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Mitteilung sus dem Chemischen Institut der Akademis Abo (Finnland)

UOber die Einwirkung von Triphenyl-methyl-

Von Helge Aspelund
(Eingegangen am 14. Februar 1938)

disubstituiert sind, haben bekanntlich wegen ihrer hypuoti-
schen Wirkungen groBe Bedeutung in der Therapie bekommen.
Darch die zahlreichen Untersuchungen tiber diese Stoffe hat
man gefunden, daB die hypuotische Wirkung sehr von der Art
der Substituenten abhiingig ist. So hat man unter anderem
konstatiert, daB gewisse ungesittigte Gruppen, die sonst eine
Giftwirkung ausiiben, hier dem Arzneimittel vorteilhafte Eigen-
schaften verleihen.!) Andererseits scheint es, als ob die An-
zahl der Koblenstoffatome in den Substituenten und auch das
Molekulargewicht von groBer Bedeutung seien.$)

Da man bislang noch keine Barbitursiurchomologen dar-
gestellt hat, welche die Triphenylmethylgruppe enthalten, und
da es von Interesse war, zu ermitteln, in welcher Richtung
diese zwar groBe, aber chemisch stark ungesittigte und reak-
tionsfihige Gruppe wirken wiirde, versuchte ich Barbitursiure-
derivate hersustellen, in denen die Triphenylmethylgruppe ein
von den Substituenten am 5-Kohlenstoffatom sei.

_ Als Ausgangsmaterial fir diese Versuche dienten die
G-Athyl- und 5-Benzyl-barbitursiure, deren trockne Natrium-
salze mit Triphenyl-methylperchlorat in Chloroform oder Ather
umgesetzt wurden. Die erwarteten Derivate konnten aber nicht
isoliert werden, sondern der Triphenylmethylrest wurde als

Y) 1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges,, Chem. Zentralb). 1928, II, 1823
v.Brauwn u. Kothn, Ber. €0, 2551 (1927,
%) Dox, Chem. Zentralbl. 1923, 1V, 558.
Jowrnal {. ptakt. Chemie [2] Bd. 187, 1



2 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 187, 1038

Triphovylearbinol und Triphouylmethan wiedergefunden. Die
monosubstituierten Barbitursiuren wurden teilweise neben einer
kleinen Menge der entsprechenden Dislurstiure?) zurtickerhalten.
Bei den Versuchen mit Benzylbarbitursiure wurde konstatiert,
daB ein groBer Teil der Siure in ein hochschmelzendes, tri-
phenylmethylfreies Produkt @tbergegangen war. Die Entstehung
diesor Substanz b#ingt allem Anschein nach mit der Bildung
des Triphenylmethans zusammen. Bei der Benzylbarbitursiure
konnte ich noch eine Substanz in ganz kleiner Menge iso-
lieren, die zwar die Triphenylmethylgruppe enthielt, aber wegen
ihrer Unloslichkeit in Alkali nicht das erwartete Derivat sein
kann.

Dox und Hjort?) haben gezeigt, daB darch Einfithrung
goeigneter Gruppen fir an Stickstoff gebundenen Wasserstoff,
z. B. im Veronal, Hypnotica erbalten werden, die eine stirkere
Wirkung als das urspriingliche Mittel besitzen. Deswegen habe
ich in #hnlicher Arbeitsweise wie oben versucht, die Triphenyl.
methylgruppe in 1-Stellung bei Veronal und bei 5-Athyl-5-allyl-
barbitursdure einzufuhren. Tatsiichlich vermochte ich am Stick-
stod substituierte Barbitursiiurederivate zu erhalten. Es zeigte
gich aber, daB die Triphenylmethylgruppe nicht nur die 1-Stel.
lung, sondern gleichzeitig auch die 3-Stellung besetzt, Diese
tetrasubstituierten Derivate der Barbitursiture sind in Alkali
und Wasser unldslich und auBerdem sehr leicht hydrolysierbar,
wobei die am Stickstoff gebundenen Triphenylmethyle als Carbinol
abgespaltet werden. Deswegen konnten ihre hypnotischen Eigen-
schaften picht untersucht werden.

Auch Dox hat bei seinen Arbeiten f{iber die trisubsti-
tuierten Barbitursiuren gefunden, daB gleichzeitig tetrasubsti-
tuierte Derivate entstehen.®)

AuBer der 5,5-Diathyl-1,8-ditriphenylmethyl-barbitursiure
bzw. der 5-Athyl-6-allyl-1,8-ditriphenylmethyl-barbitursiure

0C——N—C(C,Hy)s

Ha‘{p(]; (}:0 R=CH, oder CH,=CH—CH,

0(’!-—-N~—C(0,H,),

Y Aspelund, dies. Journ. (3] 186, 829 (1933),
9 Chem. Zentralbl. 1928, I, 1433; 1981, I, 464.
% Dox u. Jones, Chem. Zentralbl. 1929, I, 1845.

M



H. Aspolund, Triphenyl-methylperchlorat und Barbiturefiuren 8

ethielt ich bei der Umsetzung etwas Triphenylcarbinol und
beinahe die Hilfte der dialkylierten Barbitursdure zuriick.

Als ich das Triphenyl-methylperchlorat auf Veronalnatrium
in Chloroform bei etwa 40° einwirken lieB, konnte unter den
Reaktionsprodukten eine Komplezverbindung folgender Zu-
sammensetzung erfabBt werden: 2 Veronal.NaClO,.

Die Athyl-allyl-barbitursture wurde sus dem Natriumsalz
der Athylbarbitursiure sowobl durch Einwirkung von Allyi-
bromid wie von Allylchlorid dargestellt. Es zeigte sich dabei,
daB man mit dem Chlorid eine ebenso gute Ausbeute wie mit
dem Bromid erhalten kann, wenn man dis Umsetsung bei
etwas hoherer Temperatur vornimmt. Diese Feststellung ist
von Interesse, da man gegenwiirtig nach Breckpot?) das Allyl-
chlorid in sehr einfacher Weise und in fast quantitativer Aus-
beute aus Allylalkohol bekommen kann.

Auch die Diallyl-barbitursiure 148t sich in sehr guter
Ausbeute aus dem Natriumsalz der Barbitursiure und Allyl-
cblorid - herstellen, wenn die Reaktion bei 70—80° durch-
gefithrt wird.

Um befriedigende Ergebnisse bei den hier beschriebenen
Umsetzungen mit dem Triphenyl-methylperchlorat zu erhalten
ist es unerlBlich, daB die Natriumsalze sorgfiltig gotrocknet
werden, daB ferner die Lisungsmittel gut gereinigt und absolut
trocken sind und daB das Triphenyl-methylperchlorat, wie im
Versuchsteil angegeben wird, von guter Qualitht ist. Uber
die Darstellung der Salze wird im experimentellen Teil nfher
berichtet.

Die Einwirkung von Triphenyl-methylperchlorat
auf H-Uthyl-5-allyl-barbitursaures Natrium

4,6 g |Triphenyl-methylperchlorat und 2,9 g Natriumsalz
der Athyl-allyl-barbitursiure wurden in 100cem absolutem
Kther aufgeschlimmt, 24 Stunden geschfittelt, und dann das
Ungelste (3,1g) auf dem Filter gesammelt. Diesen Nieder-
schlag teilte ich in drei gleiche Teile, die je mit Wasser, Alko-
hol und Tetrachlorkohlenstoff digeriert wurden. In allen drei
Fillen blieben 0,5 g ungelést. Der robe, von Natriumperchlorat

) Chem. Zentralbl. 1981, I, 1270.
l‘
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mittels Wasser oder Alkohol befreite Rickstand schmolz bei
198—202° unter Dunkelfirbung. Dieselbe Substanz wurde
aus der Tetrachlorkohlenstoffldsung als ein helles, weiches Harz
erhalten, das bei Zugabe von Ather krystallisierte; dabei
wurden 0,4 g Substasz vom Schmp.208—208° abgeschieden.
Die Substanz kann durch kurzes Auskochen mit Alkohol, worin
sie schwer loslich ist, gereinigt werden, der Schmelzpunkt steigt
daon bis auf etwa 210° Der Schmelzpunkt ist in hohem MaBe
von der Erhitzungsgeschwindigkeit abh#ingig; bei schnellem Er.
hitzen kann er bis auf 220° gesteigert werden. Wenn man
die Verbindung lingere Zeit mit Alkohol kocht, 18st sie sich
allmiblich, kann aber nicht mehr in unveriindertem Zustand
zurlickgewonnen werden.

0,1418 g Subst.: 5,8 cem N (21°, 761 mm Wasser).
C"H‘QO.N' Ber, N 4,‘2 Gef. N 4,%2

Die Substanz ist leicht l6slich in Eisessig, Aceton, Benzol,
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Ather, sehr
schwer in Alkohol und Ligroin, unldslich in Wasser und Liauge,

Aus der urspritnglichen Atherlosung krystallisierte bei all-
mihlichem Eindunsten iiber 1g der oben beschriebenen Sub-
stanz mit dem Schmp. 192—196° aus. Der Trockenrlickstand
wurde mit Benzol bebandelt, wobei 1,2g Athyl-allyl-barbitur-
sdure vom Schmp. 156—157° ungeldst zurickblieb. Aus dem
Benzol konnte etwas von der oben analysierten Verbindung
und Triphenylcarbinol isoliert werden.

Der Versuch wurde auch in Chloroform ausgefithrt, wobei
die ungeloste und abfiltrierte Substanz nur aus Natriam-
percblorat bestand. Nach Abdunsten des Chloroforms wurde
der Rilckstand mit Benzol versetzt, wodurch die schwer 18sliche
Kthyl-allyl-barbitursiure abgeschieden wurde. Nach dem Weg-
treiben des Benzols und Zuftgen von Ather krystallisierte erst
das oben beschriebene Produkt und dann Triphenylearbinol aus.

Die Reicheit und Ausbeute der betreffenden Substanz war
in diesem Fall schlechter und auch die Reinigung schwieriger,
weil sie sich in Gegenwart von den Verunreinigangen leichter
in Alkohol lost und sich daraus in unverindertem Zustand
picht mehr isolieren liBt,



H. Aspelund. Triphenyl-metbylperchlorat und Barbitursiuren 5

Die Einwirkung von Triphenyl-methylperchlorat
auf Veronalnatrium

b g Triphenyl-methylperchlorat und 8g Veronalnatrinm
wurden in 60ccm reinem und trocknem Chloroform 1 Woche
geschitttelt, wonach 2,7g Substanz auf dem Filter gesammelt
warden. Diese extrabierte ich mit Ather, wobei 1,6 g ungeldst
zuriickblieben. Aus dem Ather wurde 1g reines Veronal er-
halten,

Die Chloroformlésung wurde auf ein geringes Volumen
eingeengt und mit Benzol versetzt, wobei nach 8Stunden 0,25 g
Veronal abfiltriert werden konnte, eine Menge, die etwa der
Loslichkeit des Veronals in Chloroform entspricht. Am folgen-
den Tage konnte ich 0,45 g einer Substanz abfiltrieren, die roh
bei 206—~210° und nach Aufkochen mit Alkobol bei 220°
schmolz. Doch ist der Schmelzpunkt auch in diesem Fall
ziemlich abhéngig von der Erhitzungsart.

0,0686 g Subst.: 0,2086 g CO,, 0,0857 g H,0. — 0,1252 g Bubst. :
4,85 ccm N (28% 760 mm Wasser).

CoHwO:N, Ber. C 82,60 H 8,08 N 4,19
Gof. ,, 82,9 » 5,82 » 484

Die Substanz ist leicht loslich in Essigester, Ather und
Aceton, etwas schwerer in Eisessiz und Benzol, sehr schwer
loslich in Alkohol und Ligroin, unléslich in Wasser und Lauge.

Durch Konzentrieren der Mutterlavge erhdlt man noch
1,7g dieser Substanz, obwohl in unreinerer Form, Schmelz-
punkt 150—160° Durch vorsichtiges Reinigen konnte ich den
Schmelzpunkt bis auf 2009 erhohen, doch ging dabei viel Sub-
stanz verloren. Bei weiterem Konzentrieren der Mutterlauge
wurde neben eiver kleinen Menge derselben Substanz in der
Hauptsache Triphenylcarbinol isoliert.

Bei einem Versuch, der in Wirme ausgeftihrt wurde, ver-
lief die Reaktion etwas anders. 14 g Triphenyl- methylperchlorat
und 9,8g Veronalnatrium wurden in Chloroform bis auf 45°
erwirmt, wobei sich die Losung sehr schnell entfirbte, Das
Ungeloste (12,2g) warde filiriert, mit warmem Benzol extra-
hiert und dapn mit einem Gemisch von Chloroform und Me-
thylalkohol digeriert, bis die groBte Menge in Liisung ging.
Der Rickstand nach dem Abdunsten der Fliissigkeit warde
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aus sehr wenig absolutem Methylalkohol umkrystallisiert, Die
schonen, derben Krystalle schimelzen hei 229°,

0,1756 g Subst.: 17,85 com N (179, 761 mm, 50prozent. Lauge). —
0,600 Subst.: 0,127 g KCIO, und Veronal (Mischprobe).

CiHy 00N, NaClO,  Ber. N 11,42 (I 7,28
Gef. ,, 11,60 » 1,85

Einwirkung von Triphenyl-methylperchlorat
suf b-#thyl-barbitursaures Natrium

bg Triphenyl-methylperchlorat und 25g athyl-barbitur-
saures Natrium wurden in 80 ccm trocknem Chloroform auf-
geschlimmt, einige Glasperlen zugesetzt und die Mischang
wihrend 2—8 Wochen geschiitielt, Der gelbe Niederschlag,
5,95g, wurde abgesiugt, wonach das L3sungsmittel groBten-
teils verdampft wurde. Nach Zugabe von Benzol fiel eine ge-
ringe Menge unreine 6-Athyl-dialursiure (0,06 g) aus (Misch-
probel. Nach dem Eindunsten des Benzols blishen 1,5 Sub.
stanz zurilick, wovon 1 g in Benzol gelost und mit konz. Schwefol-
siure behandelt wurde. Nach Versetzen mit Eiswasser wurde
aus der sauren Losung 0,65g Triphenylcarbinol und aus dem
Benzol nach Einengen fast 0,8 g Triphenylmethan isoliert (Misch-
probe)l. 0,6g des Rilckstandes wurde mit verdiinntem Alkali
aufgekocht. Beim Ansiuern fiel fast nichts aus,

1g von dem gelben Niederschlag wurde mit Wasser ge-
kocht, wonach 0,8 g Triphenylcarbinol abfiltriert werden konnte.
Aus dem Filtrat wurde nach Konzentrieren 0,22 g Athyl-
barbiturstiure erhalten (Mischprobe).

Bei wiederholten, in etwas verschiedener Weise aufgearbei-
teten Versuchen konnte ich immer etwa dieselben Mengen von
Triphenyl-methan und -carbinol nebst etwas wechselnden Mengen
Athyldialur- und Athylbarbitursiure isolieren,

Einwirkung von Triphenyl- methylperchlorat
auf 5-benzyl-barbitursaures Natrium

2,22g benzylbarbitursaures Natrium und 8,12 g Triphenyl-
methylperchlorat warden unter Zusatz von Glasperlen in Chloro-
form aufgeschlimmt und eine Woche goschiittelt. Der Nieder-
schlag, 8,16g, wurde abgesaugt und getrocknet. Nachdem das
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Produkt mit etwas Wasser behandelt war, schmolz es bei 265°
unter Zersetzung, und als dieses mit etwas Wasser oder Alko-
hol aufgekocht wurde, stieg der Schwelzpunkt tiber 800°,

Durch eine quantitative Stickstoffbestimmung konnte fest.
gestellt werden, daB hier kein Triphenylmethanderivat vorlag.
Die Substanz schien amorph gu sein.

Aus dem Wasser, mit dem der Niederschlag digeriert
worden war, konnte nach Ansiuern 0,4g Benzylbarbitursiure
zurtickgewonnen werden.

Die Chloroformlésung wurde auf dem Wasserbade ein-
gedampft und der Rilckstand mit Benzol versetzt, wobei 0,08g
Niederschlag entstanden. Die Substanz schmolz tribe unter
Gelbférbung bei 183-—184° und ergab erst gegen 200° cine
durchsichtige, rotbraune Schmelze. Bei kurzem Kochen mit
Alkohol loste sie sich nicht, bei l#sgerem trat zwar Lbsung
ein, aber beim Erkalten schied sich nichts aus, Die Substanz
war auch nicht in Alkali 18slich und erinnert somit an die
unter entsprechenden Bedingungen aus Veronal und Athyl-allyl-
barbitursdure entstandenen Produkte. Konzentrierte Schwefel-
siure erzeugt Gelbfirbaung, was darauf hindeutet, daB die Sub-
stanz den Triphenylmethylrest enthilt.

Die Benzollssung wurde wie bei der Athylbarbitursiure
mit konzentrierter Schwefelsiure bebandelt, wobei fast 0,9g
Triphenylcarbinol und 0,6 g Triphenylmethan isoliert werden
konnten, :

Bei einigen anderen Versuchen wurde in der Hauptsache
dasselbe Resultat erhalten. Doch konnte in einigen Fillen
auch 5-Benzyl-dialursiiure isoliert werden, was vielleicht auf
eine Oxydation durch das Perchlorat zurtickgefohrt werden kann,

5-Athyl-5-allyl-barbitursiure

Das athylbarbitursaure Natrium wurde in der 4 fachen
Menge Wasser aunfgeschlimmt, mit Allylbromid oder Allyl-
chlorid in 209/, UberschuB versetzt, bis auf 859 bzw. 40° in
der Druckflasche withrend 2 Tagen einigemsl erwirmt und
dabei ab und zu geschiittelt. Danach wurde der Niederschiag
abgenutacht und mit Wasser gewaschen, Ausbeute 86°/, der
Theorie.

i
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5,6-Diallyl-barbitursiure

Die Verbindung wurde in ungefithr ihnlicher Weiso aus
robem barbitursaurem Natrium dargestellt, aber in otwas ver-
dtnnterer Lidsung und in Gegenwart von Natriumacetat, Mit
Allylehlorid wurde bis auf 70—80° mit Allylbromid wieder
bis auf 40—45° erhitzt. Ausbeute 65°/, auf den urspriing.
lichen Malonester berechnet,

Darstellung der Natriumsalze
der Mono- und Dialkylbarbitursiuren

Die Monoalkylbarbitursiure wurde in 10—20 Teilen ab-
soluten Alkohols geldst, in der Wiarme mit der berechneten
Menge Natriom, das in wenig absolutem Alkohol gelst worden
war, unter Umschiitteln versetzt, aufgekocht und heiB filtriert.
Das Natriumsalz wurde zuerst suf Ton, dann bei 100° ge-
trocknet.

Die Salze der Dialkylbarbitursiuren wurden ebemso dar-
gestellt. Wegen der gréBeren Loslichkeit der Salze wendete
ich nur dreimal so viel Alkohol wie Siure an und filtrierte
erst nach lingerem Stehen ab.

Darstellung von Triphenyl-methylperchlorat

Die Verbindung wurde im wesentlichen nach Lifschitz
und Girbes?) dargestellt. 12 g Triphenylearbinol wurden in
100 ccm Essigsiureanhydrid gelost, wonach zu der warmen
Losung ein Gemisch von 5cem Perchlorsiure (709,) und
25 com Essigsfiureanhydrid unter Umschiitteln zugefilgt wurde.
Der Niederschlag wurde fast sogleich abfiltriert, mit wenig
absolutem Ather schnell gewaschen und im Vakuum tiber Kali
und Calciumchlorid getrocknet. Ausbeute 11,8 g. Das beim
Abkithlen aus der Mutterlauge auskrystallisierte Salz war fir
die Synthese weniger geeignet.

Bei der Untersuchung itber die Umsetzung der dialkylierten
Barbitursiure wurde ich von Herrn Apotheker Carl Sund-
strom eifrig unterstiizt; ich spreche ihm fir seine bewihrte
Hilfe auch hier meinen besten Dank aus.

1) Ber. 61, 1468 (1928).

ua
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Mitteilung aus dem Chemiecher Institut der Universitit Bonn

Zur Theorie der Metallhydrationen, I

Von P. Pfelffer und 8. v. Milllenheim
(Eingegangen am 17, Februar 1938)

Pfeiffer, Fleitmann und Inoue?) haben vor wenigen
Jabren gezeigt, daB durch die Untersuchung der Hydrats,
Ammoniakate und Athylendiaminverbindangen der Salze zwei-
wortiger Metalle mit aromatischen Sulfonsiuren unsers
Kenntnisse und Anschauungen itber die Metallhydrationen zwei-
wertiger Metalle ganz wesentlich vertieft werden, Die Us.
regelm#iBigkeiten, welche die Komplexverbindungen der Salze
zweiwertiger Motalle mit anorganischen SHuren in ihren
Formeln zeigen, verschwinden bei den Sulfonaten ganz und
gar; wir erbalten bei ihnen derart glatte Ubergangsreihen
zwischen Hydraten und Metallisken, daB an der Existenz von
Moetallhydrationen zweiwertiger Metalle in den krystallisierten
Salzhydraten und damit auch in den wibBrigen Lisungen der
Salze nicht zu zweifeln ist. Bisher kannten wir volle Uber-
gaogsreihen nur bei den Hydraten und Ammoniakaten der
Salze des dreiwertigen Chroms.

Beim Nickel existiert z. B. die lickenlose Ubergangsreihe:
(Ni(OH,),(0.80,.C,,H, « u. f, . hellgriin
[Ni en(OH,),}(0.50,.C,;H; o) . . hellblan
[Ni eny(OH,),1(0.80,.C, Hy o u. ) hellblauviolett
{Ni en;}(0.80,.C,oHy « u. f)y . . rotviclett,
aus der man unbedingt auf die Existenz von Hexaquonickel-

ionen [Ni(OH,)J** in den festen und geldsten gritnen Nickel-
salzbydraten schlieBen musS.

%y Ztgchr, anorg. u. allgem, Chem. 192, 346 (1930),
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Auch beim Kupfer, dem Nachbarelement des Nickels,
kennen wir eine schone Ubergangsreihe, die sich ganz der des
Nickels anschlieBt:

{Cu(OH,),)(0.80,.0,H; @ v. f); . . hellgriinlichblan
[Cu 6n(0H,),1(0.80,.C, H, « u. §,; . kornblumenblau
[Cu en,(OH,),)(0.80,.C,,Hya u. 8} . dunkelviolett
{Ca(NH,),](0.80,.C,,)H, ¢ v. ), . . blan

Sie ist deshalb besonders bemerkenswert, weil in allen
8 Salzen Kupfer, entsprechond dem Nickel, die konstaute Ko-
ordinationszahl 6 hat, withrend ja sonst Kupfer in vielen Salzen
koordinativ vierwertig auftritt, Die Existenz der Hexaquo-
kupferionen, zum mindesten in den wasserhaltigen, krystalli-
sierten Kupfer-naphthalinsulfonaten, legt den Gedanken nahe,
daB die hydratisierten Kupferionen in wiBriger Losung ganz
allgemein der Formel [Cu(OH,),]** und nicht, wie man meistens
annimmt, der Formel [Cu(OH,),J** entsprechen; es ist ja hochst
unwabracheinlich, daB unsere Hexaquokupfersalze, deren wis-
rige Losangen sich in nichts von denen gewdhnlicher Kupfor-
salze unterscheiden, beim Ibsen in Wasser Wassermolekiile
verlieren.

DaB sich Zink und Cadmium, abgesehen davon, daB
die Ubergangsreihen nicht so vollstindig sind, ganz den Me-
tallen Nickel und Kupfer an die Seite stellen, zeigt die folgende

{ibersicht:
{Zn(OH,},}(0.80,.C; H, « u. f),

{Zn eny](0.80,.C, H; a u. 8),

[Cd(OH))(0.80,.C,H, « u. i)
[Cd eny(OH,),](0.80,.C\oH, By
[Cd eny}(0.80,.C, Hy @)y,
aus der wir auf die Existenz der Hydrationen
[Zn(0H,)}+*+ und [Cd(OH,))*+
schlieBen miissen.

Bei den Benzolsulfonaten der zweiwertigen Metalle
Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium treffen wir auf die gleichen
Erscheinungen wie bei den Naphthalinsulfonaten, nur daB bei
ihnen hie und da tberschissige H,0-Molekiile vorkommen, die
wohl krystallstrukturchemisch zu erkliren sind.
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Wir hofften nun dadurch weitéres experimentelles Material
fir die Frage nach der Natur der Metallionen in wiBriger
Losung beibringen zu kdnnen, daB wir die Untersuchung auf
die Salze aromatischer Carbonsiuren ausdehuten, von denen
wir - und f-Naphthoesiiure, Benzoesiiure und Anissdure aus-
wiblten., Das Ergebnis der Arbeit entsprach aber nicht gans
unseren Erwartungen; es gelang uns in keinem einzigen Fall
Salzhydrate vom Typus der Hexaquosalze zu erhalten. Die
aus den wibrigen Losungen suskrystallisierten Salze waren
entweder ganz wasserfrei oder zeigten einen viel zu geringen
Wassergehalt. Dafor konnten wir wenigstens eine griBere
Zahl #thylendiaminhaltiger Salze darstellen, die simtlich dem
Sechsertypus angehBren; sie enthalten aber vielfach ,uber-
schiissige* Wassermolekile. Alles in allem sind die Salze aro-
matischer Carbonsiiuren weit weniger fiir koordinationstheore-
tische Untersuchungen geeignet als die Naphthalinsulfonate.

Eine Ubersicht ber die von uns dargesteliten Metall.
salzhydrate, von denen einige schon bekannt waren, ergibt
das folgende Bild:

Nickelsalze Kupfersalze
Ni(0.C0.GH,),, 8H,0 C1(0.C0.CH,),, 8H,0
Nit0.CO.C,H,.0CH,),, 8H,0 Cu(0.C0.C,H,.0CHy,, 8H,0
Ni(0.C0.C, H, a),, 4H,0 Cu(0.CO.C,H, o), 1H,0
Ni(0.CO.C,H, ), 4H,0 Cu(0.CO.C H, §)

Zinksalge Cadmiumsalze
Z0(0.C0.C.H,), Cd(0.C0.CH,),, 2H,0
Zn(0.C0.CH,.0CH,),, 8H,0 0d(0.CO.C,H,. OCHy,, 1'/,H,0
Z0(0.C0.C H,n),, 3H,0 0d(0.C0.C, H,x),, SH,0
Zn(0.CO.G, H, Ay €d(0.00.0oH, B, -

Wir entnechmen ihm, daB das Benzoat des Zinks und die
p-Naphthoate des Kupfers, Zinks und Cadmiums aus wiBriger
Losung wasserfrei krystallisieren und daB recht hiufig Tri-
hydrate auftreten. Im {ibrigen bieten die Salze koordinations-
theoretisch kein weiteres Interesse. Die Siurereste der aromas-
tischen Carbonstiuren besitzen offenbar eine spezifische Affinitit
zu den Schwermetallen, wodurch die Ausbildung von Hexaquo-
metallionen in den krystallisierten Salzen verhindert wird.
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Athylendiaminmolekile vermdgen aber diese speszifische
Affinitit zn tberwinden. So konnten wir in der Nickelreihe
die Tristhylendiaminnickelsalze [Nien,]X, und auch die wasser-
haltigen Salze [NienyOH,),1X, darstellen. Wie aus der nach-
stehenden Zusammenstellung hervorgeht:

[Nien,J(0.CO.CH,),,2H,0. . . . . rote Krystalle
[Nien,}(0.CO.CH,.OCH,);, 2H,0 . . rote Krystalle
[Niens](0.CO0.C, Hya),, 2H,0 . . . . rosafarbene Krystalle
[Nien}(0.€C0.C, H; ), 2H,0 . . . . rote, prism. Krystalle

[Nieny(OH,,}(0.CO.CHY), . . . . . blauviolette Tafeln
[NiengOH,},)0.CO.C,H,.OCH,),,2H,0 violettblaue Nadeln
[Nieng(OH,),)(0.CO.C,H,a), . . . ., blauviolette Nadeln
[NiengtOH,10.CO.C, H,, . . . . hellviolette Nadeln

enthalten simtliche Triithylendiaminnickelsalze awei tber-
schilssige Wassermolekille; das gleiche gilt fir das Diaquo-
diitbylendiaminnickelanisat. Da die Salze im @ibrigen aber in
ibren Eigenscheften vollig den normal zusammengesetzten
Naphthalinsulfonaten:

[Ni eng}(0. 80,.C,H, e u. £

[Ni eng(OH,),1(0.80,.C, H, « v. 8}

entsprechen, so ergeben sich ohne weiteres die angegebenen
Konstitutionsformeln. Wir milssen also annehmen, daB unsere
Salze in Losung die Ionen:
[Nieng]** und [Nien(OH,)]**

geben.

Beim Kupfer gelang die Darstellung von Trithylendiamin-
salzen [Cuen,JX, nicht, dagegen konnten ohne Schwierigkeit
die Diaquodiithylendiaminsalze:

{CuenyOH,L)0.CO.CHyyy 2HO . . . violettblaue Nadeln
[Cu eng(OH,)%}(0.CO.CH,.OCH,), . . . violettblaue Nadela
[Cueny(OB,),}0.CO.C,)Hya), . . . . . violettblaue Blittchen

[Cu eny(OH,),)(0.CO.0C H, £, 1 .8 H,0 . violetthlaue Nadeln

isoliert werden, die ganz den Diaquo-dilithylendiaminnickel-
salzen an die Seite za stellen sind, und vor allem auch den
dunkelvioletten «- und B-Naphthalinsulfonaten:

[Cu eng(OH,)s}(0.80,.CyoHy),
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Sie werden also in wiBriger Losung in die Ionen
[CuongOH),1* + und 2X—
zerfallen, e

Vom Zink leiten sich, im Gegensatz zum Verhalten des
Kupfers, nur Trikthylendiaminsalze ab:
[Zn en,)(0.CO.CHy),, 21,0
[Znen,}0.00.C,H,u),
[Zn en,)(0.CO.C,H, )y

beim Cadmium konute auch ein Diaquosalz isoliert werden:
[Cd en,}(0.C0.CH,), 2H,0
[Cd eny](0.C0.C,H, B),, 28,0
[Cd ony(OH,),}(0.CO.C,H,.0CH,),, ¥/, H,0 .

Auch fitr diese Zink- und Cadmiumsalziypen gibt es bei
den «- und f-Naphthalinsulfonaten charakteristische Beispiolo
(vgl. weiter oben), nur daB bei den letzteren die Zusammen-
setzung eine normale ist, Giberschilssige Wassermolekiile also
fehlen. Die Bindung und Lage solcher Wassermolekiile werden
wir wohl nur durch eine krystallstrukturchemische Analyse der
einzelnen Salze feststellen kbnnen.

Versuchsteil
8) Nickelsalze
1. Nickel-«-naphthoat, Ni(0.C0.C, H a), 4H,0
Man erwirmt eine wiiBrige Aufschlimmung von frisch dar-
gestelltem Nickelcarbonat mit so viel o-Naphthoesiure, daB
Carbonat im UberschuB zuriickbleibt, filtriert, engt das hell-
grine Filtrat zur Krystallisation ein und 148t erkalten. Ab-
scheidung durchsichtiger, heligriiner Krystalle von prisma.
tischom Habitus; Trocknen an der Luft.

0,8202 g Subst. verloren bei 130° 0,0498 g H,0. — 23,850 mg Subst.
verloren bei 110° 8,846 mg H,0.

Tetrahydrat: Ber. H,0 15,28 Gef. H,0 15,55 15,29
0,1034 g wasserfreies Sals: 0,0168 g Ni.
Wasgserfreies Salz: Ber, Ni 14,64  Gef. Ni 14,80

0,2046 ¢ wasserfreie Subst. nehmen beim Uberleiten von trockenem
Ammoniak bei gewdhul, Temp. 0,0544 g NH, auf; die Substans firbte
sich violetthlau.

Hexaammoniakat:
Ber. NH,-Aufuahme 25,44 Gef. NH,-Aufoshme 26,59

F I

fil
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2. Diaquo-disthylendiamin-nickel.¢-naphthoat,
[Ni en,(OH,),}(0.€0. €y Hya),

Man 19st das Nickelsalz der w«-Naphthoesiure in eotwas
woniger als der berechneten Menge einer 10 prozent, wiBrigen
Losung von Athylendiamin, filtriert und dampft die blauviolette
Flussigkoit zur Krystallisation ein. Blauviolette Nadeln, die
sich aus Wasser umkrystallisieren lassen. Trocknen auf Ton
an der Luft. Das entwisserte Salz ist taubenblau gefirbt,

0,1084, 0,0980 g Subst.: 0,0108, 0,0102 g Ni. — 0,1676 g Subst.
vorloren bei 105° 0,0108 g H,0, — 20,766 mg Subst. verloren bei 100°
1,880 mg B,0.

Lufttrockenes SBalz: Ber. Ni 10,63 H,0 645
Gof. , 1044, 10,62 ,, 6,44, 6,40
4,448 mg wasserfreie Subst.: 0,867 com N (18° 755 mm).
Wagserfreies Balz: Ber. N 10,74  Gof. N 10,62

8. Tristhylendiamin-nickel-a-naphthoat,
[Ni eng)(0.CO. C, H,a),, 28,0
Man lost das Nickelsalz der «-Naphthoesiure in so viel
10 prozent. wiBrigom Athylendiamin, daB auf 1 Mol. Nickel-
salz 8,2 Mol. Athylendiamin kommen. Es bildet sich eine rosa-
rote Flitssigkeit, die man filtriert und stark einengt. Aus-
* scheidung rosafarbener Krystalle, die man aus Wusser um-
krystalligiert und auf Ton neben Chlorcalcium trocknet. Die
hellilafarbene Lbsung des Salzes gibt mit Kalilauge bei ge-
wohnlicher Temperatur keine Fallung; erst beim Kochen bildet
sich ein grilner Niederschlag von Nickelhydroxyd. Das ent-
wiisserte Salz hat die gleiche Farbe wie das wasserhaltige Salz.
0,1843 g Subst.: 0,0127g Ni. — 84,413 mg Bubst. vorloren bei 100°

1,982 mg H,0.
Wasserhaltiges 8alz: Ber, Ni 9,58 H,0 684
Gef. ,, 9,48 » 518

6,420 mg wasserfreies Salz 0,799 cem N (16° 756 mm),
Wasserfreies Salz: Ber. N 14,78 Gef. 14,60
4. Nickel-g-naphthoat, Ni(0.CO.C,.H, 4}, 4H,0

Man setzt Ammonium-g-napbthoat mit Nickelsulfat in
heiBor, wiiBriger Lisung um, filtriert die tritbe Fltssigkeit und
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148t das Filtrat einige Tage stehen, Auf dem Boden des Ge-
faBes setzen sich dann krystallinische, knollige Aggregate ab,
die aus einzelnen Prismen bestehen und eine blaBgriine Farbe
besitzen. Beim Entwissern wird das Salz griingelb.
8,404 mg Subst.: 1,186 mg NiSO,. — 15,691 mg Subst. verloren bei
145° (18 mw Druck) 2,848 mg H,0.
Tetrahydrat: Ber. Ni 13,48  H,0 1528
Gef. ,, 12,66 s 14,98
0,1002 g wasserfreie Bubet.: 0,0149g Ni.
Wassgerfreies Salz: Ber. Ni 14,64  Gef. Ni 14,87
0,0046 g Subst. uahmen beim Uberleiten von trocknem Ammoniak

bei gowdhnl. Temp. 0,0228g NH, auf, wobei sich die Farbe von gelb-
griin nach hellviolett 4nderte.

Hexasammoniakat: Ber. NH,-Zuoshme 25,45 Gef. NH,-Zunahme 24,10

5. Diaquo-diithylendiamin-nickel-g-naphthoat,
[Ni en4(OH,),}t0.CO. Oy, H, )y

Das Nickelsalz der -Naphthoesiure wird auf dem Wasser-
bad mit 10 prozent. wiBrigem Athylendiamin erwirmt (mole-
kulares Verhiltnis der Komponenten 1:2). Es entsteht eine
blauviolette Losung, die abfiltriert und zur Krystsllisation ein-
gedampft wird, Hellvioletts Nadeln, deren Farbton sich beim
Entwiissorn vertieft. Die wiiBrige Lissung des Salzes gibt mit
Kalilauge bei gewthnlicher Temperatur keinen Niederschlag;
erst beim Kochen bildet sich Nickelbydroxyd.

0,1228 g lufttr, Subst.: 0,0180 g Ni. — 0,2281 g lufttr. Subst. gaben
bei 16° einen Gewichtsverlust von 0,0188 g.

Liufttrockenes Sals: Ber, Ni 10,68  H,0 6,47
Gef. ,, 10,68 » 0,88

3,885 mg wasserfreie Subat.: 0,299 ccn N (17°, 712 mm).
Wasserfreies Sals: Ber. N 10,76 Gef. N 10,72

6. Triathylendiamin-nickel-f-naphthoat,
[Ni en,}(0.C0.C, H, f),, 2H,0
Man versetzt Nickel-3.naphthoat mit so viel 10 prozent,
wiiBrigem Athylendismin, daB auf 1 Mol. Salz 31/, Mol. Athylen-
diamin kommen. Beim Erwirmen 18st sich das Nickelsalz mit
roter Farbe auf; die Losung wird filtriert und sebr stark ein-

[T
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geengt, Abscheidung von roten Krystallen von prismatischem
Habitus, die sich in Wasser auBerordentlich leicht losen; sie
werden abgepreBt, mit ganz wenig Wasser angefouchtet und
auf Ton an der Luft getrockmet. Die wiBrige Lisung gibt
bei gewdhnlicher Temperatur mit Kalilauge keine Fillung;
beim Kochen Bildung von Nickelhydroxyd.

0,1050 g Subst.: 0,0100g Ni. — 0,1160 g Subst.: 18,5 cem N (28°,
760 mm), — 0,4866 g Subst, gaben tber P,0, 0,0800g H,O ab.

Ber. Ni 951 N 1882  H,0 584
Gef. , 950  , 1848 » 616

7. Nickelbenzoat?), Ni(0.CO.C;H,), 8H,0
Man versetst eine heiBe, wiiBrige Losung von Natrium-
benzoat mit einer heiben Nickelsulfatitsung (geringer ﬁbers_chuﬂ
an Nickelsulfat) und 1aBt erkalten. Auf dem Boden des Ge.
fiBes scheiden sich dann alim#hlich hellgritne Krystallkrusten
ab, deren Farbe beim Entwissern gelbgriin wird,
4,910 mg Subst.: 8,680 mg CO,, 1,99 mg H,0.
Trihydrat: Ber. C 47,88 H 4,58
Gef. ,, 4821  ,, 4,58
Nach diesen Analysendaten war das analysierte Salz schon
ein wenig verwittert. .

8. Diaquo-diathylendiamin-nickelbenzoat,
[Ni eny(0H,), (0. CO.C,H,), .

Man gibt zu einer 10 prozent. wibBrigen Athylendiamin.
losung so viel Nickelbenzoat, daB auf 1 Mol. Salz nicht ganz
2 Mol. Athylendiamin kommen, erwhrmt, filtriert und engt die
tiefblaue Losung auf dem Wasserbad zur Krystallisation ein,
Aus der konz. wiBrigen Losung scheiden sich groBe, blau-
violette, dicke Tafeln ab, die auf Ton an der Luft getrocknet
werden.

0,1474 g Subst.: 0,0180g Ni. — 4,804 mg Subst.: 8,530 mg CO,,
2,81 mg H,0. — 8,262 mg Subst.: 0,8567 cem N (179, 746 mm). — 0,1859 g
Bubst. gaben bei 80° im Vakuum 0,0149 g H,O ab. — 0,1708 g Subat.
gaben im Vakuum bei gewihnl, Temp. neben P,0Q, 0,0132g H,0 ab.

Lufttrockenes Salz:
Ber. Ni 12,85 N g2t C 41,29 H 862 HO 1,88
Gef. ,, 1289 ,, 12,67 , 4154 ,, 648 , 801 7,75

) Fr. Ephraim [Ber. 51, 651 (1918)] beschreibt ein Hexahydrat.
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9, Triithylendiamin-nickelbenzoat,
[Ni en,](0.C0O.C,H,),, 2H,0

Man erwiirmt benzoesaures Nickel mit einer 10 prozent.
witBrigen Athylendiaminlosung (molekulares Verhiltnis von Salz
zu Athylendiamin 1:81/,), filtriert und engt das sote Filtrat
auf dem Wasserbad weitgehend ein, Aus der konz. Losung
scheiden sich rote Krystalle von tafeligem bis prismatischem
Habitus aus, die auf Ton neben Chlorcalcium getrocknet
werden, Sie sind in Wasser auBerordentlich leicht lgslich.
Mit Kalilauge gibt die wiBrige Lésung bei gewthnlicher Tem-
peratur keine Fillung, erst beim Kochen bildet sich ein Nieder-
schlag von Nickelhydroxyd. Beim Erhitzen wird neben Wasser
Athylendiamin abgegeben, so daB eine Wasserbestimmung durch
Erwiirmen nicht moglick ist.

0,2084 g Subst.: 0,0240g Ni, — 4,911 mg Subst.: 0,7036 cen N (16°,
746 mm). — 0,8795 g Subst, verloren bei gewihnl. Temp. im Vakuum
neben P,0, 0,0261 g H,0.
Ber. Ni 11,85 N 18,21 H0 1,08
Gef. ,, 11,52 » 16,61 , 6,88

10. Nickelanisat?), Ni(0.C0.C,H,.0CH,),, 3H,0
Man erbilt dieses Salz durch doppelten Umsatz von
Ammoniumanisat mit Nickelsulfat in heifler, wiBriger Lisung.
Hellgriine, prismatische Krystalle.

0,1562 g Subst.: 0,0217 g Ni.
Trihydrat: Ber. Ni 14,15  Gef. 18,80

11. Diaquo-dikthylendiamin-nickelanisat,
[Ni eng(OH,),](0.CO.C,H,.0CH,);, 2H,0

Man versetat Nickelanisat mit etwas weniger als der be-
rechneten Menge einer 10 prozent. wibrigen Athylendiamin-
lsung und erwirmt auf dem Wasserbad. Es entsteht eine
dunkelblaue Losung, die man filtriert und zur Krystallisation
einengt. Aus der hdchstkonzentrierten Lidsung scheiden sich
blaue Nadeln ab, die spiclend leicht 16slich in Wasser sind.
Sie werden auf Ton an der Luft getrocknet. Beim Erhitzen
auf 80° wird das Salz heller blau.

Y G. Borrella, Gazz. chim, ital, 15, 804 (1885).
Journal . prakt, Chemle (2] Bd. 137, 2
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0,1986 g Subst.: 0,0209g Ni. — 0,1119 g Subst.: 8,75 cem N (19°,
752 mm), — 4,048 mg SBubst.: 0,845 comn N (189 7565 mm). — 0,1826 g
Subst. verloren bei 80° bis sur Gewlchtskonstanz 0,0154 g H,0.

Ber. Ni 10,61 N 10,18 H,0 18,08
Gef. ,, 1058  , 10,08, 9,93 » 12,56

12. Tristhylendiamin-nickelanisat,

{Ni en,](0.CO.C,H,. OCH,),, 2H,0
Man versetzt eine 10 prozent. witBrige Athylendiaminlésung
mit so viel Nickelanisat, daB auf 1 Mol. Nickelsalz 81/, Mol.
Kthylendiamin kommen und erwéirmt auf dem Wasserbad. Es
bildet sich eine rosarote Lisung, die filtriert und auf dem
Wasserbad eingedampft wird. Aus der hdchstkonzentrierten
Losung scheiden sich rote Krystalle aus, die abgesangt und
auf Ton getrocknet werden. Sie sind in Wasser epielend 16s-
lich. Die witBrige Losung gibt erst beim Erwiirmen mit Kali-

lauge einen Niederscblag von Nickelhydroxyd.
0,1980 g Subst.: 0,0196 g Ni. — 8,469 mg Bubst.: 0,489 cem N (16°%

146 mm).
Ber. Ni 10,17 N 1457 Gef. Ni 9,90 N 14,78

b) Kupfersalze
1. Kupfer-«-naphthoat, Cu(0.C0.CH, e),, H,0

Zu einer sehr verdiinnten, wiiBrigen Liosung von Ammonium-
«-naphthoat, die auf 1000 com Wasser 1g Salz enthilt, 158t
man bei Siedehitze unter fortwithrendem Rihren eine ver-
dinnte, wiBrige, siedende Losung von Kupferacetat (geringer
UberschuB an Kupfersalz) langsam hinzuflieBen. Es entsteht
sofort ein flockiger, hellgriiner Niederschlag, der beim Erkalten
und Umriibren eine intensiv grasgrine Farbe annimmt, krnig
wird und sich gut absetzt. Man trocknet das Salz auf Ton.
Grasgritnes, krystallinisches Pulver, das auch in siedendem
Wasser fast unldslich ist. In Pyridin 16st es sich mit blauer
Farbe; beim Verdunsten der Pyridinlosung hinterbleibt ein
grimer, in Wasser unldslicher Rtickstand.

0,1678 g Subst.: 00254 g Cu. — 4,800 mg Subst.: 9,715 mg CO,,
1,50 mg H,0. — 0,2080 mg Subst. verloren bei 130° 0,0086 g H,0.

Bor. Cu 1502 C6232 H881 H042
Gef. ,, 1613 , 61,62 , 890  , 418

I!
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2. Diaquo-diithylendiamin-kupfer-e-naphthoat,
[Ca eny(OH,)%)(0.CO.C\ Hya),

Man gibt zu 10 prozent. waBrigem Athylendismin so viel
Kupfer-e-naphthoat, da8 auf 1 Mol, Kupfersalz 21/, Mol. Athylen-
diamin kommen, und erwirmt bis das Kupfersalz sich zu einer
tiefblauen Flussigkeit aufgelost hat. Dann dampft man auf
dem Wasserbad zur Krystallisation ein. Aus der konz, Lsung
scheiden sich tiefviolettblaue Blisttchen ab, die aus ganz wenig
heiBem Wasser umkrystallisiert werden. Violette, glinzende,
in Wasser spielend leicht ldsliche Blittchen, die auf Ton au
der Luft getrockuet werden,

4,600 mg laftir. Subst.: 0,891 cem N (20° 762mm). — 18,804 mg
lufttr. Bubst. verloren bei 100° (13 mm Druck) 1,159 mg H,0.

Diaquosalz: Ber. N 9,08 H,0 6,41
Gef. ,, 10,15 » 6,18
8,444 mg wasserfreies Salz: 0,757 cem N (22°, 758 mm).
Wasserfreies 8alz: Ber, N 10,66  Gef. N 10,86

3. Kupfer-g-naphthoat, Cu(0.C0.C,H,8),

Man gibt zu einer Lsung von 0,85 g Ammonium-g-naph-
thoat in 250 ccm Wasser 100 cem 96 prozent. Alkohol, erhitzt
sum Sieden und liBt eine siedende Losung von 0,44 g Kupfer-
sulfat in 20 ccm Wasser hinzuflicBen. Ks scheidet sich dann
sofort das Kuopfersalz der S-Naphthalincarbonsiure als blau-
griiner, krystallinischer Niederschlag ab, der auf Ton an der
Luft getrocknet wird,

Die Substanz ist fast wasserfrei; sie gibt beim Erhitzen
in siedendem Toluol nur etwa 1,8°/, H,O ab.

0,1185 g wagserfreie Sabst.: 0,0240 g CuO,

Ber. Cu 15,68 Gef. Cu 16,18

4. Diaquo-didthylendiamin-kupfer-8-naphthoat,
[Cu eny(OH,),)(0.CO.C, H, £y, 1 u. 3H,0

Man l6st 2 g Kupfer-g-naphthoat auf dem Wasserbad in
der berechneten Menge 10prozent. wiBrigen Athylendiamins,
filtriert die dunkelblauviolette Flissigkeit und dampft das
Filtrat zur Krystallisation ein. Aus der miibig konz. Lisung
scheiden sich beim Erkalten violettblaue Nadeln ab, die sich

2‘
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aus Wasser gut umkrystallisieren lassen. Man trocknet das
Salz auf Ton an der Luft; es enthilt je nach der Darstellung
1 oder 8 ,uberschitssige* Molekile H,O. Ein Triathylen-
diaminkupfersalz lic8 sich nicht erhalten. Die violette, wilBrige
Losung des Disithylendiaminsalzes gibt mit Schwefelwasseratoff
sofort einen schwarzen Niederschlag von Schwefelkupfer, Auf
Zusatz von Kalilauge wird die wiBrige Lsung blau, ohne dab
eine Fillung erfolgt; auch beim Kochen bildet sich kein Kupfer-
oxyd,
8,781 mg Bubst.: 0,312cem N (18° T50mm). — 0,1262 g Subst.
verloren beim Erbitzen auf 85° 0,0111 g H,0.
Monchydrat: Ber. N 9,67 H,0 9,32
Gef, ,, 9,62 » 880
0,1514 g Subst.: 0,0164g Cu. -~ 0,0626g Subst. verloren bei 80°
0,002 g H,0.
Tribydrat: Ber. Cu 10,83 H,0 14,82
Gef. ,, 10,17 p 14,70
8,178 mg wasserfreie Subst.: 0,390cem N (18°% 773 mm).
Entwissertes Sals: Ber. N 1066  Gef N 1087

6. Kupferbenzoat!), Cu(0.CO.C,H;),, 3H,0

Man figt zu einer heiBen Lisung von 5g Natriumbenzoat
in 1600 ccm Wasser eine heiBe, wiiBrige Kupfersulfatlssung
(geringer UberschuB an Kupfersalz) Es bildet sich sofort ein
Niederschlag von basischem Kupfersalz, der abfiltriert wird.
Das Filtrat gibt beim Erkalten groBe, hellblaue Krystallblattchen
des gesuchten Salzes. Beim Entwiissern #indert sich die Farbe
des Salzes von hellblau nach griinstichig-blau,

4,918 mg Bubst.: 8,485 g G0y, 2,11 mg H0.

Ber. C 46,72 H 4,48 Gef. C 4649 H 4,74

6. Diaquo-diathylendiamin-kupferbenzoat,
[Cu eny(OH,\1(0.CO.C.H,),, 2H,0
Man l3st Kupferbenzoat in der Wirme in so viel lOgrozeut.
wiiBrigem Athylendiamin, da8 auf 1 Mol. Salz 2!/, Mol. Athylen-

Y In dor Literatur ist eip Dihydrat beschrieben; Sestini, Bull
Soc. chim. (2) 13, 491 (1870); Pickering, Journ. chem. Soc, London
101, 184 (1912).

Y
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diamin kommen, filtriert die dunkelblaue Flussigkeit und dampft
auf dem Wasserbad zur Krystallisation ein. Aus der erkalte-
ten Lisung scheiden sich allmi#hlich lange, dunkelviolettblaue
Nadeln aus, die abgesaugt, auf Ton vorgetrocknet und dann
zwischen Filtrierpapier abgepreBt werden. Das Salz 1iBt sich
aus Wasser sehr gut umkrystallisieren. Die Krystalle enthalten
insgesamt 4 Mol. Wasser, von denen zwei nebon Chlorcalcium
bei Zimmertemperatur leicht abgegeben werden.

0,3042 g Subst.: 0,02567g Cu, — 0,15619 g Subst. verloren bei 100°
0,023t g H,0. — 0,1978 g Subst. verloren bei gewshnl. Temp, neben
CaCl, 0,0152 g H,0,

Lufttrocknes Balz: Ber. Cu 12,18 4H,0 1447 2H,0 7,24
Gef., ,, 12,69 » 14,85 s 1,88
8,454 mg Dibydrat: 0,876 ccm N (269 758 mm),
Dihydrat: Ber. N 12,14 Gef. N 1245

7. Kupferanisat?), Cu(0.CO.C,H,.0CH,),, 3H,0

Man gibt zu einer heiBen, sehr stark verdtnnten, wiiBrigen
Lésung von Ammoniumanisat_eine heiBe, witBrige Kupfersulfat-
losung, die einen geringen UberschuB an Kupforsalz enthalt.
Es bildet sich sofort ein Niederschlag von basischem Salz,
der abfiltriert wird; aus dem Filtrat scheiden sich in 24 Stdn.
groBe, hellblaue Blittchen des Kupfersalzes aus, die zur Be-
freiung von Benzoesiure mit Ather gewaschen werden.

8,440 mg Subst.: 5,776 mg CO,, 1,44 mg H,0. — 0,1118 g Subst.:
0,0166 g Cu.

Ber. Cu 15,15  C 45,75  H 4,77
Gef. ,, 14,81  , 4578  , 4,68

8. Diaquo-didthylendiamin.-kupferanisat,
[Cu en,(OH;),; {0.CO.C,H,.OCH,),

Men gibt zu einer 10prozent. wibrigen Athylendiamin.
losung die berechnete Menge Kupferanisat und erwirmt auf
dem Wasserbad. Es entsteht eine tiefviolettblaue Losung,
die abfiltriert und zur Krystallisation eingedampft wird. Lange,
violettblaue Nadeln, die sich aus Wasser umkrystallisieren
lassen. Trocknen auf Ton an der Luft,

%) G. Borrella, Gazz. chim. ital. 15, 804 (1885),
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0,1108, 0,219 ¢ Subat.: 0,0184, 0,0266 g Cu. — 8,941 mg Subst.:
0,3665 ccm N (189 761 mm).

Ber. Cu 12,18 N 10,18 Gef. Cu 12,09, 11,08 N 10,92

v) Zinkealze
1. Zink-e-naphthoat, Zn(0.C0.C, H, ), 2H,0
Entsteht durch doppelten Umsatz von Ammonium-e-naph-
thoat mit Zinkchlorid in wiBriger Losung. KEs scheidet sich
fast sofort ein wasserfreies Zinksslz in kleinen, farblosen Bliitt-
chen ab. Aus der Mutterlauge dieses Salzes krystallisiert all-
mithlich ein Dihydrat in groBen, farblosen Prismen aus. Sie
werden auf Ton an der Luft getrocknet. Analysiert wurde
das Hydrat.
0,2204 g Bubst.: 0,0848 g Zn80,. — 0,2514 g SBubst. verloren bei
130° 0,0208 g H,0.
Dihydrat: Ber. Zn 14,18 H,0 8,12
Gef. , 14,97 » 8,18
0,2188 g wasserfreies Salz nahmen im trockuen Ammoniakstrom
bei gewbdhnl. Temp. 0,0484 g NH, auf.
Tetraammoniakat: Ber. NH; Zunshme 16,69 Gef. NH,.Zunghme 17,36

2, Tridthylendiamin-zink-«-naphthoat,
{Zn eng)(0.CO.CyH, a)y

Man gibt zu einer wiBrigen Losung von Zink-e-naphthoat
eine 10prozent., wiiBrige Losung von Athylendiamin (Molekular-
verhéltnis der Komponenten 1:38!/,), filtriert und dampft das
filtrat weitgehend ein. Aus der hchst konzentrierten Lisung
scheidet sich allmihlich das ithylendiaminhaltige Salz in farb-
losen Nadeln aus, die abgesaugt und neben Chlorcalcium ge-
trocknet werden. Das Salz ist wasserfrei; fiber Phosphor-
pentoxyd im Vakuum tritt nur eine geringfigige Gewichts-
abnahme ein.

0,2104 g Bubst.: 0,0288 g Zn. — 0,0911 g Subst.: 11,1cem N (20°,
770 mm). — 4,586 mg Subst: 0,678 ccm N (189, T61 mm).

Ber. Zn 11,18 N 14,81 Gef. Zn 11,31 N 14,38, 14,76

8. Zink-B-naphthoat, Zs(0.CO.C, H,B),

Man gibt zu einer siedenden Lisung von 2 g Ammonium-
f-naphthoat in 500 ccm Wasser eine siedende wibrige Zink-

-3



P.Pfeiffer u. B, v.Millenheim, Zur Theoried. Metallbydrationen, II 28

sulfatlésung. Es bildet sich sofort ein farbloser, feinkrystallini-
scher Niederschlag, der aus kleinen Blittchen besteht. Das
Salz krystallisiert wasserfrei. Beim Erhitzen auf 130° findet
nur eine ganz geringfiigige Gewichtsabnahme statt.
0,0502 g Bubst.: 0,0200 g ZnSO,.
Ber, Zn 16,05 Gef. Zn 16,18

4. Tridthylendiamin-zink-8-naphthoat,
[Zn en,}(0.CO.C, H, f),, 2H,0

Man gibt zum Zinksalz der «-Naphthoesiiure so viel
10prozent., wiBriges Athylendiamin, daB auf 1Mol. Salz stark
8 Mol. Athylendiamin kommen, erwiirmt bis Lisung eingetreten
ist, filtriert und dampft das Filtrat weitgehend ein. Aus der
hochkonzentrierten Lbsung scheiden sich farblese Nadeln aus,
die abgesaugt und auf Ton getrocknet werden.

0,1974, 0,2675g Subst.: 0,0202, 0,0277 g Zn. — 0,1146 g Subst.:
18,6 ccm N (219, 760 mm).

Ber. Zn 1046 N 18,48 Gef. Zn 10,28, 1025 N 18,68

5, Triithylendiamin-zinkbenzoat,
{Zn en,}(0.CO.C,H,),, 2H,0

Man lost Zinkbenzoat auf dem Wasserbad in 10prozent.
wiBrigem Athylendiamin (Molekularverhiltnis der Komponenten
1:81/,), filtriert und dampft zur Krystallisation ein. Aus der
stark konz Losung scheiden sich farblose, prismatische Kry-
stalle aus, die abgesaugt und auf Ton getrocknet werden.

0,142 g Subst: 0,0212 g Zo. — 5,954 mg Subst.: 0,821 cem N (18°,
746 mm). ~ 0,1222 g Subst, verlorer im Vakuum bei 556° 0,0000g H,0.

Ber. Zn 12,48 N 16,05 H,0 638
Gef. ,, 12,17 » 15,88 » 1,96

6. Zinkanisat?), Zn(0.C0.C;H,.OCHy),, 3H,0

Man gibt zu einer Losung von 2g Ammoniumanisat in
76ccm Wasser 26 cem einer 10prozent. wiiBrigen Chlorammo-
niumlsung, erwirmt zum Sieden, versetzt mit einer heifen
Lissung von Zinkchlorid (geringer UberschuB an Zinksalz), rithrt
um und 148t zur Krystallisation stehen. Im Laufe von 24 Stdn.

Y Vgl. hiersa @. Borrella, Gass. chim. ital. 15, 304 (1885).
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scheiden sich farblose Blittchen aus, die auf Ton an der Luft
getrocknet werden,

0,1275 g Bubst.: 0,0492 g ZnSO,. - 12,984 mg Sabst. verloren
nehen P,0, in sledendem Toluol im Vakuum 1,720 mg H,0.

Ber. Zn 1562 H,0 12,82 Geof. Zn 1562  H,0 18,25

1. Diaquo-didithylendiamin-zinkanisat,
[Zn eny(OH,))(0.CO.C,H, .OCH,),

Man gibt zu einer 10prozent. wirigen Athylendiamin-
15sung so viel Zinkanisat, dab anf 1 Mol. Salz 8!/, Mol, Athylen-
diamin kommen, erwiirmt bis alles Salz gelost ist, filtriert und
engt das Filtrat stark ein. Aus der kowz. Liosung scheiden
sich farblose Tiifelchen aus, die abgesaugt und kurze Zeit auf
Ton neben Chlorcalcium getrocknet werden,

0,2446 g Subst.: 0,0297g Zn. — 4,352mg Subst: 0412 cem N
(179, 188 mm).
Ber. Zn 12,49 N 10,70 Gef, Zn 12,14 N 10,82

d) Cadmiumsalze
1. Cadmium-« -naphthoat, Cd(0.C0.C,H, «),, 3H,0

Man leitet 8o lange trocknes Ammoniak fiber e-Naphthoe-
siiure, bis alle Siure in Ammoniumsalz ibergegangen ist, 1ost
2g des Salzes in 200ccm Wasser, erhitzt zum Sieden, figt
etwas mebr als die berechnete Menge Cadmiumchlorid hinzu,
filiriert und dampft bis zur Krystallisation auf dem Wasser-
bad ein. Es scheiden sich farblose Blidttchen aus, die auf Ton
an der Luft getrocknet werden.

0,2568 g Subat.: 0,1028 ¢ Cd8O,. — 0,2071, 0,2563 g Subst. verloren
beim Erhitzen auf 130° 0,0305, 0,025 g H,0.

Ber. Cd 22,10 H,O 10,62 Gef. Cd 21,62  H,0 10,27, 9,95

2. Cadmium-g-naphthoat, Cd(0.CO.C,H,B),
Doppelter Umsatz von Ammonium-g-paphthoat mit Cad-
miumchlorid in heiBer, wiiBriger Lisung; farblose, wasserfreie
Blattchen,
06,1207 g Subst.: 0,0558 g CdSO,.
Ber. Cd 24,72  Gef. Cd 24,10
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3. Tritithylendiamin-cadmium-g-naphthoat,
£Cd en,)(0.C0.C,oH, £, 2H,0

Man bebandelt Cadmium- #-naphthoat in heiBer, wibriger
Ltsung mit 10prozent, wiBrigem Athylendiamin (Molekular-
verhltnis der Komponenten 1:8Y/,), filtriert und engt weit-
gehend bis zur Sirupdicke ein. Es scheiden sich aus der
sirupisen Losung farblose Nadeln aus, die gut abgepreBt und
auf Ton an der Luft getrocknet werden.

0,086 g Subet. verloren im Vakuum neben P,0, 0,0054g H,0.

Hydrat:  Ber HO 587  Gef. H,O 5,71

5,106 mg Subet.: 1,637 mg CdBO,. — 8,207 mg Subst.: 0,367 cem N
(20°, 755 mm).

Wasaserfreles Salz: Ber. Cd 17,72 N 182t
Gef. ,, 17,20 ,, 12,90
Cd:N =1:86,02

4. Tridthylendiamin-cadmiuvmbenzoat
[Cd e0,](0.CO.C,H,),, 2H,0

Man gibt zu einer 10prozent. wiBrigen Athylendiamin.
l6sung so viel neutrales Cadminmbenzoat, daB suf 1 Mol, Cad-
miumsalz stark 8 Mol. Athylendiamin kommen, erwirmt suf
dem Wasserbad bis zur Losung des Salzes, filtriert und engt
die Losung ein. Aus der mi#Big konz Losung scheiden sich
lange Nadeln des Komplexsalzes aus, die aus Wasser umkry-
stallisiert und daon auf Ton an der Luft getrocknet werden.

0,2054 g Subst.: 0,0405 g Cd. — 0,0099 g Subst.: 12,3 cem N (19°,
110 mm). — 4,047 mg Subst.: 0,508 com N (179 747mm). — 0,1948 e
Subst. verloren im Vakaum bsi 80° 0,0180 g H,0.

 Ber. Cd 19,72 N 1413 H,0 6,38
Gef, , 1912  ,, 14,58, 14,51 w 6,61

5. Cadmiumanisat?), 3Cd(0.CO.C,H,.OCH,),, 4H,0

Man gibt zu einer siedenden Lisung von 2 g Ammonium-
anisat in 200 ccm Wasser nach Zusatz von 20 cem einer 10 proz.
Chlorammoniumldsung eino siedende, wiBrige Losung von
Cadmiumchlorid (geringer UberschuB an Cadmiumsalz) Es

') G. Borrella, Gass. chim. ital. 15, 804 (1885) beschreibt ein
nivibydrat®,
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entsteht sofort ein feinkrystallinischer Niederschlag, der ent.
fernt wird; aus dem Filtrat scheiden sich allmihlich groBe,
glinzende Blittchen aus, die abgesaugt und auf Ton an der
Luft getrocknet werden. Diese Bliittchen wurden analysiert.
Die Analyse stimmt am besten auf ein Salz mit 1!/, Mol. H,O.

0,1746 g Subst.: 0,0822 g CdBO,. — 4,928 mg Subst.: 7,970 mg CO,,
1,69 mg H,0.

Ber. Cd 256¢ C 4879 H 8,88
Gef. , 8588 , 44,15 ,, 8,8¢

6. Diaquo-dithylendiamin-cadmiumanisat,
[Cd engOH,),1(0.CO.C,H,.0CH,Y, /,H,0

Man gibt in der Wiirme zu Cadmiumanisat so viel 10 proz.
wiBriges Athylendiamin, daB auf 1 Mol. Salz 31/, Mol. Athylen-
diamin kommen, filtriert die farblose Flissigkeit und engt zur
Krystallisation ein. Ks scheiden sich farblose Prismen aus,
die sehr leicht in Wasser loslich sind. Sie werden aus wenig
Wasser umkrystallisiert und auf Ton an der Luft getrocknet.

0,1410 g Subst.: 0,0508 g CdSO,. — 4,842 mg Subst.: 1,690 mg

Cd80,. — 0,3571 g Subst. verloren in siedendem Benzol neben P,0,
{im Vakuum) 0,0269 ¢ H,O.

Wasserhaltiges Salz: Ber. Cd 19,42 H,0 1,17
Gef. ,, 19481976 , 17,25

3,819 mg wasserfreie Subst.: 0,298 cem N (229, 756 mm),
Wasserfreies Salz: Ber. N 10,48 Gef. N 10,85

Bonn, Chemisches Institut, Februar 1933,
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Ersatz von Brom dureh Chlor in organischen
Halogeniden, II

Von P, Pfeiffor und W, Praetorius
(Eingegangen am 8. Mirz 1988)

Von P. Pfeiffer und B. Eistert?) liegt eine systema-
tische Untersuchung tiber den Austausch von Brom durch Chlor
in den Bromiden der Stilbenreihe vor. Sie verwandten als
Austauschmittel Zinntetrachlorid und als Lisungsmittel Benzol,
um so ein homogenes System zu haben. Das wesentliche Er-
gebnis der Arbeit bestebt in der Faststellung, daB eine p-stiin-
dige Nitrogruppe die Bindung des Bromatoms in der dem
substituierten Benzolkern benachbarten CHBr-Gruppe stabili-
siert, und daB ein p-stindiges Methoxyl diese Bindung auf-
lockert. Auf Grund dieser Tatsache war es moglich, mehrere
Chloridbromide der Stilbenreihe darzustellen.

Die vorliegende Arbeit schlieBt sich eng an die Pfeiffer-
Eistertsche an, Statt Zinntetrachlorid wurde von uns als
Austauschmittel aber Quecksilberchlorid gewihlt. Es bot
sich so die Moglichkeit festzustellen, inwieweit die von Pfeiffer
und Eistert sufgefundenen GesetzmiBigkeiten unabhingig vom
angewandten Reagens sind; auch lieB sich jetzt die Ersatz-
reaktion auBer bei den Bromiden der Stilbenreihe auch bei
den Bromiden der Zimtséiurereibe studieren und so ein Ein-
blick in die Wirkung der Carboxzylgruppe gewinnen.

Stilbenbromid und seine Nitroderivate verhalten sich
gegen Quecksilberchlorid genau so wie gegen Zinntetrachlorid.
Wiederum konstatieren wir eine stabilisierende Wirkung der
p-sténdigen Nitrogruppe auf die Bindung des Bromatoms der
benachbarten CHBr-Gruppe. So lassen sich zwar im Stilben-

1) Dies. Journ. {2] 124, 168 (1980).
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bromid mit Hilfe von HgCl, beide Bromatome durch Chlor-
atome eorsetzen; beim 4-Nitrostilbenbromid und beim 2,4-Di.
nitrostilbenbromid kommt man aber zu den schon von Pfeiffer
und Eistert beschriebenen Chloridbromiden:

" N_cupe—cra-¢
oN—(  )-OHBe—cHO-(

0N —( >-cam-cncx-< ),
Yo,

von denen das Chloridbromid des Dinitrostilbens in zwei asym-
metrieisomeren Formen auftritt, als «-Form vom Schmelz-
punkt 1569,6—160,5 und g-Form vom Schmp.149-—150°% Der
partielle Ersatz von Brom durch Chlor ist also in der Di-
nitroreihe mit einer teilweisen sterischen Umlagerung verkniipft.

DaB 4,4-Dinitrostilbenbromid,

0.N—( /\—GHBr—CHBr-—< )—No,

tiberhaupt nicht mit HgCl, reagiert, war nach diesen Er-
fahrungen zu erwarten.

Beim 4-Methoxystilbenbromid erhielton wir erst dapn
eine glatte Ersatzreaktion, als wir HgCl, in Dioxanldsung bei
gewdhnlicher Temperatur einwirken lieBen. Es entstand
so das bisher noch unbekaunte Chloridbromid:

und

H,CO— /—CHCI-CHBr~< /‘; Schmp. 168—169°9,

DaB bei diesem Dibromid die Reaktion schon bei gewdhn-
licher Temperatur einsetzt, wihrend man beim Stilbenbromid
hohere Temperaturen anwenden muB, ist auf die reaktions.
fordernde Wirkung des Methoxyls zuriickzufithren, die wir ja
von den SnCl-Reaktionen her schon kennen.

Erwirmt man die Dioxanlésung des 4-Methoxystilben-
bromids mit HgCl,, so ergreift der Substitutionsprozef auch
das zweite Bromatom; doch kommt man so nicht zu reinem

Dichlorid
H,C0— ( w>—cacx-cuc1— { %



P, Pfeiffer u. W. Praetorius. Ersatz von Brom durch Chlor 290

dessen Darstellung uns aber durch Einwitkung der berech-
neten Menge Chlor auf 4-Methoxystilben gelang; es schmilzt
bei 1481490,

Von den Bromiden der Zimtsiurereihe untersuchten wir
zuniichst das Zimtsiuredibromid vom Schmp, 195—196°,
Ob wir nun HgCl, auf dieses Dibromid in siedendem Aceton
oder in siedendem Kisessig einwirken lieBen, stets erhielten
wir ein Chloridbromid vom Schmp.188—184° dem wir unter
Berticksichtigung der Tatsache, daB Stilbendibromid unter ana«
logen Bedingungen in Stilbendichlorid tibergeht, die Formel

/ \—CHCl—CHBr—COOH

geben missen. Die Carboxylgruppe wirkt also in #hnlicher
Weise stabilisierend auf die Bindung des benachbarten Brom-
atoms ein wie der Nitrophenylrest.

Es ist daher begreiflich, daB das Dibromid der p-Niiro-

zimtshure
O,N—{  )—CHBr—CHBr—COOH

tiberhaupt nicht mit HgCl, reagiert, und daB auch die beiden
storecisomeren Dibrombernsteinsiuren (meso. und d,1- Form)

HOOC~~CHBr—CHBr—COOH
keine Tendenz zum Austausch von Brom durch Chlor zeigen.
Unsere Versuche im 4.Methoxyzimtsiiuredibromid

HCO—{ >—CHBr-—CHBr—COOH

die Bromatome durch Chloratome suszutauschen, ergaben mit
Dioxan als Lisungsmittel kein glattes Resultat.)) Als wir nun
Dioxan durch Alkohol ersetzten, erhielten wir zwar ein neues
Produkt; es lag aber kein Chloridbromid oder Dichlorid, son-
dern die Athoxyverbindung

n,co‘L/.\ca-—casr—ooon, Schmp. 118,6—119,5°
O,H,

!} Das reine Dichlorid der Rejhe wurde aus der 4-Methoxygimtsiiure
mit der berechneten Menge Chlor erhalten; Schmp. 188—184°,
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vor, so daB ein Bromstom durch den Athoxylrest aus-
getauscht worden war; HgCl, hatte hierbei lediglich katalytisch
gowirkt.)) Da Zimtsiuredibromid eine solche Krsatureaktion
nicht zeigt, so miissen wir entsprechend unserer Formulierung
annehmen, daB sich in der Hthoxylhaltigen Siure das Xthoxyl
an der dem Methoxyphenylrest benachbarten CH-Gruppe be-
findet.

Schon vor lingerer Zeit hat A, Werner?) éhnliche Beob-
achtungen in der ortho-Methoxyzimtsiurereihe gemacht.

In einigen weiteren Versuchen bemithten wir uns, in unseren
Dibromiden die Bromatome durch Einwirkung von Naftrium-
jodid und Lithiumjodid ganz oder teilweise durch Jodatome
zu ersetzen. Wir erhielten aber stets neben elementarem Jod
freie Stilbene, ganz in Ubereinstimmung mit den Resultaten,
die von Finkelstein?®) und van Duin4) erzielt worden sind.
Vor allem fanden wir, daB weder die Nitrophenyl-, noch die
Carboxylgruppe bei den Reaktionen mit NaJ und LiJ schiitzend
auf die benachbarte CHBr-Gruppe wirkt, wihrend doch der
Ersatz von Brom durch Chlor mit Hilfe von HgCl, und SnCl,
durch diese Gruppen verhindert wird.

Versuchsteil
1. Binwirkung von HgCl, auf Stilbendibromid

Kocht man eine Chloroformlsung von Stilbendibromid
(Schmp. 286° eine halbe oder 2 Stunden lang auf dem W iser-
bad mit einer Acetonlosung von HgCl,, so findet nur ein par-
tieller Ersatz von Brom durch Chlor statt. Nach 6stiindigem
Kochen des Lisungsgemisches ist die Reaktion fast beendet.
Reines Stilbendichlorid wird folgendermaBen erhbalten: Man
kocht eine Losung von 1g Stilbendibromid und 3,2g HgCl,
in 60ccm Chloroform 4 40 ccm Aceion 11Stunden lang am
RuckfluBkithler, schitttelt das Reaktionsgemisch zweimal mit
einer wiBrigen Kochsalzlosung gut durch (zur Entfernung von
HgCl,), hebt die Chloroformschicht ab, trocknet sie mit Chlor-

1) Ohne HgCl, verltuft die Reaktion bedeutend langsamer.
% Ber. 39, 81 (1906).

% Ber. 43, 1580 (1910).

4) Rec. 45, 846 (1926); Chem. Zentralbl. 1926, I, 8520.
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calcium, dampft sie auf dem Wasserbad ein, preBt den Rick-
stand auf Ton ab und kvystallisiert ihn aus Benzol um.
Schmelzpunkt der farblosen Nadeln 190,6—191°; Schmelzpunkt
der Mischprobe mit Stilbenchlorid (vom Schmp, 189—1909%
190° Avusheute schlecht.

In siedendem Kisessig ist die Krsatzreaktion schon nach
2 Stunden beendet. Aus 0,5g Dibromid wurden mit 1,6g
HgCl, 0,16 g Dichlorid erhalten,

2. Biowirkung von HgCl, auf 4-Nitrostilbendibromid

Man erhitzt eine Losung von 0,5 g Nitrostilbenbromid
(Sehmp. 206—206,6°) mit 1,4g HgCl, in 25 cem Aceton 6 Stdn.
lang am RuckfluBkiihler zum Sieden und gieBt die braune Lo-
sung nach dem Erkalten in ein¢ wibrige Kochsalzlosung. Es
scheidet sich ein flockiger Niederschlag aus (0,8g), der ab-
gosaugt, mit Wasser gewaschen und aus Alkoho! umkrystalli-
siert wird, Fast farblose Nadeln vom Schmp. 180—181°, Die
gleiche Verbindung wird erhalten, wenn die Versuchsdauer auf
11 Stunden ausgedehnt wird. Es liegt das Chloridbromid
O,N.C.H,.CHBr.CHCL.C,H; vor.})

4,712 mg Subst.: 8,680 mg CO,, 1,40 mg H,0. — 8,451 mg Subst.:
1,151 mg Halogen.

C, H,O,NCIBr  Ber. C 49,35 H 8,26  Halogen 33,89
Gef. ,, 49,66 , 8,32 . 33,35

3. Einwirkang von HgCl, auf 2,4-Dinitrostilbendibromid

Zur Darstellung der «- und p-Form des Chloridbromids
(O,N),C,H,.CHBr.CHCL.C,H; verfihrt man zweckmiiBig folgen-
dermaBen:

Man kocht eine Losung von 1g Dibromid (Schmp. 1839
und 2,6 g HgCl, in 60 com Eisessig 40 Minuten lang am Rick-
finBktibler, giett die noch warme Eisessiglosung unter Um-
rithren in wifrige Kochsalzldsung und krystallisiert den Nieder-
schlag aus Eisessig um. Man erh&lt so nebeneinander warzen-
formige Krystalle und Nadeln, die mit Hilfe einer Piuzette
mechanisch voneinander getrennt werden. Nach 4maligem
Umkrystallisieren aus ganz wenig Eisessig (0,18 g auns 0,1 bis

T) Vgl. P. Pfeiffer u, B. Eistert, dies. Journ. [2] 124, 175 (1980).

{1/
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0,2 com) waren die warzenformigen Krystalle rein. Sie schmolzen
dann bei 1569,6—160,56°% Im Gemisch mit dem «-2,4-Chlorid-
bromid vom Schmp. 160,6—161,6° von Pfeiffer und Eistert?)
lag der Schmelzpunkt bei 160--161°% Die warzenformigen
Krystalle sind also identisch mit dem Pfeiffer-Eistertschen
e-Chloridbromid.

In den nadelférmigen Krystallen liegt das Pfeiffer-
Eistertsche #-Chloridbromid vor. Nach dreimaligem Um.
krystallisieron aus Eisessig schmolzen sie konstant bei 149 bis
150,59; ihre Mischprobe mit dem §-Chloridbromid vom Schmelz.
punkt 150,5—151,6° schmolz bei 150—150,5°

Wird die Versuchsdauer verlingert, so erhiilt man neben
wenig «-Chloridbromid klebrige Zersetzungsprodukte, deren
Reinigung nicht gelang.

4. Einwirkung von HgCl, auf 4,4"-Dinitrostilbenbromid

Eine Aufschlimmung von 0,6g 4,4’-Dinitrostilbendibromid
(Schmp. untor Zers. 285—-288% in 25cem Eisessig wurde mit
1,8g HgCl; versetzt und dann 7 Stunden lang am Rickfiug-
kihler gekocht. Nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches
wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Aceton gewaschen und
aus Athylenbromid umkrystallisiert. Fast farblose Krystalle,
die bei 286—288° unter Zers, schmolzen und im Gemisch mit
reinem Dibromid keine Depression zeigten. Ein Umsatz hatte
nicht stattgefunden.

5. Einwirkung von HgCl, auf 4-Methoxystilbendibromid

Beim Umsatz des Dibromids (Schmp. unter Zers. 1861889
mit HgCl, in siedendem Benzol, und in kaltem oder sieden-
dem Chloroform 4- Aceton entstanden stets Ole, die nicht zum
Erstarren zu bringen waren. Ein faBbares Reaktionsprodukt
wurde erst erhalten, als mit reinem Dioxan als Lisungsmittel
gearbeitet warde.

Zu der heiBen Lsung von 0,6 g Dibromid in 26 ccm Di-
oxan wurde die heife Ldsung von 1,6g HgCl, in 18ccm Di-
oxan gegeben, und das Reaktionsgemisch 10 Stunden lang bei
gewbhnlicher Temperatur geschiittelt. Nach Boeendigung des

HA a 0.
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Versuchs wurde vom Gemisch von HgCl, und HgBr, abfiliriert,
das Kiltrat mit Ather verdinnt, dann grindlich mit einer
whbBrigen Kochsalzltsung durchgeschittelt und mit Chlorealcium
goetrooknet. Beim Verdunsten der Lisung hinterblioben feine,
farblose Nidelchen (0,4g), welche nach dreimaligem Umlry-
stallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff unter Gasentwicklung und
dunkler Firbung konstant bei 168—169° schmolzen. Ks lag
das Chloridbromid H,CO.C,H,.CHCI.CHBr.C,H, vor.
8,370 mg Subst.: 1,212mg Halogen.
Ber, Halogen 85,41 Gef. Halogen 85,96
Far das Dibromid berechnen sich 48,79/, Halogen.

Als unter sonst gleichen Bedingungen das Reaktions-
gemisch 2 Stunden lang am RuckfluBkibler gekocht wurde,
entstand ein Produkt, das nach dem Umkrystallisieren aus
Ligroin bei 162,6—158,6° schmolz und sich als Gemisch von
Dichlorid und Chloridbromid erwies. Es gab mit einem
nicht ganz analysenreinen Dichlorid von Pfeiffer und Eistert
vom Schmp.150,6—151,6° keine Depression und zeigte einen
Halogengehalt von 80,88°/,, withrend sich fiir reines Dichlorid
25,249/, Chlor berechnen.

Reines Dichlorid wurde folgendermaBen erhalten: In die
heiBe Tetrachlorkohlenstofflosung des 4-Methoxystilbens (4,3 g
in 75com CCl) wurde etwas mehr als die berechnete Menge
Chlor eingeleitet!), erhalten aus Kaliumpermanganat und
rauchender Salzsiure. Nach beendeter Reaktion wurde das
Lidsungsmittel abgedunstet und der Riickstand aus Tetrachlor-
kohlenstoff oderauch aus Ligroin umkrystallisiert, Der Schmelz-
punkt des reinen Dichlorids liegt bei 148—149° also otwas
tiefer als der des obigen Dichlorids, welches noch Chlorid-
bromid beigemischt enthilt.

3,501 mg Bubsat.: 0,896 mg CL

Ber. Ol 2524 Gef. Cl 25,59

6. Einwirkung von HgCl, auf Zimtsiuredibromid

Bei /,stindigem Kochen einer Losung von Dibromid
(Schup. 195—106% und HgCl, in Aceton fand kein Austausch

1) Uberachat von 109,
Jourual 1, prakt. Chemic [2] Bd. 187, 8

[T
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von Br durch Cl statt. Beim Aufarbeiten resultierte unver-
#indertes Ausgangsmaterial vom Schmp, 195—196°, Auf folgen.
dem Wege wurde das Ziel erreicht:

Eine Losung von 0,6g Dibromid und 1,6 ¢ HgCl, in
60com Kisessig wurde 2 Stunden lang am RuckfAuBkahler ge-
kocht, und die schwach gelbliche Losung nack dem Erkalten
in eine whBrige Kochsslzlosung gegossen. Dann wurde aus-
golithert, die Htherische Losung mit Chlorcaleium gotrocknet
und abgedampft. Es hinterblieb eine tlige Masse, die nach
dem Erstarren auf Ton abgepreBt wurde. Nach mehrfachem
Umkrystallisieren aus Toluol schmolz das farblose, krystalli-
nische Reaktionsprodukt unter Gasentwicklung bei 183—184°.
Es lag das Chloridbromid C,H,.CHCIL.CHBr.COOH vor.

8,868 mg Bubst.: 5,800 mg COy, 1,19 mg H,0. — 8,200 mg Subst.:
1,420 mg Halogen.

CH,0,CIBr  Ber. C 41,00 H 8,06 Halogen 438,81

Gef. ,, 41,89 ,, 3,24 » 43,16

Auch bei lingerer Reaktionsdauer (6 baw. 8 Stunden) ent-
stand kein Dichlorid; es wurde stets das Chloridbromid vom
Schmp. 188 —184° erhalten.

7. Einwirkung von HgCl, auf 4-Nitrozimtsiuredibromid

4-Nitrozimtsauredibromid (Schmp. 218—214% reagiert nicht
mit HgCl,. Bei 4stindigem Kochen einer Acetonlésung von
Dibromid mit HgCl, trat kein Ersatz von Br durch Cl ein;
selbst nach 8stindigem Sieden einer Eisessiglésung von Di-
bromid und HgCl, wurde das Ausgangsmaterial unverindert
zuriickerhalten,

8. Einwirkung von HgCl, auf 4-Methozysimtsiuredibromid
Umsatz in alkoholischer Liosung

Eine Losung von 1g Dibromid (Schmp.159—160°; ber,
Br 47,80, gef. Br 47,22) in 16 cem Alkohol wurde nach Zusatz
von 3,2g HgCl, 2Stunden lang bei gewshnlicher Tomporatur
geschiittelt. Dann wurde eine wiiBrige Kochsalzlsung hinzu-
gegeben und ausgeidithert. Die mit Chlorcaleinm getrocknete
ttherische Lissung hinterlieB nach dem Verdunsten einen kry-
stallinischen Riickstand (0,7g), der zam Teil aus Ligroin, zum

- e e
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Teil aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert wurde. Aus
Ligroin: farblose Krystalle vom Schmp. 118,56—119,6°(Probe I);
aus Tetrachlorkohlenstoff: farblose Krystalle vom Schmp, 116
bis 118° (Probe II} Nach der Analyse lag die Shure
CH,0.C,H,.CH(OC,H,).CHBr. COOH

YOT.

Probe I. 8,827 mg Subst.: 0,877 mg Halogen.

Probe Il. 8,287 mg Subat.: 0,867 mg Halogen, — 9,208 mg Subst.:
5,160 mg AgBr. — 4,944 pg Subst.: 8,520mg CO,, 8,21 mg H,0,

C]’H;;O‘Br Ber. C 47,52 H 4,99 Br 28,40

Gef. ,, 47,00  ,, 5,00 » 26,86 26,78 26,62
T

L#Bt man hei der Einwirkung von Alkohol auf Methoxy-
zimtsiuredibromid HgCl, fort, so muB man die Versuchsdauer
auf etwa 8 Stunden ausdehnen, um den Ersatz eines Brom-
atoms durch die Athoxygruppe zu erreichen. HgCl, tbt also
eine positiv katalytische Wirkang auf den Substitutionsvor.
gang aus. .

In methoxylfreiem Zimtsiuredibromid liBt sich auf die
geschilderte Weise kein Br-Atom durch OC,H; ersetzen.

Umsatz in Dioxanlésung

Die noch warme Losung von 1,6 g HgCl, in 50 com reinem
Dioxan wurde mit 0,6 g Dibromid versetzt und dann das Ganze
8 Stunden lang bei Zimmertemperatur geschiittelt. Hierauf
wurde mit Ather verddnnt, die Losung mit wiBrigem Koch-
salz ausgeschilttelt, mit Chlorcalcium getrocknet und bei ge.
wohnlicher Temperatar eingedunstet. Es hinterblieb ein kry-
stallinischer Rickstand (0,2—0,25g), der auf Ton abgepreBt
und aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Der Schmelzpunkt
des Reaktionsproduktes schwankte bei den einzelnen Krystalli.
sationsproben und lag durchschnittlich bei etwa 136—144°
Nach der Analyse war weitgehender Ersatz von Br durch Cl
eingetreten,

8,022 mg Subst.: 0,922 wg Halogen; gef. 80,51°/, Halogen.

Fir ein Chloridbromid wirden sich 89,82°%,, fir ein Di-
chlorid 28,48°/, Halogen berechnen; es lag also ein Ge-
wisch vor.

at
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Darstellung des reinen Dichlorids

Man schlimmt 8,8 g 4-Methoxyzimtsiure in 50 com Chloro-
form auf und leitet etwas mehr als die berechnete Menge Chlor
ein (10prozent. UberschuB). Die Shure 16st sich allmbhlich auf,
Nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt ein
oliger Rickstand, der allmihlich krystallinisch erstarrt. Aus
Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert: Farblose Krystalle vom
Schmp. 138 —184° unter AufschBumen,

2,918 mg Subst.: 0,822 mg Cl
C.H,,0,C1, Ber. Cl 28,48 Gef. C 28,17

9. Einwirkung von HgCl, auf meso- und d,1-Dibrombernstein-
séure )

Die meso-Dibrombernsteinsiure wurde aus Fumarsiure
und Brom erhalten.y) Schmelzpunkt der Siure im geschlossenen
Rohrchen unter Gasentwicklung und Gelbfirbung 248° Die
Anpalyse ergab einen Gehalt an Brom von 56,66°/,; der theo-
retische Wert ist 57,047 .

Zur Darstellung der d,l. Dibrombernsteinsiure wurde Ma.-
leinsure mit Brom bebandelt.) Schmelzpunkt der Siure im
geschlossenen Rbhrchen 166—167°

Eine Ldsung von 0,6 g meso-Dibrombernsteinsbure und
2g HgCl, in 25ccm Alkohol wurde 8Stunden lang am Riick-
fluBkithler gekocht und dann wie iblich aufgearbeitet. Das
rohe Reaktionsprodukt (0,85g) warde aus Aceton umkrystalli-
siert, dann aus Acetonlosung mit Petrolither umgefillt. Es
schmolz unter Zersetzung bei 287—242°; eine Mischprobe mit
dem Ausgangsmaterial zeigte den Schmp.244—248°% Es lag
also unveriinderte Dibrombernsteinsiture vor.

3,269 mg Subst.: 1,838 mg Br.

Gef. Br 56,16 (Br-Gehalt des Ausgangsproduktes 56,68°%,)

Als eine Lésung von 0,6g d,1-Dibrombernsteinsaure und
2¢g HgCl, in 40cem Diozan 4!/, Stunden lang am RitckfluB-
kithler gekocht wurde, trat kein Krsatz von Br durch Cl ein.

) a- und f-Dibrombuttersiure reagleren in siedender Acetonldsung
nicht mit HgCl,.

% L. Eichelberger, Am. 48, 1821 (1926).

) A. Mc Kentzie, Journ. chem. Soc., London 101, 1196 (1912),
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Aus dor Reaktionsmasse lieB sich nur unveriinderte Shure
isolieven.

10. Einwirkung von LiBr auf organische Dichloride

Es wurde das Verhalten von Stilbendichlorid, 4-Nitro-
stilbendichlorid und 2,4.Dinitrostilbendichlorid gegen Lithium-
bromid untersucht.

Als die Lisung von 0,6 g Stilbendichlorid (Schmp. 190
bis 190,69 und 0,7g wasserfreiem Lithiumbromid in b0 com
Alkohol 2Stunden lang am RuckfluBkihler gekocht wurde, er-
folgte kein Umsatz. Der Schmelzpunkt des isolierten Pro-
dukies lag bei 190,5—1919; mit reinem Dichlorid vom Schmelz-
punkt 180—190,6° trat keine Schmelzpuuktsdepression ein.
Ebensowenig konnte ein Umsatzprodukt isoliert werden, als das
Beaktionsgomisch im Bombenrohr 88tunden lang auf 150°
erhitzt wurde. Das Dichlorid blieb auch dann unveriindert,
als es mit Lithiumbromid 8 Stunden lang im Bombenrohr in
Acetonlosung auf 200° erwirmt wurde.

4-Nitrostilbendichlorid (Schmp. 148-149% gab mit
Lithinmbromid ebenfalls kein Dibromid, weder beim Kochen
der alkoholischen Lidsung (eintigige Versuchsdauer) noch beim
Kochen der Lijsung in Isobutanol oder Cyclohexanol. Es wurde
stets das unveriéinderte Dichlorid zurtickerhalten,

Avuch 2,4-Dinitrostilbendichlorid (Schmp, 1729 erwies
sich als indifferent gegen Lithiumbromid. Wenigstens konnte

in siedendem Alkohol (Versuchsdauer 1 Tag) kein Umsatz er-
zielt werden,

11, Binwirkung von LiJ auf organvische Dichloride
und Dibromide

Von organischen Dihalogeniden kamen Stilbendichlorid,
Stilbendibromid, 4-Nitrostilbendibromid und 2,4-Dinitrostilben-
dibromid zur Reaktion.

Naher geschildert sei zuntichst das Verhalten von Lithium-
jodid gegen Stilbendichlorid. Eine Lésung von 0,5g Di-
chlorid (Schmp. 189,6--190,5% und 1,1g LiJ in 75 com Alkohol
wurde 2 Stunden lang am RiickHuBkihler gekocht. Beim Er.
kalten schieden sich in einer Ausbeute von 0,46 g lange, farb-
lose Nadeln aus, die bei 191—191,56° schmolzen und sich als

i
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unverindertes Dichlorid erwiesen. Auch die Mutterlauge ent-
hielt nur unverindertes Ausgangsmaterial. Nunmehr wurde
cine Lisung von 0,5g Dichlorid und 1,1g LiJ in 25cem
Alkohol 3 Stunden lang im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Beim
Abdampfen des Reaktionsgemisches hinterblieb ein 6liger Ruck-
stand, der bald erstarrte und aus Alkohol umkrystallisiert
wurde. Es wurden so farblose Krystalle vom Schmp. 128-124°
erhalten, die avs reinem Stilben bestanden, dessen Schmelz-
punkt bei 124° liegt; eine Mischprobe von Stilben und unserem
Reaktionsprodukt gab keine Depression.

Aus Stilbendibromid (Schmp. 2809 wurde mit Lithium.
jodid ebenfalls freies Stilben erhalten, sowohl in Alkohollésung
bei 1509, wie auch in Eisessiglosung bei Wasserbadtemperatur.

Beim 4-Nitrostilbendibromid (Schmp, 205—205,5 9
wurde die Reaktion mwit Lithiumjodid in siedendem Aceton
durchgefithrt. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystalli-
sierten Reaktionsproduktes (lange, gelbe Nadeln) lag bei 156°,
stimmte also mit dem des 4-Nitrostilbens (Schmp. 1559) itberein;
ein Gemisch beider Substanzen gab keine Depression.

Aus 2,4.Dinitrostilbendibromid (Schmp, 1839 wird
mit Lithiumjodid geradezu quantitativ Dinitrostilben erhalten,
Man braucht die Lisung von 0,5g Dibromid und 0,8 g Li.
thiumjodid in 20cem Aceton nur kurze Zeit bei gewdhnlicher
Temperatur stehen zu lassen, danu ist der Umsatz schon be-
endet. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Dinitrostilbens
lag in Ubereinstimmung mit den Avgaben der Literatur bei
140°; eine Mischprobe des Reaktionsproduktes und des auf
die tibliche Weise dargestellten Dinitrostilbens gab keine De-
pression,

12. Einwirkung von Nal auf organische Dichloride
und Dibromide

Wir lieBen wasserfreies Natriumjodid auf Stilbendichlorid,
Stilbendibromid, 2,4-Dinitrostilbendibromid, 4,4’-Dinitrostilben-
dibromid, 4-Methoxystilbendibromid, Zimtsguredibromid, 4-Nitro-
zimtsiuredibromid, 4-Methoxyzimtsiuredibromid und meso-
Dibrombernsteinsiiure einwirken,

Stilbendichlorid (Schmp.189,5—190,56% blieb bei zwei-
stindigem Kochen seiner alkoholischen Losung mit Natrium-

———
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jodid unveriindert; bei 150 ° im Bombenrobr trat ebenfalls keine
Reaktion ein; erst bei 200° in Fisessiglosung entstand freies
Stilben vom Schmp.128—124° neben elementarem Jod.
Stilbendibromid (Schmp. 2369 reagiert in Acetonlbsung
schon bei gewthnlicher Temperdtur mit Natriumjodid. Die
Lissungen von 0,5g Dibromid in 140ccm Aceton und 0,9g
Natriumjodid in 15 coem Aceton wurden vereinigt. Die Mischung
farbte sich sofort braun. Nach mehrstindigem Schiltteln des
Reaktionsgemisches wurde das gebildete Natriumbromid ab-
filtriert und das Filtrat eingedampft; durch Waschen mit Alkohol

wurde der krystallinische Rickstand von snhaftendem Jod be-

freit. Es hinterblieben 0,25 g Stilben, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 124° schmolzen. Die gleiche Reaktion
fand statt, als die Reaktionspartner in alkoholischer Liésung
im Bombenrohr auf 1560° bzw. in Eisessig auf 100° erhitzt
wurden.

Auch die Ubrigen oben erwihnten Dibromide gaben mit
Natriumjodid in Acetonlosung stets die zugehtrigen Athylen-
kdrper, ohne daB erwirmt zu werden brauchts, Die Ausbeuten
waren ganz ausgezeichvet. So bildete sich aus 4.Nitrostilben-
dibromid (Schmp. 206—205,6% 4-Nitrostilben (Schmp, 1659,
aus 4-Methoxystilbendibromid (Schmp. 186—188°% 4.Methoxy-
stilben (Schmp. 1856%, aus Zimtshuredibromid (Schmp. 2019
Zimtsfure (Schmp. 135%, aus meso- Dibrombernsteinsiure
(Schmp, 246% Fumsrsiure (Schmp, 284% usw.

13. Einwirkung von Calciumbromid auf organisohe Dihalogenide

4-Nitrostilbendichlorid (0,6 g) wurde bei 12stiindigem
Kochen mit Calciumbromid (1,4g) in alkoholischer Losung
(60 cem) nicht verindert. Es resultierte unverandortes Dichlorid
vom Schmp. 148—149° In siedendem Isobutanol trat eben-
falls keine Reaktion ein,

Unter den gleichen Bedingungen reagierte auch 2,4-Di-
nitrostilbendichlorid nicht mit Calciumbromid.

Bonn, Chemisches Institut, im M#rz 1938.

[Tl
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Mitteilung aus dem Chemischen Institat der Technischen Hochechule
zu Aachen

Uber den riumlichen Bau phosphoreseierender
Gemische

Von Alfons Schloemer
{Eingegangen am 13. Januar 1938)

Wer die Geschichte der Luminescenzerscheinungen bis in
ihre Anfinge zuriickverfolgt, wird feststellen, daB die fort-
schreitende Erkenntnis der Ursachen dieser Erscheinung dazu
gefihrt hat, immer mehr eine Reihe von Stoffen in die Klasse
der Fremdstoffphosphore einzureihen, die man frither fir Rein-
stoffphosphore gehalten hatte.

Nachdem noch Canton, der 1764 einen Phosphor aus
Austernschalen und Schwefel!) herstellte (Calciumsultid) und
E. Becquerel?), der eine Reihe wichtiger Arbeiton auf diesem
Gebiete geloistet hat, und G. G. Stokes?), der die Zusammen-
setzung des emittierten Lichtes untersuchte, noch geglaubt
hatten, die Luminescenzerscheinungen von Sulfiden auf -die
Grundsubstanzen zariickfuhren zu missen, war wohl Lecoq
de Boisbaudran4), wenn auch nicht unangefochten, der Erste,
der die Phosphorescenz mit Beimengungen gewisser Fremd-
kérper (Mangan, Wismut, Kupfer, Chrom) in Verbindung brachte.
Erst als man erkannt hatte, daB zur Erforschung des Zu-
sammenhangs zwischen Lichtemission und Zusammensetzung
der Phosphore gréBte chemische Reinheit der Ausgangsmate-
riglien erforderlich war, gewann die Erkenntnis, daB manche

') Priestley, Qeschichte d. Optik, Deutsche Ubersetzung Leipzig
1778, Teil 2, 8. 2711

%) E. Becquerel, La Lumitre, Paris 1867, Teil 1, 8. 209.

%) G. G Stokes, Pogg. Anu. Erghd. 4, 177 (1854); 96, 622 (1855).

%) Lecoq de Boisbaudran, Compt. rend. 108, 468, 679, 1107
(1886} und spiter.
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Leuchtmassen Fremdstofiphosphore waren, immer mehr an
Boden.

Um diese Entwicklung haben sich besonders V. Klatt%)
und Ph. Lenard®) in vielen Arbeiten, die bis in das Ende der
achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts zurlickreichen, ver-
dient gemacht; besonders ibre Arbeiten tiber die Erdalkali-
sulfide haben bahnbrechend gewirkt. Durch die in bezug suf
dic Reinheit des Ausgangsmaterials ganz einwandfreion Ver-
suche wurden nach und nach viele Leuchtmassen als Fremd-
stoffphosphore erkannt, so die Sulfide und Selenide von Calcium,
Strontiom, Barium, Zink, Aluminium usw., Carbonate, Phos-
phate und Silikate, so daB heute nur noch eine geringe An.
zahl von Lieuchtmassen als Reinstoffphosphore anerkanat sind,
wie die Wolframate und Molybdate, Platindoppelsalze usw.

Einen tieferon Einblick in den Mechanismus der Phos-
phorescenz gewihrten zuerst Versuche von Lienard und Sse-
land?”) im Jahre 1909, Es wurde nachgewiesen, daB bei Er-
regung mit Licht®) oder Kathodenstrahlen®) infolge der licht-
elektrischen Wirkung aus den eingebetteten wirksamen Metall-
atomen Elektronen frei werden und in der elektrisch isolieren-
den Umgebung — die meisten Sulfidphosphore haben Elektrizi-
titskonstanten von 5,5 bis 8,6 — wihrend einer kurzen Zeit
festgehalten werden. Diesen Zustand, in dem die phosphores-
cenzfihigen Zentren mit einem geladenen Kondensator vergleich-
bar. sind, nennt Lienard Polarisation der Zentren. 1%} Die
Polarisation wird infolge der, wenn auch geringen Leitfahig-
keit allmiblich riickgingig gemacht, was im allgemeinen mit
einer Lichtemission verbunden ist. Die aus der isolierenden
Umgebung zum Metallatom zuritickkehrenden Elektronen sind
nach Lenard!) jedoch nicht selbst die Emissionserreger, son-

5 V.Klatt u. Ph. Lenard, Wied. Ann. 88, 90 (1889).

% Ph. Lenard u. V,Klatt, Uber diec Erdalkaliphosphore, Amn.
d. Phys. 16, 225 (1904).

") Ph. Lensard u. 8. 8aeland, Anu. d. Phys. 28, 476 (1909).

% 0.Rhode, Aun. d. Phys, 19, 952 (1906).

% Vgl. auch A. Schloemer, Ztschr. techn, Phys, 18, 241 (1982).

1) Noch heute wird manchmal die jrrige Ansicht vertreten, daB
ganze Atome aus dem Verbande losgerissen werden [A. Wakenhut,
»Der Farbenchemiker® 2, 454 (1981}

¥y Ph. Lenard, Ann. d. Phys, 81, 674 (1910),
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dern sie beeinflussen nur dis Schwingungsdauer anderer Elek-
tronen des wirksamen Zentralatoms; die Anderung der Schwin-
gungsdauer dieser Kmissionselektronen soll dann die Licht-
emission hervorrufen, deren Wellenlinge durch die Eigen-
schwingungsdauer dieser Eloktronen bedingt ist. Disselben
konnen auch mit kleineren oder griBeren Teilon des betreffen-
den Metallatoms enger verbunden sein und mit diesewm als
Ganzes schwingen,!?) Die Lichtemission von Metallatomen
dirfte in allen Fillen, z. B. auch in Flammen, Bogen- oder
Kanalstrahlen auf die angegebene Weise erfolgen, nur die Art,
wie zuerst ein Elektron zum Austritt aus dem Metallatom ge-
bracht wird, ist verschieden; das Leuchten selbst tritt nur bei
der Riickkehr des Elektrons ein,

Wohl zu unterscheiden von der Phosphorescenz, d.b. dem
Nachleuchten nach der Belichtung ist die Erscheinung der
Fluorescenz, die nur withrend der Erregung der Korper auf-
tritt. Zu ihnen gehtren vor allen Dingen Uranylsalze, sinige
Platinsalze, Wolframate'?), Molybdate und Vanadate. Zwischen
Fluorescenz und lichtelektrischer Wirkung!) soll kein Zu-
sammenbang !%) bestehen. DaB die Luminescenzfibigkeit nicht
an die Anwesenheit des Schwefelatoms gebunden ist, wie
Lenard) poch im Jahre 1910 glanbte, wurde inzwischen
nachgewiesen. %)

In einer rontgenographischen Untersuchung haben Schleede
und Gantzckow!®) zu zeigen versucht, daB glasig amorphe
Korper nicht luminescenzfiihig sind, sondern daB diese Eigen-
schaft nur an krystallinischen Korpern auftritt. Die verschieden-
artigen Luminescenzerscheinungen an demselben Material, aber

") Im Handb. d. Experimentalphys, Bd. 23, Lenard, Schmidt,
Tomuschek, Phosphorescenz-Fluorescenz, Leipzig 1928 aind die Ar-
beiten ber das Thema und die Zentrentheorie Lenards eingehend be-
sprochen.

¥y A.Schloemer, dies. Journ. [2] 133, 51, 257 (1982).

¥) M.Volmer, Aon. d. Phys. 40, 775 (1913).

¥ W.E. Pauli, Aan. d. Phys. 14, 677 (1918).

1 Ph. Lenard, Aun. d. Phys. 81, 674 (1910).

¥ Vgl u. a. R. Tomaschek, Ann, d. Phys. 75, 120 (1924); Ph.
Lenard, Auu. d. Phys. 68, 563 (1922).

15 A, Schleede u. H. Gantzckow, Zischr. phys. Chem. 106,
87 (1928).
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nach verschiedenen Priparationsbedingungen sollen zu einem
verschiedenartigen Deformationszustand des Krystallgitters in
Beziehung stehen: je stirker die Krystallgitterdeformation fort.
goschritten ist, um so mebr soll der Kérper imstande sein,
zu luminescieren,!®} Arbeiten tiber luminescierendes Zink-
silicat®®) fithrten zu denselben SchluBfolgerungen, denen such
andere Forscher®!) beipflichten.

Durch die Versuche von Gudden, Pohl, Rupp und
Hilsch %) erfubr die Auffassung Schleedes?®) eine wesentliche
Unterstittzung, da Phosphorescenz an gréBeren, gut ausgebil-
deten Alkalihalogenidkrystallen beobachtet wurde.

Wenn man jedoch die krystalline Struktur als conditio
sine qua non der Phosphorescensfithigkeit anerkennt, so bleibt
die Frage offen, wie das Nachleuchten bei glasigen Grund-
massen erklirt werden soll. Bei Silicatglisern wurde Phos.
phorescenz bereits mehrfach gefunden?¥); auBerdem bietet die
Natur in manchen Fetten, Holzern, Harzen usw. Beispiele
genug fiir Substanzen, die bei hinreichend niedriger Temperatur
phosphorescieren, und die nicht als krystallinisch bezeichnet
werden kinnen, insbesondere nicht die Naturbarze, deren Be-
standteile man nur unter groBen Schwierigkeiten krystallisiert
erbalten kamn.

Die Frage nach der Konstitution glasiger Phosphore kann
ihrer Losung nither gebracht werden, wenn man die Solvatations-
theorie zur Erklirung heranzieht.?’) Auf eine solche Mdglich-

" Die Krystallgitterdéformation kann durch Zertriimmerung der
Zentren teilweise aufgehoben werden: Druckzerstirung.

%) A. Schleede u. A. Gruhl, Ztschr, Elektrochemic 29, 411
{1928).

) Vgl. auch E. Tiede u. E.Schleede, Elektrochem. 29, 803
(1928); 8. E. Sheppard, ,,The Nluminating Eugineer* 8. 1718 (Juni 1917);
E. Tiede u. A. Schloede, Ber. 55, 1721 (1920).

) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. Phys, 1, 1 (1924); R. Pohl u.
E. Rupp, Auou. d. Phys. 81, 1161 (1926); R. Hilsch u. R. W, Pobhl,
Ztschr. Phys. 64, 606 (1930).

3% A, Schleede, Ztachr., Phys.18, 109 (1928); Naturw. 14, 586 (1926).

¥ A. 8chloemer, Glastechn. Ber., Aprilheft 1938; E. L. Nichols
u. H. L. Howes, Publ. Curnegie Inst. Nr. 298, 8, 47 (1819).

#) Eine Vorstufe zu diesem (Gedanken findet sich bei G. Urbain,
Ann. chim. phys. 18, 227 (1909).
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keit habe ich bereits 1929/80 hingewiesen®9), und zwar zog ich
sur Erklérung der Phosphorescenz die zwischen Ionen und den
Molekillen des Lsungsmittels herrschenden #) richtonden Kriifte
hersn. Vor kurzem (1932) hat W. Weyl?9) diese Moglichkeit
aufgegriffen, um den glasigen Zustand mit Hilfe der Solvatations-
theorie zu erkliren, ein Versuch, der geeignet ist, das Glas®)
aus seiner wissenschaftlichen Sonderstellung®) zu befreien und
es in die groBe Zahi der Ubrigen Solvate einzureihen.

DieSolvatationstheorie vermag nicht nur diePhosphorescenz
glasig amorpher Korper zu beleuchten, sondern mit ihrer Hilfe
wird es miglich, auch die Konstitution mancher Harze und
anderer organischer Gliser unserem Verstindnis nsher zu
bringen. Auch die Phosphorescenzerscheinungen bei Zuckor-,
Qelatine-3)- und Borsiiurephosphoren®®) lassen sich durch die
Solvatationstheorie erkliren,

Die Aggregationstemperatur ist nattirlich bei den einzelnen
Korpern stark verschieden. Sie differiert sogar bei verschie-
denen Glésern ganz betrichtlich, daher kann es nicht wunder-

*) A. SBchloemer, Diss. Aachen 1980; Zitat 8. 18: ,Ea legt nahe,
sich vorzustellen, daB bei phosphorescierenden Korpern der Aufbsu der
Zentren Shnlich ist einem in verdinnter Losung befindlichen, bydrati-
sierten glsichartigen Ion [vgl K. Fajans, Naturw. 9, 720 (1921)], Handelt
es sich doch auch hier nicht um Verbindumgen beatimmter stSchio-
metrischer Zusammensetsung, sondern um eine Lisung eines ionisierbaren
Kérpers in einem anderen, der dem Wasser recht #hnlich gebaut ist,
Oxyde, Sulfide usw.*

¥) Vgl auch J. Errera, Ztschr. phys. Chem., A 138, 822 (1928).

) W. Weyl u. W. Eitel, Naturw. 20, 422 (1932); W. Weyl,
Glastechn. Ber. 10, 541 (1982); W, Weyl v, E. Thiimen, Sprechsaal 65,
858 (1932).

) Hier seien nur einige Aufsiitze avgefitbrt, dic das Problem ,,Glas
von veischiedenen Seiten beleuchten, und die gleichzeitig als Literatur
wegweiser dienen kinnen: G. Tammann, Zischr. snorg. u. allg. Chem.
199, 117 (1981); W. Eitel, Glastechn. Ber. 3, 195 (1925); H. Salmang,
Glastechn. Ber. 4, 172 (1926); F. Eckert, Jahrb. Radioakt, u. Elektr.
20, 98 (1928/24): E Berger, Kolloidbeihefte 36, 1 (1982); P. Bary,
Revue Générale des Colloides 8, 1 (1925); H. Jackson, Koll.-Ztschr. 28,
219 (1921).

%) @. 8. Parks u. H. M. Huffmann, Science 64, Nr. 1658, S, 368
(1926).

#) P. Pringsheim, Fluorescens u. Phosphorescens, 8, Aufl,, Berlin
1938, 8, 280.

) E. Tiede u, A. RagoB, Bor. 58 (1), 6565 (1923).

N oLbia B



A. Schloemer. Riumlicher Bau phosphoresclorender Gemische 45

nehmen, daB der Eintritt der Phosphorescenzfihigkeit an ein
optimales Temperaturintervall gebunden ist, und daB wie bei
Glisern auch bei der Beurteilung der Phosphorescenz einer
Leuchtmasso die Kenntnis der Wirmevorgeschichte des Materials
erforderlich ist.?9)

Die vielen Korper®), die bei Normaltemperaturen nicht,
dagegen wohl bei tiefen Temperatursn pachzuleuchten ver-
migen, darf man ohne weiteres als phosphorescenzfithig be-
zeichnen. Die Zentren befinden sich bei normalen Temperaturen
im Oberen Momentanzustand.

Den riumlichen Aufbau phosphorescierender Gemische
kann man sich etwa folgendermaBen vorstellen:

1. Im Mittelpunkt eines Phosphorescenzzentrums stoht ein
aktives Jon oder eine elektrisch differenzierte Atomgruppe.

2. Der aktive Mittelpunkt ist umgeben von Molekiilen oder
Moleklilgrappen. Unter denselben muB eine gewisse Ordnung
herrschen. Sie kinnen in verschiedener Weise angeordnet sein,

a) Die Ordnung kann die eines Krystallgitters sein, dessen
@Gitterordnung durch den aktiven Mittelpunkt gestirt wird,

b) Die Ordoung kann auch dieselbe sein, wie sie inner-
halb eines Solvates angenommen wird. Dabei spielt das aktive
lon die Rolle des geldsten Stoffes und die ,,Grundmasse” die
Rolle des Lisungsmittels. Die elektrischen Felder der Molekiile
des Losungsmittels unterliegen der richtenden Kraft des zen-
tralen Ions, so daB sich in jeder Richtung vom Mittelpunkt
weg eine rhythmische Folge elektrischer Felder wechselnden
Vorzeichens ergibt,

¢} Es ist moglich, daB es auBer diesen Arten der Anord-
nung noch mehrere andere gibt.

Die Solvate, die ihre Struktur der Dipolnatur der Molekiile
des Losungsmittels verdanken, entstehen beim SchmelzprozeB

%) A, Schleede, Chem.-Ztg. 56, 964 (Dez. 1982) spricht aus, ,daB
cine einfache Krystallisation zur Luminescenzpriparation nicht binreichend
ist, Es muB eine Schmelskrystsllisation vorliegen.® Das bedeutet in
gewissem Sinne eine Anniherung an die von mir [Angew. Chem. 45, 548
(August 1932)] dargestellten Verhiiltnisse.

#) E. 1. Nichols, Jabrb. f. Radionkt. u. Klektr. 3, 149 (1905);
Borissow, Journ. d. russ. phys-chem, Ges. 37, 249 (1905); J. v. Ko-
walski, Phys. Ztschr. 12, 956 (1911).
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oder bei dor Synthese der Phosphore. Bei schneller Ab-
kiblung, die oft zur Erzeugung gut leuchtender Phosphore
notwendig ist, bleiben sio awch bei Normaltemperaturen er-
halten. Diese Art der Abkithlung tréigt die Schuld an der
Entstehung von Spannungen innerhalb der Masse, die selbst
wiederum zur Hervorrufung der Phosphorescenzfihigkeit not-
wendig zu sein scheinen, Ob diese Spannungen mechanischer
oder elektrischer Natur sind, bleibe dahingestellt, Sie wiirden
das Analogon bedeuten zu den obligaten Storungen des Raum-
gitters der Grundmasse durch die gitterfromden Atome des
aktivierenden Metalls in der Gitterbauvorstellung Schleedes.
Beiden Auffassungen gemeinsam ist die Annahme eines zentralen
Tons, umgeben von rhythmisch wechselnd geladenen Masse-
teilchen, einerseits den Ionen im G@itter der Grundmasse,
andererseits den Dipolen, dic im Idealfalle in Kugelform den
aktiven Mittelpunkt des Phosphorescenzzentrums umgeben.

Beide Arten von Phosphoren lassen sich zwanglos in das
oben aufgestellte System einreihen, wobei es sicher auch Uber-
giinge zwischen den Extremen gibt.

— - om
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Mitteilung aus dem Laboratoriam fiir Technische Chomie
der Pendschab Universitit, Forman Christisn College, Lahore (Indien)

Antiseptica und Anthelmintica, I
1-Alkyl-2-naphthole
Von K. Ch. Gulati, 8. R. Seth und K. Venkataraman
(Eingegangen am 19, Dezember 1982)

Seitdem Johnson und Lane!) festgestellt haben, daB die
antiseptischen Kigenschaften der Alkylresorcine mit der Liinge
der Seitenkette zunehmen, wihrend die Giftigkeit sich ver-
mindert, und seitdem der sehr hohe therapentische Wert des
Hexylresorcins als keimtstendes Mittel erkannt warde3), wurden
zablreiche Versuche zur Herstellung von anderen alkylierten
Phenolen%) durchgefithrt. Da das g-Naphthol ein bekanntes
Antisepticum und Anthelminticum ist, sei im folgenden die
Synthese von einer Anzahl 1-Alkyl-2-naphtholen beschrieben.

Ester des §-Naphthols (I) warden mit Hilfe von Aluminium-
chlorid in 1-Acyl-2-naphthole (I) umgelagert und diese nach
Clemmensen zu 1-Alkyl.2-naphtholen (IIT) reduziert. 1-Me-
thyl-9 und 1-Athyl-2-naphthol® sind schon frisher beschrieben; die
1-n-Propyl-, 1-n-Butyl-, 1-n-Pentyl- und 1-n-Hexylderivate sind
im folgenden neu beschrieben. Die Konstitution der Ketone an
erschlossen wir aus der bekannten Tatsache, daB durch die
Friessche Reaktion 8-Naphthylacetat’in 1-Acetyl-2-naphthol 9)
tbergefilhrt wird. In jedem Falle haben wir die Ketonnatur

'} Journ. Amer. chem. Soc. 48, 848 (1921).

% Leonard, Journ. Amer. med. Assoc. 83, 2005 (1924); Leonard
u. Wood, ibid. 84, 1855 (1925) usw.

) Klarmann u. Wowern, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4866
(1880); Brewster u. Harris, ibid. 62, 4866 (1980); Cox, ibid. 52, 853
(1980).

Y Pickart, Ber. 89, 441 (1908),

‘) Frics u. Engel, Aun. Chom. 489, 243 (1924).

% Fries, Ber. 54, 709 (1921).
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der Produkte durch ihre Uberfubrung in 2-Alkyl.naphtho-
flavone (IV)?) mittels Benzoesitureanhydrid und Natriumbenzoat

AN AR
I‘ 0.C0.R I OOH
O «C

0¢_C—R
CH,.R

nachgewiesen. Die Gegenwart eines w-Alkylsubstituenten in
den 1-Acyl-2-naphtholen erleichtert die Chromonkondensation
so sehr, daB die Naphthoflavone in annshernd quantitativer
Ausbeute entstehen.?)

Versuchsteil
1-Propionyl-2-naphthol (II; R=~—CH,.CH,)). Eine
Lisung von 50g g-Naphtholpropionat®) in 100 ccm Schwefel-
kohlenstoff wurde mit 50 g Aluminiumchlorid 1 Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt. Nach Abdestillation des C8, wurde der
Rickstand 4 Stunden lang auf 120° erhitat. Die rbtlich braune
Masse wurde mit Eiswasser zerlegt, in heiBer Natronlauge ge-
16st, einige Minuten mit Tierkoble behandelt und dann filtriert.
Die klare Losung lieferte beim Ansiuern das gesuchte Keton,
das gesammelt, gewaschen, getrocknet und eus Ligroin um-
krystallisiert wurde. Die langen hellgelben Nadeln (36 g)
schmelzen bei 70—71°C,
CyoH 0, Ber, C 18,0 H 60
Gef. ,, 78,0 » 61
Die alkoholische Lsung dieses und der anderen 1-Acyl-
2-naphthole gibt mit Eisen-3-chlorid eine intensive rotviolette
Farbung.

) Vgl Menon u. Venkataraman, Journ. chem. Soe., London
139, 2591 (1981).

%) Vgi. Cheemsa u. Venkataraman, Joura. chem. Soe., London
141, 519 (1932).

%) Einhorn u. Hollandt, Aun. Chem. 301, 112 (1898).
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2-Methyl-g-naphthoflavon (IV;R=—CH,). Eineinnige
Mischung von 8g 1-Propionyl-2-naphthol, 256g Benzoestture-
anhydrid und 5g Natriumbenzoat wurde 6 Stunden auf 185 bis
190° erhitzt. Das tberschiissige Anhydrid wurde durch Kochen
mit 130 cem einer 10prozent. alkoholischen Kalilauge zerlegt;
dss beim Einrtthren in 1 Liter Wasser ausfallende Produkt
wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Die glinzend cremefarbenen
Blittchen schmelzen bei 110°.

CooH, 05 Ber. C 88,8 H 48
Qef. ,, 88,5 w 48

Diese Substanz zeigt ebenso wie die anderen Naphtho.
flavone eine glinzend grinblave Fluorescenz in konzentrierter
Schwefelsdure. _ ) :

1-Propyl-2-naphthol (III; R=—CH,.CH,). Eine
Mischung von 20g 1.Propionyl-2-naphthoi, 110 g Zinkamalgam
und 180cem mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnter
konz. Salzstiure wurde im Sandbade zu gelindem Sieden er-
hitzt. Von Zeit zu Zeit wurde etwas konz. Salzsiiure hinzu-
gegeben und das Kochen fortgesetat, bis eine mit Natron sorg-
filtig neutralisierte Probe mit Eisenchlorid keine Violettfiirbung
mehr lisferte (85 Stunden) Das Gemisch wurde sodann mebr-
fach mit Ather ausgezogen, die Lisung mit Wasser gewaschen,
mit Magnesiumsulfat getroeknet und der Ather vertricben. Das
zurtickbleibende Ol wurde im Vakuum zweimal fraktioniert
und der bei 143—145°/3 mm {ibergehende Anteil gesammelt.

1-Propyl-2-naphthol ist ein schwachbraunes dickliches O1.

C H, O Ber. C 83,9 H 15
Gef. ,, 84,2 » 1,8

Die alkoholische Liésung dieses und der anderen Alkyl-f3-naph-
thole flirbt sich nicht mit Eisenchlorid.

n-Buttersiure-f-naphthylester (I; R=—CH,.CH,
.CHy). Die Chloride der n-Buttersénre, n-Valeriansiiure und
n-Capronsiiure wurden durch Behandlung der betreffenden
Séiuren mit Thionylchlorid auf dem Wasserbade und nach-
folgende Fraktionierung gewonnen (vgl ,Organic Syntheses®
IX, 82) 170g p-Naphthol wurden mit 80g Butyrylchlorid
6 Stunden im Olbad auf 120° C erhitzt. Nach dem Einrithren

Journal £, prakt. Chemle {2) Bd. 137. 4
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in Wasser wurde das Ol in Ather aufgenommen. Hellgelbes
Ol; Sdp, 164—165°C,
Qef, ,, 78,2 » 6,6
1.Butyryl-2.naphthol (II; R=—CH,.CH,.CH,). Die
Darstellung geschah wie bei dem Propionylderivat; die alkalische
Lsung lieferte beim Abkithlen glinzende, goldgelbe, rechteckige
Blattchen des Keton-Natriumsalzes. Sie wurden in Wasser
susperdiert und angestuert. Das durch Destillation gereinigte
Ol zeigte Sdp.,_, 167—168° C; Ausbeute 28g sus 50g Ester.
C.H,0,  Ber. C 185 H 85
Gef. ,, 18,4 » 65
2-Athyl-g-naphthoflavon (IV; R==—CH,.CH,. Glin-
zende graue Nadeln aus Alkohol; Schmp.112° C,
cﬂH"OQ Ber. C 84,0 H 5,8
Gef. , 84,4 w 50
1-Butyl-2-naphthol (IIl; R=-—CH,.CH;.CH,). Die
Reduktion wurde ausgefihrt wie oben beschrieben. Das Ol
hatte Sdp.,, 190° und wurde beim Stehen fest. Cremefarbene
Nadeln aus Petrolither; Schmp. 80—81°C.
C H,,0 Ber. C 84,0 H 80
Gef. ,, 84,0 » By
Die Ausbeuten an diesen beiden Alkylnaphtholen war gering:
etwa 20°/, der Theorie.

n-Valeriansiure-g-naphtholester (I; R=~CH,.CH,
.CH,.CH,) Nach 6stindigem Erhitzen von 39g f-Naphthol
unad 51g Valerylchlorid auf 130° C und Eingiefen des Pro-
duktes in Wasser warde das Ol in Ather sufgenommen, die
Gtherische Ldsung mit 10prozent. Natronlauge und dann mit
Wasser gewaschen; die getrocknete Liosung hinterlieB nach
dem Abdestillieren des Athers ein unter 4 mm Druck bei 166° ¢
siedendes Ol
CisH,s0,  Ber. C 78,9 H 10
Gef. ,, 79,0 » 67
1-Valeryl-2.naphthol (II; R==-CH,.CH,.CH,.CH,).
Darstellung und Reinigung wie bei dem Butyrylderivat. Hell.
orange Ol; Sdp., 165—166° C.
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C1H,,0, Ber. C 18,9 H 1,0
Gef. ,, 18,5 n 61
2-Propyl-g-naphthoflavon (IV; R= - CH,.CH,.CH,).
Farblose Nadeln; Schmp, 103°,

G“H”c,g Ber. ¢ 84,1 H 5,1
Gef. ,, 84,4 » B8

1-Pentyl-2-naphthol (II; Re—CH,.CH,.CH,.CH,).
Nach Beendigung der Reduktion wurde die Flussigkeit vom
Zink abgegossen und mit auf 180° @berhitztem Wasserdampf
behandelt. Das tlige Destillat erstarrte und wurde aus Ligroin
umkrystallisiert; Ausbeute 1,1g aus 6g Keton. Cromefarbene
Nadeln, Schmp.84°,
C,.H,,0 Ber. C 84,1 H 84
Gef. ,, 63,6 n 84
Wenn man gréBere Mengen Keton in Arbeit nahm, ver-
minderte sich die Ausbeute an Alkylnaphthol,
n-Caprinsiure-g-naphtholester (I; R= —(CH,),.CH,).
Hellgelbes Ol; Sdp.,., 174—1786°,
0,oH,s0, Ber. C 19,8 H 7,4
Gef. ,, 19,1 p T

1-Capryl-2-naphthol (II; R = —(CH,),.CH,). Hell-
orange O1; Sdp., 188—190°.

C‘(;H“o' Ber. C 79,3 H 1,4
Gef. ,, 18,9 » 1,5

2-Butyl-#-naphthoflavon (IV; R = —(CH,),.CH,)
Lange, glinzende, strohfarbene Nadeln aus Petrolither;
Schmp. 103° C.
(v : N Ber. C 84,1 H 60
Gef. ,, 83,9 w 61
1.Hexyl-2-naphthol (IIl; R=—(CH,),.CH,). Das Re.
duktionsprodukt wurde wiederum mit berhitztem Wasserdampf
gereinigt. Das dlige Produkt erstarrte allmihlich bei der Be.
rihrung mit Petrolither und wurde aus diesem Mittel zwei-

mal krystallisiert. Fast farblose, glinzende, rhomboedrische
Bléittchen, Schmp. 123° C.

C,eH,,0 Ber. C 84,2 H 8,1
Gef, ,, 84,2 » 8,9
4‘
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Die Alkyl-8-naphthole zeigen die Reaktionen des 3-Naph-
thols, Ihre alkalische Lisung gibt beim Kochen mit einigen
Tropfen Chloroform eine blaue Farbe, die beim Stehen langsam
verschwindet. Mit warmer alkoholischer Pikrinsiiure lieferten

die alkoholischen Losungen beim Abkihlen orangefarbene Pi.
krate.

Der eine von uns, Khushal Chand Gulati, dankt der
Leitung der Pendschab-Chemie-Stiftung in Lahore fir die Ver-
leihung eines Stipendiums, das ibm die Mitarbeit bei dieser
Untersuchung ermoglichte.



K. Ch. Gulali u. K. Veukataraman. Der Abasienholzfarbstof 53
w0 P

C" riti ' /

v

Mitteilung aus dem Tochnisch-chemischen Laboratorium
der Pendschab Universitit, Forman Christian Colloge, Lahore (Indien)

Der Farbstoff des Akazienholzes
Von Kushal Chand Gulati und Krishnasami Venkataraman
(Eingegangen am 6. Mirs 1933)

Die Konstitution eines 8,7,3,4", b'-Pentahydroxy-
flavouns (I} wurde dem Farbstoff des Akazienholzes (ILy
von Schmid und Tadros!) sowie von Brass und Kranz?
sugeschrieben. Dieses Pentahydroxyflaven ist von Badhwar,
Kang und Venkataraman? synthetisch hergestellt worden

6
0.CH,
0
111 | —_—
é"‘"OH . OH,

durch Kondensation von w-Methoxyresacetophenon mit Tri-
methylgallussiiureanhydrid und Natriumtrimethylgallat und Be-
handlung des dabei entstehenden 7-Hydroxy-8,3',4',5'tetra-
methoxyflavons (III) mit Jodwasserstoffsiure. Der Schmelz-
punkt des Pentahydroxyflavons wurde zu 810—812° bestimmt,
Die Substanz (II) schmilst bei 810—815° ,nach vorliufiger

Y} Ber. 65, 1689 (1982).
') Ann, Chem. 499, 1756 (1083).
%) Journ. chem. Scc., London 141, 1107 (1982),
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Reiniguog und bei 3256—830° nach mehrfachem Umkrystalli-
sieren. Die Farbreaktionen von (I) und (II) shneln sich; der
Unterschied bei der Eisenchloridreaktion ist ausschlieBlich auf
die Verschiedenheit der Flavonkonzentration zurfickzufithren.
Wir haben das Acetat der Verbindung III in Acetonldsung
mit Dimethylsulfat und Natriumhydroxyd methyliert und dabei
den Pontamethyliither gewonnen, der aus Methanol in
glinzenden farbloson Nadeln vom Schmp. 148° krystallisiort
(Brass und Kranz geben gleichfalls 1489 an),

CyoH,,0, Ber. C 84,5 H 54
Gef. ,, 648 w 5,5

Da nun aber das Pentaacetat der Substanz (II) bei 224°C
nach Brass und Kranz schmilzt (Schmid und Tadros geben
216° ap), withrend fir das Pentaacetat von (I) der Schmp. 176
bis 176° gefunden wurde, haben wir die Arbeit von Badh-
war, Kang und Venkataraman wieder aufgenommen, Das
Acetat der Verbindung(III) wurde wiederholt aus Methanol um-
krystallisiert und die gereinigte Verbindung mittels siedender
Jodwasserstoffsiiure und Essigstureanhydrid entmethyliert. Das
beim Abkiihlen ausfallende dunkelorangefarbens Jodhydrat
von (I) wurde in einem Glasfrittentrichter gesammelt und nach
Suspendieren in siedendem Eisessig darch Zugabe des gleichen
Volumens Wasser zerlegt. Die so erhaltenen hellgelben Nadeln
firben sich bei 295—3800° dunkel und schmelzen unter Zer-
setzung bei 310—812° Umkrystallisation erhthte den Schmelz.
punkt nicht; infolge der tiefrot-schwarzen Farbung ist das
Schmelzen schwierig zu beobachten.?)

Kocht man die Substanz mit Essigsiiureanhydrid und einem
Tropfen Pyridin 2 Stunden lang und rithrt dann in Wasser ein,
so erbilt man ein Produkt (A), das bei 228—224° schmilzt,
nach Krystallisation aus Methanol bei 226°. Dadurch wird
die von Brass und Kranz der Substanz (II) zugeschriebens
Konstitution bestitigt.

Krystallisiert man jedoch die Substanz (A) aus 50prozent.
Essigsdure um, so sintert sie bei 195° und schmilzt bei 208°

'} Wir sandten eme Probe des synthetischen Flavons an Herrn
Prof. K. Brass mit der Bitte, ¢s mit dem Farbstoff aus Akazienholz zu
vergleichen.



K. Ch. Gulati u. K. Venkataraman. Der Akagienholsfarbatoff 56

bis 207°; der Anteil, den man aus der Mutterlauge mit Wasser
susfillt, sohmilzt unscharf bei 145—1789, und durch Um.
krystallisieren aus Benzol kommt man zu einem Produkt (B)
vom Schmp. 177 —178°C, das mit dem Acetat von Badhwar,
Kang und Venkataraman identisch ist. Substanz (B) kann
man aus (A) erhalten durch sehr langssme Krystallisation aus
Methanol oder durch Aufarbeiten der Mutterlauge. Wir schlieBen
daraus, daf das Pentaacetat von (I) in zwei dimorphen Formen
existiert, wenn wir auch vorderhand die Bedingungen der gegen-
seitigen Umwandlung noch nicht genau zu prizisieren ver-
mogen,

Die Hydrolyse von (A) mit 50°/, Salzshure und Krystalli.
sation aus Alkohol lieferte die Verbindung (I) in gelben Nadeln,
die sich bei 305° dunkel farben und unter Zersetzung bei
310—812° gchmelzen; wiederholtes Krystallisieren aus Alkohol
inderte die Zersotzungstemperatur wnicht.  Mbglicherweise
existieren auch (I) und (II) in dimorphen Formen vom Schmelz-
punkt 810—812° und 325—830°; wir haben sber die letzters
noch nicht gewinnen kbnnen. Derartiger Dimorphismus ist bei
Flavonderivaten nichts seltenes; als Beispicle seien genannt:
Lotoflavin-trimethylither, Quercetagetin-hexamethyldther und
Scutellarein-6,4’-dimethylither.

Badhwar, Kang und Venkataraman haben alle von
ihnen hergestellten Verbindungen nach dem Trocknen bei 120°
analysiert. Wir haben jetzt beobachtet, daB die Verbindung (I),
wenn sie direkt nach der Entmethylierung krystallisiert oder
tiber das Acetat dargestellt wird, 2 Mol, Wasser enthalt,

H,H,0,.2H,0  Ber. 2H,0 10,7  Gef. 2H,0 105

Brass und Kranz beschrieben vier Formen: das Anhy-
drid und die Hydrate mit 1H,0, 1,56H,0 und 2H,0.

Die Verbindung (I) zeigt eine hochst charakteristische Farb-
reaktion mit Wasser und verdinnter Alkalilauge, die von
Brass und Kranz beschriehen wurde. Es ijst bekannt, daB
Myricetin diese Reaktion liefert. Wir haben jedoch folgendes
beobachtet: Suspendiert man 5.7,3',4',6'- Pentahydroxyflavon
oder b5,8,9',4,5' - Pentabydroxyflavon in wenig Wasser und
schittelt mit einem Tropfen verdtinntem Alkali oder Ammoniak,
80 firbt sich das Gemisch im ersteren Falle durchgehend
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griingelb, im zweiten tief orange.!) Die Farbénderung, die die
Verbindung (I) und Myricetin durch Alksli erfahren, muB also
auf die Gegenwart der Hydroxyle in 8,8',4',56'-Stellung und
nicht nur in 8',4',5'-Stellung des Flavons zurfickgefithrt werden
[vgl. dazu Anderson und Perkin?]. Wir miissen jedoch
darauf hinweisen, daB Gossypetin, 8,5,7,8,8',4'-Hexahydroflavon
einen 4hnlichen Farbumschlag zeigt; vgl. Baker, Nodzu und
Robinson?); Perkin.$)

Dr. Fritz Burkhardt lenkte unsere Aufmerksamkeit auf
seine Synthese®) des 8',4’,7,8-Tetrahydroxyflavons (Badh-
war u. Mitarb, a.a. 0. Wir geben die von den lefzteren ge-
fundenen Schmelzpunkte wieder und setzen die von Dr. Burk-
bardt beobachteten zum. Vergleich in Klammern daneben:
Tetrahydroxyflavon, 809—310° u, Zers. (316°); Tetramethylather
198—199° (200%); Tetraacetat 218° (2169,

Y Badhwar u. Mitarb., Journ. chem. Soc., London 141, 1107 (1982).

%) Journ. chem. Soc., London 139, 2625 (1981).

% Journ. chem. Soec., London 185, 80 (1929).

4 Journ, ehem. Soc., London 76, 826 (1899).

%) Jahrbuch der Philisophischen Fakultit II der Univemitit Bern,
Bd.V, 1935.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

I. Uber Hydroxylaminderivate des Benzal-
acetophenons und des Dibenzoyl-methans

Von K, v. Auwers und H., Milller
(Eingegangen am 16. Miirz 1988)

Bei Untersuchungen tiber die Konfiguration von Oximen
und den Verlanf der Beckm annschen Umlagerung!) spielto u. a.
die Frage eine Rolle, auf welchem Wege aus ungesattigten
Ketonen vom Typus des Benzal-acetophenons Isoxazoline ent.
stehen konnen, Um hieritber Klarheit zu bekommen, sah man
sich gendtigt, die Einwirkung von Hydroxylamin auf das ge-
nannte Keton n#iher zu studieren, da die in der Literatur
hiertiber vorliegenden Angaben sich z. T. widersprechen,

Die ersten Mitteilungen iberOxime des Benzal-acetophenons
wurden gleichzeitig von Rupe und Schneider?) und von
C. Goldschmidt3) verdffentlicht. Erstere Autoren erhitzten
eine alkoholische Lidsung des Ketons mit der 1!/;fach mole-
kularen Menge freien Hydrozylamins — ohne UberschuB von
Alkali — 3 Stunden auf dem Wasserbad und erhielten dabei
einen Korper vom Schmp. 107—1089, der nach seinen Eigen.
schaften unzweifelbaft ein Oxim war. Das Auftreten eines
Isozazolins beobachteten Rupe und Schneider nicht; dagegen
gewannen sie eine solche Verbindung, das 8,56-Diphenyl.isoxz-
azolin, als sie freies Hydroxylamin in der Warme auf Benzal.
acetophenon-hydrochlorid, C,H, . CHC1.CH, . CO.C,H,, einwirken
lieBen. Den Schmelzpunkt der Substanz fanden sie bei 18°,

C. Goldschmidt behandelte Benzal-acetophenon mit der
iquimolekularen Menge freien Hydroxylamins und krystallisierte

') Auwers u. M. Seyfried, Aon, Chem. 484, 1178 (1980); Auwers
w. Brink, Ann. Chem. 493, 218 (1982); Dies. Journ. [2] 138, 154 (1082),

%) Ber. 28, 966 (1805).

*) Bor. 28, 986 (1895),
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das Robprodukt aus Benzol um. Die so gewonnenen Sub-
stanzen vom Schmp. 68° und 140° sah Goldschmidt als
stereoisomere Oxime an, macht aber keine niheren Angaben
iber sie. Nur soll die hoher schmelzende Verbindung beim
Liegen langsam in die andere #ibergehen.

Erneut wurde die Umsetzung zwischen Benzal-acotophenon
und Hydroxylamin von Claus?!) und O. Weitz? untersucht.
Diese Autoren fanden, daB die Reaktion unter beliebigen
#uBeren Bedingungen regelmi#iBig zu 8 Produkten fihrt: zum
Diphenyl-isoxazolin vom Schmp. 78° und zu 2 isomeren
Oxamino-oximen, C,H,.CH(NH.OH).CH,.C(:NOH).CH,,
von denen das eime bei 150° das anders bei 2189 schmilzt.
Alkalien lagern nach ibrer Angabe das niedriger schmelzende
Isomere in das hoher schmelzende um., Ein einfaches Oxim
des Benzal-acetophenons warde, wie Claus ausdrileklich hervor-
hebt, in keinem Falle erhalten.

Die nichste eingehende Untersuchung tiber die Oximierung
des Benzal-acetophenons fithrte — auf Veranlassung von
J. Wislicenus — H. Fleck®) aus. Im Gegensatz zu Claus
und Weitz stellte or fest, daB die Umsetzung je nach den
Arbeitsbedingungen in verschiedener Weise verliuft und meist
ein techt verwickeltes Gemisch von Substanzen liefert. Bei
seinen Versuchen, die Fleck simtlich in methylalkoholischer
Losung anstellte, konnte er nicht weniger als 7, teils bekannte,
teils neue Reaktionsprodukte isolieren. Zu den bekannten
zihlten das normale Oxim vom Schmp. 107—--108°, das 8,5-Di-
phenyl-isoxazolin, ferner dessen Oxydationsprodukt, das bei
140—141° schmelzende 3,5-Diphenyl-isoxazol, und ein
Oxamino-oxim vom Schmp.208--209° das offenbar mit dem
Korper identisch war, fiir den Claus und Weitz den Schmelz-
punkt zu 218° angeben.

Eine bei 190° schmelzende Verbindung war zwar bereits
von Rupe und Schneider beobachtet, jedoch nur gelegentlich
und in so schlechter Ausbeute gewonnen worden, daB ihre
Zusammensetzung picht ermittelt werden konnte. Fleck zeigte,
daB die Substanz glatt durch Umsetzung von 1 Molekiil Hydr-

Y Dies. Journ. [2] b4, 405 (1896).
%) Dissert., Freibarg i. Br. 1898,
%) Dissert., Leipzig 1908,
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oxylamin mit 2 Molekillen Benzal-acetophenon entstoht und der
Formel

CH, . CO . OH, . CH—~-N-—CH . CH, . C0 . GH,
CeH; OH CgH,
entspricht. Man kann sie als Di-[«-acetonyl-benzyl]-
hydroxylamin bezeichnen, doch soll sie hier der Kiirze
halber einfach ,,Biderivat® genannt werden,
Neben diesem Korper trat mitunter eine Substanz vom

Schmp. 284° auf, die nach Fleck das Anhydrid eines Mon-
oxims vom Biderivat,

CoH, . €. CH, . CH(CoH,)—N—CH(C{H,) . CH, . CO . C,H,,

—_——

darstellt,

Endlich wurde von F'leck hin und wieder in sebr geringer
Menge ein bei 164° schmelzender Korper erhalten, den er als
ein f-Hydroxylamino-benzal-acetophenon von der Formel

CiH, . C: CH. CO . C,H,
NH.OH

auffate. An die Moglichkeit, daB diese Substanz ein Oxim
des Dibenzoyl-methans sein kinne, hat Fleck zwar ge-
dacht, jedoch ihersehen, daB ein solches Monoxim bereits
einige Jahre zuvor von J. Wislicenus beschrieben war und
bei 166° schmilat, der Verdacht, daB beide Substanzen identisch
seien, daher nahe lag.

Welche Reaktionsprodukte jeweils entstehen, und wie sich
ihr Mengenverhilltnis gestaltet, hiingt nach Fleck, im Gegen-
satz zu den Beobachtungen von Claus und Weitz von den
Versuchshedingungen ab, wobei Temperatur, relative Menge des
Hydroxylamins und An- oder Abwesenbeit von Lauge in erster
Linie von EinfluB sind, Ist das Keton im UberschuB vor-
handen und kein freies Alkali zugegen, so bildet sich fiber-
wiegend das Biderivat, das Hydroxylamin greift also dann
vorzugsweise an der Doppelbindung an., VergroBert man die
Menge und Konzentration des Hydroxylamins, so findet neben
der Anlagerung in steigendem MaB Kondensation an der Car-
bonylgruppe statt; dementsprochend sinkt die Ausbeute an
Biderivat, und an seine Stelle tritt mehr und mehr das Oxamino-
oxim. Ahnlich wirkt hohere Temperatur. Alkali erleichtert

A

W

[ A

wi

L

W

At



60 Journsl fir praktische Chemie N. F. Band 187, 1988

bekanntlich in der Regel die Oximierung bedeutend. Das
zoigt sich auch beim Benzal-acetophenon, denn die Bildung
von normalem Oxim wird durch seine Glegenwart begiinstigt,
(leichzeitig verstirkt es die oxydierende Wirkung des Hydroxyl
amins; beispielsweise entsteht nur in alkalischer Lisung das
Diphenyl-isoxazol in reichlicher Meonge.

Mit salzsaurem Hydroxylamin konnte Flsck das Keton
weder in siedender alkoholischer Lisung, noch im Rohr bei 1100
bis 120° kondensieren. Im Widerspruch dazu zeigten Henrich
und Raab’), daB beim Kochen einer absolut.alkoholischen
Lisung von salzsaurem Hydroxylamin und Keton, die mit
1 Tropfen konz. Salzsiure versetst ist, das Oxim entsteht,
dessen Schmelzpunkt die Autoren etwas hoher als die fritheren
Beobachter, pimlich bei 116—116° fanden. In alkalischer
Lisung gewannen sie als einziges Reaktionsprodukt das von
ihnen als raumisomeres Oxim betrachtete 8,5-Diphenyl-
isoxazolin, das nach ihnen gleichfalls etwas hoher, bei 159,
schmilzt,

Man sieht aus dem vorstshenden Bericht, wie sehr in
mancher Bezieshung die Beobachtungen der einzelnen Forscher
voneinander abweichen. AuBerdem wirkt aber eine ganze
Reihe von Angaben iiber Entstehung, Umwandlungen und Um-
lagerungen einzelner Verbindungen befremdend, so daB zur
Klarung der Verhiltnisse eine genaue Nachpriifung erforder-
lich war,

Zun#ohst wurden die Fleckschen Versuche nachgearbeitet
und durch einige weitere erginat.

Wenig Arbeit machte die Einwirkung von salzsaurem
Hydroxylamin auf das Keton, da durch den positiven Ausfall
der Henrichschen Versuche bereits entschieden war, dab
zwischen beiden eine Umsetzung moglich ist. Um zu priifen,
ob etwa die Verwendung von wasserhaltigem Alkohol oder das
Fortlassen des Tropfens Salzsiure das Versagen bei den Fleck-
schen Versuchen bedingt habe, kochte man Benzal-acetophenon
mit der 2fach molekularen Monge salzsauren Hydroxylamins
erstens in gewohnlichem Alkohol unter Zusatz von 1 Tropfen
konz. Salzsiture und zweitens in absolutem Alkchol ohne Salz-

1) Ann. Chem. 351, 182 (190%).
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siure. Beidemal erhielt man jedoch neben anderen Produkien
das normale Oxim; es bleibt somit ritselhaft, weshalb Fleck
selbst bei htherer Temporatur keine Umsetzung erzielen konute.

Eingehender haben wir uns mit dem ,Oxamino-oxim*
beschiftigt, dessen Schmelzpunkt von Fleck zu 2082009,
von Olaus und Weitz zu 218° angegeben wird. Wir fanden
ibn bei langsamem Erhitzen szwischen 208° und 210°, bei
raschern etwa bei 212—218° Zu seiner Formulierung der
Substanz kam Fleck, abgesshen von den Aualysen, durch die
Beobachtung, daB der Korper ,fast rein und in quantitativer
Ausheute® entatehe, wenn man auf 1 Mol, Benzal-acetophenon
2 Mol. freies Hydroxylamin einwirken 148t. Nach uuseren Er-
fabruogen ist dies jedooh nicht der Fall, vielmehr erhielten
wir nur etwa balb so viel, da sich andere Produkte daneben
bildeten, Dies war an sich kein Grund, jene Formulierung
abzulehnen; gegen sie sprach jedoch die Tatsache, daB der
Kérper durch Mineralsiiuren mit Leichtigkeit in 8,6-Diphenyl.
isoxazol verwandelt wurde, withrend aus einem Oxamino-oxim
das entsprechende Isoxazolin entstehen sollte. Zudem erweckten
auch die analytischen Daten Flecks Zweifel an der Zusammen-
setzung der Substanz, wihrend allerdings die von Weitz an-
gogebenen Zahlen auf die angenommene Formel stimmen.

Die Nachprifang ergab, daB der Korper 2 Wasserstoffatome
weniger enthilt, also kein Ozamino-oxim, sondern ein Dioxim
des Dibenzoyl-methans ist. Damit ist die Bildung des
Isoxazols bei der Zersetzung durch Sturen orklart, ebenso das
Vethalten der Substanz gegen Fehlingsche Losung, auf die
sie erst in der Hitze einwirkt, wihrend Verbindungen mit einer
primiir oder sekundér gebundenen Gruppe NH.OH achon in
der Kilte reduzierend wirken.

Das Dioxim kann nur aus einem zuvor gebildeten Ox-
amino-oxim entstanden sein, das ungewdholich leicht oxy-
dierbar ist. Wegen dieser Eigenschaft wurde dieses Produkt
von Fleck nicht gefaBt, da er die Mischungen von Keton und
Hydroxylamin entweder tagelang stehen lieB oder lange Zeit
kochts, und das Oxamino-ozim dabei gans oder zum groBten
Teil oxydiert wurde. Auch wir sind diesem Kbrper erst be-
gegnet, als wir nach einer Vorschrift von Weitz das Keton
mit @berschitssigem Hydroxylamin und Alkali erheblich kiirzere
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Zeit anf dem Wasserbad erhitzten. Wir gewannen neben dom
Dioxim (2099 eine Verbindung, die der von Weitz gegebenen
Beschreibung entsprach; nur fanden wir den Schmelzpunkt bei
148—147° statt 150° Da der Kdrper kalte Fehlingsche
Lisung sofort reduziert, enthilt or tatsiichlich eine Oxamino-
Gruppe. Seine Verwandlung in das Dioxim, die unter dem
EinfluB von Alkalien erfolgt, ist somit keine Isomerisierung,
sondern ein OxydationsprozeB.

Die Vorstufe zur Bildung des Oxamino-oxims muB das
Anlagerungsprodukt C,H,.CH(NH.OH).CH,.CO0.C,H, sein,
denn der andere, theoretisch denkbare Weg: Anlagerung von
Hydroxylamin an das Benzal-acetophenonozim kommt nicht in
Betracht, da dieses Ozim von Hydroxylamin nicht angegriffen
wird, GefaBt worden ist dieses Zwischenprodukt noch nicht,
weil es sich offenbar zu rasch vertindert. Dabei kann entweder
das Oxamino-oxim entstehen, oder — durch Oxydation — ein
Monoxim des Dibenzoyl-methans. Wie bereits bemerks,
hat Fleck dieses Oxim unter den Reaktionsprodukten auf-
gefunden, jedoch erhielt er es nicht regelmiBig und nur in
ganz geringer Menge. In besserer Ausbeute — etwa 80°/,d. Th,
~— gewannen wir den Korper, als wir die 2 fach molekulare
Menge Hydroxylamin 14 Tage lang bei gewdhnlicher Tempe-
ratur auf Benzal-acetophenon einwirken lieBen. Er erwies sich
als identisch mit einem Priparat vom Schmp. 165°, das nach
der Vorschrift von J. Wislicenus!) aus Dibenzoyl-methan und
iberschiissigem ‘Hydroxylamin dargestellt worden war.

Fleck hielt die Substanz fur alkaliunléslich und darum
fir kein echtes Oxim. In Wirklichkeit wird sie aber, wie schon
Wislicenus feststellte, von wiBrigen Laugen aufgenommen.
Da man jedoch diese Loslichkeit auf eine durch das Alkali
bewirkte Umlagerung zuriickfihren ktnnte, und auch Ruhe-
mann und Watson?) die Hydroxylamino-Formel bevorzugten,
haben wir, um jeden Zweifel auszuschlieBen, die Verbin-
dung spekirochemisch untersucht. Aus den in Chinolin aus-
gefithrten Bestimmungen berechnen sich folgende spezifische
Exaltationen:

Y) Ann. Chem. 808, 250 (1899).
%) Journ, chem. Soc., London 85, 456 (1904),
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EZ, EXp E(Z,-2)
Ber. fir Oxim-Formel . . . . 4 0,24 + 0,80 + 269/,
» » Hydroxylamino-Formel. + 0,18 + 0,28 + 249,

Diese Zahlen schlieBen die Hydroxylamino-Formel mit
Sichorheit aus, denn ein Kérper von dieser Konstitution miiBte,
wie frither’) in anderem Zusammenhang dargelegt wurde, sehr
hohe Exaltationen sufweisen. Zur Oxim-Formel passen da-
gegen die Werte, wenn auch die Uberschiisse im Brechungs-
vermdgen etwas kleiner sind, als man nach Analogien erwarten
solite. Die Verbindung ist demnach ein normales Monoxim
des Dibenzoyl-methans.

Es bleibt noch ein Wort fiber die Angaben von C, Gold-
schmidt zu sagen. Der von ihm erhaltene Kérper vom
Schmp. 689 tiber dessen Kigenschaften er nichts bemerkt, war
ohne Zweifel kein Oxim, sondern das3,5-Diphen yl-isoxazolin.
In der bei 140° schmelzenden Substanz, die freiwillig beim
Liegen in das Isoxazolin fiberging, konnte map, wenn man
diese Beobachtung als richtig snnimmt, ein labiles syn-Oxim

CsH;.CH: CH.C.C,H,

HO—

vermuten. Nach unseren Erfabrungen war jedoch von vorn.
herein die Existenz einer solchen Verbindung zu bezweifeln,
und tatsiichlich gelang es uns nicht, bei der Nacharbeitung
des Goldschmidtschen Versuchs ein Produkt vom konstanten
Schmp. 140° zu isolieren oder die freiwillige Umwandlung des
alkalilgslichen Teils des Reaktionsgemisches in das Diphenyl-
isoxazolin zu beobachten. Dieser erwies sich vielmebr als 6ine
Mischung von Dioxim (209°) und Biderivat (1909. KEs ist
natirlich nicht ausgeschlossen, daB infolge irgendeines gtinstigen
Umstandes Goldschmidt doch eine Substanz von den an-
gogebenen Eigenschaften gewonnen hat, aber da keinerlei
weitere Angaben lber sie gemacht werden, muB der Befund
vorliufig als unwahrscheinlich bezeichnet werden,

Auf Grund aller bis jetzt vorliegender Beobachtungen
last sich von der Umsetaung des Benzal-acetophenons mit Hydr-
oxylamin folgendes Bild entwerfon:

Freies Hydrozylamin greift, solauge neben ihm kein
aq@_e_l:egx Alkali vorbanden ist, in der Kilte zunichst an der

') Ber. 64, 1811 (1981),
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Doppelbindung an, wie es der Harriesschen Regel entspricht.
Es entsteht also, wie in ihnlichen Fillen, zuerst ein ge-
sittigtes g.Oxamino-keton. Eigenartig ist nur, daB diese
Substanz sioh bei vorhandenem {/berschuB von Keton mit einem
zweiton Molektl Keton zusammenlagern kann, wodurch das
Biderivat (190° entsteht. Man darf dies wohl auf eine be-
sonders starke Anlagerungsfahigkeit der Doppelbindung zuriick-
fabren. Ist im Gegenteil ein UberschuB von Hydroxylamin in
der Flussigkeit, so reagiert das Oxamino-keton mit diesem weiter,
und es kommt zur Bildung des Oxamino-oxims (147%. Eine
dritte Art von Umwandlung kann das primére Reaktionspro-
dukt dadurch erleiden, daB es durch Oxydation in das Di-
benzoyl-methan-monoxim (165°% ubergeht. Entsprechend
wird das Oxamino-oxim zum Dibenzoyl-methan-dioxim
(2099 oxydiert.

Neben diesen Hauptprodukten der Reaktion tritt die
Bildung des normalen Benzal-acetophenon-oxims ganz
zurlick, weil das benachbarte Phenyl den Angriff auf das
Carbonyl erschwert.

Arbeitet man in der Hitze, so nimmt die Menge des
Oxims etwas zu; noch mehr aber wird die Entstebung des
Diphenyl-isozazolins (156°%) gefordert, das in der Kilte nur
als Nebenprodukt auftritt. Besonders reichlich entsteht das
Isoxazolin, wenn freies Alkali zugegen ist; wieweit es dabei
zum Diphenyl-isoxazol oxydiert wird, biingt von den Ver-
suchsbedingangen ab. Welche Erklérungsmoglichkeiten fir die
Bildung des Isoxzazolins bestehen, soll in der zweiten der nach-
stehenden Mitteilungen besprochen werden.

Gegonitber dem verwickelten Verlauf der Umsetzung
zwischen Benzal-acetophenon und freiem Hydroxylamin gestalten
gich die Verhiltnisse sehr einfach, wenn man salzsaures
Hydroxylamin sinwirken l48t, wenigstens wenn man nach dem
Henrichschen Verfahren in absolutem Alkohol arbeitet und
1 Tropfen freier Salzsdure zufigt. Unter diesen Umstinden
erhilt man das normale Oxim meist in vortrefflicher Ausheute,
manchmal so gut wie ausschlieBlich.) Anlagerung an die Doppel-

%) Mitanter lieB sich jedoch das Rohprodukt nur schwer auf den
vorgeschriecbenen Schmelzpunkt bringen, so dal die Menge des vollig
gereinigten Endproduktes nur etwa halb so groB war.
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bindung findet also gar nicht oder nur in untergeordnetem
MaBe statt. Bemerkeuswert ist, daB von den seinerzeit unter-
suchten 6 strukturisomeren Methoxy-derivaten des Benzal-
acetophenons b sich &hnlich verhalten, das p-Anisal-aceto-
phenon jedoch auch in saurer Ldsung bei weitem als Haupt-
produkt ein Isoxazolin liefert.})

Einen Uberblick tber die geschilderten Zusammenhiinge
gibt das folgende Schema. Die Frage nach der Entstehungs.
weise des Diphenyl-isoxazolins und -isoxazols bleibt dabei zu-
nachst offen. In den Formeln bedeutet R Phenyl.

R—CH=CH—C(: N.OH)—R
116—116°
4 in eaurer Lisung
R-~CH=CH—CO—R

# in alkalischer Lisung
[R——CH—CH,—CO—R]

|
NH.OH

|
+ v Y
R-C-0B,—CO—R  R—OH~CH,—C0-R  R—0B-CHy-0—R
%.on N.on Nmor .om
o [
19 R—CH—CH,—CO~R “‘l"
180° Y
R—C-0H,~G—R
OH N.OH
209°

Bemerkenswert ist, daB die Anlagerungsfihigkeit der
Athylenbindung, die, wie bereits hervorgshoben warde, im
Benzal.acetophenon sehr ausgeprgt ist, in dessen Oxim dem
Hydroxylamin gegentiber erloschen erscheint, denn diese Ver-
bindung 186t sich auf keine der @iblichen Weisen durch weitere
Behandlung mit Hydroxylamin in ein Oxamino-oxim oder Dioxim
verwandeln. Ob es unter besonderen Bedingungen, etwa bei
hoher Temnraratur, méglich wire, wurde noch nicht untersucht.
DaB das Ansbleiben des Anlagerungsprozesses im Oxim etwa
durch riumliche Verhiiltnisse bedingt sei, indem das Hydroxyl

Y) Vgh. Ann, Chem. 493, 228 (1989).
Journal f, prakt. Chemie {2] Bd. 137, 5
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der Oziminogruppe in syn-Stellung zur Doppelbindung hindernd
wirkt, ist kaum anzunehmen, da die Beobachtungen an anderen
ungeshttigten Oximen dagegen sprochen, und suBerdem Halogen-
atome ohne Schwierigkeit an die Doppelbindung des Oxims
herantreten. Man muB sich daher vorliufig mit der Feststellung
begniigen, daB das System

CQH,-—C'-Z!C—G—- CGHG

anlagerungsfiihigor ist als die Atomgruppierung
C‘H,—- C=C~—-C-C,H,
ll!I .

In der Indifferens gegen Hydroxylamin gleicht dem Benzal-
aceto-phenon-oxim das Monoxim des Dibenzoyl-methans,
donn es 4Bt sich nicht nach den gewdhnlichen Methoden in
das Dioxim des Diketons iberfuhren. Schreibt man die Formel
des Monoxims

CH,—C=CH—C—C,H,
ou  Nom

so tritt die Analogie auch formal zu Tage; da aber neben
diesem Enol in Losung auch das Keton vorhanden sein mub,
steht man vor der Frage, warum das zweite Carbonyl nicht
auch mit Hydroxylamin reagiert; eine Frage, auf die es gleich-
falls noch keine befriedigende Antwort gibt.

Nach dem Gesagten 4Bt sich das Dioxim des Diben-
zoyl-methans vorliufig nicht direkt, sondern nur auf einem
Umweg gewinnen: man muB zunichst an die Athylenbindung
des Benzgl - acetophenons Hydroxylamin anlagern, dann das
entstandene Produkt mit einem zweiten Molekttl Hydroxylamin
kondensieren und zum SchluB das nun vorliegende Oxamino-
oxim zum Dioxim oxydieren.

Die beim Benzal-acetophenon und Dibenzoyl-methan ge-
machten Erfahrungen dirfen jedoch nicht unbeschrinkt auf
andere ungesittigte Ketone und 1,3-Diketone @ibertragen
werden; beispielsweise liegen beim Benzal-aceton und
Benzoyl-aceton die Verhaltnisse wesentlich anders (vgl. dio
nachstehende Mitteilung).

’
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Vor der Beschreibung der einzelnen Versuche erscheint
es zweckmiiBig, charakteristische Eigenschaften und Umwand-
lungen der im Vorstehenden erwithnten Verbindungen zu be-
sprechen und dabei gleichzeitig unzutreffende Literaturangaben
zu berichtigen,

Uber das normale Benzal-acetophenon-oxim (115° bis
1169) ist nichts Neues zu berichten,

Vom Diphenyl-isoxazolin (16% und Diphenyl-isox-
azol (140% sei bemerkt, daB Fleck die erste Verbindung
durch Kochen mit natronalkalischer Hydroxylaminlésung in
die zweite Uberféhren konute, jedoch blieb die Umwandlung
unvollstindig. Kbenso verlief auch der umgekehrte ProzeB:
Reduktion des Isoxazols zum Isoxazolin durch Hrhitzen mit
Jodwasserstofisiure und Phosphor auf 1809, nicht glatt.

Das Biderivat (190°) hat Fleck durch ein Benzoylderivat
vom Schmp. 166 —168° charakterisiert, das entweder durch
Erbitzen mit Benzoylehlorid oder nach der Schotten-Bau-
mannschen Methode gewonnen wurde. Mit salzsaarem Hydr-
oxylamin konnten wir das Biderivat nicht zur Umsetzung
bringen; durch freies Hydroxylamin in Gegenwart von Natron-
lauge wird er unter gewissen Bedingungen gespaltet (vgl. die
zweite der folgenden Mitteilungen), Das bei 294° schmelzende
Anhydrid eines Monoxims des Biderivates haben wir, wie
Fleck, nur als gelegentliches Nebenprodukt, nicht durch Syn-
these aus dem Biderivat, erhalten. Untersucht haben wir den
Korper nicht.

DaB8 das Monoxim des Dibenzoyl-methans (1659
durch Mineralsiuren sehr leicht in 8,5-Diphenyl-isoxazol ver-
wandelt wird, hat bereits J. Wislicenus festgestelit. Die
Enolformel des Korpers,

C,H,—C=CH—C—C,H,
OH HO.N '

erklirt den Vorgang ohne weiteres. Gegen Essigstiure ist das
Oxim weniger empfindlich, so daB man es durch sie aus alkali-
schen Losungen ausfillen kann. In der Hitze wird das Oxim
auch durch Laugen in das Isoxazol ibergefubrt.
Das Oxamino-oxim (1479 ist zuerst von Claus und
Weitz erhalten und in seiner Natur erkannt worden, jedoch
6‘
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sind die Angaben, die Weitz in seiner Dissertation tber das
chemische Verhalten des Kérpers macht, zum groBen Teil un.
vereinbar mit der angenommenen Konstitution und haben sich
dementsprechend bei der Nachpriifung als falsch erwiesen, So
soll nach Weitz die Substanz nach viertelstiindigem Erwiirmen
mit konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbad oder beim Kochen
einer dtherischen Losung mit Phosphorpentachlorid nicht an.
gegriffen werden, withrend sie in Wirklichkeit dabei tiefgreifende
Vertinderungen erleidet. Ferner gibt Weitz an, daB die Ver-
bindung in verditnnten Siuren unléslich sei und unverindert
bleibe, wenn man sie mit verdinnter Salzsiure im Rohr auf
180 —200° erhitze, dagegen in Benzal-acetophenon und Hydroxyl-
amin zerlegt werde, wenn man Salzsiure 1:1 bei einer Tem-
peratur von 130—150° auf sie eiowirken lasse. Dem entgegen
ergaben unsere Versuche, daB das Oxamino-oxim in verdiianten
Sturen 1slich ist und durch Salzsiure vom Platz schon auf
dem Wasserbad in der angegebenen Weise gespaltet wird.

Interessanter ist, daB das Ozamino-oxim durch kurzes
Kochen mit Ameisensiure der Hauptsache nach in 8,5-Di-
phenyl-isoxazol verwandelt wird. KEs findet also nicht
hydrolytische Spaltung statt, wie unter dem EinfluB von Salz-
siure, sondern das eine Stickstoffatom bleibt am Kohlenstoff
haften, und unter Austritt von Ammoniak und 2 Mol. Wasser
entstebt der Ring des Isoxazols.

(leichfalls Diphenyl-isoxazol entsteht nach Weitz, wenn
man das Ozamino-oxim sublimiert oder mit Chromsiure
oxydiert. Wir haben dies nicht nachgepriift, da wir bei einem
dhnlichen Oxamino-oxim entsprechende Beobachtungen gemacht
baben, mithin an der Richtigkeit dieser Angaben nicht zweifeln.

Als bemerkenswerteste Kigenschaft des Oxamino-oxims
kann man bezeichnen, daB es in Gegenwart von Alkali sich
tberraschend leicht zum Dioxim oxydiert. Weitz, der das
Dioxim als ein isomeres Oxamino-oxim snsah, hat diese ,Um-
lagerung* durch Natronlauge, Ammoniak, Calcium- und Barium-
hydroxyd bewirken kdnnen, so daB anscheinend jodes beliebige
Alksali den Proze8 hervorruft. Selbst als Weitz Natrium-
amalgam oder Zinkstaub und Ammoniak auf eine alkoholische
Losung des Amino-oxims einwirken lieB, also naszierender
Wasserstoff zugegen war, fand die Oxydation statt.
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Welche Rolle das Alkali dabei spielt, ist noch nioht klar;
nur da seine Anwesenheit erforderlich ist, steht fest, denn
man kann eine neutrale alkoholische Lbsung des Oxamino-
oxims stundenlang mit Luft schiitteln, ohne daB Diexim ent-
steht. Um zu prifen, ob die Oxydation durch den Sauerstoff
der Umgebung bewirkt wird, oder eine Dehydrierung stattfindet,
bei der ein Teil der Molekille reduziert wird, schittelte man
mit Ammonisk versetate alkoholische Lisungen einmal in einer
Sauverstoff-, das andere Mal in einer Stickstoffatmosphiire. Das
Ergebnis war nicht eindeutig. Zwar verlief die Oxydation in
Sauerstoff bei weitem rescher und lieferte bessere Ausbeuten
an Dioxim, aber auch bei dem Gegenversuch war etwas Di-
oxim entstanden, und zwar mehr, als daB man seine Bildung
ohne weiteres auf Reste von Sauerstoff in der Umgebung hitte
zurickfihren kinuen. Auch als man nach Mbglichkeit den
Sauerstoff ginalich ausschloB, entstand eine gewisse Monge —
etwa 109/, des Ausgangsmaterials — Dioxim. Beachtenswert
ist auch, daB man das Oxamino-oxim auf diesem Wege nie
quantitativ in das Dioxim dberfihren konnte. Diese Beob-
achtungen sprechen w. E. dafir, daB die Oxydation des Oxa-
mino-oxims in Gegenwart von Alkali hauptsiichlich durch den
Sauerstoff bewirkt wird, daneben aber auch eine kleine Menge
durch Abgabe von Wasserstoff in das Dioxim iibergeht und
eine entsprechende Menge durch Wasserstoffaufnahme sich der
Oxydation entzioht, Das Alkali wirkt anscheinend nur als
Beschleuniger der Beaktion.

Ob auch audere Ozamino-oxime sich #hnlich verhalten
konnen, soll noch gepriift werden.

Das Dibenzoyl-methan-dioxim (2099 liefert normaler-
weise Diacylverbindungen, beispielsweise ein bei 154° schmel-
zendes Diacetat. Durch Sguren 1aBt sich das Dioxim nicht
zum Diketon verseifen, denn bei jeder stirkeren Einwirkung
von Shuren geht es in das 3,56-Diphenyl-isoxazol iber.
Immerhin findet diese Umwandlung nicht ganz so leicht statt
wie beim Monoxim, denn das Dioxim fallt aus alkalischer
Lisung auf Zusatz von Salssiure in der Kilte unverindert
aus und vertrigt auch lingere Berihrung mit der Sgure.
Schitttelt man eine alkoholische Aufschldmmung des Dioxims
mit Salashure, so geht es sehr allmihlich in das Isoxazol
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tiber; ebenso ist dem Dioxim etwas Isoxazol beigemengt,
wenn man es aus heifer alkalischer Losung durch Mineral-
sduren filit,

Da8 auch Essigstiure diese Umwandlang bewirkt, heob-
achtete bereits Weitz, als er das Dioxim unter ganz gelindem
Erwérmen in Eisessig aufloste und nach Zusatz von etwas
Essigstureanhydrid das Gemisch hei Zimmertemperatur stehen
lieB. DaB kochende Ameisensiure ebenso wirkt, ist darnach
selbstverstindlich.

Uberraschenderweise findet derselbe ProzeB auch statt,
wenn man das Dioxim in alkalischer Lisung mit Oxydations-
mitteln behandelt. Am glattesten verlduft er nach unserenm
bisherigen Versuchen, wenn man Ferricyankalium zu einer
kalten Lisung des Dioxims in einer Lauge flieBen liBt. Das
ausfallende Isoxazol ist sofort nahesu schmelzpunktrein, und
die Ausbeute so gut wie quantitativ. Schwitcher wirkt W asaer-
stoffsuperoxyd, bei dessen Verwendung man die Lisung
zweckmiiBigerweise gelinde erwirmt. In welcher Form Dbei
dieser Reaktion das eine Stickstoffatom aus dem Dioxim aus-
tritt, bleibt noch zu ermitteln,

Erwihnt sei schlieBlich noch, dsf das 3,6-Diphenyl-isox-
azol auch entsteht, wenn man das Dioxim unter gewdhnlichem
Druck tiber seinen Schmelzpunkt erhitat oder einige Zeit mit
Natronlauge kocht,

Die Durchfitbrung dieser und der beiden nachstehenden
Arbeiten wurde durch die Hilfe der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft und der Justus- Liebig-
Gesellschaft erméglicht, denen wir unseren wirmsten Dank

sagen.
Experimenteller Teil

Wir geben hier von unseren zahlreichen Versuchen eine
Auswahl wieder, die Beispiele ftir die Darstellung der einzelnen
Verbindangen und die Aufarbeitung der verschiedenen Gemische
bringt. In allen Fallen wurde die Identitit der Resktions-
produkte durch Mischproben fostgestellt; es wird daher nicht
jedesmal darauf verwiesen.
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Benzal-acetophenon.oxim

De es Fleck nicht gelungen war, eine Kondensation ven
Benzal-acetophenon und salzsaurem Hydroxylamin zu er-
zwingen, wurden folgende Versuche angestellt:

&) 6¢ Keton (1 Mol..Gew.) und 3,4 g salzsaures Hydroxyl-
amin (2 Mol.-Gew.) wurden in absolutem Alkohol ohne Zusatz
eines Tropfens konz. Salzsiure 1 Tag am RuckfiuBktihler ge-
kooht. Man dampfte alsdann den Alkohol ab und behandelte
den Rackstand mit Claisenscher Lauge und Petrolither. Fast
die ganze Menge ging in die Lauge hinein und schied sich
nach dem Verdiinnen mit Wasser beim Ansiuern wieder aus.
Es war also in weitestem Umfang Oximierung eingetreten. Auf
die Aufarbeitung des Produktes wurde verzichtet.

b) Derselbe Versuch wurde ein zweites Mal ausgefithrt,
jedoch in wasserhaltigem Alkohol und mit einem Tropfen Salz-
siure. Das Ergebnis war das gleiche.

Ein zweites Mal wiederholte man den Versuch unter Zu-
satz der dquivalenten Menge Natriumacetat. In diesem Fall
sohied sich schon whhrend des Kochens eine gewisse Menge
des Dioxims (209°) aus, ein Zeichen daftir, daB sich in der
essigsauren Lidsung das Hydroxylamin z. T. an die Doppel-
bindung angelagert hatte. Nach dem Kindampfen des Fil-
trates nahm man den Rickstand zuniichst in Ather auf, ver-
jagte diesen dann und bebandelte wiederum mit Claisenscher
Lauge und Petrolither. In diesen ging otwas Diphenyl-
isoxazolin binein, die Hauptmenge war alkalilislich, also ver-

mutlich ein Gemisch von Oximen. Nuher untersacht wurde
das Predukt nicht.

Schlielich wurde, um C. Goldschmidts pstereoisomere
Ozime vom Schmp. 68° und 140° kennen zu lernen, mnach
seiner Vorschrift folgender Versuch angestellt: 5 g Benzal-
acetophenon (1 Mol.-Gew.), 1,68 g salzsaures Hydroxylamin
(1 Mol.-Gew.) und 0,98 g Atznatron (1 Mol.-Gew.) kochte man in
alkoholischer Lissung einige Stunden auf dem Wasserbad, Nach
dem Abdampfen des Alkohols gab man tiberschissige Lauge
hinzu, schittelte mit Ather durch und leitete Kohlendioxyd in
die alkalische Losung. Es fiel eine Substanz aus, die anfangs
bei 191—-192° gchmolz und sich nach dem Auskochen mit
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Benzol als Dioxim (209% erwies. Ein Teil des Reaktions-
gomisches war weder in den Ather, noch in die Lauge ge-
gangen und darauf abfiltriert worden. Man verrieb die Sub-
stanz, die roh bei 185° schmolz, erst mit Moethylalkohol und
dann mit einem Gemisch von Alkobol und Natronlauge. Nua-
mehr schmolz sie bei 189—190° und war reines Biderivat.
Dor Rickstand des #therischen Auszuges wurde in tblicher
Weise mit Claisenscher Lauge und Petrolither behandelt,
Was in den Petroliither hineingegangen war, bestand im wesent-
lichen aus unangegrifftnem Ausgangsmaterial. Aus der
alkalischen Ltsung wurde noch etwas Dioxim gefillt. Beob-
achtungen, die auf ein unbekanntes Oxim hitten hindeuten
kbonen, warden nicht gemacht,

Um wenn moglich Hydroxylamin an das Benzal-acetophenon.
oxim anzulagern, lieB man eine Losung von 1g Oxim (1 Mol.-
Gew.), 0,94 g salzsaurem Hydroxylamin (3 Mol-Gew.) und 1,1g
Atznatron (6 Mol.-Gew.) in Methylalkohol zuniichst 1 Tag bei
Zimmertemperatur stehen. Die Untersuchung einer heraus-
genommenen Probe zeigte, daB keine Einwirkung stattgefunden
hatte. Darauf kochte man das Gemisch 1Tag unter RuckfluB
und arbeitete dann in der tiblichen Weise auf Man erhielt
nur unveriindertes Oxim zuriick. Hiitte eine Anlagerung statt-
gefunden, so hitte sich unter den Versuchsbedingungen schlieB-
lich das Dioxim (209°) bilden milssen, das wegen seiner ge-
ringen Lidslichkeit nicht hitte tibersehen werden koénnen.

Di-[e-acetonyl-benzyl)-hydroxylamin

Das Biderivat gewiont man pach Fleck am besten,
wenn man eine methylalkoholische Lésung von 2 Mol.-Gew,
Benzal-acetophenon mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin
und der #quimolekularen Menge Alkali mehrere Tage bei
Zimmertemperatur stehen 148t, Wir koonen dies bestétigen,
mit Ausnahme der Angabe, daB bei dieser Arbeitsweise der
Korper ,fast rein und in quantitativer Ausbeute“ entstehen
soll. Auch die Beschreibung, die Fleck von seinem Versuch
gibt, 1iBt daran zweifeln, denn sowohl die freiwilligen Aus-
scheidungen wie auch die Produkte, die durch Zusatz von
Wasser aus der Mutterlauge gewonnen wurden, enthielten ge-
wisse Mengen von Diphenyl-isoxazolin und dem zugehbrigen
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Isoxazol, von denen das Hauptprodukt erst durch verschiedene
Behandlungsweisen befreit werden muBte. Immerhin sind die
Ausbeuten an Biderivat nach diesem Verfahren sehr gut.

Auch wenn man Hquimolekulare Mengen von Keton und
Hydroxylamin aufeinander einwirken 1a8t, bildet sich das Bi-
derivat in reichlicher Menge. Als Beispiel diene folgender
Versuch: b g Benzal-acetophenon (1 Mol.Gew.), 1,6 g salzsaures
Hydroxylamin (knapp 1 Mol.-Gew) und 144 g Atznatron
(1}/, Mol-Gew.) lieB man in Methylalkohol bei Zimmertempe-
ratur stehen. Bald begann die Ausscheidung schomer Kry-
stalle, die man nach 8 Stunden abfiltrierte. Das Produkt
schmolz roh bei 160—162° nach einmaligem Umkrystallisioren
aus Benzol, in das es vollstindig hineinging, bei 189% Es war
Biderivat, Nach eintigigem Stehen wurde eine zweite Kry-
stallausscheidung abfiltriert. Dieses Produkt schmolz von 125°
bis 160° allmihlich zusammen und hinterlieB beim Auskochen
mit Benzol einen Rickstand von Dioxim (209%. Aus dem
Filtrat gewann man eine weitere Menge Biderivat. Beim
Eindunsten der methylalkoholischen Mutterlauge im Vakuum
krystallisierte ein Korper aus, der roh bei 68-—69° schmolz
und sich als Diphenyl-isoxazolin erwies. Noch mehr da-
von erhielt man, als man das Filirat mit Natronlauge ver-
setzte und dann mit Wasser verdiinnte. Aus dem alkalischen
Filtrat fiel auf Zusatz von Essigsture eine Substanz auns, die
anfangs bei 120—130° nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
bei 166 schmolz und Dibenzoyl-methan-monoxim dar-
stellte. Im ganzen wurden gewonnen: 1,8 g Biderivat, iiber
1 g Isoxazolin, 0,8 g Dioxim und 0,5 g Monoxim.

Der Schmelzpunkt des reinen Biderivates liegt, wie Fleck
angibt, bei 190°; erhitzt man langsam, so findet man ihn 1—2°
tiefer. Der Korper ist im allgomeinen maBig 13slich; das
beste Krystallisationsmittel ist heiBes Benzol, aus dem er sich
beim Erkalten in feinen, weichen Nidelchen abscheidet. Er
hat schwach basische Eigenschaften und gibt nach Fleck bei
AusscbluB von Feuchtigkeit ein bei 204—206° schmelzendes
salzsaures Salz.

Uber die Spaltung der Verbindung durch Hydroxylamin
und Alkali vgl. die zweitfolgende Mitteilung.

Salzsaures Hydroxylamin wirkte auf den Kdrper nicht ein,
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denn als 1g Biderivat (1 Mol.-Gew.) mit 0,51 g des Salzes
(4 Mol.-Gew,) und 1 Tropfen Salzsiure in absolutem Alkohol
1 Tag lang gekooht worden war, gewann man es, nachdem der
Alkohol im Vakuum verdampft worden war, unverindert zuriick.

Dibenzoyl-methan-monoxim

VerhiltnismiBig reichliche Mengen dieses Korpers kaon
man aus Benzal-acetophenon gewinnen, wenn man 2 Mol. freies
Hydroxylamin auf 1 Mol Keton in der Kiilte einwirken 138,
wie folgender Versuch zeigt:

10 g Benzal-acetophenen, 6,7 g salzsaures Hydroxylamin
und 2,21 g Natrium 18ste man in Methylalkohol und lieB das
Gomisch 14 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Dio aus-
geschiedenen Krystalle wurden abfiltriert und mit Benzol aus-
gekocht. Ungeldst blieben 1,5 g Dioxim (209%; aus dem
Filtrat gewaonman 0,7 g Biderivat, Das urspringliche methyl-
alkoholische Filtrat lieB man im Vakuum bis auof etwa 100 com
eindunsten und saugte dann die ausgeschiedenen Krystalle ab,
Sie schmelzen bei 160—165° nach dem Auskochen mit wenig
Benzol bei 162—164°. Die Mischprobe ergab, daB das oben
genannte Monoxim vorlag. Seine Menge betrug 3 g. Aus deor
letzten Mutterlauge konnte, wie hier nicht im einzelnen ge-
schildert werden soll, das Oxim des Benzal-acetophenons
(115—11869) iscliert werden.

Stellt man das Dibenzoyl-methan-monoxim nach der Vor-
gchrift von J. Wislicenus!) aus dem Diketon und freiem
Hydroxylamin dar, so muB man darauf achten, daB kein Uber-
schuB an Natronlauge oder Natriumithylat vorhanden ist, denn
sonst bildet sich neben dem Oxim und dem nie fehlenden 8,5-Di-
phenyl-isoxazol eino hochschmelzende, stickstofffreie Substanz,
Sie entsteht regelmiiBig, wenn man eive alkoholische Losung
von Dibenzoyl-methan mit etwas Lauge versetzt und dann bei
Zimmertemperatur stehen 14Bt, bis keine weitere Ausscheidung
mehr erfolgt. Die Schmelzpunkte der einzelnen, von uns er-
haltenen Proben lagen zwischen 270° und 300° Liste man
die Substanz in Alkohol und spritzte vorsichtig mit Wasser
aus, so schied sich an Stelle des urspriinglichen Korpers reines

%) Ann. Chem, 308, 251 (1899).
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Dibenzoyl-methan ab. Man hat es also bei der fraglichen Sub.
stanz mit einem sehr locker gefigten Zusammenlagerungs-
produkt mehverer Molekile des Diketons zu tum.

Das Monoxim (165 °) wird nicht nur durch S#uren, sondern
auch durch Laugen in das 8,5-Diphenyl-isoxazol (1409 ver-
wandelt, allerdings muB man die alkalischen Losungen kochen,
wenn der ProzeB rasch verlaufen soll.

Zur Bestimmung der spektrochemischen Konstanten
des Korpers wurde eine 8,014 prozent. Ldsung in Chinolin bei
20,3° optisch untersucht.

Lisung: d3°9 = 1,1088. — n, = 1,616%0, ny, = 1,62546, ny = 1,84741.
Chinolin: d3°® = 1,0885. — n, = 1,61708, by, = 1,62577, ny = 1,64810.
M,  Mp MM,
Ber. fir O, H,,0°0"°"N=C 7, (339,13) 6807 68,60 1,78
Gef. 68,65 69,32 2,18

EM +058 40,72  +0,45
EZ +024 4030 +289,

Um zu pritfen, ob das Dibenzoyl-methan durch energische
Behandlung mit Hydroxylamin in sein Dioxim #bergefibrt
werden kdnnte, kochte man eine Losung von 2g Diketon
(1 Mol.-Gew.), 8,75 g salzsaures Hydroxylamin (6 Mol.-Gew.) und
3,7 g Pottasche (3 Mol.-Gew.) in Methylalkohol ! Tag unter
RickfluB. Nachdem der Methylalkohol z T. verjagt war, fiel

das Monoxim (165° aus; von dem schwerldslichen Dioxim
war keine Spur entstanden.

o-[e-Hydroxylamino-benzylj-acetophenon-oxim

Zur Darstellung dieses Korpers kochte man nach der Vor-
schrift von Weitz eine alkoholische Lssung von 5g Benzal-aceto-
phenon (1 Mol-Gew,), 4 g salzsaurem Hydroxylamin (2!/, Mol.-
Gew.) und 6g Atzkali (5 Mol.-Gew.) 8 Stunden anf dem Wasser-
bad, filtrierte das ausgeschiedene Chlorkalium ab, dampfte die
Flussigkeit auf ein kleines Volumen ein und verdinnte dann
mit Wasser. Der entstandene Niederschlag bestand im wesent-
lichen aus 8,6-Diphenyl-isoxazolin. Aus dem Filtrat fiel
beim Neutralisieren ein weiBes Produkt, das nach dem Trocknen
mit Benzol ausgekocht wurde. Zurlick blieb Dioxim (2099);
aus dem Kiltrat schied sich das Oxamino-oxim ab, das noch-
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mals aus Benzol umkrystallisiert wurde und dann bei 146—-147°
schmolz. Seine Menge war gering.

Als bei einem zweiten Versuch das urspringliche Ge.
misch nur 1 Stunde gekocht warde, war die Ausbeute an
Oxamino-oxim wesentlich besser, denn man erhielt 1,8g. Noch
gunstiger verlief ein dritter Versuch, bei dem nur !/, Stuxde
gekocht wurde, Der alkalildsliche Teil des Reaktionsgemisches
wurde fast vollstindig von siedendem Benzol aufgenommen,
und die Ausbeute an reinem Oxamino-oxim vom Schmp, 147°
betrug 2,5 g.

4,220 mg Bubst.: 10,210 mg CO,, 2,830 mg H,0.

€, H,O,N, Ber. C 10,3 H 63
Gef. ” 70,3 » 6,2

In Alkohol und #hnlichen Mitteln ist die Verbindung leicht
loslich, schwer in heiem Benzol, sehr schwer in Benzin. Als
Oxamino-oxim reduziert sie Fehlingsche Lisung schon in der
Kilte und ist sowohl in verdiinnten Siuren wie in Laugen
Ioslich. LaBt man eine Losung in verdinnter Séure bei
Zimmertemperatur stehen, so tritht sie sich im Laufe von
24 Stunden ein wenig, bleibt aber im {brigen unveriindert.
Erwirmt man sie aber auf dem Wasserbad, so scheidet sich
allmihlich ein OI ab, das beim Erkalten rasch erstarrt. Die
nithere Untersuchung ergab, daB das Produkt der Hauptsache
nach Benzal-acetophenon war — Schmelz- und Misch-
schmelzp. 61° —; daneben waren geringe Mengen anderer Stoffe
vorhanden, die nicht identifiziert wurden.

11/, g Oxamino-oxim kochte man !/, Stunde mit 5 ccm
100prozent. Ameisensiiure, verjagte dann die Siure im Va.
kuum, fiigte Lauge hinzu und schuittelte mit Ather durch. Aus
der alkalischen Schicht schieden sich beim Ansiinern nur Spuren
einer feinkrystallinischen Substanz aus; der #therische Auszug
hinterlieB beim Verdunsten Diphenyl-isoxazol.

Als man eine Lisung von 0,1 g Oxamino-ozim in 2 n-Natron-
lauge bei Zimmertemperatur stehen lieB, hatte sich nach 1 Tage
eine geringe Menge des genannten Isoxazols ausgeschieden.
Man erwirmte aledann anf dem Wasserbad; die Menge des
Isoxazols nabm dabei etwas zu; aus dem Filtrat wurde durch
Kohlendioxyd Dioxim (209°) ausgefallt.
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Zu einer siedenden #therischen Losung des Oxamino-oxims
(1 g) gab man allmihlich 1,4 g Phosphorpentachlorid. Das
Chlorid ging in Lissung; bald darauf entstand ein gelber Nieder-
schlag, der in der ublichen Weise aufgearbeitet wurde. Man
erhielt ein sohmieriges, weder in Siuren noch Laugen losliches
Produkt, das nicht weiter untersucht warde,

0,2 g Oxamino-oxim erwiirmte man in 5 com konz. Schwefel-
siure 20 Minuten auf dem Wasserbad und goB dann die dunkel-
gofirbte Flissigkeit auf Eis. Es schied sich cine geringe
Menge eines braunen Pulvers ab; das Filtrat blieb beim Neu-
tralisieren klar., Durch Ather wurde ibm ein wenig O] ent~
zogen. Weder Ausgangsmaterial noch sonstige bekannte Sub-
stanzen wurden aufgefunden.

Als man eine schwefelsaure Losung des Oxamino.oxims
sofort nach ibrer Herstellung auf Eis goB, konnte zwar ein
Teil der Substanz durch Zusatz von Ammonisk zartickgewonnen
werden, jedoch war daneben bereits ein schmieriges Produkt
entstanden.

Die Versuche tiber die Oxydation des Ozamino-oxims
unter dem EinfluB von Alkali wurden in absolut-alkoholischer
Lbsung angestellt; als Alkali diente Ammonisk. Das Fort-
schreiten der Reaktion konnte bei dieser Arbeitsweise bequem
festgestellt werden, da das in organischen Mitteln und Ammoniak
kaum lésliche Dioxim in dem MaBe, wie es sich bildete, aus
der Lisung ausachied. ‘

Als gleiche Mengen Oxamino-oxim in Alkohol einmal mit
8 Tropfen verd. Ammoniak, das anders Mal ohne diesen Zusatz
1 Tag lang auf der Maschine geschuittelt worden waren, hatte
sich aus dor ersten Lisung Dioxim abgeschieden; die andere
war klar geblieben.

Bei einem anderen Versuch schilttelte man die Lésung
von 0,6 g Ozamino-oxim mit 2 com Ammoniak 1 Tag, filirierte
das Dioxim ab, schittelte das Filtrat unter Zusatz von 1 cem
Ammoniak mehrere Stunden weiter, filtrierte wieder und
schitttelte nochmals, bis nichts mehr ausfiel. Die Gesamtmenge
des entstandenen Dioxims betrug 0,3 g.

Bei einem in gleicher Weise durchgefihrten Versach wurden
aus 0,72 g Oxamino-oxim 0,45 g Dioxim gewonnen.
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Was aus dem Rest des Oxamino.oxims geworden war,
konnte bei diesen Versuchen mit kleinen Mengen nicht fest-
gestellt werden.

Daravf wurde eine alkoholische Losung von Oxamino-oxim
mit 1cem Ammoniak 1Tag lang in einer Ente unter Stickstoff
geschittelt, Hierbei bildete sich eine gerinuge Menge von Dioxim.

Um den Sauerstoff ganz auszuschlieBen, 16ste man Ozamino-
oxim — etwa 0,2g — in ausgekochtem absoluten Alkohol,
gab 2ocm Ammonisk hinzu, das durch Einleiten von lufte
freiem Ammoniak in ausgekochtes Wasser hergestollt worden
war, schmolz das Giemisch in eine mit Stickstoff gefiilite Rohre
ein und schiittelte wiederum 17Tag, Auch unter diesen Be-
dingungen war etwas Dioxim — ungeféhr 20 mg — entstanden.?)

Dibenzoyl-methan-dioxim

Zu dieser, von den fritheren Autoren als Oxamino-oxim
angesehenen Verbindung gelangt man am besten, wenn man
Benzal-acetophenon mit der 3fach molekularen Menge freion
Hydroxylamins — ohne UberschuB von Alkali — in Methyl-
alkohol langere Zeit — bei Verarbeitung von 20g etwa 8 bis
10 Tage — bei gewtholicher Temperatur stehen 1Bt Zwar
gibt Fleck an, bei Verwendung von nur 2 Mol.-Gew. Hydroxyl-
amin eine ,quantitative® Ausbeute erzielt zu haben, doch ist
dies pach unseren Erfabrungen nicht moglich, da sich immer
Nebenprodukte bilden. Bei Einhaltung seiner Vorschrift ging
die Ausbeute nicht iiber 50°, hinaus. Ist die Ausscheidung
von Krystallen beendigt, so filtriert man sie ab und kocht sie
mehrfach mit Benzol aus, in dem der Korper auch in der
Siedehitze kaum ldslich ist. Aus dem urspriinglichen Filtrat,
das reichlich Biderivat zu enthalten pflegt, kann man eine
weitere Menge Dioxim gewinnen.

Uber den Schmelzpunkt der Substanz ist bereits oben das
Notige gesagt. Der Korper laBt sich aus Methylalkohol, in
kleineren Mengen auch aus Eisessig, umkrystallisieren; in Di.
oxan ist er mithg, in Alkobol schwer loslich. Von wiBrigen
Laugen wird er meist schlecht aufgenommen, wenn man ihn
nicht zuvor mit etwas Alkohol befeuchtet. Die Losungen

iy Dieser Versuch wurde von Hrn. Dr. H. Wunderling ausgefithrt.
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bleiben, wenn gentigend Alkali zugegen ist, beim Verdinnen
klar; anderenfalls scheidet sich der Korper wieder aus. Auch
fein verteiltes Dioxim, das aus einer alkalischen Losung aus-
gefiillt ist, 168t sich mitunter nicht sofort vollstindig wieder
auf, wenn man wieder Lauge zufigt. Man muB hierauf achton,
wenn man feststellen will, ob das Dioxim bei einem Versuch
etwa z, T. in Diphenyl.isoxazol tibergegangen ist.
Fehlingsche Lisung wird vom Dioxim erst in der Siedo-
hitze reduziert. Seine Zusammensetzung wurde durch die
folgende Analyse bestitigt.
0,1185 g Bubst.: 0,8087 g CO,, 0,0680 g H,0.
C,H,ON, Ber. G708 Hb58
. Gef. , 11,0 n BB
Diacetylderivat. Man kochte das Dioxim '/, Stunde
mit Essigsdureanhydrid, wusch die nach dom Erkalten aus-
geschiedenen Krystalle mit Ather und krystallisierte sie aus
stark verdinntem Methylalkohol um. WeiBe Nadeln vom
Schmp. 154° Fleck gibt 150° an. Leicht léslich in Benzol,
miBig in Alkohol, schwer in Wasser, unloslich in Benzin.
0,1118 g Subst.: 7,7 cem N (17% 165 mm).
C,H; 0N, Ber. N 8,8 Gef. N 8,1

Verseifung durch alkoholische Lauge lieferte das Dioxim zuriick.

Wurde das Dioxim */, Stunde mit 90 prozent. Ameisensiure
gekocht, so schied sich beim Erkalten 8,56-Diphenyl-isoxazol
in nabezu reinem Zastande ab.

Als man das Dioxim in einem Siedekolben tiber seinen
Schmelzpunkt erhohte, entwickelte sich stirmisch Gas und es
ging eine Substanz fiber, die rasch erstarrte und nach dem
Abpressen auf Ton bei 187° schmolz, Es war wiederum das
Isexazol entstanden.

Beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge ging das Di.
oxim allmihlich in Lésung; nach einiger Zeit aber begannen
sich glinzende Blittchen abzuscheiden, die gleichfalls Di-
phenyl-isoxazol waren. Aus deren Filtrat konnte nach Ab-
brechen des Versuches noch unversindertes Dioxim ausgefalls
werden,

Gibt man zu einer Losung des Dioxims in Natronlauge
beliebiger Konzentration eine wiiBrige Lésung von Ferricyan-
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kalium, so tribt sich die Flussigkeit sofort, und nach kurzer
Zeit scheiden sich winzige Krystillchen oder etwas groBere
Blittochen aus. Man fahrt mit dem Zusatz von Ferrioyankalium
fort, bis bleibende Gelbfirbung das Ende der Reaktion anzeigt.
Damn sind auf 1 Mol. Dioxim 2 Mol. Ferricyankalium ver-
brancht. Das Reaktionsprodukt, wiederum das Isoxazol, ist
nahezu schmelzpunktrein und braucht hochstens einmal aus
Alkohol umkrystallisiert zu werden,

Von Wasserstoffsuperoxyd wird das Dioxim gleich-
falls in das Isoxazol verwandelt, jedoch weit langsamer, denn
als man die alkalische Lésung von 1 g Dioxim mit dem Super-
oxyd auf 40—50° erwitrmte, war die Reaktion erst nach einigen
Stunden beendigt.
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II. Hydroxylaminderivate des Benzal-acetons,
Athyliden-acetophenons und Benzoyl-acetons

Von K. v. Auwers und H. Milller
(Eingegangen am 16, Mirz 1983)

In der voranstehenden Mitteilung wurde dargelegt, daB
beim Benzal-acetophenon Hydroxylamin leichter an der
Doppelbindung angreift als am Carbonyl, sich also zunéichst
Anlagerungsprodukte bilden, die bei weiterer Einwirkung von
Hydroxylamin in andere Verbindungen fibergelien. Aus dem

Benzal-aceton

entsteht dagegen ein normales Oxim, des nach Harries?) kein
zweites Molekiil Hydroxylamin anlagern kann, Obwohl dieser
Bofund bereits von Vorlinder und Kalkow?) bestitigt worden
ist, haben wir ibn erneut nachgeprﬂft aber gleichfalls kein
Auzelcheu fur die Bllduug eines Oxamino-oxims oder Dioxims
entdeokt.

Dieses verschiedene Verhalten erklart sich dadurch, daB
im Acetophenonderivat das dem Carbonyl benachbarte Phenyl
diese Gruppe vor dem Angriff des Hydroxylamins bis zu einem
gewissen Grade schitzt, withrend im Acetonderivat das an
Stelle des Phenyls befindliche Mothyl dies nicht zu tun ver-
mag. Ist aber einmal das Sauerstoffatom des Carbonyls durch
die Oximidogruppe ersetzt, so erlischt offenbar die Fahigkeit
der Doppelbindung zur Anlagerung von Hydrexylamin, denn
auch das Benzal.acetophenon-oxim bleibt bei der Be.
handlung mit tberschiissigem Hydroxylamin unverandert (vgl
voranstehende Mxttexlung)

) Anu. Chem. 830, 192, 284 (1904).
%) Ber. 30, 2270 (1897).
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Es wurde seinorzeit mitgeteilt?), daB das bekannte, bei
116° schmelzende Oxim des Benzal-acetons durch Salzsiiure
in ein Tsomeres verwandelt wird, dessen Schmelzpunkt damals
soch picht mit Sicherheit bestimmt werden konnts,

Nach neueren Versuchen scheint er bei 105—106° zu
liegen; wenigstens wurden mehrfach Priparate gewonnen, die
konstant bei dieser Temperatur schmolzen. Nicht immer lieBen
sich jedoch die Priéiparate auf diesen Schmelzpunkt bringen;
vermutlich war in diesen Fillen das bei der Umlagerung zu-
néichst entstehende salzsaure Salz nicht gentigend rein, so daB
roan durch dessen Zersetzung schwer trennbare Gemische der
beiden Oxime erhielt. ’

DaB das neue Oxim durch Laugon leicht in das alte
zartickverwaudelt wird, wurde erneut festgestellt. Ebenso wurde
bestitigt, daB das bekannte Oxim in reinem Zastand bei der
Bockmannschen Umlagerung nur Acetyl - styryl - amin,
CeH,.CH:CH.NH.CO.CH,, liefert, withrend aus Gemischen der
Isomeren daneben Zimtsiure-methylamid entsteht.

So wenig wie das fertige Benzal-acetophenon-oxim lassen
sich die Oxime des Benzal-acetons durch Kochen mit Laugen
in ein Isoxazolin Uberfihren, Konz. Schwefelsiure bewirkt
diese Isomerisierung beim Acetophenonderivat leicht, beim
Acetonderivat erheblich schwerer. Bei gewbhnlicher Temperatur
sind nach 14 Tagen erst rund 20°/, der Benzal-aceton-oxime
in das — Slige — 3.-Methyl-5.phenyl.isoxazolin verwandelt.
Auf dem Wasserbad darf man bei diesen Oximen nicht arbeiten,
da sie zu leicht in Keton und Hydroxylamin gespaltet werdon.
Ein Unterschied in der Geschwindigkeit, mit der die isomeren
Oxime in das Isoxazolin fibergehen, wurde bisher nicht beob-
achtet. Allerdings konnten wegen der Schwierigkeit von Be-
schaffung reinen Materials fir die vergleichenden Versuche
mit dem neuen Oxim nur Priparats verwendet werden, dio
gowisse Mengen des anderen enthielten. Hinsichtlich der Kon-
figuration der beiden Oxime lassen sich aus diesen Versuchen
keine Schliisse ziehen.

Vertauscht man in der Formel des Benzal-acetons, C,H,
.CH:CH.CO.CH,, das Carbonyl mit dem Athylenrest, so
erhiilt man das

Yy Auwers u. Brink, dies. Journ. {2] 133, 158, 166 (1932).
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Propenyl-phenyl-keton oder Athyliden-acetophenon
oder Crotonyl-benzol, C,H;.CO.CH:CH.CH,.

Dieses ungesittigte Keton unterscheidet sich in seinem
Verhalten gegen Hydroxylamin charakteristisch sowohl vom
Benzal-aceton wie vom Benzal-acetophenon.!) Es gelang nim-
lich bis jetzt micht, ein Monoxim dieses Korpers zu fassen,
denn auch in saurer Lisung und bei Verwendung aquimoleku-
larer Mengen der Komponenten entsteht ein Oxamino-oxim,
das bei 151-—152° schmilzt. Nach den Erfahrungen fiber den
Verlauf der Oximierung des Benzal-acetophenons und der In-
differenz der Oxime des Benzal-acetons und -acetophenons
gegen die weitere Kinwirkung des Hydroxylamins ist anzu-
nehmen, dab auch in diesem Fall zuntichst eine Anlagerung
des Hydroxylamins an die Doppelbindung stattfindet, und erst
dann des Carbonyl reagiert. Die Leichtigkeit, mit der die
erste Reaktion erfolgt, ist etwas wtberraschend, da sich im all-
gemeinen nur freies Hydroxylamin leicht an eine Kthylen.
bindung anlagert, jedoch sind bereits andere Ausnahmen von
dieser Regel bekannt.

Dieses Oxamino-oxim neigt weit weniger dazu, sich zu
oxydieren als das entsprechende Derivat des Benzal-aceto-
phenons, denn man kann es 1 Tag in alkoholischer, mit Am.
moniak versstzter Lsung schiitteln, ohne dab es sich verindert.
Ob diese Verschiedenheit dadurch bedingt ist, da8 sich neben
der Hydroxylaminogruppe das eine Mal ein Phenyl, das andere
Mal ein Methyl befindet, ist fraglich, denn auch das Benzal-
aceton und das Beuzal-acetophenon verhalten sich verschieden,
obwohl in beiden Verhindungen der Athylenbindung das gleiche
Radikal — Phenyl — benachbart ist. Hier wilrde man also
eine Fernwirkung der endstindigen, neben dem Carbony! be-
findlichen Gruppen Methyl oder Phenyl anzunehmen haben.
Es 148t sich daher tiber den Grund solcher Untorschiede vor-
liufig nichts Bestinmtes aussagen.

Ganz unempfindlich gegen Oxydationsmittel ist das Oxamino-
oxim aus dem Crotonyl-benzol natirlich nicht; so reduziert es

% Dagegen verhalten sich die Dibromide des Crotonyl-benzols
und des Bonzal-acetophenons insofern gleich, als es bisher nicht ge-
lungen ist, sic unter den Ublichen Bedingungen mit salz- oder essig-
saurem Hydrosylamin zur Umsetzung su bringen.

6.
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Fehlingsche Lisung normalerweise bereits in der Kilte und
kann durch alkoholische Lauge in ein Dioxim verwandelt
werden.  Glatt entsteht dieser Karper, ein Dioxim des
Benzoyl-acetons, wenn man auf das Oxamino-oxim die 2fach-
molekulare Menge Ferricyankalium einwirken 118t. Wendet
man von diesem doppelt so viel an, so entstoht das B-Isoxazol?)

C.H, bt ?—CH=C‘—' CHQ

vom Schmp. 43° (vgl. unten).

Eigenartige Beobachtungen wurden gemacht, als man ver-
suchte, durch Séuren 1 Mol. Hydroxylamin aus dem Oxamino.
oxim herauszunehmen oder die Oximidogruppe hydrolytisch
abzuspalten. In der Regel geben Oxamino-oxime beim Er-
wirmen mit verdiinnten Siuren oder sogar schon in der Kilte
das an die Doppelbindung angelagerte Molekil Hydroxylamin
wieder ab und gehen dadurch in die Oxime der betreffenden
ungesittigten Ketone tiber. Im vorliegenden Fall ist jedoch
das Hydroxylamin auffallend fest gebunden, denn in kalter
konz, Salzsgure oder beim Erwirmen auf 100° mit Salzsiure
1:1 oder verdinnterer Siure blieb die Substanz véllig unver-
dndert. Erst als man sie mit 25 prozent. Schwefelsiure kochte,
fand Umsetzung statt, jedoch wurde auch hierbei nicht die
Hydroxylaminogruppe entfernt, sondern der Oximinorest ab-.
gespaltet, denn das Reaktionsprodukt war das A-Isoxazol(689).

C,H,—C—CH,—CH—CH, C,H.——(‘)=OH—-C-CH,

| + H’O w
.0H NH.OH O

+ NH,.OH + HO + H,

Das gleiche Isoxadol entstand auch, als man das Qxamino-
oxim mit wasserfreier Ameisensiure kochte; ersetzte man
aber die Ameisensiiure durch 100proz. Essigsiure, so er-
hielt man merkwirdigerweise das isomere B.Isoxazol (43°%)
In diesem Fall war also zuerst die Hydroxylaminogruppe ent-
fernt worden.

Wir kommen auf diese Reaktionen sowie eine weitere
Bildungsweise des B-Isoxazols und die Entstehung eines Isoxa-
zolins in der nachstebenden Mitteilung zurtick., Hier mbge nur

!} Bezeichnungsweise nach Weygand, Ber. 58, 1413 (192).
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noch ein Zwischenprodukt auf dem Wege vom Ozamino-oxim
zum A-Isoxazo!l erwithnt werden.

Kocht man das Oxamino.oxim ein paar Minuten mit
Ameisensiiure, so kann man neben A-Isoxazol einen Kdrper
isolieren, der bei 95-—96° schmilzt, sauren Charakter besitst
und mit Eisenchlorid die fur Hydroximsiiuren charakteristische
Rotfirbung gibt. Diese Eigenschaften zusammen mit den Er-
gebnissen der Analysen, denen zufolge die Substanz nur 1 Stick-
stoffatom besitzt, fithren zu der Formel

C,H,.CO.CH,.CH.CH, + H,0
HO.N.CHO

fur die Verbindung, nach der sie als g-Formhydroxam-
siure des Propyl-phenyl-ketons bezeichnet werden kaun.
Ob das Wasser ale Krystallwasser vorhanden oder dem Molekiil
in anderer Weise angegliedert ist, konnte noch nicht fest-
gostellt werden, ist jedoch nebensiichlich. Im Einklang mit
Jjener Formel steht die Tatsache, daB die Substanz ein Acetyl-
derivat liefert, das sich mit Eisenchlorid nicht farbt und
durch Laugen in den Ausgangskorper zuriickverwandelt wird.
Es schmilzt ebenfalls bei 96°,

Nach Y/stindigem Kochen mit Ameisensiiure war noch
ein Rest der angewandten Hydroxamsiure vorhanden; die
Hauptmenge war in A-Isoxazol verwandelt. Dieses blieb bei
weiterem Kochen véllig unverindert. Daraus ergibt sich, in
welcher Reihenfolge diese Substanzen entstehen, wenn Ameisen-
siure auf das Oxamino-oxim einwirkt,

Das oben erwithnte

Dioxim des Benzoyl-acetons

erwies sich als identisch mit dem Dioxim, das Claisen?) als
Nebenprodukt gewann, als er A-Ather des Benzoyl-acetons,
C;H,.CO.CH:C(OR).CH,, in alkalischer Losung mit uber-
schitssigem Hydroxylamin bebandelte. Anfangs zweifelten wir
allerdings daran und hiclten Stereoisomerie fir moglich, denn
Claisen gibt fitr sein Praparat an, daB es von 93° ab zu sintern
begann und bei 98—999° schmolz, wihrend der Schmelzpunkt
unserer, auf verschiedenen Wegen dargestellter Priiparate fast
immer bei 86—87° konstant wurde, Jedoch gliickte es einmal,

') Ber. 69, 148, 150 (1926).
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den Schmelzpunkt einer aus dem Diketon erhaltenen Probe auf
95—06° zu treiben, Der Schwelzpunkt scheint also von nicht
nachweisbaren kleinen Beimengungen stark abhiingig zu sein.
Auch beobachtete man, daB der Schmelzpunkt von Priiparaten,
die lingere Zeit an der Luft lagen, in die Hohe ging und
gleichzeitig unscharf wurde.

In Ubereinstimmung mit Claisen fanden wir, daB der
Korper sowohl von Laugen wie von verdionter Salzshure
leicht anfgenommen wird, auch in Wasser ziemlich I5slich ist
und darch Eisenchlorid schwach gelb gefirbt wird.

Fir die Darstellung groBerer Mengen dieses Dioxims geht
man am besten vom Benzoyl-aceton selber auws, jedoch sind
bestimmte Arbeitsbedingungen einzuhalten. Salzsaures Hydr.
oxylamin scheidet aus, da das zuniichst entstechende Monoxim
unter dem Einfluf der frei werdenden Salzstiure sofort Wasser
abspaltet und in das A-Isoxazol (689 ttbergebt.

CyH,—CO— CH,—C—CH, CyH,—C==CH—~C—CH,
I —> | |
HO.N 0

Ahnlich verlduft die Reaktion, wenn man mit freiem
Hydroxylamin und #tberschilssigem Alkali in der Hitze
arbeitet. Denn das Monoxim ist gegen heiBle Laugen empfind-
lich, und auch das Dioxim wird von ibnen, wenn auch lang-
samer, verindert. L#6t man aber eine alkoholisch-wiiBrige
Losung, die das Keton und einen UberschuB sowoh! von
Hydroxylamin wie von Atznatron enthalt, iber Nacht bei Zimmer-
temperatur stehen, so bildet sich fast ausschlieBlich das Dioxim.
Das Fortschreiten der Reaktion erkennt man daran, da die
tiefgelbe Farbe, die durch das Natriumsalz des Monoxims
hervorgerufen wird, allmihlich verblaBt, so daB zum Schbluf
die Flussigkeit nur noch gelblich erscheint. Die Aufarbeitung
muB unter Vermeidung von Erwiirmung geschehen. Man saugt
daher den Alkohol im Vakuum ab; hierbei scheidet sich zum
SchluB etwa gebildetes A-Isoxazol ab. Bei guter Kithlung und
tropfenweisem Zusatz kann man nunmehr das Dioxim durch
Salzsiure oder eine andere Mineralsiure ausfillen, doch ver-
meidet man die nachtriigliche Bildung von Isoxazol sicherer,
wenn man — gleichfalls unter Kithlung — Kohlendioxyd ein-
leitet. Das Dioxim scheidet sich regelmiBig ale Ul aus und
wird daher in Ather aufgenommen und in ihm getrocknet. Die

+ H,0

4
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nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibenden Produkte
ersiarren mitunter rasch; in anderen Fillen bleiben sie mehr
oder weniger lange fliiesig, und die dann eivsetzende Krystalli-
sation schreitet mitunter nur langsam fort. Durch Impfen und
Verreiben konnen aber die Rohprodukte stets sogleich zum
Erstarren gebracht werden. Die letzte Reinigung erfolgt durch
Umkrystallisioren aus Bewzol, in dem der Korper schwer
léglich ist.

Die geschilderte Darstelluingsweise des Dioxims steht im
Widerspruch zu Angaben von Claisen?) dber das Verbalten
von Benzoyl-aceton gegen Hydroxylamin. Nach ihm soll dieses
nur auf das freie Keton — oder dessen O-Ather einwirken,
und zwar unter Bildung von A-Isoxazol. Benzoyl-aceton-
kalium soll dagegen von Hydroxylamin wenig oder gar nicht
angegriffen, sondern lediglich durch Alkali, wenn dieses im
UberschuB vorhanden ist, in Acetophenon und Kalium-
acetat gespaliet werden. Als Boweis fibrt Claisen folgende
Versuche an: Eine wiBrig-alkoholische Lisung vou Benzoyl-
aceton und Hydroxylamin schied im Laufe von 12 Stunden
reichlich A-Isoxazol ab, wibrend eine zweite, der die 2—8fach
molekulare Menge n-Kslilauge zugeftigt war, vollig klar blisb
und erst beim Erwhrmen ein O von durchdringendem Aceto-
phenongeruch ausfallen lieB.

Hier liegt ausnahmsweise ein Irrtum Claisens vor, der
wohl darauf zurtickzufihren ist, daB von einer niheren Unter-
suchung der Reaktionsprodukte abgesehen wurde. Unsere
Kontrollversuche ergaben folgendes:

Aus Benzoyl-aceton und der 2fach molekularen Menge
freion Hydroxylamins entstand kein Isoxazol, sondern wmur ein
Benzoyl-aceton-monoxim (vgl. unten). Vermutlich ist bei
dem Claisenschen Versuch dem salzeauren Hydroxylamin zu
wenig Alkali zugefigt worden, so daB der verbleibende Rest
des salzsauren Salzes geniigte, um das entstandene Monoxim
in das Isoxazol zu verwandeln.

Bei dem Versuch mit iiberschitssiger Kalilauge blieb die
Lisang, bis auf eine geringe Ausscheidung von B-Isoxazol,
entsprechend dor Angabe von Claisen klar, Sie enthielt aber
nicht unvertindertes Ausgangsmaterial, sondern das Dioxim

Y A. a. O, B. 1481,
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(88—87°), das sich 8lig ausschied, als Kohlendioxyd in einem
Teil der Lisung eingeleitet wurde. Ein anderer Teil wurde
2 Stunden unter RiuckfluB gekocht. Das abgeschiedene O1 be.
stand zum groBten Teil aus Acetophenon, das durch sein
p-Nitrophenylhydrazon vom Schmp. 184—1859 identifiziert
wurde, Daneben enthielt das Ol aber auch etwas B-Isoxazol.
In dem alkalischen Filtrat war trotz des verhitltnism#Big langen
Kochens noch Dioxim vorhanden.

Die Ansicht Claisens, dad in den Salzen der 1,3.Di-
ketone die Ketonfunktion stark beeintriichtigt, wenn nicht véllig
unterdriickt sei, trifft somit nicht zu; im Gegenteil fibrt die
Oximierang des Benzoyl-acetons nur in (egenwart von #iber-
schitssiger Lauge bis zum Dioxim, wihrend ohne diese die
Reaktion beim Monoxim zum Stillstand kommt.

Bei vorsichtigem Erhitzen schmilst das Dioxim anschei-
nend ohne Zersetzung, denn die entstandene glasige Masse 16st
sich bis auf eine geringe Tritbung in Natronlauge und ver-
dinnter Salzsiure auf. In der Kilte reduziert die Substanz
Fehlingsche Lodsung nicht, wohl aber bei gelindem Er-
wirmen.

Ahnlich wie das oben besprochene Oxamino-oxim zeigt
das Dioxim gegen verseifende Mittel ein bemerkenswert ver-
schiedenes Verbalten. DaB es durch kurzes Aufkochen mit
Ameisenséiure in das A-Isoxazol (689 verwandelt wird, hat
schon Claisen festgestellt. Kbenso wirken Mineralsiiuren.
L#8t man z B. eine Losung des Dioxims in verdinuter Salz-
siure bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so beginnt sie sich
nach einiger Zeit zu tritben, und allmihlich scheidet sich das
Isoxazol in Krystallen ab. Bei gelindem Erwirmen erfolgt
die Zersetzung pach wenigen Augenblicken. Weit bestindiger
ist das Dioxim gegen Natronlauge. Eine Losung in dierem
Mittel sonderte im Laufe von 8 Wochen nur ganz geringe
Mengen dinner Blittchen ab, die jedoch nicht A-Isoxazol,
sondern reines B-Isoxazol (48° waren. Auf dem Wasser-
bad verliuft dieser ProzeB naturgemiB schneller, jedoch auch
noch verhiltnismiBig langsam. Als beispielsweise 0,5 g Dioxim
3 Stunden auf dem Wasserbad in Natronlange erwiirmt wurden,
bildete sich pur eine geringfiigige Menge B-Isoxazol; der sller.
gréBte Teil des Diozims wurde wnveréindert zurlickgewonnen.
Erst andauerndes Kochen mit Laugen wirkt stirker.

P I A
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Dieses eigenartige Verhalten der Verbindung gegen ver:
seifende Mittel verschiedener Art gab AnluB, auf spektro-
chemischem Wege zu prifen, ob sie wirklich ein echtes
Diozim sei, oder ob ihr vielleicht eine der Formeln:

CGHD""G'———CH“"'?"" CH, Oder CQHQ—C" OH=(?"“ CH,
NH.OH N.OH OH NH.0H

zukomme. Dann miiBte die Substanz starke Exaltationen
aufweisen, denn die erste Formel eothilt eine gehiufte Kon-
jugation von 8 Doppelbindungen, die zweite aber eine gekreuzte
Konjugation, deren Wirkung durch ein endstéindiges Stickstoff-
atom verstirkt wird, Die in Chinolin ausgeféhrten Bestimmungen
lieferten die Werte _

EZ, =+08, EZ=+08, EG&;-23)=+29%.

Das sind so m#Bige spezifische Exaltationen, wie sie nur
zur Formel des wahren Dioxims passen, dessen Formel nur
eine einfache gestdrte Konjugation besitat,

Um zu zeigen, daB auch bei Dioximen Konstitution und
spektrochemisches Verhalton eng miteinander verbunden sind,
geben wir hier in Erginzung einer friher mitgeteilten Tabelle )
einige Zuhlen wieder, die aus Beobachtungen von Tschugaeff
und Koch? berechnet worden sind. Die Bestimmungen wurden
teils in Alkohol, teils in Pyridin ausgefihrt.

Sehema EZ,
Acetyl-aceton-dioxim . . R.C—CH,—C—R' | 9,19
Acetonyl-aceton-dioxim . N.OB .OH - 0,08
Acetyl-propionyl-dioxim . R_Q———Q—R’ + 1,049
Acetyl-n-butyryl.dioxim . 0,98
Ace!il'is:b:,t;}:‘ylodioxim II& .04 I‘& .OH .-ll-— 0:86
syn*)-Benzil-dioxim . . desgl. + 1,41
anti')-Benzil-dioxim . Ru R =CH, 41,68

In den ersten beiden Verbindungen, in denen die beiden
Oximinoreste entfernt voneinander stehen, fehlt eine Kon-
jugation; das Brechuungsvermdgen ist daher normal, In der
zweiten Gruppe bilden jene Reste eine — zweifach gestirte —
Konjugation, die eine Kxaltation bewirkt, In den Benzil-
diozimen bilden die stirenden Substituenten neue Konjuga-

') Ber. 64, 1810 (1981), %) Compt. rend. 158, 259 (1811).
% Mittelwert. 4) Frithere Bezeichnungen,
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tionen; es entsteht ein eigenartiges System gekreuzter Kon-
jugationen, dem gesteigerte Uberschiisse der Refraktion ente
sprechen,

Da das Dioxim des Dibenzoyl-methans durch Ferri.
cysnkalium in alkalischer Losung glatt in das 8,5-Diphenyl-
isoxazol ithergefuhrt wird (vgl. die voranstehende Mitteilung),
war auch beim Benzoyl-aceton-dioxim eine entsprechende
Reaktion zu erwarten, bei der A. oder B-Isozazol oder ein
Gemisch von beiden entstehen konnte.

Der Versuch lehrto, daB ausschlieBlich das B-Derivat
(489 gebildet wird,

Weil der Schmelzpunkt der meisten unserer Dioxim-
priparate von Claisens Befund abwich, versuchten wir die
Verbindung iber ein Benzoylderivat zu reinigen, hatten aber
damit wenig Gluck. Erwhnt sei nur, da8 bei der Benzoylie-
rung in Pyridin ein Mono-benzoat vom Schmp. 149—150°
entstand, dem vermutlich die Formel

C,H,—0— CH,—C—CH,
N.OH N.0.CO.C,H,

zukommt. Versuche, die Substanz in Pyridin weiter zu ben-
zoylieren, fihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis,
Ein
Monoxim des Benzoyl-acetons
ist bis jetzt noch micht beschrieben worden, Claisen scheint
keine Versuche zur Gewinnung eines solchen Kérpers angestellt
zu haben, wohl weil er ihn fir zu verinderlich bielt. Denn er
war der Meinung, daB das primiir bei der Einwirkung von
Hydroxylamin entstehende Monoxim sich sehr rasch zum
A-Isoxazol (68°) isomerisiere, und bierdurch auch die Bildung
von Dioxim gehemmt werde. In Wirklichkeit findet jedoch
diese rasche Umlagerung nur in Qegenwart von Skuren statt.
In nentraler oder alkalischer Losung halt sich das Monoxim
bei Zimmertemperatur lingere Zeit, doch kann es nicht in
atzalkalischen Losungen dargestellt werden, da sich in diesen
regelmBig auch Dioxim bildet, und das Monoxim von diesem
nicht getrennt werden kann. Dagegen entsteht fast ausschlieBlich
das Monoxim
€,H,—CO—CH,—C—CH,

.OH

3
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wenn man auof Benzoyl-aceton #iberschitesiges Hydroxylamin in
Gegenwart von Kaliumearbonat einwirken 188t Maun erhiilt es
dann als farbloses 0), das sich in Laugen mit gelber Farbe
18st. Allerdings ist es uns nicht gelungen, ein aunalyseureines
Priaparat zu gewinnen; die blige Beschaffenheit unserer Pri.
parate war daher moglicherweise darch den Rest einer Ver-
unreinigung bedingt,

Erhitst man das Monoxim im Vakuum, bis die bei einer
bestimmten Temperatur eintretende Gasentwicklung beendet
ist, so erhilt man in guter Ausbeute A-Tsoxazol (68°. Auch
alkalische Lsungen des Oxims scheiden beim Erwhrmen, jo
nach der Hohe der Temperatur rascher oder langsamer, das
gleiche Isoxazol ab. Man kann auf diese Weise bequem Dioxim
von beigemengtem Monoxim befreien.

Wider Erwarten lieB sich das Monoxim durch alkalische
Forricyankaliumldsung nicht gleichfalls in das Isozazol ver-
wandeln, sondern es entstand selbst bei tiefen Temperaturen
als einziges faBbares Oxydationsprodukt Benzoesiure. Das
1aBt darauf schlieBen, daB sich in Laugen Enolsalze von der
Form

C;H,—C=CH-C—CH,
OMe N.OMe
befinden,

Daftir sprechen auch Benzoylierungsversuche. Meist
entstanden Mischprodukte, aus denen sich nicht mit Sicherheit
einheitliche Verbindungen herausarbeiten lieBen. Nur ein gat
definierter Kérper vom Schmp. 165° wurde gewonnen, der sich
als ein Dibenzoat erwies. Vermutlich entspricht sein Bau
der Formel

CGH,—(IJ=OH————-—0—-GH,

0.CO.CH, IE.O.CO.C,H,,

Experimenteller Teil
Benzal-aceton-oxim

Um zu priifen, ob das Benzal-aceton ein Oxamino-oxim
zu bilden vermbge, lief man 5 g des Ketons (1 Mol-Gew.) mit
12g selzsaurem Hydroxylamin (5 Mol.-Gew,) und 11 g Atznatron
(8 Mol.-Gew.) in alkoholisch.wiBriger Lbsung 8 Tage stehen.
Irgendwelche Ausscheidung etfolgte nicht. Man saugte darauf
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den Alkohol im Vakuum ab, verdfiunte den Rackstand mit
etwas Wasser und schiittelte die alkalische Liosung mehrfach
mit Ather durch, Das entstandene, nur schwach sauere Oxim
des Benzal-acetons ging dabei in den Ather hinein und blieb
nach dessen Verdampfung schmelzpunktrein (1169 zurfick.
Nach dem Ansiuern zog man abermals mit Ather aus, dampfte
ein und behundelte den Riickstand in Petrolither mit Claisen-
scher Lauge. Im Petroliither blieb nichts zuriick. Beim Ein.
leiten von Kohlendioxyd in die Lauge entstand eine Tritbung,
worauf man ausitherte. Das gleiche wiederholte sich nach
Zusatz von berschissiger Mineralstiure. Beide Ausziige hinter-
lieBen nach dem Eindampfen geringe Mengen z#hfliissiger Pro-
dukte. Man verecinigte sie und bestimmte den Stickstoffgehalt.
Der gefundene Wert blieb noch etwas hinter dem fiir ein
Monoxim berechneten zurlick; ein Oxamino-oxim war also nicht
entstanden,

Die Umlagerung des gewdhnlichen Oxims in die stereo-
isomere Form wurde durch Salzsiiure in der frither?} beschrie.
benen Weise bewirkt, Mohrfach erhielt man dabei Priparate,
die nach 2maligem Umkrystallisieren aus Petrolither (Siede-
puskt 50—60°) bei 105—106° schmolzen. Dies scheint daher
der wahre Schmelzpunkt des stereoisomeren Oxims zu sein.
In anderen Fillen blieben jedoch die Schmelzpunkte der Ge-
mische unscharf und schwankend. Da die Darstellung gréBerer
Mengen des reinen Isomeren auf Schwierigkeiten stieB, wurden
far vergleichende Versuche fiber die Umwandlung der Oxime
in das 8-Methyl-6-phenyl-isoxazolin (vgl. die nachstehende
Mitteilung) neben dem reinen Oxim (116° (temische der beiden
Formen verwendet.

Oxim das g-Oxamino-butyrophenons

Eine Lo6sung von gleichen Gewichtsteilen Crotonyl-benzol
und salzsaurem Hydroxylamin wird in absolutem Alkohol
uater Zusatz eines Tropfens konz. Salzsiure auf dem Wasser-
bad gekocht. Bei Verarbeitung von 5 g Keton war die Um.
getzang nach etwa 5 Stunden vollendet. Man destilliert den
Alkohol ab, fogt etwas Wasser hinzu und schlittelt mit Ather
durch. In den Ather hinein gehen etwa noch vorhandenes

') Dies. Journ. (2] 183, 166 (1932).
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Keton und kleine Mengen von B-Isoxazol (489, Zur wib-
rigen Schicht gibt man Ammoniak. Es tritt eine Triibung ein,
und auf Zusatz von Ather scheidet sich das Oxamino-oxim in
reichlicher Menge als krystalliner Niederschlag aws. Nach
2 maligem Umkrystallisioren aus 80prozent, Methylalkohol ist
der Korper rein. '

Verfilzte, kleine Nidelchen vom Schmp, 161—162°. Ziem-
lich leicht 18slich in Wasser, leicht in Methyl- und Athyl.
alkohol, schwer in Ather und heiBem Benzol. Wird von
Mineralsiuren und Laugen leicht aufgenommen. Reduziert
Fehlingsche Lisung schon in der Kilte.})

0,1694 g Subst.: 0,8508 g CO,, 0,1084 g H,0. — 0,0058 g Subst.:
12,0 cem N (15° 744 mm).

CHyO;N;  Ber. C61,8 H T8 N 144
Qef. ,, 61,5 , 7,8 , 14,8

Eine Probe Oxamino-oxim loste man in konz. Salzsiiure
und lieB nach einigen Stunden das Gemisch im Vakuum tiber
Atznatron eindunsten. Als man den zihen Rickstand mit
Soda und Ather verrieb, erhielt man unvertndertes Ausgangs-
material zurfick. Kbenso war das Ergebnis, als man die Sub-
stanz mit Salzsiiure 1:1 auf dem Wasserbad !/, Stunde er-
wirmte oder 8 Stunden verdinnte Salzsiiure bei der gleichen
Temperatur auf das Oxamino-oxim einwirken lieB.

Darauf kochte man 1 g Oxamino-oxim 1 Tag mit 16 com
2 n-Schwefelsiure und lieB dann die Flussigkeit, aus der sich
einige Krystillchen abgeschieden batten, 14 Tage im Vakuum
fiber Schwefelsiure steben. Beim Verdiinnen des braunen
Bilckstandes mit Wasser schieden sich farblose, dilune Blitt-
chen ab, die nach dem Abpressen auf Ton gegen 60° schmolzen
und mit reinem A-Isoxazol (88°) keine Schmelzpunktserniedri-
gung zeigten. Es war also unter Abspaltang von 1Mol. Hydr-
oxylamin, das mit Fehlingsoher Losung nachgewiesen wurde,
dieses Isoxazol entstanden. Dies wurde auch durch den Schmelz-
punkt 165° der Sublimatverbindung bestatigt.

Eine kleine Probe, die itber Nacht in alkoholischer Natron.-
lauge gestanden hatte, reduzierte nicht mehr Fehlingsche
Losung, hatte sich also zum Dioxim oxydiert,

') Der K&rper wurde zuerst von Herrn E. Risse bei einer anderen
Untersuchung erhalten.
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Eine andere Probe wurde in witBriger Natronlauge 5 Stun-
den unter RitckfluB gokocht. Sie war dapach vollstindig in
B-lsoxazol (48° verwandelt.

Dagegen wurde das Oxamino-oxim unverindert zuriick-
gewonnen, als man es in Methylalkohol, dem 1com verdinuter
Ammoniak zugesetzt war, 1 Tag geschiittelt hatte.

b g Ozamino-oxim wurden itber den Schmelzpunkt erhitat.
Es begana eine lebhafte Zersetzung, die ohne weiteres Erhitzen
ibren Fortgang uahm. Als die Entwicklung der Gase, in denen
Ammoniak nachgewiesen wurde, beendigt war, destillierte man
den Oligen Riuckstand tiber, trocknete das feuchte Destillat mit
Pottasche und rektifizierte nochmals. Unter 156 mm Druck
gingen bei 143° 2,8 g cines farblosen Ols ttber. Das Produkt
wurde von konz. Salzsiure glatt aufgenommen. Als man zu
dieser Lidsung tropfonweise Wasser gab, schied sich eine gut
krystallisierte Substanz aus, die nach einmaligem Umkrystalli-
sieren bei 42° schmolz. Durch diesen Schmelzpunkt sowie
durch die Mischprobe erwies sie sich als B-Isoxazol (48°).

0,1097 g Subst.: 8,7 cem N (179, 755 mm).

C,H,,ON Ber, N 8,8 Gef. N 9,1

Dibenzoyl-derivat. Als man eine Losung des Oxamino-
oxims in verdtinnter Natronlauge mit Benzoylchlorid schilttelte,
schied sich ein schleimiger, weiBer Stoff aus. Man nahm in Ather
auf, wusch die Lisung mohrfach mit ditnner Lauge und dunstete
sie nach dem Trocknen ein. Es hinterblieb eine z#hfltasige
Masse, die beim Verreiben mit Methylalkohol und wenig Salz-
silare zu einem Brei weiBer Krystalle erstarrte. Die Substanz
war in Methylalkohol verhiltnismaBig schwer loslich; kam aber
aus solchen Ldsungen sz, T. tlig heraus. Man begniigte sich
daher damit, sie durch Digestion mit Methylalkohol zu reinigen.
Schmp. 124—125° Leicht 18slich in Benzol, schwer in Benzin.

0,1091 g Subst.: 6,4 cem N (18°, 742 mm),

CaHy s ON, Ber. N 7,0 @ef. N 6,7

Oxydatior. Zu einer Lisung des Oxamino-oxims in ver-
dunnter Natronlauge gab man unter Kthlung allmihlich die
2fach moleknlare Menge Ferricyankalium, schiittelte darauf
mit Ather durch und leitete Kohlendiozyd ein. Der entstandene
Niederschlag schmolz roh bei 56—819, jedoch geniigte kurzes
Digerieren mit Benzol, um ihn auf 86—87° zu bringen, den

1
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Schmelzpunkt, den das Benzoyl-aceton-dioxim meist bei
unseren Versuchen zeigte.

Einwirkung von Essigsiure, Bei diesen Versuchen
warde das Oxamine-oxim mit der 8—4fachen Menge 100 prozent.
Essigstiure !/, Stunde gekocht. Man vermischte darauf mit so
viel Sodaldsung, dab die Reaktion noch schwach sauer war,
nahm in Ather aufund sohittelte dieson mit verddinnter Lauge
durch, Der Rtickstand dieser Ausziige bestand regelmiBig aus
reinem B-Isoxazol (48°), das durch Mischprobe identifiziert
wurde. Aus 8 g Ausgangsmaterial wurde etwa 1g dieses
Korpers gewonnen. Die Aufarbeitung der alkalischen Losung
lieferte geringe Mengen eines Ols, aus dem sich beim Stehen
winzige Krystilichen ausschieden. Eine Trennung und Identi-
fizierung dieser Substanzen lieB sich wegen der kleinen Menge
nicht durchfihren,

#-Formhydroxamsiure des Propyl-phenyl-ketons,
C,H;.CO.CH,.CH.CH,

HO.IL.CBO

Da die Einwirkung von Ameisensiure auf das Oxamino-
oxim einen unerwarteten Verlauf nahm, wurde eine Reihe von
Versuchen unter verschiedenen Bedingungen angestellt. Man
wandte teils 90-, teils 100prozent. Ameisensiure an, arbeitete
bald in Luft, bald in einer Kohlensiiure-Atmosphire und er-
hitzte verschieden lange. Im allgemeinen beeinflubten diese
Anderungen das Ergebnis wenig; erwiihnt sei, daB nach 1/, stiin.
digem Kochen von 2 g Oxamino-oxim mit 8 com Ameisensiure
im Reaktionsgemisch kein Hydroxylamin, wohl aber Ammoniak
nachzuweisen war. Fir die Gewinnuog der Hydroxamsiure
erwioes es sich als vorteilhaft, die Dauer des Erhitzens abzuktirzen,

Man kochte schlieBlich bei Verarbeitung von 1—38 g
Ozamino-oxim b Minuten, dampfte die Ameisensiiure im Vakaum
zum groBten Teil ab, machte alkalisch und schiittelte dann
mit Ather aus. Der atherische Auszug hinterlieB regelmiBig
ein OL. Nahm man es in konz Salzsture auf und figte vor-
sichtig Wasser zu, 8o schied sich eine feste Substanz aus, die
sich bei der Mischprobe als A-Isoxazol (68° erwies und
durch Umkrystallisioren aus verdinntem Alkohol auf den
richtigen Schmelzpunkt gebracht werden konnte. Das Roh-

+ 8,0
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produkt konnte auch tber die Sublimatverbindung vom Schmelz-
punkt 164—165° gereinigt werden. Am einfachsten brachte
man die Sligen Rohprodukte, nachdem ihre Natur erkannt war,
durch Impfen zum Erstarren und krystallisierte sie dann um.

Aus der wiiBrigen Schicht krystallisiert nach dem An.
siuern die Hydroxams#ure in feinen Blittchen allmihlich
aus. Sie schmilzt ohne weitere Reinigung bei 95—96°; bei
Versuchen, die Substanz aus verdiinntem Alkohol umzukrystalli-
sieren, sank der Schmelzpunkt etwas und wurde unscharf, Der
Kbrper ist nicht nur in Laugen, sondern auch in Alkalicarbo-
naten und Ammoniak l8slich. In konz, Losung gibt er mit
Eisenchlorid eine permaunganatihnliche Fiarbung; beim Ver-
ditnnen geht die Farbe in kirschrot tiber; auf Zusatz von Salz-
siure wird sie bliulich-rot. Fehlingsche Lésung reduziert
er auch in der Hitze nicht. Aus alkoholischer Losung fallt
Kupferacetat ein griitnes Kupfersalz aus,

0,1450, 0,1375 g Subst.: 0,8117, 0,3950 g CO,, 0,0888, 0,0845 g H,0, —
0,1048 g Bubst.: 6,4 cem N (15°% 749 mm). — 0,0127 g Subst. in 0,1188 g
Campher: 4 = 18°
C, H,O;N.H,O Ber. C 88,8 H 8,1 N 6,2 Mol-Gew, 225

Gef. ,, 58,8, 585 ,, 69,69 , 59 » 228

0,1 g Hydroxams#iure kochte man !/, Stunde mit Ameisen-
sdure und arbeitete dann das Reaktionsprodukt wie bei der Dar-
stellung der Hydroxamsiure auf, Das meiste war in A.Isox-
azol verwandelt, doch wurde ein kleiner Rest der Hydroxam-
siure zurtickgewonnen,

Kochende Natronlauge zersetzt den Kdrper unter Bildung
von Acetophenon. Daneben befand sich in dem durch
Wasserdampf iibergetriebenen Destillat ein Stoff, der fuchsin-
schweflige Siiure rétete und tiber Nacht mit Dimedon eine
Fillung gab. Vermutlich lag Formaldehyd vor, duch konnte
dies nicht mit Sicherheit festgestellt werden, da der Versuch
nur mit einer geringen Substanzmenge angestellt worden war.

Auch auf dem Wasserbad beginnt sich eine alkalische
Liésung der Hydroxamsiiure schon nach wenigen Minuten zu
tritben, und nach !/, Stunde lieB sich das entstandene Aceto-
phenon als p-Nitrophenylhydrazon (184% nachweisen.

Acetylderivat. Zu einer Losung von 8 g Hydroxam.
s#ure in Pyridin, die durch eine Eis-Kochsalzmischung gekithlt
wurde, gab man tropfenweise 5,4 g reines Acetylchlorid, lieB
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das Gemisch 2 Stunden bei tiefer, dann 8 Stunden bei gewshn.
licher Temperatur stehen, gab in verdiinnte Schwefelsture und
krystallisiorte das ausgefallene Produkt aus Ligroin (Siede-
punkt 80—90° um, Der Kérper schmolz sofort konstant bei
96° wie das Ausgangsmaterial, gab aber mit diesem eine
Schmelzpunktsdepression und firbte sich nicht mit Eisenchlorid,

Die Substanz ist unloslich in Sturen und Alkalien, leicht
I9slich in den meisten organischen Mitteln, jedoch ziemlich
schwer in Ather.

Den Analysen zufolge leitet sich die Verbindung von der
wasserfreien Hydroxamsiure ab,

0,1818g Subst.: 0,8088g CO,, 0,0706 g H,0. — 0,0556 g Subst.:
2,8cem N (199 755 mm).

CoHiON  Ber. C636 He61l Nog
Qef. ,, 68,1 » 60 58

0,5 g der Acetylverbindung lieB man in 10 prozent. alkoho-
lischer Natronlauge stehen, wobei die Flussigkeit sich gelb
farbte. Nachdem der Alkohol im Vakuum tiber Schwefelsgiure
vordunstet war, siiuerte man mit Salzsiure an, Es fiel reine
wasserhaltige Hydroxamséure vom Schmp. 969 aus.

Benzoyl-aceton-dioxim

Als Beispiel fir die Darstellung dieser Substanz aus dem
Diketon diene folgender Versuch: Zu 10 g Benzoyl-aceton
(1 Mol.-Gew.) in wiBrigem Alkohol gab man allmihlich eine
erkaltete wiiBrige Losung von 18 g salzsaurem Hydroxylamin
{3 Mol.-Gew.) und 14 g Atznatron (8 Mol-Gew.), lieB iiber Nacht
stehen und verdampfte dann den Alkohol im Vakuum. Hierbei
blieb die Flissigkeit vollig klar; Isoxazol konnte sich also
hochstens in ganz geringer Menge gebildet haben, Beim Ein-
leiten von Kohlendioxyd schied sich ein zihes 01 aus, das man
in Ather aufnahm und Gber Natriumsulfat trocknets. Auch
nach dem Verjagen des Athers bliehb das Reaktionsprodukt
zuniichst noch 8lig, bestand aber fast nur aus Dioxim, denn
eine Probe ging bis auf eine geringe Tritbung glatt in verdtinnte
Salzsiiure hinein, ein Boweis dafir, daB Monozim kaum vor.
handen war. Die cine Hilfte des Ols wurde durch Impfen
mit Dioxim sofort zum Erstarren gebracht; die andere bry-
stallisierte itbor Nacht freiwillig. Zum SchluB wurde die Sub-

Journsl {. prakt. Chemle [2] Bd.187. 1
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stanz aus Benzol umkrystallisiert. Beide Proben schmolzen
bei 959 withrend bei anderen, auf gleiche oder ihnliche Weise
gewonnenen Priparaten der Schmelzpunkt nur auf 86--87°
gebracht werden konnte.

Bei einem auderen, in derselben Weise angesetsten Ver-
sach wurde die Losung des Robproduktes in Natrenlauge
fraktioniert durch Kohlendioxyd gefillt. Die ersten beiden
dligen Ausscheidungen erstarrten nach dem Trocknen in Ather
und Verdampfen des Ldsungsmittels rasch und ldsten sich
farblos in Laugen, waren also frei von Monoxim. Die dritte
enthielt dagegen eine kleine Beimengung dieser Substanz,

Um ganz sicher zu sein, daf unser aus dem Benzoyl-
aceton gewonnenes Dioxim trotz seines meist abweichenden
Schmelzpunktes mit dem von Claisen aus A-Athern des Di-
ketons erhaltenen Korper identisch war, stellten wir die Ver-
bindung aus dem A-Athylither genau nach der Claisenschen
Vorschrift?) dar. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
schmolz das Reaktionsprodukt bei 86—87° und behielt diesen
Schmelzpunkt auch bei weiterem Umkrystallisieren bei. Die
Mischprobe zeigte keine Depression,

0,1088 g Subst.: 18,8 ccm N (15°% 741 mm),
Cqu“OQN. Ber. N 14,6 Gef. N 14,8

Die spektrochemische Untersuchung wurde in Chinolin
ausgefithrt.

18,662 prozent. Lisung: d}™® =1,1119, — p, = 1,61657, ny,=
1,62504, ng = 1,64660 bei 17,9°.

Chinolin: d}™¥ = 1,0958. — 1, = 161876, ny, =1,62748, n,=

1,64979 bei 17,9°,
M, Mp  M,-M,

Ber. fir G, H,30, O~ N=CF, (192,12) 58,04 58,48 1,28

Gef. 58,13 54,18 1,66
EM 40,68 40,75 0,87
EX +0,35 4089 299,

Fiar die tautomers Formel C, H,,0,"N'©-N=CF, ergeben
gich aus den Beobachtungen die EZ-Werte
EZ =+ 028, EZ, =+ 031, E(Z~ 3) =+ 26%;

') Ber. 69, 148 (1926).
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ein Kdrper von dieser Struktur miiBte jedooh hohe Exaltatione
besitzen.

Uber die Eigenschaften des Dioxims und seine Umwand-
lung in die beiden Isoxazole ist bereits im allgemeinen Teil
das Notige gesagt worden. Erwithnt sei nur, daB bei der
Oxydation mit Ferricyankalium (2 Mol-Gew.) sich das B-Isox-
azol sofort ausschied, ohne weitere Behandlung rasch fest wurde
und gleich den richtigen Schmp, 42—43° zeigte. Es war also
nichts von dem Isomeren entstanden.

Bei der Benzoylierung des Dioxims nach der Schotten-
Baumannschen Methode erhielt man je nach der Arbeits-
weise verschiedene Produkte. Wandte man einen groBen Uber-
schuB von Benzoylchlorid an, so bildete sich vorzugsweise aine
Substanz, die in Ather schwer 18slich war und dadurch leicht
von Beimengungen befreit werden konnte. Der Korper kry-
stallisiert aus Benzol in seideglinzenden Nadeln und schmilzt
bei 148—149° Ziemlich 13slich in Methyl- und Xthyl-alkohol,
Obwohl die Verbindung der Analyse nach ein Monobenzoat
des Dioxims ist, wird sie doch nicht von Laugen aufgenommen
Bei der Verseifung liefert sie das Dioxim zariick.

0,1187 g Bubst.: 98,6 cem N (14°, 741 mm).

Cy,H,,0,N; Ber. N 94 Gef. N 98

Als man versuchte, die Verbindung mit Phosphorpenta-
chlorid pach Beckmann umzulagern, gewann man sie un-
veriindert gzurlck, Ebenso indifferent erwies sich, wie zu
erwarten, das Benzoylderivat des Acetophenonoxims,
das man fiir Vergleichszwecke dargestellt hatte, Derbe Prismen
aus Alkohoi. Schmp. 98—100° Leicht ldslich in Benzol,
m#Big in Methylalkohol, unléslich in Benzin.

0,0584 g Bubst.: 0,1476 g CO,, 0,0276 g H,0.

CysH O, N Ber, © 75,8 H 55
Gef. ,, 16,4 » 5,8

Benzoyl-aceton-monoxim

Eine wiBrige Lisung von Hydroxylamin aus 6,6 g salz-
saurem Salz (8 Mol.-Gew.) und 10,6 g Pottasche (2!/, Mol.-Gew.)
gab man zur alkoholischen Losung von 5 g Benzoyl-aceton
(1 Mol.-Gew.) und lieS die Mischung 1 Tag stehen. Nach dem
Abdunsten des Alkohols im Vakuum figte man Lauge hinzu.

¢
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Da nichts ausfiel und nicht einmal eine Tritbung auftrat, war
keine nachweisbare Menge von Isoxazol entstanden. Als man
aber eine Probe der Lisung auf dem Wassorbad erwirmte,
schied sich bald A-Isoxazol (68 in reichlicher Menge ab,

Aus der alkalischen Losung wurde die Substanz durch
Kohlendioxyd in 2 Fraktionen gefillt, die in Ather getrocknet
wurden. Die Analyse der zweiten lieferte folgendes Ergebuis:

0,0868 g Subst.: 245 cem N (20 748 mm).

C,oHy, O,N Ber. N 1,9 Gef. N 7,0

Ob die Analyse wegen der geringen Substanzmenge nicht
ganz genau ausgefallen ist, oder ob die Substanz noch etwas
Ather beigemengt enthielt, muB dahingestellt bleiben.

Nachdem man den Korper kennengelernt hatte, wiederholte
‘man die Versuche von Claisen!) tber die Einwirkung von
Hydroxylamin auf freies Benzoyl-aceton und sein Alkalisalz,

a) 3g Benzoyl-aceton (1 Mol-Gew.), 2,6 g salzsaures Hydr-
oxylamin (2 MolL-Gew.) und 1,48 g Atsnatron (2 Mol.-Gew,)
blieben in wibBrig-methylalkoholischer Liisung mehrere Tage
stehen. Nach dem Eindunsten binterblieb ein Ol, das sich
glatt in Natronlauge 15ste, also kein Isoxazol enthielt. Aus
der alkalischen Losung wurde es durch Kohlendioxyd wieder
als Ol geftllt und erwies sich als Monoxim.

Bei einem #hnlichen Versuch, bei dem man auf 1 Mol.-Gew.
Diketon 3 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin und 11/, Mol.-Gew.
Pottasche anwandte, erhielt man dagegen fast nur A-Isoxazol,
Offenbar war, da die Materialion nicht auf der analytischen
Wage abgewogen wurden und auch nicht chemisch rein waren,
im zweiten Fall noch eine geringe Menge salzsaures Hydroxyl-
amin vorhanden, im ersten dagegen nicht. Es empfiehlt sich
daher, stets einem UberschuB von Alkalicarbonat anzuwenden.

b) 8 g Benzoyl-aceton (1 Mol.-Gew.), 2,6 g salzsaures Hydr-
oxylamin (2 Mol-Gew) und 8 g Atznatron (4 Mol-Gew.) lieB
man in wiBrig-alkoholischer Ltsung 1 Tag stehen. Feine
Nudelchen, die sich in geringer Menge abgeechieden hatten,
warden s B-Isoxazol (489 erkannt. Aus einem Teil des
Filtrates fiel beim Einleiten von Kohlendioxyd ein 01 aus, das
in Ather sufgenommen wurde upd nach dem Verjagen des

) A.a.0, 8. 149,
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Athers beim Impfen mit Dioxim erstarrte. Den anderen Teil
des Filtrates kochte man 2 Stunden mit Natronlauge, nahm
das ausgeschiedene O} ebenfalls in Ather auf, verdampfte und
behandelte den Rickstand mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin.
Es schied sich das bekaunte Derivat des Acetophenons vom
Schmp. 184—185° ab, Aus dem alkoholischen Filtrat konnte
noch eine kleine Menge B-Isoxazol isoliert’ werden. Auch
war in der Lauge noch Dioxim vorhanden.

Als man das Monoxim im Vakuum erhitate, ging nach
Beendigung der Gasentwicklung unter 16 mm Druck zwischen
170° und 180° ein 01 tber, das beim Impfen mit A-Isoxazol
erstarrte und die Mischprobe aushielt.

Bei dem ersten Oxydationsversuch gab man zu einer
Lisung von 0,5 g Monoxim in Natronlauge bei gewdhulicher
Temperatur 1,8 g Ferricyankalium, Die Flussigkeit trtbte
sich und wurde nach dem Ansiuern susgeiithert. Nach dem

Verdampfen des Athers hinterblieb ein anfangs dliger Rick.

stand, der jedoch erstarrte. Er schmolz roh bei 1101169,
war in Soda 18slich und erwies sich nach der Reinigung durch
Schmelzpunkt und Mischprobe als Benzoes#ure, Die Spuar
alkaliunldslicher Substanz, die sich daneben gebildet hatte,
konnte nicht identifiziert werden.

Der Versuch wurde unter Kithlung durch eine Eis—Koch-
salzmischung wiederholt, doch wieder war Benzoesiure das
Hauptprodukt.

Bei Benzoylierungsversuchen nach Schotten-Bau-
mann oder in Pyridin wurde mehrfach allein oder als Haupt-
produkt ein Kérper erbalten, der in Ather schwer luslich war,
sich aber aus Benzol oder Alkohol umkrystallisieren lieB,
Schmp. 156—157° Kurze, derbe, glasglinzende Prismen. Die
Anslyse ergab, daB er ein Dibenzoat des Monoxims war.

0,1800 g Bubst.: 6,0 com N (14° 748 mm):

CH,,ON Ber. N 86 Gef. N 8,8

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung wurde gelegent-
lich eine Substanz vom Schmp.68—70° erhalten, die durch
alkoholische Lauge anscheinend interessanté Umwandlungen
erlitt. Man verzichtote aber auf niihere Untersuchung, da dies
fiber den Rahmen der Arbeit hinausgoeftihrt hatte,
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Mitteilung aus dem Chemisehen Institut der Universitit Marburg

III, Uber Isoxazoline und Isoxazole

Vou K. v. Auwers und H, Mitller
(Eingegangen am 18, Mirz 1988)

L. Isoxzazoline

LiBt man auf ungesittigte Aldehyde und Ketone
von der Form R.CH:CH.CO.H und R.CH:CH.CO.R’ oder
deren Substitutionsprodukte Hydrasin oder substituierte Hydr-
azine wie Alkyl oder Aryl-bydrazine, Hydrazin - carbonsiure-
ester, Semicarbazid usw. einwirken, so erhiilt man entweder
die entsprechenden Hydrazone oder ibnen isomere Pyrazo-
line. Der Verlauf der Reaktion hingt, abgesehen von den
Versuchsbedingungen, von der Natur der Radikale R und R’
ab; ferner kbnnen etwa vorhandene Substituenten eine be.
stimmte Wirkung susiiben. Dabei schwankt die Neigung zur
Pyrazolinbildung zwischen den HuBersten Grenzen, denn in
manchen Fillen konnten bisher die ursprilnglichen Produkte,
die Hydrazone, wegen allzu groBer Umlagerungstendenz nicht
gefaBt werden, withrend umgekehrt bei anderen Hydrazonen
der RingschluB suf keine Weise erzwungen werden konnte,

Bei der groBen Ahnlichkeit, die im allgemeinen zwischen
der Wirkungsweise von Hydroxylamin und Hydrazinen sowie
zwischen dem chemischen Verhalten ihrer Kondensations-
produkte besteht, darf man erwarten, bei den Oximen un-
gesiittigter Aldehyde und Ketone #hnliche Verhiltnisse wieder-
zufinden wie bei deren Hydrazinderivaten. Man hat daher die
alkaliunldslichen Substanzen ohne Oximcharakter, die man ge-
legentlich bei der Oximierung gewisser ungesittigter Ketone
erhielt, als Isoxazoline betrachtet und meist stillschweigend
angenommen, daB sie aus unbestindigen Oximen entstanden
geien:

o R.CH:CH.C.R’ R.CH—CH,~C.R’
— i

i
HO—N
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Dieser einfachen Auffassung des Prozesses stehen jedoch
zwei Einwlinde entgegen. Erstens ist es bis jetzt noch nicht
gelungen, das fertige Oxim eines solchen ungesittigten Ketons
unter den gleichen Bedingungen in ein Isoxazolin dberzufihren,
unter denen diese Substanzen aus den Ketonen entstehen.
Beispiolsweise erhiilt man 8,6-Diphenyl-iscxazolin in reich-
licher Menge, wenn man auf Benzal-acetophenon Hydroxyl-
amin in alkalischer Lbsung einwirken 148t, aber alle fritheren
und neueren Versuche, Benzal-acetophenon-oxim durch
Laugen, mit oder ohne Zusatz von Hydroxylamin, in jenes
Isoxazolin umzulagern, waven erfolglos, Besonders beachtens.
wert ist in dieser Hinsicht die Beobachtung von Blatt und
Stone jr.Y), daB sich keines dor beiden raumisomeren Benzal-
p-bromacetophenon-oxime durch Alkali in ein Isoxazolin ver-
wandeln 188t, obwohl eines der heiden Isomeren eine dem
RingschluB gtinstige Konfiguration besitzen muB.

Zweitens ist in der ersten der voranstehenden Mitteilungen
gezeigt worden, daB in alkalischer Losung Hydroxylamin sich
zuniichst an die Doppelbindung des Benzal-acetophenons an-
lagert und erst dann am Carhonyl angreift.

Da zudem Fleck?) nachgewiesen hat, daB das Anlage.
rungsprodukt von 1 Mol, Hydroxylamin an 2 Mol. Benzal-aceto-
phenon [C,H,.CO.CH,.CH(CH,),N.OH (vgl. die erste Mit-
teilung) in der Hitze durch Hydroxylamin gespaltet werden kann,
und dabei Diphenyl-isoxazolin auftritt, scheint kaum ein Zweifel
darfiber mdglich zu sein, daB dieses Isoxazolin nicht direkt
aus dem ungesittigten Keton entstanden, sondern auf dem Um-
wege f{iber das Anlagerungsprodukt gebildet worden ist.

Auffallend ist jedoch folgendes: LBt man auf das eben
erwithnte Anlagerungsprodukt Hydroxylamin in #quimoleku-
larer oder tberschiissiger Menge, mit oder ohne Zusatz von
freiem Alkali, in der Kélte cinwirken, so entsteht im Laufe
von 24 Stunden — Versuche von lingerer Dauer wurden noch
nich{ angestellt — kein Isoxazolin, sondern das Ansgangs-
material bleibt unangegriffen. Wiederholt man aber die gleichen
Versuche mit Benzal-acetophenon als Ausgangskorper, so

Y} Journ. Amer, chem. Soo. 58, 4189 (1981).
%) Disa., Leipsig 1908, ’
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gewinnt man such in der Kilte reichliche Mengen des Di-
phenyl-isoxazolins. .

Es besteht also der Gegensatz, daB einerseits nur das An-
Jagerungsprodukt, nicht das Oxim, in das Isoxazolin verwandelt
werden kann, andererseits aber Benzal-acetophenon diesen Stoff
unter Bedingungen liefert, unter denen das Anlagerungsprodukt
nicht dazu imstande ist.

Noch verwickelter wird die Sachlage dadurch, daB das
Anisal-acetophenon in seinem Verhalten gegen Hydroxyl-
amin merkwiirdig von #hnlichen Ketonsn abweicht. Im all-
gomeinen lassen sich nimlich diese ungesittigton Kotone nur
in alkalischer Losung glatt in Isoxazoline tiberfihren; in
saurer pflegen diese Substanzen nur hin und wieder als un-
bedentende Nebenprodukte aufautreten. Das Anisal- aceto-
phenon liefert dagegen gerade mit salzsaurem Hydroxylamin
fast ausschlieBlich 8-Phenyl-5-anisyl.isoxazolin, wihrend
in alkalischer Lsung neben dieser Substanz noch andere Ver-
bindungen entstehen. Entweder neigt also das normalerweise
zu erwartende Oxim aus unbekannten Grinden im (egensats
za Bhnlichen Verbindungen stark zum RingschluB, oder es
vermag — gleichfalls im Gegonsatz zu den anderen Methoxy-
derivaten des Benzal-acetophenons — Hydroxylamin an die
Doppelbindung anzulagern und spaltet es dann in anderem
Sinne wieder ab:

CH,0.C,H,.CH = CH.C.C,H, CH,0.C,H,.CH——CH,.C.C,H,

—_—
HO.N NH.OH HO.N

CH,0.C,H,.CH.CH,.C.C,H,

Woelcher von diesen beiden Erklirungsversuchen zutrifft,
148t sich vorliufig picht entscheiden, da das Oxim noch nicht
bekannt, und ein in alkalischer Losung entstehendes Oxamino-
oxim noch nicht néiher untersucht worden ist.

Wibrend Alkali die Oxime ungesittigter Ketone nicht in
Isoxazoline umzuwandeln vermag, ist konz, Schwefelsiure
hierzu in der Lage. Diese Methode zur Darstellung von Isox-
azolinen ist in manchen Fillen sehr brauchbar; so 188t sich
beispiclsweise das 3,5-Diphenyl-isoxazolin hesonders leicht in
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reinem Zustand und guter Ausbeute aus Benzal-acetophenon-
oxim und konz, Schwefelsiiure gowinnen.

Jedoch ist dieses Verfahren keineswegs allgomein an-
wendbar.

Erstens wird diese Umlagerung der Oxime durch c-Sub-
stituenten verhindert, wihrend Substitution in §-Stellung
nicht die gleiche Wirkung zu haben scheint. So wird nach
Blatt und Stone jr. (a. a. 0) S-Phenyl-benzal-acetophenon-
oxim, CyH,.C{C,H;):CH.C(NOH).C,H,, ohne Schwierigkeit in
das isomers 8,8,5-Triphenyl-isoxazolin verwandelt; das Oxim
des Benzal-desoxybenzoins, C,H,.CH:C(C,H,).C(N. OH).CH;,
dagegen wird uwar von der SHure vertindert, liefert aber kein
Isoxazolin. Ob jeder beliebige w-Substituent, beispielsweise
auch ein Alkyl, hemmend wirkt, muB noch untersucht werden.
Bemerkenswert ist, daB der gleiche EinfluB von «-Substituenten
bereits bei einer ihnlichen Reaktion, der Isomerisierung von
Phenylhydrazonen ungesittigter Aldehyde zu Pyrazolinen, beob-
achtet wurde. Wahrend némlich Zimtaldehyd-phenylhydrazon
durch Kochen mit Eisessig leicht in 1,6-Diphenyl-pyrazolin
tbergefibrt wird, tritt bei den Phenylhydrazonen des «-Brom-,
e-Methyl- und «-Athoxy-zimtaldehyds der RingschluB unter
den gleichen Bedinguogen picht ein.?)

Weit auffilliger als diese Wirkung von «-Substituenten
ist die Tatsache, daB auch Substitution in sinem der
beiden Benzolkerne des Benzal-acetophenons den Ring-
schluB der Oxime durch Schwefelshure zn hindern vermag,.
Uber das unterschiedliche Verhalten der Oxime der 6 isomeren
Methoxy-benzal-acetophenone ist seinerzeit ausfuhrlich be-
richtet worden.’) Es genilgt daher, an die damals gegebene
tabellarische Ubersicht und die daran geschlossenen Betrach-
tungen zu erinnern. Wiederholt sei nur, daB die Unmwandlung
der Oxime in Isoxazoline vermutlich tiber primire Anlagerungs-
produkte im Sinne des Schemas

R~CH—CH,—C—R' R—CH—CH,——(I}-R'

erfolgt.

') Auwers u. Ottens, Ber. 58, 2088 (1925).
% Auwers u. Brink, Ann. Chem, 498, 218 (1983).
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Eine weitere Bildungsweise von Isoxazolinen beruht auf
der Umsetzung in J.Stellung halogenierter Ketone mit
Hydroxylamin. Das erste Beispiel dieser Reaktion beob-
achteten schon vor aunghernd 40 Jahren Rupe u. Bchneiderd),
als sie sus dem Chlorbenzyl-acetophenon, C,H,.CHCI.
CH,.C0.C,B; und freiem Hydroxylamin das 8,5-Diphenyl-
isoxazolin erhielten. Spiter bat Maire®) diese Umsetzung
an aliphatischen 8.Chlorketonen studiert. Er nahm an,
daB die Reaktion sich nach der Gleichung

R.CHCI.CH,.CO.R’ + NH;.0OH = B.CH.CH,.C.F
(l) g + H,0 + HCl

abspiele, das Hydroxylamin also am Carhonyl angreife, Zu-
gunsten diesor Auffassung sprechen die analogen Umsetzungen
der Chlorketone mit Semicarbazid und Phenylhydrazin, Denn
bei der Einwirkung des ersteren entstehen zuniichst gechlorte
Semicarbazone, die erst beim Erhitzen in wiBriger Aufschlime
mung in Pyrazolin-carbonamide #ibergehen. Bei der Umsetzung
mit Phenylhydrazin aber entstehen Pyrazoline, deren allgemeine
Strukturformel

R.CH.CH,.C.R'
CyHy . N——
durch andere Synthesen gesichert ist.

Trotzdem erschien es ups zweifelbaft, ob die Umsetzuvg
jener Ketone mit Hydroxylamin nach dem gleichen einfachen
Schema verliuft, denn Maire erhielt die Isoxazoline nur in
einer Ausheute von hdchstens 20°/, d. Th. Um die Reaktion
aus eigener Anschauung kemnen zu lernen, lieBen wir Hydr-
oxylamin auf die @-Chlorderivate einiger gemischt ali-
phatisch-aromatischer Ketone einwirken, in der Hoffaung,
daB sich etwa entstehende Gemische verachiedener Umsetzungs-
produkte bei Verwendung dieser Ausgangsmaterialien leichter
trenpen und identifizieren lassen wiirden.

Als g-Chlor-propiophenon mit freiem Hydroxylamin
und Uberschissigem Alksli auf dem Wasserbad erhitzt wurde,
entstanden 2 Verbindungen: in geringerer Menge eine alkali-
unldsliche vom Schmp. 66—867° und als Hauptprodukt eine

1) Ber. 28, 965 (1805). % Bull. Soc. chim. [4] 8, 272 (1908).
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alkalilosliche vom Schmp. 154—~155°. Die erate Substanz war
ihrer Zusammensetzung nach ein Isoxazolin; die zweite war
aus 2 Mol. Chlorketon und 8 Mol. Hydroxylamin entstanden
und konnte ihven Kigenschaften nach nur ein Dioxim des
NN-Di-[f-benzoyl-4thyl]-hydroxylamins,

C,H,.C.CH,.CH,—N-CH,.CH,. C—C,H,,
JOH H .OH

sein. Bewicsen wurde diese Formel dadurch, daB sich der
Korper durch Erwiirmen mit Salzstiure in das zugehdrige Di-
keton (CH,.C0.CH, .CH,),N.OH (Schmp. 140°) berfihren lie8,
Jene Verbindung entspricht dem oben erwiihnten nBiderivat«
aus 1 Mol. Hydroxylamin und 2 Mol. Benzal-acetophenon.

Danach hatte das Hydroxylamin sowohl am Carbonyl wie
am Chloratom des §-Chlor-propiophenons angegriffen, und das
Isoxazolin konnte moglicherweise erst durch eine Spaltung des
Diozims entstanden sein. Damit stand aber seine Struktar
nicht von vornherein fest, sondern muBte noch bewiesen werden.
Da sich das 8,6-Diphenyl-isoxazolin und seine im Benzolkern
substituierten Derivate durch Chromsture verhiltnism#i8ig glatt
zu den entsprechenden Isoxazolen oxydieren lassen, dachte
man auf diesem Wege von dem fraglichen Jsoxazolin zu einem
der beiden bekannten Phenyl-isoxazole zu gelangen. Der Ver-
such mibglickte jedoch, da der Teil des Materials, der von
dem Ozydationsmittel angegriffen wurde, anscheinend vollig
abgebaut wurde, wihrend der Rest zunfichst unverdndert blich.
Ebenso verhielt sich das 8-Methyl-5-phenyl-isoxazolin.
Es scheint demnach, als ob nur die Isoxazoline, die sowobl in
3., wie in 5-Stellung einen aromatischen Substituenten besitzen,
durch Chromstiure zu Isoxazolen oxydiert werden kénnen, doch
miBte dies erst genauer untersucht werden.

Die Btruktur isomerer Isoxazole kann mitunter sn deren
verschiedenem Verhalten gegen Sublimat und Cadmium-
chlorid erkannt werden. Auch dieses Hilfsmittel 1aBt sich
bei den Isoxazolinen nicht anwenden, da die von uns unter-
suchten Vertreter mit jenen Chloriden keine schwerldslichon
Verbindungen goben.

Dagegen gibt die Spektrochemie einen Anhalt zur Kon-
stitationsbestimmung. Nach Analogien war zu erwarten, daB
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Isoxazoline mit der Atomgruppierung —N=C— wegen der im

C.H,
Molekill vorhandenen Konjugation htheres Br;chungs' und Zer-
streuungsvermbgen aufweisen wiirden als die Isomeren mit der

Gruppe Wir haben daher einige Isoxazoline, dar-

?_..

CeH, "
unter anch die Verbindung vom Schmyp. 66— 679, optisch unter-
sucht. Die spezifischen Exaltationen dieser Substanzen sind

hier zusammengestellt.

Schwp. | EZ, EZp |EB(Z-2)
5'C°H“
L [;ilu 66—67% | 4+ 039 | + 044 | +819%H
.CJH,
2 cﬁ,_g/]‘x 49—50 | +016 | +019 [ +147
.CH,
8 C,H,.N ° +000 | +015 | +279
3
i .CH,
) °«H~-Q~ R s

Was die Konstitution®) der einzelnen Verbindungen be.
trifft, so kommt fiir Nr. 8 pur die gegebene Formel in Betracht.
Die Struktur von Nr. 4 ist eindeutig dadurch bestimmt, daB
dieser Korper aus dem Oxim des Benzal-acetons und konz.
Schwefols@ure entsteht, Danach bleibt fir das Isomere Nr. 2,
das aus Crotonyl-benzol und Hydroxylamin unter gewissen Be-

%) Mittelwerte.

% Beilliufig sei bemerkt, da8 die Zablen der Tabelle die seinerzeit
von P.Jacobson (Lebrb. d. organ. Chemie II, 8, 501 Apm. [1016)) er-
wogene Moglichkeit aunsschlieBen, die Produkte der Reaktion swischen
f-Chlortketonen und Hydroxylamin kinnten vielleicht acyclische Ver-
bindungen vom Schems R.C(:NH).CH : C(OH)R® sein. Derartige Sub-
stanzen miBten starke Exaltationen sufweisen,
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dingungen gewonnen wird (vgl. unten), nur die gewiihlte Formel
tbrig.

Zu den Zahlen der Tabelle ist folgendes zu hemerken:
Die erste Beobachtungsreihe von Nr.4 wurde bei der Unter-
suchung des unverdiinnten Ols erhalten. DaB die Werte ne.
gativ sind, stimmt zu anderen Beobachtungen an einfachen
cyclischen Verbindungen mit einer Doppelbindung, denn auch
Cyclopenten, Cyclohexen und Pyrazolin weisen deutliche De-
pressionen auf, Die zweite Reihe von Bestimmungen wurde
in Chinolin ausgefihrt und zeigt eine Verschérfung der De-
pressionen im Brechungsvermdgen. Ob der EinfluB des Lsungs.
mittels regelmiiBig so stark ist, 148t sich auf Grund dieses
einen Paares von Beobachtungsreihen nicht sagen; wesentlich
ist fur die hier bohandelte Frage nur die Tatsache, daB man fiir
jenes Isoxazolin auch in Chinolin spezifische Depressionen findet.

Im Gegensatz dazu ist bei den Substanzen Nr. 2 und 8
das Zerstrouungsvermigen unzweideutig erhtht. Die B Z.Werte
ihrer Refraktion erscheinen normal; da aber die Bestimmungen
an Chinolinlésungen stattfanden, ist zu vermuten, daB die Unter-
suchung der Substenzen im Schmelzflu8 auch fir das Bre-
chungsvermigen m#Bige Exaltationen ergeben wilrde. Jeden-
falls stehen die EEX.Werte von Nr.2 und 8 in einem unver-
kennbaren Gegensatz zu denen von Nr. 4, und dieser Gegensatz
entspricht der oben geiiuBerten Erwartung.

Danach kann Zweifel sein, daB dem fraglichen Isoxazolin,
das gleichfalls in Chinolin untersucht wurde, die unter Nr. 1
verzeichnete Formel zukommt. Ob die Unterschiede in den drei
ersten Zahlenreihen etwa dadurch bedingt sind, daB im ersten
Fall sich in 5-Stellung kein Substituent, im zweiten ein Mothyl
und im dritten ein Phenyl befindet, mub vorliufig dahingestellt
bleiben. Vielleicht findet sich Gelegenheit, dies niher zu er-
griinden.

Vom $-Chlor-propiophenon ging man zump-Chlor-butyro-
phenon tiber. Durch Kondensation vom g-Chlor-butyrylehlorid
mit Benzol lieB sich diese Substanz nicht gewinnen, denn statt
ihrer bildete sich das bekannte g-Phenyl-butyrophenon vom
Schmp. 74°. Dagegen entstand das chlorierte Keton glatt
durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an Crotonyl-benzol. Es
ist ein fester, gut krystallisierter Korper, der bei 24—25%schmilat.
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Die Umsetzung des Ketons mit Hydroxylamin in der Kalte
vorlief eigenariig. Wandte man freies Hydroxylamin ohne
iberschiissige Lauge (8 Mol.-Gew. auf ! Mol-Gew. Keton) an
und lieB das Gemisch in Alkohol 1 Tag stehen, so erhielt man
im wesentlichen das Oxzamino-oxim C4H,.C(:N.DH).CH,
.CH(NH.OH).CH, vom Schmp. 150-—151°% das auch aus
Crotonyl-benzol entsteht. Von einer dem oben erwihnten ,Bi-
derivat* entsprechenden Verbindung war nichts zu bemerken.
LieB man das gleiche Gemisch 1 Tag linger stehen, so fand
sich unter den Reaktionsprodukten neben dem Oxamino-oxim
das A-Isoxazol

CH,~C=CH—C—CH, (68°)

it s

Verringerte man die Menge des Hydroxylamins um die Halfte,
gab aber einen UberschuB von Lauge hinzu, so erhielt man
statt jenos Isoxazols das 3.Phenyl-5-methylisoxazolin

C.B,—C—-GH,-—OE—CH, )

das bei 49—509 schmilzt; auBerdem wiederum das Oxamino-
oxim.

Das oben erwithnte Isoxazolin bildete sich auch, als man
auf Crotonyl-benzol einen groBen UberschuB von Hydroxylamin
(5 MolL-Gew. freie Base) und Atznatron (8 Mol-Gew. im Uber-
schuB) in der Kilte einwirken lieB.

Zum Verstindnis der widerspruchsvoll erscheinenden Beob-
achtungen, daB unter wenig geinderten Bedingungen auvs dem
Ozamino-oxim das eine Mal ein A-Isoxazol, das anders Mal
ein B-Isoxazolin entsteht, konnen vielleicht folgende Betrach-
tungen beitragen: Charakteristisch fir die Hydroxylaminderivate
der 1,3-Diketone, der g-Halogenketone und zablreicher A-un-
gesitttigton Ketone ist ihre mehr oder weniger susgesprochene
Neigung, in Verbindungen mit einem Finfring tberzugehen.
Bei Abwesenheit freier Lauge wird das entweder aus dem
p-Chlor-butyrophenon oder aus dem Crotonyl-benzol zunichst
entstehende Oxamino-oxim unter dem EinfluB des @iberschilssigen
Hydroxylamins den RingschluB in seinem Molekil dadurch
vollbringen, da8 das Sauerstoffatom der Oxaminograppe mit
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dem ungesitttigten Kohlenstoffatom der Kette in Verbindung
tritt, worauf nach dem Vorbild #bulicher Vorginge Hydroxyl-
amin abgespaltet wird,

Caﬂa—E- GHr—"“Eg" CH, 0,:;0:35,—0'5—03.
.OH ,HO-~NH H.OH 0—NH

CH,—C=CH—-CH—OH, + NH, . OH
0—— N

Die entstandene cyclische Verbindung hat, wie man sieht,
picht den normalen Bau der Isoxazoline, denn ihre Doppel-
bindung befindet sich zwischen 2 Kohlenstoffalomen. Nun
kéonte zwar durch Verschiebung dieser Bindung die normale
Form hergestellt werden, jedoch oxydiert sich statt dessen
der labile Korper, und so entsteht als Endprodukt das A-Is-
oxazol,

Eine Stitze findet diese Auffassung des Prozesses in dem
ganz analogen Verhalten gewisser, in ibrer Struktur von der
Regel abweichender Pyrazoline. So geht z, B. das aus dem
Anlagerungsprodekt von Phenylbhydrazin an Benzal-acetessig-
ester entstehende Pyrazolin, dessen Molekill nicht die iibliche
Gruppe C=N enthilt, selbst bei AusschluB von Sauerstoff
freiwillig in das entsprechende Pyrazol fiber?):

COR RO,C. CHs  RO,0.—.C,H,
8, 00.6.08.08, - opll fy — CH,.Q]N
C,H,.NH.NHE CH, CH,

Auch bei der Bildung des B-Isoxazelins aus dem Ox-
amino-oxim in Anwesenheit von Lauge tritt aus diesem
1 Mol. Hydroxylamin aus, jedoch verschwindet diesmal das
Stickstoffatom der Oxaminogruppe, die Lauge laBt es also
nicht zu der ober angenommenen Art des Ringschlusses
kommen, KEs wird vielmehr unter ihrem EinfluB entweder
direkt 1 Mol. Hydroxylamin aus den beiden stickstoffhaltigen
Gruppen abgespaltet, oder die Oxaminogruppe zuniichst hydro-
lytisch durch Hydroxyl ersetzt, worauf Wasserabspaltung erfolgt:

S—

) Knorr u. Blank, Ber. 18, 81} (1885); Auwers u. H, Mauss,
Ber. 59, 614f. (1926).
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CH,. C—CH,—OH .CH, OGH,.?—-Gﬂ,w?H. CH, C,H,.C--CH,—CH.CH
N.OH NH.OH 0 ©  Nom mO
Das Reaktionsprodukt ist ein ,normales® Isoxazoliv, also
bleibt es als solches erhalten. -

Die Leichtigkeit, mit der die Oxaminogruppe durch die Lauge
entfernt wird, ist auffillig, zumal sie gegen S#uren unerwartet
widerstandsfihig ist. Doch steht dieser Fall nicht vereinzelt
da. Denn beim Abbau der ,Biderivate* R.N(OH).R' wird
gleicbfalls eine einfache Bindung zwischen Kohlenstoff und
Stickstoff ungewdhnlich leicht gelst, und auch hier sind es
alkalische Medien, die diese Spaltung bewirken, nicht sauere, denn
als man die Verbindung [C;H,.CO.CH,.CH(C,H,)},N.OH vom
Schmelzp. 190° in alkoholisch-salgsaurer Losung 1 Tag kochte,
gowann man sie fast unverindert wieder.

Die lockere Bindung und entsprechend groBe Reaktions-
fahigkeit G-stindiger Halogenatome in Ketonen machen es
wahrscheinlich, daB sie an der Umsetzung mit Hydroxzylamin
regelmiBig in erster Linie beteiligt sein werden. Wie das
eben besprochene 3-Phenyl-5-methyl-isoxazolin nicht direkt
aus dem S-Chlor-butyrophenon entsteht, sondern sich erst bei
der Umformung des primiren Reaktionsproduktes, des Oxamino-
oxims, bildet, wird auch das 8.Phenyl-isoxazolin seine Ent-
stehung mbglicherweise der Haupisache nach dem Zerfall des
»Biderivates* [C,H;.C(:N.OH).CH,.CH,], . NOH verdanken.
Ahnliche Vorginge werden sich auch bei der Einwirkung von
Hydroxylamin auf die g-Halogenderivate rein aliphatischer
Ketone abspielen, wodurch sich die schlechten Ausbeuten an
Isoxazolinen, die Maire erhielt, erkliiren. Ein erneutes Studium
dieser Reaktion wire orwinscht. Dabsi wiire auch fest.
zustellen, in welcher Weise die Spaltung der ,Biderivate®
durch Hydroxylamin verlduft, denn es gibt dafiir verschiedene
Miglichkeiten. Es soll dies hier nicht im einzelnen aus-
einandergesetzt werden; erwithnt sei nur, daB bei der Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf das Diketon [C,H,.CO.CH,
.CH,,N.OH an Stelle des 8-Phenyl-isoxazolins oder neben
ihm ein Isomeres gebildet wird. Zur sicheren Entscheidung
geniigten die kleinen Substanzmengen nicht; der Versuch soll
daher in groBerem MaBstab wiederholt werden.
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Ersotzt man in dem g-Chlor-propiopbenon das Halogen
durch einenm Substituenten von geringerer Reaktionsfihigkeit,
z. B. durch eine Acetoxygruppe, so nimmt die Umsetzung mit
Hydroxylamin einen etwas anderen Verlauf. Qualitativ #ndert
sich allerdings nichts.am Esrgebnis, denn wiederum entstehen
8. Phenyl-isoxazolin und das Dioxim des Biderivates neben.
einander, Aber in diesem Fall ist das erste bei weitem das
Hauptprodukt, Da die #uBeren Versuchsbedingungen dio
gleichen wie bei der Oximierung des Chlorderivates waren, ist
nicht anzunehmen, daB die reichlichere Bildung des Isoxazolins
auf einer rascheren Zersetzung des Biderivates beruht. Man
hat es also hier vermutlich mit einer direkten Isoxazolin.
Bildung nach der Gleichung

CyH;.C.CH,.CH,.0.COCH, = C,H,.C.CH,.CH, + CH,.CO,H
N.OH S

zu tup, doch ist auch Isomerisicrung eines primir entstandenen
Vinyl-phenyl-ketoxims nicht ausgeschlossen.

Den Ausgangspunkt fir die in dieser und den beiden
voranstehenden Mitteilungen geschilderten Untersuchungen
bildete, wie cingangs bemerkt, die Frage, auf welchom Wege
sich die Bildung von Isoxazolinen bei der Oximierung un-
gestttigter Ketone vollzieht, Nach dem gesamten jetzt vor-
liegenden Tatsachenmaterial muB die Ansicht aufgegeben werden,
daB diese Verbindungen aus Oximen mit syn-Stellung des
Hydroxyls zur Doppelbindung einfach durch RingschluB ent.
stehen. Man muB vielmehr spbnehmen, daB der ProzeB regel.
miBig mit einer Anlagerung von Hydroxylamin an die Doppel-
bindang beginnt, und erst in zweiter Phase durch Zersetzung
der Additionsprodukte Isoxazoline gebildet werden. Diese
Zwischenprodukte kdnnen entweder Oxamino-oxime oder —
nach der von Blatt vertretenen Aunschauung — ,Bideri-
vate sein,

Ein Beispiel fir den ersten Fall bietet die obem be-
sprochene Umwandlung des Crotonyl-benzols in das
8-Phenyl-5-methyl-isoxazolin.

Entsteht zuntichst ein Biderivat, so wird die weitera Ent.
wicklung der Umsetzung von der Menge des anwesenden

Journal f. prakt. Chemie (2] Bd. 137, 8
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Hydroxylamins und den Versuchsbedinguugen abhiingen. Reicht

das vorbandene Hydroxylamin zur Bildung eines Dioxims

des Biderivates aus, so kann der ProzeB nach dem Schema
R.CH.CH, C.K

5 Bo.luv

"HO.N : NH,.OH + 2R.OH.CH,.C.R’

HON ' j

B A &
R.C. CH,.C.R

verlaufen und wird somit zu einem einheitlichen Reaktions-

produkt fithren, mbgen R und R' gleich oder verschieden sein.

Die Frage, ob die Spaltung jenes Dioxims sogleich in Hydr-

oxylamin und 2 Mol. Isoxazolin erfolgt, oder zuerst ein Ge-

misch von 1 Mol. Isoxazolin und 1 Mol. Ozamino-oxim entsteht,

und dieses dann unter Verlust von Hydroxylamin das zweite Mol.

Isoxazolin liefert, ist nebensichlich,

Kommt es nur zur Bildung eines Monoxims vom Bi-
derivat, so ist, wie schon {riher!} dargelegt wurde, bei Ver-
schiedenheit von R und R’ theoretisch die Entstehung eines Ge-
misches strukturisomerer Isoxazoline méglich, nach dem Schema

R.CH.CH:C.¥

l s e s . ] ’
N-?Q!i_-ﬁ_gé [R.CH.OH.C.R] _, RO-CR.CHLR
HO—N NH—— N——0

{
R.CH. CH,.CR’

R.CH.CH,.C.R’
+ : +H’0'

Wieweit dies in Wirklichkeit zutrifft, bleibt noch zu unter-
suchen, Anzeichen fiir einen solchen Verlauf der Reaktion
wurden bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf das Diketon
(CgH,.CO.CH, .CH,),N.OH beobachtet (vgl. oben).

Nach den vorstehenden Darlegungen ist es klar, daB man
aus der Bildung eines Isoxazolins aus dem Ozim eines unge-
séttigten Ketons keinen SchluB auf die riumliche Lage von
dessen Hydroxy! zichen, diese Reaktion also nicht, wie seinerzeit
versucht wurde, als Mittel zur Bestimmung der Konfiguration
solcher Oxime verwerten kann, Allerdings bleibt die Tatsache

) Ann. Chem. 493, 220 (1932).
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bemerkenswert, daB man jene ungesiittigten Ketone unter Be.
dingungen in Isoxazeline verwandeln kann, unter denen die
Zwischenprodukte der Reaktion in fertigem Zustand sich nicht
verindern. Aber man kann dies nicht mehr als sin Argument
fir eine Isomerisierung labiler ,syn-Oxime* betrachten, sondern
mu$ dies vorldufig mit der Vermutung zu erkliren suchen,
daB die entstehenden Zwischenprodukte umwandlungsfihiger
sind als die fertigen,

I1. Isoxaszole

Ober die, namentlich von Claisen, genauer untersuchten
Isoxazole ist weniger zu berichten; im wesentlichen sollen
hier einige eigentimliche Beobachtungen #tber ihre Bildung im
Zusammenhang besprochen werden,

Die bekannteste und praktisch wichtigste Synthese dieser
Korper bildet die Umwandlung der Monoxime von f-Keto-
aldehyden und g-Diketone in Isoxazole, z. B.

GH,.?.CH,.CO.GH, CH,.C.CH:C.CH, ca,.ﬁ.cﬁ.c.ca.
| — .
N.OH N.OH HO N—oo

Die Neigung zum RingschluB ist in vielen Fallen so groB,
daB man die betreffenden Oxime bis jetzt noch nicht fassen
konnte, sondern gleich ihre Umlagerungsprodukte erhielt.
Sind die Oxime existenzfihig, so milssen sie doch vor Shuren
geschitat werden, denn die geringsten Spuren von Shuren ge-
niigen, um die Isomerisierung herbeizufiihren. Gegen Laugen
sind die Monoxime bestéindiger, jedoch nur in der Kilte. Er-
wiirmt man z. B, eine alkalische Lidsung der Monoxime des
Benzoyl.-acetons oder des Dibenzoyl-methans aui dem
Wasserbad, so beginnt sie alsbald sich zu triben, und all-
mihlich wird die ganze Menge der Ausgangsmaterialien in die
betrefienden Isoxazole verwandelt, Bei den Monoximen der
Keto-aldehyde geht die Reaktion weiter, da bekanntlich Isox-
azole mit freier 8- oder 5-Stellung durch Laugen aufgespaltet
werden. .

Wihrend der Ubergang dieser Monoxime in Isoxazole ein
ohne weiteres verstindlicher ProzeB ist, 148t sich dies nicht
in allen Fillen von der Umwandlung der entsprechenden Di-
oxime in Isoxzazole sagen. DaB sie beim Kochen der Di-

8.

—
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oxime mit Mineralsiiuren oder starken organischen Siuren,
wie Ameisensiiure, stattfindet, ist nicht auffallend, da mnach
bydrolytischem Abbau der Dioxime zu Monoximen der Ring-
schlub ohne weiteres eintreten kann. Bemerkenswerter ist,
daB die Dioxime auch in der Kitlte, wenn auch langsam, durch
Mineralsiuren in Isoxazole tibergeftihrt werden, die — par-
tiello — Verseifung geht also leichter vor sich, als es bei
Ozimen komplizierterer Korper gewthulich der Fall ist.

Da diec Monoxime nicht nur durch S#uren, sondern auch
durch Laugen in Isoxazole verwandelt werden, fiberrascht es
nicht, daB auch die Dioxime in kochenden Laugen allmithlick
in diese cyclischen Kérper iibergehen, wenn auch im allgemeinen
Oxime durch alkalische Medien weit weniger leicht verseift
werden als durch sauere. Dagegen ist es interossant, daB das
Dioxim des Benzoyl-acetons mit Shuren ein anderes Isox-
azol liefert als mit Laugen, denn jene verwandeln es in A-
Isoxazol, diese in B-Isoxazol

c.u,.c:cu.(l?.cu, SuusnCoHy.C.CH,.C.CH,

| i
N N.OH N.OH
A-Isoxazol (689)

Lavgen CyH, -ﬁ.OB:C.CH,

.

B-Isosazol (42-—48%

Beide Reaktionen scheinen villig einheitlich zu verlaufen.
Fur die Wirkung der Laugen ist dies mit Sicherheit fest-
gestellt worden, denn das entstandene Isoxazol schmolz ohne
irgendwelche Reinigung gleich bei 42--43°; selbst Spuren des
etwa beigemengten Isomeren hitten den Schmelzpunkt herab-
dritcken mitssen, Nicht ganz so sicher ist es, ob bei der Be.
bandlung mit Siuren ausschlieBlich A-Tsoxazol (68°) entsteht,
doch haben weder frithere Beobachter noch wir eine Bei-
mengung des Isomeren entdecken kdnnen.

Da die Oximierung des Benzoyl-acetons am Carbonyl
neben dem Methyl beginnt, solite nach der — freilich nicht
unbestrittenen — Regel, daB leichte Bildung und leichte Zer-
setzung meist Hand in Hand gehen, auch der Abbau an dieser
Stelle einsetzen, Dsrnach witrde die Bildung von B-Isoxazol
der ,normale” Vorgang sein. DaB Sauren anders wirken,
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wird vermutlich mit der Salgbildung zusammenhéingen, doch
188t sich darfiber noch nichts Genaues sagen.

Auch bei hoher Temperatur gehen diese Dioxime unter
Austritt von 1 Mol. Hydroxylamin in Isoxazole tiber. Dies
wurde beispielsweise fiir das — damals als Oxamino.oxim
aufgefaBte — Dioxim des Dibenzoyl-methans von Weitz?)
fostgestellt, denn er erhielt bei der Sublimation der Substanz
8,56-Diphenyl-isoxazol.

Die groBe Neigung zur Isoxazolbildung tritt vor allem hei
der Oxydation der Dioxime mit Ferricyankalium in alkali-
scher Lsung zutage, denn die Reaktion verliuft bereits in
der Kilte rasch und quantitativv. Ob das Oxydationsmittel,
von dom 2 Mol, auf 1 Mol, Oxim erforderlich sind, an beiden
Oximido-gruppen gleichzeitig angreift, und zuerst, ihnlich dem
Verhalten des Bepzophenon-oxims?), ein Radikal von der Form

R.C.CH,.C.¥®

l0)... (Il\lIO)...

entsteht, oder ob sich der OxydationsprozeB nur an einer der
beiden Gruppen abspielt, 188t sich noch nicht sagen. Im
zweiten Falle kbonte man av eine stufenweise verlaufende
Oxydation im Sione folgender Formeln — am Beispiel des
Benzoyl-aceton-dioxims — denken:

C,H,.C.CH,.C.CH, CoH;.0 . CH : 0.CH,

N.OH (NO) N.OH (NO)

O,H,'.(HD.GH:C.CH, NOH)
— + .
4

Versuche in groBerem MaBstab sollen iber den Verbleib
des zweiten Stickstoffatoms AufschluB geben.

DaB die Reaktion auch bei rein aliphatischen Dioximen
den gleichen Verlauf nimmt, beweist das Beispiel des Acetyl-
aceton-dioxims, das durch alkalisches Ferricyankalium glatt
zn 8,6-Dimethyl-isoxazol oxydiert wird.

Nicht nur die Dioxime der 1,8-Diketone, sondern auch
die entsprechenden Oxamino-oxime gehen vielfach leicht in

Y} Diss., Freiburg i. Br. 1898,
% Auwers u. Wunderling, Ber. 68, 688 (1988).



118  Journal fir praktische Chemie N.F. Band 187. 1983

Isoxazole #ther, So erhielt Weitz bei der Sublimation der
Verbindung -
C,H,.CH.CH,.C.C,Hi,

NH.OH N.OH
3,56-Diphenyl-isoxazol und analog geht das Oxzamino-oxim
C,H;. €. CH,.CH.CH,

.OH NH.OH

bei der Destillation in B-Isoxazol (489 iiber. Man bitte
bei diesen Reaktionen Isoxazoline erwarten kénnen, doch ist
es nicht wunderbar, daB diese Verbindungen bei der hohen
Temperatur Wasserstoff abgeber, der das frei werdende Hydr-
oxylamin in Ammoniak verwandelt.

DaB das Oxamino-oxim aus Benzal-acetopbenon auch durch
Natronlauge in Diphenyl-isoxazol verwandelt wird, beruht
darsauf, daB sich die Verbindung in Gegenwart von Alkali zam
Dioxim oxydiert, daB dann weiter durch die Lauge in das Isox-
azol itbergefithrt wird.

Avuffallender ist, daB Isoxazole aus den Oxamino-oximen
bei der Behandlung mit Siuren entstehen kémnen und im
Reaktionsgemisch Ammoniak vorhanden ist, doch liBt sich
dies in manchen Fillen erkliren. Wenn z B. aus der Ver-
bindung C,H,.C(:N.OH).CH,.CH(NH.OH).CH, durch kochende
Schwefelsiiure die Oximinograppe abgespaltet wird und sich
dann der Ring schlieBt, so entsteht ein vom normalen Typus
abweichendes Isoxazolin

C,H,.C:CH.CH.CH,
NH
das besonders zur AbstoBung von Wasserstoff neigt. KEnt.

sprechend kann die beim Kochen mit Ameisensiure zuniichst
entstandene Substanz

C,H,.C0.CH,.CH.CH,
HO.N.CHO

nach dem RingschluB Formaldebyd abgeben und daon in das
bestandigere Isoxazol #tbergeben. Dagegen fehlt vorlaufig eine
befriedigende Erklirung for die Tatsache, daB Eisessig im
Gegensatz zu den anderen Siuren die Oxaminogruppe ent-
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fernt, und das durch RingschluB entstehende Isoxazolin trotz
seiner normalen Struktor gleichfalls ein Isoxazol ~ das B-
Derivat — wird.

Experimenteller Teil

3,5-Diphenyl-isoxazolin, 0535,[ ﬂu

Um zu prifen, ob dieses Isoxazolin aus Benzal-aceto-
phenon, Hydroxylamin und iiberschilssigem Alkali auch in
der Kitlte entsteht, schlimmte man das Keton (1 Mol.-Gew.)
in Alkohol auf, gab dazu eine wiBrige Lisung von salzsaurem
Hydroxylamin (knapp 1 Mol.-Gew.) und Atznatron(11/, Mol..Gew.)
und schiittelte das Gemisch 2 Stunden auf der Maschine, wobei
das Keton allmablich in Lisung ging. Als man am niichsten
Tag vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrierte und die Fliissig-
keit 7orsichtig mit Wasser versetzte, fiel ein Korper aus, der
nach dem Umkrystallisieren aus Benzin (Sdp. 80—90% bei 74°
bis 75° schmolz und sich auch durch die Mischprobe als 3,5-
Diphenyl-isoxazolin erwies.}

AuBerdem entstand auch bei Versuchen, die zur Dar-
stellung anderer Oximiernngsprodukte des Benzal-acetophenons
in der Kilte durchgeftthrt wurden, als Nebenprodukt regelmiiBig
mehr oder weniger von diesem Isoxazolin (vgl. die voranstehende
orsto Mitteilung) Dagegen wurde in Ubereinstimmung mit
friheren Versuchen keine Spur des Korpers erbalten, wemn
Benzal-acetophenon-oxim (115—1169% in der Kilte oder
Wirme mit oder ohne Zusatz von Hydroxylamin mit Alkali
behandelt wurde, Beispielsweise lieB man eine methylalkoholische
Lsung von 1g Oxim (1 Mol-Gew.), 0,94 g salzsaurem Hydroxyl-
amin (3 Mol-Gew.) und 1,1 g Atznatron (6 Mol.-Gew.) zuniichet
1 Tag bei Zimmertemperatur stehen. Beim AnsHuern einer
Probe fiel unvertindertes Oxim aus. Nun wurde das Ganze
1 Tag unter RickfluB gekocht, darauf der Methylalkohol ver-
jagt und mit Wasser versetzt. Die ausgeschiedene, halbfeste
Masse nahm man in wenig Natriummethylatldsung auf und ver-
setste mit Ather. Es trat keine Fallung ein, ein Zeichen da-

1) Versuch von Herrn Dr. E. Wolter.
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fir, daB sich kein Dibenzoyl-methan-dioxim gebildet hatte.
Nach Verjagen des Athers sohied sich beim Einleiten von
Koblendioxyd ein Niederschlag aus, der obne weiters Reinigang
bei 107—108° schmolz und mit reinem Oxim (1169 keine
Schmelzpunktsdepression gab., Auch in der Hitze war dem-
nach das Ausgangsmaterial nahezu unveriindert geblieben; ins-
besondere konate kein Diphenyl-isoxazolin nachgewiesen werden.

Uber die Umwandlung des Biderivates in Diphenyl-isox-
azolin wurden folgende Versuche angestellt:

1. Eine alkoholische Lissung von 1 g Biderivat (1 Mol.-Gew.)
0.3g salzsaurem Hydroxzylamin (2 Mol.-Gew.) und 0,5 g Atzkali
(4 Mol-Gew.) kochte man 18tunde auf dem Wasserbad, ver-
jagte den Alkohol unter vermindertem Druck und behandelte
dann mit Wasserdampf: Ks ging eine geringe Menge eines
Oles tiber, das durch sein p-Nitrophenylhydrazon als Aceto-
phenon erkannt wurde. Im Kolben war eine feste Substanz
zurlickgeblieben, die nach dem Verreiben mit wenig Methyl-
alkohol bei 78——T76° schmolz und mit 3,5-Diphenyl-isox-
azolin keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte.

2. Kine alkoholische Losung von 2 g Biderivat (1 Mol.-Gew.),
0,3 g salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.-Gew.) und 0,11 g Natrium
(1 At.-Gew.) blieb 1 Tag bei Zimmertemperatar stehen. Dann
dunstete man im Vakuum ein und filtrierte von Zeit zu Zeit
die entstandenen Niederschlige ab. Samtliche so gewonnenen
Produkte schmolzen bei 189° und waren unveriindertes Aus-
gangsmaterial. Nach dem volligen Verdampfen der Flitssig-
keit hinterblieb ein Rtickstand, der durch Verreiben mit Benzol
gereinigt warde. F's wurde lediglich eine sehr hoch schmelzende
Substanz gefunden, die vermutlich das von Fleck beschriebene
innere Anhydrid eines Oxims des Biderivates war,

3. Der Versuch wurde wiederholt, mit dem Unterschied,
daB man 2 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin und 8 Mol.-Gew.
Atznatron anwandte. Wiederum wurde hauptsichlich das Aus-
gangsmaterial zurlickgewonnen, doch war etwas mehr vou dem
Anhydrid seines Oxims entstanden. Diphenyl - isoxazolin war
wiederum nicht nachzuweisen.

4, Die Losung von 1g Biderivat in Alkohol warde mit
beem konz. Salzsiure versetzt und 1Tag auf dem Wasserbad
gekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols blieb ein Pro-

P
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dukt zurlick, das roh zwischen 180° und 170° schmols, doch
stieg der Sohmelzpunkt durch Umkrystallisieren aus Benzol
auf 181--180° Das Ausgangsmaterial war also sum griSten
Teil unverindert geblieben, denn die umkrystallisierts Substanz
hielt die Mischprobe aus,

Das Diphenyl-isoxazolin wurde in Chinolin optisch
untersucht.
12,880prozent. Lisung: d3%° = 1,0980. — n,= 1,61460, ny, = 1,62818,

g = 1,64477 bel 28,6°,
Chinolin: 4% = 1,0009, — p, = 1,81674, ny, = 1,62548, uy = 1,64774
bei 28,80
M, Mp MM,
Ber. fiar C; H,,0°°~N=CF, (293,12) 66,00 68,51 1,88
Gef. 66,20 6685 2,14

EM +0,20 4084 40,48

‘CH‘
8-Methyl-5-phenyl-isoxazolin, o,H,.QlN

Als Ausgangsmaterial dienten teils das bekannts Benzal-
aceton-oxim vom Schmp. 116°, teils sein bei 105—106°
schmelzendes Isomeres, letateres jedoch in nicht ganz reiner
Form (vgl. die voranstehende Arbeit) Die Umwandlung wurde
durch konz Schwefelsiiure bewirkt. Da bei Wasserbad-
temperatur das Oxim z T. zum Keton verseift wurde, fihrte
man die vergleichenden Versuche hei Zimmertemperatur durch.
Man lieB die Losung in Schwefelsiure 14 Tage stehen, goB
dann auf Eis und schittelte mit Ather durch. Noch vor-
handenes Oxim blieb dabei der Hauptsache nach in der Siure.
Den Riuckstand des #therischen Auszuges nahm man in Petrol.
ither auf und schiittelte mehrfach mit Claisenscher Lauge
durch, um den Rest des Oxims zu entfernen, Das nach dem
Verjagen des Petrolisthers hinterbliebene 01 versetste man in
alkoholischer Idsung mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin;
es schied sich jedoch in keinem Fall das schwer l8sliche
p-Nitrophenylhydrazon des Benzal-acetons!) aus, es war also
unfer diesen Arbeitsbedingungen keine Hydrolyse des Oxims

Yy Auwers u. E. LEmmerhirt, Ber. 58, 1988 (1925).
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eingotroten. Zum Schlub trieb man das lige Roaktionsprodukt
mit Wasserdampf iber, trocknete es in Ather und rektifizierte
im Vakuum,
8 Versuche mit jo 10 g Oxim lieforten durchschnitilich je
2 g indifferentes Ol; im einzelnen schwankten die Ausbeuten
zwischen 1,86 g und 23 g Ob das Ausgsogsmaterial reines
Oxim (116°) oder ein Gemisch der Ozime war, machte dabei
keinen wesentlichen Unterschied.
. Das 8-Methyl-5-phenyl-isoxazolin ist ein farbloses
0l, das unter 13 mm bei 1561—152° siedet. Besitzt einen
schwachen Blitenduft.
0,1124 g Subst.: 04717 g CO,, 0,076 g H,0. — 0,1170 g Subst.:
9,0 com N (18°% 747 wm). _
O HON  Ber. C45  H6® N 8T
Gef. ,, 74,8 w 1,0 » 89
Der Korper wurde einmal in unverdiinntem Zustand und
einmal in Chinolin optisch untersucht.
I. d2%% = 1,0852. — n, = 1,68686, ny, = 154158, n, = 1,65810,
B, = 1,56347 bei 22,8°.
Il 15,188 prosent. Lbsung: di*' = 1,0801. — o, = 1,80807,
Do = 1,61102, 1y = 1,68164 bei 28,7
Chinolin: 43! = 1,0008. — n, = 1,61689, ny, = 1,62588,
ng = 1,64769 bel 28,7°

M, Mp MM, MM,
Ber. fiir C,0H, 00" N=C[, (161,000 46,69 47,08 1,09 1,14

Get. {I 46,85 46,69 1,18 1,90

"l 4582 48,18 1,14 -
EM I —084 —0,83 +0,01 40,18
EM 1I —0,87 —0,90 +0,05 —

-Gl
3-Phenyl-5-methyl-isoxazolin, CE,.I I;‘N

5,6 g Crotonyl-benzol (1 Mol.-Gew.), 13,2 g salzsaures Hydr-
oxylamin (5 MoL-Gew.) und 12g Atznatron (8 Mol.-Gew.) blieben
in alkoholischer Losung 8 Tage stehen. Die Flitssigkeit blieb
klar. Nachdem der Alkohol im Vakuum abgedampft war, schied
sich ein Ol aus, dasbald erstarrte. Nach mebrfachem Umkrystalli-
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sieren aus niedrigsiedendem Petrolither schmolz die Substanz,
das obengenannte Isoxdzolin, konstant bei 49-—50% Fett-
glinzende, flache Blitttchen. Im Geruch #hnelt es dem Iso-
meren. In den gebriuchlichen organischen Mitteln sehr leicht
loslich, o .

Bei cinem zweiten Versuch kochte man 5 g Crotonyl-
benzol (1 Mol.-Gew.), 7,2 g salzsaures Hydroxylamin (3 Mol.-Gew,)
und 8,2 g Atznatron (6 Mol.-Gew.) 1 Tag in alkoholischer Lisung
unter RiickfluB. Man verdampfte darauf den Alkohol, nahm
das zuriickgebliebene Ol in Ather auf, trocknete und rektifi-
sierte zum SobluB im Vakuum. Unter 14 mm Druck ging
konstant bei 154—156° ein farbloses Ol tber, das alsbald
erstarrte. Der Schmp, 49—50° und die Mischprobe erwiesen,
daB das gleiche Isoxazolin entstanden war, Als Nebenprodukt
fanden sich nur Spuren eines Oxamino-oxims (vgl. die voran-
stehende Arbeit).

0,1588 g Subst.: 0,4191 g CO,, 0,0951 g H,0. — 0,1184 g Subst.:
8,6 cem N (189 754 mm). '

CoH,ON  Ber. C N5 Hes  Nsj.
Gef. ,, 74,6 » 6,9 » 8,8

Die Substanz wurde in Chinolin optisch uuntersucht.

11,741 pros. Losung: d3%® = 1,012, — n, = 1,60875, ny, = 1,61700,

np = 1,63810 bei 28,5°.

Chinolin: 42 = 1,0010. — n, = 1,61678, ng, = 1,62547,

ng = 1,64718 bei 28,5.

M, Mp MM,
Ber. fir C;oH,,0°-N=CF, (161,10) 4688 47,02 1,09
Gef. 46,95 47,82 124
EM +026 +030 +015

Um die Verbindung darch Oxydation in dasentsprechende
Isoxazol iiberzufihren, gab man zu ihrer Ldsung in Kisessig
Chromtrioxyd im gleichen Mittel. Auch nach Zusatz einer
verhiiltnismiiBig groBen Menge, war kein Ende der Reaktion
zn erkennen. Man unterbrach den Versuch und engte die
Lgsung ein. Hierbei gewann man einen Teil des Ausgangs-
materials zurick, Ein anderer Teil muBte ghnelich zerstort
sein, denn es gelang nicht, ein bestimmtes Oxydationsprodukt
zu fassen.
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.G H,
3.Phenyl‘isoxazolin,l ”N

Als Ausgangsmaterialien benutzte man das §-Chlorpropio-
phenon oder das 8-Acetoxy-propiophenon. Krsteres wurde
z. T. direkt aus G-Chlorpropionsiure nach dem Verfahren von
Hale und Britton?) bereitet, 2. T. aus dem Chlorid der Siure
nach Friedel-Crafts gewonnen.

Zur Darstellung des noch nicht beschriebenen Acetats
kochte man das Chlorid mit der 1%/, fach molekularen
Menge Kalium- oder Natrium-acetat }/,—!/; Stande in Eisessig,
go8 dann mitsamt dem ausgeschiedenen Salz in Wasser und
nentralisierte mit Pottasche. Das Reaktionsprodukt fiel mit-
unter als Ol, das jedoch bald erstarrte, aus, mitunter sofort
fest, jedoch durch etwas Ol verunreinigt. Man kaon die Sub-
stanz sus verdinntem Methylalkohol umkrystallisieren und er-
hillt sie so in farblosen, glinzenden Blittchen, die bei 53—54°
schmelzen. In den meisten organischen Mitteln leicht ldslich,
mibig in Petrolither.

0,1180 g Subst.: 0,2036 g CO,, 0,0876 g H,0.

C,H,,0, Ber. C 68,7 H g
Gef. ,, 69,0 » 65

Bei einem Versuch, das Robprodukt durch Destillation
zu reinigen, ging unter 12 mm Druck die Hauptmenge von
170—185° ber, erstarrte und erwies sich als gentigend rein.
Zwischen 110° und 170° fing man jedoch einen betrichtlichen
Vorlauf auf, der stark ungesittigt war. Ein Teil des Acetats
hatte offenbar Essigsiure abgespaltet und war in Vinyl-
phenyl-keton iibergegangen.

Um das Acefat in das freie Oxyketon zu verwandeln,
lieb man zu seiner siedenden alkoholischen Losung langsam
n-Kalilauge tropfen. Nachdem der Alkohol im Vakuum ab-
gedampft worden war, hinterblieb ein stechend riechendes 01,
das in der tiblichen Weise gereinigt und dann im Vakvam
destilliert wurde. Hierbei verwandelte es sich zum Teil in
ecine zihe Masse. Diese Erscheinung, sowie der Geruch deu-
teten darauf hin, daB das Resktiomsprodukt Vinyl-phenyl-

1) Journ. Amer. chom. SBoc. 41, 8456 (1919).
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keton enthielt, Von einer niheren Untersuchung wurde ab.
gesehen, ebenso von weiteren Verseifungsversuchen.

Zur Ozximierung des F-Chlor-propiophenons kochte
man eine alkoholische Lobsung von 4,6 g Keton (I Mol.-
Gew.), 2,8 g salzsaurem Hydroxylamin (1}/; Mol-Gew.) und 4,8¢
Atzoatron (4 Mol-Gew) 2 Stunden auf dem Wasserbad, ver-
dampfte dann den Alkohol und gab Wasser hinzu. Es fiel
ein ziemlich schmieriges Produkt aus, das abfiltriert und auf
Ton gestrichen wurde. Aus dem Filtrat schieden sich spitze,
kleine Blittchen aus, jedooh war ihre Menge nur gering. Ihr
Schmelzpunkt lag bei 56—58° Man krystallisierte die Sub-
stanz zusammen mit dem ersten Produkt aus Ligroin um und
erhiolt farblose Tafeln vom konstanten Schmelzp. 66—67°, die
das 3-Phenyl-isoxazolin darstellten. In den meisten or-
ganischen Mitteln sebr leicht loslich, miBig in Petrolither.
Trocken fast geruchlos; beim Ubertreiben mit Dampf tritt ein
slBlicher Geruch auf.

0,0465 g Subst.: 8,95 cem N (21°, 751 mm).

C,H,0ON Ber. N 8,5 Gef, N 9,7
Die optische Untersuchung geschah in Chinolin.
L. 12,897 prozent. Lbsung: d3¢® = 1,0864. — 1n, == 1,61068,
Dy, = 1,81894, ny= 1,64050 bei 24,3°.
Chinolin: d}* = 1,0908. — n, = 1,61643, ng, = 1,62511,
Dg=1,64742 bei 24,8°,
IL 20,875 prozent. Lbsung: d3%% = 1,10284. — 1, = 1,60887,
lyo = 1,61107, ny = 1,88816 bei 20,6°.
Chinolin: d20® = 1,0088. — n,= 161776, ny, = 1,62645,
1y = 1,64877 bei 20,6°.
M, Mp M-M,
Ber. fiir C,H,0-0~N=CF, (147,08) 42,09 4340 1,02

Get. { 1 42,61 48,06 1,40
11 42,65 4306 1,80
E M (Mittel) 40,61 40,66 0,88

Bei einem zweiten Versuch ging man vom f-Acetoxy-
propiophenon aus und kochte 1 g des Kdrpers (1 Mol.-Gew.),
0,75 g salzsaures Hydroxylamin (2 Mol.-Gew.) und 1,15 g Atz-
kali (6 Mol-Gew.) in Alkohol 2 Stunden auf dem Wasserbade.
Nach dem Abdampfen des Alkohols blieb ein Ol zurtick, das
man in Ather aufoahm und trocknete. Auch der Ruckstand
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des #therischen Auszuges war Olig, erstarrte jedoch beim
Impfen mit 8.Phenyl.isoxazolin vollig und zeigte nach dem
Umbkrystallisioren aus Ligroin gleichfalls den Schmp. 66—67°,

Wibrend das Isoxazolin bei dem ersten Versuch nur ein
Nebenprodukt bildete, war es bei dem zweiten fast ausschlieB-
lich entstanden. '

Oxydatxon. Man liste 1 g Phenyl-isoxazolin in Eisessig
und gab bei einer Temperatur von 70—80° etwas muhr als
die zur Uberfithrung in ein Isoxazol theoretisch erforderliche
Menge (0,46 g) Chromtrioxyd hinzu, Darauf stumpfte man die
Séure annihernd mit Natronlauge ab, machte mit Soda alka-
lisch und behandelte mit Wasserdampf. Es ging eine betriicht-
liche Menge unveriinderten Isoxazoling iber; B-Phenyl-xeoxazol
wurde uicht erbalten.

Dioxim des N,N-Di-[g-benzoyl-ithyl}-bydroxylamins,
,H,.C.CH,.CH,~N—CH,.CH,.C.C¢H,

.OH H .OH

Nachdem man bei dem oben beschriebenen Oximierungs-
versuch mit 3-Chlor-propiophenon das entstandene Phenyl-isox-
azolin abfiltriert hatte, schittelte man die alkalische Flussig-
keit mit Ather durch, um etwa noch vorhandene Reste jener
Substanz zu entfernen, und leitete dann Kohlendioxyd ein. Es
fiel ein Ol aus, das in Htherischer Lisung getrocknet wurde.
Nach dem Verjagen des Athers blieb der Stoff immer noch
als Ol zurtick, erstarrte jedoch beim Verreiben mit Methyl-
alkohol. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
schmolz das Dioxim konstant bei 154—15656°% Zu Drusen
vereinigte, etwas gelbliche Prismen. Nahezu unléslich in Benzol,
Benzin und Chloroform, mi#Big loslich in Alkohol, leicht in
Eisessig.

4,110 mg Subst.: 10,006 mg CO;, 2,855 mg H,0.— 0,0468, 0,0509 g
Subst.: 5,21, 5,78 cem N (189 751 mm, 21° 751 mm).

CeH,O0N, Ber.C660 H65 Nigs
Gef. , 664 , 84 ,, 13,0, 180

Die Substanz reduziert Fehlingache Losung bei gelindem
Erwirmen. Sie ist sowohl in Laugen wie in Mineralsiuren
18slich.



K. v. Auwers u. H. Milller. Isoxazoline und Isoxasole 127

Fuhrt man die Oximierung in der Kilte durch, so er-
hilt man beide Stoffe, das Isoxazolin und das Dioxim, in
reinerer Form nebeneinander. Als Beispiel diene folgender
Versuch: 4,4 g Acetat (68—0549% loste man in moglichst wenig
Methylalkobol, gab dazu allmiblich eine Lbsung von freiem
Hydroxylamin aus 4,8g=s 8 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxyl-
amin und 5,56 g = 6 Mol-Gew, Atznatron und lieB das Gemisch
iber Nacht stehen. Als man darauf den Alkohol im Vakuam
abdestillierte, schieden sich Krystalle ab, die ohne weitere
Reinigung bei 63—66° schmolzen, also, wie auch die Misch.
probe bewies, fast reines 8-Phenyl-isoxazolin waren. Aus
dem alkalischen Filtrat fillte Kohlendioxyd kein 0!, sondern
eine zusammenbackende, krystallinische Masse, die nach dem
Abpressen auf Ton aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde.
Der Schmp. 1689 zeigte an, daB so gut wie reines Dioxim

vorlag,
NN-Di.[8-benzoyl-bthyl])-hydroxylamin,
O,H,.CO.CH,.(}H,——I"X-—CH,.CH,.CO.C.,H,
OH

Zur Verseifung erwiirmte man das Dioxim 2 Stunden mit
Salzsthure 1:1 auf dem Wasserbad. Es ging dabei in Lisung.
Beim Erkalten krystallisierte das entstandene Diketon aus.
Im Rohzustand schmolz es bei 188—1879; nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 140° Farblose
Blittchen. Unlslich in Benzin und Schwerbenzin, schwer 18s-
lich in Benzol, leicht in Methylalkohol.

0,0672 g Subst.: 2,25 cem N (18°% 745 mm).

CoH 0N  Ber. N 4,1 Gef. N 4,5

Um das Diketon in das zugehirige Dioxim zuriickzuver-
wandeln, lieB man eine alkoholische Lidsung von je 0,3 g Keton,
salzsaurem Hydroxylamin und Atznatron 1 Tag bei Zimmer-
temperatur stehen. Beim Verjagen des Alkohols krystallisierte
eine Substanz von Isozazolincharakter aus, die jedoch ganz
unscharfl zwischen 50° und 70° schmolz. Durch fraktionierte
Krystallisation aus Petroliither gelang es eine Verbindung zu
isolieren, die glinzende Blitichen bildete und konstant bei
58—59¢ schmolz. Gemische mit 3.Phenyl-isoxazolin wiesen
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starke Depressionen auf. Vermutlich lag in dem Korper das
isomere 5-Phenyl-derivat vor, doch konute dies wegen der
geringen Saubstanzmenge noch nicht festgestellt werden, Der
Korper roch auch in trocknem Zustand stark biutenartig.

#-Chlor-butyrophenon

#-Chlor-buttersiure wurde nach der Arbeitsweise von
Scheibler?) entsprechend dessen Angaben in fast quantitativer
Ausheute und vollig reinem Zustand gewonnen. Siedep.,, 108°
bis 110°. Zur Uberfihrung in ibr Chlorid kochte man die
Saure einige Stunden mit der 4 fachen Menge Thionylchlorid,
verjagte darauf dessen UberschuB und rektifizierte im Vakuum,
Auch hier war die Ausbeute sehr gut, Siedep., 51—58°

Um das gowilnsohte Chlor-butyrophenon nach der Methode
von Friedel-Crafts darzustellen, gab man zu einer Lidsung
von 47 g des Chlorids in 50 g Benzol und 150 g Schwefel-
kohlenstoff allmihlich 60 g Alaminiumeblorid. Die Entwick-
lung von Chlorwasserstoff begaun sofort und war nach 1tdgigem
Stehen bei Zimmertemperatur beendigt. Nach der ublichen
Aufarbeitung dampfte man die Htherische Lisung der Reak-
tionsprodukte ein. Der Ruckstand war ein Gemisch von
Krystallen und einem Ol, das man scharf absaugte und dsun
im Vakuum destillierte. Zwischen 185° und 140° unter 18 mm
Druck ging Propenyl-phenyl-keton @ber; dann folgte von
190—200° oine Fraktion, die erstarrte. Die Sabstanz erwies
sich als identisch mit den erwihnten Krystallen. Sie war
chlorfrei, schmolz bei 74° und stimmte auch in den itbrigen
Eigenschaften mit dem 3-Phenyl-butyrophenon, ¢ H,.CO
.CH,.CH(C,H,).CH,, tiberein. Es hatten also beide Chloratome
des B-Chlor-buttersiurechlorids an der Reaktion teilgenommen.

Sohr leicht und glatt lieB sich dagegen das (-Chlor-
butyrophenon durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an
Propenyl-phenyl-keton gewinnen. Man sttigte zu diesem Zweck
eine eisgekihlte Losung des Ketons in Kisessig mit trocknem
Chlorwasserstoff, goB darauf sofort is Eiswasser, stumpfte den
groBten Teil der Siure mit Natronlauge ab und neutralisierte
mit Soda. Das abgeschiedene kiare, gelbe Ol trocknete man

4 Ber, 48, 1448 (1815).
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in Ather tber Chlorcaloium, verjagte dann den Ather und
analysierte daszuriickgebliebene, angenehm siiBlich riechende Ol

0,1884 g Bubst.: 0,1027 g AgCL
C,H,001  Ber. €1 194 Gef. CI 192

Bei einem zweiton Versuch schied sich beim EingieBen
des Reaktionsproduktes in Fiswasser das Keton fest ab und
konnte aus Methylalkobol umkrystallisiert werden. Farblose
Krystalle vom Schmp. 24—25°,

Einwirkung von Hydroxylamin

1. Fine alkoholische Lisung von 2 g Keton (1 Mol.-Gew.),
2,3 g salzsanrem Hydroxylamin (8 Mol-Gew.,) und 2,27 g Pott-
asche (1'/, Mol-Gew.} lief man 1 Tag bei Zimmertemperatur
stehen und destillierte darauf den Alkohol im Vakuum ab.
Hierbei schied sich ein weiBer Korper ab, dessen Menge sich
auf Zusatz von Wasser noch vermehrte. Man trocknete die
Substanz aui Ton, digerierte sie dawn mit Petrolither und
krystallisierte sie schlieBlich einmal aus Methylalkoho! um,
Der Schmnp. 149—150° lieB vermuten, da8 das aus dem Crotonyl-
benzol erbdltliche Oxamino-oxim (1560—151°% vorlag, was
durch den Mischschmelzpunkt bestiitigt warde.

2. Der Versuch wurde mit 5,756 g Keton, 6,6 g salzssurem
Hydroxylamin und 6,6 g Pottasche — das molare Verhiltnis
war dasselbe wie bei 1 — wiederholt, jedoch lieB man die
Lisung 2 Tage stehen. Diesmal schied sich, nachdem der
Alkohol im Vakuum verdampft war, auf Zusatz von Wasser
ein dickes 01 ab, das man mit Natronlsuge behandelte, Un-
gelost blicben Blittcheon, die bei 68° schmolzen und auch
durch den Mischschmelzpunkt als A-Isoxazol

CeHs—C==CH—C-CH,

erkannt wurden. Aus dem Filtrat wurde _durch Kohlensiure
das Oxamino-oxim (150% gefallt. Ein Ol, das iu geringer
Menge daneben entstanden war, konnte nicht identifiziert
worden.
8. Eine Wiederholung des zweiten Versuchs fithrte zu
genau dem gleichen Ergebnis.
Journal £. prakt. Chemie (2} Bd. 187, 9
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) 4. 4 g Keton (1 Mol-Gew.), 2,8 g salzsaures Hydroxylamin

(11/, Mol.-Gew,) und 8,5 g Atznatron (4 Mol-Gew.) blicben in
alkoholischer Losung 2 Tage stehen. Nach dem Verjagen des
Alkohols blieb ein 01 zurtick, daB von der alkalischen Flissig-
keit durch Ather getrennt und nach dem Trockuen im Vakuum
destilliert wurde. Ks ging bei 149—-150° unter 14 mm Druck
tber, erstarrte darauf und erwies sich durch seinen Schmelz-
punkt 49—50°und direkten Vergleich als 3-Phen yl-6-methyl-
isoxazolin. Aus der alkalischen Liosung wurde wiederum das
Oxamino-oxim isoliert.

8,6-Dimethyl-isoxazol

Zu einer alkslischen Losung von Acetyl-aceton-dioxim
gab man Ferricyankalium, bis die gelbe Farbe bestehen blieb,
zog die Flitssigkeit erschdpfend mit Ather aus, trocknete tiber
Natriumsulfat und rektifizierte. Bei 140° ging ein farbloses
Ol von charakteristisch unangenehmem Geruch tiber, das mit
Sublimat einen weiBen Niederschlag vom Schmp. 125° gab.
Ein Vergleichspriparat von Dimethyl-isoxazol aus Acetyl-
aceton und Hydroxylamin und dessen Sublimatverbindung er-
wiesen sich als identisch.

Als man Phosphorpentachlorid auf eine #therische
Lisung des Dioxims unter Eiskithlung einwirken lieB und nachher
in der ublichen Weise aufarbeitete, erhielt man gleichfalls 3,5-
Dimethyl-isoxazol, das wiederum an der Sublimatverbindung
(1256° erkannt wurde.

3 mel .
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir organische Chemie
der Universitdt Cluj (Klausenburg)

Mechanismus der Ch. Mayerschen Triphenyl-
piperidonsynthese

Von Eugen Macovski und Alexandrn Silberg
(Eingegangen am 28, Februar 1988)

In einer fritheren Mitteilung’) wurde die Hypothese auf-
gestellt, dab die acyclischen Monosacharide instabil seien, weil
sie die Tendenz hiitten, durch Wasserabgabe in ungesittigte,
hydrolytisch leicht spaltbare Verbindungen tiberzugehen. Auf
Grund dieser Idee haben wir versucht, das Cinnamylidenanilin
zu oxydieren. Die erhaltenen Resultate, welohe den Gegen-
stand einer spiiteren Mitteilung bilden werden, haben unsere
Aufmerksamkeit auf das Verhalten der Schiffschen Basen
gegentber Oxydationsmitteln gelenkt., Dsher haben wir die
Untersuchung der einfachsten Schiffschen Base, des Benzal-
aniline in Angriff genommen.

Wird zu der acetonischen Benzalanilinldsung Wasserstofi-
peroxyd hinzugegeben und nach einigen Stunden das tiber-
schitesige Acoton verdampft, so erhdlt man in guter Ausbeute
eine weibe, krystalline Verbindung, vom Schmp.91° und der
Bruttoformel: C,H,,ON.

Diese basische Verbindung ist in kalten, verdinnten Siuren
loslich und kann avs diesen Liosungen durch anorganische
Basen ausgefillt werden.

Saure Hydrolyse spaltet diese Verbindung in Anilin und
Benzalaceton; letatores wurde als Phenylhydrazon und Dibrom.
benzalaceton identifiziert.

Die Substanz ist in kalter, konz. Schwefelsaure mit gelber
Firbung loslich und liefert nach dem Verdinnen mit Wasser

Y} E. Maco vski, Bull. soc. chim. 61, 1806 (1982).
9‘
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Benzalaceton, wihrend Anilin als Sulfat in der Ldsung bleibt.
(Keine Kondensation zu Chinolinderivatl)

Die Einwirkung von Phenylhydrazin fithrt bei Siedehitze
zu Methyl-di-phenyl-pyrazolin.

Die chloroformische, mit viel Brom versetzte Lisung jener
Verbindung, entwickelt reichliche Mengen Bromwasserstoffsiiure.
Aus dem Reaktionsgemisch kann man Tribromanilin und einen
weiBen, halogenhaltigen, stickstofifreien, bei 115° schmelzenden
Stoff absondern.

Alle diese Reaktionen zeigen'), daB der Verbindung
C, H,,0N die Strukturformel (I) entspricht (1-Phenyl-1-phenyl-
amino-butanon-3),

\/ y?awca,—co—cn,
NH

I

Um diese Strukturformel (I) auf ihre Richtigkeit hin zu
pritfen, haben wir versucht, dieselbe Verbindung auf einem
anderen Wege darzustellen. Tatsichlich ergeben dquimoleku-
lare Mengen Anilin und Benzalaceton das Anlagerungsprodukt(ll)
(Schema III), das mit der oben beschrisbenen Verbindung (I)
identisch ist.

I CH,~CH=CH—CO~CH, + C,H,—NH,
— c,ﬂrcmunﬁc,m)—ca,-co-cn,

Auch wenn man Benzaldehyd, Aceton, Wasserstoffperozyd
upd Anilin zusammenmischt (vgl. Versuchsteil) erhilt man die-
selbe Verbindung (I); es ist also nicht notwendig, Benzalanilin
als Ausgangsstoff zu verwenden.

Um die Bildung der Substanz (I) aus Benzalanilin und
Aceton (oder aus Benzaldehyd, Aceton und Anilin) in Gegen-
wart von Wasserstoff-peroxyd zu erkliiren, nehmen wir folgen-
des an:

Das acetonische Wasserstoffperozyd bewirkt eive schnelle
Spaltung des Benzalanilins in Anilin und Benzaldehyd; der in

1) Vgl dasu: Ch. Mayer, Bull. Soc. chim. 83, 058 (1905).
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Freiheit gesetate Benzaldebyd reagiert mit Aceton und liefert
Benzalaceton; letzteres lagert Anilin an und ergibt die Ver.
bindung (I), Schema IV,
C.H,—CH=N—C,H, —> C,H,—~CHO + C,H,—NH,
v {C,H,-—CBO + C8;—C0-CHy ~—» C;H;—CH=CH—CO—CH,
CoH;—CH=CH--CO—CH, 4 C,H,—NH,
~—> CyHy—CH(NH—C,H,)—CH,—CO—CH, (I)

Ch. Mayer hat eine Reihe der mit (I) anaslog gebauten
Verbindungen (V) durch die Einwirkung von Methylketonen auf
das Benzalanilin in alkoholischer Ldsung (ohne Wasserstoff-
peroxydl) erhalten.?)

(_—_/\—EH——OH,- CO—R

H

(R=C,H,; C.H, usw.)
ol

Wir glauben, daB der vom uns oben gegebene Mecha-
nismus (IV) auch bei diesen Synthesen anzawenden sei. Nur
werden in diesen Fillen die hydrolytischen Spaltungen viel
langsamer vor sich gehen, was die lange Zeit (mehrere Tage
bis mehrere Wochen!), die fir die Bildung der Sabstanzen (V)
nach dieser Methode (entsprechend dem Schema IV) notwendig
ist, zu erkliiren vermag,

Die Tatsache, daB dieselben Verbindungen (V) durch die
Anlagerang von Anilin an &,f-ungesittigte Ketone viel schueller
entstehen, scheint den Mechanismus (IV) zu unterstitzen; z B.
fahrt die Anlagerung von Anilin an Benzalacetophenon?) in
wenigen Stunden zur Substanz V (R =C/H,), die sich nach
Ch. Mayerd) in alkoholischer Losung von Acetophenon und
Benzalanilin4) erst nach mehrtigigem Stehen bildet.

) Ch, Mayer, Ball, Soc. chim, 83, 157, 895 (1805),

J. Tambor u. F. Wildi, Ber. 81, 852 (1898); vgl. auch:
G. Reddelien u. C. Weygand, Ber. 47, 1888 (1014).

9 Ch. Mayor, Ball. Scc. chim. 38, 158 (1905).

Y) Nach W, Dilthey u. W. Nagel [dies. Journ, [2] 130, 161 (1931)]
erhilt mun dieselbe Verbindung (V, B = C,H,) in durchschnittlich drei-
wﬁ;hﬁ;ikondensation (in wenig Alkohol) von Benzaldebyd, Acetophenon
un ilin.
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In Zusammenhsng mit den ebsn beschriebenen Tatsachen
steht Ch.Mayers Triphenylpiperidonsynthese, Nach Ch. Mayer?)
ergibt die Lisung von Aceton und Benzalanilin in Alkohol:
N, &, o' -Triphenylpiperidon (V1)

0

!
nd

c.u,w@-c.u,

N
[

CoH,
Um die Bildung dieser Substanz (VI) zu erkliren, nimmt
Ch. Mayer folgenden Mechanismus (VII} an.})

C¢H,~CH=N-C,H, +CH,-CO-CH, -+ C,H,-CHNH-C,H,-CH,~CO-CH, (I)
CoH,~CH(NH-C,H,}-CH~CO-CH, + C,Hy-CH=N-C,H,
—» C,H,-CH(NH-C,H,CH,-CO-CH,~-CH(NH~C,H,)-C.H, (VIII)
> CyHiy~NH, + CB-CH-N(CsH,)-CH,~CO-CH,-CE-C;H, (V1)

Vi

VII

Ch. Mayer hat die Verbindung (I) bei seiner Synthese als
Zwischenstufe vermutet; doch ist es ibm weder gelungen diese
Verbindung (I) zu isolieren, noch ihre Anwesenheit im Reak-
tionsgemische festzustellen. Die zweite, ebenfalls hypothetische
Stufe, wire die Verbindung (VILI), die durch Anilinabgabe das
Triphenylpiperidon (VI) liefern soll.

Dieser Mechanismus ist aber nioht richtig; erstens, weil
die von uns erhaltene Substanz (I) in reinem Zustande ziem-
lich bestindig ist und keine Neigung zur weiteren Benzal-
anilinanlagerung zeigt; zweitens, weil nach W. Dilthey und
W. Nagel®) im Reaktionsgemisch ein Dibenzalacetonaddukt
entsteht, das ,jedoch stets nur ein Anilinmolekil enthilt“ und
okein zweites Molekil Anilin aufoimmt®: also, es bildet sich
keinesfalls eine Verbindung vom Typus (VIII)

Im Gegensatz zu Ch. Mayer glauben W. Dilthey und
W.Nagel?), daB die Substanz (IX) eine Zwischenstafe bei der

Y Ch. Mayor, Bull. Soc. chim. 81, 858, 985 (1904).
7} W. Dilthey u W, Nagel, dies. Journ, (3] 130, 161, 162 (1981).



E. Macovski u. A.Bilberg. Ch. Mayers Triphenylpiperidonsynthese 185

Triphenylpiperidonsynthese sei; die Verbindung (VI) soll darch
einen RingschluB aus (IX) nach dem Schema (X) entstehen.

0 0

§ !
(\w 16 om,

—_— { | .
G,B,—éﬂ CH—CH, CH,—CH CH-CJH,
N N

NH N
é.ﬂ, X ‘lJ,H, VI

Auch dieser Mechanismus ist wenig wabrscheinlich.

Mbglicherweise kann das Triphenylpiperidon (VI) aus dem
offenen Korper (IX) durch RingsohluB entstehen, doch scheint
dieser nicht so leicht zustands zu kommen, weil noch keiner
der Autoren, die die ziemlich bestiindige Substanz (IX) dar-
stellten %), ihre Umwandlung in (VI) beobachtete (oder wenigstens
noch nichts davon berichtete),

Aus demselben Grunde kann man auch den von Ch,
Mayer gegebenen, ganz analogen Mechanismus der Triphenyl-
piperidonbildung aus Benzalanilin und Benzalaceton?®) mit der
Zwischenstufe (IX) als wenig wahrscheinlich betrachten,

Es ist anzunehmen, daB die Reaktion, die zu Triphenyl-
piperidon (VI) fuhrt, viel einfacher ist.

Benzaldehyd, der durch langsame hydrolytische Spaltung
des Benzalanilins entsteht, gibt mit Aceton Benzalaceton; dieses
lagert das noch ungespaltene Benzalanilin nach dem Schema (X1)
an und liefert direkt das Triphenylpiperidon(VI).

Der bier befirwortete Mechanismus der Triphenylpiperi-
donbildung wird durch Ch.Mayers direkte Triphenylpiperidon-
synthese aus Benzalaceton und Benzalanilin bestitigt.?)

Es sei noch bemerkt, daB bei Triphenylpiperidonbildung
aus Benzalanilin und Aceton (oder aus Benzaldebyd, Aceton
und Amlm) neben Benzalaceton (Schema XI) auch kleine Mengen

Y C. Bertini, Gasz. chim. Ital. 29 (2), 2¢ (1899); E. Fromm u.
J.L.M¢ Kee, Ber. 4! 8656 (1809); P. Petrenko-Kritschenko u.
B. Malachow, Ber. 42, 8684 (1909).

% Ch, Mayer, Bull 8oc. chim. 81, 986 (1904).

*) Ch. Mayer, Bull. Soc. chim. 31 987 (1904).

'y
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Dibenzalaceton entstehen kOnnten; dieses kann mit Anilin die
Verbindung (IX) bilden, die in der Tat von P, Petrenko-
Kritschenko und B. Malachow als Nebenprodukt der Reak-
tion isoliert worden ist.?)

C,H;—CH=N—C;H, —> CyH,~CHO + C,H,—NH,
0,H,—CHO + CH;—CO—CH, —> C,H,~CH=CH—CO—CH,
) OH
i
¢ ;L
Hp/\ca. —> HE m,
]
C,H,~CH C,H,—CH
o TN CH—CH,
X1 - +
oH
OH 0
d
— m?/wu, Puid H,C !H,
¢,H,~CH éa-c,ﬂ, c.,H,-&; CH—C,H,
' &
COHQ éGHb

Zusammenfassend kinnen wir sagen:

Wird die Kondensation von Benzalapilin mit Aceton?)
ohne Wasserstoffperoxyd durchgefiihrt, so erhélt man als
Hauptprodukt das Triphenylpiperidon (VI), das nach dem
Schema (XI) entsteht.

Wird aber dieselbe Kondensation in Gegenwart von Wasser-
stoffperoxyd durcligefibrt, so entsteht als Hauptprodukt die
Substanz () (Schema IV), weil das acetonische Wasserstoff-
peroxyd eine schnelle Spaltung des Benzalanilins bewirkt und
das gebildete Benzalaceton nur Anilin anlagert, um die Ver-
bindung (I) nach dem Schema (III) za ergeben.

H A a 0. Vgl Anm. 3, S. 185,

%) oder von Bensaldehyd, Aceton und Anilin (chne Wasserstoff-
peroxyd!) — vgl. W. Dilthey u. W. Nagel, dies. Journ. [2] 180, 161
(1981,
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Auch an dieser Stelle sprechen wir Herrn Prof. I, Tani-
sescu unseren besten Dank fir die freundliche Unterstittzung,
die er uns bei der Ausfihrung dieser Arbeit gegeben hat, aus.

~ Versuchsteil

Kondensation von Benzalsuilin mit Aceton in Gegenwart von
Wasseratoffperoxyd (Schema IV)
1-Phenyl-1-phenyl-amino-butanon-8, C,H, ON(I)

Eine Lésung von 15g Benzalanilin, 45 com Aceton und
10 ccm Perbydrol erhitzt man bis zum Sieden und 1aBt sie
daun 6 Standen lang bei Zimmertemperatur stehen. Die an-
fangs hellgelbe Lissung wird braunrot. Das tberschttssige Aceton
148t man schnell verdampfen (auf einem groBen Uhrglas; nicht
erwirmenl), whecht die zuriickgeblichene, krystalline, etwas
klebrige gelbe Masse gritndlich mit Wasser und krystallisiert
sofort aus 160—176 ccm Benzin (100~120% um. Die so er-
haltene Verbindung wird in einer groBen Menge kalter, ver-
dinnter (5°,), wibriger Chlorwasserstoffeiiure portionsweis:
geldst, von den Verunrcinigungen abfiltriert, mit konz. NH,0H
ausgefillt (Beiben mit Glasstab!) und aus Benzin oder wasser-
haltigem Alkohol noch einmal umkrystallisiert.

Weile Krystalle; Schmp. 919, die Substanz ist in Ather,
Essigester, Chloroform, Koblenstofftetrachlorid, Benzol und
Toluol sehr leicht, in Alkohol leicht und im Wasser und kaltem
Benzin schwer l8slich,

0,1157 g Subst.: 0,8400g CO,, 0,0782g H,0. — 13,85 mg Subst.:
0,74 cem N (18°, 787 mm), — 0,2268 g Subst. in 32,96 g Bensol: Gefrier-
Depr. 0,212°,

CiH,yON Ber. C8028 H 716 N587 Mol-Gew. 289

Gef. ,, 80,86 , 708 ,, 8,18 n 288

Dieselbe Verbindung (I) erhilt man, wenn man zu einer
Lgsung von 9,8g Anilin in 50cem Aceton und 10cem Per-
hydrol — 10,6 g Benzaldehyd hinzngibt. Die Losung wird bis
zum Sieden erwirmt, bei Zimmertemperatur 6 Stunden lang
stehen gelassen und nach der eben gegebenen Vorschrift weiter
verarbeitet. Die Mischprobe zeigt keine Erniedrigung des
Schmelzpunktes.

0,0984 g Bubst.: 0,2883 g CO,, 0,0659 H,0,

CeH,ON  Ber. C 80,28 H 7,16 Gef. C 1990 H 7,49
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Eondensation von Bengalaceton mit Anilin (Schemsa III)
1.Phenyl-1-phenylamino-butanon-3 (I)
8g Benzalaceton und 1,8 g Anilin werden in 10 com Athyl-
alkobol (96%,) geldst. Nach einiger Zeit (12—36 Stunden)
bildet sich eine groBe Menge weiBer, nadelfSrmiger Krystalle.
Die Zugabe einiger Tropfen konz, Natronlauge scheint die Re-
aktion zu beschleunigen. Die abfiltrierte, mit wenig Alkohol
gowaschene und aus Benzin umkrystallisierte Verbindung
schmilst bei 91° und ist mit der Verbindung (I) identisch
(Mischschmelzprobe).
0,122t g Bubst.: 0,8606 g CO,, 00776 g H,0.
C. H,,ON Ber. €802 HT16 Gef C808¢ H 711

Hydrolyse des 1-phenyl-1-phenylamino-butanon-3 @

5g Verbindung (I), 50 cem Wasser und 5 com konz. Salz-
siure werden am RickfluBkthler 1Stunde lang zum Sieden
erhitzt, Anfangs 18st sich die Substanz (I); nach kurzer Zoit
wird die Losung tritbe und scheidet 8lige Tropfen aus,

Nach dem Abk@ihlen wird das O! mit Ather aufgenommen;
pachdem der Ather verdampft ist, wird die zuriickgebliebene
tlige, nach Cumarin riechende Verbindung im Exsiccator ither
Schwefelsiure sufbewahrt; erst nach sehr langem Stehen er-
starrt sie krystallinisch.

Es ist Benzalaceton. Die Verbindung 16st sich in konz.
Schwefelsiure mit orangeroter Farbe, die nach dem Verdinnen
mit Wasser wieder verschwindet.?)

Werden 0,6 g dieser Verbindung mit 0,5g Phenylhydrazin
verrieben, so entsteht eine gelbe, krystalline Substanz von der
Zusammensetzung C, H N, und ‘dem Schmp. 158—159° (aus
Alkohol umkrystallisiert). ~Mischprobe mit Benzalaceton-
phenylhydrazon?® — keine Depression.

Y L. Claisen u. A.Claparéde, Ber. 14, 2462 (1881); L. Clai-
sen u. A. Ponder, Ann. Chew. 228, 188 (1884); vgl. auch P. Pfeiffer,
Aonp. Chem. 883, 110 (1901); G. Reddelien, Ber. 45, 2008 (1912).

% E. Fischer, Ber 17, 576 (1884); L. Knorr, Ber. 20, 1099 (1887);
K. Auwers u H. Voss, Ber, 42, 4419 (1810); J. Marshall, Journ.
chem. Soc. Loudon 127, 2184 (1925); vgl. auch G. Kudpfer, Monatsh.
Chem. 31, 108 (1910); E.Fromm u. F. Haas, Amn, Chom. 894, 258
(1912); J. Marshall, Journ. chem. Soc. London 107, 509 (1915).
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0,0528 g Subst.: 02728g CO,, 0,0667g H,0. — 4,86 mg Subst.:

0,54 com N (20°, 187 mm). — 0,2047 g Subst. in 20,95 g Bensol: Gefrierp.
Depr.: 0,224°,

CoHeN; Ber. C81,39 H 688 N 11,89  Mol..Gew.238

Gef. ,, 80,8¢ » 8,18 » 12,80 ” 218

08g des Ketons ergeben mit Brom in chloroformischer
Losung eine weiBe Substanz, die, aus Alkohol umkrystallisiort,
den Schmp. 128° zeigt. Die Mischprobe mit Benzalaceton-
dibromid?) zeigt keine Depression.

Verhalten des 1-Phenyl-1-phenylamino-butanon-3 gegen
kons, S8chwefelsiure

0,6g Verbindung(I) werden in 10 ccm kalter, konz. Schwefel-
sture geldst, Nach 1—2Stunden gieBt man diese Ldsung in
260 com Wasser und zieht sie, nach dem Neutralisieren mit
NH,OH, mit Ather aus. Das nach dem Verdampfon des Athers
zuriickbleibende Ol ergibt mit Phenylhydrazin das bei 158°
schmelzende Hydrazon. Die Mischprobe mit Benzalaceton-
hydrazon zeigt keine Depression.

Es findet also keine Kondensation zum Chinolinderivat statt.?)

Verhalten des 1-Phenyl-1-phenylamino-butanons-3 (I)
gogen Phenylhydrazin

Man 18st 0,5g Verbindung(l) in 20 com Eisessig und 5 ccm
Wasser, fiigt 1g Phenylhydrazin hinza und erhitzt bis zum
Sieden. Der anfangs gebildete Niederschlag geht mit grimer
Fhrbung in Losung. Nach dem Abkithlen gieBt man die Lésung
in 200ccm kaltes Wasser. Die ausgeschiedene, gelbe Ver-
bindung wird aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1149, Brutto-
formel: C, H,,N,.

0,1085 g Bubat.: 0,3078 g CO,, 0,0888g H,0.
CoH,N, Ber. 081,20 H 688 Gef C81,11 H 689

Eine verdiinnte salzsaure Losung liefert mit Nitritlosung
eine tiefrot-violette Férbung {Pyrazolinreaktionl).s)

) L. Claisen u. Claparéde, Ber. 14, 2462 (1881); L. Claisen
u. A. Pouder, Aun. Chem. 223, 140 (1884); C, Weygaund, Ber. 68,
1418 (1995),

% Vgl. auch Ch, Mayer, Bull. S8oc. chim. 88, 160 (1905).

) L. Knorr u. A. Blank, Ber. 18, 817 (1885); L. Knorr, Ber.
20, 1100 {1887); L. Knorr u. P, Duden, Ber. 26, 118 (Anm.) (1898).
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Dio Mischprobe mit 8-Methyl-1,56-diphenyl-pyrazo-
lin') zeigt keine Depression.

Die Bildung des 8-Methyl-1,5-diphenyl-pyrazolins erklirt
sich in folgendor Weiso: HeiBe Kssigstiure bewirkt eine Spal-
tung der Verbindung (I) in Anilin und Benzalaceton; letzteres
ergibt mit Phenylhydrazin das entsprechende Phenylhydrazon
und wandelt sich in der heiBen Essigsiure in 8-Methyl-1,5-

diphenyl-pyrazolin um.?)

Verkalten des 1-Phenyl-1-phenylamino-butasons-8 (1)
gegen Brom

1g Verbindung(l) 18st man in beccm Chloroform auf und
gibt unter Kithlung 8 ccm Brom (UberschuB!) hinzu. Man laBt
das Chloroform im Vakuum verdampfen und zieht die feste,
zuriickgebliebene Masse mit Benzin {70—100°) griindlich aus.
Wihrend der Reaktion entweichen groBe Mengen Bromwasser-
stoflsiiure.

Aus Benzin erbilt man nach dem Verdampfen halogen-
haltige, stickstofffreio Krystalle, die aus Benzin umkrystalli-
siert bei 115° schmelzen; es scheint ein Tetrabromderivat
zu sein,

Der in Benzin unlésliche Anteil wird aus Alkohol um-
krystallisiert und ergibt weiBe Nadeln, die bei 120—121°
schmelzen. Mischprobe mit Tribromanilin® zeigt keine De-
pression. Die Losung der Verbindung in konz. Schwefelstiure
gibt mit einem Tropfen verdinnter Salpetersiure eine violette,
mit einem Tropfen Nitritldsung zuniichst eine rote, dann vio-
lette Firbung (Bambergersche Farbreaktion)’)

1) Vgl K, Auwers u. H. Voss, Ber. 42, 4419 (1910); K. Auwers
u. H, Mauss, Ber. 59, 619 (1926); vgl. auch J. Marshall, Journ. chem.

Soe. London 107, 509 (1915),
%) Vgl 2. B. Kérner, Jahresber. Chem. 8. 842 (1876); R. Fittig

u. E. Bichner, Ann. Chewm. 188, 26 (1877); W. Fuchs, Monatsh. Chem,

36, 182 (1915).
%) E. Bamberger, Ber. 35, 8710 (1902).
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Mitteilung aus dom Cheémischen Institut der Universitit Breslau

Uberdas 4,4-Dipyridyl-amin und seine Derivate

Von Ernst Koenigs und Gerhard Jung
(Eingegangen am 20. Mirz 1988)

Der eine von uns hatte gemeinsam mit Herrn H, Greiner
bei Fortsetzung ihrer Untersuchungen!) tiber das y-Amino-
pyridin anf diese Base Phosphortrichlorid in Gegenwart von
Pyridin bei htherer Temperatur einwirken lassen und dabei
einen schén krystallisierten Stoff erhalten, der nach den Ana-
lysenergebnissen aus 2 Mol. Amino-pyridin unter Austritt von
Ammoniak, oder aus jeo einem Molekdl y-Amino-pyridin und
Pyridin unter Abspaltung eines Molekitls Wasserstoff entstanden
sein muBte,

Im folgenden berichten wir fiber eine nihere Untersuchung
dieses Stoffes, die Aufklirung seiner Konstitution und einige
seiner Derivate.

Es lsg am niichsten, den neuen Korper als 4,4'-Dipyridyl-
amin (I) anzusehen, doch war diese Formel bereits frither einer
Substanz zugesprochen worden, die der eine von uns gemein.
sam mit H, Friedrich und H. Jurany?) dargestellt hatte und
die einen Schmelzpunkt von etwa 180° besaB, der allerdings
sehr unscharf war, wilhrend der neue Stoff bei 274° gchmilat.
Bei allen anderen in Betracht kommenden Formeln muBte der
Stoff eine freie Amino- bzw. Pyridonimingruppe enthalten. Aber
keine Reaktion deutete auf einen solchen Rest hin. Wir fanden
weiter, daB sich das bei der Reaktion anwesende Pyridin nur
mittelbar an dem Aufbau des neuen Stoffes beteiligt, denn
es lieB sich durch «-Picolin oder Chinolin ersetzen, und dabei
wurde das gleiche Reaktionsprodukt erhalten. Da dies alles
auf das 4,4"-Dipyridylamin hinwies, haben wir die Versuche

Y} E. Koeuigs u. H. Greiner, Ber, 64, 1049 (1981).
%) E.Koenigs, H.Friedrich u. H. Jurauy, Ber. 58, 25671 (1925).
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von Jurany wiederholt, indem wir 4-Chlor.dipicolinetiure auf
4-Amino-dipicolinssure einwirken lieBen und die entstandene
Tetracarbonsiure trocken destillierten. Das Rohprodukt hatte
die friher angegebenen Eigenschaften, bestand aber zum grobten
Teil aus y-Amino-pyridin, wie wir durch Destillation im Hoch-
vakuum feststellten, Aus einem von Jurany stammenden
Priparat konnten wir durch fraktionierte Sublimation im Hoch-
vakuum neben y-Amino.pyridin den neuen Stoff vom Schmelz.
punkt 2749 erhalten, In der Annshme, daB unsere Tetra-
carbonsiure noch 4-Amino-dipicolinsure enthalten habe, haben
wir ebenfalls nach der Vorschrift von Jurany 4-Amino-pyridin
mit 4-Chlor-dipicolinshure in Reaktion gebracht. Die so ge-
wonnene Dicarbonstiure halt z T. iiberschissiges 4 - Amino-
pyridin als Salz hartnlickig fest. Die Sture war nur durch
Umkrystallisieren aus Salzsgure frei von Amino-pyridin und
analysenrein zu bekommen. Sie bildet dann farblose Nudel-
chen, die nach vorheriger Braunfarbung gegen 805° (u, Zers.)
schmelzen.

Bei der trocknen Destillation erhielten wir wieder ein
Produkt mit den von Jurany sngegebenen Eigenschaften, das
zur Haupteache aus dem neuen Stoff vom Schmp. 274° be-
stand, daneben aber reichlich 4-Awino-pyridin enthielt. Man
muB also annehmen, da8 die Dipyridyl-amin-carbonstiure sich
bei der trocknen Destillation weitergehend unter Bildung von
4-Amino-pyridin zersetzt. Die in der oben erwiihnten Ver-
offentlichung angegebenen Eigenschaften des Dipyridylamins
gind also unrichtig und der neue Stoff ist das reine Produkt.

Als wir seine Darstellungsweise genauner durcharbeiteten,
fanden wir noch ein zweites Reaktionsprodukt, das sich dank
goiner Unloslichkeit in kochendem Wasser von dem Dipyridyl-
amin trennen lieB. Wir konnten feststellen, daB das Tri-
(y-pyridyl-amid) der phosphorigen Shure Pex(NH.C,H,N), vor-
lag, dessen Entstehen ja zu erwarten gewesen war.

Die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf ¥ - Amino-
pyridin verlduft also ganz dhnlich derjenigen dieses Chlorids
auf Anilin, die Lemoult?) untersucht hat. Er erhielt Di-
phenyl-amin und Phosphorsiuretrianilid.

1) P. Lemoult, Compt. rend. 188, 1224 (1804).
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Wir haben natirlich versucht, ob sich die neus Reaktion
abtindern und erweitern 148t

r-Amino.pyridin reagierte nicht mit Phosphortrichlorid
allein bei don gleichen Bedingungen, ebensowenig mit Phosphor-
oxychlorid, auch nicht in Gegeawart von Pyridin, e-Amino-
pyridin gab keine analoge Reaktion wie das y-Derivat bei dem
Behandeln mit Phosphortrichlorid und Pyridin.

Das Dipyridyl-amin, das jetzt leicht zughnglich ist, haben
wir nither untersucht. Es ist sehr resistent gegen alle Re-
agenzien. Benzoylchlorid wirkts nach Schotten-Baumann
nicht ein, gleichfalls nicht salpetrige Siure. Auch bei mehr-
stindigem Kochen mit einer alkoholischen Losung von Jod-
ithyl blieb der Stoff unversindert. Nur an der $-Stellung der
Pyridinkerne lieBen sich Substitationen vornehmen. Am leich-
teston geht die Bromierung; sie 4Bt sich in siedendem Kjis-
essig bewerkstelligen, doch verhindert der entstehende Brom-
wasserstofl die Einwirkung, da sich die Base als schwerlssliches
Hydrobromid abscheidet, das nur schwer in Reaktion tritt.
Wir haben deshalb Natriumacetat zugesetzt und so die Reak-
tion glatt zu Ende fiubren kbonen. Es bildet sich stets ein
Totrabromderivat, bei nicht genfigender Menge Brom bleibt
ein Teil der Base unveriindert.

Mit Salpetersiure reagiert das Dipyridylamin gleichfalls
schwer. Siedende rote, rauchende Salpetersure 148t es un-
veriindert. Durch Anwendung von Nitriergemischen verschie-
dener Konzentration konnten wir ein. Mono- und ein Dinitro-
derivat herstellen. Das erstere erhielien wir am bequemsten
durch Eintragen des salpetersauren Dipyridyl-amins in warme
konz. Schwefelsiure. Um 2 Nitrogruppen einzufihren, muBten
wir bei 100° mit einem Gemisch von S Teilen rauchender
Salpetersiiure und 8 Teilen rauchender Schwefelsture nitrieren.
Die Reaktion ist #uBerst heftig und fahrt leicht zu einer stir-
mischen Zersetzung der Substans.

1 ND—NH—-DN m NQ—::IH—C>N
_/
I N N-z \__—>N
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Durch den Eintritt der Nitrogruppen wird die Basizitit
des Dipyridil-amins erheblich herabgesetzt. Wihrend das
Mono-nitroderivat sich noch in verdiinnter Essigsiure leidlich
lést, ist der Dinitrokbrper darin unldslich; doch gibt er mit
Mioeralsiuren noch bestiindige Salze, Andererseits haben
beide schwach sauren Charakter, Das Mono-nitro-dipyridyl-
amin 16st sich in heiBer verdiinuter Natronlauge tiefrot, scheidet
sich aber nach dem Erkalten unveriindert wieder aus; dagegen
liefert der Dinitrokdrper ein wohlcharakterisiertes, rotes Natrium-
salz. Vollstindig verschwinden die basischen Kigenschaften
durch Bromieren der Nitroderivate. Es treten in den Mono-
nitrokorper 8, in das Dinitroderivat 2 Atome Brom ein. Da, wie
gleich gezeigt werden wird, die Nitrogruppen in der f§, bzw.
B, Stellung steben, besetzen die Bromatome anscheinend alle
freien f-Stellungen. Man darf demnach das oben erwihnte
Tetrobromderivat als 8,5,3',5-Tetrabrom-dipyridyl-amin be-
zeichnen.

Die Konstitution der Nitrokdrper lieB sich nach ihrer
Reduktion zu den entsprechenden Aminen festlegen. Diese
gebt mit Hilfe von Natriumsulfid recht glatt. Die so ge-
wonnenen Amine sind wohlcharakterisierte, starke Basen. Das
Monamin (II) lieferte bei dem Behandeln mit salpsiriger
Sture ein Triazolderivat (III), mithin muBte der Aminorest in
o-Stellung zu der Iminogruppe stehen. Auch das Diamin (IV)
geb ein Triazol, wodurch aber nur die §-Stellung einer Amino-
gruppe nachgewiesen ist. Eine weitere Umsetzung gestattete
ms die Stellung beider Aminoreste festzulegen. Wird das
salzsaure Diamin lingere Zeit im Einschmelzrohr auf 216°
erhitzt, 8o wird unter Abspaltung von Chlorammonium ein
neuer Ring gebildet. Dies ist nur bei zweifacher o-Stellang
der Aminogruppen zu dem Iminorest moglich (IV).

M
—_ N

I\ ND—NH—/ N v [ji heh!

| N N

lliﬂ, l‘iﬂ, g/' \)

Der so entstandene Korper ist ein Analogon des Dihydro-
phenazins, das Di-8,4-pyrido-dihydropyrazin (V). Dies lieB sich
dehydrieren und in das entsprechende Pyrazin tberfithren.
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Wihrend der Dihydrokdrper eine ausgesprochene zweisiurige
Base ist, besitzt das Pyrazin nur noch schwach basischen Cha-
rakter, Bestindige krystallisierte Salze von Mineralsfiuren
konnten wir nicht gewinnen. In f{berschilesiger, verdinnter
Salzetiure lbst es sich zwar mit roter Farbe, fallt aber hei
dem Abstumpfen der Shure bereits vor Erreichen des Neutral-
punktes wieder aus. In der berechneten Menge verdimnter
Mineralstiure ldst es sich nur zum kleinen Teil auf, Es steht
also in seiner Basizitit dem Phenazin nither als dem Mono-
amino-phenazin,

Beschrelbung der Versuche
4,4'-Dipyridyl-amin

Zu 31 g 4-Amino-pyridin wurden zun#ichst 29 ecm Phos-
phor-trichlorid und nach etwa 2 Minuten 60 com Pyridin aaf
einmal zugegeben, wobei sich das Gemenge bis zum Sieden
erhitzte. Nun wurde dasGemisch am RickfluBkuhler 5 Stunden
im Olbad auf 140° erhitzt, und darauf die fiiichtigen Bestand-
teile unter Steigerung der Temperatur des Olbades auf 180°
abdestilliert. Ks hinterblieb ein kompakter, gelber Kuchen;
er wurde zuniichst mit etwa 15 com Alkohol, dann mit 250 com
Wasser und 80 cem konz. Salzsiure ithergossen und so lange
— eotwa 1 Stunde — aof dem Wasserbad erhitzt, bis das
meiste in Lidsung gegangen und der Rickstand zu einem feinen,
gelben Pulver zerfallen war. Dieses wurde abgesaugt und mit
wenig verdiinnter SalzsBure gewaschen. Es ist amorph, ent-
hélt ziemlich viel Phosphor und wurde nicht n#her unter-
sucht, Aus dem Filtrat wurde durch #berschissige Natron-
lauge ein volumindser, weiBer Niederschlag gefallt. Das gleich-
zoitig in Freiheit gesetste Pyridin wurde mit Wasserdampf
verjagt und der filtrierte Niederschlag aus 4,5 Liter Wasser
umkrystallisiort, Hierbei blieb ein kleiner Teil, das weiter
unten beschrishene T'ri-(4-pyridyl-amid) der phosphorigen Skure,
ungeldst zurick, Aus der filtrierten Ldsung krystallisierte
das 4,4-Dipyridyl-amin bei dem Erkalten in Nadeln vom
Schmp. 278—275%. Die Ausheute betrug 20,5 g oder 729,
d. Th. Wurde an Stelle von Pyridin bei der Reaktion Chinolin
oder «-Picolin verwandt, so wurde ebenfalls Dipyridyl-amin
erhalten, aber in schlechterer Ausheute.

Journsl £. prakt. Chemle [2] Bd. 187, 10
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Das Dipyridyl-amin lost sich in etwa 200 Teilen heifen
Wassers, in kaltem ist es fast unldslich. Es ist ziemlich leicht
Ioslich in heiBem Alkohol, wenig 16slioh in Aceton und Dioxan,
unloslich in Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin. Leicht 16st
es sich in S#uren, auch in Essigsiiure; es bildet 2siurige Salze.

0,1557 g Subst.: 06,3991 g CO,, 0,052 g H,0. — 0,1118 g Subst.:
98, 7cem N (189 752 mm).

CioH,N, Ber. O 70,18 Hb580 N 24,66
Qef. ,, 69,91 » 540 w 24,80

Das salzsaure Dipyridyl-amin kann aus der heiBen,
alkoholischer Losung durch Einleiten von Salzsfiure oder durch
Eindampfen der Base mit verdiinnter Salzsture, Auflbsen des
Rickstandes in Wasser und Fillen mit Alkohol gewonnen
werden. Es bildet farblose Nadelu, die bei dem Erhitzen bis
800° nicht schmelzen,

0,1087 g Subst.: 15,8 cem N (18°% 761 mm).

CioH.N, .2 HCI Ber. N 11,22 Gof. N 18,81

Das Pikrat krystallisierte aus Alkohol in derben, gelben
Prismen, die bei 285° u. Zers. schmolzen.

Das Nitrat krystallisiert in langen farblosen Nadeln vom
Schmp, 226° u. Zers.,, ist ziemlich leicht loslich in heiBem
Wasser, schwer in kaltem, fast unlbslich in verdtinnter Salpeter-
shure,

In Form des Nitrates 1iBt sich das Dipyridyl-amin weit
bequemer, als oben beschrieben, isolieren; dies empfieblt sich
besonders, falls man das Amin auf Nitroderivate weiter ver-
atheiten will. Zu diesem Zweck wurde das Rohprodukt,
welches nach dem Verjagen des Pyriding durch Destillation
mit Wasserdampf zuriickblieb, in 250 ccm Wasser und 130 com
2 n-Salpetersiure geldst, die heiBe Losung filtriert und mit
10cem konz. Salpetersiure versetzt. Das nach dem Erkalten
abgsschiedene Nitrat wurde durch Umkrystallisieren aus 300 com
Wasser gereinigt. Die Ausbeute betrug bei Anwendung von
31g 4-Amino-pyridin 84 g.

Tri-(4-pyridyl-amid) der phosphorigen Sidure,

P(NH.C,H,N),

Bei der oben beschriebenen Isolierung des Dipyridyl-amins
war erwithnt worden, daB bei dem Umkrystallisieren desselben aus

T i At vtaintin oot T T
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heiflem Wasser das Triamid ungeltst zurickblieb, Es wurde durch
Auskochen mit Wasser von den letzten Spuren des Dipyridyl.
aming befreit, in verdinnter Salzsiure geldst und nach dem
Filtrieren der stark verdinnten Losung durch allmihliche Zu-
gabe von Ammoniak gefillt. So wurden derbe, farblose Kry.
stalle vom Schmp. 806—808° gewonnen. Die Ausbeute betrug
bei dem Verarbeiten von 81 g Amino-pyridin 7 g

Das Triamid ist in Wasser und den gebriiuchlichen orga-
nischen Losungsmitteln unlslich; es 188t sich leicht in verdtinn-
ten Sduren und wird aus dieser Lisung durch Alkalien gefsllt.

0,1007 g Subst.: 26,8 cem N (229, 758 mm).

CHsNP  Ber. N27,10  Gef N 27,82

3,6,8,5-Tetrabrom-4, 4 -dipyridyl-amin

1,7 g Dipyridyl-amin und 4 g wasserfreies Natriumacetat
wurden unter Erwlrmen in 22 com Eisessig gelost und hier-
auf bei etwa 80° eine Libsung von 6,4 g Brom in 10 cem Eis-
essig zugegeben, Das Gemisch wurde etws 20 Minuten tiber
freier Flamme gekocht, wobei die Farbe sich aufhellte und
Natrinumbromid abgeschiedon warde. Nun wurde die Flissig.
keit noch !/, Stunde auf dem Wasserbade erwhirmt und nach
dem Erkelten allminlich unter Reiben mit einem Glasstabe
mit 200 com Wasser versetzt. KEs fiel ein hellgelber Nieder-
schlag aus, der nach 3stindigem Stehen abgesaugt und zur
villigen Entfernung des Natriumbromids mit 50 ccm Wasser aus-
gokocht wurde, Die Ausbeute betrug 8,8 g oder fast 80°/, d. Th.

Zur Reinigung wurde der Stoff wiederholt in méglichst
wenig heiBem Alkohol geldst und mit heiBem Wasser bis zur
beginnenden Trithung versetzt; nach dem Erkalten schieden
sich kleine, derbe, gelbe Krystalle ab, die bei 222° schmolzen.
Das Tetrabromderivat ist ziemlich 18slich in Alkohol, wenig
in Aceton; in den sonstigen Ublichen organischen Lilsungs-
mitteln und in Wasser ist es so gut wie unloslich, Es ist
kaum basisch und 188t sich nicht in verdiinnten Shuren, ein
wenig in konz. Salzsiure.

0,1577 g Subst.: 0,1408 ¢ CO,, 00154 ¢ H,0, 0,1080 g Br. —
4,670 mg Subst.: 0,868 cem korr, (229 751 mm).

CoH,NBr, Ber. C2485 H 104 N 868 Br 6587

Gef. , 2482 , 109 , 898 , 6632
10*
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8-Nitro-4,4'-dipyridyl-amin

15 g salpetersaures Dipyridil-amin wurden portionsweise
vorsichtig etwa innerhalb 20 Minuten in 42 ccm konz Schwefel.
skure, die auf 110—120° erhitzt war, eingetragon, wobei das
Gemisch bei jedesmaliger Zugabe aufschiumte, Es wurde nun
noch etwa 10 Minuten auf 110° gehalten, bis die Gasentwicklung
fast vollig aufhorte, Nach dem Erkalten wurde die Losung
auf 200 g Eis gegossen und unter Kithlen bis zur beginnenden
Rotfarbung mit konz. Ammoniak versetzt. Es schied sich ein
golber Niederschlag ab, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und aus Wasser umkrystallisiert wurde. So wurden gelbe
Nadeln erhalten, die lufttrocken bei 96° schmelzen, Trocknet
man sie zunhchst mehrere Stunden bei 70° und dann bei
100°, verlieren sie 1 Mol. Krystallwasser und schmelzen nun
bei 122~123° Die Ausbeute betrug 9,8 g oder 90°/, d. Th.

Das 3-Nitro-4,4'-dipyridyl-amin ist leicht 13slich in Alkohol,
heifem Wasser und heifem Benzol, wenig 19slich in Ligroin,
In verdiinnten Siuren, auch in Essigsiure 18st es sich leicht;
in heiBer verdiinnter Natronlauge 19st es sich unter Rotflrbung,
scheidet sich aber nach dem Erkalten unverfindert wieder aus,

0,4280 g lufttrockner Subst. verloren hei d4stindigem Erhitsen im
Vakuum auf 80° 0,0828 g H,0.

C H,ON, . H,;0  Ber. H;0 7,70 Gef. H,0 1,56

Die so getrocknete Substanz wurde analysiert.
0,0884 g Bubst.: 0,0679 g CO,, 0,0105 g H,0. — 0,0968 g Subst.:
22,5 cem N (28° 754 mm).
C,H,ON, Ber C5558 H378 N 2595
Gef. ,, 55,44 ,, 882 ,, 2589
Das Nitrat ist in kalter, verdiinnter Salpetersiure nur
wenig léslich und krystallisiert in farblosen, kleinen Prismen,
die bei 210° u. Zers. schmelzen.

8-Nitro-5, 8,5 -tribrom-4,4’-dipyridyl-amin

4,3 g 8-Nitro-dipyridyl-amin wurden gemeinsam mit 6 g
wasserfreiem Natriumacetat in 22 ccm Eisessig geldst und bei
80—100° vorsichtig mit einer Losung von 9,6 g Brom in
20 ccm Eisessig versetzt. Die Masse wurde zuntichst 10 Min.
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gekocht, dann noch 1/, Stunde suf dem Wasserbade erwiirmt,
und nach dem Erkalten 800 com Wasser zugegeben. Ks
fiel ein brauner Stoff aus, der durch griindliches Waschen mit
Wasser von dem anhaftenden Natriwmbromid befreit wurde.
Zur Reinigung wurde ein Teil zunfichst zweimal in Natronlauge
gelost und durch Zusatz von Essigeiiure wieder ausgefillt, dann
in heifem Alkohol gelst und durch vorsichtigen Zusatz von
heiBens Wasser abgeschieden. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrug 8,6 g oder 949, d. Th.

Das Tribrom-.derivat bildet ein hellbraunes, krystallinisches
Pulver, das bei 181° schmilzt, Es ist schwer léslich in Al.
kohol, und in den Ublichen organischen Lbsungsmitteln und
Wassoer so gut wie unldglich. Es ist kaum basisch und 19st
sich nur schwer in konz SalzBiure. Dagegen lost es sich
leicht mit tief braunroter Farbe in Alkalien.

8,857 mg Subst.: 0,414 ccm N korr, (189, 7556 mm).
€, H, 0, N Br, Ber. N 12,88 Gef. N 12,48

8,8 -Dinitro-4,4'-dipyridyl-amin

In ein auf 100° erwirmtes Gemisch von 70 g rauchender
Schwefelsdure (60°/, Anhydrid) und 15 ccm rauchender Sal-
petersiure (D = 1,52) wurden 15 g reines Dipyridyl-amin-nitrat
unter Rithren in kleinen Portionen innerhalb 15 Minuten ein-
getragen, Diese Operation war etwas heikel, doch lieB sie sich
unter Beachtung der folgenden VorsichtsmaBregeln mit Sicher-
heit durchfithren.

Nach jedesmaligem Zugeben von salpetersaurem Dipyridyl-
amin tritt ein Aufschiamen ein, das nachgelassen haben mub,
bevor weitere Substanz eingetragen wird. Langsames Arbeiten
verschlechtert die Ausbeute; triigt man dagegen zu schnell ein,
8o bleibt ein groBer Teil des Dipyridyl-amins unangegriffen,
was meist gegen Ende der Operation zu einer stirmischen
Reaktion und Zerstsrung der gesamten organischen Substenz
unter reichlicher Bildung von Stickoxyden fithrt. Man darf
die Temperatur nicht #ber 105° steigen lassen. Von dem
Verlauf der Nitrierung kann man sich leicht #therzeugen, in-
dem man einen Tropfen des Reaktionsgemisches in 1 com
Wasser gibt; auf vorsichtigen Zusatz von Alkali milssen sich

i

Hi



150  Journa! fir praktische Chemio N. F. Band 187. 1938

aus dieser Probe zun#ichst gelbe Krystalle abscheiden, die von
tiberschitssiger Lauge unter Rotfirbung vbllig geldst werden.
Ist dies der Fall, so ist alles eingetragene Dipyridyl-amin
nitriert, und man kann mit dem weiteren Zugeben fortfahren.

Durch diese Reaktion lieB sich auch die Beendigung der
Nitrierung feststellen. Sobald dies geschehen, wurde die Lissung
schnell abgekithlt und auf 800 g Eis gegossen. Ohne den
hierbei ausfallenden Niederschlag zu beachten, wurde sofort
unter Kithlen konz. Ammoniak bis zum Aunftreten einer Rot-
farbung und daun Essigshure bis zum Verschwinden derselben
zugegeben., Der gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Wasser und kaltem Alkohol gewaschen und aus 1,4 Liter Al-
kohol umkrystallisiert. So wurden gelbe, glinzende, rauten-
formige Blittchen vom Schmp. 195--196¢ erhalten, Ausbeute
11 g oder 84°/, d. Th.

Das 3,8'-Dinitro-dipyridyl-amin ist ldslich in Chloroform
und Eisessig, forner in heiBem Alkohol, Aceton und Essig-
ester, In Ather, Ligroin und Wasser ist es unlislich. Es
168t sich ferner in verdinnten Mineralsiiuren, nicht in Essig-
shure, dagegen in verdiinnten Laugen unter Rotfirbung.

0,1515 g Subst.: 0,2658 g CO,, 0,0358 g H,0.
C,oH, 0N, Ber. C 45,98 H 2,70
Gef. ,, 45,98 Y
Das Nitrat ist in kalter, verdinnter Salpetersiiure un-
ldslich; es krystallisiert in hellgelben, derben Krystallen vom
Schmp. 187—188¢ u, Zers.
Das Pikrat worde aus alkoholischer Lisung als gelbe,
derbe, lingliche Platten gewonnen, die bei 202° schmolzen.
Zur Darstellung des Natriumsalzes wurde 1 g der Base
in 20 cem n-Natronlauge geltst und aus der roten Libsung das
Salz durch Zugabe von 2080 cem B50prozent. Natronlauge
gefillt. Es wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather ge-
waschen und zur Reinigung in 180 com Aceton heif gelost
und mit dem gleichen Volumen Ather versetzt. Im Verlanf
von 2 Tagen hatten sich derbe, rote Krystalle abgeschieden.
Ausbente 0,6 g.
0,1493 g Subst.: 0,0384 g Na,SO,.
C,H, O N;Na Ber. Na 8,12 Gef. Na 833
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8, 8’-Dinitro-5,6'-dibrom-4,4'-dipyridyl-amin

5,2 g Dinitro-dipyridyl-amin wurden in 22 ccm Eisessig
nach Zugabe von 4 g wasserfreiem Natriumacetat mittelst einer
Lisung von 6,4g Brom in 8 ccm Eisessig in der bei dem
Mono - nitro-korper beschrichenen Weise bromiert und das
Reaktionsprodukt analog isoliert und gereinigt. So wurde ein
braunes Krystallpulver vom Schmp. 222—228° gewonnen, das
in seinen Kigenschaften, Lislichkeiten usw. dem Mono-nitro-
tribrom-derivat vollkommen gleicht.

0,1516 g Subat.: 0,1588 g €04, 0,0168 g H,0, 00577 g Br.
C, H,ONBr, Ber. C2865 H 1,30 Br 3816
Gef. , 28,58 ,, 1,11, 8806

8.Amino-4,4-dipyridyl-amin

In eine auf 70° erwirmte Losung von 135 g krystalli-
siertem Natriumsulfid in 50 ccom Wasser wurden 6 g 8-Nitro-
dipyridyl-amin eingetragen und das Gemisch 2 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt, bis die zuniichst rote Farbe des.
selben rein gelb geworden war. Bereits withrend des Erhitzens
begann die Abscheidung des Resktionsproduktes, die nach
Beendigung der Reaktion durch Abkithlen vervollstéindigt
wurde. Die Aushbeute betrug 3,4 g oder 88°/, d. Th. Das
gelbe Rohprodukt wurde aus Wasser unter Zugabe von Tier-
kohle umkrystallisiert und so in langen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 239° erhalten.

Das 8-Amino-4,4'-dipyridylamin 198t sich leicht in Alkohol,
Aceton, heiBem Benzol und heiBem Wasser, schwer in Kasig-
ester, Chloroform und Ligroin; in Ather ist es unldslich.

0,1576 g Subst.: 0,8721 g C0,, 0,0742g H,0. — 0,1049 g Subst.:
282 cem N (24°, 158 mm).

C\ H,oN, Ber. C 64,48 H542 N80t
Gef. ,, 64,89 » 5,27 » 20,18

Das Amin ist eine starke Base; es lost sich leicht in ver-
dinnten Siuren und wird durch Alkali aus dieser Lisung
wieder gefillt.

Das Nitrat ist in (berschiissiger Salpetersiure schwer
16slich und scheidet sich daraus als schwach gelblich gefirbte
SpieBe vom Schup. 195° u, Zers. ab.
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Das Pikrat wurde aus der alkoholischen Lisung in Form
von kleinen, glinzenden, hellgelben SpieBon gewonnen, die bei
224° gchmolzen,

Als o-Diamin ist das Amino-dipyridyl-amin leicht oxydabel.
Auf Zusatz von Goldchlorwasserstoffsiture zu seiner salzsauren
Lésung wurde kein Chloraurat erhalten, sondern es schied
sich metallisches Gold ab.

Bei einem Versuch das Amin zu diazotieren entstand das
4 -Pyridyl-8,4-pyrido-triazol.

Zyu diesem Behufe wurde 1g 3-Amino-dipyridyl-amin in
10 ccm 8 n-Schwefelstiure geldst und bei 0° mit einer wiBrigen
Lésung vou 0,4 g Natriumnitrat diazotiert. Da das Reaktions-
produkt keine Eigenschaften einer Diazoninmverbindung zeigte,
nicht kappelte usw., wurde die Flilssigkeit allmihlich auf dem
Wasserbade erwiirmt und schlieBlich 5 Minuten gekocht. Eine
Gasentwicklong war nicht zu bemerken, Nach dem Erkalten
wurde alkalisch gemacht, worauf feine Nadeln ausfielen. Die
Ausbeute an Rohprodukt betrug 0,85 g oder 829, d. Th.

Das Triazol wurde aus heiBem Wasser umkrystallisiort;
so bekamen wir feine, farblose Nadeln vom Schmp. 1839 Sie
sind miiBig 19slich in Wasser, Alkohol und Ligroin, unléslich
in Ather, Essigester, Aceton und Chloroform.

0,0859 g Subst.: 0,0798g CO,, 0,010¢ g H,0, — 2,895 mg Subst.:
0,900 com N (korr) (289 751 mm).

CioH,N; Bor. C 60,88 H 358 N 35,5¢
Gef. ,, 60,70 » 8,24 » 85,28

Das Pyridyl-pyrido-triazol 19st sich leicht in verdiinnten
Siuren und wird durch Alkali wieder ausgefillt.

Das Chloraurat bildet hell orangefarbene, derbe Krystalle
vom Schmp. 249°.

5,117 mg Subst.: 2,300 mg Aun,

G, H;N,. 2HAC, Ber. Au 44,96 Gef. Aun 44,95

Das Pikrat wurde aus der alkoholischen Lidsung in Form
kleiner gelber Krystalle gewonnen, die bei 197—198° schmolzen.

8,3’-Diamino-4,4'-dipyridyl-amin
26 g 8,3-Dinitro-4, 4'-dipyridyl-amin wurden in Portionen
von etwa je 5 g in die auf 70° erwirmte Ldsung von 90 g
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krystallisiertem Natriumsulfid in 500 ccm Wasser eingetragen;
nach jedesmaligem Zngeben firbte sich die Flussigkeit rot
und erwirmte sich bis zum Sieden, wihrend die Farbe bald
nach braun umschlug, Nachdem alles eingetragen war, was
etwa 5 Minuten erforderte, wurde 1!/, Stunden gekocht und
dabei nach !/, Stunde nochmals 10 g Natriumsulfid zugegeben.
Zum SchluB war die Lisung rein braun, nicht mehr rotstichig.
Nach dem Erkalten schied sich das Diamin in schmutzig
grauen Nadeln ab; diese wurden aus 400 cem Wasser unter
Zugabe von etwas Tierkohle umkrystallisiert und so meist in
Form feiner Nadeln gewonnen; mitanter schieden sich aus der
noch warmen Losung derbe, gelbe Krystalle ab, die eine andere
Modifikation des Diamins darstellen, Ausbeute 17,8g oder
859, d. Th.; Schmp. 244—245° nach vorheriger Braunférbung,
Eino geringe Menge konnte noch aus den Mutterlaugen durch
Einengen gewonnen werden.

Das 8,8'-Diamino-4,4'-dipyridyl-amin ist ziemlich leicht
l6slich in heiBem Alkohol, schwerer in heiBem Wasser; in den
neutralen, fiblichen organischen Losungsmitteln ist es un-
1slich,

0,1403 g Subst.: 0,3015 g CO,, 00702 g H,O. — 0,085 g Subst.:
27,6 cem N (289, 754 mm).

C Hy; N, Ber. C 59,61 H 5,51 N 34,88
Gef. ,, 59,78 » 580 » 84,85

Das Diamin ist leicht loslich in Siuren und wird aus
dieser Losung durch Alkalien wieder gefillt; es ist eine zwei-
siurige Base.

Das salzsaure Salz wurde durch Zugeben von alkoho-
lischer Salzsiiure zu der heiBen, alkoholischen Losung der
Bese in Form farbloser Nadeln gewonnen; es ist sehr leicht
Ioslich in Wasser.

0,1149 g Subst.: 25,5 cem N {22°, 768 mm).

CoH,y N . 2HO! Ber. N 25,56 Gef. N 25,15

Das Nitrat ist in kaltem Wasser bei Anwesenheit von
wenig f{iberschiissiger Salpetersiure schwer 13slich wnd kry-
stallisiert in gelblichen SpieBen, die beim Erhitzen bei etwa
300° unter Braunfirbung sich allmiblich zersetzen, ohne einen
scharfen Schmelzpunkt zu zeigen, Das Pikrat krystallisiert
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aus Alkohol in langen, feinen, gelben Nadeln, die nach vor-
herigem Sintern bei 288° u. Zers. schmolzen,

8-Amino-4'-pyridyl-8,4-pyrido-triazol

1g 8,8 -Diamino-4,4'-dipyridyl-amin wurde in der bei dem
Monamin angegebenen Weise diazotiert. So wurden 0,7g farb.
loser Nadeln erbalten, die nach dem Umkrystallisioren aus
Wasser bei 244° schmolzen.

Das Triazol lost sich leicht in Aceton, heiBera Wasser
und heiBem Alkohol, weniger in Chloroform. In verdilnnten
Sturen ist es leicht loslich und wird aus dieser Losung durch
Alkalien wieder gefillt,

0,0339 g Subst.: 0,0100g CO,, 00108 g H,0. — 2,911 mg Subst.:
0,995 cem N (korr) (22°, 758 mm),

CyoH, N, Ber. C 56,58 H 8,80 N 89,68
Gef. , 56,32 » 8,87 » 99,20

Das Pikrat krystallisierte aus Alkohol in gestrockten,
anndhernd rechtwinkligen Blittchen vom Schmp. 1929

Da dies Triazol-derivat eine freie Aminogruppe besitzt
und diese in der p-Stellung eines Pyridinkerns steht, dirfte
man erwarten, daB die Verbindung sich diazotieren lieB. Ein
Versuch mit einer kleinen Probe ergab eine Diazolosung, die
mit alkalischer Resorcinlésung eine tiefrote Firbung gab.

Di-8,4-pyrido-dihydro-pyrazin

14,7 g salzsaures 8,3'-Diamino-4,4’-dipyridyl-amin wurden
im Einschmelzrohr 12 Standen auf 215° erhitzt. Der Rohr.
inhalt war ein wenig zusammengegintert; er wurde in 80 ccm
2 n-Salzsiure und ziemlich viel hoiBea Wasser gelést und die
nach dem Kochen mit Tierkohle noch schwach rotgefiirbte
Lisung heiB mit verdinntem Ammoniak gefillt. Es schieden
sich griine bis gelbgrine Niidelchen ab, die nach dem Erkalten
der Lidsung abgesaugt wurden, Ausbeute 9,6 g oder 979, d. Th,
Da der Stoff nach den Analysenergebnissen- noch nicht rein
war und, da er in allen organischen Ldsungsmitteln, auBer
Eisessig, unldslich ist, wurde er in das Oxalat verwandelt, in.
dem zu seiner wiBrigen, salzsauren Lisung wibrige Ozalsiure-
18sung zugefiigt wurde. Das abgeschiedene Oxalat wurde aus
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Wasser umkrystallisiert und so in Nadeln gewonnen, die bei
dem Erhitzen bis auf 810° sich nicht verindern, Aws der
heiflen wiBrigen Losung des Salzes wurde die Base vorsichtig
mit Ammoniak gefallt, sofort heiB abfiltriert, grindlich mit
heiBom Wasser gewaschen und bei 110° getrocknet. Es wurden
so feine, schwach gelbliche Nadeln erhalten, die bis 8109 nicht
schmelzen, Das Dihydro-pyrazin 19st sich in S#iuren; in Wasser
und den neutralen organischen Lisungsmitteln ist es unloslich.

0,0819 g Bubst.: 0,0760 g CO,, 0,0124 g H,0. — 4,124 mg Subat.:
1,085 cem N kow. (17 744 mm).

©, HoN, Ber. C 65,18 H 4,38 N 8044
Qef. ,, 64,98 ,, 4,85 ,, 80,2¢
Das Dipyrido-dihydropyrazin bildet bestindige zweissurige
Salze:
Das Hydrochlorid ist in heiBom Wasser leicht l8slich
und wird darch tiberschilssige Salzsfiure ausgefdllt. Es kry-
stallisiert in rdtlich gelben Nadeln, die beim Erhitzen bis 810°
sich nicht verindern,
2,881 mg Bubet.: 0,447 ccm N korr. (20°, 755 mm),
C HeN,.2HCl Ber. N 21,8 Gef. N 28,1

Das Nitrat 148t sich durch verdinnte Salpetersiiure aus
der wiiBrigen Losung des Hydrochlorids in Form seidig glin-
zender, hellgelber Nadeln fillen, die sich nur in viel heiBem
Wasser losen; beim Erhitzen bis 310° zeigen sie keinon Schmelz-
punkt.

Das Pikrat wurde ebenfalls aus der wiibrigen, salzsauren
Losung der Base durch Zugeben von wibBriger Pikrinsfure-
l6sung gewonnen; es bildet intensiv gelbe Nadeln, die sich hei

schnellem Erhitzen nach vorherigem Dunkelfiirben bei 300°
bis 801° zersetzen.

Di-8,4-pyrido-pyrazin

Zu einer Lisung von 5,5 g Dipyrido-dihydro-pyrazin in
42 ccm 2n-Salzsbure und 300 com Wasser wurden bei 80°
88 com 8,4 prozent. Wasserstoffsuperoxyd auf einmal zugegeben.
Sobald die Lidsuog begaun sich dunkel zu firben, wurden
60 ccm 2n-Ammoniak zugefigt und nun 3/, Stunden gekocht.
Auf Zusatz von Ammoniak schieden sich grime Nadeln ab,
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die abgesaugt und mit Wasser und Alkohol gewaschen wurden.
Die Ausbeute betrug 5,1 g oder 949/, d. Th.

Zur Reinigung wurde der Stoff zuniichst aus 600 Teilen
Alkohol und dann aus 700 Teilen Ligroin umkrystallisiert. So
wurden rein goldgelbe, flache, lanzettformige SpieBe erhalten,
die unscharf zwischen 290 und 800° schmolzen.

Das Di-8,4-pyrido-pyrazin 1ost sich schwer in heiBem Al-
kohol und heiBem Ligroin, besser in heiBem Eisessig, In allen
andoren gebriuchlichen Lisungsmitteln ist es unldslich.

0,0888 g Subst.: 0,0892 g CO,, 0,0110 g H,0. — 8,184 mg Subst.:
0,849 cem N kovr. (17° 746 mm)

CoH,N, Ber. C8590 H 3832 N 80,77
Gef, , 66,11 ,, 884 , 80,18

Das Pyrazin ist eine sehr schwache Base und bildet keine
bestindigen Salze. In iiberschiissigen, nicht zu verdiinnten
Mineralsiuren 18st es sich mit roter Farbe.
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Mitteilung aus dem Choemischen Institut der Universitit Breslau

Uner 8-Nitro-pyridyl-pyridiniumchlorid
Von Ernst Koenigs und Gerhard Jung
(Bingegangen am 20. Miitz 1983)

Als wir das in der vorbergehenden Verdffentlichung be-
schriebene 8-Nitro.-4,4'-Dipyridyl-amin erhalten hatten, haben
wir sofort fiir die Nitrogruppe die 5-Stellung angenommen und
waren bestrebt, dieselbe durch eine eindeutige Synthese zu be-
weisen. Bevor uns spiiter die Bildung des Triazols aus dem
Amin diosen Nachweis erbracht hatte, hatten wir versucht das
Nitro-dipyridyl-amin auf anderem Wege aufzubauen und zu
diesem Zweck 4-Amino-pyridin und salzsaures 3-Nitro-4-chlor-
pyridin in Pyridinlosung avfeinander einwirken lassen. In
oiner sehr glatt verlaufonden Reaktion entstand ein schén
krystallisierter Stoff, der aber mit dem Nitro-dipyridyl-amin
gar keine Ahnlichkeit besaB, vielmehr in allen Reaktionen sich
als ein Derivat des von H. Greiner und dem einen von uns
aufgefandenen Pyridyl-pyridinium-chlorids?) erwies. Es zeigte
sich dann, daB das y-Amino-pyridin unter den gewihlten Ver-
suchsbedingungen gar nicht in Reaktion tritt und der neue
Stoff sich aus Chlor-nitro-pyridin und Pyridin bildet. Danach
mub er das 3-Nitro-4-pyridyl-pyridinum-chlorid (I) sein.

[Y:_Llcl ?n—cnaozx—cnﬂn—cﬂo
E —NO, ~NO,
I i

Im Gegensatz zu dem Pyridyl-pyridinium-dichlorid ist er
das Salz einer einsiiurigen Base. Die Basizitit derselben ist

Y E. Koenigs u. H. Greiner, Ber. 64, 1049 (1981).
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durch den Eintritt der Nitrogruppe merklichk herabgesetzt.
Die Reaktionsfthigkeit ist aber erhtht und sein Studium er-
gab interessante Vergleiche mit dem Pyridyl-pyridinium-chlorid.

Die Bindung zwischen den beiden Pyridinkernen ist im
Vergleich za diessm merklich schwiicher, So wird im Gegen-
satz zu Pyridyl.pyridinium.chlorid das Nitroderivat durch
kochende, verdiinnte Salzséiure glatt in Pyridin und Oxy-nitro-
pyridin gespalten, Durch kochendes Wasser erfolgt dieselbe
Spaltung viel schneller als bei dem Pyridyl-pyridinium-chlorid.
Auch die Einwirkung von Anilin unter Bildung von Glutacon-
dianil geht bereits unter milderen Bedingungen vor sich.

Endlich ist es uns bei dem neuen Stoff gelungen, das Ein-
witkungsprodukt von kaltem Alkali krystallisiert zu fassen,
Dieser rotgsfirbte Stoff entspricht vollkommen dem von Zinckeo
untersuchten Spaltprodukt?) des Dinitro-phenyl-pyridinium-chlo-
rids. Was Zincke ilber die Moglichkeit zweier isomerer
Formeln sagt, zwischen denen er keine bestimmte Entscheidung
treffen kann, gilt fiir unser Produkt auch, doch neigen wir
dazu, den Stoff als Aldehyd (II) aufzufassen, da er in recht
glatter Weise ein Phenylhydrazon gibt. Demnach mbchten
wir ihn mit Vorbebalt als 5-{3-Nitro-4-pyridyl-amine]-penta-
dienal bezeichnen,

Beschreibung der Versuche
8-Nitro-4.pyridyl-pyridiniam-chlorid

10g salzsaures 8-Nitro-4-chlor-pyridin®) wurden bei Zimmer-
temperatur in 40 ccm Pyridin gegeben und durch Umschitteln
fast vbllig in Losung gebracht. Nun wurde das Gemisch auf
dem Wasserbade unter Umrithren auf 40—50° erwirmt, bis
es zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrie. Dieser wurde
nach 3stindigem Stehen abgesaugt, zunichst mit wenig Al-
kobol, dann grindlich mit Aceton gewaschen und schlieBlich
aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden 8 g eines fast reinen
Produktes gewonnen, das zur villigen Reinigung noch einige
Male aus Alkohol umkrystallisiert werden muBte.

Y Th. Zincke, Ann, Chem. 333, 802 (1904).
%) E.Koenigs u. K, Freter, Ber. 57, 1189 (1924); E, Koenigs
u. A, Fulde, Ber, 60, 2107 (1627).
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Das 8-Nitro-4-pyridyl-pyridinium-chlorid ist leicht ldslich
in Wasser, heifem Alkohol, weniger in Aceton, unlbslich in
Ather, Es bildet farblose, derbe Krystalle vom Schmp. 1759,

0,1504 g Subat.: 0,3798 g €O,, 0,0539 g H,0, 60,0219 g Cl. — 4,442 mg
Subet.: 0,686 com N (korr) (189, 7560 mm).

CHON,C!  Ber. C 8051 HB83 N1769 Cl 1492
Qof. |, 50,12  ,, 4,01  , 19,81 , 14,56

Die Analyse ist ungenau, weil auch bei vorsichtigem Er-
hitzen die Substanz, bevor der Schmelzpunkt erreicht ist, auf
einmal reichlich Pyridin abscheidet, das dann mit heller Flamme
fast explosionsartig verbrennt.

Das Goldchlorid-doppelsalz krystallisierte aus sehr
verdiunter Salzsiure in derben, gelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 1711720,

Bei dem Kochen mit Wasser wurde das 3-Nitro-pyridyl-
pyridinium-chlorid nach kurzer Zeit gespalten., Es zerfiel in
Pyridin und y-Oxy-g-nitro-pyridin, das mit dem durch Nitrieren
von y-Oxy-pyridin gewonnenen Priiparatl) identifiziert werden
konnte.

Zur Aufspaltung des Nitropyridyl-pyridinium-chlorids durch
Anilin wurden 0,2 g des Chlorids mit 1 cem Anilin vorsichtig
auf dem Wasserbade erwiirmt. Das Gemisch erstarrie alsbald
zu einem Krystallkuchen, der mit 4 com Alkohol durchgeriihrt
und durch Erhitzen auf dem Wasserbade in Losung gebracht
wurde. Nach dem Erkalten wurden 15 com 2 n-Salzshiure zu-
gegeben, worauf sich das Hydrochblorid des Glutacondianils
reichlich in roten Nadeln abschied.

Nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol erwies es sich

mit dem aus Pyridyl-pyridinium-chlorid gewonneuen Produkt
identisch,

6-[(8-Nitro-4-pyridyl-amino]-penta-dienal

1 g Nitro-pyridyl-pyridinium-chlorid wurde in 25 ccm kaltem
Wasser gelést und sofort mit 5 ccm 2 n-Ammoniak versetzt. Es
fielen feine, hellrote Nadeln aus, die nach dem Umbkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 161° schmolzen. Ausbeute 0,9 g.

%} E. Koenigs u. K, Freter, Ber. 57, 1187 (1924).



160  Journal fir praktische Chemie N, F, Band 187, 1988

0,0407 g Bubst.: 0,0818¢g CO,, 0,015¢ g HO. — 8,470 mg Subst.:
0,582 cem (korr)) N (18°, 760 mm).

CioHyOsN; Ber. € 54,77 H 414 N 19,18
Gef. ,, 5448 ,, 4,88 , 1936

In verdiinntem Alkali loste sich die Base teilweise mit
roter Farbe auf und lieB sich durch Essigsiure wieder fillen.

In verdiinnten Mineralsiuren 18st sich der Stoff auf, ohne
daB Rickbildung des Pyridinringes unter Wasseraustritt statt-
fand. Mit Salzsure bildet sich ein schwer ldsliches Hydro-
chlorid, das sich in roten, glinzenden, derben Krystiillchen
vom Schmp. 171° abschied. Durch lingeres Kochen mit Wasser
wird dies salzsaure Selz weiter zersetzt. Dabei bildet sich
aber kein y-Oxy-@-nitro-pyridin, sondern apscheinend Amino-
nitro-pyridin, _

Zur Darstellung des Phenylhydrazons des neuen Alde-
byds wurde das aus 0,25 g Nitro-pyridyl-pyridinium-chlorid
durch Fallen mit Ammoniak gewonnene Rohprodukt nach dem
Trocknen auf Ton in mdglichst wenig Alkohol heiB geldst und
nach Zugabe von 0,4g Phenylhydrazin 15 Minuten zum ge-
linden Sieden erhitzt. Die zunlichst orangefarbene Losung
firbte sich bald dunkelrot und schied zum SchluB dunkle
Nadeln ab. Naoh 4stindigem Stehen in der Kalte wurde das
Phenylhydrazon abgesaugt und aus dem Filtrat der Rest durch
Zugeben von 2 n-Essigsiiure gefalll. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol wurden kleine, glinzende, blauschwarze Nadeln
vom Schmp. 147° gewonnen.

3,663 mg Subst.: 0,726 cem N (korr.) (189 758).

CeH,ON,  Ber, N 23,66 Gef. N 23,08
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(Vorstand: Prof. Dr, K. Brass)

- Konstitation und Reaktionsfihigkeit
VIL Mitteilung:
Yersuch zur Theorie der Substitution tm Anthrachinon

Von Karl Lauer
(Eingegangen am 81. Mirz 1988)

Dio ecigenartigen Erscheinungen, die bei der Substitution
in der Anthrachinonreihe auftreten, waren Ausgangspunkt dieser
Untersuchungen. Diese Erachemungen lasgen sich aus der
klassischen Anthrachinonformel in der Kekuléschen Schreib-
weise nicht ohne weiteres verstehen. Nach ibr ist der Mittel-
kern p-chinoid, whhrend die beiden anellierten Benzolkerne
aromatische Kerne darstellen. Diese Formnhernng entspricht
vicht denTateachen der Anthrachinonchemie, R. Willstatter?)
kommt auf Grund seiner Untersuchungen zam SchluB, daB die
Carbonylgrappen des Anthrachinons ketonarhgen Charakter
sufweisen,

: Versucht man eine Anthmchmonformel mit Hilfo der
; Elektronenformulierung aufzustellen, dann ergeben sich zwei

§ Moglichkeiten, die in I und II dargestellt sind.
E :0: ' 10
G ~Cs = C. ¢ . C ¢
¢ C:
0. .C. .G C. .C: -
C -Cc*+ ¢ C C C
I 814

1) Ber. 40, 1406 (1909). , S
i \ Jourpal {, prakt, Chemie (2] Bd. 187, 11
.
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" Formel I ist identisch mit der Kekuléschen Anthra.
chinonformel. Sie zeigt einen chinoiden Mittelkorn, an dem
beiderseitig Ringsysteme ungesiittigter Natur haften. Formel II
148t die beiden anellierten Benzolkerne als echte aromatische
Kerne mit Dreier-Elektronen-Bindungen erkennen, withrend der
Mittelkern sich in zwei Carbonylgruppen suflost, die mit je
zwei einfachen Bindungen den Zusammenbalt der beiden Benzol-
kerne bewirken., Auch diese Formulierung 148t sich ohne
weiteres aus der klassischen Anthrachinonformel ableiten.

Die Eigenschaften des Anthrachinons und seiner einfachen
Abkbémmlinge lassen sich aus der Formel II angenshert richtig
erkennen. Bei der rein formalen Koustruktion von Formeln
mit Hilfe der Elektronenschreibweise und der Oktetttheorio ist
vollkommene Ubereinstimmung von Formelbild und Eigen-
schaften auch nicht zu erwarten, Immerhin gibt diese Be-
handlung ein Mittel an die Hand, den tatsichlichen Verhiilt-
nissen nihersukommen, Aus den Eigenschaften des Anthra-
chinons bei Substitutions- und Austauschreaktionen muB der
SchluB gezogen werden, da8 das Anthrachinon einen aroma-
tischen Korper darstellt.

Merkwiirdig und unverstindlich aber bleiben immer noch
die eigenartigen SubstitutionsregelmiBigkeiten dor Anthra-
chinonchemis. D. Vorlinder’) gibt mit seiner Theorie der
elektrischen Gegensitze eine Maglichkeit, die Reaktionsfihig-
keit einzelner Stellungen in aromatischen, substituierten Korpern
vorausznbestimmen. Die Behandlung positiv-o-disubstituierter
Verbindungen selbst gibt er nicht an. Im Anthrachinon liegen
nach Formel II aber Benzolkerne mit Carbonylgruppen in
o-Stellung vor. Zu diesen sind die w-Stellungen des Anthra.
chinons o-sténdig, die [-Stellungen m-stindig. Gleichzeitig
aber sind sie auch m-stindig bzw. p-stindig zur zweiten
Carbonylgruppe. KEine Bezeichnung der einzelnen Stellungen
nach der Vorlinderschen Schreibweise ist also nicht ohne
weiteres miglich, da sich die Wirkungen der beiden Carbonyl-
gruppen gegenseitig aufheben. ‘

A, Lapworth?, E. Kermack und R. Robinson?® haben

1) Ber. 37, 1646 (1304); 52, 268 (1919); 58, 1898 (1925),
3 Journ, chem. Soc., London 131, 418 (1922).
%) Journ, chem. Soc., London 121, 427 (1922).
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die Theorie der induzierten, alternierenden Polaritit entwickelt,
die im wesentlichen zu den gleichen Ergebnissen fithrt, wie
die Gedanken Vorlinders, Auch mit Hilfe dieser Theorie
ist eine Entwicklung der Anthrachinonformel nicht ohne
weiteres moglich. Kermack und Robinson lehmen oine
Diskussion der chinoiden Gruppierung sogar ausdriicklich ab.})

Auf Grund der bisherigen Untersuchungen wurden folgende
Festatellungen gemacht:

1. Das Authrachinon ist ein aromatischer Kérper,

2. Die «-Stellungen des Anthrachinons unterscheiden sich
in ihrer Gesamtheit grundsitzlich von den g-Stellungen.

3. Substitutions- und Austauschreakiionen verlaufen im
allgemeinen mit den Geschwindigkeiten und RegelmiiBigkeiten
wie in anderen aromatischen Verbindungen.

4. Ein Unterschied zwischen dem Anthrachinon und anderen
aromatischen Verbindungen scheint in der Erscheinung zu be.
stehen, daB die Sulfurierung in anderen Stellungen erfolgt wie
die Nitrierung. Abnliche Erscheinangen treten such in der
Naphthalinrsihe auf.

Auf Grund dieser Feststellungen wird nun die durch 1T

dargestellte Anthrachinonformel von mir zur Diskussion ge-
stellt, Zur Bezeichnung der einzelnen Stellungen mit 4 und —
ist zu bemerken, daB diese Zeichen in Anlehnung an die Vor-
ldndersche Schreibweise gewithlt warden, daB die Stellungen
mit negativem Vorzeichen die bei normalen Substitutions.
reaktionen aktivierten Stellungen bezeichnen sollen und im
fibrigen keine entscheidende Aussage itber den wahren polaren
Charakter der einzelnen Stellungen gemacht werden soll.?)

~0

Die Richtigkeit dieser Formel ist nun zu beweisen, Die
Sulfurierung aromatischer Korper erfolgt praktisch ausschlieB-

HAaO
%) Zu dieser Frage vergl.: E. Hiickel, Ztachr. Physik 72, 810 ¢1981).
11¢

W
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lich an negativ polaren Koblenstoffen. Auch bei der Sulfurierung
des Anthrachinons trifft diese Regel zu, da Sulfogruppen aus-
schlieBlich in S3-Stellungen eintreten.))

In guffallendem Gegensatz hierzu stehen die Ergebnisse
der Nitrierung des Anthrachinons, Diese erfolgt fast nur in
@-Stellungen. In aromatischen Verbindungen nimmt man im
allgemeinen fiir die Sulfurierung die gleichen RegelmiiBigkeiten

an wie filr die Nitrierung. Bereits J. Obermiller hat jedoch
erkannt, daB die Nlt.neruug hiufig abnormal verlinft und als
Erklirung hierfiir eine Selbstdirektion der N:trogrnppe an-
genommen.’) Die Nitrogruppe tritt demnach in o-Stellung zu
einem bereits vorhandenen Substituenten. In einer folgenden
Mlttexlung wird gezeigt werden, daB diese abnormale Erschei-
nung bei der Nitrierung mit dem besonderen Charakter der
Salpetersiure zusammenhiingt. Hier soll nur vorweggenommen
werden, daB der Eintritt der Nitrogruppen in die «-Stellungen
des Anthrachinons als eine Bestitigung der Annahme gelten
kano, daB die «-Stellangen positiv polar sind.

.. Hierfur spricht weiter das Ergebnis der Sulfurierung des
Anthrachinons in Gegenwart von Quecksilber, wobei ausschlieB-
lich e-Sulfosduren entstehen?) Bereits O, Dimroth9) hat die
allgemeine Feststellung gemacht, daB das Quecksilber beim
Eintritt in aromatische Molekille in o,p-Stellung zu bereits
vorbandenen Substituenten tritt. In einer folgenden Mitteilung
wird gezeigt werden, daB das Quecksilber nicht nur bei der
‘Sulfurierung des Anthrachinons und der Benzol-sulfosiure®)
eine dirigierende Wirkung zeigt, sondern daB diese eine all.
gemeine Wirkung darstellt, die bei der Sulfurierung aroma-
tischer Verbinduugen zu beobachten ist, wobei der Eintritt der
Sulfogruppe stets an positivpolaren. Kohlenstoffen erfolgt.

Die Bromierusg des Anthrachinons erfolgt in 8-Stellung,
analog der Bromierang aromatxscher Verbindungen am negativ
polaren Koblenstoff$)

') Dies. Journ. [2] 185, 164 (1932).

%) Dies. Journ. (2] 89, 70 (1914); Z. anorg. Chem. 27, 87 (1814),
%} Dies. Journ. [2] 185, 178 (1932).

4) Ber. 85, 2032 (1902).

%) R. Behrend u. M. Mertelsmann, Ann, Chem. 878, 851 (1911)
% C. Graebe u. C. Liebermann, Ann. Spl. 7, 288 (1870).



o ekt R
it e

K. Leuer. Theorle der Bubstitution im Anthrachinon 165

Hier muB kurz auf eine Bezeichnungsweise emgegangen
werden, die von R. Robinson stammt und die im weiteren
Verlanf der Kiirze wegen angewendet werden soll. Unter
anionider Stellung sind diejenigen Stellungen des Molekils
verstanden, die die Tendenz aufweisen, Elektronen abzugeben
und mit kationoiden Reagenzien zu reagieren. Diese sind
Halogen, NO,, 80,H und andere ,saure“ Substituenten. In
dieser Arbeit erbalteu “anionide Stellungen negatives Vore
zeichen.’) Kationoide Stellungen mit positivem Vorzeichen sind
Stellungen, an denen die Tendenz zur Aufnahme von Elek.
tronen besteht und damit zur Reaktion mit anionoiden Resten
wie OH und NH,.

Die Oxydatnon aromatischer Verbmdnngen erfolgt, wenn
der bereits vorhgndene Substituent ein kationoider ist, fast
ausschlieBlich in o-Stellung zu diesem. So gibt das Nitro-
benzol mit Alkalien leicht o-Nitrophenol Dies bedeutet,
daB die kationoide o-Stellung besonders aktiviert ist, so dab
die Hydroxylgruppe mit ihrem negativen Sauerstof an den
Kohlenstoff tritt. Dieselbe Erschemung finden wir in der
Anthrachinonreihe, Oxydation erfolgt in erster Reihe in den
e-Stellungen, also in o-Stellung zu-den kationoiden Carbonyl-
gruppen®) Auf die Oxydation wird im weiteren Verlauf noch
zuriickgekommen werden.

Im allgemeinen verlaufen Austauschreaktionen in der aro-
matischen Reihe so, daB der Austausch an dem Kohlenstoff
mit der stirksten kationoiden Polaritit am leichtesten erfolgt,
Die leichte Austauschbarkeit der Substituenten inden e -Stellungen
des Anthrachinons ist bekannt.?)

Durch eine Reihe von Messungen der Reaktmnsgeschwm-
digkeitskonstanten einfacher Austauschreaktionen in der Anthra-
chinonreihe konnte die grundstitaliche Gleichartigkeit und Gleich-
wortigkeit der o-Stellungen einerseits, der g-Stellungen anderer-
seits bewiesen werden, Aus den Temperaturkoeiﬁzwuten der

Y) Inst. int. Chim. Solvay, Counseil Chun. 4, 423 (1981); Chem
Zentralbl. 1938, I, 207.
' %) J. Houben, Das Autbracen uid die Anthrachinone, Leipzig
1929, 8. 8184

% J. Houben,  Das Anthracen ﬁnd die Anthrachinone, Iaeipzig
1929, 8. 217, .
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Geschwindigkeitakonstanten wurden die Aktivierungswirmen und
Aktionskonstanten fir dis einzelnen Stellungen des Molekills
bestimmt, wobei sich gentigende Ubereiustimmung der berech-
noten Aktionskonstanten fir die «-Stellungen einerseits und
die f-Stellungen andererseits ergab. Tab. 1 gibt die Zusammen-
stellung. 1)

Nach dem Gesagten entspricht die aufgestelite Formel III
den Tatsachen weitgehend. Aus ihr sind nun einige Folge-
rungen zu zichen.

1. Zwei gleiche, o-stindige Substituenten heben sich in
ihrer polarisierenden Wirkung gegenseitig nicht auf, sondern
wirken wie ein neuer Substituent gleichen Charakters. Quanti-
tativ ist die gemeinsame Wirkung der beiden Substituenten
schwiicher als die jedes einzelnen von ihnen allein, Dies wirkt
sich in geschwiichter Reaktionsfihigkeit des Molekills aus.

2. Auf Grund dieser Erscheinung kann von einer alter-
nierenden Induktionswirkung von Substituenten nicht gesprochen
werden, da dann gegenseitige Aufhebung der Wirkungen zu
erwarten wire. Hier hilft die Auflassung E. Hitckels, der die
verhiltnismiifige Auswirkung der Induktion angenihert be-
rechnet hat und fir die einzelnen Stellungen des Molekills zu
verschiedenen Werten gelangt.9)

8. Die Hitckelsche Anschauung 158t auch verstehen, wes-
halb in den g-Stellungen zwei negativ polare, quantitativ gleich-
wertige Kohlenstoffatome necbencinander bestehen konnen.
Quantitativ wird sich ein derartiges Nebeneinander infolge
gogonsoitiger Schwiichung des polaren Charakters durch ver.
ringerte Reaktionsfihigkeit beider Stellungen aussprechen.
Qualitativ und quentitativ aber sind sie einander gleich,
~ Dieses Nebencinanderstehen zweier gleichartiger und gleich
starker Polarititen in o-Stellung beweist, daB eine alternierende
Wirkung nicht existiert, auBer man will damit lediglich aus-
driicken, daB sich negative und positive Polaritét abwechselnd
fortpflanzt, ohne die quantitative Seite des Problems zu be-
achten und ohne Beriicksichtigung solcher Stellen des Molekils,
an denen zwei Kohlenstoffe gleicher Polaritit zusammenstoBen.

% Dies. Journ. (2] 185, 182, 204; 136, 5 (1982),
% Ztachr. Physik 72, 810 (1981).
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Die genannten o-stindigen Substituenten heben sich also
in ihrer Wirkung gegenseitig nicht auf, sondern wirken viel-
mehr im gleichen Sinne gemeinsam von beiden Haftstellen aus,
Ebenso stellt sich an den Stellen, an denen zwei gleichpolare
und gleichwertige Kokhleustoffe aneinanderstofen, wie in den
g-Stellungen des Anthrachinons, ein Gleichgewicht ein. Dieses
Gleichgewicht hat an beiden Kohlenstoffen den gleichen Sinn
wie in den Einzelstellungen und ist quantitativ schwitcher in
seiner Wirkung als die Wirkung des gleichen, alleinstehenden
Kohlenstoffs,

In einer folgenden Arbeit wird gezeigt werden, dab diese
Erscheinung allgemeiner Natur und nicht auf{ das Anthra.
chinon beschrinkt ist.

Dio Wirkung eines Bubstituenten im Anthrachinonmolekiil
auf die andere Molokilhilfte

Tritt ein Substituent in das Anthrachinonmolekill ein,
dann entstehen jo nach dem polaren Charakter des Substi.
tuenten neue polare Verhiltnisse in den einzelnen Stellungen
des Molekils, . :

Ist der Substituent ein anionoider Rest wie Halogen,
Hydroxyl oder die Aminogruppe, dann aktiviert er die Stel-
lungen des anellierten Benzolkernes, in welchem er sitzt, Weiter-
substitution erfolgt ausschlieBlich im selben Kern, die Stellungen
in diesem zeigen erhthte Reaktionsfihigkeit. Dieselbe Beob-
achtung ist beim Benzol gemacht worden.!) . In der anionoid
substituierten Anthrachinonb#lfte liegt ein trisubstituiertes Ben-
zol vor, in dem die Woeitersubstitution durch die Direktions-
kraft uod -Richtung des anionoiden Substituenten bestimmt
wird, 8o geben dip «-Halogen-anthrachinone bei der Nitrie-
rung 1,4~ und 1,2-Halogen-nitro-anthrachinone?), bei der Haloge-
nierung 1,4-Dihalogen-anthrachinone.’) Die Bromierung und
Nitrierung des a-Oxy-anthrachinons und e-Amino-anthrachinons
fihrt zu 1,2- und 1,4-Derivaten.y In allen Fallen ist hier

') Vgl. hierzu g. B.: A. F. Holleman, Die direkte Einfihrung von
Bubstituenten in den Bensolkern, Leipzig 1910, 5. 469,

" D.R.P. 187782, Frdl, §, 1804; D.R.P. 249731, Frdl. 11, 550.

% A. Eckert, dies. Journ. [2] 102, 861 (1921),

4) D.R.P. 168042, Frdl, 8, 2685 D.RP. 181408, Frdl, 8, 820; D.R.P.
202770, Frdl, 9, 884; dies. Journ. 186, 1 (1938), .
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die o,p-dirigierende Wirkung der anionoiden Substituenten klar
2a erkennen, die urspriingliche Wirkung der Carbonylgruppen
unterdritckt,

Dennoch handelt es sich um ein Wirkungsgleichgewicht
der drei Substituenten, wie an den folgenden Beispielen ge.
zeigt werden konnte. Bei der Nitrierung und Bromierung der
beiden Monoamino-anthrachinone erhilt man ein Gemisch der
beiden mdglichen Isomeren. Durch Abschwichen des avionciden
Charakters des Amin-Stickstoffs bei Ersatz des Amin-Wasser-
stoffi durch einen Acylrest verschiebt sich die. Direktions.
wirkung der Aminogruppe. Diese Verschiebung geht paralle]
mit der Stirke der zur Acylierung verwendeten Siuren. Die
Formeln IV, V und VI geben die Ursache dieser Verschie-
bungen wieder. In der vorhergehenden V. Mitteilung wurden
die experimentellen Ergsbnisse dieser Untersuchung mitgeteilt.!)
Es konnte gezeigt werden, daB analoge Erscheinungen auch
bei der Nitrierung des Aniling. bzw. seiner N-Substitutions-
produkte zu beobachten sind.

Im Anilin dirigiert die Aminogruppe nach o, p, wobei die
p-Direktion tiberwiegt. Die von A.F. Holleman systematisch
uatersuchte Erscheinung, daB :bei der Nitrierung des Anilins
in starker Salpetersiiure oder Schwefelsiiure stets betrichtliche
Mengen m-Nitranilin entstehen, hat bereits dieser Forscher
dabin gedeutet, daB das Anilinsulfat zum Unterschied von der
freien Aminogruppe nach meta dirigiert.) In Analogie zu den
Beobachtungen von D. Vorlénder bei der Bromierung von
Salzen der Amine? besteht kein Zweifel, da8 die Ver#nderung
der Ladung bzw. des polaren Charakters des Amin-Stickstoffs
von negativ zm positiv durch die Anlagerung der Siure die
Ursache der m-dirigierenden Wirkung ist,

Am Stickstoff substituierte Aniline geben immer nur Spuren
von m-Derivaten, die Hauptprodukte der Reaktion sivd o, p-
Derivate. Die Angaben von J. Tingle und F. Blanck$), da8
sie bei der Nitrierung von Formanilid uud Acetanilid in konz.
Schwefelsiure groBe Mengen m-Nitranilin erhalten, beruben auf

Y Dies. Journ. 136, 1 (19883).
") Ber. 44, 704 (1911).

8. Ber. 52, 288 (1819). . :

4 Journ. Amer. chem. Soc 80, 1587 (1908).
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einem Irrtum. Bie stehen im Gegensatz zu den Ergebnissen
der Arbeiten von A. F. Holleman und bei nemerlichor Uber-
prifung wurde festgestellt, daB m-Substitution nicht erfolgt.
Doch muB man beim Aufldsen der Anilide darauf achten, dab
sie nicht verseift werden.

Es wurde nun das Ergebnis der Nxtnemng einer Reibe
von Stickstoff-Substitutionsprodukten des Anilins festgestellt,
iitber das Tab. 2 berichtet. Durch die Acylierung wird die
Direktionswirkung verschoben, indem die Mengs des p-Isomeren
auf Kosten des o-Derivateés zunimmt. Diese Verschiebung geht
parallel mit der Dissoziationskonstante der zur Acylierung ver-
wendeten Siure (Formel IVa und IVb). :

Zum Verstindnis der Formeln sei bemerkt, daB die in
Klammer gesetzten Vorzeichen abgeschwiichte Polaritit be-
zeichnen sollen, da8 demnach in Formel IVa die o- und p-Stel-
lungen angendhert gleich stark aktiviert sind, in Formel IVDb
die o-Stellungen ‘'in ihrer Reaktionsfithigkeit im Verhiltnis zar
p- Stellung abgeschwicht erscheinen. In sphteren Formeln
werden an einer Stellung positives und negatives Vorzeichen
nebeneinander stehen, was bedeuten soll, daB diese Stellungen
durch zwei verschiedene Substituenten entgegengesetzt induziert

werden. .
NHAc (? NHAe
\—) N
O o ( )W oy
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Dieselbe Verschiebung der Direktionswirkung wie beim
Anilin wurde nun bei den beiden Monoamino-anthrachinonen
beobachtet. Beim w-Amino-anthrachinon ist die Wirkung der
aoylierten Aminogruppe sehr deutlioh zu erkennen und zu ver-
stehen. Tab. 8 gibt die Daten der Versuche, Formel Va und
Vb das entsprechende Bild. Beim S-Amino-anthrachinon ist
die Verschiebung nicht ohne weiteres zu verstehen, da beide
fur die Substitution in Frage kommenden Stellungen o-sténdig
sind. Die froie Aminogruppe in 2 dirigiert nach den Stel.
lungen 1 und 3, wobei die Wirkung nach 8 etwas Qiberwiegt.
Es hat dies seinen Grund darin, daB die Carbonylgruppe 9
stark genug ist, von sich aus die benachbarte «-Stellung 1
positiv zu induzieren und die Wirkung der Aminogruppe nach
dieser Stellung teilweise aufzuheben (Formel VIa). Durch die
Acylierung wird die p-dirigierende Wirkung der Acetylamino-
gruppe verstiirkt, was sich daran zu erkemnen gibt, daB die
polare Wirkung der Carbonylgruppe in 10 so stark wird, daB
sie die Polaritit am Haftkohlenstoff der Carbonylgruppe in
9 umkehrt und verstirkend auf die Polaritdt der Stellung 1
wirkt (Formel VIb. Das Ergebnis ist fast aunsschlieBliche
Substitution in der -Stellung 1, die wieder quantitativ parallel
geht mit der Stirke der zur Acylierung verwendeten Siuren.
Es bestoht weitgehende Analogie mit den Erscheinungen, die
am Anilin und den acylierten Anilinen beobachtet wurden (Tab. 4).

Am g-Amino-anthrachinon erkennt man also deutlich das
Zusammenwirken aller 8 Substituenten.

Kationoide Substituenten wie die Nitrograppe, Sulfogruppe,
Carboxylgruppe usw. inaktivieren die Stellungen des Kernes,
in dem sie haften. Die Reaktionsgeschwindigkeit in diesem
Kern wird so weit herabgesetst, daB direkte Weitersubstitution
nicht oder nur sehr schwer mdglich ist, Diese erfolgt viel-
mehr im zweiten, noch nicht substituierten, anellierten Benzol-
kern. Will man Weitersubstitution der kationoid disubsti-
tuierten Anthrachinone erzwingen, erfolgtin allen Féllen Aus.
tausch der Substituenten, Oxydation oder Zerstérung des
Molekiils. A

So konnte gezeigt werden, daB bei der Weitersulfurierung
der Anthrachinondisulfosuren nicht, wie in der Literatur an-
gegeben, Tri- und Tetrasulfosiuren entstehen, sondern Oxysulfo-
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siuren.’) [KEbenso gelingt die Nitrierung der Disulfostiuren
nicht, es entstehen auch in diesem Falle Oxysulfosiuren. Diese
wurden nicht néher untersucht, diirften aber mit den bei der
Behandlung der Disulfosiuren mit Oleum erhaltonen Korpern
identisch sein,

Der Versuch, die Dinitroanthrachinone weiter zn sulfu-
rieren, fibrt ebenfalls zu Oxydationsprodukten, nicht aber zu
Sulfostiuren. Diese enthalten bei gelinder Einwirkung nur
Stickstoff, bei stirkerer Einwirkung auch Schwefel, stets aber
in einem Verhilinis, das die gleichzeitige Anwesenheit von
mehr als zwei Nitro- oder Sulfogruppen bzw. je einer von
beiden ausschlieBt. Bei ganz vorsichtig gefithrter Einwirkung
unter milden Bedingungen tritt iberhaupt Leine Reaktion ein.
Verwendung von Quecksilber erleichtert die Oxydation, er-
miglicht aber ebenfalls nicht den Eintritt von Sulfogruppen
neben zwei Nitrogruppen,

Die Formeln VII und VIII geben die polaren Verhitltnisse
der kationoid monosubstituierten Anthrachinone wieder, Man
erkennt aus ihuen den aktiven Zustand der einzelnen Stel-
lungen des Molekiils, Formel VII zeigt fir die «-Derivate,
da8 die dem Substituenton benachbarte f-Stellung und die
p-Stellung positiv polar ist, also fir normale, kationoide Sub-
stitution geschwiicht, dagegen fir anionoide Oxydation akti-
viert. Deshalb entsteht bei der Weitersulfurierung nicht die
Sulfosture, sondern es tritt Oxydation in den- Stellungen 2
und 4 ein, wobei das Schwefeltrioxyd mit einem Sauerstoff als
anionoider Substituent in Resktion tritt.})

Dieselben Erscheinungen beobachtet man bei den g-Deri-
vaten, Formel VIII zeigt auch hier die dem Sabstituenten
benachbarte «-Stellung stark positiv polar, etwas schwiicher
die zum Substituenten m-standige Stellung 4. Oxydation erfolgt
daher entsprechend in den Stellungen 1, 4, b und 8.

Wabrend in Formel VII sich die Wirkung des Substi-
tuenten mit der Wirkung der Carbonylgrappen vereinigt and be-
sonders stark kationoide Polaritat in Stellung 4 hervorruft, ist
in Formel VIII eine gegenseitige Abschwichung in den Stel-
lungen 8 und 4 zu beobachten, Stellung 1 ist aktiviert, Dauwit
stehen die Ergebnisse aller Oxydationsreaktionen in Uber-

Y) Dies. Journ, 185, 861 (1982),

[T O e [
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einstimmung, die bei den ¢-Derivaten zuerst zn 1,4« und dann zg
1,2,4-Derivaten fihren.') Bei den $-Substitutionsprodulkten ent-
steht als Oxydationsprodukt das 1,2- und daon das 1,2,4-Derivat.?)

Ein kationoider Substituent iuaktiviert also den Benzol-
kern, in dem er haftet, gleichzeitiz aber 1ibt er auch eine
Wirkung auf den-zweiten anellierten Benzolkern des Molekiils
aus. Die Ubertragung erfolgt in der Woeise, daB sich durch
die Einwirkung des Substituenten die beiden Carbonylgruppen
in bestimmter Weise stabilisioren und als neue ungleichwertige
polare Substituenten wirken. Die Formeln VII und VIII
zeigen auch diese Verhiltnisse,

Formel VII gibt die Verhiltnisse im Molekiil der «-An-
thrachinonsulfosdure und des e-Nitroanthrachinons wieder.
Man. erkennt an der Carbonylgruppe $ Abschwiichung des
polaren Charakters unter der Einwirkung des benachbarten
negativen e-Kohlenstoffatomes, an der Carbonylgruppe 10 Ver.
stirkung. In vollkommener Ubereinstimmung hiermit stehen
die Ergebnisse der Disulfurierung und Dinitrierung® Tab. b
zeigt, daB in beiden Fillen bei normaler Weitersubstitution
das 1,6-Isomere in groBerer Menge entstebt als das 1,8-Derivat,
Als Nebenprodukte entstehen die 1,6- und 1,7.Derivate, von
denen immer das 1,6-Isomere in groBerer Menge sich bildet.
Die Angabe von E. Fierz-David+4), der mehr 1,7-Disulfo-
séure findet, ist deonoch richtig, da sich diese bei der nor-
malen Arbeitsweise aus zuerst entstehender S-Monosulfosiure
bildet. Versuche, die unternommen wurden, um festzustellen,
in welchem Verhiltnis sich die einzelnen Disulfossiuren aus den
beiden Monosulfossiuren bilden, ergaben die vollkommene Uher-
einstimmung mit den aus den Formeln VII und VIII ablesbaren
Erwartungen. Die Tab. 6 gibt die Zusammenstellung.

In Formel VIII sehen wir die analoge Wirkung fiir die
in f-Stellung kationoid substituierten Anthrachinone. Die
polare Wirksamkeit der Carbonylgruppe 9 ist verstirkt, die
der Carbony!gruppe 10 abgeschwicht. In Uberemstlmmnng

3 A, a.o D.R.P. 168418, Frdl. 8, 263,

% A, 8.0.; A.v. Bayer u. N. Caro, Ber. 7, 971 (1874).

) E. Heftl, Helv cbim Acta 14, 1404 (1981); Dies. Journ. [2] 130,
198 (1931). o
4} Helv, chim, Acta 10, 198 (1927).
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hierzu ergibt die Weitersulfuriernng der g-Monosulfosiure als
Heuptprodukt die 2,7-Disulfostiure.?)

Es konnte auch gezeigt werden, daB hei der Sulfurierung
der Mononitroanthrachinone und bei der Nitrierung der Mono.
sulfosfuren die zu erwartenden Isomeren im richtigen Ver.
hilinis entstehen. Tab, 7 zeigt dies.

ZusammengefaBt kann gesagt werden, daB ein kationoider
Sabstituent im Anthrachinonmolekiil derart auf beide Carbonyl-
gruppen einwirkt, daB er die eine verstirkt, die andere ab-
schwiicht. In jedem Falle er behalten beide Carbonylgruppen
ibren kationoiden Charakter bei, nur ist dieser quantitativ
verschieden.

Aus diesen Erscheinungen ergibt sich die interessante
Tateache, daB in den S-Stellungen des nichtsubstituierten, anel-
lierten Benzolkernes des Anthrachinons zwei verschisden starke,
negativpolare Kohlenstoffe stabil nebeneinander bestehen.
Dies fuhrt logischerweise zur Ablehnung der Anschauung vom
Alternieren der Polarititen. Ein solches kénnte nur dann an-
genommen werden, wenn die Aktivitit in den f-Stellungen so
weit abgeschwiicht whre, daB kationoide Substitution. unter
normalen Bedingungen nicht mehr erfolgt. Da diese aber ver-
hiltnism#Big leicht mdglich ist, bleibt zur Erklirung nur die
Annshme, daB an den beiden g-Kohlenstoffen die alternierende
Foripflanzung der Polaritit ihr Ende findet, d. h. Alternieren
nicht auftritt. :

Fir die Verhiltnisse in disubstituierten Benzolen ergibt
sich hieraus, daB auch bei gleichen Substituenten in o- oder
p-Stellung keine gegenseitige Aufhebung-der Direktionswirkung
erfolgt, sondern daB vielmehr ganz besondere polare Verhilt-
nisse fir die einzelnen Stellungen des Molekiils zu gelten haben.
Das ganze Molekil steht unter der Einwirkung der Sub-
stituenten in einem Zustand der Spannung, die Weitersubsti-
tution wird bestimmt durch diesen Zustand und durch die be-
sondere Reaktionsfihigkeit oder Zwitternatur des Substituenten.
In folgenden Arbeiten wird dies klar gemacht werden.

Der Austausch eines Substituenten in disubstituierten
Antbrachinonen wird in seiner Geschwindigkeit bestimmt durch

Y Dies. Journ, [2] 180, 212 (1981),
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den urspringlichen Charakter des Haftkoblenstoffes, der deat-
lich beeinflut wird durch den anderen Substituenten. Durch
genane, reaktionskinetische Untersuchung der Austauschreaktion
Sulfogruppe gegen Chlor konnte dies bowiesen werden. Die
Austauschgeschwindigkeit ist bestimmt¢ durch den ursprilng-
lichen Charakter des Haftkohlenstoffs, daher wird die erste
Sulfogruppe in den Isomerenpaaren 1,5- und 1,8-Disulfosiure
oder 2,6- und 2,7-Disulfostiure stets in der erstgenannten Siure
rascher abgespalten. Durch Ersatz der ersten Sulfogruppe
gegen das anionoide Chlor verkehrt sich dieses Verhiltnis,
wie Tab. 8 erkennen liBt.})

Zusammengefaft kaon gesagt werden, daB durch das
Studium der SuabstitutionsregelmiBigkeiten am Anthrachinon
ein weiteres Eindringen in die Erscheinungen der Substitution
aromatischer Verbindungen, besonders aber fiir das Verstindnis
mehrfach substituierter Benzole und das Wesen der dirigierenden
Wirkung Uberbaupt ermdglicht wurde.

=0 +80H
,(/"') ) _

Tabelle 1

Aktivierungswiirmen (g in cal) und Aktionskonstanten (o)
der Austauschresktionen der ersten Sulfogruppe gegen Wasserstoff,
Chlor oder NH,

Sa H Ct NH,

are: q @101 q a-10710 q 1078

1- 28870 18,0 19870 0,256 18840 0,002
1,6~ 26880 16,2 18800 0,88 15820 0,004
1,8- 29480 198 | 20190 022 | 16840 | 0,002
16- 80560 | 202 | 21150 0,16 - —
1,1- 28580 | 128 | 19530 0,28 - _

2- - - 26085 801,00 24650 6,800
2,6+ — — 28840 820,00 | 263890 5,800
2,1- - — | a2s280 | 72000 | 28280 | 4,100

') Dies. Journ. [2] 185, 182 (1982); 186, 5 (1988).
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Tabelle 2

176

Nitrierung des Aniline und der Anilide
A, Nitriert in Eisossig mit 80 prozent. Salpeterafiure. Dauer 24 Stunden.
Temp. —280°% Aufarbeitung vgl. A, F. Holleman, Ber. 44, 704 (1911)

Amin: % Verb#iltnis |  £-10¢ des
P 0 m o:p N-Bubstituenten
fret 64 | 88 —_ 1:1,8 —_
Acetyl- . . . , 0 | 80 — 1:2,8 0,18
Beagoyl-. . . . 2 28 — 1:2,6 0,80
Formyl- . . . . | 74 | 28 | — 1:28 2,16
Chloracet- . . . [ 76 | 25 | — 1:80 16,60
Phenylosamid . . 79 | 21 — 1:88 880,00
Toluolsulfanilid . { 8¢ | 18 | — 1:58 gehr groB
B, In kons. Schwefelsiture bei — 20° nitriert mit Salpetersiure 48°
— ?
Anin: % Verbdltnis | £-10* des
p ° m o:p N-Babstituenten
frei 50 1 49 — -
Acetyl- . . . . [ 98 | 8 [ — 1:11,5 0,18
Benzoyl-. . . 98 1 - 1:188 0,80
Formyl- . . . , 94 ] — 1:156 2,16
Chloracet- . . . 96 4 — 1:240 15,50
Phenyloxamid . . 98 2 — 1:49,0 880,00
Toluolsulfanilid . 98 2 - 1:49,0 sehr groB
C. In HNO, bei — 20°
% Verhiiltnis k10% des
Awin; P ° m o:p N-Substituenten
Anilin-nitrat . . 58 4 40 —_— -—
Acetyl. . . . . |l 88 | 428 | — 1:1,4 0,18
Benzoyl-. . . . 80 40 — 1:1,6 0,60
Formyl- . , . 66 | 85 | — 1:1,9 2,16
Chloracetyl- 18 21 - 1:2,1 15,50
Phenyloxamid . . 8b 15 — 1:5,1 880,00
Toluolsulfanilid . 88 12 —_ 1:1,8 sehr groB
. Tabelle 8
Nitrierung des 1-Aminoanthrachinons [vgl. dies. Journ. [2] 136, 1 (1933)]
! k+10% des
Auin: =
" 1,2- 14- | N-Substituenten
frei 64,2 85,8 —
Urethan . . 28,8 n3 klein
Acetyl- . .. 8,8 91,2 0,18
Bengoyl- . . . . 8, 81,6 0,60
Chloracetyl- . . 8,9 98,1 15,60
Oxaminsiiure . . . 8,6 96,4 880,00
Toluolsulfamid . . 1,4 98,8 sehr groB
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Tabelle 4
Nitrierung des 9-Aminoanthrachinous {vgl. dies. Joura. {2} 186, 1 (1988)]
i % k+10¢ dea
Amin: >
min 2,8- 2,1- | N-Bubatitnenten
frei 84,3 15,7 —
Urethan . 848 85,3 klein
Acetyl- . . 10,2 89,8 0,18
Benzoyl- . . . 8,8 81,8 0,60
Chloracetyl. . . 8,4 93,6 15,560
Oxaminstiure . .° . 8,4 96,8 880,00
Toluolsulfamid . 2,8 97,2 sehr groB
Tabelle 6

Disubstitutionsprodukte bei der a-Sufurierung und Nitrierung

des Anthrachinone

———

i %o
: Lit :
16 [ 18] 18] 17 iteratur
a-Sulfurierung . | 47 | 81 5 | 21 | Helv. chim. Acta 10, 198 (1827}
" i 50 | 85 | 8 | 17 | Diesa Journ.[2]130, 319 (1981)
Nitrierupg . . . | 41 | 88 | 16 | 6 | Helv, chim. Acta 14,1404 (1981)
Tabelle 6

Sulfurierungsergebnisse der «-Anthrachinon-monosulfosiiure in Abwesen-
heit von Quecksilber und der §-MonosulfosBure in Gegenwart von

Quecksilber
Material: __ %
16 | 1,7
a-Sulfostiure 68 { 832
#-Sulfostiure e e 41 59
Tabelle 7

Mengenverhiltnis der verschiedenen entstehenden Isomeren bei der
Weitersubstitution kationoid-monosubstituierten Anthrachinone

. o
Material || Reaktion 5 Literatur:
4 1,5]1,8[1,8]1,7 i

a-Sulfostiure || nitriert ;41 — - '
#-Sulfostiure " 46 | 54 | 48 | 54 | Helv. chim. acta 10, 198 (1927)
a-Nitroanthr, » 43j39112) b ‘
p-Nitroanthr. w =] —141]59
e-Nitrognthr, | sulfiert : l

wit Hg [ 62 {29 (18] T
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Versuchsteil _
Nitrierung der Anilide und des Anpilins

Die Versuche wurden nach den Angaben von A.F.Holle.
man (a. a. 0)) ausgefohrt und ebenso die quantitative Analyse
der Reaktionsprodukte. Zu den Versuchen ist zu bemerken,
daB das Avflosen der Anilide in den SHuren in kleinen Por-
tionen und unter starker Kithlung ausgefihrt werden muB, da
sonst Verseifung eintritt, die beim Verlauf der Reaktion nattir-
lich zu falschen Ergebuissen fihrt. Die Anilide wurden nach
den ftiblichen Mothoden hergestellt und vor der Weiterverarbei-
tung durch Umkrystsllisieren gereinigt.

Sulfarierung der «-Monosulfosiiure des Anthrachinons

Da fir die Versuche eine vollkommen quecksilberfreie
Monosulfostiure verwendet werden sollte, wurde ein technisches
Kaliumsalz in die freie Sulfosiure tibergefihrt und diese so
lange mit konz. Salzsiure ausgekocht, bis eine Probe der Sture
bei der Sulfurierung mit Oleum keine nennenswerten Mengen
von g-Disulfosiinren mehr liefert. Die Versache wurden genau
pach der Vorschrift fir die S-Disulfurierung des Aunthrachinons
ausgefithrt. Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tab.6, in der
die Mittelwerto aus drei Sulfurierungen mitgeteilt werden.

Die Sulfurierung der f-Anthrachinonsulfosiiure in Gegen-
wart von Quecksilber wurde nach der Vorschrift fir die e-Sulfu-
rierung durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigt Tab. 6.

Bestimmung des Isomerenverhiltnisses bei der Bildung einiger
kationoid disubstituierten Anthrachinone

Die ausgeftihrten Versuche sind aus der Tab, 7 zu ent-
nehmen. Die ¢-Sulfostiure wurde ebenso wie die g-Sulfostiure
in konz. Schwefelsiiure gelost und mit wasserfreier Mischsiiure
auf dem Wasserbade nitriert. Die Reaktionsmasse wurde in
Wasser gerihrt. Die rohen Nitrosulfosiuren wurden nach dem
Entfernen der tiberschiissigen Schwefelsiture durch Kalk durch
Eindampfen gewonnen und direkt durch Kochen mit Natrium.
sulfit in die entsprechenden Disulfosiuren verwandelt. Diese
wurden nach bekannten Methoden in der Hauptsache getrennt,

Journal f, prakt. Chomie (2] Ba. 187, 12
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das verbleibende Gemisch in die Dichbloranthrachinone tiber-
geftihrt und die Zusammensetzung durch Schmelzpunkisanalyse
bestimmt,

Dioe Nitrierung der beiden Nitroanthrachinone wurde ebenso
wie die Analyse der Reaktionsprodukte entsprechend den An-
gaben von E. Hefti (. a. O) for die Dinitrierung ausgefiihrt.

Das «-Nitroanthrachinon wurde in Gegenwart von Queck-
silber mittels Oleum bei 180° gulfuriert. Die Aufarbeitung
erfolgte, wie bei der Nitrierung der Sulfoséiuren beschrieben,
durch Uberfihren der Nitrosulfosiuren in Disulfostiurer und
quantitative Bestimmung dieser.
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Mitteilung aus den Laboratorien fir Farb- und Faserstoffe des Tochuo-
logischen Instituts und der Universitit su Leningrad

Zur Theorie der Firbeprozesse

Vou A. Porai-Koschitz

Mit einer Figur
(Eingegangen am 24. Oktober 1933)

Wahrend der letaten Jahre haben zwar viele Fragen der
Theorie der Firbung ihre endgtltige Entscheidung gefunden.
Dennoch sind in dieser Theorie immer noch Litoken vorhanden,
die zuweilen sehr wesentliche Seiten der Firbeprozesse be-
treffen.

So haben wir keine experimentellen Belege zur Entschei-
dung der Frage, in welcher Form manche Farbstofiklassen auf
tierische oder pflansliche Fasern aus der Flotte tibergehen.

Wenn wir, dank der Arbeiten von Knecht)) und in dei
letaten Zeit von K. Meyer®), jetzt ganz genau wissen, daB die
sogenannten sauren Wollfarbstoffe nur als freie Farbsiuren
auf tierische Fasern ziehen, und wenn es auch bekannt ist,
daB substantive Baumwollfarbstoffe von den Pflanzenfasern als
solche, d. h, in Form der Natriumsalze der Sulfosiuren ad.
sorbiert werden, so haben wir noch keine experimentellen
Untersuchungen tiber die Art und Weise, wie die lotzteren
von den Tierfasern aufgenommen werden,

In dieser Beziehung gibt es zwei Moglichkeiten, Die erste
stiitzt sich auf die chemische Ahnlichkeit der substantiven
Banmwollfarbstoffe mit den sauren Wollfarbstofien. Beide
Klassen sind meistens Alkalisalze der aromatischen Sulfosturen,

) E. Knecht, Journ. of the Soec. of Dyers and Colourists 8. 72 u,
106 (1888); 8. 71 (1889); 5. 288 (1904); 8. 280 (1907).
% K. H. Meyer, Melliands Textilber. 8. 605 (1926),
12¢



180  Journal fir praktische Chemie N, F. Band 187, 1988

und wenn das Anfirben der Tierfasern mit den sauren Farb-
stoffen auf einer Salzbildung zwischen der Faser als Base und
der Farbsiure berubt, so kann man annehmen, da8 auch die
substantiven Farbstoffe auf Wolle oder Seide nur in Form
ihrer Anione ziehen. So fassen diesen Vorgang z. B. Schwalbe
und Pelet-Jovilet auf, und diese Auffassung wird durch einige
Tatsachen gestiitzt: z B. wissen wir, daB einige substantive
Farbstoffe auf Wolle aus saurem Bade besser ziehen. Aber
andererseits gibt es solche Farbstoffe, die Wolle und Baum-
wolle gleichartig aus neutralen Bidern firben, Daraus folgt
die zweite Voraussetzung. Wenn kolloidale substantive Farb-
stoffe von der kolloidalen Baumwolle als Salze aufgenommen
werden, 8o kann man annehmen, daB die gleichfalls kolloidale
Wolle oder Seide sie auch als Salze adsorbiert. So hat
Bankroft!), sich auf die kolloidale Farbungstheorie stiitzend,
gerade dieso Ansicht gehuBert. Auch viele andere Autoren
zithlen sie bei der Klassifikation der Farbstofle nicht zu den
Sturefarbstoffen, sondern bezeichnen sie als eine spezielle
Klagss der Korper, die beide Arten der Fasern gleich au-
firben. %)

Aber aufler den sulfosauren Salzen gibt es solche sub-
stantive Farbstoffe, die keine Sulfogruppen oder sonstige saure
Gruppen enthalten, dagegen aber salzsaure Salze der aromati-
schen Amine darstellen und die also gleichzeitig basische Farb-
stoffe sind.

Von den hochdispersen basischen Farbstoffen wissen wir
z. B. aus den Untersuchungen von Knecht? und den spiteren
Arbeiten von Salvaterra$), daf sie den tierischen Fasern nur
ibre Katione abgeben und daB das Anion beim Férben im
Bade bleibt, Jetst entsteht die Frage: werden die substan.
tiven, d. b. kolloidalen basischen Farbstoffe sich ebenso ver-
halten, oder werden sie von kolloidalen tierischen Fasern un-
zersetzt absorbiert?

Was das Verhalten basischer Farbstoffe gegen Baumwolle

) American Dyestaffs Reporter Nr. 4, 8, 151 (1929).

%) Vgl z B. Lehrbitcher von Trottman, Schaposchnikoff u, a.

% E.Knecht, Ber. 21, 568; 22, 1128,

‘) Salvaterra, Monatsh, 34, 2556 (1913). Vgi. aach Pfeiffer,
Ztsehr. angew. Chem. 39, 258, 265, 1509 (1926); 40, 983 (1927).
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anbetrifit, so haben wir hier die Behauptangen Freundlichs,
Suidas u. a., daB auch Baumwolle aus deren Lisungen nur
Kationen adeorbiert und die Anionen ,ghnzlich im Bade
bleiben.') Doch hat unlingst Liepatoff gezeigt?) daB die
Menge der so aufgenommenen Base sehr kisin ist: ohne alkali
sche Hilfamittel tibersteigt sie nicht 7—15%, vom Gewicht
des in der Flotte befindlichen Farbstoffs,

Es fragt sich nun, wie werden sich substantive Farb-
stoffe Fhasischer Natur gegen Baumwolle verhalten? Werden
auch vo: ihnen nur 7—159, ihres Gewichis als Basen auf-
genommen, oder werden sie, wio sulfarierte substantive Farb.
stoffe, unzersetzt als salzsaure Salze von Baumwolle adsorbiert?

Dasselbe gilt auch fiir Kiipen- und Schwefelfarbstoffe.
Wir wissen gar nicht, was aus der Ktipe von verschiodenen
Fasern ausgezogen wird: freie Leukverbindungen, oder deren
Natron- bzw. Ammoniumsalze, wenigstens fohlen direkte Ver-
suche, die auf diese Fragen eine Antwort geben konnten.

Und doch sind alle diese Fragen fitr die Theorie der Fir-
bung wichtig.

In einer Reihe von Untersuchungen, die von mehreren
Studentendiplomanten in den Laboratorien fir Farb- und Faser-
stoffe des Technologischen Instituts uwnd der Universitit zu
Leningrad withrend der letzten 7 Jahre unter meiner Leitung
ausgefilbrt worden sind, habe ich versucht, experimentelle Be-
lege fiir die Beantwortung dieser Fragen zu finden, und die
von uns erhaltenen Resultate bilden den Gegenstand der vor-
liegenden Mitteilungen.?)

) Freundlich u. Loseff, Ztschr, physik. Chem. 59, 284 (1807);
Freundlich u. Neuma nn, Ztschr. physik, Chem. 67, 538 (1908); Suida,
Mou, 25, 1107 (1904); vgl. Knecht, Ber. 21, 1556 (1888); 85, 1022 (1902).

% 8. M. Liepatoff, Kolloid-chemische Grundlagen der Fiirbung
(russisch: Iwanowo-Wosnesensk) 8. 107 (1929),

®) Einzelne Teile diesor Untersuchungen wurden in verschiedenen
rugsischen Zeitschriften seit dem Jahre 1927 verdffentlicht (vgl. z. B,
slewestija Textilnoi Promyschlennosti* Nr. 6, 8. 328 (1927; Nr. 4—b5,
8.88 (1929); Nr.8—4, 8,62 (1981); ,Journ. Prikladnoi Chimii* Nr.1,8.18
(1928); ,,Iswestija Leningradskogo Technologitscheskogo Instituta‘ Bd.11,
8. 165 (1928); ,,Scherstjanoje Delo** Nr. 8 (1929); Nr. 7—8, 8,86 (1931);
»Schelk” Nr.1, 8.54 (1881); sJoum. Prikladnoi Chimii* 8,118 (1981).
Hier sind sie in einer kirseren Zusammenfassung, in Verbindung mit
neueren, noch nicht publizierten Resultaten, wiedergegeben.

Wbt ML
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I. Mitteilung

Das Firben mit Ammoniumsalzen sulfierter substantiver
Baumwollfarbstoffe

Wenn beim Férben einer Faser mit einem sulfierten sub-
stantiven Baumwollfarbstoff in einem neutralen Bade nur das
Anion des Farbstoffs von der Faser aufgenommen wird und
das Kation in der Flotte bleibt, so braucht man zur Beant-
wortung der oben gesteliten KFragen nur das im Badse verblie-
bene Kation quantitativ zu bestimmen.

Da es aber keine Methode zur direkten quantitativen Be-
stimmung des Na.lIons gibt, bediente sich Knecht bei seinen
Untersuchungen  tiber
Sturefarbetoffe, ihrer
Magnesiumsalze. Fir
uns war diese Methode
ausgeschlossen, weil die

Magnosiumsalze der
substantiven Farbstoffe
nicht krystallisierbar
uud meistens sebr wenig
loslich sind, Dasselbe
gilt auch fir andere
Erdalkali- und Schwer-
metallsalze dieser Farb-
stoffe,

Deswegen haben wir
zunitchst zu unseren
Untersuchungen die substantiven Farbstoffe in Form ibrer Am-
moniumsalze benutzt, ds das Ammoniak sich sehr leicht durch
Abdestillieren und Titrieren bestimmen Bt

Die Anordoung der Versuche war folgende:

In einem Destillisrapparat, der dem Kjeldahlschen Appa-
rat zur Stickstoffbestimmung Zhnlich konstruiert ist (Fig. 1),
brachten wir in den Destillationskolben 200—300 com der zu
untersuchenden Farbstofilésung mit einer Probe (von 2—10g)
der Fasern. Der Kolben 4 wurde mit einer Bunsenflamme
erhitzt, so daB von dem Inhalt in 2-3 Stunden die Halfte
abdestillierte, Das Destillat, durch den Luftkihler verfliissigt,

Fig.1
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wurde in dem Erlenmeyerkolben B mit 10—20cem einer
n/10-Salzsiureldsung aufgefangen. Nach der Beendigung der
Destillation wurde der Inhalt des Kolbens B auf 200—300 com
aufgefillt und mit eimer 0/10-Kalilauge in Gegenwart von
Phenolphthalein oder Methylrot titriert. So wurde die Menge
des fiberdestillierten Ammoniaks bestimmt.

Im ersten Augenblick scheint diese Methode sehr einfach
zn sein, sie bietet aber bei der praktischen Ausfihrung mancher-
loi Schwierigkeiten.

Vorbereitung der Fasern

Far unsere Versuche verwendeten wir feine Merinowolle,
entweder in loser Form oder als Garn, oder endlich als Ge-
webe (Melton oder Damentuch), Seide haben wir nur in Strang-
form verwendet.

Alle diese Fasern wurden zuerst in einer Qiblichen Weise
goreinigt, z. B. durch Waschen mit einer Seifenldsung, die
wollenen Garne und Gewebe auBerdem durch Extrsktion mit
Alkohol, Ather und Ligroin oder Benzin.

Nach dieser Reinigung haben wir die Faserprobe zur Be.
freiung der Fasern von flichtigen Basen, die von ihnen beim
Kochen abgegeben werden und die unsere guantitativen Be-
stimmungen stbren konnten, zuerst einige Stunden im offenen
Glase mit destilliertem Wassor gekocht.

Um uns zu fiberzeugen, daB die Fasern alle flichtige
Basen abgegeben hiitten, brachten wir sodann die Faserproben
in den Kolben 4 des oben geschilderten Apparates mit 200 com
destilliortes Wasser und unterwarfon sie der Destillation, in.
dem wir das Destillat in n/10-HCI auffingen,

Zuweilen bekamen wir keine flfichtigen Basen im Destillat,
Meistens aber zeigte die Titration eine kleine Menge derselben,
In diesem Falle wiederholten wir die Destillation mit Wasser
noch einige Male.

Nach 2—6 Destillationen zeigte Wolle keine Abspaltung
von flichtigen Basen mehr, Seide dagegen behielt diese Eigen-
gehaft immer noch, aber die titrierte Menge dieser Basen war
8o gering, daB sie die Resultate unserer spiteren Versnche
nicht beeinflussen konnte. Die Tab. I illustriert diese Vor-
glinge,
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) Tabelle I

Die Menge der aus 1g Fasern Uberdestillierten flilchtigen Basen
(in Gramm-Aquiv. NH; ausgedritckt)

!

Destillationen
Faser
1 u i m | v | ov
1. Wolle. . . [[0,0000074 |0,0000056 | 0,000001 |0,000000
2, » o+« 110,00000280,0000010 | 0,0000019 | 0,0000005 | 0,0000000

w - 106,0000010!0,0000000 | 0,0000000

4., ... 10,0000070/0,000005 |0,000000 |0,0000000

5. Seide . . . |/0,000001 |0,000001 |0,000001 {0,000001 |0,000001
8. » ... (0,000001 [0,000001 |0,0000001|0,00001 [0,000001

Die so gereinigton Fasern konuten aber beim Farben in
der Losung, die Ammoniak enthilt, dasselbe absorbierem. Bei
der besonders vorgenommenen Probe stellte es sich hersus,
daB das wirklich der Fall ist. Wir haben . B. einige Proben
Wolle 2 Stunden in einer Ammoniakldsung gekocht, die in
200 com 0,002178 g NH, enthielt, d. h. die Menge, die in den
spter von uns verwendeten Farbstofflosungen enthalten war.
Bei dieser Destillation erhielten wir im Destillat nur etwa
80°/, des gesamten Ammoniaks; 20°/, wurden also durch die
Wolle adsorbiert. Bei der Wiederholung dieser Destillation
mit einer frischen Ammoniaklésung erhielten wir im Destillat
schon 856—90°/, der urspriinglichen Ammoniakmenge und nach
24 Destillationen die ganzen 100°/,. Die Wolle wurde also
mit Ammoniak gesittigt. Sodann haben wir die gesittigte
Wolle wieder mit Wasser destilliert; sio gab 299/, der frither
in Arbeit genommenen Menge NH; zuriick, d.h. fast alles,
was sie absorbiert hatte.

Ein #hunliches Verhalten zeigte auch Seide.

Das Firben der Wolle und Baumwolle mit Ammoniumsalzen
der sulfierten substantiven Farbstoffe

(Experimenteller Teil von A. Efimoff, J. Schapiro u. J. Riskin)

Fiur uosers Untersuchung wihblten wir zuerst zwei sub-
stantive Farbstoffe: Benzopurpurin 4B uwnd Diaminviolett N,
deren Ammoniumsalze wir auf folgende Weise bereiteten:

Aus der witBrigen Losung des kiuflichen Farbstoffes wurde
mit Schwefel- oder Salzsture die freie Farbsiure gefallt, Nach
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dem Absaugen wurde sie in Wasser suspendiert und der Di.
alyse bis zur Abwesenheit der SO, bzw. Cl'-Ionen unterworfen. -
Je weiter die Dialyse fortschritt, desto mehr 18ste sich die
Farbstiure auf Auf diese Weise konnten wir, wenn auch mit
groBem Verlust, Lisungen, die einige Gramm Farbsturen ent-
hielten, bekommen, Zu diesen Lisungen wurde ein Uberschuf
von Ammoniak gegeben; dann wurden sie eingedampft und
schlieBlich im Vakuum getrockuet.

Aus Benzopurpurin erhielten wir etwa 5 g chemisch reines
Ammoniumsalz, aus Diaminoviolett dagegen nur ¢in Gemisch
der Natriom- und Ammoniumsalze, das 44,3°, Ammoniumsalz
enthielt. Wie wir weiter schen werden, storte die Gegenwart
des Natriumsalzes unsere Versuche nicht.

Diese Salze wurden dann auf Hydrolysierbarkeit beim
Kochen mit Wasser geprisft. Bei der Destillation ihrer Lb-
sungen im oben beschriebenen Apparate in der Konzentration,
die der spiter beim Firbeu verwendeten entsprach, erhielten
wir im Destillat nur 13,9°/, des gesamten Gohaltes des Salzes
an Ammoniak fir Benzopurpurin (Mittel aus 9 Versuchen)
und 11,99, fir Diaminviolett (Mittel aus 6 Versuchen).

a) Das Furben der Wolle mit kleinen Mengen der
Farbstoffe

Fur erste Versuche nahmen wir mur 02—0,5°/, Farb-
stoffe vom Gewicht der Wolle, damit das Bad vollstindig er-
schipft wiirde. In der Tat war die Farbe der erschpften
Flotte nach jedem Versuch nicht intensiver, sls die Farbe von
200 com Wasser, mit einem Tropfen derselben Farbstoffldsung
versetzt, die uns zum Férben diente,

Mit Benzopurpurin 4B haben wir 10 Firbeversuche, mit
Diaminviolett N 8 Versuche ausgefobrt. Die Menge des bei
jedem Versuch abdestillierten Ammoniaks betrug von 71 bis
1009/, der im Ammoniumsalze des Farbstoffs enthaltenen Menge.
Der Mittelwert fur das Benzopurpurin betrug 88,8, fur das
Diaminviolett 89,9/,.

Diese Zahlen zeigen schon gentigend klar, daB beim
Farben der Wolle mit Ammonijumsalzen der substantiven
Farbstoffe von einer Adsorption des unzersetaten Salzes keine
Rede sein kann: 80—90°/, Farbstoff ziehen auf Wolle als
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freie Sture. Fir die Entscheidung der oben gestellten Frage

- war das genigend; es entstand nun aber die Frage, was aus
den tbrigen 10207, bei einzelnen Versuchen sogar 299/,
Ammoniak geworden ist.

Wie oben gezeigt wurde, nimmt dis nach unserer Methode
gereinigie Wolle aus wiBrigen Ammoniaklosungen derselben
Konzentration, wie die von uns beim Firben verwendete, ge-
rade diese Menge (20—29°/,) Ammoniak auf, Es war voraus-
zusehen, daB auch beim Farben 10—20°/, des aus dem Farb-
stoff befreiten Ammoniaks von der Wolle absorbiert werden,
unabhingig von der Aufnabme der Farbstoffsiure. Um das
zu bestitigen, haben wir zwei Farbeversuche nach der ge-
schilderten Methode mit Wolle unternommen, die vorher mit
Ammonisk gesittigt war. In einem dieser Fille bekamen wir
im Destillat 109%/,, in dem zweiten sogar 129%/, des im Farb-
stoff enthaltenen Ammoniaks, Das bedeutet, daB die mit Am-
moniak gesittigte Wolle nicht nur kein Ammoniak mehr auf-
nebhmen kann, sondern daB sie sogar einen Teil des vorher
absorbierten Ammoniaks wieder abgibt, und zwar fast ebensoviel
wie beim Kochen mit Wasser.

b) DasFirbender Wolle mit groBeren Mengen Farbstoff

Des weiteren haben wir versucht, fir das Férben groBere
Mengen von Farbstoff, als dem Bade von den Fasern ent-
zogen werden konnten, anzuwenden, um die Bilanz des Am-
moniaks im Destillat und im Bade festzustellen. Diese Ver-
suche wurden nur mit dem Ammoniumsalz des Disminvioletts N
ausgefithrt, und als Material fir die Farbung dienten 2 Muster
Melton und 2 Muster Damentuch, die gereinigt und von flich-
tigen Basen befreit waren.

Nachdem wir die Farbung wie frither ausgefibrt und das
dabei tiberdestillierte Ammoniak titriert hatten, haben wir die
gofarbten Muster aus dem Bade herausgenommen, susgewunden
und einige Male mit destilliertem Wasser gewaschen. Die
ausgepreBte Losung und die Waschwiisser wurden mit den
ibriggebliebenen Flotten vereinigt, sodapn wurden zu diesen
Losungen 0,042—0,064 g Atzkali (in wiBriger Losung) zu-
gesetzt und das Gemisch in unserem gewshnlichen Apparate

3 S o+
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der Desiillation unterworfen. Das tiberdestillierte Ammoniak
wurde fitriert.

Obgleich die fir das Firben verwendete Wolle beim
Kochen mit Wasser keine fliichtige Basen mebr abgab, konnte
sie doch beim Férben weiter hydrolysiert werden unter Abgabe
irgendwelcher Salze der flichtigen Basen an die Flotte, oder
13slicher nichtfliichtiger Basen, die bei der Destillation mit
Atzkali ins Destillat fibergehen und beim Titrieren als Am-
moniak bestimmt werden konnten. Um den dadurch ent-
stehenden Fohler auszuschlieBen, haben wir auch Leerversuche
gemacht, indem wir 4 Muster gereinigter und gekochter Wolle
2,6 Stunden mit destilliertem Wasser kochten und die erhaltene
Lisung samt den Waschwiissorn der Destillation mit Atzkali
unterwarfen.

Die Krgebnisse dieser Versuche sind in der Tab. II zu-
sammengestellt,

Tabelle II
Die Menge des abdestillierten Ammoniaks bzw, fllichtiger Basen (Gramm)

Versuche I II m v

A

Aus der Flotte nach dem

Firben (der darin verbliebene

Farbstoff -+ Produkts d. Woll-
hydrolyse) = a

Aus der Flotte nach dem Ko- }

0,00228 | 0,00206 | 0,00207 | 0,00216

chen der Wolle (Produkte d.
Wollbydrolyse allein} = b
Also aus dem nach d. Fiirben
in der Flotte gebliebenen
Farbstoff = d

0,00162 | 0,00152 | 0,00108 | 0,00108

0,00071 | 0,00053 | 0,00099 | 0,00108

B

In der Flotte vor dem Firben
(die gesamte Menge des Farb. }0,00302 0,00802 | 0,00802 | 0,00802
atoffs) = ¢

Im verhlichenen Farbstof = d [} 0,00071 | 0,00053 | 0,00089 | 0,00108
Solite beim Farben abdestil-
liert werden D = ¢ — d } 0,00231 | 0,00249 { 0,002038 | 0,00194
Wurde in Wirklichkeit ab-
destilliert 0,00180 | 0,00214 | 0,00166 | 0,00174

Dasselbe in %, ki3 86 81,2 89,6

Im Durchschnitt der 4 Versuche haben wir gefunden, da8
beim Karben der Wolle 83,79/, des Ammoniaks, das im von
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der Wolle ausgezogenen Farbstoff enthalten war, abdestilliert
wird, Dieso Zahl ist von derselben GréBenordnung wie die
beim Fiirben mit kleines Mengen von Farbstoff erhaltenen
Zahlen,

Uber das Schicksal der iibrigen 16,3°/, Ammoniak kann
man wiedsr die Vermutung begen, daB die von fliichtigen
Bagen durch Kochen befreite Wolle dieses Ammoniak bindet,
indem sie mit demselben entweder ein Salz oder eine Ad-
sorptionsverbindung gibt.

¢) Das Firben der Baumwolle mit Ammoniumsalzen
der sulfierten substantiven Farbstoffe

Uwm irgendwelche Schliisse aus den oben beschriebenou
Versuchen ziehen zu kénnen, war es notwendig, uus za @ber-
zeugen, daf die Ammoninmsalze der substantiven Farbstoffo,
wie die Natronsalze, auf Baumwolle in unzersetztem Zustande,
also als solche, aufziehen.

Deswegen firbten wir unter den oben geschilderten Be-
dingungen in demselben Apparate ein 20 g schweres Muster
Baumwolle mit dem Ammoniumsalz des Benzopurpurins in
derselben Konzentration, wie oben. Ks zeigle sich, daB der
Farbstoff von der Baumwolle noch bei weitem nicht ausgezogen
war. Das gefiirbte Muster wurde mit destilliertem Wasser
ausgewaschen und wieder im Destillationskolben mit 10 cem
p/10-Atzkalilosung und 190 ccm Wasser der langsamen De-
stillation unterworfen. Das iibergangene Ammoniak wurde ge-
sammelt und titriert. Endlich wurde die vom F#rbungs-
versuch gebliebene Flotte mit den Waschwiissern zusammen
mit Atzkali destilliert. Die Resultato waren folgende:

Tabelle III

Das Firben von Baumwolle mit Ammoniumsals des Benzopurpurins 4 B

%, von dem
Gﬁagm Ggsamtgehalt
$ im Farbstoff
Destiliation beim Firben . . . . 0,000282 18
" des gefiicbten Musters , 0,000198 8
" der geblicbenon Flotte . 0,00169 18
Der benutzte Farbstoff enthielt
0,002178 g NH, = 100°),. . . . 0,002045 29
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Oben wurde gesagt (S. 185), daB beim einfachen Kochen

in wiBriger Lsung das Benzopurpurin 18,99/, seines Ammoniaks
abgibt. Wie wir sehen, wird beim Firben von Baumwolle fast
genau derselbe Anteil Ammoniak abgespalten. Das tibrige
Ammoniak bleibt entweder auf der Faser (8%,) oder im Bade
(78°/,) an die Farbsiure gebunden, da es nur durch Atzkali
abgespalten wird, Daraus folgt, daf Baumwolle mit dem
Ammoniumsalz des Benzopurpurins ohne Spaltung desselben
gofirbt wird.
- Wenn also Ammoniumsalze wie auch Natriumsalze der
substantiven Farbstofie auf Baumwolle als Salze und auf Wolle
nur als freie Farbsiuren aufziehen, so haben wir das Recht
daraus zu schlieBen, daB in bezug auf die Tierfasern nicht
der Dispersititsgrad des Farbstoffs eine Rolle spielt,
sondern seine chemische Konstitution, und daB sub-
stantive Farbstoffe, soweit sie Salze der Sulfosiuren
wie auch saure Wollfarbstoffe darstellen, den letz.
teren auch in ihrem Verhalten gegen Tierfasern
analog sind,

II. Mitteilung

Das Firben der Wolle mit Natronsalzen sulflerter substantiver
und saurer Farbstoffe in Gegenwart von mineralsauren Salzen
des Ammoniums und die Séttigung der Wolle mit Mineralsiuren

(Experimenteller Teil von N. Gorelik und M. Peskin)

Wenn es erlaubt ist von den Ammoniumsalzen der sub-
stantiven Farbstoffe auf deren Natriumsalze zu schlieBen, die
die gewdhnliche Handelsform substantiver, wie auch saurer
Wollfarbstoffe bilden, so darf man erwarten, daB beim Kochen
neutralor wiilriger Lbsungen beider Farbstoffiklassen ohne
Faser die Hydrolyse im Sinne der Gleichung:

R.80,Na + H,0 == R.50,H + NaOH,
wenu auch in unbedeutendem Grade vor sich geht.

Beim Einfthren von Baumwolle in die Flotte erfithrt die
Hydrolyse keine oder fast keine Vertinderung, und die Menge
des freien Alkalis in der Flotte nimm¢ nicht merklich zu.

Umgekehrt wird beim Einftihren von Tierfasern von diesen
die freie Farbsiure aufgenommen und das Gleichgewicht wird
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nach rechts verschoben oder, riShtiger gesagt, durch folgendes
Gleichgewicht ersetat:

w(ja' +R.80,Na + H,0 > W<NH’ + R.80,H + NaOH
. * a
00H y COOH ’

w NH,.HO,S.R.‘.H’O w NH,.HO,8.R NeOH
- 00Na ¢ 00H + e

Es ist klar, daB dieser ProzeB8 umkehrbar ist und daB
die Gegenwart des freien Alkalis den FirbeprozeB hemmt.
Deswegen geht das Fidrben mit sauren Wollfarbstoffen, sowie
mit den meisten substantiven Farbstoffen, im neutralen Bade
sehr schlecht vor sich; die Flotte muB angestinert werden, um
Alkali zu binden; dadurch wird das Gleichgewioht nach rechts
verschoben und die Anférbung befordert. Bei genfigender
Siuremenge kann es sogar bis zum vollstindigen Erschbpfen
des Farbebades kommen.

Das ist alles nicht neu und wurde vielmals von ver-
schiedenen Forschern bestitigt. Indessen ist, soviel wir wissen,
die Gegenwart des freien Alkalis beim Farben in einem ,nen-
tralen Bade noch niemals durch direkte Versuche bewiesen
worden.

Folgendes scheint uns aber neu zu sein: wie bekannt,
getzt man beim Fiarben mit vielen sauren und substantiven
Farbstoffen dem Farbebade austatt der Siure Ammonium.
acotat zu, wobei die Rolle desselben in folgender Weise ge-
deutet wird: beim Kochen wird das Ammoniumacetat hydro-
lysiert und das Ammoniak allmihlich verflichtigt; die frei-
werdende Essigshiure befreit ibrerseits aus dem Farbstoff die
freie S#ure, die von der Faser aufgenommen wird.

Nach dem eben Gesagten muB man diesen ProzeB etwas
anders deuten: das Ammoniumsalz reagiert mit dem schon in
der Flotte (infolge der Hydrolyse) vorhandenen Alkali, und
Ammoniak wird frei. Da es beim Kochen verfliichtigt, stellt
es kein Hindernis fir den weiteren Gang der Reaktion dar.

Ist das der Fall, so muB jedes andere Ammoniumsalz
ebenso wie Ammoniumacetat wirken, unabhiingig von seinem
Hydrolysierungsgrade beim Kochen, Also muB der Zusatz von
Salmiak oder Ammoninmsulfat das Anfirben der Wolle be-
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fordern, ebenso wie der Zusatz von Shure, nur mit dem Unter-
schied, daB ein UberschuB dieser Salze keine freio Farbeiure
ausscheidet und daher keine tibermiiBige Beschleunigung des
Farbeprozesses, die Unegalitst hervorrufen kann, verursacht.

Vielmebr sind die Ammoniumsalze, wie von Mitller?) fost-
gostellt warde, gute Egalisierungsmittel beim Farben mit sauren
Wollfarbstoffen.

Es interessiorte uns, das eben Gesagte durch direkte Ver-
suche zu prifen, d. h. festzustellen, ob die Einfabrung eines
beliebigen Ammoniumsalzes in das Firbebad nur als Egali.
sierungsmittel diente, oder auBerdem, wie Ammoniumacetat,
das Ausziehen des Farbstoffs beftrderte.

Ein fluchtiger Hinweis auf das letztere findet sich in dem
obenerwihuten Artikel von Mitller,

Die zweite Aufgabe, die wir uns gestellt haben, bestand
darin, durch das Firben in Gegenwart von Ammoniumsalzen
die ,,Sttigungsgrenzen” der Wolle (und auch Seide) mit sub-
stantiven und ssaren Wollfarbstoffon zu erreichen und die so
erhaltenen Zahlen miteinander zu vergleichen,

Wenn man Wolle oder Seide mit einem sauren Woll-
farbstoff oder einem substantiven Farbstoff in Gegenwart von
Ammonijumsalzen fhrbt, so wird das Bad bei ungeniigenden
Mengen Farbstoff, mit der Verfliichtigung des Ammoniaks,
erschépft. Wenn man aber nachher wiederholt neue Mengen
Farbstoff- und Ammoniumsalz zusetzt, so muB mau endlich
die Suttigungsgrenze erreichen, wo keine Farbsiure mehr von
der Faser aufgenommen wird. Da die Menge des abdestil-
lierten Ammoniaks der Menge des von der Faser aufgenommenen
Farbstoffs entapricht, so kann man diese Sattigungsgrenze durch
Titrieren dos abdestillierten Ammoniaks feststellen,

Das konnte man auch beim Firben mit Ammoniumsalzen
der Farbsiuren erreichen, doch wird in diesem Falle, wio wir
oben gezeigt haben, ein Teil des ausgeschiedenen Ammoniaks
von der Wolle sbsorbiert. Hingegen darf man beim Farben
mit Natriumsalzen in Gegenwart von Ammoniumsalzen diese
Erscheinung kaum erwarten: wenn es geschithe, so mtiBte das
im UberschuB vorhandene Natronsalz der Farbstofisiure eher

1) Textilber. Nr. 1, 54 (1928),
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mit dem gebildeten ,,wollsauren Ammoniak® in Wechselwirkung
freten, als z. B. mit Salmiak oder Ammoniumsulfat, und von
der Wolle wirde in diesem Falle kein Ammomak, sondern
Atzoatron absorbiert werden. :

a) Der EinfluB des Zusatzes von Ammoniumsalzen
auf die Aufnahme der Farbstoffe durch Wolle

In unseren Versuchen haben wir zwei Gruppen substan-
tiver Farbstoffe ausgewithlt: erstens solche, die unter gewdhn-
lichen Bedingungen, besonders im neutralen Bade, Wolle
schlecht anfirben: Benzoreinblau, Benzoblau 8 B, Benzooliv,
Benzoviolett NC, Diazoschwarz BHN, Azoviolett, Diamin-
bordeaux B, Diaminviolett N; und zweitens solche, die auch
unter gewdhnlichen Bedingungen Wolle gut aufiirben: Diamin-
reinblau FF, Chikagoblau 6B, Diaminrot 10B, Benzoazuria G,
Chrysophenin, Benzopurpurin 4B.

Mit allen diesen Farbstoffen haben wir unter gleichen
Bedingungen 3 Reihen Ausfirbungen auf Wolle gemacht:

1. unter Zugabe von 10°/, Salmisk (vom Gewicht der Wolle),
2. unter Zugabe von 10°/, Glaubersalz und
8. ohne Zugabe der Neutralsalze.

Beim Vergleich der so erhaltenen Ausfirbungen erwies
8 sich, daB mit allen Farbstoffen beider Gruppen das Woll-
gern am intensivsten mit Salmiak gefarbt wurde, viel schwiicher
mit Glaubersalz, und ohne Zugabe von Salzen mit den Farb-
stoffen der ersten Gruppe fast gar nicht, mit denen der zweiten
Gruppe sehr schwach.

Man konnte nun dieses Hrgebnis dadurch erkliren, daB
Salmiak @iberhaupt auf Farbstoffe viel stirker ,aussalzend“
wirkt als Glaubersalz, d.h. stirker ihre Adsorption durch
Wolle befordert,

Wenn es so wire, so milBte der Salmiak ebenmso beim
Férben von Baumwolle wirken, also in dem Falle, wo der
FirbeprozeB ausschlieBlich auf Adsorption beruht,

Wir haben deswegen unter gleichen Bedingungen einige
Proben von Wolle und Baumwolle unter Zugsbe von Salmiak
und von Glaubersalz gefarbt, Dabei konnten wir feststellen,
daB beim F#rber der Baumwolle gleiche Mengen Salmiak und
Glaubersalz gleich wirken, beim Fiarben der Wolle dagegen die
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Wirkung von 19/, Salmiak die Wirkung von 20°/, Glaubersalz
tbertrifit.

Aus diesen Versuchen folgt, daB beim Farben die Rolle
des Salmiaks darin besteht, daB er Atznatron, das beim Firben
abgeschieden wird, neutralisiert; und die Verflichtigung des
dabei entstehenden Ammoniaks gibt uns die Moglichkeit, die
Ausfirbung bis zu Ende, also bis zur vollkommenen Ent-
facbung der Flotte in vollkommen neutralem Bade obne Zu-
gabe von Siuren zu fithren,

Es ist die Meinung verbreitet, daB Salmisk beim Kochen
seiner wiBrigen LBsungen gar nicht hydrolysiert wird. Nach
unseren Beobachtungen, tiber die wir a. a. O. berichten werden,
entspricht das nicht der Wirklichkeit: die Hydrolyse geht doch
vor sich, nur ist sie sehr schwach, so daB in verdinuten Ls-
sungen die Entwicklung des Ammoniaks fast nicht bemerkbar
ist, Wenn also der Zusatz von Salmisk die Firbung mit
Natrinmsalzen der sulfierten Farbstoffe befordert, so ist es
nicht seiner Hydrolyse zuszuschreiben, sondern seiner oben.
erwihnten Reaktion mit dem in der Flotte sich anreichernden
Atznatron,

Daraus kann man schlieBen, daB auch bei der Anwendung
von Ammonjumacetat in der Firberei die Hauptwirkung seine
Reaktion mit Atzoatron, aber nicht die Wirkung der bei der
Hydrolyse sich abspaltenden Essigsiure ist. Moglich ist es,
daB sich heide Prozesse gleichzeitig abspielen.

Unsere Beobachtung, daB mit Ammoniumealzen viele
unter gewShunlichen Bedingungen nicht brauchbare Farbstoffe
auf Wolle ziohen, gibt besonders in der Halbwollfirberei die
Mbglichkeit der Anwendung solcher Farbstoffe, die bis jetat
dafiir nicht benutzt wurden,

b) Die Sittigungsgrenze der Wolle mit substantiven
und sauren Farbstoffen in Gegenwart
von Ammoninmsalzen
1. Qualitative Versuche
Fir diese Versuche verwendeten wir Diaminbordeaux B
als Vertreter der Farbstoffe, die Wolle aus dem gewdhnlichen
yneutralen Bade schlecht anfirben und Chikagoblau 6 B als
einen auch unter diesen Bedingungen firbenden Farbstoff.
Journal f. prakt. Chemte [2] Bd. 187. 18
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Zwei Garnstribune, je 15 g, wurden unter gleichen Be-
dingungen beim Kochen zuerst mit kleinen Mengen Farbstoff
und Ammonsulfat geférbt bis zam vollen Erschipfen des Bades,
dann wurden nacheivander neue Mengen Farbstoff und Am.
moniumsulfat allmiblich zugesetat.

Znerst wurde bei diesen Zusiitzen das Bad noch immer
entfarbt, dann trat schwache Firbung der restierenden Flotte
auf, und endlich war sie ziemlich stark. In der Tab.IV sind
die Resultate zusammengestellt:

Tabelle IV
Die Sittigungsgrenze der Wolle mit substantiven Farbstoffen

o

B Disminbordesux B Chikagoblau 6 B
I%estandte&le der gfatandt%ile der
te i tte {
G(::v: 4 ‘l}"r:ﬁ: Farbe der Flotte G:\:? 4 Wolle | Farbe der Flotte
——-——————~——-F 5 oach dem Firben Forb nach dem Fiirben
B:;ﬁ' (NH B0, stoff (NH )80,
8 10 Farblos b 20 Farblos
8 10 " 10 20 "
9 10 o 15 40 “
12 20 o 20 40 "
15 20 . 25 60 Schwach gefitrbt
18 40 - 28 80 Merklich gefiirbt
21 | 40 N 30 60 Qefirbt
27 | 40 |Bohwach gefHrbt] 83 60 Stark gefirbt
30 40 Merklich geféirbt| 85 60 "
88 40 Stark gefgrbt

Parallele Versuche mit gleichen Mengen Glaubersalz statt
Ammoniumsulfat zeigten, daB schon mit 8%/, Diaminbordeaux B
und mit 5%, Chikagoblau 6 B die Flotte nach dem Firben
stark gefirbt bleibt. Folglich tritt schon bei diesen Mengen
Farbstoff das Gleichgewicht ein, und ein Teil des Farbstoffs
bleibt im Bade, ohne auf Wolle iberzugehen. Mit Ammonium-
sulfat beginnt diese Erscheinung fir Diaminbordeaux B erst
bei 27°/, Farbstoff, fir Chikagoblau 6 B bei 25°/,. Dieso
Mengen der Farbstoffe sind also als Sittigungsgrenzen der
Wolle zu betrachten. ~

Da das Molekulargewicht des ersten Farbstoffs gleich 648
ist und da er 2 Sulfogruppen besitat, so entsprechen 27°/, vom
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Gewicht der Wolle o,&z;: LA, 0,00083 Gramm-Aquiv. pro 1g

Wolle, Ftir Chikagoblau bekommen wir ebenso:

DXL 0,001008 Gramm-Kquiv.

2. Quantitative Versuche

Fir die genaunere Bestimmung der ,Sittigungsgrenze" der
Wolle haben wir folgande saure und substantive Farbstoffe
gewihlt: Orange II, Krystallponoeau, Lanafuchsin G@, Benzo-
azurin G, Benzopurpurin 4B und Chikagoblau 6 B, Die drei
erstgenannten gehtren zu den sauren Wollfarbstoffen, wobei
die zwei ersten Hydroxyle und jo eine Sulfogruppe enthalten,
der dritte enthiilt 2 Sulfogruppen, dagegen statt Hydroxyl die
Acetylaminogruppe. Die drei anderen Farbstoffe sind sub-
stantiv. Auch hier wihlten wir einen Vertreter der Oxyazo-
farbstoffe, einen Aminoazofarbstoff und einen Aminooxyazo-
farbstoff, und zwar mit 2 und 4 Sulfogruppen.

Da sich die Reinigung dieser Farbstoffe durch Umkrystalli-
sieren oder Dialyse bei den meisten von ihnen zu schwierig,
zeitraubend und schlecht zum Ziele fuhrend erwies, so haben
wir fir unsere Versuche die Farbstoffe probeweise in ihrer
kiuflichen Form verwendet. Wir haben nur den Gehalt an
reinem Farbstoff jedesmal durch das Titrieren mit Titanchlortir
bestimmt,

Wir bekamen folgende Zahlen:

Tabelle V
Prozentgehalt reiner Farbstoffe in den kiuflichen Waren:
(Mittel aus 8 Bestimmungen)

Orange II. . . . . . 8%, | Bengoazurin G . . . . 40859,
Krystallponcean . . . 19 Bengopurpurin 4B . . 51,25
Lanafuchsin GG . . . 55,8 Chikagoblau 6B . . . 583

Als Verdiinnungsmittel dienten bei allen diesen Farbstoffen
entweder Natriumchlorid oder Natriumsulfat, die fir unsere
Versuche, wenigstens in 8o kleinen Mengen, unschiidlich waren.

Die von uns verwendete Wolle (lose Merinowolle) wurde
nach dem oben beschriebenen Verfahren gereinigt und von fliich-
tigen Basen befreit.

18*
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Die Versuche selbst warden nach der fritheren Methode
in demselben Apparate amsgefihrt, den wiv fiir die Versuche
mit Ammoniumsalzen verwendet haben,

Als Flotte diente uns eine mit Chlorammonium versetste
Farbstofflosung, wobei die Mengen dieser beiden Bestandteile
des Bades variierten, so zwar, daB die Farbstoffmenge bestimmt
tberschilssig in bezug anf die Fasermenge war und die Flotte
nicht ghnzlich erschépft wurde; ferner, da8 die Salmiakmenge
tberschiissig in bezug auf den Farbstoff war.

KEs muBte aber noch folgendes beriicksichtigh werden: bei
einem UberschuB von Farbstoff und Salmiak treten sie sicher
in Wechselwirkung unter Bildung der Ammoniumsalze der
Farbsiuren

RSO,Na + NH,C! == RSO,NH, + NaCi

Die Ammoniumsalze konnten aber beim Kochen in freie
Farbsiure und Ammoniak gespaltet werden, Solange die
Suttigungsgrenze noch nicht erreicht war, verband sich die
Farbsiure sofort mit der Wolle, so daB die Menge des tiber.
destillierten Ammoniaks genau der Menge des von der Wolle
sufgenommenen Farbstoffs entsprach. Aber nach der Er-
reichung der Sittigungsgrenze sollte die Farbsiure im Bade
bleiben und das Ammoniak ins Destillat ibergehen. In diesem
Falle konnten wir griBere Mengen Ammoniak im Destillat
finden, als es dem aufgenommenen Farbstoff entsprach.

Infolgedessen haben wir parallel mit den Firbeversuchen
jedesmal auch Leerversuche ohne Wolle ausgefithrt, indem wir
unter genau den gleichen Bedingungen wie beim Kirben die
gonau gleichen Lisungen der Farbstoffe und Salmisk der
Destillation unterwarfen; die dabei erbaltene Menge von Am.
moniak haben wir von den Resultaten der Firbeversuche ab-
gezogen.

Es erwies sich, daB Orange JI und Krystaliponceau keine
nachweisbaren Mengen Ammoniak beim Kochen mit Salmiak-
lésung entwickeln, alle snderen Farbstoffe aber sind mehr
oder weniger dissoziiert,

Zur Erlguterung unserer Versuche sind drei Versuche
mit Benzoazurin G in der Tab. VI ausfibrlich zusammen-
gestellt.
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Tabelle VI

Das Firben der Wolle mit Natriumsals des Bensoasarins G unter Zusatz
von Ammoniumchlorid

197
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Bei der ersten Destillation, die 2—2!/, Stunden dauerte,
bekamen wir stets die groBte Menge Ammoniak, Nach der
Beendigung derselben gossen wir in den Destillationskolben
destilliertes Wasser bis zum fritheren Niveau und fithrien eine
sweite Destillation aus, auch wahrend 2—2!, Stunden. Es
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ging eine bedeutend kleinere Menge Ammoniak ber. Nach
5—6 maliger Wiederholung dieser Operationen bekamen wir
im Destillat kein Ammoniak mebr, Jotzt war die Sittigungs-
grenze erreicht. Wir summierten alle Mengen Ammoniak, die
withrend der gesamten Destillationen erhalton wurden, und ver-
minderten diese Zahl um die Summe, die wir beim ,Leer-
versuch“ erhielten. Die Differenz gab uns die Zabl der Kubik-
zentimeter n/10-NH,, die dem von der Wolle aufgenommenen
Farbstoff entsprach,

In der Tab. VII sind diese Endresultate sémtlicher Ver-
suche zusammengestellt,

Tabelle VII

Das Firben der Wolle mit Natriumsalzen der sauren und substantiven
PFarbstoffe unter Zusatz von Ammoniumehlorid

@ Die Geesamtmenge d. s
g3 3 ) .§ |  abdestilliert. NH, @ %-’
"f% Farbstoff o &g in cem d. nf2-Lésung |pig! .5 B
2z 3 8|8 %| beim |bei don Leer- - &
> -] F&rben versuchen e
1 | Krystallponceau 8 (8 4 .90 0,00 4,90/0,000818
2 desgl. 2 {5 5,00 0,00 5,00{0,000885
8 | Orange II 8 |3 4,95 0,00 4,960,000820
4 | Lanafuchsin 118 6,40 1,60 4,30/0,0008186
5 | Bensoagurin G . 8 |8 8,60 1,60 5,000,000888
8 desgl. 8 |85] 140 2,45 4,95(0,000825
1 desgl. 8 |6 10,60 5,15 4,85/0,000808
8 Benzo&mrpnrin 4B 2 |8 12,15 1,65 5,1 10,00085
'] 28 12,46 1,5 4,96{0,000825
10 Chikagoblau 6B 118 10,20 5,15 5,05{0,000841
Mittel 4,96]0,000827

Aus dieser Tab. VII ist zu ersechen, daB die Menge des
Ammoniaks, die dem von der Wolle aufgenommenen Farbstoff
entspricht, in allen unseren Versuchen fast ganz gonau die
gleiche ist, sie schwankt von 4,85—5,1 ccm einer n/2-L6sung
NH,, d.h. von 0,000816—0,000841 Gramm-Aquiv. NH,, im
Mittel 0,0006827 oder abgemndet 0,00083 Gramm-ﬁqmv auf
1g Wolle.

Die Wolle nimmt also nicht mehr als 0,00083 Gramm-
Aquiv. Farbstoff auf, gleiohgiltig, ob es ein saarer Wollfarb-
stoff oder ein substantiver, ob es ein Oxyazo- oder Aminoazo-
oder Aminooxyazo-Farbstoff ist, ob er eine oder zwei oder

Yl
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vier Sulfogruppen besitat, ob er krystallinisch oder kolloidal,
konzentriert oder verdinnt ist, gleichgiltig, ob wir auf 1g
Wolle 1, 2 oder 3g Salmiak und 8, 8, 5, 6 g Farbstoff
nehmen,

Die Ubereinstimmung der Resultate ist hier so genau und
der Unterschied zwischen einzelnen Zahlen so klein (zwischen
dem Maximum und dem Minimum 0,26cem, &, h 5 Tropfen
einer n/2-Lidsung) — wobei nicht zu vergessen ist, daB jede Zahl
durch Summieren der Resultate von 5—8 Titrationen erhalten
wurde — daB es uns erlaubt scheint, diese Bestéindigkeit der
maximalen Mengen der aufgenommenen Farbstoffe als ein all-
gemeines Gresetz zu betrachten.

Die von uns gefundene Zah! 0,00088 Gramm-Aquiv, Farb-
stoff pro 1g Wolle kommt der von K. Meyer?) auf anderem
Wege gefundenen Zahl 0,0008 Gramm-Aquiv. sebr nshe, so
daB unsere Versuche vollkommen die Ergebnisse dieses For-
schers bestiitigen.

Obgleich diese Befunde uns sehr {iberzeugend schienen,
haben wir uns mit ihven nicht begniigt, sondern suchten sie
durch Bestimmung des in der Flotte nach dem Férben ge-
blicbenen Farbstoffs zu bestittigon. Wir wihlten dafir die
Flotte von den Versuchen Nr. 7 und 9 der vorstehenden Tab, VIL

Diese Flotten wurden mit destilliertem Wasser auf 1 Liter
bzw, 700 com verdiinnt, dann wurden von diesen Lisungen je
50 ccm genommen und mit Titanchlorir titriert.

Andererseits haben wir aus den vorber gefundenen Mengen
des abdestillierten Ammoniaks die Mengen der von der Wolle
aufgenommenen Farbstoffe berechnet und sie zu den Chlor-
titantitrationszahlen addiert. Wir erhalten so:

Tabelle VIII

|

e

o O ‘2 39 e

-;534:—533& %o Genowmen

oﬁ,gg SHg 81 58 |f d Versuch | Differenz

Farbstoff 3 § atls g == é g Farbstoff

é it g"é ﬂ&?g’:ﬂ' 8"“ [P

Goo 1S 25 Kdufl.] Rein |in g [ Y
Benzoazurin G |1,4285g(0,91719g[28414g] 8 [2,461 g]0,1096 | 4,4
Benzopurpurin 4 B{ 0,6000 | 0,8960 [1,496 8 1,685 0,0415]2,1

) K. H. Meyer, Melliands Toxtilber. 1926, 8. 6051
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Wie wir schen, ist die ﬂbereinstimmung der Bilanz be-
friedigend.

3. Die Bittigungsgrense der Wolle mit Mineralsiuren

Da wir in den oben angefihrten Versuchen die vollige
Bestitigung der von K. Meyer gefundenen Sattigungsgrenze
von Wolle mit Farbsiuren gefunden hatten, so schien es uns
interessant, diese Sittigungsgrenze der nach unserer Methode
gereinigten Wolle auch durch Mineralsturen (HC! und H,80)
zu bestimmen.

In einem Rundkolben haben wir 8g Merinowolle und
18,6 com einer n/4-H,SO,-Lisung (7 = 0,0245) mit 800 cem
Wasger withrend 6%/, Stunden gekocht unter Ersatz des ver-
dampfenden Wassers. Nach dem Erkslten und Hiltrieren mit
grindlichem Waschen dor Wolle auf dem Filter (wobei die
Waschwiisser mit der zurtickgebliebenen Flotte vereinigt wurden),
wurde die Flotte auf 1 Liter eingestellt und 100com davon
wurden mit einer n/10-Natronlauge mit Phenolphtbalein titriert,

Wir haben so gefunden, da8 in der Flotte und den Wasch-
wissern 8,8 cem nf4-H,S80, geblieben sind. Es wurden also
von der Wolle 18,6—8,3=6,2cem H,S0, aufgenommen.

Bei dem zweiten Versuch haben wir auf 3g Wolls 34 ccm
der n/4-H,SO,-Lsung genommen. Die Menge der von Wolle
aufgenommenen Siure betrug 5,0 com. Im Mittel also erhielten

wir 22250 51 com. Das entspricht 0,001275 Mol H,S0,

auf 8g Wolle oder 0,000811 Gramm-Aquiv. H,80, auf 1g
Wolle.

Zwei entsprechende Versuche haben wir mit Salzsiure
ausgefithrt, wobei als Menge der von der Wolle aufgenommenen
Sture 0,000827Gramm-Mol. = Gramm-Aquiv. fir 1 g Wolle
gefunden wurde.

Die Ubereinstimmung mit unseren Versuchen iiber die
Aufnahme der Farbsiuren und mit den K. Meyerschen Ver-
suchen ist vollkommen,

Es ist bekaunt, daB Wolle, die vorher mit einer Mineral-
siure behandelt war, eine gesteigerte Aufnahmefihigkeit fur
sauren Farbstoff besitzt, indem sie von ihnen tiefer geftirbt
wird. Die mit 34 ccm der n/4-H;SO, behandelte Wolle von
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dem vorstehenden Versuch wurde wihrend 12 Stunden mit
einer Lisung von 2,26g Chikagoblau 6B in 800 com Wasser
gekocht und daun die in der Flotte gebliebene Farbstoffmenge
durch Titration mit TiCl, bestimmt. Diese Titrierung gab
0,5285 g reinen Farbstoff, Da wir 2,26 g kituflichen = 1,1980 g
reinen Farbstoff zum Firben genommen hatten, so hat die
Wolle 1,1990—0,6285=0,6706 g Farbstoff aufgenommen, Das
entspricht 0,00090 Gramm-Aquiv. Farhstoff auf 1g Wolle, Das
zoigt, daB Wolle, die mit einem Uberschud von H,80, bis zur
vollen Bittigung behandelt worden ist, bei der Einwirkung
eines Uberschusses an substantivem Farbstoff, dessen Farb.
siure in derselben Menge fiziert, wie ohne vorherige Behand-
lung mit Schwefelsture beim Farben mit Ammoniumchlorid
(vgl. Versuch 18—14 und 17--18 der Tab. IX). Schwefel.
siure wird durch die Farbsjure vollstindig verdriingt und die
Suttigungsgrenze bleibt unvurindert.

In der folgenden Tab. IX sind alle Ergebnisse der Fir-
bung mit substantiven und sauren Farbstoffen zussmmen-
fassend gegeben.

4, Das Firben der Wolle mit drei verschiedenen Favrbstoffen
nacheinander

(Experimenteller Teil von E. Weller und N. Bokolowas)

Wenn die in den vorstehenden Untersuchungen gefundene
Zsh! 0,00088 Gramm-Aquiv. auf 1g Wolle wirklich die Sattigungs-
grenze darstellt, so kann die bis zu dieser Grenze mit einem
Farbstoff gefirbte Wolle einen anderen Farbstof pur unter
der Verdriingung des ersteren aus der Verbindung mit Wolle
aufnchmen. .

Wenn wir also eine Wollprobe nach unserer Methode in
einem Bade von dem Natronsalz eines sauren oder sulfierten
substantiven Farbstoffs unter Zusatz von Chlorammonium bis
zur Sittigungsgrenze unter dem Abdestillieren des Ammoniaks
anfirben und danach su demselben Bade das Natronsalz eines
anderen Farbstoffs mit #quivalenter Menge Chlorammonium
zusetzen und kochen, so darf man in diesem Falle keine Am-
moniakentwicklung erwarte>, auBer der, die von der Hydrolyse
des Ammoniumsalzes des zugesetzten Farbstofis stammt, weil
ja keine Aufnahme einer neuen Menge Farbstoffsture von der
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Tabelle IX. Zusammenstellong der Resultate der Firbung

———
i

Gewicht der Wolle Qiberall 8 2

T p—

o
3 3,
-~
g Konstitutionsformeln zh g
> Farbstoffo der <5
-s’ Farbstoffe E‘:
e g
(-]
=
05
5—6 | Orange II . NaO,S(}-NmN8 850
e
OH
N=N o~
1~2 | Krystallponceau. A=A 502
oS
0, Na
3—4 desgl. desgl. 502
NH.CO.CH,
7—8 | Lanafuchsin GG — N=N— 498
NaQ,8— 80,Na
OH
N
9—10| Benzoazurin G . (@'N“N—? <_€;NcN- 758
O,N CH, éo.\za
11—12 deagl. desgl. 168
13—14 desgl. desgl. 758
8 NH, %8 NH,
15 —16 | Benzopurpurin 4B @’ ? %N- AOO 724
ONa O B Lo
17—18 desgl, desg! 724
NH, ol OH NA,
' NaO N=N {  >-N=N §0,Na
20—21 | Chikagoblau 6B ’ do b 7 Lov2
oNa OO Ch 7 So,w
desgl. desgl. 992

P ——

e i el

e AR A G Tt e
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von Wolle mit Na-Salzen der substantiven und Surefarbstoffe + NH,CI
Flottenlfinge tiberall 260:1

“unt ot o b T

Genommen zum FPérben o Berechnet auf 1 g Wolle
NH.CI Farbatoft 3'5. Nach der Menge Nach der
(V0 |(reluesNa-tuls)| ¢ des abdestillierten NH, TiCly-Titration
. . Z so] bt o Wl wwl :8g
%0 3, - g.a Ui §§og Téag;, $) s Eg‘g,
. oo - = cod oy} -
IR D HE R
8 g =Y ol g1 8 &bt a1l a8
8y 8y | 5% wd| 8o HE8S 252 g‘?g‘ 3ol 853
o AN REEIE I Eae 1N CLAR T IR R e
2 3 A8 |dE |6 °|cl3E &g | qx| o8
8,0 |100,00/2,1825/ 72,75 | 0,04207 |0,0380/0,2892| 0,000827(0,000827] — | — | —
8,0 (100,00/2,37 | 79,00 | 0,04167 0,0827/0,3050| 0,000408/0,000816] — | — | —
2,0| 66,068,956 181,66 |0,04250 0,0883/0,2100! 0,000418/0,000836] — | — | —
1,0 | 33,38(1,659 | 658 |0,04185(0,03270,2015! 0,000408/0,000816] — | — | —
8,0 100,00{1,226 | 40,85 | 0,04275 (0,0888/0,3169| 0,000418/0,000836] — | — | —
8,0 {100,00/1,420 | 47,15 | 0,04208 (0,0830/0,8181| 0,000418/0,000826/auf 3g Wolle] _
8,0 {100,00/2,451 | 81,70 | 0,04122 |0,0328/0,3115] 0,000411/0,000822|1,4285!1,0249| 0,000001
2,0 | 66,86/1,5375| 51,25 | 0,04338 [0,0840/0,8073| 0,000425(0,000850 — | — | —
2,0 | 66,86(1,5875( 51,26 |0,04208 (0,0830/0,2083| 0,000418/0,000828(0,6000{0,9575! 0,000863
1,01 83,83/1,598 | 53,2 |0,04309 0,0887/0,21000,0002115/0,000846] — | — | —
—! — 11,990 [ 66,88| — |mitH,80,gestitt. Wolle] — |0,5285/0,6705| 0,000901
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Wolle stattfindet und das Srsetzen einer Farbstoffsiure durch
eine andere kein Freiwerden des Ammoniaks hervorruft.

Um uns von der Richtigkeit des Gesagten zu tiberzeugen,
haben wir folgende Versuche ausgefihrt:

2 g von den flichtigen Basen befreite Wolle wurden mit
2 g Orange II und 2 g Ammoniumchlorid, wie frither, unter
Abdestillieren des Ammoniaks, bis zur Sittigungsgrenze gefirbt.
Wie immer, wurde parallel mit dem Farbeversuch auch ein
Leerversuch ausgefibrt. Die einzige Abéinderung der frither
beschriebenen Arbeitsmethode bestand darin, daB wir das Chlor-
ammonium nicht auf einmal den Biidern zugaben, sondern
portionsweise nach je einer Destillation. Nach 18 Destillationen
wurden die Ammoniakentwicklungen im Farbeversuch und im
Leerversuch einander gleich, d. b. es wurde die Sittigungs-
grenze erreicht. Sie entsprach, wie immer, 0,0008 Gramm-Aquiv.
des Orange II auf 1 g Wolle.

Danach wurden zu denselben Bidern je 0,6 g Krystall-
poncean zugegeben und die Destillationen wurden fortgesetzt.
Nach 2 Destillationen wurde dieselbe Zugabe des Krystall-
ponceau wiederholt und noch 2 Destillationen ausgefihrt.
Weder nach der ersten Zugabe, noch nach der zweiten haben
wir eine VergroBerung der Ammoniakentwicklung bemerkt:
wie sus dem Férbebade, so such aus dem Leerbade entwichen
ganz unbedoutende und einander gensu gleiche Ammoniak-
mengen. Dennoch nahm das Wollmuster, wie auch die Firbe-
bader, orange Farbe an.

Dann wurden immer zu denselben Biidern zweimal jo
0,6 g Chikagoblau 6 B zugegeben. Auch diese Zugabe rief
keine wesentliche Ver#nderung der Ammoniakentwicklung
hervor. Nur nach der ersten Zugabe bei der ersten Destillation
ist eine sehr kleine Menge Ammoniak zura Vorschein ge-
kommen, die durch irgendeinen zufilligen Versuchsfehler er-
klart werden kann und die die Sittigungsgrenze praktisch gar
picht verinderte. Bei der zweiten Zugabe von Chikagoblan 6 B
wurde keine solche Erscheinung beobachtet. Nach dieser Zu-
gabe firbte sich das Wollmuster violettbraun,

In der folgenden Tab, X sind die Ergebnisse dieser Ver-
suche im einzelnen wiedergegeben.
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Das Farben der Wolle mit dret verachiedenen Farbstoffen nachelnander,
Gowioht des Wollmusters = 2 g

N Beschickuog der | Die Menge d. abdestillierten
F. Bider (g) NH; in cem n/10-L3sung
Dg:al« Farbatoff
Férbe- | Leer- | Diffe-
lation Farbstoff | NH,O1 versuch | versuch | rens
1 Orange II 2,0 02 5.5 1,6 8,9
2 il - 0,4 2,6 0,6 2,1
8 — 0,2 2,2 0,5 1,7
4 — — 04 2,1 0,1 2,0
b - - 0,4 1,2 0, 0,9
8 — - 0,4 1,1 0,2 0,9
1 — — - 1,0 ot | 09
8 - — - 0,9 0,8 0,7
9 - - — 0,7 0,16 | 0,55
10 - - - 0,8 0,15 | 0,45
1t - - - 0.8 0,2 0,4
12 —_ - — 0.6 0,16 0,45
18 - — — 0,5 0,15 | 0,85
14 - _ - 0,4 0,05 | 0,86
15 — - - 03 0,1 0,2
18 - - — 0,2 0,1 0,1
1 - — - 0,2 0,1 0,1
18 — - — 0,15 0,1 0,06
16,1
19 — - —_ 0,1 0,1 0
20 {Krystallponcean —_ —_ 0,1 0,1 0
21 — 0,5 - 0,2 0,2 0
29 - - —_ 0,1 0,1 0
23 desgl. y — 0,1 0,1 0
24 - — - 0,1 0,1 0
25 |Chiksgoblau6B| 0,5 — 0,65 0,8 0,35
26 — — - 0,85 065 | 0
21 - — - 0,4 0,4 0
28 desgl. 0.5 — 0,9 0,9 0
29 - — - 0,9 09 Q
I 16,45

Die beschrichenen Versuche beweisen, daf 0,0008

0 bis

0,00083 Gramm-Aquiv. einer Farbshure wirklich die Sttigungs-
grenze fir 1 g Wolle mit den von uns untersuchten Farbstoffen
darstellt, und daB diese F'aser mebr als die begeichnete Menge:
derselben oder einer anderen Farbshure nicht aufzunechmen
vermag. Das Firben der bis zur Ssttigungsgrenze gefarbten
Wolle mit einem anderen Farbstoff kann nur durch Ver.
dringung des ersteren vor sich gohen.
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Wir mtssen jedooh bemerken, daB wir bei der Unter-
suchung einer anderen Gruppe der Siurefarbstoffe auch eine
andere Suttigungsgrenze gefunden haben. Da aber diese Ver-
suchsreihe noch nicht ganz abgeschlossen ist, werden wir davon
in einer anderen Mitteilung berichten.

6. Das ,,Molekulargewioht der Wollsubstansen

Die obengefundens ,Suttigungsgrenze* der Wolle mit den
Farbséiaren und Mineralsiuren 0,00088 Gramm-Aquiv. auf 1 g
Wolle bezieht sich auf die lufttrocknen Wollmuster.!)

Der Wassergehalt der nach unserer Methode gereinigten
Wolle war ziemlich konstant, im Mittel 7 4 0,3°/,, Wenn
man die ,Sittigungsgrenze* auf die Trockensubstanz der Wolle
umrechnet, so erhitlt man die Zahl 0,00089 oder abgerundet
0,0009 Gramm-Aquiv. suf 1 g Wolle,

Wenn man eine Salzbildung zwischen Sauren und den
basischen Gruppen der Wolle annimmt, so kann man aus dieser
Sittigungsgrenze das mittlere Molekurgewicht der an der Salz-
bildung teilnchmenden Bestandteile der Wollsubstanz be-
rechnen. Es wird

n
YT w 11007
sein, wo n =1 oder eine Zahl, die die mittlere Anzahl der
basischen, zur Salzbildung fahigen Gruppierungen verschiedener
Bestandteile der Wollsubstanz bedeutet.

Das ist natirlich kein ,Molekulargewicht der Wolle, da
ja die Wollhaare nicht aus einer einbeitlichen Substanz be-
stehen?), und es ist auch kein Grund vorhanden anzunehmen,
daB alle Molekiile basischer Natur in der Wolle gleiche Zu-
sammensetzung und Konstitution besitzen; eher das Gegenteil.

Doch ist die fast genane Ubereinstimmung unserer Satti-
gungsgrenze mit der von K. Meyer gefundenen bemerkenswert.
Wir haben ja mit verschiedenen Wollen, nach verschiedenen

% Nach der lisbenswiirdigen Privatmitteilang von Prof. Dr,
K. H. Meyer ist die von ihm gefundene Zahl 0,0008 auch auf die luft-
trockne Wolle bezogen.

% Vgl. z B, Theorie der Firbung von R. Haller in der ,Ensy-
klopiidie der textilchemigchon Technologie®, herausgeg. von P. Heer-
mann, Berlin 1930, 8. 815,
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Methoden gearbeitet und haben das gleiche Resultat bekommen.
Man kann annehmen, daB alle Sorten Wolle (wenigstens der
Merinowolle) diese Suttigungsgrenze zeigen werden, und da8
folglich die mittlere Zusammensetzung dieser Wollsorten eine
und dieselbe ist.

IIL Mitteilung
Das Firben der Wolle mit Alkaliblau
(Experimenteller Teil von E. Wasiliews)

In der Reibe der sauren Wollfarbstoffe bildet das Alkali-
blau, wie bekaunt, insofern eine Ausnghme, als es tierische
Fasern aus einem schwach alkalischen Bade anfirbt, wobei
zuerst eine trithe, schwach blaue Firbung entsteht, die sich
erst durch ein saures Bad zum vollen Blau entwickelt.

Gewthnlich stellt man sich diesen ProzeB so vor, daB
Wolle aus dem schwach alkalischen Bade das fast farblose
Natriumsalz des Alkaliblaus absorbiert, das damn auf der
Faser bei der Behandlung mit einer Sture in die tiefgefiirbte
Farbsiure verwandelt wird,

Nach dieser Auffassung ist das Verhalten des Alkaliblans
gegen Wolle dem Verhalten aller anderen Sturefarbstoffe ent-
gegengesetzt: wihrend alle Sgurefarbstoffe auf Wolle nur als
freie Farbsduren zichen, nimmt sie das Alkaliblau als unzer-
setates Salz auf.

Wir stellten uns zur Aufgabe, die Richtigkeit dieser Auf-
fassung zu priifen, indem wir dieselbe Untersuchungsmethode
verwendeten, die wir fir substantive Farbstoffe benutzt haben,
d. b, das Frben der Wolle mit Ammonivmsalz des Farbstoffs,
bzw, mit Natriumsalz unter Zusatz von Salmiak, und das Be-
stimmen des beim Kochen verflichtigten Ammoniaks.

Wie bei den fritheren Versuchen verwendeten wir auch
hier Wollproben (lose Merinowolle), die von flichtigen Basen
durch Kochen mit destilliertem Wasser befreit wurden.

Das Ammoninmsalz des Alkaliblaus stellten wir selbst
oach der gewbhnlichen Methode durch die Kondensation von
Anilin mit Formaldehyd zum Methylenanilin, Verwandeln des-

- selben in p-Diaminodiphenylmethan, weiter in Parafuchsin,

Anilinblau und durch Sulfieren des letzteren mit Schwefel—
siuremonohydrat dar,
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~.-Die-trockne freie Sulfostiure wurde mit einém Uberschub
-der.. konz. Ammonigklisung:: vermisoht, .auf dein - Wasserbads
verdampft und in einem Thermostaten bei 50° getrocknet. :
‘Das..s0 - erhaltene Priiparat war - ein--bronzefatbiges, in
‘Wasser losliches Pulver, Beim Glthen in einem Tiegel hinter-
148t dieso Substanz keinep Rickstand, sie enthitlt also keine
-anorganischen Verunreinigungen, Die wiBrigen Losungen sind
-weder alkalisch (Probe mit dem Lackmuspapier), noch riechen
sie nach Ammoniak. Beim Zusatz. von Alkali wird dagegen
. Ammonigk entwickelt.
Um die Reinheit dieses Ammonmmsalzes z prﬁfen, haben
wir ihre Lésung mit einem UberschuB des Etznatrons destil-
Liert, wobei wir das Destillat in Salzsiure sufahmen und die
‘Menge des thergegangenen Ammonisks durch das Titrieren

bestimmten.,

. Es stellte sich heraus, dpB dieses Priparat nur zu 419,
aus dem Ammoniumsalz besteht.

Tabelle XI
Die Destillation des Farbstoffs mit Atznstron
T — e e e TeT—
. Die Menge des abdestil-
. -+ 1 Der theore- &
A Fabetofl. | Trockner | oopg Ay, Herten NH,
YVer. g monjakgehalt %/, von der
" auche g theoretiachen
cem g € Menge
T 50 0,10228 0002018 | o0,00112 40,8
.2 50 0,102238 0,00278 - 0,00114 41,0
,. '8 50 ) 0,10228 0,00278 0,00114 41,0 -
B 100 0,20446 000555 0,00284 42,1
Mittel 41,1

Da.s ubnge ist freie E‘arbs&ure

Es ist anzunchmen, da8 sich der Farbstoff trotz der Vor-
sichtsmaBregeln, die wir beim Trocknen anwendetsn, tellwense
untet ‘Entwicklung des Ammonidks zersetzte.

© ‘Wir haben es versucht, dieses Priparat durch Stehen-
lassen im Exsiccator in einer Ammoniskatmosphire mit Am-
‘monink su shttigen, In der Tat haben wir eine Substanz be«
kommen, die 180°/, der theoretischen Menge Ammoniak ent-
‘hielt: - Sie fiirbte aber Wolle nicht blau, soudern griin an, und
-diese Fﬁrbung verwandelte swh sogar bex der Saurebehandlung
ipicht in die blaue. -

%
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Infolgedessen haben wir fir unsere Versuche das 41prozent.
Ammoninmsalz verwendet, nur haben wir meistens za deren
Lisung 'so viel Ammoniak zugesetzt, daB die Gesamtmenge
desselben genau dem neutralen Ammoniumsals entsprach.

Wie gesagt, wurden unsere Versuche chenso wio frither
mit Ammoniumsalzen des Benzopurpuring und des Dismin-
violetts ausgefuhrt. Wir destillierten die Farbstofflosung mit
Wolle so oft, bis kein Ammoniak im Destillat konstatiert
werden konnte. Durch Auffangen des Destillats in Salzsiure
und Titrieren bestimmten wir die Menge des beim Firben
entwickelten Ammoniaks.

Parallel mit diesen Versuchen wurden auch Leerversuche
der Destillation der Wolle mit reinem Wasser ausgeftthrt,
zum Beweis, daB die Wolle selbst keine fliichtigen Basen ent-
wickelte,

AuBerdem haben wir probiert, auch jene Mengen Am-
monizk zu bestimmen, die in der Flotte geblichen sind und
die durch die Wolle absorbiert wurden,

Zu dom ersten Zwecke haben wir die ausgenutate Flotte
wit den Waschwiissern vom Fasermuster vereinigh, mit Xtz-
natron alkalisch gemacht und destilliert. Doch haben wir in
diesem Falle im Destillat nicht nur das Aromoniak auns dem
im Bade gebliebenen Farbstoff erhalten, sondern auch alle
flichtigen Basen, die bei der Einwirkung des Atznatrons auf
die Wollbydrolyseprodukte erbalten werden kounten, und die
withrend des Fiirbens in die Flotte ubergegangen waren, Zur
Eliminierung des dadurch entstehenden Feblers wurde auch
ein paralleler Versuch mit der Flotte ausgefubrt, die nach
dem Destillieren der Wolle mit Wasser ohme Farbstoff ge-
blieben war. Die Destillition dieser Flotte mit Xtznatron gab
uns eben die flichtigen Basen aus den Wollbydrolyseprodukten,
deren Menge von dem Ergebnis der vorstehenden Destillation
subtrahiert wurde.

Endlich wurden beide Wollmuster, das gefirbte und das
ungefiirbte, zur Bestimmung des von der Wolle absorbierten
Ammoniaks 15 Minuten mit kochender schwacher Salzsiure
behandelt, gewaschen und ausgepreBt; die Waschwiisser wurden
mit der salzsauren Ldsung vereinigt, filtriert und nach dem

Journal f. prakt. Chemie {2} Bd. t37. 14
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Uborsittigen mit Atznatron destilliert, Beide Destillate wurden
titriert und das eine Resultat von dem anderen subtrahiert,
Wegen der kleinen Mengen des in den Destillaten ent-
haltenen Ammoniaks haben wir #berall zum Auffangen der
Bagen und zum Titrieren n/20-Lisungen angewendet.
Die Ergebnisse dieser Versuche stellt Tab. XII dar.

Tabelle XII
Das Firben der Wolle mit dem Ammoninmsale des Alkaliblaus
Gewicht des Wollmusters 5g. Gewicht des Farbstoffs 0,10328 g,
Gesamtmenge des NH,; in der Farbstoflisung 0,002776 g = 8,26 ccm
n/20 - Lésung. Flottenlinge 80:1, d. h, 400 cem. Das Volumen des
Destillats 200com. Destillationsdaner 2%/, Stunden.

%. Gefunden NH,
o
é Lot Beim Firben|So} der Alkall- |5 y¢ d, Fager] Summe
otte : : ; : -
> - & i S ol S G,
3 & 40 fol& W 1 @8 o aiey 0 ey
< =E|824l 559335823455 |25%
4 g8 bo‘f,p §:§ b‘éwg”hg'a i
4 § Lm b B | R YIS LS| LS
1 [Mit Farbstoff | 1,96 0,98 1,26
Ohne ,, | 0,00 0,80 0,83
1,9 | 60,12 | 0,88 | 11,68 | 0,98 | 28,58 | 8,27 | 1008
2 [Mit Farbstoff | 2,11 1,46 0,82
Ohue ,, 0,00 0,84 0,28
2,11 | 64,54 [ 0,62 | 19,14 | 0,54 | 16,66 | 8,27 | 1008
8 Mit Farbstoff 2,09 1’44 0341
Ohpe ,, 0,00 0,67 0.18
2,09 | 64,08 | 0,87 | 26,70 | 0,26 | 8,90 | 3,35 | 99,60

Die Bilavz des Ammoniaks stimmt ganz gut. Man sieht,
daB 60—856°/, des im Parbstoff enthaltenen Ammoniaks beim
Fiérben abdestilliert werden, die tibrigen 35—409/, verteilen
sich zwischen der Flotte und der Wolle in verschiedenem Ver.
biiltnis, das wahracheinlich von dem Grade des Auswaschens
und Abpressens der Wolle abhiingt.

Obgleich die von der Faser absorbierte Menge Ammonisk
kleiner ist als die beim Firben abdestillierte, ist sie dennoch
ziemlich groB. Doch haben wir bei den fritheren Versuchen
gofunden, daB die von den filichtigen Basen befreite Wolle im-
stande ist, Ammoniak aus wiiBrigen Lésungen aufzunchmen,

[
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Zur Bestimmung der GrdBe dieser Fiahigkeit der Wolle
bei den in diesem Falle verwendeton Konzentrationen wurden
noch 4 Versuche des Kochens der Wolle mit wiBrigem Am-
moniak susgefibrt, wobei die Konzentration des Ammoniaks
jener entsprach, die in der Firbeflotte bei den Farbeversuchen
verwendet worden ist. s wurde dabei gefunden, da8 die von
Wolle absorbierte Ammoniakmenge gerade 10,8—28,1°), der
gesamten Wollmenge gleich ist.

Es liogt nahe anzunehmen, daB auch beim Férben das
Ammoniak von der Wolle unabhiingig von der Farbstoflsture
aufgenommen wird, und daB folglich Alkaliblau an Wolle nur
sein Anion aus der Flotte abgibt.

Um diese Aufnabmefithigkeit der Wolle fir Ammoniak zu
verhindern, haben wir einige Wollmuster vorher mit Ammoniak
gesiittigt (vgl. 8,184 u. 186) und dann wieder wie frither ge-
farbt, mit der Bestinmung des abdestillierten und des in der
Flotte bleibenden Ammoniaks, Parallel wurden auch Leer-
versuche gemacht. Nur difen wir bei diesen Versuchen die
von der Wolle ohne Farbstoff abdestillierte Menge Ammoniak
nicht von der beim Firben abdestillierten subtrahieren, da wir
ja beim Farben in der Flotte selbst Ammoniak hatten, welches
das Auswaschen und Abdestillieren des auf Wolle vorhan-
denen Ammoniaks verbinderte, beim Destillieren mit Wasser
dagegen wurde dieses Auswaschen durch reines Wasser be-
gitnstigt. Zum Firben verwendeten wir das 41prozent. Alkali-
blan, ohne weiteren Zusatz von Ammonisk zum Firbebad.

Wio man sieht, wurde in diesem Falle nicht nur die ge-
samte Menge Ammoniak erbalten, die im Farbstoff enthalten
war, sonders auch ein Teil des vorher von der Wolle absorbierten.
Das stimmé mit unseren fritheren Versuchen mit substantiven
Farbstoffen vollkommen tiberein (vgl. S. 186).

Die oben gestellte Frage wurde somit in bezug auf das
Ammoniumsalz des Alkaliblaus beantwortet: aus den Lsungen
desselben nimmt Wolle nur das Anion auf

Man muBte aber auch das Natriumealz — den gewthn-
lichen technischen Farbstoff untersuchen. Deswegen wurde
versucht, die Fiarbeversache mit diesem Natriumsalz in Gegen-
wart von Ammoniumchlorid auszufthren, wie sie friher mit
substantiven Farbstofien ausgefihrt worden waren,

14°
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Tabelle XIII Do
Das F&rben -der mit Ammouniak gestittigten Wally it dem Ammonium-
salz des Alkaliblaus,

Gewicht des Wollmusters 6g. Farbstoffmenge o,loassg. Ammoniak-
gehalt in 41prosent. Farbetoff. 0,001141 g = 1,84 com 0/20- -Losung.

Alle snderen Bodingungen wie in der Tab. XII ;

= Gofunden NH, -

g 4

o 4

E Flotte Beim Firben dof&‘n:z;n Flotts] Summe
3 ° 5.5"’35”,0 :na.§ gﬂ";'g
) LRI E B\E 23548 883
Z g7 & 83| &k §=.‘3 o o
1

Mit Farbstoff | 0,12 | 58,718 | 9,68
Ohne 0,28 | 1643 | 1,98

. 0,78 | 5448 - | 1,45 | 108,2

2 | Mit Farbstof | 1,11 | 82,88 | 5,50 . '

Obue ,, 048 | 868 | b4 , .
o 0,36 | 2686 | 1,47 | 10,7

In der Tab. XIV sind die Ergebnisse des ersten Ver-
suches ausfibrlich, die der drei iibrigen nur summamch da,r-
gestellt,

Es ist klar, da8 das Kation des Alkahblaus beinx Farben
im Bade bleibt; es verdringt Ammoniak aus dem Ammopium-
chlorid. Wenn das Natriumsalz des Alkaliblaus von der
Wolle als solches ungzersetst aufgenommen wilrde, g0 wiire
keine Ammoniakentwicklung bemerkbar auBer der, welcbe der
Dissoziation des’ Ammoniumsalzes -des Alkaliblaus entspncht,
d. b dié Mengen des Ammoniaks in Destillaten beim' Firben
und bei den Leerversuchen wilrden gleish sein. Wir haben
aber beim Fiarben immer mebr Ammonigk erhalten, als beim
bloBen Kochen der Farbstofflosung. mit Salmiak.

"B ist zu bemerken, daB die Menge des von der Wolle
aufgenommenen Farbstoffanions mit der zunehmenden Konzen.
tration der Flotte nach der absoluten GréBe zunlmmt und im
Verhiiltnis zu der gesamten Farbstoﬂ'menge abmmmt, wie es
tibrigens schon von anderen Forschorn frither festgestellt wurde.

Es ist interessant, daB schon bei 99/, Farbstoff vom Ge-
wicht der Wolle die Farbe derselben etwas zu bronzieren be.

ke i -
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ginnt; bei 100 und 1409/, ist sie micht blau, sondern voll-
kommen bronze und uoterscheidet sich nicht von der Farbe
des pulvrigen Farbstoffs,

Alle diese Versuche erlauben, wie uns scheint, den SchluB
zu ziehen, daB das Alkaliblan, ebenso wie alle anderen Saure-
farbstoffe, auf Wolle nur als freie Siure aufzieht, sogar in
einer sogenannten ,neutralen® Lisung, die in Wirklichkeit,
infolge der Anwesenheit von freiem Ammoniak (baw. Atznatron),
schwach alkelisch ist, Das Kation des Farbstoffs bleibt im
Bade, mit Ausnabme jener Menge, die von der Wolle unab-
hiéingig vom Anion absorbiert wird.

Nun entsteht die Frage: wodurch ist es zu erkliren, daB
gowdhuliche Ausfirbungen mit Alkaliblau nur schwach blau
sind und daB zur vollen Entwicklung der Farbe ein saures
Bad notwendig ist?

In dieser Beziehung haben wir die interessante Beob-
achtung gemacht, daB beim Farben der Wolle, die von fliich-
tigen Basen befreit war, mit dem Ammonium sowie mit dem
Natriumsalz des Alkaliblaus, die Farbe von Anfang an intensiv
blau ist und durch Einwirkung von Siuren nur sehr un-
bedeutend veriindert wird. Dagegen zeigen die von flichtigen
Basen nicht befreiten, sondern in gewdhnlicher Weise ge-
reinigten Wollmuster auch das gewdhnliche Verbalten gegen
Alkaliblau: sie weorden nur schwach und triibe gefarbt und
entwickeln ihre Farbe erst beim Ansiuern,

Folgende Erklirung dieser Erscheinungen scheint uns
wahrscheinlich: beim Farben gewdhulicher Wolle ist die Flotts,
ebenso wie die Wolle selbst, etwas alkalisch infolge des Auf-
tretens von Alksli in der Flotte und der Ausscheidung der
basischen Wollhydrolyseprodukte, Noch alkalischer ist die
Flotte und auch Wolle beim gewshnlichen Firben in Gegen-
wart von Soda, Borax oder Natriumphosphat. Und die alkalische
Reaktion bewirkt den Ubergang aller Triphenylmethanfarbstoffe
in die farblose Carbinolform. In dieser Form befindet sich
Alkaliblau in der Flotte, sowie auf der Faser:

OQ NHOC Sa—
O H.>C'— U—NH— —~50,Na
CoNacE/ [ D A

e
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C,H,NHCH, :

. >c_.< >—-NH—<:>-SO,NH,>W
H,NHC,H

HNHGRS |y HOOC

Das nachfolgende saure Bad bewirkt die Dehydratation

des Farbstoffs und seinen Ubergang in die inteusiv farbige
chinoide Form:

0635NHC°H‘\ "'——\ _—\
cauaca/c——/\ /~ N_<__/“SO‘NB‘ W
{2 ] (Al — HOO&

Beim Fiarben der von flichtigen Basen befreiten Wolle
ist dagegen die Reaktion der Wolle von Anfang an neutral
und vielleicht sogar schwach sauer infolge der Anwesenheit
der Carboxylgrappen der Wolle. Deswegen zieht Alkaliblau

auf solche Wolle direkt in seiner chinoiden Form auf, und die

Farbe ist schon beim Farben, auch ohne Ansiiuern, geniigend
intensiv.

bzw.
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Mitteilung aus dom Chemischen' Insfitut der Universitiit Tnnsbrack o
Uveér Paraoxyxylylsulfon
Von Josef Zehenter
(Eingogangen 26, Mira 1938) -

‘Nachdem es gelungen war, aus Phenol und ‘den” Kresolen
Ozysulfone in gréBeren Mengen und auf einfachem Wege durch
Einwirkung von Schwefelsiiure herzustellen?) und ibre Eigen-
schaften kennen zu lernen, schien es nicht uninteressant, auch
die Bildung von Oxysulfonen sus den Xylenolen zu versuchen
und ibr Verhalten festzustellen,

" Von den sechs bekannten Xylenolen wurde zuniohst das
von der Gesellschaft fur Teerverwertung in Daisburg-Meiderich-
gelieferte Parsxylenol untersucht, das als 2-Oxy-1,4-dimethyl-
benzol oder als 2,6-Dimethylyphenol?®) bezeichnet wird; die
Fabrik fubrt es als Xylenol CH :CH,:0H = 1:4:56; das Pri:
parat besal die in der Literatur angegebenen Eigenschaften. .

Bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Paraxyl
enol bildets sich neben Paraxylenolsulfostiure ein Oxysulfon.
Ersterer kommt die Konstitution einer 2-Oxy-1 4.dimethyl-
benzolsulfosiiure zu?), die Stellung der Sulfogruppe’ konnte auf
Grund der Arbeiten von Datta und Varma?), die #ther den
Ersatz dieser Gruppe durch die Nitrogruppe handeln,’ bei b
unter Zugrundelegung von CH,:CH,:0H &= 1:4:2 oder gleich.
bedeutend bei CH,:CH, OH=1 4:5 bei 2 ‘angenommen werden,
aldo stets in der Parasteuung zur Hydroxylgruppe. Hier’ wurde
der Eintritt der Sulfogruppe bei 6 angenommen. .- - :

Y Ann, Chem. 172, 28 (1874); Monatsh. Chem, 33, 888 (1912); 87,
5817 (1916); 40, 817 (1618); bsw. Sitsungaber Wien. Akad ‘Wiss. (lIb),
121, 41 (1912); 125, 988 (1916); 128, 125 (1919); dies, Journ. 117, 233
(1927); 121, 228 (1939); 123, 276 (1929); 127, 268. (1980),

Y Builgt. Hdb. d. org. Chem. 4. Auﬂ YL Bd, 8. 494,

"% Ehenda XL Bd., 284, '

4 Journ. Amer, chem. Soc: 41 2086 (1919), -
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Unter der Voraussetzung, daB bei der Bildung der Oxy.
sulfone zuerst die entsprechende Sulfosiure entsteht, aus der
dann durch Einwirkung von noch vorhandenem Phenol unter
Wasserabgabe der Obergang zum Oxysulfon stattfindet, gelten
im vorliegenden Falle die Reaktionsgleiohungen

.H,(cé.).,on #: Hy80 —> c,a,(ca.). ou,so,n + B0
C,H,(CH,),.0H .80,H + c.H.«,H.),OH
—> * [C4H(0H,),0H}--80,—(0,H,(CH,),0H] + §,0,
so daB flir das gebildete Paraoxyxylylsulfon die Konstitution
eines Bxs[2 Oxy-1,4-dimethylbenzol -5, 6"-Bulfons anzunehmen st

CH, ... CH, .
oma-/* VH- HE 308
,f.ﬂ e ¥ 84 %H
B o, _._E'Ia" '

Die - Begeichnung Pataoxyxylylsulfon wurde. ana.log den
fmhen kenpen gelernten Oxysulfonen gewhhli, :das auch.in
seinen Eigenschaften in. vieler Beziehung mit letztoren itherein.
stimmte, 8o % B. im Krystallisationsvermdgen, in der Schwer.
loglichkeit im Wasser; im- Verhalton zu Natriumcarbonat und
metallisochem Natrium, zu Brom und zu Schwefelsiure, welche
unter. geeigneten Bedingungen eine- Sulfonsulfosiure liaferte.
Kenuzeichnend, weon.auch nicht geklirt, war fir das Para-
oxyxylylsulfon der. verschiedene. Schmelz-. oder besser- Zer-
setzungspunkt, den. das aus Methyl- oder Athylalkohol umbnxye,
stallisierte Sulfon. gegentiber dem: durch Fillang .der. alkohoh-.
schen Losung mit. Wasser, erhaltenen:geigte.. = .. .

- Uber - die. gloichzeitig néhen dem Paraoxyxylylsnlfbn ent-
stehende Paraxylenolsifossiure sollen: einige “bis -jetst: pagh
nicht. bekannte Beobachtungen in einex: exgenen Arbext mxtv;
goteilt worden, = S SRR B ,

!

- Experlmenteller Teil -
Mitbearbeitet von Siegfried Mayr e
Durch eine Reilis von Versuchen™ wurde zutifichst feuts

gestellt, in welcher Weaise konzentrierte oder ra.uohende Séhwefel-
stiure, sowie ihre Menge, ferner :die Temperatur, kitrzeres oder
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lingeres Erhitzen die Ausbeute und Reinheit des Paraoxy-
xylylsulfons beeinfluBten. Dabei ergaben sich als ghnstigste
Bedingungen: Erhitzen von Paraxylenol mit konz Schwefel
siure im Verhiltnis 10:4 durch 1—2 Stunden auf 160-—-160°
unter stetem Umrilhren in einem weit~ und kurzhalsigen Kol
ben, um den sich bildenden Wasserdiimpfen leichtes Entweichen
zu ermoglichen und die Bildung von zurtickflieBendem Kondens-
wasser zu verhindern. Bei schwachem Aufkochen bildete sich
eine braune, sirupartize Masse, die gegen Ende des Prozesses
zum Teil krystallinisch erstarrfe. Beim EingieBen in Wasser
schieden sich braune, undeutlich krystallinische Flocken ab,
die nach lingerem Stehen filtriert und bis zum Aufhdren der
sauren Reaktion mit Wasser gewaschen wurden. Im Filtrat
befand sich die gebildete Paraxylenolsulfosiure, der Riickstand
enthielt das neu gebildete Oxysulfon, unzersetztes Xylenol und
geringe Mengon eines braunen Karbstoffs, Der getrocknete
Riuckstand wurde, allerdings unter geringen Verlusten, mit wenig
Ather gewaschen; es hinterblieb eine fast weiBe Masse aus
einheitlich aussehenden Krystallen bestehend. Die Ausbeute
war 80—607, des angewendeten Xylenols. Zur Reiniguog des
Oxysulfons wurden dreierlei Wege eingeschlagen: 1. Fillen der
heien alkoholischen Lisung mit heiBem Wasser, wobei von
letzterem nur so viel zugesetzt wurde, dab eine ganz geringe
Tritbung entstand, hierauf rasches Kithlen, es bildeten sich farb-
lose, sigeartig angeordnete Krystallaggregate. Sie ergaben
beim Trocknen im Vakuum und bei 120° keinen Gewichts-
verlust, ibr Schmelzpunkt lag bei 278—280° 2. Umkrystalli.
siersn aus Methylalkohol, Bildung von Blittchen, Schmp. 264
bis 2659, beim Trocknen kein Gewichtsverlust. 3. Desgleichen
aus Athylalkohol, Blittchen, Schmp. 264—255° beim Trocknen
ohne Gewichtsabnahme. Die nach der Methode Dennstedt
ausgefihrien Apalysen ergaben:

Zu 1: 0,1867, 0,2574 g Subst.: 0,8886, 06926 g CO,, 0,0889,
0,1848 g FLO, 0,1287, 0,1925 g BaS0,.

Zu 2: 0,8872 g Subat.: 0,7740 g COy, 0,102 g H,0, 0,2556 g BaSO,,

Zu 8: 0,2649 g Subst.: 0,6075 g CO,, 0,1280 g H,0, 0,1954 g BaSO,

[G4H,(CH,);OH};80,
Ber. O 62,70 H 592
Gef. , 62,75, 62,19, 62,60, 6355 , 595, 5,86, 5,65, 5,20

Ber. § 10,48 Gef. § 10,20, 10,217, 10,40, 10,12

-
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Von den Eigenschaften des Paraoxyxylylsulfons ist seine
Schwerldslichkeit in Wasser, seine Lislichkeit in Ather, Aceton,
besonders aber in Methyl. und Athylalkohol hervorzuheben.
Beim lingeren Erhitzen an der Luft fand bei 220—~280° Zer-
setzung statt, die sich durch Rot—Schwarzfirbung und Auf-
treten eines phenolartigen Geruches zu erkemnen gab. Dabei
ergab sich, daB das durch Umkrystallisieren aus den Alkoholen
gewonnene Sulfon sich friher und leichter zersetzte, als das
durch Fillen mit Wasser abgeschiedene. Im luftverdinnten
Raum (10—12mm) erhitzt, bildete sich bei 220—280° ein
nadelférmiges Sublimat, aus Paraxylenol bestehend; im Hoch-
vakuum (0,1 mm) entstand sowohl aus der aus Alkohol um-
krystallisierten Substanz als aus der durch Wasser gefillten bei
180—190° ein aus kurzen Prismen bestehendes Sublimat mit
dem Schmp. von 280—282°%. Was den Schmelzpunkt (Zer-
setzungspunkt) des aus Methyl- oder Athylalkohol umkrystallj-
sierten Priparates betrifit, zeigte sich derselbe abhingig von
der Raschheit der Temperatarsteigerung; es wurde festgestellt,
daB bei langsamer Steigerung (1° in 30 Sek.) bei 245° Sintern,
bei 247—248° Meniskusbildung, bei schneller Steigerung (1°
in 7 Sek) ersteres bei 2529, letsteres bei 256—257° eintrat,
Verschiedenheiten, die mit der Zersetzung der Substanz za-
sammenhingen dirften. Ferner ist dis Tatsache erwihuens-
wert, nach der sich das bei 254—2556° schmelzende Sulfon
durch Lisen in Alkohol und Fillen mit Wasser in das bei
278—280° schmelzende umwandelte und umgekehrt, Vorgiinge,
dio belicbige Wiederholung gestatteten. Auch das auf dem
Umwege fiber das Acetylderivat des Paraoxyxylylsulfons durch
Verseifung dargestellte Priiparat zeigte die gleichen Erschei-
nungen. Prof. Dr. Ludwig Kofler lieB die Priparate mit

seiner Mikroschmelzpunktapparator prifen und teilte folgen-
des mit:

1. ,Die Bchmelspusktbestimmung des Sulfons aus Methylalkohol
ergab bei langsamer Temperatursteigerang: ab 220° Entwicklung von
Gasblasen und leichte Gelbfarbung, bei 240° Auftreten von Flussigkeits-
trdpfchen anf den Krystallen, welcho bei 2489 verschwinden. Bei rascher
Bteigerung die gleichen Erscheinungen, aber bei htherer Temperatar:
240° Gasentwicklung, Verschwinden der Krystalle bel 254—2589,

2. Das mit Wasser gofallte Priparat bildete bei langsamer Steige-
rung der Temperatur ab 280° ein krystallinisches Sublimat, ab 270" Ent-
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wicklung von. Gesblasen und .Braynficbung, bel ,380°. ZerflieSen - dey
Krystalle. Bel raschem Temperaturanstiog fast keing .Gasentwicklung,
Bchwp. bel geg—ggar, - o v oo TR

'8, Die ‘Mlkrémbﬁmﬁw,‘%ﬂm‘aﬁ_s’ dom Sulfon bet gowbhalichem

Druck oder im Vakuom, ergaben ubter gloidhucitiger Brauntarbung jo
nach langsamer oder rascher. Tempersturstaigening -efnen: Schmp, von
280&284".“- - cre . o N e o

... Die krystalloptische Untersuchung, ausgefibrt von .Frau
Dr. A, Kofler, ergab Ubereinatimmung der auf verschiedenem
Wege gewonnenen Krystalle des Paraoxyxylylsulfons. ., -

. - nBSublimat: Einerseits sechsackige Bljttchen: mit dem Austrift siner
optischen Achse etwas exzentrisch, Achseysbepe parallel det -Symmaetcie-
ebene, optisch positiv, Dispersion ¢ > v. Daneben rhomboidische Bltitt-
chetr senkrecht sur optischén Normalen, Ausidschungsschiefe 84" Aus
Lisungen in Mothylalkohol vorwiegend die Bldttehen senkrboht ‘wui
optischen Normalen. Brechungsexponenten: o:=1;689, £ =-1,842;'y =
iber 1,740. Die bei den Sublimaten gefandenen Brechungsexponenten
wurden an den aus Losnugen gewonnenen Krystallen kontroiliert und
vollstindig mit denen der letsteren @bereinstimmend gofanden’

Prof. Kofler glaubt aus seinen mit der Mikroschmelz-
punktapparatur gemachten Béobachtungen und sus den kry-
stalloptischien Bestimmungen den SchluB ziehen zu kdnnen,
daB die Annabme von zwei Modifikationen des Paraoxyxylyl:
sulfons nicht nbtig ist, er erklarte die Verschiedenheit der
Schmelzpunkte durch Spuren von Beimengungen der aus den
Alkoholen erhaltenen ‘Krystalle, welche die voraditige Zer-
setzung der Substanz begiiustigen.

Eine mbglicherweise vorliegende Polymerie’ kommt "eben.
falls nicht in Betracht, Molekulargewichtsbestimmurigen nach
der Rastschen Methode mit den suf verschiedenem Wege dar-
gestellten Priiparaten leforten annhernd dieselben Zahlen.
© 0,0281g Subst. (durch Fallen ‘mit Wasser erbalten) in 0,8148 g
Campher: 4=6% — 0,0102 g Sabst. (Krystalleaus Méthylalkohol erhalten)
in 0,1857 g Campher:. 4= 10% . . SIRPR

- Gy Hi 08 (808,2) - Gef. 299,15, 800,7 -

"~ Weitéres warde an eine Bhuliche Isomierie gedacht, wie
beim Bebirin'-oder bei der Digitogensiure. Fir das erstere
‘fanden Scholtz?), sowie Herzig und Hans Meyer9), das es
asus fthylalkoholischer Lbsung amorph mit einem Schmp. von

1) Ber. 29, 2054 (1896),
%) Monatsh. Chem, 18, 885 (1897).

i s et ST 7,
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1809, aus methylalioholisther krystatlinisch mit dom Schmelz:
punkt von 214%sich 'ausscheidet, far die létaters ‘ergab sich
nach, Kiliani!) hei, der. Krgstalhsaﬂon aus Eisessig. baw. Athyl-
alkohol .ein. Schmp. von 210:bew.-155°, wobei  die Ana.lyaeﬂ
in-beiden Fitllen ' dieselbon Werte: lioforten.

FaBt man die betreffs des Schmelz- oder nchtlger Zer.
setzangspunktes gemachten’ Beéobuolitangen zasamiien, so ﬂnn-ten
dieselben bis jotst zu keiner éndgitltigen Aufklirang, -

Von anderen: Eigensohaften dés Paraoxyxylylsulfons sind
n ‘erwihnen, daf ‘beim' Kocher - desselbon mit waBriget oder
alkoholitcher Kalilauge ‘keine Abspaltung der Sulfongruppe
stattfand, wohl aber geschah dies bei der Behandlung mit
Salpetersiure; Jedoch wurde ein. gut oharakterimertes Nitros
produkt mcht e:halben. C

1. Verhalton zu Natdummbonat :

In Wasser vertexltes Sulfon wurde bis zur vollstandxgen
Losung unter Erw&rmen mit festem Natrmmcarbonat versetzi;‘
Eg schleden swh beim Erkalten in Wasser und Alkohol
sohwer lﬁshche Blsttchen ab, die nach dem Trockuen bei 100°
an Natnum ergaben

0,1‘{01, 0,1211 g Subsh 0,03'(0, 0.0260 g Na,SO.. _
CifByOS8Ns .  Ber, Na 7,01, . -Gef. Ns 7,04, 6,82 .
Aus der Analyse geht herver, daB wie bei allen bis jetat
beksaonten Osysulfonen durch. Na.tnumcarbonat nur ein Hydr~
oxylwmerstoﬁ' dnroh Natrinm: ersetst wird,

A
s

2 Yoxhﬂten en ll’atrinm

) In der alkohohschen Lﬁstmg des Sulfons wurde entspreohend
dom Breatz belder Hydroxylwasserstoﬁe metallisches Natrium
golost und mit Ather im Uberschusse versetzt. KEs -bildeten
sich seidenglinzende Nadeln, die rasch abgesaugt und im
Vakuum @iber Kalk getrooknet wurden; sie waren in Wasser
leicht, lsalich, .die Lfsung reagierte alkalisch,, duvch - Kohley:
dioxyd wurde das Ausgangsmaterial zurtickgebildet. - ...

0,2068 g vakugmtroskne. Subst.: 00848 g Na8O;, - v+ il w7
C,oH,;,0,8Na, Ber. Na 18,18 Qef. ‘Na 18,28

') Ber. 87, 1216 (1904), - ‘.-
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Damit ist die von Arnaheim?) apgedeutote Moglichkeit,
durch Einwirkuug von metallischem Natrium beide Hydroxyl-
wasserstoffatome der Oxysulfone zu ersetzen, auch hier zur
Tatsache geworden, wie dies bereits beim 4,4'-Dioxydiphenyl-
sulfon, beim w-m-Oxytolylsulfon und beim Oxyphenyl--Paraoxy-
tolylsulfon gezeigt wurde.?) Vielleicht 14Bt sich das eigentiim-
liche Vorhalten der Osysulfone gegenttber Natriomcarbosat in
wibriger und gegen Natrium in alkoholischer Lsung durch
eine Umlagerung erkliren, zu deren Bestdtigung entsprechende
Versuche im Gange sind.

3. Verhalten su Essigsiureanhydrid

Sulfon, mit der 20fachen Menge Anhydrid durch kurze
Zeit gekocht und in Wasser gegossen, ergab ein krystallinisch
orstarrendes OL  TFarbloss Nadeln aus Alkohol; Schmelz-
punkt 206—207°,

0,2894 g vakuumtr. Subst.: 0,5879 g CO,, 0,1186 g H;O, 0,1465¢
BaSO;,.

C,H,,0.8(CH,0), Ber. C 61,50 H 568 88,32
Gef. , 61,27  ,, 548 ,, 8,40

Es hat sich mithin ein Diacetyl-paraoxyxylylsulfon ge.
bildet; das Monoacetylderivat wirde fir C 62,08, fir H 5,79
und fiir S 9,21 verlangen. :

4. Verhalten zn Benzoylchlorid

Das nach Schotten-Baumann dargestelte und aus
Methylalkohol mehrmals umkrystallisierte Produkt bestand aus
Prismen mit dem Schmp.171—1729% es war leicht l8slich in
Aceton, Benzol, Essigséiure und Ather, schwer 16slich in Methyl-
und Athylalkohol, unldslich in Wasser.

8,202 wg Subst.: 8,294 mg CO,, 1,474 mg H,0. — 4,320 mg Subst.;
1,964 mg BaS80,.

CoH,:0,8(C,H,0), Ber. C 7000 H 510  §6,28

Gef. ,, 69,98 s 510, 8,24

Die Zablen stimmen fitr Dibenzoylparaoxyxylylsulfon.

1) Ann, Chem. 173, 61 (1874).
%) Dies. Journ. [2] 121, 225 (1929); 1283, 281 (1029),
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6. Verhalten zu Brom

a) Einwirkung von Brom auf die itherische Lésung
des Sulfons

In Xther verteiltes Sulfon wurde mit einer #therischen
Bromldsung versetat, wobei Brom in einer der Gleichung

O“B"O‘S +8Br = OMH“O4SBP‘ + 4HBr

entsprechenden Menge zur Auwendung kam. Nach Verdansten
des Athers sowie des Bromwasserstoffs und Auswaschen mit
Wasser wurde der Rickstand aus Methylalkohol umkrystalli-
siert: Bliittchen vom Schmp. 264°.

Eine Brom- und Schwefelbestimmung ergab:

0,2181 g Subst.: 0,1729 g AgBr. — 03159 g Subst.: 0,2567g AgBr,
0,606 g BaBO,.

C;,H‘GO‘SBI', Ber. Br 84,44 8 6,91
Gef. ,, 84,58, 84,58 » 6,98

Es bildete sich biermit unter den gegebenen Umstinden
ein Dibromparaoxyxylylsulfon.

b) Einwirkung von Bromwasser im Uberschusse

Dabei entstand eine gelbe, flockige Masse, deren Filtrat
reichliche Schwefolsiurereaktion gab; es trat Abspaltung der
Sulfongruppe ein. Nach dem Umldsen aus Alkohol lieferten
die gelben Flocken das bereits bekannte 8,5-Dibrom-2-oxy-
1,4-dimethylbenzol vom Schmp. 79—8003) Waeiterer Zusatz
von Brom zu diesem Kdrper erzeugte eine gelbe, schmierige
Magse, die, aus Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe Bliittchen
vom Schmp. 188—184° gab und 8,5,6-Tribrom.2-o0xy-1,4-di-
methylbenzol sein diirfte3) Diese Ergebnisse stimmen mit den
bei den anderen Oxysulfonen beobachteten tiberein, Einwirkung
von Brom in #therischer Lsung erzeugt Substitution im Kerne
ohne Abspaltung der Sulfongruppe, diese tritt bei Anwendung
von Bromwasser ein.

Y Beilst. Hdb. d. org. Chem., 4. Aufl, VI. Bd. 8. 498; Jacobsen,
Ber. 11, 27 (1878); Auwers, Auu. Chem. 302, 114 (1898).
%) Beilst, Hdb. d. org. Chem. 4. Aufl. VL Bd. 8. 498,
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8. Verhalten zu kons. Schwefelsiure
Mitbearbeitet von Otto Ripl

a) Bei gewshulicher Temperatur

Paraoxyxylylsulfon ging mit der 10fachen Monge Schwefel-
siure nach dfterem Umschiitteln in Losung; beim EingieBen
in Wasser fiel unzersetztes Sulfon aus. Das Filtrat wurde mit
Bleicarbonat neutralisiert, das in Ldsung befindliche Bleisalz
mit Schwefelwasserstoff zersetzt und nach Entfernung des Blei-
sulfids im Vakuum eingeengt, es bildete sich ein Krystallbrei,
der zu weiterer Reinigung in Wasser gelost und mit kouz,
Salzsiure gefdllt wurde. Farblose, nadelférmige Krystalle, die
vach dem Absaugen und Trocknen einen Schmelspunkt von
149—150° zeigten, wobei gleichzeitig Rotfarbung eintrat. Ihre
witBrige Losung gab mit Ferrichlorid eine violette Farbung,
die durch Alkohol dunkelbraun wurde. Die Analyse der hier
vorliegenden Substanz und ibrer Salze lieferte Zahlen einer
Paraoxyxylylsulfonmonosulfosiure entsprechend,

0,2481 g (im Vakuum iber Natronkalk, dann tiber Schwefelsfiure
getrocknet) Subst.: 0,4426 g CO,, 0,1046 g H,0, 0,2609 g BaS0,.

C,0H,;0,8(80,H) Ber. C 49,70 H 4,70 8 16,80
Gef. ,, 49,66 » 4,82 » 16,48

Natriumsalz, durch Neutralisieren mit Natriumcarbonat und Ejn.
eogen im Vakuum erhalten. Weibe, verfilste Nadeln,

0,0861 g (getrocknet bei 120%) Subst.: 0,0148 g Ne,SO,.

CsH,,0,8(80,Na) Ber. Na 5,68 Gef. Na 5,56

Barytsalz. Mit Bariumcarbonat erhalten, nadelfsrmige Krystalle.

0,1371 g lufttrockne Bubstanz verloren beim Trocknen bei 120°
0,0144 g H,0 und gaben 0,0814 g BaSO,,

CioH1,08(80,ba) + 8H,0  Ber. 8H;0 10,64  Gef. 3H,0 10,60
C,H,;0,8(80,ba) Ber. Ba 15,13 Gef. Ba 15,05
Bleisalz, durch Neutralisieren der SHure mit Bleicarbonat ge-
wonnen, nadelférmige Krystalle,

0,1671 g Subst. gab beim Trocknen bis 105° 0,0198g H,0 ab, bei
180° trat Zersetsung ein, Rilckstand 0,0439 g PbSO,.

[G“H"O‘S(SOQP‘)) + H'O} + 4H’0 Ber. 4H,O 12,45 Gef. 4H’O 11,85
CiH,O8(80,0b) + B,0  Ber. b 2044  Gef. Pb 20,87

[~
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Leogt man diq Erfahrung augrande, daf hei der Substis
tution der Phenols die Substituenten die o- oder p-Stelle zum
Hydroxyl aufsuchén, 80 kann bei der Annahme, daB die Sul-
fongruppe in .der Parastellung zum Hydroxyl eintritt, fur die
Sulfogruppe nur die Qrthostelling zu. demsslben angenommen
werden; es wird dann der higr vorliegenden Saure die Konsh-
tutmpsformel _
[CQH,(OH,),"OH’]’BO,“[C,H(CH.).""OH"SO,B"]
zukommen. -

b) Ben 100°

Es bxldete sich die bereits bekannts Pamxylenolsulfos&ute

7. Verhalten tu’ Mothiyljodid

Pamoxyxylylsulfon wurde in ' alkoholischer Lésung bei
Gegenwart von Atzkali mit Methyljodid am RiuckfuBkihler be-
handelt, worauf auf Zusatz von viel Wasser das Reaktions-
produkt zur Abscheidung kam, Nach dem Auswaschen, Trock-
nen und Umlidsen aus Alkohol: nadelfsrmige Krystalle vom
Schmp. 1719 es lieferte bei der' Analyse Zahlen fur ein Mono-
methyldenvat.

0,1910 g Subst.: 0,4440 g CO,, 0,18056 g H,0, 0,i875 g BaBO,.
C,.H,.O‘S(OH,) Bor. C 6870 H 620 8 10,02
' Gof. ,, 6340 - ,, 606 , 988

Bemorkt werde, daB Methleodnd in einer Menge zur Ver-
wendung kam, wie es fur die Bildung eines Dimethylabkémm.
lings notwendig war.

8. Dimethylmfat

lieferte ein Dimethylparaoxyxylylsulfon, Das Ansgangsmatem.l
warde in 20prozent. Natronlguge geldst, mit der doppelten
Menge Dimethylsalfat versetzt, aufgekocht und die nach linge-
rem Stehen gebildeten Krystalle abgesaugt, gewaschen und ge-
trocknet. Prismatische Gebilde entstanden aus Alkohol, Schmelz-
punkt 1759

01716 g Subst.: 0,4217 g COy, 0,020 g B.o, o,mug Ba_SO..
CH,(OS(CH,, Ber. C6462 H664 S 950
‘ ‘ " Gef. 'y 84,15, 648 1, 9,54
Journa} f, prakt, Chomie [3] Bd. 187, 15
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9, Athyljodid
lieferte unter denselben Bedingungen wie Methyljodid sowohl
den Monothyl- wie den Diithylither. Das durch Wasser
Erstabgeschiedens gab nach dem Umldsen aus Alkoho! eine
aus mikroskopisch kleinen haarformigen Krystallen bestehende
Masse mit dem Schmp, 142—148° ihrer Zusammensetzung
nach Ditthylparaoxyxylylsulfon,
02524 g Subst.: 0,8118g CO,, 0,1580g H,0, 0,1558g BaS0,.
CieH,08(C,H,, Ber.C6825 H 7,24 B 8,85
Gef. ,, 6608 ,, 7,01 , 848
Aus dem Filtrat und den Waschwiissern des Erstabge-
schiedenen fielen, besonders nach lingerem Stehen, weitere
Mengen eines Korpers sus; mikroskopisch klsine Prismen, oft
sternformig grappiert, Schmp,200—201°,
Die Analyse stimmte fir das Monokithylderivat.
0,1729 g vakuumtrockne BSubst.: 0,4079 g CO,, 0,1059 ¢ H,0,
0,1200g BaSO,.

CioH,sOB(CH,) Ber. € 6462 HesL 8 9,59
Gef. ,, 6482 , 685 , 9,58

Zum Schlusse sei Horrn Prof. Dr. L. Kofler und seinen
Mitarbeitern, sowie Frau Dr. A, Kofler fiir die ausgefihrten
Untersuchungen der beste Dank ausgedriickt,

T R e 3
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Mitteilung aus dem Chemischen Ingtitut der Universitét Boun

Trimethyl-brasilonol und seine Derivate
12, Mittellung zur Brasilin- und Himatoxylinfrage!)
Von P, Pfeiffer, R. Hilpert und P.Schneider
(Eingegangen am 12, April 1988)

Der Trimethyldther des Brasilins, des firbenden Prin-
zips des Rotholzes, 148t sich leicht mit Chroms#ure zum Tri-

methyl-brasilon oxydieren, wobei die ortho - Kondensation
der beiden mittleren Ringe aufgehoben wird:

0o 0
H,CO. CE, H,C0 N \cH,
L ;
C—OH 0
NS .
- c‘ﬁ CH, CO T~CH,
- -
}
OCH, ))CH, 6CH, &CH,
Trimethyl-brasilin Trimethyl-brasilon

Da das Trimethyl-brasilon synthetisch zuginglich ist?),
so lag es nahe, von ihm aus eine Synthese des Trimethyl-
brasiline selbet zu versuchen, indem man das Diketon mit Re-
duktionsmitteln verschiedenster Art behandelte. DaB die Ver-
knitpfung der beiden Carbonylkohlenstoffatome des Trimethyl-
brasilons prinzipiell mdglich ist, zeigt seine Uberfihrung mit
Phenylbydrazin in Trimethyl-anhydrobrasilin, das seinerseits
katalytisch zum Trimethyl-desoxybrasilin reduziert werden kann.

1) 11. Mitteilung: Pfeiffer, Breith u. Hoyer, dies. Journ. [2]
129, 81 [1931),

3) Pfeiffer, Angern, Haack u. Willems, Ber. 61, 889 (1028);

vgl. auch Perkin, Ray u. Robinson, Journ. chem. Soc., London 1928,
1504,

15*

e g

i
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Wie nun vor einigen Jahren gezeigt werden kounte?), i8¢
sich Trimethyl-brasilon, G, H,,0;, mit Wasserstoff katslytisch
zu einem Dibydrokorper, C; H,,0,, mit blauroter Halochromie
reduzieren. Neben einer Verbindung mit tiefgriiner Halo-
chromie und einer weiteren mit gelber Halochromie entsteht
dieses Reduktionsprodukt auch beim Bebandeln von Trimethyl-
brasilon mit Magnesium und Eisessig.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich vor allem mit der
Aufklérung dieser Reduktionsprodukte; amch sollen in ihr
einige Bromderivate der Verbindungen der Brasilinreihe be-
schrieben werden.

Zuntichst seien kurz die relativ hochschmelzenden Reduk-
tionsprodukte mit griiner und gelber Halochromie beschrie-
ben; dann wird ausfithrlicher suf die Verbindung C,,H,,0, ein-
gegangen, die besonders bemerkenswerte Eigenschaften besitat
und konstitutionell villig aufgeklirt werden konnte.

Die Verbindung mit griiner Halochromie wird durch Kry-
stallisation aus Pyridin in chemisch reiner Form erhalten. Ihr
maximaler Schmelzpunkt liegt bei 277°% Sie ist pyridinhaltig
und 18st sich in konz. Schwefelsiiure zunichst tannengrin auf,
doch schldgt die Farbe nach wenigen Minuten nach braun bis
rot-braun um. Die Analyse der pyridinfreien Verbindung stimmt
scharf auf die Formel C,jH ,0,, s0 daB also bei ihrer Bildung
pro Molekil Trimethylbrasilon 1 Atom Wasserstoff aufgenommen
worden ist. Daraus folgt, daB die Formel verdoppelt werden
muB und daB es sich bei diesem Reduktionsprodukt wahr-
scheinlich um eine pinakonartige Verbindung C, H,,0,, han-
delt. Mit dieser Auffassung stimmt Gberein, daB sich in ihr
durch Acylieren zwei Hydroxyle (auf C,; berechnet) nachweisen
lassen. Berlicksichtigt man nun noch, daB bei der Oxydation
der Verbindung Trimethyl-brasilon zurtickgebildet wird, eine
Umlagerung bei ihrer Entstehung also nicht stattgefunden hat,
und da8 die starke Halochromie mit konz. Schwefelsiure das
Vorhandensein von Hydroxylgruppen an den die Phenylreste

') Pfeiffer, Angern, Haack u. Willems, Ber. 61, 1923 (1928);
vgl. auch Perkin, Ray u. Robinson, Journ. chem. Soc., London 1928,
1510,

%) In dor vorldufigen Mitteilung ist er zu 267° ungegeben worden.
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verkniipfenden Koblenstoffatomen verlangt, so kommen wir fur
die Verbindung vom Schmp. 277° zu der Konstitutionsformel:

0 OB, 00H3
) (

c
: é
nelilens
OCH, H,C0”
ocH, ocn,

Wir wollen dieses Reduktionsprodukt als e¢-Trimethyl.
brasilopinakon bezeichnen.

Das Reduktionsprodukt mit gelber Halochromie krystalli«
siert aus Methylalkohol in groBen, durchsichtigen farblosen
Prismen, aus Pyridin in pyridinhaltigen, bis !/,cm langen,
farblosen Krystallen. Der maximale Schmelzpunkt wurde zm
294° gefunden.!) Konz. Schwefelsiure 168t zuniichst hellgelb;
in wenigen Minuten ist die Losungsfarbe braun bis rotbraum.

Nach Analyse und Molekulargewicht ist diese Verbindung
isomer mit «-Trimethyl-brasilopinakon, es kommt ihr also die
Formel

(CyoHi50p)s = Cysllgs0yy
zu. Auch sie enthilt zwei Hydroxylgruppen, indem mit p-Nitro-
benzoylchlorid das gut krystallisierte Nitrobenzoylderivat
CyaH3y0,4(0.CO.CH NOy),

entsteht. Wir haben es also wieder mit einem Pinakon zu tun,
dem g-Trimethyl-brasilo-pinakon. Da sich beim oxyda-
tiven Abbau Trimethyl-brasilon bildet, so muB die Verbindung
nahe verwandt mit dem isomeren «-Trimethyl-brasilopinakon
sein. Wahracheinlich hat bei der Entstehung der 8:Verbindung
die pinakonartige Reduktion bei dem zwischen den beiden Me.
thylengruppen befindlichen Carbonyl eingesetzt. Es wilrde sich
80 ohne weiteres die sehr schwache Halochromie der Verbindung
erkliren, da dann zwischen den substituierten Phenylresten

1) In der vorliufigen Mitteilung ist er zu 2859 angegeben.
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Carbonylgruppen und keine alkoholische Gruppen vorhanden
whren,

Am meisten Interesse bietet das monomolekulare Re-
duktionsprodukt des Trimethyl-brasilons von der Formel
CyoHy0p  Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert bildet es
farblose, prismatische Krystalle vom Schmp. 153,5°%); aus ge-
wohnlichem Alkohol krystallisiert es als Hydrat. Es Iost sich
~ in konz, Schwefelsiiure mit bliulich-roter Farbe und blauem
Ablauf,

Wahrend in der ersten, vorliufigen Mitteilung dieses Re-
duktionsprodukt als ein unter Umlagerung entstandener zwei-
wertiger Alkohol betrachtet wurde, hat die niihere Untersuchung
gozeigt, daB es aus dem Trimethyl-brasilon ohne jede Um-
lagerung durch einfache Reduktion der zwischen den substi-
tuierten Phenylresten befindlichen Carbonylgruppe zum sekun-
daren Alkoholrest entsteht, ihm also dis Formel

0
0
H CH,
)
(])GH, OCH,
zukommt. Wir nennen die Verbindung im folgenden T'ri-
methyl-brasilonol.

DaB im Trimethyl-brasilonol eine Hydroxylgruppe vor-
banden ist, folgt aus der Existenz cines Monoacetyl- und eines
Mono-p-nitrobenzoylderivates, Das Molekulargewicht des Mono-
acetylderivates (Schmp. 1219 ist in Ubereinstimmung mit der
monomolekularen Formel:

C,oH1,04(0.CO.CH,).

Das Vorliegen einer Carbonylgruppe ergibt sich aus der
Bildung zweier Monoxime:

(CysH,,0,) > N—OH,

die wahrscheinlich stercoisomer zueinander sind., Die eine
Form schmilzt bei 1679 die andere bei 114°,

Y) In der vorliufigen Mitteilung zu 151—152° angegeben.

SRR o
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Besonders beweisend aber fir die aufgestellte Konsti-
tutionsformel ist der Verlauf des oxydativen Abbaus. Indem
der heterocyclische Ring oxydativ zwischen dem Carbonyl und
dor mwit dem Brenzcatechinrest verbundenen Methylengruppe
gesprengt wird, entsteht eine Lactonsiiure der Formel C,,H,,0,
vom Schmp, 2269, die, wie sich leicht zeigen lieB, die Konsti-

tutionsformel:
H,C o
CH,—COOH

H--0-CO

—\
{%E.—fou.

besitzt. Sie wurde durch ihren Methylester (Schmp. 1839,
ihren Athylester (Schmwp. 166°) und deren Monobromderivat
(Schmp. 2129 scharf charakierisiert.

Die freie Carboxylgruppe folgt aus der Bildung eines
Monoammoniumsalzes beim Eberleiten von trockenem Ammonisk
iber die trockne Siure, ferner aus dem Verbrauch von Alkali
bei der Titration in wiBrig-alkoholischer Ltsung. Das Vor.
handensein eines Lactonringes ergibt sich aus dem Verhalten
der mit wiBrigem Alkali gekoohten Siure bei der Ricktitration
mit Salzsiare.

Das Gesamtkonstitutionsbild aber wird bewiesen durch die
Identitiit der Abbausiure mit dem Lacton der Dihydrobrasilin.
sivre, deren Konstitutionsbestimmung und Systhese wir den
Arbeiten von Perkin!) verdanken,

Die Identitit der beiden Lactonshuren erstreckt sich auf
Krystallgestalt, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der
Sauren selbst, wie auch auf Aussehen, Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt ihrer Methylester. Auch die Halochromie-
erscheinungen der beiden S@uren zeigen keine Unterschiede
(vgl. hierzu den exper. Teil).

Einen zuniichst unerwarteten Verlauf nabm die Methylierung
des Trimethyl-brasilonols. Dieses Oxyketon 168t sich in heiBer

Y Perkin u. Robinson, Journ. chem. Soe., Londen 93, 514 (1908).
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Lauge gut auf, wobei es als Oxyenol reagiert. Wird nun die
alkalische Losung mit Dimethylsulfat geschiittelt, so erhalt
man farblose, flache Nadeln eines Monomethylithers von der
Formel C,,H,,0,, welcher bei 156—157° schmilst und sich
mit Schwefelstiure wieder glatt in das Trimethyl-brasilonol
zurtickverwandeln 14Bt. Wahrend nun das Trimethy)-brasilonol,
entsprechend seiner Tendenz auch als Oxyenol zu reagieren,
zwei aktive Wasserstoffatome besitat (Methode Zerewitinoff),
ist sein Methylither gegen Methylmagnesiumjodid indifferent.
Daraus folgt, da wir ihm die Konstitutionsformel II zuerteilen

0 0
CO. H,CO
HS \ /W/\ cﬂ, 8 ?H’
O F ke
H

H }H’ —_— I [ H,
HO—] |
/ \ N\
7/ \_
dce, OCH, 0CH, OCH,

miissen, nach der ein Vollacetal vorliegt. Die Beziehungen
zwischen dem Trimethyl.brasilonol und seinem Me-
thylither entsprechen also ganz den Beziehungen der
Hexosen zu ihren Glucosiden.

Diese Parallele zwischen dem Trimethyl-brasilonol und den
Zuckern geht so weit, daB auch die Acylderivate

CysH,004(0.CO.R)
eine acetalartige Konstitation besitzen:
o

B,CO.
\r\/\zi
| b—o.cor
\/%/0 \?H,
[\

\__/
oom, ocH,

Das folgt aus der Tatsache, daB die Acetylverbindung der
Reihe, entsprechend dem Verhalten des Methylesters, keinen
aktiven Wasserstoff besitzt.

i
1
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Bei dem Versuch den Methyliither des Trimethyl-brasilonols
mit Chromsiiure oxydativ abzubauen, erhielten wir eine Ver-
bindung C,,H,,0,

CyllssOp —>  CyoHy0y,
die ebenfalls ohne aktiven Wasserstoff ist, Wahrscheinlich
verliuft die Reaktion so, daB die dom Brenzcatechinrest be-
nachbarte Methylengruppe zum Carbonyl oxydiert wird.

Fassen wir unsere Untersuchungen tber Trimethyl-brasilon
und Trimethyl-brasilonol mit fritheren Arbeiten von Herzig,
Porkin und Pfeiffer tiber die Brasilinreihe zusammen, so
erhalten wir das interessante Ergebnis, daB man in dem hetero-
cyclischen Neunerring, der im Trimethyl-brasilon und seinem
Reduktionsprodukt vorhanden ist, auf drei verschiedene Weisen
Briicken schlagen und so das ganze Molektil stabilisieren kann:

8o besitzt Trimethyl-brasilon eine groBe Tendenz zwischen
den Kohlenstoffatomen & und b (vgl. die Formeln auf der nichsten
Seite) Wasser abzuspalten und an dieser Stelle eine Brilcke zu
bilden. Man kommt 8o zu einem Naphthalinderivat, an welches
ein Cumaronring orthokondensiert angeschlossen ist.

Eine Briicke zwischen a und ¢ erhillt man bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Trimetylbrasilon. Es werden
die beiden Sauerstoffatome herausgenommen und durch eine
Athylenbriicke ersetat, so daB sich eine ortho-Kondensation
zwischen einem Indenring und einem dehydrierten Chroman-
ring herausbildet,

Wird schlieBlich Trimethyl-brasilon zum Trimethyl-brasilonol
reduziert und das Reduktionsprodukt dann methyliert, so ent-
steht eine Sauverstoffbriicke zwischen den Kohlenstoffatomen
a und ¢, also eine meta-Kondensation eines 7-gliedrigen und
eines B-gliedrigen heterocyclischen Rings,

In Formeln haben wir folgendes (vgl. niichste Seite):

Bei der weiteren Untersuchung des Trimethyl-brasilonols
stellte es sich heraus, daB sein Monobromderivat eine schine
grine Halochromie zeigt, wibrend sich der Grundkbrper nur
mit blau-violetter Farbe in konz. Schwefelsiure lost. Diese
starke Farbvertiefung veranlaBte uns, die Stellung des Brom-
atoms im Trimethyl-brom-brasilonol zu bestimmen und auch
andere (lieder der Brasilinreihe in jhre Bromderivate iber~
zufthren. HEs ergab sich so ein zusammenhiingendes, ein-
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deutiges System der Brasilinkbrper und ihrer Bromderivate,
das zunlichst mitgeteilt sei:

— Trimethyl-desoxybrastiin B, Trimethyl-brom-desoxybrastlin —

1 CoHs00¢ C,H,0,Br ‘
i Trimothyl-brasilin B e Trimethyl-brom-brasilin
i cm]”iaooo Cunlioo&‘ .
L Teimothyl-brasiion Bry Trimethyl-brom.brasion <
CyoHig04 0,93304131'
Trimethyl-beasilonol 2" Trimethyl-tbrom-brasitonol
Ctnfi-aooe CypH;90,Br
Trimothyl-brasiionol: -2 Trimethyl-brom-brasilonol.
methyldther mothylither
CyoHy404 CyoHy OgBr

Zur Festlegung der Stelling des Bromatoms in diesen
bromierten Verbindungen haben wir das Trimethyl-brom-brasi-
lon, mit dem ja alle itbrigen in genetischer Bezishung stehen,
nach zwei verschiedenen Verfahren oxydativ abgebaut, einmal mit
rauchender Salpetersiiure, dann auch mit Kaliumpermanganat.
Figen wir das Bromatom von vornherein am der richtigen
Stelle in das Trimethyl-brasilon-Molekil ein, so erhalten wir
fir das Ergebnis der Oxydation das folgende Bild:

0 HSCO\/\/O\CH
HSCO \/\/ \CH 3 HNO, éo o
| ¢o 0NNy OOR
B o “om, !

|
“KNn0; > < >
|
OCH; OCE 1
» OCH, den, OCH,

Mit Kaliumpermanganat 1a8t sich also der Brenz-
catechinrest in Form der Metahemipinsiure oxydativ heraus-
schilen; die Siure wurde als solche und in Form des Athyl.
imids gefaBt. Da die Metahemipinsiure bromfrei auftritt, so
kann also das Bromatom nicht im Brenzcatechinrest sitzen;
auch die benachbarte Methylengruppe kommt als Substitutions-

<:;> \ COOH (‘:001{
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ort nicht in Betracht, da das Lacton der Dihydro-brasilin.
sure, das Oxydationsprodukt des Trimethyl-brasilonols, dem
diese Mothylengruppe fehlt — sie ist zur CO-Gruppe auf-
oxydiert — ebenso leicht wie die iibrigen Korper der Brasilin.
reihe in ein Monobromderivat tibergeht.

Rauchende Salpetersiure gibt als faBbares Oxydations.
produkt die Dinitro-methoxy-phenoxyessigsdure, deren Kon-
stitation eindeutiz durch Synthese bewiesen werden konnte,
Mit rauchender Bromwasserstofisiiure lieB sie sich zum Dinitro-

bromresorcin:
Br

l
Ho. . __oH

O,N-""\No,

abbauen. Da nun nach dem Resultat des KMnO,-Abbaus das
Bromatom des Trimethyl-brom-brasilons im Resorcinkern sitzen
muBl), so ist es beim nitrierenden Abbau durch eine Nitro-
gruppe ersetzt worden; sonst hitte ja eine bromhaltige Phen-
oxyessigsiure entstehen milssen. Damit ergibt sich fir das
Trimethyl-brom-brasilon ohne weiteres die angegebene Kon-
stitutionsformel.

Fir das Trimethyl-brom-brasilonol, dessen Halo-
chromie, wie schon oben erwihnt, tief griin ist, muB also die
Formel:

- 0
H,C0 ‘ A CH,
co

B~ \/}:H \CH,
HO ||

/

e

OCH, OCH,

angenommen werden. Die Vertiefung der Farbe der H,SO,-
Losung des Trimethyl-brasilonols von blauviolett nach tief grtin
bei Kinfahrung eines Bromatoms ist also durch die ortho-

Y Die benachbarte Methylengruppe kommt als Substitationsstelle
nicht in Betracht, da sie ja bei der Oxydation mit Salpetersiiure un-
substituiert auftritt.

0]

e
N
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Stellung des Bromatoms zum Methoxyl des Resorcinkerns
bedingt.
Versuchstefl
A. Trimethyl-brasilonol und verwandte Substanzen (Hilpert)
1. Reduktion des Trimethyl-brasilons

Die katalytische Reduktion des Trimethyl.brasilons ist
schon von Pfeiffer, Angern, Haack und Willems!) be.
schrieben worden. Das Hauptprodukt der Reaktion ist nach
ihnen eine Verbindung C, ,H,,0,, die sie als eine Dioxyverbin.
dung auffassen, die aber in Wirklichkeit ein Ozyketon ist,
wolches wir jetzt als Trimethyl-brasilonol bezeichnen, Den
bisherigen Angaben haben wir nichts Neues hinzuzuftigen.

Zur Reduktion des Trimethylbrasilons mit Eisessig und
Magnesium (vgl. auch Pfeiffer und Mitarbeiter, a. a. 0.) fiigt
man zu einer Aufschlimmung von 5 g fein gepulvertem Tri.
methyl-brasilon in 150 com Benzol im Verlauf mehrerer Stunden
dreimal je 1,1 g Magnesiumspine, indem man gleichzeitig ins-
gesamt etwa 50 ccm Eisessig hinzuflieBen 188t. Wihrend der
Reaktion wird das Gemisch heftig turbiniert und dafir gesorgt,
daB die Temperatar nicht fiber 40° steigt. Nach Beendigung
des Versuchs verdiont man mit Wasser auf das doppelte
Volumen, 1iBt 24 Stunden stehen und saugt den Lrystalli-
nischen Niederschlag ab. Ausbeute etws 2 g. Kocht man
das bei 100° getrocknete Reaktionsprodukt mit reinem Benzol
aus, 80 hinterbleibt rohes «-Trimethyl-brasilopinakon
(gritne Halochromie; Ausbeute etwa 0,8 g} Das benzolische
Filtrat hinterlaBt beim Verdunsten auf dem Wasserbad, dann
im Vakuum, einen zum groBen Teil krystallinen Riickstand,
der mit ganz wenig Benzol gewaschen, getrocknet und in
Alkohol gelost wird. Die alkoholische Lésung wird mit Tier-
kohle gekocht und dann mit verdiinnter Natronlange versetzt.
Aus der NaOH-haltigen Liosung scheidet sich tiber Nacht rohes
B-Trimethyl-brasilo-pinakon aus (hellgelbe Halochromie),
dessen Filtrat beim Ansfiuren mit Salzsiure einen durch etwas
Isobrasileinsalz rotgefirbten Niederschlag von rohem Tri-
methyl-brasilonol gibt (blaurote Halochromie) Die Aus-

) Ber, 61, 1928 (1928).
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beuten an den einzelnen Reduktionsprodukten sind sohr wech-
selnd.

2. ¢-Trimethyl-brasilo-pinakon

Man digeriert das Rohprodukt mit etwas warmen Alkohol,
filtriert, 163t den Riuickstand in wenig heiBem Pyridin, sotat
etwas Tierkohle hinzu, kocht auf, filtriert und 148t das Filtrat
auskrystallisioren, Glinzende, farblose Prismen, die pyridin-
haltig sind. Sie sintern bei etwa 150° unter Abgabe von
Pyridin und schmelzen dann unter Braunfirbung scharf bei
277° Léslich in heiBem Pyridin und in Eisessig, unltslich
in Benzol, Ligroin, Petroliither und Natronlauge. Die Lisung
in konz Schwefelsiure ist zunfichst tannengriin gefiirbt (hell-
griiner Ablauf); nach einigen -Minuten geht die Farbe iber
dunkelbraun in rotbraun iber. Die Verbindung gibt kein Oxim.

Bei 10° getrocknete Substanz,

4,686 mg Bubst.: 11,706 mg CO,, 2,810 mg H,0. — 0,1106 mg Subst.
verloren bei 107° im Vakuum 0,0210 g Pyridin.

CisHyOy, 2CH,N  Ber. C 68,25 H578  Pyridin 1811
Gef. , 671,98 ,, 550 » 19,00
Bei 107° u. 12 mm Druck getrocknete Substanz.
4,881, 5,662 mg Subst.: 11,800, 13,780 mg CO,, 2,48, 2,91 mg H,0-
CioHys014 Ber. C 66,47 H 5,58
Gef. ,, 66,49, 66,42 » 6,57, 5,16
m-Nitrobenzoylderivat. Man gibt zu einer Lisung
von 100 mg Substanz in 8 ccm Pyridin 100 mg m-Nitrobenzoyl-
chlorid, kocht 8 Stunden lang, schilttelt mit verdtinntem Am-
moniak durch und filtriert den Niederschlag. Die Verbindung
lieB sich nicht umkrystallisieren. WeiBes Palver, das bei 80°
getrocknet wurde,
5,842 mg Subst.: 0,142 cem N (189 748 mm).
Cy s H,.0,,N, Ber. N 2,84 Gef. N 2,79

p-Nitrobenzoylderivat. Eine Lisung von 200 mg Sub-
stanz in wenig Pyridin wird nach Zugabe von 200 mg p-Nitro-
benzoylchlorid 5 Stunden lang bis fast zum Sieden erhitzt.
Man gieBt die Reaktionsflissigkeit in Eiswasser, setat witBriges
Ammoniak hinzu und filtriert den Niederschlag. Dann ldst
man in wenig Pyridin, versetzt mit dem gleichen Volumen

TSI T LT s L
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Methylalkohol und so viel Wasser, daB gerade eine Triitbung
entsteht, und erwhrmt, bis die Flussigkeit klar geworden ist.
Nach einigen Tagen haben sich groBe, pyramiden{srmige, gelb-
liche SpieBe abgeschieden, die noch einmal aus Pyridin 4 Alko-
hol umkrystallisiert werden.

Die Verbindung schmilst unter vorhergebendem Sintern
bei 190° und ist pyridinhaltiz. Die Analyse wurde mit einem
Produkt durchgefihrt, welches mehrere Tage lang im Vakuum
neben konz, Schwefelstiure aufbswahrt worden war.

4,622 mg Subst.: 0,108 cem N (20° 750 mm).
Cﬁ’H“O“N’ Ber. N 2,84 Gef, N 2,69

Oxydationsversuch. Man versetzt eine Losung von
400 mg Sabst. in der eben notwendigen Menge Eisessig mit
200 mg Chromsiure, gelost in etwas Wasser, und erwhrmt
1 Stunde lang auf dem Wasserbad auf etwa 70° Dann ver-
diinnt man die grilne Ldsung mit Wasser, filtriert den gelben
Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus Alkobol und dann
aus Eisessig um. Ausbeute etwa 100 mg. Das Oxydations-
produkt ist nach Krystallgestalt, Schmp, (1849, Mischschmelz-
punkt (mit Trimethyl-brasilon vom Schmp. 1869, Art des
Schmelzens und Lésungsfarbe in konz. Schwefelsiure (orange-
rote Halochromie) identisch mit Trimethyl-brasilon,

8, g-Trimethyl-brasilopinakon

Man 165t das Rohprodukt (vgl. unter 1) in méglichst wenig
Alkohol, figt zu der heiBen Losung einen groSien UberschuB
an verdinnter Natronlauge, filtriert den Niederschlag ab und
krystallisiert ibn nach dem Waschen mit alkalihaltigem und
reinem Wasser aus Methylalkohol um. GroBe, durchsichtige,
farblose Prismen, die bei 292° braun werden und bei 294°
u. Zers. schmelzen. Ldslich in Pyridin, heiBem Alkohol und
heiBem Benzol. Konz. Schwefelsiure 16st zuniichst hellgelb;
in wenigen Minuten ist die Losungsfarbe braun bis rotbraun.
Es lieB sich kein Ozim darstellen.

Trocknen zur Aualyse bei 107° im Vakonm,
4,828, 4,878 mg Subst.: 11,700, 11,800 mg CO;, 2,48, 2,60 mg H,0.
CisHysOy Ber. C 68,47 H 558
QGef. ,, 66,18, 65,97 » 5,75, 5,78

o TR
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2,662 mg Bubst. in 28,26 mg Campher: 4¢ = 5,3°
Ber. Mol.-Gew. 688 Gef. Mol-Gew. 712

Aus heiBem Pyridin krystallisiert die Verbindung mit
4 Mol. Pyridin. Bis !/, om grofie, farblose Krystalle, dio zwei
Stunden lang bei gewshnlicher Temperatur getrocknet werden.

0,3120 g Subst, gaben bei 150° 0,0960 g Pyridin ab.

CeHusOy, 4CH,N  Beor. Pyridin 81,47 Gef, Pyridin 80,77

Acoetylderivat. Eine Losung von 200 mg Substanz in
b ccm Essigshureanhydrid wird nach Zusatz von 500 mg
wasserfreiom Natriumacetat 3 Stunden lang zum schwachen
Sieden orhitzt. Dann gieBt man in Wasser, schiittelt gut mit
Sodaldsung durch und filtriert ab. Aus Methylalkohol: Farb-
lose, stibchenformige Krystalle, die bei 298¢ schmelzen und
mit dem Ausgangsmaterial eine starke Depression geben, Die
Hslochromie entspricht der des Grundkorpers.

4,781 mg Subst.: 11,466 mg CO,, 2,40 mg H,0.

C“H“Ou Ber. C 66,45 H 5,49
Gef, ,, 65,40 » 5,68

In geschmolzenem Campher wurde das Molekulargewicht
zu 725 gefunden; der theoretische Wert ist 772.

p-Nitrobenzoylderivat. Man erwirmt eine Lisung von
500 mg Substanz in 5 ccm Pyridin nach Zusatz von 1 g p-Nitro-
benzoylchlorid 8 Stunden lang auf dem Wasserbad. Dann gieBt
man in ammoniakalisches Wasser, schiittelt !/, Stunde lang
gut durch, filtriert und zieht den Rickstand mit siedendem
Alkohol auws. Durch Lisen in Pyridin, Kochen der Losung
mit Tierkohle, Wiederausfillen mit Alkohol und Umkrystalli-
sieren aus reinem Pyridin erh#lt man farblose, rhombische
Blittchen mit etwas abgerundeten Seitenkanten. Die Ver-
bindung beginnt bei 800° braun zu werden und sich zu zer-
gsotzen. Eine Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial gab starke
Depression,

Trocknen sur Analyse im Vakuum bei 107°.

4,421 mg Subst.: 10,820 wg CO,, 1,83 mg H,0. — 5,510 mg Subst.:
0,145 cem N (189 748 mom).

w0 Be oomme  oam Yo

Oxydationsversuch. Man erwirmt die Losung von 1 g
Substanz in 15 cem Eisessig auf 70° und gibt in Portionen
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eine witBrige Losung von 0,6 g Chromstiure hinzu. Dann laBt
man Y, Stande lang bei 70° stehen, verdtnnt mit Wasser auf
100 cem, filtriert ab und krystallisiort das Rohprodukt (Aus-
beute 600 mg) aus Alkohol, und dann aus Eisessig um. Aus-
beute an reinem Oxydationsprodukt 500 mg. Nach Schmelz-
punkt (1869, Mischschmelzpunkt, Art des Schmelzens, Aus-
sehen der Krystalle und Halochromie ist die Verbindung iden-
tisch mit Trimethyl.brasilon. Auch geht die Identitat aus
der Tatsache hervor, daB bei der Reduktion mit Magnesium
und Eisessig Trimethyl-brasilonol vom Schmp. 152° (blaurote
Halochromie) entsteht,
4,620 mg Bubst.: 11,285 mg CO,, 2,28 mg H,O,

CyoHys05 Ber, C 66,67 H 5,80
Gef. , 8650  ,, b4

4. Trimethyl-brasilonol

Man kocht das Robprodukt aus 5 ¢ Trimethyl-brasilon (vgl.
unter 1) einige Zeit mit 100 com 2 n-Natronlauge, filtriert heif
vom ungeldsten Teil & ab, liBt die alkalische Lidsung 1 Tag
stehen, filtriert von dem etwas gelb gefirbten Niederschlag b
ab und kocht den Teil a noch einmal mit der Mutterlauge
aus, Man filtriert wiederum, gibt die Krystalle b zum Filtrat,
situert schwach mit Salzshure an, saugt den Niederschlag ab
und krystallisiert ihn einmal aus 96 prozent. und zweimal aus
100 prozent. Alkohol um. Aus gewdhnlichem Alkohol krystalli-
siert die Verbindung wasserhaltiz. Aus absolutem Alkohol
erhiilt man farblose, prismatische Krystalle, die wasserfrei sind
und scharf bei 153,6° schmelzen. In der Hitze gut 1dslich in
Benzol, Toluol, Alkohol, Eisessig und Natronlauge; auch 18s-
lich in kaltem Pyridin. Die Losung in konz. Schwefelsgure
ist im durchfallenden Licht bliulich rot mit rein blauem Ab-
lauf, im auffallenden Licht weinrot.

4,643 mg wasserfreie Subst.: 11,286 mg CO,, 248 mg H,0. —
8,480 mg wasserfreie Subst. 6,945 mg Agd (Zeiselbestimmung).

CoHxO0;, Ber. 06628  H o584  OCH, 27,08
Gef. ,, 66,29 n 5,36 n 26,88

0,1118 g Subst. gaben bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffe

16,10 cem CH, (24,6° 7568 mm).

2 aktive H-Atome Ber, H 0,58 Gef. H 0,65
Journal £. prokt, Chemie (2] Bd. 187, 18
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Acetylderivat, Eine Lisung von 500 mg Oxyketon in
5 com Essigsiureanhydrid wird nach Zusatz von 1g wasser-
freiem Natriumacetat 8 Stunden lang auf dem Wasserbad er-
hitzt. Dann wird die dunkel gefirbte Flissigkeit mit b com
Eisessig verdinnt und in 100 ccm Kiswasser gegossen. Nach
eintigigem Stehen wird der Niederschlag abgesaugt und mehr-
fach aus absolutem Alkohol, zuniichst unter Zusatz von etwas
Tierkohle, umkrystallisiort. Farblose, durchsichtige, prisma~
tische Nadeln vom Schmp. 121° Ausbeute 400 mg. Die Halo-
chromie entspricht der des Oxyketons.
Trocknen zar Analyse im Vakuum neben Chlorealelum.
4,820 mg Subst.: 11,646 mg CO,, 2,46 mg H,0.
CyHyO, Ber. C 65,38 H 5,18
Gef. ,, 65,38 » 511
02013 g Subst. gsben bei der Bestimmung des aktiven Wasser-
stoffs 2,85 cem CH, (17°% 757 mm).
1 aktives H-Atom  Ber. H 0,26  Geof. H 0,04
0,460, 0,268 mg Subst. in 4,81, 8,236 mg Campher: 4¢ = 9,1, 8,69
Ber. Mol.-Gew. 386 Qof. Mol.-Gew. 414, 884,

p-Nitrobenzoylderivat. Man erhitzt eine Lidsung von
1g Oxyketon in wenig Pyridin nach Zugabe von 1g p-Nitro-
benzoylchlorid zu gelindem Sieden, gieBt das Reaktionsgemisch
in Eiswasser, setzt wiBriges Ammoniak hinzu, schittelt 1 Stde.
lang gut durch und filtriert den Niederschlag ab. Zur Reini-
gung lést man in Benzol, kocht die Benzollésung mit Tier-
kohle, filtriert, fiigt zum Filtrat Petrolither bis zur Triibung
und 148t zur Krystallisation stehen. Aus Benzol umkrystalli-
siert: Fast farblose Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern
bei 104° schmelzen. Ausbeute etwa 80°, d. Th. Die Halo-
chromie entspricht der des Oxyketons.

Trocknen zur Analyse im Vakuum neben Schwefelsiure,
4,712 mg Subst.: 0,120 cem N (19% 754 mm).
CyoHysOpN Ber. N 2,84 Gef. N 2,95

Oxime, Man versetst eine Losung von 300 mg Substanz
in sbsolutem Alkohol mit 1 g wasserfreiem Natrinmacetat und
einer alkoholischen Lisung von 200 mg salzsaurem Hydroxyl-
amin, und kocht das Reaktionsgemisch 8 Stunden lang am Rick-
fluBkihler. Verdinnt man dann mit 300 cem Wasser, so fallt
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ein mikrokrystalliner Niederschlag aus a), der zur Reinigung
aus Benzol und dann sus reinem Methylalkohol umkrystalli.
giert wird. Schone, farblose Nadeln, die bei 167° schmelzen
(bei 165° Erweichung). Leicht loslich in Alkohol und wiBrigen
Alkalien, Die Losuugsfarbe in konz. Schwefelsiure ist rosarot
mit rosarotem Ablauf. Wir bezeichnen dieses Oxim als ¢-Oxim.

4,578 mg Subst.: 10,500 mg €Oy, 2,38 mg H,0. — 8,180, 6,970 mg
Subst.: 0,108, 0,287 cem N (26, 189, 766, 764 mm),

CyoH, 0N Ber. C 68,51 H 5,88 N 8,90
Gef. ,, 68,09 » 5,82 » 8,80, 8,96

Aus dem Filtrat des Niederschlags a) fallen nach einigen
Tagen schin ausgebildets, nadelfdrmige Krystalle aus, die nach
dem Umbkrystallisieren aus Methylalkohol bei 114° (bei 112°
Erweichung) schmelzen. Es liegt hier ein isomeres Oxim vor
(8-Oxim), welches ebenso wie das ¢-Oxim in wibrigem Alkali
gut loslich ist; die Halochromieerscheinungen von w- und
f-Oxim stimmen ebenfalls tiberein.

5,927 mg Bubst.: 0,192 cem N (20°, 750 mm),

C,oH, 0N Ber. N 890  Gef. N 8,76

Beide Oxime lassen sich durch Kochen ihrer alkoholi-
schen Losungen mit verdiinuter Salzsiiure leicht zum Tri.
methyl-brasilonol verseifen, welches, gleichgliltig ob es aus dem
a- oder dem B-Oxim gewonnen ist, bei 153° schmilzt.

5. Oxydativer Abbau des Trimethyl-brasilonols
a) Darstellung der Oxydationssiiure

Man kithit eine Losung von 1g Oxyketon in 6 cem Eis-
essig auf 10° ab und gibt tropfenweise eine Lijsung von 0,76 g
Chromsture in 0,5 ccm Wasser 4- 8 com Eisessig hinzu, wobei
die Temperatur nicht fiber 80° steigen soll. Es entsteht so
eine klare, braunrote Losung, aus der sich nach mehreren
Stunden ein fein krystallinisches, mehliges Pulver ¢usscheidet.
Bei wiederholtem Umkrystallisieren des Pulvers aus Eisessig
erhiilt man farblose, feinste Nidelchen vom Schmp. 226° Aus-
beute an reiner Oxydationssiure etws 400mg. Sie lost sich
in konz. Schwefelsiure mit rotoranger Farbe, die langsam in
braunrot, braungelb, gelb und dann in fast farblos tibergeht.
Sie 16st sich auch leicht in wiBrigem Ammoniak und 148t sich

16*
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aus ammoniakalischer Lisung mit Mineralsiuren wieder un-
vertindert ausfillen.

Zur Analyse trocknen bei 80°
4,518 mg Subst.: 10,045 mg €O,, 1,98 mg H,0.
C ol 04 Ber, C 80,98 H 485
Gef. ,, 60,64 » 4,90

b) Verhalten der Oxydationssiure gegon Ammoniak
und Kalilauge

Leitet man itber 0,1925 g Oxydationssiture bis zar Ge-
wichtskonstanz trocknes Ammoniak und dann trockne Luft,
so findet eine Gewichtszunahme von 0,0086 g statt; 0,1442g
Substanz gaben mit Ammoniak eine (Gewichtszunahme von
0,0062 g NH,. Falls eine Monocarbons#ure vorliegt, mibte
im ersteren Falle die Zunahme 0,0087g, im letzteren Falle
0,0085 g betragen.

Fur das Vorliegen einer Monocarbonshure spricht auch
die Titration mit Kalilauge (7 == 2,632), Die Substanz warde
in Alkohol geldst und dann mit dem doppelten Volumen Wasser
in feinster Form wieder ausgefillt. Indicator bei der Titration
Phenolphthalein.

0,1804 g S@ure brauchten zur Neutralisation 10,40 com KOH =
27,87 mg KOH.

0,1766 g BSiure brauchten zur Noutralisation 10,17 cem KOH =
26,717 mg KOH,

Bei Annahme einer Carboxylgruppe wiren im ersteren
Falle 27,01 mg, im letzteren Falle 26,44 mg KOH erforderlich
gewesen. _

DaB auBer der Carboxylgruppe in der Abbausiure noch
eine Lactongruppe vorhanden ist, zeigt der folgende Ver-
such: 0,2060g Abbausiiure wurden in alkoholischer Libsung
mit 20 cem Natronlauge (7' = 4,008) versetzt; dann wurde
10 Minuten lang zum Sieden erhitzt und die noch heiBe Ld-
sung mit n/10-Salzséiure surticktitriert (Indicator: Phenol-
phthalein). Nach Zugabe von 9,0ccm Salzsiiure verschwand
die rote Farbe. Es waren also 44,2mg NaOH zur Neutrali-
sation verbraucht worden. Nach einigen Minuten erschien
die rote Farbe wieder, ein Zeichen, daB Lactonisierung ein-
gesetzt hatte, Sind in der Abbausiure eine Carbozylgruppe
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und eine Lactongruppe vorhanden, so sind fir die angewandte
Substanzmenge 44,1 mg NaOH erforderlich.

Es liegt also in der Abbaus#ture eine Lactonmono-
carbonsiéure vor.

o) Veresterung mit Diagomethan

Man {rigt in eine Htherische Lisung von Diazomethan
— erhalten durch Erhitzen von 1ccm Nitrosomethylurethan
mit 1,2cem 26 prozent. methylalkoholischem Kali und Ein-
leiten des Diazomethans in 40 com absoluten Ather — 100 mg
Ozydationssiiure ein, worauf sofort eine stirmische Stickstoff-
entwicklung einsetzt. Sobald die Reaktion nachgelassen hat,
voerdiinnt man mit etwas absolutem Alkohol und erhitzt zum
Sieden. Beim Erwirmen (Zugabe einiger Tropfen H,80;) schei-
den sich nadelfsrmige Krystalle aus, die nach Zusatz von
otwas wiBrigem Ammoniak abfiltriert und aus Methylalkohol
umkrystallisiert werden. Farblose Nadeln vom Schmp. 188°.
Ausheute fast guantitativ. _
4,660 mg Subst.: 10,570 mg CO;, 2,11 mg H,0.
CpHyo0s Ber. C 61,85 H 5,18
GQef. ,, 61,88 » 5,07

d) Veresterung mit Athylalkohol und Bromierung des Hsters

Man erwiirmt die Losung von 200 mg SHure in 80 cem
Alkohol auf dem Wasserbad auf etwa T0° und leitet so lange
trocknen Chlorwasserstoff ein, bis eine ganz schwache, ritliche
Halochromie auftritt.!) Beim Erkalten krystallisiert der Ester
in groBen, langen, farblosen Nadeln aus. Umkrystallisieren aus
Alkohol; Ausbeute nur etwa 50°/, d. Th, Der Schmelzpunkt
liegt scharf bei 1569

4,621 mg Bubst.: 10,590 mg CO,, 2,38 mg H,0.

CotHysOp Ber. C 62,68 H 551
Gef. ,, 62,50 » 5,84

Der Athylester wird leicht bromiert, wenn man zu seiner
- Lbsung in Benzol eine benzolische Bromldsung gibt und ge-
linde erwiirmt (Entweichen von HBr) Man filtriert das Bro-
mierungsprodukt ab und.trocknet es nach griindlichem Aus-

%) Zu langes Einleiten von HC! bedingt vélliges Verharzen.

o
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waschen mit Benzol bei 100°% GroBe, durchsichtige, tafel-
formige Krystalle vom Schmp. 2129,

8,809 mg Bubst.: 7,840 mg CO,, 1,50 mg H,0. — 8,084 mg Subst.:
0,618 mg Br.

C, H,,0,Br Ber. ¢ 52,89 H 4,89 Br 16,62
Gef. ,, 52,60 » 441 » 16,90

o) Vergleich der Oxydationssiiure mit dem Lacton
der Dihydro-brasilinefiure von Perkin

Trimethyl-brasilin wurde nach Perkin mit Kaliumperman-
ganat zur Brasilinsiure C, H H, oxydiert. Nach dem Um-
krystallisioren aus Eisessig schmolz die S#ure bei 206—3209°,
Die Ausbeute betrug etwa 6°, (vgl. auch die Angaben von
Perkin).

Durch Reduktion der Brasilinsfivre in verdtnnter Kali-
lauge mit 3 prozent. Natriumamalgam entstand gemit8 den An-
gaben von Perkin das Lacton der Dibydro-brasilinsiiure, Der
Schmelzpunkt dieser Verbinduog lag nach mehrfachem Um-
krystallisioren aus Eisessig und scharfom Trocknen bei 2249
bis 226° Perkin gibt als Schmp. 227° an. Mit Diazomethan
lieB sich die Perkinsche Lactonsiiue leicht verestern; der Ester
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 183 —184°.

Die Identitat unserer Abbausiure mit der Perkinschen
Lactonstiure ergibt sich ohne weiteres sus der folgenden
Gegentiberstellung der Eigenschaften beider Shuren:

Abbausiure Perkinsche Siiure

Aussehen feinate, filzige Nidelohen | feinste, filzige Nddelchen

Schmelzpunkte 225—226° 224--226°
(Mischechmp, 224226%

Halochromie | orangerof, dann briiun- | orangerot, dann brifun-
in konz. HSO, | lichrot, braungelb, gelb | lichrot, braungelb, gelb

und fast farblos und fast farblos
Schmelzpunkte 188° 188--184°
der Methylester (Mischschmp. 182,5—184%)

6. Trimethyl-brasilonolmethylither (Schneider)

Man lost Trimethyl-brasilonol unter Zusatz von etwas
Alkohol in der Wiirme in Natronlauge und gibt zur heiBen
Losupg unter stetem Ruhren einen groBen UberschuB an

-
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Dimethylsulfat. Es bildet sich bald ein farbloser Niederachlag,
der abfiltriert wird, worauf man das Filtrat noch einmal mit
Dimethylsulfat behandelt, Ausbeute an Methylither fast quan-
titativ. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: Farblose, flache
Nadeln vom Schuwp. 166—157°, deren Mischprobe mit Tri-
methyl-brasilonol vom Schmp. 158,5° bei 185—150° liegt, Un-
16slich in heiBen Alkalien, loslich in konz Schwefelsiure mit
intensiv roter Farbe, Alkalische Permanganatldsung wird nicht
entfarbt.

Die Verbindung 148t sich weder acetylieren noch nitro.
benzoylieren; auch reagiert sie nicht mit Phenylisocyanat. Salz-
saures Hydroxylamin und salzsaures Semicarbazid wirken eben.
falls nicht ein. GieBt man die Ldsung der Verbindung in
kalter, konz. Schwefelsiiure auf Eis, so erhilt man Trimethyl-
brasilonol zurtick, welches nach dem Umbkrystallisieren bei
162—158° schmilzt und mit gewsholichem Trimethyl-brasilonol
keine Depression gibt.

Zor Analyse 8 Stunden lang trocknen im Vakuum dber P,0,
bei 110%

4,608, 4,569 mg Subst.: 11,805, 11,200 mg CO,, 2,660, 2,550 mg H,0.
— 8,097 mg Subst,: 8,025 mg AgJ (Zelselbestimmung).

CyoHysOs  Ber. C 66,94 H 6,189 OCH, 84,62
Gef. ,, 67,01, 66,85 ,, 6,19, 6,25 » 84,28

0,1895 g Subst. gaben bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs
2,70 ccm CH, (22° 761 mm)

1 gktives H-Atom Ber. H 0,28 Gef. H 0,068

Zur Oxydation versetzt man die Lésung des Methyliithers
in Eisessig portionenweise mit der witBrigen Lsung der gleichen
Gewichtsmenge Chromssure. Nach 1stiindiger Reaktionsdauer
fallt man das Oxydationsprodukt mit Wasser aus und krystalli-
siert es aus Methylalkohol um. — Feine, flache Nadeln vom
Schmp. 180,6—1819%, die sich in konz, Schwefelsiure leicht
15sen. In der Durchsicht ist die H,SO,-Ldsung schwach griin,
in der Aufsicht weinrot gefirbt. Unlgslich in heiBen Alkalien.

Die Verbindung 148t sich nicht acetylieren; auch gibt sie
kein Oxim und kein Semicarbazon.

Trocknen sur Analyse im Vakqum dber P,O, bei 1100

4,681 mg Bubst.: 10,850 mg CO,, 2,270 mg H,0. — 8,371 mg Subst.:
8,475 mg Agd (Zelselbestimmung).

i
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Co 00y Ber. C 64,48 H 5,42 OCH, 38,82
Gef. ,, 64,48 y Bs49 » 88,21
0,0728 g Subst. gaben bei der Bestimmung des aktiven Wasser.
stoffa 1,86 cem CH, (17° 766 mm),

1 aktives H-Atom Ber. H 0,27 Gef. H 0,11

Lost man eine Probe des Ozydationsproduktes in konz
Schwefelsiure und gieBt die Losung auf Eis, so erhiilt man
einen Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren aus Eis.
essig sechseckige Blittchen bildet, die bei 191—192° u, Zers.
schmelzen. Lislich in wabrigen Alkalien und wiiBrigem Ammo-
niak; in konz. Schwefelsfiure l3slich mit schwach hellgriiner
Farbe. LiBt sich aus einer Losung in verdtinnter Natronlauge
auch nach lingerem Kochen wieder unverindert ausfillen, Es
liegt in dieser Verbindung eine Sulfonsiure des Oszydations-
produktes vor,

Trocknen sur Analyse im Vakuum ftiber P,0, bel 110°
4,845 mg Subst.: 8,765 mg CO;,, 2,180 mg H,0. — 10,261 mg Subst.:
4,850 mg Ba8O,. — 8,708 mg Subst.: 6,985 mg AgJ (Zeisclbestimmung),
C;0Hy, 0y . 80,H, 2H,0 ’
Ber. C 49,16 H 4,98 8 6,68 OCH, 265,40
Gof. ,, 49,84 » 4,99 » 8,48 » 2498

B, Bromderivate (Schneider)
L. Trimethyl-brom-brasilon, G, H,,O.Br

Darstellung nach Herzig und Pollak?) Man stellt
zuntchst durch Einwirkung von Brom auf die Eisessigldsung
vop Trimethyl-brasilin Trimethyl-brom-brasilin dar (farblose
Krystalle aus Benzol 4 Petrolither vom Schmp. 180-—1819)
und oxydiert diese Verbindung in Eisessiglosung mit Chrom-
sure. Aus Eisessig umkrystallisiert: Farblose Nadeln, die bei
224 —226° u. Zers. schmelzen, dann wieder fest werden und
bei 250° durchschmelzen.

Darstellung durch Bromieren von Trimethyl-
brasilon, Man gibt zu einer Eisessiglésung von Trimethyl-
bragsilon einen UberschuB von Brom und versetzt das Reak-
tionsgemisch mit etwas Alkohol. Beim Reiben mit dem Glas-
stab scheidet sich bald das Bromierungsprodukt in farblosen

1) Ber. 88, 899 (1008).
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Krystallen vom ,primiiren“ Schmp, 226° direkt in reinem Zu-
stand aus. Ausbeute sehr gut.

Darstellung durch Ozxydation von Trimethyl-
brom-desoxybrasilin. Man versetzt eine Lsung von 0,56g
Degoxykdrper (Schmp. 1656% in 20 ccm Eisessig mit einer
Lisung von 0,8 g Chromstiure in wenig Wasser. Nach etwa
10 Minuten ist die Reaktion beendet. Man verdiinnt mit Wasser
und krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol um. Farblose
Nadeln, die bei 220° unter starker Gasentwicklung schmelzen.
Eine Mischprobe mit der nach Herzig und Pollak dar-
gestellten Verbindung gab keine Depression. Ldst sich in
konz. Schwefelsiure mit oranger Farbe; Bromdampf gibt keine
charakteristische Firbung.

4,874 mg Bubst.: 9,280 mg CO,, 1,680 mg H,0. — 8,061 mg Bubst.:
0,576 mg Br.

CyoH,,0,Br Ber. C 54,16 H 4,01 Br 18,98
Gef. ,, b4,14 » 4,02 » 18,82

2. Trimetbyl-brom-.desoxybrasilin, C,,H,,0,Br
Man gibt in der Kilte zu einer Lsung von 3 g Trimethyl-
desoxybrasilin in 20 com Eisessig eine Lisung von 1,8g Brom
in 10 ccm Kisessig. Die Flissigkeit firbt sich tief violett und
es entweicht Bromwasserstoff. Nach einiger Zeit fillt man
mit Alkohol auf 100 com auf und verdéinnt nach und nach bis
zur beginnenden Krystallisation mit etwa 200.com Wasser. Es
scheiden sich farblose Krystalle aus, die bei 165° schmelzen
und sich in konz Schwefelsiure orangefarben l5sen. Durch
Bromdimpfe werden sie tiefviolett gefarbt.
Zur Analyse trocknen bei 80° im Vakuum,
8,018 mg Subst.: 0,614 mg Br.
C3H,0,Br Ber. Br 20,42 Gef. Br 20,85

8. Trimethyl-brom-brasilonel, C,,H, ,0,Br

Darstellung durch Bromieren von Trimethyl.
brasilonol. Man gibt zur Kisessiglosung von Trimethyl.
brasilonol die berechnete Menge Brom, figt nach Beendigung
der Reaktion Wasser hinzu und krystallisiert den Niederschlag
aus Methylalkohol um. Man erhiilt ein Gemisch von derben
Krystalldrusen und feinen, verfilzten Nadelchen, das man mehr-
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fach mit wenig heiBem Methylalkohol auszieht, bis die Nadelchen
verschwunden sinl. Umkrystallisieren des Rickstands aus Eis.
essig, Farblose Nadeln vom Schmp. 220—2219 die sich in
heiflen Alkalien losen und mit konz. Schwefelsiiure eine intensiv
blaugritue Liosung geben.

Znr Aunalyse trocknen bel 110° im Vakuum.

4,860 mg Subst.: 9,560 mg CO,, 2,010 mg H,0. — 8,420 mg Subst.:
0,627 mg Br.

C,oH,,0,Br Ber. C 58,89 H 4,58 Br 18,90
Gef. ,, 53,59 » 4,88 » 18,88

Aus dem Methylalkoholauszug erhilt man durch Fallen
mit Wasser einen farblosen Niederschlag, der zweimal aus
Mothylalkohol umkrystallisiert wird. Feine, verfilzte Nadeln
vom Schmp. 178—181° die sich in heiBen Alkalien l5sen.
Liosungsfarbe in konz, Schwefelsture blaugriin. Nach der Ana-
lyse liegt ein Dibromsubstitutionsprodukt vor. — Trocknen
wie oben,

8,432 mg Subst.: 1,105 mg Br.

C,oH,:04Br, Ber. Br 81,84 Gef. Br 82,19

Darstellung durch Reduktion von Trimethyl-
brom-brasilon. Man I3st 1g Trimethyl-brom-brasilon in
200 cem Benzol und reduziert 2 Stunden lang bei 50° unter
starkem Ribren, mit Eisessig und einem UberschuB von
Magnesiampulver. Dann verdinnt man mit 300ccm Wasser,
trennt die Benzolschicht ab, wischt sie mehrfach mit Wasser
und dampft sie im Vakuum aof dem Wasserbad zur Trockne
ein. Es hinterbleibt ein Sliger Riuckstand, der in Aceton ge-
lost wird. Die filtrierte Acetonlosung hinterliBt beim Ein-
dampfen eine krystallinische Masse, die aus Eisessig um.
krystallisiert wird. Farblose Krystalle vom Schmp.218-2219,
die sich in konz. Schwefelsiure mit intensiv blaugriiner Farbe
18sen, und mit dem durch Bromieren von Trimethyl-brasilonol
erhaltenen Produkt nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
identisch sind.

4. Trimethyl-brom-brasilonolmethylither, C,H, 0,Br

Darstellung durch Bromierem von Trimethyl.
brasilonol-methyliither. Man gibt zu einer Losung des
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Methylithers in Tetrachlorkohlenstoff einen UberschuB an festem
Kaliumcarbonat und dann die berechnete Menge Brom, eben-
falls gelost in Tetrachlorkohlenstoff. Nach 10 Minuten versetzt
man das Resaktionsgemisch mit Wasser, trennt die Tetrachlor-
kohlenstoffschicht ab,. schittelt sie mehrmals mit Natronlauge
durch, 148t sie verdunsten und Lrystallisiert den Rickstand
aus Aceton um. Farblose Krystalle vom Schmp, 187—1889,
Unloslich in heiBen Alkalien. Konz, Schwefelsiiure 18st mit
intensiv blaugriner Farbe. Trocknen wie #iblich,

4,821 mg Subst.: 9,605 mg CO,, 2,110 mg H,0. — 8,268 mg Subst.:
0,591 mg By,

O»H”OQBl' Ber. C 54,90 H 4,84 Br 18,28
Gof. ,, 54,85 y 489 » 1812

Darstellung durch Methylieren von Trimethyl-
brom-brasilonol. Man 188t 0,2g Trimethyl-brom-brasilonol
in Alkohol und gibt einen UberschuB von 50prozent, Kalilauge
und in drei Portionen je 1cem Dimethylsulfat hinzu. Durch
kurzes Erhitzen auf dem Wasserbad fibrt man die Reaktion
zu Ende und verditnnt die Lisung mit dem gleichen Volumen
Wasser, Es krystallisieren farblose Nadeln aus, die nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 187—188° schmelzen
(Erweichen bei 179% und sich in konz Schwefelsiure blau-
grin losen. Die Mischprobe mit der weiter oben dargestellten
Substanzprobe schmolz bei 187° (bei 184° Erweichen), gab
also keine Depression. Im polarisierten Licht zeigten die beiden
Proben ebenfalls keinen Unterschied.

Entmethylierung. Man lost Trimethyl-brom-brasilonol-
methylither iu konz. Schwefelsiure und gieBt die Lsung auf
Eis. Der mehrfach aus Methylalkohol umkrystallisierte Nieder-
schlag zeigt den Schump, 221—2229 er ist ldslich in heiBen
Alkalien und 18st sich in konz. Schwefelséiure intensiv blau-
grin. Die Mischprobe mit einem durch Bromieren von Tri-
methyl-brasilonol hergestellten Priiparat zeigte keine Depres-
sion. Bei der Entmethylierung unseres Bromproduktes entsteht
also Trimethyl-brom-brasilonol.

Oxydation. Man versetzt eine Eisessiglosung von 03g
Substanz mit einer wiBrigen Losung von 0,2g Chroms#ure,
fallt das Ozydationsprodukt nach 156 Minuten mit Wasser aus
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und krystallisiert es aus Alkohol um. Farblose Nadeln vom
Sohmp. 283—285% Unldslich in heien Alkalien. Konz.
Schwefolsture 158t mit intensiv blaugriiner Farbe. Trocknen
wie 1blich.

4,980 mg Subst.: 9,780 mg €O, 1,940 mg H,0. — 8,278 mg Subst.:
0,572 mg Br.

0,H,,0,Br Ber. C 5821 H42¢ - Brinu
Gef, ,, 58,82 5 440 » 17,85

5. Oxydativer Abbau des Trimethyl-brom-brasilons
a) Abbau mit rauchender Balpetersiiure

Eine Losung von b g Trimethyl-brom-brasilon in 80 ecm
roter rauchender Salpetersiure wurde im Verlauf von zwei
Stunden itber freier Flamme auf 10 ccm eingeengt. Beim Er-
kalten krystallisierte reichlich Oxalsiure aus, die abfiltriert
wurde. Das Filtrat gab mit Wasser ein gelbes Ol, das bei
lingerem Stehen, schneller beim Kochen mit Benzol, krystalli-
nisch erstarrte, Durch Krystallisation aus Wasser und aus
Eisessig lieB sich aus dem Riickstand in geringer Menge eine
Siure isolieren, die lange Nadeln bildete, mit Silbernitrat ein
krystallinisches Silbersalz gab und bei 211—212° schmolz.
Es lag nach Schmelzpunkt, Aussehen und Analyse die 4,6-
Dinitro-3-methoxy-phenoxyessigsiure C,H,0,N, vor.

4,030 mg Subst.: 7,120 mg CO,, 1,800 mg H,0. — 4,012 mg Subst.:
0,344 com N (19° 760 mm).

C,H,0,N, Ber. C 89,69 H 2,96 N 10,30

Gef. ,, 89,89 » 5,15 » 10,08
2,458 mg Subst. in 20,98 mg Campher: 4¢ = 16,9%
Ber. Mol-Gew. 272 Gef. Mol.-Gew. 217

Fir die Identitit der Abbausfiure mit der 4,6-Dinitro-
8-methoxy-phenoxyessigsiiure sprechen auch die tibereinstim-
menden Schmelzpunkte der Methylester beider S#uren, die
durch Eintragen der fein gepulverten Substanzen in eine #the-
rische Ldsung von Diazomethan erhalten wurden. Der Methyl-
ester der Abbausiure krystallisierte aus Methylalkohol in farb-
losen Nadeln vom Schmp, 141° Den gleichen Schmelzpunkt
zeigte der Methylester der synthetischen Siture; auch gaben
beide Ester keine Schmelzpunktsdepression miteinander.
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Mit der angegebenen Konstitutionsformel der Abbausiure
steht auch ihre Uberfibrung in Bromdinitroresorcin in bester
Obereinstimmung. 1 g Dinitrosiure wurde 9 Stunden lang
am RickfluBkiihier mit 50 cem 40prozent, Bromwasserstoff-
siure erhitzt. Es sobied sich ein krystallivischer Niederschlag
aus, der abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert wurde.
Lange, gelbe Nadeln vom Schmp, 192° deren tiefgelb gefirbte
Losungen die Haut stark anférben. Die Verbindung erwies
sich nach Analyse, Aussehen, Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt als identisch mit 4,6-Dinitro-2-bromresorcin.)

8,676 mg Subst.: 0,785 com N (229 766 mm).

C,H,0,N,Br Ber. N 10,04 Gef. N 5,99

b) Synthese der 4,0-Dinitro-3-methoxy-phenoxyessigsiure

Man trigt 8 g 8-Methoxy-phenoxyessigséiure (Schmp. 1199)
in 20 ccm rote rauchende Salpetersiiure ein und hilt die
Lésung 5 Minuten lang im Sieden, Beim Erkalten krystalli-
siert die Hauptmenge der Dinitrosiure allmihlich schmelz-
punktsrein aus, Zur Analyse wird sie aus Wasser umkrystalli-
giert, Schmp. 211—212°,

5,454 mg Subst.: 0,477 cem N (28°, 754 mm).

CyH,O,N, Ber. N 10,80 Gef. N 10,01

Der mit Diazomethan erhaltene Methylester zeigte nach
dem Umkrystallisieren avs Methylalkohol den Schmp. 141° —
Trocknen im Vakuum, ‘

8,974 mg Subst.: 0,844 cem N (28°, 162 mm),

CiHuOgN;  Ber. N 980  Gef. N 10,01

¢) Abbau mit Kaliumpermanganat

Eine Mischung von 156 g Trimethyl-brom-brasilon und 15¢
Trimethyl-brom-desoxybrasilin wurde mit wenig Wasser und
otwas Alkohol angeteigt und in einem 4 Literkolben mit Wasser
und 50cem Aceton auf 500 cem aufgefillt,. Daon wurde auf
siedendem Wasserbad unter starkem Rihren so lange kalt ge-
sttigte, alkalische Kaliumpermanganatldsung zugegeben, bis
keine Entfarbung mehr eintrat, Versuchsdauner etwa 21[; Stdn,
Der braunsteinhaltige Niederschlag wurde abfiltriert und mit

Y Typke, Ber. 16, 556 (1888),
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Wassor ausgekocht; die vereinigten Filtrate wurden bis fast
zur Trockne eingedampft.

Der mit Wasser ausgekochte Braunstein enthiolt noch un~
veriindertes Ausgangsmaterial, welches zurtickgewonnen und
wiederum mit Kaliumpermanganat oxydiert wurde.

Die eingedampften Filtrate wurden angestiuert und mehr-
fach ausgedthert, Den &therischen Lisungen wurde das geldste
Séuregemisch mit Natriumbicarbonat entzogen. Die Bicarbonat-
ausziige warden angestiuert und mehrfach mit Essigestor aus-
gezogen., Aus der Essigesterlosung schieden sich beim Ver-
dunsten 0,6¢ einer Siure aus, die nach dem Umkrystallisieren
sus Wasser aus dorben Prismen vom Schmp. 188° bestand,
welche an der Luft verwitterten. Es lag Metahemipinsiure
vor. Beim Schmelzen der Siure mit Alkali entstand ein Pro-
dukt, weloches mit Eisenchlorid eine tiefgriine Farbung gab, die
charakteristisch fiir Brenzcatechinderivate ist. Die Analyse der
Sture stimmt auf die Formel C,;H,,0,.

6,082 mg Subst.: 9,865 mg CO;, 2,040 mg H;0. — 8,666 mg Subst.:
1,850 mg AgJ (Zeiselbestimmung).

CyoH100, Ber. C 58,10 H 441 OCH, 274
Gef. ,, 5847 » 4,54 n 260

Aus dem Essigesterfiltrat der Metahemipinsgure und aus
den mit Ather extrahierten Losungen konnten noch Shure-
anteile vom ungefihren Schmp. 175° isoliert werden, die eben-
falls im wesentlichen aus Metahemipinsiiure bestanden, Sie
lieBen sich durch Eindampfen ihrer wiBrigen Losungen mit
Athylamin und Destillation des trocknen Ritckstands aus einer
kleinen Retorte in das Athylimid der Metahemipinsiure tiber-
fahren, welches nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol feine,
verfilzte Nidelchen vom Schmp. 228—229° bildete,

4,418 mg Subst.: 9,980 mg CO,, 2,220 mg H,0.

CyH,,ON  Ber. C 81,27  H 657
Gef. ,, 61,80 » 6,62

Bonn, Chemisches Institut, im April 1983,
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir Organische und Pharmageutische
Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart

Uber die Acetonverbindungen der Glycerin-
siure-ester

Von Erwin 0tt und Karl Kriimer
(Eingegangen am 28, April 1988)

Im vergangenen Jabr ist durch eine kritische Uberprifung
der neueren Arbeiten itber das Vitamin C nachgewiesen worden?),
daB nicht Derivate des Narkotins, sondern die seither von
ihrem Entdecker Szent-Gydrgyi als Ascorbinsture bezeich-
nete Polyoxy-hexonstiure die im Pflanzen- und Tierreich sehr
verbreitete Verbindung ist, die im tierischen Organismus die
Wirkungen des Vitamins C austibt, Dieser Ansicht haben sich
alle seither nen hinzugekommenen Bearbeiter angeschlossen,
ebenso hat unter diesen die Meinungsverschiedenheit tiber die
Konstitution der Ascorbinshure zwischen Cox, Hirst und
Reynolds®), P, Karrer®) und F. Micheel und K. Krafté) der
zuerst von uns ge#uBerten Ansicht Recht gegoben, daB die end-
gliltige Eutscheidung ttber eine dor vorgeschlagenen Formeln
nur durch Synthesen erbracht werden kann.

Unter den zahlreichen hierbei in Frage kommenden Mog-
lichkeiten ist die Vereinigung von Brenztraubensiurederivaten
den Acetonverbindungen der Glycerinsiure-ester eine der ein-
fachsten. Da auch von anderer Seite dahinzielende Versuche
in Angriff genommen worden sind, berichten wir im folgenden
tber unsere bisherigen Versuche.

Glycerinsiure wurde nach den Angaben von Kiliani®)
darch Ozydation von Glycerin mit Salpetersiure dargestellt,

') E.Ott u. K, Packendorff, Ztschr. physiol. Chem. 210, 94 (1982).

?) Nature 130, 888 (1939).

%) Helv. chim. Acta 16, 802 (1988); Biochem. Ztschr. 258, 4 (1988).

¢) Ztschr, physiol. Chem. 216, 218 (1938).
©) Ber. 54, 465 (1981).
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aus 8 kg Glycerin wurden 830 g reine Siure in 4 Portionen
gewonnen, die Mutterlaugen von den Calciumsalz-Krystalli-
sationen wurden dabei nicht aufgearbeitet. Die Veresterung
geschah pach der Methode von E. Fischer und Speier.})
Es erweist sich dabei als zweckm#Big nach lingerem Kochen
der Siure mit dem Alkohol, der 1—2°/, Chlorwasserstofigas
enthalt, den tiberschitssigen Alkohol unter schwach vermindertom
Druck bei 80—85° abzudestillioren und daran anschlieBend
unter 12 mm Druck das gebildete Wasser bei 40—60° auf
das sorgfiliigste zu entfernen. Die Operation wird vor der
Aufarbeitung 1-—2 mal wiederholt. Es wurden auf diese Weise
Ausbeuten von etwa 929/, der theoretisch mdglichen erreicht,
besonders bei der Veresterung mit Methanol,

Die Uberfohrung der Glycerinsure-ester in ihre Aceton-
verbindungen gelingt durch Schfitteln mit Aceton und wasser-
freiem Kupfersulfat auf der Maschine. Es wurden aus 864 g
Glycerinsiiure-methylester in 2 Liter Aceton beim Schiitteln
mit Portionen von je 800 g Kupfersulfat, die sich nach zwei-
maliger Erneuerung nicht mebr unter Wasseraufnahme blaugriin
farbten 879 g Acetonverbindung erhalten (76, d.Th), der
Destillationsriickstand (120 g) bestand aus Glycerinsiiure, bzw.
ihrem Lactid, und kann wieder erneut verestert werden,

Die Acetonverbindungen des Methyl- und des Athylesters
sind relativ leichtbewegliche, farblose Fliissigkeiten von sehr
charakteristischem Geruch. Ihre Siedepunkte im Vakuum
liegen nur um 5—6° auseinander.

Acetonverbindungdes Methylesters: SBdp.;, 84°% d}° 1,1055.
ni®? 1,426; nlP? 1482; nl®? 1,488,

4,195 mg Subst.: 8,186 mg COy, 2,910 mg H,0. _
C,H,0, Ber. C5247 H 7,55 Gef. C 58,08 H 7,78
C,H,,0,0” Ber. M.-R., 817,10 M.-B.; 57,68

Gef. , 87,11 » 81,58

Acetonverbindung des Athylesters: Sdp., 89°% d1° 1,0754,
n!5® 1,496 n;"-“ 1,482; 018 1,488,

4,255 mg Subst.: 8,576 mg CO,, 8,125 mg H,0.

CeH,,0, Ber. C 55,14 H 8,10 Gef. C 54,06 H 8,22
C.H,,0,0” Ber. M.R., 41,70 M.R., 42,81
Gef. ,, 4140 w 41,99

1) Ber. 28, 8257 (1995).
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Mitteilung aus dem Odeserer Chemisch-Technologischen Institut,
Laboratorium fiir quantitative Analyss

Untersuchungen fiber die dielektrischen
Konstanten von Naphthaprodukten

Von T, G. Kowalew und W. W, Illarionow
(Eingegangen am 18, April 1988)

Die zahlreichen Untersuchungen @ibor dis dielektrische
Konstante der Naphthaprodukte, vornehmlich von Petroleum
und Paraffin, liefern Werte, die nicht im vollen Einklang mit-
einander stehen, was zum Teil von den Methoden sowie von
der Differenz der Versuchstemperaturen abhiingend, in der
Hauptsache durch die ungleiche Herkunft der zu prifenden
Stoffe verursacht wird. So bewegen sich z. B. die Ergebnisse
fur Petroleum zwischen 1,99 und 2,28 (Nach Lecher be.
triigt die Konstante sogar 2,35.)%)

In neuester Zeit hat Pesheux?® zwecks Priizisierung
unserer Vorstellungen von dieser Konstante Bestimmungen bei
einer Reihe von Naphthaprodukten vorgenommen, indem er
nebeneinander Siede- und Schmelztemperatur sowie die spe-
zifischen Gewichte feststellte. Er kommt auf Grund seiner
Untersuchungen zu dem Schlusse, daB die dielektrische Kon-
stante mit der Zunahme der Dichte, also der GroBe des Mole-
kiils, wiichst.) Immerhin ist auch bei dieser die Herkunft der

) E. Cokn u. L. Arons, Wied. Aun. 88, 24 (1888); A. Winkel-
mann, ebenda 38, 161 (1889); L.Arons u. Rubens, ebenda 42, 581
(1891); Clark, Phys. Review 6, 120 (1898).

%) Lecher, Wied, Apn. 42, 142 (1891).

) Peshoux, Compt. reud, 183, 530 (1928).

9) Landolt u, Jahn haben gezeigt [2. f. phys, Chem. 10, 289 (1892)],
daB das e der Kohlenwasserstoffe mit der Zunabme des Molekulargewichts
steigt; vgl. Nernst, ebenda 14, 632 (1894); vgl. Dobrosserdow, Z.r.
ch. 0. 48, 78 (1911).

Journal f. prakt. Chemis [2] Bd. 187, 11
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Untersuchungsobjekte nicht angebenden Arbeit eine gewisse
Unvollstindigkeit zu verzeichnen. Wire nun die Herkunft
und folglich auch die Zusammensetzung der Fraktion bekannt,
so wiirde man in der Lage sein, den 2 E-Wert mit der Kon-
stitution der Komponenten in Zusammenhang bringend, die
Natur der dielektrischen Eigenschaften der Erddle tiefer zu
ergritnden und jene Konstante zur praktischen Analyse zu
vorwerten,

Unsere Untersuchungeu #tber die uns aus dem Forschungs-
institut fir Erddle in Grosny von Herrn Prof. A. N.Ssachanow,
dem wir an dieser Stelle unseren verbindlichen Dank aus-
sprachen, in licbenswiirdiger Weise zugestellten Destillate von
paraffinhaltiger Grosny-Naphtha sollen jene Lilcke teilweise
ausfillen. Gepriift wurden Destillationsprodukte von Petroleum
an bis Zylindersl inklusive bei normalen Eatnahmetempe-
raturen.)

Die neuesten in dem erwihnten Institute ausgefithrten
Untersuchungen ) iber die Zusammensetzung der Erdole deuten
auf einen scharf ausgesprochenen Methancharakter dieser
Naphthasorten hin, d. b. auf das Vorherrschen von Kohlen-
wasserstoffen mit offener Kette, wenigstens in den niedrigen
Fraktionen. Die annihernde Zusammensetzung der Fraktionen
ist diese:

Fir Aromatische  Naphthen- ggg:":é on
Petroleumdestillat . , . 189/, 289/, 599,
leichtes  Solardldestillat aonfhernd dasselbe wie fir Petroleum
schweres » 189, 599/, 289,
Spindelsl . . . . . . 18 10 17
Maschinendl , . . . . 14 i 15

Die chemische Untersuchung der Aromatischen der Petro-
lenmdestillate zeigt, daB es sich um Benzolabkémmlinge mit
mehr oder weniger langen Ketten in verschiedener Anzahl
handelt. Woeiterhin finden wir Naphtbalin. und Anthracen-
abkbmmlinge in fortwéhrend zunehmender Menge, die im
Maschinendl bereits allein den aromatischen Bestandteil der
Gruppe ausmachen.

1) Abhandl. des wissenschaftl. Foracbungslaboratoriums in Grosny.
Einzelausgabe (1928) (russisch) 8. 165.
%) Abhandl. des Instituts in Grosny. Einzelausgabe (1981) (russisch).
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Die Naphthengruppe ist nicht so vollstdndig untersucht,
besonders im paraffinhaltigen Erddl. In dieser Gruppe dilrfen
wir hochstwahrscheinlich mit steigender Siedetemperatur der
Destillate eine Zunahme der Linge und Anzahl der Seiten-
ketten bei zwei, hichstens drei Cyclen voraussetzen, Bei den
Derivaten der Methanreihe wurde das Vorhandensein von nor-
malen und von Isoprodukten in allen Fraktionen beobachtet,
Die MolekulargroBe nach Fraktionen aller Gruppen vom Petro-
leum bis zum Maschinendldestillat entspricht etwa der Ord.
nung von 14—16 € bis 30 C im Molekiil,

Was die dielektrischen Konstanten der Erdolprodukte
anlangt, so sollen hier noch die der individuellen Koblen-
wasserstoffe erdrtert werden. Es ist bereits von Landolt und
Jahn?) gezeigt worden, da8 s in den homologen Reihen von
Kohlenwasserstoffen mit der Zunahme des Molekulargewichts
steigt. Jedoch wird der ) B-Wert durch die innige Abhingig.
keit dieser Eigenschaft von der Konstitution der Molekile
80 stark beeinfluBt, daB, diese Bedingung als Regel voraus-
gesetzt, oft scharf ausgesprochene Anomalien zu verzeichnen

sind. Wir geben nachstehend einige Konstanten zur schirferen
Beleuchtang unseres Materials,

Bensol Y =288 Phenanthren 625" etwa 2,9
P seudocllm()l 3}2'0 = 2,415 Hexsn a}i’lo =1 ,859
Naphthalin 23" etwa 2,7 Dekan %% = 1,968

Acenaphthen a%;” etwa 8

Aus dieson Werten erhollt, daB der Eintritt jedes neuen
Ringes die s des Stoffes in merklicher Weise steigert, die bei
der Vermehrung der Verlingerung der Ketten sich nicht so
auffillig vertindert. Leider sind die Naphthenverbindungen in
dieser Richtuvg gar nicht untersucht, doch kbnnen wir fir
deren Konstanten Werte voraussetzen, die zwischen denen
der Paraffin- und aromatischen Kohlenwasserstoffe liegen,
Fior die Naphthene des untersuchten Naphthas milssen die
dielektrischen Konstanten infolge des Vorhandenseins von
langen Ketten und einer geringen Anzahl von Ringen ver-
biltnismiBig niedrig sein, indem sie sich der s der Paraffine

Y 3. 4.0,
17
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nihern, die je nach der GriBe des Molekills zwischen 2,156
und 2,30 liegt.

Im Hinblick auf das Uberwiegen von Methanderivaten in
den ersten Gruppen und von Naphthenkohlenwasserstoffen mit
basagter Koustitution in den h6beren Fraktionen sind wir be-
rechtigt, das s fiir das Petroleumdestillat mit etwa 2, fir das
Maschinen- und Zylinderdldestillat mit etwa 2,4 und fur die
Zwischenprodukte einen die Mittelstellung zwischen diesen ein-
nebhmenden D E-Wert zu erwarten.

Zu unseren Daten bemerken wir noch, daB wir parallel
mit der Bestimmung des 2) E-Wertes (mittels des Apparates
von Nernst) den Lichtbrechungsexponenten bei 15° und 20°
(Refraktometer Abbe mit Wolnysystem) bestimmt und das auf
den Etiketten der eingelieferten Proben angegebene spezifische
Gewichte nachgepriift baben.

Ent- :
oahme- d up op Rl
?;mamt- bel 15° bei 200} "™
Petroloumdestillat . . . 1 200—270| 7% = 0,81188}1,45800|1,45088| 2,020

Leichtes Solardldestil. || 270—800 | 1" =0,81086/1,45825| 1,46622/ 2,085
Schweres Solardldestil. || 300—450 | 13% = 0,85052|1,47297!1,47082| 2,148

Spindelldestillat . . . | 460—500 |1 = 0,86046]1,48801|1,47610{ 2,244

Maachinendldestillat . . || 500550 | 1= 0,90161(1,49885(1,40772| 2,382

Zylindertldeatillat . . , °"°5'5':)““’ Prknomatrisch 11,601881,49918] 2,478Y)
Zusammenfazssung

Die vollkommene Ubereinstinmung der D E-Werte simt-
licher Destillate mit unserer Prognose spricht erneut fir die
Bedeutung dieser Konstante bei der Identifizierung von Stoffen.?)
Somit stellt die D Z eine charaktoristische, fir die Ermittlung
von Herkunft und Zusammensetzung der Erddlprodukte wert-
volle GroBe dar.

) Was das &= 2,7, fir Vaselingl ermittelt von Clark, anlangt,
g0 kann man annchmen, daB aromatische Verbindungen den Haupt-
bestandteil dieses Produkts bildeten.

) Kowalew u, Illarionow, dies. Journ. 135, 305, 327 (1982).

D)l
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Heleingfors
(Finnland)

Ober die Konstitution des Santenons und der
Santensiiure

Von Terje Enkvist
Mit 3 Figuren
(Eingegangen am 27, April 1988)

1. Ubersicht einer neuen Bestimmung de- Eonstitution
des Santenons

Die von Semmler’) sufgestellte Strukturformel des in
der Natur ziemlich weit verbreitoten niederen Terpenhomologen
Santen (I) ist durch die Ergebnisse mehrerer abbauenden Oxy-
dationen (Semmler?), Palmén? und durch dis Totalsynthesen
des Santens von Komppa$), Ruzicka®) und Diela®) als ge-
niigend bewiesen zu betrachten. Dasselbe galt bis jetst nicht
fur die ebenfalls von Semmler angegebene Konstitution des
aus Santen leicht darzustellenden Alkohols ez-Santenol (II) sowie

CH,—CH—C—CH, CH;~CH——CH,
éH,Jl HC—cH,
GH,—-(|!H—- —CH, H,—-é——-— OH
I = Bauten éH, II = a-Santenol

) F. W. Semmler u. K. Bartelt, Ber. 40, 4465 (1907).

")} F. W. Semmler u. K. Bartelt, Ber. 40, 4594 (1807); 41, 885
u. 866 (1908).

%) J. Palmén, Diss. Helsingfors 1914, 8. 24 u. 83.

‘) G. Komppa u 8. V. Hintikka, Bull. Soc. Chim. France 4]
21, 18 (1917).

%) L. Ruzicka u. Fr. Liebl, Helv, chim. Acta 6, 267 (1928).

) 0. Diels u. K. Alder, Aun. Chem, 486, 202 (1981).
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seiner Oxydationsprodukte Santenon (III) und Santensiure (IV).
Das «-Santenol entsteht aus Santen durch eine Wagnersche
Umlagerung. Falls diese normal, als gewdhnliche Retropina-

CH,~—CH——CH, CH,~CH—CO,H
‘l Hé—'CH. (l i H(LCH,
H,—é—-—- 0 H,--(S——-——CO,H
én, o8,
IfI = Bantenon IV = Bantensiture

kolinumlagerung oder als Umlagerung von dem Typus Isobutyl-
bromid — tertiires Butylbromid verlauft, kann aus der Formel
des Santens nur die Semmlersche Formel des «-Santenols
hergeleitet werden. Man kbnnte sich aber denken, daB die
Umlagerung abnorm verliefe. In der Tat ist die Struktur des
Santenons mehr oder weniger angezweifelt”) oder doch als
nicht endgiiltig bewiesen angesprochen worden.?)

In der Absicht, diese Frage aufzukliren, habe ich® eine
neue Konstitutionshestimmung des Santenons vorgenommen.
Sie besteht aus folgenden Teilen:

a) Eine Totalsynthese einer neuen, mit der Santensiure
isomeren S#ure, die Cis-Allosantensiture, deren Struktur durch
die Synthese feststeht.

b) Uberfthrung der Santensiure in die Cis-Allosanten-
s#ure, wodurch bewiesen wird, daB die beiden Siuren Cis-
trans-isomere sind, und also derselben ebenen Strukturformel
entsprechen. Damit ist die Konstitution der Santensiiure be-
wiesen.

¢) Uberfihrung der Santensiure in Santenon. Dadurch
wird die Konstitution des Santenons aus der Struktur der
Santensiure hergeleitet.

" J. Palmén, Finska Komistsamfundets Meddelanden 36, 11 (1927);
G.Komppa, 117 Bkandinaviska Natarforskarmitets 1928, Férhandlingar
och foredrag. 331 (1925).

% I. Ruzicka u. Fr.Liebl, Helv. chim. Acta 6, 267 (1928);
N.J. Toivonen, Acta Chemica Fennica 2, 171 (1929).

%) T. Enkviat, Diss. Helsingfors 1982.
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2. Totaleynthese der mit der Bantensiure isomeren
Cis-Allosantengdure®)

I Der Gang der Syntheso

Die Synthese wurde in ihren Grundziigen analog mit der
bekannten Camphersiure-synthese von Komppa¥) ausgefithrt,
wenn auch mit einigen wichtigen Abweichungen.

Folgendes Schema gibt eine Ubersicht (vgl. die folgende
Seite).

Der Anfang dieser Reaktionsfolge besteht aus friher be-
kannten Verbindungen und Reaktionen; die Verbindung mit
Formel V ist von Dieckmann'$) dargestellt worden. :

Fir die unten angegebenen eyclischen neusn Verbindungen
schlage ich folgende Namen vor:

Formel Name
v Diketo-aposantensiure-ditithylester
VIt Diketo-santensture-difthylester
VIII Mono-oxysantensiiure
IX Tsosantenensiiure

*) Hier mige bemerkt werden, daf auch G. Komppa eine #hun-
liche Synthese ausgefiibrt und vorlBufig beschricben hat, Das war mir
bei der Ausfthrung meiner Bynthese leider unbekaunt, weil ich im An-
fang meiner Arbeit eine nicht im Chemischen Zentralblatt referierte,
an schwer zughinglicher Stelle erschienene vorliunfige Mitteilung ") Komp-
pas nicht gelesen hatte. Wie aus einem Vergleich der vorliufigen Mit-
teilungen des genannten Forschers'®) mit den meinigen'®) hervorgeht,
habe ich die meisten und wichtigsten betreffenden Verbindungen, be-
sonders die Endprodukte, mindestens ein balbes Jabr frither beschrieben
unter Angabe von Schmelspunkt, Analysen usw.

An dieser Stelle unterlasge ich jedoch die Bebandlung der von
Komppa gentigend beschriebenen Verbindungen und Reasktionen und
fihre nur die such in dem gemeinsamen Forschungegebiot vorhandenen,
teilweise bedeutsamen Verschiedenbeiten an.

19 &, Eomppa, Ann. Chem. 870, 209 (1909).

1) @& Komppsa, 17. Skandinaviska Naturforskarmétet 1928, For-
handlingar och fovedrag 881 (1925).

) G. Komppa, 17 Skandinaviska Natorforskarmétet 1928, For-
bandlingar och foredrag 381 (1925); Ber. 65, 1708 (1982).

%) T. Enkviat, Finska Kemistsamfundets Meddelanden 40, 81
(1981); 41, 74 u. 85 (1982); Chem. Zentralbl. 1938, I, 2096—2097.

) W, Dieckmann, Ber. 82, 1932 (1899).



964  Journal fir praktische Chemie N. F. Band 187. 1988

0C,H,
o CH,—C0,C,H,

| + HC-CH,
CO

$ CH,"‘C0.0,H@
CH,
Ozalester  f-Methylglutarsitureestor
CO—-CH-—CO,C;H, (+ CH,J + CH,0Na)
H "‘CH;
C0—CH~—CO,C.H, OCH,
v J}::-.
AN C—C0,C,H,
I 0—C—C0,C,H,
! H,
l Vi
CHOH—CH~CO,H CO—CH-—-CO,C,H,
HC—-CH, (Na-Awalg) HC—CH,
CHy— COH 0—~C—CO,C,H,
H, H,
vin l( +HY) Vii
CH=C—~CO,H CH,—CH—CO,H
HC—CH, By HC-CH,
CH,—(C—CO,H CH,— COH
H, H,
1X X

Die Ausbeute an den verschiedenen Produkten entspricht
bei der Totalsynthese der Cis-Allosantensiure ungefihr den
Ausbeuten bei der Synthese der Camphersiiure.

Beim Methylieren vom Diketo-aposantensiiure-dikthylester
wurde, ganz analog der entsprechenden Stufe der Campherstiure-
synthese, auBer dem in Soda loslichen enolisierten Diketo-
santenséiure-ester, auch ein Neutralprodukt erhalten. Dieses
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zeigte keine Enolreaktion und entspricht wahrscheinlich der
Formel VI; es wurde nicht nither untersucht,

II. Mono-oxysantensturs,
ein bemerkenswertes Zwischenprodukt

Der erste wichtige Unterschied zwischen vorliegender
Totalsynthese und anderen gleichartigen®) ist der Umstand,
daB hier aus dem Reaktionsprodukt nach dem Behandeln von
Diketo-santensdure mit Natriumamalgam in Sodaltsung unter
Einleiten von Kohlendioxyd ein schon krystallisierender Kérper
isoliert wurde, der, wie die Ergebnisse von Elementaranalysen
und Titrierungen zeigen, eine Dicarbonsiure mit nur fuof
Sauerstoffatomen, C,H,,0;, ist. Diese Verbindung C,H, O,
kann kaum anderes als eine Mono-oxydicarbonsiure sein, wenn
man beachtet, daB sie beim darauffolgenden Erwiirmen mit
Jodwasserstoffsiiure und rotem Phosphor eine ungeséittigte Sture
C,H,;0, (Isosantenensture) gibt.

Die in krystallisiorter Form abgeschiedene Mono-oxy-
santensure bildete immer nur einen Bruchtsil, hdchstens
80°/,, von dem ganzen Reaktionsprodukt. Sie mub doch jeden-
falls der Korper sein, aus dem in erster Linie die Isosantenen-
siure entsteht, denn diese bildet sich sowoh! reiner als auch
in viel besserer Ausheute aus krystallisierter Mono-oxysanten-
siure als aus dem sirupartigen Robprodukt.

Der Platz der Hydroxylgruppe in der Mono-oxysantensiiure
ist vermutlich jener, der in der Formel VIII angegeben wird;
wonigstens erklirt sich dadurch die Bildung der Isosantenen-
siure am ungezwungensten.

II. Die Isosantenensiure und deren katalytische
Hydrierung
Die bei der Totalsynthese erhaltene ungesittigte Dicarbon-
sture, C,H,,0,, Schmp. 198—199°, erwies sich als mit der
Santenensaure (Schmp. 169—170%) Aschans nicht identisch.
Die neue Siure wird Isosantenenséiure genannt. Man kann,
wegen der Analogie mit der Synthese der Camphersiiure, am

15 . Komppa, Aun. Chem, 870, 209 (1009); 368, 126 (1608); Ber.
44, 858 (1911); 85, 1708 (1982),
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nichsten erwarten, daB siec der Struktur IX entspricht. Das
stimm¢ auch gut mit der Tatsache, daB die Isosantenensiiure
beim Behandeln mit Acetylchlorid bei Zimmertemperatur kein
Anhydrid bildet; eine Si#ure mit der Formel IX soll nimlich
vach dor bekannten Bredtschen Regel nmicht zar Anhydrid-
bildung fihig sein.

Bei der Fortsetzung der Totalsynthese wurde die Iso-
santenensiure direkt nach Skita in essigeaurer Lissung bei
Zimmertemperatar mit Wasserstoff von etwa 1 Atm. Uberdruck
unter Verwendung einer nach dem Keimverfahren dargestellten
kolloidalen Platinldsung als Katalysator hydriert. Das ist eine
Abweichung vom Verfahren von Komppa sowohl bei den
Synthesen von Campher-, Apocampher-1% und Athylapocampher-
siure!’) als auch bei seinem Versuch zur Totalsynthess der
Santens#ure.!¥)

Bei der Hydrierung der Isosantenensiiure entstand als
Hauptprodukt in guter Ausbeute eine gesittigte Dicarbonsiure
CoH,,0, (Schmp. 151—152°), die durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid bei Zimmertemperatur leicht ein Anhydrid bildet. Das
Anhydrid schmilzt bei 93°; seine Krystallform weicht stark
von der des Santensiureanhydrids ab. Die Siure ist also mit
der Santensiure nicht identisch; sie wird Cis-Allosantensiure
genannt,

3. Geometrisch isomere Formen der Santensiure

Wie soll man es nun deuten, daB bei der Totalsynthese
Cis-Allosantensiiure und nicht Santensiure entsteht?

Eine Umlagerung bei der Totalsynthese muB als aus-
geschlossen apgesehen werden, weil bei den analogen Synthesen
der Campher., Apocampher- und Athylapocamphersiure keine
Umlagerung stattfindet.

Die Erklarung des Resultates der Totalsynthese der Cis-
Allosantensiiure ist, wie unten nither dargelegt wird, die, daB
die Cis-Allosantensiure und die Santensiure derselben ebenen
Formel entsprechen und also nicht struktur-, sondern nur
geometrisch(cis-trans)-isomer sind.

9 G. Komppsa, Ann. Chem. 368, 126 (1909); 370, 205 (1909),
1) G. Komppa, Ber, 44, 858 (1911).
1) G. Komppa, Ber. 65, 1708 (1932),



T. Evkvist. Konstitution des Santenons u, der Bantensiure 267

Eine Verbindung mit der oben angegebenen Formel der
Santensiiure (IV) kann auBer in acht optisch aktiven, auch in
folgenden vier versohiedenen, geometrisch isomeren (racemischen)
Formen anftreten:

H COH
e S
I, ~H ~H

‘l'\c:ﬂ. CH,

_CH, _CH,

By 0,H H, CoH
X1 p.41

H _~COH

CH, T\co,ﬁ CH—Cn

o8, | _.CH,

e L’\H

l _CH, \ I _-CH,

CH, G\co,a CH— O o
X1 XIV

Von diesen sollen zwei, XI und XIII, Cis-Dicarbonsiuren
gein, die leicht in ihre Anhydride ibergehen, und die beiden
anderen Traus-Dicarbonstiuren, die nicht eigene Anhydride
bilden kdnnen.

Die beiden Trans-Siuren stehen in demselben Verhaltnis
zu jo einer Cis-Siure wie die Isocamphorsiiure zur Campher-
siure. Man darf deshalb erwarten, aus den beiden Cis-Siuren
je eine entsprechende Trans-Siure durch Umlagerung mit den-
solben Reagenzien zu erbalten, die die Uberfuhrung von
Camphersiiure in Isocamphersiure bewirken, Weil sowohl die
Santensiure als auch die Cis-Allosantensiiure leicht eigene
Anhydrxde bilden, mitssen sie, falls sie geometrisch isomer sind,
je einer der Formeln XI und XIIT entsprechen. Bei Um-
lagerung mit Salzsiure in Eisessiglosung™) sollten sie in je
eine nicht anhydridbildende isomere Trans-Siure Uibergehen.

In der Tat verhalten sie sich auch so. Die Cis-Allosanten-
giure ging bei der genannten Bebandlung zu etwa 70°/; in
eine neue, nicht anhydridbildende Saure C,H,,0,, Schmp. 129

) 0, Aschan u. V. Havulinna, Ofversigt af Finska Vetenskaps-
gsocietetens Forhandlingar 58 A, Nr. 10 (1818/17).



268 Journal fir praktische Chemie N. F. Band 187, 1988

bis 180 tber, die Trans-Allosantensiure genannt wird. Die
Santensiure gab ihrerseits etwa 80°%), Trans-Santensiure C,H, ,0,,
Schmp. 186—167°% Die Trans-Santensiure ging, in Analogie
mit der Isocamphersiure, beim trocknen Erhitzen in Santen-
siureanhydrid tiber. Der entsprechende Versuch mit Trans-
Allosantensiure konnte wegen Mangels an Substanz nicht aus-
gofithrt werden.

4. Die Uberfibrung der Santensiure in die Cis-Allosantensiure,
¢in Bewels, daB die genannten Sduren cis-trans-isomer sind

Ein Beweis, daB die Santemsiure und die Cis-Allosanten-
siure in der Tat cis-trans-isomer sind, wurde durch die nach
Skita ausgefithrte Hydrierung der Santenensiure erbracht. Aus
dem Hydrierungsprodukt wurde in guter Ausbeute Cis-Allo-
santensiiure isoliert, die als Anhydrid identifiziert wurde. Die
Santenensiure ist von Aschan?®) aus der Santensiure durch
Bromierung und Behandlung der entstandenen Bromsanten-
siure mit Sodaldsung dargestellt worden. Das Resultat der
Hydrierung der Santenens#iure bedeutet also, daB die Santen-
shure in die Cis-Allosantensiiure itbergefiihrt worden ist, Fol-
gende Ubersicht stellt die Verbaltnisse dar:

Totalsynth Hydriorun .
AR > Isosantenensdure Zydrorung Cis-Allosantenstiure
T Hydslerung

Santensiure ———> Bromsantensiure ————> Santenensiiure

Diese Reaktionen verlaufen alle unter milden Bedingungen,
bei gewdhnlickem Druck und bei Temperaturen unter 100°.
Schon darum ist eine Umlagerung dabei nicht zu erwarten.

Untersucht man ferner alle moglichen Arten von iberhaupt
denkbaren Umlagerungen beim Ubergang von Santensiure in
Cis-Allosantensiiure unter der hier wohl berechtigten Annahme,
daB sie dem Typus der Retropinakolinumlagerung oder der
noch einfacheren Halogenwanderung von der Art des Uber-
gangs von Isobatylbromid in tertidres Butylbromid entsprechen,
so findet man, daB keine Umlagerung mit einer anderen ebenen
Formel als X fir die Santensiiure vereinbar ist. Eine Um.

%) 0. Aschan, Ofversigt af Finska Vetenskapssocietetons Forband-
lingar 53 A, Nr. 8 (1910).
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lagorung beim Ubergang der Santensiure in die Cis-Allosanten-
siure ist also als ausgeschlossen zu betrachten, Die beiden
Sturen missen folglich derselben ebenen Formel entsprechen,
das heiBt, sie sind geometrisch (cis-trans-lisomer. Die durch
die Totalsynthese festgestellte Formel (X = IV) der Cis-Allo-
santensiure entspricht also auch der Santensiure. Damit
ist bewiesen, daB die aus der Semmlerschen Formel
fir «-Santenol herleitbare Formel der Santensiure
richtig ist.

5. Die Konstitution der Santenensiure

Die Bromsantensiiure soll, in Analogie mit der Brom-
camphersiure, die Struktur XVI besitzen. Bei der Abspaltung
von Bromwassorstoff entsteht eine ungesittigte Siiure, die einer
der Formeln XV und XVII entsprechen kinnte,

CH—C—-COH CH,—CBr—COH CH,—C—CO,H

]
L HC—CH, HC—CH, (—CH,
H,—Q’.:!—CO,H cﬂ,—é—co,n H,—é—co,n
|
CBQ H, CHQ
Xv XVI XVII

Von diesen setzt XV voraus, dabB bei der Hydrierung ent-
weder gewbhnliche Santensiure oder Trans-Santensiture er-
halten wird, weil die n-Methylgruppe®) in diesem Falle weder bei
der Bildung noch bei der Hydrierung der Santenensiure ver-
schoben werden kamn. Die Struktur XVII hat dagegen die
doppelte Bindung eben beim 2-Kohienstoff, und die daran ge-
bundene m-Methylgruppe kann dort durch die Darstellung der
Santenensiure und ihre darauffolgende Hydrierung von der
einen zur anderen Seite der Ringebene verschoben werden.
Eine genauere Darstellung der Verschiebung findet sich unten
unter Uberschrift 7.

Die Formel XVII ist also die einzige, die das Verhalten
der Santenensiure ungezwungen erklirt. Diese Formel erklart

* Die swischen den beiden Carboxylgruppen liegende Methylgruppe
der Santensiiure wird hier, in Auslogie mit den Benennungen in der
Campherreihe, als n-Methylgruppe und der sie bindende Kohlenstoff mit
2 bezeichuet.
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auch gut die Tatsache, daB die Santenensiure nicht zur An-
bydridbildung fahig ist, denn eine S#ure dieser Konstitution
soll nach der Bredtschen Regel kein Anhydrid bilden kénnen.

6. Darstollung der Cis-Allosantensiure durch Oxydation von
robem «-Santenol; dber die Isosautensiure Aschans

Oben sind vier miteinander geometrisch isomere Santen-
siiuren beschrieben worden. In der Literatur wird aber noch
eine mit der Santensfiure isomere und mit ihr zusammen als
Oxydationsprodukt von rohem z-Santenol vorkommende Shure
govannt. Ks ist dies die Isosantensiure Aschans.®) Von
dieser hat man die Vermutung ausgesprochen, daB sie die der
Santensiure entsprechende Transform sei. Der genannte For-
scher hat die Isosantensiure nur vorliufig untersucht; sie
wurde jetzt niher studiert. Dabei erwies sie sich als ein Ge-
misch, das auBer gewdhnlicher Santensiure auch Cis-Allo-
santensiiure enthilt, Die Trennung der beiden Siuren gelang
auf Grund der Tatsache, daB die Cis-Allosantensiure bei
Zimmertemperatur leichter Anhydrid bildet als die Santensiure.

Rohes «-Santenol gibt also bei der Oxydation neben Sauten-
sdure auch Cis-Allosantensiure.

7. Die Raumkonfiguration der verschiedenen Santensiuren

Welche der Formeln XI und XIII der gewshnlichen Santen-
siure und welche der Cis-Allosantensiure zukomms, kann
durch vorliegende Arbeit nicht endglltig bestimmt werden.
Einige Gesichtspunkte seien jedoch hier angefiibrt.

Man konnte von der z-Methylgruppe in der Formel XI
vermuten, daB sie einigermaBen als sterische Hinderung bei
der Anhydridbildung wirken sollte. Darum scheint es wabr-
scheinlich zu sein, daB die Formel XI derjenigen von den
beiden Sturen gehdrt, die schwerer Anhydrid bhildet, das heiBt
der gowdhnlichen Santensiure.

Eine andere Uberlegung scheint auf den ersten Blick das
Gegenteil wahrscheinlich zu machen. Das ist ein ndheres Stu-
dium des Reaktionsmechanismus bei der Uberfobrung der

*) 0. Aschan, Ofversigt af Finoka Vetenskapssocietetens Forhand-
lingar, 58 A, Nr. 8 (1910).
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Santensiure in Cis-Allosantensiure. Diese Reaktion kann man,
falls die Formel XIII der Santensiture zugeteilt wird, als in
folgenden Stufen geschehend erklirt werden:

a) Brom substituiert das einzige c-Wasserstoffatom in der
Ssntenstiure. Dabei entstebt [vgl. Aschan?¥] sowohl Cis. als
auch Trans-Bromsantensiure; die nach dem Verfahren von
Aschan abgeschiedene gewbhnliche Bromsantensiure ist die
Transform (Fig. 1).

. Behwarz = Koblenstoff. WeiB = Carboxyl, Schraffiert = Brom.
Die kleinen Kugeln = Wasserstof,

Fig. 1

b) Bromwasserstoff wird aus der Trans.Bromsantensiure
abgespalten, wobei die Santenensiiure (Fig. 2) entsteht. Die
n-Methylgruppe liegt hier in der Ringebene.

Fig.2
) 0. Aschan, Aon. Chem. 887, 9 (1912).
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¢) Die untere der doppelten Bindungen in Fig. 2 wird
unter Anlagerung von Wasserstoff geldst und die Cis-Allo.
santensiiure (Fig. 8) resultiert.

Fig. 8

Nimmt man die Formel XIII fur die Cis-Allosantensiure
an, ist der Reaktionsmechanismus gar nicht so einfach mit
gowdhnlichen Molekiilmodellen zu erklaren.

Hier ist aber zu bemerken, daB, wie bekannt, bei Hydrie.
rangen (such katalytischen) nicht nur einfache, mit Modellen
leicht zu erklirende Cis-Anlagerungen von Wasserstoff statt-
finden, sondern bisweilen auch Trans-Anlagerungen. Durch
die Annahme einer Trans-Anlagerung bei der Hydrierung der
Santenensiure kann man die Uberfihrang der Santensfiure in
die Cis-Allosantenstiure auch unter Verwendung der Formel XI
fiir die Santensfiure erkliren.

Im folgenden wird die Formel XI fiir die Santensiure
angenommen.

Bei der Umlagerung der Camphersiure mit Salzsiure in
Eisessig besteht die Veriinderung in Umstellung nur beim
tertitren carboxyltragenden Kohlenstoff. GewiB verhilt es
sich so auch bei den Umlagerangen der Santensiuren; eine
derartige Wanderung des Carboxyls ist namlich allgemein
mit der Anwesenheit von e-stindigem Wasserstoff verbunden.
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Falls die gewthnliche Santensiure der Raumformel XI
entspricht, sind den isomeren Santensiuren also die folgenden
Konfigurationen zuzuteilen:

Gewdhnliche Santenafiure. . . . . . XI
TransBantenstiure . . . . . . . . XII
Cis-Allosantenstiure . . . . . . .« XII
Trans-Allosantensiure . . . . . . . XIV

8. Uber die Homosantensdure;
Herloitung der Struktur des Santenons aus der der Santensiure

Wenn die Struktur der Santensiure, wie oben beschrieben,
fostgestellt worden war, war es von Interesse, die Konstitution
des Santenons durch eine Synthese aus der Santensiure zu
bewsisen. In derCampherreihe ist die Darstellung des Camphers
durch trockene Destillation von homocamphersaurem Calcium 23)
eine entsprechende Synthese, die die Struktar des Camphers
sus der der Camphersiure bestimmt,

In Analogie damit wurde bei vorliegender Untersuchung
die der Homogamphersiiore entsprechende Homosantensiure
dargestellt. Als’ Ausgangsmaterial diente dabei das Santen-
siureanhydrid, das durch Hydrierung nach Sabatier und
Senderens in das dem «-Campholid entsprechende Santolid
und dann durch Anlagerung von Cyankalium in das Homo-
santensturemononitril (Schmp. 105°%) itbergefihrt wurde. Das
Nitril wurde dann zur Homosantensture (Schmp. 164,56—165,5%)
verseift:

Lo Hy) CH, KCN
c,H.,<>o e E 0 RLICIFG
co co
Santenstiureanbydrid Santolid
on CH,-CN o CH,—CO,H
—
"\co,H "\coH
Homosantensfinremononitril Homosantensiiure

Durch trockene Destillation von homosantensaurem Calciun
wurde dann Santenon erhalten:
CH,—CO,
N
G "\co,-&

Homosantensaures Caleium  Santenon

1) J, Bredt u. M. v. Rosenberg, Aon. Chem. 289, 5 (1896).
Journal 1, prakt. Chomie {2) Bd. 187, 18

CH,
= C,H,.< Lo+ 0aco,
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Das Santenon wurde als Semicarbazon identifiziert. Das
aus dem Semicarbazon freigemachte Keton, das in allem dem
gewthnlichen Santenon gleich war, gab bei Oxydation Sauten.
siure.

Um noch weiter die Analogie zwischen der Homocampher-
siture und der Homosantensiure zu erweisen, wurde die lotzt-
genannte Verbindung auch nach zwei anderen, den Verfahren
in der Campherreihe analogen Methoden dargestellt, und zwar
einerseits aus Natriumsantenon tiber das dem Cyancampher?9)
entsprechende Cyansantenon, das nicht isoliert wurde, nach
folgendem Schema:

CH, (vaxm, CH ©K),
C7H1s\ | == CHy i —>
Co J—ONa
Natriumsantenon
CH' CN (+H,0) CH.‘CN
[C.Hm<t ] 20
CO C0O0H
Cysnsantenon v Homosantensiiuremononitril
Homosantenséure;

und andererseits aus dem Santenon fiber die der Campho-
carbonsiure®) entsprechende Santenoncarbonsiure und weiter
itber deren Ester und Homosantensiureester:

(C0y

- (\.‘)H H /CH—~CO,H
1y
O _oma GHL Lo
Santenoncarbonsiure

CH—CO.C,H; G;HAON ) CH,—COQC’H

—> C'xHu<l ‘L_"—‘L*' u< ’
CO CO,C,H,

Santenoncarbonsifureester HomosantensBureester
——>» Homosantensure

Beim Aufarbeiten des Produktes, daB nach dem Einleiten
von Dicyangss in die Losung des Natriumsantenons entstand,
warde anstatt des erwarteten Cyansantenons direkt Homosanten-
sturemononitril erhalten, dieselbe Verbindung, die aus dem
Santensiureanhydrid dargestellt worden war, Hier hat zweifel.
los zuerst gebildetes Cyansantenon bei dem Aufarbeiten unter

#) Haller, Compt. rend. 87, 848 (1878).
35) Haller, Compt. rend. 110, 410 (1890).
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Einwirkung von dabei verwendeter Natriumbydroxydldsung ein
Molekil Wasser addiert; die entsprechende Reaktion in der
Campherreihe®®) geht quantitativ bei 10 Min. Erwiirmen mit
alkoholischem Kali vonstatten,

Die Homosautensiure bildet kein Anhydrid; das steht
ganz in Ubereinstimmung mit ihrem Charakter als ringsub.
stituierte Adipinsiure.

Die Santenoncarbonstiure gleicht sehr der Camphocarbon-
shure, Wie diese kommt sie teilweise in Enolform vor. Bei
dem Santenoncarbonsiiure-ithylester scheint, nach der Molekular-
refraktion zu urteilen, die Substanz groBtenteils als Ketoform
vorzuliegen.

Die Bildung der Homosantensiiure aus Santensiureanhydrid
iber Santolid als Zwischenprodukt und die Bestimmung der
Struktur der Santensiure beweisen, dafi die Homosantensiure
der Formel XVIII entspricht; wie in der Campherreihe muf

CH,-CH—CH,~CO0,H

HC~—CH,
XVIII |
CH,;—C~CO,H
CH,

némlich bei der Hydrierung des Siureanbydrids das Sauverstoff-
atom, das dem tertiiren carbonyltragenden Ringkohlenstoff am
niichsten ist, durch Wasserstoff ersetzt werden. Aus den beiden
anderen Darstellungsmethoden der Homosantensiiure geht hervor,
daB die an dem einen Carboxyl dieser Stiure gebundene Me-
thylengruppe der an der Ketogruppe im Santenon gebundenen
Methylengruppe entspricht. Die Bildung des Santenons bei
trockner Destillation des homosantensauren Calciums beweist
schlieBlich, wie die Konstitution dieses Ketons sich zu der der
Homosantenshure verhiilt. Damit ist die Konstitution des
Santenons aus der der Santensiure hergeleitet worden, und die
Semmlersche Formel fiir Santenon ist als richtig fest-
gestellt”)

*%) Minguin, Ann. chim. phys, (6) 30, 528 (1898); (7) 2, 834 (1884).
*) Uber die Verbindungen Bromhomosantensiture, deren Athylester
und Debydrohomossntensiiure, doren Darstellung ich versucht habe
(Vorl. Mitteilung in Finska Kemistsamfundets Meddelanden 41, 87 (1982),

18*
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9. Geometrisch isomere Formen von «-Santenol und Santenon

Schon Semmler?®) vermutets, daB der von ibm durch
Reduktion von Santenon mit Natrium dargestellte IZ-Noriso-
borneol, spiter auch Sauntenonalkohol genanut, in demselben
Verhiiltnis zum «-Santenol stehe wie Borneol zum Isoborneol.
Um die Richtigkeit dieser Auffassung zu priifen, wurde «-Santenol
in der vorliegenden Untersuchung analog zu der Uberfihrung von
Isoborneol in Borneol ejner Umlagerung mit Natrinmalkoholat
unterworfen. Das Umlagerungsprodukt war in der Tat Santenon-
alkohol mit Schmp. 105--106°. Semmler gibt zwar fir seinen
IL.Norisoborneol den Schmp. 91—92° an; bei Reduktion von
Santenon nach dem Verfashren des genannten Forschers erhielt
ich aber ein Produkt, das schon nach einmaligem Umkrystalli-
sieren sus Petroliither den Sehmp. 101—108° hatte und keine
Schmelzpunktsdepression mit dem aus ¢-Santenol erhaltenen
Umlagerungsprodukt gab. Der letatgenannte Kérper wurde mit
alkalischer Permanganatlosung oxydiert und gab dabei in guter
Ausbeute Santensiure. Das erweist, das hier eine wirkliche
geometrisch isomere Form des «-Santenols vorliegt.

a-Santenol muB, von den acht mdglichen, bis jetzt un-
bekannten optisch aktiven Formen abgesehen, in vier ver-
schiedenen Racemformen existieren., Von diesen sollten zwei
bei der Oxydation Santensiure und zwei Cis- Allosanten-
siure geben. Nur die zwei erstgenannten sind isoliert; das
ist das «-Santenol und der Santenonalkohol. Man kann aber
annehmen, daB eine der beiden anderen Formen in rohem
«-Santenol nachgewiesen worden ist, da (vgl. oben Uberschrift 6)
neben Santensiure auch Cis-Allosantensiiure bei der Oxydation
von rohem «-Santenol erhalten worden ist.

Vom Santenon sollen vier optisch sktive und zwei race-
mische moglich sein, Von den letztgenannten ist nur eine
bekannt,

Santenon ist bei vorliegender Untersuchung durch ein bei
dieser Substanz frither nicht bekanntes Verfahren dargestellt,

Chem. Zentralbl. 1933, I, 2097) kann noch nichts Endgiiltiges mitgeteilt
werden. Die Verbindungen sind niimlich nicht ganz avalysenrein be-
funden, vermutlich wegen eines Gehaltes an unverinderter Homosanten-
siture bzw. deren Athylester.

) P, W. S8emmler u. K. Bartelt, Ber. 40, 4465 (1907).
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némlich durch Oxydation mit Salpetersiure bei Zimmer-
temperatur in Analogie zu der Darstellung des Camphers aus
Isoborneol’®) Dadurch wurde sowohl eine weit bessere Aus
beute wie auch vor allem ein reineres Rohsantenon erhalten,
80 daB die umstindliche und teure Reinigung tber das Semi-
carbazon filr die meisten Zwecke wegfallt.

Zusammenfassung

1. Bei einem Versuch zur Totalsynthese der Santenshure
wurde nicht diese Siure, sondern eine mit derselben isomers,
neue, anhydridbildende Siure, die Cis-Allosantensiiure erhalten,
deren Struktur durch die Totalsynthese fostgestellt ist, und die
der gewthnlich angegebenen ebenen Formel der Santensiure
entspricht,

2. Dieselbe Cis-Allosantenstiure wurde such als Bestand-
teil der Isosantensiiure von Aschan festgestellt; sie entsteht
also neben der Santensture bei der Oxydation von a-Santenol,

8. Die Cis-Allosantensiure wurde weiter durch Hydrierung
der Santenensiure dargestellt. Die Lage der doppelten Bindung
in der Santenenssiure wurde dadurch bestimmt, und es wurde
bewiesen, daB die Cis-Allosantenséiure geometrisch isomer mit
der Santensiure ist. Die Santensiure besitzt also wirk-
lich die Konstitution, die sich aus der Semmlerschen
Formel fiir «-Santenol ergibt, _

4. Eine krystallisierende Mono-oxysantensiure wurde als
Zwischenprodukt bei der Totalsynthese der Cis-Allosantensiure
isoliert. Ein entsprechendes Produkt ist bei den analogen
Synthesen der Campher-, Apocampher- und Athylapocampher-
siure micht rein dargestellt worden.

5. Eine neue, mit der Santenensiiure isomere Siure, die
Isosantenensiure, wurde weiter bei der Totalsynthese als
Zwischenprodukt erhalten.

6. Aus der Santensure und der Cis-Allosantensiure wurden
Je eine neue entsprechende Trans-Siure dargestellt. Damit
sind die vier theoretisch moglichen optisch inaktiven Santen-
siuren alle bekannt,

*) Chem. Industric 29, 248 (1906),
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7. Die Konstitution des Santenons wurde aus der
Struktur der Santensiiure hergoleitet. Das geschah
durch eine die Struktur beweisende Synthese des Santenons
aus der Santensiiure. Dabei wurde das dem «-Campholid ent-
sprechende Santolid durch Hydrierung aus Santenssureanhydrid
erhalten und weiter die mit der Homocamphersiure analoge
Homosantensdure dargestellt, Das Calciumsalz der Homo-
santensiure gab bei trockmem Destillieren Santenon. Die
Konstitution des Santenons entspricht also der Semmlerschen
Formel.

"8, Die Homosantensture wurde such aus dem Santenon
auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt. Dabei wurden als
Zwischenprodukte die Santenoncarbonsiure, deren Athylester,
der Homosantensiurediiithylester und das Homosantensiure-
mononitril dargestellt.

9. Die Analogie zwischen einerseits Isoborneol und Borneol
und andererseits «-Santenol und Santenonalkohol wurde durch
Uberfihrung des «-Santenols in Santenonalkohol durch Er-
warmen mit Natriumalkoholat erwiesen.

10. Das Santenon wurde nach einem fiir diesen Korper
neuen, sehr vorteilhaften Verfahren dargestellt.

Experfmentoller Teil
1. Das verwendete Santen

Das verwendete Santen wies folgende Konstanten auf:
Sdp. 188—141° (unkorr). d22 = 0,8661, dig = 0,8706. 0} =
1,46791. [¢]2 = 40,06~ 0. Die Kigenschaften stimmen gut
mit denen des reinen Kohlenwasserstoffs iiberein.

2. Die Zwischenprodukto bei der Totalsynthese
von Cis-Allosantensiure

L Ubersicht

Die Synthese wurde mehr oder weniger vollstindig im
ganzen sechsmal ausgefiihrt. Die verwendeten Methoden und
die Ausbeuten fir jede Stufe der Synthese in Prozenten der
theoretischen sind hier angegeben:
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Verbindung

Ligenschaften
des Prilparats

Ausbeute
im Durchschnitt

Darstellungs-
mothode

- Methylglutar.
# s&inred%!tth yl-
ester

Diketo - aposan-
tensture-
diiithylester

Diketo - santen-
stiurediithyl-
ester

Mono-oxysanten-
siture

Isosantenensiiure

Cis- Allosanten-
siureanbydrid

45%, (der Rest war
Nentralsl, ganz
wie bei der Syn-
these von Cam-
phersiiure)

887, Rohprodukt

‘Etwa 229/, bei Ver-
wendung von roher
Oxysantensiiure,

etwa 80/, bei Ver-
wend, von kryst.
Monooxysantensiture

609/, (als Nebenpro-
dukt eine nicht
einheitliche, nicht
Aphyd-id bilden-

de Skuve)

Esterifizieren  mit-
tels Alkohol und
Schwefelsiiure von
nach Day und
Thorpe® darge-
stellter §-Methyl-
glutarsiure

Nach Dieck-
mann®)

Analogie mit
Komppa?®y

Analogiem.Kom g

pa®), doch wurde
NsOH anstatt

Ba(OH), verwendet

Analogie mit
Komppad)

Hydrierung  nach
Skita®), Behand-
Juog mit Acetyl-
chlorid bei 20¢

IL. Die Mono-oxysantensiure

Wenn das isolierte rohe Reduktionsprodukt nach der Be.
handlung des Diketo-santensiuredifithylesters mit Natrium-
amalgam mit der etwa 10fachen Menge Ather versetzt und
mit einem Glasstabe gerieben wurde, fiel ein weiBer, fein-
korniger krystallisierter Kérper aus. Er wurde in allem Smal
aus Ather umkrystallisiert und wurde dabei in mehrere Milli-

*) J.N.E. Day w. J. F. Thorpe, Journ. chem, Soc. London 117,

1468 (1920).

¥) W. Dieckmann, Ber. 32, 1982 (1899).
) G. Komppsa, Ann. Chem. 870, 126 (1909),
) W. Hilckel, Katalyse mit kolloiden Metallen, Leipsig 1927, 8. 15.
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meter langen, schonen flachen, doppelbrechenden Krystall-
prismen erhalten. Schmp. 169—161°,

125,7, 11,1 mg Subst.: 246,7, 229,7 mg CO,, 80,6, 74,4 mg H,0.

CoH,,0, Ber. C 58,44 H 6,98
Gef. ,, 58,58, 58,50 » 18, 11
Titrierung:

Hier wie moistens im folgenden wurde mit alkoholischer Kalilauge
unter Verwendung einer 3 cem Biirette und Phenolphthalein ale Indicator
titriort:

88,4, 87,7 mg der Siure: 4,88, 4,98 cem 0,074¢4 n-KOH.

,CH, 0,  Ber. Aquiv.Gew. 101,1  Gef. Aquiv.-Gew, 102,5, 102,2

Die Mono-oxysantensiure ist leicht 18slich in Wasser und

in Alkohol, ziemlich schwer l1dslich in Ather und praktisch
unléslich in Benzol. Bestenfalls wurde von 40g Rohprodukt

18 g in krystallisierter Form erhalten, gewdhnlich aber nur

etwa 109/,

III. Die Isosantenensiure

Bei Verwendung rober Oxysantensiure als Ausgangs-
material fir die Darstellung der Isosantenensiiure konnten nur
etwa 209/, des Reaktionsproduktes in krystallisierter Form exr-
halten werden. Aus krystallisierter Mono-oxysantensiure resul-
tierten aber etwa 609/, der theor. Ausbeute und die Isosantenen-
shure war dabei von Anfang an viel reiner. Die auf letat-
genannte Weise erhaltene, mit Natriumamalgam in Sodaldsung
unter Einleiten von Kohlendioxyd gereinigte, 3 mal aus Wasser
umkrystallisierte Isosantenensiure schmolz bei 188—199° unter
Braunfirbung. Der Schmelzpunkt éinderte sich nicht durch
nochmalige Umkrystallisation aus Wasser.

4,890, 2,028 mg Subst.: 10,530, 4,860 mg CO,, 2,920, 1,280 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C 58,67 H 6,51
Gef. ,, 58,73, 58,68 » 6,68, 6,19
Titrierung:

32,9, 88,6 mg der Siure verbrauchten 3,496, 4,119 ccm 0,100 n-KOH.

1, CH,0,  Ber. Aquiv.-Gew. 92,0 Gef. Aquiv.-Gew. 94,1, 98,7

Die Isosantenensiure krystallisiert in ziemlich kurzen pris-
matischen Krystallen. Sie 18st sich in Wasser, Ather, Alkohol
und Eisessig, aber in Benzol und in Petrolither ist sio schwer
loslich. Sie ist deutlich ungesittigt und entfarbt bei Zimmer-
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temperatur schnell die zu ibrer Uberfubrung in die ent.

sprochende Dioxysdure nitige Menge sodaalkalischer Perman-
ganatlsung,

Bei 8 stindigem Behandeln der Isosantenensiiure mit 3,3 mal
ibrem eigenem Gewicht Acetylchlorid erhilt man bei darauf-
folgender Aufarbeitung mittels Natriumbicarbonatltsung (vgl.

ndheres unter IV) den weitaus groBten Teil der S#ure une
verdndert zurilck,

IV, Darstellung der Cis-Allosantensiure
aus der lsosantenensiure

Die Isosantenensiiure wurde nach dem Keimverfahren von
Skita unter folgenden Bedingungen bydriert:

Die Fmpflosung wurde nach einer Vorschrift von Hitckel®®) durch
Reduzieren einer Platinchloridchlorwasserstoff16sung mit Hydruginhydrat
unter Verwendung von Gummi arabicum als Schutzkolloid dargestellt,
Konzentration 7,1 mg Ptjcem. 10 com dieser Lisung wurden it 5 cem
Platinchlorideblorwasserstofflosung (88 mg Ptjcem), 4 cem 5%, Gummi-
arabikumldsung und 6 cem Wasser versetzt. Damit wurde 1,158 g Ino-
santenensiure, in 20 cem Eisessig und 1 cem konz. Salssure geldst,
unter Verwendung einer Willstiitterschen Schiittelbirne und der Uber.
druckapparatur von Frank*) hydriert. Temp, 17°% Bar, 755 mm. Uber-
druck 53 ew Hg. Die Hauptreaktion dauerte etwa 5 Stunden: um die
Reaktion zu vollenden, wurden schlieBlich noch 8 cem der kolloiden
Platinlésung hinzugefigt und noch 2 Stunden geschiittelt. Der Wasser-
stoffverbrauch betrug 87,6 cem anstatt 88,6 com Lerechnet,

Der Inhalt der Schuttelbimne wurde danach mit Ather extrahiert,
die #therische Losung mit Natriumsulfat getrockuet und durch Ab.
destillieren und zuletzt Verdunsten in einer Schale nuf dem Wasserbad
von Ather und Essigsiure befreit. Der Rickstand wurde in Sodaldsung
gelost und zur Oxydierung von kleinen Mengen nicht hydrierter Iso-
santenensiiure bei Zimmertemperatur mit Kaliumpermaugunatiosung be-
handelt. Dann wurde mit Natriumbisulfit entfirbt, mit Salzsfiure an-
gesiuert und mit Ather extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat
und Verdunsten des Liosungewittels wurde der Riickstand mit 8,8 mal
seines eigenen Glewichts Acetylchlorid 8 Stunden bei Zimmertemperatur
behandelt. Nach Verdunsten von iiberschiissigem Acetylchliorid bei
Zimmertemperatur wurde wieder in Ather aufgenommen und mittels
Natrinmbicarbonatisung, wie bei den Camphersiiuren gebriuchlich ist®),
in avhydridbildenden und nicht anbydridbildenden Anteil geschieden.

*) W, Hiiekel, Katalyse mit kolloiden Metallen, Leipzig, 1927, S. 15.
4} H. Frank, Chem.-Ztg. 37, 958 (1928).
%) G.Komppa, Ann. Chem. 870, 126 (1909),
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Der erstere betrug bei drei ungefiihr wie oben ausgeftibirten Hydrierungen
stets 65—68%, des gesamten Hydrierungeproduktes.

Das erhaltene rohe Cis-Allosantensiiureanbydrid wurde
durch 2maliges Auflbsen in Aceton und vorsichiiges Aus-
fallen mit Wasser gereinigt. Schmp. 92,5% (Eine Mischprobe
mit Santensiureanhydrid schmolz bei 85-—88°)

4,879, 4,760 mg Subst.: 11,525, 11,240 mg COy, 8,120, 8,090 mg H,0.

C,Hy, O, Ber. C 64,25 H 7,20
Gef. ,, 84,42, 64,40 » T,18, 7,26

Das Cis-Allosantensiureanhydrid krystallisiert auBerordent-
lich leicht in langen, sehr schmalen und feinen Nadeln, die in
Ather, Alkohol, Aceton und in Benzol leicht, in Petrolither
dagegen sehr trige loslich sind.

Darch Erwiirmen mit alkoholischer Kalinmhydroxydlésung
(Sodalvsung fubrt zu demselben Resultat) und daraunffolgendem
Anséuern mit Salzsiiure und Aufnehmen in Ather wurde aus
dem Anhydrid die freie Cis-Allosantensiure gewonnen. Schmelz-
punkt nach 2 maligem Umkrystallisieren aus Wasser 151 —152°,

1,380, 4,941 mg Subst.: 2,340, 10,580 mg CO,, 0,950, 8,820 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C 58,08 H 1,58
Gef. ,, 58,10, 58,12 » 1,0, 1,62
Titrierung von synthetiseher Cis-Allosantensifure:

42,2, 82,9 mg der Skure verbrauchte 4,469, 3,467 cem 0,100 n-KOH.

1Y,CH, O,  Ber. Aquiv.-Gew. 93,1 Gef, Aquiv-Gew. 94,4, 94,9

Die Cis-Allosantensure ist in Wasser, Ather, Alkohol
und Kisessig 1slich; in Chloroform und in Benzol 15st sie sich
auch beim Erwirmen schwer, in Petrolather ist sie praktisch
unloslich. Beim Verdunsten der alkoholischen Losung bilden
sich kreusformig angeordnete Zwillingkrystalle; die Kreuzarme
gind etwa gleich lang und bilden dem Anscheine nach rechte
Winke! miteinander. Die Cis-Allosantensiiure ist in Wasser
leichter loslich als die Santenséure.

3. Nicht anhydridbildende Santensiuren
I. Die Trans-Santenséure

Die Trans-Santensiure wurde aus gewohnlicher Santen-
edure durch Umlagernog mit Salzsdure in Eisessiglésung nach
dem bei den Campher- und Isofenchoséuren von Aschan und
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Havulinna®) verwendeten Verfahren dargestellt und ganz
nach dem genannten Vorbild von nicht verinderter Santen-
sure getrennt, Die Ausbeute an nicht anhydridbildender
Stiure betrug nur etws 80°%,, Durch wiederholte Behandlung
mit Acetylehlorid und schlieBlich 8maliges Umkrystallisieren
aus Wassor wurde die Trans-Santensiure gereinigt. Schmelz-
punkt 166—167°. Eine Mischprobe mit Santenstiure (Schmelz-
punkt 171° schmolz bei 106—120°

Anslyse der Trans-Santensiture:
4,135, 8,858 mg Subst.: 10,180, 8,255 mg CO,, 8,230, 2,610 mg H,0.
C,H,,0, Ber. C 58,08 H 1.58
Gef. ,, 58,35, 58,36 » 1,88, 1,57
Titrierung :
34,7, 32,8 mg der Siure verbrauchten 8,746, 8,583 cem 0,100 n-KOH.
Yy CH,0, Ber. Aquiv.-Gew. 93,1 Gef, Aquiv.-Gew. 93,6, 91,6

Die Saure ist in Wasser, Ather, Alkohol, Eisessig und
Chloroform lgslich; in Benzol l6st sie sich sehr trige. Sie
krystallisiert entweder in kwrzen Prismen oder auch stern-
formig verzweigten Biischeln von Krystallnadeln. In beiden
Fillen ist der Schmelzpunkt derselbe,

Beim Erhitzen von Trans-Santensiure im Sandbade bis
auf 320° sublimierte Santensureanhydrid; Schmelzpunkt nach
2 maliger Reinigung durch Aufldsen in Aceton und Ausfillung
mit Wasser 111,56—118°; eine Mischprobe mit einem bei 113
bis 114° schmelzenden Santensdureanhydrid schmolz bei 112
bis 113,5°,

II. Trans-Allosantensiure

0,65 g Cis-Allosantensiure (Schmp. 151 —152% wurde mit
0,27 cem Eisessig und 0,04 com konz, Salzsiure versetzt und
nach Aschan und Havulinna®) im zugeschmolzenen Rohr
12 Stunden bei 180—185° erhitat. Das Reaktionsprodukt
wurde nach dem Trocknen auf dem Wasserbade mit Acetyl-
chlorid, wie oben betreffs der Cis-Allosantensiure beschrieben
ist, in Anhydrid (0,122 g) und nicht Anhydrid bildenden Anteil
(0,201 g) aufgeteilt. Der letztgenannte wurde 2 mal aus Wasser

%) 0. Aschan u. V. Havulinna, Ofversigt af Finska Vetenskaps-
gsocietetens Forhandlingar, 59 A, Nr. 10 (1916/17).
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umkrystallisiert. Schmelzpunkt der so erhaltenen Trans-Allo-
santensiure 120—180°; eine Mischprobe mit einem Priiparat
Trans-Santensiture mit dem Schmp. 161° schmolz bei 106 bis
1229 eine andere Mischprobe mit Cis-Allosantensiure vom
Schmp. 151° schmolz bei 120—130°,
Analyse von Trans-Allosantensiure:
4,158, 4,720 mg Subst.: 10,140, 10,090 mg CO,, 8,170, 8,200 mg H,0,
CH,,0, Ber. C 58,03 H 1,58
Gef. ,, 58,12, 58,30 » T,48, 7,59
Die Suure krystallisiert in spitzen, lanzettf5rmigen Kry-
stallen, die in Alkohol, Eisessig und Chloroform leicht, in
Wasser, Ather und Benzol etwas triger loslich sind und in
Petrolather sich praktisch nicht losen.

4. Darstellung der Cis-Allosantensiure durch Hydrierung der
Santenensiure

Eine Menge von 1,084 g Santenensiiure vom Schmp, 168—170°
warde ungefilhr wie oben unter Uberschrift 2 V von der Isosantenen-
slure beschrieben worden ist, nach Skita hydriert. Impfissung: 11 com,
im ganzen 78,1 mg Pt entbaltend, auBerdem noch 5cem Platinchlorid-
chlorwasserstoffiésung (38 mg Pt/cem), 4 cem 5%, Gummi arabicumibsung,
5 com Wasser und 1 ccm kounz. Salzsfiure. Die Isosantenensfiure war in
20 cem Eisessig gelst. Der Uberdruck war 76 em Hg, der Luftdruck
1t mm und die Temperatur 18° Die Reduktion der Santenensiinre

war gchon nach 2, Stunde vollstindig,

Beim Behandeln des Reaktionsproduktes mit Acetylchlorid
und Natriumbicarbonatlsung wie oben (Uberschrift 2 IV) wurden
0,40 g Anhydrid und 0,24 g nicht Anhydrid bildende Shure
erhalten. Schmelzpunkt des Anhydrids nach 3 maliger Reini-
gung durch Aufldsen in Aceton und Ausfillen mit Wasser 92°;
eine Mischprobe mit Cis-Allosantensiureanhydrid vom Schmp,
92,6° schmolz bei 92,6°. Die Krystallform und die Krystalli-
sierfihigkeit waren gleich wie bei dem synthetichen Cis-Allo-
santensiureanbydrid.

Mikroanalyse von aus Santenensiure erbaltenem Cis-Allosantenssture-

anhydrid:
4,744, 1,762 mg Subst.: 11,170, 4,180 mg CO,, 8,040, 1,110 mg H.0.
CQHIQOQ Ber. C 64,26 H 7'20
Gef. ,, 64,22, 64,39, w 17, 7,05

Eine Probe des Anhydrids wurde mit Sodalosung unter
Erwirmen hydrolysiert. Dabei wurde Cis-Allosantensiure er-
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erhalten, die nach einmeliger Umkrystallisierung bei 149¢
schmolz; die geringe Menge reichte zur weiteren Reinigung
nicht aus,

5, Untersuchung der Isosantensiure von Aschan

Durch freundliches Entgegenkommen von Professor Ossian
Aschan erhielt ich zur Untersuchung ein seinerseits von ihm
dargestelltes Priparat Isosantensiure®) mit dem Schmp, 121°
bis 123% Diese Isosantensiure war aus der Mutterlauge
erhalten worden, die bei der Oxydation von rohem «-Santenol
mit Permanganat resultierte, nachdem die Santenssure abfiltriert
worden war,

0,308 g Isosantensfiure warde mit Acetylchlovid und Bicarbonat
behandelt, wis oben unter Uberschrifi 2 IV beschrieben worden ist.
Dabel wurde 0,122 g Anhydrid und 0,109 g nicht Anhydrid bildender
Anteil erhalten. Das Anhydrid wurde durch zweimaliges Anflbsen in
Aceton und Ausfillen mit Wasser gereinigt und danach einmal aus wasser-
haltigem Alkohol umkrystallisiort. Schwp. 91—929; eine Mischprobe mit
einem Priiparat synthetischen Cis-Allosantenstiureanhydrids vom Schmelz-
punkt 90—91¢ schmole bei 90—92° In der Isosantensiiure von Aschan
findet sich also Cis-Allosantensiiure.

Der aus der Bicarbonatldsung erhaltene Anteil wurde noch einmal
mit Acetylehlorid und Bicarhonat wie oben behandelt. Der dabei er-
haltene nicht anhydridbildende Anwteil (0,63 g) wurde eiumal aus Wasser
umkrystallisiert. Schmp. 162,5—168° Hier lag also eine etwas unreine
Santensiiure vor.

Die umkrystallisierte S#ture reichte zur Uberfibrung in Anhydrid
nicht sus, aber aus der Muiterlauge bei der letzten Umkrystallisierung
wurden durch Eindunsten 0,014gB#iure erhalten. Sie wurde wie gewdhnlich
bei Zimmertemperatur mittels Acetylchlorid in Anbydrid Obergefiihrt.
Dss Aphydrid wurde zur Reinigung in Aceton geldst und mit Wasser
ausgefillt. Schmp. 110—112°; eine Mischprobe mit Szutensiureanbydrid
(Schmp. 116—118°) schmolz bei 110—~112° Hier lag also unreines Santen-
sfureanhydrid vor.

Aus alledem folgt, daB von den beiden S#uren, aus denen
die Isosantensture von Aschan besteht, die Cis-Allosantensiure
und die Santensiiure, die erstgenannte bei Kinwirkung von
Acetylchlorid leichter Anhydrid bildet,

1) 0. Aschan, Ofversigt af Finska Vetenskapssocietetens Férhand-
lingar, 58 A, No. 8 (1910).
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8. Uberfiihrung von Santensiure in Santenon
I. Darstellung von Homosantensiiure

a) Uber Santolid
a) Hydrierung von Santenshureanhydrid

Santeusitureanbydrid wurde nach Sabatier und Senderens
hydriert. Auf Toatellerscherbon wurde aus Niekelnitratldsung mittels dor
theoretischen Menge Natriumbydroxyd Nickelbydroxyd niedergeschlagen
und daraus durch Glithen im Nickeltiegel uad Reduzieren mit Wasser-
stoff 8 Standen bei 320° der Katalysator dargestallt. 18,1 g Santensiiure-
anhydrid wurden in das Hydvierungsrohr einsublimiert und erst 4 '/, Stunde
bei 220° und dann noch 30 Stunden bei etwa 260° hydriest. Das Hydrie-
rungsprodukt wurde in Ather aufgenommen. Nach Trocknwug mit Na-
triumsulfat wurde das Lgsungsmittel eutfernt und der Riiekstand - bei
vermindertem Druck destilliert, wobei Schiiumen und teilweises Verharzen
wahrgenomumen wurde. Hauptfraktion (4,2g) 8dp.o; . 141—148% Schmelz-
punkt 41—42°%  Analyse:

231,6, 249,5 mg Subst.: 585,7, 632,4 mg CO,, 195,1, 211,71 mg H,0.

CgHNOg Ber, C 10,08 H 9,16

CQHuOg + ‘/aH,O Ber. 8 69,07 " 9,!8

Gef. ,, 68,97, 69,13 ,, 9,43, 9,49,

Hier lag also nicht ganz reines, dem «-Campholid ent-
sprechendes, Santolid vor; jedenfalls zeigen die Analysen, daB
die Hydrierung in erwarteter Richtung gegangen war.

Das erhaltene unreine Santolid war in Ather, Benzol und
Chloroform leicht, in Alkohol, Petrolither und Eisessig etwas
trager 16slich; in Natriumhydroxydlosung von Zimmertemperatur
168t es sich nach einiger Zeit vollstindig auf.

8) Homosantensiure-mononitril, aus Santelid dargestellt

2,4 g Santolid vom Schmp. 41-—42° wurde mit Cyankalium
im zugeschmolzenen Rohr, ganz in Analogie mit der Darstellung
der Homocamphersiure nach Haller¥) erwirmt. Das mit
verdinnter Schwefelsiure freigemachte Nitril wurde mittels Ather
isoliert und aus mit 10°, Athylither versetstem Petrolither
(Sdp. 35—860°) 8mal umkrystallisiert, Schmp. 1030 [Vgl. Uber-
schrift b) «) unten!] .

) Haller, Compt. rend. 122, 448 (1896),
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4,402, 8,060 mg Subst.: 10,695 mg CO,, 3,290 mg H,0. — 0,206 cem
N; bei 764 mm und 22°

C,H, 0N  Ber. C 66,25 H 8,35 N 1,78
Gef. ,, 66,26 » 8,36 w 1,80

Das Homosantensiuremononitril ist in Ather, Alkohol und
Benzol leicht l8slich, in Petrolither und in Wasser schwer
loslich.

y) Homosantensiiure, dureh Verseifen seines Mononitriles
dargestellt,

0,37 g Homosantensiiuremononitril wurde in 3 cem Eis-
essig gelost und mit 4 com konz. Salzshure versetzt, woranf
das Ganze 6 Stunden auf dem kochenden Wasserbade erwiirmt
wurde., Beim Erkalten krystallisierte die Homosantensiiure in
schonen groBen Krystallblittern aus, die filtriert und einmal
aus Wasser umkrystallisiert wurden. Schmp. 163—164° (Der
Schmelzpunkt der ganz reinen Homosantensiure ist 164,56 bis
165,6%) [Vgl. Uberschrift b) ) unten!]

4,124, 1,165 mg Subst.: 10,860, 2,665 mg CO,, 8,350, 0,880 mg H,0.

CoH;0, Ber. C 59,96 H 8,06
Gef. ,, 39,81, 60,05 ,, 1,94, 7,97

[Eine Titrierung von Homosantensiure vgl. unten, Uber-
schrift b) )]

Die Homosantensiiure ist in heiflem Wasser, absolutem
Alkohol, Eisessig und Ather leicht loslich, in kaltem Wasser
und in Benzol schwerer, in Petroléther bainabe unlgslich. Die
Saure bildet mit Acetylchlorid bei Zimmertemperatur nicht
Anhydrid.

b) Uber Homosantensiuremononitril, aus Santenon dargestellt
«) Homosantensiuremononitril aus Santenon
Die Synthese wurde in Analogie mit der Darstellung des
Cyancamphers von Haller’) ausgefiihrt.
Dss obne Zweifel als Zwischenprodukt gebildete Cyan-

santenon lagerte bei der Aufarbeitung des Produktes ein Wasser-
molekil an und ging in Homosantensiuremouonitril fiber. Dieges

) Haller, Compt. rend. 87, 848 (1878); Jubresbericht 1878.
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wurde mit Salzshure freigemacht, in Ather aufgenommen, im
Soxhletapparat aus Petrolither umkrystallisiert und noch 2mal
durch Auflosen in Alkohol, Zusatz von Wasser und Eindampfen
zur Krystallisation bei Zimmertemperatur gereinigt, Schmelz-
punkt 105°; eine Mischprobe mit aus Santolid dargestelitem
Homosantensiuremononitril (Schmp. 108° schmolz bei 108°.
8,185, 8,145 mg Subst.: 0,213, 0,218 cem N, (165, 756 mm, 20, 22,
CHON  Ber N 778 Gef. N 7,84, 7,98

$) Homosantensinre, durch Verseifen des aus Santenon
erhaltenen Moponitrils dargestellt
Beim Kochen von 8,5g aus Santenon dargestellten Homo-
santensiuremononitrils mit Kalilauge wurde Homosantensiiure
erhalten, die durch Ansiuern mit Salzsiure und Extraktion
mit Ather isoliert wurde. Ausbeute Rohsiure 6,256g. Diese
wurde 4 mal aus heiBem Wasser umkrystallisiert, wobei Tier-
kohle 2mal verwendet wurde. Schmp. 164,5—165,5°
Tiwrierung:
232,7, 226,0 mg der Siare verbranchien 28,06, 22,85 cem 0,100 n-
NaOH.
1/,CpoH 0,  Ber. Aquiv-Gew. 100,1  Gef. Aquiv.-Gew. 100,9, 101,1
189,1 mg Subst.: 308,7 mg CO,, 98,9 mg H0.
CyoH, 0, Ber. C 59,98 H 8,06
Gef. ,, 60,13 » 1,98
Stimmte in Krystallform und Loslichkeit ganz mit der aus
Santolid dargestellten Homosantensiure iiberein.

o) Uber Bantenonocarbonstiureester
) Santenoncarbonsiiure

Diese Saure wurde aus Santenon, Natriumamid und Kohlen-
dioxyd dargestellt nach einem Verfahren, das mit der Dar-
stellung der Camphocarbonsiure nach Brithl*) ganz ana-
log war.

Die mit Salzsiure freigemachte Santenoncarbonsiure wurde
mittels Ather isoliert. Die Ausbeute rober Santenoncarbon.
siure betrug bei Verwendung von 14 —28 g Santenon 61-717%,

49 J. W. Brithl, Ber. 36, 1306 (1808).
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der Theorie, Die Rohstiure wurde einmal aus Ather und ein-
mal aus heilemn Wasser umkrystallisiert. Schmp. 108°. Bei
9mm Druck und 100° sublimiert die Siure und setzt sich an
den kitlteren Teilen der Apparatur wieder krystallinisch ab;
der Schmelzpunkt wird doch durch die Sublimation nicht
hoher.
284,0, 148,5 mg Subst.: 566,6, 860,2 mg CO,, 159,8, 104,8 mg H,0.
C,H Oy  Ber, C 6589 H 15
Gef. ,, 66,04, 86,15  ,, 182, 1,90
Titrierung:
86,4, 63,8mg der Skure verbrauchten 4,565, 4,365cem 0,0801 n-
NaOH.

CH, 0, Ber. Aquiv.Gew. 182,1  Gef. Aquiv.-Gew. 1816, 1825

Die Santenoncarbonsiure 16st sich in Wasser und in Ather
etwas triige, leicht in Alkohol und in Kisessig, schwer in Benzol
und fast nicht in Petrolither. Die Shure krystallisiert in
Nadeln. Sie gibt in alkoholischer Ldsung mit Ferrichlorid
eine schone Blaufarbung, die langsam ins BlaBgriine ttbergeht.

f) Bantenoncarbonsliurelithylester

Rohe Santenoncarbonsiure (5,2g) wurde mit absolutem
Athylalkohol (7,6g) unter Sittigung mit Chlorwasserstoff ver-
estert, analog mit der Darstellung der Camphocarbonsiiureester
nach Brithl,#)) Nach der iiblichen Verarbeitung wurde der
Estor destilliert, Sdp.,,,un 161—1566° Ausbeute 4,1g, 68°/,
der Theoris,

130,6, 122,4 mg Sabst.: 827,3, 808,8 mg CO,, 102,9, 95,2 mg H,0.

CysH,50, Ber. C 68,58 H 8,68
Gef. ,, 68,35, 68,36 ,, 8,82, 8,70
a2 = 1,0568, 0¥ = 1,46628.

Die Molekularrefraktion = 55,12; berechnet fir die Ketoform 54,88; fir
die Enolform 56,05.

7) Homosantensiuredifithylester und deren Verseifung
zur Homosantensiiure

4,1 g Santenoncarbonsiureester wurden mittels Natrium-
alkoholat in zugeschmolzenem Rohr in Homosantensiure-thyl-

4% J. W. Brithl, Ber. 24, 8391 (1891).
Journal £, prakt. Chemie (2} Bd. 187. 19
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ester ibergefdhrt, aualog mit der Uberfibrung von Campho-
carbonsiureester in Homocamphersiuresster nach Haller. %)
Der Homosantensiureester wurde destilliert: Sdp.,; ., 147 bis
148°,  Ausboute nur 0,8g.

137,1, 4,851 mg Subst.: 807,1, 11,760 mg CO,, 109,8, 4,080 mg H,0,

G H;0. Ber, C 85,58 H 9,44
@ef. ,, 65,90, 66,12 » 9,62, 9,43

Der otwas zu hohe Gehalt an Kohlenstoff ist wahrscheinlich auf

einen geringen Gehalt an unveriindertem Bantenoncarbossfureester

zurtickzufithren,

Der Homosantenséiureester wurde mit wasserhaltigem,
alkoholischem Kali verseift. Die erhaltene, mit Salzsiiure frei-
gemachte Homosantensiure warde mittels Ather isoliert und
2mal aus Wasser umkrystallisiert, das erstemal unter Ver-
wendung von Tierkohle, Schmp. 164—164,6°; eine Mischprobe
mit aus Santenon tiber Homosantensiiuremononitril dargestellte
Homosantensiure (Schmp. 164,6—165,5 schmolz bei 165°

II. Trockens Destillation von homosantensaurem
Calcium

(Vgl. in der Campherreiho Bredt und Rosenberg!*?)

3,5 g umkrystallisierte Homosantensiure (Schmp. 158—159°) wurde
mit filtriertem Kalkwasser neutralisiert (Indicator: Phenolphthalein). Die
Lisung wurde auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Das so er-
haltene Calciumsals der Homossutensiiure (4,5 g) wurde mittels einem
Metallbad in einem kieinen, an Kiihler und Vorlage angeschlossenen
FraktionierkSlbchen im Kohlendioxydstrome ebenso weit erwirmt, daB
Zersetzang langsam eintrat. Bin griingelbes Ol destillierte iiber; nur

wenig weife Dimpfe traten auf.
Das Ol warde mit Wasserdampf #iberdestilliert und in

Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Lisungs-
mittels wurde der Riickstand in Alkohol gelost und auf ge-
wohnliche Weise mit Semicarbazidchlorhydrat und Kalium-
acetat versetzt. Dabei wurde ein Semicarbazon erhalten, das
2 mal aus Alkobol umkrystallisiert wurde. Schmp. 228—229°;
eine Mischprobe mit Semicarbazon von aus e-Santenol durch
Oxydation mit Chroms#ure dargestelltem Santenon schmolz bei

228-—220°

# Haller, Compt. rend. 110, 410 (1890).
4 J. Bredt u. M. v. Rosenberg, Aunn. Chem, 289, & (1896).
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5,162 mg Subst.: 11,886 mg CO,, 4,000 mg H,0. — 2,674 mg Bubst.:
0,488 com N, (28% 766 mm).

0,H,;ON, Bor. C 61,40  H87 N °1,58
Gef. ,, 81,68 n 8,81 w 21,15

Aus dem Semicarbazon wurde das Keton durch Vursetzen
mit Oxalsiure und Destillation mit Wasserdampf nach Palmé n*)
freigemacht, auf Filterpapier getrocknet und aus einer Lleinen
Retorte destilliert. Schmp, 50°; eine Mischprobe mit aus
«-Santenol mittels Chromsiure in Eisessiglosung nach Palmén ¢
dargestelltem Santenon (48—49°), schmolz bei 49—49,5°.

DaB durch trockne Destillation des homosantensauren
Calciums Santenon erhalten worden war, wird moch durch
folgeuden Versuch bestitigt:

0,17 g des Ketons wurden mit alkslischer Kaliumpermanganat-
losung oxydiert, wie bei der Darstellung der Sautensiiure nach Aschan.*)

Das Reaktionsprodukt, 0,114 g, war Bantensiiure vom Schmp. 168—110%;
eine Mischprobe mit Santensiiure vom Schmp, 171¢ schmolz bei 171°,

7. Umlagerung von «-Santenol mit Natriumalkoholat

«-Santenol wurde mit Natriumalkoholat und Natrium-
metall umgelagert, stwa, wie bei der Uberfubrung von Isoborneol
in Borneol:

21 g «-Santenol (Schmp. 77—80%) wurde in 80 g Paraffinl geldst.
Eine Losung von 5g Natrium in absolutem Alkobol (iiberschiissiger
Alkohol war anf dem Wasserbad abdestilliert worden) wurde nebst 4 g
fein zerschnittenem Natrium zugesetst. Das Gemisch wurde 48 Stundeu
im Olbad unter RiickfAuBkithlung auf 180—220° orwiirmt. Dauach wurde
das Produkt mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit Ather
extrabiert. Nach dem Abdestilliersn des L3sungsmittels wurde der
Ricketand destilliert, Siedepunkt der Hauptfraktion (12,5 g) 188—195°
(unkerr.). Sie war farblos und halbfest und wurde 2 mal aus Petrolither
(Sdp. 80—50°) unter groBem Verlust an Substanz umkrystallisiert.
Schmp. 105—106°% Merkwilrdigerweise schmolz eins Mischprobe mit
einem Priiparat a-Santenol vom Schup. 82° bei 97—99°% ein analoges
Verhalten ist von Komppa*) fur ein Gemisch von «-Santenol mit
einem strukturisomeren Alkohol wahrgenommen worden.

4 J, Palmén, Diss., Helsingfors 1914, §, 91—98.
) 0, Aschan, Ofversigt af Finska Vetenskapssocietetens Forband-
lingar, 58 A, Nr. 8 (1810).
4 G. Komppa, Ann. Chem. 497, 120 (1932).
19*
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4,820, 9,684 mg Subst.: 18,615, 10,295 mg CO,, 4,960, 3,680 mg H,0.
CoH,,0 Ber. C 71,01 H 11,51
Gef. ,, 71,04, 711,26 » 11,62, 11,38

1,25 g des oben beschriebenen rohes Umlagernngsprodukts wurde
mit alkalischer Permanganatiysung oxydiert wie bei der Darstellung der
Santensiiure aus e-Santenol nach Asehan') Das Oxydationsprodukt
erwies sich als Sautensfiure vom Schmp. 170—170,6% eine Mischprobe
mit aus a-Santeno} dargestellter Santensiure (Schmp. 170,69 schmolz
bei 170,5°

Zum Vergleich wurde eine Probe Santenonalkohol (vgl. Wallach¢9)
durch Reduktion von 3 g Santenon in alkoholischer Lisung mit 8,5¢
Natrium dargestellt. Der Santenonalkohol wurde destilliert (Sdp. etwa
190°) und einmal aus Petrolfither vom Sdp. 80—b50° umkrystaliisiert.
Schmp. 101—108° Semmler und Bartelt*®) geben den Schmp. 91
bis 92° an, Eine Mischprobe mit dem oben beschriebenen Umlagerungs-
produkt von a-Santenol (Schup. 106—108%) schmolz bei 104—106°,

Analyse des Santenonalkohols:
4,700 mg Subst.: 13,2856 mg CO,, 4,740 mg H,0.
C,H,,0 Ber. C 77,07 H 11,51
Gef. ,, 17,15 » 11,29
Das aus a-Santenol mittels Natriumalkoholat erhaltene
Umlagerungsprodukt ist also mit Santenonalkohol identisch.

8, Ein neues Verfahren zur Darstellung von Santenon

Es wurde ein bei Santenol frither nicht angewendetes,
der Methode zur Oxydation von Isoborneol zu Campher®)
nachgebildetes, einfaches Verfahren zur Darstellung von San-

tenon aus «-Santenol verwendet:

90g rohes o-Bantenol (Sdp.ysy mm 192—200°, Schmp. 77—80°%) wurden
unter mechanischem Riihren in ein Gemisch von 180 cem Salpetersiure
von der Dichte 1,40 uud 24 ccm Salpetersure von der Dichte 1,50
binnen etws 45Minuten in kleinen Anteilen eingefithrt, wobei durch
Kihlung mit Eiswasser dafiir gesorgt wurde, da8 die Temperatur 20-25°
betrug. Demnach wurde noch 2%/, Stunde geriibrt und daon die Reak-
tionslosung auf Eis gegossen. Die abgeschiedene Olschicht wurde mit
Sodalsung gewaschen, wobei das Ol halbfest wurde. Es wurde dann
mit Wasserdawpf destilliert; dabei schied sich festes Santenon im Kiihler

4y Q. Aschan, Ofvemigt af Finska Vetenskapssocietstens For-
bandlingar, 53 A, Nr. 8 (1910).

4% 0, Wallach, Ann. Chem. 230, 225 (1885).

4 F, W.Semmler u. K, Bartelt, Ber, 40, 4465 (1907).

8¢ Chem. Industrie 29, 243.
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und in der Vorlage ab. Das Bantenon wurde filtriert, auf Fiiterpapler
getrocknet und bel gewdhulichem Druck destilliert. B8dp. 102—198°
Schmelzpunkt des Destiliate 48—49°. Ausbeunte 51g.

Das aus diesem Santenon erhaltene Bemicarbazon schmolz bei 927°
bis 228°; c¢ine Mischprobe mit Bemicarbazon (Bchmp. 227—228°% von
aus a-SBantenol miitels Oxydation mit Chromstiure jn Fisessiglisung nach
Palmén®) berecitetem Santenon schmolz bei 9272289,

Als Nebenprodukt bei der oben beschriebenen Darstellung von
Santenon scheint Santensfure aufsutreten, wemn auch in ziemlich un-
reiner Form.

Die Ausbeute an Sauntenon ist nach meinen Erfahrungen
ungefiithr die doppelte als bei den besten friiher verwendeten
Verfahren, und suBerdem ist schon das erste Produkt von der
gleichen Reinheit wie das vpach der Chromsiuremethode dar-
gestellte und dann der umstindlichen und teuren Reinigung
fiber das Semicarbazon unterworfene Santenon.

#y J. Palmén, Diss.,, Helsingfors 1914, 8, 91—93.
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Mitteilung aus dem Technisch-chemischen Laboratorium
der Pendschab Universitiit, Forman Christian Colleze, Lahore (Indien)

Nachtrag und Berichtigung zu der Arbeit
oUber den Farbstoff des Akazienholzes“®)
Von Kushal Chand Gulatl und Krishnasami Venkataraman
(Eingegangen am 2. Mal 1938)

Prof. Dr. K. Brass teilt uns soeben mit, daB die Misch-
Schmelzpunktsbestimmaungen unseres synthetischen Penta-
hydroxyflavonpentacetats (Schmp. 225°% mit dem Penta-
acetyloxyfisetin aus Akazienholz sowie die unseres synthetischen
Pentahydroxyflavonpentamethylithers (Schmp. 148°) mit
Pentamethyloxyfisetin keine Depression zeigen. Der direkte
Vergleich des synthetischen 3,7,8, 4, 5'-Pentahydroxy-
flavons mit Oxyfisetin ergab deren Identitdt; das erstere
zeigte den gleichen Zersetzungspunkt im Thieleschen Kupfer-
block wie das letstere, und die entwiisserte Probe zersetite
sich bei 360°. Infolge der Dunkelfdrbung bei 810—840° kann
der Zersetzungspunkt nicht direkt im Schmelzpunktsréhrchen
beobachtet werden.

Wir danken Herrn Prof. Brass bestens fir das groBe
Entgegenkommen, mitdem er die Vergleichung der synthetischen
Substanzen mit den Naturprodukten ausfithrte.

Berfchtigung
Auf 8. 53 in Formel III lies: CH,.0— satatt CH;.C—, und auf
8. 55, Zeile 3 v. u. lies: 5,8,8,4',5"- statt 5,8,9,4',5"-.
Lahore, den 24. April 1938.

3} Dies, Journ. [2] 137, 58 (1933).
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

Untersuchungen
ifiber die Ring-Kettentautomerie bel partiell
acylierten mehrwertigen Alkoholen, II

Von Hans Meerwein und Heinz SGnke
(Eingegapngen am 3. Mai 1938)

Vor einiger Zeit!) haben wir nachgewiesen, daB das Tri-
chlor-acetylglykoel zu den tautomeren Verbindungen
gehort, da es sowohl als wahres acyclisches Glykolderi-
vat (I), als auch als cyclisches Orthotrichloressigsiure-
derivat (II) zu reagieren vermag.

CH,—O0H CH,~-0. ,OH

1 ([: Inm |
H,—0.C0.CC, CH,—0 Cly
Mit Diazomethan entsteht ausschlieBlich der Methyl-
ather der cyclischen Form

CH,—O, OCH,
(‘:H.-o>c<cm, '
dessen Konstitution aus seiner Stabilitit gegeniiber Alkali, dem
Vergleich mit dem auf anderem Wege dargestellten aeycli-
schen Methyliither, sowie besonders deutlich ‘daraus hervorgeht,
daB es ebenso, wie bei anderen Orthosiureestern gelingt, die
OCH,-Gruppe durch Erhitzen mit hohermoleknlaren Alkoholen
in Gegenwart von etwas Salzsiiure durch andere Alkoxyl-
geuppen zu ersetzen.
Andererseits reagiert das Trichlor-acetyl-glykol mit Ace-
tylchlorid und Thionylchlorid in seiner acyclischen Form

unter Bildung des Acetyl-trichloracetyl-glykols, CCl,CO
.0.CH,.CH,.0.C0.CH,, bzw. des Trichloressigséiure-g-

1) Ber. 64, 2815 (1981).
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chlorithylesters, CCl,.CO.0.CH,.CH,CI, deren Konstitution
durch die Spaltang in Trichloressigstiure und Acetylglykol bzw.
Athylen-chlorbydrin beim Schitteln mit Wasser oder verdinntem
Alkali einwandfrei festgestellt werden konnte.

Uber die Lage des Gleichgewichts zwischen den
beiden tautomeren Formen des Trichlor-acetyl-glykols

CH,—OH CH,—0. ,OH
t €0.CCl, < | Ne
CH,—0" T CoH—0" <cc:,

kann auf Grund seines chemischen Verhaltens nichts ausgesagt
werden,

Wir haben zuntichst versucht, durch eine Untersuchung
der Ultraviolettabsorption des Trichloracetylglykols und seiner
Derivate nach dieser Richtung hin nihere Aufschlitese zu ge-
winnen, jedoch ohne Erfolg, da die Absorption der CO-Gruppe
und der CCl,-Gruppe nahezu an der gleichen Stelle liegt und
die Absorptionsbanden sich daher tiberlagern.

Dagegen konnte durch Bestimmung der Molekular-
refraktion ein eindeutiges Ergebnis erzielt werden. Dies war
mbglich auf Grund der Feststellung, daB die acyclischen
Derivate des Trichloracetyl-glykols, ebenso wie die Trichlor-
essigester einwertiger Alkohole, eine normale Molekularrefrak-
tion oder hdchstens eine geringfiigige Exaltation besitzen,
wihrend die einwandfrei cyclisch gebauten Ather des
Triehloracetyl-glykols, welche, wie oben erwithnt, ans dem
cyclischon Methylither durch Umesterung gewonnen wurden,
eine betriichtliche Depression von etwa 0,4—0,56 aufweisen.
Dies ergibt sich aus folgender Tabelle:

I Aeyclische Derivate

————— —.

|

[}

i M,
Substanz : é EM,
| Ber. | Gef |
CC,.CO.0CH, . . . . . - 32,31 32,51 +0,20
CC,.CO.0CH, ... . .. 86,98 81,12 +0,19
CC),.C0.0.CH,.CH,Cl . . . . 41,79 41,99 40,20
€Cl,.C0.0.CH,.CH,.0CH, . . 48,18 48,44 +0,25
CCl,.C0.0.CH,.CH,.0.C0.CH, 4782 41,88 +0,01
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Il. Cyclische Derjvate

—

M
Bubstans > EM,
Ber, Gef.

CH,.0. 0.C,H,
| >c< v 41,24 48,89 —0,55
CH,.07 \cgl,
CH,.0_ 0.

i >C< Gl 51,85 51,91 ~0,48
H,.0 CCl,
CH,.0. 0.CH
| >c/ e 56,47 56,05 —0,42
CH,.0”  \CCl,

Betrachtet man auf Grand dieser Feststellung die Mole-
kularrefraktion des Trichloracetyl-glykols unter Be.
rlicksichtigung der fr die acyclische und cyclische Form be-
rechneten Werte an Hand folgender Zusammenstellung:

M,
Formel EM,
Ber. Gef.
HO.CH,.CH,.0.C0.CCl, | 8845 38,12 +0,21
CH,.0. ,OH
| >c/ 87,89 88,12 +0,88
CH,.07 " \cgl,

8o sieht man, daB bei Zugrundelegang der acyclischen Formel
das Trichloracetyl-glykol die auch bei den tibrigen Trichlor-
essigostorn beobachtete normale Exaltation von etwa 0,2 suf-
weist, withrend sich bei der Annahme der cyclischen Form an
Stelle der zu erwartenden Depression von etwa 0,4—0,5 eine
Exaltation von 0,83 ergibt. Es folgt daraus, daB im Gleich-
gewicht zwischen den beiden tautomeren Formen des
Trichloracetyl-glykols die acyclische Form bei weitem
iberwiegt.

DaB sich trotzdem bei der Einwirkung von Diazomethan
auf das Trichloracetyl-glykol ausschlieBlich der cyelische Me-
thyldther bildet, erklart sich dadurch, daB das Trichloracetyl-
glykol in seiner cyclischen Form, als Derivat des Trichlor-
ithylalkohols, einen weit stirlker sauren Charakter besitst und
daher weit lebhafter mit Diazomethan reagiert als in seiner
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acyclischen Form. Man muB aus diesem Ergebnis ferner
sohlieBen, daB sich das Gleichgewicht zwischen den beiden
tautomeren Formen schon bei gewshnlicher Temperatur sehr
rasch cinstellt, Eine Trennung der beiden Formen, wie wir
sie in unserer ersten Abhandlung fiir méglich gehalten haben,
erscheint danach aussichtslos, Tatsfichlich haben wir auch bei
mehrfacher fraktionierter Destillation des Trichloracetyl-glykols
im Hochvakuum aus QuarzgefiBlen niemals eine Andeutung
fir eine derartige Trennungsmoglichkeit beobachten kénnen.

Wir haben dann unsere Untersuchung auf das Dichlor.
acetyl-glykol, CHCI,.CO.0.CH,.CH,0H und das Mono-
chloracetyl-glykol, CH CL.CO. 0 CH .CH,0H ausgedehnt,
um festzustellen, welchen EinfluB die Natnr des Acylrestes
auf die Neigung der Monoacyl-glykols in der cyclischen Form
zu reagieren, ausiibt. Hierbei haben wir die gleichen Methoden
angewendet, die sich bei der Untersuchung des Trichloracetyl-
glykols bewsbrt haben. Da das Mono- und Dichlor-acetyl-
glykol in ihren cycllschen Formen

CH,.0 Oty
0o und

bm,.07° CH,CI ¢, o> \cucx
Derivate des §-Chlorithylalkohols bzw. 8, - Dichloriithylalkohols
darstellen, durfte man auf Grund der Untersuchungen von
H. Meerwein und G. Hinz!) erwarten, daB sich beide Ver-
bindungen in dieser Form leicht mit Hilfe von Diszomethan
methylieren lassen wiirden.

In der Tat reagieren Mono- und Dichlor-acetyl-
glykol lebhaft mit Diazomethan. Die Methylierung ver-
lguft jedoch bei weitem nicht so glatt und eindeutig, wie beim
Trichloracetyl-glykol. Neben den erwarteten Methyliathern
erbilt man vielmehr eine ganze Reihe von Nebenprodukien,
deren Entstehung auf eine Disproportionierung der Mono-
acyl-glykole zu Glykol und Diacyl-glykolen

CH,.OH CH,—OH CH,.0.CO.R

2
J:H, 0.CO.R J:H,—OH (l;a, 0.CO.R
zuriickzuftthren ist, wie sie bereits von E. Fischer?) bei par-
tiell acylierten mehrwertigen Alkoholen beobachtet worden ist.

) Ann. Chem. 484, 7 (1980). % Ber. 58, 1634 (1920).
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Diese intramolekulare Umesterung wird wahrscheinlich durch
die bei der Methylierung stets als Nebenprodukt auftretenden
basischen, stickstoffhaltigen Substanzen begtnstigt.

Trotz dieser Nebenreaktionen war es uns mdglich, die
wehren Methylither des Mono. und Di-chloracetyl-
glykols in reinem Zustande zu isolieren.

Der Methylither des Dichloracetyl-glykols stellt
ein farbloses, esterartig riechendes Ol vom S8dp., 69—170°
dar. Die Verbindung erwies sich trotz der richtigen Zusammen-
setzung und des konstanten Siedepunktes als nicht einheit-
lich. Dies zeigt schon die gefundene Molekularrefraktion,
die, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, weder fir den
acyclischen, noch fiir den eyclischen Dichloracetyl-glykol-methyl-
dther stimmende Werte ergibt:

Gefunden Mp Berechnet fir Mp ! EMp
88,07 ‘ CH,0.CH,.CH,.0.CO.CHCl, | 88,82 | —o02s
CH,.0 OCH,
- 1 ! >C< ) 8L | 4032
i CH,.O CHCI, i

Unter Zugrundelegung der bei den beiden isomeren Methyl-
dthern des Trichlor-acetyl-glykols beobachteten Exaltationen
bzw. Depressionen 1iBt die gefundene Molekularrefraktion er-
kennen, daBhier ein Gemisch der beiden isomerenMethyl-
Bther vorliegen muB, Dies wird durch das Verhalten des
Methylierungsproduktes bei der Verseifung mit Wasser
unter gleichzeitiger Neutralisation der abgespaltenen Dichlor-
essigsure bestatigt. Hierbei wird nur ein Teil, und zwar
mit einer fiir die wahren Dichloressigester charakteristischen
Leichtigkeit verseift, wibrend sich der Rest gegeniitber Alkali
vollkommen bestéindig erweist. Aus dem Krgebnis der Ver-
seifung geht hervor, daB das Methylierangsprodukt aus 55 bis
56°/, des acyclischen Methylithers (I) und 44—459, des
cyclischen Methylithers (II) besteht:

. CH,.0.CH, . CH,.0\_ OCH,
H,.0.C0.CHCl, CH,.0” \CHCl,

Zur Isolierung des cyclischen Methyliithers wurde eine
groere Menge des Methylierungsproduktes in der angegebenen
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Weise verseift, Der dabei erhaltene Orthodwhloressxg-
siure-dthylen-methylester (II) bildet ein farbloses 01 von
etwas muffigem, fir tertidre Alkohole charakteristischem Ge-
ruch und siedet unter 1,35 mm Druck bei 66—69°% Er ist
in Wasser schwer loslich und gegen verdunntes Alkali voll.
kommen bestindig. Seine Konstitution wurde, ebenso wie bei
der entsprechenden Trichloressigstiureverbindung durch die
leicht und glatt verlaufende Umesterung mit n-Butyl-

alkohol einwandfrei bewiesen. Hierbei entstoht nnter Aus-

tausch der OCH,-Gruppe durch die OC,H,-Gruppe der Ortho-
dichloressigstiure-athylen-n-butylester:

ca, N - W
—_— -
H, o/° CHCJ, ca .07 \CHC),

Der bei der Metbylierung neben dem Orthodichloressig-
siure-ithylen-methylester entstehende acyclische Dichlor-
acetyl-glykol-methylither konunte infolge der nabe zu-
sammenliegenden Siedepunkte der beiden Isomeren als solcher
nicht isoliert werden. Sein Vorliegen geht jedoch einwandfrei
aus den erhaltenen Verseifungsprodukten hervor, als welche
Glykol-mono-methylither und dichloressigsaures Na-
trium identifiziert werden.

Dagegen lieB sich der acyclische Methylither aus Dichlor-
acetylchlorid und Glykol-monomethylither ohne Schwierigkeit
gynthetisieren.

Die folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht itber
die physikalischen Eigenschaften und die Verseifung
der beiden isomeren Methylither und zeigt nochmals,
daB bei der Methylierung des Dichloracetylglykols ein Ge-
misch der beiden isomeren Ather entstanden ist.

i Alkali-
Substanz | Siedep. dze ni® | verbrauch | Geruch
| in%,d.Th.

CHC, . €0. 0. CH,
.CH,

58¢
1,309 | 1,45157 100 esterartig

OCH, | (0,85 mm)
- ! [1]
M"'},’,’Jﬁ“&,‘,‘;‘ B raoy |8 [1,40026 | 55—s6 .,
CH,.0, ,OCH, |
\ 3 ! 66--69° 1,387 1’ 47032 0 mufﬁg

CH,.0” “CHC], | (1,85 mm)
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Die Methylierung des Dichloracetylglykols mit Diazo-
methan hat demnach ergeben, daB diese Verbindung, ebenso
wie das Trichloracetylglykol zu den tautomeren Verbindungen
gehort, da sie sowohl in einer cyclischen wie in einer
acyclischen Form zu reagieren vermag. Wihrend aber
das Trichloracetylglykol bei der Methylierung ausschlieBlich
den cyclischen Methyldther liefert, entstehen bei der Methy-
lierung des Dichloracetylglykols beide isomeren Ather mneben-
einander. Man muB darauvs schlieBen, daB die Neigung zur
Bildung der cyclischen Form beim Trichloracetyl-
glykol groBer ist als beim Dichloracetylglykol. Das
Gleichgewicht zwischen den beiden isomeren Formen

C\
c':a,.o.co.cacx. ) CH,~0” \CHC],
mubB also beim Dichloracetylglykol noch weiter auf der linken
Seite liegen als bei der Trichloracetylverbindung. Die Mole-
kularrefraktion des Dichloracetylglykols gibt demgemi8

Werte, die nur mit der acyclischen und nicht mit der cyclischen
Formel vereinbar sind.

Gefunden Mp Berechnet fiir I My | EMp

98,70 HO.CH,.CH,.0.CO.CHCl, | 8358 | +o2
CH;—0 OH

- | TN I’ 38,02 4 0,68

CH,—0” c\cmn,

DaB diese aus der Molekularrefraktion gezogene SchiuB-
folgerung berechtigt ist, ergibt sich daraus, daB die Molekular-
refraktionen descyclischen Methyl.und Butylithersdes
Dichloracetylglykols ebenso wie die entsprechenden cycli-
schen Trichloracetyl-glykolderivate eine Depression aufweisen,
withrend der acyclische Dichloracetylglykol-methylither, ebenso
wie das Dichloracetylglykol selbst, eine geringe Exaltation der
Molekularrrefraktion ergibt (vgl, folgende Tabelle).

Der durch Einwirkung von Diazomethan auf das
Monochlor-acetylglykol erhaltene Methylither erwies
sich als reiner acyclischer Monochlor-acetylglykol-
methyldther, CH,Cl.C0.0.CH,.CH,.0CH, und ist identisch
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My,
Substanz Ber. ot EMy,
" CH,0.CH,.CH,.0.C0.CHCl, | 8832 38,49 + 0,17
OB, 0, _,OCH,
¢ 87,75 37,62 - 0,13
CH,.0 oacx,
CH .0 0.C,H
VAN 51,60 51,21 - 039
ca, > \cam, ’ ! '

mit dem aus Chloracetylchlorid und Glykolmonomethylither
synthetisierten Produkt. Er verseift sich quantitativ beim
Schitteln mit Wasser oder verdtinnter Natronlauge mit der
fir die Monochloressigester charakteristischen Leichtigkeit; er
enthiilt also keinen cyclischen Methylither. Die folgende Ta.
belle, in der die physikalischen Eigenschaften und die Ver-
seifung der beiden auf verschiedenen Wegen dargestellten
Methylather zusammengestellt sind, zeigt ecinwandfrei ihre
Identitiit.

— T - m—

| i | Alkali-
H,Cl 00 0 CH, f d10 nY,  Mp |verbr. in| Gernch

{9 d.Th.

i Siedep.
!

Aus Monochlor-seetyl-
glykol u. Diazomethan

Aus Chloracetylehlorid u.
Glykol-monomethyliither

(13mm)> ,2015 | 1,43821

61°
(1,6 mm) | 12016 1,49905 (33,89 05,8 "

88,35 101,2 esterartig

Damit ist der Beweis erbracht, daB das Monochlor-
acetyl glykol bei der Methylierung mit Diazomethan
pur in seiner acyclischen Form zu reagieren vermag,
Auch die Molekularrefraktion des Monochloracetyl-glykols
zeigt dementsprechend Werte, die nur mit der acyclischen
Formel vereinbar sind.

[ My
Formel | Ber. | Gt EMp
HO.CH,.CH,.0.CO.CH,Cl | 2872 | 28,8 - 004
CH,.0\ OB
| 0> 28,15 28,68 + 058
H,.0” “CH,CI !
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Die vorstehenden Untersuchumgen haben also ergeben,
daB die Neigung zur Bildung cyelischer Orthosturederivate
vom Trichloracetylglykol tiber die Dichloracetyl-verbindung bis
zum Monochloracetylglykol abnimmt, was zweifellos mit der
abnehmenden Additionsfihigkeit der CO-Gruppe znsammen-
hingt. Eine dahingehende Vermutung ist bereits von H, Hib-
bert!), auf dessen Arbeiten weiter unten nmoch niher ein-
gegangen werden soll, ausgesprochen worden.

Um zu priifen, ob auch die Trichloressigester der
1,3-Glykole eine gleiche Neigung zur Bildung oyclischer
Orthoséiurederivate erkennen lassen, wie die entsprechenden
Derivate des Athylenglykols, wurde auch das Trichloracetyl-
trimethylenglykel, CCl;.C0.0.CH,.CH,.CH,.CH,OH it Di-
szomethan behandelt. Der Ester reagiert sehr lebhaft mit
Diazomethan. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes
konnte jedoch der erwartete Methylither nicht nachgewiesen
werden; vielmehr wurde neben reichlichen Mengen Chloroform
ein zihes, dunkelbraunes 01 erhalten, das sich auch im Hoch-
vakuum nicht destillieren lieB. Dasselbe besteht zur Haupt-
sache aus einem hochmolekularen acyclischen Kohlen-
siiureester des Trimethylenglykols, HO(CH,)0.CO
.O(CH,),0.C0.0(CH,),0..., der durch Spaltung des Trichlor-
acetyl-trimethylenglykols wahrscheinlich unter dem katalytischen
EinfluB der bei der Diazomethanzersetzung gebildeten basischen
Produkte entstanden ist.

Diese Vermutung konnte dadurch gestiitzt werden, daB
das Trichloracetyl-trimethylenglykol beim Erhitzen mit einigen
Tropfen Triithylamin eine gleichartige Spaltung in Chlore-
form und ein hochmolekulares, nicht destillierbares Ol erleidet,
das sich mit dem bei der Methylicrung entstandenen Produkt
identisch erwies. Bei der Verseifung dieses hochmolekularen
Produktes mit alkoholischer Natronlauge wurden Natrium-
carbonat und Trimethylenglykol erhalten.

Die Unfahigkeit des Trichloracetyl-trimethylenglykols, in
der cyclischen Form zu reagieren, ist wahrscheinlich darauf
zurlickzufithren, daB sich die freie Hydroxylgruppe in einer
unglinstigen Lage zur CO-Gruppe befindet. Es schien nicht

!} Cavad. Journ. 1931, 8. 259.

LT T R U I
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ausgeschlossen, daB diese Verbiltnisse bei der Trichlor-
acetylverbindung des Dioxytetramethylmethans,
CC},.C0O.0CH, .C(CH,),.CH,OH, ginstiger liegen witrden. Daher
wurde auch diese Verbindung der Kinwirkung von Diazomethan
unterworfen, Das Ergebnis war jedoch das gleiche wie beim
Trichloracetyl - trimethylenglykol. ~ Obwohl die Verbindung
energisch mit Diazomethan reagiert, konnte kein Methylither
der erwarteten Zusammensetzung isoliert werden. Vielmehr
trat eine gleichartige Spaltung in Chloroform und eine hoch-
molekulare nicht destillierbare Verbindung ein, in der sshr
wahracheinlich ein dem obigen analog gebauter acyclischer
Kohlensiureester des Dioxy-tetramethylmethans vorliegt, Auch
die Molekularrefraktionen des Trichloracetyl-trimethylen-glykols
und Trichloracetyl-dioxytetramethyl-methans lassen keine An-
deutung flir das Auftreten dieser Verbindungen in cyclischen
Formen erkennen. Die Werte stimmen fast theorstisch auf
die acyclischen Formen (vgl. den Versuchsteil).

Einige Zeit nach der Mitteilung von H. Meerwein und
G. Hinz') tber die Entstehung eines cyclischen Methylithers
bei der Einwirkung von Disnzomethan auf das Trichlor-acetyl-
glykol erschien eine Arbeit von H, Hibbert und M. Greig,
die sich im Hinblick auf den Mechanismus der Acylwanderungen
bei partiell acylierten mehrwertigen Alkoholen gleichfalls mit
den Mono-, Di- und Tri-chloracetylverbindungen mehrwertiger
Alkohole beschiiftigt.?) Wir sind bereits in unserer ersten Ab-
handlung suf diese Arbeit kurz eingegangen, miissen aber jetzt
anf Grund der vorstehend beschrichenen neuen Versuche
nochmals auf dieselbe zuriickkommen.

Auf Grund der bemerkenswerten Beobachtung, daB das

Y) Ann. Chem. 484, 7 (1930).

) Canad. Journ. 1981, 8,254, Die Arbeit von H.Hibbert u.
M. Greig ist etwa 4 Monate nach der Abbandlung von G. Hinz und
mir bei der Reduktion eingelaufen. In dieser Abbandlung babe ich
mir dis weitere Bearbeitung der Reaktion im Hinblick auf den Mecha-
nismus der Acylwanderungen vorbehalten. Es scheint mir daher ein
unbilliges Verlangen von Herrn Hibbert au sein [vgl Ber. 85, 200
(1982)), ihm vunmehr die Weiterbearbeitung dieses Themas zu iiber-
lassen, um so mebr, nachdem sich herausgestellt hat, daB die experi-
mentellen Angaben und theoretischen SchluBfolgerungen von Herrn
Hibbert in weitem Umfange uurichtig sind (H. Meerwsin).
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Trichloracetyl-glykol beim Erhitzen, namentlich unter dem
katalytischen EinfluB von Basen (Pyridin), glatt in Chloro-
form und Kohlensiiure-ithylenester zerfillt

0. H

CH,. N
, . N ,
(!’H,. oo, f'm,.o> ’

sowie auf Grund der — wie sich gezeigt hat, unrichtigen —
Feststellung, daB das Trichloracetyl-glykol nicht mit Sure.
chloriden reagiert, haben H. Hibbert und M. Greig sn-
genommen, daB das Trichloracetyl-glykol praktisch vollstindig?)
in der Form des cyclischen Orthosiiurederivats

CH,.0>O<OH

éH,‘O *CCly

vorliegt. Das gleiche wird, ohne genauere Begrindung, ftir

das Dichloracetyl-glyko! und das Trichloracetyl-trimethylen.

glykol angenommen. Wie in der vorstehenden Abhandlung

gezeigt wurde, ist diese Annghme unrichtig. In allen 3 Fallen

liegt das Gleichgewicht zwischen den cyclischen und acyclischen

Isomeren weitgehend auf der Seite der acyclischen Formen.
Eine Stiitze fiir die Formulierung des Dichloracetyl-

glykols als cyclisches Orthostiurederivat erblicken St. Allen
und H. Hibbert? in einem Vergleich der elektrischen Momente

) Herr Hibbert weist in seiner Erwiderung anf unserc erste Ab-
handlung darauf hin [Ber. 65, 200 (1982)], daB unsere Angabe, wonach
das Trichloracetyl-glykol nach seiner Ansicht ausschlieBlich in seiner
cyclischon Form vorliege, nicht richtiz sei, daB er vielmehr stets an-
genommen habe, daB ein Gleichgewicht zwiachen beiden isomeren Formen
vorliege, Das ist in gewlsser Hinsicht richtig, denn Herr Hibbert
schreibt (Canad. Journ, 1931, 8. 259): ,Theoretically, at least, there must
exist in all of these cases sn equilibrium between the open-chein form
and its corresponding ring isomer®. An anderer Stelle schreibt je-
doch Herr Hibbert (8. 257): ,All attempts to synthesize it (the mono-
trichloracetate of ethylene glycol) yielded only the corresponding
dioxolane®. Wir hiitten danach wohl richtiger geschrieben, daf nach
Ansicht von H. Hibbert und M. Greig das Trichloracetyl-glykol
praktisch vollsténdig in seiner cyclischen Form vorliegt. Im @ibrigen
ist diese Streitfrage ja dadurch gegenstandslos geworden, daB wir nach-
gewiesen haben, daB das Gleichgewicht zwisehen den beiden isomeven
Formen des Trichloracetyl-glykols waitgehend auf der Seite der acye-
lischen Form liegt.

%) Ber. €5, 1368 (1982},

Journal {. prakt. Chemle [2) Bd. 187, 20
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des Dichloracetyl-glykols und des (angeblich acyclischen) Mono-
ohlor-acetylglykols)!) Aus dem elektrischen Moment wird der
in dem vermeintlich eyclischen Dichlor-acetyl-glykol vorhandene
Winkel zwischen den beiden Sauerstofivalenzen berschnet,
Hierzu ist zu bemerken, daB das von H. Hibbert und M. Greig
erhaltene Dichloracetyl-glykol zweifellos sehr stark verunreinigt
gewesen ist. Die Verfasser geben fir diese Verbindung einen
Sdp, von 106° unter 0,08 mm an, wihrend wir fur die reine,
aus Dichloracetyl-chlorid und Giykol erbaltene Verbindung
einen Sdp. von 81—82° unter 0,5mm fostgestellt haben. Die
mitgeteilte, allerdings um 0,38, zu hohe Chlorbestimmung
gibt bei diesen Verbindungen keinen sicheren Anhaltspunkt,
Ein viel zuverlissigeres Kriterium fir die Reinheit dieser Ver-
bindungen ist die oben erwibnte Verseifung beim Schittteln
mit Wasser unter gleichzeitiger Neutralisation der abgespaltenen
Sture, H. Hibbert und M. Greig haben das Dichloracetyl-
glykol durch Anlagerung von Dichloressigsiure an
Athylenoxyd gewomnen. Wie wir fanden, verliuft diese
Reaktion sehr wenig glatt. Neben maximal 84°/, Dichlor-
acetylglykol entstehen reichliche Mengen von hoher sieden-
den Produkten, und zwar das Di-dichloracetyl-glykol,
CHCL,.C0.0.CH,.CH,.0.C0.CHC,, sowie Dichloracetyl-
verbindungen von Polyithy englykolen, so dab es ither-
haupt nur bei sehr groBen Ansitzen und sehr sorgfiiltigem,
mehrfachem Fraktionieren gelingt, aus dem erbaltenen Reak-
tionsgemisch ein reines Dichloracetyl-glykol zu isolieren. Das
Dichloracetyl-glykol von H, Hibbert und M. Greig ist daher
zweifellos stark mit diesen hohersiedenden Nobenprodukten ver-
unreinigt gewesen. Damitsind aber auch alle Schlubfolgerungen,
welche die Verfasser aus dem Verhalten dieser Verbindung in
bezug auf seine Konstitution gezogen haben, hinfallig.

Far das Monochlor-acetylglykol nehmen H. Hibbert
und M. Greig ohne nithere Begriindung an, daB e8, im Gegen-
satz zur Tri- und Di-chloracetylverbindung, praktisch voll-
stdndig in der acyclischen Form vorliegt, d. h. es tritt nach
ihrer Ansicht beim ﬁbergang von der Dichloracetylverbindung
zur Monochloracetylverbindung eine plotaliche sprunghafte

Y) Ber, 65, 1388 (1932).
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Knderung in der Konstitution dieser Verbindungen ein, Eine
Sttitze fir diese Annahme erblicken die Verfasser darin, daB
das Monochlor-acetylglykol mit Wasser mischbar ist, withrend
sich die Di- und Tri-chloracetylverbindungen nur schwer in
Wasser 1osen.) Da dér Ubergang von der cyclischen zur acyc-
lischen Form, wie aus den Eigenschaften der isomeren Methyl-
ather hervorgeht, mit einer bedeutenden Erniedrigung des
spez. Gewichtes und des Brechungskoeffizienten verbunden ist,
milBte sich die von H. Hibbert und M. Greig angenommene
sprunghafte Konstitutionsinderung beim Ubergang vom Dichlor-
zum Monochlor-acetylglykol in einer sprunghaften Abnabme
des spez. Glewichts und des Brechungskoeffizienten #uBern.
Dies ist aber, wie die folgende Tabelle zeigt, durchaus nicht
der Fall; vielmebr ist die Abnahme des spez. Gewichts und
des Brechungskoeffizienten beim Ubergang vom Trichlor- zum
Dichlor-acetyl-glykol anniihernd ebenso groB, wie beim Uber-
gang vom Dichlor. zum Monochlor-acetyl-glykol.

Substanz dje 4 nd¢ 4
C0),.C0.0.CH,.CH,0H 1,592 1,48878
CHO),.C0.0.CH,.CH,OH | 1,488 z":z; 1,47258 3’3333
CH,C1.C0.0.CH,.CH,0H | 1,380 ! 1,46090 |
CHCl,.C0.0.CH,.CH,.0CH, | 1,800 | 1,45151

CH,.0 OCH, 0,078 0,01875
é: 0> 4 1,887 1,47082
H,. CHOI,

Damit ist also auch die von H. Hibbert und M. Greig
gemachte Annahme eines grundsittzlichen Unterschiodes zwischen
der Konstitution des Monochlor-acetylglykols und den ent-
sprechenden Di- und Tri.chloracetyl-verbindungen als irrtiim.
lich nachgewiesen.

Wir beabsichtigen die Untersuchung unter Verwendung der
von uns ausgesrbeiteten und bewiihrten Methoden fortzusetzen
und auf die Aminoalkohole, Diamine und ghnliche Verbindungen,
bei denen man die Wanderung von Acylgruppen festgestellt
hat, auszudehnen,

) Eine gensue Ldyslichkeitsbestimmung dieser Verbindungen in
Wasser ist wegen ibrer leichten Verseifbarkeit unmdglich.
20*
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Beschrelbung der Versuche
1. Trichloracetyl-derivate des Athylenglykols
Trichlor-acetyl-glykol, CCl,.C0.0.CH,;.CH,.0H

Die Verbindung wurde zuerst von H.Meerwein und
G. Hinz durch Anlagerung von Trichloressigsture an Athylen.
oxyd dargestellt, Ein noch etwas reineres Produkt erhiilt man
durch Umsetzung von Glykol mit Trichlor-acetylchlorid. Hier,
wie auch bei den weiter unten beschriebenen #hnlichen Um-
setzungen hat sich das Dioxan als Verdiinnungsmittel am
besten bewithrt. Es ist eines der wenigen indifferenten Lisungs-
mittel fir einfache (lykole und kann nach beendeter Um-
sotzung aus dem Reaktionsgemisch leicht durch Abdestillieren
entfornt werden. Seine gitustige Wirkung beruht zum Teil
sicherlich auch darauf, da8 es infolge seines schwach basischen
Charakters die sekundiren Umsetzungen der Glykole mit der
abgespaltenen Salzsiure verhindert, oder wenigstens doch stark
eingchrinkt. Um die Salzsiure moglichst rasch aus dem Reak-
tionsgemisch zu entfernen und so diese sekundiiren Resktionen
noch weiter zurlickzudriingen, hat es sich im allgemeinen als
zweckmiiBig erwiesen, die Umsetzungen bei etwas hoheren
Temperaturen und unter gleichzeitigem Durchleiten eines leb-
haften Kohlendioxydstromes vorzunehmen. Das gonst bei #ihn-
lichen Umsetzungen meist angewandte Pyridin ist in den vor.
liegenden Fillen nicht brauchbar, da es einmal eine Spaltung
der entstehenden kster bewirkt, andererseits wegen der leichten
Verseifbarkeit der Reaktionsprodukte durch Wasser und ver-
ditonte Sauren nicht vollstindig durch Auswaschen aus dem
Reaktionsgemisch entfernt werden kann,

Zu einer Losung von 6,2¢g Glykol in 20cem Dioxan!?)
148t man unter FeuchtigkeitsausschluB eine Mischung von 18,2 g
Trichloracetyl-chlorid und 10 ccm Dioxan hinzutropfen. Nach
2—3 stiindigem gelindem Erwdrmen ist die anfangs schwache
Salzsureentwicklung beendet. Das Dioxan wird abdestilliert
und der Rickstand im Hochvakuum fraktioniert. Ausheute
17g = 82°, d.Th.; farbloses, geruchloses, in Wasser schwer
Iosliches Ol. Sdp. 88° (0,8 mm), 89° (1,76 mm).

5 Gereinigt nach der Vorschrift von E. Eigenberger, dies. Journ.
[2] 180, 8 (1931).
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d7° = 1,698, np® = 1,48818; daraus M, = 38,12 (ber. 38,45)

0,1918 g Subst.: 0,1616 g CO,, 0,0486 g H;0. — 0,1748 g Subst.:
0,3613 g AgCL

CHOC, BerC23,14 H24 Clbsiee
Gef. ,, 28,06 ,, 2,66 ,, 51,31

Beim Schittteln mit Wasser unter gleichzeitiger Neutrali-
sation der abgespaltenen Trichloressigsiure ist die Verseifung
des Trichloracetyl - glykols schon nach 10 Minuten beendet.
0,882 g verbrauchten 35,562 cem nf10-NaOH (ber. 85,58 com).

Beim lingeren Aufbewahren disproportioniert. sich das
Trichloracetyl-glykol, ebenso wie die simtlichen weiter unten
beschriebenen Monoacylglykole zum Di-trichloracetyl-glykol und
Glykol.. Ko ist wabrscheinlich, daB diese Disproportionierung
durch das Alkali des @lases beschleunigt wird, Aus diesem
Grunde haben wir alle Monoacylglykole stets aus QuarzgefiBen
destilliert.

Die bereits in der ersten Abbandlung beschriebenen Deri-
vate des Trichloracetyl-glykols haben wir zum Zwecke
der genauen Festlegung ibrer physikalischen Eigenschaften
nochmals in gréBeren Mengen dargestellt und besonders sorg-
faltig gereinigt, so daB wir nachstehend die bereits gemachten
Angaben erghinzen bzw. prizisieren kénnen.

. k Mp
Verbindung Dargestellt aus Biedep. | d2° | nj° Eeﬁgf_ EMj,
Trichloracetyl- | mqyicpioy acetyloblorid }
ggé,‘:‘:g‘gf‘g%‘a‘:" + Glykolmonometbyl- (o,g}::m) 1,3866]1,45626/43,1948,44| 40,25
.CH,.OCH,
. a) Trichloracetyl-glykoll 96¢ _
A::gg‘.%;;%r- "t Aoatyletion @ mm) |47 [1:46620147,82147,76| - 0,08
, !
CCl,.CO. O.CH, ohloridl 979800
.CH,.0.C0.CH, b%ﬁ‘;};’;,":‘z%:%'t‘;‘;‘d ‘(’2"’3 :3;3 1,445 [1,46638(47,82147,88| 40,01
. . 8) Trichloracetyl-glykol| 18—79¢ !
T{?ﬁﬂﬁiﬁiﬁﬁﬁ&?’ + Thionyle o) (.8 mm) |28 1,43092[41,19 42,08] 40,29
- *
CC),.C0.0.CH, b) Trichlotacetyl- | o0 ooo
-CH,Cl{ chiorid 4+ Athylen- (1,55 mm) | /588 [1,48184(41,70141,89]4-0,20

chlorhydrin
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Ortho-trichloressigsiure-tthylen-methylester,
CH,— /OCH.
CH,—~ CCl,

Die Methylierung des Trichloracetyl-glykols mit Diazo-
methan erfolgt zweckmiiBig unter Verdinnen mit Tetrachlor-
kohlenstoff. Aus 17,6 g Trichloracetyl-glykol und 8 com Tetra-
chlorkohlenstoff wurden insgesamt 14,6 ¢ des obigen Methyl-
osters erhalten, was einer Ausbeute von 78,2/, entspricht.
Als Nebenprodukte entstanden in geringer Menge Glykol-
monomethylither und Trichloressigsiiure-methylester. Acyoli-
scher Trichloracetyl - glykol - methylither kounte nicht nach-
gewiesen werden. Sdp., 112—118° Schmp. 78—78,5°
djos® = 1,4155, daraus di°® = 1,486%); ni0s = 1,45653; M}00s = 42,57
(ber. 42,62),

Kir die aus obigem Methylester durch Umesterung mit :
Alkohol und etwas Salzstiure erhaltenen homologen Ester ¥
wurden folgende Eigenschaften ermittelt:

. My ’
Verbindung Biedep. | SBchmp, |d3° | np° Bor. | Gt EMp :
CH,.0. ,OCH _

I > ’ Hio ,&53" 26,4° 1,429 1,47846 [¢7.24/46,60(— 0,56 |
CH,.0 Cl, t
CH’. /O'ﬂ‘CgH, 990 erstarrt "
J}H,.O>C\CCI. (3 wmy | “miche [1970] 147085 51,80/51,87| 0,48 |
i

CH,.0. _O-un-CH 4
\pn/ 0 126,6° | erstarrt 474 « _ }

1 Hoo /C\CCl, oo mm)| e |L821 147438 58,47 oe,osl 0,42 i

L 0,2854 g Subst.: 0,2685 g CO,, 0,0802 g H,0. — 0,2032 g Subat.:
0,3678 g AgCL.
C,H,0,Cl, Ber. C 80,58 H 885 Ci 45,18
Gef. ,, 30,58 » 8,81 » 44,78
L. 0,1422 g Subst.: 0,1904 g CO,, 0,0635 g H,O. — 0,1789 g Subat.: >
0,2855 g AgCl :

C,;H3s0:Cl, Ber. C 86,44 H 497 Cl 40,37
Gef. ,, 86,52 » 4,99 » 40,81
!} Bei der Umrechnung der Dichte auf 20° wurde eine Korrektur 4

vou 0,00085 pro Grad angebracht. ;
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Stmtliche Ester riechen campherartig und sind gegentiber
verdinntem Alkali vollkommen bestindig,

IL. Dichloracetyl-derivate des Athylenglykols
Mono-dichloracetyl-glykol, CHC,.C0.0.CH,.CH,.OH

a) Darstellung aus Athylenoxyd und Dichloressig-
siure. In 140 g frisch destilliertes Athylenoxyd werden unter
Eiskthlung nach und nach 100 g Dichloressigsture eingetropft
(entsprechend 4 Mol. Athylenoxyd auf 1 Mol. Dichloressigstiure),
wobei leichte Erwirmung eintritt. Das Roaktionsgemisch bleibt
hierauf 8 Tage bei 10—15° in einer Druckflasche stehen. Es
reagiert jetat gegeniiber Neutralrot neutral. Bei der nach-
folgenden Destillation wurden 59 g einer Fraktion vom Siede-
punkt, . 108—118° erhalten, die vorwiegend aus dem Mono-
dichloracetyl-glykol besteht (Ausbeute 84°/). Nach mehr-
fachem Destillieren aus einem Ladenburgkolben aus Quarzglas
geht der Ester als farbloses, geruchloses O] komstant bei 81
bis 82° unter 0,6 mm tber,

d3° = 1,429; 030 = 1,41845; Mp = 88,97 (ber. 88,58)

0,1508 g Subst.: 0,1627 g CO,, 0,0465 g H,0,

CH,0,Cl, Ber. C 21,75 H 850
Gef. ,, 27,62 » 845

Neben dem Mono-dichloracetyl-glykol erhilt man in tber-
wiegender Menge hoher siedende Fraktionen, die aus dem Di-
dichloracetyl-glykolund denDichloracetylverbindungen
der Poly#thylen-glykole bestehen.

b) Darstellungaus Dichloracetylchloridund Glykol.
Viel leichter erhalt man ein reines Mono-dichloracetyl-glykol
durch Umsetzung von Dichloracetylchlorid mit Glykol. Eine
Lésung von 12,4 g Glykol in 45 com Dioxan wird unter leb.
haftemm Durchleiten von Kohlendioxyd auf 88—90° Innen-
temperatur erwiirmt. Hierzu 148t man ein Gemisch von 29,5 g
Dichloracetylchlorid und 25 com Dioxan langsam zutropfen.
Zum Schluf wird noch etwa 2 Stunden im lebhaften CO,-Strom
auf 90° erwirmt, bis keine Salzsiure mehr entweicht. Dann
wird das Dioxan im Vakuum abdestilliert und der Ritokstand
im Hochvakuum fraktioniert. Man erhilt 26,1 g rohes Dichlor-
acetyl-glykol, aus dem man durch mehrfaches Fraktionieren

Al TR A
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den reinen Ester als farbloses, geruchloses (I vom Sdp., 81
bis 82° gewinnt.
419 = 1438; n}? = 1,47258; Mp = 83,70 (ber. 33,58)

Der Ester ist schwer lislich in Wasser, verseift sich aber
rasch beim Schittteln mit Wasser, 0,2857 g Subst, verbrauchten
nach 20 Minuten langem Schiitteln mit Wasser unter gleich-
zeitiger Neutralisation der abgespaltenen Sture 18,80 ccm
n/10-NaOH (ber. 18,63 com).

Beim liingeren Aufbewshren in GefiBlen aus gewShnlichem
Glas tritt eine Disproportionierung zu Glykol und Di-dichlor-
acetyl-glykol ein,

Einwirkung von Diazomethan
auf das Mono-dichlor-acetyl-glykol

Wie bereits im theoretischen Teil bemerkt, verlduft die
Methylierung des Mono-dichloracetyl-glykols mit Diazomethan
deshalb recht kompliziert, weil unter dem Einfluf der bei der
Diazomethanzersetzung entstehenden basischen Produkte eine
teilweise Disproportionierung des Mono-dichloracetyl-glykols zu
Glykol und Di-dichloracetyl-glykol erfolgt. Das Methylierungs-
produkt enthilt deshalb neben den beiden isomeren Methyl-
#thern des Mono-dichloracetyl-glykols die folgenden
Substanzen: Glykol, Glykol-mono- und -dimethyldther
und Di-dichloracetylglykol. AuBerdem bildet sich durch
eine bisher ungeklirte Nebenreaktion etwas Dichloressig-
siuremethylester. Eine Trennung dieser verschiedenen
Produkte gelang teils durch fraktionierte Destillation, teils
durch Umsetzang der einzelnen Fraktionen mit Borsfure und
Zersetzung der entstehenden Borsitureester mit Wasser oder
Alkali nach dem Verfahren des D.R.P. 448419,

In 45 g Mono-dichloracetyl-glykol wurden insgesamt 20 g
Diazomethan eingeleitet (ber. 10,93 g). Die ersten 6 g werden
sehr rasch verbraucht, dann verlauft die Reaktion triger. Durch
mehrfache Destillation teils unter gewdhnlichem Druck, teils
im Vaknum warden die folgenden Fraktionen erhalten:

Fraktion 1, Sdp. 78—829 (0,95 g), besteht.aus Glykol-
dimethylather, wie aus dem charakieristischen Geruch und
aus dem Siedepunkt (Sdp. des Glykol-dimethylithers §2—83°)
hervorgebt. o e
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Fraktion 2, Sdp. 1161269 (2,6 g), enthitlt neben wenig
Dichloressigsiuremethylester hauptsiichlich Glykol-
monomethylather (Sdp. 1269, der durch sein p-Nitrobenzoat,
Schmp. 49,6—50,6° charakterisiert wurde,

Fraktion 8, 8dp. 186—~146° (8,1 g), enthiilt neben wenig
Glykol-monomethylither hauptsichlich Dichloressig-
siiure-methylester (3dp. 148,8°), Zur Abtrennung des ersteren
wurde die Fraktion mit tberschilssiger Borsture erhitzt, und
der Dichloressigsiure-methylester im Vakuum abdestilliert.
Hierbei geht der Ester unter 11 mm Druck bei 86—37° als

farbloses, angenehm esterartig riechendes Ol tber. Beim
Schiltteln mit Wasser wird er rasch verseift.

0,1728 g Bubst. verbrauchten beim Schiitteln mit Wasser innerhalh
10 Minuten 11,82 ccm n/10-NaOH, ber, 13,05 cem.
0,1248 g Subst.: 0,184 g CO,, 0,0884 g H,0,
C,H.0,C1, Ber. C 25,18 H 280
. Gef. ,, 25,42 » 2,99
Fraktion 4, Sdp. 189—198° (0,95 g), erweist sich als
Kthylen-glykol.
Fraktion 5, Sdp., 89-110° (3,35 g), enthilt hauptsichlich
unverkindertes Mono-dichloracetyl-glykol.
Fraktion 6, Sdp.,; 116—126° (6,95 g), erweist sich als
ein Gemisch von Mono- und Di-dichloracetylglykol.

0,1844 g Subst.: 0,3837g AgCL
Mono-dichloracetyl-glykol Ber. Cl 41,02
Di-dichloracetyl-glykol Ber. ,, 500  Gef. Cl 46,28

Fraktion 7, Sdp,, 46-—58° (20,7 g) stellt die Hauptfraktion
dar und besteht anfangs sus zwei miteinander nicht mischbaren
farblosen Olen, die sich nach eintigigem Stehen vollstindig mit-
einander gemischt haben. Hier liegt ein Gemisch von Glykol
und den beiden isomeren Dichloracetyl-glykol-methyl-
dthern vor. Zur Abtrennung des Glykols wird die Fraktion
mit iiberschiissiger Borsiure erhitzt, und nach sorgfiltiger Ent-
fernung des Wassers das Gemisch der beiden isomeren Methyl-
dther im Vakuum abdestilliert; Ausbeute 15,4 g Siedepunkt
nach nochmaliger Destillation 69—70° unter 1,6 mm Druck,

d2° = 1,344; n3® = 1,45958
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0,1517 ¢ Subst.: 0,1782 g CO,, 0,0511g H,0.
O,H,0,04, Ber. © 82,09 H 4,31
Gef. ,, 82,04 n 42
DaB ein Gemisch des acyclischen und oyelischen Dichlor-
acetyl-glykol-methylithers vorliegt, folgt aus dem Verhalten beim
Schittteln mit Wasser., Hierbei wird nur ein Teil, namlich der
acyclischo Ather, rasch verseift, wihrend der Rest, der cyclische
Ather, unveriindert bleibt. 0,2218 g Subst, verbrauchten beim
Schittteln mit Wasser unter gleichzeitiger Neutralisation inner-
halb einer halben Stande bis zur bleibenden alkalischen Reaktion
6,67 ccm n/10-NaOH, berechnet fir den reinen acyclischen
Methylither 11,86 cem. Hieraus berechnet sich die Menge an
acyclischem Methylither zu 56,24°/, und an cyclischem Methyl.
&ther zu 43,76°%.
Es wurden demnach bei der Methylierung von 45 g Mono-
dichloracetyl-glykol folgende Produkte erhalten:

Acyclischer Dichloracetylglykol-methyliither 8,66 g
Orthodichloressigsiiure-lithylen-methylester . 6,74 ,,

Glykol . . . . . . . . . .. .. 8,25 ,,
Glykol-monomethyliither . . . . . . . 2,6 ,
Glykol-dimethylither . . . . . . . . 0,95 ,,
Unveriindertes Mono-dichloracetyl-glykol +
Di-dichlordcetyl-glykol . . . . . . . 10,50 ,,
Dichloressigsfiure-methylester . . . . . 81 .
88,80 g

Ortho-dichloressigsiiure-iithylen-methylester,
CH,—O, OCH,
éa,—0” C<cmo,

Da eine Trennung der beiden isomeren Methyldther durch
Destillation unméglich ist, wurde zur Isolierung des cyclischen
Esters und zum Nachweis des acyclischen Athers das Gemisch
der beiden Isomeren der Verseifung unterworfen.

4,85 g des Gemisches werden durch Schiitteln mit Wasser
unter Neutralisation der entstohenden Dichloressigsiure mit
n/10-NaOH verseift; Verbrauch an n/10-NaOH 1452 ccm.
Hierbei bleibt der Ortho-dichloressigsiiure-dthylen-
methylester als farbloges Ol zuriick, das in Wasser unléslich
und gegen verd. Alkali bestindig ist. Er wird im Scheide-
trichter von der wiBrig-alkalischen Schicht getrennt, in Ather
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aufgenommen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Verdampfen des Athers geht der Orthodichloressigsiure-athylen-
methylester unter 1,85 mm Druck zwischen 86--69° ber;
Ausheute 1,7 g, Er stellt ein farbloses O von muffigem, fur
tertiire Alkohole charakteristischem Geruch dar. Unter 9 mm
Druck siedet der Kster bei 91—92,6°

430 = 1,887; 03 = 1,47082; My, = 87,82 (ber. 87,15)
0,1648 g Subst.: 0,1824 g CO,, 0,0671 g H,O.
CH,0,Cl,  Ber. ¢ 82,00 H 4,31
Geof. ,, 82,24 w 414
Die nach der Abtrennung des cyclischen Methylithers
erhaltene whBrig-alkalische Schicht wird im Extraktionsapparat
erschopfond mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen und
vorsichtigen Abdestillieren des Xthers erhiilt man 0,72 g Glykol-
monomethylather vom Sdp. 110--1809; sein p-Nitrobenzoat
zeigt den Schmp. 48,6509,
Die ausgetitherte wiibrige Schicht wird bei 50° im Vakuum
eingedunstet. Als Ruckstand bleibt ein golbliches Salz zuriick
(2,08 gl Die Analyse des bei 110° im Vakuum getrockneten

Salzes zeigt die Zusammensetzung des dichloressigsauren
Natriums,

0,1264 g Subst.: 0,2876 g AgCL
C;HO,C),Na Ber. Cl 47,02 Gef. Cl 46,48

Ortho-dichloressigs&nre-nthylen-n-butylester,
CH—0_ . _O-n-CH,
¢a,—0~ "<cra,

Die Umesterung des Methylesters zum Butylester wurde
in der bereits bei der entsprechenden Trichloressigsiurever-
bindung beschriebenen Weise?) ausgefibrt. Der Ortho-di-
chloressigsiiure-athylen-n-butylester bildet ein farbloses
Ol vom Sdp.,, 117-—1199, das etwas angenehmer riecht als
der Methylester. (Gegeniiber verd. Alkali ist er ebenfalls voll-
kommen bestindig.

di° = 1,212; n}® = 1,45451; My, = 51,22 (ber. 51,60)
0,1852 g Subst.: 0,234 g CO,, 0,0887 g H,0,
GQH“OQCL Ber, ¢ 41,91 H 6,16
Gef. ,, 41,67 » 601

Y Ber. 64, 2381 (1931).
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Dichloracetyl-glykol-methylather,
CHC,.C0.0.CH,.CH,.0CH,

Zu einer Lidsung von 22 g Glykol-monomethylither in 70 com
Chloroform wird langsam ein Gemisch von 41,25 g Dichloracetyl-
chlorid in 20 ccm Chloroform binzugetropft. Die lebbafte Salz-
sdureentwicklung ist nach zweistiindigem schwachem Erhitzen
beendet. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms siedet der
Dichloracetyl.glykolmethylither unter 0,56 mm Druck bei
556—b6° Ausbeute 58,2 g. Nochmals aus einem Ladenburg-
kolben aus Quarzglas destilliert, geht der Ester unter 0,85 mm
konstant bei 58° tiber. Er stellt ein farbloses Ol von angenehm
esterartigem Qeruch dar und laBt sich leicht mit Wasser und
verdinntem Alkali zu Glykolmonomethylither und Dichlor-
essigsibure verseifen,

0,2188 g Subst. verbrauchten beim 10 Minuten langen Schiitteln mit

Wassger unter Neutralisation der abgespaltenen Sgure 11,45cemn/10-NaOH,
ber. 11,48 ccm.

d3® = 1,309; n3% = 1,45157; Mp = 38,49 (ber. 38,82)
0,1988 g Subst.: 0,2836 g CO,, 0,0185g H,0. — 02089 g Subst.:
0,8149 g AgCl.
C,H,0,Cl, Ber. C 82,09 H 481 Cl 87,98
Gef. ,, 32,05 » 442 » 88,20
Bei einer zum Vergleich mit dem isomeren cyelischen
Methylither durchgefithrten Umesterang mit n-Butylalkohol
und Salzsiure wurde erwartungsgemi8 Dichloressigsiure-butyl-
ester und Glykolmonomethylither erhalten.

II1. Monochloressigsiure-derivate des Athylenglykols
Mono-monochloracetyl-glykol, CH,C1.C0.0.CH,.CH,.0H

8) Darstellung aus Athylenoxyd und Monochlor-
esgsigsiure. Bei dieser Umsetzung treten die gleichen un-
liebsamen Nebenreaktionen, welche bei der Darstellung des
Dichloracetylglykols bereits besprochen wurden, noch in ver-
stirktem MaBe auf. '

In 110g Athylenoxyd werden pach und nach 47,6 g Mono-
chloressigsiiure eingetragen und hierauf das Reaktionsgemisch
in einer Druckflasche 6 Tage auf 50° erwirmt. Danach ist
keine freie Monochloressigsiiture mehr vorhanden, Bei der
Destillation des Reaktionsproduktes wurden 22 g rohes Mono-
chloracetyl-glykol vom Sdp. 106—128° unter 4 mm Druck er-
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halten. Durch mehrfache Destillation aus einem Ladenburg-
kolben aus Quarzglas gewinnt man daraus reines Mono-mono-
chloracetyl-glykol vom Sdp., o5 84°.

di° = 1,82¢; n3° = 1460495 My = 28,88 (ber. 28,72)

0,1849 g Bubst.: 0,2¢61 g CO,, 0,0878 g H,;0. — 0,1522 g Subst.:
0,1584 g AgCl,

CH,0,Cl Ber. C3486 H b1 Cl 25,62
Gef., ,, 84,44  ,, 504 » 25,76
Durch vielfaches Frakiionieren der hohersiedenden Resk-
tionsprodukte konnten folgende Verbindungen abgetrennt werden:
Di-monochloracetyl-glykol, CH,C1.C0.0.CH,.CH,
.0 .CO.CE[k()!, Sdp., 142--1449, erstarrt beim Abktihlen und
bildet, aus Ather-Petroliither umkrystallisiert, farblose, rhom-
bische, beiderseitig abgeschrigte Stulen vom Schmp. 45—486,5°,
Die Verbindung ist unldslich in Wasser und verseift sich auBer-
ordentlich langsam beim Schitteln mit Wasser.

0,3508 g Subst.: 0,8100 g CO,, 0,0856 g H,0. — 0,2514 g Subst.:
0,8861 g AgCl.

CH,0Cl, Ber. C8340 H3w2 Cl 8302
Gef. ,, 88,69 » 882 8307
Monochloracetyl-diﬁthylen-glykol,CH,CLC0.0.0Hs
.CH,.0.CH,.CH,.OH, Sdp.,,, 130—1429 bildet ein zah.
flilssiges, wasserunlosliches O}, das beim Schitteln mit Wasser
unter Verseifang langsam in Losung geht. Als Verseifungs-
produkt konnte neben Monochloressigsiiure Didthylen-glykol,
CH,O0H.CH,.0.CH, .CH,OH, als farbloses, 88 schmeckendes
Ol vom Sdp.,, 130—150° isoliert werden.
0,2187 g Subst.: 0,3626 g CO,, 0,1780 g H,0.
CH,,0, Ber, C 4528  H 943
Gef. ,, 45,63 » 8,19
Monochloracetyl-trizthylen-glykol, CH,C1.C0.0.CH,
.CH,.0.CH,.CH,.0.CH,.CH,.OH, Sdp., s 180—1959, gleicht
der Verbindung des Diathylenglykols. Bei der Verseifung wurde
Tridthylenglykol, CH,OH.CHS.O.CH,.CH,'.O.CH,.CH,.OH
als farbloses, zahfltssiges, siB schmeckendes Ol vom Sdp.,, 165
bis 1859 isoliert.
0,2474 g Subst.: 0,4845 g CO,, 0,2081 g H,0.
O.H,,0, Ber. C 48,00 H 9,83
Gef. ,, 47,90 » 9,82
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b} Darstellung aus Glykol und Monochloracetyl-
chlorid. In eine LOsung von 18,2¢g Giykol in 50 com Dioxan,
die auf 87—89° erwérmt ist, iiBt man unter stindigem Durch-
leiten eines lebhaften CO,-Stromes 88,9 g Monochloracetylehlorid,
verdiinnt mit 26 com Dioxan, innerhalb einer Stunde eintropfen,
Hiernach wird noch weiter 1!/, Stunden unter lebhaftem Durch.
leiten von CO, auf 90° erwirmt. Bei der Destillation des
Reaktionsproduktes erbalt man 29,75 g rohes Monochlor-
acetyl-glykol vom Sdp., 86—100° aus dem sich leicht durch
mehrmalige Rektifikation ein reines Produkt vom Sdp. 84°
0,95 mm) bzw. 86° (1,6 mm) gewinnen laBt.

Der Ester ist geruchlos und mischt sich mit Wasser in
jedem Verhltnis, Beim lingeren Stehen mit Wasser wird er,
wenn guch langsamer als das Tri- und Di-chloracetyl-glykol,
zu Chloressigsiiure und Glykol verseift.

0,4150 g Subst. verbrauchten nach 20 Stunden 83,92 cem n/10-NaOH,
ber. 34,29 cem.

430 = 1,880; n3° = 1,46080; My, = 28,57 (ber. 28,72)

Das Mono-monochloracetyl-glykol disproportioniert sich
beim lingeren Aufbewahren in GefiBen aus gewdhnlichem Glas
zu Glykol und Di-monochloracetyl-glykol.

Sorgt man bei der Darstellung des Monochloracetyl-glykols
nicht durch Durchleiten von CO, fir eine rasche Entfernung
der abgespaltenen Salzsiiure, so erhiilt man neben dem Mono-
chloracetyl-glykol reichliche Mengen von Chloressigsiure-
f-chlordthylester, CH,Cl.CO.0.CH,.CH,.CL

Einwirkung von Diazomethan aunf das
Mono-monochloracetyl-glykol

Die Reaktion verliuft infolge teilweiser Disproportionierung
des Mono-monochloracetyl-glykols zu Glykol und Di-monochlor-
acotyl-glykol #hnlich kompliziert, wie bei der entsprechenden
Dichloracetylverbindung. .

In 18,6 g Monochloracetyl-glykol werden nach und nach
6 g Diazomethan eingeleitet (ber. 5,88 g). Zuerst wird das
Diazomethan rasch verbraucht, spiter verliuft die Reaktion
triger. Das Reaktionsgemisch firbt sich langsam bréunlich,
Durch mehrfache Destillation des Reaktionsproduktes wurden
folgende Fraktionen erhalten:
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Fraktion 1, Sdp. 121—126,5° 3,8 g) besteht, wie aus der
Verseifung beim Schitteln mit Wasser hervorgebt, za 50°/, aus
Monochloressigsdure-methylester (Sdp. 127 und zu 509/,
aus Glykolmonomethylither (Sdp. 124,69 Zur Trennung
dieser beiden Verbindungen wurde die Fraktion mit tiber-
schiissiger Borsiure erhitzt und der Chloressigsiiure-methylester
abdestilliert; Sdp.,, 29—82°.

0,1438 g Bubst.: 0,164 g CO,, 0,0810 g H,0.

0,1,0,C1 Ber. C 88,19 H 4,81
Gef. ,, 88,88 » 476

0,1857 g Bubst. verbrauchten beim Schiitteln mit Waaser unter
Neutralisation nach 18 Stunden 9,77 cem 1/10-NaOH, ber. 9,94 cem.

Der- entstandene Borstureester wird mit kongz. Kalilauge
zerlegt, der Glykolmonomethylather abgetrennt und durch
sein p-Nitrobenzoat charakterisiert, Schmp. 48,6—49,5¢

Fraktion 2, 8dp, 34—86° (1,4 g), bosteht sus einem
Gemisch von Monochloressigsuremethylester und Mono-
chloracetyl-glykol-methylither, die nicht weiter getrennt
werden konnten.

Fraktion 8, Sdp,,, ,, 54—57° (59 g), besteht, wie die
Verseifung beim Schiitteln mit Wasser zeigt, aus nahezu reinem
Monochlor-acetyl-glykol-methylather, der mit wenig
Glykol verunreinigt ist. Durch Erhitzen mit 1 g Borsaure
und nochmalige Destillation wurde der Monochloracetyl-glykol-
methylither rein erhalten. Er bildet ein farbloses, esterartig
riechendes Ol vom Sdp., ; 80°; Ausbeuts 3,8 g,

d30 = 1,2015; nj° = 1,48881; My, = 83,85 (ber. 83,45)
0,1387 g verbrauchten beim Schtitteln mit Wasser und Nentralisieren
9,21 cem n/10-NaOH, ber. 9,09 cem.
0,1528 g Bubst.: 0,2202 g CO,, 0,0846 g H,0.

C,H,0,01 Ber. C 39,84 H 818
Gef. ,, 39,48 » 6,21

Fraktion 4, Sdp,,, 95—120°(7,4g). Aus dieser Fraktion
scheiden sich nach kurzer Zeit 4,1 g Di-monochloracetyl-
glykol krystallinisch ab, Schmp. 44,6—45,56°% Der flissige
Anteil (3 g) ist unvertindertes Monochloracetyl-glykol.

R

\
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Monochloracetyl-glykol-methyldther aus Glykol.
monomethylather und Chloracetylchlorid

Zu einer Losung von 22,8 g Glykolmonomethyldther in
70 ccma Chloroform werden nach und nach 33,9 g Chloracetyl-
chlorid hinzugetropft. Die langsam einsetzende Salssiure.
entwicklung wird durch schwaches Erwiirmen zu Ende gefihrt.
Nach dem Abdestillieren des Chloroforms siedet der Mono-.
chloracetyl-glykol-methylither unter 9 mm Druck bei
85—86° Ausbeute 44,3 g.

IV. Trichloracetyl.derivate von 1,3-Glykolen
Mono-trichloracetyl-trimethylenglykol,
CCl,.CO. 0 .CH, . CH, . CH,OH

Die Darstellung erfolgte in der beim Monochloracetyl-
glykol angegebenen Weise. Aus 22,8 g Trimethylenglykol und
54,8 g Trichloracetylchlorid wurden 41,8 g Trichloracetyl-
trimethylen-glykol vom Sdp., , 101—102,5° erhalten. Das-
selbe bildet ein farbloses, geruchloses, in Wasser schwer 18sliches
Ol. Beim Schiitteln mit Wasser wird es rasch verseift.

0,1706 g Subst. verbrauchten nach 10 Minuten langem Schitteln
mit Waaser unter gleichzeitiger Neutralisation 7,54 cem n/10-NaOH, ber.
1,70 ccm,

d30 = 1,461; n3® = 1,48008; Mp = 43,08 (ber. 43,07).

0,2098 g Subst.: 0,2080 g CO,, 0,0608 g H,O, — 0,22562 g Subst.:

0,4889 g AgClL

C.H,0,0l, Ber. C 21,10 H 818 Ol 48,06
Gef. , 21,06 , 8,22 , 4821

Kinwirkung von Diazomethan auf das
Trichloracetyltrimethylen-glykol

In 19,6 g Trichloracetyl-trimethylen-glykol werden nach
und nach 10 g Diazomethan eingelsitet. Die Reaktion verliuft
zuerst energisch, verlangsamt sich aber bald. Dabei farbt sich
das Reaktionsgemisch braun. Bei der Destillation des Beaktions-
produktes wurden 4,2 g Chloroform und 12,2 g eines nicht de-
stillierbaren, braunen Oles erhalten.

Die gleichen Produkte entstehen, wie bereits im theore-
tischen Teil auseinandergesetzt, bei Erhitzen des Trichloracetyl-
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trimethylen-glykols mit einigen Tropfen Trithylamin. 9,5g
des Esters lieferten 4,9 g Chloroform und 4,2 g eines micht
dostillierbaren braunen Ols, in dem, wie die Verseifung ergibt,
ein hochmolekularer, acyclischer Kohlensiureester des Tri-
methylenglykols vorliegt.

8,8 g des Oles wurden mit 26 com n/2-methylalkoholischer
Natronlauge unter Rickfluf gekocht. Dabei geht das Ol voll-
stindig in Losung. @leichzeitig scheidet sich ein weiBer Nieder-
schlag ab, der als Natriumcarbonat erkannt wurde (1,6 g),
Die methylalkoholisch-witBrige Losung ergab nach dem Neu-
tralisieren mit Salzsture und Destillieren 0,82 g Trimethylen-
glykol vom Sdp. 165—195% Dasselbe besitzt einen stiBen
Geschmack, ist mischbar mit Wasser und unléslich in Ather,

Mono-trichloracetyl-dioxy-tetramethyl-methan,
CCl;.C0.0.CH,. C(CH,), . CH,.0OH
Aus 31 g Dioxy-tetramethyl-methan und 50 g Trichlor-
acetylchlorid wurden 69 g Trichloracetyl-dioxy-tetra-
methyl-methan vom Sdp. 1835—134° (9 mm), bzw. 99°
(0,45 mm) erhalten. Der Ester bildet ein farbloses, in Wasser
unldsliches 01 von limonenartigem Geruch. Beim Schitteln
mit Wasser wird er nur langsam verseift,
430 = 1,344; n3° = 1,474232; My = 52,22 (ber. 52,30)
0,182 g Subst.: 0,2428 g CO,, 0,0772 g H,0.
C,H,0,Cl;  DBer. C8867  H 445
Gef. ,, 83,42 » 4,86
Bei der Einwirkung von Diszomethan auf das Trichlor-
acetyl-dioxytetramethyl-methan ergibt sich ein #bnliches Bild
wie beim Trichloracetyl-trimethylen-glykol.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd, 137, 2t
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Mitteilung aus dem Organischen Laboratorium der Techuischen
Hochsohule Berlin

Uber die Einwirkung
von Benzopersiiure auf Furfurol-diacetat

Von Helmuth Schelbler, Johannes Jeschke und Willy Beiser
(Bingegangen am 17, Mai 1088)

In fritheren Mitteilungen ist die katalytische Hydrierung
des Furfurol-diacetats’) sowie die Darstellung seiner Brom-
und Jod-Substitutionsprodukte?) beschrieben worden. Es folgt
nun eine Untersuchung der Einwirkung von Benzopersiure,
die zur Bildung eines Mono-oxyds des Furfurol-diacetats fihrte,
da nur 1 Mol. Benzopersiure mit dem Furankern in Reaktion
tritt. Das krystallisierte und destillierbare Oxyd, das in benzo-
lischer Losung monomoleknlar ist, lagert im Gegensatz zu
Furfurol-diacetat weder Wasserstoff noch Brom an, ein Ver-
halten, das gegen Formel I, II und IV und fir Formel III,
die keine Doppelbindung enthilt, spricht:

CH—CH CH—
o’ g p} | >0
I “CH €—CHQ.CO.CH,), I CH—CZCH(0.CO.CH,),
No” N0/
VAN CH=CH
CH—CH
I AN
éa—(‘;—cn(o.co.cxi,), ¢ >C—CH(0.CO.CH,),
Y N0~

') H. Seheibler, F. Sotschek u. H. Friese, Ber. 57, 1448 (1924);
58, 1961 (1925).

%) H. 8cheibler, J. Jeschke u. W. Beiser, Dies. Journ, [2] 136,
282 (1983). Dieser und der vorliegenden Mitteilung legt die Disser-
tation von J.Jeschke (Berlin 1927) sugrunde, die von W. Beiser,
Diss. (Berlin 1931) vervollstiindigt wurde. — Ea ist tibersehen worden,
daB H.Gilman u. G.F. Wright mittlerweile die Darstellung von
5-Brom-furfurol aus Furfurol-diacetat beschrieben haben, Journ. Amer.
Chem. Soe. 52, 1170 (1930).
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Aus der Untersuchung der Verseifangsprodukte mit Mineral.
suren lieBen sich keine Schliisse beziiglich der Konstitution
ziohen, Es handelte sich um ein Gemisch verschiedener, nicht
identifizierbarer Ringaufspaltungsprodukte, das keine Furfurol.
derivate enthiilt, wie sich aus dem Ausbleiben einer Firbung
mit essigsaurem Aunilin ergibt.

Die kiirzlich von R, Pummerer und W. Reindel?) durch
Einwirkung von Benzopersiure auf Isopren und Butadien er-
haltenen Oxyde unterscheiden sich vos dem von uns her.
gestellten Oxyd des Furfurol-diacetats dadurch, daB sie noch eine
Doppelbindung besitzen, was sich aus ibrem Verhalten gegen.
iber Chlorjod und katalytisch angeregtom Wasserstoff ergibt.

Furan scheint nach orientierenden Versuchen 2 Mol. Sauer-
stoff bei der Behandlung mit Benzopersiure anzulagern; eine
Mitteilung der Versuchsergebnisse soll spiter erfolgen.

Beschreibung der Versuche

Die Benzopersiure wurde im wesentlichen nach H. Wie-
land und F., Bergel dargestellt?) Als Losungsmittel fiir
Benzoylsuperoxyd benutzten wir ebenso wie Pummerer und
Reindel (a. a. 0.) nicht Benzol sondern Toluol. Zur schnellen
Abtrennung des Alkohol-Toluolgemisches vom Natriumsalz
der Benzopersiure erwies sich die Verwendung eines Pukal.
filters als zweckmiBig. Die Beuzopersiure wurde nicht in
fester Form isoliert, sondern nur der Oxydationswert der er-
haltenen Liosung in Chloroform jodometrisch ermittelt. Die
auf das angewandte 97 prozent. Benzoylsuperoxyd berechnete
Ausbeute betrug 65—80°/, an aktivem Sauerstoff, — In der
zuntchst gemachten Annahme, daB die beiden Doppelbindungen
des Furfurol-diacetats je 1 Atom Sauerstoff anlagern wiirden, lieB
man suf 1 Mol. desselben 2,2 Mol. Benzopersiure einwirken.

Zu 100 ccm einer Losung von Benzopersiiure in Chloro-
form, deren Gehalt zu 3,46 g jodometrisch festgestellt worden
war, wurden 2,0 g Furfurol-diacetat gegeben. Da die Reaktion
bei Zimmertemperatur sehr langsam verlief, so wurde im Wasser-
bade auf 40—50° erwirmt. Nach 40 Stunden gab eine Probe
der Oxydationslosung mit Kaliumjodidlsung nur noch schwache

) Ber. G6, 835 (1989).
%) Ann. Chem. 446, 28 (1925).

21
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Jodabscheidung. Das Losungsmittel wurde nun unter ver-
mindertem Druck abgedampft und die zurtickbleibende, all-
mahlich vollstindig erstarrende Krystallmasse mehrmals mit
siedondem Petrolither ausgezogen. Hierdurch wurde haupt~
sichlich Benzoesiure in Ldsung gebracht, und es blieh ein
undeutlich krystallisierendes Produkt zuriick, das Fehlingsche
Losung stark reduzierte. Nach dem Lgsen in wenig Ather
und Ausfillen mit Petrolither trat Krystallisation ein, Zur
weiteren Reinigung wurde das noch schwach gelb gefirbte
und eine Slige Beimengung énthaltende Produkt in Ather ge-
16st und mit Tierkohle behandelt. Aus der nunmehr farblosen
Losung schieden sich nach dem Eindunsten in einer Eis—
Kochsalz-Kiltemischung farblose Nidelchen ab.
0,2048 g Bubst.: 0,8762 g CO,, 0,0893 g H,0.
C,H,,04 (214,08) Ber. C 50,43 H 471
Gef. ,, 50,10 » 4,84

Molekulargewichts-Bestimmung (kryoskopisch) 0,2813 g Subst. in
17,4 g Benzol: 4 = 0,36°,

Mol.-Gew, Ber. 214 Gef. 225

Das Oxyd des Furfurol-diacetats sintert bei 115°
und schmilzt bei 118—119° Es ist im Hochvakuum subli-
mierbar und destillierbar, Sdp. 120°/2 mm. Beim Erwirmen
mit Wasser zersetzt es sich unter Gelbfarbung, Fehlingsche
Losung wird reduziert und mit sodaalkalischer Permanganat-
Iésung tritt sofort Abscheidung von Mangandioxyd ein. Mit
essigsaurem Anilin gibt das Oxyd eine intensiv orangerote
Farbung, die sich deutlich von der weinroten Farbung des
Furforols mit demselben Reagens unterscheidet.

Bei der Wiederholung der Darstellung kam auf 1 Mol
Furfurol-diacetat nur die zur Bildung des Mono-oxyds aus-
reichende Menge von Benzopersiiure (1,2 Mol) zur Anwendung.
Da die Ausbeute infolge der verlustreichen Trennung von bei-
gemengter Benzoesiure durch Extraktion mit Petrolither sehr
gering war, so wurde versucht, die letztere auf andere Weise
aus dem Oxydationsgemisch zu entfernen. Durch Uberfiihrung
in ibren Methylester, was durch 12 stindiges Aufbewahren des
Reaktionsgemisches aus 4 g Furfurol-diacetat mit I prozent.
methylalkoholischer Salzsiure erreicht wurde, lieB sich eine
Trennung durch fraktionierte Destillation erreichen. Bei der
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Destillation im Hochvakuum ging zuniichst Benzooesiiure-methyl-
ester bei 80°/2 mm tiber, dann folgte bei 120°/2 mm das Oxyd
des Furfurol-diacetats, das krystallinisch erstarrte. Doch betrug
die Ausbeute nach dem Umkrystallisieren auch nur 89/, d. Th.
Wahrscheinlich war die Hauptmenge des Reaktionsproduktes
durch die Einwirkung der methylalkoholischen Salzshiure ver-
#ndert worden, da bei der Destillation 0,85 g eines verharsten
Produktes zuriickblieben.

Ferner lieB sich die Benzoesiiure aus der Losung des
Oxydationsgemisches in Ather oder Chloroform als saures
Ammoniumsalz (C,H;.COONH,, C,H,.COOH) ausfallen beim
Einleiten der eben ausreichenden Menge von trocknem Am.
moniak in die gekithlte Losung, Beim Destillieren des Rtck-
standes (aus 5 g Furfurol-dincetat) ging bei 120°/2 mm 1,0 g
eines hellgelben Oles tiber, das krystallinisch erstarrts und
beim Umkrystallisieren aus Ather 4 Potrolither 0,4 g Krystalle
vom Schmp. 118° lieferte. Bei der Destillation hinterblieb
eine erhebliche Menge eines verharzten Riickstandes.

Bei lingerer Einwirkung von gasférmigem Ammoniak oder
einer Liosung von Ammoniak in Methanol erfolgte Abspaltung
von Acetamid unter gleichzeitiger Bildung verharzter Produkte.

Zur hydrolytischen Spaltung des aus 2,5g Furfurol-
diacetat erhaltenen, vom Losungsmittel durch Verdampfen unter
vermindertem Druck befreiten Oxydationsgemisches wurde mit
25 cem nf10-Schwefelsiiure einige Stunden auf der Maschine
geschiittelt. Durch mehrfache Extraktion mit Petroliither lie8
sich die Benzoestiure entfernen. Der Extrakt war sowohl frei
vom Oxyd des Furfurol-diacetats, als auch von Furfurol selbst,
da er mit essigsaurem Anilin weder eine orangerote, noch eine
weinrote Firbung gab. Nach quantitativer Entfernung der
Schwefelsiure mit Bariumbydroxyd wurde beim Eindampfen
des wiBrigen Filtrats 0,9 g eines dunkel gefiirbten Sirups er-
balten, der Fehlingsche Losung stark reduzierte. Er zeigte
keine Neigung zur Krystallisation, Mit Aldehydreagentien wie
Phenylbydrazin, p-Nitrophenylhydrazin und Benzyl-phenyl-
hydrazin trat sofort Umsetzung ein, doch krystallisierten die
Reaktionsprodukte nicht. Es gelang auch nicht, das Aldebyd-
gruppen enthaltende Reaktionsprodukt durch Oxydation mit
Brom in eine krystallisierte Siure tiberzufihren. Hierzu wurde
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in konz, whBriger Losung unter zeitweiliger Erwirmung bis
50° mit tiberschiissigem Brom behandelt, bis die Reaktion nach
60 Stunden mit Fehlingscher Lisung negativ war. Beim Ein-
dampfen unter vermindertem Druck hinterblieb ein dunkel ge-
farbter Sirup, aus dem sich eine geringe Menge von Krystallen
allmihlich abschied. Das aus diesem sauren Produkt er-
haltene Kalksalz und Kupfersalz waren in Wasser leicht 1oslich
und krystallisierten nicht. In alkoholischer Lisung wurde mit
Bleincetat eine weiBe Fillung erhalten,

Zur Hydrierung des Oxyds des Furfurol-diacetats wurde
genau so verfahren, wie beim Furfurol-diacetat selbst (a. a. O.),
das sich ohne Schwierigkeit in die Tetrahydroverbindung hatte
ttherfihren lassen.

0,5 g krystallisiertes Oxyd wurden in 25 com Eisessig ge-
lést, 0,2 g Platinmohr?) zugegeben und 2 Stunden in einer
Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Auch nach zweimaliger
Aktivierung des Katalysators mit Sauerstoff (Luft) erfolgte
keine Wasserstoffaufnahme. — Dann wurde vom Platinmobr
abfiltriert und das Filtrat mit 2 g palladinierter Tierkohle 3
(b prozent. mit 01 g Palladium) versetzt. Ks erfolgte aber
ebensowenig beim Schiitteln mit diessm Katalysator in der
Wasserstoffatmosphiire eine Gasaufnahme., — Auch bei Ver-
wendung von Ather als Losungsmittel lieB sich mit palladi-
vierter Tierkohle keine Hydrierung erzielen. Der Ather war
durch Waschen mit Natronlauge, daun mit sodaalkalischer
Permanganatlosung gereinigt und tiber Natriumdraht getrocknet
worden. — Wie durch besondere Versuche festgestellt wurde,
gaben die angewandten Katalysatoren glatte Wasserstofi-
anlagerung beim Furfurol-diacetat.

Zur Bromierung wurde das Oxyd des Furfurol-diacetats,
in Chloroform geldst, mit Brom versetzt. Auch beim léngeren
Stehen im Sonnenlicht trat keine Kntfarbung ein. Nach dem
Verdunsten des Chloroforms schieden sich Krystalle ab, die
aus dem unverinderten Ausgangsmaterial bestanden.

Y) Darstellung nach R. Willst#itter u. E, Waldschmidt-Leits,
Ber. 54, 121 u. 128 (1921},

% Darstellung nach C. Mannich u. E, Thiele, Ber. Dtsch, Pharm.
Ges. 26, 37 (1918),
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Heldelberg

Uber dle Umsetzung von Diacldylhydrazid-
chloriden mit Stickstoffnatrium

Voa R. Stollé
Nach Versuchen von O. Kramer!), E. Schiok? und H. Erbe?)
(Eingegangen am 6. Mai 1938)

In Verfolg der Untersuchungen von R. Stollé und A. Netz4)
iiber die Umsetzung von Dibenzhydrazidchlorid mit Natrium-
azid wurde die Reaktion bei weiteren Acidylhydrazidchloriden
untersucht. Es wurden Diacidylhydrazidazide

B.O=N-N=O.F gy, B.C=N—N—O.R

] |
Cl | N, N,

IR = p.CH, CH, V R = p.CH,.CH,
I R = 0.0L0,H, VI R = p.NO,.C,H,
MR = pnNO’-CQH‘ VII R = thO’sCQH‘

IV R = m.NO,.CG;H,

und besonders bei Anwendung eines groBeren Uberschusses von
Natriumazid, in dem schon beschriebenen Reaktionsverlauf, je-
weils das Natriumsalz einer Siure gewonnen, (Vgl. Formel VIII
his XIa.)

Die Spaltung der aus Di-o-chlorbenghydrazid-chlorid und
Natriumazid gewonnenen Siure C, H N Cl, mit Salzsiure, in
Amino-1-o0-chlorphenyl-6-tetrazol und o-Chloranilin deutet viel-

3 O, Kramer, Uber die Umsetsung von p-Tolylal-p-tolylhydrasid-
chlorid und Di-p-tolylhydrazidchlorid mit Natrinmazid, Inaug.-Diss.
Heidelberg, 1928,

%) E.Schick, Uber dis Umsetaung von o-Chlorbenzal-o-chlorbens-
hydrazideblorid und Di-o-chlorbenshydrazidchlorid mit Natriumasid,
Insug.-Diss. Heidelberg, 1925.

%) H. Erbe, Uber die Umsetzung von Nitvobenzhydrazidehloriden
it Natrivmazid, Inaug.-Diss. Heidelborg, 1924

4) B. b5, 1297 (1922).
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leicht auf eine der Formel (IXa) entsprechende Zusammen-
setzung hin, ohne aber eine eindeutige Kntscheidung, zumal
wegen der Moglichkeit der Wanderung des Wasserstoffs, zu-
zulassen. Die Saure C H, N;?) liefert bei dor Spaltung mit
Salzstiure im Bombenrohr bei 180° neben Phenyl-5-tetrazol
(wohl aus zun#ochst gebildetem Phenyl-5-amino-1.tetrazol ent-
standen) Anilin,

R R.C—N—NH—C—NR
N, N, ﬁ N
% N N
lz' e N N
— Vi, IX, X, XI

B P -N=C=N.E <’W R.C—N—NeO—N.R
o R
Y 1!\) HN N
N Y
Viila, IXa, Xa, XIa
VIII oder VIIa R = p.CH,.C,H,
IX oder IXa R =o0.CL.CH,
X oder Xa R =p.NO,.CH,
XI oder XIa R =m.NO,.CH,

Wie aus Dibenzhydrazidazid®) wurde beim Erhitzen von
Di-p-toluylhydrazidazid mit Athylalkoho!l der entsprechende Iso-
barnstoffabkémmling

OO’HQ
p.-CH.CH,.C—N-—-NH—
3+ Ugkly ' D<

NC,H,.CH,.p
X1 \{'
gewonnen,
Di-p-toluyl-hydrazidchlorid (I)

Die Losung von 25 g p-Toluylaldazin in 500 ccm trocknem
Tetrachlorkohlenstoff warde bei 85—40° etwa 50 Stunden mit
Chlorgas behandelt, bis beim Erkalten keine Abscheidung mehr
eintrat, Die beim Eindunsten verbleibende Masse stellte,

aus Alkohol umkrystallisiert, schwach griinlichglinzende Nadel-
chen vom Schmp. 138° dar.

Y Ber. 55, 1302 (1922).
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0,1896 g Subst.: 14,58 com N (28°% 758 mm). — 0,1294 g Bubst.:
01218 g AgCl

C.H.NC,  Ber. N91s Ol 25,24
Gef, ,, 9,47 » 28,19

Nicht in Wasser, leicht in Ather, Methanol, Athylalkohol
und Aceton ldslich. Reines Di-p-toluyl-hydrazidchlorid ist, aus
alkoholischer Lisung mit Wasser in feiner Verteilung aus-
gefillt, gegen verdinnte Natronlauge bei Wasserbadtemperatur
recht bestdndig.

Aus den alkoholischen Mutterlaugen, die allerdings liingere
Zeit an der Luft gestanden hatten, konnte in geringen Mengen
Hydrazindichlorhydrat, Di-p-tolyl-8,6-tetrazin-1,2,4,6) (aus
Benzol schdn violett gefirbte Nadelchen vom Schmp., 2389
und p-Tolunitril herausgearbeitet werden. o

Di.p-toluyl-hydrazid-azid (V)

Die Aufschlimmung von 20 g Di-p-toluyl-hydrazidchlorid
in 800 ccm b prozent., Alkobol wurde etwa 10 Stunden mit
16 g Natriumazid bei Siedetemperatur verrithrt. Die anfangs
farblose Flissigkeit firbte sich nach und nach rétlich, withrend
sich Di-p-toluyl-hydrazid-azid als intensiv gelb gefarbter Korper
abschied, der mit heiBem Alkohol und Wasser gewaschen
warde. Aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe Bliittchen, die sich
bei 145° unter Braunfarbung zersetzen. Ausbeuto etwa 40/,

0,0176 g Subst: 24,0 cem N (25% 750 mm).

CieH1Ng Ber. N 85,21 Gef. N 88,90 9

Nicht in Wasser, schwer in Ather und Alkobol, leicht in
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff loslich. Die bei der Dar-
stellang des Diazids erhaltenen alkoholischen Mutterlaugen
enthielten die nachstehend beschriebene Sture C H, N, die
quantitativ bei lingerem Kochen von Di-p-toluyl-hydrazid-
chlorid mit tiberschitssigem Natriumazid in Alkohol entsteht.
Di-p-toluyl-bydrazidazid zersetzt sich sowohl trocken wie in
alkoholischer Aufschlimmung im Sonnenlicht unter lebhafter
Stickstoffentwicklung und Bildung von p-Tolunitril.

1) Aon. Chem. 208, 17 (1897); Ber. 27, 3272 (1894).
%) Verpuffte bei der Aualyse sehr leicht, so daB ein 1,2 m langes
Verbrennungsrobr benutzst wurde.



830  Journal fur praktische Chemie N.F., Band 187. 1988

Bei der Verkochung von Di-p-toluyl-hydrazidazid in Benzol
im Kohlensiurestrom wurde aus 1 Mol. desselben etwa 1,5 Mol.
Stickstoff entwickelt. Die beim Eindunsten der benzolischen
Lisung gewonnenen schdn gelb gefirbien Krystalle, die un-
scharf bei 117° schmolzen, lieforten beim Auskochen mit Al.
kohol feine Nidelchen von Amino.1-p-tolyl-5-tetrazol-1,2,3,4,
und als Ritckstand einen schdn gelb gefirbten Korper, der
nicht ganz scharf bei 128° schmolz. Eine eingehende Unter-
suchung steht noch aus.

Sture C H, N, (VIII) bzw. (VIIIa)
p-Tolyl-1-tetrazolylamino-5')-1.p-tolyl.5-tetrazol (VIII)

oder p-Tolyl-1"-(p-tolyl-5-iminotetrazolyl-1’).5.tetrazol-
dihydrid.4,5 (VIIIa)

18 g (60 MM) Di-p-toluylbydrazidchlorid wurden mit 15,6 g
240 MM) Nafriumazid in Alkohol etwa 20 Stunden bei Siede-
hitze verrtthrt. Der beim Eindampfen des alkobolischen Fil-
trats verbliebene Riickstand wurde mit Wasser und Ather zur
Euntfernung eines Nebenproduktes geschiittelt, Die wiiBrige
Schicht schied beim Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure einen
dicken weiBen Niederschlag aus, der aus Alkohol umkrystalli-
siert, feine Niidelchen darstellt, die bei 184° uater Braun.
firbung und lebhafter Zersetzung schmelzen.

8,850 mg Subst.: 1,086 ccm N (15°% 754 mm).

CyeH s Ng Ber. N 317,84 Gef. N 38,12
0,3176 g Subst. verbrauchten 9,53 ccm n/10-NaOH; ber. 9,48.

Wenig in Ather, m#Big in Alkohol und Benzol, leicht in
Soda loslich. Die alkoholische Lisung gibt auf Zusatz alko-
holischer Silbernitratlosung einen in Ammonisk I8slichen
Niederschlag.

Die #therische Schicht hinterlieB beim Eindunsten einen
roten, schmierigen Niederschlag, aus dem ein maBig in Ather,
leicht in Alkohol ldsliches Krystallpulver vom Schmp. 170°
herausgearbeitet werden konnte. Eine n#here Untersuchung
steht noch aus,

Bei liingerem Kochen der Sgure mit starker Salzsiure trat
nur eine sehr geringe Zersetzung ein. KEs wurde ein ober-
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halb 840° schmelzender gelb gefirbter Korper und p-Toluidin
als Oxalat herausgearbeitet.

Die Sture C ,H, N, wurde andererseits, wie schon erwiihnt,
aus den Mutterlaugen bei der Darstellung des Di-p-foluyl-
hydrazidazids gewonten.

Das Natriumsalz der S#ure C, H, N, wurde nach Be-
fouchten mit Alkohol durch Neutralisation mit Normalnatron-
lauge (Phenolphthslein als Indicator) auf dem Wasserbad dar-
gestellt. Die Losung schied beim Erkalten einen gelben Korper
ab, der durch Umkrystallisation aus Wasser rein gewonnen
wurde und unter Gasentwicklung hei 195° schmilzt. Gut
stimmende Natriumwerte konnten nicht erhalten werden, da
es nicht gelang, den organischen Rest zu zerstoren, ohne dab
Verpuffung eintrat. Das Natriumsalz ist schwer in der Kilte,
miBig in der Hitze in Wasser, leicht in Alkohol ldslich und
wird schon von Kohlensiure in wiBriger Lisung zerlegt.

Setzt man das Natrinmsalz mit der berechneten Menge
Silbernitrat in heiBer wiiBriger Losung um, so entsteht das
Silbersalz, das nicht in Wasser und Alkohol, leicht in ver-
dinntem Ammoniak 16slich ist. Beim Erhitzen auf dem Spatel
oder im Porzellantiegel tritt lebhafte Verpuffung ein.

Methylester der Siure C H, N, (VIII) oder (VIs)

1. Die Lésung von 38,6 g (10 MM) des Natriumsalzes
C,H,sN;Na in 200 com Wasser wurde nach Zusatz einiger
Kubikzentimeter 2n-Natronlauge und 8 g (20 MM) Dimethyl-
sulfat einige Zeit geschiittelt. Die abgeschiedenen Flbckchen
stellten, aus Methanol umkrystallisiert, rhombisthe Téafelchen
dar, die bei 163° unter Gasentwicklung schmelzen.

0,895 mg Subst.: 8,840 mg CO,, 1,640 mg H,0. — 8,260 mg Subst.:
1,000 cem N (15° 75¢ mm).

CyyH,y N, Ber. C 58,76 H 4,98 N 86,31
Gef. ,, 58,41 » 471 » 36,08

Nicht in Wasser und Alkalien, wenig in Methanol und
Athylalkohol l8slich.

2. Etwa 6 g des Silbersalzes C, H, ,N,Ag wurden mit 7,5 g
Jodmethyl in 50 com trocknem Ather aunf 60° im Autoklaven
etwa b Stunden erhitzt. Der ungeldste Anteil wurde mehrmals
mit Methanol ausgekocht, Die beim Einengen des Filtrats

iy
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gowonnenen feinen Krystillchen erwiesen sich durch Eigen.
schaften und Schmelzpunkt, auch dem einer Mischprobe, mit
dem durch Umsetzung des Natriumsalzes mit Dimethylsulfat
erhaltenen Produkt als iibereinstimmend (Schmp. 1639, Aus-
beute etwa 2g,

In einem Fall wurde aus dem Silbersalz bei Einwirkung
von Jodmethyl ein Korper vom Schmp, 146° herausgearbeitet,
der vielleicht den isomeren Ester darstellt.

{(p-Tolylimino-&thoxy)-methyll-amino-1-p-tolyl-
b-tetrazol (XII)

b g Di-p-toluylbydrazidazid wurden in 150 ccm abso-
lutem Alkohol 12 Stunden unter Rithren erhitzt, wobei nur
ein' kleiner Teil des Diazids verindert wurde und in Ldsang
ging. Die aus dem eingeengten Filtrat gewonnene Ausscheidung
stellte, aus Alkohol umkrystallisiert, flache Nidelchen vom
Schmp. 143° dar. Ausbeute etwa 159,

8,496 mg Subst.: 0,758 cem N (189 746 mm).

CysH, 0N, Ber. N 25,0 Gef. N 25,28

Nicht in Wasser, miBig in Ather, leicht in Alkohol 18slich.

Der Isobarnstoffabktmmling, aus Alkohol mit Wasser in
feiner Verteilung ausgefillt, 16st sich nicht auf Zusatz von Soda,
wohl aber von Natronlauge. Wurde Di-p-toluylhydrazidazid
etwa 30 Stunden mit Methanol im Autoklaven erhitzt, so konnten
aus dem Filtrat farblose Krystalle vom Schmp. 137° heraus-
gearbeitet werden, die wohl [(p.Tolyl-imino-methoxy)-methyl]-
amino-1-p-tolyl-5-tetrazol darstellen.

Di-o-chlorbenzhydrazidchlorid (II)

Die Lidsung von 30 g o-Chlorbenzalazin in 750 cem trocknem
Tetrachlorkohlenstoff wurde unter sorgfiltigem Ausschluf von
Feuchtigkeit nach Zusatz von etwas Jod mit einem reichlichen
UberschuB von Chlor (aus 70 g Kaliumpermanganat und 300 ccm
konz. Salzsiure) bei 50° bebandelt. Der beim Eindunsten im
Vakuum verbleibende Riickstand wurde mit wenig Alkohol
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Rautenformige
Krystalle vom Schmp. 106°

0,3415 g Subst.: 25,2 cem N (28°% 752mm). — 0,1879 g Subst.:
0,3125 g AgCl.
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C“H‘N‘cl‘ BOI‘. N 8,09 Cl “,01
Qef. ,, 8,18 o 41,14

Leicht in der Hitze in Ather, Alkoho! und Tetrachlor-
kohlenstoff 16slich; bestiindig auch bei mehrstiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbad gegen 2 n-Salzsture.

Die alkoholische Lsung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-
losung erst beim Kochen einen Chlorsilberniederschlag,

o-Chlor-benzalazin liefert beim Behandeln mit Chlor bei
50° ohne Zusatz eines Katalysators nur wenig Di-o-chlorbenz.
hydrazidchlorid, bei Siedehitze o-Chlorbenzonitril vom Schmelz-
punkt 43°,

Saure C, HN,Cl,
(0«Chlorphenyl-U-tetrazolyl.amino-5')1.0-chlorphenyl-
b-tetrazol (IX) oder o-Chlorphenyl.l.(o-Chlorphenyl-

f-imino-tetrazolyl-1')-5-tetrazoldihydrid.4,56 (IXa)

Die Lidsung von 17,3 g (50 MM) Di-o-chlorbenzhydrazid-
chlorid in 500 ccm 95 prozent. Alkohol warde mit 19,5 g (300 MM)
Natriumazid 30 Stunden lang unter Rithren zam Sieden erhitat,
wobei sich die anfangs farblose Flilssigkeit nach und nach
bréunlich farbte, Der beim Eindunsten des Filtrats im Vakuum
verbleibende Rickstand wurde mit Wasser und Ather auf-
genommen. Der aus der wiBrigen Lbsung auf Zusatz ver-
dinnter Schwefelsiure ausfallende voluminise Niederschlag
stellte, aus Alkohol umkrystallisiert, Nidelchen dar, die bei
166° unter Zersetzung und Braunfirbung schmelzen. Beim
Erhitzen oder auf dem Spatel tritt Verpuffang ein. Ausbeute
etwa 85°/,.

0,1225 g Subst.: 86,4 com N (18°% 739 mm).
C, H,N,Cl, Ber. N 38867 Qef. N 38917
0,1708 g Subst. verbrauchten 4,45 com n/10-NaOH (ber. 4,55).

Die Saure ist in kohlensauren und essigsauren Alkalien,
wenig in Ather, leicht in der Hitze in Alkohol, Benzol, Toluol
und Eisessig 18slich,

Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-
Iosung einen in Ammoniak léslichen Niederschlag des Silber-
salzes.
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Als Nebenprodukt bei der Darstellung der Siure C, ;H,N,Cl,
wurden beim Behandeln der witBrigen Lsung des Natriumsalzes
mit Ather geltst in geringer Menge ein nach mehrfachem Um-
krystallisioren bei 222° schmelzender, rotgelber und in etwas
groBerer Menge aufgeschlimmt ein bei 202 ? schmelzender Kbrper,
der aus Alkohol in Blitttchen krystallisiert, gewonnen. Die Kon-
stitution konnte zuniichst nicht festgestellt werden.

Wurden 5 g der Siure mit wenig Alkohol angefeuchtet,
mit 250 ccm Salzsiure 150 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht,
so wurden als Spaltungsstticke Amino-1-o0-chlorphenyl-5-tetrazol
(etwa 2 g) und o-Chloranilin (als Benzoylderivat gekennzeichnet)
gefaBt,

Methylester der Suure C, H,N,Cl, (IX) bzw. (IXa)

Die Lisung von 7,6 g (20 MM) der S#ure in etwas iiber-
schiissiger Natronlauge wurde mit 2,5 g (20 MM) Dimethyl-
sulfat gut durchgeschiittelt. Die sich zunichst an den Wan-
dungen des (efiiBes absetzende, schmierige, nach einiger Zeit
fest werdende Ausscheidung wurde mehrmals mit Methanol
ausgezogen. Die aus diesen Ausziigen erhaltenen Krystalli-
sationen zeigten alle den gleichen Schmelzpunkt. Lange, ditone
Blitttchen, die bei 175° unter Gasentwicklung schmelzen. Aus-
beute fast quantitativ.

0,1431 g Subst.: 0,2422 g CO,, 0,0484 g H,0. — 0,0688 g Subst.:
18,2 cem N (21° 744 mm).

C.H;NCI, Ber. C 4680 H 28 N 8247
Gef. ,, 4617 ,, 8,39 ,, 81,80

Nicht in Wasser und Alkalien, kaum in Xther, m#Big in
heiBem Methanol und Athylalkohol ldslich. Die alkoholische
Lisung verindert sich auf Zusatz von alkoholischer Silbernitrat-
l6sung nicht.

Der gleiche Ester wurde durch Umsetzung des Silber-
salzes (durch Fillen einer alkoholischen Lisung der Siure mit
alkohol. Silbernitratlésung gewonnen; loslich in Ammoniak,
nicht in verd. Salpetersiure) erhalten; 5 g des Silbersalzes
wurden mit 12 g Jodmethyl versetzt, wobei dieses unter Ab-
scheidung von Jodsilber ins Sieden geriet. Das Gemisch wurde
nach Zugabe von 25 ccm Methanol noch stwa 1 Stunde am
RickfluBkibler erhitzt. Der nach dem AbgieBen der briun-

Plha ™ B, I
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lichen Lbsung verbleibende Ritckstand wurde mehrmals mit
Methanol ausgekooht. Es schieden sich Krystalle ab, die,
nochmals umkrystallisiert, den Schmp, 17569 zeigten und in allen
Eigonschaften mit dem durch Umsetzung des Natriumsalzes
dor Sture mit Dimethylsulfat gewonnenen Produkte tiber-
einstimmten,

Athylester der Saure C,H,N,Cl, (IX) oder (IXa)

5 g des Silbersalzes C, HN;Ag wurden mit 20 g Jodathyl
in einer Reibschale verrisben. Das gelb gefirbte Gemisch
wurde nach Zugabe von 25 com Athylalkohol mehrere Stunden
auf dem Wasserbad am RuckfluBkithler erhitzt. Das heibe
Filtrat schied beim Erkalton Krystalle vom Schmp. 122° ab,
Weitere Mengen wurden durch Auszichen des Riickstandes
und Einengen der Mutterlaugen erhalten. Ausbeute muBig,

8,426 mg Subst.: 0,885 cem N (149, 767 mm), )
cwHngcl’ Bel‘. N 31,01 Gef- N 31,84

Nicht in Wasser und Alkalien, miiBig in Ather, leicht in
heiBem Alkohol 18slich.

Di-p-nitrobenzhydrazidazid (VI)

15 g Di-p-nitrobenzhydrazidchlorid?) und 7 g Natrinmazid
wurden in 400 ccm Aceton einige Stunden bei Siedehitze ver-
ribrt. Der ungeltste Antsil wurde mit Aceton und warmem
Wasser behandelt, dann aus Chloroform umkrystallisiert. Rot-
gelbe Nadeln, die bei 161° verpuffen.

0,0825 g Subst.: 28,0 cem N (26°, 746 mu).

C, HO.N,, Ber. N 86,87 Gef. N 86,76

Nicht in Wasser, sehr schwer, auch in der Hitze, in Ather
und Alkohol, schwer in Aceton und Essigester, leicht in Benzol
und Chloroform I8slich. Zersetat sich unter der Einwirkung
des grellen Sonnenlichts sowohl in trocknem Zustand als in
Losung quantitativ unter Gasentwicklung und Bildung von
p-Nitrobenzonitril,

Aus dem beim Eindunsten des acetonischen Filtrats ver-
bleibenden Ruckstand wurde nach dem Ansiuern mit ver-

1) Dies. Journ. [2] 74, 21 (1906},
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dinnter Schwefolsiure die pachstehend beschriebene Shure
C,H,0,N,, herausgearbeitet. Bei der Einwirkung von Natrium-
azid auf Di-p-nitrobenzhydrazidehlorid in Alkohol konate in
einem Falle neben Di-p-nitrobenzhydrazidazid eine geringe
Menge eines in Ather, Alkohol und Chloroform fast unloslichen
Korpers, der bei 149° sehr lebhaft verpufit, herausgearbeitoet
werden; vielleicht stellt er das p-Nitrobenzenylazid des Amino.
1-p-nitro-phenyl-6-tetrazols dar.
2,644 mg Subst.: 0,830 cem N (19°, 157 mm),
C, HON, Ber. N 36,84 Gef. N 86,65

S8aure C, ,H,0,N,, (X) oder (Xa)
(p-Nitrophenyl-b-tetrazolamino-1)-6-p-nitrophenyl-1-
tetrazol (X) oder p-Nitrophenyl-1-(p-Nitrophenyl-b'-

iminotetrazolyl-1')-5-tetrazoldihydrid-4,5 (Xa)

20 g Di-p-nitrobenzhydrazidazid wurden mit 7 g Natrium.
azid in 350 ccm Amylalkohol 4 Stunden unter lebhaftem Rithren
zum Sieden erhitzt. Der ungeldste Anteil wurde mit Ather
und wenig Wasser gewaschen, dann mit siedendem Wasser auf-
genommen, Das Filtrat schied beim Anséiuern mit verdiinnter
Schwefelsiiure einen weiBen Niederschlag ab, der aus Eisessig
umkrystallisiert gelbstichige, ganz feine Nadeln darstellt; diese
schmelzen bei 202 ? unter lebhafter Zersetzung und Braunfirbung,

0,0378 g Subst.: 80,0 cem N (22%, 750 mm).

C, H,O,N;, Ber. N 388,88 Gef. N 38,59

Kaum in Ather, schwer in heiBem Alkohol, maBig in der
Hitze in Xylol und Eisessig Ioslich, Geht beim Erwirmen mit
Ammoniak, Sods und Alkalien mit gelbroter Farbe in Losung.
Das durch Neutralisation mit Natronlauge in der Wirme ge-
wonnene Natriumsalz, das beim Erkalten der gelbroten Losung
zu einer Gallerte erstarrte, stellte getrocknet ein rdtliches
amorphes Pulver dar, das kaum in kaltem, m#Big in heiBem
Wasser 1oslich ist. Die Liosung reagiert neutral und gibt mit
Quecksilberchlorid-, Silbernitrat- und Kupfersulfatiisungen weiBe
bzw. schmutziggriine Niederschliige.

Die Siure entsteht andererseits bei lingerem Verrtihren
von Di-p-nitrobenzhydrazidazid in Aceton oder Alkohol bei
Siedehitze mit einem groBeren Uberschub von Natriumazid.
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Di-m-nitrobenz-hydrazidchlorid (IV)

Ein inniges Gemisch von 10 g Di-m-nitrobenzhydrazid mit
80 g Phosphorpentachlorid wurde auf etwa 270° bis zum
Schmelzen erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather
fiberschichtet und mit viel Eis behandelt, Der mit Wasser ge-
waschene, ungeldst bleibende Riickstand stellte, nach mebr-
fachem Umbkrystallisieren aus Aceton, kanariengelbe verfilzte
Ntdelchen vom Schmp, 193° dar.

0,08172 g Bubst.: 29,6 cem N (27°% 748 mm).
C,H,0.N,o Ber. N 86,81 Gef. N 86,85

Nicht in Wasser, schwer, auch in der Hitze, in Ather und
Alkohol, leicht in heiBem Aceton und Essigester l6slich, Das
Chlorid ist auch in der Hitze gegen alkoholische Silbernitrat
16sung recht bestindig.

Ein aus der #therischen Schicht und den acetonischen
Mutterlaugen gewonuvenes Nebenprodukt, aus heiBem Kisessig
Nadelchen vom Schmp. 226° stellt wohl Di-m-nitrophenyl-
furodiazol dar. Die alkoholische Lissung gibt mit alkoholischer
Silbernitratiosung keinen Niederschlag.

Di-m-nitrobenzhydrazidazid (VII)

15 g Di-m-nitrobenzhydrazidchlorid wurden mit 8 g Natrium-
azid in 260 com siedendem Alkohol etwa 3 Stunden verrithrt.
Der nach und nach breiig werdende Kolbeninhalt wurde heiB
abgesaugt, mit Alkohol und Wasser gewaschen. Der Filterriick-
stand wurde aus Chloroform umkrystallisiert. Feine kanariengelbe
Nidelchen, die bei 156° unter Braunfirbung leicht verpufen.

0,0872 g Subst.: 29,6 cem N (27°, 748 mm).
C, H,0.N,, Ber. N 317,87 Gef. N 86,65

Schwer auch in der Hitze in Ather und Alkohol, miSig
in Chloroform l8slich. KEine Aufschlimmung von Di-m-nitro-
benzhydrazidazid in Alkohol dem Sonnenlicht ausgesetzt, ging
schon im Verlauf einer halben Stunde unter Stickstoffentwicklung,
Entfarbung und Bildung von m-Nitrobenzonitril in Lésung.
Letateres wurde beim Einengen erhalten (Schmp. 116% und als
golches durch Uberfahrung in m-.Nitrobenzoesiure gekenn-
zeichnet.

Joursal f. prakt. Chemle [2] Bd. 187. 22
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Dag bei der Darstellung des Dihydrazidazids gewonnene
alkoholische Filtrat -schied zun#ichst weitere Mengen desselben,
dann das Natriumsalz der Siure C, H,ON,, ab.

Séure C, H,O.N,, (XI) oder (XIa)
m’-Nitrophenyl.5-tetrazolamino-1)-5-m.nitrophenyl.
1-tetrazol (XI) oder m-Nitrophenyl-1-(m-Nitrophenyl.

‘-iminotetrazolyl-1’.).b-tetrazoldihydrid-4,6 (XIa)

10 g Di-m-nitrobenzhydrazidazid wurden mit 5 g Natrivm.
azid in siedendom Amylalkohol 4 Stunden verrithrt. Das heiBe
Filtrat schied beim Erkalten einen gelbstichigen Kérper ab,
der abgesaugt, mit Ather gewaschen und in heiBem Wasser
golost wurde. Der auf Zusatz von verdinnter Schwefelsiure
susfallende Niederschlag stelite, aus Eisessig umkrystallisiert,
derbe Krystillchen dar, die bei 204° unter lebhafter Zersetzung
schmelzen,

0,0856 g Subat,: 80,4 ccm N (26°% 748 mm),

0, HON, Ber. N 88,99 Gof. N 88,57

Schwer in heiBem Wasser und Ather, leichter in der Hitze

in Alkohol und ziemlich gut in Eisessig léslich.

v
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau

Uber g~Phenyl-ithylamine
II1. Mitteilung:

Neue Darstellung von Mescalin

Von K. H, Slotta und 6. Szyszka

(Eingegavngon am 11, Mai 1988)
Mit einer Figur

Als im letzten Jahre an der hiesigen Psychiatrischen
Klinik die merkwiirdigen Verinderungen n#her untersucht
wurden, die das Kakteenalkaloid Mescalin am Menschen
hervorruft, ergaben sich eine solche Fiille interessanter Fragen
fir den Kliniker wie fir den physiologischen Chemiker, daB
es winschenswert erschien, fiir die Synthese des Mescalins
einen noch bequemeren Weg auszuarbeiten, als ihn der eine
von uns frither angab?) und wie er in der Formelfolge von 1
itber 4, b, 8 zu 14 aufgezeichnet ist. Zwar sind in der Zwischen-
zeit in der gleichen Richtung Versuche von verschiedenen
Seiten unternommen worden, ohne daB einer dervorgeschlagenen
Wege ganz befriedigen konnte. So wurden Verfahren paten-
tiert, wonach das Amid(8) aus dem Trimethoxy-benzoyl-essig-
siiure-Hthylester (9) hergestellt?) oder der Syringaalkohol (17) #ther
das Trimethoxy-benzyl-cyanid (20} in Mescalin (14) verwandelt
wird.?} Interessant war auch der Vorschlag, den Trimethoxy-
benzaldehyd (4) ins Trimethoxy-acetyl-mandelsiurenitril (11) oder
ing Dibenzoyl-oxy-mescalin(15) zu verwandeln, aus denen man
Mescalin(14) herstellen kann.%)

%) K., H. Slotta u. H. Heller, Ber. 63, 3029 (1980);

b K. H. Slotta, dies. Journ. [2] 133, 129 (1982).

% DR.P. 545858 (1982); Chem. Zentralbl, 1932, I, 2867.

% D.R.P. 626112 (1981); Chem. Zeutealbl. 1981, II, 1924.

4 E. Kindler u. W. Peschke, Arch. Pharmas. u. Ber, dtsch.
Pharmazeat. Ges. 1932, 8. 410,

22*
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Wir gingen auf die erste Mescalinsynthese®) aus dem leicht
herstellbaren 3,4,5-Trimethoxy-w-nitro-styrol(12) zurtick. Frither
wurde disse Verbindung mit Natrium-amalgam #ber eine
Zwischenstufe (18) zu Mescalin reduziert, wobei man aber keine
gleichm#iBigen und befriedigenden Ausbeuten erhilt.’} Auch
mit einem besonders hergestellten alkohol-kolloid -1siichen
Platinkatalysator 1iBt sich dieses w-Nitrol-styrol nur in hichstens
26 prozent, Ausbeuts zu Mescalin reduzieren.®)

Wir reduzierten das Nitro-styrol elektrolytisch in einer
Losung von Eisessig, Alkohol und konz Salzsaure, also #hn-
lich, wie schon Homopiperonylamin?), Furyl.2-4thylamin®),
Homoveratrylamin®), p-Methoxy-phenyl-ithylamin?®) und 2,4,5-
Trimethoxy-phenyl-#thylamin %) gewonnen worden sind.

Die elektrolytische Reduktion der entsprechenden Nitro-
styrole 188t sich in allen diesen Fillen mit sehr guten Aus-
beuten durchfiibren, wenn die Bedingungen richtig gewahlt
gind. DaB man die kostbaren Phenyl-thylamine noch nicht
ansschlieBlich auf diesem bei weitem einfachsten Wege her-
stellt, liegt nur daran, daB die Ausbeute in hoherem MaBe
als bei anderen Reaktionen durch die technische Ausfihrang
des Versuches beeinfluft werden. Wenn in einer soeben er-
schienenen Arbeit!)) gesagt wird, daB die Ausbeute bei der
elektrolytischen Reduktion des 8,4-Dimethoxy-m-nitro-styrols
zu Homoveratrylamin nicht entfernt die theorstische erreicht
hatte, sondern als hauptsiichlichstes Nebenprodukt eine be-
dentend schwiichere, hoher siedende Base entstanden wire,
oder wenn die Ausbeuten an p-Methozy- oder [2,4,5-Trimeth-

% E. Spiith, Monatsh. Chem. 40, 129 (1919),

9 A. Skita u. F. Keil, Ber. 65, 424 (1932).

9 D.R.P. 254860 u. 254861 (1912); Frdl, 11, 1006; Chem. Zentralbl.
1913, I, 358; Y. Tanaka u. T. Midzuno, Journ. pharmae. Soc. London
49, 47 (1928); Chem. Zeutralbl. 1929, I, 2978.

9 R. Takamoto, Journ. pharmac. S8oc. Japan 48, 22 (19217); Chem.
Zeountralbl. 1928, T, 2889,

% T, Kondo, Journ. pharmac, Soc. Japan 48, 56 (1927); Chem.
Zentralbl, 1928, II, 55.

1) M, P.J. M. Jansen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 281 (1931);
Chem, Zentralbl. 1931, I, 2614,
1 @, Barger, J. u. L. Eisenbrand u. E. Schlittler, Ber. 86,

451 (1988).
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oxy-phenyl}-ithylamin'% bei fritheren Versuchen sehr gering
waren, 80 lag das nur an ganz geringfigig scheinenden experi-
mentellen Einzelheiten bei der elektrolytischen Reduktion. Von
entscheidender Wichtigkeit fir sie ist die #uBerste Reinheit
der angewandten w-Nitro.styrole, richtige Temperatur in der
gesamten Apparatur, vor allem im Anodenraum, und gentigend
kleine Stromdichte bei hoher Stromstitke an der Kathede; bei
Mengen bis 80 g Nitro-styrol ertibrigt sich mechanisches Rithren,
golegentliches Aufrithren mit einem Glasstabe geniigt.

Die Ausbeuten an reinem Mescalin-hydrochlorid und such
anderen Trimethoxy. und Triithoxy-phenyl-ithylaminen, die
wir in dieser Weise darstellten, betrugen immer ungefihr
809/, der theoretischen, auf das e-Nitro-styrol berechuet.
Dazu ist es aber nbdtig, die Temperatur in der gesamten
Apparatur zunfichst ungefihr 6 Stunden auf 20° zu halten,
und sie dann langsam auf 40° steigen zu lassen. Das erreicht
man am besten so, daB man die Anode durch eine Kithlschlange
kiihlt, deren abflieBendes Wasser weiter zur Kithlung des
AuBengefiiBes beputzt wird. Leider lassen sich die Amine aus
den Endlosungen nicht einfach mit Alkali freimachen und ab-
destillieren, sondern man muB sie erst in Ather oder Benzol
aufnehmen und aus diesen Losungen, am besten mit Salz-
sturegas, die Hydrochloride fillen, die sich gut umldsen lassen.

Die zur Reduktion verwandten e-Nitro-styrole(12) lassen
sich nicht durch einfaches Stehenlassen der Aldehyde(4) mit
Nitro-methan und Katalysatoren wie Methylammoniumehlorid %)
gewinnen, da dabei zu viel Polymerisationsprodukte auftreten.
Die schon fiir die Herstellung des 3,4,5-Trimethoxy-w-nitro-
styrols angegebene Vorschrift!®) muBte also for dieses und
auch die anderen Styrole beibehalten werden; es empfahl sich
nur, bei der Darstellung gréBerer Mengen besser zu kithlen
und stirker zu rithren.

Dagegen konnten Verbesserangen bei der Herstellung der
Aldehyde aufgefunden werden. Vor allem 148t sich der auch
fiir andere Arbeiten’®) mitunter sehr wertvolle 8,4,5-Trimeth-
oxy-benzaldehyd (4) noch besser gewinnen. Die Methylierung

1) E, Knoevenagel u. L. Walter, Ber. 37, 4502 (1804),
%) 7. B. K. Brass u. H. Kranz, Ann. Chem. 499, 175 (1982).
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und anch die Athyliorung der Gallusstiure und des Pyrogallols
148t sich eloganter und besser als bisher bekannt!¥) in einer
Ruhrapparatur'®) unter Stickstoffatmosphire durchfihren. Die
zur Reduktion nach Rosenmund benutzten Trialkoxy-benzoe-
sure-chloride (3) werden im Gegensatz zu allen friheren An-
gaben?) besser nicht mit Phosphorpentachlorid hergestellt;
man kaon die Chlorierung mit frisch tiber Leind! destilliertem
Thionylchlorid durchfihren, wobsi man Skurechloride erhiilt,
die nach einmaligem Destillieren bei Unterdruck rein genug
zur katalytischen Reduktion sind. Alle Schwierigkeiten, die
bei der Destillation der mit Phosphorpentachlorid hergestellten
Chloride frither auftraten, werden so leicht umgangen.

Nach den im folgenden gegebenen Vorschriften sind im
Laufe der Zeit groBe Mengen Mescalin und seine Isomeren
und Homologen gewonnen worden. Die Angaben iber die
Durchfihrung der elektrolytischen Reduktion der a-Nitro-styrole
zu Phenyl-ithylaminen sind so genau wie mdglich gegeben;
denn nach unseren weiteren Erfahrungen, iiber die noch zu
berichten sein wird, handelt es sich hierbei um ein allgemein
sowendbares und das bei weitem beste Verfahren zur Her-
stellung der kostbaren substituierten Phenyl-#thylamine.

Beschreibung der Versuche
L (-[8,4,5-Trimethoxy-phenyl]-dthylamin (Mescalin)(14)
1. 8,4,6-Trimethoxy-benzoesiiure (2)

In einem Dreihalsschliffkolben mit Thermometer, Gas-
einleitungsrohr, Tropftrichter, Kithler und Riibrer!®) wurde in
Stickstoffatmosphiire eine Aufschwemmung von 200g Gallus-
shhiure in 200 com Wasser mit einer noch warmen Ldsung von
800 g technischem Natriumhydroxyd in 600 ccm Wasser ver-
setzt. Daon wurde inmerhalb einer Stunde in die ungeféhr
40° warme Lisung bei intensivetem Rihren 600 g frisch
destilliertes Dimethylsulfat unter weiterem Durchleiten von
Stickstoff eingetropft. Nach Zugabe einer kalten, moglichst
konz. Lissung von 50 g techn. Natriumhydroxyd wurde die Léd-

) F. Mauthner, Organic Syntheses, Sammelband 1, 522 (1952);
Chem. Zentralbl. 1933, II, 3869,

18) J. Friedrichs, Chemfs 4, 867 (1931).
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sung 8 Stunden unter RickfluB gekocht, auf Zimmertemperatur
abgekithlt und auf eine Kiltemischung aus 800 cem konz, Salz-
siure und Eis gegossen. Die schneeweiB ausfallende Tri-
methyl-gallussiure wurde abgesogen, mit Wasser guse
gewaschen und sofort aus 1000 com 40 prozent. Alkohol um-
gelost. Lange Nadeln, Schmp, 169° Ausbeute 208¢ 929,
d. Th)

2. 8,4,5-Trimethoxy-benzoylchlorid (3)

500 g Trimethoxy-benzoestiure wurden mit 285 com
frisch iber Leindl destilliertem Thionylchlorid 2 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt und drs noch warme, briunliche
Rohprodukt aus einem Claisenkolben mit ausgezogenen An-
sitzen (Gummistopfen werden stark angegriffen) bei Unter-
druck destilliert. Bei 18 mm Druck und 185° gingen 510 g
(=98, d. Th.) Trimethoxy-benzoylchlorid itber. Schmelz-
punkt 77°,

8. 8,4,6-Trimethoxy-benzaldehyd (4}

Eine Lésung von 200 g 8,4,6-Trimethoxy-benzoyl-
chlorid in 1000 ccm fiber Natrium getrocknetem, frisch de-
stilliertem Xylol wurde mit 60 g Sprozent, Palladium-Barium-
sulfat-Katalysator versetzt und im Olbade auf 150° erhitzt,
wibrend in die siedende Losung ein kriftiger, mit Kalium-
permanganat und konz. Schwefelsiiure gewsschener Wasser-
stoffstrom eingeleitet wurde. Als die Salzshureentwicklung
nach 60—80 Stunden aufgehért hatte, wurde die Lbsung vom
Katalysator abgesogen und der Aldehyd in der iblichen Weise
iber die Bisulfitverbindung gereinigt. Ausbeute 120g(="70,8%/,
d. Th) schneeweiBer Aldebyd vom Schmp. 74°.

4. 8,4,6-Trimethoxy-w-nitro-styrol (12)

Fine Losung von 100 g Trimethoxy-benzaldehyd in
200 cem Alkohol wurde mit 40 com Nitro-methan?9) versetzt
und unter mechanischem Rihren auf 0° abgekiihlt. Unter
woiterem intensiven Ribren wurde eine auch auf 0° abgekithite

% B, C. u. M.G. Whitmore, Organic Syntheses, Sammelband 1,
398 (1932); Chem. Zentralbl. 1982, IT, 8542.
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Lisung von 45g reinem Kaliumhydroxyd in 46 ccm Wasser
und 90 ccm Methanol in die mit Eis gekiihlte Aldehyd-Nitro-
methan-Lidsung so eingetropft, dab in jeder Sekunde etwa ein
Tropfen fiel. Nachdem das Reaktionsgemisch noch 15 Min. im
Eis gestanden hatte, wurde es mit derselben Tropfgeschwindig-
keit in eine Kiltemischung aus 500 ccm konz. Salzsiure und
Eis eingetropft, die weiter dauernd gerithrt wurde; von Zeit
za Zeit wurde Eis zugegeben, so daB die Temperatur nie tiber
— 10° stieg. Das als hellgelber, volumindser Brei ausgofallene
Nitro-styrol wurde scharf abgesogen, mit Wasser griindlich
gewaschen und 2mal aus 700 com Alkohol umgelést. Ausbeute
96 g (= 18,7°/, d.Th.). Starke, gelbe Platten vom Schmp. 120
bei 121°6),

5, 8-[8,4,5-Trimethoxy-phenyl]-#thylamin (Mescalin)(14)
a) Apparatur sur elektrolytischen Reduktion

In einem TFilterstutzen von 500 cem Inhalt (F) stand als

Anodenraum eine pordse Zelle (Z) aus Haldenwanger Porzellan

von den AusmaBen 75 X 160 mm, deren 70 mm breiter, glasierter
Rand ein Heraufsaugen und Verschmieren der zu reduzierenden

Fig. 1

Losung verhinderte. Der Anodenraum wurde mit einer Losung
von 25 com konz. Schwefelsiiure in 175 ccm Wasser beschickt.
Als Anode (4) diente ein Blei- oder Kohlestab, der von einer
glisernen, eng gewundenen Kihlschlange umgeben war. Das
durch sie geflossene Wasser wurde weiter zum Kilblen des
gesamten Filterstutzens in das AuBengefi8 geleitet. Durch
entsprechende Regelung des Kothlwasserstromes lieB sich die
gesamte Reduktionslosung in den ersten 6 Stunden auf 20¢
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balten; in den letzten Stunden wurde die Temperatur langsam
auf 40° gesteigert, um einen fast quantitativen Verlauf der
Reduktion zu gowshrleisten. Im AuBenraum stand als Kathode (K)
ein Bleiblech (220/90/2 mm), das vor jedem Versuche elektro-
lytisch in verdinnter Schwefelsiiure mit Bleisuperoxyd beschlagen
wurde.

b) Reduktion

Eine Losung von 830 g 3,4,5-Trimethoxy-w-nitro-styrol
in 100 ccm Eigessig und 100 ccm Alkohol wurde mit 50 com
konz. Salzsiure versetzt und in den Kathodenraum gegeben;
der Anodenraum wurde bis zum HuBeren Niveau der Kathoden-
flissigkeit mit der verdinnten Schwefelsiure angefiilll. Nun
wurde 12 Stunden lang ein Strom von 5—6 Amp. durch die
Apparatur geleitet, so daB an der Kathode die Stromdichte
ungefihr 3 Amp. betrug.

Nach beendeter Reduktion wurde der Inhalt des Kathoden-
raumes filtriert, bei Unterdruck zur Trockne gedampft und der
Rilckstand in 800 com Wasser sufgenommen. Etwa nicht um-
gesetztes Styrol wurde durch 2maliges Ausschiitteln mit Essig-
ester beseitigt und der dabei in Losung gegangene Ester durch
einmaliges Ausiithern wieder entfernt. Die so erbaltene Lisung
des salzsauren Mescalins wurde im Scheidetrichter mit
Ather #iberschichtet und das Amin mit einer kalten konz. Losung
von 100 g techn. Natriumhydroxyd freigemacht. Die nach
4maligem Ausithern erhaltene #therische Lisung wurde mit
Kaliumcarbonat getrocknet und das Amin mit trocknem Salz-
siuregas gefallt. Nach 2maligem Umlbsen aus absolutem,
trocknem, unvergilliem Alkohol wurde vollkommen reines
Mescalinhydrochlorid als weiBe Blittchen vom Schmp. 184°
in einer Ausbeute von 24 g (= 77,8, d. Th.) erhalten.

II. 3-[2,8,4-Trimethoxy-phenyl]-dthylamin
1. 1,2,3-Trimethoxy-benzol

warde in besserer Ausbeute als friiher angegeben?? erhalten,
als in einer Rihrapparatur?¥) in Stickstoffatmosphiire zu einer
Mischung von 100g Pyrogallol in 400 com Wasser und 350¢g
frisch destilliertem Dimethylsulfat innerhalb von 7 Stunden
eine kalte Losung von 120 g techn, Natriumhydroxyd in
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500 com Wasser getropft wurde. Das Trimethyl.pyrogallol,
das sich als helle k8rnige Masse abschied, wurde abgesogen,
mit Wasser ausgewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet.
8dp,,, 140° Ausbeute 108g (= 78°/, d. Th,).

2. 2,8,4-Trimethoxy-benzaldehyd

wurden wie frither angegeben!®) hergestellt. Aus 165 g reinem
1,2,8-Trimethoxy-benzol und 75 g wasserfreier Blausiiure
wurden 118 g (= 58,79, d. Th) 2,8,4-Trimethoxy-benz.
aldehyd vom Sdp,, 160° erhalten.

8. 2,3,4-Trimethoxy-w-nitro-styrol

wurde daraus wie unter I, 4 beschrieben, hergestellt. Nach
Umldsen aus 500 ccm Alkohol betrug die Ausbeute 101 g
(= 78,89, d.Th.). Lange, orangerote Blittchen, Schmp. 79°.

CIQHISOGN Ber, N 5,86 Gef. N 5,81

4. $-(2,8,4-Trimethoxy-phenyl]-dthylamin

Eine Lidsung von 10 g 2,8,4-Trimethoxy-o-nitro-styrol
in 100 ccm Alkohol und 100 ccm Eisessig wurde mit 50 ccm
konz. reiner Salzsiure versetzt und wie unter I,5 beschrieben
b Stunden elektrolysiert. Das Hydrochlorid wurde aus 25 ccm
trocknem Alkohol und 250 ccm Essigester umgeltst. Feine
Blattchen. Ausbeute 9 g (= 87,2%, d.Th.). Schmp. 167°

0, H,,0,NCl Ber. N 5,66 Gef. N 5,17

Pikrat: Schmp. 1379 kleine rechteckige Platten aus Alkohol.

CyrH;o040N, Ber. N 13,78 Gef. N 1281

Die Base geht bei 170°/12 mm als wasserhelles 01 tber.

1. $-(8,4,5-Triathoxy-phenyl]-dthylamin
1. 8,4,6-Triithoxy-benzoesiure
Wie unter I,1 beschrieben, wurden 200 g Gallussidure
in der Ruthrapparatur !5 mit 600 g frisch destilliertem Di&thyl-
sulfat und 800 g techn. Natriumhydroxyd in 600 ccm Wasser
alkyliert. Zur Verseifung des gebildeten Esters wurde das
Reaktionsgemisch 6 Stunden mit einer konz. Ltsung von 110 g
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techn. Natriumhydroxyd unter Rickflub gokooht. Die mit Siure
ausgefallte Tridthyl-gallussiure wurde mehrmals unter Auf-
kochen mit Tierkohle aus 1200 ccm Alkohol und 2100 com
Wassor umgeldst. Sie krystallisierte dann in langen, weiBen
Nadeln vom Schmp, 112°1%). Ausbeute 160g (= 59,2°/,d. Th.).

2, 8,4,6-Trithoxy-benzoylchlorid

4p g reine Trikthoxy-benzoeshure wurden mit 18 com
Thionylchlorid (frisch tiber Leindl destilliert) auf dem Wasser-
bade umgesetzt. Das bei 180° unter 12 mm Druck ber-
gehende Sturechlorid erstarrte bald zu einer leicht gelb ge-
farbten Krystallmasse. Ausbeute 46 g (== 98,2°/,d.Th.).

3. 8,4,5-Trithoxy-benzaldehyd

42gTristhoxy-benzoylohlorid wurden in 200 cem fiber
Natrinm destilliertem Xylol gelost und innerhalb von 24 Stunden,
wie bei I, 3 beschrieben, zum Aldebyd reduziert. Die Xylol-
losung wurde mit Bisulfit ausgeschiittelt und die angesiuerte
Bisulfitlosung, da keine feste Bisulfitverbindung erhalten werden
konnte, mit Ather ausgeschitttelt, Das nach dem Wegdampfen
des Athers zurtickbleibende gelbe Ol wurde mit 16 com Nitro-
methan zum 38,4,5-Triathoxy-w-nitro-styrol kondensiert.
Der 3,4,6-Tritthoxy-benzaldehyd schmilzt aus wiBrigem
Alkohol umgeldst bei 68°

C,H,0,  Ber. C 6184 H 7,56
Gef. ,, 61,39 » 1,60

4, Das 8,4,5-Trikthoxy-w-nitro-styrol

wurde aus Alkohol umgelost. Gelbgriine, feine Nidelchen,
Schmp. 102°%  Ausbeute 24 g (= 65,4°/, d.Th., auf Trikthoxy-
benzoylchlorid berechnet).

C, H;,O:N Ber. N 50 Gef. N 5,18

5. ﬂ-[8,4,5-Tri§.thoxy-phenyl]-athylamin
10 g 8,4,5-Tritithoxy-o-nitro-styrol wurden, wie unter L5
beschrieben, elektrolytisch reduziert. Ausbeute 8 g Hydro-

) W. Will u. K. Albrecht, Ber. 17, 2099 (1884),
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chlorid (= 77,7°/, d.Th). Aus einem Gemisch von 40 cem
absolutem, trocknem Alkohol und 250 ccm Essigester umgelost
groBe, silberig glinzende Blittchen vom Schmp, 175°,

C,‘H,‘O,NCl Ber. N 4,83 Gef. N 4,92

Siedepunkt der als wasserhelles O tibergehenden Base
181910 mm.

Pikrat, aus Alkohel umgeldst: feine, gelbe Nudelchen
vom Schmp, 1559

CN)H'.O‘QNQ Ber. N 11,6 Gef. N 11,65

IV. $8-12,8,4-Triithoxy-phenyll-ithylamin
1. 1,2,3-Tridthoxy-benzol

Wie unter II,1 angegeben, wurden in derselben Rithr-
apparatur 100 g Pyrogallol mit 400 g frisch destilliertem
Diathylsulfat und 120 g techn. Natriumhydroxyd unter
Stickstoff alkyliert. Zur Verseifung des tiberschiissigen Disthyl-
sulfats wurde die Lisung mit 100 g techu. Natriumhydroxyd in
800 ccm Wasser nach vorsichtigem Anheizen 5 Stunden gekocht
und dann das Tridthoxy-benzol mit Wasserdampf itber-
getrieben. Zu einer hellgelben Masse erstarrendes Ol Siede-
punkt, 130°% Auwsbeuts 102 g (= 61,2°f, d.Th.).

2. 2,8,4-Triktthoxy-benzaldehyd

wurde nach Gattermann wie unter II,2 beschrieben dar-
gestellt. Schmelzpunkt des Aldehyds 70°.1% Sdp.,, 176°

3. 2,8,4-Tridthoxy-w-nitro-styrol

10 g Tridthoxy-benzaldehyd wurden mit 5 ccm Nitro-
methan kondensiert.y) Das mit einem Gemisch von Eis und
Salzsiiure ausgefsillte Styrol wurde aus wenig Alkobol um-
golost: gelbe, verfilzte Niidelchen vom Schmp, 102°. Ausbeute
8 g (= 16,29, d.Th).

C H 0N Ber. N 50 Gef. N 5,16

1 W, Will u. 0. Jung, Ber. 17, 1088 (1884).
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4. 3-[2,8,4-Triithoxy-phenyl]-ithylamin
6 g 2,3,4-Trisdthoxy-w-nitro-styrol wurden, wie vorher
beschricben, in 6 Stunden zum Amin reduziert und such in
derselben Art und Weise aufgearbeitet. Ausbeute an Hydro-
chlorid 4,5 g (= 72,89, d.Th.). Schmelzpunkt nach Umldsen
aus 156 ccm trocknem absolutem Alkohel und 150 com Essig-
ester 1859 silberig glinzende Blittchen.
C, HyO,NCl1 Ber. N 483 Gef. N 5,11

Das Pikrat krystallisierte aus Alkohol in kleinen, derben
Nidelchen vom Schmp. 142°
O t400 N, Ber, N 118 Gef. N 11,62

Die Base ‘siedete bei 165°/11 mm und ging als wasser-
helles 01 itber.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken
wir ergebenst fir dic Unterstitzung mit Apparaten und Aus-
gangsmaterialien, durch die die Arbeit erheblich gefordert wurde.
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Mitteilung aus der Chem. Abteilung des Deutschen Hygienischen
Institutes, Prag

Zur Kenntnis des Carvacrols, I
p-Aceto-carvacrol
Von Hanns John
(Eingegangen am 81, Mirz 1983)

Aus spiter und anderorts darzulegenden Griinden war die
Gewinnung von bisher unbekannten Derivaten des Carvacrols
und dessen Carbonylverbindungen erforderlich.

Zuniichst sei Uber einige Substitutionsprodukte des schon
von K. W. Rosenmund und W. Schnurr?) und K. W. Rosen-
mund und Chienchi Wha?) erhaltenen p-Aceto - carvacrols
berichtet und betreffs der Darstellung dieser Substanzen Nach-
folgendes mitgeteilt:

Die oben genannten Autoren erlangten das als Ausgangs.
stoff bendtigte Keton sowohl nach dem Verfahren von R. Behn?)
als auch durch Umlsgerung$) des Carvacrylacetates mittels
Aluminiumchlorid und bekamen in beiden Fillen quantitative
Ausbeute. — Wurde unterden vorlgufig und bisher angewandten,
im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen fir die Be.
reitung von p-Aceto-carvacrol die Friedel-Crafts sche®) Re-
aktion herangezogen, komte gezeigt werden, da8 die Menge
des bei 121° schmelzenden Produktes nicht mehr als 40/,
der zu erwartenden betrug, und dad bei der Behandlung von
Carvacrylacetat mit Aluminiumchlorid nach der Vorschrift von

Y Ann. Chem. 460, 80 (1928).

% Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges, 266, 407 (1928).

) D.R.P. 95901 ; Frdl, 5, 148 (1897); Chem. Zentralbl, 1898, 1, 1223,

% Vgl hiersu K. Fries u. G. Finck, Ber. 41, 42712 (1908);
K.Fries u. W.Pfaffendorf, Ber. 48, 214 (1910); K. Fries u. R. Frell-
stedt, Ber. 54, T17 (1921).

% R.Behu, a. a. 0.
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K. W.Rosenmund im Mittel 23%, gewonnen wurden, — Hier-
bei wurde beobachtet, da der Schmelzpunkt aller nach der
ersterwihnten Methode erhaltenen Substanzen vor der Um-
krystallisation nicht Qber 94° lag, diese nach Umkrystallisation
aus Xylol oder Methylalkohol bei 98—99° oder 83—100°
sinterten, dann bei 121° schmolzen und daB das durch Um.
lagerung erlangte Keton vor Umkrystallisation durchschuitt-
lich einen Schmelzpunkt von 112° hatte, nach Umkrystalli-
sation aus Xylol bei 121° durch nachfolgende Umkrystalli-
sation aus 70prozent. Methylalkohol bei 127° schmolz, welche
Konstante bei nochmaliger Umkrystallisation aus Xylol sich
nicht mehr #nderte, und daB eine Misch-Schmelzpunktsbestim-
mung mit der nach R, Behn und der nach K. W. Rosen.
mund dargestellten Verbindung Sintern bei 122° und Schmelzen
bei 126° erkennen lieB, — Da weder das eine noch das andere
Verfahren hinsichtlich der Hohe der Ausbeute zufrieden stellte,
wurde von der Annshme @, Perriers!) und der Besttigung
von J. Boeseken?) Gebrauch gemacht, bei diesen Versuchen
im Mittel 85°, eines vor Umkrystallisation bei 1229 nach
einmaliger Umkrystallisation aus Xylol bei 127° schmelzenden
Produktes erlangt und daher diese Arbeitsweise fir die Be-
reitung des p-Aceto-carvacrols benutzt.

Das Studium der Einwirkung von Halogen auf das in
Frage stehende Keton und dessen Derivate ist Gegenstand
einer Untersuchung, deren Ergebnis spiter vertffentlicht werden
wird,

Nitrierung des p-Aceto-carvacrols mit 1 Teil Salpetersiure
in Eisessig lieferte 70°/, einer mono-Nitroverbindung vom
Schmp. 157°, in der die Stellung der Nitrogruppe auch des-
halb als in ortho zam Hydroxyl bezeichnet werden darf, da
Reduktion dieser Substanz zu dem nachfolgend erwihnten
Amin fiihrte, das bei der Kondensation mit Acetophenon nach
P. Friedlaender? bzw. O. Fischer®) kein Chinolinderivat

') Compt. rend. 116, 1298 (1893); Ber. 26, Ref. 588 (1893); 83, 815
{1900).

% Ree. Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1300); 20, 102 (1901); Chem.
Zentralbl. 1900, I, 758; 1901, J, 1263,

3) Ber. 15, 2574 (1882); 16, 1838 (1883); 25, 115 (1892).

4) Ber. 19, 1036 (1886).
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ergab. — Von den bis jetzt hergostellien Athern des nitrierten
p-Aceto-carvacrols besitzt der Methylither einen an frische
Birnen erinnernden Geruch. — Behandlung des Nitro-p-aceto-
carvacrols mit Selpetersiure zeitigte das 8,8-Dinitro-6-acetyl-
2-0xy-1-methyl-4-isopropyl-benzol. — Durch Zinn und Salzstiure
wurden aus dem nitrierten Keton 48%, mit Natriumhydro-
sulfit in Natronlauge 95°/, des Amino-p-aceto-carvacrols
erhalten, das bei 100° schmilzt. — Aus dem Athylither der
eben erwihnten Base kounte nach dem DRP, 87012} das
8-Oxy - 5 -acetyl-2-Hthoxy- 1 - methyl-4-isopropyl-benzol vorliiufig
in einer Ausbeute von 87°/, gewonnen werden, welche Substanz
gleichfalls ein Ausgangsmaterial bildet.

Beschreibung der Versuche
(Durchgefithrt von Paul Beets)

Darstellung von §-Acetyl-2-0xy-1.methyl-4-isopropyl-
benzol nach R. Behn?)

10g Carvacrol (E. Merck) vom Sdp. 237, geldst in 50 cem sorg-
faltig getrocknetem, sweimal destilliertem Nitrobenzol (E.Merck),
wurden in einem 300 com-Kjeldahlkolben mit 7 g eben destilliertem
Acetylchlorid (E. Merck, pro analysi) versetzt, hierauf unter Kith-
lung mit flieBendem Wasser und Umschweuken innerhalb einer 1/, Stde.
80 g feinst gepulvertes Aluminiumchlorid (E. Merck, wasserfve,
pro synthesi) in 12—15 Portionen zugefiigt und dann der Kolben —
welter mit einem Chlorcalelumrobr verachlossen — 24 Stunden unter
Bfterem Umschiitteln bei Zimmertemporatur stehengelassen. Nach dieser
Zeit wird auf Y5 kg qus destilliertom Wasser hergestelites Eis gegossen,
40 cem Salzsiiure (D. 1,19) sugegeben, !/, Stunde auf dem Wasserbade
erwhrmt, abgekithlt, mit etwa 150 cem Ather ausgeschiittelt, die #theri-
sche Phase dreimal mit je 50 cem 2n/1-Natronlauge — bis zur Farb-
losigkeit derselben — extrahiert, die vereinigten alkalischen Ausziige
nach Zusats von ein wenig Tierkohle aufgekocht, filiriert, das Filtrat
mit konz, Balzafiure bis zur chen beginnenden Trilbung versetst und
hierauf 2 Stunden unter Kithlung mit flieBendem Wasser stebengelassen.
Nuu wird die braune, volumindse Filluug, deren Menge nach Trockuen
bei Zimmertemperatur im Mitte! 0,1—0,3 g betrigt und die nur geringe

Y} Kalle u. Comp., Frdl, 5, 151 (1898); Chem. Zentralbl. 1898
11, 521

%) D.R.P. 95901 (1901); Chem. Zentsalbl. 1898, I, 1228; K. W.
Roseumund u. Chienchi Wha, Arch. Pharmas. u. Ber. Dtach.
pharmas. Ges. 268, 407 (1928).

Joural {, prakt. Chemle [2] Bd., 137, 28
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Mengen der angestrebten Substanz enthilt, abfiltriert, das Filtrat in der
Kilte mit 2n/1-Salzsfiure angesinert, 12 Stunden im Ktblschrank auf-
bewahrt, der schwach braun gefirbte, aus langen Nadeln bestehende
Niederschlag chlorfrei und neutral gewaschen und 24 Stunden im Va-
kunm itber Schwefelsiure und festem Kali getrocknet. Die Menge des
kroidigen, bei 98—94° schwelzenden Produktes betriigt 9,6g. Umbry-
stalligation aus 20 cem Xylol orgibt 8,1 g breiter Nadeln vom Schmels.
punkt 99°. Nacbfolgende Umkrystallisation aus 65cem Benzin liefert
ein bei 98—999 sinterndes, bel 108° schmelzendes Produkt. Nochmalige
Unkrystallisation aus 14 cem Xylol zeitigt 6 g farbloser, diioner Nadeln,
die bei 98—99° siutern und bei 115-116° schmelzen. Umkrystallisation
dieser aus 20 cem Methylalkohol ergibt 5g Krystalle, deren Schmelz-
puokt nach Sintern bei 99—100° bei 121° liegt. Nachfolgende Um-
keystallisation ans 11 com Xylol erhoht nicht den Schmelzpunkt, K. W.
Rosenmund und Chienchi Wha?) geben 120° an.

Darstellung von5-Acetyl-2-0xy-1-methyl-4-isopropyl-
benzol nach K. W. Rosenmund und W, Schnurr?)

10 g nach E. Paterné?) gewonuvenes 2-Acetoxy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol vom 8dp. 245° (korr.) werden in elnem 800 cem-
Kjeldahlkolben in 45 ccm sorgfilltig getrocknetem, zweimal destilliertem
Nitrobenzol (E. Merck) geldst, 9 g feinst gepulvertes Aluminium-
chlorid (E. Merck, wasaserfrei, pro synthesi) unter Umschwenken
innerhalb einer Y/, Stunde in 8—10 Portionen zugesetzt und diese Mi-
schung 24 Stunden unter ChlorcglciumversebluB und dfterem Unmschiitteln
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann wird auf Y/, kg aus destil-
lierten Wasser hergestelltes Eis gegossen, 20 cem Salzsiure (D. 1,19)
zugegeben, 1, Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt, abgekiihlt und nun
der Versuch in der vorstebend beschriebenen Weise aufgearbeitet, Er-
gebnis: 3 g eines bei 112° schmelsenden Produktes. Umkrystallisation
aus 5 cem Xylol lefert 2,4 g schwach branner Nadeln vom Schmp. 121°.
Nachfolgende Umkrystallisation aus 50 cem 70-progent. Methylalkobol
ergibt 2 g farbloser Nadeln, die bei 127° schmelzen. Umkrystsllisation
dersolben aus 4 cem Xylol erhdht nicht den Schmelzpunkt. — Eine
Misch-Schmelzpunktsbestimmung mit der nach B. Behn bereiteten, bei
121° schmelzenden Substanz 148t Sintern bei 122° und Schmelzen bei
126° beobachten.

0,1882 g Subst.: 0,8810g CO,, 0,1051 g H,0.

C,sH,604 Ber. C 14,95 H 8,39
Gef. ,, 15,19 s 8,51
A 8 0
%) Ann. chem. 460, 80 (1928).
3) Gasgz. chim, ital. b, 19 (1875); Ber. 8, 71 (1875).
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Darstellung von 5-Acetyl-2.0xy-1-methyl-4.isopropyl-
benzol unter Benutzung der Methode von @, Perrier))

10 g Carvacrol (E. Merok) (Sdp. 2879, gelost in 85 cem
sorgfiltig getrocknetem, zweimal destilliertem Nitrobenzol
(E. Merck) werden in einem 800 ccm-Kjeldahlkolben mit einer
frisch hergestellten, unter Fouchtigkeitsabschlu8 5 Minuten auf
dem Wasserbade gelinde erwiirmten Mischung von 9,8 g foinst
gepulvertem Aluminiumchlorid (B Merck, wasserfrei, pro
synthesi) und 5,8 g eben destilliertem Acetylchlorid (E Merck,
pro analysi) in 6—8 Portionen innerhalb von 15 Minuten ver-
setzt, die so erlangte Flussigkeit unter 8fterem Umschwenken
24 Stunden bei Zimmertemperatur unter ChlorcalciumverschiuB
stehengelassen und der Versuch dann wie oben aufgearbeitet.
Ergebnis: 4,6 g eines bei 122° schmelzenden Produktes. Um.
krystallisation aus 6 com Xylol liefert 4 g farbloser Nadeln.
vom Schmp. 127° Eine Misch-Schmelzpunktsbestimmung mit
dem nach K. W. Rosenmund und W. Schnurr erhaltenen
5-Acetyl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol (Schmp. 127%) laBit
keine Depression beobachten,

Die tiber dioses Keton bisher gemachten Angaben?) seien
nachfolgend erginzt: Die Verbindung 1ost sich leicht in n-Propyl-,
i-Propyl-, i-Butyl-, Amylalkohol, Chloroform, Toluol, Xylol,
heiBem Chlorbenzol und Pseudo-cumol. — Aus Amylalkohol
kommen lange, schmale, meist biischelf5rmig vereinigte Prismen,
sus Chloroform lange Prismen von sechseckigem Querschnitt,
aus Tetrachlordthan lange, derbe Prismen, aus Pseudo-cumol
breite, kurze Prismen. — Die Substanz ist mit Wasserdampf
flachtig (1 g derselben bendtigte etwa 8,6 Liter Wasser) und
unzersetzt destillierbar. Der Siedepunkt liegt bei 808—309°, —
Bei Zusatz der Losungen der Salze von Li, Be, Mg, Al, Ca,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Ru, Rh, Ag, Cd, Sn, Ba,
Ce, Au, Hg und Pb zu einer 1prozent. Losung des Na-Salzes
des in Frage stehenden Produktes bilden sich weifle, krystalli-
nische Fallungen. — Das Na-8alz erscheint in langen, weiBen,
seidengliinzenden Nadeln, die sich bei 20° in etwa 8 Teilen

') Ber. 26, Ref,, 588 (1808); Ber. 88, 815 (1800).
?) Vgl hiersu K. W, Rossnmund u. Mitarbsiter, a. a. 0.
28*
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Wasser losen, — Zusatz von 2 nfl.-Eisenchlorid zur witBrigen
oder alkoholischen Lusung dieses Ketons lii8t nicht den Fintritt
einer bemerkenswerten Firbung beobachten

5-Acetyl.-2-acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

1,5 g p-Aceto.carvacrol (Schmp, 127%und 7,6 g Acetyl-
chlorid werden 8 Stunden unter RuckfluBkihlung erhitzt und
dann der Versuch in bekannter Weise aufgearbeitet. Monge
des Rohproduktes: 1,6 g. Schmp. 68% Umkrystallisation aus
23 cem Benzin ergibt 1,4 g farbloser, wirfelf6rmiger Krystalle,
die bei 66° schmelzen. Nachfolgende Umkrystallisation aus
11 cem 70prozent, Methylalkohol erhdht nicht den Schmelz-
punkt.

0,1419 g Subst.: 0,3727 g CO,, 0,0894 g H,0.

€, H,0, Ber. C 71,15 H 1,15
Gef. , 71,88 » 1,84

Das Acetyl-derivat 19st sich leicht in Ather, Mothyl.,
Athyl., Propylalkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und heifem
Benzin, fast nicht in Wasser,

8-Nitro-5-acetyl-2-0xy-1 -methyl-4-isopropyl-benzol

4 g feinst gepulvertes p-Aceto-carvacrol (Schmp. 1279
werden in 4 g Eisessig aufgeschlimmt, diese Suspension auf
—b? abgekithlt, unter lebhaftem Rihren innerhalb einer
'/, Stunde eine Mischung von 2,2 g Salpetersiure (D. 1,4)
und 4,4 g Kisessig tropfenweise zugesetzt, 2 Stunden in der
Kiltemischung, weitere 2 Stunden in kaltem Wasser stehen-
golassen, in 120 com Eiswasser gegossen, 12 Stunden im Kihl-
schrank aufbewahrt, der Niederschlag salpetersiurefrei ge-
waschen und 12 Stunden im Vakuum getrocknet. Menge:
4,86 g. Schmelzpunkt nach Sintern bei 90° bei 136—137°,
Umkrystallisation aus 25 ccm 70prozent. Alkohol liefert 2,5 g
schwach gelber Nadeln, die bei 157° schmelzen. Aus der
Mutterlauge werden 1,3 g Substanz vom Schmp. 143° gewonnen,
die nach Umkrystallisation aus 10 ccm Benzo! bei 1579 schmilzt,
— Umbkrystallisation der so erlangten 34 g aus 25 cem Xylol
188t keine Erhdhung des Schmelzpunkts heobachten,



H. John, p-Aceto-carvacrol 35617

0,1288 g Subst.: 7,1 cem N (189 742 mm).
C,yH,, 0N Ber. N 5,91 Gef, N 6,18
Die Verbindung 105t sich leicht in Ather, Methyl-, Athyl-
alkohol und Chloroform, in heiBem Benzol, Toluol und Xylol,
schwer in Petrolither und Benzin, — Bei vorsichtigem Kr-
hitzen sublimiert die Verbindung unzersetzt. — Eisenchlorid
orzeugt keine Firbung.

3-Nitro-b-acetyl-2-acetoxy-1-methyl-
4.isopropyl-benzol
1g des Nitroproduktes (Schmp. 1567% wird mit 5 ¢g
Acetylohlorid 6 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt und
dann der Versuch, wie beim 5-Acetyl-2-acetoxy-1-methyl-4-iso-
propyl-benzol mitgeteilt, aufgearbeitet. Die Menge der zwdlf
Stunden im Vakuum ither Schwefelsiiure getrockneten Substanz
betriigt 0,9 g. Schmp. 88°% Zweimalige Umkrystallisation aus
8cem und 6 com Benzin ergibt farblose, oft verwachsene
Oktaeder, die bei 95° schmelzen. — Umbkrystallisation aus
70prozent. Alkohol farblose Bliittchen vom Schmp. 76°.
0,1046 g Subst.: 4,7 com N (18°, 746 mm).
C H,, O:N Ber. N 5,01 Gef. N 5,01

Das Acetyl-derivat lost sich leicht in Ather, Methyl- und
Athylalkohol, Chloroform und Benzol, heiBem Benzin, fast
nicht in Wasser.

8-Nitro-b-acetyl-2.methoxy-1-methyl-
4.isopropyl-benzol

1,9 g des Nitroproduktes (Schmp. 1579 werden in 8 com
6 prozent. absolut-alkoholischer Kalilauge geltst, 1,14 g
Methyljodid zugesetzt, diese Losung 10 Stunden auf dem
Wasserbade unter RitckfluBkiihlung erwiirmt, dann in 120 ccm
Eiswasser gegossen, 1,6 ¢ Kaliumhydroxyd zugefiigt, 20 Stunden
im Kihlschrank aufbewahrt und der Niederschlag mit n/1-Kali-
lauge bis zur Farblosigkeit des Filtrates, hierauf halogenfrei
gewaschen und 12 Stunden im Vakuum getrocknet. Menge:
1,6 g Schmp. 64°. Umldsen aus 15 com Ather erhoht nicht
den Schmelzpunkt. Umkrystallisation aus 7 cem 70 prozent.
Alkohol liefert 1,85 g farbloser Plittchen, die bei 66° schmelzen,
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0,2007 g Subst.: 9,8 ccm N (209 748 mm).
C:H,,ON Ber. N 5,68 Gef. N 5,41

Der Methylather lost sich leicht in Ather, Methyl., Athyl-
alkohol, Benzol und Benzin, fast nicht in Petrolither und
Wasser.

8-Nitro-5-acetyl-2-4thoxy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol

1,9 g Nitroprodukt (Schmp. 157%, 8 cem 8prozent. absolut-
alkoholische Kalilauge und 1,2 g Athyljodid werden 10 Stunden wie
oben beschrieben erwiirmt und dann der Versuch in gleicher Weise auf-
gearbeitet. Ergebnis: 0,85 g rlickgewonnenes Ausgangsmaterial und
1,85 g schwach gelber Plittchen vom Schmp. 90°. Umldsen aus Ather
und Umkrystallisation aus 8 cem 70 prozent. Alkohol ergibt 1,6 g farb-
loser Krystalls, die bei 90° schmelzen.

0,1899 g Subst.: 8,8 com N (20° 748 mm).

¢, H,,0,N Ber. N 5,28 Gef. N 5,19

Der Athylither 13st sich leicht in Ather, Methyl., Athylalkohol,
Aceton, Chloroform, Benzol und Benzin, fast nicht in Wasser, — Die
Substanz besitst einen siBlichen, an frische Birnen erinnernden Geruch.

3.Nitro-5-acetyl-2-isoamyloxy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol
Aus 1,9g Nitro-produkt, geldst in 8cem 8prozent. absolut-
slkoholischer Kalilauge, und 1,6 g i-Amyljodid pach 15stitndigem
Kochen und Aufarbeitung wie angegeben: 0,85 g zurfickgewonnenes Aus-
gangsmaterial und 1,8 g bei 73° schmelsende Substanz. Umlésen aus
Ather und Umkrystallisation aus 10 ccm 7Oprozent. Alkohol liefert 1,1 g
Prismen vom Schmp, 78°
0,2105 g Subst.: 8,7 ccm N (209 748 mm).
C,,H,,0,N Ber. N 4,58 Gef. N 4,68

Der Isoamylither 168t sich leicht in Ather, Methyl., Athylatkobol,
Chloroform upd Benzol, leicht in heifem Benzin, ziemlich schwer in
Petroldther, fast nicht in Wasser.

3.Nitro-5-acetyl-2-benzyloxy-1-methyl-
4.isopropyl-benzol

Aus 1,9g Nitroprodukt, geldst in 8 ccm 8prozent. absolut-alko-
holischer Kalilauge, 1,1 g frisch destilliertem Bensylehlorid nach
10stindigem Erhitzen und Aufarbeitang wie frither: 04 g zurfickgewon-
nenes Ausgangsmaterial und 2 g schwach gelber Nadeln vom Schmelz-
punkt 100—101°. Umlésen ans 25 com Ather und Umkrystallisution aus



H. John. p-Aceto-oarvacrol 858

25 com 80prozent. Alkohol ergibt 1,85 g farbloser, melst zu Drusen ver-
ainigter, schr kleiner Nadeln, die bei 108° schmelzen,

0,1974 g Subst.: 7,3 cem N (199, 151 muw).
€ 1, ON Ber. N 4,28 Gof. N 4,18

Der Benzylither 168t sich leioht in Ather, Methyl., Athyl- und Propyl-
#ther, fast nicht in Wasser.

8,6-Dinitro-5-acetyl-2-0xy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol

5 g des Nitroproduktes (Schmp. 1567% werden in 5 g
Eisessig aufgeschlimmt, diese Suspension auf 0° abgekithlt,
unter lebhaftem Rithren innerhalb einer halben Stunde eine
Mischung von 8 g Salpetersiure (D. 1,4) und 6 g Eisessig
tropfenweise zugesetzt, 2 Stundep im Eis, weitere 2 Stunden
in kaltem Wasser stehengelassen, in 150 ccm Wasser gegossen,
24 Stunden im Kthlschrank aufbewabrt, der gelbe, krystallinische
Niederschlag salpetersiurefrei gewaschen und 12 Stunden im
Vaknum getrocknet. Menge: 4,8 g. Der Schmelzpunkt liegt
scharf bei 52° Zwecks Reinigung wird zun#ichst in 90 ccm
heifem Petroliither gelost, die Losung filtriert und in einer
Kaltemischung stark abgekihlt. Es scheiden sich 8,5 g leuchtend
gelber, sehr harter, meist zu Drusen verwachsener Nadeln ab,
die bei 556° schmelzen. Umkrystallisation aus 16 ccm 70prozent.
Alkohol erhoht nicht den Schmelzpunkt.

0,1543 g Subst.: 18,8 cemm N (209, 752 mm). .
CyH,,0,N, Ber. N 9,98 Gef. N 1007

Das Dinitro-p-aceto-carvacrol lost sich leicht in Ather,
Methyl-, Athylalkohol und Schwefelkohlenstoff, leicht in heifem
Petroliither und Benzin, schwer in Wasser.

Auf Zusatz von 2n/l-Eisenchlorid fiirbt sich die wiirige, gegen
Lackmus ein wenig seuer reagievende Losung der Substanz schwach
violett. Zusatz sur alkoholischen Lésung liBt nicht den Eintritt einer
bemerkenswerten Férbung beobachten.

8-Amino-5-acetyl-2-oxy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol
L 25g 8-Nitro-5-acetyl-2-oxy-1-methyl-4-iso-
propyl-benzol (Schmp. 157% und 11,5 cem Salzsiure (1:1)
werden auf dem Wasserbade erwiirmt, innerhalb von 2 Stdn.
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portionsweise 8,8g Zinn zugesetzt, der Kolbeninhalt unter
ofterem Umschwenken woitere 12 Stunden erhitst, dabnn mit
200 com Wasser verditnnt, 80 ccm n/l-Soda zugefigt, viermal
mit je etws 100 ccm Ather ausgeschitttelt, die dtherischon Aus-
ziige mit Natriumsulfat getrooknet, 2/, des Athers abdestilliert
und der Rest im Vakuum verdunstet. Ks bleibt 1g hell
brauner Nadeln zuriick, die bei 97° schmelzen. Umkrystalli-
sation aus 20ccm Benzin erhtht den Schmelzpunkt auf 100°
Nochmalige Umkrystallisation aus demselben Mittel unter Zu.
hilfenshme von ein wenig Tierkohle liefert weiie Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt.
0,2012 g Subst.: 12,3cem N (199 742 mm)
Cy,H,;,0,N Ber. N 6,78 Gef. N 6,82

Das Amin lost sich leicht in Ather, Methyl-, Athylalkohol,
ziemlich leicht in heiBem Wasser — aus diesem kommen farb-
jose Prismen — und Benzin, leicht in heiBem Benzol. —
Das Produkt lost sich leicht in 2n/1.Mineralsiuren.

Das Chlorbydrat, dargestellt durch Einleiten von trockenem
Salzsiuregas in eine Lisung der Substanz in Ather, bildet schwach rot-
liche Plittchen, die bei etwa 199—200° u. Zers. schmelzen. — Die farb-
lose Lisung des salzeauren Salzes wird durch Natrium-hypochlorit
gelb gefirbt. Die Lisung der freien Base in verdiinnter Essigsiure
durch Natrivmbypochlorit kirschrot. — Durch Zusatz von 1 Tropfen
2n/1-Eisenchlorid wird die wiiBrige oder alkoholische Lisuung der
in Frage stehenden Verbindung olivgriin.

IL. 5g Nitro-p-aceto-carvacrol werden unter Erwirmen auf
dem Wasserbade in 200 cem n/1-Natronlauge gelbst, bei 80—80°
unter Umachwenken innerhalb von 10 Minuten in kleinen Portionen 15 g
Natriumhydrosulfit hinzugefiigt, die nun hellgelbe Fliissigkeit sofort
filtriert, das Filtrat rasch abgekithlt, in der Kiilte mit konz. Essigaiure
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt, 6 Stunden im Eisschrank
stehengelassen, dann der Niederschlag sulfatfrei gewaschen, scharf ab-
gepreBt und 20 Standen jm Vakuum getrocknet. Menge: 4g. Schmels-
punkt 98°, Umkrystallisation aus 80cem Benzin erboht den Schmels-
punkt auf 100° — Eine Misch-Schmelzpusktsbestimmuog mit dem sub [
beschriebenen Prodakt 1Bt keine Depression beobachten.

3-Acetamino-H-acetyl-2-0xy-1-methyl-4-isopropyl-
benzol

1g Amin (Schmp. 100°% und 6g Acetylchlorid werden
6 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, hierauf der Kolben-
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inhalt zur Trockne gebracht, der Rickstand mit 10ccm 2n/l1-
Natronlauge 18tunde digeriert, die Fliesigkeit nun auf ein
mit Wasser befeuchtetes Filter gebracht, das Filtrat mit konz.
Essigsiure angesiuert, der Niederschlag nach 12stindigem
Stehen im Eisschrank chlorfrei gewaschen und 24 Stunden im
Vakuum getrocknet. Menge: 0,7g. Schmp. 189°. Umkrystalli-
sation aus bcem B0prozent, Alkohol ergibt weiBe, breite Na-
deln, die bei 144° schmelzen.
0,1108 g Subst.: 5,8 cem N (19° 748 mm).
O H.,ON  Ber. Nb562  Gef N 569

Das Acetylprodukt lost sich leicht in Ather, Methyl-,
Athylalkohol, Chloroform, heiSem Benzol, Toluol, Xylol und
Chlorbenzol, schwerer in heiBem Wasser, fast nicht in Petrol.
dther und Benzin, leicht in 2p/1-Natron- und Kalilauge.

5-Acetyl-7-methyl-4-isopropyl.
((4).(6)-benzolo-(l).(&)-—oxazol)

6 g Amin (Schmp,.100° und 5 ccm 100prozent. Ameisen-
sjure werden auf dem Drahtnetz 7Stonden in schwachem
Sieden erhalten, denn wird auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht, der Rickstand auf Ton gestrichen und 24 Stunden
im Vakuum tiber festem Kali aufbewahrt. Menge: 4,4 g. Schmelz-
punkt 43° Destillation dieser Substanz liefert einen groBten-
teils aus Wasser bestehenden Vorlauf und ein bei 300—302°
ibergehendes, schwach gelb gefirbtes Produkt, das in der Vor-
lage sofort zu langen, bei 46° schmelzenden Nadeln erstarrt.
Menge: 8,6g. Nochmalige Destillation liefert lange, farblose
Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0,1532 g Subst.: 8,6 ccm N (21° 762 mm).

C,,H,, O, N Ber. N 6,45 Gef. N 6,88

Die Verbindung 16st sich leicht in Ather, Chloroform,
Petroliither, Benzin, Bonzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Tetralin
und besitzt einen eigenartigen Geruch.

Boim Stehenlaszon von 1 Teil Substanz mit 20 Teilen 2u/i-Natron-
lauge bei im Mittel 20° wurde beobachtet, daB nach 48 Stunden etwa
50%, des Produktes mit dunkelgelber Farbe gelost war. Beim Stehen-
lassen wvon 1 Teil Substanz mit 20 Teilen 2a/1-Salzsiure bei im
Mittel 20° erschienen nach 48 Stunden etws 509, mit schwach violetter
Farbe geldst.
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8-Amino-5-acetyl-2-#thoxy-1-methyl.
4-isopropyl-benzol

45 g 3-Nitro-56-acetyl-2.4thoxy-1-methyl-4-iso-
propyl-benzol Schmp. 90% werden in 18,5 com Salzsiure
(1:1) aufgeschlimmt, auf dem Wasserbade innerhalb von
2 Stunden portionsweise 6 g Zinn zugesetzt, hierauf 18 Stunden
erhitzt, dann filtriert, 250 ccm 2n/1-Natronlauge zugegeben,
50 Stunden im Eisschrank stehengelessen, nun der Nieder-
schlag chlorfrei gewaschen und 20 Stunden im Vakuum ge-
trocknet. Menge: 34 g. Schmp. 52° Zwecks Reinigung wird
in 40 ccm nf1-Salzsiure geldst, die Losung filtriert, das Filtrat
mit Natronlauge alkalisiert, 2 Stunden in eine Kiltemischung
gestellt, die Fallung wie frither gewaschen und getrocknet.
Menge: 8,2g. Schmp. 54°% Umltsen aus 25 ccm Ather und
Umkrystallisation aus 80 ccm Petrolidther liefert farblose, derbe
rhombische Krystalle, die bei 57° schmelzen.

0,1786 g Subst.: 9,2 cem N (18°% 1756 mm).

C,H,,0,N Ber. N 5,96 Gof. N 5,89

Das Amin lost sich leicht in Ather, Methyl-, Athylalkohol,
Aceton, Chloroform, Bepzol, Benzin, heiBem Petroliither, fast
nicht in Wasser, leicht in 2 n/1-Mineralsiuren.

8-Acetamino-b6-acetyl-2-athoxy-1.-methyl.
4-igsopropyl-benzol

13 g des ehen beschriebenen Amins vom Schmp, 57°
und 3,9 g Acetylchlorid werden 2 Stunden auf dem Wasser-
bade erwirmt und der Versuch dann in frither beschriebener
Weise aufgearbeitet. Menge des Rohproduktes: 1,35g. Schmelz-
punkt 68° Umkrystallisation aus 10 com 60 prozent. Alkohol
ergibt 1,1 g feiner, langer Nadeln, die bei 70° schmelzen.
Nachfolgende Unmkrystallisation aus 5 ccm Benzin erhoht
auf 76°,

0,1911 g Subst.: 8,6 ccm N (209, 760 mm).

€, H,, 0N Ber. N 5,05 Gef. N 5,18

Das Acetyl-derivat 16st sich leicht in Ather, Methyl.,
Athylalkohol, Chloroform, Petrolither, Benzin und Benzol, fast
nicht in Wasser.
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8-Nitro-8-acetamino-5-acetyl-2-0xy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol

1,5 g 8-Acetamino-5-acetyl-2.0xy-1.methyl-4-iso-
propyl-benzol (Schmp. 1449 werden in 1,6 g Eisessig auf-
geschlimmt, diese Suspension auf — 5° abgekithlt, unter leb-
baftem Rtbren innerbalb von einer }/, Stunde eine Mischung
von 0,7 g Salpetersiiure (D. 1,4) und 1,4 g Eisessig tropfen-
weise zugesetzt und hierauf wie beim 8-Nitro-5-acetyl-carvacrol
angegeben verfahren. Menge dos Rohproduktes: 14 g. Schmelz-
punkt 158° Umkrystallisation aus 20 ccm Toluol liefert 1,3 g
langer, haarférmiger Krystalle, die bei 162° schmelzen, Nach-
folgende Umkrystallisation aus 12 cem 50prozent. Methylalkohol
erhtht nicht den Schmelzpunkt.

0,1748 g Subst.: 14,9 cem N (219 762 mm),

C,H,;0,N, Ber. N 9,52 Gef. N 9,68

Die Nitroverbindung lst sich leicht in Ather, Methyl-,
Athylalkohol, heifera Benzol, Toluol und Xylol, schwer in
Wasser, fast nicht in Petrolither und Benzin.

8.0xy-b-acetyl-2.4thoxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

1,2 g 8-Amino-b-acetyl-2-#thoxy-1-methyl-4-iso-
propyl-benzol (Schmp. 57% werden in einem Gemisch von
4 g Wasser und 14 g 50 prozent. Schwefelsiure geldst, die
Losung auf —8° abgekihlt, unter lebhaftem Rithren 0,35 g
Natriumnitrit in 1 com Wasser inperhalb von 10 Minuten
in der Kaltemischung weiter geriihrt, die klare, rotbraune
Losung in ein auf 145° erhitztes Gemisch von 2 g Wasser,
7g konz. Schwefelsiure und 4 g wasserfreiem Natrium-
sulfat portionsweise innerhalb von 15 Minuten gegossen, wobei
darauf geachtet wird, daB die Temperatur nicht unter 135°
sinkt, dann erkalten gelassen, die Fliissigkeit abgegossen, der
Riuckstand sulfatfrei gewaschen, in 80 ccm 2 n/l-Natronlauge
gelist, die Losung filtriert, das Filtrat mit 2n/1-Salzsiiure
angesiuert, 48 Stunden im Ktthlschrank aufbewahrt, der Nieder-
schlag chlorfrei gewaschen und 24 Stunden im Vakuum ge-
trocknet. Menge: 0,6 g. Schmelzpunkt nach Sintern bei 55°
bei 64°. Umldsen aus 10 com Ather erhht den Sehmelzpunkt
auf 66° Zweimalige Unkrystallisation aus 70 com und 60 cem
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Petrolither ergibt farblose Krystalle, die bei 86° schmelzen.
Nachfolgendo Umkrystallisation aus 3 ccm Ather rhombische
Platten vom Schmp. 88°% Nochmalige Umkrystallisationen aus
50 ccm Petrolither und hierauf aus 700 ccm Wasser lassen
keine Anderung des Schmelzpunktes beobachten,
0,1484 g Subst.: 0,3868 ¢ CO,, 0,1121 g H 0.
C,.Hy,0, Ber. C 71,14 H 8,5¢
Gef. ,, 70,99 » 845
Die Verbindung 16st sich leicht in Ather, Methyl., Athyl-
und Amylalkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und heiBem
Benzin, schwerer in Petroliither, sehr schwer in heiBem, fast
nicht in kaltem Wasser, — Eisenchlorid verursacht keine
Féarbung.
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Mitteilung aus der Chem. Abteilung des Deutschen Hygienischen
Inatitutes, Prag

Zur Kenntnis des Carvaerols, Il
o-Aceto-carvaerol
Von Hanns John
(Eingegangen am 81, Mirs 1938)

Bei der Darstellung von p-Aceto-carvacrol nach R.Behn!)
wurde beobachtet, daB dieses bei 98—100° sinterte, bei 121°
schmolz, und daB bei der Umkrystallisation desselben, ins-
besondere aus 2,2 Teilen Xylol, aus der Mutterlauge eine durch
Krystallform und Schmelzpunkt verschiedene, in den sonstigen
Eigenschaften aber #hnliche Substanz gewonnen wird. Bei An-
wendung der Methode von @. Perrier?) konnte die Entstehung
dieses Nebenproduktes nicht festgestellt werden, und das hierbei
erlangte Keton besaB einen weitaus hoheren Schmelzpunkt.

Diese Befunde brachten die Vermutung nahe, daB bei dem
erstgenannten Verfahren sich gleichzeitiz eine dem p-Aceto-
carvacrol isomere Verbindung bilde, zumal das aus den Mutter.
laugen sich ausscheidends Produkt schmelzpunkiskonstant er-
halten wurde, die Analysen gut fiir ein Aceto-carvacrol stim-
mende Werte ergaben, und die Nitrierung der nach R. Behan
bereiteten, einmal umkrystallisierten Substanz zwei mono-Nitro-
derivate lieferte, — K.W.Rosenmund und W, Schnurr3)
zogen bereits die Moglichkeit der Bildung von o.Oxy-ketonen

1) D.R.P. 93901; Frdl. b, 143 (1891); Chem. Zentralbl. 1898, I, 1298;
K. W.Rosenmund u. W.Schnurr, Apn. Chem. 460, 80. (1928).

%) Compt, rend. 116, 1298 (1898); Ber. 26, Ref. 538 (1398); 33, 816
(1900); hierzu J. Boeseken, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900);
20, 102 (1901); Chem, Zentralbl. 1900, I, 156; 1901, I, 1268.

%) K. W. Roseamund u, W.Schnurr, Amn. Chem. 460, 60, 64
(1928).

[
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in Betracht — stellten einige dar —, nach diesen Autoren
aber soll bei Thymol und Carvacrol eine solche praktisch nicht
eintreten.

Die Tatsache, daB die eben erwihnte Verbindung bei den
einzelnen, nach R. Behn durchgefithrten Versuchen regelmiiBig
in immerhin zecht betréichtlicher Menge — im Mittel 109/,
des im Vakuum iiber Schwefelstiure getrockneten Rohproduktes
— erlangt wurde, lieB es angebracht erscheinen, das Entstehen
dieser Substanz nBher zu studieren und gegebenenfalls die
Ausbeute zu erhshen.

Zuniichst wurde gefunden, dsB von diesem Isomeren viel
mehr erhalten wird, wenn bei cinem Ansatz von 10g Carva-
crol statt 30g Aluminiumeblorid 85g genommen werden und.
daB eine weitere Steigerung dieses Ergebnis nicht tndert. —
Anwendung eines groBeren UberschuBies von Acetylchlorid
(8,8 g statt 7g), mehr Nitrobenzol (75 und 100 ccm statt 50 com),
lingeres Stehenlassen der Versuche bei Zimmertemperatur
(120 statt 48 Stunden), Erwirmen des Reaktionsgemisches auf
40—46° Zugabe von trocknem Chlorwasserstoff (indie Losung
von 10g Carvacrol in 50com Nitrobenzol 1g eingeleitet), von
je 0,5g Wasser, Aluminiumbronze, Naturkupfer C, wasser-
freiem Eisenchlorid, Zinkchlorid, Zinnchlorir, 5 g granuliertem
Zink, 0,6g Quecksilberchlorid, 7,2 g Quecksilberoxyd, 0,6g
Borsiareanhydrid und 0,5g Jod zu den Lisungen von je 10g
Carvacrol in je 50 ccm Nitrobenzol vor dem Zuftigen des Ace-
tylchlorids (7g) und Aluminiumchlorids (35g) — unter immer
und in jeder Hinsicht vollstindig gleich gehaltenen Bedingungen
— lieB keine nennenswerte Anderung des Reaktionsverlaufes
erkennen, — Wurde in derselben Weise Phosphortrichlorid
oder Phosphoroxychlorid zugesetat, konnte gezeigt werden, da8
bei Geegenwart von z. B. 8g Phosphortrichlorid oder 8,4g
Phosphoroxychlorid die Ausbeute an dem angestrebten Produkt
steigt, und bei Versuchen, die 5g Phosphoroxychlorid und
0,1g Magnesiumchlorid in 15g Carvacrol enthielten, deren
Durchfihrung nachfolgend beschrieben ist, waren 56°/, der so
erlangten Substanz o-Aceto-carvacrol.

An dieser Stelle sei bemerkt, daB diese und die dss
p-Aceto-carvacrol betreflende Untersuchung bereits im Juli v. J,
experimentell abgeschlossen war. Der im September-Heft
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der ,Berichte* von Cortin D. Nenitzeseu und Jon P.Cantu-
niari?) verffentlichten Arbeit, in welcher v, . gleichfalls Phos-
phoroxychlorid bei der Friedel.Craftsschen Reaktion —
jedoch zu einem anderen Zwecke — verwendet wird, wurde
hinsichtlich der oben erdrterten Bestrebungen lediglich eine
Bestitigung des frither schon selbst erlangten Befundes, daB
iber derartige Kondensationen bisher in der Literatur sehr
wenig und nur indirekt darauf bezughabende Angaben vor-
liegen, entnommen., — Der Umstand, daB die Versuche von
Cortin D. Nenitzescu und Jon P, Cantuniari und die
eigenen nicht nur zeitlich, sondern zudem sachlich vollkommen
voneinander unbhingig sind, gestattet es sowohl, an der Er-
langung eines mbglichst quantitativ verlaufenden Darstellungs-
vorfabren fir das o-Aceto-carvacrol weiter zu arbeiten, als
auch die Beeinflussung der Friedel-Craftsschen Reaktion
durch derlei Zushtze bei anderen Substanzen zu studieren.
Organischen Lisungsmitteln gegentber verhalten sich
p- und o-Aceto-carvacrol fast gleich, doch ist das o-Isomere
durchwegs leichter loslich. — Die Krystallform der in Frage
stehenden Substanzen macht eine deutliche Unterscheidung
mbglich, Das p-Ozy-keton kommt aus fast allen hierzu ver-
wendeten Flissigkeiten in breiten, farblosen Nadeln oder langen
Prismen, das Isomere bildet trikline, farblose, dicke Tafeln
von oft 5mm Lings, 3mm Breite und 2mm Dicke, die teil-
weise Treppenwachstum und meist nur 8 Flichenpaare zeigen,
wodurch sie rhomboederihnlich erscheinen. An einigen kleineren
Krystallen wurden Ecken abstumpfende Flichenpasre beob-
achtet. Am Goniometer geben nur vereinzelte Flichen meB-
bare Signale. Die Krystalle besitzen eine starke Doppel-
brechung. Der optische Charakter ist negativ. Die Brechungs-
exponenten liegen zwischen 1,6 und 1,7. Der Achsenwinkel
ist sehr klein, 2E = 1792 — Dag p-Aceto-carvacrol schmilzt
bei 1279, die o-Verbindung scharf bei 100° Die Siedepunkte
dieser Substanzen liegen nicht weit auseinander. Das o-Keton

1) Ber. 65, 1449 (1988).

%) Diese Untersuchung wurde am Mineralogisch-petrographischen
Institut (Vorstaud Prof. Dr. M, Stark) d. Deutschen Universitit in Prag
von Herrn Priv.-Doz. Dr. W. B. Zartner durchgefihrt, dem auch hier
nochmals bestens gedankt eei.



868  Journal fir praktische Chemie N. F. Band 187. 1888

ging bei 805° das p-Aceto-carvacrol bei 809° iber. Mit
Wasserdampf sind beide Carvacrole flichtig. Das o-Derivat
brauchte nur etwa die Hilfte des fur die gleiche Menge p-Pro-
dukt erforderlichen Wassers, — Von den Alkalisalzen dieser
Phenole erscheint das Natriumsalz des o- Aceto-carvacrols
leichter loslich. Beide Stoffe losen sich ziemlich leicht bei
Zimmertemperatur in konz, Ammoniak und in nfl1-Soda. —
Aus dem Verlauf der Kurve, die durch Schmelzpunkts-Bestim-
mungen von Gemischen dieser Isomeren erlangt wurde, kann
goschlossen werden, daB wahrscheinlich ein einfaches Entekti-
kum — ohne Bildung einer Verbindung — vorliegt.

Uber die Halogenierung des o-Aceto-carvacrols und
dessen Derivate wird spiter berichtet werden. — Das bei 151°
schmelzende mono-Nitroprodukt, das lichtempfindlich ist,
wurde durch Behandlung des Ketons mit 1Mol. Salpetersiure
(und 10°/, UberschuB) in Kisessig in einer Menge von 677,
erhalten. Das 5,6-Dinitro-8-acetyl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-
benzol schmilzt bei 119° — Reduktion des Nitro-o-aceto.
carvacrols fihrte zu dem entsprechenden Amin, dessen N-Ace-
tylprodukt wasserldslich ist. — Aus dem Kalisalz dieses Acet-
amino-o-aceto-carvacrols und Athyljodid wurde das 5-Acet-
amino-3-acetyl-2.athoxy-1.methyl-4-isopropyl-benzol
gewonnen, das gleichfalls einen Ausgangsstoff darstellt.

Beschreibung der Versuche
(Durchgefibrt von Paul Beets)

8-Acetyl-2-0xy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

I 10g Carvacrol (E. Merck) vom Sdp. 237° werden
in einem 800 ccm-Kjeldahlkolben in 50 com sorgfiltig getrock-
netem, zweimal destilliertem Nitrobenzol (E. Merck) geldst,
7g frisch destilliertes Acetylchlorid (E. Merck, pro analysi)
und innerhalb einer !/, Stunde unter Kithlung mit flieBendem
Wasser und lebhaftem Umschwenken 35g feinst gepulvertes
Aluminiumchlorid (E.Merck, wasserfrei, pro synthesi) in
15—18 Portionen zugesetzt und hierauf der Kolben unter
Chlorcalciumverschlub bei Zimmertemperatur — im Mittel
20° C — 48 Stunden stehengelassen. Dann wird auf '/, kg
aus destilliertem Wasser bereitetes Eis gegossen, 50 ccm Salz-
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shhure (D. 1,18) zugeftigt, !/, Stunde auf dem Wasserbade or-
hitzt, nach Erkali:n mit etwa 150 com Ather extrahiert, der
iitherische Auszng dreimal mit je 50 ccm 2n/1-Natronlauge
ausgeschiittelt, aus den vereinigten alkalischen Flissigkeiten
der Ather durch lstiindiges Einblasen von Luft entfernt, Tier-
kohle zugesetat, aufgekocht, filtriert, das Filtrat in der Kilte
bis zur eben beginnenden Tritbung mit konz Salzstiure ver-
setzt und 2 Stunden mit flieBendem Wasser gekiiblt. Hierauf
wird filtriert — die Menge der am Filter verbleibenden braunen,
volumindsen Fillung, die nur wenig der angestrebten Substanz
enthilt, betrgt im Mittel 0,1—0,8g — das Filtrat in der
Kalte mit 2n/1-8alzsiure angesiuert, 24 Stunden im Eis.
schrank aufbewabrt, der Niederschlag chlorfrei und neutral
gewnschen und 16 Stunden im Vakuum iiber Schwefelsiure go-
trocknet. Menge: 8,6 g. Schmp. 85% Dieses Produkt wird
in 19ccm heiBem Xylol gelst, die Losung filtriert, 5 Stunden
bei Zimmertemperatur stehengelassen, die ausgeschiedenen
kleinen, bei 100—101° schmelzenden Krystallnadeln — im
Mittel 5g — auf einer Nutsche gesammelt und 2/, der Mutter.
lauge abdestilliert. Beim Erkalten fallen groBe, rhombische
Krystalle aus. Menge: 2,3g. Diese Substanz sintert bei 84
bis 86° und schmilat bei 91° Umbkrystallisation aus 5cem
Xylol erhoht den Schmelzpunkt auf 98° Nochmalige Um-
krystallisation aus 8,8g Xylol liefert bei 100° schmelzende
Krystalle. Nachfolgende Umkrystallisationen aus 7,56 cem Benzin
und aus 2cem Xylol lassen keine Veriinderung des Schmelz-
punktes beobachten.
0,1276 g Subst.: 0,8515¢ CO,, 0,0867g H,0.

C,,H( 04 Ber, 0 74,95 H 8,89
Qef. ,, 15,18 n 8,98

Das Keton lost sich leicht in Ather, Methyl-, Athyl-,
n-Propyl-, i-Propyl-, i-Butyl- und Amylalkohol, Aceton, Chloro-
form, Tetrachlorithau, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, heifiem
Xylol, Pseudo-cumol und Benzin, fast nicht in Petrolither und
Wasser. — Die Verbindung kommt aus Xylol oder Pseudo-
cumol in farblosen, derben, rhombischen Krystallen. — Die
Sabstanz ist mit Wasserdampf fliichtig (1g brauchte etwa
18/ Liter Wasser) und unzersetzt destillierbar. Der Siede-
punkt liegt bei 806°% — Zusatz von 2n/1-Eisenchlorid zur

Journal {, prakt, Chomie {2} Bd. 187, 24
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wibBrigen oder alkoholischen Losung 148t nicht den Eintritt
einer bemerkenswerten Farbung beobachten.

Einwirkung von Alumiriumchlorid in Gegenwart von
Phosphoroxychlorid und Magnesiumochlorid

II. 15 g Carvacrol (Sdp. 287%, 5 g Phosphoroxy-
chlorid (E. Merck, puriss) und 0,1g Magnesiumchlorid
(E. Merck, pro analysi) werden im Paraffinbad innerhalb von
2 Stunden unter RuckfluBkiihlung allmihlich auf 160° erhitzt,
die Mischung !/, Stunde auf dieser Temperatur gehalten, ab-
gekithlt, 75cem sorgfiltig getrocknetes, zweimal destilliertes
Nitrobenzol, 10,6 g Acetylchlorid (E. Merck, pro analysi)
innerhalb eiser !/, Stunde unter Kithlung mit flieBendem Wasser
und lebhaftem Umschwenken 53 g Aluminiumchlorid
(E. Merck, wasserfrei, pro synthesi) zugesetzt und der Versuch
nach 48stiindigem Steben, wie subI beschrieben, aufgearbeitet.
Ergebnis: 4,1 g eines bei 83° schmelzenden Produktes, Um-
krystallisation aus 9cem Xylol und Behandlung der so er-
langten Mutterlauge wie friher liefert im Mittel 1g eines bei
969 schmelzenden Gemisches und 2,3 g Keton vom Schmp. 100°,

3.Acetyl-2-acetoxy-1-methyl-4.isopropyl-benzol
8g o-Aceto-carvacrol werden mit 15g Acetylchlorid
8 Stunden auf dom Wasserbade erwirmt, dann 3/, der Flussig-
keit abdestilliert, der Rest zur Trockne gebracht, in Ather
gelost, diese Losung dreimal mit je 20cem 2n/1.Natron-
lauge extrahiert, neutral gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet, der Ather entfernt und der Riickstand destilliert.
Nach einigen Tropfen Vorlauf geht die Hauptmenge 3,1 g bei
291-298° iiber. Nochmalige Destillation ergibt 2,9g einer
bei 293° siedenden, farblosen Fligsigkeit, die vorliufiz weder
darch Reiben noch durch langes Abkiihlen auf —20° erstarrte.
0,1298 g Subst.: 0,3411 g CO,, 00912 g H,0.
CiH,404 Ber. C 11,75 H 1,7
Gef. ,, 71,05 » 1,89
Das Acetylprodukt lost sich leicht in Ather, Methyl-,
Athylalkohol, Aceton, Chloroform, Petrolther, Benzin und
Benzol, fast nicht in Wasser.

[ RPN U
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8-(w-Benzal)-acetyl-2-0xy-1.methyl-4-isopropyl-
henzol

2 g o-Aceto-carvacrol (Schimp. 1009, gelist in 20 cem absolutem
Alkohol, 2 g Benzaldebyd und 4 g 50 prorent. Natronlauge werden
10 Btenden bei etwa 85—40° unter Ofterem Umachwenken steben ge-
lassen, Dann wird mit 200 com Wasser verddunt, filtriert, portionsweise
mit inggesamt 400 cem Ather ausgeschittelt und der Ather nach dem
Trocknen mit Natrlumsulfat asbdestilliert, Die Menge des suriick-
bleibenden Produktes betrigt 2g. Schmp.98°, Umkrystallisation aus
100 com Bensin ergibt 1,7g gelber, rechteckiger Platten, die bei 108°
schimelgen, Nachfolgende Umkrystallisatlon aus 85 com 80 prozent.
Methylalkohol zeigt achwach gelbe Platten vom Schmp. 104°. Nochmalige
Umkrystallisation aus 80 cem Benzin erhsht nicht den Schmelspunkt.

0,1485 g Subst.: 04268 g CO,, 0,0809g H,0.

C,H,,0, Ber. C 81,88  H 7,20
Gef. , 81,02, 7,01

Die Benzalverbindung 1ost sich leicht in Ather, Methyl-, Athyl-
alkohol, Chloroform, Tetrachiorithan, Bensol und Toluol, schwer in
Benzin, fast nicht in Wasser.

6-Nitro-8-acetyl-2-0xy-1-methyl.4-isopropyl-benzol

4 g feinst gepulvertes o-Aceto-carvacrol (Schmp. 1009
werden in 4 g Eisessig aufgeschlimmt, diese Suspension auf
— B° abgekiihlt, unter lobhaftem Rihren innerhalb einer
!f; Stunde eine Mischung von 2,2 g Salpetersiure (D. 1,9)
und 4,4 g Eisessig tropfenweise zugesetzt, 2 Stunden in der
Kaltemischung, weitere 2 Stunden in kaltem Wasser stehen
golassen, in 120 com Eiswasser gegossen, 12 Stunden im Kithl-
schrank aufbewahrt, dann der Niederschlag salpetersiiurefrei
gewaschen und 20 Stunden im Vakuum getrocknmet. Menge:
4,1 g. Die Substanz sintert bei 86—87° und schmilzt bei
187—188°% Umbkrystallisation aus 10 ccm 70 prozent. Alkohol
liefert 2,8 g schwach gelber Platten vom Schmp. 148° Durch
Einengen der Mutterlauge und Aufstreichen des ausgeschiedenen
Produktes auf Ton werden 1,4 g vom Schmp. 142° erlangt,
die aus 11 cem Benzol 1 g vom Schmp. 1499 ergeben. Nach
Umkrystallisation dieser 2,8 g und 1 g aus 8,6 com Xylol: 29 g
farbloser Platten, die bei 151° schmelzen. Nochmalige Um-
krystallisation aus 280 com Benzin zeitigt kleine, farblose,

24*
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meist Hstochenformig angeordnete Krystalle vom gleichen
Schmelzpunkt.

0,1827 g Subst.: 9,9 com N (18% 742 mm).

CysH;;ON Ber. N 5,01 Gef. N 6,08

Das Nitroprodukt 16st sich leicht in Ather, Methyl-, Athyl:
und i-Propylalkohol, leioht in heiBem Xylo! und Chlorbengol,
schwer in heiBem Benzin, fast nicht in Petrolither und Wasser.

Die Verbindung firbt sich bel Elnwitkung von direktem Somnen-
licht bereits nach 10 Minuten dunkelrot. Diese Rotférbung erfolgt auch
bei lingerem Lfegon in zerstreutsm Tageslicht, Der Schmelspunkt

bleibt hierbel unverfindert und durch einmalige Umkrystallisation — am
besten ans 10progent, Alkohol — werden wieder farblose Krystalle erhalten,

5-Nitro-8.acetyl-2.acetoxy-1-methyl.
' 4.isopropyl-benzol

1,5 g Nitro-o-aceto-carvacrol (Schmp. 151% und 7,5 g
Acetylchlorid werden 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitat,
dann wird sor Trockne gebracht, der Ruickstand dreimal mit
je 15 ccm n/1-Kalilauge verrieben, chlorfrei gewaschen und
12 Stunden im Vakuum getrocknet. Menge: 1,7 g. Schmelz-
punkt 83°% Aus 8 com Benzin lange, derbe, farblose Nadeln
vom Schmp. 86°% Nachfolgende Umkrystallisation aus 15 ccm
50 prozent. Alkohol ergibt kleine, sechseckige Platten, die bei
87° schmelzen. Nochmalige Umbkrystallisation aus 7 cecm
Benzin erhtht nicht den Schmelzpunkt.

0,1683 g Subst.: 7,7 cem N (21° 754 mm).

C H,, 0N Ber, N 5,01 Gef. N 5,14

_ Das Acetylderivat 1t sich leicht in Ather, Methyl.,
Athylalkohol, Benzol und Toluol, leicht in heifem Benzin, fast
picht in Petrolither und Wasser.

Die Verbindung flrbt sich im direkten Sonnenlicht nach etwa
15 Minuten und bei ldngerem Liegen im zerstrentem Tageslicht hell.
braun. Der Schmelzpunkt bleibt bierbei unverindert und durch ein-

malige Umkrystallisation aus 50 prozent. Alkohol werden wieder farb.
lose Krystalle erhalten.

6-Nitro-3-acetyl-2-#thoxy-1-methyl-
4.isopropyl-benzol
1,9 g Nitro-o-aceto-carvacrol (Schmp. 1519, geldst in
8 com 6 prozent. absolut-alkoholischer Kalilange und 1,2 g
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Atbyljodid werden 10 Stunden unter RickfluBkiihlung erhitst,
daun der Kolbeninhalt in 120 com KEiswasser gegossen, 1,6 ¢
Kalinmhydroxyd zugefiigt, 24 Stunden im Kihlschrank auf
bewahrt, der Niederschlag nun mit n/l-Kalilauge bis zur Farb
losigkeit des Filtrates, hicrauf halogenfrei gewaschen und
12 Stunden im Vakoum getrocknet. Menge: 1,7g. Schmp, 48°,
Umlbsen sus Ather und Umlrystallisation aus 10 com 70 prozent,
Alkohol liefert 1,8 g farbloser Plittohen voxn gleichen Schmelzp,

0,1714 g SBubst.: 8,1 com N (18° 750 mm)
C“B“O‘N Ber, N 5,28 Gef. N 5,86

Der Ather 18st sich leicht in Mothyl.,, Athylalkohol, Chloro.
form, Benzol, Petrolither und Benzin,

5,6-Dinitro-8-acetyl-2-0xy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol

8 g des mono-Nitroproduktes (Schmp. 151°) werden in
8 g Eisessig suspendiert, auf 0° abgekithlt, innerhalb von
80 Minuten eine Mischung von 1,8 g Salpetersiure (D. 1,4)
und 6 g Eisessig tropfenweise zugesetst und dann, wie beim
GNitro-o-aceto-carvacrol angegeben, verfahren. Menge des Roh.
produktes: 2,8 g. Diese Substanz sintert bei 98° und schmilst
bei 109°% Umkrystallisation aus 20 com Benzin liefert 1,9 g
meist bilschelfdrmig verwachsener, breiter, gelber Nadeln vom
Schmp. 114°%  Nachfolgende Umkrystallisation aus 9 cem
40 prozent. Kssigsiure erhoht den Schmelzpunkt auf 1199, der
sich durch nochmalige Umkrystallisation aus Benzin nicht
mehr #udert,

0,1457 g Subst.: 12,0 cem N (22° 764 mm).

0,H, 0N,  Ber, N 998 Gef. N 10,08

Das Dinitroprodukt 16st sich leicht in Ather, Methyl.,
Kthylalkohol, Kisessig, Benzol und Toluol, leicht in heiBem
Benzin, schwer in Petrolither und Wasser. — Auf Zusatz von
2 n/l-Eisenchlorid farbt sich die wiBrige Losung der Ver.
bindung schwach rotviolett.

5-Amino-3-acetyl-2-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol

I 25g des Nitro-o-aceto-carvacrols und 11,6 g Salg-
sure (1:1) werden auf dem Wasserbade erwirmt, innerhalb
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von 2 Stunden portionsweise 38 g Zinn zugegeben, hierauf
weitere 12 Stunden erhitzt, dann der Kolbeninhalt, wie beim
8-Amino-p-aceto-carvacrol in der vorstehenden Abhandlung be-
schrieben, aufgearbeitet und der nach Abdestillieren des Athers
erhaltene Rickstand aus 5 ccm Toluol umkrystallisiert. Die
8o erlangten 1,1 g wihrfelformiger Krystalle schmelzen bei
117°% Nachfolgende Umbkrystallisation aus 26 com Benzin
erhdht nicht den Schmelzpunkt.
0,1870 g Subst.: 10,9 ccm N (20°, 760 mm).
O, H,10,N Ber. N 6,76 Gef. N 6,64

Die Léslichkeit des Amins in organischen Mitteln, 2n/1-
Mineralsiuren und Wasser stimmt mit der des 3-Amino-p-
aceto-carvacrols itberein.

Das Chlorhydrat bildet weiBe, glinzende Plittchen, die bei
202—208° unter Braunfirbung schmelzen. — Die farblose Lisung des
salzsguren Salzes farbt sich durch Natrlumbhypochlorit golb. Die
Lisung der freien Base in verdiinuter Easigsfiure wird durch Natrium.
bypochlorit kirschrot. — Eisenchlorid bewirkt in der wiiBrigen Lisung
des Aming keine Firbung, die alkoholische fiirbt sich smaragdgriin,

IL 5 g Nitroprodukt(Schmp.151°), gelSst in 200 cem nfl -Natron-
lauge, werden mit 15 g Natriumhydrosulfit wie bereits angegeben
bebandelt und der Versuch in gleicher Weise zu Ende gefihrt. Mengs
des Rohproduktes: 4 g. Schmp. 115% Aus 100 com Benzin 8,8 g farb-
loser Krystalle vom Schmp. 117° — Eine Misch-Schmelzpunkisbestim-
mung wit dem sub I erhaltenen, bei 117° schmelsenden Amin 148t
keine Depreasion beobachten.

b-Acetamino-3-acetyl-2.0xy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol

1g Amin (Schmp. 117% wird mit 4 com Essigsiure.
anhydrid versetst, die Lisung 2 Stunden unter dfterem Um-
rihren bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann 10 ccm
Wasser und portionsweise unter Kithlung mit Eis 6 g Kalium-
hydroxyd zugefiigt, 2 Stunden bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt, hierauf die schwach trithe Flitssigkeit filtriert, das
Filtrat mit 2n/1-Salzsdure angesduert, 20 Stunden im Kthl-
schrank steben gelassen, die Fillung durch Abpressen mog-
lichst von der Mutterlauge befreit und 24 Stunden im Vakuum
gotrocknet. Menge: 0,9 g. Schmp. 110°% Aus 11 com Benzol
0,856 g schwach brauner, groBer, sechseckiger Platten, die bei
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108° sintern und bei 118° schmelzen. Nachfolgende Um.
krystallisation aus 6,6 cem Toluol erhtht den Schmelzpunkt
auf 118°% Nochmalige Umkrystallisation aus 12 ccm Benzol
ergibt farblose, sechseckige Platten vom Schmp. 1200,
0,1889 g Subst.: 9,2 com N (18°, 764 mm).
. H,,0,N Ber. N 5,82 Gef. N 5,70

Das Acetylderivat 1st sich leicht in Methyl-, Athylalkohol,
Acston, Chloroform, Essigsfiure und Wasser, heifem Benzol,
Toluol und Chlorbenzol, schwer in Ather, fast nicht in Petrol-
ather und Benzin, bei Zimmertemperatur leicht in 2n/1-Natron.
lauge, nicht in 2n/1-Salzstiure. — Eisenchlorid férbt die wib-
rige Losung dieser Verbindung schwach olivengriin,

5-Acetamino-8-acetyl-2-acetoxy-1-methyl.

4.isopropyl-benzol

1,6 g Amin (Schmp. 1179 werden mit 8¢ Acetylchlorid

8 Stunden unter RilckfluBkithlung erhitat, dann wird zur Trockne

gobracht, der Ruckstand mit 20 ccm 2n/1-Natronlauge ver.

rieben, gewaschen, im Vakuum 20 Stunden getrocknet und die

bei 88° schmelzende Substanz aus 14 ccm 60 prozent. Alkohol

umkrystallisiert. Nachfolgende Umkrystallisation der so er-

langten 1,3 g farbloser Plittchen vom Schmp. 91° aus 24 ccm

60 prozent, Mothylalkohol erhtht den Schmelzpunkt auf 969
0,2018 g Subst.: 8,6 cem N (219 754 mm),

CioHy 0N Ber. N 4,81 Gef. N 4,73

Das Diacotylprodukt lost sich leicht in Ather, Methyl.,
Athylalkohol, Benzol, fast nicht in Petrolither, Benzin und
Wasser.

5-Acetamino-3-acetyl-2.4thoxy-1-methyl-
4-isopropyl-benzol
1,7 g b-Acetamino-3-acetyl-2-oxy-1-methyl-4.iso-
propyl-benzol (Schmp. 1209, geldst in 6,8 ccm 6 prozent.
absolut-alkoholischer Kalilauge und 1,1 g Athyljodid werden
12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann wird in 120 com
Eiswasser gegossen, 1,56 g Kaliumhydroxyd zugesetat, 12 Stunden
im Eisschrank aufbewahrt, der Niederschlag erst mit n/1-Kali-
lauge bis zur Farblosigkeit des Filtrates, hierauf halogenfrei
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gowaschen und 12 Stunden im Vakaum getrocknet, Menge:
1 g Schmp. 142° Umbkrystallisation aus 50 com Benzin ergibt
0,85 g farbloser, breiter, meist strahlig angeordneter Nadeln,
die bei 148° schmelzen.
0,1790 g Subst.: 7,9 com N (21°, 737 mm).
O, HpaOsN Ber, N 5,05 Gef. N 4,98

Der Ather lost sich leicht in Methyl, Athyl-, Propyl-
und Amylalkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol und Chlor-
benzol, schwerer in Ather, heiBem Benzin und Wasser, fast
nicht in Petrolither.

2.Phenyl-2'-isopropyl-6-oxy-5'-methyl-chinolin-
4-carbonsiure

1,05 g Isatin, geldst in 7,35 g 88 prozent. Kalilauge und 1,5 g
o-Aceto-carvacrol (Schmp. 100°) werden 10 Stunden auf dem Wasser-
bade erwirmt, dann wird mit 20 ccm Wasser verdiinnt, filtriert, mit
n/2-Balzssiure schwach angestiuert, 24 Stunden im Efsscbrank aufbewabrt,
der Niederschlag chlorfrei gewaschen, erst im Vakuum und spiter bei
100° getrocknet. Menge: 1,7g. Schmp. 262° unter Zers. Lisen in
25 com n/2-8oda, Filtration der Losung, Anstuern dersclben mit n/2-
S8alzsiure und Behandlung der Féllung nach 12 stiindigem Stehen in
Eis wie oben liefert 1,6 g Substaus vom Bchimp, 283—284° Aus 1920 com
Bisessig 1,4 g sebr kleiner, gelber Nadeln, die bei 286° unter Braun.
farbung und Zersetzung schmelzen. Nachfolgende Umkryetallisation aus
110 ccm Eisessig erhfht den Schmelzpunkt auf 288° Nochmalige Um-
krystallisation aus 140 eom Tetralin zeitigt leuchtend gelbe, sehr kleine
Nadeln vom gleichen Schmelapunkt,

0,2272 g Subst.: 8,6 com N (20°, 750 mm),
CyoH, 0N Ber. N 4,38 Gef. N 4,80
0,6386 g Subst.: 19,7 cemn nf10-NaOH. Ber. 19,57,

Die Stiure 188t sich leicht in heiBem Nitrobenzol, schwer in Methyl-,
Athyl und Amylalkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstof, Xylol, Chlor-
benzol und Totralin, fast nicht in Ather, Chloroform, Petroléither, Benzin,
Benzol, Toluol und Wasser, — Die Substanz 15st sich schwer in konz.
Salzsiiure, leicht in kons. Schwefelsiure und Salpetersfiure, schwer in
2 n/1-Mineralsiuren. Aus verdiinnter Salpetersiiure kommen gelbe, meist
biigchelf 3rmig angeordnete Nadeln.

Auf Zusatz von Lisungen der Salze von Li, Be, Al, V, Or, Fe,
Ni, Bu, Rh und Ba su eiser 1prozent. Lisung des Natviumsalzes dieser
S%ure entstehen gelb gefiirbte, krystallinlsche Niederschilge. Bel Zu-
gabe von Losungen der Salze von Mg, Ca, Mn, Co, Cu, Zn, Sr,
Ag, Cd, Au, Hg, Ce und Pb bilden sich meist undeutlich krystalli-
sierte Fallungen.




