. Scbmp.272°°
(k.Th.) unter AufschSumen.

0,1045g Subst.:21,8ccmN (18«,W mm,23pro*eat.KOH).
Ci.H^OjN, Ber.N 28,5 Gef.N 23,6

Beim Umkrystallisierenaus Wasser fand teilweise Ver.
seifung statt; durch Lauge vôllige.

Methylierung zu 8-Acetoxyl-kaffein erfolgte, wiebei
7-Me%l.acetyl-hara8&ure beschrieben ist, glatt und lebhaft,
wenn reines Diazomothan(Arndt) verwendetwurde. Das er-
haltene 8-Acetoxyl-kaffein glich dem beschriebenen viJllig.

8,886mg Subef.0,118comN (18°,185mm).
0M0iAK4 Ber.N 22,2 Giof.N 21,1

Aoetylierangvon i-Methyl-haïH8ânre
l-Motbyl-barnsfiure wurdoin UblioherWeiseaua1-Methyl-uramU bereltet. DieDawteMungvonMethyluramilauaMetbyl-dialur-sâuregab aucb unswecbselndeAusbouten;ea gelanguns niclit die

Voïscbriftsichorersugestalten.VielbesscrbewSbrtesich der spSter
emp&hleneWog einerReduktionvon l-Methyl-vioIuraSute mit
Stannochlorwaaserstoffzu Metbyl-unimil.)

l-Methyl-7-acetyl-8-aoetoxyl-xanthin (Formel IV)
(l-Methyl-dtaoetyl-harn8aure)

1 g I-Methyl-harnsaure lôste sich in 250 ccm Eseig-
saureanhydrid bei Satundigem Kochen. Da sich andera

') H.Bilta u.Pr.Max,Ber.M,2468(1021);H.Bllts u. H.Klein,Ber.58,2741(1923).
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als sonst meist – beim Abkühlen niobts absohied, wurde die
Ldsung bei Unterdrack auf 50 ocm eingedampft. Erst jetzt
kam beim Abkllhlen eine flockigeAbsoheidung, die sich duroh
Zugabe von Âtber vervollstandigenlieB. Ein scharfer Sohmelz-
oder Zersetzungspunkt war nicht zu beobachten; von 200 bie
800° dunkelte der Stoff und erlitt bei woiterer Temperatur-
steigerung Zersetzung. Er verbrannte bei der Analyse schwer.

0,1190g SubBt.;0,1940g CO,, 0,0878g H,O. – 8,481mgSubst:
0,885comN (20°,745mm).

Cl0H10O»1N4 Ber.C45,1'l H8,8 N 21,1
Gef.“ 44,5 “ 8,6 “ 81,2

AuBer in EssigsUureanhydridund Eisessig I5ste sich der
Stoff wenig. Durch siedendes Wasser wurde er teilweiae,
durch Natronlauge vôllig verseift. Es wurde geprnft, ob 8ich
das Acetoxyl darch langere Einwirkung von Wasser bei

Zimmertemperatur vOlligverseifen lieB, Das war nicht der
Fall. 0,2010 g wurden mit 25 ocm Wasser 15 Stunden ge-
schfittelt; dann wurde filtriert und ausgewascben. Die Aus.
zûge verbrauchten zur Neutralisation gegen Phenolphthalein
2,6 ccm njl0-Natronlauge (log.Titer =02947). Abgespalten
waren somit 6,95% CHaCO;ber. fttr 1CH8C0 » 16,1

l,8-Dimethyl-7-acetyl»8-acetoxyl-xanthin

0,5 g l-Methyl-7-acetyl-8-acetoxyl-xauthin wurde
mit reioblicber Menge reiner iitherischer Diazomethanlôsung
umgesetzt, wobei lebhaft Stickstoff entwioh. Am naobsten

Tage wurden uber 0,4 g Bodenkôrper abfiltriert und aus Me-
t-hylalkoholumkrystaUiaiert. Sehr kleine Prismen mit schrager
Endigung. Schmp. 125° (k.Th.) ohne Zersetzung.

0,1831g Sabst: 0,2825g CO,,0,0684g H,O. – 4,020mg Subst:
O.T15cemN (19°,760mm).

C,,HISO(N« Ber.C47,1 H 4,8 N 20,0
Gef.“ 47,2 Il 4,7 Il 20,7

AuBerordentlich leicht lôslich in Cbioroform; reichlich in

Methyl- und Ithylalkohol; 8ehr wenig in Âther.

Verseifung. Die Acetyle lie8en sich darch Abrauchen
mit alkobolischer Salzsaure entfernen; oder durch Abrauchen
mit alkoholischer Ammoniakldsnngund Verreiben des fittck-
atandes mit verdûnnter Salzsaure. Nach Umkrystallisieren
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aus Wasser entstand ein Préparât von der Zusammensetzung
eines Dimethyl-harnsaure-monohydrats,

3,476mg Subet.!0,791cemN (II», 762mm). – 4,016me Subst.:
0,836mg H,0 (bel170°).

C,H,0,N4,H,0 Ber.N 26,2 H,O8,4
Qef. “ 26,4 “ 8,8

Da von den Dimethyl-harnsauren nur die mit Methyl
in 1,8., 1,9- und 8,9- mit Kry8tallwasser auskrystallisieren,
die letztere aber ausscheidet, weil sie in 1 nicht methyliert
ist, bleibt zu entscheiden, ob 1,8- oder 1,9-Dimethyl.harn8»ure
vorliegt. Je nach dem konnte das Acetoxyl an 8 oder 2
seinen Platz haben.

Der Zereetzungspunkt unseres Préparâtes lag zunachst
bei 365°, entsprach also weder dem der l,3-Dimetbyl-harn8aure
(gegen410°), nachdem der l,9-Dimethyl-harn8anre(etwa 897°).
Da mit einer Verunreinigung von l,3f9-Trimetbyl.harn8anre
zu reobnen war, wurde das Praparat mit Ammoniaklôsung
aufgenommen, und die LBsungverkocht, bis eine geringe Aus-
scbeidung kam. Aus dem Filtrate fiel beim Ans&uern ein
Praparat, das sich gegen 880° zewetzte. Eine Wiederholung
steigerte den Zersetzungspunkt auf 889°.o. Bei eîner noch-
maligen Wiederholung fiel nichts mehr ans. Desbalb wurde
eine weitere Reinigungliber die Acetylverbindungvorgenommen.
Die Probe wurde mit etwa der 500facben MengeEssigsSure-
anhydrid 8 Stnnden gekocht, die Lôsang auf dem Wasserbade
bei Unterdruck vOUigeingedampft, und der EOckstand mit der
20 fachenMengeChloroformausgekocht, wobeiRestetetrasubsti-
tuierter Harnsauren entfernt werden muBten. Der Ettokstand
wurde zwecks Verseifung mit Ammoniaklesunggekooht, eine
geringe Abscheidung abfiltriert, und die Dimethyl-harnaaure
durch Ansâuern gefallt. Der Schmelzpunkt lag nnnmehr bei
405° (nicht korr.) unter Zersetzung. Bierdurch war sehr wahr-
scheinlich gemacht, daB l,8-Dimethyl-harn8aure vorlag.

Zu ihrem sicheren Nachweise wurde 0,8 g unter Kûhlung
mit 2,5 ccm Alkoholund Chlor zu l,3-Dimethyl-5-athoxy-
pseudo-harnsâure umgesetzt. DieL6sung wurdeim Vakuum-
ex8iccator eingedampft,und der amorphe Bttckstandmit einigen
Tropfen Wasser verrieben, wobei sien etwa0,05 g feine, seidige,
verfilzteNadelnabscbieden. SchmelzpunktnachUmkrystaUisieren
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ans Wasser 1 96° (k.Th.)unter Rtttungund Aufschltumen.Genau
ebensoverhielten sichVergleichspraparate,die aus 1,8-Dimetbyl-
harnsaure oder bub ihrem Glykoldiatbylâther (Schmp.163 bis

165°) hergestellt waren. Die frûhere Angabe, daB der Zer-

setzungapunkt am 16°niedriger, namlich bei 180°lage1), muB

irrtumlich sein.

8,778mg Subst: 0,705ccmN (19°,760mm).

O,HUO,N, Ber.N 21,7 Gef.N 21,6

Methylierung mit Diazomethan zu 1,8,9.Trimethyl-
7-aoetyl-harn8aure

0,5 g 1 -Metbyl-7-acetyl-8-acetoxyl-xanthin wurde
mit 1 ccm Methylalkohol nnd dann mit reioblicher Menge
reiner Diazornetbanlô3ungûbergossen. Die Umsetzungerfolgte
stttrmieoh und war nach 2 Stunden beendet. Am folgenden
Tage wurde fast quantitativ l,3,9-Trimethyl-7-acetyl-
barnsaure abfiltriett, und am Schmp. 235° und der cbarak-
teristiscben Art zu krystallisieren erkannt.

Interessant ist, daB trotz der Zugabe von Methylalkohol
das Acetyl in 7 erhalten blieb.8) Es wird erst unter Zugabe
von Piperidin, wie es Nierenstein empfahl, durch Methyl
ersetzt; in fast qnantitativer Ausbeute entatand so 8-Metb-

oxyl-kaffein, alsO,2g l-Methyl-7-acetyl-8-acetoxyU
xanthin mit einigen TropfenPiperidin dorcbfeucbtetund dann
mit Diazomethan umgesetztwurden;der Abdampfungsrûclstand
krystallisierte beimVerreibenmit wenigMethylalkohol,Scbmelz-

punkt 176°.

Acetylierung von HarnB&nre

Die Acetylierbarkeit von Harnsaure ist schwer zu er-

kennen, und wurde desbalb bisher ûbersehen. Auchwir fanden
aie erst, nacbdem grdBereErfahrungen vorlagen. Hamsaure
lOst aich nur langsam und in sehr groBer MengeEssigsaure-
anhydrid, und das Prodnkt ist weder durch Scbmelz- noch

Zersetzungspunkt charakterisiert.

>)H.Biltz u. K.Strufe, Amt.Chem.«S, 171(1916).
«)Vgl.H. BiltB, Ber.64, 1148(1981).
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7.Acetyl-8-aoetoxyl-xanthin (Diacetyl-harnsllure)
AteAuegang«matetialwurdereineHarnstture gewSbtt,unddutch

UmfSllenmSglicbitfoinverteilt. Zu diesemZweokewurdeaie darch
Verrotbenmttangewttrmterkons.Scbwefelsfturain Wsunggebracbt,und
die filtrierteLfounglangsamin Wassergegossen.)

DaeEssiggftureanhydrid warkurzzuvorsorgfaltigfraktiontert,
weilHarnBtlttresicliines»ig»fturebaltigemEssigsUmeanhydridweaentllob
langsamorlôst.

0,5 g HarDsiiuro ISste sich in 1 Liter koohendenEssig-
B&ureanbydridsbinnen 7 Stuudeu. Die klare Lôsungwurde bei
Unterdruok auf dem Wasserbade auf etwa 20 ccm eingekooht.
Nach Abkûhlen wurde die Acetylverbindungin quantitativer
Ausbeute abgesogen. Derbe Krystallchen von Oktaedergestalt.
Beim Erhitzen farbto sich der Stoffoborbûlb300°gelb, weiter-
hin dunkel, und Verkohlung setzte ein. Minimal loslich in
don üblichen organischenLiisungsraitteln;sehr wenig in Eesig-
saureanhydrid, Chloroform. Aus ersterem wurde fttr die Ana.
lyse umkrystallisiert.

0,1180g Subst:0,1856g CO,, 0,0309g H,O. – 8,ITTmgSubst:
0,616cemN (19°,t59mm).

0^,0»»!, Ber.C 42,8 H 8,2 N 22,2
Gef. “ 42,9 “ 8,8 “ 29,5

Es aei bemerkt, daBdie C, H.BestimmungSchwierigkeiten
bereitete. Analysen nach Dennstedt gaben um mehrere
Prozente wechselndeund von dom Sollwcrtc abweichendeEr-
gebnisae. Zum Ziele fûhrten erst Verbrennungennach Liebig
in stark geheiztemOfen.

Verseifung. Eine Probe wurde in Natronlauge gelSat.
Beim Ansauera schied sich Harusaure ab, die nach Litaen
in konz. Schwefehâureund Fâllen in Wasser an der bekannten
Briefform erkannt wurde. Ber. N 33,8. Gef. N 38,2.

Eine Verseifung des Acetoxyls gelingt schon bei
Zimmertemperatur durch Wasser. Wir schuttelten die Probe
5 Standen mit etwa 20 ccm Wasser, filtrierten, waschen aus
und titrierten den Auszug gegen Phenolphthalein mit n/10-
Natronlauge (log.Titer » 02947).

0,2252,0,2232g Subst.verbraucbten9,7,10,0ccmLauge.
C»H,O6N, Ber.COCH,17,1 Gef.COCH,19,6,20,6

>)H.Biltz u. G.Schiemann, Ber.59,723(1926).
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î-Aoetyl-barnsaure. Der FUterinhalt von dem vorigen
Versuche bestand ans Behr kleinen Nadelchen, die keinen
Schmelz-oder Zereetzungepunktaufwiesen,und in den ublichen
organischen Liteungsmitteluso gut wie unlSslicb.waren.

3,646mg Subst: 0,843ccmN (84°,746mm). Ç
OjHjO^ Ber.N 26,7 Gfef.N 26,1

Eine Probe von 0,2 g lôste sich in 20 oom kochendem

Essigsaureanhydrid in etwa 2 Stunden. BeimEindampfen der

L6sungbei Unterdruckscbiedensich O,lgDiacetyl-harnsaure
ah Oktaederchen ab.

Die Methylierung der Diacetyl-harnsaure mit Di-
azomethan ergab regelmâBig 1,3.9.Trimethyl-7-acetyl.
harnB&ure, wodurchdie Stellung des einenAcetyls in 7 er-

yriesen wurde. Die Abspaltung des anderen Acetyls konnte
nicht vermiedonwerden, auoh nicht, als Diazomethan unter
be8onders milden Bedingnngen einwirkte. Versucbe wurden

angestellt bei Zimmertemperatur, bei 00 und mit einem Di-

azomethan-Praparate, das einige Stunden aber Kaliumhydroxyd
gestanden hatte; je 15 Stunden Vereucbsdauer. Die Ein-

wirkung war bei Zimmertemperatur lebhaft, bei 0° langsamer.
Stots entatand TrimethyM-acetyl-harnsauro. Eine bei
00 angesetzte Methylierung wurde nach 2 Standen durch
Filtrieren abgebrochen; der Filterinhalt wurde zweimal mit
je 15 ccm Chloroform geschuttelt. Der Rûckstand bestand
aus Diacetyl-harnsaure, die nocb nicht in Umsetzung getreten
war; au dem Chloroformauszugewnrde etwas Trimethyl-7-
acetyl-harnsaure gewonnen. Eine Dimethyl.diacetyl-harn-
siVure war nicht zu fassen.

Aoetylierang der 3,9-Dimethyl-harnBlLure

3,9-Dimethyl-harnsaure undilitAcetylderivatwurdennaolider
Vorechriftvon Krzikalla1) bergestellt.

Verseifung der Aoetylverbindung. Ein Gemischvon

lg 3,9-Dimethyl-acetyl-harnsaure und 20 ccm Wasser
wurde unter Umschûtteln bis zur Lôsung mit Natronlauge ver.
setzt. Beim Ansauernsobied sich quantitativ 3,9-Dimetbyl-

') H.Biltz, H.Krzikalla, Aun.Chem.423,263(1921);457,161,
Anm.1 (1927).
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harns&ure, Zwseteungspunkt etwa 410°, ab. Somit eriblgt
die Verseifang durch Lauge sehr leicht

Methylierang der Aootyl.verbindung mit Dime.
tbylsulfat. Wurde eine mit Eiawasser gekttblteLSsung von
2 g 3,9-Dimethyl-aoetyl-harn8&ure in 20ocmNatronlauge
mit 2ccm Dimethylsulfat bis zu dessen vôlligemVerbrauche
gesohilttelt, so UeBsich durch mehrfaches Ausziehender Lô.
sang mit Chloroform 1,8 g Tetraraethyl harnsaure ge-
winnen. Wurde die Methylierung entsprechend der Arbeits-
weise Krzikallas frliher abgebrochen, so konnte je nach
dem Fortgange der Methylieraag in versohiedenenMengen-
TerbaltniBsen 3,9-Dimethyl-harnsattre, 8,7,9»Trime-
tbyl • barnsaure und Tetramethyl-harnsaure heraus-
gearbeitet werden. Die erstere fiel nach dem Ansauern mit
konz. Saizsaure; Tetramethyl-harnsâure wurde aus dem Fil.
trate mit Chlotoform ausgezogen; die 8,?,9-Trimethyl-harn-
saure ktystallisierte nach starkem Einengen ah Bohprodnkt
aus und lieB sichdurch Umkrystallieierenaus Wasserroinigen.
Sie wurde an ihrem hohen ZersetznDgspunkt873–875° er.
kannt.

Unvollstandige Methylierung von 3,9-Dimethyl-
harnsâure mit Dimetbylsulfat. 5g 3,9-Dimetbyl-harii-
saure wurden durchZutropfen von 2 n-Natronlaugein 160ccm
Wasser gelôst. DieLosung setzte eicbbeimUmscbUttelnmit 4g
Dimethylsulfat (1Mol.= 8,2g) schnell um. BeimAnsauernder
bis dahin alkalisch gehaltenen L6sung mit Saizsaure kam eine
voluminôse Abscheidung(4,6g) von Harasâuren, die sich bei
376°, d.h. dem Zersetzungspunkte der S^Trimethyl-hara-
saure, zersetzte. Beim Ausziehen mit Chloroformstieg der
Zersetzungspunkt auf 392°, woraua zu schlieflenwar, daB etn
Gemisch von ihr mit 3,9-Dimethyl-harns&ure vorlag. Der
Chloroformauszugwurde mit einem Chloroformauszugdes Fil-
trates eingedampft: so wurde 0,05'g Tetramethyl-harnsaure
erhalten.

Zum sicherenNachweise, daB das Harasauregemischvom

Zersetzungspunkt 892° vorwiegend aus 8, 7,9-Trimethyl-
harnaiure besteht, wurde es in 50ccmWasser chloriert. Die
Lôaung wurde auf dem Wasserbade eingedampft,und der mit
Krystallen durchsetzte Bttckstand mit 20cem Eisessig28tdn.
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gekocht. Beim Abktlhleu kamen vorwiegend die typischen
Krystallgebilde von Allokaffoin, wie aie bei ent8prechender
Behandlung aus 8,7,9-Trimethyl-harneaure entatehen.1) Boi.
gemeogt war etwas 1,7-Diœetbyl- «/>?>(>. dihydantoia als

Cmsetzungsprodukt von SjÔ-Dimethyl-harasaure.8)
Dièse Versuche belegen, daB sich 8,9-Dimetbyl-barosUure

und ihr Acetyl-demat bei Methylierung mit Dimethylsulfat
gleioh verhalten. Aue der Bildung von 3,7,9-Trimethyl-harn.
saute ist alao kein SebluB auf die Stellung des Acetyfe mOglioh.

Nicht acetylierbate Hanuâaren

8,1.Dimethyl.barns8ure. DasPrflparat wurdeauoTheobromio
hoïgostellt.») Aua 50g wurderegelmBBigebensovlelChloriso-'Verblndung,und aus ibr etwa 82g Dimetbytharagtturoerbalten.

0,6g 8,7-Dimethyl.harnBaare I8sto sicb in 500ceœEssigsSure-
anbydrid auch bel lOstUndigomKoehen nioht auf. Der BodenkOrperblieb UDveriludert.Auch Zusate von Natrlumacetat ertnSgliobtekeine
Aoetylleiuag.

7,9-Dimothyl.barng«ure. Dae Auegangematerialwurde auf
bekannte Wetee bergeirtellt.4)Um ein Entglasen des Bombourobres
belm Zmebmelzen au vermeideu, wurden die Stoffgemiscbebisber in
dunnwandigeRobro eingesebmolzeu,und diese nach ZusohmeUendes
Bombenrobres Bertrttmmert. Ak bequemer erwlcs es sich, die Stoff-
gemiscbeunmittelbar ins Bombenrohr,aber ohneBefeuchtender obercu
Wandung, au bringen, und sio mit etwas ParaffinSlsa bedecken,wobei
ein Bittscbcben Qlaswollemitgegebenwerden kann. Aueb so wird ein
Entglasen des Bombenrobtesbeim Zuscbmebsenverhindert.

In 600com siedendem EssigsSureanbydridiSste sicb etwa 0,2 g
7,9-Diroetbyl-barnsaure. Auch in lOStundenISstesieb nichtmehr.
Nach Einkocben des Filtrâtes auf etwa 20ccm wWedsieb etwa 0,12g
unveritodert wieder ab. Auch Natriumacetat-ZugabeveranlaBte keine
Acetylierung.

1,8,7-Trimetbyl-barnsBare. Dae Ausgangsmaterialwurde aus
Kaffeinüber l,3,7-Trlmethyl-hara88ure-glykol-di8thylBtherdurchdessen
Reduktion bergestollt.')

lu 500ccm BiedeudemEssigaâureanhydrid lôste sicb etwa 0,5g
1,8,7 -Ttlmethyl-harnsaure-, mehr ging auch bel «nebretaudigem

') H. Biltz u. P. Damm, Ann. Cbem.*18, 191(1916).
>)H. Bilta u. H. Kreikalla, Ann. Chom.423, 279(1921).
*) H.Bilt* u. P. Damm, Ana. Chem. 406, 27ff. (1914).
*)E. Fischer u. L. Ach, Ber. 30, 2209(1897);E. Fischer, Ber.

$2, 468 (1899);H. Biltz u. H. Bülow, Ana. Chem.428, 161 (1926).
') H. Biltz u. M.Heyn, Aun. CUom.413, 180 (1916); H. Biltz

u. H. Klein, Ber. 68, 2744(1925).
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TlnnLnn 1- t.. T r. 0.1- "'1.Koeben nicht ln L&mag. Beim AbkQblen krystallisierte0,8g unver-
Snderte lAI-Trlmethyl-harnsSure, ZeweteoogBpunkt848»; gef. N 86,1,ber. N 26,6. Bemerktsel, datJ aus EssigBttureaohydridmehrereZentl'
meter lange biegsameFnden kryntallisieren,die sicb watteartig etwa
wie Kaffein verBfcoo. Auch aus der blatterlange lieiS»ich keine
Acetylverbindunggewionon.

T,V1I'9.*T.r.im9tbyl'baïD9illlre'Dw A«Bgaupm.iterlalworde aue
1,7-Dimotbyl-haitiBtturedurch Methylierenhorgestellt.')

In 150cemEssigsaureanbydrtdI8»ten8lch0,5g 1,7,0'Trimetbyl-
barasaure. Nach SstOndigemKochen wurde flltriert, und das Filtrat
stark eiogekocht. Es krystallisierte beim Abkfthlen0,4g Trimethyl-barns«ure nnverSndertwieder hub.

3,7,9'Trimetbyl-harnBaure.') la 500 ecm kochendemEggig-
sSareanhydrid lôsten sich 0,3g schnell auf; mehr auch bel tagelangemKochennicht. Beim AbkOhlenkrystaUisiertedie gelSstoMengeunver-
Undert wieder aus.

') H. Biltz u. IL Krzikalla, Anp. Chom.423, 111 (1991).
H. Bilt« u. H. Pardon, Ber. 63, 28T6(1981).
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Mitteilungans demCbemhebenInstituéederUntversitStBreslau

Umsetzungen der

3,9-Diniethyl-7-acetyl-hnrn8Sure
Von Heinrich Biltz und Heinz Pardon

(Eingegaogenam 27. Juni 1982)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde gezeigt, daB
die Stellung des Acetyls in der 3,9-Dimetbyl-acetyl-harn-
s&ure sich durch die bewabrte Methode desMethylierensmit
Diazomethan nicht nachweisen HeB. Âls der Stoff zueret
dargestellt wurâe (1927), wuBte man noch nichts ttber den
Ort, an dem Acetyl in die Harnsauren eintritt; und eine Acety.
lierang in 1 scnien durchaus mOglich. In der Tat konnten
einige Grttnde dafllr angeführt werden.1) Durch die vorstehende
Untorsuchung ist aber festgelegt,daB Acetyl bei anderen Harn-
BiiureD,wenn ùberhanpt, nur an den in 7 stehendenStickstoff
zu treten vermag; nie tritt es nach 1. Hiernach war es auBer-
ordentlich unwahrscheinlicb, daB die 8,9-Dimetbyl-barnsaare
eine Ausnahme bilden sonte. Und das veranlaBteeine Nach-
prûfang der damale gemachtenBeobachtungen. Hierbeikonnten
einige sonstige Irrtnmer, wie aie bei der Eigenartigkeit der
Chemieder 8,9-Dimethyl.harn8&ure entschuldbarersoheinen,
richtig gestellt werden.

Der eine Grund, der far die Stellung 1 des Acetyle zu
sprechen schien, ist bereits durch ein Studium der Methy-
lierung mit Dimethylsulfat in der vorhergehendenAb.
handlang richtiggestellt. Im folgenden wird gezeigt, daB auch
der zweite hiniallig ist. Krzikalla hatte gefonden, daB 3,9-
Dimethyl-acetyl-harnsaure bei Gegenwart von Eisessig
durch Chlor in einen Stoff ubergefthrt wird, der sich zunachst
bei etwa 170 – 180°zersetzte,nach Umkrystallisierenaus Essig-

•)H.Bi Hz n. H.Krelkallft, Abu.Chem.457,154(1927).
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ester aber bei 205»; mit Waseer fiel ans der Mutterlauge der
Rest mit dem hsheren Zersetssungspunkte.Aus einer Ana.
lyse wurde die Formel C,H9O,N4C1und die Formel einer

8,9-Dimethyl 1 -acetyl -4 -ohlor â5, 7 isoharnsaure
(Formel I) abgeleitet. Eine Naehprufang durch Herm Dr.
K. Slotta bestittigte die Tatsachen; doch fUhrteu mehrere
Analysen zu einer um H,0 reicheren Formel, C9HaOdN4C),
die einer S^.DimetttyM-aoetyl-é-ohlor-ô-oxy-dibydro-
barns&ure1) (Formel II) entsprechen wttrde. Hieraus wâre
natûrlich kein SchluB auf den Ort des Aoetyls abzuleiten.

1 yN(CO.CH,).ÇO
N'

\n(CH5) C(C1) NfCH,)^00
NH CO

n OC( Ç(OH)N(CO.Cfl,)v
^N(CH,)C(C1)N(CHSKC°

Trotz starker Bedenken wurde die Chlorisoformelbevorzugt,
weil der Stoff sich durch Erwarmen mit SOprozent.siedender
Essigsaure anscheinend in eine 8,9.Dimethyl-4-oxy-iso-
barnsanre ttberfabren lieB. Wie im folgendenVersucheteile
beschrieben ist, ist diese Auffassungjedoch unricUtig: es liegt
das isomere 1,7-Dimethyl-spiro-dibydantoin vor. Wie
ebendort belegt ist, beatâtigen sich Slottas Analysen des
Cltlorisoproduktes. Und es wurde gezeigt, daB der Stoff205°
nur dann glatt entsteht, wenn der Ëisessig etwas Wasser
enthalt, nâmlioh mindestens 1Mol. auf 1 Mol. 8,9-Dimethyl-
acetyl-harneâuro. Wenn weniger Wasser vorbanden ist, ent-
steht nur ein der vorhandenen MengeWasser entsprechender
Anteil, und zwar auch nicht rein, wahrend der Rest als 3,9-
Dimethyl- 7-acetyl-4-chlor- 5- acetoxyl-dihydro-harn-
sâure (FormelM) in Lôsung bleibt, und sich erst beim Ver.

<NH CO
ni 0

Ç(O.CO.CH,).N(C0. CH^X
N(CH,).àd) WCH.K

mischen mit Wasser ebenfalls zum Stoffe2O5°umsetzt, indem

') OberdenOrt vonAcetyl,HydroxylundCblorvgl.diefolgeuden
AuafahrupgeD.
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das Acetoxyd in Hydroxyl ttbergeht. Mit vOlligwasaerfreiem
Eisessig wnrde nur die 8,9.Dimethyl-7.aeetyl-4.ohlor.
ô.aoetoxyl-dihydro.harnsaure erhalten. Dasistauffallend,
weil es das erste Beispiel dafttr ist, daB eine Harnsaure bei
der Chlorierung in Eisessig eine Chlor-acetoxyLVerbindung
liefert.

Erst die Berucksichtigung der geringen Menge Wasser
im BEi8e88ig"fourte zur Kl&rung der Sachlage und zur Er.
kenntois, daB die Acetyl-chlori8o«Verbindnngnicht existiert,
wodurch ein Grund, das Acetyl in 1 anzunehmen, wegfôllt.

Im Gegenteil: die Annahme, das Acetyl Btehe an 7, stellt
die Cbloroxy-Bildung aus 8,9.Dimethyl.7.acetyl-harn.
saure in Para1lelezurChloroxy-Bildungaus 8,7,9.Trimetbyl-
harnsaure. Auohsei darauf hingewiesen,daBsamtlioheHarn-
aaurea, von denen Cbloïoxy.Veïbiûdungea bekannt sind, an
Stelle 7 substituiert eind, namlich die Methyl-harnsauren 1,7.,
3,7-, 8,7,9-, Dièse Analogie und die Erfahrnng, daB Harn-
saure und ihre eamtlicben Mothylderivate, falls aie ûberhaupt
am N Acetyl atifnehmen,diea nur an dem Stiokstoffin 7 tun,
gibt uns einen sehr hohen Grad von Wahrsobemliehkeitdafor,
daB unsere Acetyl-Verbindungals 3,9-Dimethyl-7-aoetyl-
harnsaure aufssufassenist.

Erat nach AbschluBdieser Yersuchsreihegelang es, einen
bûndigen Beweis dafür zu finden, daB das Acetyl wirklich
an 7 steht. Unsere Ohloroxy-VerbindunglieB sioh nâmliob
glatt ans der entsprechendenChlor-acetoxyl-Verbindungdurob
Verseifung des Acetyls erhalten. Und bel dieser Chlor-acet.
oxyl-Verbindung glQckte die Methylierung mit Diazomethan,
die

l,3,9-Trimethyl-7-acetyl-4-ehlor-5-acetoxyl-di-
hydro-harûs&ure ergab. Dièse wurde zuverlassig erkannt,
und durch Rednktion zn 1,8,9 • Trimethyl-harnsauresioher-
gestellt. Somit tritt boi der Acetyliernng von 8,9»Di-
methyl-harnaanre dae Acetyl nach 7; genau ebenso
wie bei allen ftbrigen Harns&uren, soweit aie ttber-
haupt Acetyl an ihren Stiokstoff aufnehmen.

Diese Erfahrungen ermôgliohtenesnunmehr, die Stellungen
von Cl und OH an 4. festeulegen. Der glatte Ûbergang aer
Chlot-acetoxyl-Verbindungin die Chlor-oxy-Verbindungbeweist,
daB in beiden das Chlor einerseits, anderseits Acetoxyl und
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Hydroxylan der gieichen Stelle atehen. Da Krzikalla fbr
Acetoxyl die Stellung 6 naohgewiesenbat (Formel III), mu8
ebendort auch das Hydroxyl stehen. Und das Oblor an 4
(vgl.Formel II). Die Verteilung der Substituentea ist alao
umgekehrt als in der 8,7.Dimethyl.4.oxy.5.ohlor.dihydro.harn-
saure [Ann.Chem. 400, 54-69 (1914)].

Noch auf anderem Wego konnte das gleiohe bewiesen
werden. Unsere

8,9.Dimethyl.7-aeetyl-4.ohlor-5-oxy-
dihydro-harnsaure (FormelII) nahm mit Diazomethan ein
Motbylauf; und zwar wurde das Hydroxylan 6 zu Methoxyl
methyliert. Konz.Salzsaare veranlaflte einenErsatz des an 4
atehenden Chlore durch Hydroxyl, so daBder Glykol-balb.
fttlier der Diinethyl-aoetyl-harnsaure entstand. Und
dieser lieB sich zum bekannten Halb&tber des 8,9-Dime-
thyl-harnsaure-glykols1) verseifen, fUr den die Stellung
des Methoxyls an 5 sich aus seiner Bildung aus 1,9-Dime-
thyl-ô-methosyl-pseudo-barnsaure8) ergab.

Interessant ist, daBsich nnsere Chlor.oxy-VerbindungDi.
azomethan gegenttber anders als die Acetoxyl-Verbindungver.
hait. Wfthrend letztere am Stiokstoff in 1 methyliert wird,
nimmt die Chlor-oxy-Verbindungnur ein Methylam Saaerstoff
an 5 auf, nicht aber – auch bei vieltagigerEinwirkung –
am Stickstoffatom1. Hierans folgt, daB das Acetoxyl auf
die Stellung 1 aktmerend wirkt, was einemMethoxyl abgeht:
ein neues Beispiel fur Fernwirkungen, von deren Erklarang
vorderhand abgesehen sei.

DieUuter8uchungder8,9-Dimetbyl-7-acetyl-4-chlor-
5-oxy-dibydro-barn8&nre fdrderte in zweiRichtungen be-
merkeuswerteErgebnisse. Einmal ist ibre auBerordentliclige-
ringe Umsetzungsfahigkeitauffallend. Wasser verânderte sie
bei Zimmertemperatur in Wochen nicht; aw Alkoholen liefi
sie sich ohne Verânderong amkrystallisieren. Eine unmittel-
bare Uberfttbrung in Halbather des 8,9-Diinethyl-harn-
saure-glykols war nicht mdglich.

Des weiteren ist von Interesse, daB sich das Chlor der

3,9-Dimetbyl-7-acetyl-4-chlor-5-oxy.dibydro-harn-

«)Vgl.H.Biltz u. H.Krzikalla. Ann.Chem.423,270(1921).
') H.Biltz u. K.Stafe, Aun.Chem.423,23$(1921).
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1-
22'

e&ure mit Aminen umsetzen 1&8t, wobei die Reste dieser
Amine an seine Stolle treten. Das wurde mit Ammoniak,
Methylamin, Anilin und Piperidin festgeatoîlt. Dabei ent-

8teben4-Attino-6-oxy-dihydro-harn8auron(vgl.FormelIV).
NB-0041

IV OM C(0H).N(C0.CH,k
N(CH,).C(NH,) N(CH,K

Von Aminooxy-harnBUurenist bisher nur ein Vertreter be-

kannt, namlich die 4-Oxy-5-amino-dihydro-harn8&ure1)
selbst, in der die Substituentea an 4,5 in nmgekebrter An-

ordnung vorhanden sind ale im vorliegendenFalle. Wir cha-
rakterîsierten unsere nenen Stoffe durch Herstellung einiger
Salze als echwacheBasen.

Besobreibung der Versuche
Chlorierung von 3,9-Dimethyl-7-acetyl-barn8tture

in Chloroform

Eindeutige Ergebnisse wurden erst erhalten, ale das

Chloroform, durch andauerndes undoft wiederholtesSchtltteln
auf der Maschinemit Wasser und nachherigesTrocknen oder
durch Sch&tteln mit konz. Schwefels'àure von Alkohol und
Wasser befreit wnrde. Die Stôruagen, die ein Alkoholgehalt
des kaufliobenChloroformeveranlaBt, wurden bei Mheren Ar.
beiten unterschatzt. Manche der damaligen Umsetzungen
werden mit gereinigtem Chloroformglatter verlaufen, und die
Produkte werden etwasreiner ausfallen. Das ware bei Wieder.

bolongen zu beaohten.

1 g S^-Oimethyl-acetyl-barns&ure Mate sich beim
Einleiten von Chlor in 4 com reinem Chloroformunter eben
merklicher Wârmeabgabe. Trotz des LOsunpTorgangs war
die Umeetzung noch nicht beendet: beim Attfarbeiten solcher

Lôsungen konnte ein Teil 3,9-Dimethyl-acetyl-harn8aure un-
vorândert zurlickerhalten werden. Blieb die Lôsung aber bis
zum nachstenTage verschlossen stehen, ao sohieden sich ein.

heitliche, aber scbleoht ausgebildete Erystallt&felcben von

3,9-Dimetbyl-4-cblor-J5,7-i9oharn8aure ab. Ausbeute

) U.Biltz u. M.Heyn, Ann.Chem.413,86(1916).
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0,8 g. SohwaohesSintern von 80° ab; Scbjnelzponkt bei 175°
(k.Th.) unter Zersetzung.

0,1784g Subst.:0,0274g CI.

C,HTO,,N«C1 Ber.0115,4 Gef. 0118,6
Der Stoff war bisher in amorpherForm bekannt [Ann.

Chem.467, 148 (1927)],wobei er nur den Sintwptinkt, nioht
aber den Zersetzungspunkt aufgewiesenbatte. Seine Bildung
erklart sich vermutlich so, daB zuniehetChlor an die Doppel-
binduog 4,5 angelagert wird, wobeiLSsung erfolgfc. Langeam
spaltet sich dann das Acetyl von 7 und Chlor von 6 ah
Acetylchlorid ab, worauf die Chloriîo-harnsaureauokrystalli-
siert. Das 7.Acetyl-diohlorid, das uns intereusierte, zu
fassen, gelangauf diesem Wege nicht

Chlorierung in reinem Eisesaig von 3,9-Dimetbyl-
î-acetyl-hamsaure zur Chloraoetoxyl-Verbindung

(FormelIII)
Kauflioher Eisessig wurde unter Verwendung eines

Golodetz-Fraktionieranfsatzes fraktioniert und durch vier-
maliges, langsames Ausfrierenlassen von Wasser befreit.
Schmp. 16,8°.

Beim Einleiten von Chlor unter Ferohalten feuchter Luft
lôste flich1,6g 8, 9-DimethyM-acetyl-harns&ure in 8ccm
dieses Eisessigs nnter geringer Warmeabgabe. Beim KûMeu
mit Eis und Anreiben erstarrte die Masse. Nach Verdûnnen
mit etwas Eisessig wurde abgesogenund mit Eisessig, dann
mit wasserfroiemÂther sorgfaltig gewasoheu. Ausbeute 0,4 g.
Sehr kleine Prismen mit dachfôrmigenEnden. Sohmp.168°
(k.Th.) unter Aufechaumen ohne Farbung. Der Stoff lieB siob
bequem aus Eisessigumkrystallisieren: ecbmale, feine Priemen
mit dacbiômigen Endigungen. Gleiche Krystalle kamen bei
vorsiohtigem,schnellenUmkrystallisierenaus Essigester in ge.
ringer Ausbeute. Sohmp. 171 (k. Th.) unter Aufsohaumen;
wurde die EBsigesterlôsungetwas langer gekocht, so krystalli-
sierte aus ihr nichts mehr aus.

Das gewonnenePraparat erwies sich als die von Krzi-
kalla1) besohriehene 8,9-Dimethyl-7-acetyl-4-chlor-5-

•)H.Biltz u. H.KrsikalJa, Aon.Cbetn.467,156(1927).
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acetoxyl-é^-dihydro-barnsauire, in der wir – ab.
weiobend von ibm das Acetyl in Stelle 7 annehmen.

0,1765,0,1715g8ub8t.s0,2718,0,2029g00,, 0,0682,0,0670gH,O,
0,0188,0,0175g 01. 4,296rog Subrt.:0,620ecmN (17°,760mm).
0»H,AN401 Bor.C89,7 H 8,9 N 16,8 Cl 10,7

Gof.“ 41,9,40,2 “ 4,2,4,4 “ 16,8 “ 10,4,10,2
Dm Plue im enten O-Wortewkl&rtslchswelfello»dutohFest-

haltenvonetwanEssigBSure.Die awelteAnalysowar mit e!nomPrit-
parafeauBgefahrtwordeo,das naob demAuwaschonmitÂther ver.
riebenund erneutabgCBOgenwar.

Die Chloracetoxyl- Verbindung ist reaktionsfabigerals
die gleioh zu beschreibende Cbloroxy-VerbinduDg. Sie zeigt
das Verhalten, das nach den Erfabrungen mit sonBtigenChlor.
hamsaurederWaten za erwarten ist. Mit Jodwasserstoff- oder
KaliumjodidlOsungmacht m sofort reioblicb Jod frei, wobei
aie in 3, 0-Dimethyl-harnsaure ttbergeht, Zersetzungspunkt
408°. In Alkohol lôst sie sicb bei gelindemAnwarmen; beim
Abkühlen krystalUsiert der Àthylhalbather de8 3,9-Di-
metbyl-harnsaureglykols, Sohmp.174°, aus.

Aua der Mutterlauge, ans der die 0,4 g Chloracetoxyl.
Verbindung gekommenwaren, schied sich naoh VerdiVnnenmit
Wasser langeam 0,8 g S,9.Dimethyl-T-acetyl-4-chlor-5-
oxy-dihydro-barnsaure ab. Das legte den Gedanken nahe,
da8 dieser Stoff aus der Chlor-acetoxyl-Verbindungdurch Ver-
seifen des Acetoxyls entstanden sei. In der Tat gelang die
Verseifung mit einem reinen Praparato der Ohloracetoxyl-
Verbindang (0,5g) durch Lflsen in Eisessig (2 ccm) und Ver-
dûnnen mit Wasser (4 ccm). Ausbeute 0,26 g. Ber. N 19,3.
Gef. N 19,8.

Diese Beobacbtungist wichtig. Denn sie boweist, daB

Acetoxyl und Hydroxyl an derselben Stelle steben.
Nun wurde von Krzikalla [Ann.Chem.457, 178(1927)]durch
Uberf ûhrungderCbloracetoxyl-Yerbinduog(ohnedasAcetylin 7)
in l-Carbaminyl-3-methyl-5-acetoxyl-hydantoin be.
wiesen, daB das Acetoxyl an 5 steht. Und gleiohes gilt nun-
mehr fur das HydroxyL Das Chlor steht in beiden Verbin-
dungen an Stelle 4. Der lange, bisher stets vergeblich ge-
suchto Stellungsnaohweisder Substituenten an den C-Atomen
4,5 ist damit gelungen.
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8,9-Dimothyl.7.aoetyl-4-ohlor-5-oxy.dihydro-
harnsauro (FormelII)

[statt 3,9.Dimethyl.l-aoetyl-4-oblor-^ 5,7-isoharn8aure,
Ann. Chom.457, 151–162 (1927)]

In oin Gemisch von 4,5 g 3,9-D»methyl.7.aoetyl-
harnsaure und 21 ccm «Eisessig", der etwas tlber 1,5»/
Wasser, also etwa 1 Mol. Wasser auf die Dimethyl.acetyl.
harnsaure enthielt, wurde Chlor geleitet, Unter eebr geringer
Warmeabgabe trat alsbald Lôsung ein. Beim Erstarrenlassen
der Lôsung in einer Kaltemisouung, Wiederauftauen und
eventuellerWiederholungkrystallisierten 2,4g vomSchmp.205°0

(k.Th.)unter Zersetzung und Aufscbaumen. BeimVersetzender
Mutterlauge mit der doppelten Menge Wasser kamen noch
0,8 g des gleichenStoffes.UmkryBtellisiertkonnte aus Essigester
werden. Prismen mit schiefer, seltener dachfôrmigerEndigung.

0,1780 gSubstt0,2488g CO,,0,0803gH,0,0,0217gCl. 8,405mgSubst.:0,588ccmN (16°,787mm).
C,H,,O,N4C1 Ber.C 37,3 H 8,8 N 19,8 CI12,2

Gef. “ 87,1 Il 8,8 “ 19,8 “ 12,2'),)

Der Stoff lôste sich reichlich in Chloroform; m&Bigin
Aceton, Essigester, Âthylalkohol (Lôslicbkeit in diesen beiden
letzteren etwa 1,25), Metbylalkobol; kaum in Wasser und
Ather.

Die Bildung des Stoffes erfolgt nur dann glatt, wenn ein
waaserhaltiger Eisessig verwandt wird. Mit wasaerfroiemEis.
essig entsteht die

3,9-Dimetbyl-7-acetyl-4.cblor-5.acetoxyl-di-
bydroharasaure. Bei der Untersuchung Krzikallas war ein
Eisessigbenutzt worden, der nur wenigWasser enthielt. Des.
halb bekamer GemischederOhloroxy-VerbindungmitderChlor-
acetoxyl-Verbindung, die unscharf bei 170–180° Zersetzung
zeigten und erst beim Umkrystallisieren aus Essigester, wobei
die beigemengteChlor-acetoxyl-Verbindungzu leioht lôslicben
Stoffen umgesetzt wird, in die reine Chloroxy-Verbindungvom
Zersetzung8punkte205° Obergingen. Analysiert wurde damais
wohl das Gemisch,das zufallig Werte ergab, die auf eine um
HjO ârmere Cbloriso-harnsâure-Verbindungstimmten, wâhrend

«)61eicbeWerteerhioltK.Slotta,AnD.Chem.«7,158–156(1927).
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Slotta die reine Ohloroxy-barnsaure in Handen batte und
auf aie etimmende Analysenwerte fand.

DieObloroxy-VeïtondungUeBnicUnlehtau 8,9-Dlmetbyl-harn-
saure roduzieren; eineProbewurdomitelneretwa80prozent.LGsung
vonJodwBBsetstoSinEiacasig20Minutenauf demWaseerbadoerwarurt.
Nach Verdunoenmit Wassor,Eotfarbe»mit etwa»Pbogpboniamjodid,
Alkalisehmaebot»mitNatronlaugoundAnsauernmitSalzsaurefielnlebts
au». BoiraKlnengenund Aufarbeitenwurde einmalein wenigAue-
gangsmatorialssurUckerhalten;souet nur Behmieren.Aueh bel Ver-
wenduagvon kooz.wgBrlgerJodwaseorstoffsaurowurdokeine8,9-Di-
raethylbarnsanreerbalten. Ebonsowenigmit Natrlumamalgam.Mit
Raliumjodld setztesicbder festeStoffoderseineLSsnngeninAlkohol
oderËisessigsunScbstniohtum; état nach etwa10Minutenwar eine
geringeQelbfSrbungdoichabgesobicdenosJod au beobaohten.Boiin
ErwarmenerfolgtasofortstarkeJodabaoheidong.

Sehr bemerkenswortist die auffallend geringeUmsetzungs-
fahîgkeit unserer Ohloroxy-Verbindung mit Wasser und mit
Alkoholen, wie sie sioh in gleichem MaBe bei keinem unserer
yielen chlorhaltigea Harnsaore-derivate gezeigt batte. Dazu
ist zu bemerken, daB Cbloroxy-harnsfturen regelmaBig nicht
hygroskopiachund etwas weniger reaktionsfâhig sind als Chlor-
iso-harasâuren; und daBAcetyle in gleichem Sinnestabilisieren.
Damit hângt anderseita die betr&chtlioheNeigung zur Bildung
des Stoffes zusammen.

Einwirkung von Wasser. Eine Probe Chloroxy-Ver-
biudung blieb mit der etwa lOfacbeu MengeWasser 4 WocLeu
in einem Eôhrchen eingescbmolzen bei Zimmertemperatur
stehen. Prttfung mit Silbernitrat zeigte, daB keine Spur Salz-
sSure entstanden war. Wurde das Gemisch im Wasserbade
erhitzt, so entstand eine Lôsung, ans der 1,7-Dimethyl-
spiro' dihydantoin in seiner oharakterfgttechen Krystallform
anskrystallisierte; Schmp.265° (k.Th.).

Dieselbe Umsetzung erfolgte beim Kochen der Chloroxy-
Verbindung mit 80 prozent. Essigsaure [Ann. Chem.457, 152
(1927)]. Irrttlmlich war damais ans der Analysegeschlossen
worden, daBeine8,9-Dimethyl-4-oxy-J6,7-isoharn8aure
vorlage, was im Einklange mit der Auffassung der Chloroxy-
Verbindung ale Chloriso-harnsâare stand; es war angenommen
worden, daB das Acetyl von Stickstoff abgespalten, und Chlor
durch Hydroxyl ewetzt sei. Bald nach Verôffentlichungwar
der Verdacht aufgestiegen,daBeinfaoh das von Krzikalla in
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einer frtthereuArbeit1)beschriebene, isomère 1,7-Dimetbyl-
spiro-dihydantoin vorliige. Bine Nachprttfung zeigte uns,uaV in der Tat der Fall i8t Sohn»^punkt, Misohschmek-
punkt, LBshcbkeit, Krystallform sind bei beiden Prfiparaten
gleich. Die Bildung des Spirostoffeserfolgt durch Austausoh-
umlagerung, wofilr in der Harns&urechemwviele Beispiele
vorliegen; sie erklart sich lelcbter, wennman dae Ausgangs.material als 4,5-Chloroxy.VerbindaDgauffaBtdenn als Chlor-
iso-Verbindung.DieJ>8,9.Dimetbyl.4-oxy-^5, T-iso-ham-
saure" ist somit za streioben.

Es wurdoverancht,dieAustauschumlagerungeo zu vwwirkUehandaBdaaAcetjlanî bleibt.
DabeihfitteetalTii^Tbjn'eoX?'

»i>«ro.dihydantoin, daa uns durcheineUntersachungvon Frl. Dr.Lopwe bêlant i,t, entetebenkSnnen;unddièseUm^eteungh«te dnen
bloderdeoBowelernr die StelluogdosAcetyleuosererStoffeln 7 or.gobon. LoldsrHoBsloh dièse Austau8cbumlagerungnicht erreicben.
Bel Verwoodungvon96prezont.Esslgaluroentetandbol 20Minutenoder4 StundenwabrenderKochdauerunterAbspaltangdesAcetyle1,7-Di-1-
lU^ Tî s/ ^dadt?in' BeiVemendungms wae^rfreienEi«-
cssigBwurdo4Stundengekooht. BeimAafatbeitonwurdeein wenigeines bel 255»echmelzendenStoffes,aber nicht die geguchteAcetyl-
spiro-Verbindangerhalton. ~ety<

Einwirkung von Alkoholon. Die
Cbloroxy-VerbinduiigheB Bicb ans Methyl- oder Âthyl-alkoholohne Veranderung

umkryBtallisiereu. Auch bei einatttndigemKoohen solcher
LOsungeublieb die Hauptmenge unverandert. BeimEtwarmen
der Chloroxy-Verbindungmit der 178feoben molaren Menge
Natnumalkoholat in alkoholischerLSsung schied sich als
Zeichen weitgehendenAbbaues Natriumcarbonat und an-
scheinend auch Natriumcyanid ab. Aue dem Filtrate war
kein organischer Stoff krystaUin za gewinnen; nach kurzem
Stehen zeigte es Geruoh nach Methylamin.»)

Diese Versuche interessieren, weilsie zeigen, daB uueere
Chloroxy-Verbindungmit Alkoholen nicht in die HalbBther
des3,9.Dimethyl-harnsaure.glykols ttbergeftthrt werden
kann, wasbei der Cbloroxy-Verbindnngder 8,7.Dimethyl-harn-
-U!l^icht gelungen war.3) Das Aasbleiben der Umsetzung

«)H.Bilts u. H.Krzlkalla, Ann.Cbem.423,279(1981).
•) Vgl H.m\U u. H. Klein, Ber.58,2744(1925)
•) H.Bilts u. P. Damm,Ann.Chem.406,55(1914).
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in der 8,9-Eeihe erkl&rtsiob daduroh, daB in ihr Chlor an 4,
Hydroxyl an 5 steht, so daB ein Ersatz des Chlore durch

Alkoxyl gar nicht die bekannten 8,9-Dimethyl-harnBaure-
glykol-halbather mit Alkoxyl an 5 liefera kann.

Einwirkung von EBBigsaureanhydrid. Reines Essîg-
sâureanhydrid oder seine (Jemisohe mit fiisessig verftnderten
die Chloroxy-Verbindungbei eintagigem Stehen oder kurzem
Erwarmen auf dem Wasserbade nicht. Bei mehrstundigem
Erwarmen auf dem Wasserbad oder kurzem Koohen erfolgte
Umsetzung; der Abdampfungsruckstand gab beim Verreiben
mit wenig Eisesaigbalogenfreie Krystalle, die bei etwa 202°°

ohne ZersetzuDgscbmolzen. Ibre Aufklarung steht noch ans.
Hiernacb ist in der Annalenarbeit 457 auf S. 157 der

Abschnitt Zeile 13–18 von oben zu streichen. Die Beob-

achtung wird ricbtig gewesen sein; aber es wird jeden&lls
statt der reinen Chloroxy-Verbindung das Rohprodukt vom

Zerfietzungepunkte1T0– 180° verwendet wordensein, das, wie
wir jetzt wiesen, die Obloracetosyl-Verbindongschon entb&lt.
FQr die reine Chloroxy-Verbindunggilt die Angabe nicht.

Beweia der Stellung des Acetyls in 3,9-Dimethyl-
aoetyl-barnsaure

2g 8,9.Dimetbyl-7-aoetyl-4-oblor.5-aoetoxyl-
dibydro-harns&ure setzte sich mit reiner atherisoher Di-

azomethaolosnng lebbaft um. Am naohsten Tage waren 1,5g
abgescbieden; sechsseitigePrismen mit Dach statt der feinen
Nadelohen unseres duroh sobnelleErystallisation entstandenen

Auagangsmaterials. Schmp. 186°(k.Th.) unter Aufaohiumen.

8,518mg Subst:5,307mgCOt>1,449rogH,O. – 4,992rogSubst.;
0,692centN (18*,764mm).

OlsH,,0,N,01 Ber.0 41,5 H 4,4 N 16,2
Gef. “ 41,1 “ 4,6 18,1

Der Stoff erwles sioh als 1,8,9"- Trimethyl-7-acetyl-
4-chlor-5-acetoxyl-dihydro-barn8aure, die, wie spater
besobrieben werdensoll,aus l,8,9<Trimethyl-7-acetyl-hamsanre
durch Chlorleran in Essigsaureanhydrid hergestellt werden
kann. Beiderlei Praparate waren gleich. Siewarenin Chloro-
form aufierordentliobleicht lëslicb, weniger in Eisessig, noch
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weniger in
EsHgsaureanbydrid. Auch warmes Wasser Ifefeaber untor Umsetzung und Abbaa. Das beim Abktthlen sich

abscheidendeôl erotarrte; zweimaligesUmkryBtallisierenaus
wenig Methylalkohollieferte Prismen mit schrftger oderdach-
tbrmiger Endigung. Scbmp. 118°

0,H,O,Ns Ber.N 16,5 Qef.N 10,1
Hieraus und aus dem Misohschmelzpunkteergibt sich, daB

1 Acetyl-iso-apokaffein ') entstandenwar. Auseioer Probe
wurde Iso-apokafifeinselbst erhalten. ScUHeBHchwurde oine
Probe Inmethyl 7 acetyl chior acetoxyl-dihydro-harnsanredurch ^stUndiges Erwftrmen mit gesftttigtor Jodwasserstoff!
Eiseasiglôsung zu ~S9.Tnmethyl.harnB&ure roduziert.
Schinp.840° (k.Th.). Zersetzung uud Braunung.

r
Die durch di68e Erfehrang«û geacblagene Brttcke von

3,9.pimetbyl:T.acetyl-bam8aure zu l,3,9-Trimothyl-harn8ilur6
bewe.st>daB in der ersteren die Stellung 1 frei, und 7 durch
Acetyl besetzt ist.

Methylierung von
3,9-Dimethyl-7.aoetyl-4-chlor.

5-oxy-dihydro-barnsaure

3,9.Dimetbyl-7.acetyl.4-cblor.5.methoxy.dihydro-
f.a.rnsa"re entstand bei EinwirkungvonDiazomethanin reich-
hchemUberscbuB auf den in der ObersohriftgenanntenChlor.
oxy-8toff. Nach eintagigem Stehen wurdo die atherisobe L0-
aung im Vakuum-Exsiccatoreingedunstet, und der Sirup mit
Methylalkoholangerieben. Bei Verarbeitung von 8 g schied
sioh bald 0,8g, und bei weiterem Eindunsten der Losung im
lose veratopften Kôlbchen langsam noch etwa ebensovielab.
Umkrystallisiertwurde ans Alkohol. GroBe,mafiigausgebildete
Tâfelchen, von rbombischemUmriBund lebhaften Intorferenz-
farben. Der Schmelzpunkt stieg bei weiterem Umkrystalli.sieren auf 148» (k.Th.) ohne Zereetzung.

3,682mgSubat: 5,279mgCO,, 1,408mgH,O. 4.2T7,4,061mgSubst: 0,6840,801cemN (17»,18«,758,743mm). 0,0430gSubrt.1nachViobOck:8,15 ccmn/10-TWosolfat(log.Titer 99654).
C,.HIJO,N1C1Ber.C 30,4 H 4,8 N 18,4 CH.0 10,2

Gef-» 39,1 4,3 “ 18,6,18,6 te W,8

') H.Blita u. L. Loewo, Ber.64, 1018(1931).
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Sehr leicht lSslich in Chloroform, Eisessig; leiobt in Me-

tbyl. und Âthylalkohol, Essigester; wenigin Âtker; kaum in

Wasser. Gegen koohendeAlkohole zeigte der Stoffdie gleiohe
Bestandigkeit wio die Chloroxy-Verbindung. Kocbender Eis-

osBig oder konz. Saks&ure oder warme JodwasserstofflSsung
fQhrte in leicht losliche Stoffe ttber.

3, 9 Dimethyl• 7 • acetyl harnsaureglykol motbyl-
halbâther entetand, ah 0,3g mit 1 comkonz. Salzsaure bei

Zimmertemperatur vemeben wurde. Aua der Loaung scbied
sicb der Halbather in einer Ausbeute von 0,15 g ab; boim
VerdUnnondes Filtratos mit Wasser kam noch ein wenig mehr.
Aus Methylalkohol seobseokigeTafelcben. Schmp.205°(k.Th.)
unter Aafscbilamen.

8,908mg8obat:0,650cornN (19»,766min).

C.oHnOaN, Ber.N 19,6 Gef.N 19,8

L&slicb in Metbyl- und Ithylalkobol, Essigeater; wenig
in Chlorofom; sehr wenig in Âther, kaum in Wasser.

Die Konstitution der beiden eben beschriebenen Stoffe

ergab eich daraus, daB der zweite durob Versoifung in den
bekannten 3, 9 • Dimethyl • harnsaureglykol-methylhalb-
âther UberzufQhrenwar: am einfacbsten durch Abrauchen mit
alkohol. NEj-Losung. Ausbeute 0,15 g aus 0,3 g. Uinkrystalli-
siert warde aus Methylalkohol. Sargdeokelartigo,kurze Kry-
stalle. Schmp.214° (k.Th.), fast ohno Zersetzung. Ebenso der

MiscbBobmehpunki Dazu ist zu bemerken,daBin der Literatur
ein um 10° tieferer Schmelzpunkt angegeben ist. In der Tat

zeigte sowohl ein altes Praparat von der Krzikallasohen

Unterauchung ab auch ein nenes aua S,9-Dimetbyl-harn8âure-
glykol-dimethyliither horgestelltes PrUparat zunacbst dieaen
tieferen Scbmelzpnnkt; doch stieg der Scbmelzpunkt duroh

weiteres, eventuell wiederboltes Umkryatallieieren auf 214°.
Gemische mit dem Acetyl-halbâther schmolzenum etwa 20°

niedriger.

Wegen derÂbnlichkeitdes Halb&thenundselnerAcetyWctbin-
duogbateawirHerroProf.Dr.K.Spangenberg umkryetailograpLisch-
optischeDnrchmuateruDgund CbatakterisieruogunsorerPrSparate, Er
berlobtetefreundlicbBt:
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t Qo.~1'I_ 'M1.
M-Dlmetbyl.barnsauroglykol.metbyl.halbather

aus Methylalkobol
a) AuVoUtttber:Kura prtonatteeheKryrtalte mit DomenflScbe»wahrschoinliohvon rbombUobw Symmetrie, well atete gorade A™

b«i6g Optisch ÏWelach8Îg'von P08ltWemCharakter der Doppel-brecbung.
b) Aueder Acetylverbindung:ihnllohe Ttaeht der Kryetalle wie

oben, daneben«ebr oft dllirne,laoggertreektePrigmenund Nadeln.
die sSXg^bi; be! beiden Prilp8raten ln der Lfin68riohtun6die Scbvnngungsrlchtungy.

LlcbtbreebuDg:r = 1,628± 0,002, a = 1,503 ± 0,002.
Doppolbrechung:y « = 0,126.

2.
8,9-Dimotbyl- 7 -acetyl-haïngattreglykol-metbylhalbathoi'

aus Methylalkohol
Habitus der Krystalle: Meist ISnglioheTofeln und Leisten mit

unregelmSBIgseehsseitigemUouifi. Augiôwbttngsriehtnng</ etwa 10bis
lô» scbief«ur LBngsrichtungder Leisten. Optisobswelacbsig von posi-tive"*Charakterder Doppelbrochung. OptiseherAebgenwinkel2 V etwa40». Krystalbystem wabrsoheinlichmonoklin.

LiehtbrecbuDgîy = 1,626± 0,003, a » 1,682± 0,008.
Doppelbrechung:y a = 0,094.

Die SubstansIst alw>sehon mitHilfe der Lage der Au8l88ehung(i-
richtangen y und a, vor allem aber auf GrundderLiehtbreehnng a und
der Doppetbreebungeinwandrrelvon der acetylfreienSubstanzzu unter-
scbeiden.

Umsetzungen der
3,9-Dim6tbyi.7^oe^l-4-ohlor-5.oxy-aihyaro-

harnB&ure mit Aminen
Da nusere Chtoroxy.VerbindunggegenAlkoboleauftallendbestan-

dig ist, wurden in der Absicht, denErsatz von Chlor durch Alkohol zu
erleiehtemund dadurch zu Glykol-halbatbernaugeiangen, Aminehiuzu-
gesctzt. Dabei entatanden 4-Amlno-5-oiy-dihydrobarnstlurcD.

3,9-Dimethyl-4.piperidyl.5-oxy-4,5-dihydro.
harasâure

EittGeraisch von 0,6 3,9.Dimethyl.7.acetyl.4.chlor-
S-oxy-dibydroharns&ure, 10 ccmAlkohol und etwa 1,5 ccm
Piperidin wurde 10– 20Minuten im Koohen erhalten. Die
LCsung wurde bei Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft,
und der Rttckstand durch Anreiben mit wenig Alkohol kry-
stallisiert. Derbe.vielflaohigeKrystlllchen. Sohn»p.2O8°(k.Th.)
ohne Zersetzang.
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8,641mg Subst.!0,724ccmN (16°, 761mm).

C,,H,,0tN» Ber. N 28,6 Gef. N 28,1

Leicht lOslioh in Alkohol, Wasser; wenig in Chloroform;
kaum in Âtber. Auoh Laugen lOsten; beim Kochen dieser

LOsungen entwich Metbylamin.

Saltssauraa Bals. Eb binterblleb ale eiu in WaugotouBorordent-
lioh loicbt, ln Alkoholetwas weniger loslieborStoff beim Eindampfen
oiner HJsuug in wenigkonz.BalzsSureim Vakuum-Exeiccator.Sebmek-
punkt unacharf bel etwa 800"(k. Th.) unter AufrobBamen.

8,994mg Subst.: 0,714cem N (16°, 760mm).

OMHuO(Mi.HOl Ber. N 21,0 Gef. N 21,1

Qoldcblorwasserstoffsaures Sala. Facberfôrinlgo,zltronen-
gelbo NadelbQschel. Bcbmp.174° (k.Th.) Zenetzung.

5,259 mgBubat: 1,629 mgAu.

On^Mi HAuCl4 Ber. Au 81,0 Qot. Au 81,0
Reduktion mit kons. JodwasserBtofflGsunggab la soblechterAus-

beute einen Stoffvom Sobmp.208°, der nicht aufgeklSrtwurde.

Die 7-Acetyl-Verbindung des Piperidyl- étoffes ent-

stand, ale bel Umsetzung der Chloroxy-Verbindung mit Pi-

peridin nur bis eben zur Lôsung vorsichtig erwârmt wurde.
Bei gleicher Anfarbeitung wie oben wurde 0,8 g erbalten. Aus
Alkohol feine Nfidelchen. Schœp. 198° (k.Th.) ohne Zenetzung.

4,481, 4,396mg gubst.! 0,792,0,7B5ccmN (16, 16°, 748,700 mm).

CuH«,06Nt Ber. N 20,7 Gef. N 20,1, 80,7

Leioht lOslich in Chloroform, Alkohol, Âther; kaum in
Wasser.

Voreelfung. 0,3 g wurden zwelmal mit piporldinbaltigemAlko-
hol auf kochendem Waaeerbadofast mt Trockneabgeraucbt. Es bliob
etwas Ober 0,2der acotylfreienVerbindung. Scbmp.208° (k.Tb.).

4,012mg Sabst: 0,822cem N (17°, 741mm).

O,,H,,O<N5 Ber. N 28,6 Gef. N 28,5

8,9-Dimethyl-7-aoetyl-4-anilino-6.oxy-4,5-dihydro-
harnsaure

Ein Gemisch von 1 g nnserer Cbloroxy-Verbindung und
10 ccm Methylalkohol wurde mit Anilin bis zur LGsnng ver-
setzt Am naohsten Tage wurden 0,4 g feine Nadeln ab-
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filtriert. Umkrystallisiert wurde aus Alkohol. Sobmp. 182°
(k. Th.) ohne Zersetzuag.

3,844mgSabsti 0,051ccm N (20»,708mm).

0,*HMOA Ber. N 20,8 Qef. N 19,1

Das Acetyl war bei der milden Umsetzung mit Anilin
also erhalten goblieben. Der Stoff lOete sich in Methyl. und
Âthylalkohol, weniger iu Wasser, kaum iu Ather.

3,9-Dimethyl-4.methylamino-5-oxy-4,5-dihydro-
barnsilure

Die Umsetzung der Chloroxy-Verbindungmit Mothylamiu
verlauft lebhaft, so daB oine Veraeifungdes Acetyls uicbt ver-
mieden wurde.

8 g Chloroxy-Verbindunglôste sich in 5 cem entwassertem
Alkohol unter Wasserkûhlung beimEintragen von alkoholiscber

Methylaminlôsuugunter Erwarmen bis zumAufschaumen. Beim
Abktihlen des Filtrats kamen 1,5 g derbe, glilnzeude, flachen-
reiche Krystalle, anscheinend seohsseitigePriemen mit flacher
Pyramide. Aus der Mutterlauge lioBsich noch 0,5 g gewinnen.
Umkrystallisiert wurde aus wenig Alkobol. Schmp. 186 (k.Th.)
ohne Zeraetzung.

0,2002g Sttbat. 0,2944g COt, 0,1001g H,O. 8,104œg Subst:
0,754cornN (18 °,T68mm).

C,HUO4N, Ber.C 89,5 H 6,4 N 28,8
Gef. “ 89,9 “ 6,6 28,5

Leicht lGslich in Mothyl- und Âthylalkohol, Wasser; kaum
in Âther.

Pikrat. Aue60mg und 2 ccmgeafittigteralkoholischerLôsung
vonPikrinsBure.Intensivgelbe,fiiclierartigverwachsone,scbrSgondigende,
sehr scbmalePrismcu. NachUinkryotftlliaioreaaus AlkoholSclimolz-
punkt186°(k.Th.)unter sehr lobbafterZeraetznng.Leicht Idslichin
Wasser; lôdickin Alkobol;oioht IBslicbiu Âther.

8,814mgSubst.: 0,076ccmN (16°,763mm).
0uH,,OltNe Ber.N 23,7 Gof.N 28,9

Eine Abspaltung des Acetyle lieBsich auch bei vorsich-
tiger Leitung der Umsetzung nicht unterdrûcken. So nicht,
als 0,2 g Chloroxy-Verbindungund 4 ccm Methylalkohol sehr
langsam mit konz. alkoholischer Methylaminlosung versetzt
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wurde, bis sie eben danach rocb. Einengen im Vakuum-
Exsiccator tlber kooz,SchwefelB&ureund Umkrystallisierenaus

Metbylalkobol gab 0,1 g der acetylfreien Verbindung. Dio

Acetyl-Verbiadungwird wohl nach dem nuumehr zu bescbrei-

benden Verfahren zu orhalten sein.

8,9-Dimethyl-7-acetyl-4-amiuo-5«oxy-4,5-dibydro-
harnailure (Formel IV)

BeiEinwirkungvonalkoholiseberAmnioulaklBBungaufden Chlor-
oxystoffentstandenGemiache.Wutdo in seinegiedende,alkoholisobe
LOsungAmmontakgeleitet,so entgtimdqnantitativ1,7-Dimethyl-
«piVo-dibydantoin; SohmolzpuuktundKrystallformwiebeschriobeu.
Bemerktsoi, daBauchdieOxy-amiuo-diliydro-barnsiluroselbst leichtin
sjjiVo-Dihydautoin Qbergeht.1)')

Der Ersatz von Chlor durch Amino gelang, ale in eine
zimmerwarme LBsung von 8 g Chloroxy-Verbindung in
15ccm ChloroformAmmoniakgeleitet wnrde.Unter scbwacbem
Erwttrmen entstand bald eine TrQbung; weiterhin schied sich
Ammooiumchlorid ab. Der Abdampfungsrackstandwurde zu-
nach8t zweimal mit Metbylalkobol auf dem Wasserbade ab-

geraucht und dann mit Essigester verrieben; dabei blieb 1,5
bis 2 g Kryatallgemischzurttck. Aus der Mutterlauge lieu
sich bei gleicherBehandlung noch etwasmehr gewinnen. Go-
trennt und gereinigt wurde mit Alkohol; ans dem Filtrate
kamen Hache, derbe, unregelma&ig ausgebildete Prismen.

Schmp. 218° (k.Th.) ohne Zersetzang.

0,1586g Subet.:0,2881g CO,,0,0754g H,O. – 4,405mgSubst.:
0,018com N (16°,768mm).

CeH,,O5N9 Ber.C89,9 H 4,8 N 25,8
Ûef. “ 40,1 “ 5,3 26,1

Leichtlôalich inWasser,Methyl- uud Âthylalkobol,Chloro-

form wenig in Essigester; kaum in Âtber.

Das AcetyldurchVerueifuqgabzuspaltea,gelangauffalligerweisa
nicht. AbrauchonmitalkoboliacberSalzs&oreverSndertedonStoffuicbt.
Mit wttflrigemoder alkohollâchemAmmoniakentatandenSchmioren,
aus denen langsametwasvomacetylbaltigenStoffoauskrystaliisicrte.
Das la 6 atohendoAminofestigtorsicUtlichdasAcetylin 1.

') U.Biltz u. M.Heyu, Anu.Chom.413,37 (1918);448, 141,
156(1926).
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Pikrat. Ans 50mg und S eou geaSttlgter, alkobolltcherPlkrln-
Baurel&rang: Zitroaengelbe, derbe, glUommdePrlemen mit BobrSger
Endiguog. Nach Umkrystalltoierenans wenig Alkohol Sobmp. 298°
(k. Th.) unter lebbafterZerseteang,also auffaltendhoeh. Vorhorsohon
BrganuBg.

5,013mg Snbst.: 0,964oomN (16»,751mm).

C,,HWO1,N, Ber. N 3S,4 Gef. N 88,6

Leicht lDslich in Wasser, Alkohol; kaum in Âther.

Der Notgemeinschaft der Dentsohen Wissenschaft sei f Ur

UnterstûtzuDg dieser und der vorhergehenden Arbeit unser
bester Dank gesagt.
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Totorin, V. s. J. Salkind.
Todenbofer.K. s. 0.2oitseliel.

Walbrecht, Hans 8. Ludwig
AnachUtz.

Wiegand, Cbr. s. K. v. Auwers.

Zeitschel, 0. u. R.Kck, Ober
das Vorkommen von l-homen-
thon im RéunioD-GerauiumOI133,
3CS.

KoHuebol, 0. u. H. Bebmidt,
Uber das />Debydro-isopulegol
aus Citral 133, 870.

Zeitschel, O. u. K.TodenbS-
fer, Ober elnen neuen festen d.
IPcncliylalkobol aus amoriknni-
echem Finedl 13:), 374.
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Alky1-ophenylon-pliospbite (L. k n
echatzu.H.Watbrecht) 133,77.

Alkyltbionitrite – thermisebe Dis-
eosiation (H. Rholnboldt u.
Fr. Mott) 183, 829.

Allyl • 1 • mercapto• 6 tetraol (R.
Stollê) 133, 60.

o Allylpbenol (K. v.Auwors n.
H. BriDk) 133, 161.

Alumimum-athylat (H. Scheibler
u. Mitatb.) 133, 186.

Aluminiumehlorid Einwirkung
auf Di- und Tricbloratbylea
(E. Malle» u. G. Honn) 138,289.

o-(p)AminocyoIoheiyl benzol (Otto
Neunboeffer) 133, 97, 104.

2Aminopuenantbren (H. Berger)
133, 837.

p-AinJnopbonyl- 1-amino- 6- tetrazol
(R. Stollôj I 13t.800.

Anilinoanisaldeaoxybenzoin (W.
Diltbey u. H. Steinborn) 133,
222.

Anilinobenïaldeeoxybenïoin (W.
Diltboy u. H. Steinborn) 133,
221.

AnilinopipcronaldeeoiybeDzoin (W.
Diltbey u. H. Stoinborn) 133,
222*

Auiaaldesoxybenzoin(W. Dilthey
u. H. Steinborn) 133, 225.

Ànisol-Borfluorid (H. Meerwein D
u. H.MaiorHOeer) 134, 68.

Apooampbers5ure(J. Br ed t)133,92.
Aromatischo Mono- und Polynitro.

verbindnngen – Beitrag zur
Keantnis der Reduktion – (K.
Braud u. F. Strache) 133, 355.

Aroxjrl-phospbordichloride. (Ein-
wirkang auf Brenzcatechin (L.
AnscbatE u. H. Walbrecht)
133, 60.

Aryt o phonylen phosphito (L.
A ns eh a tz u. H. Walbrecbt)
13î},74.

AbietinsSure- BeitrBge ïurKennt-
nle (H. Berger) 183, 881.

Aceto»yringon lP. Mautbner) 133,
126.

8- Acetoxyl.kaffein{H.Bi I ts)184,324.
o • AeetoxyphenyIo. • pbenyloDpbos-

ghit (L. Anschata u. H.WaU
brecht) 133, 78.

Acetylaeeton (W. Dilthey u. H.
Steinborn) 133, 2S0.

7 Acefy) •8 acetoxy1 xanthin CB.
Blltt) 13*, 380.

Acetyl-0-amino-styrol (K. v. Au-
werB u. H. Brink) 133, 169.

Aeetylchlorid (B. Meerwein u. H.
Maier-HUser) 134, 55.

Acetyleblorid-Antlinoupentachlorid
(H. Meerweln a. H. Maier-
HOser) 134,08.

Aeetylchlorid- Borfluorid (H. Meer-
wein u.H.Maier-Htt9erl34,67.

Acetylcblorid Bortrichlorid (H.
Meerwein u. H. Maler.HûBer)
1:H, 08.

l-Acetyl-dihydronaphthopyraisol-8-
carbonafiare (K. v. Auwere u.
F. Enborge) 134, 105.

Acetyldimethylpyrogallol (F.
Mauthner) 133, 120.

Acetylenglykol (J. Salkind u. v.
Teterln) 133, 195.

7-Acctylliaroeaure (H. Biltz) 131,
331.

Acroleln-acetal (H. Scheibner u.
blitarb.) 133, 187.

Aldebydkollidinu. dessen Oxydation
zur 6-Mcthylnicotin»«ure (Ro.
dorich Graf) 183, 21.

Alkali-Alkoholate-Anlagernog an
Sâurccster (F. Adickee, W.
Brunnert, 0. LUcker u. G.
ScbSfer) 133, 305.

Alkoxyl-pQOsphordtch.or.de. (Ein-
wirkung auf Brenzeatechin (L.
AnacbOtz u. H. Walbrecbt)
133, 00.
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Aryl-o-phenylenthiophosphato(L.
AnBohttt8«.H. Walbreoht)
133,19.

Asaron (V.Bruokner u.T. Saékl)
134, 108.

Asaron-nitrosit (V.Bruckner u.
T. Sséki) 18t. 188.

Asarylaldehyd (V. Bruekner u.
T. Snôkl) 181. 108.

Atban- hesa-catbonaiiureUthylester
(F. AdUke» u. Mitarb.)138.SU.

AtheriBobeOle u. verwandtoétoffe
noue Méthodesur PrUfung

der – (A.Mttller) 184, 168.
Àtberspaltungea durch Sfiureeblo-

ride und S&ureanbydridein 6e-
genwart von Katalysatoren (H.
Meerweinu. H. Maler-Httser)
“184,61.

Atboxy-benzylmalonester(F. Adlk-

kes
u. Mitarb.)133, 828.

p-Athoxyphenyl-l-amlno-5-tetrazol
(R. Stollé) 184,801.

1, l-Àthoxy-pheuylSthao-2,8-dicar-
bonsaurediathylester (F. Adik-
kes u. Mitarb.)133, 838.

p- Athoxypbenyl-1 -p • athoxypbenyl-
atnino-5-tetrazol(R.Stollé) 131,
806.

p-Àtboxyphany1-1• auido 5 tetrazol
(R. Stollé) 131,803.

p-Athoxypbenyl-1-benzalbydrazlno-
5-tetrazol(R,Stollé) 184, 802.

p- Àtboiyphenyl-1 -chlor 6 • tetrazol
(R. Stollé) 134,804.

p-.Uhoiyphenyl-l-diacetyl-amiao-5-
tetrazol (R. stolié) 134,301.

p- Atboxyphenyl-1- hydmzino-6-tetr-
arol (E. Stollé) 134, 803.

p Athozyphenyl 1 Ditrosainiuo5-
teUaaol (R.Stollé) 134, 302.

p-AtboxyphenyM'Oxy-5>tetrazol(R.
Stollé) 134, 805.

Athoxy.pbosphor-dicblorid(L. An-
schatz a. H. Walbrecht) t)

“ 183, 78.
Athylclilorid (L. AnsebUtss u. H.

walbrecht) 133.18.
Atbyl-dihydrODaphtho-pyrazol •3-

carbonBUareâ(hyl-ester(K.v. Au-
wors u. F. Enbergs) 134, 102.

Àthylen-tetracarbon88nrce3ter(F.
Adickes u. Mitarb.)133, 818.

Atbyl-o-phenylen-phosphit(L. An-
se h il ts o. H. Wal broc ht)
133, 18.

Beekmannsohe Umlagerung
–

«urKenotolsder– (K.v.Auwei-s
u. EBriak) 133, 154.

Benzal-aceton-diehlorid (K. v. Au-
worsu. H. Brink) 13», 169.

Benzal-aeetopbenoa (K. v. Auwers s
u. H. Brink) 133, 154.

BenzalbiBaceteDsigoster (W. D 11-·

they a. H.Steiuborn) 133,
m, 285.

Benealbleacetylseeton (W. Dil-
they u. H. Btetuborn) 133, 227.

Benzalbisbenisoylaceton (W. Dil-
theyu. H. 8telnborn)l33,239.

BenzalblB-fl-naphtbol (W. DU- ·

they u. H. Steinborn) 133, 247,
254.

BenzalbiBpiuerldlu(W. Dilthey u.
H. Steinborn) 183, 239.

Bonzal-H-brotn-acetou (K. v. Au-
werea. H. Brink) 183, 160, 170.

Benzal-a-brom-aceton-oxim (K. v.
Auwers u. H. Brink) 133, 171.

Benzal-it-cblor-aceton (K. v. Au-
wers u. H. Brink) 133, 169, 168.

Boualdiacetophenon (W. Dilthey
u. H. Steinborn) 133, 231.

Benzal 4, 6 diohlor pioolinsauro-
bydrazid (Roderich Graf) f)
m 41.

Benzalinalonsaure-diSthylester (F.
Adickes u. Mitarb.) 133, 822.

Bcnzalmalonsaureester (F. Adik.
keii u. Mitarb.) 133, 238.

Bewsal-O-metbyl-nicotinsaure-bydr-
add (Roderich Graf) 133, 24.

Bousamaron (W. Dilthey u. H.
Steinborn) 138, 232.

Ben«oeaaurettthylester(F. Adickos
u. Mitarb.) 133, 811.

Benzol sulfosBure atbylester (F.
Adickea u. Mitarb.) 133, 311.

3-Benw>iyl-2-pbenyl cyclo-propan-
lcarbonsauro (F. Scbenek) 184,
229.

Bentoylaceton (W. Dilthey u. H.
Steinborn) 133, 230.

Benzovlcblorid,Einwlrkung auf Di-
metbylpyrogallol (F. Mau t hne r)
133,126.

Benzoylehlorid-Autimonpentaehlo-
rid(H. Meorweiu u. H. Maier-
HQsor) 134, 69.

Benzoylsyringon (F. M a u t h n e r)
133,126.
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Hionayl-dihydroiiaphtbopyraiiQl-a-
earbonsïure (K. v. Auwers u.
F. Ëubergn) 134, 103.

Benzyl-dipbeuylen-oesigBflurefitbyl-
egter (F. Adickes n. Mltarb.)
133, SU.

Beuzylidcnaceteraigester(W. DU-
they u.H. Steinboru) 1%),235.

BenzyUdonbinacetylaeetou(W. Di 1•

thuy u. H. Steiuborn)l33, 285.
BenzyUdeu-(2-pheuyl cbinolin-4'-

carbonslturu) hydrazid (Hanua
John) 133, 11.

BerastciosSureanhydridBorfluorid
(11. Moerwein u. H. Maier-
HOser) 134, 87.

1,1' • Bicyclopropan-2,2/'dkarb(ra*
sSure-diathylester (K. Maller u.
0. Roser) 183, 246, 803.

Bicyclopropan-dicarbonsuurcs Na-
trium (E. Mûllor u. 0. Roser)
1*), 808.

4-Biphenyl.dt(4'-Beniyl-8thyl-ami.
nophoayll-methan (W. Dilthey)
m, 207.

4-Biphcnyl-di-(4'-BoDzyl-nietuylaini.
nophenyl)metban (W. Dilthey)
134, 201.

4-Biphenyl-di-(4'-diSthylaminopl»e-
nyD-aubtool (W. Diltheyj 134,
200.

4 -Biphenyl• di• (4' dimetbylamino-
ptaenyl)• methttn (W. Dilthey)
l»t, 204.

Biphonylgtanfarbstoffa (W. Dil-
they) 134, 188.

5,5'Bipyraîolin (E. MUlier u. 0.
Boser) 133, 299.

Bipy razolin-chlorbydrat (E. Mû 1 1 or
u. O. Roser) 1S3, 299.

BipyraîoUu-chlotplatiimt (E. MUl-
1er u. O. Roaor) 133, 800.

5,y-BipyrazoIiu-3,8'dicarbonBllure-
diSthylester (E. MOller u. 0.
Roser) 133, 295, 802.

S^Bipyrazolin-S.S'-dicarbonsilure-
hydrazid (E.Mailor u. O. Roger)
133, S03.

Bipyrazolin-pikrat (E. M (H 1 r u.
0. Roser) 133, 209.

Bis • amioo• methylCamphoceane
(ci»- und cis-trans-) J. Bredt u.
U. de Souza) 131, 84.

Bia-(diathoxy-acetyl)-azin (H.
Se h cibler n. Mitarb.) 133,
135.

N, N'-Big-(8,4 dibydro- 1 ,2-naphtha-
cridoyl 14) iltbyleudiauiiu (U.
John) 133, 180.

N, N'-Big-(3,4-dibydro- l,2nnphtlia-
crWyl 14) • harnstofif(H. J o h u)
133, 191.

Bis dlphonylen • bernstoinsSure.

atbylestur (P. Adiekes u. Mit-
arb.) 133, 311, 820.

a-e-Jiisrnetbylbeptcn-O-Ditril-l (J.
Bredt) 133, $9.

N,N'-BiB-(2-ph«uyl-cblno)iD-4'-car-
abonsiure) • liarnBtoff (H a n n e

John) 133, 16.
N, N' Big (2 -phenyl • 4 • cWnolyl).

Hthy lendiamin(H. Jo bu)133,364.
1-Bomool (0. Zeitsehel u. K.

TodenbSfer) 133, 874. (V.
Bruckner u. T. Széki)
m, no.

l-Bornylacetat (V. Brucknor u.
T. SKÛki)134, 116.

Brenzcalecbin • ester der Phenyl.
pbospblnsSuro (h. A n a o bU ts
u. H.W»lbrccht) 13», 76.

p-Brombenzoesliure (J. Balkind d
u. V. Te te ri n) 133, 197.

tn-Brouibenzylalkohol (H. Berger)
133, 887, 845.

a-Broin-dibeuzal-aeetou (K. v. Au-
were u. H.Brlnk) 1ÎW,183.

5-Brom-6-isopropyl-M,N'>metbyl-
pbeuyl barbitureSure (B. Hep-
ner) 131, 253.

C-Brom-C'-isopropyl N,N'- phonyl-
methyl-bydantom (B. H e p u or)
134, 254.

2<3.)Brotnphenantliren (H. Berger)
13», 380, 887.

Bromphenanthren-carbonsaure (H.
Berger) 133, 988, 847.

2-{3-)BroiDphennntbreiichinon (H.
Berger) 133,831– (J. Schmidt
u. M. Kitol) 131, 1«7, 171.

3 Brom-plienau threnchinon Mono-
Semicarbazon (J. Scbmidt a.
M. Eitol)l!l4, 172.

3 • Brora-pbeaanthrenchinon mon.
oxim (J. Schmidt u. M. Eitol)
131, 172.

Bromphenanthren-diphcns3un> (H.
Berger) 133, 345.

8 • Brom• pheiiantbrophonasln (J.
Bchmidta. M. Eitel) 184, 172.

tr ins-ft m IkomphcnyI o • amino-
zimtoûure (H. Berger) 13», 847.
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m-Brompb<rayle8»IgsUure(H. Ber-
ger) 183, 887, 888, 845.

n. m- Broinpheuyt o uitroaiintslluro
(H. Berger) 138, 888, 846.

i-Brom.pyridln-a-earbonsaure (Ro-
derioh Qrnf) 133, 88.

Hutyl-nthyl-sulfld, tcrt. (H. Bhein
boldt u. Mitarb.) 134, 2.1t.

Butyl-benayl-sulfid, tort. (H.Bh ei n•
boldt u. Mitarb.) 131, 273.

Butyl-baiMyl-thloUtner (H. Rliei n-
boldt u. Mitarb.) 134, 278.

ButyI dlsulfid, tort. (IL li lieIn-
boldtu. Fr.Mott) 133, 829,
134, 270.

Butylmercnptan, tert. (H. Rhoin-
boldt u. Mitarb.) m, 257.

Rtitylmercapto magnésium•chlorid
(U. H hein boldt u. Mitarb.)
1M. 205.

Butyl-methyl-8ulfid,tert. (11.Rb o i n.
boldt u. Mitarb.) 131, 278.

Butylnatrlummercaptld (H. Rhoin-
boldt n. Mitarb.) 184, 270.

n • Buty1 • o. phoiiylen phosphit (L.
Ausehau u. H. NVulbroebt)
133, 19.

Butyl oaccksilbcrmorcaptid, tert.
(H. Rbeioboldt u. Fr. Mott)
133, 829, 131, 2G9.

ButylsilbermercapUd (H. Rheju-
boldt u. Mitarb.) 134, 210.

CiimphernitriloKuren (J. Bredt u.
M. de Souza) 133, 84.

cis • Campher-tert.-nitriUBure amid
(J. Bredt u. M. de Souza) 133,
87.

cis-C'ampherijatiro (J. Bredt und
M. de Sonza) 133, 87, 92.

CampbcrsUure diumid (trans-) (J.
Bredt u. M. de Souza) 133, 84.

CainplioreïuredinUrilo (cis- u. uis-
trans-) (J. Brod u. M.do Souza)
133, 84.

CapillaraklWitfit uoue Méthode
zur Bestimmung der (A. Mill-
lor) 131, 158.

1 OarbStboxv• dibydronaphtho-pyr-
azol-3-carboii8&ure(K. v. Au wo rs
u. P. Engbergs) 1:34, 106.

Carboxvldorivate der CiimpherBiiure
(Mocbanismus der Um4erung)
(J. Brodt) 133, 87.

Cbinolinderivate (H. John) 13!),
114, 177, 259, 350.

ChloromeisensiiureestertF.Ad ic kus
u. Mitnrlwitor) 133, 830.

o-Clilorbeiiaul 6 • tnetliyl nicotin-
Baurehydraaid (Rodcrioh GrsO
1*1, 24.

p Clilorbeiiaoesiiurtiithyleater (i\
Adlekoe u. Mitarb. 133, 811.

CblorkohlensUurecBter(P.AdickeB e
u. Mitarb.) 133, 820.

Cblormetbllu tricarbuu8ÍiI1reltlbyl-
oeter (P. Adickes und Mitarb.)
183, 311.

4-Chlor-6-oïy-picoliii6iluro (Rode.
richGrttï)^33, 46.

m(p-)Chlorphenyl-l.amino-5-tBtta-
zol (R. BtoII6) 134, 299.

SCIilor-picolimauwj (Roderich
Graf) 133, 49.

5-Clilor-pyridin 2 carboneiiuro (Ro-
derioh Graf) 133, 81.

&-Cblor-pyridin>2'OttrboiiB&are-ohlo>
rid (Roderich Graf) m, 82.

5-Chtor-pyridin-2- carbonsSure -me-
tliylester (Roderich Graf) 133,
82.

6-Chlor.pyridln-2-carbonBanrc.phe-
Dylc8tcr(RoderlcliGrRf)l!W,83.

Ohromanone (K. v. Auwers und
H. Brink) 133, 157.

Citral(O.Geiteehel u.H.Schmidt)
133, 871.

Citroncllylacctat (0. Zcitschel u.
R. Kck) 133, 866.

Cumarane (K. v. Aitwers «nd
H. Brink) 133, 157.

Cyan-ainclsensauro.ttthyleatcr (F.
AdickBB u. Mitarb.) 133. 318.

Cyan-5-oxy-e-cMnolin (B. Bo-
faraïSski) 134, 149.

Cyoloiexan (Otto Neunhooffer)
133, 95.

1-Cyclohcxyl.2, 4acetylaniino- ben-
zol (Otto Neunhoeffer) 13»,
102.

o Cyeloheiylanilin (Otto Ne un-
hoeffer) 133, 108.

p Cyelohexylantltobydro chlorid
(Otto Nonnboeffer) 133, 108.

p • Cyclohexylbenzocsfiure (Ott 0
NeunhoefferJ 133, 109.

p • Cyclohexylbenzonitril (Ottoo
Neunboeffor) 138, 105, 109.

Cyeloliexylchlorid (Otto Neun-
hooffor) 133, 95, 105.

trans • o• Cyclohexyl• cyclohcxanol
(Otto Neunhooffer) 133, 98.
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CyolohoxyIoyolohexon(OttoN6«n. ·
ho offer) 133, 98.

Cyeloli9xyleyolop<mtylinethaa(Otto
Neunboeffer) 133, 98.

p-CyclobexyUodben«ol(01 1 oNe u n-
hoeffer) 138, 105, 108.

Cyclohexylmagnesiumbroiold, Eiu-
wlrkttng auf Cyclobexenoxyd
(Otto Neunhoeffer) 133, 98.

Cyclopeatylacetamid (Otto Nouu-
hoeffer) 183, 99, 101.

Cyclopwjtylacetylcblortd (Otto o
Neunhoeffer) 133, 100.

CyclopeiieylessigeSuretOtto Ne an •

hoeffer) 133, 100, 108.
Cyclopentylidenmalonester (Otto0

Neunhoeffer) 133, 100, 108.
Cyclopeatyltnalon»8ttre (Otto o

Neunhoeffer) 133, 106.
Cyclopropan -1,1- dlcaïbon»«urc-

Sthylester (F. Adickes u. Mit-
arb.) 188, 911.

Cymol (0. Zoltachel und H.
Schmidt) 133, 872.

4-Dehydro-isopulegol (aus Cttral)
(0. Zeitschel u. H. Schmidt)
133, 870, 872.

Jj-Dobydro-pulegol (0. Zeitschel
u. H. Sehmidtt 133, 370.

Pesoxybenzoin (W. Dilthey und
H. Steinboru) 133, 280.

Diaeetyl-diphenyH,l'iydr8S!O-5,5'-
tetrazol (R.Stollél 131. 294.

Diasaron (V. Bruckner und T.
Ssséki) m, 108.

Diathoxy-acâtamid (H. Schoiblor
u. Mitarb.) 133, 143.

Diilthoxyessigeater (H. Scheibler
u. Mitarb.) 133, 131, 148.

DiStboxy • ousigester• enolat (H.
Sch cibler u. Mitarb.) 133, 134.

Dtfithoxy-e88igs8ure(H. Schoiblor r
u. blitarb.) 133, 185.

Diâthoxyketea-diathyl-acetal (H.
Scheibler u. Mitarb.) 133, 133.

Diatbcucy inalonsSuro dittthy lester
(F. Adickea u. Mitarb.) 133,318.

Dimhoxy-mothylcn (H. Scheibler r
u. Mitarb.) 133, 131.

Diitthoxy • orthoesfligsiluretriiitby 1-
ester (H. Scheibler u. Mitarb.)
133, 138, 143.

Di-p-athojypbcnyt-1, l'.aw>-5,6'.te.
trazol (K. Stollé) 131, 30».

Ul-patboiyphonyl-1, l'-hydrazo-ô,
5'-tetrazol tR. Stollé) 134. 805.

DiSthyltttherAntlmonpentacblorid
(H. Meerwein und H. Maier-
HUbot) 184, 67.

Diazoverbindungen– EJowkkong
auf Butadlen (E. Maller und 0
Roser) 133,291.

Dibenzal acetou dibromid (K. v.
Auwers u. H.Brink) 133, 168.

Dibensal • acetonoxlm(K, v. Au-
wers u. H. Brink) 183, 166.

Dibenzoylmethanol(J. Salkind u.
V. Teterin) 133, 208.

cie-Dibeuaoylatllbea (J. Salkiod
u. V. Teterin) 133, 300, 209.

Dibeuzyl • malonsSureathyleater(F.
Adlokes u. Mitarb.) 133, 811..

Dibromdlbeneoylstilben(J. Sal-
kind u. V.Teterin) 133, 197,808.

Dibroin-diphensftture(J. Schmidt
u. M. Eitel) 134, 174.

Dibromlepiden(J. Salkind und
V. Teterin) 133, 196, 808.

Dibrommalonsa'ureester(F.Ad l c k ee
u. Mitarb. 133, 818.

3,(6?>Dibrom-9,10-nitroso-pbenan-
throl (J. Schmidt u. M. Ëitel)
134, 175.

Dlbromoxylepiden(J. Salklnd a.
V. Teterin) 183, 197.

3, (6 ?) Dibromphenantbrenchinon
(J. Schmidt a. M. Eitel) 134,
167, 178.

3,(6?) • Dibrom-phenantbrencbinon-
Mono-Semicaroazon(J. Schmidt t
u. M. Bi tel) 134, 175.

8, (6?i • Dibrom-pbenanthrcncbinon-
uonoxim (J. Schmidt und M.
Eitel) 134, 175.

8,(6?)«Dibrota-phenanthro-phcDazin
(J. Schmidt u. M. Eltel) 134,
176.

5, 5 Dibrompropyl isopropyl •l
metfayl •3pbenyl barbitursfiure
(B. Hepner) 134, 255.

5 • Dibrompropyl• 6 • n-propy1 -1 • me-
tliyl-3-pheDyl-barbitar8fiure(B.
Hepner) 134,265.

4,5-Dicarbomothoiy-3-methoiyben-
iatdchyd(F.Mauthner)13^ 133.

4, 5-Dicarboraethoxy-8-mcthylgal-
lu8s8ure(F.Mauthner) 133,121.

4,5-Dicarbomethoiy-3mcthylgallufl-
aHurechlorid(F.Mantliner) 133,
128.
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4, 6-Dlchlor-2-aootyl-amlno-pyridln
iRoderlob Graf) 183, 48.

4,6.Dloblor-2-amino-pyridin(Rode.
rich Graf) 18». 42.

4, 6 -Dlcblor-'2-carbSthoxy-pyrldin
(ftodarïah t~raf) 133,42.

DlchloMnalonsaure-diathylester(F.
Adickes a. Mitarb. m, 819.

Dicblor-malonBaure-ester (P. A-
dickes u. Mitarb.)lit», 818.

4,5-Dichlor-6-oxy-picolin«gure(Ro.
dorloh Graf) 188, 49.

4, 6-DlcbIor-S• oxy• pyridtu(Rode*
rich Graf) 183, 48.

Dl-p-chlorphenyl-l,r-azo-6,5'-tetm-
col (R. Stollé) 134, 299.

4,6(4, 5-)Diehlor-pieoHo8aure(Ro.
derioh Graf) 138, 86, 49.

4,O-Dicblor-picol'msgure-azid(Ro-
derloh Graf) 133, 41.

4, 8- Dioblor-pfcolinsaure-bydrazld
(Rodericb Graf) 188, 41.

2, 8-Dicblor-pyridin(R.Graf I134,
183.

3,6(6,8-)(4,6)-Diehlor-pvridto-4-(3-)
(8-)aldehyd(R. Graf) 134, 180,
188, 185;

5, 6-(2, 6-)(4, 6)Dicblor-pyridin.8-(2.)
aldebyd phenytbydrassoa (R,
Graf) 131, 181, 184, 188.

5, 6<4,6-)(2,6-) Diehlor-pyridy!-8-(2)
carbinol(R. Graf) 184»182,184,
186*

Dicydoboiylboniol (Otto Neun-
boeffer) 133, 106.

8, 4-Dibydro-1,a-naphthacrldln-ace-
tyl-amin-14(H.John) 133, 193.

3,4 • Dibydro-1,2-naphthacridln-
aminH (H. John) 133, 192.

8, 4-Dlhydro-l,2-napbtbacridin-car-
bonsaure-H (H. John) 188, HT.

8, 4-Dibydro-l,2-uaphthaoridio-car-
b0D8aure-amid-14(H. John) 183,
181!.

8,4-Dihydro-l,2-naphtbaorldin-car-
boD8auro-8tbyl-bonïyliden-hydra-ma (H. Jobn) 133, 189.

8, 4Dibydro-l, 2-naphthacridin-car-
boDgâure-azid-14(H. John) 133,190.

S,4-Dibydro-l,2-napbtbacridincar-
bcmsaure-bei]zylester-14(H.John)
133, 181.

8, 4-Dihydro-1, 2-naphtbacrldin-car-
bongnure-bonzylidon-bydrttzid(H.
John) 138, 188.

8, 4-Dlhydro-l,2-naphtbaçridIa.car.
bon»8ure.i-batyle8ter.l4(HJobn)
133»18tt

3,4.DIhydro-l,2.naphtbaorldln-cor-
bonnauro-^oblotatbylester-U(H.
John) 133, 179.

3,4-Dlbydro-l,2-napbthacridiu-car-
bon»aure-cblorid-14 (H. John)
138, 1T8.

8,4-Dlbydro-l,2uapbtbacrldiucar-
boosaure-diinethylatbyl metlivl-
C8ter-14(3HLJohn) VSa,181.

8, 4-Dibydro-l,2-napbtbacrldincar.
bon»8ure.hydra«id-14(H. John)
188, 187.

8, 4-Dibydro-l,2-naphthacridin-oar-
boDBaure-motbylbenzylideu hy.dratid (H. John) 133, 189.

3, 4«Dlhydro-l,2-napbtbacrtdin-car-
bon«aure»metbylester-14(H.Jobn)
188, 179.

3, 4-Dibydro-1,g.naphthacridhvcar-
bODB8ure.n.(t-)Propylc8ter-14(H.
John) 183, 180.

8,4-Dihydro-1, 2-naphthaoridincar-
boasaureisopropyliden• bydrasid
(H. John) 133, 188.

3, 4-Dihydro-l,2-napbtbaeridin-dia-
cetylamm-U(H.John) 188,194.

8,4-D!bydro-l.2-napbtbacridinjod-
Sthyl-amin-14(H.John) 133,194.

8, 4-Dlhydro-l,2-naphthacrldin-jod-
methyl-amin-14(H. John) 183,
194.

3,4-Dibydro-l2 • naphlhacridoyl-i?-
aminoiithyl.alkohol-14(H.John)
la3, 189.

3,4-Dibydro1,2-napbthacridoyl-i-
atnylamiD-14(H.John) 133,185.

3, 4-Dihydro-1, 2 naphthacrldoyl-
8thylamin-14(H. John)183,182.

3, 4-Dihydro-l,2-naphthacridoyl-i-
diaraylamin-14(H. John) 188,
185.

3, 4-Dibydro-1, 2-naphthaeridoyl-
dilthyl-amid-U (H. John) 133,184.

(8,4-Dibydro-1,2- napbtbacridoyl-
14)-3tnethyl-pyraïoloa-5(H.
John) 133, 189.

3, 4-Dihydro -1,2-naphthacridoyl-
urethan-14(H. John) 188, 184.

3, 4-Dihydro-l,2-naphta«ridyl-14-i-
cyansSure-estcr(H. John) 133,190.
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3,4-Dlbydro-l,2iiaphtbacr!dyl-ure-
tbau-14 (H. John) 133, loi.

Dinydronaphtho-pyraïol (K. v.Àn-
wera u. Cbr. Wiegand) 134, 82.

Dihydronapbtho-pyrusol (Struklur
v. Deriraten) (K. v. Auwers u.
F. En berge) m, 97.

Dlbydrooaphtno-pyruzol 8(5)- car.
bon»aure-Sthyle8terlK.v.A uwers
u. F. Enbergs) 184, 100, 106.

1 • Dljodaeetylen 1 Dioxan (H.
Rbeinboldt und A. Luykcn)
183, 884.

Dijod-malonB8uree8ter(P. Adiekee 9
u. Mitarb.) 133, 318.

Diketopiporazin (K. v. Anwers u.
F. EngbergB) 134, 106.

1,2 -Diketo • tetrahydro • iiaphthnlin-
2-Phenylhydrazon(K. v.Auwers 9
u. Chr. Wiegaod) 184, 92.

Di-kohlenoxydtetrailthyl-aeetal (H.
S oh cibler u. Mitarb.) 133, 133.

Dio-methoxyphenyl 1, l'-wm-i, 5'-
tetrazol (R. S toi lé) 134, 301.

Dimetby1-ace tesBlgO8ter(F.Adi c k cs
u. Mitarb.) 133, 314.

l,7-Diraetl)yl-8-acetoxyl-xanthm(H.
Bilt») 134, 828.

1,8-DimethyI T acetyl • 8- acotoxyl-
xaathin (H. Blltï) 1S4, 82T.

S, 9-Dimetbyl 7 • acelyl4 • amlno-5-
oxy-4, 5-dibydrobarosaure (H.
Bflt8)134, 351.

3, 9-Dimethyl-7.acetyl- 4 -anilino. 5-
oxy• 4, 5 dibydrobarngauro (H.
Biltz) 134. 349.

3, 9 -Dimethyi 7 acetyl-4-cblor- 5-
acetoxyl-4, 5-dihydro bamsâure
(H. Biltz) 134, 340.

8, 9-Dimotliyl-i.acetyl •4-chlor-5-
metboiy-dibydro-harnaiiuro (H.
Biltz) 134, 346.

3, 9- Dimethyi• 7 acetyl • 4 -chlor- 5-
oxy-dihydroharns&ure (H. Bilu)
134, 34à.

1,8-(1, 0)-, (8,9)-Dimetbyl-7-acetyl-
harn»8ure (ït. Biltz) 134, 820,
828, 829.

8, 9-Dimethyl-7-ace»yl-barn8iiure-
gjykolmethylhalbStber(H. B i U a)
13&,847.

1 9-Dimethyl-7-acetyl• 2• methoxyl-
6,8-dioxypario (H. BUtz) 1»4,
822.

4'-Dimetbylaminoplienyl 4 • biphe-
nylcarbinol (W.Di t h ey)134,201

4'-Dimetliylamfnophoayl • 4 • bipbe-
nyl-koton (W. Pi 1they) 184, 200.

DimethyM, l'-a«o-6,5'.tetraiiiol (R.
Stolfô) 134, 287.

3, 8'-Dimethyi-6, 6'-Bipyrtwolin (E.
MOller u. 0. Roaor) 188, 801.

Dimethyl. bipyrasolin • chlorbydrat
E. Mttllor u. O. Roser) 183, SOI.

Dimethyi• bipyrazoliu • ehlorplatimit
E. MQlIer u. O.Roser) 133, 302.

8, 9-Diinethyl.4 chlor-^5, 7-i80bsra-
sfittre (H. Blitz) 134, 839.

Dimethyl-dlpbenylbutendioKJ.Sal-
kind u. V. Tetorin) 133, 195.

8, 7• (7,9 -)Dimetbylbarusfturo (H.
Bilt*) 134, 333.

Diinetbyl-l, l'bydnizo-5,
5'-tetr(usol

(R. Stollé) lk, 287.

l,9-Dimethyl-2-metboxyl-6,8-dioxy-
purin (H. Biltz) 184, 323.

8, 9-Dimetbyl-4.œetbylamiuo-5-oxy-
4,5-dibydrobamsaure (H. Biltz)
134, 860.

1,6-DimethylmiphthaHn (H. Ber.
ger) 133, 336.

8, 9-Dimetbyl-4piperidyl-6oxy-4, 5-
dthydroharnsauvc (H. Blitz) 134,
348.

2, 6-Dimethylpyron (H.Meerwein ii
u. H. Maier-Httser) 134, 63.

Dimothylpyron-Acetylcblorid-Auti-
monpeutachlorid (H. Moerwein
u. H. Maier-HOser) 134, 70.

Dimethylpyron.Acetylchlorid-Zinn-
totracblorld (H.Meerwein u.H.
Maier-HU«er) 134, 71.

Dimetbylpyron -Antimonpentaclilo-
rld (H. Meerwein n. H.Maier-
Haser) 184, 67.

Dimethylpyrou • Benzoylchlorid-An-
timonpentachlorid (H. Meer-
wein u. H. Maior-HOser) 134,
69.

Dimetbylpyron Benzoyleblorid.
ZiDD-tetracblorid (H. Meerwein
u. H. Maier-HQser) 134, 71.

a, a-Dimelhyl triacetnaareester (F.
Adickos u. Mitarb.) 183, 814.

Di-o-(|î.)naphtbyl- 1, l'.aso-6, ô'-te-
trazol (R. Stollé) 184, 307, 908.

Dinitro -3- brotn• phenanthronchiuon
(J Schmidtu. M.Ei tel) 134, 173.

2, 4-DîQitrocyclobexyl-boDzol(0 t to
Neunhoeffer) 133, 102.

Dinitro p. isobutyl- pbenol (0. H.
ScbaaO 133, 178] 174.
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(1-1-Feiicho!(0. ZeiUohul u. K.
TodonhSfer) 188, 815.

d-1-Penohoa (0. Zeitschol u. K.
Todonbôfer) 1SJ3,276.

d-l-Fencbylalkobol (aus amcrikani-
setiem FiueQl) (O. Zeiteobel a.
K.TodenhBfer) 133, 874.

Fichtelit (H. Bergor) 133, 8SS.

Pluoroncarbon8aure-94thyle8ter (F.
Adickes u. Mitarb.) 133, 815.

Fiuorendicarbonsaure 9, 0• ditttbyl-
ester(F. Adickes u. Mitarb.) 133,
820.

Fluoroulfonsiiuro, EinwirkuDg auf
Cellulose(C. H.Melloriug) 184,
209.

Futnaretture-diathylester (F. Adik-
kea u. Mitarb.) 133, 288.

Halbmlkrobestlnunnngen von Koh-
lenstoff, Waseerstoff u. Stickstjff )
(H.Borger) 133, 1.

HaBelwarzol(ZuBammensetzung) (V.
(Bruckner u. T. Széki) 134,
107,108.

Hexachlorbeuzol (E. Mûller u. C.
Hôub) 133, 290.

HexahydrobeoEoesSnre (Otto o
Neunhoeffer) 133, 99.

Ilomocainpborsfiuro (J. Bredt) 133,
92.

p-Isobutyl-phenol (0. H. Schaaf)
133,118.

p Isobutyl phenol-athcr (0. H.
Schaaf) 133, 178.

Isomcnthon (0. Zeitsche) u. H.
Schmidt) 133, 878.

Msomontlioi» (0. Zeitsohel u. R.
Eck) 133, 885.

hopropylpbenantbren (H. Borgor)
133,833.

Isonulogol (O.Zeitschel und H.
Scbmidt) 133, 873.

6-Jod-4-cl>lor2-amino-pyridiu (Ro-
derloh Graf) 133, 48.

4 Jod-6-cblorpicolin88ure (Rode-
rich Graf) 133, 48.

5-Jod-pyridin-2-carbonsâure (Ko-
derich Graf) 133, 85.

1 -Keto-2-oiy methyIon tetrabydto-
naphtlialiutK.v.Auwerau.Chr.
Wiegand) 134, 89.

Dioxao und organiscbo Jodido (H.
Rhoinboldtu.A.Luykeu)133,
884.

Dloxun Antimonpentaohlorid (H.
Moerwein n. H.Maier-HUaor)
134, 67.

2, S'-DIoiradlpinBllure (E. M01 1 cr
n. O. Kosort 133, 802.

Dioxy malooeSureester (F. Ad i ok ea
u. Mltarb. 133, 826.

4, 5-Dioxy-8-methoiybenzaldoliyd
(F. Mautbner) 133. 124.

8, 4-Dioiy-5-methoxy • benzonbenon
(F. Mauthner) 133, 128.

8, 4 -Dioxy-ô-methoxy-benzoplieiioD-
oxim (F. Mauthner) 133, 128.

Dipbenoxy»csgig8uare4tbylester(H.
Sohelbler u. Mitarb. 133, 134.

Diphonoxy- keten-digthylacetal (H.
Scheibler u. Mitarb. 133, 184.

Diphenoxy-malonsSoreUthylestertF.
Adickes u. Mltorb.) 133, 811.

Diphenyl-1, l'-azoB,6'-totrazol (R.
Stollé) 134, 892.

Dipliooyldibenzoyl-atbylenglykolfJ.
Salkind «. V. Totorin) 133,
202, 215.

Diphenyl-dl-p-bromphouyl-fumn (J.
Salkind u. V. Toterin) 133.
197.

Uiphenylen- beuzyl-CBBiggUurecster
(F. Adickee und Mitarb.) 133,
816, 820.

DipUeoyleQ • easigsfiure• athylestcr
(F. Adickes u. Mitarb.) 133, 815.

Dipheuylen glykoluaure (F. A-
dickes u. ilitarb.) 133, 821.

Dlpbenylenmalonsfiurc-diailiylester
(F. Adickes u. Mitarb.) 133, 820.

Diphenyleu • malonsSurueator (F.
Adickes u. Mitarb.) 133, 318.

Diphenyl-1, 1'•hydraio-5, 5'-tetrazol
(R. Stollé) 134, 298.

2-Diphenyl-8-oxy-6-bromchiaolin-4-
carbonsOure (H. John) 133, 271.

o,o'-Ditolyl (H. Berger) 133. 888.

BigenscbaftsSnderungcu chemi-
seber Vcrbindungen durch Kom-

plexbildung, VU (H. Moerwoin
u. H. Maier-HQscr) 184, 51.

Feblingsche Lôsuug – Beitrâge
zur Kouatuis der RoduktionBycr-
bBltnissewn – (A.Heiduschka a
u. W. Blethan) 133, 273.
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Ketoxime (ungesattigte) (K. v. Au.
wersu. H. BrinS) 183, 164.

Kohlenoxyd • dtatbylacetal (H.
(Sehefbler u. Mita*,) 188, 181,
184.

KoblenBfinrediatbyleater (F. Adik-
kes u. Mitarb.) 18», 828.

Kohlenstoff– Zur Konntnls der
Yerbinduogeu des zwelwertlgen
^(tt^oTielbler u. Mitaïb.)
133, 181.

Kondensationsreaktionenaktiver
MetbylenkOrper mit Aldehyden
(W. Dilthey u. H.Bteinborn)
ivOf 219*

KowUtuttottder Camphereaure u.
deren Ester (Zur Gesobichte der
-)(J.Bredt) 188, 98.

Iieplden (J. Salkind u. V.Tete-
tin) 133, 200.

Leuchtmasson (Lumînesderonde
Verbindaugen) (AlfonsSehloo-
mer) 133, 5t.

Lumineusieronde Verbindungen –
BeittSge zur Kenntnis – (A1f ous
Sehloemer) 133, 61, 267.

Magnesium-fitbylat (H. 8chelbler
u. Mitarb.) 133, 136.

Magnésium atbylat cblorid (H.
Scbelbler u. Mitarb.) 133,148.

d-Meathol(0. ZoU8chelu.R.Eeli)
133, 867.

Metban tetracarbonBfiureStbylester
(F. Adioke» u. Mitarb.) 133,811.

Mercaptotetrazole (R. Stollé) 133,
VVt

o.Methoxypb.enyl-l-amino.5-tetraw)l
(R. Stolté) 131, 300.

1 • (4• Metbozypbenyl) 1 pheiiyl-
«ïï*»*»^ •diphenyl-S-oxo-propan
(W.Dilthey u. H.Stoinborn)
133. 250.

o-Metboxyphenyl-o-phenylen-phos-
phit (L. AnBchUtz u. il. Wal-
brecht) 133, 78.

o-MethoxyphenyI • o- phenylcn• thio-
pbosphat (L. Ansohtttz u. H.
Walbrecbt) 133, 80.

1 • (4-Methoxypbenyl)• l • piperidino-
2,8 dipbenyI • 3 • oxo-propan(W.
Dilthey u. H. Stoinborn) 133,
Il!l2.

7 Metbyl7 aeetoxyl• xanthin(H.
BUtï) 184, 324.

'?~ T- Metyt.8. aeetOtyt.Mtt.
thMa.BUU)18*, 826.

2-Metbyl-6-a«etyl auilno-pyrtdia
(Bodericb Ortif) 139,88.

Methyl-l-acetylamlDo-ô-tetratol(R.
Stollé) 131, 280.

O-Methyl-ï-acotyl-barnsfiare (H.
BUte) 134, 821.

3- Metbyl 7• acetyl.hanwauw(H.
BUta u. H. Pardon) 181, 819.

2-WetUyl-6-amino-pyridmn. seine
Derivate (Roderich Graf)183,19.

2.Methyl-5-aœino-pyridin-dicblor-
bydvat (RoderichGraf) 138, 29.

Methyl-l-amlno-S-tetHusol(R.Stol.
lé) 181, 286.

Metbyl. aœyiatber Borfluorid (H.
Meerwefn u. H.Maier-HUser)
134, 66.

Methyl-l-benaalamino-S-tetraïol(R.
8tollé) 184, 286.

d-MenthylbcDïoat(O. ZeitBehel u.
R.Eck) 133, 868.

2-Metbyl-5-benzoyl-amiDo• pyridin
(Roderieh Graf) 133, 80.

2-Methyl-5-brom-pyridin (Rode-
rich Graf) 183, 83.

2-Methyl-0 -carbathoxy.amino• pyri-din (Roderieh Graf) 133,87.
2 Methyl 5 • chlorpyridin(Rod e•

rich Graf) 183, 80.
o-Metbyl-Cyclope»ty1 earbonsSure-

amid(Otto Neunhoeffer) 183,99.
2-Methyldibydrouapbtbo• pyrazol

(K.v.Auwersu.Obr.Wiegand)1«H,85.
1-Metbyl• dihydronapbtbopyrazol-

8.carbonsaare (K. v.Aawers u.
F. Enbergs) 184, 102.

1-Methyl-dihydronaphtho.pyraiol-
3-carbons&ure-i»etbylest«r(K.v.
Auwers u. F. Enbergs) 1M,102.

H3, 4-MetbykmdioxyphenylHpbe-
ttylamino-2,3-diphenyl-8-oxo-pro-
pan (W. Dilthey u. H.Stein-
born) 133, 251.

Metbyl eugenol{V.Bruckner n
T.SsékOlSi, 108.

8-Metbylgallttssâare(Untenaches.aber die -) (P.Mautbner) lfâ,ISSl/a

S-Methylgallussattrô-nietbylesteT(P.
Mauthner) 183, 126.
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Meihyl-vinyl-pyraBoliu (E. Maller
u. 0. Roser) 133, 29».

Metbyl• vlnyl • py rozolin • oblorplatl-
im (E. MttUoru. 0, Roser) 188,
298.

Metbyl via yl pyrazolin • pikrat (E.
Millier u. O.Roser) 183, 288,

Mono p• ohlorphenyl • thioharnBtoff
(R. S tollé) 184, 298.

Monomethylgallacetopheuon (F.
Mauthner) 183, 126.

t»-(|ï)-ïïaputhyl- 1• amino-6<tetrazol
(R.8tollé) 134, 807, 808.

0-Naphtbyl- 1 -mercapto- 6-tetra*o)
(R. Stollé) 183,64.

Natrium-oxy- ttthoxy metbylen (H.
Scheibler u. Mitarb.) 133, 132,
184.

INeomentbol (0. Zeltscbel u. R.
Bek> 133, 867.

1-Mcomentbylacetat (0. ZeitBchol
u. R. Eck) 133, 867.

Neral(O.Zeitschelu.H.Scbmidt)
188, 811.

Nitrierung des p-lsobutyl- phénols
(O.H.&shaa?) 133, 178.

o-NUiobenzocaSureester (F. Adik>
kes u. Mitarb.) 133, 814.

Nitrocyclobex ylbensol (OttoNenn-
taooffer) 133, 91.

Nitro 5 • oxy 6 • cbinolin(B. Bo-
brafiski) 134, 152.

p-Nitfophonylcyclolieian (Otto o
Neunboeffer) 133, 95.

Nit rosy 1-âlby l-njercaptid(H.Rbei n ·
boldt u. Fr. Mott) 133, 330.

OberflBchenspannoDg, relative
ncue Méthode zor Bestimmung
der (A. Maller) 134, 158.

Ortho • Camplieretiure metbylester
(Umformung in allô Campber-
B3ure-metbylester)(J.Bredt) 133,
89.

Oxalmotban tricarboB&Sure tetra.

fithyle8ter(RAdiekeB u.Mitarb.)
133, 822.

OxomaloDB&ure distbylester (F.
Adickea u. Mitarb.) 183, 826.

Oio^-toxa-l-aza-S-hexabydro-l^
G,7,8-plienantbren (B.BobraAs-
ki) 181, 156.

Oio-2-[oxa-l-aza-8-phenanthren-di-
hydrid-1,8] (B.Bobrafiski) 134,
158, 155.

Methylhepteaon (0. ZeltBohel u.
H. Sohmidt) 133, 871.

Motbyl-isoeugenol (V. Bruckner
u. T. Ssékl) 184, 108.

MetbyliBopropenylcyclohexanol (0.
ZoitBohel u. H. Schmidt) 133,
810.

2-Mothyl-6-jod-pytldin (Roderich
Graf) 1S3, 84.

2-Methyl-5-jod pyrtdln jodhydrat
(Roderioh Graf) 183, 84.

Methyl-keten-auotal (H. Scheibler
u. Mttorb.) 183, 187.

Methyl-l-mercapto-5-tetrazol(R.
Stollé)138,«0.

6-Methyl-nicotiii8&ure-amid(Rode-
rieb Qraf) 133, 23.

6-Methyl-nicotio»aure-anllid(Rode- ·
rich Qraf) 183, 26.

6 • MetbylnicotioBBnre Athylester
(Roderich Qraf) 133, 23.

6-Metbyl-nieotineaure-azid (Rode.
rich Graf) 183, 25.

6 Methyl • nicotiusiluro• hydmjîld
(Roderich Qraf) 188, 24.

6 Metbyl nlcotinsfiure-motbylester
(Roderich Graf) 188, 28.

Metbyl-l-nitrosarnino-5-tetrazol (R.
Stollé) 134, 286.

Methyl-2-oxy-4cbinolln-aldebyd-3
(B. Bobraneki) 1M, 141.

2-Motbyl-5-oxy-pyridin (Rodericb
Graf) 183, 35.

l.Methyl-8-pli6nyl-ben7J>ba»bitnr-
sSure (B. Donner u. Mitarb.)
134. 251.

o-Mothyl-phenyl-oyelopentau (Otto
Neunhoeffer) 131, 99.

Metbyl-o-phcnylen-phoBpbit (L. A n
•

8cbatz a. H. Walbrecht) 133,
78.

1 -Methyl-8 -phenyl 5 • fortnylainino-
barbitura&ure (B. Hepner) 134,
252.

N, N'- Methyl phenyl C• iaopropyl-
hydantoin (B. Hepner) 134, 254.

8-Methyl-5-pheayl-isoxaïol (R. v.
Auwere u. H. Brink) 133, 159,
168.

1 -Methyl-8-phenyl 5 phenylhydra-
zon-alloxan (B.H e p ner) 134,262.

l-Methyl-8-phenyl-viohirBaure (B.
Hepner) 134, 252.

N-[6-MethyI-(3.pyridoyl)T-6-mothyl-
8 amino • pyridin (Rodericb
Graf) 133, 2T.

(Roderleb
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Oïo.2.[oxa-l-a«a.8.phenanthreu.dl-
hydrfdl,2.JodoinetbyIat (B. Bo.
braûskl) 184, l&T.

l

OXiy-8.oWnolin(B.BobrafiBk«m,141.

Oxy-e-chînoltn.aldoUyc|-6(B. Bo-
brafieki) 134, 141, 140.

Oïy-6-«h!nolinaldehyd-6.alda«in(B.
Bobraûski) 18*, 148.

Oxy-6-chinolinaldehyd-!><anU(B.
Êobraiieki) 134, 148.

Oxy-e-chtnoUnaldebyd. 5-oxirn (B.
WobraÛBki) 184, 148.

Oxy •6
-cbloolinaldebyd.&.phenyl.

hydrazon(B.Bobransk!)134,147.
Oxy-O-chlnoIinaldehyd 5-phényl.

bydrawm chlorbydrat (B. Bo-
braûskl) 134, 147.

Oxy-6-cmnoliu>carboD8fiure-5 (B
BobraiSakl) 134, 161.

Oxy-6-ehinolln-carbonsawe-5 auiid
n(B-?oblr2«<»kU 134, 150.

Oxydibydrofuran (J. Salkind u.
V. Te ter In) m, 200.

p • Oxyinopropylbeuzoeaaure (0.
ZeiUobel u. H.Scbraidt)133,372.

Oxylepiden(J. Salkind u. V. Te-
terlu) 133, 200.

Oxymethylen-«-tetralon (K. v. Au-
wers u.

Chr. Wiogand) 134,
83, 89.

Oiymothylontetmlonanilid (K. v.
Auwere u. Chr. Wiegand) m,91.

OxymethylentetialonBenzoylli ydr-
aïon(K.v.Auwergu.Chr.VVio-
gand) 134, 92.

Oxymetbyjentetralon metliylanilid
(K. »\ £"*««•» u. Chr. Wi«-
gand) 131, 91.

Oxymethylontetralon o Nitroben
zoyJhydrazon (K. v. Auwere u.

Cfir.Wlegand)134, 92.
Oxymetbylentetralon • aemicarbazon

(K. VAAuwers u. Chr. Wie.
gand) iU, 92.

oOxyphenyl o. phonyIcn pliosnbU
^Anachatzu. if.Walbrecht)
Jo3t 70.

F«nteçblorbatan (E. Ma lier u.
C. Hôon) 133, 290.

'îl'4^5, •* ^cntaPl>enylpentimdton
WDUthey u. H. Bteinborn)
1*S«S|s32«

Pçrhydroroten (H.Borger)l33.88S.
rlienantbrenearbongttiwe (H. Bor-

gar) 133, 837.
Phanotol-Borfluorid (H. Meerwein

u.
H.Maier-HQBOr) 184,6t.

Plienoxy1 • phosphor diclilovid und
Brengcateobin (Reaktlon zwlsehen
) (L. Ansehnt» u. H. Wal-
brocbt) 133, 70.

Pheuy -acetaldchyd (K.v.Auwora
u. H. Brin k) 183, 168.

Pbenylacetylacetylamin (K. v.Au-
wers n, ti. Brink) 1$ti, 159 110.

Pbenyl+sllr.1amlno-6-tetmol (R.
8tollé) 13,1,598,

2 Phenyi 4' (- 4) amino chinolin
(URDS John) 183, 18, 860.

Phenyl. 1 amino 5 telrazol (R.
$tollé) 134, 288.

(î-Pbeuyl-f(.ttthoxyproplon«5ttre-
5^or8^Adlo'k«Bu. Mltarb.)
183, 824.

2"?oiy,Ii8WoniIno-ohiiioan(H.
John) 183, 860.

pW.-4i^9t-tetra3!01(R.
S tollé) 134, 297.

Phen)'l.1-bon&olazo.Ii tetrasol(R.8to116)18{,291.
îio71o^I!0ylcyanainId(K-8toii<s)

ltn, 809.

Pbeuyl-l-benisylidenamino• 5-tetra-
zol(B.8toII6)134, 289.

l°ïyl 1- ^eMy'WenhydrwIiio.o-
,>,tetr^*°K(R- 8tollé> 1S*. 290-
lW;I;^ÏOm'Mo»n««>i(R.stoiié)

131, 295.
8

PhonyI chinolin 4' carbonsSure
(Hunna Jolm) ia% 18, 177.

2-Phenyl.chinolin.4'-earbon8fiuïe-
amid (Hanns John) 133, 16.

2-PI.eny|.cbiDolin-4'-carbon88uro.
133a"l°6 (Hanna John)
133. 16.

"•^«nyl-cbinolm^carbongaure.
athylester (Hanns John) 133,14.

2-Phoiiy]-chinolin-4'-carbon88aretf-
çhlorttthy lester (H a » n a J oh n)
lit, 14.

2.PhGtiyl.cbtiio]iu.4'.carbonsaare-
clilorid (Hauns John) 138, 13.

2 i'-îlfu y.1 cHuotin ca'boDsaow-
difithylamid (Hanna John)
1:33, i b.

2- Phcnyl- cliiooVm 4' carbonsiiure-
hydrazid (Haims John) 133, 17.
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2Phenyl-8- oxy 8• eblor• chino)in-4-
earboutiSure (H. John) 133, 269.

2-Phouyl-8-oxy-4'-eh)or-(!-jod-chiuo-
lin-4-carboasSuro (H. John) 183,
269.

2-Phenyl8- oxy-4', 6 • dibromohlno-
Iin-4earbon8tture (H. John) 183,
269.

2-Phenyl-8-oxy 0 digblor- oblno-
lin-lcarbonsSuro (H. John) 133,
268.

2-Pbouyl-3-oxy-4', 6- dijod • chinolin-
4-carbonB8ure(H. J ob n) 133, 289.

2-Phenyl-S-oxy-4' 6-<e,8Odimetbyl-
chlnolin-4>carbo»sa'Ure(H. John)
133, 264, 210.

2Plienyl-3-oxy-6-jod-cbinoliu-4-
carb0D8Kure(B. Jobn) 133, 268.

2-Phenyl-3.oxy-e.inetbyl-cbinolhi.4-
carbonsflure (H. John) 133, 263.

2-Phenyl• 8 • oxy• 2', 4', 6', 0, 8• peuta-
iuethyl-chiuolin-4-carbon8Sur8(H.
John) 18.% 272.

2-Puenyl-S oxy-4',0, 8• tribrom cbi.
noliu-4 carlxmsUure (H. J o h n)
133, 271.

Phenyl-l-oxy-5t«tra«ol (R. Stollé)
13i, 290.

2- Phenyl 8 .oxy.2',4',6'- trimethyl-
chlnolin-4-carboii8fiure (H.John)
188, 268.

2Phenyl-4-(p}-|)beuotid!uo-cbino!in
(H. John) 133, 361.

Pbenyl 0 • phenylen phosphit (L.
Ansehatzn. H. Watbrecbt)
133, U.

Phenylophenylen-tbiopho8phat(L.
AuBcbtttzu.fi. Walbreebt) t)
133, 80.

Phenyl 1 • pheuyIhydrazino• 6 tet r-
azol(R. Stolté) 134,391.

[Phenyl] [PhonyM- tetnusoiyl 61-tri-
ascn (K. Stollé) 134, 291.

5-Plienyl-3-[^-phcnyl-viuyl]-isoxazo-
lin (K.v. Auwera u. H. Brink)
133, 102.

1 -Pbenyl- 1 piperidino- 2• acetyl 8-
oio-butau (W. DMthey u. H.
Steinboru) 133, 253.

1-Pbenyl-l • piperidino-2-bcnzoyl-3-
oxo-butan (W. Dilthoy u. H.
Steinborn) 133, 253.

Pheaylpropiolaldehyd (K. v. Au-
wers n. H. Brink) 133, 157.

2 • Pltenyl• ohlnolln 4' -carbousUure-

n-(l-)propylest«r (Haons John)
133, 14, 15.

4.(2 Pbenyl. cbliiolyl)- l-amino-4-
oxy-5'bentoe8Sure(H an ue J ohn)
13», 868.

Pbonyl.|.oWor-B-tetrazoI(R.Stoll6)
184, 294.

PheDylcyulohexan (Otto N e u n
hoeffcr) 133, 96, tO5, 107.

Pbenyloyclopentylmethan (Ottoo
Nounhoeffer) 133, 99.

Pheoyl-1-dibeiiisylamino• 6 • tetnuol
(R. Stotlé) 134, 290.

1 • Phenyl dlhydr onophtho py razol
(K. v. Auwers u. Chr. Wle-
gan d) 134, 86.

1- Phenyl-dihydrousplitho • pyraiol-
3 -carbonsllure-athy lester (K. v.
Auwers u. F. Enbergs) 131,
104.

2-Pheoyl 4 dimethyKp)-pbetiylen-
dlnminocliinollû (H. John) 133,
8b2.

oPbeaylen-pho8pliit(L. AnschOtz
u. H. Walbrecht) 133, 16.

Pheuylessigsliaro (K. v. Auwers
u. H. Brink) 133, 112.

PhenylglyoxylBBuro-fithylester (F.
Adiekeu u. Mttaib.) 133, 82t.

Plienyl-l-hydrazIno-S-tetraïol (R.
Stollé) m, 286.

Plienyl-liaopropylidoiihydrazino-5-
tetrazol (R. Stollé) m, 296.

PhenyMsoxassol (K. v. Auwere u.
H. Brink) 133, 151.

5-Phenyl-isoxazol-Scarbon8iiure(K.
v. Auwers u. H. Brink) 133,
166, 162.

Phenyl-t-mercapto.5-tetra«ol (R.
Stollé) 133, 61.

N, N'-Phenyl • methyl -5 -broœbarbi-
tiirsSuro (B. Hopner) 131, 263.

Phenyl- met nyl-harnstoff, Darstel-
lung (B. Hepner) 134, 256.

Pbenyl-i-nitrosammo-5'tetrazol (R.
Stollé) 181, 290.

a-Phenyl-o-nltrO-ssiuiteiluro(H.Ber-

ger)
133, 887.

2-Phenyl-3-oxy-6-broin.chinolin.4-
earbonsaure (H. John) 133, 262.

2-Phenyl-3oxy-4'-brom-6-jod-chino-
lin-4-carbotwSare (H. John) 133.
270.

2 Phenyl-8-oxy -chinolin-4 carbon-
efiure (H. John) 133, 261.
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a-Phony|-a'.|-propyl-4'-oxy-5',4-dl.
methyl-chlnoliu (H. J o h n u. E.
Andraschko) 133, 118.

2-Phenyl-a'-l- propyl-4' oxy• 5' me-
thyl o bromchinolm4-earbou-
s8ure(H. Johnu. E.Audrascb-
ko) 18», 117.

2-Phenyl. 2'-i propyl 4'.oxy• 5'-me-
thyl-chinolin John nu. E.
Andraschko) 133, 110.

2-Phenyl-a'- i- propyl -4' osy &' me-
thyl-eninolin-4-oarbonsaore (H.
John u. E. AndraBeuko) 133,
114.

2-Plienyl-2'-l-propy1• 4'-o*y• 5' me-
thy 1 • ehlnolln 4-earbonsaore• me-
thytater (H. John u. E. An-
drasehko) 133, lie.

6 • Phenylpyrazol •3 earbousaure-
«thylestcr (K. v. Auwers u.
Chr. Wiogand) 131, 90.

3-Phenyl-5-styryl-isoxasol (K. v.
Attwers u. H. Brink) 133,
156, 163.

8-Pb8nyl-5-8tyryl.$soxa*olln (K. v.
Auwers u. H. Brink) 133, 156.

Phenyl-l-tetrazol (R.Stollé) 13»,
291*

3-QÎ-Pheny 1• vinyl]-5• pbeny1isoxa.
zolin(K. v. Auwers u. H. Briuk)
133, 156.

Phthaloosaure dl&tbylester (P.
Adickes u. Mitarb.) 133, 824.

1-Pinen (V. Bruckner u. T.
Széki) 134, 118.

Pinocarveol (0. Zeitaohol u.
H. Schmidt) 133, 873.

Piperidinobenzalacetylaceton (W.
Diltbey u. H. Steinborn) 133,
2Î6.

Piperidinobenisalbeaïoykceton (W.
Dilthey u. H. Steinborn) 133,
289.

PiperidinobBDzaldesoxybenzoin (W.
Dilthey u. H. Steinborn) 133,
221i.

Piperidinochalkon(W. Diltbey u.
H. Steinborn) 133, 231.

1
Piperidmo-2,3-dipbenyl-3-oio-
propan (W. Diltbey yu. H.
Steinborn) 133, 252.

Piperidinoformaldeaoxybenzoin (W.
Dilthey u. H. Steinborn) 13»,
226.

PiperidiuopiperonaldeBoxybenïoin 1
(W. Dilthey u. H. Steln-
b m) 133, 226.

Piperldinoanisaldeeoxybeuzoin (Vf.
Dilthey u. H. Steioborn) 183,
825. j

Ha.l-Piperidyl.(o)-ohlotbenzyl).3.
naphtbol (W. Dilthey u. H. I
Steinborn) 133, 250. i

l-(«- 1-Piperidyl- 8,4-dloxyraetby-
luubeDzyl)-2-imphtIiol (W. Dil-
they u. H. Steinborn) 183,
255.

Ma.l.PiperldyHpJ-methoxybensyl)-
2-napbtbol (W;D1 1 1 b ey u. H
Stefnborn) 133, 255.

Piperitol (0. Zeitsohel u. H.
Sohmidt) 133, 873.

Piperiton (O. Zettschel u. B.
Schmidt) 133, 873.

Piperonaldesoxybcnïoln (W. Dil-
they u. H.Steinborn) 133,226.

n-Propyl-o-phonylen-pho8pbtt (L.
AnBchûtzu. H. Walbreeht)
133, 79.

Palegon (0. Zoitsobol u. H.
Sohmldt) 183, 878.

Pyrazol-carbonamid (K.v. Auwers
u. Chr. Wiegand) 1M, 88.

Pyroboracetat (H. Meerwein o.
H. Maier-HOeer) 134, 65.

Keaktionsfiihigkeit poaitiver H-
Atome (VII). (W. Dilthey und
H. Steinborn) 183, 219.

Reten (H. Berger) 133, 885.
Retenchinon (H. Berger) 183, 884.
Retvnchinoxalin (H. Berger) 133,

336*

Betendiphendiol(II. Berger) 133,
334*

RetendipheusSiire (H. Berger) 133,
384.

Réunion • GeraniumOl (0. Zeit-
schel u. B. Eck) 133, 365.

Ringverengorung, Théorie der (P.
Scbeuck) 184, 215.

Rosenmundeche Aldehydsynthese in
der Pyridinrcihe (R. Graf) 184,
177.

Schwefel-Bindung in der Asche bel
der Verbrennung vonKoblo unter
dem EinBuB saurer oder basiseber
Aacbebestandteile (P. Foerster
u. A. Landgraf) 131, 1.
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Tetrabydroreten. (H. Berger) 188,
888.

1 -Tetrajodathylen • 1• Dioxan (H.
Rhelnboldt und A. Luyken)
138, 284.

1-Tetrajodpym>l-1- Dioxan (H.
Rhelnboldt und A. Luyken
133,288.

a-Tetralonoxalester (K. v. Auwers
u. F. En berge) 131, 100.

a • Tetralon-oxalester-Beitzoylhydra-
zon (K. v. Auwers und F. Eu.
bergs) 134, 105.

Tetramethylbutendiol (J. Salkind
u. V. Teterin) 183, 195.

2, 2, 6, 6-Tetrametby1 8, 5 dihydro-
furan(J.Salkiudu.V.Teteriu)
133, 195.

Tetranitro-p-isobutyl-phenol (0. n.
Schaaf) 133, 174.

8, S,5,6-Tetraphe)jyI-2-atUoxy2, 6.
DUiydrofuran (J. Salkind und
V. Teterin) 188, 199.

2, 8, 5,5-Tetraphenyl.4-brom-2, 8-
dloxy • tetrabydrofuran (J. Sal-
kind a. V. Teterin) 133, 208.

a-Tetraphenylbuten-diol (J. Sal-
kind a. V. Teterin) 133, 195,
206.

2, 2, 5,5-Tetrapbenyl- dihydrofuran
(J. Salkind und V. Teterin)
133,190.200.

2, 2, 5, 5 -TetraphenyI • 2, 3 dloxy• 4-
brom • tetrahydrofuran (J. Sal-
kind u. V. Toterin) 188, 210.

2,8,6, 5-Tetr«phenyl- 2, 3 -dioxy-4-
keto-tetrabydrofuran (J. 8al k i nd
u.V. Teterin) 133,201, 208,214.

2,8,4,5-Tetraphenyl-fnrao (J. Sal-
kind u. V. Teterin) 133, 200,
208.

1, 1, 8, 4-ïetraphenyl- 1 -oxy-2-bu-
ten-4-on-hydrazon (J. Salkind
u. V. Tetorin) 133, 214.

1,1,8, 4-Tctrapbenyl-l -oxy-2-buten-
4-on-oiira (J. Salkind u. V. Te-
terin) 133, 218.

1, 3,4-Tetraphenyl-l-oiy-2-buten-
4-on-semicarbazon (J. Salkind
o. V. Toterln) 133, 213.

2, 8, 5,5 -Telrnphenyl^-oxy-Z,5 • di-
hydrofama (J. Salkind und V.
Teterin) 133, 212.

2, 3, 5, 5 •Tetrnphenyl• 2 • oxy-2,5di-
hydrofuran-Utbylfithor (J. Sal-
kind u. V. Totorin) 1*5, 210.

Bek. Dl-(4, «•diohlor-picollnBttnre)-
hydrasid (Rodericii Graf) 133,
40.

Sek.-DKO-metbyl-ntcotimiaure)• by-
drasid(Rodoricbâraf)133, 26.

Silieatpbospbore(Alfons Soliloe-
mer) 138, 67.

St&rke(Alfred Eckert u. AdoIf
Marzln) 133, 110.

8-Styryl-6-pbenyl-isoxa»ol (K. v.
Auwers u. H. Brlnk) 183, 163.

Syinm.-Dl-[2-metbyl-(5-pyridoyl)].
barnstoS (Roderich Qraf) 133,
27.

Syntbese 2pbenyUer(er-8-Oïy-clii-
nolin 4 • carbonsttnren(II an n8
John) 133, 259.

Synthèse u. NitrierungdesPhenyl-
cycIohaianB. (Otto Neunhoof.
fer) 133, 95.

Terpene (0. Zeitsobol uud H.
Schmidt) 133, 871.

Terplnen (V. Bruckner und T.
Székl) 134, 112.

TertiSr-butol-3, 5-diiiltro-tUioben-
zoat(H. Ehoinboldt u.Mitarb.)
181, 276.

TertiBr-butyl-methybulfon (H.
Rheinboldt u.Mitarb-)131,280.

Tertiar-butyl-8ulfin8Snre(HRbein-
boldt u. Mitarb.)m, 279.

Terti8r-butyl-8ulfon«8ure(H.Bhein-
boldt u. Mitarb.)134, 277.

Terti&t-butyhnlfonggure-fithylester
(H.Rheinboldt u.Mitarb.)134,
279.

Tortittr butyl-sulfonsïuremethyl.
ester (H.Rbeinboldt u.Mitarb.)
134, 278.

Tertifir-butyl-thioacetat(H.Rbeiu-
boldt u. Mitarb.)134, 274.

Tertiar-btttyltbiobewioat(H.Rhei n-
boldt u. Mitaib.)134, 274.

TortiSr-butyl-tbionitrit(H.Rhein-
boldt u. Mitarb.)134, 276.

Tetraâthoxy.&thylen(H. Scheib-
lor u. itatb.) 133,183, 148.

5,5-Tetra-brom-dipropyl-1-mcthyl-
3-phenyl-barbitunfiure(B.Ben-
ner) 134, 255.

1,1,1, 2 .(l, 1, 2, 2-)Tet»cbloratba»
(É.MQlleru. C-HBoo)133,289.

a-Totrabydronaphthalin-keton(H.
John) 133, 178.
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2»l<»i6-Tetraphenyi.2-oxy 2, 6- di-
Wdrofttran.methylather (J. 8al-
kind u. V. Teteria) 134, 210.

Tetraphenylpontandion (W. DU-
they u. H. Steinborn) 133, 231.

2, 3,6, 6-Tctraplrenyl 2,3,4-tribrom.
tetraliydro-furai» (J. Salkiad u.
V. Teterin) Ï38. 203, 207.
?'?' î-11etmP'ie«>yl-8,3,4-tribrom-
tetrahydro-furan.dlbroraid (J.
Sslkind u. V. Toteriu) 133,205.

2, S,5, 5.Tetrsphenyl-2, 8, 4. • Moxy-
tetrahydrofunm (J. salkind u.
V. Teterin) 133, 203, 217.

TetwzolsbkSmtnliuge (R. Stollé)lus» SOS.
4,5,6-Trîeblor-pieolins8ure(Rode-

rich Graf) 133, 86, 46.
4, 0,0- IVichlor picolfasBure amid

(Koderioh Oraf) l!fâ, 47.
4, 5, 8-Trfchlor-pîoolinsUuro-methyl-

e«er (Roderich Graf) 13!J, 4&.
4, 0,

6-rnchlofpieolin»aurephenyl-ester (Roderich Gmf) m 48.
2,4,6.Triohlor-pyridin (Rodoricb

Graf) 133, 44.

Tri8thoxy988igs«are Stliy lester (P
Adickea u. Mitarb.) 133, 817.

1 -Trijodmetbanl -Dioxao(H.Rh e i n-
boldt u. A. Luyken) 133, 284.

TnraeBin88ttreSthyloster (F.
Adickos u. Mitarb.) 133, SU.

8,4, s Ttimethoiy-benialdeliyd –
zur Gewinnung von (K H
Slotta) 133, 129.

1,8,9-Trimothyl- 7 acetyl-barnsSuro
^("•BiltaJlJM, 818, 822,329, 834.

1 nmetnyl-bronztraubenaSure-Stbyl-vît m Adioke8 "• Mita"»-)
133.811'1.

Trimethyl • essigsaureathylestcr (P.
Adiekea u. Mitarb.) 183, 311.

Triœetbyl gallus • aldebyd (K. H.
Slotta) 133, 129.

Trim<stbyl.galluss8ure.eblorid(K.H.
Slotta) 133, 129.

l

Irimethyïharnsitttre (H. BUtis) m,
828, 834,

a.S.a'Wmethyl • 4'. isopropyldlplm-
nyl (H. Berger) 133, 8â4.

Irioivterpai» (O.Zeitschol «. H.
Sefunidt) 138, 3T2.

Tri.Phenyl • e88igsaur«athylester (P.
Adickes u. Mitarb.) 133, su.

ll?î3»Triïlie7l*8»OnrPr0Pandlon(J. 216 u. a etorln> 133>E01 2tb.

1,2,3.Triphcny]-Jpiporidino• 8-oxo-
propan(W.DiJtl.eyu.H.8toln-
born) 133,2ûl.

o.Tolyl.l.mercapto. 1) -tetrazol (R.
BtoHé) 15:3, 68.

o(m.,p).Tolyl-opbcnylen-phospbit(ïj. Anschatz nud II. Wal-
brooUttias, 77.

ofp-)Tolyl-o.plienyleii-thlo8nlfat(L.
ADBcbOtz u. H. Walbrccbt)
133, 80.

Vanillal 6 methyl • nlcotinsaure-
hydrasid (Roderich Graf) 138,
24.

5-Y»>y'-pyra*o»tn(B.MUHer und
0. Roser) 133, 296.

Vtnylpyraïoltn cUlorplutiimt (E.
Mailor u. 0. Roser) 133, 297.

Vinyl yrazoliti-pikrat (B. Mulier U.
0. Roter) 133, 297.

m*<?y.W :.&mino° • tetraaol (R.
Stollé) VU, 806.

m-XylyM-inercapto-5-tetra2ol (R.
Stollé) 1!J!J,63.

l

aSimtsaore-Sthylester (P. Adickos
«. Mitarb.) 133, 323.

(P,Adickes

S5imt«8ure-metbylamid (K. v. Au.
wore u. H. Brink) 133, 159.
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Porinelregistor l'

°a'Grappe
C,H,CI41,l,lfa-(l,J,2,2-)Tctraclilor«tban(E.Millieru.C.HOnn)133,889.

(B.hlti er u,0.H6a

C,H6N6 Methyll-amino-5-tetraïol (11.Stollé) 131, 885.
– 2 III –

C»UtON0 Metliyl-l-uitro8amlno.5-tetrazol (R. Stollé) 131, 287.

2 IV

C,H,OBC14 Acotylchlorid Bortrfohlorid (H. Meorweln ». H.Maier-
Haser) 134, 68.

C,HsOSbC), Acetylehlorid-Antimonpentaeblorid (H. Meerweiu u. H.
Mnior-HUser) 131, 08.

y

C,U,OClBF,Aoetylchlorid-Borfluorid (H. Muerwei» und H. Maier-
UQser) 134, 07.

C4« Grappe
Ctn{Ci( Pontachlorbutan (K.Maller u. C. Hônn) 133, 290.
£«»,«“ Dimethyl-l,l'-n*o-5,5'.tctnii!ol (R. Stollé) m, 287.
C4M,!»,o-H,ODimetbyl-l,l'-hydrazo-8,5'.tetmzol (R. gtollé) 134, 288.
«*5"S «utylmcrcaptttn (H. Rhclnboldt u. Mitarb.) 134. 268.
C,B14S BulyMithyl-Bulfid, tort. (H. Kheinboldt u. Mitarb.) m, 272.

– 4 III

C4Hdîf,8 AllyM-morcapto-5-tetraîol (R. StolU) 133, 60.
S^S»??5 MethyM-acetylamlno-5t«tr(wol (R. 8tollé) 134, 280.
X'S»8^! Kutylsilbormorcaptid (H. liheiuboldt u. Mitarb.) 131, 270.
C4H,,0,8 ïertiar-butyl-8Ulfiii8au»o (H.Rhoinboldt u. Mitarb.) 134,

279.
04U100,S Tertiar-butyl-sulfonsSurc (U.RIicinboldt n. Mitarb.) 134,

277*
4IV

C4H4O,BF, BeriiBtemBSurcanhydrid-Borflttoiid (H. Moerwein u. H.
Maier-HOser) 1!M, 07.

C4B,lf,8,HgQjicck8«ber8al2de8MettiyH-morcapto-5-tetra2ol8tR. Stollé)
133, 60.

C4HsO,8b,Cl10Dioxan-Aatimonpontaclilorid(H. Meerweiu u.H. Malor-
Uasor) 134, 07.

n4H*°A«ni ^?rJi?r*î>u,tyl lhio"itrit (H" B«'«»n»>oldtn. Mitarb.) 134, 276.
C.UnjOSbClj Diathylutber • AiitimoopcDtaclilorid (H. Moerwein u. 11.

Maier-HUser) 1JJ4,67;
24'·
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Cj-Gruppe
cW 6-VÏDyl-pyraaoHi»(E. MUlIer u. 0. Roser) 133, 290

272? ?1 tort. lH>Rll0lnl»oldt u. Mlterb.) 134,212.

– 5 III –

C'u'îfn* o1»'nirfi,ohlof-PVidilî (Roderich Graf) 138, 44.
FÎT* À f'^W«Wwpyndin (Roderich Graf) 134, 184.
c'5'o I t''p'CillolrfanilnoPyridil1 «odorloh Qraf) 133, 42a ^)nJ2o8d4Bletba«->-Woxa«(U. Rbeinboldt u. A Lyker.)284.
C.H.,0,8 'lW«ar-bu(yl.inetLylSulfon (H. Rheiaboldt u. Mitarb.) 134,280.
C'>0<S

M!SbS12i8On8ilUW'methyle8ter
(H. Khei»l»oWt u.

Mitarb.) 13.1,278.
(11. Rtieinboldt U.

5 IV

ColI.O~Wlt M-2-~y-py" (Rodorich 0 rd) 133, 43.
C.HtN.CIJ 6-Jod-4-chlor-8.amino.pyridin (Roderich Graf) m, 43.

C8-Gruppe
c'nsîN 2.MethyI!5.aInlnopyridin (Roderich Graf) 138, 28.tL'u'O

Me%-vinyl-pyrawlin (E. Millier u. 0. Roser) 133 296
Fu'n* »ih^taTm (E-Mailcr u. 0. Rouer) 133, 289
t'.H.oO, 2,2'.Dioiyadipine8are (E. MOllor u. 0. R oser) 133, 302.

– 6 III –
&H?.' 2-Methyl.5.çWoï.pyridin (Roderieh Graf) 138, 80.C'u'sf 2Me 'y .5-brom.pyridm (Roderich Graf) 138, 88.
C'S'ON |-M« 'y •5-jod.pyrdh, (Roderich Graf) 133, 84.
»ïï 2-Methyl-5-oiy.pyridin (Roderich Graf) 13?, 85.
c'S'ft

2.Metljl.5Jod.Pyridin.jodhydmt (Roderich Gra<) 133, 34C,H80,J» i-Dijodaeatylen-1-DIoxan (H. Rheinboldt u. A. Luyïen)133, 28'1.
C4H8O,Jt

l^étra-jodatbylcn-l-Dioxan
(H.Rheinboldt u. A Luykon)133, 286.

C.H..KA.
2^e«,yl.5-amino.pyridin.dichlorhydrat

(Roderich Graf)153, 29.

C4UUOS8 'T«è»r"KUîyli*tlîloa<:ctat (H- Rteînboldt u. Mitarb.)134,2M.1 Terbar-but^lfonsaure-athytoter (H. RbeiBboldt^ Mit-
arboiter) 134, 2'19.

a IV –

fMi'nvn'3 ?'Tricl'!0'P'<»linsfiure (Roderich Graf) 133, 4B
CH.0NU,^blor.pyr,din 2 carbonsauro-chtorid (Roder Uh Graf)133, 82.

a. 6. (2,6.),(4, 6.)Dichlorpyridin3., (4.), (2.)aldehyd(Rode-rich Graf) 134, 181, 188, 186.
C.H,°1'!tCI. 4,5,O.Trlchlor-plcoliosilure.amld (Roderich Graf) 133,47.
Coll,O"l"ICI, 4.5.Dichlorpicolinsiure (Roderich Ciraf) 133, 49.

t^CNCU-H^O
4,5-Dichlor-6-oIy.pi00Hn8aure (Roderîch Graf)1 49.

Cjn.OjNCl 3.CÎijorpicolin8aure (Rodeticb Graf) 133, 49
.>-Uilor-pyridm-2-carbonaaure (Rodericb Graf) 133, 31.
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C0H4O,.NBr5-Brom-pyridln-2-carbonB«uro(Rodcricb Qraf) 133,83.
(!tILO,N<r 6Jod-pyridin-2-C8rboii8aure(Koderieh Graf) 133,35.
C«HANCl 4-ChlorO-OîyplcoUnBaure(Roderich Graf) 133,46.
€,H4ONCI, 4,6-(2,6),(5,e-)F>k'li!or.pyridyl-2-(4),(a)carbinol(Rodoricbh

Qraf) 184, 188,185, 180.
(Rodurich

C,H6ON,C1,4.0-DlehlorplcoilnBaare-liydra8id(Boderich Graf) 133,41.
C4nit0BP, Metbyl-aroylathor-Borfluorld(H.Moerwelu u. H. Maler-

Htt»or) 134, 66.
g y

C«II,O,NC1J4-Jod-Dclilor-picolin88uro(Rodorich Graf) 133, 48.

Ct-Gruppe

C,H8N, PbenyM-azido-5-tetmol(R.Stollé) 1U, 297.
C,H,N, Pheayl-l-liydrazino-ôtetrazol(R.Stollé) VU, 296.

p-Aminopbeiiyl-l-Hinino-6-tetraïol(R. Stollé) 131,300.

î III

C^N.Cl Phea;t-l-cblor<5-tetro»>t(R.Btollé) IU, 294.
C,H,N,Br Fbeuyl-l-brom-5-tetraeol(R.Stollé) 131, 295.
C,HaN48 PbeDyl-l-mer(!apto-&-tetmoltR. StoU6) 133, 61.
(VH^N, 7-Acetyi-haroBaure(H. Blitz) 184, S31.
C,HtN(Ci m-(p-)Cblorpbenyl-l-ainiDO-5-totra2ol(R.Btotlé) 134,299,

800.
C,II,OjP Methyl-o-nhonyUro-pbosphlt(L. Anscbatz u. H. Wal.

brec1>t) 133, 78.
C,H(0K, e-Methyl-uicotinsaure-amid(Roderich Graf) 133,23.
C,U(,0N, e-Metbyl-nicotinsauro-bydrazid(Rodericb Graf) 133, 24.
CjUjjON Cyclopeutylacetnmid(O.Neunhoeffer) 133, 107.

7 IV

C,UtOSbCl Boaïoylchlorid-Antiœonpmtacblotid(.H.Meorwein u. H.
Maior-Hdner) 131, 69.

C,H5N,8Na Nattiumsalzdes Phcnyl-l-motcapto-lotraîols (R. Stollé)
138, 62.

CjHjOSjCI, 4,6-Diehlor-2-acetyl-aiDino-pyridm (Roderich Graf)
133, 43.

€,U,OtN€l 5-Cblor-pyridm-2-caïbon8Ûurcnietbylester(Rodericb(}raf)e
133,82.

(Roderi ehGraf)

C,H,!(,C1S Mooo-p-chlorpbenylthiolwrnBtoff(R.Stollé) 134, 299.
C,H,O,8bCI6Dimetbylpyron-Antimonpeutacblorid(H.Meorwelu u. H.

Maier-HQeer) 134, 67.
C,H80BF, Auisol Borfluorid(H. Mecrweiu u. H. Maicr-Hiiser)

134,66.

Cg-Ohruppe

(»H80, 4,5-Dioiy-3.mothoxy-benïâldebyd(F. MautUaer) 133, 124.
C,,Huîf4 3,3'-D!tnotbyl-5,5'-Bipyruzolin(E.Mnllcr u. 0. Roser) 133,

801.
C»IIUO( Dl&thoxyessigester(H. Scbeibter n. Mitarb.)133, 146.
C,H,,8 Tcrtiâr-butyl-sulfid(H.Rhelnboldt u. Mitarb.)131,274.
C,HI(8, tort.Butyt-disulfid(H. Rlieinboldt u. Fr. Mott) 133. 329:

134, 271.
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8 ni

C*H(O,Na, Nattlurasttla der Btcyclopropan-diearboDBtturci(E. Millier u.
0. RoBer) 133, 303.

C»U804N4 3-(9-)Metbyl.1-8cetyl-b8rnsaure (H. Blltz) 134, 819, 828.
(illj.ONj o-Methoxypheuyl-l-amiuo-5-tutrazol (R. Stoltô) 134, 800.
0(II9O,P Àthyl-o-plieaylea-pho8phit(L. AuscbUt»u.H.Walbrooht)

13:1 78.

CSIIVO,N 6-Metbyl-Dicot!n8iinre-metbylester(Rodericb Graf) 133, 22.
C,H,ON, 2-Metbyl-5-acetyl-ainiiio-pyridin (Roderieh Oraf) 138, 29.
VtUlt)Q,Vt l,9-Dimetbyl-2-metboxyl.«)8-dioxyptirta(H. Blltz) 134, 828.
C,HtaO4H» 8, 9 Dimetbyl-4 • metbylainino • 5 • oxy 4,6 • dlhydrobainf>8uro

(H.BUt») 134,850.
C8IIMO,X8 6,5'-Biuyruzolin-8,3'-Dicarbon6aiiro-bydmzid (E. Maller u.

0. Roser) 133, 303.

C.HuSgHg Butylquecksllbermercaptid (H. Khelnboldt u. Mitarb.) 134,
369.

8 IV

CjHsO^Cl, 4,6-Dichlor-2-carbathoxy.pyrUin (Rodorlch Graf) 133, 42.
C,U(,O,NJ4 1-TetwjodpyrroM-Dioxan (H. Rhoiuboldt u. A. Luyken)

13», 288.

CsHwOBFa Phenetol-Borfluoiid (H. Moorwein u. H. Maior-Hilser)
134, 67.

C9- Grappe

C0H,N5 Mutliyl-l-bonEalninino-5-tetrii20l(R. Stollé) 134, 280.
€,11,0»^ 8-McthyJgallu888ureinetbylester(F. Mautlinor) 133, 125.
C,U,,Nt m-Xylyl-l-amiiio-5-tetrazol (U. S tollé) 134, 308.

9 III –

C,H4O»N, Nitro-5-oxy-O-chSaolin(B. BobraflBki) 134, 152.

C,H8OjNt T-Acetyl-8-acetoxylxanthm (M. Bllta) 131, 830.

0aUilON7 p-Âthoïyplieuyl-l-azido-5-tetrazol (R. Stollé) 134, 804.

CtH^O.K, p-Âtboiyphenyl-l-Bitrosamino-5tetrazol (R. S tollé) 131,802.
C,IIl()OtN* l,8(l,9-)Pimethyl-T-acetylbarnBilure (H. Biltz) 134,820, 824.

l,7-Dimethyl-8-acetoxy! xanthin (H. Biltz) 134, 826.
CAtN^ m-Xylyl-l-mercapto-5-tetnizol (R.Stollé) 133, es.

C,Ul(ON5 p-ÂthoxypheDyM-amino-5-tetrazol (R. StolU) 134, SOI.

C,H,,O,N O-Methyl-nicotiDsaure-atbylester (Rodorich Graf; 133, 28.

IïU»i*»P n-Propyl-o-phenylen-pboBphit (L. AnschOtz u. H. Wal-
b roc ht) 133, 79.

Ç,HitlO,V, 2-Metbyl-5-carbgtboxyaminopyridin (Roderich Graf)
133, 27.

C,n,,ON,, p-AtboiypheDyl-l-bydrazino-5-tetrazol (R. Stolléj 134, SOS.

C,H.,O&NS6 3,9-Dimethyl-7-acetyl-4-amino-5-oxy-4,5-dibydrohBrna8uro
(H. Biltz) 134, 851.

9 IV

Cj,U, ,0,8bCl, Dimethylpy ron Acctylebloiid • AntioiODpentachlorid (H.
Mecrwoin u. H. Maier-HQsor) 134, 70.

C.HnOjîfjClS^-Pimetliyl-Tacctyl^ehlor-S-oiy-dihydro-barnBtture (H.
Biltz) 134, 342.

C,HOON4C1 p-AtlioxypheDyl-1cblor-5-tetrazol (R. StolU) 134, 804.
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0)0«6rttpp6

C|oH,iN6 PheuyMallylamino-5-tetraïol (B. Stollô) 134, 298.
ci»Hi»N» Phenyl-l-iBopropylldouliydrazino-ô-tetrazol (R. Stollé) 134,290.
CioHltKt Campher««nre dluitril (cis-, traug.) (J. Bredt u. M. de

Bouza) 133, 84.
C,0U,,N, trans-bls-amino-motliyl-Cttinphoceau (J. Hredt u. M. de

Bouza) 133, 80.

10III
SWH^2 CyBn.5.oxy.C.chjnoHn (B. Bobrartskl) 134, 149.
^,0Mtw,s Oxy.flcbluoluwudebyd-5 (B. Bobraiiski) 134, HO.
£'°i?n»w* Oxy.e-ehiuolinaidebydô-oxira (B. Bobrartski) 131, 148.
^ÎÎ'ÎÎ'S O«y-8-ohlno!!n-catbon8a«re-5 (B. Bobrafiski) 134, 151.
fr'îî'î;!?» 0«y«;«Wnolin-carboiMttttte-5-omid (U. Bobraûgkl) 134.150.
«'"S»; gouza a-obloraeeton (K. v. Auwers u. H. Brink) 133 169.
J,,0U, OBr Beiwa .a-brom-acetou (K. v. Au wers u. H. Brluk) 133, 1TI.1.
^,»ttwVSIIr Honzal-obrom-aceton-oxlm (K. v. Auwers u. H. Brink)

Io3, lil.
C.ogwO.ïr l-Methyl-T-acetyl-S-acetoxyl-xautbia (H. BilU) 134, 827.
^ioU,o08N4 lotranttrop.igobutyi-phenol (0. H. Scliaaf) 13!J, 175.
C,oH,,O,N Phonyl-aeetyl-amin (K. v. Auwor» u. H. Brink) 133, 170.
C,0II,,04N, 8-Aoetoxyl-Kaffein (H. Bllts) 134, 824.

1.8.9-lVime%l-î-8celyl-barn8Saro (H. I»ltz u. H. Par-
don) 1.'3,1,3t8.

(a. Ililta U. H. Par.

7-Mcthyl-'7-acetoxyl.xantbin (H. Biltz) 134, 824.
l,9-Diinot!iyl-7-acety|.2methoxyl-6,8-dioïy.purin (H. Bilt»)
13&,324.

Cwllt»O»N, Dimtro-p-iBobutyl-pbenol (O. H. Schaaf) 133, 174.
C1()H,,0,P n-Butyl-o-phonylen-phosphit (L. AnschUtz u. H. Wal-

broc ht ) 133, 79.
tioHM«,îr« 8, 9 Uimotbyl 7.acety|.barDBàure6lykol-uietbyl-balbathor (H.
n “_ Ulltzj 1«S4,347.
C,OH1SON, Cmnpher-turt.-uitrilBiiurc-amid (J. Brodt) 133, 88.

10 IV

C,oH,»06N,Cl3,fl.Di.nothyl.7-acetyl-4chlor-5-methoxy.dîhydro-harn8auro
\tXtJilltZ) l*nf 846,

Cu-Qruppe

C, «f/î-)NaphthyH.amino.6-tetra«ol (R.8toll^) 134, 807, 308.
^ii»!»©, Oxvmetbylena.tetralon (K. v. Auwere u. Chr. l'. Wiegand)

l3!, 89.

Dibydronaphlliopyrajîul(K,v. Auwere u. Cbr. Wiegand)134, 93.
C,|U,e8 l3utyl-bvaayl-thio:ither(H. Rla e i a bo1 du. Mitarb.) 134, 273.

11 III

C1,H(,Ojîf,+II>OlMetl.y».3-phenyl-violur8aure (B.Hopnor) 134, 252.

^"««î, 4 1>3-DimotM- ac«ty> 8acetoxyl-xantbin (H. BilU) 134,327.
»/“ Hu«8

Terliar-buty l-tbiobcuzoat(H. Rh o i u bo id t u. Mitarb.)134,275
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Il IV

C,,H,O,N,BrN,N'-Phenyl-metbyl-6-bromb8rbiturs8ur8(B.Hepner) 184,253.

<H,AN.8 Tert!ilrbutvl.8,6-dinitro-th!obenïoat (H. Rhelnboldt u.
Mitarb.)18»,273.

C,,H,,0~f.Ct 3,9-Uimett)Y).T.aMtyt-<.ehtor.6.aeet<my)-4,6-dthydto-ham-sSure (H. Bilu) 134,341.

0,Gnippe
CuHuO, 4,&-Dicarbometboxy-3 • metbjrJgalluwBure(P. Ma u t b n o r)133. 121.
Ct,H,,N o-CyolohexylanlUn(0. Neunhoeffer) 183, 108.
C,,H,»04 J,l'-Bicyc)opropan.2,8'-di(!arbon88ttre.diathyle»tor(E.MB1-Clslil~0,t

ler u. O.Roger) 183, 298.
(E.MQI-

C,,HWO6 DiStboxyortbo-essiggSuretridthyletter(H.8 oh e i bI or u.
Mitarb) 133, 144.

12 IlI

C,Ï,O,N Oxo-2-[oxa-l.aza-8-pbenanthrondihydrid- 1,21(B.Bo-
braû8ki)18l, 155-

ChDoO.P Phenyl-o-phenylen-phosphit(L. A n s c hBt 8 u. H. W a1
brocbt) 133, 74.

CuHoOjP oOxypbenyl-o-pbenylen-phospbit(L. AnsobOta u.H. Wal-
brecht) 183, 70.

CiiH»N,Cl» 4.6-(5,8-),(2,6-)Diehlor-pyridln-2-(8-),W-).8ldebyd-pbenyl-
hydraeon (Roderich Graf) 134, 182, 184, 186.

CnH,,O,N Oxo-2-(oia-l-aza-8-hexahydrol,2,5,6, 7,8-pbenantbwn(B.
Bobradsk!) 1!M,166.

V f

C,,H,,0,P o-(œp.)Tolyl-o-pbenylen-pbo8pbU(L. AnschatBu.H.Wal-
brocht) 133, 77.

CltHltORCl 4,5-Dicarbomethoxy-S.mothylgaUu»«SlurccWorid(P. Mauth-
n e r) 133, 123.

C,,H,,O4N, l-iletbyl-8-pbei)yl-5forniyI-ammobarbUtt««ure(B. Hep.ner) VM,253. r

<uH,jO,N, Oxymetbyleatetralon-semicarbazon(K. v.Auwere u. Chr.
Wiegand) 134,91.

C,,H16OfN o(p)Nitrocycloboxylben«ol(0. Nennhoeffer) 183, 107.
C,,H1SO4N46,5'-B]pyraiolin.8,8'-DicarboD8âure-diatliyle8ter(E. MOIlcr

u. 0. Roser) 133,308.

f «H,,0«Kj 3,0 Dimetbyl• 4 • piperidyl• 5 • oxy• 4,5• dibydrobarnsaure(H.
Bittz) 134,349.

12 IV

CltII,O,NCl,4,5,6-Triohtor-picolÎRsaare-pbcnyle8ter(Roderich Graf)
133, 48.

C^HeOjK^Sek. Di-(4,6-dichlor-pieolinefiure)-hydrazid(Roderich
Graf) 1:13,40.

C,,H8O,îiCl 5-Cblor-pyridin-2-carbonsïuro-pheDyle8ter (Rodorich h
G r a f) 133, 88.

C,,H,,OjBP Phenyl-o-pbenyleD-tbiopbosphat(L. AdbcIi 0 Uu. H. Wal-1
brec t) 133, 80.
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C18- Grappe

S^ÎÎ'^S» PJjenyl-4-ben«olMo-5t«tra«ol (R. Stollé) 184, 298.
C.»H,,N, [Pbeoyn.[PhoDy|.l-t«tmoW.5)-trlMon (R. Stollé) m, 292.
vi»H,,O» D.Phenylpyra8ol-8-earboa8lfurottthylB»tor (K. v. Auwera u.

Chr. Wlegand) lu 90.
^i«hi»n p-Oyolohexylbenïonltrll (0. Neunhoeffer) 133, 10».

13 III

C,,HUO4P o-Metlioxyphenyl-o-phoiiylen-phogpbit (L. AnBcuUta u. H.
Walbreobt) 133, 78.

CwII,,Oîf, CMetbyl-uicotinBllure-oaUid (Roderich Graf) 133, 20.

n w nv ^"lJr':&-1b,enzoy|.aro|Do.pyrWln(BodoriehGraf)138,30.
C,,H,,0N, N-[e-MetbyH8-pyrldoyJ)].6-methyl 3- amino• uyridiu (Bodorich Oraf) 133, 2T.
C|»1I,,ON« 8yrom.-Di-[8-metbyl-(5-pyridoyl)Jharn8toff (Bodorich Qraf)

Iu»i 27*
C,,H,t0,H, p-AthoxyphenyM.diacetyl.amino-5-tetra8ol (It. Stollé) 13*,802.

C«HWO,N,̂ Motliyl-pheoyl-Cieo-propyl.liydantoin (B. Hepuer)
lu, aM.

13IV
C,,H9ON,C1,Benzal^.O-dichlor-picolinsaure-hydrnzid (Rodorioh Qraf)

133, 4t.
CnHu0»8P o-(p)-Tolyl-o-phenyleD-tbl08uIfat (L. AusehOti! und U.

Walbreoht) 133, 80.
CISHUO,SP 0-Mothoxyplienyl-pbonylen.thiophospliat (L. AnsohQU und

H. Walbrooht) 133, 80.
C,,H,,O,N,Br G- Brom• 0- ieopropyl- N, N'- phenyl metbyl -hydantoin(B.

Hepner) 1M, 254.

Cu-Ûrnppe

CMH,0N,0 DiphenyH,t'.azo-6,5'-tetrasol (K. Stollé) 134, 292.
^"n"îîs Pbeny«-«-beMylldonamiuo-5-tetrazol (K. Stollé) 134, 289.
o"w"S4 ».14-D!oy-6-n»etboXy-ben«ophonou(P. Mautbnor) 133, 128.
Cxinl%a or »°ftïin-bei."Zyldeil'»yid«'3i'>o-5.tctra!«,l (R. gtollê) 134,290.
ChH,,N,2 CAOHDi phcnyl-1, 1'. hydnuioô,5'- totrajsol ( + 2 MolKrystall-

alkohol) (B. Stollé) lSâ, 293.
}

C,«H,,S Butyl.beDzyl.sulfid, tort. (H. Rhcinboldt u. Mitarb.) 134,
273*

M III
Cj.HeOjBr, S,(6î).DlbrompheoautlircDcli!non (J. Schmidt u.M. Eitel)

184, 118.
Cl4H,0,H 3,(6?)-Dlbrom.phenanthreij«binon-inonoiim (J. Schmldt u.»'• Eitel) 134, 175.
S"S'2*^i ?:.Brol?Phe"8»tb.lr(i>«'}>'non(J-Schmldtu.M.Eitel)134, 171.
rMH n'v Ç-P-wpheiy'-M '•azo.S.S'-tetirazol (R. Stollé) 134, 29».
OuH,,OMj Plienylbenzoylcyaoamid (R. Stollé) 184, 309.
«'•««it»»*' «;Aeetoïyphenylo-pheiiyl6npho8phit (L. Ansohata und H

Walbroeht) 133, 73.
«'hHuO.N, lAcetyl-dibydTOnaphtho-pytazolS-caïbonsauro (K. v. Au-
« « «“ ^8rs u. R Enbergs) 1W, 105.
t/MH,tOX, Benaal- 6- metbyl nicotinsfiure-hydrazid (Roder! eh Graf I

Iwf 24.
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CjjHjjKO, 3,4-Dioiy-5-jnethoxy-beittophenonoxim (F. Mautlmor) 138,
128.

C,,H,«O,N, Dlhydronaphttao-pyra&ol-3(&)-earbon8!turo-atby]ei(t«r (K. v.
Auwors u. F. Enbergs) 134, 100.

CltHuO,Nt S(8k.-DK8-metbyl-»!eotln»aure)-bydraisid (Bodericli Graf)
133, 26.

H IV –

C^HjOjNjUr DiniUO'S.broin-pbeoautbrenchiuon (J. Schmidt und M.
Eitol) m, 178.

Cl4H,O,NBr SBromphoDanthronchmoQ-monoxiin (J. Schmidt und M.
Eltel) 134, 112.

CHH,jOIÎ.Cl o -Chlorbenzal• 0 raetliy 1 nicotiiwiluro• hydrasid(Rode r î ch
Graf) 133, 24.

t-'uHijO.SbCI. Diinctbylpyron-BeDzoyluhloriil-AnKnioiipontHclilorid (H.
Meerwein u. H. Maier-Haser) 134, 69.

fHUisOjNjBr 5-Brom-5-iBopropyl-N,N'-metbyl-pbenyl-barbltursfiure (B.
flepnor) m, 253.

C18-Qrt»ppe

Cii,H,,N, 2>Pbcnyl-4'-amiuo-cbiaotiii (Hanne Johu) 13i), 18.

16 III

CuH,O,Br 2-Brompbenantbreu-9-carboD8auro (II. Berger) 1'33,848.
f|4H|«**«"« iCarbfithojty-dihydwnapbtbo-pyfazol-S-curboiwïuro (K. v.

Auwers u. F. Enbergs) IU, 100.
C,4lI15OjK, Vanillal-emetbyl.nicotinsaure-hydraïid (Roderich Graf)

133, 24.

0,,H,,O(Sî, 8, 9- Dimethyl-7-acoty!-4-anilino-5-oxy4,5 dibydrohariisUure
(H. Biltz) 184, 350.

15 IV

0,sHsO,NsBr, 3,(G?)-Dibrom-phonant!irenehinon-Mouo-Scinicftrbazon (J.
Schinidt u. M. Eitol) 134, 170.

C14H,,O,Mlr traiiB-a-in-Brompbc'iiyl-oaininozimtsrmro (H. Berger) VAS,
347.

C,jU,jOjNjBr5Brompbenanthte»chmon-Moi)0-Semicarbaîou(J. Scli mi dt
a. AI. Eltel) 134, 172.

C,e- Grappe

CMUtlOsX 2-Phenyl-3-oxychinoliu-4 carbousSure (H. John) 133, 361.

C,,H,,ON, 2-PheDyl-cbino!in-4'-carbon8aurc-ainid(Haun8Jolin)133,15.
Oxy-6-chinolinaldebyd-5ai)il (B. Bobranski) li)i, 148.

C,oH,,OKj 2 Phenylcbinolin 4'- carbonsfiuro• hydnuid(H an ns John)
133, 17.

Oxr-6-chinolinaldebyd-6-phenylliydrazoD (B. Bobranski)
lai, \47.

CleHuON, l,2-Diketo-tetrahydro-uaphthaIin-2-Plienylliydr«zoii (K. v.
Auwera u. Clir. Wiegand) 134, 92.

0,oHl(O,Nl(, Di-o-methoxypheiiyl-1,l'-azo-5,6'-tetrazol (R. Stollé) 134,
801.

015H1(!N00 p-Âtliojtyphcnyl-l-benzal-bydraziuo-5.tctrazol (R. Stollé)
134, 302.
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îe iv

ClsII,O,KBr, 2-Pbonyl-3.oxy- 1', 6, 8-tribrowcbinoHu-4-carloiwaure (H.
John) m, 27t.

CielLOjNOI,2-Pliouyl-3-oxy-4',0-diclilorchiuoliu-4curbouBliuro(H. Johû)
133, 268.

C)«U<)O,NBrt8 • Phony1-8-oiy 6,8 -(4', 6>)dibromcl>tnolin<4-carbons8uro(H.
John) 133, 204, 209.

CieUsO,NJa 2-Plienyl-3-oïy-4',6-dlJodcbinoIlu-4carbyuBnure (H. John)
133, 269.

C|,Ut0ONCt 2-Pbonyl• chiuoliu 4'- carboneiiure • cblorkl(Hanos John)
133, 13.

CWH1OO,NC12.Phonyl-S.oiyC(4'.)chlor-fbinolin-4carbou8Uuro (H. John)
133, 262, 265.

CiïHtoO.NBr2-Phenyl-8-oxy-0-(4'-)broro-cliinoHn-4-carbon8fiure (H.John)
133, 268, 206.

OWHUO,NJ 2.Phenyl.8-oiy.6-(4'-)jod.ehiuo!in-4-carbone8uro (H. John)
133, 262, 266.

16 Y

(!t«U,OtNClJ 2-PbeDyl-3-oxy-4'-cblor- 0-jod-cbiuolm-4-(;arbou8aure (H.
Jobn) 133, 270.

Ci.HoOjNBrJ 2-Pheuy1 • 3 -oxy^brom- C-jod-chinolin 4 • oarboosSuro(H
John) 133, 270.

Cn-Gmppe

C1TH,a Isopropylpheuantbren (H. Berger) 133, 835.

17 II

C,,UUK, 3,4-Diliydro-l,2-Dnpbllmcridiu-am!n-14 (H. Johu) 133, 102.

17 III

CuHuON a-Styryt-ôpbeuyl-isoxaEol (K. v. Auwers und H. Brink)
133, 163.

CitH,»O,N 2-Phciiyl-3-oiy-4'-mcthyl-clihioliucarboD3Uuro (H. John)
13:», 287.
2-Pbonyl-3-oxy6 metbyl• cliiuolin • 4 •carbonsâuro(H. J o b u)
13!$, 264.

G,,nM0,N4 l-Metliyl-3-phcuyl-5-phenyll>ydrazon-alloxau (B. Hepuer)
131, 252.

C,rH15OX Oxymetbylentetralonanilid (K. v. Auwors und Chr. Wie-
Etind) HU, 91.
Dibenral-acoton-oxirn (K. v. Auworeu. II. Brink) 133, 162.

C1TH,,K, 2Plienyl-4Stbylauiiuocliinoliu (U. Jobn) 133, 850, 851.

C'ulI^NjO, p-Àthoiypbcnyl-1 p-fitlioxypbcuyi-amino 5 lotrazol (R.
Stollé) 131, 306.

ChIIjjO^ l-Pbeiiyl-l.piperidiuo-2-acctyl-8oio-bu!nn (W. Diltbcy und
H. Stcinborn) 133, 253.

11 IV
C,,Hl(10,NtBr. 5,5-Totra-brom-dipropyH-racthyl-8-phcnyl-barbita«8ure

(B. Hepuer) 131, 255.

C,,HKO,N,Br, 6, 5-Dibrompropyt-n-(iso)-prapyl-l -methyl-3-pbenyl-bar-
bitursauro (B. Hcpncr) 134, 255.
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<W Grappe

C,,II,» Reten (H. Berger) 1*), 335.

18 III

C|.H,,OSff 8, 4-Dihydrol,2-naphtbacridyl-1 4-l-eynii8aure»e8ter(H.J o h n)
133, 190.

C,,H,,0K4 8, 4-DihydwJ a-naphtaoridincarbonBSuresald-14 (H. J o h n)
13* 190.

(H.John)

C,,Ut,0,N 3, 4-Dibydro- 1, 2.naplitbacrldin-earbon88ure- 14 (H. John)
133, 178.

C18HM0N, 3, 4-Dihydro-1, 2-naphtbacridin • earboiwUure-arold. 14 (H.
John) 133, 182.

C,H,,0,N a-Phenyl-ehinolin-4'-carbons8«re-atbylcBter (Hanns John)
ma, 14.

C>8tti*OaN, l-Methyl.8-phenyl-benral-barbltuwfiure(B. Hepner)13é, 851.
CltH,60K, 8, 4-Dibydw-l.2-ii8phtbacridiD-carboii88ure-liydra«id-14 (H.

John) m, m.
Cl8Hls0,îf S-Phenyl-S-oxy-e,8-(4', 6-)dimotliyl-chiuol!n-4.earbon»8ure(H.

John) 133, 265, 270.
ClttHlsO,X, OxymatliylealetwIon-o-Niti-oboBxoyl-liydraison (K. v. Au-

wers u. Chr. Wiegand) 134, 92.
(K. y. Au-

tuïï,,O»N, 2-Pheoyl-cbinolin-4'-carboDs8Qre-atbanolamid(Hann8john)
1:~3, 10.

Oiyroethylentctralon-Beuïoylbydra«on(K. v. Auwers und
Cbr. Wiogand) 1!J4, 92.

CnII.eOjNio Owectyl-dlphonyl-l, l'-bydraio-5,6'-tetra«ol (R.Stollé) 134,
294.

€,“!{“ ON Oiyuiethylentetraloumothylauilid (K. v. Auwora u. Chr.
Wiegand) l.'M, 91.

CI8HitN,J 3,4-Diliydro-l,2-naphthacridin-jodinethylamin-H (H. John)
13:J, 104.

Ci»HnOsN,, Di.p.(ltlioxypbonyl.l,l'aio.5,&tetrai!ol (R. StolK-) 134,805.
C1SHWO,NI()r>i-p-atboxyphcDyM,l'.hydyai!0-5,6'-tetra2ol (R. tftollé) 18*.

3U6.

18 IV

CnII^OXCl 8,4-Dibydro-l, 2-nai)bthacridin-carbonettute-ohloiid-U (H.
Joli n) 1«J, 1T8.

C.jUuOjNCl2-Plieoyl-cbinolin-4'-carboDBaure-/?>chlortitbylc8ter (Hanns8
John) YJâ, 14.

C,9ir,,OoSaCl, Dimethylpyrou-Acotylclilorid-Zinntetracblorid (H. Mecr-
wein u. H. Maier-HQsor) 131, 71.

C,9-Orappo

C,,H14O,N 3, 4-Dihydro-l, 2-napbtbacridi«-carbon8aure-methyle8tot- 14
(H. John) 1»$, 179.

C(,H,«ON, 8,4.Uibydro-l,2-naphHiacridin-acctyl-uinin-H (H. John)
1:1:1,198.

l\,UuOt1f, l-Benzyl-dilijdronaphtho-pyrazol-3-carbonsriure (K. v. Au-
wers u. F. Ënbergs) 131, 103.

C,,H,,O,N 2PI]cnyt-oliinoIin-4'-carbon68ure-n(i)propyle8ter (Hanns)
John) 133, 14, 15.

C,,H,,O,N 2PbenyI-3oxy-2'-4', 6'-trimcthyIchiuolin-4-carbon«aurc (H.
John) m, 268.
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Cls,H,i,ON 2.Phcnyl.8'.j.propyI-4'-oijr-6'.methyl-cljluolitt (II. John und
E. Andraschko) 133, 116.

C,i,U18NsJ 3,4-Diiiydrol,2iinphtliaeridin.jodatLyl.aailn-14 (H. John)
133, 194.

C20-Grappe
(J»,,H,,N,, DI-«-napbthyl-l,l'-azo-5,5'-tetrarol (R. Btollé) 131, SOT.

20 III –

CMH,,N,Br, 3,(6?>Dlbrom-phcosttt!iro-pbeaa»n (J.Sehinidt u. M.Eltel)
131, 175.

C,0H,,N,Br 8-Brom-nbcnantbro-phenazin (J. Schmtdt t u. M. Eitel) l)
131, 172.

C^Hj.O.N, Oxy-6-chmolinttldehyd-&-aldazin (B. Bobrafieki) 134, 148.
C,0HISON,9 8,4-Dlhydro-i,2-napbthacrldoyt-»thylamhvl4 (H. John) 133,

188.

C,vHuOtN, 8,4-Dibydro-l,2-naphtbacrldoyl-|?-atnino-8thyl-alkohol-14 (H.
John) 133, 183.

3,4 Dihydro-l,2-uapbtliacrIdy!urotlmn-14(H. John) 133, 192.
1-Pheny l- dihydronaphtho• pyraxol 8 • carbonsfture• ilthylester
(K. v.Auwci-a u. F. EubergB) 134, 104.

C^H|,OtN 2-Phenyl-a'-i-propy l-4'-oxy-û'- methy 1• chinolin-4-carljon»8ure

C H ON
(H. Joun u. IS. AadraBchko) 13.3, 114.

C,,HtoON, 2-Plieuyl-cbino]ln-4'-carboi)Baure-diSthy!aniid(Hanus John)
133, iG.

CWH,,ON 2-Phooyl-2'.i-propyl-4'-oxy-5',4-dimethy!chInolin (II. John
u. E. Andraschko) 133, 118.

CÏOU»,ON I-Piperid!no-2,8-dipheuyl-3oxo-propan (W. Dilthey u. Il.
Stefnborn) 133, 258.

20 IV

C,0H,,O,NCl 3,4-Dibydro-l,2-naplitbacridin-carbonBgure .«• clilorâlbyl-
oster-H (H. John) 133, 179.

C,0U,,0,SBr2-Phenyl-2'-i-propyl-4'-oiy-5'-mctbyl-6-bromchinoJin-4-car.
bon8«ore (H.John u. E. Andraschko) 133, 117.

C31-Qruppe

C,,H,,O, l,8,8.Triphenyl-3-oxy.propandion (J. Snlki i nd u. V. Te-
ter in) 133, 215.

C,,H,,N6 Phenyl-l-dibenzylamino-8-tetrazol (R. Stollé) 134, 280.

21 III

CtiIIuOjN, 8,4-Dlhydro-l,2-naphthacridin-diaeetyl-amin-14 (H. John)
133, 194.

C»1I,,O,N3 8,4-Dihydro-l,2.uaphthacridoyl-urothan-14 (H. John) 133,
184.

^«|H|»ON, 8, 4-Dihydro-1 2- naphthacridin carbonsaurc iao • propyliden-
hydre«ld (H. Johu) 133, 188.

(^,H,,O,N 8,4-Diliydro-l,2-naphlhacridin-carboi)8Huren(i-lpropylcater-
14 (H. John) 133, 180.

~f

C,,HMO4N, «-Tetralonoxalester-Bcnzoyihydraïon (K. v. Auwera u. P.
Enbergs) 134, 105.

t-'«n,,O,N 2-Phonyl-2'-i-propyl-4oxy-5'-motliylcl)iuolin-4carbonsaure-
mctbyloster (H. John u. E. Andra8chko) le, ne.
2 • rbciiy 1-3oxy-2',4', 6', G,8- pentamethyl• cbinolin 4 • carbon-
allure (II. John) 133, 272.
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Cjjj-Gruppe

C,,H14NW Di-^a8pbtbyH,t'-aïo.5,5'-tctrMol (R. Btollô) 134, 808.

– 82 III –

C,,HIt,0,N 2-Diphenyl-3oxy-chiuoliii.4-<jarLonBHarc(H. Johu) 133, 261.
C»,U,,0,Nt 4-(2.Pheiiyl-ohino.yl).l.amino4-oxy-5-benzoos8uro (H. Johu)

133, 303*

Cf»Hit *»Na (8, 4 Dihydro-1 8 naphtlmerWoy1 • H)-3• metby1 • py razolon-5'
(H. John) 133, 190.

C,,HnO,N 3,4.D.bydro-l,2-napl.thacridm-carboi)Biiure-l-butylester (H.
John) 133, 181.

Ct,HnON, 8,4-Dihydrol,2-naphtbiifridoyl.diatbylaniidH (H. John)
loo, 184.

CrtH»4O,N I-PbonyH-piperidiuo-2.benïoyl-8oxo-l>ntan (W. DiltboyC~nl4,0,N
u. H. Stcinbor») 183, 264.

(W. Dilthey

22 IV –

0,,lluO,NBr2-Diphcnyl-3-Oïy-e-broin-chinoliii-4.cttrboa8Huro (H. J o h o)
i:l% 211.

CwH,,OMCi t-(o-l-Pip(}ridyl[o]-chloïbciwyl)-2.naphiho) (W. Diltheya. H. S loin born) 133, 258.
(W. Diltliey

CÎS-Qrappo

€,jU,,ON3 Beazyliden (8 phenyl chmolin 4' carbonsSnro) livdrazid
(Hanns John) 133, 17.

C,,H,,ON, 2-Pbcnyl.4-(p)-pbeiietidiuo-ehinoliD (II. John) 133, 851.
Cj,H,,ÎT, 2PbeDyl.4-dîmetbyl-(p).phenylendiamiiio-cliinolin(H.John)

133, 352.

C,,H,,O,N 8,4 • Dihydro l.a-napbthaeridin-carbonsfiure- dimelbyiathyl-
metbylester-14 (H. John) 133, 181.

C»H»O,N !(«• 1 • Pipcridyl 8, 4 •dioxymethyleubcutyl) 2 napbthol(W.
Diltbey u. H. S toi n bon») m, 255.

0nH,,0N, 3,4 -Dihydro- l^-naplitliacridoyl-l-ainyliimiii-H (H. J oh n)
133, 185.

C,,H,5O,N l-(o-lPiperidyl[pJinetboiybenzyl>2implitl.ol (W. Dilthey
u. II. Stoinboru) 133, 255.

Cj6-Oroppe

CjjHi.ON, 3,4-Diliydro-l,-2-riaphtbacridin-carboutiiiircLeDzyliden-bvdr-
wsid (H.John) 133, 189.

0,sH,80, N 3,4-Dibydro- 1,2 • naphtliactidincarbonsruiro • benzvlcstcr-14
(H. John) 133, 182.

C20-flrappe
CMBÏ«©N, 3,4-Dihydto • 1,2 naphtbacridin-carbonsaurcmetbyl-beniy-

lidenhydraïid (H. John) 133, 189.
CM1Ï«ON l,2,8-TriphenyM-piporidiuo-3oxopropan (W. Diltbey u.

H.8teiuborn) 1»3, 251.
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081 -Grappe

C,,H»OO, BeiHsalblB-fSfnapbthol(W. Dlltlioy a. IL Steinborn) 133,
25&.

27 III –

C, H «0N3 8, 4-Dihydro- 1 2-na»htliacrldiiv carboin8ure-8tbyl-ben8yUden-
hydraatd (H. John) 133, 189.

C«H«»O,X i(4Metlioxyplicnyl)-l-piperldlno-2,8diplienyl-3-oxopropan
(W.Diltbey u. k,8tefaborn) 3At «52.

C88-Ornppo

C,ll»,0 2,8,4,5-Totrapheuyl-fuïan (J. Salkind u. V.Teterin)133,
209.

€«HJ(1O, Dibenaoylstilben (J. Salkind u. V. Teterin) 133, 210.

C,»U,,0, 2,8.5,6-letnipbenyl-2-ozy-2,5dihydrofnraD
(J. Salkind ,u.

Y. Teterin) 183, 2t2.

C<BH,,0, 2,8,6,6 -TetraplieuyI-2,8-dloiy-4-keto-telrabydrofuran (J.
Salklnd u. V^Toterin) 133, 215.

Diphenyl-dibenioyl-fttbylcnglykol (J. Salkind u. V. Te-

teiin)133, 2t«.

C».U,,0 I,l,8,4-Tetrapheiiyl-l-oxy-2-buten-4-on-bydrazon (J. Sal-
kindu. V.Tote?in)m, 214.

C«H,,0. 2,3,6,5-Tetraphenyl-2,3,4-trloxy-totrahydrofuruu (J. Sal-
kindu. Y.ïeterln) 138, 218.

28 III

CH^OBr, Dibromlepiden (J. Salkind u. V. Teterin) 133, 196, 208.

C,,H180,Br, Dibromdibonzoylatilbcn (J. Sa1k ndu. V.Tete r i u) 183, 208.
C,,H,lOBr, 2,3t5,5-Tetrapbonyl-2,8,4-tribroin-tetrabydro-furaa (J. Sai-

kindu. V.Tetorln) 133, 207.

CuIItiOBr. 2,3,5,5-Tetrapheayl-ii,8,4-tribrom-tetr«l)ydro-furan-dibtomid
(J. Salkind u. V. Teterin) 133, 205.

CJ,H,.O.N' 1, 1,9,4 TotraphcnyM'Oiy-2-butcn-4on-oxltn (J. Salklud u.
V.Tctorin) 133, 218.

Cl8H,.0,K l>(8,4-Mothylendioxypbenyl>l-phonylamtno-2,3-dipbenyl-3-
oxo-propan (W. Dilthey u. H. Steinborn) 133, 251.

Cj.Hj.O.Br 2l2,6,5-Tetraphenyl>2,8-dioxy-4-brom tetrahydrofuran (J.
Salkind u. V. Teterin) 133, 217.

CmHmO.N l-(4-Methoiyphenyl)l-pheuylamino-2,8.dipbouyl-3-oio-pro-
pan (W. Diltboy u. H. Stolnborn) 133, 251.

C,8U340N3 8, 4.D1bydro.l, Il.napbthl1crldllyJ.i.dlamylamln.lll (H. John)
133, 185.

28 IV –

C,»H,40,8uCI, Dimetliylpyron BeuzoylehloiidZiDiitetroclilorid (II. Mcer-
woin u. H. Malor-HQser) 131, 7t.

C^-Grnppe

OioHj.O! 2,3,5,5 Tetrapbcnyl-2-oxy 2,5 • dihydrofuran-rocthylfitlier
(J. Salkind u. V. Teterin) m, 210.

29 III

CnU.tO.K. l,1,3,4-Tetr8uUciiyl-l-oiy.2-buten-4-on-8CtDicarbazon(J.Sal-
kind u. V.Tetertn) 133, 213.
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C80-Grappe
fl»HMO, 8,8,6,D-Tetwphenyl-8-8Hjoxy.2I5.Dibydrofaran(J.8alklndu. V.Teterin) 135, 199.

8,8,5,6 TetraphenyI a oxjr-2,6 dibydrofuran.Stbylfitlier(J.Salkind u. V.Teteriii) J83, 210.

CM-Grappe
C»,H|A N,N'-BJg-(2-phenyl-4-chino!yl)-atliylamJii(H.John) 138, 854.

03»-0roppe

0,,n,,O,N, N,N'-Bh-(2-phonyl-cblnolin-4'.carboi»Bure)hamstoff(HanaB
John) 133, 10.

C8t-Gruppe
CwHwON, N,N'-Bi» • (9,4-DiliydroI,2napbthaoridyl-14)baniatoff(H.

John) 1${, 191.

Csa-Oruppe

<i«HwO,N4N,N'-Bi8(S,4.dibydro.J,2-napbtbacridoyl.l4)-w6ylendlamJ»
(H.John) 133, 186.


