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Mitteilung aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Bonn

Zur Kenntnis des Tetraphenyl-cyclo-
pentadienons und seiner Reduktionsprodukte
(Heteropolare, XXIII)Y)

Von W, Dilthey, W, Braun und 0. Trisken
(Eingegangen am 9. August 1933)

Vor 8 Jahren konnten W. Dilthey und F. Quint2) zeigen,
daB Dibenzylketon mit Bengzil leicht und glatt zum schwarg-
roten Tetraphenyl-cyclo-pentadienon (II) kondensiert werden
kann und zwar, wenn man bei Waasserbadtemperatur arbeitet.

€ H,. C=—-C.CoH,

| 1 >0=o
Kaite A CJH,.C==CC/H,
CH,.C=0 H,C.CH, (')a
+ 0=0 ~|us0
CH,.C=0 H,CCH, _ nwwe
Csﬂa-0=:-‘-0-0oﬂs
I >0=-o
Coly. C=——C.CeH,

Fihrt man hingegen die Kondensation bei Zimmertemperatur
durch, so erhélt man ein Hydrat (I}, Tetraphenyl-cyclo-pent-
enolon, das schon von verschiedenen Autoren beschrieben wurde.

Tetraphenyl-cyclo-pénteuolon @
Erstmalig warde dieser Stoff wobl von Henderson und
Corstorphine?) erhalten, als sis die Versuche von Japp¥)

Y XXII. Mitteiluog: Ber. 66, 825 (1983).

% W. Dilthey u. F. Quint, dies. Journ. {2} 128, 189 (1950).

%) @&. G. Henderson u. R, H. Corstorphine, Journ. Chem. Soc.
79, 1256 (1901).

4 Japp u. Miller, Trans, 47, 21 (1886); Jupp u, Burton, Trans.
51, 420 (1887); Japp u. Lander, Trans, 71, 128 (1897).

Jourpal . prakt. Chemie (2] Bd. 189, 1
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mit Aceton auf symm.-Diphenylaceton @ibertrugen. Japp und
Schitler bhatten gefunden, daB sich Aceton und Benzil mit
Alkali leioht kondensieren lassen zu einem Produkt, das durch
Austritt pur einer Molekel Wasser entstanden war.

CH,.C=0 HO CHy.C=—=CH  C,H,.C—CH
i + 20-0—»- (LA NC=0 !320:0
O,F,. ==0 Ba CQHQ- — Hg GQHQ. H
H

Aus verschiedenen Grinden erteilte Japp dem Korper
die Struktur A, nabm also an, daB ein RingschluB za einem
Hydrat des Diphenyl-cyclo-pentadienons (B) gefahit habe, ob-
gleich sie die Wasserabspaltung zu diesem Korper B nicht
durchftihren konnten.

In analoger Weise gelang nun Henderson und Corstor-
phine die Kondensation von Dibenzylketon mit Benzil. Sie
erhielten einen farblosen bei 208° schmelzenden Korper, dem
sie die unter I angegebene, A analoge Formel beilegten. Diese
Formel ist inzwischen durch W. Dilthey und F. Quint be.
wiesen worden dadurch, daB die fiberaus leichte Abspaltung
von Wasser zum schwarzroten Tetraphenyl-cyclo-pentadienon (IT)
fohrt. Die englischen Forscher indessen fanden diesen Uber-
gang nicht, obwohl bei ihren sahireichen Versuchen zurCharakteri-
sierung des Korpers gewiss das rote Keton hin und wieder ent-
standen ist. Ganz sicher erscheint dies bei ibrem Versuch,
die OH-Gruppe durch Acetylierung nachzuweisen. Sie kochten
zu diesem Zweck Tetraphenyl - cyclo - pentenolon (I) mehrere
Stunden mit einem UberschuB von Acetanhydrid, gossen in
Wasser und erhielten nach Aufnehmen mit Benzol tief purpur-
rote Krystalle, denen auch durch hiufiges Umkrystallisieren
aus verschiedenen Losungsmitteln die letzten Spuren des farben-
den Stoffes, den sie fir eine unerwiinschte Beimengung hielten,
nicht genommen werden konnten. Da die schin ausgebildeten
Krystalle jedoch scharf bei 218° schmolzen, beachteten sie die
Farbe nicht weiter und nahmen auf Grund einer Analyse ein
Acetylderivat als Reaktionsprodukt an.

Trotzdem ist es jedoch sehr wahrscheinlich, daB bier kein
Acetylderivat vorgelegen hat, sondern das rote Keton (IT) selbst.
Fithrt man nimlich den Acetylierungsversuch von I nach den

e e
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Angaben von Henderson und Corstorphine durch, so er-
hilt man leicht den dunkelroten Kbrper vom Schmp. 2189,
wio angegeben, dieser ist aber sicher nicht ein Acetylderivat
von I, sondern das von K.Ziegler und B.Schnell!) erst-
malig aus 1,2,4,5-Tetraphenyl-pentan-dion (1,5) tber mebrere
Zwischenprodukte hinweg erbaltene Tetraphenyl-cyclo-pents-
dienon (I1),

Die Reduktion des Tetraphenyl-oyolo-pentadienons
Tetraphenyl-cyclo-pentenon oder Tetraphenyl-cyclo-
pentadienol

Da die partielle Reduktion mit Jodwasserstoff von Di.
phenyl-cyclo-pentenolon A nach Japp und Burton zu Di-
phenyl-cyclo-pentenon C fiihrt, versuchten Henderson und

OH H
OcH& . (l}“—‘é COHG . 0—-'——01{,
| c>c's-=o —» C NC=0
C,H,.C—CH C,H,.C—CH,
Corstorphine das Tetraphenyl-cyclo-pentenolon (I) zum ent-
sprechenden Dihydrokbrper IlIa, b oder ¢ zu reduzieren,
CH,.C—=C.C,H, CH,.O—CH.CH, - GC,H,.C—0C.CH,

A

>c.=o C.0H
c,,u,.c‘;--ci.c,a,s CH, C—CH.CH, CH,. H.CH,
)
IIa Iib Iile

Es gelang ihnen auch unschwer ¢in bei 162° schmelzendes
Reduktionsprodukt zu erbalten, dem sie jedoch nicht eine der
beiden Formeln IIIa oder IIIb gaben, sondern annahmen, daB
seine Zusammensetzung C, H,,0, aleo um 2H-Atome reicher
sei als I1I (C; H,,0), obwohl ihre Analyse besser auf die Formel
C;,H,;,0 stimmt,  Sie fanden C 89,93, H 592. Es berechnet
sich fiur C,H,,0 C 90,11, H §,74; fur C,H, 0O C 8969,
H 618. Da sie ferner weder oin Oxim noch ein Hydrazon
erhalten konnten, dafir aber angeblich leicht ein Hydroxyl
acetylieren oder durch Chlor zu einem Xorper C,,H;,Cl er-

%) K. Ziegler u. B. §chnell, Ann, Chem. 445, 266 (1925),
l.
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sotzen konnten, schlossen sis, das Reduktionsprodukt milsse
entweder D oder walrscheinlicher E sein.

C,H,.C=—0.0,H, O,H,.C—==C.0,H,
D CH, E | CHOH
COH‘ . O‘E—E- C‘HQ CQHG .g'_—"’ Ho 0‘H°

Alle von Henderson und Corstorphine angegebenen
Versuche wurden wiederholt.!) Ohne Erfolg wurde versucht,
¢in Oxim oder Phenylhydrazon des Reduktionsproduktes zu
erhalten. KEs gelang aber auch nicht zu dem von den eng-
lischen Forschern beschriebenen Chlorprodukt Cy,H,,Cl oder
dem Bromderivat G, H,,OBr zu kommen, Mit Brom wurde
genau nach der Vorschrift von Henderson und Corstorphine
das schwarzrote Keton erhalten, wobei ein UberschuB von Brom
zu vermeiden ist, da sonst das Dibromid dieses Kefons sich
bildet.

Mit Phosphorpentachlorid erhiclten Henderson wund
Corstorphine das bei 181° schmelzende Chlorid C,H,,Cl,
wihrend man genaun nach der Vorschrift der englischen Forscher
atbeitend zwar zu eivem Kinwirkungsprodukt kam, das aber
schon wesentlich frither, bei 165—166° unter Zersetzung
schmelzend, der Analyse nach noch Sauerstoff enthaltend, der
Formel C,gH,,0Cl entsprach.

Es schien somit, als ob unser Redultionsprodukt vom
Schmp. 162—163° unmdglich mit dem von Henderson und
Corstorphine identisch sein konute. SchlieBlich aber zeigte
sich, daB dies doch der Fall war, denn es gelang, allerdings
erheblich schwieriger, als vermutet wurde, durch 6stindiges
Kochen mit Acetanhydrid das von Henderson und Corstor-
phine beschriebene Acetylderivat zu erhalten. Schmp, 183°
(181—182° n. H. u. C).

Die Zusammensetzung des Reduktionsproduktes als
C,,H,,0 ist ohne weiteres gegeben, da es, wie W. Dilthey
und F. Quint zeigten, leicht durch Kondensation von Di-
benzylketon mit Benzoin erbalten wird. Damit sind auch die
Formeln D und E hinfillig. Fraglich bleibt nur die Stellung

% Bestiglich der Einzelheiten dieser Versuche vgl. die Digsertationen
von W.Braun u. 0. Trésken, Bonn,
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der H-Atome, die je nachdem, ob Benzoin in der Enol- oder
Ketoform reagiert bat, entsprechend Ila oder IIIb anzunehmen
ist. W.DiltheyundF. Quint nahmen noch au, da Formel IlIa
zutreffo, withrend heute IIIb wahrecheinlicher ist. Jedenfalls
miften auBer diesen beiden Ketoformen noch die zugehbrigen
Enolformen in Betracht gezogen werden.

Da8 der Korper Alkalisalze zu bilden vermag, zeigt dis
intensiv gelbe Farbe, die er mit alkoholischem Kali in der
Hitze gibt und die Tatsache, daB er aus dieser Lisung bei
raschem Arbeiton (sonst findet Ozydation zum roten Keton
statt!) unverindert wiedergewonnen werden kann. Da er selbat
jedoch rein wei ist und auch nicht nach Zerewitinoff
reagiert, sei fir ihn die Ketoform angenommen. Sein Acetyl
derivat ist zwar rein weiB, wird jedoch in der Hitze durch
alkoholisches Kali momentan zum Grundkorper verseift, diirfte
daher wohl der Enolform angehren. Dem mit Phosphorpenta.
chlorid erhaltenen Chlorderivat sei, da es im SchmelzfluB HOl
abgibt und in das rote Keton II tibergeht, die Formel Ila bei-
gelegt, wonach dann die Halogenaddukte die Formel IIb er-

hielten.?)
CH,.C—=C.C,H, CH;.C===C.C,H,

1a CoHs.C CH, g Cobls .C.H,
Ci |
g (Br) g (Br)

Woendet man sich nunmehr den Reduktionsprodukten des
violettroten Ketons (II) zu, 8o ist za erwarten, daB es dieselben
Reduktionsprodukte lisfern wird wie sein farbloses Hydrat (I),
aus dem es durch Wasserabspaltung so leicht entsteht, wobei
es filr das Endresultat gleichgtltig ist, ob die Wasserabspaltung
vor oder nach der Hydrierung erfolgt. Dies ist such der Fall,
So erhiilt man mit Jodwasserstoff und Phosphor (rot) bei etwa
170° ziemlich quantitativ das farblose Produkt (III).

Bei gelinderer Reduktion — Zn.Staub in Eisessig — hatten
schon W. Dilthey und F. Quint?) den entsprechenden sekun.

'} Das Dichlorid ist Gbrigens nicht gelb, wie Bergmann u. Bondi,
Ber. 63, 1178 (1980) angeben, sondern farblos,
% As O,



6 Journal fir praktische Qhemie N. P, Band189, 1088

diren Alkohol (IV) erhalten, an dessen Formel kein Zweifel
ist, da er eine kirsohrote Halochromie gibt und sich sehr leicht
selbst zum roten Keton (II) zurtick dehydriert, Neben diesem
Carbinol wurde auch (III) erhalten. Dies wird auch dadurch
erklirlich, daB es gelang, (IV) durch Kocher in Kisessig im
Wasserstoffstrom (um Debydrierang zu vermeiden) glatt in (III)
umzulagern, Auf diese Reaktion wird man sich auch stiitzen
kénnen, wenn man fitr das Kondensationsprodukt von Benzoin
mit Dibenzylketon die Formel (I1Ib) und nicht {IIIa) bevorzugt.

Nur schwierig lassen sich zwei Molekeln Wasserstoff an
das rote Keton heranbringen. Es bedarf hierzu amalgamierten
Zinkstaubs in Eisessig und Chlorwasserstofis in der Siedohitze,
Erhslten wird eine schitn krystalline, farblose Substanz, der
man vorliufig die Formel eines sekundéiren Alkohols (V) bei-
legen kann, da sie mit dem gleichen Reduktionsmitte]l auch
aus dem Carbinol (IV) entsteht. Ein Konstitutionsbeweis liegt
hiorin jedoch nicht, da (IV) leicht in (IIT) #bergeht, Als beste
Darstellungsmethode fir (V) ist denn auch dis Reduktion von -
(ITT) anzusehen (beziiglich der Formeln siehe die Tabelle).

DaB alle mit den Formeln (I—V) gekennzeichneten Ver-
bindungen demselben Grandksrper angehdren, folgt darauns, dad
sio alle bei der Zn-Staubdestillation in das lingst bekannte?)
Tetraphenyl-cyclo-pentadien (VI) itbergehen.

Bei der groBen Anzahl (iiber ein Dutzend) mdglicher Re-
duktionsprodukte des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons (II} (von
engutiomorphen Formen ganz abgesehen) ist es kaum ver-
wunderlich, daB beim Wechsel der Redaktionsbedingungen ver-
schiedene Produkte erhalten werden. So kann man mit Natrium
in heiBer Toluolltsung zwei verschiedene Stofie (Schmp. 172
u. 1849 erhalten, die mit keinem bisher beschriebenen Pro-
dukt identisch sind. Erwihnt sei auch, daB die katalytische
Reduktion von (I) zwei neue Reduktionsprodukte geliefert hat,
und zwar entstehen bei Reduktion mit 10°/, Platinmohr:

1. das beschriebene Dihydrid (III) vom Schmp. 162°,
2. eine bei gleicher Temperatar schmelzends, mit konaz.
Schwefelsiure lebhaft griln fluorescierende Substanz,

1) K. Ziegler u. B. Bchnelle, Ann. Chem. 445, 266 (1925).
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8. ein Korper (VII) vom Schmp, 228—229°, der in sieden-
dem Benzol bimolekular ist.

Das letatgenannte Produkt wird in guter Ausbeute aus (I)
mit 49/, Platinmohr erhalten, Bei rascher Zn-Staubdestillation
liefert es den bei 162° schmelzenden, in konz Schwefelsiiure
grin fluorescierenden Korper (VIII), der auch durch direkte

Reduktion mit Palladium (I) erhalten wird. Fur die Formu- .

lierung des hochschmelzenden dimolekularen Produktes wird
zuniichst sein Wasserstoffgehalt entschieidend sein. Kommt
jhm némlich die Formel C,,H, 0, zu, wirde es als Dimeres
von VIII zu betrachten sein und kdnnte dann z. B. die aus
ciner Reihe von moglichen ausgewshlte Formel (F) baben.
Alsdann gewiinne man einen Uberblick tiber die katalytische
Reduktion von I, wenn man annimmt, da zunichst eine Molekel
Wesserstoff an der Lilckenbindung aufgenommen wird unter
Bildung eines nicht gefaBten Zwischenproduktes (G)
0
CH, CMH, c.n,('ﬂ C,H, H OH

b b Nm amd——doan,

0 N U D I
H—( C——C—H CH,. .CeH,

s b, e ba, i
b b

Dies konnte intramolekular in zweifacher Weise Wasser
abspalten, wobei (III) bzw, (VIII) entstehen. Bei intermole-
kularer Wasserabspaltung entsteht das doppelt molekulare
Produkt (F), wobei nattrlich such an die Moglichkeit der Di-
merisation von (VIII) gedacht werden muB. Durch Erhitzen
spaltet sich der Vier-Ring auf, (F) geht in (VIII) tiber.

Allerdings diirfte alsdann die Zinkstaubdestillation nicht
mit einer Reduktion verlaufen sein. Da es nun aber nicht
gelang, durch Destillation des dimolekularen Produkts (Schmelz-
punkt 228—229% ohne Zinkstaub zu VIII zu gelangen, be-
steht die Mdglichkeit, da8 der Wasserstoff des Dimolekularen
um zwei H-Atome geringer, dis Formel also CgH,,0, ist.
Das wire dann die Zusammensetzung eines Pinakons von IL
Da jedoch ein Nachweis der OH-Gruppen nicht gelang, auch

Bit e g
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mit Zerewitinoffs Reagens sich kein Gas entwickelte, witrde
man an Stelle der Pinakonformel (H) licher VII withlen.

CH, CH, CH, c.n, CH, CH, OH, &

b, \;’

H H  OH v )
Diese Formeln wird man aber noch als vorliufig be-
trachten miissen,

In folgendor Tabelle sind diese Reaktionen tibersichtlich
zusammengestollt.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
2,3,4,6-Tetraphenyl-oyclo-pentenon

C

j-c.a. O,H,—-ll} l H—J} M\L C-H

4g Tetraphenchyclo-pentenon werden fein gepulvert und -

mit 20g Phosphorpentachlorid innig gemischt. Diese Mischung
wird im Olbad auf 165—170° erhitzt, wobei eine heftige Re-
aktion eintritt. Nach 15 Minuten unterbricht man die Reaktion
und 1Bt erkalten, Dann wird die gelbgriin gefarbte Schmelze
vorsichtig auf Eis gerithrt, der zuriickbleibende feste Korper
wird abfiltriert, gut mit Wasser ausgewaschen und auf Ton
getrocknet. Man nimmt darauf das Reaktionsgemisch in Ather
auf und trocknet diese Losung gut mit Calciumchlorid. Der
nach dem Verdampfen des Athers erhaltene Riickstand wird
zunfichst aus Ligroin (70—85% und dann aus Alkohol um-
krystallisiert. Man erhilt den Kérper so in Form schoner
farbloser Nidelchen, die bei 160° erweichen und bei 165 bis
166° u. Zers. schmelzen (Formel IIa).

Erhitzt man die Substanz kurze Zeit iber ihren Schmelz-
punkt hinaus, so firbt sie sich tiefrot. Ebenso tritt beim
Liegen am Licht allméhlich Rotfirbung ein.

0,1175 g Subst.: 0,3570 g CO,, 0,058t g H,0. — 0,1900 g Subst.:
0,0663 g AgCl.

CH, OC1 (Mol-Gew, 420) Ber. 8278 HB50 Ol 848
Gef. ,, 82,86 , 508 ,, 8,63
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Bei diesem Versuch erhielten Henderson und Corstor-
phine dunkelrote Krystalle, die durch wiederholtes Unkrystalli-
sieren aus Benzol-Petroliither schlieBlich farblos wurden, bei
181° schmolzen. Die Cl-Bestimmung deutete auf ein Mono-
chlorderivat O, H, CL

Umwandlung des Chlorproduktes in 2,8,4,6-Tetra-
phenyl-cyclo-pentadienon

1g fein gepulvertes Chlorprodukt (Ila) wird in einem
offenen Rundkolben auf 180—180° erhitzt. Die Substanz
schmilzt, und nach kurzer Zeit farbt sich die Schmelze unter
Aufschiumen tiefrot, wobei Chlorwasserstoff entwickelt wird.
Nach Beendigung der Reaktion 188t man erkalten. Die Schmelze
wird dann aus Eisessig umkrystallisiert, wodurch man schwarz-
rote Krystalle vom Schmp. 217—218° erhiilt. Ausbeutes: 0,6 g,

Nach Mischschmelzpunkt und Eigenschaften erweist sich
der Kdrper als identisch mit 2,3,4,5-Tetraphenyl-cyelo-penta~
dienon,

Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge
auf 2,8,4,6-Tetraphenyl.cyclo-pentenon

2 g Tetraphenyl-cyclo-pentenon werden in Alkohol geldst.
Zu der siedenden Lidsung gibt man 2—8ccm methylalkoholi-
sche Kalilauge 1:4, wobei sofort Gelbfirbung eintritt. Nach-
dem man 7Minuten?) gekocht hat, unterbricht man das Sieden
und versetst die Liosung sofort mit viel Wasser. Dabei ver-
schwindet die gelbe Farbe, und ein flockiger, schwach rosa ge-
farbter Niederschlag fillt aus. Dieser wird sbfiltsiert und aus
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 162° Ausbeute: 1g.

Nach FEigenschaften und Mischschmelzpunkt erweist sich
der Korper als identisch mit dem Ausgangsmaterial.

Acetylierung des Dihydrokdrpers

Erhitzt man 8 g Tetraphenyl-cyclo-pentenon in tberschiissi-
gom Acetachydrid unter Zusatz von Natriumacetat € Stunden
lang zum Sieden, behandelt dann wie oben angegeben, so er-

Y LBt man das Alkali Minger einwitken, so tritt Rotfirbung und
spiter Abscheidung des roten Ketons ein,

EEER RN
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hiilt man mit einer Ausbeute von 3,4g ein Produkt, das nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 188° schmilst. Wie
die Analyso zeigt, liegt ein Acetylderivat des Tetraphenyl-
cyclo-pentenons ' vor.

Dio Substanz krystallisiert in farblosen Nadeln. In kona.
Schwefelstiure 10st sie sich wit roter Farbe, die nach 2 bis
8 Tagen einer intensiven Fluorescenz weicht.

Kohlenwasserstoffbestimmung?!):
4,824 mg Bubst.: 16,810mg CO,, 2,470mg H,0.
CyHy O (Mol.-Gew. 428,19) Ber. ¢ 86,88 H 5,66
Gef, , 86,58 ,, 518
Die Verseifung dieses Acetylderivates mit methylalkoholi-
schem Alkali gibt Tetraphenyl-cyclo-pentenon zuriick, sofern
man rasch arbeitet und die Luft ausschlieBt.

Reduktiondes2,8,4,6-Tetraphenyl-cyclo-pentenoclouns(l)
zu 2,8,4,6-Tetraphenyl-cyclo-pentenon (III)

4 g Tetraphenyl-cyclo-pentenolon (Schmp. 2109 wurden in
20 g Eisessig geldst und mit 1 g rotem Phosphor und 0,6 com
Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. = 1,7) 8 Stunden unter Rick-
fluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde die saure Flissig-
keit abgegossen, der fests Rickstand im Morser zerklsinert,
gut mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Rohprodukt
wurde in Benzol geldst, die Losung nacheinander mit ver-
dtinnter Schwefelsiiure, Sodalosung und Wasser behandelt und
dann mit Chlorcalcium getrocknet. Beim Kindampfen schieden
sich fast farblose Krystalle ab, die nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 163° schmolzen. Die Libsungs-
farbe in konz Schwefelsiiure ist grinlichgelb. Die Mischprobe
mit einem synthetischen Tetraphenyl-cyclo-pentenon vom
Schmelzp. 183° zeigte keine Depression. Ausbeute: 2,6 g.

Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons (II)
zu Tetraphenyl-cyclo-peatenon (III)
3 g Tetraphenyl-cyclo-pentadienon, 4g roter Phosphor und
10 g Jodwasserstofisiure (spez. Gew. = 1,7) warden im Bomben-
rohr 8 Stunden lang auf 170° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde

') Analyse von Dr. Schiéller, Berlin.
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mit Wasser gut gewaschen, mit -Aceton zweimal ausgekocht
und die Acetonldsung zur Trockne eingedampft. Der braune,
schmierige Riuckstand wurde mit Alkohol aufgekocht, wobei
gich ein weiBes Krystalimebl bildete. Nach dem Umlrystalli-
gieren aus Alkohol schmolz der Korper bei 168% Ausbeute:
1,8 g. Die Mischprobe mit einem synthetischen Tetraphenyl.
cyclo-pentenon zeigte keine Depression. Die Losungsfarbe in
konz, Schwefelsiiure war griinlichgelb.

Reduktion des 2,38,4,5-Tetraphenyl-cyclo-
pentadienons (II) mit Zn-Staub 2u 2,8,4,5.Tetra-
phenyl.1-0xy-4.3,4-0yclo-penten (V)

b g des nach der Vorschrift von W.Dilthey und F. Quint?)
erhaltenen Tetraphenyl-cyclo-pentadienons (Schmp, 218 wurden
in 100 com Eisessig gelost und in der Siedehitze mit 26 g
amalgamiertem Zn-Staub versetzt. Die violette Lidsung wurde
dabei farblos. Nachdem Chlorwasserstoff bis zur Sittigung
eingeleitet worden war, wurde vom Zn-Staub abfiltriert und
die Liosung in Wasser gegossen. Es fiel ein flockiger, weiBer
Niederschlag, der nach dem Umbkrystallisieren aus Ligroin und
aus Alkohol bei 176° schmolz.

Die Substanz zeigt mit konz. Schwefelsiure keine Halo-
chromie. Ausbeute: 0,8 g an ganz reiner Substanz.

0,1428 g Subst.: 0,4690 g CO,, 0,0798 g H,0,

CyoH, O (Mol-Gow. 888)  Ber. C 89,64 H 6,28
Gef. ,, 89,57 » 824

Wird die Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentadienons
mit einer geringeren Menge amalgamierten Zn-Staubs nach
genau derselben Vorschrift ausgefiibrt, so erhiilt man in sebr
geringer Ausbeute einen Korper vom Schmp. 287° Lange,
farblose Nadeln. Die Liosungsfarbe in konz, Schwefelsiure ist
schwach gelb.

Reduktion des Tetraphenyl-cyclo-pentenons (III)
zu 2,8,4,6-Tetraphenyl-1.0xy-4-8,4-cyclo-penten (V)
4 g Tetraphenyl-cyclo-pentenon vom Schmp. 168° wurden
in 50 ccm KEisessig geldst, in der Siedehitze mit 8 g amalga-

1 A.aO
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miertem Zn-Staub versetzt und Chlorwasserstoff bis zur Sittigang
eingeleitet. Vom Zpn-Staub wurde abfiliriert und die Losung
in Wasser gegoesen. Es fiel ein flockiger, weiBer Niederschlag,
der, aus Eisessig und aus Ligroin umkrystallisiert, bei 176°
schmolz, Die Mischprobe mit dem auf gleiche Art und Weise
erhaltenen Reduktionsproduktaus Tetraphenyl-cyclo-pentadienon
zeigte keine Depression. Die Lisang in kounz. Schwefslsiiure
war farblos, Ausbeute: 2,5 g

Reduktion des 2,8,4,6-Tetraphenyl-1-0xy.cyclo-

pontadiens (IV) mit amalgamiertem Zn-Staub
2u 2,8,4,5-Tetraphenyl-l-0xy- 4-8,4-cyclo-penten (V)

Tetraphenyl-cyclo-pentadienol (IV) wurde erhalten nach
den Angaben von W. Dilthey u. F. Quint?) aus Tetraphenyl-
cyclo-pentadienon durch Reduktion mit Zn-Staub und Eisessig,
Es schmilzt bei 140°% 1,2 g dieses Reduktionsproduktes warden
in 80 ccm Eisessig geldst und mit 8 g amalgamiertem Zn-Staub
versetzt. In die zum Sieden erhitzte Lidsung warde dann Chlor.
wasserstoff bis zur SHttigung eingeleitet. Die vom Zn.Staub
befreite Lidsung wurde in Wasser gegossen, wobei ein flockiger,
weiBer Niederschlag ausfiel. Das Produkt schmolz, aus Alkohol
und aus Ligroin umkrystallisiert, bei 176°% (Aus der alkoho-
lischen Mutterlauge wurde noch ein amorpher Kirper vom
Schmp. 809 isoliert) Die Mischprobe mit den nach der gleichen
Methode aus Tetraphenyl-cyclo-pentadienon und Tetraphenyl-
cyclo-pentenon erhaltenen Prodakten zeigten keine Depression.
Die Lisung des Korpers in konz. Schwefelsiiure war farblos.
Durch zweitigiges Kochen in Kisessiglisung und Wasserstoff-
atmosphiire veréindert sich der Korper nicht.

Umlagerung des 2,3,4,5-Tetraphenyl-l-oxy-cyclo.

peuntadiens (IV) zu Tetraphenyl-cyclo-pentenon (IIl)
0,5 g Tetraphenyl-cyclo-pentadienol (IV) vom Schmp.140°
wurden in 1560 ccm KEisessig 7 Stunden lang im Wasserstoff-
strom zaom Sieden erhitzt. Die anfangs schwach rote Farbe
der Losung ging nach und nach in schwach gelb iber, Die
Lisung wurde in Wasser gegossen, wobei ein weiler Nieder-

Yy A.a O
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schlag ansfiel. Aus Ligroin und aus Alkobol umkrystallisiert,
gchmolz der Korper bei 163° und erwies sich gemiB Misch-
probe und Eigenschaften als identisch mit Totraphenyl-cyclo-
pentenon (III).
Tetraphenyl-cyclo-pentadien (VI)

wurde erhalten durch Zn-Staubdestillstion von:

1, Tetraphenyl-cyelo-pentenon (),

2. Tetraphenyl-oyclo-pentadienon (II),

8, 2,8,4,5-Tetraphenyl-1.0xy-cyclo-pentadien (IV),

4, 2,8,4,5-Totraphenyl-1-0xy-4-8,4-cyclo-penten (V).

Alle nach den vier Methoden hergestellten Produkte waren
unter sich identisch und zeigten im Gemisch mit ecinem syn-
thetischen Tetraphenyl-cyclo-pentadien’) vom Schmp. 178° keine
Depression. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure ist zu-
erst gelbrot, wird dann allmiihlich prachivoll eosinrot, beim
EingioBen in Wasser wird das unvertinderte Ausgangsprodukt

zuriickerbalten. Die Losungen des Kérpers in Benzol-Alkohol .

zeigen schwache Fluorescenz, die nach einiger Zeit verschwindet.

Reduktion des Tetraphenyl-8.0xy-4-4,b-cyclo-
pentenons (I) mit Palladium

2 g Tetraphenyl-3-oxy-4-4,5-cyclo-pentenon vom Schmelz-
punkt 210° wurden in 50 com tiber Kaliumpermanganat destil-
liertem Eisessig gelst und mit 0,9 g Pd-Bariumsulfatkatalysator %)
6 Stunden lang unter Einleiten von mit Kaliumpermanganat
gewaschenem Wasserstoff zum Sieden erhitzt. Die Libsung
wurde heiB vom Katalysator abfiltriert und in Wasser go-
gossen. Es fiel ein flockiger, weiBer Niederschlag, der, aus
Alkohol umkrystallisiert, bei 168° schmols. Lange, farblose
Nadeln. Die Mischprobe mit Tetraphenyl-cyclo-pentenon ()
vom gleichen Schmelzpunkt zeigte eine Depression von 239
Die Lisungsfarbe in konz. Schwefelstiure war grilnlichgelb mit
griner Fluorescenz. Ausheute: 0,4 g.

5,040 mg Subst.: 16,636 mg CO,, 2,660 mg H,0.9)

G Hp O (Mol.-Gew. 8886) Ber. © 90,11 H 5,74
Qef. ,, 89,98 » 5,68
1) K. Ziegler u. B. Schnell, Ann. Chem. 445, 266 (1925).
9 J, Herzig u. F. Faltis, Ann. Chem. 431, 48 (1822),
3 Auaslyse von Dr.Ing. A.S8chosller, Berlin.
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Reduktion des Tetraphenyl-8-0xy-cyclo-pentenons (I
mit 4°, Platinmohr

b g Tetraphenyl-8-oxy-4-4,5-cyclo-pentenon (I) vom Schmelz-
punkt 210° wurden, fein pulverisiert, mit 0,2 g Platinmohr und
50 com tiber Kaliumpermanganat destilliertern Eisessig 20 Stun-
den lang uater Einleiten von Wasserstoff zum Sieden erhitzt.
Das Reduktionsprodukt schmilzt, aus Benzol-Alkoholgemisch
umkrystallisiort, bei 228--229%3) Teilweise sehr schon aus-
gebildete, rechteckige Prismen. In konz H SO, nur lsngsam
lslich mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz, Beim An.
blasen mit Bromdampf f4rbt sich der Kdrper schon rot, Schwer
lgslich in den meisten Lidsungsmitteln, leicht léslich in Benzol,
Chloroform und Essigsiiureanhydrid. Ausbeute: 2,2 g.

0,1168 g Bubst.: 0,8859 g CO,, 0,0594 g H,0.9
C“H“Oa (MOL'GQW- 172) BQ!- C %,X‘B H 5,74
CGSH«OI ( ”» T10) " o» %74 ” 5)5
Gef. ,, 90,49 » 512
Molekulargewichtshestimmung nach Beckmaunn-Landsberger
0,2688 g Bubst. gaben in

Mol.-Gew.
17,19 g Benzol eine Biedepunkts-Erhohuog von 0,054°: 7806
1688g 4w » ” » 00589 1883
154Tg  »  » " » 0,068%: 8268
146lg » » » » 0,067% 8141
18,16 g » ” ” n 0,084 7704
1280g o » ” » 0,087°% 803,1
114bg » » » 0,081% 1810

Qef. Mittol: 179,9

Regen Kalinmpermanganat ist die Substanz ziemlich be-
standig. Mit Brom reagiert sie unter HBr-Entwicklung (das
entstebende Produkt ist noch nicht untersucht) Keine Re-
aktion tritt ein mit m-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin, mit
Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat, mit dtherischer Methyl-
magnesiumjodidldsung.

1) Bei cinom Reduktionsversach mit 10°f, Platinmohr entstanden
auBerdem noch goringe Mengen der beiden bei 183° schmelzenden Iso-
meren (Formeln III und VIII).

%) Die Analyse verdanken wir Herrn cand, chem, Wisfeld, Bonn.
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Zn.Staubdestillation des Reduktionsproduktes
vom Schmp, 228°

0,5g des Korpers wurden, mit 10 g Zn-Staub gut gemischt,
der Destillation unterworfen, Es gingen 0,45 g eines braunen,
bald erstarrenden Ols tiber. Aus Benzol-Alkoholgemisch
umkrystallisiert, schmolz das Produkt bei 160° Ausbheute:
0,2g. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelz-
punkt auf 162° Die Mischprobe mit dem ams Tetraphenyl-
cyclo-pentenolon (I), Pd-BaSO -Katalysator und Wasserstoff er-
baltenen Korper (VIII) vom Schmp. 163° zeigte keine Depression.
Die Liosungsfarben in konz. Schwefelsiiure sind gleich: griinlich-
gelb mit griiner Fluorescenz.

T e T e 141, £ 2
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Mitteilung aus dem Organisch-Chemischen Institut der Deutschen
Technischen Hochschule Mituchen

Uber Verbindungen aus
Salleyliden- und Hydrocyansalicylidenanilin
sowie aus analogen und verwandten Substanzen

Von &, Rohde
Nach Versuchen von Bohillern und eigenen Beobachtungen
(Eingegangen am 4, Septeomber 1988)

Durch Einwirkung einer wiBrigen Cyankaliumldsung auf
eine alkoholische Lisung von Salicylidenanilin hat O, Schwab?)
eine gelbe, bei 1556° schmelzende Verbindung erhalten, die er
folgendermaBen formuliert:

C,H,(0H).CH.NHC,H,
CoH(OH). C==NC,H,

Diese Auffassung muBte aufgegeben werden, als gefanden
wurde, daf bei der Einwirkung von kouz. Salzsiiure auf die
Schwabsche Verbindung neben Salicylaldehyd das Shureamid:

C,H,(OH).CH(CONB,)NHC,H,

enfsteht.?) Die weitere Feststellung, daB die Verbindung von
Schwab auch durch Kondensation von Salicylaldehyd mit dem
Nitril: '

CH(OH).CH(CN).NHC,H,
gebildet wird, withrend die Nitrile aus Benzyliden- und o-Meth-
oxybenzylidenanilin einer analogen Kondensation unfithig sind,
fihrte dann zur Ausstellung der Metoxazinformel:

Y) Ber. 3&, 839 (1901), Wilrzburg.
% G. Rohde u. G. Schiirtel, Ber. 43, 2274 (1910).
Journal £, prakt, Chemle {2) Bd. 189, 2
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OH—0,H,08 ,
O/N-C,H,
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Darch Einwirkung von Benzaldehyd?) auf Hydrocyansali-
cylidenaniliv, sowie ausgehend von den drei Salicylidentoluidinen?)
konnten auch Analoge der Schwabschen Verbindung dar-
gestellt werden. Mit der Zeit wurde aber immer stérender
empfunden, daB die Metoxazinformel der Farbigkeit aller dieser
Verbindungen keine Rechnung triigt. Dazu kam, daB E. WeiB4)
fand, daB sich nicht die Nitrile selbst, sondern isomere, ans
den Nitrilen bei der Reaktion erst entstehende Verbindungen
mit Salicyl- und Benzaldebyd kondensieren. Die Metozazin.
formel muBte also fallen gelassen werden.

Das Isomere des Nitrils aus Salicylidenanilin wurde inter-
essanterweise zuerst nach der Vorschrift erhalten, die Schwab
fir seine Verbindung gibt (pro Mol, Salicylidenanilin etwas
mehr wie 1Mol Cyankalium).5) Die Sohwabsche Verbindung
entstand dagegen, als die Menge des Cyankaliums auf !f, Mol.
vermindert wurde.®) Hiernach 4Bt sich die reichliche Bildung
der Verbindung bei den eigenen Versuchen Schwabs kaum
anders erkliren, als daB er ein sehr minderwertiges Cyan-
kalium benutzte und die Losung des Salicylidenaniling in Alko-
hol noch hei mit der Losung des Cyavkaliums versetst hat.
Salicylidenanilin wird n#mlich in dem von Schwab vorgeschrie-
benen 3fachen Qewicht Alkohol nur unter Erhitzen gelost.
DaB die Bildung der Schwabschen Verbindung durch Er-
hitzen begiinstigt wird, geht daraus hervor, daB etwa 219,
der Theorie entstanden, als ein nach Schwab gemischter An-
satz 1 Stunde im Wasserbade auf 60° erwirmt wurde. Dabei

Y Ber. 43, 2279 (1910). % Ber, 48, 2280 (1910).

% L. Ehrengut, Uber Metoxasine sus den drei Toluidinen. Dias.
Manchen, Techn. Hochschule 1911,

%) E. Wei8, Uber Umwandlungsprodukte der Hydrocyansalicyliden-
toluidine, die letzteren isomer sind., Diss, Techn. Hochschule Minchen
19186.

%) Ber. 48, 2217 (1910). % A. a 0,
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ist bemerkenswert, daB die Verbindung unter dieser Bedingung
sogleich frei von Isomerem erhalten wird. Dies wurde anfing-
lich der kombinierten Wirkung der erhohten Temperatur und
des Luftsauerstoffs zugeschrieben, weil das Isomere bei linge-
rem Stehen seiner Lisungen an der Luft einem Oxydations-
prozeB verfallt, Sehr wesentlich wirkt aber bei der Zerstorung
des Isomeren auch das Atskali mit, das durch Hydrolyse des
Cyaukaliums entsteht. Auch in einer Wasserstoffatmosphiire
wird namlich das Isomere zersetzt, wenn man eine alkoholische
Libsung, die pro Mol. des Isomeren etwas tiber 1 Mol. Atzkali ent-
hiilt, etwa 20 Min. zum Bieden erhitzt, Andererseits werden,
wenn man das Atzkali fortlaBt und unter LuftabschluB arbeitet,
selbst bei 1stiindigem Erhitzen mehr wie 509, des angewandten
Isomeren zurlickgewonnen.

AuBer gus Salicylidenanilin und Cyankalinm bzw. aus
aquimolekularen Mengen von Salicylaldehyd, Avilin und Cyan-
kalium 1iBt sich das Isomere auch aus dem Hydrocyansali-
cylidenanilin selbst erbalten. Statt Cyankalium, Kaliumcarbonat
oder Natriumathylat!) lassen sich dabei auch Kali- oder Natrou-
lauge, Sodaldsung sowie Piperidin verwenden. Die besten Aus-
beuten werden mit Cyankalium erbalten, auch gewinnt man
damit das Isomere sehr hell (strohgelb). Schmp. bis 146-—147°,
unter lebhaftem Aufsteigen der tiefbraunen Schmelze. Ver.
suche, das Isomere durch Umkrystallisieren unter CO,-Schutz
farblos zu erhalten, bewirkten nur eine Entfirbung bis zu
einem lichten Crdéme. Auch hier Schmelzpunkt nicht fiber
147148 An der Luft firben sich solche Priiparate, solange
sie noch vom Lo&sungsmittel benetzt sind, briiunlich, und zwar
um 80 rascher und intensiver, jo mehr das Isomere in dem
betreffonden Losungsmittel l6slich ist,

Kontrollanalysen, fir die der Bericbterstatter besonders
Herrn Dr. Unterzaucher und Frl. Dr. Jordan zu Dank ver-
pflichtet ist, bestitigten die fritheren Ergebnisse:

5,814, 5,090 mg Sabat.: 14,585, 18,950 mg CO,, 2,620, 2,585 mg H,0.
— 8,832 mg Subst: 0,874 ccm N (19° T17mm). %)

C HyN;O Ber, C 175,00 H 5385 N 12,60
Gef. ,, 14,84, 1474, 5,62, 5,57 ,, 12,88
1) Ber. 43, 3284 (1910},
%) Die N-Bestimmung hat Laborant Rescheisen susgefithrt,
2.

U

[

TRIAEE

[T R LA A



20 Journal fiur praktische Chemie N.F. Band 189. 1988

Schittelt man eine Htherische Losung des Isomeren mit
etwa 1/, ihres Volumens konz. Salzsiiure, so fiirbt sich die Salz.
siure intensiv gritn, blaBt dann allméhlich zu hell weingelb ab
und scheidet bei lingerem Stohen das zum Hydrooyansalicyliden-
anilin gehdrige Amid in Form des salzsauren Salzes aus.

Im Gegensatz zum Nitril ist im Isomeren keine Hydroxyl-
gruppe mehr vorhanden.!) Seine Bildung muB sich also unter
Inanspruchnabme der Hydroxylgruppe des Nitrils vollziehen.
Das gleiche folgt daraus, daB das Nitril des Salioylidenanilins,
wenn der Wasserstoff der Hydroxylgruppe substituiert ist und
ebenso auch das Nitril aus Benzylidenanilin einer entsprechen.
den Umlagerung unfihig sind.?) Da forner auch mit dem
Nitril aus p-Oxybenzylidenanilin eine Isomerisierung nicht ge-
lingt®), so erfordert dieser ProzeB ein o-stindiges Hydroxyl.

Durch Kaliumpermanganat in Acetonlésung wird das Iso-
mere zu dem Azomethin:

C,H,(OH). C(CN)=NC,H,

oxydiert,$) Mit Salzsiure gibt es das zum Nitril gehorige
Siureamid.®) Wahrend aber das Nitril und ebenso die Nitrile
aus den drei Toluidinen zur Verseifung konz. Salzsiure er-
fordern, lassen sich die Isomeren mit groBer Leichtigkeit schon
durch 20prozent, Salzsiiure in die S#ureamide iiberfibren9),
8o daB in ihnen eine diese Umwandlung besonders beglinsti-
gende Atomgruppierung vorhanden sein muB. Dieselbe Atom-
gruppierung veranlaBt auch die oben erwiihnte den Nitrilen
fehlende Empfindlichkeit der in Losung befindlichen Iso-
meren gegen den Luftsauerstoff, wobei dieselben zu etwa 50°/,
verharzen und zu etwa ebensoviel Prozenten in gelbe, schén
krystallisierende Substanzen ibergehen?), die kaum etwas anders

) WeiB, Diss. 8. 40.

%) Ber. 43, 2284 (1910); WeiB, Dise. 8. 10 u. 11.

% G. ClauB, Uber die Isomeren der Hydrocyansslicylidenaryl-
amine nebst Beitriigen zur Konstitutionsbeurteilung der daraus emt-
stehenden Metoxazine., Diss. Mnchen, Techn. Hochachule 1928, 8,13,

4 Clauf, Dies. 8. 14

5 Ber. 43, 2284 (1910).

% WeiB, Diss. 8.21, 27, 32 u. 89.

) WeiB, Diss. 8,37 u. 88.
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sein konnen, als die ungesiittigten Stiureamide von der Konsti-
n:
tutio CH (OR).C(CONH,}==NAr.Y
{Niheres spiiter) DaB friher im Verhalten zu Salicyl. und
Benzaldehyd kein Unterschied zwischen Hydrocyansalicyliden-
anilin und dessen Isomerem beobachtet wurde, lag daran, da
die Reaktion in beiden Fillen in Gegenwart von Atzkali durch-
geftthrt wurde.?) LiBt man das Alkali fort, so tritt der Unter-
schied deutlich hervor. Die Nitrile spalten damn beim Er.
wirmen in der Hauptsache nur Blausiiure ab, wibrend die
Isomeren sich mit den Aldehyden zu der Schwabschen Ver-
bindung baw. deren Analogen kondensieren.?)
Aus dem Versagen der Isomerisierung bei besetstem
Hydroxylwasserstoff (vgl. oben) wurde schon seinerzeit ge-
schlossen, daB das Isomere die Konstitution:

Sl

haben konne.%) Daneben wurde auch eine eventuelle chinoide
Struktur in Betracht gezogen. Wahrend sich letzteres aber
ertibrigt, seitdem ClauB?%) festgestellt hat, daB das Nitril aus
p-Oxybenzylidenanilin einer Tsomerisierung unfahig ist, hat die
Feststellung der leichten Verseifbarkeit der Isomeren, die
L. Auffassung derartig gestiitzt, daB sie kaum mehr bezweifel-
bar ist. Daran kann auch nicht #indern, daB es bisher nicht
gelungen ist, die Entstehang der als ungesittigte Stureamide
angesprochenen Verbindungen aus den Isomeren zu deuten.
Es darf vielmebr erwartet werden, daB neus Untersuchungen
die hier bestehenden Schwierigkeiton beheben werden.

Die ,,ungesiittigten Stureamide® wurden zuerst erhalten,
als Liosungen der Isomeren in Ather langere Zeit an der Luft

Yy ClauB, Dig, 8.271. %) Ber. 43, 2284 (1910).
%) Weil, Diss. 8,22, 28, 35 u. 88,
4 G. Schiirtel, Uber sinige Kondensationsprodukte ausSalicyliden-

und Hydrocysnealicylidenanilin, Diss., Mdnchen, Techn. Hochschule
1910, S. 48,

% Diss. 8. 11 u. f,
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stehen geblieben waren.!) Man nshm daher anfiinglich an,
daB ibre Bildung eine Wirkung der beim Stehenlassen von
feuchtem Ather an der Luft entstehenden Peroxyde sei.?) Am
Isomeren des Nitrils aus Salicylidenanilin wurde dann aber
festgestellt, daB die gleiche Oxydation auch in andern Lisungs-
mitteln wie Methylalkohol, Aceton, Essigester, Chloroform wund
Benzol statthat, wenn man seine Lsungen an der Luft stehen
148¢ oder besser Luft durch sie saugt. Eingeleitet wird also
der ProzeB durch den Luftsauerstoff. Auf die angenommene
Konstitution weisen auBer der empirischen Zusammensetzung
und MolekulargréBe besonders die Spaltung der typischen Ver-
bindung in Anilin, Ammoniak und 0-Oxybenzoylameisensiiure 3),
sowie auch ihr Phenolcharakters) und ibre gelbe Farbe hin,
und keineswegs spricht die Tatsache, daB sie weder durch Ver-
seifung des Azomethins:
C,H(OH). G(CN)}=NC,H,,
noch durch Oxydation des Awmids:
C,H,(OH). CH(CONH,). NHC,H,

mittelst Kalinmpermanganat in Acetonlésung erbalten wurde®),
gegen die angenommene Konstitution. Im Gegenteil kann be-
sonders die bei der Verseifung des ungeshttigten Nitrils mit
konz, Salzsiure erfolgende Spaltung in Anilin, Ammoniak und
o0-Oxybenzoylameisenaiure®) bei der Labilitdt der Azomethin-
grappe gegen Sguren als sehr naheliegend bezeichnet werden.
Die Konstitution der ,ungesittigte Amide“ ist also stark ge-
stitzt. Warum aber bleibt bei der Oxydation der Isomeren
unter dem EinfluB des Luftsauerstoffis der ProzeB nicht wie
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Acetonlésung
beim ungesittigten Nitril stehen? Etwa weil die Isomeren da-
bei in der Aminoform reagieren und der Sauerstoff an der
Aminogruppe oder an der gebildeten Doppelbindung angreift?
Dies ist eine der oben betonten Schwierigkeiten. Eine aweite
und anscheinend noch grdBere Schwierigkeit bildet die im Zu-
sammenhange mit Versuchen iber die Einwirkung von Wasser-
stoffsuperoxyd auf das Isomere des Hydrocyansalicylidenani-

) Weil, Diss. 8.87. % ClauB, Diss. 8. 30.
3 ClauB, Diss, 8.82 u. ff. 4 A.a 0, 8. 81
8 Clauf, Diss. S. 86. % ClauB, Diss. 8. 17,
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lins gemachte Boobachtung, daB das ,ungesittigte Shureamid*
auch entsteht, wenn man eine bei gewdhulicher Temperatur
unter CO,-Schutz bereitete Lisung des Isomeren in Benzol mit
einer etwa 20 prozent. Lidsung von Natriumcarbonat schuttelt,
und zwar auch dann, wenn dieselbe mit ausgekochtem und mit
CO, gesiittigtom Wasser bereitet ist. Die Annahme, da8 dies
durch eine dem Isomeren beigemischte Verunreinigung ver-
anlaBt werde, fand keine Stitze. Das verwendete Priparat
war vielmebr einheitlich krystallisiert und ebenso sprachen die
Ergebnisse bei der fraktionierten Fillung einer unter CO,-Schutz
hergestellten benzolischen Lisung durch Petrolather, sowie bei
einer partiellen Lisung in Benzol gegen das Vorliegen eines
Gemisches.

Far die Schwabsche Verbindung ergibt sich aus der
fur das Isomere abgeleiteton Konstitution unter Berticksich-
tigung ibhrer Farbigkeit die Konstitutionsformel:

0

Oigy—umcn .CHOH .

"'NHC&Hb

Sie macht ohne weiteres die Spaltung der Schwabschen Ver-
bindung in Salicylaldehyd und das Siureamid des Hydrocyan-
salicylidenanilins verstindlich; ebenso, daB sich o-Oxybenzyl.
anilin mit Salicyl- oder Benzaldebyd nicht kondensieren 1a8t1)
und eine intakte Cyangruppe in der Schwabschen Verbindung
nicht mehr nachgewiesen werden kann.?) Die Hydroxylgruppe
im Rost des mit dem Isomeren kondensierten Salicylaldehyd-
molekils ist dadurch festgestellt, daB eine aus der Schwab-
schen Verbindung dargestellte Benzolsulfoverbindung?), sich
identisch erwies mit einer Verbindung, die durch Kondensation
des Isomeren mit dem Benzolsulfoshureester des Salicylaldehyds
erhalten worden ist. Nicht gelungen ist es dagegen durch Kin-
fithrung einer 2. Benzoyl- oder Benzolsulfogruppe, oder durch
Einfibrung einer Nitrosogruppe den freien Iminowasserstoff
des Anilinrestes in der obigen Strukturformel der Schwab-
schen Verbindung nachzuweisen.

) Schirtel, Diss. 8. 85.
Y A.a.0, B. 36 Y A.a.0, S 89,
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Hier bot sich nun eine Verbindang dar, die Schirtell)
erhalten hat, als er versuchte, durch Erhitzen von Salicyl-
aldehydcyanhydrin mit Monomethylanilin das Nitril:

C,H(OH).CH(CN).N(CHyC,H,
darzustellen. Die hetreffende Verbindung bat die Zusammen-
setzung; C, H,;N,0, und krystallisiert aus Alkohol in hell
ziegelroten Nadeln, die nach Schirtel bei 163° schmelzen.
Wie K. Baner? gefunden hat, wird sie in sehr viel besserer
Ausbeute erhalten, wenn man entsprechend ihrer Zusammen-
setzung 2 Mol. Salicylaldehyd zur Anwendung bringt. Wegen
ihrer Bildungsweise, Zusammensetzung und Farbigkeit und
weil sis durch konz, Salzsfiure in Salizylaldehyd und das
Stureamid: :

C,H(OH). CH(CONH,).N(CH,)C,H,
gespalten wird, hat ihr Bauer die Konstitution:
0

[\Q-Nzcri.o,u.on

C—N(CH,)C,H,
zuerteilt. Hiernach wire die Substanz im Anilinrest methy-
lierte Schwabsche Verbindung. Da aber letztere zur Zeit der
Bauerschen Versuche nach als Metoxazinderivat galt, so wurde
damals diese eventuelle Zusammengehdrigkeit nicht in Betracht
gezogen. Bei aller Ahnlichkeit beider Substanzen — auch
der Typ der Absorptionsspektren ist derselbe — wurde ihre
Zusammengehdrigkeit aber doch wieder dadurch in Frage ge-
stellt, daB die Verbindung von Sch#rtel ohne Zwischenbildung
eines Nitrils und dessen Isomerem und ohne Mitwirkung eines
Isomerisierungsmittels entsteht. Diese Unstimmigkeit schien
eine Zeitlang dadurch behoben, als nach einer Becbachtung
von ClauB3) auch Monomethylanilin befahigt erschien, Nitrile
vom Typus des Hydrocyansalicylidenaniling zu isomerisieren.
Es wurde daher angenommen, daB bei der Entstehung der
Schartelschen Verbindung, wo ja Monomethylanilin eine Kom-

% A, a0, 8. 88

% Uber Kondensationsprodukte sus Sslicylsldehydeyanbydrin und
sekundéiren Aminen, Digs, Techn, Hochschule Mitnchen, 1912, 8, 19,

% Diss. 8. 49.
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ponents ist, Nitrilbildung, Isomerisierung und Kondensation
mit Salicylaldehyd unmittelbar hintereinander folgen. Eine
mohrfache Wiederholung des Versuches von ClauB hat aber
ergeben, daB, wenn such in den Gemischen, die nach lingerem
(etwa 2stiindigem) Erhitzen einer alkobolischen Lésung von
Hydrocyspsalicylidenanilin mit Monomethylanilin als trib
orangefarbene bis briunliche Niederschlige!) abgeschieden
werden, Schwabsche Verbindung enthalten ist, deren Menge
doch viel zu gering ist, als daB daraufhin die Bildung der
Verbindung von Schiirtel mit der Bildung der Verbindung
von Schwab in Parallele gebracht werden kinnte. Zudem
entstehen kleino Mengen der Schwabschen Verbindung im
Gemisch mit andern Substanzen schon dann, wenn man Hydro-
cyansslicylidenanilin einige Stunden in alkoholischer Lisung
fir sich allein erhitzt.

Bei dieser Sachlage wurde nunmehr versucht, die Zusammen-
gehorigkeit beider Verbindungen auf dem Wege der Methylierung
su entscheiden., Zu diesem Zwecke wurde zunichst das Ver-
halten der Schirtelschen Verbindung gegen Jodmethyl ge-
prift. Die Versuche wurden in benzolischer Lisung unter An-
wondung eines reichlichen Uberschusses von Jodmethy! (8 Mol.
und mehr) ausgefithrt. Sowohl bei mehrtiigiger Einwirkung bei
Raumtemperatur wie auch bei 2sttindigem Erhitzen auf 100°
im Drockrohr wurde die Verbindung fast vollstdndig intakt
surlickerhalten. Bei der Methylierung der Verbindung von
Schwab miiBte also der ProzeB, wenn beide Verbindungen
susammengehdren, bei der Schirtelschen Verbindung stehen
bleiben, Die Versuche verliefen aber iiberhaupt anders, So-
weit eine Verinderung eintrat, bestand sie sowohl beim Ar-
beiten bei gewdholicher Temperatur wie auch bei 100° im
Druckrobr unter CO,-Schutz in der Bildung eines braunen
Firnisses, aus welchem in einigen Fallen sehr kieine Mengen

') Bei Anwendung gr8erer Mengen von Monomethylanilin(10Tropfen
und mehr auf 1 g Nitril) tritt in diesen Glewischen als Hauptprodukt
cine in flachen, orangefarbenen Nadeln kryatallisierende Substanz auf,
die nach jhrem su 164—165° bestimmten Schmelspunkt wahrachein-
lich die Verbindung von Sehiirtel ist. Bei ihrver Bilduug miibte dann
oine Verdriingung des Anilinrestes im Nitril durch den Methylanilinrest
stattfinden.



26 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 188, 1988

einer in gelblichen, glasglinzenden Thfelchen krystallisierenden
Substanz isoliert werden konnten, die bei 182 —182,6° schmols,
sich gegen Natronlauge indifferent verhiolt und anscheinend
jodfrei war. Auch bei Zusatz von Natriumcarbonat, teils in
Wassor gelost, teils (bei den Versuchen im Druckrohr) fest,
vorliefen dieselben nicht anders. Die Bildung von Schirtel-
scher Verbindung koonte in keinem Falle festgestellt werden.
Diese Ergebnisse machen die Zusammengehbrigkeit beider Ver
bindungen sehr zweifelhaft. Man hat also damit zu rechnen,
daB wenigstens eine von ihnen anders konstituiert ist, als die
bisher dariber bekannt gewordenen Tatsachen abzuleiten er-
lauben. Versuchsteil folgt.

Herrn Geheimrat Prof. Dr. med. et phil, H. Fischer danke
ich auch an dieser Stelle wirmstens fir die mir seit Jahren
in seinem Institut erwiesene Gastfreundschaft. G R
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Mitteilung aus dem Organisch-Chemischen Institut der Deutschen
Technischen Hochschule Ménchen

Uber Verbindungen aus
Salicyliden- und Hydrocyansalleylidenantlin
sowie aus analogen und verwandten Substanzen

IL Teil:
Versuche und Ergiinzungen

Von &. Rohde
(Eingegangen am 5. Oktober 1983)

L Darstellung der Schwabschen Verbindung aus Hydrooyan-
salioylidenanilin

Arbeitet man gemiB der fritheren Vorschrift!) bei gewshn.
licher Temperatur, so sind im Robprodukt sehr betrichtliche
Mengen vom Isomeren des Hydrocyansalicylidenanilins, dem Vor-
produkt der Sch wabschen Verbindung, enthalten und man muB
dann zur Entfernung desselben das Rohprodukt mehrmals mit
Metbyl- oder Athylalkohol auskochen. Sofort frei von Isomerem
erhilt man die Schwabsche Verbindung, wenn man 1 Stunde
auf Siedetemperatur erhitzt. Die Ausbeute selbst steigt dabei
aber nur wenig an — von etwa 40/, d. Th. auf 45%,. Wesent-
lich groBer wird sie, wenn man den schiidlichen EinfluB, den
der Luftsauerstoff und das Atzkali nicht nur auf das Isomere
(vgl. den theoretischen Teil), sondern auch auf die Schwab-
sche Verbindung ausiben, durch Arbeiten im CO,-Strom und
Ersatz des Atskalis durch Natrinmcarbonat ausschaltet. KEin
solcher Versuch ist der folgende:

1g Nitril warde in 10 cem Methylalkohol geldst und der
(wohl infolge einer geringen Blausureabspaltung) etwas gelb-
lich gewordenen Lisung 0,65 g Salicylaldehyd + 2 com Mothyl-

Y} Ber. 43, 2279 (1910).
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alkohol und 0,2g entwiisserte Soda in 2 ccm Wasser zugefugt.
Ein Teil des Natriumoarbonates kam dabei wieder zur Ab-
scheidung. Unter Durchleiten eines langsamen CO,-Stromes
wurde das Reaktionsgemisch nonmehr in einem auf 60659
gebaltenen Wasserbade unter Ruckflub erwirmt. Hs wurde
hierbei wie somst rasch gelbrot, nahm aber nicht die tief-
orangerote Farbe und etwas viscose Beschaffenheit an, die sich
bei Weglassung des Kohlendioxyds schlieBlich einstellt. Die
Abscheidung der Schwabschen Verbindung begann nach etwa
12Min. Im ganzen warde 1 Stunde erhitat, sodann im CO,-
Strom erkalten gelassen und das abgeschiedene Krystallisat auts
Filter gebracht. Nach dem Auswaschen erst mit Methylalkohol,
dann mit Wasser war es schon goldgelb und schon als Roh-
produkt rein. Menge: 0,9 g = 61,6°, d. Th. Ein zweiter unter
gleichen Bedingungen ausgefuhrter Versuch ergab 64 39/,

Das Umkrystallisieren der Schwabschen Verbindung er-
folgt bequemer als aus Methyl- oder Athylalkohol, von denen
sie auch in der Siedehitze nur schwer gelost wird, indem man
sie unter Erwirmen in etwas fiberschilssigem Essigester, Aceton,
Chloroform oder Pyridin 198t und diese Lisung mit dem gleichen
bis doppelten Volumen Methylalkohol versetzt. So wird sie in
derben, leuchtend goldgelben Nadeln oder SpieBen erhalten.
Eine Kontrollanalyse, die ich Herrn Dr. Unterzaucher und
Friulein Dr. Jordan verdanke, ergab folgende Zahlen:

5,415 mg Subst.: 15,4 mg CO,, 2,420 g H,0. — 38,540 mg Subst.:
0284 cem N (179, 712 mm).

CpH oN;0, Ber. C 76,83 H 4,88 N 854
Gef. ,, 16,94 , 495  , 885

Beim Unterachichten einer #therischen Liisung mit konz.
Salzsiure entsteht an der Grenzfliiche ein roter Ring und beim
Schittteln eine rasch verschwindende Rotfirbung, die sich dfters
hervorrufen 1a8t. Anfangs wird die Salzsfiure nach der Rot-
farbung fast farblos mit griinlichem Ton, spiter intensiv dunkel-
grin. Der weitere Verlauf ist wie beim Isomeren.

Die erwihnte Empfindlichkeit der Schwabschen Ver-
bindung gegen den Luftsauerstoff ergibt sich daraus, daB sie
nach mehrstindigem Kochen in methylalkoholischer Losung
unter Luftzutritt groBtenteils zerstort ist, wabrend sie bei
gleich langem Erhitzen in einer CO,-Atmosphire fast voll-
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stindig wieder zurtickgewonnen wird, Auch schon mehrtigiges
Stehenlassen ihrer Lisungen an der Luft wirkt schidigend auf
sie ein. Beim Abdestillieren oder Verdunsten kommen dann
braune sirupdse Massen zur Abscheidung, aus denen sich nur
noch Brachteile der unzersetzten Verbindung isolieren lassen.
Ihre Empfindlichkeit gegen Alkali zeigt sioh darin, daB sie beim
Erhitzen in alkoholisch-alkalischer Lsung auch in einer Wasser-
stoffatmosphiire allmahlich zerstdrt wird, Beispielsweise lieBen
sich von 1g Substanz, die im Wasserstofistrom 1 Stunde mit
einem Gemisch aus 15cem Mothylalkohol und 0,5g Atzkali
in 2 com Wasser erhitzt wurden, nach dem Erkalten im Wasser-
stoffstrom nur 0,18 durch COQ, unverdindert wieder ausfillen.
Der Rest war in ein schwarzbraunes Harz verwandelt, das
beim Eindunsten der Mutterlauge suriickblieh,
Bemerkenswert ist, daB auch Salicylidenanilin unter dem
EinfluB von Alkali bzw. Natriumearbonat mit Hydrocyansali-
cylidenanilin reagiert. DaB dabei keine vorherige Spaltung in
Salicylaldehyd und Anilin vorauszugehen braucht, lehrt die
Bildung der Schwabschen Verbindung aus dem Isomeren
und Salicylidenanilin, bei welcher ein das letatere spaltendes
Agens fehlt (vgl. spiter), sowie die Feststellung, daB, gleichviel
ob man die Einwirkung von Salicylidenanilin bei gewdhnlicher
Tomperatur, unter Erbitzen, oder unter Erbitzen und CO,-
Schutz vor sich gehen laBt, die Ausbeute durchweg etwas hoher
ist als bei Anwendung von Salicylaldehyd, Bei einem unter
Erhitzen und CO,-8chutz durchgefiibrten Versuch (Temporatur
des Wasserbades 60— 68 wurden ausgehend von 1g Nitril und
der dquivalenten Menge Saliaylidensnilin 1,1 g= 75,3/, d. Th.
an reiner Schwabscher Verbindung erhalten. Aufdem gleichen
Wege entsteht dieselbe auch offenbar, wenn man Cyankalinm auf
Salicylidenanilin im Verhaltnis von !/,:1 Mol. einwirken li8t.})

II. Darstellung der 8chwabschen Verbindung aus Salioyl-
aldehyd, Anilin und Cyankalium
Zur Gewinnung einer von Isomerem freien Substanz ist
es auch hier notig, die Reaktion bei erhohter Temperatur
durchzufihren. So wurden bei einem obne Erwirmen in

) Vgl. Ber. 43, 2277 (1910).
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24stindiger Reaktionsdauer durchgefibrien Versuch aus 5g
Salioylaldehyd, 1,9 g Anilin und 1,27 g (statt richtig 1,38 g)
Cyankalium — die beiden erstgenannten in zusammen 20 ccm
Moetbylalkohol, das Cyankalium in 3cem Wasser geldst —
zwar 4g Rohprodukt erhalten (Schmp. 1321869, die Menge
der beim Auskochen dieses Gemisches mit Methylalkohol hinter-
bliebenen Schwabschen Verbindung ging aber, bis ein Schmelz-
punkt von 1556—156° erreicht war, auf 1,1 g = 219/, des Roh-
produktes oder 16°/, d. Th. zurlick. Demgegentiber ergab ein
gleicher Ansatz, bei dem nach der Mischung 1!/, Stunden zum
Sieden erhitat worden war, sofort 8g = 44,69, d. Th. an reiner
Schwabscher Verbindung, Die hochsten Ausbeuten wurden
wiederum in einer CO,-Atmosphire erreicht. Kine Wasserbad-
temperatur von 60° geniigt in diesem Falle nicht, um eine
von Isomerem sogleich freie Schwabsche Verbindung zu er-
halten. Erhitzt man aber 1 Stunde bis zum Sieden, so wird
das Isomere ausgeschaltet. Aus 2g Salicylaldehyd, 0,8 g Anilin
und 0,67 g Cyankalium, erstere zusammen in 18cem Athyl-
alkohol, das Cyankalium in 8ccm Wasser geldst, wurden unter
dieser Bedingung 1,66g = 61,79, d. Th. an sofort reiner
Schwabscher Verbindung erbalten. Schmp, 155—156° mit
Sinterung von 163° ab. Ein gleicher Ansatz mit Methylalkohol,
bei welchem aber, um eine mbglichst ausgiebige Bildung von
Isomerem zu erzielen, das Gemisch vor dem Erhitzen 4 Stdn.
unter CO,-Schutz in Eiswasser gestanden hatte, ergab 1,78g
= 66,2°/,. Erheblich ungiiustiger wurde die Ausbeute, als
unter somst gleichen Bedingungen, aber im Wasserstoff-
strom gearbeitet wurde, Sie sank hierbei auf 1,2g= 44,6°/,.
Schuld hieran ist offenbar das aus dem Cyankslium durch
Hydrolyse entstehende Atzkali, das dann nicht unschidlich
gemacht wird, und wie erwithnt wurde, sowohl auf das Iso-
mere, wie auf die Schwabsche Verbindung zersetzend einwirkt.

I Darstellung des Isomeren aus Salicylidenanilin und
Cyankalium
Versucht man gemiB den Apgeben von Schwab?) Sali-
cylidenanilin in dem Sfachen Gewicht Athylalkohol zu lssen,

1) Ber. 34, 840 (1901).
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so findet man, daB dies nur unter Erwirmen méglich ist, und
daB sioh beim Abktithlen der groBte Teil des Salicylidenanilins
wieder ausscheidet. Fir den weiteren ProzeB ist dies aber
ohne Belang. Denn wenn man zu einer in der angegebenen
Weise erhaltenen Suspension pro Gramm Salicylidenanilin
0,4 g Cyenkalium in 1com Wasser zafugt, so geht beim Um-
schwenken das Salicylidenanilin binnen wenigen Minuten wieder
in Losung, Bei dem nachstehenden Versuch wurde statt Athyl-
alkohol Methylalkohol angewendet, bei welchom die Verbalt-
nisse ganz entsprechende sind, Nachdem auf Zugabe der Cyan-
kaliumlosung das ausgeschiedene Salicylidenanilin wieder in
Losung gegangen war, wurde die Luft im Reaktionsgefi durch
CO, verdriingt und der Ansatz gut verkorkt stehen gelassen.
Schon etwa 6 Min, nach erfolgter Lisung begann die Abschei-
dung des Isomeren in Form gelber Nidelchen und nahm beim
Kihlen mit Eiswasser so rasch zu, daB das Ganze zu einem
Krystallbrei gestand. Nach 1Stunde wurde das Krystallisat
abgesaugt, zuniichst mit immer verdiinsterem Methylalkohol und
hierauf mit Wasser ausgewaschen und aunf Tom getrocknet.
Nach weiterem Trocknen itber Schwefelshure waren es 0,7 g.
Schmelzen von 186° ab mit Aufsteigen bei 144°, Aus der
mit den Waschflissigkeiten vereinigten Mutterlauge schieden
sich beim Stehenlassen tiber Nacht unter CO,-Schutz noch
weitere 0,25g ab. Die Gesamtausbeute betriigt hiernach 0,95 g
= 84°/, d. Th. Schmelzpunkt der zweiten Portion 142—1439
mit Aufsteigen von 146° ab.

Geht man bei der Darstellung statt vom Salicyliden-
anilin selbst von dessen Komponenten aus, so empfiehlt es sich,
um eine Beimengung von Schwabscher Verbindung zu ver-
meiden, die Menge des Cyankaliums zu vermehren. Die Ab-
scheidung des Isomeren erfolgt hier langsamer. EinschlieBlich
der wiederholt aus der Mutterlauge zur Abscheidung kommen-
den Mengen steigt die Ausbeute bis zu 809/, an.

IV. Umlagerung des Hydrooyansalicylidenaniling in sein
Isomeres durch Cyankalium unter CO,-Schutz
9,86g frisch dargestelltes Nitril wurden in 125 cem Me.
thylalkohol geldst und die schwach gelbstichige Losung nach
Abktiblung auf etwa 8° mit einer ebenso stark gekiihlten L3«
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sung von 5,4 g Cyankalium (2 Mol) in 20 cem Wasser versetat.
Dabei stieg die Temperatur auf 9° Unter Eiskithlung und
CO,-Schutz blieb nun das Gemisch stehen. Die ersten Kry-
stalle des Isomeren begannen sich aus der vorher trith ge-
wordenen Losung nach etwa 85Min., auszuscheiden. Sie waren
nahezu farblos. Nach 4stindigem Stehen wurde der Nieder-
schlag abgesaugt und wie beim Versuch unter III, weiter be-
handelt, Kzsiccatortrocken waren es 62g = 66,39/, d. Th.
Farbe hell strohgelb. Schmp. 143° mit Aufsteigen der dunkel-
braunen Schmelze von 147° an, Awus der mit den Wasch~
flitssigkeiten verdinnten Mutterlauge fielen #ber Nacht unter
CO,-Schutz nochmals 1,17 g und aus der zweiten Mutterlauge
bei gleicher Behandlung weitere 1,27 g aus, die aber beim
Trocknen tiber Schwefelsiiure auf zusammen 2,44 g zuriick-
gingen. Die Gesamtausbeute betrug hiernach 8,65 g = 92,6/,
d. Th. Die zweite Krystallisation war etwas braun geftrbt,
weniger die dritte. Schmelzpunkt beider 136-—187° mit darauf-
folgendem Aufsteigen.

Bei einem anderen, zunichst unter Wasserstoffschutz,
dann nach Abscheidung der ersten Krystallisation unter CO,-
Schutz fortgesetzten Versuch betrugen ausgehend von 2,15g
Nitril die sufeinander folgenden exsiceatortrocknen Krystalli-
sate 1,05g, 0,66¢ und 0,17g, also insgesamt 1,88 g = 879,
Die zugehdrigen Schmelzpunkte waren hier: 146-—1479 147
bis 148° 145—146°

V. Oxydation des Isomeren aus Hydrocyansalioylidenanilin
durch den Luftsauerstoff

LBt man Lidsungen des Isomeren in indifferenten organi-
schen Losungsmitteln an der Luft verdunsten, so hinterbleibt
ein Rickstand, der z, T. aus der als ungesittigtes Siureamid:

O,H.(OH) . C(CONB ’) = N CQH‘

angesprochenen Verbindung, z. T. aus einem rotbraunen Harz
besteht. Beide kénnen leicht voneinander getrennt werden, da
das ,ungeshitigte Stureamid“ in den gewshnlichen organischen
Losungsmitteln auch in der Wirme schwer loslich ist, wihrend
der harzige Bestandteil, dessen Bildung das Rotwerden der
Losungen an der Luft veranlaBt, schon bei gewshnlicher Tom-

{
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poratur leicht gelsst wird In einigen Fillen erfolgt schon
beim Verdunsten der Lisungen eine weit reichende Scheidung
in diese Bestandteile, indem sich das ungesittigte Stureamid
zu einem groBen Teil in Form hellgelber, lockerer, aus Nidel.
chen bestehender Krusten am Boden des VerdunstungsgefiiBes
abscheidet, withrend dartiber befindliche dunkelbraunrote Zonen
hauptstichlich aus dem Harz besteben. Besonders ausgepriigt
tritt eine solche Scheidung bei Htherischen und benzolischen
Losungen ein, bei andern wenig, oder gar nicht.

Sehr rasch und bequem wird das ungesiittigte Shureamid
erhalten, wenn man durch eine bei gewhulicher Temperatur
annghernd gesittigte Lisung des Tsomeren in Ather (z. B. 1g
in 60 com) einen Luftstrom bis zur volligen Verflichtigung des
Athers saugt. Die Losung wird hierbei rasch rotlich orange
und beginnt nach etwa '/, Stunde das ungesittigte Amid als
gelbes Krystallisat abzuscheiden. Zum SchluB mischt sich jhm
das erwéhnte rotbraune Harz bei. Durch kleine Mengen Ather
wird es wieder in Lisung gebracht und der Rickstand auf
dem Kilter so lange mit Ather ausgewaschen, bis dieser hellgelb
abliuft. Aus 1g des Isomeren erhilt man so durchschnitt-
lich 0,6 g Robamid, das meist schon einen Schmelzpunkt von
172—178° hat. Durch Umkrystallisieren aus Aceton, von
welchem 20 com etwa 1g zu 18sen vermdgen, erhiilt man es
rein in hellgelben, zu Drusen vereinigten Nadeln. Der Schmels-
punkt liegt bei normalem Erhitzen bei 176—176°, bei rascherem
Erhitzen wesentlich hoher, bis 180° und dartiber. Beim Schmel-
zen wird es dunkel und entwickelt einige Gasblischen. Mit
in der angegebenen Weise dargestellten Priparston hatte Herr
Dr.Hartmann die Freundlichkeit, die noch fehlonde Molekular-
grobe der Verbindung zu bestimmen. Zur Apwendung kam
dabei_die ebullioskopische Halbmikromethode mit dem Apparat
von K. Sucharda und B. Bobranski) Als Lusungsmittel
diente Aceton aus der Bisulfitverbindung. K = 17,2.

1. 43805mg in 8,56 g Aceton . . . . . . 4= 0,097°
48,805 u. 88,820 mg in 3,56 g Aceton . . 4= 0,172°

IL. 828 mg in 380 g Aceton . . . . . , ., 4 = 0,072°
IL 88,Tmg in 889 g Acoten . . . . . . . 4=0018°

CHyN;O,  Ber. Mol..Gew. 240  Gef, Mol.-Gew. 216, 280, 206, 220.

1) Chem. Ztg. 61, 568 (1927).
Jourual f. prakt. Chemle {2} Bd. 139, 3
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VI Kondensation des Isomeren mit Salioyl- und Bensaldehyd

In goringem Grade verlaufen diese Kondensationen zwar
schon bei gewBhnlicher Temperatur. Auch hier tritt aber, wie
beim Nitril, eine wesentliche Beglinstigung der Reaktion ein,
wenn man erhitzt. So ergab ein Versuch mit 0,6 g Isomerem
und 0,81 g Salicylaldehyd, beide zusammen in 26 com Methyl-
alkohol geldst, bei 48stindigem Stehen in verkorktem Gefif
nur 0,08=11° d.Th. an Schwabscher Verbindung, withrend
WeiB (Diss,, 8. 38) bei mehrstindigem Erhitzen einer alko-
holischen Losung von 0,7 g Isomerem und der #quimolekularen
Menge Salicylaldehyd 89,67/, d. Th. erbalten hatte.

Im CO,-Strom wird die Ausbeute noch weiter verbessert.
Eine unter CO,-Schutz bereitete Losung von 1 g Isomeren und
0,66 g Salicylaldehyd in 46 cem Alkohol ergab bei 1stindigem
Erhitzen auf 60° einschlieBlich 0,04 g noch aus der Mutter-
lauge abgeschiedener Substanz 0,94 g = 64,4°/, d. Th. an reiner
Schwabscher Verbindung; ferner ein Versuch mit Benzaldebyd,
ausgehend von 1,7 g Isomerem bei 556 Min. langem Erhitzen
auf dem siedenden Wasserbad und darauf folgendem Stehen
ither Nacht, eine Ausbeute von 529/,

Der Schmelzpunkt des Benzylidenkondensationsproduktes
wurde neuerdings zu 146—146,5° statt zu 188° bestimmt.
Bei der Ather—Salzsiurereaktion ist hier die prim#ire Farbung
ein Bordeauxrot und geht rasch voritber. Ihr folgt ein tiefes
Blaugriin, das in konz. Lisungen fast schwarz erscheint. Der
weitere Verlauf ist wie bei der Schwabschen Verbindung.

Statt bei der Darstellung der Schwabschen Verbindung
und des Benzylidenanalogen in alkoholischer Lidsung zu arbeiten,
kann man die Komponenten auch miteinander verschmelzen.
Mit Salicylaldehyd wurden so bei 1stindigem Erhitzen in
einem 83° heiBen Wasserbade 71°/, d. Th. an Schwabscher
Verbindung erhalten, mit Benzaldehyd bei 11/, stilndigem Er-
hitzen auf 83° 68,3°/, des Benzylidenanologen. Beide Ver-
suche waren ohne CO,-Schutz ausgeftihrt worden.

VIL. Kondensation des Isomeren mit Salioylidenanilin
Eintsprechend den Ergebnissen bei der Einwirkung von

Salicylidenanilin auf Hydrocyansalicylidenanilin in Gegenwart
von Atzkali (vgl. Abschn. I) erfolgt auch diese, keine Mitwirkung
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von Atzkali erfordernde Kondensation leichter wie die mit
Salicylaldehyd. Statt 11%/, bei einem mit letzterem bei go.
wihnlicher Temperatur ausgeftihrten Versuch, wurden bei einem
ganz gleichen Ansatz mit Salioylidenanilin und ebenfalls 48.
stindiger Reaktionsdauer 27,69/, d. Th. erhalten. Ebenso er-
hohte sich die Ausbeute gegentiber dem von WeiB (vgl. Ka-
pitel VI) mit Salicylaldehyd unter Erhitzen ausgeftihrten Ver-
such mit 8alicylidenanilin von 89,6°), auf 54,8°),. Konden.
sationsversuche unter CO,-Schutz sind mit Salicylidenanilin
und dem Isomeren nicht ausgefithrt worden,

VIII. Kondensation des Isomeren
mit dem Benszolsulfosdureester dés Salioylaldehyds

Zaur Darstellung zuniichet des Aldehydesters wurden 1,2 g
Salicylaldebyd in 8 com Pyridin geltst und die Ldsung por-
tionsweise und unter Schtteln mit der 1!/,fachen theoretischen
Menge Benzolsulfochlorid (2,8 g) versetat. Dabei trat leichte
Erwirmung und gegen Ende Abscheidung von salzsaurem
Pyridin ein. Nach 4stindigem Stehen wurde die Reaktions.
mischung in Wasser gegossen und mit verdiinnter Schwefel.
shure angesfnert. Die sich dabei abscheidende halbfeste,
briunlichrosa, gefirbte Masse wurde mit Ather aufgenommen,
die #therische Losung nacheinander mit verdinnter Schwefel.
siure und mit Wasser gewaschen und hierauf anhaltond und
wiederholt mit einer 40prozent. Natriumbisulfitlésung aus.
geschiittelt, Nachdem die Ausschittelung mehrmals mit Ather
gewaschen worden war, wurde der Aldehydester durch Erhitzen
der Bisulfitlésung mittels verdiinnter Schwefelshure frei ge-
macht. Seine Abscheidung erfolgte unter Auftreten einer
wilchigen Tritbung, die sich im weiteren Verlaufe zu einem
schwach gelblichen, am Boden sich anssmmelnden Ol ver.
dichtete. Beim Kithlen und Rihren erstarrte es zu einer
weiBen, krystallinischen, barten Masse. Der Schmelzpunkt der
exsiccatortrocknen Substanz war 56-—56,6°, wihrend Geor.
gescul), der den Ester in Gegenwart von Alkali dargestellt
hat, den Schmp. 55° fand.®) Ausbeute: 2 g = 77,6°/, d. Th.

) Chem, Zentralbl. 1900, I, 548.
5 Vgl. auch Chem. Zentralbl, 1805, II, 727 D.R.P. der BASF.
3‘
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Die Kondemsation mit dem Isomeren wurde sowohl in
methylalkoholischer Lsung wie unter Verschmelzen der Kom-
ponenten vorgenommen. Das letstere Verfahren eorgab eine
bei weitem bessere Ausheute. 0,3 g Isomeres und 0356 g
Aldehydester wurden innig miteinander vermischt und im
Wasserbade auf 80° erhitzt. Es euntstand eine braune Schmelze,
die allmihlich dick und sohwer rithrbar wurde und schlieBlich
ganz erstarrte. 40 Minuten nach Beginn wurde das Krhitzen
unterbrochen und die Schmelze mit Methylalkohol erwirmt.
Dabei gingen dunkle Auteile in Loeung, wahrend das Ubrige
zu einem gelben Pulver zerfiel. Mit Methylalkohol ausgewaschen
und auf Ton abgepreBt, schmolz dasselbe bei 164° und nach
weiterem Trocknen im Exsiccator bei 166—166% Vor dem
Schmelzen trat Rtung ein. Ein Mischprodukt mit einem aus
der Schwabschen Verbindung mittels Benzolsulfochlorid dar-
gestellten Priiparat schmolz bei 1659, letzteres allein bei 163°
Aus heiflem Methylalkohol krystallisierte es genen wie das
Priparat aus der Schwabschen Verbindung in feinen, haar-
formigen, teilweise gekriimmten Nadeln. Ausbeute: 042 g
= 679/, d. Th. In Methyl- und Athylalkohol sowie in Xther
ist die Verbindung sehr schwer ldslich, leicht in Benzol, Chloro-
form, Aceton und Pyridin. Wie die Schwabsche Verbindung
wird auch ihr Benzolsulfosiureester in Liosung mit der Zeit
gerstort. Eine aus Methylalkohol abgeschiedene Krystalli-
sation war beispiclsweise nach mehrtigigem Stehen wieder
vollstdndig in Ldsung gegangen. Bei der Ather-Salzshure-
reaktion tritt keine Rotfirbung, sondern nur eine Verfiir-
bung in Blaugriin ein. Der weitere Verlauf ist wie beim
Isomeren.

IX. Zur Darstellung des p-Toluidinanologen
der Schwabschen Verbindung aus Salicyliden-p-toluidin

Wahrend Salicylidenanilin bei Aswendung von stwas mebr
als 1Mol Cyankaliuom und bei gewdhnlicher Temperatur das
Isomere gibt, entsteht aus Salicyliden-p-toluidin unter gleichen
Bedingungen das Analoge der Schwabschen Verbindung. Diese
Tatsache befremdet zunichst. Sie wird aber versténdlich, wenn
man beachtet, daB sich einerseits das Isomere des Hydrocyan-
salicyliden-p-toluidins wesentlich leichter mit Salicylaldebyd
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kondensiert, als das entsprechende Isomere aus Anilind),
andererseits ein weit labileres Produkt ist?) und daher neben
dem Toludinanalogen nicht zur Abscheidung kommt.

Bei Beginu der Reaktion ist, wenn man nach Khrengut
arbeitet (Diss. 8. 16 u. ff)) das Salicyliden-p-toluidin nicht geldst,
sondern suspendiert, Krst auf Zugabe des Cyankaliums tritt
allmihlich Ldsung ein, im Unterschiede zum Salicylidenanilin
aber so langsam, daB nach 7—8 Stunden nach der Mischung
und nachdem lingst die Abscheidung des p-Methylanalogen
begounen hat, Reste davon unter dem Mikroskop zu finden
sind. Zur Durchftibrung der Reaktion gentigen 24 Stunden.
Mohrtigiges Stehonlassen wirkt sogar ungiinstig, weil sich dem
Analogen dann ein roter, rein bei 298° schmelzender Korper
beimischt, der ein Gegenstick des in Ber. 43, 2285 (1910)
beackriebenen Korpers vom Schmp. 268° ist.

Die Ausheute an rohem p-Toluidinanalogen betrug unter
den angegebenen Bedingungen ausgehend von 1 g Salicyliden-
p-toluidin 0,26 g = 82,1°/, d.Th., Schmp. 172—174°% Rascher
und reiner erhiilt man das Analoge, wenn man bei Wasserbad-
temperatar arbeitet. Schon 10-minutenlanges und darauf folgen-
des 1stindiges Stehen genfigen, um die Reaktion wenigstens
im wesentlichen zu Ende kommen zu lassen. Die Ausbeute
an Rohprodukt betrug ausgehend von 2,5 g Salicyliden-p-toluidin
0,76 g = 87,1°/,. Schmp. 175,5--176° statt 177°% Die Sub-
stanz war also schon als Robprodukt sehr rein.

X. Spaltung des p-Toluidinanalogen durch kong. Salssiure

Schiittelt man entsprechend der Vorschrift far die Spal-
tung der Schwabschen Verbindung?) eine &therische Lisung
des p-Toluidinanalogen (1g erfordern etwa 160 com Ather) mit
dem 4fachen Gewicht des Analogen an konz. Salzsiure, 8o be-
legen sich die Wandungen alsbald mit einer dicken, miB-
farbigen, graugriinen Emulsion, die sich aus der dunkelgrin
gewordenen Salzsiure, dem sich aus derselben ausscheidenden
salzsauren Saureamid und Atherteilchen zusammensetzt, Gleich

) Vgl. WoiB, Diss. S. 38,
%) WeiB, Diss. S. 18 u. 88.
%) Ber. 483, 2218 (1910).
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zu Anfang beobachtst man ferner, daB dort, wo die Salzsiture
oder Salzsturedimpfe auf Wandstellen treffen, die kurz vorher
von der Ktherlﬁsung benetzt waren, rot- bis blauviolette Flecke
entstehen, die aber sehr verginglich sind und inshesondere
beim Uberspiltwerden mit der Htherischen Losung sogleich
verschwinden, Letatere selbst, die vor der Zugabe der Salz-
silure hellorangerot ist, wird weder rotviolett noch griin, sondern
verfarbt sich nur etwas nach hellbraun. Die Spaltung ist be-
endet, wenn eine Probe der #therischen Losung durch frische
konz. Salzsiure nicht mehr veréindert wird, Sie ist dann braun-
rosa. Man gieBt dann die #therische Schicht ab und bringt
die zuriickgebliebene Emulsion mit einer Mischung aus 2 Vol.
Athyl- oder Methylalkohol und 1 Vol. konz: Salzshure auf ein
gehiirtetes Filter. Da sich die Emulsion nur schwer von den
Wandungen abldst, so ist ein mehrfaches Abspiilen unter Nach~
hilfe mit einem Spatel nbtig. Zum Abspiilen benutzt man am
besten das Filtrat. Dieses ist tiefgriin. Das scharf abgesaugte
salzsaure Siureamid wird so lange mit der Mischung aus Alkohol
und Salzsiure ausgewaschen, bis die Waschfiissigkeit naheza
farblos abliuft. In der angegebenen Weise wurden aus 1g
des p-Toluidinanalogen zwischen 0,53 und 0,68g salzsaures
Sigreamid in Form eines griinlich weiBen, Lrystallinischen
Pulvers erhalten. Nach der Vorschrift von Ehrengut (Diss.
8. 28) umkrystallisiert, erhiilt man es in farblosen, flachen,
schief abgeschnittenen Nadeln, die zu Btischeln und Drusen
vereinigt sind. Der Schmelzpunkt wurde bei sehr langsamem
Erhitzen gemiB den Angaben von Ehrengut zu 189—190°
gofunden. Bei rascherem Erhitzen steigt er aber bis auf 196
bis 197° an. Das Schmelzen erfolgt unter leichter Braunung
und Blschenbildung und bisweilen auch geringem Aufsteigen.

Sebr vereinfachen 1iBt sich die Spaltung, indem man das
p-Toluidinanaloge statt in #therischer Lissung direkt in Sub-
stanz mit konz. Salzsiure behandelt. Man ibergieBt es, fein
gepulvert, mit dem 10fachen Gewicht Salzsiure und rihrt
die Suspension, unter gleichzeitigem Zerdriicken noch vorhan-
dener groBerer Partikel, anhaltend durch. Binnen kurzem
treten denn grave Krystallisationsstriche auf, und wahrend
die urspriingliche Substanz allm&hlich verschwindet, kommt
das salzsaure S#ureamid als ein grauer Korper zur Abschei-
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dung. Wenn eine unter das Mikroskop gebrachte Probe keine
Teilchen des Toluidinanalogen mehr erkennen 1Bt (bei einem
mit 0,6¢ durchgefthrten Versuch war dies nach !/,sttindigem
Ruhren der Fall), bringt man das salzsaure S#uroamid aufs
Filter und behandelt es in der fritheren Weise weiter. So
wurden aus obigen 0,5g 083¢g rohes salzsaures Amid erhalten
Schmp. 193% Anf dieselbe Weise und mit gleichem FErfolge
wurde auch die Schwabsche Verbindung gespalten, Ausbeute
aus 2g Ausgangssubstanz hier 1,06g Rohprodukt wud 0,71¢g
reine Substanz, Schmp, 1§2—183°,

Beziiglich der Abscheidung der freien Stureamide und
deren Kigenschaften wird aunf die Angaben von WeiB (Diss.
8.19 u. 20) und suf die Angaben in Ber. 43, 2278 (1910)
verwiesen. Beide kinnen bestitigt werden.

X1 Darstellung der Schirtelschen Verbindung aus Salioyl-
aldehyd, Blausiure und Monomethylanilin

Abhtngigkeit der Ausbeute von der Beschaffenheit
der Blausiure

Wihrend Schiirtel (Diss. 8,38) und nach ihm Bauer
(Diss. 8. 18) und ClauB (Diss. S, 48) die in Rede stebende
Verbindung ohne jede Schwierigkeit und in guter Ausbeute
erbalten haben, sank bei eigenen Versuchen, die anscheinend
ganz nach der Vorschrift von Bauer durchgefithrt worden
waren, die Ausbeute fast anf Null Die nihere Prifung er-
gab, daB die Ursache dieses MiBerfolges in der Verwendung
einer Gber Phosphorpentoxyd destillierten Blausiiure lag, wie
sie seit einiger Zeit allgemein, allerdings zu anderen Zwecken,
im hiesigen Laboratorium benutzt wird. Denn als die Versuche
mit einer nur tiber CaCl, destillierten Blausiure ausgefihrt
wurden, wie dies frither der Fall gewesen war, stieg die Aus~
beute sofort wieder an. In der Folge wurde dann gefunden,
daB auch eine itber Phosphorpentoxyd destillierte Blausiure
gute Ausbeuten gibt, wenn sie mit etwas Wasser versetzt wird.
Es ist also das Wasser, das bei dem ProzeB eine Rolle spielt,
und zwar anscheinend bei der Cyanbydrinbildung, denn es war
beobachtet worden, daB das bei dessen Darstellung erbaltene,
golbliche O1 sehr stark mach Sslicylaldebyd roch, wihrend
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Schiartel und Bauer dies fiir ihre Produkte vernsinen, Wie
ist nun aber die Wirkung des Wassers zu erkliiren? Zuntiohst
kénnte man aunehmen, daB es direkt wirkt, indem es die Bil-
dang des Cyanhydrins katalysiert. Seine katalytische Wirkung
bei vielen Reaktionen ist ja bekannt. Wabrscheinlicher aber
ist, daB unter dem EinfluB des Wassers kleine Mengen von
Ammoniak aus der Blausi#iure entstehen und daB dieses als
Katalysator bei der Bildung des Cyanhydrins wirkt. Eine
Stiitze erhitlt diese Vermutung dadurch, daB bei einem Ansatz,
bei welchem der tiber Phosphorpentoxyd destillierton Blausiure
10 Tropfon einer 10prozent. absolut-alkoholischen Ammoniak-
losung zugesetzt worden waren, die Ausbeute auf das 6,4fache
derjenigen stieg, dio ohne Zusatz von Ammoniak unter sonst
gleichen Bedingungen erhalten worden war. Diese Ausheute
bleibt allerdings weit hinter derjenigen surtick, die sich bei
Zusatz von Wasser zur BlausHiure ergeben hatte. Es ist dies
aber in der Hauptsache wohl darauf zurfickzufthren, daB die
mit Ammoniak versetzte Blausiure bei der Cyanhydrinbildung
schon innerhalb 24 Stunden stark braun geworden war, so daB
es nicht zweckmiBig erschien, sie wie sonst 2—8 Tage auf
den Aldehyd einwirken zu lassen. Auf ihre teilweise Zersotzung
ist auch offenbar zuriickzufithren, da die erhaltene Sch#rtel-
sche Verbindung statt hell ziegelrot triib orangebraun war und
schon von etwa 159° an zu schmelzen begaun, wihrend sie
in den anderen Fillen frithestens bei 162—183° meist aber
erst bei 165—166° schmolz. Von diesem Ubelstand frei und
durch eine sehr gute Ausbeute ausgezeichnet, war ein Ver-
such, bei dem, ausgshend von dem Gedanken, daB auch Mono-
methylanilin als Katalysator wirken kbnne, dem Ansatz fir
die Bildung des Cyanhydrins von vornherein die fir die spitere
Bildung der Schirtelschen Verbindung nétige Menge Mono-
methylanilin zugesetzt wurde, Die Einzelheiten dieses Ver-
suches sind folgende:

5 g Salicylaldehyd (1 Mol) wurden in 30 ccm Ather ge-
166t und hierzu die #quimolekulare Menge Monomethylanilin
(4,38 g) gegeben. Die in einem Rundkolben mit Kihler be-
findliche Mischung wurde nun mit Eis gekithlt und ibr 6 com
aus Cyannatriom dargesteliter und @ber Phosphorpentoxyd
destillierter Blausdure — ungefihr das Dreifache der fitr die
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Cyanhydrinbildung ndtigen Menge zugeftgt. Diese Mischung
war hell weingslb, Nachdem das Eis geschmolzen war, wurde
zur Verhiitung von Blaushiureverlusten der RuokfluBkuhler ver-
korkt und die Mischung 48 Stunden stehen gelassen. Die
berschitssige Blausiure und der Ather wurden mittels der
Wasserstrahlpumpe als Dampf abgesaugt und das rickstindige
gelbe Ol sum Erstarren zu bringen versucht, um wombglich
das Nitril
C,H (OH)CH(CN)N(CH,)C,H,

zu erhalten, dessen Darstellung bisher nicht gelungen ist.})
Dies glickte jedoch nicht und so wurde das ()l wieder in
etwas Ather goldst und der Losung die fur die Bildung der
Schirtelschen Verbindung notigen weiteren b g Salicylaldehyd
zugefligt. Diess Mischung blieb 5 Stunden stehen. Sie war
dann rdtlich gelb geworden und hinterlieB heim Abdunsten
des Athers einen rotgelben Sirup. Eine Abscheidung aus dem-
selben erfolgte auch beim Rtthren zuniichst nicht. Der Kolben
mit dem Sirup wurde nun in ein heiBes Wasserbad eingesenkt
und das Rithron fortgesetat, wihrend das Wasserbad anf Siede-
temperatur gebracht wurde, Schon 2 Minuten nach dem Ein-
senken begann sich ein fester roter Korper abzuscheiden und
nach 156 Minuten war dessen Menge so vermehrt, daB sich
beim Rihren Klumpen bildeten. Im ganzen warde !f, Stunde
erhitzt, davon etwa 20 Minuten im siedenden Wasserbad, Die
Masse war dann weitgehend fest geworden. Sie wurde mit
einer mtiBigen Menge Methylalkohol, in welchem die Sch#rtel -
sche Verbindung sehr schwer ldslich ist, am RuckfluBkuhler
erhitzt, Dabei zerfielen die Klumpen allmithlich za einem hell
orangeroten Pulver, Abgesaugt, gut mit Moethylalkohol aus-
gewaschen und suf dem Wasserbad bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet, waren es 8,2 g mit einem Schmelzpunkt von 168°,
Es ist dies eine Ausbeute, die disjenige von Bauer bei einem
mit 2 x 6 g Salicylaldehyd ausgefthrten Versuch (Diss. S, 19)
fast erreicht: 62,1°/, gegen 6859/, d. Th. Dieso gute, mit
Monomethylanilin erhaltene Ausbeute unterstiitzt ebenfalls die
Vermutung, daB nicht Wasser direkt die Bildung des Cyan-
hydrins katalysiert, sondern unter seinem Einfluf sus Blan-

) Vgl. Bauer, Diss, 8. 82 u, f.



492 Journal fir praktische Chemie N.F. Band 188, 1985

séiure entstandenes Ammoniak, Bei einer tiber Phosphorpent~
oxyd destillierten Blaustiure muB dann natirlich die Ausbeute
an Schirtelscher Verbindung auf ein Minimum sinken.

XIL. Darstellung der Sohidrtelschen Verbindung
unter Benutzung von Cyankalium

" Nach den Angaben von Bauer (Diss. 8. 20) gentigt es bei
diesem Verfahren, eine alkoholische Lsung von Salicylaldehyd
(2 Mol.) und Monomethylanilin (1 Mol) mit 7 g Cyankalium zu
schitteln und dann ther Nacht stehen zu lasson, um Schirtels
Verbindung, wenn auch zuniichst noch wenig rein, zu erbalten.
Ein eigener, genau pnach Bauers Vorschrift durchgeftihrter
Versuch ergab jedoch zun#ehst ein rotbraunes Ol, und es be-
durfte einiger Miths, um auws demselben durch Kithlen mit
Eis, Anreiben mit Methylalkohol, Stehenlassen und wieder
Kithlen schlieBlich eine kleine Menge eines roten Pulvers zur
Abscheidung zu bringen, in welchem wobl Schirtels Ver-
bindung enthalten sein mochte, das aber vor der Hand sehr
unscharf zwischen 146—155° schmolz. Auf Grund der Er-
fahrungen bei der Schwabschen Verbindung wurde nach
diesem MiBerfolg versucht, die Reaktion durch Erhitzen zu
fordern. Die Mutterlauge des urspritnglichen Oles und die
Mutterlauge des aus diesem Ol bei der Behandlung mit Mathyl-
allobol abgeschiedenen rotbraunen Pulvers wurden zu diesem
Zweck vereinigt und auf dem Wasserbade am RickfluBkihler
zum Sieden erbitzt, Tatséichlich begann sich jetzt nach kurzem
Kochen ein rotbrauner pulvriger Niederschlag abzuscheiden.
Es wurde !/, Stunde gekocht und das Ganze dann stehen ge-
lassen. Der Niederschlag hatte sich dann stark vermehrt.
Nach dem Auswaschen mit Methylalkohol und heiflem Wasser
schmolz er zwischen 138—1529, war also im wesentlichen wohl
dasselbe, wie das zuerst erhaltene rote Pulver. Beide wurden
vereinigt und zunichst mit Methylalkohol ausgekocht. Der
Riickstand schmolz aber immer noch sehr unscharf zwischen
148—152° DBesseren Erfolg hatte eine anschlieBende Kry-
stallisation aus Pyridin nach Bauer. Es wurde so ein aus
mikroskopischen Blittchen bestehendes Krystallisat von orange-
brauner Farbe erhalten, das nunmehr bei 162—168° schmolz
und durch Benzoylierung in Pyridinlésung in die von Bauer
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in gelben Blittchen vom Sohmp. 144° erhaltene Benazoyl-
verbindung der Schiirtelschen Substanz Obergefothrt werden
konnte. Schmelzpunkt gef. 144—145° Damit war die Bildung
der Schértelschen Verbindung bewiesen. Der Versuoh lebrt
aber, daB bei Auwendung von Cyankalium die Reaktion viel
weniger glatt verlduft als bei Anwendung von Blauskture, und
daB man dabei erhitzen muB,

Boziiglich der Schartelschen Verbindung selbst ist noch
nachzatragen, daB ibr Schmelzpunkt durch Umkrystallisieren
aus Kssigoster auf 166—166,6° gobracht werden kann. Beim
Schiitteln einer mit konz. Salzsihure unterschichteten #therischen
Lbsung tritt duBerst rasch verschwindend ein bliuliches Rot
auf. Eine Grinfirbung folgt demselben nicht. Die Salzsiure
wird vielmehr sogleich farblos. Die Benzoylverbindung ist in
Kthylalkobol nicht leicht, sondern schwer lslich.
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Mitteilung aue dem I. Chemischen Laboraterium der Universitiit in Wien

Einwirkung ultravioletter Strahlen aufPyridin
V. Mitteilung:

Uber den qualitativen Nachwels welterer primirer
aromatischer Amine, liber das Verhalten von Pyridin-
derivaten im UV.Licht und ilber die Natur des

swPhotopyridins« :

Von Hans Freytag
(Eingegangen am 28, September 1088)

In den drei ersten Arbeiten dieser Reihe!) wurden haupt-
sichlich die Reaktionen des von mir seiner Entstehungsweise
gemiB vorliufig ,Photopyridin“® genaunten Photoprodukts des
Pyridins mit primiren aromatischen Aminen und mit Laungen
beschrieben. In der III. Mitteilung, und besonders in der
IV, Mitteilung®), gelang es, genaun festzustellen, welche Strahlen
des UV dio Bildung dieses Photoprodukts und auch der Photo-
produkte einiger Pyridinderivate verursachen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist es, die bisherigen
Ergebnisse zu erweitern und zu einem gewissen AbschluB za
bringen. Dieser AbschluB kanu noch kein vélliger sein, da
ich leider nicht iiber die Mittel verflige, die mir ein rasches
Arbeiten gestattes wiirden.

Versuchsteil

1. Uber die Reaktionen des Photopyridins mit
primiiren aromatischen Aminen

Die hier erhaltenen ,Photopyridinfarbstoffe sind beziig-
lich ihrer Farbténe nicht spezifisch fir die betreffenden Amine.

) L Mitt.: H. Freytag u. W. Neudert, dies. Journ. {2] 135, 15
(1832); IL Mitt.: H. Preytag, dies, Journ. (2] 136, 198 (1088); I1L Mitt.:
H. Freytag u. ¥\ Hlu&ka, dies. Journ. [2] 188, 288 (1938).

% IV. Mitt.: H. Freytag, dies. Journ. [2] 138, 284 (1938).

— D A . e
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Eine Unterscheidung der letzteren auf Grund ihrer mit ,Photo-
pyridin® gebildeten Farbstoffe erscheint meiner jetzigen Er-
fahrung nach nur in manchen Fillen miglich. 8o wird man
wohl in der Liage sein, . B. ¢- und #-Nephthylamin voneinander
und diese beiden z. B. von Benzidin zu unterscheiden, Aber
nur dann, wenn die LOsungen der Amine geniigend konzen-
triert sind, und wens andere Amine, die &bnliche braunrote,
carminrote bzw, blauviolotte Farbstoffe ergeben wie die ge-
naonten, nicht anwesend sind, Da die Tiefe und Reinheit
eines , Photopyridinfarbstoffis* von der Konzentration des be-
treffenden Amins abh#ingt, und da verschiedene Amine hiufig
gleiche oder wenigstens dem menschlichen Auge fast gleich
erscheinende Farbtone liefern, mochte ich die ,Photopyridin~
reaktion“ auf primire aromatische Amine als eine (verhiltnis-
miBig empfindliche) Gruppenreaktion dieser Kdrperklasse
ansprechen [die bei gewissen Aminen, die selbst Farbstoffe
sind, infolge deren Eigenfirbung nicht deutlich sein durfte,
wie es sich beim p-Amideazobenzol (a. a. 0.) gezeigt hat]. Auch
die bisher stets mitbeobachtete Fluorescenz der , Photopyridin-
farbstoffe“ kann bei der Charakterisierung der Amine deshalb
keine sicher entscheidende Rolle spielen, weil trotz peinlichsten
Waschens das iberschilssige Amin aus dem Reagenzpapier
picht 80 zu entferpen ist, da8 es sich nicht mehr durch seine
Fluorescenz verraten wiirde, die sehr stérend wirkt,

Allen ,, Photopyridinfarbstoffen “ eigentiimlich ist ihre
Laugenempfindlichkeit: Mit NaOH z. B. erfolgt ein Umschlag
nach Gelb oder Orange (manchmal ist such nur eine schwache
Aufhellung bemerkbar). Shuren stellen die urspriingliche Farbe
wieder (mehr oder weniger vollkommen) her.

Zur Erreichung eines einbeitlichen Farbtons ist ferner
wesentlich der Siuregehalt der Aminldsung. Wird ein in-
tensiv kaffesbraun gefirbtes ,Photopyridin“.Papier mit konz.
Salzsiiure oder Ameisensiure betupft, so firben sich die Tipfel-
stellen sofort grauschwarz-bliiulich oder graubraun, und es ist
nachtriglich micht mehr oder nur schlecht mdglich, an diesen
Stellen eine Reaktion zu erhalten, Das ,Photopyridin“ wird
also durch konz, Siuren (oder wenmig verdinnte) zerstdrt.
Diese Zerstérung erfolgt auch vorwiegend, wenn neben dem
betreffenden Amin viel S#iure vorhanden ist; mit viel Salzsiure

oW
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versetst und dann die Reaktion versucht, firbt sich das Re-
agenzpapier an verschiedenen Stellen griinlich, spiter blau bis
violett mit schmutzigem Nebenton, Je geringer der HCl-Ge-
balt wird, desto mehr z B. wird die reine Farbe des Reak-
tionsproduktes mit 8-Naphthylamin, das Carmiorot, nur mit
B - Naphthylaminhydrochlorid erhalten. Es darf eben nur
die der Base entsprechende Siuremenge anwesend sein.

In Tab. 1 seien die meuen Reaktionen zusammengefaBt,
die nach der a. a. 0, beschricbenen Methodik vorgenommen

Tabelle 1

Es bedeuten: I den Namen des Amins, II die Farbe dos ,,Photo-
pyridinfarbstoffs” auf Papier oder Bsumwoligewebe, III in Lébsung,
IV NaOH-Umschlag, V besondere Beobachtungen.

I o | m v v
4-Amino-benzos- 1ot (schw. i rot bis gelb In Lisung
siure-fthylester blaustichig) | orange starke griine

' Fluoreacenz
4-Amino-8-oxy- desgl, | orange gelb | Keine Fluo-
benzoesfure- methyl- 5 rescenz
estor
4-Amino-benzoe- | orange (schw.! rot bis gelb Starke griine
sure-isobutylester | briunlich) | rotorange Fluorescenz
der Lisung
4-Amino-benzoe- | rot bis gelb- | rotorunge getb desgl,
siiure-(f-difithyl- rot
amino-dthyl)-ester
Dimethyl-p-pheny- | graubraunbis| gelb- schwache
lenziiaml;n gelborange | orange Avnf-
hellung
2-Amino-benzoe- rotbrann braun gelb
shiure
8-Amino-phthal- kaffeebraun | braen- gelb
siture orange
3-Amino-pbthal-2- desgl. desgl. gelb
methyl-estersiure v
p-Anisidin lila (nach - gelb
Waschen des
Reagenzpap.)
Triamidomesitylen braun - golblich
Aminoterephthal- rotbraun - gelb
shure
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warden. Auch in Losung wurden die Reaktionen beobachtet,
In diesem Falle wurden 1prozent. alkoholische Pyridiolosungen
8 Stunden lang in etwa 86 cm Abstand vom HBhensonnen
brenner bestrahlt und dann mit den heiBen und entsprechend
sauren Aminlisungen verschiedener Konzentration versetzt,

2a. Verhalten einiger Pyridin-Homologen im UV-Licht

Untersucht wurden 2-, 8- und 4-Methyl-pyridin, 2,4- und
2,6 Dimethyl-pyridin und 2,4,8-Trimethyl-pyridin; samtliche
Basen stammten von der Gesellschaft for Teerverwertung
m. b, H. in Duisburg-Meiderich,

Zum Imprignieren der Filtrierpapiere Schleicher & Schiill
Nr.598 wurden von den genannten Basen 1 prozent. Losungen
in Alkobol (86°/,) angesetat. Nach oberfiichlichem Abdunsten
des Alkohols wurden die Papiere in etwa 85 cm Abstand von
der Quarzlampe der UV-Einwirkung 60 Min. lang ausgesetat.

Diese Pyridinhomologen lieforton — analog dem Pyridin
— geolb bis gelbbraun oder kaffeebraun gefirbte Photoprodukte,
die mit prim#ren aromatischen Aminen unter Farbstoff bildung
nach Art des ,Photopyridins* reagierten. Diese Farbstoffe
sind ebenfalls gegen Laugen unbestindig: Mit NaOH schlagen
sie nach Gelb oder Orange um, mit Sture wird die urspriing.
licke Farbe wiederhergestellt. Vergleicht man die Intensitit
und die Ténung der durch 80-Minuten-Bestrahlung auf den
Papieren erhaltenen Photoprodukte(IL) mit der des entsprechen-
den ,Photopyridins“, so lassen sich die Pyridinhomologen (I)
wie folgt in eine Reihe anordnen:

Tabelle 2a
I 1 o

2,4,6-Trimethyl-pyridin fast keine sichtbare Farbung
2,6-Dimethyl-pyridin sebr sart griinlich-hellgelb
2,4-Dimethyl-pyridin heligelb
8-Methyl-pyridin ﬁelb
4-Methyl-pyridin?) allgelbbrann
2-Methyl-pyridin kaffesbraun
Pyridin (zum Vergleich) "

') Es ist auffallend, da8 die Gleichwertigkeit der 4- und 2-Stellung
und dio Besonderheit der 8-Stellung auch in diesem Falle sum Aus.
druck kommt.
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Somit ist sowohl die Farbe der Photoprodukte der Homo-
logen wie deren Bildung abhiingig von der Stellung der CHj-
Gruppen am Pyridinkern und ihrer Anzahl, Den geringsten
EinfluB findet man, wenn sich die CH;-Gruppe in der 2-Stellung
befindet, den groBten bei Anwesenheit von 8 CHg-Gruppen,
beim Collidin (sterische Einflisse der CH, -Gruppen?).

Die mit Aminen aus den Photoprodukien auf den Papieren
erzeugten Farbstoffe unterscheiden sich wesentlich voneinander
in ihrer Farbe, so daf man in der Lage ist, die untersuchten
Pyridinhomologen bei Anwendung des gleichen Amins, falls
sie in genigender Menge vorhanden sind, zu erkennen. Unter-
stiitzt werden diese Farbresktionen in ihrer Nachweiskraft
noch dadurch, daf die Photoprodukte vorher der Betrachtung
im filtrierten UV unterzogen werden, wo sie verschieden fluores-
cieren. Endlich zeigen sie nicht — mit zwei Ausnabmen —
die vom ,Photopyridin“ bekannte Laugenreaktion (vgl II Mit-
teilung). Uber die erhaltenen Ergebnisse gibt Tab. 2b eine

Dbersicht.
Tabelle 2b
Es bedeuten: | den Namen der Base, II die Fluorescenz des Photo-
produkts, III die Farbe des aus diesem mit §-Naphthylamin entstehen-
den Farbstoffs, LV des mit Tobiassiiure (oxalsaure Losung) entstehenden
Farbstoffs, V den Ausfall der Reaktion der Photoprodukte mit NaOH.

I I i HI v v

2,4,6-Trime- |keine, da nur| sehr zart [sehraartgelb-| keine Reaktion
thyl-pyridin |wenig gebild.| rosa-gelblich| lich (rosa?)

2,6-Dime- desgl. ro84 sehr sart rosa deagl.
thyl-pyridin i
9,4-Dime- | leuchtend | gelbbrliun- | schw. gelb- ! desgl.
thyl-pyridin | goldgelb lich lich :
3-Methyl- maties | fliederfarben’  lila gehr schwache
pyridin | Schmutzig- (ia) | Reaktion, pur im

gelb filtr. UV erkenab.

4-Methyl- | helles Gelb- | tief violett!) |  violett keine Resktion
pyridin braun

2-Mathyl- | dunkelbraun | braunvStlich | schmutzig | starke Reaktion,

idin ritlich sichtb. b. Tages-
pre (graubraun) lcht o8
Pyridin desgl. carminrot rotlila desgl.
(z. Vgl) H

Y Erinnert an den mittels Benzidin aus ,Photopyridin® erhaltenen
Farbstoff.

P |
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Die Farbstoffbildung aus den Photoprodukten von 2,4,6-
Trimethyl-pyridin und 2,6-Dimethyl-pyridin und einem Amin
konnte erst nach dessen lingerer Einwirkung und dann erst
mit Unterstiitzung des deutlich sichtbaren NaOH.Umschlags
nach einem sehr zarten, schwachen Gelb, das mit HCl wieder
die frithere Farbe gab, erkannt werden. In der II. Mitteilung
(a. 8. O0.) wurden die Aminreaktionen fiir die Fille beschrieben,
in denen sich das Amin in alkoholischer Losung befindet. Die
Farbstoffbildung tritt erst langere Zeit nach der Herausnahme
aus den alkoholischen Losungen ein. Fir die Photoprodukte
der angefihrten Pyridinhomologen wurden diese Beobachtungen
itberpriift und bestiitigt gefunden,

2b. Verhalten der Photoprodukte der Pyridinhomo-
logen und des ,Photopyridins® im sichtbaren Licht

»Fhotopyridin®-Papiere oder Gewebe , bleichen® im dif.
fusen Tageslicht langsam, rasch hingegen im direkten Sonnen-
licht aus, Mit dieser Bleichung aufs engste verkniipft ist die
Erscheinung, daB die ,Photopyridin® - Reagenzpapiere nach
lingerem Lagern (auch in verschlossenen, dickwandigen Glas-
gefiBen im Halbdunkel), das etwa durchschnittlich 4 Wochen
bis 6 Monate und linger dauerts, ibre Roaktionsfihigkeit mit
Aminen verlieren. Diese , Ausbleichung“ kann man demon-
strieren, wenn man tief kaffeebraunes ,Photopyridin“-Gewebe
unter einem Diapositiv sonnenbelichtet: Man erhilt ein , Photo-
pyridin““Positiv, das durch die Aminreaktion in ein ,Photo-
pyridinfarbstofi* - Positiv diberfibrt werden kann.!) Es wurde
der Nachweis erbracht, daB die ,Photopyridin “-Zerstérung nur
vom sichtbaren Licht auBer Rot bewirkt wird.

Die beim , Photopyridin“ konstatierte ,,Ausbleichung* tritt
auch bei den Photoprodukten der untersuchten Pyridinhomo-
logen ein, sowie bei denen einiger Pyridin-Substitutionsprodukte.
UV-bestrahlte (daher gelb bis gelbbraun gefirbte) alkoholische
Pyridin- und Pyridinhomologenlésungen entfiirben sich im Tages-

') Uber die technische Auswertung dieser Erscheinung vgl. Hans
Freytag, Erweiterung des Uviol-Bemustorungsverfahrens mit Pyridin,
Monatschr. f. Textil-Ind. 1988, 8. 165; vgl. biersu H. Freytag, Uviol-
bemusterung mit Pyridin: Die Photopyridinfarbstoffe, a. a. 0. S.107 u. 180.

Jouznal f, prakt. Chemie {2] Bd. 139, 4
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(langsam) oder Sonnenlicht (rasch). Versuche, durch spektral
zerlegtes Lioht die ,Photopyridiu“-Zerstdrung in ikrer Wellen-
lingenabhiingigkeit genauer kennenzulernen [etwa wie die Bil-
dung der Photoprodukte im UV (vgl. IIL und IV. Mitt)], konnten
leider (aus duBeren Gritnden) noch nicht angestellt werden,

3. Verhalten einiger Pyridin-Substitutionsprodukte?)
im UV.Licht

Von den untersuchten Priiparaten wurden wiBrige oder
alkoholische (0,1 bis 1prozent) Lsungen bereitet und diese
selbst bestrahlt, hauptsiichlich jedoch zum Impriignieren von
zu bestrahlenden Filtrierpapieren verwendet. Die Reaktions-
fahigkeit der auf den Papieren gebildeten Photoprodukte wurde
stets mit S-Naphthylaminhydrochlorid (,, - Reaktion®) iiberprift
(vgl. auch folgende Tab. 8).

2-Amino-pyridin (A) und 3-Amino-pyridin (B): Bei
diesen Basen interessierte vor allem, ob auch sie wie die pri-
miiren aromatischen Amine mit ,Photopyridin® zu reagieren
vermigen., Zu diesem Zwecke wurden die Basen in Wasser
goldst, ihren Lidsungen etwas HCl zugesetzt, dann aufgekocht
und die Reaktion vorgenommen, Mit A bildet sich ein brauner,
mit B ein kakaobrauner bis lilabrauner Farbstoff auf dem
Papier, mit NaOH wird der erstere hellgelbbraun, der zweite
schmutziggelb, bei beiden kehrt die urspriingliche Farbe mit
Siuren wieder, allerdings nicht mit der Genauigkeit, die man
von den verwandten Farbstoffen gewdhnt ist.

Zu den UV-Bestrahlungsversuchen wurden die Basen in
Alkohol geldst. Die mit diesen Losungen getrinkten, noch
feuchten Papiore warden teilweise direkt, teilweise unter Fenster-
glas- und Uviolschwarzglasbedeckung UV-bestrahlt. In beiden
Fillen erwiesen sich auch die UV.Strahlen, deren Wellenlingen
groBer als 300 mp waren, als wirksam, was schon frither,
speziell fiir Base B festgestellt worden ist (vgl. IV. Mitt.).

Das A-Photoprodukt ist auf Papier stark gelb, in alko.
holischer Ldsung orange; das B-Photoprodukt ist aber auf

) Die mir in entgegenkommendster Weise %, T, aus der Préps-
ratopsammliung des I. Chem. Laboratoriums sur Verfigung gestellt, z. T.
von Praktikanten der organ. Abteilung hergestellt wurden.
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Tabelle 38

Es bedeuten: I das Pyridin-Substitationsprodukt (Py-8.), II die
Farbe scines Photoprodukts im Tageslicht, III im #itrierten uv,
IV Reaktion des Photoprodukts mit Lauge und Skure, V Ausfall der
B-Rosktion, VI Umschlsg des Farbstoffs mit 1. = Lauge, 2. = Sture,
VII Bemerkungen.

I | o jm jwjv | v | VI
2-Pyridin- |golbbraun/ blauweif | keine | gelb- | 1. gelb, Py-8. in Wasser
earbonstiure leuchtend rotlich | 2. urspriingl, geoliat

) Farbe retonr
8-Pyridin- | hellgelb | wei- ' , | rosma-| 1. desgl. IPy-S. in Alkolo!
curbonstiure schwach. : gelbl.| 2. desgl. gelost
gelblich
2,8,4,5-Pyri-lsehrschw.l grau | ,, |[intens.|l. rotorange, | Py-S. in Wasser
din-tatra- |briiunlich ‘ braun-| 2. braun- gelyst;
carbonsiiure : orauge] orauge; mit vgl. 8. 59
| konz. HCl
. . violett
?, »Dibrom- | hellgelb- [brfiunlich- ,, [rosarotil. gelb, 2. ur-| Py-S. schr altes
. pyridin, | briunlich| lila - spriingliche riiparat; in
Schmp, 111° Furbe retour| Alkohol gelost
(unkorr.) \
8-Nitro- [stark gelb| gelblich- elb- | 1. ritlich .| Py-S, geldst in
pyridia sehe gran - ich (vosa), {Wagser, die NO,-
2. urspriingl.| Gruppe spaltet
Fatbe retour | bei Bestr. Sauer-
stoff ab; sein
Nachweis durch
Rotftirbung einer
Aloinlésg. nach
O.Baudisch')
Pyridin-8- |hellgelb- | uobe- = ., [orange| 1. gelb, | Py-S. gelist in
sulfonstiure® | briiunlich| stimmt 2. ursprungl.l Whaasser
: Farbe retour |

Papier graubraun-griinstichig und erionert in seiner Férbung
an Photooxydationsprodukte des Anilins,3)

Die Photoprodukte dieser Basen verhalten sich Laugen
oder Shuren gegenitber indifferent, ihre Fluorescenz ist gelb-
braun (4) bzw. graubriunlich (B Die pB-Reaktion tritt bei
beiden ein, wie man deutlich aus dem Verhalten der dann

!) O.Baudisch, Ber. 45, 1771 (1912).
%) In geringer Menge von Herrn stud. chem. Friedrich hergestellt.

%} Hans Freytag, Eine neue tschnische Anwendung der Anilin-
schwarzgruppe, Mell. Textilber. 1982, 8. 144,

4'
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schmutzig-gelb- (A) bzw. graugefirbten (B) Papierflichen gegen
NaOH und HCl erkennt. Der aus dem A-Photoprodukt mittels
3-Reaktion gebildete Farbstoff wird von NaOH schwach auf.
gehellt, mit HCl kehrt die frihere Farbe wieder; hingegen
wird bei dem dem B-Photoprodukt entsprechenden Farbstoff
mit NaOH wohl eine gelbliche Aufhellung erzielt, doch nimmt
die NaOH-Tupfelstelle mit HCI nicht wie tiblich die wrspriing.
liche, sondern eine schwache Lilaférbung an. Man wird nicht
fehlgehen mit der Annahme, da8 die Bildung der Photoprodukte
aus A und B eine viel kompliziertere ist als bei den meisten
anderen Pyridinderivaten. Qanz besonders wird dies bei B
der Fall sein, was vielleicht mit der ,aromatischen* 3-Stellung
der NH,-Gruppe zusammenhingen dirfte. Denn neben der
Bildung des mit primiiren aromatischen Aminen reagierenden
Stoffes kann auch gleichzeitig oine an der NH,.Gruppe an-
greifende Photooxydation (vgl. Anm. 3, S.51) stattfinden. Nicht
von der Hand zu weisen ist ferner die Moglichkeit einer —
ebenfalls gleichzeitig vor sich gehenden — Reaktion des un-
verinderten A bzw. B mit dem auch mit anderen Aminen
reagierenden Photoprodukte. Die drei ertrterten Vorginge
wiiren imstande, die auf eine Mischfarbe hindeutende Fiirbung
des A- und besonders des B-Photoprodukts zu erkliren.

Collidin-dicarbonsiure-diithyl. ester (A) und Di-
hydrocollidin-dicarbonsaure-diithyl-ester?): Diese Sub-
stanzen wurden in alkoholischer Lisung der UV.Bestrahlung
zugefiibrt. Nach 2 Stunden trat — in Losung — die §-Re-
aktion ein. Aus A hatte sich in dieser Zeit ein Photoprodukt
gebildet, das einen violetten Farbstoff bildete, ebenso aus B,
Jedoch in bedeutend geringerer Menge, wie aus der auf-
fallend schwicheren brannvioletten Firbung geschlossen werden
konnte.

Wurden die A- und B-Lgsungen in Glas- oder Quarz.
gefiillen dem diffusen Tages- und direktem Sonnenlicht 14 Tage
lang ausgesetzt, so trat die S-Reaktion ein. Es muBten also
die gleichen Photoprodukte wie durch die Quarzlampenbestrahlung
entstanden sein, und zwar hichstwahracheinlich durch die auch
im Sonnen- bzw. Tageslicht enthaltene langwellige UV-Strahlung.

) Vgl Apm. 2, 8. 51.
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Damit aus B das gleiche wie aus A entstehende p-reak.
tionsfihige Photoprodukt sich bilden kann, muB zuerst B in
A ibergehen. Diese Photodehydrierung ist fir Dihydrolutidin.
dicarbonsiiure-ester bekanut?) und wurde auch von Ciamician
und Silber fiir B festgestollt.2)

Nach vorliegenden Befunden darf mit einiger Sicherheit
gefolgert werden, daB nicht nur das Pyridin und seine Homo-
logen, sondern auch seine simtlichen Substitutionsprodukte
durch UV-Strahlen in Verbindungen ibergehen, die mit pri-
miren aromatischen Aminen unter Farbstofibildung za re-
agioren vermdgen. Neben diesen Photoprodukten kénnen noch
solche entstehen, die mehr oder weniger fiir den Substituenten
charakteristisch sind, wie es beim 2- und 8-Amino-pyridin an-
genommen werden muB und wie es fir das 2-Benzyl-pyridin
bewiesen wurde®) (in Abhingigkeit von UV-Strablen verschie-
dener Wellenliinge),

4. Uber die Natur des »Photopyridins«

A, Sauerstoff-Notwendigkeit zur »Photopyridin«.
Bildung: Bei zahlreichen photochemischen Reaktionen spielt
der Saunerstoff eine entscheidende Rolle, Es lag daher die
Vermutung nahe, daB dies auch im vorliegenden Falle zutreffen
wiirde, um so mehr, als schon hiufig die Beobachtung gemacht
wurde, daB die Gelbbraunfirbung (,, Photopyridin“. Bildung) des
Pyridins withrend seiner UV.Bestrahlung an der Grenze Pyridin-
Luft beginnt und von dort in das Innere der Flissigkeit weiter-
schreitet.

Es wurde daher Bombenstickstoff in einen mit rejustem
Pyridin gefiillten Quarzkolben eingeleitet. Der Stickstoff strich
vorher Uiber glihendes Kupfer (iber Cu-Spine und -Pulver).
Das Einleiten wurde 1—2 Stunden vor der Bestrahlung be-
gonnen, um aus dem Kolben die Luft zu verdringen. Dann
erst wurde mit der Bestrahlung angefangen, Ein Eindringen

) H. Meyer u. A. Hoffmanu, Monatsh. Chem. 39, 107 (1918).

%) @, Ciamician u. P. Silber, Ber. 45, 1842 u. 1845 (1812),

% Hans Freytag u. Adolf Miiller, Lichtempfindlickkeit von
2-Bengyl-pyridin, Naturwiss. 21, 120 (1983). Dieselben: Uviol-Bemusterung
mit 2-Benzyl-pyridin, Monatsschr. f. Textil-Ind. 1983, dzt. im Druck.
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von Luftsauerstoff in den Kolben wihrend des Versuchs war
zumindest auf ein Minimum herabgesetzt, da der Stickstoff
unter Druck stromte, Zur gleichen Zeit und in gleicher Ent
fernung vom Quarzbrenner wurde zur Kontrolle in einem Quarz-
kolben, der ebenfalls mit Kork verschlossen war, Pyridin mit.
bestrablt. Dort hatte der Luftsauerstoff Zutritt. Als nach
1stindiger UV.Bestrablung das Kontrollpyridin mit dem in
der Stickstoffatmosphiire bestrablten verglichen wurde, zeigte
es sich, daB das erstere stark gelb, das letatere aber nur
minimal (entsprechend der geringfiigigen Sauerstoffmenge) gelb-
stichig geféirbt war, Dieser bedeutende Farbunterschied blieb
konstant auch nach 2- und mehrstiindiger Bestrahlung. Wurde
der Stickstoffstrom eingestellt und das schwach gelbstichige
Pyridin unter Luftzutritt weiter bestrahlt, nahm es alsbald
eine starke, gelbe Firbung an.

Die UV-Bestrahlung des Pyriding withrend des Einleitens
von Bombensauerstoff zeitigte keine irgendwie erkennbare, ver-
mehrte ,Photopyridin“-Bildung,

Um za untersuchen, ob dabei nicht vielleicht das aus dem
Sauerstoff durch Bestrablung entstchende Ozon oder das aus
dem vom Pyridin hygroskopisch festgehaltenen Wasser ge-
bildete Wasserstoffsuperoxyd beteiligt ist, wurden folgende
Versuchsreihen ausgefithrt:

B. Wirkung des Ozons auf Pyridinl): In reinstes
Pyridin (Merck) wurde ozonisierter Sauerstoff eingeleitet. Nach
1,6—2 Stunden war es stark tritb geworden und braun gefirbt.
Diese Braunfarbung vertiefte sich noch pach dem Ozoneinleiten
(gleichgiltig, ob sich das so behandelte Pyridin im Dunkeln
oder im Licht befand) und es schied sich ein volamindser
Niederachlag ab, der beim Erwirmen auf etwa 50° wieder in

Y Trotz der zahlreichen Arbeiten iber die Wirkuug des Ozons
konnte ich in der Literatar keinerlei Angaben tiber die auf Pyridin auf-
finden, obwohl es ziemlich nahe Jiegt, diese Untersuchungen snalog jenen
fiber Benzol anzustellen [vgl. daza C. Harries, Ann. Chem, 343, 811
(1905); 374, 288 (1910); 390, 235 (1912); 410, 1 (1915), insbesondere hier
das Kapitel ,,Uber Aldehyde der Pyridin- und Piperidinreihe® von
Georg H. Léndrt, 8. 95} Ober die Ozonwitkung anf Piperidin heiBt
es, daB es wie Wasserstoffsuperoxyd, aber iu schwicherem MaBe, cin-
wirkt (vgl. die folgende FuBnote).
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Lbsung ging, Dies erklirt wohl, daB bei der unter UV-Be-
strahlung vorgenommenen Ozonisierung das Pyridin sich nur
braun farbte, aber sonst — eben infolge dor Erwiirmung durch
den Quarzbrenner — kiar blieb. Erst bei der Abkithluog auf
Zimmertemperatur trat die Fallung wieder ein.

Das ozonisierte Pyridin wurde vom Niederschlag abfiltriert,
das Filtrat mit Alkohol verdiinnt und 4 Tage sich selbst tber-
lassen, Nach dieser Zeit war die Lsung verdunstet und schon
mit freiem Auge sichtbare, nadel- und stibchenfdrmige, klare
und schwach gelblich gefarbte Krystalle blieben zurtick. Keines
der nur in geringer Menge erhaltenen Ozonisierungsprodukte
(die eventuell spiter im Rahmen einer besonderen Arbeit unter-
sucht werden sollen) gab die g-Reaktion. Selbst dann nicht,
wenn die Ozonisierung unter gleichzeitiger UV-Bestrahlung von
statten ging.

C. Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Pyri-
din: R. Wolffenstein?) hat meines Wissens zuerst festgestellt,
daB Wasserstoffsuperoxyd Pyridin nur schwierig angreift unter
Bildung von Ameisensiure. Einen anderen Verlauf nimmt die
Reaktion nach C. Neuberg?®), wenn in schwefelsaurer L3sung
in Gegenwart von FeS0, gearbeitet wird. Es bildet sich nach
diesem Autor dabei ein Korper, der den Pentosen nahesteht.

Wird also zu reinstem Pyridin 8- oder 80prozent. (nicht
fir die Tropen Lonserviertes) Wasserstoffauperoxyd gefigt, so
farbt sich des Gemisch unter schwacher Erwiirmung binnen
80 Minuten bzw, schon binnen 5 Minuten schwach gelb.?) Die

) Richard Wolffenstein, Ber. 25, 2717 (1802).

%) C. Neuberg, Biochem. Ztachr. 20, 526 (1909).

% Die bei Zimmertemperatar verlaufende Reaktion ist nieht leicht
an der Gelbfirbung su verfolgen. Ich beobachtete daher den Fort-
schritt der Reaktion an der Anderung der Absorption, wobei ich mich
der Hilfe von Herrn Kollegen Dr. Ludwig Haschek erfreute, dem
ich auch an dieser Stelle daftir meinen besten Dauk sage,

Das Pyridin-Wasserstoffsuperoxydgemisch (1:1) absorbiert sofort
nuch dor Mischung schwach den Bereich bis 404 mu und jenen von
etwa 300 mp an nach kirzerem 2 des Fo-Spektrums. Die Absorption
wird nach 60 Minuten immer stirker, nach mehr als 24 Stunden st sie
im UV fast vollkommen. Mit der Absorption des kurs- und langwelligen
UV im Einklang steht die schlieBlich rein gelbe Farbe des Reaklions-
gemisches.
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gelbe Farbe nimmt bestindig an Tiefe zu. Erhitzen beschleunigt
den ProzeB. Ein 6 Stunden lang erhitztes Pyridin-Perhydrol
goemisch besaB eine rein gelbe Farbe, der Pyridingeruch war
verschwunden, an seine Stelle war ein saurer, an Ameisensiure
erinnernder, getroten. Das Reaktionsgemisch reagierte auch
gegen Lackmus sauer (vgl. Wolffenstein, a. a. 0), Es wurde
schlieBlich im Vakuum eingeengt, wobei eine sirupbtse, gelb-
liche Masse hinterblieh, Diese, wie auch das frihere Reak-
tionsgemisch, gab keine A-Reaktion.

Vergleicht man nun die Ergebnisse der Versuchsreiken A,
B und C, so wird man erkennen, daB die Oxydation unter
dem EinfluB der UV-Strablen die mildeste ist. Vielleicht wird
sie von atomarem Sauerstoff verursacht.?) Ks ist nicht aus-
geschlossen, daB sich das ,,Photopyridin“ auch bei der Ozon-
bzw. Wasserstoffsuperoxydeinwirkung bildet, jedoch nur als
niederste Oxydationsstufe, als Zwischenprodukt, das sofort
weiter oxydiert wird, im ersten Falle zu noch unbekannten
Verbindungen, im zweiten sogar bis zur Ameisensiure [falls
die Reaktion durch besondere Bedingungen nicht beeinflubt
wird, so daB Pentosen entstehen (vgl. Neuberg, a. a. 0.)], wes-
halb niemals eine g-Reaktion zu erhalten ist.

D. Vergleich des ,,Photopyridins® mit Spaltpro-
dukten des Pyridins: Die zuerst gefaBte Meinung, daB das
»Fhotopyridin® ein Peroxyd, etwa ein Pyridin-N-peroxyd sei,
wurde durch den negativen Ausfall der Peroxydreaktionen
widerlegt. Deshalb wurde vermutet, daB das ,Photopyridin“
ein Spaltungsprodukt des Pyridins sei, das durch einen ge-
ringen Sauerstoffgehalt ausgezeichnet ist. Als solches ist der
Glutacondialdehyd bekannt. Von diesem Korper leiten
sich die sogenannten Pyridinfarbstoffe ab, bei deren Bildung
das Pyridin mittels Dinitrochlorbenzol (Th. Zincke) oder Brom-
cyan (W. K 6nig) unter Eliminierung des Stickstoffs anfgesprengt
wird, Auf die Ahnlichkeit dieser Farbstoffe mit den ,Photo-
pyridinfarbstoffen® habe ich schon hingewiesen?) und den Nach-
weis erbracht, daB in diesen entweder eine Azo- oder eine

1} Vgl hierzu etwa die Arbeit von Alfony Klemenc und Franz
Patat, Ztachr. physik. Chem., Abt, A, 149, 449 (1980),

?) Vgl. die in FuBnote 1, 8. 49 zitierten Arbeiten.
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Carbimgruppe vorkommt, oder, wie bekanntlich in jenen, eine
Azomethingrappe,

Um diese Vermutung tiber die ,Photopyridin“- Natur
experimentell zu stitzen, wurden folgende Versuche angestellt?):

8) Naclweis der Aldehydnatur des ,Photopyridins®; Pyris
ridin, 2,4- und 2,6-Dimethyl.pyridin, 2,4,8-Trimethyl-pyridin,
2-,8- und 4-Methylpyridin wurden solange UV.hestrahlt, bis
sie eine kriiftige braungelbe Farbe besaBen. Die Reaktion
mit frisch bereiteter fuchsinschwefliger Sture war in allen
Fallen positiv, bei 2,6-Dimethyl- und 2,4,6.Trimethyl-pyridin
auffallend schwaceh.

b) Nachweis ven Ammowiak., Pyridin worde sowohl rein
wie in 3prozent. alkoholischer Lisung 24 Stunden lang UV.be-
strahlt. Die tief gelbbraun gefirbten Proben wurden mit Lauge
versetzt, wobei sie sich stark rotgelb firbten, und destilliert.
Das Destillat wurde in frisch hergestelltem Nesslerschem
Reagens aufgefangen. Stets konnte gleich nach Destillations-
beginn das entweichende Ammoniak an der Rotbraunfirbung
des Reagens’ erkannt werden. Dieses Krgebnis steht vollkommen
im Einklang mit den Befunden von Lieber und Getreuer.?

¢) Nach diesen Feststellungen wurde Pyridin einmal nach
dem Verfahren von Hans Th. Bucherer und Julius
Schenkel?), das andere Mal nach jenem von Paul Baum-
garten4) in den Pyridin-schwefligsiure-ester bzw. in das Na-
Salz des enol-Glutaconaldehyds gespalten.®)

Die wiiBrige Losung des nach Bucherer und Schenkel

Y) In dicsem Zusammenhange sei auf die spiiter nachfolgende Abhand-
lung von F. Feigl und V. Anger verwiesen, Diose Foracher kommen gu
den gleichen Ergebuissen wie ich, obwohl wir villig unabhtingig von-
einander arbeiteten. Durch Zufall erlangte ich Kenntnis von Feigls
Arbeit, knapp vor AbechluB meiner vorliegenden. Herr F. Feigl war
8o liebenswiirdig, mir in sein Manuskript Einblick zu gewidhren. Unsere
Ubereinstimmung ist sebr befriedigend.

%) F. Lieber u. V.Getreuor, Biochem. Ztschr. 259, 1 (1933).

% Hans Th. Bucherer u. Julius Schenkel, Beor. 41, 1348
(1908).

4) Paul Baumgarten, Ber. 57, 1632 (1924).

% Diese priiparativen Arbeiten hat Herr stud. chem. Fritz Lederver
in sorgfiltiger Weise durchgefibrt, woflir ich ihm auch an dieser Stelle
herzlichst danke,
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dargestellten Pyridin.schwefligsiure-esters wurde so lange mit
verdinnter HCI versetzt, bis fast keine schweflige Siure mehr
entwickelt wurde. Wurde nun die so behandelte Lisung mit
einer heiBen von S-Naphthylaminhydrochlorid versetzt, so bil-
dete sich sofort ein carminroter Farbstoff, wie im Falle des
»Photopyridins“. Mit Lauge trat ein Umschlag nach Gelb ein,
mit Siure kehrte die ursprilngliche Farbe wieder zurick. Mit
der salzsauren Glutacondialdebydlsung getriinktes Papier gab
mit S-Naphthylaminhydrochlorid, ebenso ,, Photopyridin.Papier,
einen carminroten Farbstoff, der sich auch Laugen und Sturen
gegeniiber aualog verhielt.

Nach dem Verfahren von Baumgarten wurde das Natrium-
salz des enol-Glutaconaldehyds erhalten. Seine tief braune,
methylalkoholische Lisung firbt Filtrierpapier gelbbraun. Mit
f-Naphthylaminhydrochlorid liefert dieses sofort einen carmin-
roten Farbstoff, der mit Laugen und Sauren wie der ,,Photo-
pyridinfarbstoff“ reagiort.

Danach scheint das ,Photopyridin“ tatsichlich mit dem
Glutacondialdehyd — als der amin-reaktionsfihigen Sub-
stanz — identisch zu sein, und zwar, wenn man die leichte
Abspaltung des Stickstoffs als Ammoniak duorch Lauge in Be-
tracht zieht, mit dem Ammoniumsalz seiner Enolform
(Formel I), das sicherlich sich in seiner Farbe nicht allzu sehr
von dem Natriumsalz unterscheiden dirfte. Von diesem gibt
es nach Baumgarten (a. a. 0.) zwei Modifikationen, eine gelb-
braune und eine dunkelrote (Formel II). Mit dieser Tatsache
gelingt es vielleicht, sich tiber die Reaktion des ,Photopyri-
dins“ mit NaOH oder KOH eine ungefibre Vorstellung zu
machen, Wird tief kaffesbraunes ,Photopyridin“.Papier mit
NaOH betupft, so firbt sich die Ttipfelstelle violett (rotviolett)
(vgl. IL. Mitt); nach einiger Zeit verblaBt sie und nimmt eine
gelblichbraune Farbe an:

CH CH
cf “on o “oH
) | : + NaOH —> g ] + NH,0H
0=(l} t’.[?»—O——NH4 \I{ CH—0—Na
H H
I auf Papier II auf Papier

kaffeebraun (rot) violett

1
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Auch der mit NaOH auftretende Umschlag nach Rotgelb des
stark UV-bestrahlten Pyridins wird vielleicht durch Schema (1)
verstindlich.

Mit dem Befund Baumgartens (a. a. Q), da8 der in
wiBriger Losung durch Sturen aus dem Na-Salz frei gemachte
enol-Glutaconaldehyd sich uoter Abscheidung eines schwirz-
lichen Niederschlags dunkel firbt, scheint die schon frither
berichtste Beobachtung, da8 durch Siuren die ,,Photopyridiné-
Papiere grauschwarz-bliulich gefirbt werden (vgl. 8, 45), im
Einklang zu stehen,

Wird ein 24 Stunden lang UV-bestrahltes Pyridin mit
einer konz. BaCl,-Losung versetst, gut durchgeschittelt und
dann poch weiter verdilnnt und stehen gelassen, so scheidet
sich langsam ein feiner krystalliver Niederschlag (in sehr ge-
ringen Mengen) aus. Es diirfte sich um das Ba-Salz des Gluta-
conaldebyds handeln, das Baumgarten (a. a. 0.) dargestellt
hat. In vorliegendem Falle war die Menge zu einer Analyse
unzureichend.

Die 2,8,4,5-Pyridin-tetracarbonséiure liefert, wenn ihre
— heiB hergestellte — wiiBrige Losung bestrablt wird, ein
Photoprodukt (vgl. Tab. 8), das mit der heiien g-Naphthyl-
aminhydrochlorididsung unter Bildung eines braunorangen Farb-
stoffs, der ausfillt, reagiort. Er 148t sich verh#ltnismiBig leicht
igolieren?) wie folgt:

Etwa 0,2g werden in heiBem Wasser geldst, filtriert und
in einem Quarzkolben mit RickfluBkithler (um das Verdampfen
des Wassers withrend der Bestrablung zu verhindern) etwa 12
oder 14 Stunden lang UV-bestrablt, Nach dieser Zeit ist die
Losung hellgelbbraun geworden. Von etwas ausgeschiedener
Carbonsiure wird abfiltriert und zu der LOsung eine heiBe

Y Ich hoffe, gelegentlich auch die Farbstoffbildung aus §-Naph-
thylamin und den Photoprodukten der anderen Pyridin-tetracarbonsffuren
stodieren zu kdnnen.

AR
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etwa 1prozent. 8-Naphthylaminhydrochloridlosung unter Rithren
zugefigt. Dann wird bis zum Sjeden erhitzt, wodurch sich
der braunorange gefirbte Niederschlag etwas rbter farbt. Fil-
triert wird darch ein gehi#irtetes quantitatives Filter, moglichst
heiB, damit das unverbrauchte S-Naphthylaminhydrochlorid in
Losung bleibt. Der griinlich schimmernde Niederschlag wird
20ma) mit siedendheibem Wasser gewaschen und das Filter
im Vakuam tiber Chlorcalcium getrocknet. Das vollkommen
trockne Filter wird in einem Glasschliffsoxhlet mit Petrolither
{Fraktion 40—50° mdglichst erschopfend extrahiert. Die
Petrolitherlosung ist rubinrot gefirbt uod liefert beim Ein-
dunsten im Vakuum #ber Paraffin ein rotbraunes Pulver, das
nicht zur Krystallisation gebracht werden konute.

Der Farbstoff ist in Alkohol, Aceton, Ather, Tetrachlor-
kohlenstoff, Chleroform, Benzol, Eisessig, Pyridin und Pyridin-
Wassergemisch 1:1, mit durchwegs gelboranger Farbe (bei ge-
ringer Konzentration) bzw. mit roter bis rubinroter (bei hoher
Konzentration) leicht loslich. Laugen losen ihn nicht. Konz.
Siuren, wie Salzsiure, bringen ihn z, T. mit violetter Farbe
in Lidsung. Vollstindig wird er von konz. Schwefelsiiure mit
tief indigoblauer Farbe gelist. Daraus ist er durch Wasser-
zugabe zum groBen Teil wieder mit braunoranger Farbe fillbar,

Der in geringen Mengen erhaltene Farbstoff wurde mikro-
analysiert. Die erhaltenen Werte differierten aber derart von
den auf Grund meiner Ansichten iber die Konstitution der
Farbstoffe berechneten, daB eine weitere Analyse erst nach
Reinigung mdglich erschien. Diese Reinigung war undurch-
fihrbar, da zu wenig Substanz zur Verfilgung stand. Bei der
Berechuung wurde auch berticksichtigt, da8 infolge der UV.
Strahlenwirkung auf die Tetracarbonsiure aus einer oder zwei
oder drei COOH-Gruppen CO, abgespalten werden kinnte, ob-
wohl dies weder in diesem Falle, noch bei den anderen Carbon-
sguren eindeutig nachgewiesen werden kennte.

‘Wird pach Baumgarten (a. a. 0.) die Losung des Na-
Salzes des enol-Glutaconaldehyds mit Ammoniumacetat im
Dampfstrom destilliert, so kann im Destillat Pyridin nach.
gewiesen werden. Offenbar bildet sich zuerst das NH-Salz
(das ,,Photopyridin‘®), und aus diesem durch Austritt von 2H,0
das Pyridin. Durch Erhitzen des ,Photopyridins* tritt eben.

3
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falls Pyridingeruch auf, wie ich beobachten konnte (vgl. L Mitt.,
a. % 0) Diese loichte Uberfithrbarkeit des ,Photopyridins®,
d. h. also des Ammoniumsalzes des enol-Glutaconaldehyds in
Pyridin, 148t die Empfindlichkeit der Photoprodukte des Py-
ridins und seiner Derivate sichtbarem Lichte gegeniiber (vgl.
8. 49) ganz besonders wesentlich erscheinen,

Denn es lisgt wohl im Bereich der Moglichkeiten, daf die
von Baumgarten zu einer Methode der Darstellung von
3-Halogen-pyridinen ausgearbeitete Umsetzung des Ammonium.
salzes dés enol-Glutaconaldebyds?) nicht nur durch Wirme-
energie, sondern auch durch Lichtenergie bewirkt werden
kann. Dafir spricht m. E. auch folgende, wiederhalt gemachte
Beobachtung: ,,Photopyridin“~Reagenzpapiere, die keinen Pyri-
dingeruch aufweisen, zeigen einen solchen, wenn sie in einem
verschlossenen GlasgefiB dem Tageslicht ausgesetzt wurden.
Gleichzeitig nimmt ihre Amin-Reaktiousfihigkeit ab, ihre tief
kaffeebraune Farbe wird hellgelb bis schwach gelbstichig.
Untersuchungen iiber die Moglichkeit einer Photosynthese des
Pyridins (die auch von pflanzenphysiologischem Interesse ist)
nach dem Schema

CH CH

Py N,
(I}H CH — H?’ CH 4 2H0
0=(C g~0——NH‘ Licht HC gﬂ

N
I ¥
sind im Gange.
Ebenso solche, die die Gewinnung des Photoproduktes des
Pyridins in snalysierbaren Mengen zum Gegenstande haben,

da nur auf diesem Wege die Natur des ,Photopyridins end-
giltig und exakt geklirt werden kann.

®)

Zusammeonfassung

1. Das Studium des qualitativen Nachweises primirer
aromatischer Amine mittels ,,Photopyridin® wurde fortgesetat;
es konnte festgestellt werdep, daB dieser Nachweis den Wert
einer Gruppenreaktion hat.

) P. Baumgarten, Ber. 88, 2018 (1925).
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2. Die Pyridinhomologen und -Substitutionsprodukte geben
im UV.Licht Photoprodukte, die ebenfalls befBhigt sind, mit
priméiren aromatigchen Aminen unter Farbstoffbildung zu re.
agieren. In gewissen Fillen werden — in Abh#ogigkeit von
den Substituenten — noch andere Photoprodukte gebildet.

8. Die ,Photopyridin“-Bildang erfolgt nur in Gegenwart
von Sauerstoff; Ozon und Wasserstoffsuperoxyd reagieren wohl
mit Pyridin, jedoch nicht unter ,,PhotopyridinBildung. Das
wEhotopyridin® ist — hochstwahrscheinlich — identisch mit
dem Ammoniumsalz des enol-Glutaconaldehyds, aus dem durch
Kondensation mit den Aminen Farbstoffe entstehen. Die
»Photopyridinfarbstofie* sind demuach mit den bekaunten
»Pyridin“farbstoffen identisch. '

4, Die Natur des ,,Photopyridins® kann natiirlich nur durch
Analysen klargestellt werden; Untersuchungen, die seine Dar-
stellung in ausreichender Menge und ferner die Moglichkeit
einer Pyridinphotosynthess ans dem Ammoniumsalz des enol-
Glutaconaldehyds (,Photopyridins) zum Gegenstande haben,
sind im Gange.

Herrn Prof. H. Mark, Vorstand des I. Chem. Instituts der
Universitdit in Wien und Herrn Prof. A. Kailan, Leiter der
organischen Abteilung, sage ich fir die gewihrte Gastfreund-
schaft und vielfdltige Unterstiitzung und das meinen Arbeiten
entgegengebrachte Interesse auch an dieser Stelle Dank.
Ebenso zu Dank verpflichtet bin ich den Herren Doz. Dr.
A. Mialler und Dr. K, Czadek.
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Abkimmlinge des Amino-b-tetrazols
Von R. Stellé und 0. Roser?)
(Eingegangen am 8. September 1988)

Pikrylamino-5-tetrazol

Gleichmolekulare Mengen Pikrylchlorid und Amino -5
tetrazol wurden mit Eisessig otwa 2 Stunden am RilckfluB-
kiihler gekocht. Die sich schon wihrend des Siedens, dann
beim Erkalten abscheidenden Krystalle stellen, aus Eisessig
umbrystallisiert, ein hellgelbes Krystallpulver vom Schmelz.
punkt 224° dar. Das gleiche Produkt wurde auch gewonnen,
wenn ein inniges Gemiach kleinerer Mengen von Aminotetrazol
und Pikrylehlorid kiirzere Zeit unter Durcharbeiten auf etwa
110° erhitzt wurde.

2,066 mg Subst.: 0,686 ccm N (229, 148 mm),

C,H,O,N, Ber. N 87,57 Gef N 37,83

Kaum in Ather, leicht in Aceton, schwer in Wasser und
Alkohol 18slich. ‘

Roagiert dentlich sauer, 18st sich leicht in Alkalien und
Soda mit braunroter Farbe. Die gelb gefirbte wiiBrige Losung
gibt mit Silbernitratlosung einen braungelblichen Niederschlag,
der auf Zusatz von Salpetersiure heller wird, aber nicht in
Losung geht, Die heifie Losung von Pikrylaminotetrazol fallt,
zu iberschilssiger witBriger Kupferacetatlosung gesetst, ein
griinlich gefirbtes Pulver aus, wihrend sich das Bleisalz durch
Versstzen eiver Lissung von Pikrylaminotetrazol (kleiner Uber-
schuB dieses) in Soda mit heiBer Bleiacetatlésung in goldgelben
Bliittchen ausscheidet, Letztere lassen sich aus heiBem Wasser
umkrystallisieren. Die beiden Salze detonieren bei Schlag oder
Erhitzen im Schmelzpunktsrghrehen, sind aber fir Verwendung
in Zindhitchen oder als Initialziinder in Sprengkapseln an-
scheinend ungeeiguet.

1y Dies. Journ. [2] 186, 314 (1888),
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Silbersalz des Pikrylaminotetrazols

Die Losung von Pikrylaminotetrazol in heiBem FEisessig
wurde mit einer wilbrigen Losung von Silbernitrat in ganz
geringem UberschuB versetzt. Der abgeschiedene, mit ver-
ditnnter Salpeterséiure, Wasser und Alkohol gewaschene gelbe
Niederschlag wurde im Vakuum getrocknet. Wesentlich zur
Darstellung des reinen Salzes ist, daB in schwach saurer
Losuvg gearbeitet wird.

Um bei der Silberbestimmung eine Verpuffung zu ver-
meiden, wurde zuniichst verschiedentlich mit Hydrazinhydrat
anf dem Wasserbad eingedampft.

3,472 mg Subst.: 0,825 cem N (20°, 760 mm). — 0,2871 g Subst.:
00631 g Ag.

C,H,0,N,Ag Ber. N 21,89 Ag 26,98
Gof. ,, 217,68 s 26,61

Das Silbersalz ist xicht in Salpetersiiure, schwer in
Ammoniak loslich; es detoniert lebhaft bei Schlag oder beim
Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen.

Dinitro-2,4-phenylamino-5-tetrazol
Gleichmolekulare Mengen von Chlor-1.dinitro-2,4-benzol
und Aminotetrazolnatrium wurden in reichlich Xylol unter
lebhaltem Rihren im Luftbad 6 Stunden am RickfluBkithler
erhitzt. Das sich in ganz schlechter Ausbeute an den Wan-
dungen festsetzende Umsetzungsprodukt wurde nach AbgieBen
der Flassigkeit in verdtionter Natronlauge gelost. Der auf Zu-
satz von Salzsiure ausfallende Niederschlag wurde aus heiem
Wasser umkrystallisiert, Foines braunrotes Pulver, das bei
174° u. Zers. schmilat.
2,840 mg Subst.: 0,974 cem N (219, 745 mm).
C,B, 0N, Ber. N 89,06 Gef. N 89,03

Schwer in heifem Wasser, kaum in Ather, schwer auch
in heiBem Alkohol, leicht in Alkalien mit braunroter Farbs
loslich,

Der Versuch, Chlordinitrobenzol mit Aminotetrazol durch
langes Kochen in Eisessig umzusetzen, fuhrte nur zu Acetyl-
aminotetrazol.

Heidelberg.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

Uver Struktur und Umlagerung
von N-Aeyl-pyrazolen

von K. v, Auwers und K. Dietrich
(Eingegangen am 26, Oktober 1988)

Wahrend Indazole und Tetrahydro-indazole in der Regel
2 Reihen von N-Acyl-derivaten bilden, deren Konstitution,
Stabilititsverhiltnisse und Umlagerung mit Sicherheit erforscht
werden konnten, ist dies bei Pyrazolen bisher nur in ver-
einzelten [Fillen gelungen. In fritheren Arbeiten?) sind die
Schwierigkeiten, die hier der Strukturbestimmung entgegen-
stehen, und die verschiedenen Versuche zu ihrer Uberwmdung
eingehend dargelegt worden. Zum SchluB wurde an einem
Beispiel gezeigt?), daB eine neue Methode anscheinend bessere
Erfolge verspreche, und eine nthere Untersuchung in Aus-
sicht gestellt. Uber deren Krgebnisse wird im folgenden be-

" richtet.

Ein Verfahren zor Darstellang von Acyl-pyrazolen beraht
darauf, daB man B-Keto-aldehyde oder f-Diketone mit einem
Acyl-hydrazin kondensiert und das entstandene Hydrazon durch
vorsichtige 'Wasserentziehung in ein Pyrazol tiberfithrt.

R.CO.CH,.CO.R" —> R.CO.CH,.C.R' —>» R.?:CH.(ILR'
AG-N"" AO-NH—!&

Ist das Endprodukt verschieden von der Verbindung, die
man durch Acylierang des betreffonden Pyrazols erbilt, so
besteht ther die Konstitution der Isomeren kein Zweifel, denn

Y) Vgl. besonders Auwers u. Cauer, dies. Journ. [2] 126, 146,
117 (1980).
% Auwers u. Wolter, a. a. 0, 8. 1568, 175,
Joumat f. prakt. Chemle (2] Bd. 139, 5
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da die des ersten aus dessen Bildungsweise hervorgeht, bleibt
for das zweite nur die Formel
R.C.CH:C.®
ll‘ll——!l\'.Ae Ybrig.

Sind dagegen die auf beiden Wegen gewonnenen Produkte
identisch, so muB der Bau des Ktrpers durch besondere Ver-
suche ermittelt werden, denn die Gleichbeit kann entweder
dadurch verursacht sein, daB die Acylierung des Pyrazols an
einem anderen Stickstoffatom stattgefunden hat als im ersten
Fall, oder darauf, daB beim RingschluB des Hydrazons der
Suurerest an das benachbarte Stickstoffatom gewandert ist.

Der wesentliche Fortschritt gegentiber den fritheren Arbeiten
besteht darin, daB im Phosphoroxychlorid ein Mittel ge-
funden wurde, das schon bei tiefer Temperatur jene Hydrazone
in Pyrazole fiberzufibren vermag, auch solche, die anderen
Versuchen zur Wasserabspaltung widerstanden hatten. Niheres
findet sich darber im experimentellen Teil.

Am eingehendsten haben wir uns mit den Derivaten des
Benzoyl-acetons und des aus ihm entstehenden 38(5)-Me-
thyl-5(3)-phenyl-pyrazols beschiftigt.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die dar-
gestellten Verbindungen, ibre Schmelzpunkte und ihre Be-
ziehungen zueinander.

Tabelle I
.CH, [**“--CH.
Ac C"Hb.‘\ /‘x e CoH,r' N Ac
N.Ae N
€0.CH, 45,5—46,5° 41°
C0.CH,.CH, 33840 11—18,5°
CO.CH,.CH,.CH, 84—85,5° 72—12,5°¢
C0.CH,.CH, 104,5--105,5° 58—59,5°
C0.0C,H; 65—66° 73,5—14,5°
C0.C,H, 88—90° 83—84°
C0.C,H,.CH, (o) 63—65° 36,6—387,5°
€0.C,H,.CH, (m) 79—80° 56—579
C0.C,H,.CH, (p) 83—85° ? 68—170°
C0.CH,.NO, (0-)) 151—157,5° 101—108°
CO.NH, - 154-~156°

Y Auwers u. Wolter, a. a. 0.
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Die Korper dor ersten Spalte entstanden, mit einer —
gleich zu besprechenden — Ausnabme, aus den Hydrazonen.
Der Kurze halber mbgen sie, wie friher, als 1-Derivate be.
zeichnet werden. DaB sie verschieden sind von den durch
Acylierung der Pyrazole erhaltenen Verbindungen, geht ohne
woiteres aus den Schmelzpunkten hervor. Auch wo zwei Iso-
mere bei naheliegenden Temperaturen schmolzen, ergab die
Mischprobe ihre Verschiedenheit. Die 1-Derivate besitzen ge-
ringere Bestiindigkeit als die 2.Isomeren, denn sie gehen bei
hiherer Temperatur — am besten durch Sieden im Vakuum —
in diese tiber. Diess Umlagerung konnte bei stmtlichen 1.Deri-
vaten durchgefiihrt werden; nur beim p-Toluyl-derivat miBlang
der Versuch, weil der Saurerest sich abspaltets. Eine Be-
ziehung zwischen Stabilitdt und Hohe des Schmelzpunktes be.
steht ersichtlich nicht. Die Identitét der Umlagerungsprodukte
mit den durch Acylierung der Pyrazole gewonnenen Vergleichs-
priparaten wurde in jedem Fall einwandfrei festgestellt.

Bei den Acyl-indazolen wurde beobachtet, daB die Reste
der verschiedenen Stiuren in den labilen Formen sehr un-
gleich fest am Stickstoff haften, und daher die Umlagerung
dieser Substanzen in die stabilen mit verschiedener Leichtig-
keit erfolgt.!) Da die Acyl-pyrazole bei unseren Versuchen zur
Umwandlung regelmiBig auf recht hohe Temperaturen erhitt
wurden, konnten feinere Unterschiede in der Bestindigkeit
nicht bemerkt werden. Immerhin deuten Beobachtungen bei
der Uberfithrung der Hydrazone in Pyrazole darauf hin, daB
far diese Acyl-verbindungen #bnliches gilt. Wahrend namlich
in der Regel dieser ProzeB unter den eingehaltenen Bedingungen
— Kinwirkung von Phosphoroxychlorid bei 00 — sehr glatt
verlinft, waren beim Propionyl- und Butyryl-derivat die
Ausbeuten maBig, weil aus einem Teil des Materials der Siure-
rest abgespaltet wurde. Auffallenderweise war dies bei der
Acetyl-verbindung nicht der Fall, obwohl der Essigsiiurerest
im allgemeinen zu den ﬁveniger fest haftenden Radikalen gehirt,

Eine Uberraschung bot die Benzoyl-verbindung, Aus
dem Hydrazon entstand namlich bei mehrfach wiederholten
Versuchen stets derselbe Korper, den man bei der Benzoy-

) Vgl. Ann, Chem. 4398, 4 (1924); 451, 283 (1927),
5‘
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lierung des Pyrazols erbielt. Da nicht anzunehmen war, dab
in diesem Fall die Acylierung anders verlaufe als in allen
anderen, blieb nur die Erkiirung tbrig, daB der Shurerest
trotz der tiefen Temperatar withrend der Reaktion an das
andere Stickstoffatom tbergetreten sei.

Um dies zu prifen, kondensierte man den A- und B-Me-
thyléither des Benzoyl-acetons mit Benzoyl-hydrazin. Auf
Grund der Erfahrungen ttber den Verlauf von Reaktionen
zwischen Diketonen und Hydrazinen war zu erwarten, daB sich
diese Kondensationen folgendermaBen abspielen witrden:

A. C,H,.CO.CH:C(OCH,).CH, —> G,H,.C0.CH,.C(OCH,).CH,
_ C,H,.CO.NH.NH
B. C,H,.C(OCH,):CH.C0.CH, —» C,H,.C(OCH,).CH.C.CH,
C,H,.CO.NH.

Im ersten Fall spaltete das Kondensationsprodukt erwar-
tungsgemid8 sofort Methylalkohol ab und ging dadurch in das
gleiche Benzoyl-hydrazon iiber, das aus dem freien Diketon
erhalten worden war. Bei der Behandlung dieses Hydrazons
mit Phosphoroxychlorid entstand ein Benzoyl- pyrazol vom
Schmp. 83—84°,

Auch das Derivat des B-Athers, das an sich hitte bestindig
sein konnen, verlor sogleich Methylalkohol und verwandelte
sich direkt in ein benzoyliertes Pyrazol. Dieser Korper schmolz
bei 88-—90° war nicht identisch mit der Verbindung vom
Schmp. 88—84°, lieB sich aber durch Erhitzen leicht in diese
verwandeln,

Dieses freiwillig entstandene Benzoyl-derivat kann nur der
Korper I sein; dem Isomeren kommt demnach die Formel IL
zu. Dessen Bildung vollzieht sich also unter Verschiebung des
Sturerestes, die durch die umlagernde Wirkung des Phosphor-
oxychlorids oder der bei dem ProzeB auftretenden Salzsiiure
bewirkt wird.

B g
L R I O,H,-l\ _!N.co.cH,
\N.co.c,n, N

Diese Beweglichkeit des sonst verhiltnism#Big fest haften-
den Restes ist um so merkwiirdiger, als sie beim o- und m-
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Toluyl nicht wiederkehrt, denn man konnte aus den betreffenden
Hydrazonen ohne jede Schwierigkeit die 1.Acyl-pyrazole ge-
winnen, die sich dann weiter in die 2-Isomeren tiberfithren lieBen.
p-Toluyl ist allerdings wieder Jockerer gebunden, denn beim Ver-
such, die 1-Verbindung umzulagern, verlor sie den Siurerest.

Ebenso wie Bonzoy! verhilt sich dio Carbonamid-Gruppe.
Das von Posner!) aus Benzoyl-aceton und Semicarbazid er-
haltene Pyrazol-derivat vom Schmp. 164—155° wurde von ihm
nattirlicherweise als das 8-Methyl-5-phenyl-pyrazol- 1-carbonamid
angesehen. Der gleiche Korper bildete sich aber, als wir das
salzsaure Salz des Pyrazols mit Kaliumcyanat umsetzten, eine
Reaktion, bei der nach Analogien mit Sicherheit das 8-Phenyl-
S5-methyl-pyrazol-1-carbonamid zu erwarten ist. Beim

bergang des — nicht isolierten -— Hydrazons in das Pyrazol
tritt also die Carbonamidgruppe zum 2-Stickstoff ber.

Im Gegensatz zu der Umlagerung des Benzoyl-derivates
iiberrascht diese Isomerisierung nicht, denn es ist bereits in
mehreren Fillen festgestellt worden, daB jenés Radikal mit
besonderer Leichtigkeit wandort.3)

Versuche, Acyl-hydrazone des Oxymethylen-acetons
in acylierte 3(b)-Methyl-pyrazole tberzufithren, sind be-
reits frither angestellt worden.?) In ihrer Mehrzahl hatten sie
zn keinen entscheidenden Ergebnissen gefihrt, jedoch war es
gelungen, cin labiles 5-Methyl-pyrazol-1-carbonamid zu
gewinnen und in das stabile ,2-Derivat“, das 3-Methyl-py-
razol-1.carbonamid umzulagern.

Bei der Fortsetzung dieser Versuche ergaben sich #hn.
liche Schwierigkeiten wie bei den frilberen. Ks soll hierauf
nicht n#her eingegangen werden. Erfolg hatte man mit dem
o-Nitrobenzoyl-hydrazon des Oxymethylen-acetons, denn
dieses lieferte bei der Wasserabspaltung glatt ein o-Nitro-
benzoyl-derivat des Methyl-pyrazols, das von dem be-
reits bekannten, aus dem Pyrazol und o-Nitrobenzoylchlorid
erhaltenen, verschieden war, bei hoherer Temperatur aber in
dieses iberging.

Y) Ber. 84, 8983 (1901). :

%) Vgl. z B. dies. Journ. [2] 110, 248, (1925); Ber. 58, 2072 (1925);

Ann, Chem. 458, 211 (1927).
% Auwers u. Daniel, dies. Journ. (2] 110, 239 (1925),
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Darnach bestehen folgende Bezliehungen:

| —
Ac e
CH, N CH, ' _N.Ae
JAe N
CO. C,H,.NO; (o) 180° 1200
CO0.NH, 117—118° 127—1280

Auch die frither dargestellten Acylverbindungen des Me.
thyl-pyrazols: das Acetyl- und Benzoyl-derivat, sowie das
N-Carbonsiiurechlorid, dirfen punmehr mit Sicherheit als
#2-Derivate?, d. h. als 1,3-Verbindungen hetrachtet werden.

Der Unterschied in der Haftfostigkeit der einzelnen Reste
kommt bei den beiden oben formulierten Isomerenpasren be-
sonders deutlich zum Ausdruck. Denn wihrend, wie friher
berichtet wurde, das 1,5-Carbonamid durch siedendes Toluol
binnen 5 Minuten glatt in das 1,3-Isomere verwandelt wird,
konnte selbst durch andauerndes Siedenlassen die o-Nitroben-
zoyl-verbindung vom Schmp. 130° nicht vollstindig in das
niedrigerschmelzende Derivat umgelagert werden. Der Unter-
schied in der Bestindigkeit dieser beiden Isomeren ist also
wegen der groBen Haftfestigkeit dieses Saurerestes nur gering.

Ganz shnlich sind dis Verhiltnisse bei den Derivaten des
3(5)- Phenyl-pyrazols. Bekannt war bereits, da8 von den
isomeren N-Carbonamiden das 1-Derivat labil ist und leicht
in das stabile 2.Derivat @ibergeht.’) Neu dargestellt wurden
itber die entsprechenden Hydrazone des Oxymethylen-aceto-
phenons die 1,5-Formen des N-Carbonsiure-dthylesters
und des o-Nitrobenzoyl-derivates. Beide Substanzen gingen
bei hoher Temperatur in die bestiindigen ,2-Derivate {tber,
von denen Vergleichspriparate durch Acylierung des Phenyl-
pyrazols gewonnen wurden.

Ac ot llN o CHI N.Ac
LI L A NN
X Ac N
C0.CH,.NO, (0} 151—152° 107,5—108,56°
C0.0C, H, 58—59° 0l; Sdp., 192°
CO.NH, 133—134° 142—1489

) Auwers u. Ottens, Ber. 8, 2072 (1925).
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Auch hier ist der Grad von Bestdndigkeit der labilen
1.Derivate sehr ungleich, denn das Carbonamid geht schon in
siedendem Benzol rasch in das 2.Isomere iiber, wihrend es
bei der o-Nitro-benzoyl-verbindung hierzu hober Temperatur
bedarf, doch ist in diesem Fall auch bei ihr die Umlagerung
vollstindig.

Von den Aocyl-derivaten des 3(5),4-Dimethyl-pyrazols
wurden bis jetzt nur die o-Nitrobenzoyl-derivate unter-
sucht. Die durch direkte Acylierung gewonnene Verbindung
war verschieden von der Substanz, die man aus dem o-Nitro-
benzoyl-hydrazon des Oxymethylen-#thyl-methyl-ke-
tons und Phosphoroxychlorid erhielt. Wenn auch aus Mangel
an Material die Umlagerung des zweiten Kérpers in den ersten
noch nicht durchgefiihrt werden konnte, unterliegt es doch
keinem Zweifel, daB die Stabilititsverhtiltnisse dieser Acyl-
derivate denen des 8(5)-Methyl-pyrazols entsprechen werden.?)

CH,- s

U] o OB
CH, -.\/N CH;J\JN'CO'CGH"NO’ (0')
N.CO.C H,.NO, (09

118--120° 149—150°

Wesentlich andere Verhiiltnisse wurden dagegen bei den
Acyl-derivaten des 3(5)-Methyl-pyrazol-5(8)-carbonséure-
osters gefunden. Aus dem o-Nitrobenzoyl-hydrazon des
Aceton-oxalesters entstand durch Wasserabspaltung die-
selbe Verbindung vom Schmp. 107°, die man aus dem ge-
nannten Ester und o-Nitrobenzoyl-chlorid erhielt. Ebenso er.
wiesen sich die auf entsprechenden Wegen gewonnenen Pri-
parate des Oligen N.carbonsiureesters als identisch, wie
die folgende Zusammenstellung ihrer physikalischen Kon-
stanten zeigt. :

Art der Darstellung 8dp.,, d}° np% E2, EZ, E(Z-Z)
durch RingschluB  173° 1,178 1,491 ~0,81 -0,81 449,
durch Acylierung 176° 1,171 1,492 ~0,19 —-0,20 449/,

Endlich stimmte auch das aus dem salzsauren Salz des
Pyrazols und Kaliumeyanat erhaltene N-Carbonamid vom

1) Die Untersuchung der Acylverbindungen des 8,4-Dimethyl-pyra.
zols soll fortgesetst werden.
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Schmp. 181° mit dem bereits frither?) aus Aceton-oxalester und
Semicarbazid dargestellten Kérper tiberein,

Es ist seinerzeit bewiesen worden, daB bei der Umsetzung
von Acylhydrazinen mit Aceton-oxalester und analogen Deri-
vaten des Oxalesters der Angriff an dem Carbonyl neben der
Estergruppe erfolgt, die entstehenden Hydrazons also dem all-
gemeinen Schema R.CO.CH,.C.CO,R

Ac.NH—
entsprechen.’) Da nun eine Wanderung des tiberaus fost
haftenden Restes der o-Nitrobenzoesiture beim RingschluB kaum
in Frage kommt, ergibt sich fiir die N-Acyl-derivate des Me-
thyl-pyrazol-carbonsiiureesters und der freien Shure die all-

gemeine Formel « CO,R(H)
CH, 'DN
JAe

SchlieBlich wurden noch entsprechende Versuche mit dem
Acetophenon-oxalester und dem 8(5)-Phenyl-pyrazol-
5(8)-carbonsiureester angestellt. Bei der Darstellung der
Acyl-hydrazone traten Schwierigkeiten auf (vgl. experim. Teil),
doch gelang die Gewinnung eines gut charakteristischen Carbo-
methoxy-hydrazons, das durch Austritt vou Wasser einen
N.Carbonsiuremethylester vom Schmp. 80—81° lieferte.
Denselben Kdrper erhielt man, als man das Pyrazol mit Chlor-
ameisensiture-methylester kochte.

Nach ihrer ersten Bildungsweise sollte man der Ver-
bindung die Formel [ erteilen, jedoch muB man mit der Mog-
lichkeit einer Wanderung der Estergruppe bei der Konden-
sation in Betracht ziehen. Die spektrochemischen Konstanten
des Korpers (vgl. unten) lassen vorliufig keine sichere Ent-
scheidung zu, sprechen aber eher fiir Formel II, die auch aus
einem anderen, hier nicht niher zu erérternden Grunde den
Vorzug verdient. Sie mag daher — mit Vorbehalt — einst-
weilen der Substanz beigelegt werden.

. OO.CQHO e C0,0,H, N
I it l! 1I
CHy - N OoH, - N.CO,CH,
N.co,CH, N

1 Dies. Journ. (3] 126, 158, 163 (1930).



K. v. Auwers u, K. Dietrich, N-Acylpyrazole 18

Man hatte gehofft, wie in analogen
Fillen die Struktur des Korpers mit
Hilfe der V. Meyerschen Esterifizie.
rungsregel bestimmen zu kinnen, indom
man ihn in 4-Stellung bromierte und
dann prifte, ob sich das Prodult mit
3 prozent. alkoholischer Salzsiure ver-
estern lieBe. Es war jedoch nicht mog-
lich, Brom in der gewiinschten Weise
einzufiibren. Umgekehrt setate sich die
freie Brom- phenyl.pyrazol-carbonsiure
nicht in normaler Weise mit Chlor-
ameisensiure-methylester uwm. Ahp.
lichen Hindernissen war man seinerzeit
bei der entsprechenden Methyl-pyrazol-
carbonsiure begegnet. )

Das Ergebnis der bisherigen Unter-
suchungen iber Struktur und Stabilitits-
verhiltnisse von Acyl-pyrazolen liBt sich
in nebenstehender Ubersicht zusammen-
fassen,

Die Tabelle fihrt zu dem SchluB,
daB in erster Linie der elektroche-
mische Charakter der Substituenten
dariber entscheidet, welches der beiden
Isomeren eines Acyl- pyrazols jeweils
stabil odey labil ist. Bei den Abktmm.
lingen des Phenyl- und Methyl-phenyl-
pyrazols, sowie des Methyl-pyrazol-car-
bonstiureesters ist es obne weiteres klar,
daB der negative Siurerest von dem
gleichfalls negativem Substituenten fort-
strebt.

Neben einem Phenyl vermag sich
der Siurerest — in den labilen Formen
~— zu halten; neben einer Estergruppe

') Dies. Journ, [2] 124, 148 (1980).
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ist dies anscheinend schwerer mdglich, da es bis jetzt nicht
gelungen ist, ein derartiges Acylderivat des Methyl-pyrazol-
carbonsiureestors zu gewinnen.

Gegen die hier ausgesprochene Regel kbnnte eingewendet
werden, daB in den labilen 1-Acyl-5-methyl-pyrazolen der Siure.
rest sich neben einem ,positiven® Methyl befindef, also in dieser
Stellung verharren solite. Ks ist jedoch schon bei anderer
Golegenheit darauf hingewiesen worden, daB Alkyle keineswegs
allgemein ,positiver* als Wasserstoff sind, vielmehr als ,nega-
tive" Substituenten wirken konnen.!) Nur ist der Unterschied
im elektrochemischen Charakter zwischen Alkylen uad Wasser-
stoff nicht so groB wie zwischen diesem und Arylen; daher
lagern sich die 1<Derivate des Phenyl-pyrazols leicbter um als
die des Methyl-pyrazols, wie besonders das Beispiel der o-Nitro-
benzoyl-verbindungen zeigt. Denn im Gegensatz zu den Phenyl.
derivaten ist der Unterschied in der Bestindigkeit bei den Ab-
kémmlingen des Methyl-pyrazols entsprechend der griBeren
Verwandtschaft von Methyl und Wasserstoff so gering, daB
gsich die Umlagerung der labilen Form nur schwer vollzieht.

Dazu stimmt die friber beobachtete Tatsache, daB von
den beiden strukturisomeren N-.o-Nitrobenzoyl-verbin-
dungen des 38(5)-Chlor-5(8)-phenyl-pyrazols sich bisher
keine in die andere tiberfihren lieB.?) Chlor und Phenyl sind
beide ,negative; daher ist offenbar auch in diesem Fall der
Unterschied in der Bestindigkeit der beiden Formen nicht
ausgeprigt. Auch die Bezichungen der beiden Acetyl.deri-
vate jenes Pyrazols zueinander konnten noch nicht mit Sicher-
heit fostgestellt werden. .

Der zweite Faktor, von dem die Bestiindigkeit der acy-
lierten Pyrazole abbingt, ist, wie schon bemerkt, die Haft-
festigkeit der einzelnen Acyle. Im allgemeinen gilt die
Regel, daB alipbatische Sturereste loser gebunden sind als
aromatische, doch kommen ohne ersichtlichen Grund Aus-
nabmen vor, wie z. B. die verhiltnismiBig feste Bindung des
Acetyls und die auffallend lockere des Benzoyls im Methyl-
phenyl-pyrazol. Nur die Tatsache, das o-Nitrobenzoyl besonders

Y} Ber. 56, 126 (1923).
% Auwers u. H. Mauss, dies. Journ, [2] 110, 217 (1925).
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schwer, die Carbonamid.Gruppe besonders leicht wandert,
wurde bis jetzt durch alle Versuche bestiitigt,

Bei der Bildung von Acyl-pyrazolen aus acylierten Hydr.
azonen ist die Struktur der Pyrazole durch die Art ihrer Ent.
stehung im allgemeinen zwangsliufig gegeben. Nur wenn die
abstoBende Kraft eines Substituenten die Haftfestigkeit des
Sturerestes zu tiberwinden vermag, kommt es zu einer frej.
willigen Umlagerung des labilen primiren Produktes in das
stabile Isomere. BRei der direkten Acylierung eines Pyrazols
wird dagegen von vornherein diejenige Verbindung entstehen,
deren Struktur dem Spiel der Krifte im Molektl entspricht.
Die gleichzeitige Bildung von Isomeren wird nur dann statt.
finden, wenn verschiedens dieser Krifte sich ungefidhr das
Gleichgewicht halten,

Den vorstehenden Betrachtungen liegt die ibliche Ap-
schauung zugrunde, da8 in den Stammpyrazolen das 'Wasser-
stoffatom der Iminogruppe beweglich ist, d.h. im einfachsten
Fall zwischen den beiden Stickstofiatomen hin und her pen.
delt. Man kann sich jedoch auch vorstellen, daB jenes Wasser-
stoffatom durch den Einflub vorhandener Substituenten in einer
bestimmten Lage festgehalten, oder wenigstens seine Ent.
fernung aus dieser Lage mehr oder weniger erschwert wird,
Daun kénnte die Konstitution der durch direkte Acylierung
entstehenden Verbindungen bereits durch -die Struktur der
Ausgangskbrper bedingt ssin. An anderer Stells soll auf diese
Mboglichkeit: niher eingegangen werden.

Von Einzelbeobachtungen sei noch erwihnt, daB die
Verbindungen

ce OHS [ am—
cdﬂ,f‘\/gx und c.,H.L/'fN
N.CO,0,H, N.co,cH,

in je zwei verschiedenen Formen auftreten kénnen. Die erste
Substanz orhielt man aus dem zugehirigen Hydrazon an-
fangs in Korm kleiner Nadeln, die bei 50—52° schmolzen
und diesen Schmelzpunkt auch bei mehrfachem Umkrystalli-
sieren beibehielten. Ebenso verinderte sich der Korper nicht,
weun man ihn !/, Stunde auf dem Wasserbad erhitste odor
'fa—1 Stunde in Benzol, Toluol oder Xylol kochte. Als man
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aber noue Mengen der Substanz auf dem gleichen Wege dar.
stellte, entstand ein Produkt vom konstanten Schmp. 65—66°
und so auch bei spiteren Versuchen, Das erste Priiparat des
1-Carb#éthoxy.6.phenyl-pyrazols schmolz konstant bei
37—389° alle spiiteren hatten dagegen den Schmp. 58—59°.
Vermutlich verhinderten in beiden Fillen Keime der stabilen
Form die Wiedergewinnung der labilen, jedoch konnte auch
zu Beginn eines neuen Semesters die Verbindung vom Schmelz-
punkt 37--89° nicht wiedererhalten werden.

Ahnliche Erscheinungen sind schon mehrfach bei Indazol-
und Pyrazol-derivaten beobachiet worden. Was zu dieser
merkwirdigen Isomerie zur Zeit vom Standpunkt des Chemi-
kers und des Physikochemikers aus gesagt werden kann, wurde
vor einigen Jahren an aunderer Stelle dargelegt.!)

Von einem eingehonden Vergleich der acylierten Pyrazole
mit den entsprechenden Verbindungen der Indazol- und Tetra-
hydro-indazol-Reihe soll hier abgesehen werden. Nur ecine
bemerkenswerte Tatsache sei hervorgehoben! Filr die relative
Bestindigkeit der Acylderivate des Indazols und Tetrabydro-
indazols gelten allgemein die Schemata:

— ~ N
Q Ju s L ﬂN und L/ N.4c O '
NN . -
N \/\N/Ae \I‘( \N.Ac

d. h. der Saurerest waudert zum Sechsring hin. Im Methyl-
und Dimethyl-pyrazol vollzieht sich die Verschiebung dagegen
in umgekehrter Richtung, niimlich von den Substituenten des
Pyrazolrings hinweg. Der Gegensatz zwischen Indazol- und
Pyrazol-derivaten braucht nicht aufzufallen, denn der an den
Pyrazolring angeschweiBte ungesiittigte Ring kann selbst-
verstindlich eine anders Wirkung ausitben als eine oder zwei
Alkylgruppen. Dagegen sollte man von den Abkdmmlingen
des Tetrahydro-indazols dasselbe Verhalten erwarten wie von
denen des Pyrazols, denn auf Grund mannigfacher Beob-
achtungen ist man gewohnt, eine cyclisch angefiigte gesittigte
Seitenkette als gleichwertig mit zwei, in gleicher Stellung be-
findlichen Alkylen anzusehen. Es liegt nahe, den Grund des

) Auwers u. Schaum, Ber. 62, 1671 (1629).
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hier auftretenden Unterschiedes in der ungleichen Bewsglich-
keit der cyclischen und acyclischen Substituenten, von denen
nur der zum Stickstoff ortho-stindige in Betracht kommen
durfte, zu guchen. Jedoch milssen zuniichst die Derivate des
4,5-Dimethyl-pyrazols genauer untersucht werden.

Spekirochemische Strukturbestimmung,

Um die Richtigkeit der Formeln, die auf chemischem Wege
fur die in dieser Arbeit behandelten Acyl-pyrazole abgeleitet
wurden, zu bekriiftigen, untersuchte man einige Abkémmlinge
des Phenyl- und des Methyl-phenyl-pyrazols auch spektro-
chemisch. Nach der seinerzeit fostgestellten Regell), dad
C-Phenyl-pyrazole mit der Atomgruppierung C,H,,.C=N-—
regelmifig hthere Exaltationen besitzen als die Isomeren mit
der Grapps C,H,.C—NR—, 188t sich die Struktur von Acyl-
derivaten solcher Pyrazole spektrochemisch eindeutig bestimmen,
Die E>-Werts einer Auzahl solcher Beobachtungsreihen sind
in der folgenden 'Tabelle wiedergegeben,

Wie man sieht, unterscheiden sich die aus den Hydrazonen
gewonnenen N-Carbathoxyderivate des Phenyl- und des
Methyl-phenyl-pyrazols optisch scharf vonden durch Acy-
lierung der Pyrazole oder durch Umlagerung entstandenen Iso-
meren, und die Konstanten lassen keinen Zweifal dariiber, da8
in den ersteren das Acyl sich in Nachbarschaft vom Phenyl,
in den anderen dagegen fern von ihm befindet. Die Ergeb-
nisse der chemischen und der spektrochemischen Untersuchung
stimmen also itberein,

Weiter ergibt sich aus den hohen Exaltationen der Ben-
zoyl-verbindung, daB sie tatsichlich zur Gruppe der ,,2-Deri-
vate“ gehdrt, d. h. daB der SHurerest sich nicht neben dem
Phenyl befindet. Damit wird bestiitigl, daB beim RingschluB
des betreffenden Hydrazons eine Wanderung des Benzoyls
stattfindet.

Auch die beiden o-Toluyl. und die beiden m-Toluyl-
derivate des Methyl- phenyl-pyrazols wurden optisch
untersucht, jedoch vorliufig ohne befriedigenden Erfolg. Ob
die hobe Versuchstemperatur in oinem Fall, die Aunwendung

'} Auwers u. W, Ernst, Ztschr, physik. Chem. 122, 225 (1926).
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von «-Methyl-naphthalin als Losungsmittel im anderen schid-
lich war, muB noch gepriift werden,

DaB die bisher gefundenen Konstanten des N-Carbo-
methoxy - phenyl - pyrazol . carbonséiureesters keinen
sicheren Aufschlub tber seine Struktur geben, wurde schon

bemerkt. Auch hier sind weitere Versuche nbtig,
| Ry
= Substanz ite B2, -E )l EZ‘},“ Bemerkungen

' g : | : " Aus dom Hydrazon
te H"k /N 18’4i+0’66 ?+0’84’ +22 { +0,0 ! (Préip. vom Schmp. 589)
——— N N CO cﬂﬂb o __! L i ! ;
2al = 18,1[+102 +1 12} 447 | +1,1 | Frih. Beobachtungen')

b 18,0 +1 15{+l 22| 455 | +1,2 | Aus dem Pyrazol
CoH,e /LI.CO C,H ! ‘
o | Vet ‘\N h AT Y w1l 41,21 |+1,27| +30 | +1,0 i Dureh Umlagerung
~——CHjy ‘ ‘ ! 4 |
3 C,8,- \/'N 78,6;+0,703+0,13 +31 i +05 Aus dem Hydragon
N.CO,C.H, = ;
i T CH; ; t : ! i : *
4a 1003+ 1,61 [+1,541 +48 {+1,2 Frih. Beobachtangen?) |
b | CoHls'\ N .CO;C,H, iloo,a{-n,s'z 41,42 +48 ‘|+11 | Aus dem Pyrazol :
- ﬁww-m!_;_ ~6E-!; e e ._.__...?.._._m_«h.,_,__w
| i :
5 CGH,-'\\ JN.CO.C,H | 99'7i+1'49 -H,G}Oi +-56 ! i Aus dem Pyrazol
N Pl | : i
+CO;CeH; ? § ; i :
6 ? CGH&'[ }N s 20, 1*+0 12 140,85 | 444 ! +0,7 |In a-Methyl-naphthalin a
- Xoen, | |

Experimenteller Teil

Der Aufbaun der Hydrazone geschah stets in der Weise,
ds8 man #quimolekulare Mengen der Ketone und Acylhydr-

1 Dies. Journ. [2] 126, 180, 194f, (1930). — Die jetzt berechneten
EZ-Werte weichen von den friheren etwas ab, weil zur Berechnung der
theoretischen Werte der Molrefraktion und -Dispersion ein neuer Wert

fie N—-OOOR

benutet wurde.

% Ztschr. physik, Chem. 123, 222, 244f. (1926). — Wegen der Ab-
weichung der EZ-Werte, vgl. Anmerk. 1.
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azine in konz. alkoholischer Lbsung 8—4 Stunden hei 40° bis
50° stehen lieB. Hatten sich die Kondensationsprodukte nicht
ausgeschieden, so engte man die Fltssigkeit ein.

Zur Umwandlung in die Pyrazole trug man die
trocknen Hydrazone allmiihlich unter Kihlung in die etwa
10fache Menge Phosphoroxychlorid ein, lieB die Lisung 1 Tag
bei 0 stehen und gab sie dann vorsichtig auf fein zerteiltos
Eis. In den meisten Fillen schieden sich die Acyl-pyrazole
fast schmelzpunktrein aus.

Die Acylierung der Pyrazole geschah meist nach der
Pyridinmethode. Man lieB dabei das Gemisch erst 1 Stunde
in Eis, daun eine weitere bei Zimmertemperatur stehen und
arbeitete dann auf. Nur die N-Carbonsureester wurden durch
Kochen der Pyrazole mit dem betreffenden Chlorameisenstiure-
ester gewonnen.

Zur Umlagerung der labilen Acyl-derivate in die
stabilen lieB man die ersteren 15—20 Minuten unter ver-
mindertem Druck sieden und destillierte dann tber.

Im folgenden werden von jedem Keton erst dessen Acyl-
hydrazone und dann die isomeren Pyrazol-derivate aufgefbrt.
Den rationellen Namen der Acyl-pyrazole ist in Klammern die
im theoretischen Teil benutste Bezeichnung beigefligt,

Derivate des Beuzoyl-acetons
Acetyl - hydrazon. Das Rohprodukt schied sich in
rhombischen Tafeln vom Schmp, 114—116° aus. Nach eiu-
maligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und
Petrolither lag der Schmelzpunkt konstant bei 117—118°,
Im allgemeinen leicht loskich.
0,1652 g Subat.: 18,7 cem N (14°, 758 mm).
CyH,,0,N, Ber. N 12,8 Gef. N 12,8
Propionyl-hydrazon. Schmp. 87—88° Kleine Nidel-
chen aus Benzin. Leicht l8slich.
0,0907 ¢ 8ubst.: 9,8 cem N (159 744 mm).
CoHiO,N,  Ber N 12,1 Gef. N 12,8
n-Butyryl-bydrazon. Der Korper schmolz nach zwei-

maligem Umbkrystallisieren aus verdinntem Alkohol konstant
bei 61—63°. Lange Prismen. Leicht 16slich.
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0,1118 g Subst.: 11,2 com N (15°, 745 mm).
C, H; O, N, Ber. N 114 Gef. N 115
[Phenyl.acetyl}-hydrazon, Kleine Prismen aus Alkohol.
Schmp, 84—96° Leicht loslich in Methylalkohol und Benzol,
schwerer in Alkohel und Benzin.
0,1018 g Subst.: 845 cem N (14°% 744 mm).
CysH 30, Ber. N 9,5 Gef. N 96
Carbiithoxy-hydrazon. Nach mehrfachem Umkrystalli-
gieren aus Benzin schmolz die Verbindung konstant bei 104°
bis 106°% Lange SpieBe aus Alkohol.
0,1018 g Subst.: 0,2330 g CO,, 0,0600 g H,0. — 0,1328 g Bubst.:
18,8 cem N (179 745 mm).
CyHi 0Ny Ber. C629 HGH N 113
Gef. ,, 626 , 66 , 114
Benzoyl-hydrazon. Nadeln aus Benzin. Schmp, 130°bis
182°% Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Methylalkohol,
Benzol und Benzin.
0,1017 g Subst.: 02927 g CO,, 0,0473 g H,0,
CrrH 00N, Ber. C 128 H 5,1
Gef. ,, 18,1 y 5,2
Der gleiche Korper entstand in quantitativer Ausbeute,
wenn man den A-Mesthyl.}) oder A-Athyl®)-ather des Ben-
zoyl-acetons mit Beunzoyl-hydrazin kondensierte. Schmelz-
und Misch-Schmelzpunkte lagen bei 180—132°.
o-Toluyl-hydrazon. Wurde 3mal aus Benzin um-
krystallisiert. Monokline Prismen avs Alkohol. Schmp.118°
bis 114° Im allgemeiuen leicht ldslich.
0,1275 g Subst.: 10,75 ccm N (17° 745 mm),
CygH,,0, Ny Ber. N 9,5 Gef. N 95
m-Toluyl-hydrazon. Fiel aus seiner Losung in Benzol
auf Zusatz von Petrolther als weiBes Krystallpulver aus.
Schmp. 1119 Leicht ldslich in Alkohol, schwer in Benzol,
kaum in Benzin.
0,1018 g Subst.: §,7 cem N (20°, 745 mm),
Oyt 50, N, Ber. N 9,56  Gef N 9,6

Y} Dargestellt mit Orthoameisensiiure-methylester nach Weygand,
Ber. 58, 1479 (1925).
%) Dargestellt nach Claisen, Ber. 46, 8909 (1907).
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p-Toluyl-hydrazon. Kleine Nidelchen aus Methyl-
alkohol. Schmp. 148—150°, Leicht 16slich in Alkobol, schwerer
in Methylalkohol, sebr schwer in Benzol.
0,1082 g Bubst.: 9,0 com N (20° 745 mom).
CieH 0N, Ber. N 95 Gef. N 9,5

Derivate des 8(b)-Methyl-5(3)-phenyl-pyrazols

1-Acetyl-8-methyl-56.phenyl-pyrazol (1 - Derivat).
Wurde in quantitativer Ausbeute aus dem Hydrazon gewonnen.
Rhombische Tafeln aus verdtinntem Alkohol. Schmp.45,5° bis
46,5°. In den ublichen organischen Mitteln leicht loslich.

0,1094 g Bubat.: 13,6 cem N (149, 748 mm),

C,H,,ON, Ber. N 140 Gef. N 148 i

1-Acetyl-8-phenyl-5-methyl- pyrazol (2-Derivat),
Das durch Umlagerung des Isomeren erhaltene Prisparat siedete
unter 11 mm Druck bei 158—160° schmolz ohne weitere
Reinigung bei 86—38° und hielt die Mischprobe mit dem be-
kannten, durch Acetyliernng des Pyrazols gewonnenen Korper
vom Schmp. 41° aus, Ein Gemisch der beiden Acetylverbin-
dungen zerfloB bei Zimmertemperatur.

1-Propionyl-8-methyl-5-phenyl-pyrazol (1-Derivat).
Da beim Vermischen der Lisung in Phosphoroxychlorid mit
Eis ein starker Geruch nach Propionsiiure auftrat, nahm man
das Reaktionsprodukt in Ather auf, schiittelt erst mit Salzssiure,
dann mit Natronlauge durch und verjagt nach dem Trocknen
den Ather, Der feste Rickstand lieB sich aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisieren. Die Ausheute war miBig. Prismen
. vom Schmp. 83—84° Leicht loslich.

0,0979 g Subst.: 11,46 cem N (159 747 mm).

O, H, ,ON, Ber. N 18,1 Gof. N 18,4

$  1-Propionyl-8-phenyl-5-methyl-pyrazol (2-Derivat).
Das aus dem Pyrazol und Propionylchlorid gewonnene Prii.
parat krystallisierte aus Alkobol in kleinen Nidelchen vom
Schmp. 17—78,5°. Das Umlagerungsprodukt schmolz roh bei
78—175%und gab mit dem anderen Praparat keine Depression,
Leicht loelich in Benzol, schwer in Methyl- und Athylalkohol.

0,0981 g Subst.: 11,4 cem N (15°% 744 mm).

C,.H,,0N, Ber. N 18,1 Gef. N 13,1
Journal f, prakt. Chemic (¢} Bd. 139. 6
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l.n-Butyryl.8-methyl-5-phenyl-pyrazol (1-Derivat).
Foine, lange Nadeln aus Potroldther, Schmp.34—95,5° Leicht
loglich in Methyl. und Athylalkohol, schwer in Benzol wnd
Benzin,
0,1229 g Subst.: 18,3 cem N (18°, 747 mm).
C, H,ON, Ber. N 12,3 Gef. N 12,3
1.n-Butyryl-3-phenyl-5-methyl-pyrazol (2-Derivat),
Das aus dem Pyrazol erhaltene Priparat schmolz roh bei 67°
bis 69°, zweimal aus Alkohol umkrystallisiert bei 72--72,5°.
Das Umlagerungsprodukt ging unter 10 mm Druck bei 150°
bis 152° als klares Ol tiber, erstarrte bereits im Rohr, schmolz
roh 67—69° und hielt die Mischprobe aus, Feine Nadeln.
Leicht l8slich in Benzol, schwer in Methyl- und Athylalkohol.
' 0,0806 g Subst.: 9,0 cem N (18%, 744 mm).
C,H,0N, Ber. N 12,8 Gof. N 12,8
1.[Phenyl-acetyl]-8-methyl-5-methyl.pyrazol (1-De-
rivat). Kleine Nidelchen aus Methylalkohol. Schmp. 104,5° bis
105,6°% Leicht 15slich in Benzol, schwer in Methylalkohol.
0,1309 g Subst.: 11,8 cem N (17°, 745 mm).
C,H,,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 10,2
1-[Phenyl-acetyl}-3-phenyl-5.methyl-pyrazol (2-De.
rivat). Wurde durch Erhitzen vom Pyrazol mit Phenyl.acetyl-
chlorid auf 165—167° dargestellt und aus Alkohol umkry-
stallisiert. WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 58—59,5° Leicht
loslich in Benzol und Benzin, schwer in Methyl- und Athyl-
alkohol.
0,0648 g Subst.: 5,9 com N (189 742 mm).
CH,,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 105
Der gleiche Korper entstand durch Umlagerung des
1-Derivats. Das Rohprodukt ging unter 11 mm Druck bei
178—180° iiber und erstarrte beim Impfen. )
1-Carbithoxy-3-methyl-5-phenyl-pyrazol (1-Deri-
vat) Als das entsprechende Hydrazon zum ersten Mal mit
Phosphoroxychlorid unter Eiskithlung behandelt wurde, erhielt
man bei der Aufarbeitung ein Priaparat, das roh bei 48—509,
nach 3maliggm Umkrystallisieron konstant bei 50,6-—51,6°
schmolz. Biischelformig verwachsene Nadeln; im allgemeinen
leicht loslich.
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0,0701 g Bubst.: 7,8 com N (18° 752 mm).
C,sH, O,N, Ber. N 12,2 Gef. N 128

Ein zweiter Versuch, bei dem durch eine Kiltemischung
gokihlt wurde, lieferte ein Robprodukt, das erst bei 58—60°
schmolz; nach 2maligem Umkrystallisieren aus Benzin lag der
Schmelzpunkt konstant bei 656—66° Ein dritter Versuch ver-
lief wie der zweite. Kleine Nitdelchen; im allgemeinen leicht
loslich,

0,1051 g Subst.: 11,4 cem N (16°% 742 mm).

.ol O,N, Ber. N 12,3 Gef. N 12,8

1.Carbithoxy-3-phenyl-5-methyl-pyrazol (2.Deri-
vat). Das Umlagerungsprodukt ging unter 10 mm Druck bei
193° itber, erstarrte, schmolz roh bei 70—172,5° und gab mit
einem reinen Priparat des bekannten!) 2-Derivats vom Schinelz-
punkt 78,5—74,6° keine Depression. Da der einmal erhaltens
Korper vom Schmp. 50,6—51,5° bei einem Umlagerungsversuch
ein bei 30— 83° schmelzendes Produkt geliefort hatte, das wegen
seiner geringen Menge nicht niher untersucht werden konnte,
wurde die Verbindung vom Schmp. 78,6—74,56° vollstindig
snalysiert.

0,1252 g Bubst.: 0,810t g CO,, 0,0719 g H,0. — 0,1000 g Subst.:
11,0 ccm N (18°, 747 mm).

Ciat1 O N, Ber. C6718 He1 N 122
Gef. , 87,6 , 64 ,, 12,6

1-Benzoyl-3-methyl.-5-phenyl-pyrazol (1-Derivat)
Eine kouz absolut-alkoholische Losung von 0,62 g B-Methyl-
dther des Benzoyl-acetons und 0,25 g Benzoyl-hydrazin blieb
einige Tage bei 40—b50° stechen. Als man die Losung im
Vakuumexsiccator iiber Schwefelséure verdunsten liel, schied
sich in Rhomboedern eine Substanz aus, die bei 83—85°
schmolz. Ihre Unloslichkeit in Laugen zeigte aun, daB nicht
das erwartete Benzoyl-hydrazon vorlag, sondern bereits der
RingschluB zum Pyrazol erfolgt war. Nach einmaligem Unm.
krystallisieren aus Benzin lag der Schmelzpunkt konstant bei
88—89% Die Aunsbeute war miiBig. Leicht ldslich in Alkohol,
schwer in Benzin,

!) Ber. 59, 1051 (1926).
6'
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8,710 mg Subst.: 10,680 mg CO;, 1,945 mg H,O. — 3,260 mg Subst.:
0,8116 cem N (229 718 mm).
C H,ON, Ber. G178 HoHt N107
Gef. ,, B,1  , 58 , 104
1-Benzoyl-8-phenyl-5-methyl-pyrazol (2« Derivat).
Zur Umlagerung lieB man das 1-Derivat 15 Minuten im Va.
koum sieden, spiilte es dann, da die Menge fir eine Destil
lation zu gering war, mit Ather heraus, dunstste ein, preBte
den Rilckstand auf Ton ab und Kkrystallisierte einmal aus
Petrolither um. Die Substanz schmolz bei 779 gab mit dem
Ausgangsmaterial eine starke Depression, hiclt dagegen die
Mischprobe mit einem reinen Priiparat des bekannten!) Ben-
zoyl-derivats vom Schmp. 83—84° aus.

Als das Benzoyl-hydrazon des Benzoyl-acetons in der itb-
lichen Weise mit Phosphoroxychlorid bei 0° behandelt wurde,
erhielt man nicht das 1-, sondern das 2.Derivat, das wvach
1maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmelz.
punkt 83—84° besaB, Hine Wiederholung des Versuches
hatte das gleiche Ergebnis.

1.0-Toluyl-8-methyl-§-phenyl-pyrazol (1.Derivat).
Da das Rohprodukt harzig war, nahm man es in Ather auf, ent-
fernte durch Schiltteln mit Sodaldsung beigemengte o-Toluyl-
silure, dunstete ein und krystallisierte den Rickstand 2 mal
aus Benzin um. Prismen vom Schmp, 63-—-65° Leicht lgs-
lich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Benzin.

0,1161 g Subst.: 10,5 ccm N (21° 744 mm).

C.eH,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 10,0
1-0-Toluyl-8-phenyl-5-methyl-pyrazol (2. Derivat)
Das Priparat aus dem Pyrazel schmolz nach 2maligem Unm-
krystallisieren aus Petroliither konstant bei 36,6—37,6% Nadeln.
Leicht 1oslich.

0,1258 g Subst.: 11,4 cem N (219 744 mm).

CeHisON;  Ber. N 10 Gef. N 10,0

Zur Umlagerung lieB man das 1.Derivat 15 Minuten im
Vakuum sieden, Unter 11 mm Drack ging das entstandene
Produkt bei 228° iiber, schmolz bei 43-—~45° und gab mit
reinen Priiparaten beider Isomerer Depressionen. Die Um.

1) Ber. 59, 1049 (1926).
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lagerung war demuach nicht vollstindig. Nachdem man die
Substanz nochmals 30 Minuten hatte sieden lassen, lag der
Schmelspunkt des Priiparates bei 83—36° und erlitt durch
Beimischung von 2.Derivat keine Depression.

1-m-Toluyl-8-methyl.6.phenyl-pyrazol (1-Derivat).
Das nahezu reine Robprodukt wurde einmal aus Benzin um.
krystallisiert. Nadeln vom Schmp, 79—80°, Im allgemeinen
leicht lgslich.

0,1205 g Subsat.: 11,0 cem N (21° 744 mm).

CsH,,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 10,1

1.m-Toluyl-8-phenyl.5-methyl-pyrazol (2-Derivat).
Kleine Nadeln aus Methylalkohol, Schmp. 56-—57° Leicht
16alich in Alkohol, miBig in Methylalkohol.
0,1106 g Subst.: 10,1 cem N (21°, 742 mm).
CyeH;,ON, Ber. N 10,1 Gef, N 10,1
Das durch Umlagerung des 1-Derivats erhaltene Pri.
parat siedete bei 224—226°/11 mm und war sofort fast
schmelzpunktrein.
1-p-Toluyl-8-methyl-5-phenyl-pyrazol (1-Derivat),
Das etwas harzige Rohprodukt wurde durch Soda von p-Toluyl.
siiure befreit und dann mehrfach aus Benzin umkrystallisiort.
Es golang nicht, ein Priiparat von scharfem Schmelzpunkt zu
gewinnen, sondern die Proben zerflossen bei 78—78° zu einer
triiben, dicklichen Masse und zersetzten sich bei 83859,
0,1444 g Bubst.: 12,9 cem N (20°, 742 mm).
C,H,,ON, Ber. N 10,1 Gef. N 99

1-p-Toluyl-3-phenyl-5 - methyl-pyrazol (2-Derivat).
Kleine Nidelchen aus Methylalkohol, Schmp, 68—70°, Leicht
lgslich in Alkohol,
0,1190 g Subst.: 10,9 cem N (22°, 744 mm).
CieH,ON;  Ber. N 10,l  Gef. N 10,1

Ein Versuch, die Substanz durch Umlagerung des 1-Deri-
vats zu gewinnen, miBigliickte, da Zersetzung eintrat.

8-Phenyl-5-methyl-pyrazol-1-carbonamid (2-Deri-
vat) Zu einer Lidsung von salzsaurem Methyl-phenyl-pyrazol
in kaltem Eisessig gab man nach und nach die berechnete
Menge Kaliumcyanat und lieB das Gemisch 1 Tag stehen.
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Daun filtrierte man vom Ungeltsten ab und goB in viel Wasser,
Ks schied sich ein krystallinisches Produkt ab, das man in
Benzol anfnahm und mit Petroliither ausspritzte. Der Schmelz-
punkt 154—156° und die Mischprobe mit cinem nach Posner?)
aus Benzoyl-aceton und Semicarbazid dsrgestellten Priiparat
bewieser, daB diese bekannte Verbindung vorlag.

Derivate des Oxymethylen-acetons

Benzoyl-hydrazon. Zu einer eisgekithlten waBrigen
Lisung von rohem Ozymethylen-aceton-natrium gab man die
berechnete Menge Eisessig und daon eine essigsaure Lissung
von Benzoyl-bydrazin, Ks bildete sich ein braunrotes 01, das
sich durch Behandlung mit Natronlauge und Salzséure in ein
festes Produkt vom Schmp. 56—80° tberfihren lieB. Da je-
doch die Substanz bei Versuchen, sie umaukrystallisieren, ver-
harzte, verzichtete man darauf, sie in ein Pyrazol umau.
wandela,

o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Die Kondeusation wurde
in #hnlicher Weise durchgefithrt; nur figte man das Hydr-
azin in alkoholischer Losung hinzu, Nach einigem Stehen
schied sich eine Substanz aus, die nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Methylalkohol konstant bei 137—189° schmolz.
Derbe Krystalle. Leicht Ioslich in Aceton.

0,1066 g Subst.: 15,9 com N (18° 747 mm).

CyH,ON,  Ber. N 169 Gef. N 16,9

Derivate des 3(5)-Methyl-pyrazols

1.o-Nitrobenzoyl-5-methyl-pyrazol (1-Derivat). Das
aus dem Hydrazon erhaltene Produkt schmolz bereits nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol konstant bei
130° Derbe Krystalle, Leicht loslich in Benzol und Aceton,
schwer in Methyl- und Athylalkohol.

0,1014 g Bubst.: 16,2 cem N (17°% 744 mm).

C,H,O,N; Ber. N 1838 Gef. N 18,1

1-0-Nitrobenzoyl-8-methyl-pyrazol(2-Derivat). Derbe
Krystalle aus Methylalkohol. Schmp. 118,5—119,5°. Loslich-
keit wie die des Isomeren.

1) Ber. 34, 3988 (1901).
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0,1089 g Subst.: 17,6 ccm N (189 780 mm).

C, H,0,N, Ber. N 1838 QGef. N 182

Umlagerungsversuche., Nachdem eine Probe des I-
Derivats !/,Stunde im Vakuum gesiedet hatte, ging das Pro.
dukt bei 199—201°/13 mm tiber, erstarrte bereits im Rohr
und schmolz bei 118—117°, Einmaliges Umkrystallisieren aus
Mothylalkohol erhthte den Schmelapunkt auf 128—1290°, und
der Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial lag bei
128—130% Das 1-Derivat war also zum groBten Teil unver-
#ndert geblieben.

Als man denselben Versuch mit dem 2-Derivat anstelite,
erhielt man es ginzlich unverindert zurick.

Ein Versuch, bei dem das 1-Derivat 1!/, Stunde gesiedet
hatte, lieforte ein Produkt vom Schmp. 956—97,69 der sich
beim Umkrystallisioren nicht wesentlich dnderte. Auch nach-
dem das Produkt nochmals 1%/, Stunde gesiedet hatte, war es
noch ungefihr das gleiche. Auf einer Zergetzung beruhte das
Sinken des Schmelzpunktes nicht, denn die Substanz besaS
noch den urspriinglichen Stickstoffgehalt.

0,1489 g Subst.: 28,1 cem N (15° 761 mm).

ChH,0,N, Ber. N 188 Gef. N 18,1

Demnach lag ein Gemisch der beiden Isomeren vor.

Derivate des 8(5)4-Dimethyl-pyrazols
(Mitbearbeitet von Herrn stud. R. Noumann)

1-o0-Nitrobenzoyl-4,5.dimethyl-pyrazol (1-Derivat).
Bei der Kondensation von Ozxymethylen-#thyl-methyl-keton,
das nach der Vorschrift von R, Schulze!) dargestellt worden
wer, mit o-Nitrobenzoyl-hydrazin entstand ein Produkt, das
sich zum grodten Teil in Natronlauge mit gelber Farbe laste,
jedoch einen kleinen, rosa gefirbten Rickstand hinterlieB.
Das Hydrazon schied sich beim Anstuern farblos ab und
schmolz in rohem Zustand unscharf swischen 120—140% Ds
nur wenig Substanz zar Verfiigung stand, verzichtete man darauf,
sie umzukrystallisieren und behandelto sio direkt mit Phos-
phoroxychlorid. Das, gleichfalls rosafarhigs, Robprodukt ver.
riecb man erst mit Methylalkohol und krystallisierte es dann

'} Dissert., Kiel S. 201, (1906).
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aus Benzin um. Lange, farbloss, glasglinzende, durchsichtige
Nadeln vom Schmp. 118—120° Leicht 1oslich in Ather und
Benzol, m#fig in Alkohol, schwer in Benzin.

8,800 mg Subst.: 0,5978 cem N (23%, 717 mm).
C“HuO;N' Ber« N 17,‘ Gef- N 17'1
1-o0-Nitrobenzoyl-8,4 -dimethyl-pyrazol (2.Derivat).
Kurze, flache Nadelchen aus Petrolither. Schmp, 149—1560°
Loslichkeitsverh#iltnisse #hnlich denen des Isomeren,

33,2 mg Subst,: 5,0 cem N (21° 747 mm).})
CioH, 0N, Ber. N 17,1 Gef. N 11,2

Derivate des Oxymethyles-acetophenons

Benzoyl-hydrazon. Krystallisierte schon nach kurzer
Zeit aus dem Reaktionsgemisch aus. Kleine Nadeln aus Me-
thylalkohol. Schmilzt bei 148° erweicht aber etwas zuvor
Leicht loslich in Aceton, schwer in Alkohol, sehr schwer in
Benzol.

0,1192 g Subst.: 11,25 ecm N (19° 742 mm).

CieH, O,N, Ber. N 10,5 Gef. N 105

Mehrfache Versuche, das Hydrazon durch Phosphoroxy-
chlorid in ein Pyrazol zu verwandeln, lieferten nur harzige
Produkte, aus denen sich keine einheitliche Substanz heraus-
arbeiten lieB.

o-Nitrobenzoyl-hydrazon. Wurde fast schmelzpunkt-
rein in guter Ausbeute gewonnen. Kleine, gelbe, monokline
Krystalle aus Methylalkohol. Schrap.: 151-~152° Leicht
lIsslich in Aceton, schwer in Alkobol, fast unléslich in Benzol

0,0996 g Subst.: 11,9 cemn N (159 737 mm),
CioH,O,N, Ber. N 185  Gef. N 135
Carbithoxy-hydrazon. Wurde in fast guantitativer
Ausbeute gewonnen. Nadeln aus Benzol. Schmp.: 117—118,5°
Leicht 18slich in Methyl- und Athylalkohol, schwer in Benzol.
0,1028 g Subst.: 11,15 ccm N (20°% 742 mm).
ClgH“OaN’ Ber. N 12,0 Gef. N 12,1

Yy Aualyse von Herrn Dr. H. Wunderling.
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Derivate des 8(5)-Phenyl-pyrazols
1-o0-Nitrobenzoyl-5.phenyl-pyrazol (1-Derivat). Das
Rohproduki wurde durch Verreiben mit Natronlauge von etwas
anbaftendem Hydraszon befreit und dann aus Methylalkohol
umkrystallisiert. Derbe Nadeln vom Schmp. 151—152°, Leicht
lgslich in Aceton, schwer in Methylalkoho! und Benzol.

0,1368 g Subst.: 17,7cem N (17% 740 mm).
C.H,,0;N, Ber. N 1438 Gef, N 145

l-o-Nitrobenzoyl.S-phenyl-pyrazol(2-Derivat).Kleine,
glasglinzende, flache Krystalle aus Mothylalkohol. Schmp.: 107,5°
bis 108,6°% Leicht loslich in Aceton und Benzol, schwer in
Methylalkohol.

0,1101 g Subst.: 14,1 com N (16° 747 mm).
C,H, O,N, Ber, N 148 Gef. N 14,8

Das durch Umlagerung des 1-Derivates erhaltenes Praparat
siedete bei 208—210°/156 mm, schmolz roh bei 108—104° und
hielt die Mischprobe aus.

1-Carbithoxy-5-phenyl-pyrazol (1-Derivat) Beim
ersten Versuch wurde aus dem zugehorigen Hydrazon und
Phosphoroxychlorid eine Verbindung erhalten, die roh bei
86—38° nach dem Umkrystallisieron aus Benzin konstant bei
37—389° gchmolz. Als der Versuch in etwas groBerem MaB-
stab wiederholt wurde, trat an Stelle jener Substanz ein Kérper
vom konstanten Schmp. 58—59° auf. Auch bei weiteren Ver-
" suchen wurde die niedriger schmelzende Verbindung nicht
wieder gewonnen. Beide Verbindungen waren in Methyl- und
Athylalkohol leicht, in Benszin schwer 18slich,

0,1181 g Subst.: 13,05 cem N (17, 747 mm).

s H,40,N, Ber. N 13,0 Gef. N 18,1

1.Carbithoxy-8-phenyl-pyrazol (2-Derivat). Schwach
gelblich gefdrbtes, dickflissiges Ol Sowohl das Praparat aus
dem Hydrazon, wie das durch Umlagerung des 1-Derivats er-
haltene siedeten bei 192°/13 mm. Thre Identitit ergab sich
aug ibren weiteren physikalischen Konstanten, namentlich aus
den tibereinstimmenden, charakteristisch hohen spezifischen
Exaltationen im Brechungs- und Zerstreungsvermdgen (vgl, die
Tabelle im theoretischen Teil).
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Spektrochemnsches
e e 1,
\[ol
Ne. Substans % Formel Gow. ! v

1 ilCnrbﬁthoxy-bvphenyl- c,,ﬂ,,o'o"“‘N=°N'°°°Br m,mf 78,4 11185

- pymo
2b l-CatbKthoxy—a{pbenyl-; C, 100”5~ N=CN-00k & 1o1610" 19.0] 1,100
pyraso !

; 5] 1,102

'

(-]

3 | 1-Carblithoxy-8-methyl: C,,H, 00"~ N=CN-CO0R = |9g013]| 786:1,1084
ophenyl-pymzol . !

4b 10arbmhoxy-s-phenyl [ CH, 00"~ N=CN-COORe “og0.131100,6 | 1,0868
S-methyl-pyrazol = - ‘ ‘ ;

5 | 1-Benzoyl-3-phenyls- | C,H, 0" N=CN-C*-Br, 26213! 8,7]1,1043
methyl-pyrazol i ; i

. 1.Carbmethoxy-5(8)- | C,(H,0:0,% - N=CN~-COOkF log418| 20,1]1,0817
i phenyl-pyrazol-8(5)-
i carbonsiiure-ithylester
{9,709 pros. Losung :

a-Methyl-naphthalin 20,1 | 1,0205

1 flerbﬁthoxy 5-methyl- | C,oH,(0;0,"¥~ N=CN~CO0R [ {296 13| 19,3 |1,1709
' 3-pyrazol-carbonsfiure- | iR
#thylester i 1

i (aus dem Pyrazol) | i g

{ dgl. (zus dem Hydrazon) : 18,311,174 : ] .

8

Derivate des Aceton-oxalsiureiithylesters
Die fir die Untersuchung erforderlichen Hydrazone dieses
Diketons: das Acetyl-, Carbithoxy- und o-Nitrobenzoyl-
derivat sind bereits frither beschriecben worden.})

Derivate des 5-Methyl-pyrazol-8-carbonsiure-
dthylesters?)
1-Acetyl-derivat. Obwohl bei der Behandlung des zu-
gehérigen Hydrazons mit Phosphoroxychlorid und bei der Auf-
arbeitung jede stirkere Erwirmung vermieden wurde, erhielt
man stait des erwarteten Acetyl-derivats das freie Pyrazol
vom Schmp. 83°

) Aawers u, Cauer, dies. Journ. [2] 126, 178 (1930).
?) Die Bezifferung iat der Struktur der Derivate entsprechend gewihit.
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1) Dies. Journ, {2] 126, 162 (1930),

Gef. N 12,6

1.Carbithoxy-derivat. Wasserhelles O vom Sdp., ;1780
bis 179° — dj° = 1,170. — nf} = 1,492, Aus dem Pyrazol,

0,1919 g Subst.: 21,2 cem N (16°, 745 mm).
Ber. N 124

Das aus dem Hydrazon mit Phosphoroxychlorid gewonnene
Praparat siedete bei 171—172°/11 mm. — d}° = 1,171, —

1.0-Nitrobenzoyl-derivat. Zur Gewinnung dieser Ver.
bindung warde die freie Siure?) 1/, Stunde mit 3 prozent. alko-
holischer Salzsture gekocht. Winzige, fettglinzende Blattchen
aus Benzol 4 Petrolather. Schmp, 107° Im allgemeinen leicht
léslich, jedoch schwer in Benzin.
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Beobachtungsmaterial
T TN T R TR R T
C ol | ot y e Pt gy | EMy | EM,- M, | N,
Pa Ho | g Bor.| Gef. | Be A Ber, | Gef] ¢ D | E(Mg-M)| Ne
53359&1,53%0 1,sssaalbs,s4§so,1siibs,vafso,so?,; 1,481,75 +1,7s§+1.s +082 |2
4'1,57216'1,67804 x,59663!58,34iso,sz?ss,vs(sl,-;z}i1,43 gi1|+248+26¢] 4078 |2b
g I i
: \ . '
1,54602,1,561931,50897] 60,95 iBl,bS!; PRV PR IIFIY CHERRY TR
1,5310011,68681|1,66045/62,98(64,58'68,40'65,01] 1,50 | 1,96 |+ 1,60+ 1,67  +048 '3
| oo iy
1,53569]1,54196!1,05710]62,98106,0068,40l06,67] 1,60 2,19 [+ 5,10 45,211 +o@0 b
! N | 5
: | 1 1 T :
'1,59080,1,58908, 1,61997 16,28:60,19 16,01 81,11 2,0¢ 8,10+ 8,01 4420 41,15 |5
‘ | 3 P L ! :
1,60885 1,61263|1,68319 es,wh1,145}69,61]11,99;’; 1,60|2,80|+1,96|+2,820 +070 |6
. ¢ i ’ .
L | !
¢ ! '
1,60868(1.61788 1,63868& oo
'1,48876]1,4924811,6019154,47 55,72?%54,80[53,07?;? 1,08 1,21)+1,25 +1,27% 40,19 {7
. I I |
1} 1,48780]1,49158;1,50082 o4, 55,82 Inet]+o97 +1,02I +0,19
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0,1501 g Subst.: 18,4 cem N (13°, 788 mm).
C, H,50,.N, Ber. N 13,9 Gef. N 14,0

Der Korper konnte auch durch Einwirkung von o-Nitro-
benzoylchlorid auf den Ester der Siure in Pyridin dargestellt
werden, jedoch war die Ausbeute schlecht, da die Reinigung
schwierig war.

Ein drittes Priiparat erhielt man aus dem zugehbrigen
Hydrazon und Phosphoroxychlorid, Auch in diesem Fall war
die Ausbeate schlecht. Nach 3maligem Umkrystallisieren aus
Alkohol schmolz die Substanz bei 104—106° und gab mit den
anderen Priparaten keine Depression.

1.Carbonamid. Wurde aus dem salzsauren Salz des
Pyrazols in Eisessig mit Kaliumcyanat dargestellt. Nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Toluol schmolz die Verbindung
bei 181° und erwios sich als identisch mit einem Priparat,
das seinerzeit aus Aceton-oxalester und Semicarbazid gewonnen
worden war.})

Derivate des Acetophenon-oxalsiiure-iithylesters

Acetyl-hydrazon. Das Rohprodukt war eine amorphe
Masse, die sich nicht in den krystallisierten Zustand tber-
fuhren lie und zu viel Stickstoff (11,1°/, statt 10,1°/)) ent-
hielt. Da zudem bei der Uberfihrung in ein Pyrazol der
Essigstiurerest abgespaltet wurde — man erhielt den be.
kannten Phenyl-pyrazol-carbonsiiureester?) vom Schmp. 1409,
8o sah man von weiteren Versuchen mit dieser Substanz ab.

Benzoyl-hydrazon. Bei der ersten Darstellung dieses
Korpers entstand als Hauptprodukt eine Substanz, die aus
Benzol in gelbroten, aus Alkobol in citronengelben Nadeln
herauskam. Ihr Schmelzpunkt lag bei 119° Aus der Mufter-
lauge wurde in geringer Menge ein farbloses Produkt vom un-
scharfen Schmp. 103—106° erhalten. Der Stickstoffgehalt der
citronengelben Substanz stimmte auf das erwartete Hydrazon.

0,1442 g Subst.: 10,8 cem N (179, 748 mm).

CoH,ON,  Ber N83 Gef. N 8,5

Bei spiiteren Versuchen trat der farbige Korper nicht

mehr auf, sondern das Reaktionsprodukt war eine Substanz,

1) A.a. 0, 8. 168, %) Ber. 37, 2200 (1904); 60, 1732 (1921).
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die aus verdinntem Metbylalkohol in weiBen Nadeln kry-
stallisierte und bei 100—112° schmolz. Sie besaB gleichfalls
die Zusammensetzung eines Benzoyl-hydrazons,

0,0572 g Bubst.: 0,1412 g CO,, 0,0280 g H 0.

CyoH,50,N, Ber. € 67,4 H 5,4
Gef. ,, 618 w 5,5

Als gelegentlich beim Unmkrystallisieren die ausgeschiedenen
Krystalle ttber Nacht mit der Mutterlauge in Bertihrung blieben,
waren sie in tief gelbe Nadeln itbergegangen; gleichzeitig war
der Schmelzpunkt auf 116—118° gestiegen. Zu einer nitheren
Untersuchung dieser Erscheinungen fehlte es vorliufig an Zeit,

Auch dieses Hydrazon konnte nicht in ein Pyrazol tber-
geflhrt werden, da der Benzoylrest sich abloste.

Carbmethoxy-hydrazon. Farbloses Krystallpulver aus
Benzol, Schmp.88—90° Leicht I5slich in Methyl. und Athyl
alkohol, schwer in Benzol.

0,0088 g Subst.: 7,95 cem N (169, 150 mm).

C,H,,0,N, Ber. N 9,6 Gef. N 9,5

Derivate des 8(5)-Phenyl-pyrazol-5(3)-carbonsiure.
dthylesters

Acetyl-derivat. Die Acetylierung des Pyrazols in Pyri-
din gelang nicht. Dagegen erhielt man die Acetyl-verbindung,
als man es 2Stunden mit Eissigetiureanhydrid kochte. Nach.
dem man das iiberschissige Anhydrid im Vakuum abdestil-
liert hatte, krystallisierte man den Korper aus Benzin um.
Kleine Nadeln vom Schmp.109—110° Im allgemeinen leicht
loslich,

0,0967 g Bubst.: 9,5cem N (18°, 750 mm),

C,H,,0,N, Ber. N 10,9 Gef. N 11,1

Carbmethoxy-derivat. Das ansdem Pyrazol und Chlor-
ameisensiiure-methylester erhaltene Robprodukt war anfangs
blig, erstarrte aber beim Verreiben mit Ather zu einem kry-
stallinischen Brei. Strahlenférmig verwachsene Nidelchen sus
Benzin, Schmp. 80—81°, Im allgemeinen leicht loslich.

0,0866 g Bubst.: 9,1 cem N (199, 742 mm),

CiHi 0N,  Ber. N102  Gef N 10,5

Dieselbe Verbindung wurde leicht und glatt aus dem

Hydrazon mit Phosphoroxyehlorid gewonnen.
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Mitteilung aus dem Medizinisch-chemischen Institut
der Universitit Edinburgh

Uber das 4«Cyan-Hydrindon-(I)
Von Hans Hoyer
(Bingegangen am 27. November 1983)

Das zu synthetischen Zwecken bendtigte 4-Cyan-Hydrin-
don<{I) habe ich mir auf folgendem Wege dargestelit:

: r ——(})o 7 N——=CO0 (\l———c':o

10§ 1

e UH '\/‘\/“’H* NN

| UH, | CH, | H,

NO, NH, ON
f-2-Nitro-phenyl-)Propionsiiure ) wurde mit Thionylchlorid

in ihr Chlorid verwandelt und dieses in Schwefelkohlenstoff-

losung mit Aluminiumchlorid zum 4-Nitro-Hydrindon-(I) ()

kondensiert. Die Nitroverbindung lieB sich mit Ferrohydroxyd

in ammoniakalischer Losung zum 4-Amino-Hydrindon{I) (II)

reduzieren und durch ,sandmeyern® mit Kupfercyantir warde

aus ihr das 4-Cyan-Hydrindon-(I) (III) gewonnen.

Das 4-Cyan-Hydrindon-(I) lieB sich nicht nach der Methode
von Stephen?) zum Hydrindon-(I)-Aldehyd-(4) reduzieren. Es
machten sich hier offenbar dieselben stdrenden Einflisse geltend,
auf die schon der genannte Autor bei anderen ortho-substi-
tuierten, aromatischen Nitrilen hingewiesen hat.

Beim Verseifen des 4-Cyan-Hydrindons-(I) mit einer
Mischung aus gleichen Teilen Wasser, Eisessig und Schwefel-
shure trat neben der Bildung der Carboxylgrupps Kondensation
ein. Das erhaltene Produkt bestand zum groBen Teil wabr-
scheinlich aus Truxen-tricarbonsiure,’)

'y A, Relssert, Ber. 29, 633.
%) H. Stephen, Soc. 1925, 1874.
% Vel B Kippiug, Soc. 1894, 272, 278, 497.
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Experimentelles
4-Nitro-Hydrindon-(l)

Man erwirmt 5 g B-(2-Nitro-phenyl-)Propionsiure mit 81g
Thionylchlorid 15 Minuten aaf dem Wasserbade, verdiinnt dann
mit etwa 50 com Schwefelkoblenstoff und hilt nach Zugabe
von 2 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid 6 Stunden lang in
gelindem Sieden. Danach zersetzt man unter Kihlung mit
verdiinnter Schwefelsiure, nimmt mit Ather auf und extrahiert
den #therischen Auszug ersohopfend mit Sodalésung. Die
Atherldsung hinterla8t das 4-Nitro-Hydrindon-(I) als krystalli-
nisch ‘erstarrendes Ol Braune, bei 104—105° schmelzende
Prismen aus verdinntem Alkohol; Ausbeute 3,88 Aus den
sodaslkalischen Extrakten scheidet sich beim AnsBuern etwa
1 g Nitrophenyl-Propionsiure ab.

4,560 mg Subst.: 10,300 mg CO,, 1,79 mg H,0. — 0,648 mg Subst.:
0,046 cem N (24°, 162 mm),

C,H,0,N Ber. C 61,0 H 40 N 19
Gef. , 61,8 Y » 8,2

Oxim. Zur Ozimierung erwiirmt man das Nitro-Hydrindon
in alkoholischer Lisung mit tiberschiiesigem, salzsaurem Hydzr-
oxylamin und der entsprechenden Menge wasserfroiem Natrium-
Acetat auf dem Wasserbade. Aus Alkohol derbe, braune Kry-
stalle vom Schmp, 212—213°,

8,111 mg Subst.: 0,88 cem N (28°, 762 mm).

CH,O,N, Ber. N 14,5 Gef. N 14,1

4-Amino-Hydrindon-(I)

Man gibt eine alkoholische Lésung von 1 g 4-Nitro-
Hydrindon-(I) unter gutem Rihren zu einer siodend heiBen
Suspension von Ferrohydroxyd, die man sich aus einer Lbsung
von 16 g krystallisiertem Ferrosulfat in 50 com Wasser und -
Ammoniak bereitet hat, erhitzt 10 Minuten auf dem Wasser-
bade, saugt den Niederschlag heiB ab und wischt mit Alkohol
und Ather nach. Beim Einengen des Filtrates scheidet sich
des Amino-Hydrindon in hellgelben Nadeln ab. Die Ausbeute
betrigt 0,6} Zur Analyss krystallisiert man aus verdiinatem
Alkobol um und erhilt die Verbindung so in schwach gelb
gefirbien Nadeln vom Schmp. 122—123°,
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8,129 wg Subst.: 0,257 ccm N (1987 7656 mm).
C,H,ON Ber. N 9,5 Gef. N 9,7

4.Benzoylamino-Hydrindon-()

Man 138t das 4-Amino-Hydrindon in Pyridinlosung nach
Zugabe von Benzoylchlorid 24 Stunden stehen. Aus Alkohol
gelbe Nadeln; Schmp. 1841859

8,268 mg Subst.: 0,157 cem N (21° 766 mm).

C,H,, 0N Ber. N 58 Gef. N 5,7

Oxim. Das Oxim bereitet man durch mehrstindiges
Kochen einer alkoholischen Losung des Amino-Hydrindons mit
salzsaurem Hydroxylemin und wasserfreiem Natrium-Acetat.
Aus Alkohol derbe, wiirflige, schwach gelbe Krystalle; Schmp.
180--181°.

2,837 mg Sabst.: 0,419 ccm N (219 765 mm).

CoH ,ON; Ber. N 17,3 Gef. N 17,8

4.Cyan-Hydrindon-(l)

Man 168t 1 g 4-Amino-Hydrindon-(I) in 10 ccm Hprozent.
Salzsture, diazotiert mit 0,5 g Natrium-Nitrit, gelost in 2,6 com
Wagser, und 1i8t die Diazoldsung in eine warme Losung von
Kalium—Kuprocyanid einflieBen, die man sich aus 1,7 g Kupfer-
sulfat, 1,4 g Kaliumcyanid und 10 ccm Wasser bereitet hat.
Unter Aufschiumen bildet sich eine braune, krimelige Masse,
die man absaugt, trocknet und mit siedendem Petrolither
(Kp. 80—100°) auszieht. Beim Einengen der Petrolitherlsung
gcheidet sich das 4-Cyan.Hydrindon.(I) ab. Aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert bildet es hellgelbe Prismen vom
Schmp. 116—117°% Ausbeute etwa 0,4 g.

5,310 mg Subst.: 14,845 mg CO,, 2,170 mg H,0, — 4,168 mg Subst.:

0,321 cem N (21° 761 nm).

C,H,0N Ber. C 76,4 H 45 N 89
Gef, ,, 165 w 48 » 9,0

Edinburgh, den 20. November 1833.
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Mitteilungen aus der Chewischen Abteilung des Deutschen Hygienischen
Tustitutes, Prag

Chinolinderivate, XLII
Derivate des 2-Phenyl-4'-amino-chinolins
Von Hanns John
(Eingegaugen 12. Oktober 1988)

Das 2-Phenyl-4’-amino-chinolin hat zuerst Ad. Claus)
durch Einwirkung von salzsaurem Chinolin auf Anilin erhalten
und festgestellt, daB diese Base bei 114° schmilzt. — Spister
hat @. Jellinek?) diese Versuche wiederholt und gefunden,
daB der Schmelzpunkt der in Frage stehenden Substanz nach
mehrmaligem Umkrystallisieren und Umfillen bei 136° liegt.
— Kurz darauf hat sich H. Weidel%) mit dieser Verbindung
befaBt, Er bereitete sie durch Erhitzen von salzsaurem Chino-
lin und Anilin im Sauerstoffstrom und charakterisierte sie niher
durch Darstellung des mono- und di-Chlorhydrates, des mono-
Acetylproduktes und durch Uberfahrung in das 2-Phenyl-4".
oxy-chinelin. — In neuester Zeit wurde das Amin von H.J chn¥)
durch Behandlung des 2-Phenyl-chinolin-4'-carbonsture-amids
mit Kaliumbypobromid in einer Ausbeute von 86°/, ge-
wonnen.

Die von diesen Autoren Uber die Eigenschaften des 2-Phe-
nyl-4’-amino-chinolins gemachten Angaben kénnen dshin er-
ginzt werden: Dieses Chinolinderivat siedet bei normalem Druck
bei 456° Die Loslichkeit in Wasser betrigt bei Zimmer-
temperatur 0,008°/;, in siedendem Wasser losen sich 0,059/,

Y Ber. 14, 1940 (1881).

%) Monatsh. Chem, 7, 851 (1886).

%) Monatsh. Chem, 8, 123 (1887).

%) Dies. Journ. [2] 182, 13 (1931).
Journal £, prakt. Chemio [2] Bd. 189,

-3
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Die Substanz ist nicht mit Wasserdiimpfon flichtig. — Betreffs
des Schmelzpunktes sei bemerkt: Losen von avalysenreinem
Amin vom Sehmp, 1369 in Salzsiure und Fillen desselben mit
Ammoniak fibrte des dfteren zu einem bei 114° schmelzenden
Produkt, dessen Schmelzpunkt durch Umkrystallisation aus
Toluol wieder auf 186° stieg. Manchmal wurde jedoch durch
die letztgenaunte Operation keine ErhShung des Schmelz-
punktes erzielt, andererseits aber beobachtet, daB nach einer
langeren oder kitrzeren Aufbewahrung der Substanz im ge-
schlossenen oder offenen Gefif diese dann bei 136° schmolz.

Das fir die beabsichtigten Versuche erforderliche Amin
wurde durch Decarboxylierung der quantitativ aus Isatin und
p-Amidoacetophenon?) erhaltenen 2-Phenyl-4'.amino-chinolin-
4-carbonséure®) bereitet. — Durch im Mittel 3stiindiges Er-
hitzen auf 150° wird diese bei 100° konstant getrocknete,
purpurrote Verbindung ockergelb, wobei ein Gewichtsverlust
von 6,38°/ erfolgt, der bei Berlicksichtigung der Molekular-
gewichte von 264 baw. 282 eine Abgabe von 1Mol Wasser
darstellt. — Nach dem im experimentellen Teil bekannt-
gegebenen Verfahren kbnnen in bequemer Weise aus dieser Siure
72°%/, d. Th. schon sehr reines 2-Phenyl-4’-amino-chinolin er-
langt werden.

Um die Reaktionsfahigkeit der Aminogruppe der eben ge-
nannten Base zu untersuchen®) wurden Derivate derselben
dargestellt, Uber die Gewinnung einiger dieser Substanzen
wird im Nachfolgenden berichtet.

Beschreibung der Versuche
(Mithearbeitet von Ernst Pietsch)

2-Phenyl-4-amino-chinolin-4-carbonsiure

100 g p-Amido-acetophenon, 120g Isatin und 165g Kalilauge in
385 com Wasser werden 20 Stuanden erhitzt, dann wird mit Wasser ver-

%) P. Friedléinder, Ber. 15, 2574 (1882); Ber. 16, 1883 (1883);
V. Pfitzinger, dies. Journ. (2] 56, 288 (1897); H. John, dies. Journ. [2]
117, 214, 216 (1927).

%) Chemische Fabrik auf Aktien vorm, E, Schering, D.R.P. 279195
(1918).

% Vgl. hierza H. John, dies. Journ. {2] 135, 215 (1982).

it
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dilnnt, filteiert, angestiuert, 24 Stunden im Kihlschrank aufbewahrt, der
Niederschlag gewnschen und bei 100° gotrocknet. Menge: 205g. Schmels-
punkt 268° Lisen in Soda und Fillen mit Essigsliure liefert ein bei
278° schmelzendes Produkt.

Die S#ure 1¥st sich zu etwa 0,7%, in siedendem Amylalkohol,
heiBem Chlorbensol, fast nicht in Methyl-, Athylalkohol, Ather, Ben-
zol, Toluol und Xylol. Leicht in heifen 2 n-Mineralsiiuren mit gelber

Farbe.

2-Phenyl-4-amino-chinolin-4-carbonsfure-methylester

Aus 1g SHore in l4cem absolutem Methylalkohol und 1,8 cem
konz, Schwefelshare 1g Ester vom Schmp. 107° Ather erhht den
Schmelzpunkt aaf 128° Bensin liefert hellgelbe Prismen vom gleichen
Schmelspunkt.

0,2534 g Subst.: 28,1 ccm N (289, 728 mm).

C,,H, 04N,  Ber. N 10,07 Gef. N 9,78

Der Ester lost sich leicht in den gebriuchlichen organischen Ld-
sungsmitteln,

2-Phenyl-4’-amino-chinolin-4-carbonsiure-sthylester

Aus 2g Biure in 28 cem absolutem Alkohol und 8,8 cem kongz,
Schwefelsfiure wie oben: 1,7g bei 1456° schmelzende Substans, die nach
Umiésen aus Ather aus Benzin in hellgelben Nadeln vom gleichen
Schmelzpunkt krystaliisiert.

0,2438 g Subst.: 20,9 cem N (219, 785 mm).

C,eH,40,N, Ber. N 9,58 Gef. N 9,88

2.Phenyl-4'.amino-chinolin

717g bei 150° getrocknete Siure werden zum Schmelzen
gebracht und nach beendeter Gasentwicklung das Produkt ab.
destilliert. Menge: 46 g. Schmp. 135% Libsen in 2n-Salzsture,
Kochen der Losung mit Tierkohle, Alkalisieren mit Ammoniak,
Waschen des Niederschlages und Trocknen bei 100° ergibt
45 g eines bei 114° schmelzenden Produktes. Toluol liefert
42 g heligelber Nadeln vom Schmp. 136°

0,3176 g Subst.: 36,8 cem N (229 742 mm).
C,HiN, Ber. N 12,73 Gef. N 12,57

Das Amin 1ost sich in Mothyl-, Athyl- und Amylalkohol, Chlore-
form, Benzol, schwerer in Ather, Toluol und Benzin,

R R A T R L e Aoy
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2-Phenyl-4’-diacetylamino-chinolin

4g Base und 40 ccm Eisessig werden 10 Stunden erhitzt,
zur Trockne gebracht, auf Ton gestrichen und 24 Stunden tiber
Kali aufbewabrt. Menge: 4,5g. Schmp, 182° 85 und 80 cem
Alkohol lisfern 2,6 g rhombischer Krystalle, Schmp, 1890 —
H. Weidel?) gibt als Schmelzpunkt des 2-Phenyl.4’-acetylamino-
chinolins 189° an. — Diese 2,6 g werden mit 26 com Essig-
siureanhydrid 20 Stunden wie oben erwirmt und der Kolben-
inhalt in gleicher Weise behandelt: 2,8 g Subst. vom Schmelz-
punkt 140°% 15 cem Alkohol, nachfolgend 20 com Methylalkohol
liefern oktaederformige Krystalle vom Schmp, 153,6°.

0,2408 g Subst.: 20,5 cem N (19° 714 mm).
C,,H,,0sN, Ber. N 9,22 Gef. N 9,18

Das Diacetylprodukt 18st sich in Methyl-, Athyl-, Amylalkobol,
Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Eisessig, schwerer in Ather und
Benzin.

2-Phenyl-4’-benzoylamino-chinolin
1g Amin, in 10 ccm Benzol, und 4 g Benzoylchlorid werden
etwa 16 Stunden erwirmt, zur Trockno gebracht, mit Soda
verrieben, gewaschen und bei 100° getrocknet. Menge: 1,5g.
Schmp. 230°% 20 ccm Alkohol, nachfolgend 120 cem Toluol
liefern weiBe Krystallplitttchen vom Schmp. 284°.
0,1587 g Subst.: 12,5 ccm N (20°% 746 mm)
C”H’QON' Ber. N 8,64 Gef- N 8,80

Die Verbindung 18st sich in heiBem Chloroform, Methyl-, Athyl.,
Amylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol, Chliorbenzol, fast nicht in Ather.

2.Phenyl-4’-formylamino-chinelin

0,5 g Base und Q,15g 85 gewichtsprozentige Ameisen.
giure werden 15 Stunden erhitzt, zur Trockne gebracht und
im Vakuum dber Kali aufbewahrt. Meonge: 0,65g. Schmp. 151°
Aus 80 cem Toluol: weiBes Krystallpulver. Schup. 160°,

0,2102 g Subst.: 20,4 cem N (199 155 mm).

CyoH,,ON, Ber. N 11,20 Gef. N 11,08

Y} A.a. 0.
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Diesos Derivat 188t eich leicht In heiBem Xylol, Chlorbensol,
schwerer in Methyl-, Athyl-, Amylalkobol, Bensol, Toluel, fast nicht in
Ather und Bengin,

2-Phenyl-chinolyl-4’-harnstoff

6 g Amin werden in 13,2com 2n.Salzstiure geltst, 2,4 g
Kaliumcyanat in 60 com Wasser zugefigt, 24 Stunden stehen
gelassen, der Niederschlag mit Soda verrieben, gewaschen und
getrocknet. Menge: 7,5g Schmp. tiber 800% 150 und 90 cem
Alkohol liefern ein weiies Krystallpulver. Dieses wird in
150 ccom Wasser und 3 cem konz. Salzsiure geldst, die Losung
filtriert, mit Soda alkalisiert, die Fillung gewaschen und aus
Alkobol umkrystallisiert. — 1,5g des so erlangten Produktes
aus 6ccm Nitrobenzol ergibt 1,3 g farbloser, prismatischer
Krystalle. Schump. iber 800°.

0,1884 g Subst.: 26,2 cem N (229 742 mm).

CH,,0N, Ber. N 15,97 Gef. N 15,70
Der Harnstoff 13st sich leicht in heiBem Nitrobenzol, schwerer in

Methyl-, Athyls, Amylalkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Chlor-
benzol, fast nicht in Ather und Bensin,

2-Phenyl-chinolyl-4’-thio-harnstoff

2g Base werden in 9,1 ccm n/2-Salzsure geldst, 0,8 g
Ammonrhodanid in 20 ccm Wasser zugesetzt, 10 Stunden er-
hitzt, dann abgektihlt, der Niederschlag gewaschen und bei 100°
getrocknet. Menge: 2,6g Schmp. 206°%. Aus 200 ccm Wasser
2,8 g ziegelroter Nadeln. Schmp. 206°,

0,2218 g Subst.: 80,0 ccm N (20% 735 mm).
CiHiaN,8  Ber. N 1505  Gef. N 14,89
Der Thiobarnstoff 168t sich leicht in Metbyl-, Athyl-, Amylalkohol,

schwerer in Ather, Chloroform, Xylol, Chlorbenzol und heiBem Wasaer,
fast nicht in Benzol und Benzin.

2-Phenyl-chinolyl-4"-seleno-harnstoff

2g Amin, gelist in 9,1 com n/2-Salisiure, mit 1,6g
Kaliumselencyanid in 10 ccm Wasser wie vorstehend versetzt
und erwirmt. Dann wird zur Trockne gebracht. Riickstand:
8g. Schmp. 217°% Aus 200ccm Wasser rotbraune Nadeln.
Schmp. 2179,

WO
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0,2037 g Subst.: 24,8 cem N (219, 712 mm).
C,,H, N;Se  Ber. N 12,88 Gef. N 12,68
Der Solenoharnstoff 1lgst sich leicht in Methyl-, Athylalkohol,

Chloroform, schwerer in Ather, Amylalkohol, fust nicht in Benzol,
Toluol, Xylel und Bensin.

2.Phenyl-4'-benzylidenamino-chinolin

8 g Base werden in 60 ccm 12prozent. Essigsiure gelost,
1,45 g Benzaldehyd zugefiigt, 48 Stunden im Eisschrank auf-
bewahrt, der Niederschlag gewaschen, im Vakuum und bei
100° getrocknet. Menge: 8,3 g. Schmp. 149°% 150 cem Alkohol
erhdhen den Schmelzpunkt auf 1563°% Toluol liefert farblose,
prismatische Krystalle. Schmp. 153,5°,

0,1993 g Subst.: 16,6 ccm N (21° 728 mm).

CisH,N, Ber. N 9,09 Gef. N 9,02

Die Benzylidenverbindung 19st sich leicht in Athylalkohol, Chloro-
form, Benzol, Toluol, Xylol, schwerer in Ather und Methylalkohol.

2-Phenyl-4"-(p-methyl)-benzylidenamino-chinolin

Aus 2g Amin in 40cem 12prozent. Eesigstiure und 1,1g p-Toluyl
aldehyd wie frither: 2,4 g eines bei 169° schmelzenden Produktes. Benzol
erht den Schmelzpunkt auf 171°  Aus Toluol farblose, prismatische
Krystaliplatten vom gleichen Bchmelzpunkt.

0,1954 g Subst.: 14,8 ccm N (21°, 761 mm).
CyHgN, Ber. N 8,70 Gef. N 8,59

Die Substanz 1st sich leicht in Amylalkobol, Chloroform, Benzol,
Toluol, Xylol, schwerer in Ather, Mothyl- und Athylalkohol,

2-Phenyl-4'-(p-methoxy)-benzylidenamino-chinolin

Aus 8¢ Base in 60 cem 1Zprozent. Essigsiinre und 1,9 g Anisalde-
hyd wic oben: 3,6 g Produkt vom Schmp. 189° Aus 50 cem Toluol,
hierauf aus 100 ccm Benzol farblose Krystalle. Schmp. 190°,

0,2867 g Suabst.: 16,7 cem N (19°, 768 mm).
CyH,,0N, Ber, N 8,28 Gef. N 8,11

2-Phenyl-4'-benzylamino.chinolin
1g Amin wird mit 3,5 ccm wasserfreier Ameisensiure
und 0,5 g Benzaldehyd 14 Stunden auf dem Drahtnetz erhitzt.
Dann wird in 20 cem Wasser gegossen, mit 2n-Natronlauge
neutralisiert, der Niederschlag gewaschen und getrocknet,
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Menge: 1,4 g, Schmp. 136° Toluol erhtht den Schmelzpunkt
auf 189% Aus 30 cem Alkohol weiSle, prismatische Platten.
Schmp. 144,5°
0,1769 g Subst.: 14,7 cem N (22° 752 mm).
CpH,.N, Ber. N 9,04 Gef. N 9,26

Die Verbindung Igst sich leicbt in Athyl- und Amylalkohol, Chloro-

form, Benzol, Toluol, Xylol und Eisessig, schwerer in Ather und Me-
thylalkohol.

N, N'-Bis-(2-phenyl-4'~chinolyl)-methylendiamin
b g Base, 08 g fostes Kali, 8 ccm Alkohol und 2 cem
40prozent. Formalin werden 10 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann wird zur Trockne gebracht, mit 150 ccm Toluol
ausgekocht, filtrierf, das Filtrat abgekiblt und der Nieder-
schlag bei 100° gotrocknet, Menge: 4,2 g Schmp. 168—170°,
Aus 100 com Xylol kleine, farblose Krystalle vom Schmp, 172°,

0,2050 g Subst.: 23,1 cem N (20° 739 mm),
Cy: Ha N, Ber. N 12,39 Gef. N 12,47

Das Dismin 158t sich in Amylalkohol, Chloroform, Kisessig, schwerer
in Methyl, Athylalkohol, Benzol, Toluol, Xylol, fast nicht iu Ather.

N,N’-Bis-(2-phenyl-4'-chinolyl)-thioharnstoff

2 g Amin, 2 g Schwefelkohlenstoff, 2 g Alkohol und eine
kleine Menge krystallisierter Schwefel werden 20 Stunden er-
hitzt. Dann wird zur Trockne gebracht, mit Schwefelkohlen-
stoff extrahiert, zweimal mit je 20 ccm Alkohol, hierauf mit
50 ccm Toluol ausgekocht und aus 20 cem Nitrobenzol um-
krystallisiert. Ergebnis: 1,5 g prismatischer Krystalle vom
Schmp. 2189,

0,1975 g Subst.: 21,6 cem N (20°, 698 mm).

Cy HyyN S Ber. N 11,61 Gef. N 11,42
Der Thioharnstoff 15st sich leicht in heiBem Nitrobenzol, schwerer

in Xylol, fast nicht in den aliphatischen Alkobolen, Ather, Chloroform,
Benzol, Toluol, Chlorbenzol und verdiinnten Mineralsiuren.

Einwirkung von 8-Oxy-chinolin auf 2.Phenyl.
chinolyl-4’-diazoniumchlorid
2 g Base werden in 2,3 ccm konz. Salzsiure und 5,3 cem
Wasser geldst, die Losung auf — 5° abgekithlt, 0,63 g Natrium-
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nitrit in 1,6 ccm Wasser tropfenweise zugesetat, die Temperatur
dauernd unter 0° gehalten, weiters 10 Minuten gekuhlt, eine
Lobsung von 1,4 g 8-Oxy-chinolin in 10 com absolutem Alkohol
zugetropft, 1 Stunde in Eis stehen gelassen, 5 g Natriumacetat
und 10 cem Wasser zugefiigt, der Niederschlag gewaschen und
bei 100° getrocknet. Menge: 8,2g. Socbwp. 248°% Nitro-
benzol und Auskochen mit Alkoho! und Ather erhdht den
Sohmelzpunkt auf 260° Aus 400 cem Xylol 2,7 g orange.
farbener Nadeln vom Schmp. 252°.

0,1557 g Subst.: 21,1 cem N (22% 780 mm).

CiH,ON, Ber. N 1490  Gef. N 14,65
Das Produkt 18st sich in belflem Amylalkohol, Xylol, Chlorheuzol

und Olivendl, fast nicht in Methyl-, Xtbylalkohol, Ather, Chloroform
und Benzol.
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Mitteilung aus dom Organischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Berlin

Umsetzangen von Ester-Enolaten mit Halogen-
acyl-Verbindungen

(XVIL Mittellung iiber Ester-Enolate und Keten-acetale)
Von Helmuth Scheibler und Hans Steln
(Eingegangen am 8. November 1938)

In Erginzung fritherer Versuche!) wurden einige Ester-
Enolate mit Halogen-acylverbindungen in Reaktion gebracht.
Hiorbei entstehen die O- und C-Substitutionsprodukte meist
nebeneinander, z. B., wie bereits frither beschrieben, bei der
Umsetzung von Benzoylchlorid mit Kaﬁum-Phenylessigester.
Hier lieB sich die Trennung der beiden krystallisierton Re.
aktionsprodukte: Phenyl-keten-4thyl-benzoyl-acetal und
Phenyl-benzoyl-essigesterin einfacher Weise durchfiihren,
Dagegen war bisher mit Chlor-ameisensiureester nur dasg
0-Substitutionsprodukt: Phenyl-keten-ﬁ.thyl-carbathoxy-
acetal erhalten worden. Es gelang nun, auch die isomere
Verbindung, den Phenyl-malonstiure-disthylestor, unter
den Reaktionsprodukten za isolieren. Phenyl-keten-&thyl-
carbithoxy-acetal, das durch Behandlung mit Edelmetall-
Katalysatoren bereits bei Zimmertemperatur eine Umlagerung
in die isomere C-Verbindung erfihrt?), 1i8t sich durch Alkali-
dthylat nicht umlagern, wie dies beim Phenyl-keten-ithyl.
benzoyl-acetal festgestellt wurde. Das isolierte Anlagerungs-
produkt von Kaliuméithylat am Phenyl-keten-ithyl-carbithoxy-
acetal liefert bei der Zersetzung mit trocknem Koblendioxyd

) H. 8cheibler, E. Marhenkel u. D. Bassanoff, Ber. 58, 1198
(1925); H. Scheibler, A. Emden u. W.Krabbe, Ber, 63, 1562 (1930).
%) H.8cheibler, Ber. 68, 1205 (1625).
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das Ketenacetal zuriick (Reinigungsmethode), withrend es beim
Erhitzen mit Alkohol unter Abspaltung von Phenyl-essigester
gespalten wird.
CoH,.CH : C(OC,H,)0.00.0C,H, + C,H,0K
we-=>  CyH,-CH : C{OC,Hy0.C(0C, H,),0K

GHOM,  C,H,.CH,.C0.0C,H, + C,H,0CH, + COOC,H,)0K
Diese Versuche zeigen, daB man bei der Umsetzung von Ka-
lium-Phenylessigester wmit Chlorameisenséiureester die Ent.
stehung des C-Substitutionsproduktes nicht durch Umlagerung
aus zunéchst gebildetom O-Substitutionsprodukt erkliren kann.
Da es sich beim Kalium-Phenyl-essigester und bei allen Ester-
Enolaten um homogene O-Salze handelt, so entsteht wahr.
scheinlich bei der Umsetzung zunichst ein einheitliches Addi-
tionsprodukt (Molekiilverbindung) aus Ester-Enolat und Halogen.
acyl-Verbindung.!} Dieses spaltet sofort Kaliumchlorid ab und
liefert in dem vorliegenden Falle die O- und C-Verbindung
nebeneinander, wihrend in anderen Fillen, namentlich bei
Umsetzungen mit Halogen-alkylen, die C-Verbindungen so gut
wie ausschlieBlich entstehen,

Bei den bisher erhaltenen Ketenacetalen?) handelte es
sich stets um Aldo-ketenacetale H,C: C(OR), und HR'C:C(OR),;
Keto-ketenacetale R,'C:C(OR), sind bisher noch nicht be-
schrieben worden. Um einen Vertreter der Keto-keten-alkyl-
acyl-acetale herzustellen, wurde das Ester-Enolat des Iso-
buttersiureesters mit Benzoylchlorid umgesetzt. Die Darstel-
lung dieses Hster-Enolats gelang weder mit Alkalimetallen,
noch mit Alkalidthylaten oder Natriomamid. Im ersteren
Falle entstehen Hydrierungsprodukte®); Natriumiithylat und
ebenfalls Magnesiumithylat und Aluminiumithylat erwiesen
sich als zu wenig reaktionsfihig4) und Natriumamid reagiert

) Vgl. A. Hantzsch, Ztschr. f. anorgan. u. allgem. Chemic 209,
215 (1982); H.Scheibler, Ber. 65, 994 (1932); F. Adickes, G.v.Hess-
ling . 8. v. Millenheim, Ber. 68, 826 (1933); F. Arndt, Aon. Chem.
499, 262, Anm. 1 (1982).

%) H. Scheibler u. H. Ziegner, Ber.55, 792 (1922); H.Scheibler,
E. Marhenkel u. R. Nikelié, Ann. Chem. 458, 21 (1927).

% L. Bouveault u. Locquin, Bl Soe. Chim. de Frauee [8] 35,
653 (1906); H.Scheibler u. F, Emden, Aun. Chem. 484, 283 (1923),

4 Der sich vom Isobuitersiureester nur durch den Ersatz der
beiden Methyl-Gruppen durch Athoxy-Gruppen unterscheidende Dithoxy-
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wenigstens zum groBten Teil unter Bildung der Natriumverbin.
dung des Isobuttersjure-amids:

(CHy,CH.CO.OC;H, + NaNH, —> (CH,),.CH.C(OCH, (NH,ONa
— (CH.)-;C : C(NH,)ON& + CQH‘OH

Die bei der Reaktion beobachtete Ammoniakentwicklung wird
also durch die Einwirkung von iiberschitssigem Natriumamid
auf den wihrend der Reaktion abgespaltenen Alkohol bewirkt.!)
Ferner wurde noch Di.isobuttersiure-amid erhalten, das
sich wahrscheinlich durch Einwirkung von Isobuttersiureester
auf die Natrivmverbindung des Isobuttersiure-amids bildet.

Dagegen fiihrte die Reaktion von Triphenyl-methyl-natrium
mit Isobuttersiureester zur Bildung des Ester-Enolats?):

Bei seiner Umsetzung mit Benzoylchlorid lieB sich nur
des C-Substitutionsprodukt, der Dimethyl-benzoyl-essig-
stiure-athylester (CH,),(C;H,.C0)C.CO.0C,H,%) durch De-
stillation abtrennen. Ob auch die isomere Q-Verbindung vor-
handen war, konnte nicht festgestellt werden, hierfiir spricht
die Abscheidung von Benzoesiiure nach ldngerem Stehen des
oligen Reaktionsproduktes.

Beschreibung der Versuche

Einwirkung von Benzoylchlorid
auf Kalium-Phenyl-essigestér

Das ans 11,7 g Kalium (0,3 At.) uud 44,3 g Phenylessig-
ester (0,27 Mol.) in beschriebener Weise dargestellte Kster-
Enolat wurde in 4therischer Suspension mit 65 g Benzoyl-
chlorid (0,46 Mol) umgesetzt. — Phenyl-keten-fthyl-ben-
zoyl-acetal vom Schmp. 103—104° wurde, wie angegeben?),
essigester reagiert dagegen sehr leicht mit Natriumiithylat, vgl. H.
Scheibler, W.Beiser u. W.Krabbe, Dies. Journ. [2] 133, 183 (1982).
— Dasgelbe gilt auch fiir §, §-Diithoxyacrylsiureester, vgl. H. Scheibler
n. H. Stein, Ber. 68, 1784 (1933).

1) Vgl. Einwirkung von Natriumamid auf Diéithoxy-essigester,
H.Scheibler u. A. Schmid¢, Ber. 68, 502 (1939).

) Vgl. W. Schienk, H. Hillemann u. J. Rodloff, Ann. Chem.
487, 135 (1981).

%) Beilsteins Handb. d. Organ. Chem. (4. Aufl) XIL 7192,

4 Ber. 63, 1569 (1930).
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durch Krystallisation isoliext. Dle Ausheute betrug 11,0g
oder 17,2°), . Th. Der in Ather geloste siruptse Anteil wurde
durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Kaliumpulver und
mit Sodalsung in verschiedsne Bestandteile getrennt und
lieferte:

Losung I (mit Kalium nicht reagierende Bestandteile).
1. Fraktion Sdp, 106—125°/14 mm: 12,8 g, Benzoesture-
dthylester. 2. Fraktion 8dp. 125--215°/14 mm: 5,3 g, aus
der sich beim lingeren Stehen 0,7g Phenyl-benzoyl-essig-
ester (Schmp. 84889 abschieden,

Losung II (mit Kalium reagierende, mit Sodalésang nicht
reagicrende Bestandteile): 13,0 g Phenyl-benzoyl-essig-
ester vom Schmp. 80—84° (Rohprodukt), also zussmmen 13,7 g
oder 21,6%, d. Th.

Losung III (mit Kalium und mit Sodaldsung reagierende
Bestandteile): 24,0 g Benzoesiure 4 Phenylessigsiure.

Ein weiterer Versuch, bei dem Hguimolekulare Mengen
von Kalium-Phenyl-essigester und Benzoylchlorid zur Anwen-
dung kamen, lieferte eine etwas gréBere Ausbheute an Acetal
(13,0 g oder 20,4%/, d. Th.), dagegen eine geringers Menge von
Phenyl-benzoyl-essigester (6,8 g oder 10,3%, d. Th)

Einwirkung von Chlor-ameisensiiureester
auf Kalium-phenyl-essigester

Aus 12,9 g Kaliumpulver (0,33 At) und 49,8 g Phenyl-
essigester (0,3 Mol) wurde in Htherischer Suspension das
Ester-Enolat dargestellt, griindlich mit Petrolither aus-
gewaschen (zur Kntfernung geringer Mengen von freiem Phenyl-
essigester), wieder in Ather suspendiert und mit 32,6 g Chlor-
ameisensiureester (0.8 Mol) umgesetzt. Die Aufarbeitung mit
Kaliumpulver war in diesem Falle nicht anwendbar, da Phenyl-
keten-athyl-carbithoxy-acetal nicht krystallisierte und im 6ligen
Gemisch der Reaktionsprodukte verblieb. Thre Trennung er-
folgte daher durch Vakuumdestillation. Es wurden folgende
Fraktionen erhalten:

1. Fraktion: 40—120%15 mm 38,8 g, 2. Fraktion: 120
bis 180%/16 mm 11,7 g, 8. Fraktion: 180—240°/15 mm 11,0 g.
Rackstand 7,0 g

B4
3
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Der in der 1. Fraktion noch enthaltene Chlor-ameisen.
shureester wurde in Htherischer Ldsung durch Schiitteln mit
Ammoniakwasser in Athylurethan tibergefihrt, das in die
wiibrige LOsung ging. Bei nochmaliger Destillation wurden
erhalten: 4,6 g Kohlensiiureester (Sdp, 124 —127°/760 mm)
und 11,0 g Phenylessigester (Sdp. 220--224°/760 mm). Der
letztere ist aus Kalium-Phenyl-essigester neu gebildet worden,
wahrscheinlich bei der Binwirkung des im Verlaufe der Reak-
tion entstehenden stirker sauer reagierenden Phenyl-malon.
siureestors,

Aus Fraktion 2 wurden durch Fraktionieren 6,7 g reines
Phenyl-keten.dthyl-carbithoxy-acetal vom Sdp. 155 bis
160/14 mm isoliert und aus Fraktion 3 8,6 g eines vom 191
bis 195%14 mm siedenden Oles, das auf folgende Weise als
Phenyl-malons#ureester identifiziert wurde:

1,28 g wurden in 5 com absolutem Alkohol geldst und
mit tberschiissiger alkoholischer Natronlauge versetzt, die aus
0,3 g Natrium, 5 com absolutem Alkohol und 8 Tropfen Wasser
frisch bereitet war. Nach 10stiindigem Stehen wurde das in
Alkohol schwer losliche Salz abgetrennt (1,23 g), mit verdanter
Schwefelsiiure zersetzt und asusgedthert. Nach dem Trocknen
mit Natriumsuifat und Verdampfen des Athers hinterblieb ein
bald krystallinisch erstarrendes Ol (0,83 g} Nach dem Um-
krystallisieren aus Ather 4 Petroliither zeigte die Substanz den
Schmelzpunkt der Phenyl-malonsiure 140-—142° u, Zers,
Eine Probe der Substanz wurde 1 Stunde lang auf 160° er-
hitzt, bis die bereits beim Schmelzen eintretende Kohlensgure-
entwicklung beendigt war. Nach dem Erkalten erstarrte die
Schmelze krystallinisch. Aus wenig Wagser umkrystallisiort,
hatte die Substanz den Schmelzpunkt der Phenyl.essig-
siure T4-—7T6°; sie besaB auch den charakteristischen Geruch
dieser Sdure. — Die Fraktion vom Sdp. 191—195%14 mm
bestand also aus Phenyl-malonsiureester.

Einwirkung von Kaliumitthylat auf Phenyl-keten.
dthyl-carbéithoxy-acetal
1. Versuch, 4,72g Acetal (Sdp. 1655-160°/14 mm)
wurden in 6 ccm Kther golost und unter Eiskihlung eine
Athylatldsung, die aus 0,78 g Kalium und 10 cem absolutem

[EER R



110  Journal fir praktische Chemie N, F. Band 139, 19084

Alkohol frisch bereitet war, sugegeben. Die Losung firbte
sich gelb und nach etwa !/, Minute erstarrte der Kolbeninhalt
infolge reichlicher Krystallabscheidung. Nach Zugabe von
15 com absolutem Ather blieb das Gemisch fiber Nacht stehen,
dann wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen urd im Vakaum
getrocknet (4,08 g),

Das s0 gewonnene Anlagerungsprodukt von Kaliumithylat
an Phenyl-keten-iithyl-carbiithoxy-acetal wurde nun in 40 cem
absolutem Alkohol suspendiert und wunter Durchleiten von
trocknem Kohlendioxyd 4 Stunden lang auf 70° erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wurden 20 cem absoluter Ather zugesetzt, das
ungeldste athyl-kohlensaure Kalium abfiltriert, mit Ather ge-
waschen und im Vakuum getrocknet (1,824 g) Das Filtrat
wurde nach dem Verdampfen der Losungsmittel destilliert und
lieferte neben einem unbedeutenden Vorlauf 2,0 g einer farb-
losen Flissigkeit vom Sdp. 150—151°/15 mm, welche soda-
alkalische Permaunganatlosung entfirbte. Nach der Analyse
handelt es sich um vollig reines Phenyl-keten-athyl-carb-
tthoxy-acetal.

0,2295 g Subst.: 0,5540 g CO,, 0,1380 g H,O.

CysH,,0, (286,13) Ber. C 66,08 H 688
Gef. ,, 65,84 » 8,18

Eine weitere Menge (0,4 g) konnte noch aus dem Filtrat
von 4,08g Anlagerungsprodukt (vgl. oben) nach Zersetzung
mit Kohlendioxyd gewonnen werden.

2. Versuch. 5g Acetal, gelost in 50 ccm absolutem
Alkohol, wurden mit 20 ccm Athylatlosung, die aus 0,8 g Kalium
bereitet war, versetzt und 2 Stunden auf 75° erhitzt, Beim
Erkalten trat eine reichliche Krystallabscheidung ein, von der
abfiltriert warde. Durch Einleiten von trocknem Kohlendioxyd
in das friibe, eingeengte Filtrat wurde ein weiterer Nieder-
schlag erhalten (insgesamt 8,22 g). Beim Destillieren des ein-
gedampften Filtrats blieben 2,8 g einer von 224—226°/760 mm
siedenden Flissigkeit zuriick, die durch den Siedepunkt und
Geruch als Phenyl.essigester erkannt wurde.

Einwirkung von Natriumamid auf Isobuttersdureester

Zu 85 g feingepulvertem, mit Ather iberschichtetem
Natriumamid (0,22 Mol) wurde anter Rithren eine &therische

@ = W D
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Losung von 28,2 g Isobuttersiiureester (0,2 Mol) zugetropft
und die Reaktion durch Erwirmen bis zum Sieden im Laufe
von 2 Tagen bis fast sum Aufhéren der Ammoniakentwick-
lung fortgesetzt. Dann wurde unter Eisktblung tropfenweise
mit 21,7 g Chlor-ameisensiureester (0,2 Mol) versetzt und
15 Stunden aufbewahrt. Aus der filtrierten &therischen Lisung
wurden durch Destillation Isobuttersiureester (Sdp. 110°) und
Kohlensiureester (Sdp. 126°)isoliert, ferner ein hochsiedender
Ruckstand, der beim Abkilhlen krystallinisch erstarrte (9,6 g).
Durch Behandlung mit kaltem Wasser wurde ein léslicher und
ein unlbslicher Anteil erhalten. Der erste bestand aus Iso-
buttersiure-amid (3,2 g) vom Schmp. 128—150° und der
" zweite aus Di-isobuttersiure-amid (4,8) vom Schmp. 172
bis 174°,
0,1560 g Subst.: 21,5 cem N (219, 756 mm).
C.H,0N (87,08) Ber. N 16,09 Gef. N 15,92
0,1680 g Subst.: 12,4 cem N (20°, 756 mm).
CeH,;0,N (157,18) Ber, N 8,92 Gef. N 8,555

Andere, hoher siedende Substanzen, die durch Einwirkung
von Chlor-ameisensiureester auf Isobuttersiiureester-Enolat
hitten entstehen konnen, waren nicht aufzufinden.

Einwirkung von Benzoyl-chlorid
auf das Reaktionsprodukt von Isobuttersiureester
und Triphenyl-methyl-natrium

In einer Stickstoffatmosphéire wurde aus 300 g 1prozent.
Natriumamalgam und 9 g Triphenyl-chlormethan eine &therische
Loésung von Triphenyl-methyl-natrium dargestellt und 6 g Iso-
buttersiiureester hinzugetropft. Die tiefrote Losung wurde dabei
allmihlich orangefarben und verdinderte sich auch beim Stehen
iber Nacht nicht mehr. Wiahrend dieser Operation wurde
peinlichst auf Ausschlub von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit
geachtet, Der Ather wurde am nichsten Tage itber eine
Kolonne abgedampft, das zuriickbleibende Kster-Enolat durch
wiederholtes Dekantieren mit Petrolather (Sdp. 30—50% vom
beigemengten Tripbenyl-methan befreit und noch feucht in ein
tariertes Wegegliischen gebracht. Hs wog nach dem Trocknen
im Vakuum tber Paraffin 4,0 g.
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Das Ester-Enolat wurde nun in Ather suspendiert, und
nach Zugabe von 5g Benzoylehlorid 6 Stunden am RuckfluB-
kihler zum Sieden erhitzt. Nach dem Verdampfon des Athers
wurde das Benzoylchlorid im Vakuum abdestilliert, Der auch
nach lingerem Aufbewahren nicht krystallisierende, tlige Ritck-
stand warde unter vermindertem Druck destilliort. Der Vor-
lauf (bis 130°/14 mm 0,8 g) bestand aus unversindertem Benzoyl.
chlorid. Die Hauptfraktion (180—185%14 mm: 2,8 g) schied
bei mehrtiigigom Stehon farblose Krystallblisttchen ab, die durch
Schmelzpunkt und Mischprobe als Benzoesiture erkannt warden.
Daber wurde das O] durch Waschen mit Sodaldsung von der
Benzositure befreit und nach dem Aufarbeiten ernout destilliert.
Dabei konnten 0,8 g einer zwischen 150 und 160°/14 mm tber-
gehenden Flussigkeit isoliert werden, die nach der Analyse
aus Dimethyl-benzoyl-essigester bestand.

0,1285 g Bubst.: 0,8280 g CO,, 0,0830 g H,0.

0,5H,40, (220,19) Ber, C 70,81 H 1,82
Gef. ,, 71,88 » 1,52

Der tiber 186%14 mm siedende Nachlauf wog 0,4 g.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen
wir fir ihre Unterstitzang unseren verbindlichsten Dank aus.
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Ein neues Verfahren zur Herstellung der
Chinoxazone

Vou Hermann Kichler
(Eingegangen am 23. November 1938)

Die nach R. Mohlau?) als Chinoxazone bezeichneten Ver-
bindungen werden durch Einwirkung nitrosylschwefelsiure-
haltiger Schwefelsiure auf die entsprechenden zweiwertigen
Phenole bei gewthnlicher oder erhthter Temperatur hergestelit.
Nach dem ersten Verfabrenm wird das Orcirufin?®), nach dem
zweiten das Resorufin (Diazoresorufin, Azoresorufin) hergestellt,
das nach C. Liebermann?®) durch Erhitzen von Resorcin mit
einer b prozent. Losung von Kalumnitrit in konz, Schwefelsiure
gewonnen wird und sich nach R. Nietzki, A. Dietze und
H. Miickler®) tber das Nitrosoresorcin und das Indophenol
durch Ringschlub bildet. Die fiir die Bildung des Resorufins
nach diesem Verfahren nétige Temperatur muB durch von
auBen zugefiihrte Wirme erzeugt werden, wihrend die Bildungs-
wirme der Nitrosylschwefelsiure und die Verdiinnungswiirme
der Schwefelsiiure nicht susgenutzt werden, Die durch Ver.
setzen einer Liosung von Resorcin in konz Schwefelsture mit
festen Natrium- oder Kalinumnitrit erzeugte Wirmemenge reicht
aus, um auf einfacherem, Skonomischem Wege eine fast quanti-
tative Ausheute an Resorufin zu erhalten.

VYersuchsteil

Man versetzt eine Liosung von 2 Teile Resorcin in 19 Teile
konz. Schwefolsiture mit 0,8— 3 Teilen festem Natrivmnitrit oder
1—8,7 Teilen festem Kaliumnitrit. Die Liosung wird zunichst

Y% Ber. 25, 1055 (1892).
%) Vgl R. Nietzki u. H. Mi#ckler, Ber. 23, 718 (1890),
3 Ber. 7, 1099 (1874).
4 Ber. 22, 3020 (1889).
Journal fir prakt. Chemic [2) Bd. 130, 8
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infolge Indophenolbildung blau, dann tritt unter Erwilrmung')
und Entwicklung von Stickoxyden (N,0,) die Bildung von Re-
sorufin ein, dessen Lisung in konz. Schwefelsiure rotviolett
goféirbt ist. Nach dem Verdinnen mit Wasser wird das aus-
geschiedene Resorufin filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen
und getrockuet — Ausbeute 95—99°, d. Th. Verwendet
man reines Resorcin, so erhiilt man nach dem vollstindigen
Auswaschen der Schwefelsfiure und des Natrium- bzw. Kalium-
sulfats uod Umfillen aus ammoniakalischer Lésung chemisch
reines Resorufin, da es nach dieser Herstellungsmethode nicht
zur Bildung von Reaktionsnebenprodukten kommt.

Durch Eindampfen der mit Wasser verdiinnten, wie vor-
beschrieben bereiteten Lisung des Resorufing in konz. Schwefel-
siure werden in Alkalien mit roter Farbe und griiner Fluo-
rescenz losliche Verbindungen erhalten, wie sie bereits von
H. Brunner?) beschrieben wurden.

') Die Berechnung der bei der Reaktion auftretenden Temperatur-
erhGhung wird an andever Stelle verdfientlicht werden.
") Ber. 15, 174 (1882).

Sternberg in Mihren.

Berichiigung
In der Arbeit ,Uber Arsenderivate organischer Sulfidet
von S. M. Scherlin und A. I Jakubowitsch (dieses Journal
138, S.85) muB es in der 8. Zeile von oben statt ,Schwefel-
wasserstoff“ ,,Schwefeldioxyd“ heiBen.
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Mitteilung aus dem ehemaligen chemischen Institut der Forstlichen
Hochschule Hann.-Miinden

Zur Konstitution der Santonsiare
(Studien in der Santoniurethe, 18, Mitteilung?)
Von E. Wedekind und 0. Engel-"
{Eingegangen am 16. Oktober 1988)

Die vor einiger Zeit von Clemo, Haworth und Walton?)
aufgestellte neue Konstitutionsformel fur das Santonin macht
dessen Umlagerungsfihigkeit verstdndlich. Wahrend sich die
Umwandlungen in saurem Medium in ihren Einzelheiten mit
der neusn Formel gut erkliiren lassen, erlaubt sie keine Mut-
maBungen fiber die Einwirkung von starkem Alkali, die zur
Santonsiure fibrt. Die frither aufgestelltsn Formeln fur die
Sautonsiure basieren einerseits auf der alten Santoninformel,
andererseits auf der Annabme .einer verhiltnismiBig einfachen
Umlagerung. Da beide Voraussetzungen unrichtig sind, ergibt
sich die Notwendigkeit, die Konstitution der Santonsiiure neun
zu bestimmen. Uber Versuche in dieser Richtung wird im
folgenden berichtet.

Die Santonstiure wurde zuerst von Hvoslef?) dargestellt.
Etws 10 Jabre spiter haben Cannizzaro und Sestini%) obne
Kenntnis der Hvoslefschen Arbeit ihre Darstellung erneut
beschrieben. Die weitere Bearbeitung ist fast ausschlieBlich
von Cannizzaro und seinen Schitlern, vor allem von Frances-
coni, vorgenommen worden. Nach Cannizzaro erhilt man
die Santonsiiure beim Kochen von Santonin mit Barytwasser.

!) Letste Mitteflung vgl. Ann. Chem. 4792, 105 (1982).
%) Journ. chem. Soe. London 1930, 1110, 2868 u. 2579.
%) Férbandlingar vid Skaninaviska Naturforskaremdtat 1863, 304.
Y) Gazz. chim. Ital. 3, 241 (1873},
8‘
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V. Oettingen’) hat die Darstellung wesentlich verbessert durch
Verwendung von 26prozent. Kalilauge an Stelle von Baryt-
wasser. Den Schmelzpunkt der Santonsiure fanden wir etwas
hoher als in der Literatur angegeben, nimlich bei 170—1729,
Sie hat die Zusammensetzung C,;H,,0,, ist also mit der Santo-
ninsiiure — der dem Santonin entsprechenden freien Oxyssure —
iromer. Die Titration der Santonsiure und die Zusammen-
setzung ihrer Kster?) ergibt, daB sie einbasisch ist; sie geht
nicht, wie die Santoninsiure, beim Behandeln mit verdiinnten
Siuaren in ein Lacton #iber.

Von den beiden weiteren Sauerstoffatomen hat das eine
die Eigenschbaften eines normalen Ketosauerstoffs; man erhalt
leicht ein Monoxim3) und ein Phenylhydrazon.¥) Die Keto-
gruppe liBt sich ohne Schwierigkeit mit Natriumamalgam zur
sekunddren Alkoholgruppe reduzieren.®) Nicht ohne weiteres
moglich ist dagegen die Charakterisierung des vierten Sauer-
stoffatoms. Die Moglichkeit einer tertitren Hydroxylgruppe
scheidet, wie sich aus einer Zerewitinoff-Bestimmung ergibt,
aus. Ks dirfte aber wahrscheinlich auch einer Ketogruppe
angehoren. Unter extremen Bedingungen 1iBt sich ein Di.
oxim? darstellen. Die Reduktion dieser Gruppe mit Natrium-
amalgam gelingt aber nicht. In der durch Reduktion mit
Natriumamalgam aus der Santonsiiure entstehenden Dihydro-
santonséiure ist daher dieses Sauerstoffatom noch unver-
dndert enthalten.

Von der Santonsiure ist auBerdem noch eine Mono- und
eine Diacetylverbindung?) bekannt. Der Monoacstyl-santonsiure
kommt aber wahrscheinlich nicht die in der Literatur an-
gegebene Formulierung eines Acetyl-lactons (I) zu, sondern die
eines gemischten Anbydrids der Kssigsiure und der Santon-

1) Diss. Gottingen 1918,

%) Cannizsaro, Gazz. chim. Ital. 8, 356 (1878); Sestini, Gazz.
chim. Ital. 6, 148 (1876); Carnelutti u. Nasini, Gazz. chim. Ital, 18,
165 (1888); Panebianca, Ber. 13, 2032 (1880).

% L. Francesconi, Gazz. chim. Ital. 29, I, 181 (1899).

4 L. Francesconi, a. a. O.

% Cannizzaro, Gazz. chim. Ital. 6, 341 (1876).

%) Francesconi, a. a. 0.

Y) Cannizzaro, 8. a. 0,
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sure, Sie entstebt nimlich nicht pur durch Kochen der
Santonsiure mit Essigsdureanhydrid, sondern auch aus Silber-
acetat und Santonsiurechlorid, das sich wie ein normales
Saurechlorid verbiilt. Es besteht kein AnlaB, darin eine lacton-
artige Struktur (II) anzunehmen, wie dies Cannizzaro und

CH. H,

j/ i\/Wc I/
H,C.CO.0. /t CH-—(’)H .CH; CLC.
— - GO (L

i

Francesconi!) tun. Das gleiche gilt auch fir das Browid
und Jodid. Mit der gemachten Annabme steht auch im Ein-
klang, daB man aus dem Santoussiurechlorid mit Kssigsiure-
anhydrid das gemischte Anhydrid, die Acetyl-santonsiure, und
umgekehrt aus dieser mit Phosphortrichlorid das Siurechlorid
erhiilt,

Fur die Diacetyl-santonsiiure miiBte man eine analoge
‘Struktur annehmen, wobei auBerdem noch die eine Ketogruppe
unter KEnolisierung acetyliert ist: FEin Hinweis fiir das Vor.
handensein aktiven Wasserstoffs ist auch die Tatsache, daB
Natrium-santonat mit Diazoniumsalzen reagiert.?

Da die Acetylverbindungen nur in sehr schlechter Aus.
beute entstehen, konnten wir mit ihnen keine weiteren Ver-
suche zur Charakterisierung des vierten Sauerstoffs ausfithren.

Die von Cannizzaro-Francesconi asufgestellte Santon-
siureformel (II1} solite neben der Berticksichtigung der funk-
tionellen Gruppen vor allem dem Umstand Rechnung tragen,
daB die Santonsiiure im Gegensatz zum Santonin keine Doppel-
bindungen mehr enthilt. Aber die von Cannizzaro und
seinen Schillern gemachten Annahmen fiber die Entstehung
der Santonsiure und itber ihre Konstitution waren schon unter
Zugrundelegung der alten Santoninformel (IV} nach unserer
Auffassnng unbefnedlgend Insbesondere kionnen fir die Para-

Y A a O. %) E. Wedekind, Ber. 86, 1395 (1908).

I
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CH, N, CH, H,

¢

3! e
U 2T
0= ~CH-COOH 0 Lv--cn*-éno
Ny [ 7O |
e L

¢ (l: : H,
CH, H, H,
I Iv
bindung keinerlei zwingende Griinde geltond gemacht werden.
Uber die zur Stitzung vor allem herangezogenen Produkte
des oxydativen Abbaus sei spiiter noch einiges gesagt.

Fir die Aufstellung einer Formel sind nach der Klirang
der Funktionen der Sauerstoffatome noch folgende Punkte zu
kliren: Art des zugrunde liegenden Ringsystems, Stellung der
funktionellen Gruppen, und etwa noch vorhandener Methyl-
gruppen, Art und Stellung von Seitenketten. Damit wire auch
die Frage zu beantworten, ob die Carboxylgruppe der Santon-
slure die gleiche wie die der Santoninsiure ist, oder ob sie
sekundéir entstanden ist, wobei dann die urspringlich vor.
handene Carboxylgruppe durch irgendeine Kondensationsreaktion
verschwunden sein miibte,

Aus der Summenformel der Santonsiure ergibt sich unter
Beriicksichtigung der funktionellen Gruppen, daB der Grund-
kohlenwasserstoff der Santonsgiure die Zusammensetzung CyHye
haben muB. Ob der von Cannizzaro und Amato?!) durch
Reduktion von Santonsiure mit konz. Jodwasserstoffsiure er-
haltene Kohlenwasserstoff G, H,, dieser Grundkohlenwasserstoff
ist, 1Bt sich noch nicht entscheiden, da mit der Moglichkeit
zu rechnen ist, daB neben der Reduktion der sauerstoff haltigen
Gruppen noch sekundsre Reaktionen vor sich gehen. Es bilden
sich nmlich bei der Reaktion mit Jodwasserstoffsiure auBerdem
noch die beiden Metasantonine, deren Entstehung wohl durch
die Einwirkung der starken Siure zu erklaren ist. Die Unter-
suchung wird erschwert durch die schlechte Ausbeute an Kohlen-
wasserstoff.

Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung C, H,, konnen
gesiittigt sein und drei Ringe enthalten, oder aber ungesattigten

') Gase. chim. Ital. 4, 446 (1874).
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Charakter baben und weniger Ringe enthalten. Alle bisherigen
Versuche, Santonshure katalytisch zu hydrieren, sind fehl-
geschlagen.’) Wir haben versucht, mit Platinoxyd als Kata-
lysator in Eisessiglosung eine Hydrierung zu erzielen. Auch
hierbei wurde kein Wasserstoff angelagert. Ks muB danach
als unwahrscheinlich gelten, daB die Santonséiure zwei Doppel-
bindungen und somit nur einen Ring enthiilt, zumal Santonin
und alle seine Derivate, die zwei Doppelbindungen enthalten,
sich leicht zu den Tetrahydroverbindungen hydrieren lassen.
Es wire aber immerhin denkbar, daB die Santonséiure zwei
Ringe und eine Doppelbindung enthielte, von der man dann
allerdings annehmen miite, daB sie durch ihre besondere Lage
nicht auf die iibliche Weise nachweisbar ist. Am naheliegend-
sten erscheint jedoch die Annahme, daB die Santonsiure drei
Ringe enthilt.

Die Versuche, das Kohlenstofigeritst der Santons#iure durch
oxydativen Abbau zu bestimmen, haben zwar zu einer Reihe
von krystallisierten Produkten geftihrt, gestatten aber keine
sicheren Riickschlisse auf die Konstitution der Santonsiure.
Francesconi?) erhielt bei der Oxydation mit alkalischer Per-
manganatlosung als erstes Einwirkungsprodukt die Santor-
shure von der Zusammensetzung C,,H, 0, fir die er die
Formel (V) aufstellte. Diese Formel ist aber nicht bewiesen,
vielmehr ist der angenommene Tetramethylenring unwahr-
scheinlich. Die Santorsiure ist eine vierbasische S#iure. Aus
der Zusammensetzung ergibt sich unter Beriicksichtigung dieses
Umstandes, daB die Santorshure ecinen Ring enthalten muB,
da die Bildung einer Doppelbindung bei der Permanganat-
oxydation ausgeschlossen ist. Es miissen daher zwei Ringe
der Santonsfiure unter Eliminiersng der beiden Ketogruppen
gesprengt worden sein. Weitere Schliisse lassen sich aber aus
dem vorliegenden experimentellen Material nicht ziehen. ks
eriibrigt sich dsher, auf die Umwandlungsprodukte der Santor-
siure einzugehen. Auch die von I J#ckh?) erhaltenen kry-

Y v. Oettingen, a.8.0.; Wienhaus u. v.Oettingen, Ann.
Chem. 897, 226 (1913),

%) Gass. chim. Ital. 22, 1, 181 (1892); 23, 11, 457 (1898); 20, II, 181
(1899). Atti R, Accad, Lincei [5] b, 214 (1896).

% Diss, Gottingen 1931; vgl. nachstohende 19. Mitteilung,
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stallisierten Oxydationsprodukte erlauben vorliufig keine Folge-
rungen beziiglich des Ringgefitges der Santonsiure.

CH,
| H
HOOC—?——C*CH,—— COOH

i
Hooc—-(')—-—}c{—crr,-—cu,.cooa
CH, '

Aus den angegebenen Gritnden haben wir daher versucht,
den der Santonsiure entsprechenden aromatischen Kohlen-
wasserstoff aus einem gesigneten Santonsiurederivat durch
Dehydrierung zu erhalten. Dazu ist zu bemerken, dab Er-
fahrungen ober die Dehydrierung von Stoffen mit mehr als
zwei Ringen nur spirlich vorliegen. Mit der Santonsiure
selbst kann die Dehydrierung wegen der beiden Ketogruppen
nicht vorgenommen werden.

Wie bereits erwihnt, gelingt es leicht, die eine Ketogruppe
durch Reduktion des Natriumsalzes der Santonsiure in wiBriger
Lésung oder eines Santonsiureesters in alkoholischer Losung
mit Natriumamalgam in eine sekundiire Alkoholgruppe zu ver-
wandeln. Man erhilt dabei die Dihydrosantonsiure!) Den
Schmelzpunkt fanden wir bei 189-—192¢, also etwas hoher als
in der Literatur angegeben. Die Eliminierung der zweiten
Ketogruppe wird dadurch ermdglicht, da8 die Dihydrosanton-
siure durch Krhitzen mit Eisessig auf 140—150° durch Wasser-
austritt zwischen der Carboxylgruppe und der Ketogruppe ein
Lacton von der Zusammensetzung C, H, O, bildet?) Da das
Lacton nach dieser Methode aber nur in sehr schlechter Aus.
beute entsteht, sind wir zu seiner Darstellung anders verfahren.
Bei mehrstindigem Kochen von Dihydrosantonsinre mit einem
Uberschub von Essigsiureanhydrid erbélt man einen sauren
und einen neutralen Stoff. Die bei 282° schmelzende Saure
ist eine Diacetyl-dihydrosantonsiure von der Zusammensetzung
C,gH;40, Da die Carboxylgruppe in ibr noch unverindert er-
halten ist, muB auBer der Acetylierung der sekundiren Alkohol-

) 8. Cannizzaro, Gazz. chim. Ital. 6, 341 (1876); Harries, Ber,
37, 260 (1904).
) Cannizzaro u. Valente, Atti R. Acead. Lincei [8] 2, 547 (1877).

P )
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gruppe auch noch die Ketogruppe esolisiert und acetyliert
worden sein. Dis Aecetylbestimmung liefort Werte, die fiir
zwei Acetylgruppen stimmen. Durch Verestern mit Diazo-
methan erhiilt man den bei 151° schmelzenden Diacetyl-
dihydrosantonsiure-methylester. Der gleiche Hster ist von
Harries?) durch Erhitzen des Dihydrosantonsiiure.methylesters
mit Essigsiureanhydrid erhalten worden. Die Titraiion der
Diacetyl-dibydrosantonsiiure in der Kulte ergibt filr cine ein-
basische Sture stimmends Werte. Bei der Verseifung mit
Alkali erhiilt man Dihydro-santonsiiure zurtick. Aus den an-
gefithrien Befunden, insbegondere aus den beiden Moglichkeiten
der Darstellung des Diacetyl-dihydrosantonsiiure-methylesters
geht hervor, daB nur die bereits angegebene Erklirung mbglich
erscheint,

Das neutrale Produkt, das bei der Behandlung der Di-
hydrosantonstiure mit Kssigsiureanhydrid entsteht, hat die Zu-
sammensetzung O, H,,0, und den Schmp. 204°, Von den
vier Sauerstoffatomen entfallen zwei auf eine acetylierte Hydro-
xylgruppe. Die beiden anderen gehdren e¢inem Lactonring
an, Dies ergibt sich aus der Titration in der Hitze, Es
werden zwei Aquivalente Alkali verbraucht, eines zur Noutrali-
sation der abgespaltenen Acstylgruppe, das andere zur Offnung
des Lactonrings und Neutralisation der dabei entstehenden
Sdure. Die Acetylbestimmung ergibt die Anwesenheit einer
Acetylgruppe.?) Beim Ansinern der Verseifungslosung wird
aber nicht die freie Dioxysiiure erhalten, sondern es wird Di-
hydrosantonsiure zuriickgebildet. Dies erlaubt den Schlu8, da8
die in der Dihydrosantonsiure noch vorhandene Ketogruppe
in y-Stellung zur Carboxylgruppe steht. Bei der Behandlung
mit Essigsiiureanhydrid wird dann aus der Oxy-y-Ketosiure
das entsprechende Acetyl-y-Lacton gebildet. Da nun die Di-
hydrosantonsiure aus der Santonsiure durch einfache Reduktion
einer Ketogruppe zur sekundiren Alkoholgruppe entsteht, so
muB auch in der Santonsdure selbst die in der Dibydrosanton.
sdure nachgewiesene Gruppierung (y-Ketosidure) vorhanden
sein. Allerdings ist es bisher noch nicht moglich gewesen, mit

1 AaO.
) Wir haben also cin Acetyl-lacton vor uns, bei dem die Hydroxyl-
gruppe des oben erwihnten Lactons acetyliert ist.
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der Santonstiure die gleichen Umwandlungen durchzufiibren
wie mit der Dihydrosantonsiiure. Man kann zwar aus der
Santonsture zwei Lactone erhalten, das «- und das #-Meta-
santonin. Beide entstehen nebencinander aus der Santonsiure
durch lingeres Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsiure. Die
heiden Verbindungen entstehen hierbei aber nur in sehr geringer
Ausheute. Etwas glinstiger liegen die Verbiltnisse fiir die
Darstellung des S-Metasantoning aus der Santonsiiure durch
Erwérmen mit konz. Schwefelsture. Dieses Lacton hat eine
Doppelbindung, die leicht katalytisch hydrierbar ist.!) Bei der
Aufspaltung des f-Metasantonins mit Alkali erhilt man aber
nicht Santonsiure zurick, sondern eine isomere Verhindung,
die Metasantonsiure, die mit Santonsiure eine deutliche
Schmelzpunktsdepression ergibt. Das 8-Metasantonin ist da.
nach picht die dem Lacton aus der Dihydrosantonsiure ent-
sprechende Verbindung. Ob diese in dem «-Metasantonin zu
suchen ist, kann vorliufig nicht entschieden werden.

Die gleiche Metasantonsiiure, die man durch Behandeln
des §-Metasantoning mit Alkali erhilt, soll nach den Angaben
der Literatur?) auch beim Erhitzen von Santonsiure im Vakuum
auf 2856° entstehen. Wir konnten aber nur feststellen, daB bei
dieser Temperatur die Santonsiure unzersetzt iiberdestilliert.

Versuche, das acetylierte Lacton der Dihydro-santonsiure
mit Selen nach Diels und Karstens®) zu dehydrieren ver-
liefen negativ. Es kounte kein einheitliches Reaktionsprodukt
gofabt werden.

Bei der Behandlung einer Anzahl von Santoninderivaten
mit starkem Alkali haben wir Anhaltspunkte fir die Voraus-
setzungen der Santonsiureumlagerung gewonnen. Bei a-Tetra-
hydrosantonin wird lediglich der Lactonring getffnet; heim
Ansiuern und schwachen Erwiirmen wird «-Tetrahydrosantonin
zurlickgebildet. Bei dem Santonin-oxyd4) tritt keine Um-
lagerung ein. Das Vorhandensein der beiden Doppelbindungen
des Santonins ist also Voraussetzung fir den Eintritt der
Umlagerang. Unterwirft man das Desmotropo-santonin der
Einwirkung von Alkali, so tritt nur eine Offnung des Lacton-

) v. Oettingen, Diss, Gittingen 1913, .
?) Cannizzaro u. Valente, a.2.0. — % Ber. 60, 2328 (1927).
%) E. Wedekind u. K. Tettweiler, Ber. 84, 887 (1981).
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rings ein. Es findet also nach Umwandlung des einen Ringes
des Santonins in einen benzolischen keine der Santonsiure-
bildung analoge Umlagerung statt. Mit dem Monochlor-santonin,
in dem zwar die Doppelbindungen noch vorhanden sind, das
aber an Stelle des 3.-Wasserstofiatoms ein Chloratom triigt, ist
ebenfalls eine Umlagerung nicht durchzuftihren. Die bei der
Behandlung von Artemisin mit verdinntem Alkali entstehende
Artemionsiiure !} wird bei weiterer Einwirkung von konz. Alkali
nicht verindert. Diese Siure (VI) enthiilt den Ring des

CH, O

]

/C C . B _coon
0=C —C<gg

H L 4

H S ACHs

iy

& O,

Santonins, der die Doppelbindungen frigt, uunverindert, im
anderen Ring statt der Lactongruppierung die y-Ketogruppe.
Entstiande bei der Santonsureumlagerung die y-Ketogruppie-
rung durch Oxydation des sekundiren Hydroxyls der in alka-
lischer Lésung zuniichst vorhandenen Santouninsiure, dann
lieBe sich wahrscheinlich auch die Artemionsiure zu Santon-
siure umlagern.

Zusammenfassend liBt sich sagen, daB filr die Santon.
siiureumlagerung die beiden Doppelbindungen des Santonins
notwendig sind. Aus dem Verhalten des Chlorsentoning 1Bt
sich schlieBen, da8 auch das 3-Wasserstoffatom bei der Um-
lagerung eine Rolle spielen muB, daB also wahrscheinlich der
Wanderung des Wasserstoffs eine ausschlaggebende Rolle zu-
kommt. Aus dem negativen Ausgang des Versuchs zur Um-
lagerung der Artemionsiure kann man mit einem gewissen
Vorbehalt den Schlub ziehen, daB die Carboxylgruppe der
Santonsiure nicht der Carboxylgruppe der Santoninsiiure ent-
spricht, sondern daB nach Offaung des Lactonrings die Carbo-
xylgruppe durch einen newen RingschluB verschwindet, wih-
rend die in der Santonsiure enthaltene sekunddr entsteht.

H K. Tettweiler, 0. Engel u. E. Wedekind, Aan. Chem. 482,
105 (1932).



124  Journal fir praktische Chemie N, . Band 139, 1984

Die Umlagerung des Santonins zur Santonsiure unter dem
Einflu des konz. Alkalis ditrfte also wohl tiber eine Reihe von
— bisher noch nicht fabaren — Zwischenprodukte verlaufen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind
wir fir die Bereitstellung von Mitteln zur Beschaffung von
Santonin zu Dank verpflichtet. Der Firma Schering-Kahl-
baum A.-G., Berlin-Adlershof, danken wir fir die bereitwillige
Uberlassung einer groBeren Menge Santonin,

Beschreibung der Versuche
Santonsiure

Die Darstellung der Santonsiure geschah nach den An-
gaben von F.v. Oettingen.}) Schmp. 170—172°,
Titration: 0,8284 g Subst. verbrauchen 12,20 cem n/10-NaOH,
Aquivalentgewicht: C,,H,0, (einbas). Ber. 264. Gef. 269.
Zerewitinoffbestimmung: 0,1535, 0,2320 g Subst.: 154, 29,3 cem
CH, {21° 753 mm) in Pyridia.
CisHy0, (264)  Ber. OH 6,44  Gef. OH 6,89, 6,89

Vakuumdestillation der Santonsiure

Santonsiure wurde unter 15 mm im Vakuum destilliert.
Die Siure geht unzersetzt bei 285° diber und erstarrt krystallin
in der Vorlage. Farblose Nadeln aus verdiinntem Alkohol,
Schmp. 1729 Mischschmelzpunkt mit Santonsiure 170—172°,

Methylester. 1 g der destillierten Siure warde in Ather
geldst und mit einer &therischen Lisung von Diazomethan ver-
setzt bis die gelbe Farbe bestehen blieb. Es wurde fiber Nacht
stehen gelassen, dann von geringen Mengen abgeschiedener
Flocken abfiltriert. Der Ather wurde abdestilliert. Farblose
Nadeln aus verdiinntem Alkohol, Schmp. 86°. Mischschmelz-
punkt mit Santonsiuremethylester 86°.

Versuch der Hydrierung von Santonsaure
8 g Santonsiure wurden in Eisessig geldst und 04 g
Platinoxyd zugegeben. Dann wurde in einer Wasserstofi-
atmosphire in der tiblichen Weise geschitttelt. Nach dem Ab-
filtrieren des Katalysators wurde der Eisessig im Vakuum ab-
destilliert und der Riickstand 2mal aus verdiinntem Alkohol

5 A.a O,
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umkrystallisiert.  Nadeln, Schmp. 171—172°, Mischschmelz.
puokt mit Santonsiure 1701729,

f-Metasantonin

Die Darstellung des 3-Metasantonins geschah nach den
Angaben von Valente?), Francesconi?) und v. Oettingen.?)
Schmp. 138°,

Aufspaltung von p-Metasantonin

0,6 g Metasantonin wurden mit 15 com 10 prozent. Natron-
lauge bis zur Lsung suf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem
Erkalten wurde mit verdiinnter Salzsiure angesiuvert und aus-
getithert. Der Ather hinterlieB ein schwach gelbes zihes Ol,
das allmihlich in Nadeln krystallisiorte. Der olig gebliebene
Anteil wurde vorsichtig mit wenig Ather ausgewaschen. Dann
wurde 2mal aus verdiinntem Alkohol und 1 mal aus Essig-
ester—Petroliither (niedrig siedend) umkrystallisiert. Farblose
Nadeln; Schmp. 1679, Mischschmelzpunkt mit Santonstiure
160—160°,

Dihydro-santonsgure

Die Darstellung erfolgte in einer gegentiber der Vorschrift
von Cannizzaro®) etwas abgeinderten Weise, 5 g Saunton-
sdure warden in 10prozent. Natronlauge gelost und unter Er-
wirmen auf dem Wasserbad allmihlich 120 g 5prozent. Na.
triumamalgam eingetragen. Das verdampfte Wasser wurde
nach Bedarf ersetzt, so daB stets eine klare Lissung vorhanden
war. Nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung wurde das
Quecksilber abgetrennt und die wiiBrige Losung mit verdtinnter
Salzsiure angesiiuert. Dann wurde ausgeéithert, ausgesalzen
und nochmals ausgeithert. Beim Abdestillieren des Athers
krystallisiert die S#ure in langen Nadeln fast rein aus, Aus
verditontem Alkohol und Essigester—Petrolither oder Wasser
umkrystallisiert. Schmp. 190—192°.

4970 mg Subst.: 12,350 mg CO,, 8,71 mg H,0.

CisH,0, (266,26) Ber. C 67,63 H 838
Gef. ,, 67,79 » 8,85

'} Atti R, Accad. Lincei 2, {3] 547 (1877).
%) A.a 0. % A.a 0. 4 A a 0,
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Titration: 46,2 mg Subst. verbrauchen 1,75 com 0/10-NaOH.
Aquivalentgewicht (elnbas): Ber. 268, Gef. 276.

Acetylierung der Dibydrosantonsiure

5 g Dihydrosantonsiure wurden mit 50 com Kasigsiure-
anhydrid 5 Stunden zam Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde in Wasser gegossen. Nach einiger Zeit orstarrt das
zunichst dlige Einwirkungsprodukt krystallin. Es wurde ab-
gesaugt und mit Wasser ausgewaschen und dann in Ather ge-
168t und erschdpfend mit Sodaldsung ausgeschiittelt.

Acetyl-lacton. Das Produkt krystallisiert beim Ein.
engen der #therischen Ldsang in Blittchen aus. Nach Um-
krystallisieren aus Kssigester—~Petrolither, Schmp. 204°

3,800 mg Subst.: 8,800 mg CO,, 2,620 mg H,O.

C,H,,0, (290,8) Ber. C 70,81 H 7,84
Gef. ,, 10,19 w 10

Titration in der Hitze: 35,4 mg Subst. verbrauchen 224ccm n/10-NaOH.
Aquivalentgewicht (zweibds.): Ber. 1542, Gef. 158,2,

Acetylbestimmung nach K&gl und Postowsky?'): 80,1 mg Subst.:
1,60 cem o/10-NaOH,

Ber. CH,CO 14,84 Gof. CH,CO 14,44
Diacetyl-dihydrosantonsiure. Die Sodalosung wurde
mit verdinnter Salzsiiure angesiuert und ausgeithert. Nadeln,
verditnnter Alkohol und Kssigester—Petrolither. Schmp. 2829,
4,805 mg Subst.: 11,482 mg €Oy, 3,216 mg H,0.

C,sHy Oy (850) Ber. C 65,14 H 1,48
Gef. ,, 65,19 » 1,68

Titration in der Kilte: 27,9 mg Subst, verbrauchen 0,810 com nf10-NaQH.
Aquivalentgewicht (einbas): Ber. 350. Gef. 344,

Acetylbestimmung nach Kégl und Postowsky®): 36,5 mg Subst.:
3,10 cem n/10-NaOH.

Ber. CH,CO 24,59 Gef. CH,CO 24,09

Diacetyl-dihydrosantonsiure-methylester
Darstellung wie Methylester der Santonsiure (S. 124), Dicke
Prismen aus Essigester—Petrolither; Schmp. 151°% Misch.
schmelzpunkt mit dem nach Harries?) dargestellten Diacetyl-
dibydrosantonsiure-methylester 1519,

Yy Ann, Chem. 440, 430 (1924). ?) A a0
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4,766 mg Bubst.: 11,488 mg CO,, 8,398 mg H,0.

CyoHy,0; (864,8) Ber, C 63,91 H 1,%
Gef. ,, 65,97 » 1,82

Verseifung der Diacetyl-dihydrosantonsiure

04 g Diacatyl-dihydrosantonsiiure wurden mit 10 ccm
10prozent. Natronlauge 2 Stunden zum Sieden erhitat. Nach
dem Erkalten wurde mit verdinnter Salzsiure angesiuert und
ausgedithert. Nadeln aus Essigester-Petrolither; Schmp. 190
bis 192° Mischschmelzpunkt mit Dihydrosantonsiure 190
bis 182°,

Verseifung des Acetyl-lactons

1 g Acetyl-lacton wurde mit 20 com 10prozent. Natron-
lauge ibergossen und 2 Stunden zum Sieden erhitzt, Nach
dem Erkalten wurde mit verdiinnter Salzshure angesinert und
ausgeithert.  Farblose Nadeln aus Essigester—Petrolither
Schmp. 190—192°% Mischschmelzpunkt mit Dihydrosanton-
séiure 19019209,

Behandlung von «-Tetrahydro-santonin
mit Kalilauge

2 g «-Tetrahydrosantonin wurden mit 4,5 g Kalium-
hydroxyd in 10 ccm Wasser durch Erwtirmen in Losung ge-
bracht und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde mit Wasser verdiinnt und unter Eiskithlung angestuert.
Dann wurde ausgelithert und die #therische Lisung eingeengt.
Der auskrystallisierte Stoff wurde abgesaugt. Ausbeute 1,5 g.
Die gebildete «-Tetrahydro-santoninsiiure fingt bei 85° an zu
sintern und ist bei 116° klar geschmolgzen. Nach dem Er-
starren und erueutem Schmelzen liegt der Schmelzpunkt bei
125--180°.

Uberfuhrung der «-Tetrahydro-santoninsiure
in ¢-Tetrahydro-santonin

1,6 g a-Tetrahydro-santoninsiure wurden in Ather gelést
und anf dem Wasserbad 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Die
dtherische Losung wurde eingeengt. Schmelzpunkt nach Um-
krystallisieren aus Alkohol 158° Mischschmelzpunkt mit
«-Tetrahydro-santonin 158°,
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Behandlung von «-Santoninoxyd mit Kalilauge
16 g a-Santoninoxyd (Schmp. 214°% wurden mit 3,6 g
Atzkali in 7,5 com Wasser unter Erwirmen goldst und 1 Stunde
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit verdtinnter
Salzsdure angesiuert und auvsgethert. Nach Umkrystallisieren
aus verdiinntem Methanol Schmp, 214% Mischschmelzpunks
mit dem Ausgangsmaterial 214°

Behandlung von Monochlor-santonin mit Kalilauge

1,3 g Monochlor-santonin wurden in einer Losung von
3 g Kaliumbydroxyd in 6,5 g Wasser uoter Erwirmen gelést
und dann 1 Stunde unter Rickflub zum Sieden erbitzt. Nach
dem Erkalten wurde mit verdiinnter Salzsiure angestuert und
ausgethert, Der Atherriickstand war ein schwach gelbes Ol
Es wovde in Alkohol mit Tierkohle aufgekocht. Blatichen,
Schmp. 224° u, Zers. Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangs-
material 224° u. Zers,

Behandlung von Desmotropo-santonin mit Kalilauge

1,8 g Desmotropo-santonin wurden mit einer Lisung von
7g Atzkali in 15 ccm Wasser versetzt und nach dem Auf-
lésen in der Wirme 1 Stunde unter RiickfluB zum Sieden er.
hitzt. Nach dem Erkelten wurde angesiuert und susge#ithert.
Der Atherriickstand wurde aus Alkohol umkrystallisiert.
Schmp, 260°. Mischschmelzpunkt mit Desmotropo-santonin 260°.

Behandlung von Artemionsiure mit Kalilauge

0,5 g Artemionsiure wurden in 2!/, com Kalilauge gelost,
die 1,3 g Kaliumhydroxyd enthielten, 1 Stunde zum Sieden
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit verdiinnter Salzsiiure
angesduert und ausgedthert. Nach dem Abdestillieren des
Athers blieb ein schwach gefirbtes Ol zurlick, aus dem sich
nach einigem Stehen Krystalle abschieden. Diese wurden
vorsichtig mit wenig Ather gewaschen. Nadeln aus Essigester—
Petrolither. Schmp. 208% Mischschmelzpunkt mit Artemion-
siure 208°

P P e et a2
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Mitteilung aus dem ehemsligen chemischen Institut der Forstlichen
Hochschule Hann.-Minden

Das Verhalten der Santonsiure
beim oxydativen Abbau

(Studien in der Santoninreihe, 19. Mitteilung)
Von Edgar Wedekind und Irmgard Jiickh})
(Eingegangen 16, Oktober 1983)

Welche Hindernisse bei dem in der vorstohenden Arbeit
auseinandergesetzten Koastitutionsproblem der Sauntonsiure
sich ergeben, wenn man mit Hilfe der tiblichen Mothoden des
oxydativen Abbaus an die Aufgabe herantritt, moge aus den
weiter unten niher zu beschreibenden Versuchen hervorgehen,
aus denen auch der ausgesprochene Unterschied in dem Ver-
halten von Santoninsiure einerseits und von Santonsiure
andorerseits besonders deutlich hervortritt,

Schon Francesconi?) versuchte durch Oxydation der
Santonséiure mit Permanganat in alkalischer Lisung Einblicke
in die Konstitution der Santonsiure zu gewinnen. Die dabei
erhiltliche vierbasische Santorsiure C,H, 0, mit der wir
uns auch von neuem befaBt haben, baw. deren Umwandlungs-
produkte gestatten aber keine sicheren Schifisse hinsichtlich
des Konstitutionsproblems, so da8 die von Francesconi vor-
geschlagene Konstitutionsformel der Santonsiure — namentlich
bei dem heutigen Stande der Santoninchemie — nicht dis-
kutabel erscheint.

Andere Oxydationsmittel wirken entweder gar nicht ein
oder liefern nicht krystallisierbare Produkte, bzw. fihren

% Vgl ,Beitriige zur Konntie des Santonins und der Santon-
siure“ von L Jackh, Insugural-Dissert. der Universitit GSttingen, 1981.
%) Francesconi, Gasz. chim, Ital. 22, I, 197 (1892).
Journal f. prakt. Chemtfe [2] Bd, 189, ]
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zu Verbindungen, die zwar krystallinisch und einheitlich sind,
aber hinsichtlich der Grundfrage nicht weiterfuhren, Ersteres
gilt z. B. fur Ozon, das trotz merklicher Wirkung keine
brauchbaren Produkte entstchen 148t.) Dagegen konnten wir
mit Hilfe von 15prozent. Hydroperoxyd in alkalischer Lo-
sung und von Kaliumhypobromit schén krystallisierte Oxy-
dationsprodukte fassen. Mit Hydroperoxyd entstand eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung C, H,0, die sich als
Ketomonocarbonshure erwies und eine dnrch Wasserstoff auf-
16sbare Kohlenstofidoppelbindung enthiilt. Die Dihydroverbin.
dung erhilt noch die unversinderte Ketogruppe. Diess Shure
bezeichnen wir einstweilen als Aposantonsiure, weil sie ein
Kohlenstoffatom weniger enthilt, als das Ausgangsmaterial.
Da sie als solche keine Klrung fir die Grundfrage zu bringen
versprach und selbst erst hinsichtlich ihrer Struktur zu kliren
war, wurde die Aposantonsfiure oxydativ weiter bebandelt; da
Permanganat sowohl in acetonischer, als auch in sodaalkali-
scher Losung versagte, wurde zunichst mit Chromsiureanhy-
drid in Kisessig gearbeitet. Dabei lieferte der Neutralteil eine
gut krystallisierende Verbindung von der Zusammensetzung
C,H,40,, die sich bei niherer Untersuchung als ein Di keto-
lacton erwies, das sich durch heiBe Lauge zu der ent-
sprechenden Diketo-oxy-monocarbousiure G, H;,0, sufspalten
lieB. Das Diketo-lacton enthilt im Gegensatz zur Aposanton.
siure keine Doppelbindung mehr. Uber den Verlauf der Oxy-
dation der Santonsiure durch Hydroperoxyd und den Vorgang
bei der weiteren Bohandlung der so erbltlichen Aposanton-
shiure mit Fisessig—Chromstiure lassen sich bei dem derzeitigen
Stand der Dinge keine bestimmten Angaben machen; es ist
aber wahrscheinlich, daB bei der Einwirkuog von Hydroper-
oxyd auf Santonsiure zuniichst eine Keto-oxy-dicarbonsiure
C,sH,40, entstebt, dio spontan Koblendioxyd abspaltet, worauf
eine mit erneutem RingschluB verbundene Umlagerung erfolgt.
Die Umwandlung der Aposantonsiure in das Diketo-lacton
spielt sich wahracheinlich unter intermedidrer Erzeugung einer
seitonkettenstindigen CO-CH,-Gruppe unter gleichzeitiger An.
lagerung der Elemente des Wassers an die Doppelbindung ab.

Y) Dasselbe gilt filr acetonisches Permanganat wad Chromséiure in
Eiseasig.
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Die Ozydation der Santensiure mit Kaliumhypobromit
in alkalischer Losung nimmt dagegen einen ganz anderen
Verlauf. Die dabei entstehende Share (in heiBem Wasser }os-
liche Nadeln vom Zersp. 215% besitat die Formel CsHy0 0,
Die freie Saure selbst lieforto zwar bei der Analyge auf die
Formel mit 14 Kohlenstoffatomen stimmende Werte, doch
sprochen die Analysen simtlicher Derivate fur die Formel
CyHyOp Die Differenz in den Anslysenwerton der freien
Sture gegentiber ihren Derivaten beruht wohl darauf, daB sie
aus Wasser umkrystallisiert, 3/, Mol Wasser festhilt. Denn
als die ebengenannte Sure mit 5 prozent, wiBriger Alkalilauge
gekocht und aus wasserfreien organischen Lissungsmitteln kry.
stallisiert wurde, resultierte eine Sture vom Schmelzpunkt 1989,
deren Analysenwerte auf die Formel CysH;00; gut stimmten.
Von den sechs Sauerstoffatomen entfallen zwei auf eine
Carboxylgruppe; zwei weitere Saunerstoffatome gehoren je einer
Hydroxylgruppe an, denn es lieB sich leicht ein Diacetyl-
derivat von der Zusammensetzung CysH,,0, gewinnen, welches
bei der Bohandlung mit Diazomethan den zugehdrigen Mono-
methylester ergab. Zur weiteren Charakterisierung wurde die
urspriingliche Siure auch mit Diazomethan behandelt, wobei
ein Methoxymonomethylester der Formel C,,H,,0, entstand.
Eine Ketogruppe lieB sich in der Siure mit den tiblichen
Reagentien nicht nachweisen, ebensowenig ein Lactonring,
Auf jeden Fall bleibt die Natur zweier Sauerstoffatome noch
ungekliirt und damit auch die Konstitution dieser »0Uxy-santon.
siure,

Wir haben dann versucht, mit der von Francesconi
seinerzeit erbaltenen Santorsiiure C,;H,;0; (vgl. oben) auf
andere Weise weiter zu kommen, als der italienische Forscher,
Zu diesem Zweck wurde die Siure mit Essigsiureanhydrid )
destilliert; hierbei entstand ein Ringketon (Schmp. 208—204°)
von der empirischen Formel C, H,,0,, welches ein gut kry-
stallisierendes Oxim lieferte, aber keine neuen Gesichtspunkte
fir dio Konstitution der Santonsiiure ergab. Xhalich ging es

') Franceaconi hat durch gelindes Erwiirmen mit Essigsiiuve-
anhydrid ein ,Dianhydrid vom Schmp. 184° erhalten. Gazs, chim. Ital. 22,
I, 181 (1892); 28, II, 457 (1898); 20, II, 181 (1899); es ist such schon
von einem Keton Cy,H,,0, dic Rede, das aber bei 180° schmelgen soll.

9‘
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mit der ebenfalls von Francesconi zuerst dargestellten
Santolséiure’), welche bisher nur durch Einwirkung von
Schwefelshure auf Hydroxam-santolsiureanhydrid?) (aus
Santonstiureoxim durch Behandlung mit salpetriger Siure) zu-
gioglich war. Nach dem Vorbilde der Darstellung von ¢-Cam-
pholensiture?) aus Campheroxim durch Wasserentziehung fanden
wir einen bequemeren Weg in der Einwirkung von 25 prozent.
Schwefelsiure auf Santonsiiareoxim. Die so erhaltene Santols
siure O, H,, 0, erwies sich mit dem Priiparat aus Hydroxam-
mtolsﬁureanhydnd identisch. Francesconi und Ferrulli
gaben seinerzeit fiir Santolssure (Schinp. 166--167% die Formel
C,H,;,0, an. Nach unseren gut stimmenden Analysen kommt
aber der Santolsiure die um zwei Wasserstoffatome #rmere
Formel C,H,,0, zu; auch fanden wir den Schmelzpunkt um
10° hﬁher, als die italicnischen Forscher angeben. Ferner
stellten wir fest, daB die Santolsiure eine leicht hydrierbare
Kohlenstoﬁdoppelbmdung enthiilt, Die Dlhydro-sautols&ure
CH,;,0; zorsetst sich bei 160°.

Beschretbung der Versuche

Aposantonsiure

8 g Santonsiure wurden in 50 ccm Z2prozent. Kalilauge
in der Wirme gel6st und nach dem Erkelten eine Lisung von
20 ccm Perhydrol und 20 ccm Wasser hinzugegeben. Nach
24 Stunden wurde das Oxydatiousprodukt mit verdinnter
Salzsiiure als weiBer Krystallbrei ausgefillt. Die ausgefillte
Saure wurde abgesaugt, gut getrocknet und aus mdglichst
wenig heiBem Benzol umkrystallisiert. Kleine farblose Kry-
stalle vom Schmp. 164—165°; Ausbeute 0,86 g.

4,88, 4,906 mg Sabst.: 12,615, 12,780 mg CO,, 8,85, 8,77 mg H;0.

Cy H,,0; (263  Ber. C 71,18 H 854
Gef, ,, 70,89, 71,06 » 8,55, 8,80

Molekulargewichtsbestimmung: 0,0094, 0,0088, 0,0081, 0,0088 g
Subit. in 0,1289, 0,0175, 0,0854, 0,1067 g Campher: 4 = 12,5, 18,25, 18,35,
12,0°

" Mol-Gew. fir O, H,0, Ber. 238  Gef. 244, 257, 288, 269,

% Francesconi u. F. Ferrulli, Gazz. chim. Ital. 83, I, 188 (1908).
% Vgl u. a. 0. Wallach, Aon, Chem. 269, 330 u. 834 (1892).
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Polarisation: Eine 0,8592 prozent. Losung von Aposantonstiure in
Methanol im dm-Rohr: o = + 0,85° und [a}}® = + 98,98°

Titration: 0,80 g Aposantonsiiure neutralisierton 12,74 cem pf10-
KOH; folglich ist die 8%ure einbasisch,

Aquivalentgewicht: Ber, 286 Gef. 285

Oxim, 1g Aposantonsiure wurde in Methanol goltst,
mit 0,24 g methylalkoholischem Kali neutralisiert und mit
einer Losung von 0,4 g Hydroxylaminchlorhydrat in Methanol
2 Stumden am RuckfluBkithler gekocht. Nach dem Erkalten
wurde mit Wasser angespritzt, wobei sich weiBe Flocken aus-
schieden. Das Oxim zersetste sich bei 181—183°, Nach
mehrmaligem Umbkrystallisieren aus moglichst webnig heifem
Methanol stieg der Zersetzungspunkt auf 186—186°; leicht
loslich in Methanol, Athanel und Essigester, unloslich in
Benzol.

2,968 wg Subst.: 0,157 cem N, (22,5° 753 mm).

Ci HyO,N (251)  Ber. N 5,58 Gef. N 6,07

Dihydroaposantonsiure

1g Aposantonsure wurde in Methanol gelst und mit
Platinschwarz als Katalysator in der Schiittelente unter
Wasserstoffdruck bydriert. Es wurden 115 cem Wasserstoff
aufgenommen (berechnet fir 1 Doppelbindung: 95 cem Hy).
Nach der tblichen Aufarbeitung wurde der letzte Rest des
Methanols im Vakaumexsiccator entfernt; die zunfichst olig
zurlickbleibende Sture wurde allmahlich lkrystallin. Nach
zweimaligom Umkrystallisieren aus einem @emisch von Essig-
ester und hochsiedendem Petrolither (80—~90%) im Verhaltnis
1:1 erhielt man farblose Nudelchen vom konstanten Zor-
setzungsp. 205—206°.

4,137, 4,820 mg Bubst.: 12,220, 12,415 mg CO,, 8,89, 4,05 mg H,0.

C.HuO, (238)  Ber. C 70,68 H 9,31
Gef. ,, 70,89, 70,68  ,, 9,18, 9,40

Ozim. 0,4 g Dihydroaposantonsiiure wurden in Methanol
gelost, mit 0,1 g methylalkoholischem Kali neutralisiert und
mit einer Lisung von 0,2 g Hydroxylaminchlorbydrat in Me.
thanol 2 Stunden am Ruckflukithler gekocht. Aufarbeitung
wie oben. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem

[ LT T
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Methanol zersetate sich das Oxim (Nadeln) konstant bei 188¢
bis 1899,

4,769 mg Subst.: 11,585 mg CO,, 3,85 mg H,0. — 8,268 mg Subat.:
0,150 cem N (279 769 mm).

C, H,ON (253) Ber. C 66,85 H 918 N 558
Gef. ,, 68,28 , 908 , 535

Die Reduktion der Aposantonsiure nach Clemmensen
fuhrte zu einem fast farblosen O, das aber nicht zur Kry-
stallisation gebracht werden konnte.

Die Ogydation der Aposantonsiiure mit aoetomschem baw.
sodaalkglischem Permanganat ergab keine krystallisierbaren
Produkte,

Oxydation
der Aposantonsiure mit Chroms#ureanhydrid

5 g Aposantonsiure wurden in 880 ccm Kisessig geltst
und eine Ldsung von 125 g Chromstiureaphydrid in 5 com
Wasser und 220 ccm Eisessig aus einem Tropftrichter lang-
sam zugegeben. Das Oxydationsgemisch wurde !/, Stunde auf
dom Wasserbade auf 70—175° erwiirmt und dann etwas schweflige
Sture hinzugefiigt, um Uberschtissiges Chromséiureanhydrid zu
reduzieren, Die Kisessiglosung wurde sodann mit etwa
11/, Liter Wasser verdinnt und kréftig ausgedthert. Die
Atherlﬁsung wurde mit Wasser gut durchgewaschen und mit
Soda in einen neutralen und sauren Anteil zorlegt. Im Neu-
tralteil befand sich ein Kérper, der nach 2maligem Umkry.
stallisieren aus Hssigester bei 159—160° konstant schmolz;
die Ausbeate: 0,7 g. Die Substanz verhiilt sich gegen Lack.
muspapier neutral und ist in Soda unléslich; dagegen lost sie
sich in heiBer Kalilauge.

4,816, 4,822 mg Subst.: 11,815, 11,815 mg CO,, 8,18, 8,16 mg H,0.

CyHy,0, (350)  Ber. C 67,17 H 125
Gef. ,, 87,45, 67,40  ,, 7,34, 7,38

Molekulargewichtshestimmung: 0,0085, 0,0054 g Subst. in 0,083,

0,0498 g Campher: 4 = 16,0, 155°
Mol.-Gew, fitr C,,H,,0, Ber. 250 Geof. 258, 280
Oximierung des Diketo-lactons. 05 g des Diketo-

lactons wurden in Methanol gelost und eine Losung von 0,4 g
Hydroxylaminchlorhydrat in Methanol und 1 g Calciumcarbonat
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hinzugegeben, Das Oximierungsgemisch wurde 2 Stonden auf
dem Wasserbade am RickfluBkuhler gekocht. Das Oxim kry.
stallisierte aus Methanol und zeigte nach zweimaligem Um.
krystallisieren den Zersetzungsp. 228°,
4,728 mg Subst.: 10,425 mg CO,, 8,08 mg H,0. — 6,208 mg Subst.:
0,284 cem N, (20,56°% 746 mm).
CiHyON, (280) Bor. C 5598 H 7,18 N 10,00
Gef. , 6098 , 7,80 ,, 1007
Versuche zur Hydrierung des Diketo-lactons mit Hilfe
von Platinschwarz als Katalysator verliefen negativ,

Einwirkung
von wiBriger Kalilauge auf das Diketo-lacton

0,5gDiketo-lacton wurden in 10 ccm b prozent. wiBriger Kali-
lsuge !/, Stunde am Steigrohr gekocht, wobei das Diketo-lacton
allmiiblig in Lbsung ging. Die gut gekihlte Losung wurde
dann mit verdinnter Salzshure angesiuert und ausgesithert,
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieben farblose
Krystalle, die saure Reaktion zeigten und sich leicht in Soda
ltsten. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Essigester zer-
setzte sich die S#ure bei 200—202°.

4,626 mg Subst.: 10,40 mg CO,, 8,07 mg H,0.

C,H,,0, (268) Ber. O 62,64 H 1,52
© Gef. , 62,87 w 5,59

Oxydation der Santonséiure mit Kaliumhypobromit;
Oxysantonshure

25 g Santonsture wurden in 500 cem 5prozent. Kalilauge
geldst und eine Ldsung von 25 ccm Brom in 1500 ccm 5procent.
Kalilauge hinzugegeben. Das Oxzydationsgemisch erwirmte
sich; es schied sich etwas Tetrabromkohlenstoff (Schmp. 92°)
aus, Das (Gremisch wurde bei Zimmertemperatur 14 Tage
stehen gelassen. Es wurde dann mit verdinnter Salzsiure
angesiiuert, zum Entfernen des uberschiissigon Broms etwas
schweflige Saure hinzugefiigt und wiederholt ausgeithert. Die
nach der Aufarbeitung hinterbleibende Siure wurde aus wenig
heiBem Wasser bis zum konstanten Zersetzungsp. (215% um-
krystallisiert; Ausbeute 7,2 g.
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4,880, 4,844, 4,501, 5018 mg Subst.: 10,785, 9,800, 9,890, 10,820 wg
CO,, 8,12, 2,90, 2,89, 8,11 mg H,0.

€, Hy 04 (284) Ber. C 59,1t H 7,09
0; QH’QO& ‘.’ f H,O (305)
Ber. ,, 59,02 » 6,89

Gef. ,, 58,80, 58,11, 58,88, 68,88 ,, 17,01, 6,99,7,04,6,94
Molskulargowichtsbestimmung: 0,177, 0,185 mg Subst. iu 1,885,
1,165 mg Campher: 4 = 133, 12,2%
Mol.-Gew. filr C, H,;,0, Ber, 284 Gef, 284, 806
Polarisation: Eine 0,996 procent. Lisung der Substanz in Methauol
drebte im 1 dm-Robr um + 0,14%; [a]}® =+ 15,63.

Titration in der Kilte: 0,8537 g neutralisierten 12,88 cem n/10-KOH;
in der Hitze: 0,8385 g neutwligierten 11,50 com n/10-KOH.

Aquivalentgewicht filr G, H,,04 Ber. 284  Gef. 287, 204
Hydroxylbestimmung nach Zerew itinoff. 0,1687 g Subst.: 80,4 ccm
CH, (18° 137 mm). (Dampfspannung des Pyriding bei 14° 16 mm).
CNH“O,, (284) Ber. 20H 11,9 Gef. 20OH 12,21

Versuche zur Gewinnung eines Oxims bzw. Semicarbazons
verliefen negativ.

Methylester. Zu einer Losung von 1 g der Siure vom
Zersetzungsp. 216° in Methanol wurde eine #therische Lidsung
von Diazomethan aus 1,5g Nitrosomethylurethan gegeben. Das
Gemisch blieb einen Tag stehen; erhslten wurde ein farbloses
01, das durch Anreiben mit einem Petrolather—Athergemisch
pach mehreren Tagen krystallin wurde; leicht lslich in Me-
thanol, Athanol, Aceton, Essigester und Benzol. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Methanol schmilz{ er unter
Zersetzung konstant bei 87—80°.

4,680, 4,680, 4,949 mg Subst.: 10,690, 10,885, 11,460 mg CO,, 8,08,
8,18, 8,24 mg H,0. — 8,420, 3,083, 8,326 mg Subst.: 4,850, 4,600,
4,885 mg Agd.

CyyH,,0, (324,2)
Ber. C 62,92 H 1,48 CH,0 19,12
Geof. ,, 62,98, 63,18, 63,10 ,, 7,45, 7,61, 7,88 , 18,68, 19,84, 19,42

0,0082 g Subst. in 0,0884 g Campher: 4 = 11,75%

Mol.-Gew. fir C,H,,0, Ber. 824 Gef. 885

Diacetyl-oxysantonsiiure
2 g der Saure vom Zersetzuongsp. 215° wurden in 6 com
Pyridin gelést und mit 3 com Essigsiureanhydrid versetat.
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Das Gemisch blieb 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
und wurde dann in viel Wasser gegeben. Das Acetylierungspro-
dukt schied sich zun#ichst 6lig ab; es wurde bis zum Verschwinden
des Pyridingeruches mit Wassor gewaschen und orstartte
schlieBlich krystallin, Es ist leicht ldslich in Methanol, Athanol,
Aceton und Benzol, unlislich in Petrolither (80—909). Zur
Reinigang wurde das Diacetylderivat in wenig Benzol geltst
und mit efwa der gleichen Menge Petrolather versetzt;
schone farbloss Nidelchen, die sich bei 192° zersetzten.

Acotylbestimmung.') 0,8170 g Subst. verbrauchten zur Neutralisation
der abgespaltenen Essigsfure 17,42 cem n/10-Natronlauge.

4,602, 4,508 mg Bubst.: 10,805, 10,085 mg CO,, 2,69, 2,62 mg H,0.
C;oH; 0, (880)  Ber. C 69,97 H 6,386 CH,CO 22,62

Gef. ,, 60,44, 80,07 ,, 8,23, 6,19 » 28,64

Verseifung, 0,5 g Diacetylderivat wurden in Methanol
gelost und mit 0,4 g Kaliumhydroxyd 2 Stunden auf dem
Wasserbade am Ruckflukithler gokocht. Nach dem Erkalten
warde mit verdtnnter Salzshiure angesiiwert und ausgelithert,
Man erbielt farblose Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren
aus heiBern Wasser sich bei 215° zersetzten; Mischschmelz.
puckt mit Ozysantonsiure 215°

4,567 mg Bubst.: 9,850 mg CO,, 2,88 mg H,0.

C,Hy0, (284) Ber. C 59,11 H 1,00
€, Hy, 0,1/, H,0 (805) Ber. ,, 59,02 » 6,89
Gef. ,, 58,95 » 3,07

Diacetyl-oxy.santonsiure-methylester

0,4 g Diacetylderivat warden mit Diszomethan, wie oben,
umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhielt farblose Krystalle,
die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Essigester kon-
stant bei 142° schmolzen.

4,870, 6,032 mg Subst.: 10,480, 11,255 mg CO,, 2,62, 2,80 mg H,O.
~ 8,280, 8,276 mg Subst.: 2,035, 2,0¢ mg AgJ.

O, (894,2) Ber. C 60,88 H 6,65 CH,0 7,88
CrEln0y (304, Gef. ,, 80,98, 61,00 ,, 604, 6,48 , 890, 8,28

Einwirkungvon wiiBriger Kalilange aufOxysantonsiure

1 g Substanz wurde in 50 ccm einer 5 prozent. wiBrigen
Kalilauge geldst und 2 Stunden am Steigrobr gekocht. Nach

_ % Nach K. Froudenberg u. H. Hess, Aun. Chem. 448, 131 ({1926).
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dem Erkalten wurde mit verdilnnter Salzsiure angesiuert und
ausgeithert. Nach der Aufarbeitung hinterblieben farblose
Krystalle, die nach zweimaligem Umkrystallisieron aus Kssig-
estor—Potrolither (hochsiedend 80—90% konstant bei 198°¢
schmolzen.

4,886, 4,971 mg Subst.: 10,88, 10,91 mg CO,, 2,91, 8,01 mg H,0.

CyHy O, (296,2)  Ber. C 60,77 H 681

Gef. ,, 60,10, 61,08 » 6,83, 6,92

Oxydation der Santonsfiure mit Ozon

Eine Losung von 2 g Santonsiiure in 756 cem Chloroform
wurde im Verlauf von 7 Stunden ozonisiert. Weder der in
iblicher Weise gewonnene saure!) noch der neutrale Anteil
fuhrten zu krystallisierbaren Produkten.

Destillation der Santorséiure mit Essigsiureanhydrid

2,6 g Santorsiure wurden in einer kleinen Retorte mit
b cem Essigsiiureanhydrid itbergossen uad das Auhydrid ab-
destilliert. Der Ritickstand wurde dann im Vakuum destilliert.
Bei 15 mm und 820° Luftbadtemperatur ging ein schwach rot
gefirbtes Destillat tiber, das im Retortenhals krystallin er-
starrte und mit Aceton herausgelost wurde. Die duunkel
gefirbte acetonische Losung wurde vor dem Abdestillieren
des Acetons dreimal mit Tierkohle durchgekocht. Das Aceton
wurde dann abdestilliert und der Riickstand aus Essigester
umkrystallisiert. Nach zweimaligem Umbkrystallisieren aus
Essigester unter Zugabe von etwas Petrolither (30 —40°) kry-
stallisierte die Substanz in feinen farblosen Nidelchen vom
Schmp. 203—204°.

5,188 mg Subst.: 12,12 mg CO,, 2,92 mg H,C.

C,:H, .0, (222,1) Ber, C 64,84 H 635
Gef. ,, 64,87 » 6,36

Oxim des Ringketons C,H,,0,. 0,156g Substanz wurden
in Methanol gelost und mit einer methylalkoholischen Lisung
von 0,1 g Hydroxylaminchlorhydrat unter Zugabe von etwas
Calciumearbonat 3 Stunden am RickfluBkihler gekocht. Das
Ogim schmolz voh bei 208° u, Zers. und starker Braunfirbung.

%) Der mit Diazomethan erhiltliche Methylester zersetate sich, auch
bei der Hochvakuumdestillation.
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Zur Reinigung wurde es in wenig beiBem Mothanol gelsst und
bis zur beginnenden Tritbung mit Wasser angespritzt. Nach
mehreren Tagen schieden sich farblose Nadeln aus, die sich
bei 228° unter vorhergehender Braunfirbung zersetzten,

Hydrozam-santolsiure-anhydrid})

Zu einer Libsung von 4 g Santonsiiure.oxim in 12 cem
Eisessig wurde allméthlich eine Lisung von 4 g Natriumnitrit
in 24 ccm Wasser hinzugegeben; es entwickelten sich nitrose
Gase. Beim Steben schied sich das Hydrozam-santolsiure-
anbydrid krystallin aus, das nach einiger Zeit abgesaugt und
getrocknet wurde; Rohausbeute 1,5 g. Aus verd. Athanol um-
krystallisiert zersetzte sich das Hydroxam.santolsiure-achydrid
bei 285° (Francesconi und Ferulli geben den Schmelzpunkt
zu 226—227° an).

Santolsiiure?)

8) Dureh Einwirkung von S8chwefelsiiure
suf Hydroxam-santolsiare-anhydrid

1,3 g Hydroxam-santolsiure-anhydrid wurden mit 60 ccm
Schwefelsiiure (1:1) etwa !/, Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmt, wobei die Substanz allmiihlich in Ldsung ging. Nach
dem Erkalten wurde die Flissigkeit mit Wasser verdiinnt,
ausgesalzen und gut ausgelithert. Erbalten wurden briunlich
gefarbte Krystalle, die mit viel Ol vermengt waren, Nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Essigester unter Zugabe
von Petroliither (30—40% wurde die Santolsiure in farblosen
Krystallen erhalten, die sich bei 178—180° zersetaten.?)

b) Durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf Santonsiure-oxim
8 g Saotonsiure-oxim warden mit 20 cem 26prozent,
Schwefelsdure 20 Minuten am Rickflubkiihler zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Erkalten wurde die Lisung ausgesalzen und
ausgeithert. Es hinterblieb ein braunes Ol, das mit Essig-
ester aufgenommen und mit Tjerkohle durchgekocht wurde.

% A a O .

%) Franceseoni u. Ferulli gehen einen Schmelgpunkt von 166
bis 167° an.
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Nach dem Einengen schieden sich Krystalle aus, die sich bei
178° zersetzten; nach dem Umkrystallisieron aus Essigester
mit Petrolither entstanden farblose Drusen vom Zersetzungs-
punkt 178—-180°. Der Mischschmelzpunkt mit Santolshure aus
Hydroxam-santolsure-unbydrid ergab keine Schmelzpunkts.
erniedrigung,

5,089, 5,058 mg Subst.: 11,980, 11,905 mg CO,, 8,38, 8,81 wg H,0.

CyHy,0, (280,18) Ber. C 64,25 H 720

Gef. ,, 64,20 64,28 » 1,82 7,98

Dihydro.santolsiure

1 g Santolstiure wurde in Methanol gelost und mit einer
witBrigen Ldsung von 0,1 g Palladiumehloriir in einer Wasser-
stoffatmosphire geschitttelt. Es wurden 110 com Wasserstoft
aufgenommen (berechnet fiir eine Doppelbindung: 80 com
Wasserstoff) Erhalten wurde ein helles Ol, das nach lingerem
Stehen im Exsiccator krystallin erstarrte. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Essigester—Petrolither (30—40°) wurden
farblose Krystalle vom Zersetzungsp. 160° erhalten.

5,040 mg Subst.: 11,810 mg CO,, 3,48 mg H,0.

C,,H,50, (282,18) Ber. C 68,79 H 1,86
Gef. ,, 6391 » 1,62

Versuche zur Hydrierung der Santonsiure mit
Platin.oxyd verliefen ebenso negativ, wie alle fritheren Ver-
suche mit anderen Katalysatoren,

Der Dentschen Gemeinschaft zur Erhaltung und Forderung
der Forschung sei auch an dieser Stelle fiir die Unterstitzung
bei der Materialbeschaffung herzlichst gedankt, ebenso der
Firma L-D.Riedel & Co. in Berlin-Britz fir ihr Entgegen-
kommen bei der Beschaffung von Santonin.



Stollé u, Guugert. p-Dimethyl- u, p-Difithyl-amino-phenylhydrasin 141

Uber p-Dimethylamino- und p-Difithylamino-
phenylhydrazin

Von R,Stellé und K. Th. Gunzert?)
(Eingegangen am 27, November 1988)

R. Stoll6%) gewaun bei der Einwirkung von Dimethyl
anilin auf Azodibenzoyl neben viel Dibenzhydrazid Di{p-dime.
thylaminophenyl)methan und in geringen Mengen das Anlage-
rangsprodukt eines Molekils Dimetbylanilin an ein Molekiil
Azodibenzoyl, das eine intensive Rotfirbung mit Chlorkalk-
losung zeigte, und dem er die Formel eines N,N'-Dibenzoyl-
p-dimethylaminophenylhydrazins zuteilte.

1 G,H,C0.NHN CoHLN(GH.)
COC,H,

Versuche zur Darstellung von p-Dimethylaminophenyl-
hydrazin waren damals fohlgeschlagen, da bei der Reduktion
des p-Dimethylaminobenzoldiazoniumchlorids und des aus diesem
hergestellten p-Dimethylaminodiazobenzolsulfosauren Natriums
stots weitergehende Hydrierung bis zum p-Aminodimethylanilin
eintrat. Die Reduktion des Sulfonats gelang durch Verwen-
dung von Natriumhyposulfit®); p-Dimethylaminophenylhydrazin-
hydrochlorid koonte dann durch Spaltung der Sulfosiure ge-
wonnen werden. Auf dem gleichen Wege gelang die Darstellung
des p-Dithylaminophenylhydrazinhydrochlorids. Bei Gelegen-
heit der Herstellung der Diazoninmcbloride wurden such die
entsprechenden Diazoniumborfluoride untersucht, die sich durch
ihre Schwerltslichkeit?) besonders gut zur Kennzeichnung der
Diazoniumverbindungen eignen,

1 Ingug.-Diss. Heidelberg 1929,

%) Ber. 45, 2680 (1912).

% Vgl. Chem. Zentralbl. 1920, IV, 457; 1921, 1, 491,
4 Ztachr. angew, Chem. 87, 712; Ber. 60, 116 (1927).

L R S
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Die p-Dimethylaminodiazobenzolsulfostiure zeigt eine eigen-
titmliche Polymorpbie oder Isomorphie. Beim Ansiuern des
Na-Salzes in der Kilte erhitlt man zuniichst gelbe Nadeln, die
gich unter Wasser allmihlich in rotviolette Krystalle umwandeln,
sich jedoch bei sofortigem Absaugen und Trocknen rein ge-
winnen laseen und bei AusschluB von Keuchtigkeit haltbar
sind. Die gelben Nadeln zeigen weiter eine sehr auffallende
Erscheinung, indem bei starkem Reiben mit einem Metallspatel
oder Glasstab an den gericbenen Stellen eine deutliche Rot-
farbung auftritt, die nach ganz kurzer Zeit wieder verschwindet,
Der Vorgang 1Bt sich verschiedentlich wiederholen. Es koante
der gelben, labilen Form eine azoide, der rotvioletten, stabilen
Form eine chinoide Formel beizulegen sein,

H(cﬂ,).llw-c.ﬂ.-n=u~so,? (CH.),I?@NwNB—-SO.?

11 114

Das durch Reduktion von p-Dimethyldiazobenzolsulfosaurem
Natrium mit Schwefoelwasserstoff erbaltene, ziemlich zersetz-
liche, in festem und geldstem Zustande intensiv rotgefirbte
Produkt stellt wohl ein Hydrosulfid (in der azoiden oder chinoiden
Form) mit einem Molekiil Schwefelwasserstoff) dar.

Es gelang auch, p-Dimethylaminophenylhydrazinsulfosaures
Natrium unmittelbar aus p-Dimethylaminobenzoldiazonium-
chlorid bei Einwirkung von Natriumhyposulfit, wohl wunter
Zwischenbildung des Diazosulfonats (durch Umsetzung mit dem
aus ersterem an der Luft sehr rasch entstehenden Natrinm-
bisulfit entstanden) zu gewinnen,

Die salzsauren Salze des p-Dimethylamino. und p-Difithyl-
aminophenylhydrazins sind unter AusschluB von Feuchtigkeit
einige Zeit haltbar; die freien Basen dagegen zersetzen sich
auch bei Kihlung in ganz kurzer Zeit, so daB sie nicht in
freiem Zustand erbalten werden konnten.?) Die Zersetzlichkeit
der freien Dialkylaminophenylhydrazine bedingt also die Er.
folglosigkeit der Darstellungsversuche, die erstens bei hoherer
Temperatar und zweitens bei alkalischer Reaktion verlaufen,

1) Ber. 29, 273 (1896).
%) Vgl. dagegen das bestdndige 2,4-Dinitro-6-hydrazine.N-dimethyl-
anilin, Ber. 54, 674 (1921),
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und den Grund, daB andererseits die Benzoylierung nur bei
Anwendung von Kaliumcarbonat und einer Chloroformldsung
von Benzoylohlorid gelang. Das so gewonnene N,N'-p-Dime.
thylaminophenylbydrazin stimmt mit dem durch Anlagerung
von Dimethylanilin an Azodibenzoyl erhaltenen Korper tbersin,
so daB die Strukturformel des letsteren sichergestellt ist. Die
tiefrote Farbung, die sowohl die Monobenzoyl-, wie auch die
Dibenzoylverbindung des p-Dimethylaminophenylhydrazins mit
Chlorkalk zeigen, berubt auf der Bildang von p-Dimethylamino-
phenyl-azo-benzoyl.
IV (CHy),NCHN=NCOC,H,

Bei der Dibenzoylverbindung muB, wobl durch die oxy-
dierende Wirkung des Chlorkalks!), die Abspaltung einer Benzoyl-
gruppe vorausgehen, .

Versuchsteil
p-Dimethylaminobenzoldiazonium-borfluorid

Eine konz. wiBrige Losung von 82g p-Aminodimethyl-
anilin-dibydrochlorid wurde nach Zusatz vou 1,6 ccm konz.
Salzsiture mit Natriumnitrit diszotiert. Die britunliche Lidsung
wurde in eisgekthite tberschissige Borfluorwasserstoffsiure
eingetragen; die ausfallenden hellgelbgriinen Krystilichen wurden
mit wenig Wasser und Alkchol ausgewaschen und getrocknet.
Dieselben schmelzen bei etwa 150° unter starker Gasentwick-
lung. Ausbeute 22 g,

0,1608 g Subst.: 26,4 mm N (279, 751 mm).

C.H,N,F,B Ber. N 11,88 Gef. N 17,82

Das Borfluorid ist nicht in Ather, maBig in heiBom Wasser
und Alkohol 18slich. Die Krystalle zersetzen sich allmihlich
am Licht. Die wiiBrige Liosung kuppelt mit alkalischer 8-Naph-
thol- oder R-Salzlésung.

p-Dimethylaminodiazobenzolsulfosaures Natriom

wurde nach R. Stoll6%) durch EinflieBerlassen der konz, wiB-
rigen Liosung des Diazoniumehlorids in Natriumbisulfitlauge

%) Die Abspaltung einer Benzoylgruppe bei Einwirkung von Natroun.
lange in der Kélte hat nicht statt, gelivgt aber mittels Hydrazinhydrat,
Rotfirbung von Dihensoylphenylbydvazin tritt bei Einwirkung von Chlor-
kalklsung nicht ein. % Ber, 46, 2681 (1912),
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(D.1,38) oder eine gesiitigte Lidsung von Natriamsulfit dar.
gestellt. Die sich abscheidenden orangegelben Blattchen kry-
stallisierten aus Wasser in gliauzenden Prismen, die beim
Trocknen iiber Schwefelsture undurchsichtig und matt wurden,

1,6228 g Sabst, (lufttrocken): 0,2857 g Gewichtaverlust.’) — 0,2662g
Subst.: 81,8 com N (12° 768 mm).

C:H,,0;N,SNa.8B,0 Ber.N18,77 H,017,71 Gef.N14,00 H,017,61

0,1814 g Subat. (wasserfrel): 27,2 ccm N (20° 755 mm). — 0,8625 g
Subst. (wasserfrei): 0,1007 g Na,8O,.

C,H,,O,N,8Na  Ber. N 1678 Na 9,16 Gef. N 16,96 N 0,00

Das Salz ist in etwa 15 Teilen kaltem, viel leichter in
heifiem Wasser ldslich, wobei auch in der Siedebitze kaum
Zersetzung eintritt, lost sich sebr wenig in kaltem, leichter in
heiflem Alkohol, aus dem es in feinen eigelben Nadeln kry-
stallisiert.

0,112g BSubst.: 18,1 ccm N (159 748 mm), — 0,1238 g Subst.:
0,1112g BaS0,.

CgH,0,N,8Na  Ber. N 16,78 8 12,77 Gef. N 18,60 8 12,40

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam, Schwefeldioxyd
oder Hydrazinhydrat konnte als Reaktionsprodukt nur p-Amino.
dimethylanilin in Form der Benzalverbindung gefaBt werden.

Das Ammoniumsalz wurde aus dem Diazoniumechlorid und
Ammoniumsulfit gewonnen, Rotes Krystallpulver, aus Wasser
rote Nadeln, die sich bei etwa 200° zersetzen. Im Schwefel-
shureexsiccator tritt kein Gewichtsverlust ein.

0,2828 g Subst.: 57,7 cem N (19°, 760 mm).

C.H, 0N 8 Ber. N 22,76 Gef. 28,08

Leicht in heiBem, weniger in kaltem Wasser, nicht in

Ather, wenig in Alkohol Isslich.

p-Dimethylamino-diazobenzolsulfosiure (II oder III)

5g p-Dimethylamino-diazobenzolsulfosaures Natrium warden
in kaltgesiittiger wiBriger Losung mit 10 com 2n-Salzsiure ver-
setzt. Die unter Eiskitblung sich ausscheidenden gelben Nadeln
wurden nach !/, Stunde unter Vermeidung stéirkeren Driickens
abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und sofort tiber Schwefel-

1) Im Schwefelsinraexsiceator bis zur Gewichtskonstans getrocknet,
was mehrere Tage in Anspruch nahm.
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shure getrockuet. Die so gewonnenen golben Nadeln zersetzen
sich bei etwa 11569 wobei die Sohnelligkeit des Erhitzens eine
Rolle spielt. Ausbeute 2,6 g.

0,2550 g Subst.: 41,1 cem N (189 764 mm).
C.H;,0,N,8 Ber, N 18,84 Gef, N 18,65

MiBig 16slich in Wasser, nicht in Ather, kaum in Alkohol,

Zerdriickt man die gelben Nadeln vorsichtig zu einem
feinen Pulver, so farbt sich dieses bei starkem Reiben mit
einem Metallspatel oder Glasstab auffallenderweise an den be-
treffenden Stellen deutlich rot, wird dsnn aber nach ganz kurzer
Zeit wieder hellgelb, o

Andererseits gehen die gelben Nadeln, auch als Krystall-
pulver, in Gegenwart von Feuchtigkeit in eine andere rot-
violetto Form tber, die auch erhalten wird, wenn man dis beim
Versetzen des Natrinmdiazosulfonates mit Salzsiiure erhaltene
Ausscheidung etwa 12 Standen stehen 1a8t, wobei dis gelben
Nadeln in derbe rotviolette Prismen mit stahlblauem Ober-
flichenglanz #lbergehen, die sich bei etwa 118°Y) zersetzen,
Ein Gemisch der gelben und der rotvioletten Form zersetzte
sich bei 116° Ausbeute 3,6 g aus 5 g Natriumdiazosulfonat.

0,1860g Subst.: 21,7 cem N (16°, 751 mm).

C,H,,0,N,8 Ber. N 18,84 Gef. N 18,36

Die rotviolette Form ist in Wasser etwas schwerer l8slich
als die gelbe. Nicht in Ather, kaum in Alkohol lsslich.

Eine Ligsung von 2,8 g (10 MM) der rotvioletten Siure in
20 cem Natronlauge [enthaltend 0,4 g (10 MM) NaOH]) schied
bei Ansiuern mit einigen Tropfen konz. Salzsiure bei Eis-
kithlung geringe Menge der gelben Form ab.

Krystallographische Angaben iiber die gelben
und die rotvioletten Krystalle der p-Dimetbylamino-diazo-
benzolsulfosiure und Dichtebestimmungen derselben?)
1. Gelbe Krystalle
Farbe (Ostwald) . . . . . . ne gelb 8
Strichfarbe (Ostwald) . . . . na gelb 2

) Nach Ber. 45, 2683 (1912) soll eine rotviolette Farbe bei 144°
schmelzen; es gelang nicht, diese wieder zn erhalten.
%) Eestore verdanken wir der Giite des Herm Prof. Erdmanna-
dbrffer, letstere der des Herrn Prof. Hieber.,
Journal £, prakt. Chomio [2) Bd. 188, 10

i
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Siulchen ohne Eundbegrenzung. Sehr gute Spaltung
parallel Lingsrichtung. Schrig daza unter 73° weitere Spalt-
barkeit,

Senkrechter Austritt einer Bisektrix, Achsenwinkel an-
scheinend groB. Optisch positiv. Im Drehapparat wurde das
Vorhandensein einer gerade ausléschenden Zone nachgewioesen,
also monoklin.

Die Haltbarkeit dor gelben Krystalle ist sohr verschioden;
gie gehen meist an der Luft in die roten Krystalle tiber, halten
sich aber z. T. tagelang unveriindert im Exsiceator.

Die durch Reiben vortibergehend erbaltens rote Form lieB
sich nicht isolieren, :

Die Lisung in Wasser zeigte verschiedenes Verhalten:

Gelegoantlich bildet sich die rote Substanz 2, aber keines-
wegs immer. Neben ihr, oder allein fiir sich krystallisieren
wieder die gelben Krystalle aus. Diese zeigen gleiche Winkel-
verhiltnisse wie oben,

In einem anderen Versuch blieb die Losung klar und
ging in eine dunkelgelbe gallertartige Masse fiber. lwpfen
mit der roten Substanz 2 blieb ohne EinfluB. Erst bei vblligem
Eintrocknen entstanden wenig Spharolithe der gelben Substanz. h

2. Rotviolette Kryatalle
Farbe nach Ostweld . . . . pg ot 8
Strichfarbe nach Ostwald. . . na kre8 ¢
Z.T. parallel der Langsrichtung verzwillingt. Die Endkanten
sind teilweise durch schmale Flachen abgestumpft.

Die Bestimmung der relativen optischen Richtungen o
und 7 sind infolge der hohen Eigenfarbe und der schlecht
erkennbaren  Interferenzfarben wunsicher. (Wahrscheinlich
triklin.)

Der Ubergang der gelben in die rote Substanz verlauft
derart, daB unregelmaBige Aggregate der roten Substanz unter
Beibebaltung der Form der gelben Substanz langsam vorwiris
wachsend die gelbe Substanz ganz verdriingen.

') Die optischen Untersuchungen fanden in Vas;lincl statt, worin
die gelbe Substanz nicht merklich léslich war.
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Dichtebestimmungen
der p-Dimethylamino-diazobenzolsulfosture

Die Dichtebestimmungen wurden nach dem pykunometrischen
Verdriingungsverfahren mit Paraffinum liquidum als Sperr-
fitesigkeit ausgefthrt. KEs kam eine hochsiedende Fraktion
vom Sdp. 200—240° bei 8 mm und der Dichte d 256/4°=0,84758
gur Anwendung. Die Uberschichtung der eingewogenen, fein-
gepulverten Substauz mit der MeBflassigkeit erfolgte im Hoch-
vakuum einer Olpumpe, wobei sorgfaltig auf die Austreibung
der im Paraffin noch enthaltenen Luft zu achten ist.

Priparat Einwaage verdr. Paraffin Dichte
g g (28/4°)
rote Form 0,4378 0,2374 1,563
0,4878 0,2876 . 1,581
gelbe Form 0,6012 0,4146 1,41
0,4742 0,2862 1,40

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf p-Dimethylamine-
diazobengolaulfossures Natrinm

Bildung von p-Dimethylamino-diazobenzol-hydro-
sulfid.-Schwefelwasserstoff

In eine Lésung von 5 g p-Dimethylamino-diazobenzolsulfo-
saurem Natrium in 260 ccm Wasser wurde etwa 6 Stunden lang
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der flockige, bei Wisderholung
des Versuchs gelegentlich in krystalliner Form ausfallende
Niederschlag von dunkelbrauner Farbe (2,5 g) wurde abgesaugt
und getrocknet. Derselbe verpuffte im Schmelzpunktsréhrchen
erhitzt bei 76°

Das Rohprodukt wurde zur Reinigung in ein siedendes
Gemisch von einem Teil Benzol und 2 Teilen Ligroin (Siede-
punkt 40—60°% eingetragen, wobei Gasentwicklung bemerkbar
war. Die von nicht gelosten Anteilen getrennte Lisung wurde
zur Vermeidung weiterer Zersetzung sofort in einer Kilte-
mischung abgekithlt, Das aunsfallende rote, nicht lingere Zeit
haltbare Krystallpulver zeigte griinen Oberflichenglanz, ver.
puffte nach dem Trocknen bei 78° und zeigte nur annihernd
stimmende Analysenzahlen.

0,1689 g Subst.: 2,1 com N (15% 762 mm). — 0,1970g Subst.:
0,4270 g BaSO,.

10*
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C.H,N,8.H,8 Ber. N 19,62 8 29,80
Gef. ,, 18,60 » 29,17
Die Verbindung ist in den meisten organischen Lisungs-
mitteln ziemlich leicht mit intensiv roter Farbe 16slich, Beim
Erhitzen der Ldsungen tritt ziemlich schnell unter Stickstoff-
und Schwefelwasserstoffentwicklung und Schwefelabscheidung
Entfirbung ein.

p-Dimethylaminophenylhydrazin-sulfosiure

wurde durch Reduktion von p-Dimethylamino-diazobenzolsulfo-
saurem Natrium mit Natriumhyposulfit, statt wie frither an-
gegeben!) mit Zinn(2)chlorid, dargestellt:

Die tiefrotgelbe Lissung von 26 g p-Dimethylamino-diazo-
benzolsulfosaurem Natrium in etwa 400ccm Wasser (kalt-
gesiittigt) wurde nach und nach mit in kleinen Mengen frisch
hergostellter gosiittigter Natriumhyposulfitlosung versetzt, bis
unter Entférbung der Liosung Abscheidung von farblosen Blitt-
chen eintrat, die sich bei Eiskithlung noch vermehrte. Aus-
beute 18 g. Farblose Blittchen, die bei 179 u. Zers.) schmelzen.

0,1918 g Subst.: 81,0 com N (20°, 753 mm). — 0,121 g Subst.:
0,1664 g BaSO,,

C,H,0,N,8 Ber. N 18,18 8 18,81
Gef. ,, 18,24 » 1410

0,2085 g Subet. verbrauchen 0,0786 g KOH; ber. 00724 g KOH
{Indicator Phenolphthalein).

Die Sulfosiure ist wenig in kaltem, besser in heiBem
Wasser, nicht in Ather, kaum in Alkohol léslich. Die wiiB-
rige Losung reduziert ammoniakalische Silbernitratldsung sowie
Fehlingsche Lisung erst in der Siedehitze.

Kocht man so lange mit wenig Wasser, bis eben klare
Lisung eiotritt, so scheidet sich beim Erkalten p-Dimethyl-
amino-diazobenzolsulfosaures p-Aminodimethylanilin ab,

p-Dimethylaminophenylbydraiinsulfasaures Natrium

Eine wiBrige Aufschlimmung von 2,8 g (10 MM) p-Di-
methylaminophenylhydrazinsulfosture wurde mit einer natron-
alkalischen Natriumhyposulfitldsung [16 cem 2n-NaOH (30 MM)

1) Ber, 45, 3688 (1912); der Schmelspunkt wurde damals etwas
héher zu 189° bestimmt.
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und 1,7 g (10 MM) Na,8,0,] unter Erwiirmen zur Lésung ge.
bracht. Die sich beim Erkalten abscheidenden glénzenden,
farblosen Bliittchen worden abgesaugt, schnell mit wenig Wasser
und Alkohol ausgewaschen und sofort im Vakuum tiber Schwefel.
sfure getrocknet. Eine weitere Reinigung des Natriumsalzes
war wegen der leichten Oxydierbarkeit nicht mdglich.
0,259 ¢ Subst.: 25,9 cem N (21°, 740 mm). — 0,1964 g Subst.:
0,1681 g BaSQ,. — 0,1849 g Subst.: 0,0468 g Na,80,.
CoH;;0,N;8Na  Ber. N 16,60 S 1267 Na 9,08
Gef. ,, 1588 , 11,88 , 890
Das Salz ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol l6slich.
Bei Luftzutritt wird die farblose wiiBrige Lidsung sehr rasch
rotgelb unter Bildung von p-dimethylaminodiazobenzolsulfo-
saurem Natrium, das sich infolge geringerer Loslichkeit in
kleinen Prismen abscheidet. Auch das trockne Natriumsalz
ist an der Luft nicht haltbar.

p-Dimethylamino-diazobenzolsulfosaures p-Amino-
dimethylanilin

2 g p-Dimetbylaminophenylhydrazinsulfosiure wurden in
mehreren Anteilen mit wenig Wasser so lange zum Sieden
erhitzt, bis eben klare Ldsung eintrat. Die avs den ver-
einigten inteosiv gelben Lysungen sich beim Abkiihlen mit
Eis abscheidenden Flocken wurden abgesaugt und stellten
nach dem Umkrystallisieren aus Alkchol gelbe rechteckige
Blittchen dar, die bei 149° u. Zers. schmelzen. Der Zer.
setzungspunkt einer Mischuog der Verbindung mit dem zur
Kennzeichnung aus p- Dimethylamino - diazobenzolsulfosaurem
Natrium und p-Aminodimethylanilindihydrochlorid dargesteliten
Produkt sank nicht.

0,1068 g Subst.: 180 cem N (179 748 mm). — 0,1141 g Subst.:
0,0714 g BaSO,.

CyeHeyO; N8 Ber. N 19,18 8878
Gef. ,, 19,18 » 8,80

Das Salz ist miiBig in Wasser und Alkohol, nicht in
Kther lgslich. Die wibBrige Losung gibt mit Silbernitrat einen
Niederschlag von p - Dimethylaminodiazobenzolsulfosaurem
Silber?), das sich auf Zusatz von Ammoniak dunkel firbt.

Y) Ber. 45, 2083 (1812).
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p-Dimethylamino-diazobenzolsulfosaures p-Amino-

diithylanilin
wurde durch Zusammengeben der geshttigten wiibrigen Lésungen
von 25g (10 MM) p - Dimethylamino - diazobenzolsulfosaurem
Natrium und 2,4 g (10 MM) p-Aminodiathylanilin-dihydrochlorid
als gelbgrline Ausscheidung erhalten. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol gelbgrine Blattchen, die bei 158° u. Zers.
schmelzen,

0,1888 g Subst.: 21,2cem N (17°, 744 mm), — 0,1815 g Subst.:
0,0986 g BaSQ,,

CsHyyO,NsS  Ber, N 17,81 8 8,15
Gef. ,, 17,84 » 8,89

Mubig in Wasser, nicht in Ather, ziemlich schwer, auch
in der Hitze, in Alkohol léslich.

Die wibrige oder alkoholische Losung gibt mit Silber.
nitratldsung einen roten Niederschlag des Silbersalzes; auf Zu-
satz von Ammoniak tritt Reduktion ein. Aus der wibBrigen
Losung 148t sich nach Zusatz von Natriumacetat mit Benz.
aldebyd ein gelbes Kondensationsprodukt gewinnen, das durch
den Schmelzpunkt einer Mischprobe als Benzal-p-aminoditithyl-
anilin!) gekennzeichnet wurde.

p-Dimethylaminophenylhydrazin-dihydrochlorid

Eine in Kaltemischung gekithlte Aufschlimmung von 28g
p-Dimethylaminophenylbydrazinsulfosiure in 70 cem Alkohol
wurde mit Salzshiuregas gesittigt. Im Laufo einiger Stunden
hatten sich die Blittchen der Hydrazinsulfosiure in ein weiBes
Krystallpulver verwandelt, dessen Menge durch Zusatz von
200 ccm Ather vermehrt wurde. Dieses wurde abgesaugt,
mit Ather ausgewaschen und schmilzt bei 161° u. Zers. Aus.
beute 22 g.

0,2848 g Bubst. (mit PbCrO, verbrannt)?): 44,7 cem N (18% 757 mm).
0,1313 g Subst.: 0,1674 g AgCl.

") Aus fquimolekularen Mengen p-Aminodilithylanilin und Bens.
aldehyd gewounen. Aus Alkohol hellgelbe Blittchen vom Schmp. 98°.

0,1280 g Subst.: 12,8 cem N (28° 759 mm).

C, HyoN, Ber, N 11,1t Gef. N 11,20
%) Die Verbindung zersetst sich bei der Mischung mit trocknem

Kupferoxyd sebr rasch, langsamer mit Bleichromat, so daB auch damn
die Stickstofbestimmung nicht genau wird.
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OgB‘aNgazﬂcl Ber. N 18,78 Cl 31,65
Gef. , 17,98  ,, 81,54

Spielend in Wasser, nicht in Ather, m#Big in Alkohol
loslich. Die witBrige Losung reduziert ammoniakalische Silber-
pitratldsung und Fehlingsche Lisung in der Kalte. Das
Salz zersetst sich bei lingerem Aufbewahren unter Braun-
farbung,

Die Hydrazinbase ist auBerordentlich unbestindig. Ver-
sofzt man die witBrige Losung des Dihydrochlorids mit iiber.
schilssiger verdinnter Natronlauge, Soda- oder Natriumacetat-
losung, so scheiden sich allmihlich seidig glinzende gelbe
Bliittchen aus, die bei Eiskthlung einige Minuten bestéindig
sind, sich aber mehr oder weniger schuell schon beim Ab-
saugen unter Aufblaben in eine dunkle Schmiere verwandeln.

Leicht in Wasser, nicht in Ather, wenig in Alkohol 15s.
lich, Die wibBrige Losung reduziert ammouiakalische Silber.
nitratldsung in der Kilte, scheidet andererseits mit wiBriger
Silbernitratlosung erst auf Zusatz von verdinnter Salpetersiure
Silberchlorid ab.

Benzal-p.-dimethylaminophenylhydrazin

Eine Lisung von 2,2 g (10 MM) p-Dimetbylaminophenyl-
hydrazindibydrochlorid in 30 ccm Wasser wurde mit 1 g
(10 MM) Benzaldebyd unter allmiihlichem Zusatz von Soda-
18sung durchgeschiittelt. Die sich abscheidenden gelben Flocken
warden abgesaugt, getrocknet und aus Methylalkohol umkry.
stallisiert, Hellgelbgriine, glinzende Blittchen, die bei 138°
unter Gasentwicklung und Rotfdrbung schmelzen und sich bei
langerem Aufbewahren zersstzen.

0,1849 g Subst.: 0,3735g CO,, 0,0879 g H,0. — 0,1567 g Subst.:
24 com N (199 750 mm),

! CsH, N, Ber. 15,26 H 716 N 17,51
Gef. ,, 75,51 ,, 7,20 ,, 17,65

Nicht in Wasser, maBig in Ather, loicht in heiBem, wenig
in kaltem Alkohol léslich. Die aus alkoholischer Lisung mit
Wasser in foiner Verteilung ausgefillte Verbindung 18st sich
leicht in verdéinnten Mineralsiuren. Ammoniskalische Silber-
nitratlésung wird erst in der Hitze reduaziert.
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Das Salicylaldebydkondensationsprodukt krystallisiert aus
Alkohol in gelben glinzenden Blittchen vom Sohmp. 185°

0,1424 z Subst.: 20,8 com N (179 748 mm).
CH,ON;  Ber. N 16,47 Gef, N 16,45

N,N-Dibenzoyl-p-dimethylamino-phenylhydrazin (I)

Ein Gemisch von 10g p-Dimethylaminophenylhydrazin-
dibydrochlorid, 50 ccm Chloroform, 25 com Benzoylohlorid und
25 cem trocknem Kaliumcarbonat wurden unter hiufigem Um.
schiltteln 4 Stunden am RickfluB gekocht. Das heiBe Reak-
tionsgemisch wurde abgenutscht; der Riickstand wurde mehr.
fach mit Chloroform ausgewaschen. Der beim Eindunsten der
getrockneten Ligsungen hinterbleibende dunkelbraune schmie.
rige Rickstand stellt nach Behandeln mit Ather ein weiBes
festes Pulver (etwa 10 g) dar, das, zuniichst aus Benzol, dann
aus Alkohol umkrystallisiert, feine Prismen vom Schmp. 199°
lieferte. Der Schmelzpunkt sinkt nicht bei Mischung mit dem
nach R, Stollé!) durch Anlagerung von Dimethylanilin an
Azodibenzoyl gewonnenen Korper,

0,1845 g SBubst.: 0,407ig CO,, 0,1012g H,0. — 0,1602g Subst.:
16,7 cem N (18°%, 758 mm).

CpH, 0N, Ber.C 7850 H 58 N 11,70
Gef. ,, 7860 , 6,16 , 11,87

Nicht in Wasser, wenig in Ather, miBig in warmenm,
weniger in kaltem Alkohol l8slich, Die aus alkoholischer
Ldsung mit Wasser in feiner Verteilung ausgefillte Verbin.
dung 138t sich in Natronlauge oder verdinnter Salzsdure, nicht
in Sodalsung. Aus der Losung in Natronlauge fillt nach
Zusatz von verdiinnter Essigsiure die unverinderte Dibenzoyl-
verbindung aus. Die alkoholische Losung zeigt mit Chlorkalk.
l6sung unter Abspaltung einer Benzoylgruppe und Bildung des
spiter beschriebenen Azokdrpers intensive Rotfarbung, mit
Natronlauge und Perhydrol tritt erst in der Warme schwache
Rotfarbung auf. Beim Einleiten von Salzsiiuregas in die alke-
holische Lésung der Dibenzoylverbindung fallt deren Hydro-

1) Ber. 45, 2680 (1912); vgl such K. Leffler, ,,Uber Anlagorungs-
reaktionen mit Azodicarbonester”, Inaug.-Diss. Heldelberg 1934, 8. 11,
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chlorid in glinzenden weiBen Blittchen aus, die sich bei etwa
196° unter Gasentwicklung zersetzen.

0,2117 g Subst.: 19,6 eem N (18° 1758 mm).

CypH,, ON,.BCl  Ber. N 10,62 Gef, N 10,56

Als Nebenprodukt bei der Benzoylierung von p-Dimethyl-
aminophenylbydrazin konnte aus den in Alkohol schwer 18s.
lichen Anteilen in kleinen Mengen Monobenzoyl-p-amino.
dimethylanilin!) gewonnen werden.

Monobenzoyl-p-dimethylaminophenylhydrazin

Eine Lisung von Dibenzoyl-p-dimethylamino-phenylhydr-
azin in absolutem Alkohol wurde nach Zusatz von reichlich Hydr-
azinbydrat 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erwirmt,
Nach Abdestillieren des Alkohols schieden sich beim Abkithlen
farbloso Nadeln ab, deren Menge sich nach Zusatz von Kis-
wasser vermehrte. Das Rohprodukt wurde abgesaugt, ge-
trocknet und aus wenig Benzol umkrystallisiert, Feine, weiBe,
verfilzte Nadeln vom Schmp. 145% die sich bei Luftzutritt all-
mihlich rot firben.

0,2127 g Subst.: 81,1 cem N (22° 762 mm).

C,H,ON, Bor. N 16,47 Gef. N 16,80

Nicht in Wasser, miiBig in Ather, sebr leicht in heiBem,
weniger in kaltem Alkohol loslich, Die alkoholische Lisung
zeigt beim Stehen an der Luft allmihlich, bei Zusatz von
Chlorkalkldsung sofort schdne Rotfiérbung unter Bildung der
Azoverbindung, mit alkoholischer Ferricbloridlésung violettrote
Farbung; letatere zeigt auch die alkoholische Lisung der Azo-
verbindung mit Ferrichlorid.

Beim Zusatz von Natronlauge zu dem aus alkoholischer
Lisung mit Wasser in feiner Verteilung ausgefillten Kdrper
tritt keine Liosung ein?)

Y Zum Vergleich aus p-Aminodimethylanilin und Bensoylchlorid
nach Schotten-Baumanu gewonnen. Aus Alkobol lingliche vier-
eckige Blittchen vom Schmp. 225°

0,1518 g Subst.: 15,7 com N (20° 749 wm).

C,H,ON, Ber. N 11,67 Gef. N 11,62

%) Monobenzoyl-phenylhydrazin jst unter den gleichen Bedingungen

leicht in Natronlauge léslich.
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p-Dimethylaminophenyl-azo-benzoyl (IV)

Eine Aufschlimmung von 2,6 g (10 MM) Mounobenzoyl-p-
dimethylamino-phenylhydrazin in etwa 50cecm Ather wurde
mit 20 ccm geshittigter, frischbersiteter Chlorkalklosung durch-
geschiittelt. Die tiefrote Htherische Lsung wurde abgetrennt.
Die wiiBrige Aufschlimmung wurde dann nochmals mit Ather
nach Zusatz frischer Chlorkalklésung durchgeschiittelt. Die
4therischen Liosungen wurden mit Natriumthiosulfatiosung und
Wasser gewaschen, iber Glaubersalz getrocknet und im Va-
kuum eingedunstet. Die sich zuletzt abscheidenden roten Na-
delo wurden vorsichtig herausgelesen und zeigten den Schmelz-
punkt 1249,

0,1713 g Subst.: 25,86 cem N (17° 755 mm).

C,.H,,0N, Ber. N 18,60 Gef. N 16,67

Die Azoverbindung liBt sich aus warmer #therischer Li-
sung, wenn auch in schlechter Ausbeute, als rotes Krystall.
pulver mit griinem Oberflichenglanz gewinnen. Dieses schmilat
bei 126° und beginnt bei weiterem Erhitzen sich erst itber
200° unter Gasentwicklung zu zersetzen, Nicht in Wasser,
miiBig in Ather, leicht in Alkohol 18slich. Durch Natronlauge
wird die Verbindung ziemlich rasch unter Entfirbung zersetat.
Beim Schiitteln der #therischen Losung mit natronalkalischer
Natriumhyposulfitlosung tritt Reduktion zu Monobenzoyl-p-di-
methylaminophenylhydrazin ein.

p-Dimethylaminophenyl-azo-benzoyl warde auch erhalten,
als Dibenzoyl-p-dimethylamino-phenylhydrazin in der gleichen
Weise wie bei der Darstellung aus der Monobenzoylverbine
dung angegeben, mit Chlorkalk behandelt und mit Ather aus-
goeschilttelt wurde.

p-Ditdthylaminobenzoldiazoniumechlorid

Zu einer in Kiltemischung gekiihlten Aufschlimmung von
24 g (100 MM) p-Aminodiithylanilin-dihydrochlorid in 70 cem
Alkohol wurde unter Rihren 15g (150 MM) Amylnitrit ge~
tropft, wobei unter Griln.,. dann Rotbraunfirbung allmahlich
Losung eintrat. Das nach mehrstiindigem Stehen sich auf
Zusatz von 500ccm Ather alscheidende braune Ol erstarrte
auch beim Auswaschen mit viel Ather nicht, auch nicht bei
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Abktihlung auf —20°% Zu weiteren Versuchen wurde das so
gewonnene p-Dithylamino.-benzoldiazoniumohlorid obhne weitere
Reinigung benutat.

Auch das entsprechend aus dem Sulfst des p-Amine-
diithylaniling gewonnene Diazoniumsulfat konnte nicht in fester
Form gewonnen werden.

p-Didthylaminobenzoldiazonium-borfluorid

Eine Ltsung von p-Aminodithylanilin in konz. Salzsiure
wurde unter guter Kithlang mit der berechneten Menge 25proz.
Natriumpitritlésung diazotiert. Die nach Zusatz eines eis-
kalten, eben noch sauren Gemischs von 40prozent. Borfluor-
wasserstoffsiure und 25prozent. Natronlauge ausfallende fein-
krystallinische Ausscheidung wurde abgesaugt, mit wenig Wasser
und Alkohol ausgewaschen und getrocknet, Gelbes Krystall-
pulver, das bei etwa 113° u. Zers, schmilzt,

0,1609 g Subst.: 28,0 cem N (289 752 mm).

C H,N,F.B Ber. N 15,88 Gef. N 15,86

Ziemlich leicht in Wasser, nicht in Ather, miiBig in Alko-
bol l6slich; krystallisiert aus heiBem Wasser in feinen Nadel-
chen. Die wibBrige Losung kuppelt sofort mit alkalischer
[-Naphthollsung, langsamer mit alkalischer R-Salzlésung.

p-Dikthylamino-diazobenzolsulfosaures Natrium

wurde durch EinflieBenlassen der mdglichst konz, Lisung des
rohen p-Diithylaminobenzoldiazoniumchlorids in eine kalt-
gesiittigte Losung von Natriumsulfit gewonnen, (Mit Natrium-
bisulfitlauge entstand keine Abscheidung.) Die sich abscheiden-
den, glinzenden Blidttchen wurden abgesaugt und mit wenig
Wasser susgewaschen.
Das Rohprodukt (lufttrocken) ergab Analysenwerte, die
einen Gehalt von 6 Mol. Krystallwasser anzeigen:
2,3352 g Subst.: 0,6635 g Gewichtsverlust (ber PyO,). — 0,3762 g
Subst.: 25,0 ccm N (199 749 mm).
C,oH;O,N,SNa.6H,0  Ber. H0 27,90 N 10,85
Gef. , 27,9 , 1034
Das Natriumsalz stellt aus Alkohol umkrystallisiert ein
eigelbes Krystallpulver dar.

R I T

Wb



166  Journal fir praktische Chemie N. F. Band 189. 19084

0,2377 g Bubst.: 80,3 com N (16°, 787 mm). - 0,2468 g Subet.:

0,2100 g Ba8O,. — 0,1865 g Subst.: 0,0418 g Na,SO,,
Cio;O;N,8Na  Ber. N 1505 §1148 Na 8,8
Gef. ,, 1496 , 11,88 , 8,18

Leicht in Wasser, nioht in Ather, schwer in kaltem, besser
in heifem Alkohol ldslich.

Die wiBrige Losung gibt auf Zusatz von Silbernitratljsung
einen roten, seidig glinzenden Niederschlag des ziemlich licht-
empfindlichen Silbersalzes.!)

Auf Zusatz der berechneten Menge Salzshure zur ge-
sittigten Losung des Natriumsalzes tritt keine Abscheidung ein.

Beim mehrstindigen Erhitzen des Natriumsalzes mit der
10fachen Menge Natriumbisulfitlauge auf dem Wasserbad wird
Hydrazin abgespalten.

p-Diéthylamino-diazobenzolsulfosaures Kalium

fiel anf Zusatz der wibBrigen Losung des Diazoniumechlorids
zu einer Kaliumsulfitlésung als gelber Niederschlag aus. Aus
Alkohol umkrystallisiert gelbes Krystallpulver.

0,8701 g Subst.: 850 com N (229 752 mm). — 0,1684 g Subst.:
0,1280 g BaS0,.

CoH,O,N,8K  Ber. N1428 8 1086
Gef. ,, 1446 » 10,84

Leicht in Wasser, miBig in kaltem, besser in heiBem
Alkohol 18slich.

p-Didthylamino-diazobenzolsulfosaures Ammonium

worde aus dem Diazoniumchlorid und Ammoniumsulfit ge-
wonnen und stellte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
ein gelbbraunes Krystallpulver dar, das sich bei etws 185°¢
zorsetzt.

0,2855 g Bubst.: 43,1 com N (19°, 751 mm). — 0,2285 g Subst.:
0,1995 g BasSO0,.

H;s0,N,8 Ber. N 20,48 8 11,69
CuntlinOsM, Gef. ,, 20,69 » 1194

Leicht in Wasser und heiBem Alkohol, weniger in kaltem
Alkohol 18slich.

") Versuche, dasselbe mit der berechneten Menge Salzefiure oder
mit H,S su zerlegen, wurden noch nicht gemacht,

e s R e S

e g e



Stollé u. Qunzert, p-Dimethyl- v, p-Diithyl-amine-phenylhydrasin 157

p-Ditthylamino-phenylhydrazinsulfosture

Eine gesiittigte wiiBrige Losung von 28 g p-Disithylamino-
diazobenzolsulfosaurem Natrium wurde mit in kleineren Mengen
frisch hergestellter, gesittigter Natriumhyposulfitlosung versetat,
bis die tiefgelbe Lidsung vollstindig entfiirbt war. Die sich
allmihlich abscheidenden farblosen Blattchen, deren Menge
durch Kilblung mit Eis vermehrt wurde, wurden abgesaugt,
mit viel Wasser, dann mit Alkohol ausgewaschen und ge-
trocknet, 8ie schmelzen bei 182° u, Zers. Ausbeute 19,6 g,

0,1811 g Bubst.: 182 com N (15% 78imm). — 0,1545 g Subst
0,1428 g BaSO,.

O HyO0,N;8  Ber. N 16,21 8 1287
Gef. ,, 16,19 » 12,69

Wenig in Wasser und Alkohol, nicht in Ather l3slich.
Die wiBrige Lisuog zersetszt sich beim Erhitzen unter Ent-
wicklung von Stickstoff und Schwefeldioxyd. Als Zersetzungs-
produkt konute nur p-Aminoditithylanilin in Form der Benzal-
verbindung?) herausgearbeitet werden.

p-Diéthylaminophenylhydrazin-dibydrochlorid
Die Spaltung der p-Disithylamino-phenylhydraginsulfosture
wurde entsprechend der Dimethylaminoverbindung?) durch Ein.
leiten von Salzsfiuregas in die eisgekihlte alkoholische Auf-
schlimmung der Siure durchgefubrt. Die durch Zugabe von
Ather vervollstiindigte Abscheidung des farblosen Reaktions-
produkts wurde abgesaugt, mit Ather ausgowaschen und go-
trocknet. Feine, farblose Nadeln vom Zersetzungsp. 164°. Aus-
beute 24 g (95 MM).
0,1580 g Subst. mit PbCrO, verbrannt?: 22,2 com N (14°, 761 mm). —
0,1879 g Subst.: 0,1919 g AgCl
CoHyNs.2HCl  Ber. N 1687 Cl 2,18
Gef. ,, 18,68 » 28,21
Spielend in Wasser, nicht in Ather, schwer in Alkobol
loslich. Auf Zusstz von Natriumacetatldsung konnte auch bei
guter Ktthlung das freie Hydrazin nicht gefaBt werden.

) Vgl 8. 150, Aom. 1,
%) Vgl. 8. 150.
%) Beim Mischen mit trocknem Kupferoxyd trat Zersotsung ein.

KT ]

I
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Das Dihydrochlorid gab io witBriger Losung beim Sohiitteln
mit Benzaldehyd oder Salicylaldehyd nach Zusatz von Soda-
oder Natriumacetatlosung schmierige Abscheidungen, die sich
auch bei guter Kiublung bald unter Gasentwicklung zersetaten.

p-Didthylaminophenylhydrazon-hydrochlorid
des p-Tolylaldehyds

Eine Losung von 2,6 g (10 MM) p.Disithylaminophenyl-
bydrazindihydrochlorid in 10 ccm Wasser wurde mit 1,2 g
(10 MM} p-Tolylaldehyd durchgeschiittelt und tropfenweise mit
einer Sodalosung, enthaltend etwa 5 MM, Na,CO; versetat. Die
aus der sauren Losung sich abscheidenden weiBien Flocken
wurden abgesaugt, mehrmals mit Wasser ausgewaschen und
getrocknet. Zur Reinigung wurde die Lsung des Rohproduktes
in wenig absolutem Alkohol tropfenweise mit Ather versetzt,
bis beim Kratzen mit einem Glasstab ein weiBes Krystall-
pulver ausfiel. Die Abscheidung desselben wurde durch weiteren
Atherzusatz erhoht. Aus Aceton Krystallpulver, das sich nach
Rotfarbung und Sintern bei 165° zersetat.

0,2631 g Subst.: 81,0 cem N (22° 75¢ mm). — 0,1686 g Subst.:
0,0784 g AgCl

C,¢Hy: Ny . HCI Ber. N 18,23 Cl 11,18
Qef. ,, 13,17 » 11,21

MaBig in Wasser, kaum in Ather, sehr leicht in Alkohol,
m#Big in heiBem Aceton l8slich,

Die wiiBrige Lisung gibt auf Zusatz von Silbernitratlssung
keinen Niederschlag von Silberchlorid; das Gemisch firbt sich
aber sehr schnell dunkel unter Reduktion.

N,N'-Dibenzoyl-p-disthylaminophenylthydrazin

Ein Gemisch von 38,5 g p-Didthylaminophenylhydrazin.
dihydrochlorid mit 20 ccm Chloroform, 7,5 g Benzoylchlorid und
10g entwissertem Kaliumcarbonat wurde unter hiufigem Um-
schittteln 9 Stunden lang am RitckfiuBkiihler auf dem Wasser-
bad erhitzt. Die Chloroformlésung wurde heiB abgesaugt; nach
wiederholtem Auswaschen des Rickstandes mit heiBem Chloro-
form wurden die vereinigten Filtrate iiber Calciumchlorid ge-
trocknet und eingedunstet. Der 8lige Riickstand wurde beim
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Behandeln mit Ather allmithlich fost und stellt aus Alkohol
umkrystallisiert ein weiBes Krystallpulver vom Schmp. 169° dar.
0,1849 g Subst.: 0,8670 g CO,, 00881 g H,0. — 0,2081 mg Subst.:
19,Tcem N (189 750 mmy),
CyH3;0N;  Ber. C 748 H 65t N 10,85
Gef. ,, 748 ,, 689 ,; 10,95
Nicht in Waasser, kaum in Ather, leicht in heiBem, weniger
in kaltem Alkohol lgslich. Die sus der alkoholischen Liosung
mit Wasser in feiner Verteilung auvsgefillte Verbindung lost
sich leicht in verdiinnten Mineralssuren und Essigsiiure, sowie
in Natronlavge, nicht in Sodalosung. Die alkoholische Ldsung
zoigt auch in groBer Verdtinnung mit Calciumhypochloritlsung
schone Rotfirbung, die auf Zusatz von Natronlauge oder von
verdinnten Mineralsiuren verschwindet,

Monobenzoyl-p-aminotriphenylamin

. 8g p-Aminotriphenylamin-hydrochlorid }) wurde mit einem
Uberschub von Benzoylchlorid und Natronlauge !/, Stunde lang
geschiittelt, Die sich ausscheidenden grauen Flocken stellen
aus Alkohol umkrystallisiert feine, weiBe, verfilzte Nadeln vom
Schmp, 209° dar,

0,2268 g Subst.: 15,6 com N (209 760 mm).

CyHy, ON, Ber. N 180 Gef. N 17,18

Nicht in Wasser, wenig in Ather, mubig in heiBem, wenig
in kaltem Alkohol ldslich. Die aus der slkoholischen Lissung
mit Wasser in feiner Verteilung susgefallte Verbindung ldst
sich nicht in Salzsiure und Natronlauge.

Benzal-p-aminotriphenylamin
(C,Hy,N—CyH,~N=CH— CH,

8g (20 MM) salasaures p-Aminotriphenylamin wurden mit
2,2 g (20 MM) Benzaldehyd verrieben. Die zundchst entstehende
rote schmierige Masse wurde allmihlich fest und lieferte auf
Zusatz von Sodalésung hellbraune Flocken, die abgesaugt, ge-
trocknet und aus Alkohol umkrystallisiert wurden. Gelbgriine,
feine Prismen vom Schmp. 145°,

Y) Nach Ber. 41, 8511 (1908) dargestellt. Schmilet bei otwa 240°
unter Dunkelblaufiirbung,
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0,1888 ¢ Subst.: 18,7 com N (269 748mm).
CosHyoN, Ber. N 8,08 Gef. N 8,14
Nicht in Wasser, ziemlich leicht in Ather, m#Big in heifiem,
weniger in kaltem Alkohol l8slich.

p-Diphenylaminobenzoldiazoniumehlorid

Eine Aufschlimmung von 29g p-Aminotriphenylamine
hydrochlorid in 80 ccm Alkohol wurde nach Zusatz von 16 cem
alkoholischer Salzsiure unter Rithren und Kithlung in Kilte.
mischung nach und pach mit 20 g Amylnitrit versetzt, wobei
unter Griln., dann Braunfirbung allmihlich Losung, weiterhin
Abscheidung eines gelbbraunen Krystallpulvers eintrat, dessen
Menge nach Zugabe von Ather sich im Verlauf einiger Stunden
noch vermehrte. Das Rohprodukt schmolz nach dem Aus-
waschen mit Ather bei etwa 150° u, Zers. und wurde zu
weiteren Versuchen ohne Reinigung benutzt.

Leicht in Wasser, nicht in Ather, m#Big in Alkohol 18s-
lich. Die wiBrige Losung kuppelt mit alkalischer §-Naphthol-
und R.Sal:ldsung.

p-Diphenylaminobenzoldiazonium-borfluorid

Eine Aufschlimmung von 3 g p-Aminotriphenylamin-
hydrochlorid in 80 ccm Wasser wurde nach Zusatz von 6 com
2 n-Salzsdure mit 10prozent, Natriumnitritlosung diazotiert.
Die orangerote Lisung gab auf Zusatz von 40prozent. Bor-
fluorwasserstoffsiiure eine kisige gelbe Fillung, die allmahlich
dunkler und schmierig wurde und sich schlieBlich in ein
ziegelrotes Krystallpulver verwandelte; dieses zersetzt sich, mit
Wasser, dann mit Alkohol ausgewaschen, bei 162°

0,1511 g Subst.: 16,0 com N (24°% 156 mm).

C,H,.N,F,B  Ber. N 11,70 Gef. N 11,75

Kaum in Wasser, nicht in Ather, miBig in heifem, wenig
in kaltem Alkohol 13slich, aus dem es als rotes Krystallpulver
krystallisiert. Die wibirige Losung kuppelt mit alkalischer
[-Naphthollésung.

p-Diphenylamino-diazobenzolsulfosaures Natrium
Eine gesattigte wibrige Losung von 21,6 g p-Diphenyl-
amino-benzoldiazoniumchlorid worde mit etwa 100 ccm einer
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kaltgestittigten Natriumsulfitldsung versetzt. Die zuniichst ein-
tretende gelbe, kilsige Abscheidung wurde sebr rasch unter
Orangefirbung schmierig. Es trat dann allmihlich groBenteils
Lusung ein, aus der sich sehr bald eigelbe Flocken abschieden.
Diese wurden abgesaugt, getrocknet und stellten nach dem
Umkrystallisioren aus Alkohol feine gelbe Nadeln dar, die sich
beim raschen Krthitzen bei etwa 120° unter vorhergehendem
Schrumpfen zersetzen.

0,1860 g Subst.: 13,9 cem N (26° 749 mm), — 0,1884 g Subst.:
0,0838 g BaS0,. — 0,1575 g Bubst.: 0,0803 g Na,80,.

CisHO;N,8Na  Ber. N 11,20 88,66 Na 6,18
_ Gef. , 11,18 , 864 , 698

Sehr leicht in Wasser, nicht in Ather, leicht in heiBem,
weniger in kaltem Alkohol 18slich. Die gelben Krystalle
farben sich am Sonnenlicht deutlich hellbraun,

Die wibBrige Lisung des Natriumsalzes gibt mit Silber-
nitratlésung einen Niederschlag des Silbersalzes in Form Kkleiner,
roter, lichtempfindlicher Blattchen.

p-Diphenylaminophenylhydrazinsulfosiure konnte durch
Reduktion der Sulfosiure mit Natriumhyposulfit nicht in
reinem Zustand dargestellt werden.

Heidelberg.

Journal f, prakt. Chemio (2] Bd, 139, 11
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Mitteilung aus der Anorganischen Abteillung des Chemischen Instifutes
der Universitiit Bonn

Uber eine Verbesserung der Methode
zur Bestimmung aktiver Wasserstoffatome

Von 0. Schmitz-Dumont und K. Hamann
Mit 2 Figuaren
(Eingegangen am 7. November 1983)

In einer fritheren Arbeit haben wir ttber eine Modifikation
der von Tschugaeff und Zerewitinoff angegebenen Methode
zur Bestimmung aktiver Wasserstoffatome berichtet.}) Das
Wesentliche unserer Arbeitsweise liegt in der Mdglichkeit, bis
zur ondgiiltigen Ablesung des Gasvolumens eine absolute
Konstanz desselben abzuwarten.

Bei der oft notwendigen Anwendung von Pyridin ist das
Verfahren meist nicht anwendbar, da dieses Lisungsmittel fast
immer mit dem Grignardreagens unter Gasentwicklung reagiert.
In welchem MaBe sie in Hirscheinung tritt, hisngt nach unseren
Erfahrungen in hohem Grade von der Natur der untersuchten
Substanz? und anderen Momenten, wie z. B. das Alter des
Reagenses sb, Um auch in diesen Fallen zum Ziele zu ge-
langen, haben wir eine Methode ausgearbeitet, die es gestattet
auch bei lingerer Dauer des Versuches den richtigen Wert
unter Ausschaltung jeglicher Willkiir za finden. Im folgenden
beschreiben wir unsere Arbeitsweise,

Uber die Bestimmung aktiver H-Atome unter Ver-
wendung von Pyridin als Lésungsmittel. Bei Anwendung
von Pyridin als Losungsmittel bei der Bestimmung aktiver

) Ber. 66, 78 (1989).

%) Vgl. H. Fischer u. P. Rothemund, Ber 61, 1269 (1928). Vgl
auch die folgende Arbeit: ,Uber die Acylverbindungen polymerer
Indole*.
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H-Atome soll nach Zerewitinoffl) das Minimum des Gas-
volumens der Berechnung zugrunde gelegt werden. Ein solches
Minimum konnten wir nicht beobachten. Abnliches fand
Flaschentriger?), der den Endzustand als eingetreten be-
trachtet, wenn sich die Quecksilberkuppe der Gasbirette in
10 Sekunden um nicht mehr als 0,08 com (bei 1,6—2,0 com
Gesamtvolumen) senkt. Die Erreichung dieses Endzustandes
und damit die entwickelte Gasmenge werden, wie schon
H. Fischer?® betont, von der Art und der Intensitit des
Schitttelns bedingt. Er liest das Gasvolumen nach 1 Minute
kriiftigon Schilttelns ab. In dieser ganzen Methodik liegt, wie
auch H. Fischer?) bemerkt, eine gowisse Willkilr, die keinen
genauen Endpunkt des Gasvolumens zu bestimmen gestattet.
Diese Unsicherheit wird noch dadurch erhdht, da8 manche
Stoffe die unter Gasentbindung verlaufende Reaktion zwischen
dem Grignardreagens und dem Pyridin katalytisch beschleunigen.

Das entstehende Gasvolumen resultiert aus 2 Reaktionen,
die nebeneinander verlaufen:

1. Reaktion der Substanz mit dem Grignardreagens.

2. Reaktion des Pyridins mit dem Reagens.

Um die durch Reaktion 1 entsichende Gasmenge genau
zu bestimmen, ist es notwendig, das nach Reaktion 2 ent-
wickelte Gasvolumen sbzuziehen, was wir mittels einer ein-
fachen graphischen Methode bewerkstelligen. Die nach ge-
wissen Zeitintervallen abgelesenen Volumina werden als Funk-
tion der Zeit graphisch dargestellt. Man erhiilt aof diese
Weise Kurven (Fig. 1 u. 2), die alle aus einem steilen und
civem flachen Ast bestehen. Letzterer verliuft mitunter waage-
recht (vgl. Kurve I} Der steile Ast resultiert asus der Gas-
menge, die durch die beiden Reaktionen 1 und 2 gebildet
wird; seine Gestalt hiingt weitgehend von der Art des Schitttelns
ab (vgl. Kurve III und IV). Der flache Kurvenast stellt die
alleinige Gasentwicklung aus Reaktion 2 dar. Um das Gas-
volumen, welches die Substanz durch Reaktion 1 liefert zu
finden, wird mittels des flachen Kurvenastes, der mindestens
tiber 1/, Stunde geradlinig verlaufen muB, auf den zur Zeit

%) Ber. 40, 2028 (1907).

%) Ztschr. physiol. Chem. 146, 218 (1925).

% Ber. 61, 1268 (1928).
11%
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t =0 gehdrenden Wert extrapoliert (Verlingerung des flachen
Kurvenastes bis zum Schneiden der Ordinate). Dieser Woert,
von dem natiirlich noch

) S L der Blindwert!) abzuzichen

o 1 ist, wird der Berechnung
P zugrunde gelegt,

Bei den meiston Versuchen

72 zeigt der flache Kurvenast tther

die ganze Versuchsdauer (40 bis
90 Minuten) geradlinigen Ver-
lauf. In seltenen Fillen jedoch
fand nach 40—860 Minuten eine
Verlangsamung der Gasentwick-
lang statt, wodurch noch ein
zweiter Knickpunkt erbalten
) wurde (vgl. Kurve III u. V). Der
) R ——. ””‘E ————— Auswertung wird immer der erste
¢ flache, @ber wenigstens ¥/, Stde,
Fig. 1 geradlinig verlaufende Kurven-

abschaité sugrunde gelegt.
In Tab.I sind die den wiedergegebenen Kurven entsprechen-
den Versuchsergebnisse zusammengestellt, die durchaus be.
friedigend sind. Meist werden etwas zu niedrige Resultate

erhalten, die aber noch gut innerhalb der Fehlergrenze liegen.

§ % 0§ %

Fig. 2

Auch wenn die Substanz die ebenfalls gasliefernde Reaktion
zwischen Pyridin und dem Reagens katalytisch stark be.
schleunigt, werden brauchbare Werte erhalten (vgl. Verss. 4 u.8,
Kurve IIT u. V). Von besonderem Interesse war die Unter.

!) Bei der Bestimmung des Blindwertes erhielten wir auch beim
Arbeiten in Pyridin stets ein konstant bleibendes Volumen.
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suchung von Himin, dessen sktive H-Atoms von R.Kuhn Y
und H, Fischer?) unter den verschiedemsten Reaktions-
bedingungen bestimat wurden, Wir erhielten ocbenfalls ein
auf 8 aktive H-Atome hindeutendes Resultat, sofern nur Pyridin
als Lisungsmittel verwendet wurde (Vers. &),

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
sind wir fiir Unterstitzung unserer Arbeiten zu groBem Dank
verpilichtet,

Beschreibung der Versuche

Die Versuche wurden in der bereits frither beschriebenen Apparatar
in Btickstoffatmosphiire ausgefibit.y Der durch Uberleiten tber erhitzte
Kupferspiralen vom Sauerstoff befreite Bombensticksto® wurde mittels
konz. Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd (im Sauerstoffstrom subli-
miort) getrocknet. Zur Temperierung wurde das Reaktionsgef8 voll-
stindig in fliefendes Wasser eingetaucht.

Pyridin verwandten wir in der Regel stets im Gemisch mit Xylol,
um die Konsistens des Reaktionsgemisches herabsusstzen, Nach Zu-
geben des Reagenses wird 10 Sekunden geschilttelt, 3—8 Minuten tem-
periert, das Qasvolumen abgelesen, sofort wieder 5 Bokunden geschittelt,
88 Minuten temperiert, das Gasvolumen wiederum abgelesen und dieses
Verfahren 80 Minuten fortgesetst. Dann werden die Ablesusgen nach
jedesmaligem Schiltteln im Abstand von 10—15 Minuten vorgenomuen.
Nach 40 Minuten kann der Versuch abgebrochen werden. Im folgenden

geben wir als Beiapiel die der Kurve IV {Fig. 2) entaprechenden Versuchs-
daten wieder,

Vers, 2 (Kmve IV, Fig. 2)
Di-indol 4 Maleinsureanhydrid Ve 82,6 cem)

t(Minut:;Ds%'Illll% 30[49 80

abgeles, Gas-}
volamen ccm

68 | 107

[
|
{
Ias,so] 81,70!32,70!82,80 sa,lolaz.-;o 33,70'34,00 84,60
Y Ber, 61, 127 (1928), %) Ber. 1, 1268 (1928).
% Ber. 66, T1 (1938).
9) V ist das in Rechnung gesetste Volumen,




Bebmitz-Dumont u. Hamann, Acylverbindungen polymerer Indole 167

Mitteilung aus der Anorgan. Abtoilung des Chemischen Institutes der
Universitiit Boon

Uber die Acylverbindungen polymerer Indole;
zugleich Belitrag zur Methode der Bestimmung
aktiver Wasserstoffatome

Von 0. S8chmitz-Dumont und K. Hamann
(Eingegangen am 7. November 1988)

Polymere, am Stickstoff nicht substituierte Indole re-
. agieren mit Sureanhydriden und Chloriden unter Bildung von
Monoacylderivaten. Diacylverbindungen konnten bisher
nicht erhalten werden.}) Dieses Verhalten findet in der kiirz-
lich von uns bewiesenen Konstitutionsformel I des Di-indols
eine ausreichende Erklirung.®) Nur die im Indoleninring be-
findliche NH-Gruppe besitat ausgesprochen basischen Charakter
und reagiert deshalb leicht mit Siureanhydriden und Chloriden.
Apaloge Verhiltnisse sind auch fiir das Tri-indol anzu-

nehmen. NH
JSuag

~
NH

Handelt es sich bei den Reaktionsprodukten um N-Acyl-
verbindungen, so muB sich die Anzahl der urspringlich vor-
handenen aktiven H-Atome um eines vermindert haben. Wir
bestimmten bei allen von uns dargestellten Acylverbindungen
die Zahl der aktiven H-Atome (vgl. Tab.II) und kamen zu

Y 0, Sehmits-Dumont u. K. Hamann, Ber.66, 71 (1933);
0. 8chmitz-Dumont u. K. H. Geller, Ber. 66, 766 (1958).

3 0.8chmitz-Dumont, K. Hamann u. K. H. Geller, A. 504, 1
(1988).
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g;_,g — ) dem Exrgebnis,daBdisAcyl-
R g £4  derivate in folgende beiden
%.5"" Eg « g Gruppen eingsteilt werden
NETE - E‘gl 3 milssen: .
al€ g |3 g% g 1. Acylverbindungen,
sl 3 3 é" & g 5  die gegentiber dem Grund-
% K é g% kbrper jo ein aktives H-
Qlg = 181, &2 Atom weniger besitzen —
3= gl By & & bio sind alg N-Acylderivate
< &~ ShEm na
g g & [21%] €5 zu betrachten))
gl fgilEE 2 2. Acylverbindungen, die
Blake [E81° 3% im Vergleich sum Grund-
TR g~ = §%  kbrper noch simtliche ak-
U b 54  tiven H-Atome enthalten.
gi § 3 Bres £3 Die Verbindungen der
ML 38 S% 1. Gruppe wollen wir zur
all i :;_3 Y g & § Abktirzung als -, die der
— §° 2 n g '§ g 2. Gruppe angehtrenden
281 2 83| |5 =B Stoffe als B-Acylverbin-
°El &—% Z 58 dungen bezeichnen.
= 5 . @ s A - S
- — | S ot
=Ble % 7RIS PE 9 En N-Aglderive it
siie g8 @ :_ 2 5‘]‘ g‘b auch die von Diels u, Al-
28 SRS 28 der [Ana. Chem. 490, 287, 290
Qi EIZ= 3 g" (1981)) aus Di-indol oder Indol
g 8 A& g und Maleinsiiureanhydrid er-
a L0 ': § g, haltene Verbindung
BigHe |E 8% H00C.CH=CH.CO
£i8%2 fg— o3 \
g 38 Bl u N
2152 B 2 —H H,’/\r \‘
Q l‘n) '-o‘ ;
2 o Plow . il [
B L = as wid N N
< ar2 a3l 54 N
i 5.3/ BE %3 (vgl. Tab.II, Vers.5). Wir
[ ©agd § | 52.. gewaunen diesen Stoff in sehr
= ] 83 S guter Ausbeute, indem wir eine
'g‘ pi S | .| % &~ stherischeLosung von Di-indol
- o | %2 in eine siedende Lisung von
= — & bi'.‘?. iberachilasigem Maleinslure-
3 & E|“%5 anhydrid in Ather tropfen
‘5 H ] B lieBen, wobei das Reaktions-
B g @
‘d @ 8 produkt direkt ausfiel.
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Von der Benzoylierung des Di-indols abgesehen erhielten
wir bei der Acylierung polymerer Indole ausschlieBlich ent-
weder - oder g-Verbindungen, worliber die Tab.I Aus-
kunft gibt,

Bei der Benzoylierung von Di-indol konnten wir je nach
den Versuchsbedingungen sowohl die «- als auch die §-Ben-
zoylverbindung oder Gemische beider gewinnen. Die eine
Benzoylverbindung ist bereits von Keller!) durch pyrogene
Zersetzung des S-Benzoyl-tri-indols erhalten worden und ist
ein g-Derivat. Das isomere «-Benzoyl-diindol (II) entsteht

gc.c,ﬂ,
T

sus Di-indol und Benzoesiiureanhydrid oder bei der Reaktion
von Di-indol mit Benzoylchlorid bei tiefer Temperatur.?) Im
Gegensatz hierzu werden bei der Benzoylierung von Di-(7-me-
thyl-indol) und Tri-indol ausschlieBlich B-Benzoylderivate er-
halten.

Die beiden isomeren Bensoyl-diindole unterscheiden sich in cha-
rakteristischer Weise voneinander sowobl in physikulischer als auch in
chemischer Beziebung. «-Bensoyl-diindol kounte naturgemii8 durch
alkoholisches Kali uuter Rickbildung von Di-indol gespalten werden.
Das Isomere wird von alkoholischem Kali viel schwerer angegriffen.
Mit der Zeit wird es wohl verindert, doch konnten wir aus dem Re-
aktionsprodukt kein Di-indol isolieren,

Wie die Konstitution der 8-Verbindungen gedeutet werden
muB, kann vorliufig noch nicht genau gesagt werden. KEs
besteht zuniichst die Moglichkeit, daB sich der Acylrest nicht
am Stickstoff, sondern an einem benachbarten oder 8-stindigen
C-Atom befindet. In diesem Sinne hat Oddo Acetyl- und
Benzoyl-diskatol aufgefa8t.) Allerdings fanden wir bei
diesen Verbindungen einwandfrei nur je ein aktives H-Atom,
so daB in diesen beiden Fillen die Ansicht Oddos bestimmt

1} Ber. 46, 726 (1918).

%) Bei Raumtemperatur cntstehen Gemische der beiden Isomeren;
vgl. 0. Schmits-Dumont u. B. Nicolojanais, Ber. 63, 328 (1980).

%) Gazsz. chim. Ital. 57, 480 (1927).
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falsch ist. Ks bandelt sich um N-Acetyl- bzw. N-Benzoyl.
disketol(III)') Es fragt sich nun, ob die Anschauung Oddes
fur die 9-Acylverbindungen angenommen werden kann.

OC.R
CH, N
0317
“Na CH,

I R=CH, buw. C;H,

Zuniichst konnten wir foststellen, daB die f-Acylverbin-
dungen nicht etwa durch Umlagerung eines primir gebildeten
a-Acylderivates entstehen. Hierfir sprechen die bei der Ben-
zoylierung von Di-indol erhaltenen Resultate.

Bei der Einwirkung von Benzoesiureauhydrid suf Di-indol in sie-
dendem Xylol entsteht «-Bengoyl-diindol, Beim Eintragen von Di-indol
in Benzoesiureanhydrid, das auf 180° erhitzt fst, bildet sich neben
anderen Produkten die isomere Bensoylverbindung. Sie entsteht aber
nicht etwa durch Umlagerung aus dem a-Derivat; denn triigt man lots-
teves in die Schwelze von Bensoestiureanhydrid bei 180° ein, so vollsieht
sich keinerlei Umwandlung in den isomeren Stoff.3)

Tragen die B-Verbindungen den Acylrest am Kohlenstoff,
so sind diese Derivate als Ketone zu betrachten, Der Keton-
charakter lieB sich jedoch mittels der bekannten Ketonrea-
genzien nicht nachweisen. Dieses negative Ergebnis wollen
wir aber nicht als endgiiltigen Gegenbeweis betrachten.

Acetyl- und Benzoyl-triindol, die cbenfalls zur f-Reihe gehdren,
lagsen sich durch sebr langes Kochen mit alkoholischem Kali unter
Reogenerierang von Triindol spalten. Dieser Befund spricht ebenfulls
nicht fiir das Vorliegen von Ketonen, Hiermit in Einklang steht die
Reaktion swischen § Beusoyl-di-(T-methylindol) und Methyl-magnesium-
jodid, die nicht 2u einem tertiiren Alkohol filrt, Das Ausgangsmaterial
lieB sich aus dem Reaktionsgemisch zum griBten Teil wiedergewinnen.
Auch die Reaktion mit salpetriger Sdure gestattet keinen eindeutigen

') Die Anwesenheit nur einer intakten NH-Grappe konnte such
durch Oberfibrung des Acetyl-diskatols in ein Mono-nitrosamin be-
wiesen werden; vgl. O. 8chmitz-Dumont, K. Hamaun uwud K. H.
Geller, Ann. Chem. 504, 11 (1838),

%) Nach N, Putochin, Ber. 59, 1987 (1926} entstehen die am
Kohlenstoff substituierten Acylderivate des Indols und Pyrrols ebenfalls
picht sus den einmal gebildeten N-Acylverbindungen durch Um-

lagerung.
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Einblick in die Konstitution der 8-Verbindungen. Wibrond die a-Ver-
bindungen bel der Umsetzung mit salpetriger Sture die zu erwartenden
Mono-nitrosamine lefern?), konnten die B-Acylverbindungen dimerer In-
dole nicht in definjerte Nitrosamine Ubergefibrt werden. Dije f-Aeyl-
derivate des Triindols verbalten sich gegentiber ealpetriger Siiure wie
entaprechende «-Aeylverbindungen, enthalten also nur swei intakts NH-
Gruppen.

Zusammenfassend konnen wir sagen, daB der Keton-
charakter der g-Acylverbindungen unwahrscheinlich ist und
daB die Zahl der freien NH-Gruppen bei diesen Stoffen und
den entsprechenden «-Acylverbindungen nicht verschieden ist.
Unter diesen Gesichtspunkten ergibt sich fiir die Konstitution
der f-Acylderivate folgende Moglichkeit:

Das Carbonyl-C-Atom des Acylrestes (R.CO—) ist sowohl
mit einem N-Atom, als auch mit einem C-Atom des gleichen
oder benachbarten Ringes verkuiipft, withrend der Carbonyl-
sauerstoff in Form einer tertiiren OH-Gruppe vorliegt. Eine
derartige Moglichkeit wird z. B, durch die Formel IV eines

R OH

A

20
\4 ,: X -
w (e g

NH ¢

f-Acyl.diindols zum Ausdruck gebracht. Diese Formulierung
erklirt das Vorhandensein von zwei aktiven H-Atomen und
die Unfshigkeit mit Shureanhydriden und Phenylisocyanat za

reagieren,

Diskussion von Tab. II: Bei der Bestimmung der aktiven H-
Atome in der Kilte wurden bis auf wenige Ausnabmen (vgl. Vers, 6,
11, 12 und 17) eindeutige Werts erhalten, die einwandfrei auf eine
ganze Zahl von aktiven H-Atomen hinweisen. Bei gewissen Substanzen
ergaben sich in der Hitse jedoch héhere und gebrochene Zahlen (vgl
Vers. 1—4). Dieses Verbalten stebt wabrscheinlich im Zussmmenhang
mit einer unter Gasentwicklung verlaufendsn Zersetzung oder Umwand-
lung der Substans, die sich unter der Einwirkung des iiberschilssigen
Grignard-Reagenses vollsieht. Es zeigte sich, daB dic betreffenden
Stoffe nach Erreichung des konstanten K&ltewertes aus dem Reak-
tionsgemisch zum groBen Teil unveriudert wiedergewonnen werden
kinuen, was nach’ Eivstellung des konstanten Hitzewertes uicht der

1 0.8chmitz-Dumont, K. Hamann u. K. H. Gellor, a.a.0.
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Tabelle I

Mol.-| Bt ip ek (Tom Mé;:‘:g ’]
Nr, Substanz Bruttoformel Gow. | 8280 [ 0 P °'§,,§
g é.n
o3
1 | Acetyl-diindol | C,H,,ON, |26 | 0,052 | 01 | 165 g:g
2 f Carbithoxy-diindol | C,oH,,0,N, | 508 |o00888 | 9 | 90 | 37
10,9
8 * | a-Bensoyl-diindol | Cy,H,,ON, |ssg | 01048 | 747 “’»0{ 155
b 03121 | 188 | 80 | 258
Y 0,1194 | 710 | 80 | 1838

4 b‘ f-Benzoyl-diindol | Cy,H,,ON, | 838 0,0674 | 154 16-,0{ 149

« . Maleinsitureanhy-

3 | drid + Diindot®) | CwHiOsNs
. i 0,0624 | 769 8,0 11

8 , || Toluylsulfo-diindol | C,H,O,N,S | 888 3 0:12.‘2 151 | 18,0 ll:B

Y 0,1562 [ 760 | 8,0 | 18,8
1 b! Acetyl-diskatol®) | CH,ON, | 304 0,0800 | 757 9,0{ 68

832 | 0,2218 | 761 80 | 8246

1,1
I (13,7
8 iflCarbnthoxy-diakatol CyH; O,N, | 834 | 0,1794 | 767 | 90 | 18,0
| i 18,2
9 ! Benzoyldiskatol | C,H,ON, | 366 | 0,0889 | 756 L 13| 12 f

10 §Toluylaulfo.diskatol[ CosH, O4N,S | 416 00719 | 768 | 80 | 68

, Acetyl- |
1y {7_meth?“nd°]].); CuBooON, | 80¢ | 00724 | 61 | 90 | 29

. 12,6
Carbiithoxy- !
12 4T methyi adol}y| CnHiOaN, | 88¢ | 01088 | 160 | 90 :;,g

| Benzoyl. i
18 i etby{'in doljyy| CuHnON, | 868 0,0420| %8 | 15 | 14

'Y - L 0,0069 | 710 | 8,0 | 174
14§ Acetyltriindol) } CuH,ON, | 398 | D033 | 710 [ o | i
8 - 0,0287 | 69 | 80 | 9,9
15 | Benzoyltriindol®) | C,H,,ON, | 456 00548 | 761 i 80 ! 11’
a 0,115 | 165 | 80 | 18,1
16 b | Carbiithoxy-triindoll C,H,O,N, | 423 | 01112 | 770 | 80 | 200
e L o1185 | 763 | 80 | 214

B "‘-— - --‘-i

4 Acetyl- !
1| i methglindolyy| OwBwON, | 485 | 00821 { 80 | T4

') Bei den unter Verwendung von Pyridin ausgefithrten Versuchen ;
ist hier das graphiseh ermittelte Volumen angegeben. g
Literatur @ber die in dieser Arbeit nicht niher beschriebenen
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Tabelle 11
o o | Gasvol, Aktive Wusser- ) S
Blindwert| .
tkorr,) al?:gni'i)ch stoffatome Retn:::twns- Lésungsmittel
com g 1mp-
Blindwert| Ber. | Gef.
0,2 4,4 1,0 | Zimmertemp,
0,4 5,3 1ol qes 80° 10,0g Xylol
0,8 4,9 0,97 | Zimmertomp.
08 11 Ve e P 148 g Xylol
2,0 8,1 1,2 | Zimwmertemp. 19 ¢ Diphenylither
2.0 12,4 1 1.8 50 u. 90° Xylol-Qemiseh
_ 28 22,8 0,971 | Zimmertemp. | 4,4 g Pyvidin, 15,5 g Xylol
1 15,8 1,91 | Zimmertemp. | 4,8 g Pyridin, 11,8 g Xylol
b4 8,6 2 | 1,94 -, 56,0g Diphenylither
B4 9,9 2,24 50 u. 90° ylol-Gemisch _
8,0 28,9 2 1,97 | Zimmertemp. | 4,8 g Pyridin, 18,7g Xylol
2,1 4,9 1,84 | Zimmertemp. | 8,1 g Pyridin, 13,3 g Xylol
04 104 | 14 W 0.800 | 3agg Xyl
2,0 11,6 1,08 | Zimmertemp. | 2,7g Pyridin, 14,0 g Xylol
0,1 5,9 1 | 1,00 " 1182 Xvlol
0,7 8,2 1,06 90° g aY
0,9 11,6 0,87 | Zimmertemp.
0,9 11,8 1 | 1,00 500 22,1 g Xylol
0,9 12,0 1,00 80°
1,9 b,1 1 | 0,96 | Zimmertemp. | 8,2 g Pyridin, 98g Xylol
28 44 1 1,18 | Zimmertemp. | 8,6 g Pyridin, 12,0 g Xylol
0,1 1,1 1,88 | Zimmertemp.
01 12 11 1'se 80° 17,2 g Xylol
0,9 11,8 1,68 | Zimwmertemp.
0,9 18,5 1 | 1,97 | 50 u. 10 28,6 g Xylol
0,9 15,9 2,30 90°
28 4,9 2 1,98 | Zimmertemp. | 4,1 g Pyridin, 10,8 g Xylol
8,0 14,4 8 3,61 | Zimmertemp. | 4,5 g Pyridin, 16,6 g Xylol
8,6 11,6 8,00 » 8,2g Pyridin, 9,8g Xylol
88 4,8 8 8,09 | Zimmertemp. | 5,6 g Pyridin, 9,7g Xylol
8,3 1,7 2,85 " 6,2 g Pyridin, 98¢ Xylol
2,2 16,1 2,75 | Zimmertemp. | 8,2g Pyridin, 143 g Xylol
2,2 15 8 2,956 " 8,2g Pyridin, 138 g Xylol
8,1 18,2 2,91 " 4,0 ¢ Pyridin, 150 g Xylo!
1,1 5,6 8 8,44 | Zimmertemp. | 2,7g Pyridin, 8,4 g Xylol

Acylverbindungen: % Diels u. Alder, a. 8. 0. — % Oddo, Gasz.
chim. Ital. 57,480 (1927). — % O, Schmitz-Dumont u. K. H. Geller,
Ber, 66, 710 (1983). — % Keller, a. a. 0.
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Fall ist. Am stabilsten gegenitber dem Grignard-Reagens sind die
Acylderivate des Diskatols, So lieB sich Carbiithoxy-diskatol auch beim
Hitzeversuck in betriichtlicher Menge regenerieren, wihrend das gleiche
Derivat des Di-indols unter denselben Bedingungen vollatindig um-
gewandelt wird. Dementsprechend sind beim Carbiithoxy-diskatol Kilte-
und Hitgewert nicht nennenswert voveinander unterschieden (Vers, 8),
wihrend das analoge Derivat des Di-indols in der Wirme bedsutend
hthere Werte lieferte (Vers. 2). Am instabilsten sind die Acylverbin-
dungen des Di-(7-methyl-indols), die boereits in der K&lte unbrauchbare
Werte gaben (Vers. 11 und 19).

Es sei davanf hingewiesen, daB auch die stabilen Derivate poly-
merer Indole in geringem MaBe durch das Grignurd-Reagens verfindert
werden, was jedoch keinen merkbaren FinfluB auf dic Menge des ent-
bundenen Methans hat.

Fir die Ausfiibrung vou Bestimmungen aktiver H-Atome ergibt
sich aus unseren Versuchen, daB mau durch entsprechende Erniedrigung
der Reaktionstemperatur einer Zersetzung der Substans nach Méglich-
keit vorbeugen muB. LiBt sich eine derartige Zewmetsuvg bzw. Um-
wandlung nicht vermeiden, so ist bei der Deutung der Resultats immer-
hin Vorsicht am Platze.

Die Bestimmung der aktiven H-Atome fithrten wir, bei Verwendung
von Pyridin, nach einer von uns ausgearbeiteten Methode aus, bei der
das in Rechnung zu setzende Gasvolumen durch eine graphischo Extra-
polation ermittelt wird. Hieriiber berichten wir in der vorausgehenden
Arbeit.})

Der Notgemeinschaft der Deittschen Wissensehaft sind wir
fdr Unterstiitzung unserer Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet,

Beschreibung der Versuche
I. Neu dargestellte Acylderivate

l. «-Acetyl-diindol. 1 g Diindol werden in etws 10 g
gekithltes Acetanhydrid eingetragen und einige Stunden bei
Reumtemperatur stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt be-
handelt man mit #berschitssiger Kaliumearbonat-Lbsung zar
Zersetzung des Acetanhydrids; hierbei scheidet sich das Acetyl-
derivat als briunliche, aufgeblihte Masse ab (Ausbeute 1,1 g).
Aus Alkohol und Benzol umkrystallisiert. Schmp.158,56°; schwer
loslich in den meisten organischen Medien, leicht lsslich in
Pyridin.

4,981 mg Subst.: 14,055 mg CO,, 2,550 mg B,0.— 7,406 mg Subst.:
0,628 cem N (219 759 mm). — 0,1408 g Subst.; 0,1885 g Subst in 16,88 g
Beazol: Depr. 0,155 % 0,260° )

1) Dies. Journ, [2] 189, 162 (1984).
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01QHuONg Ber. C "8’23 H 5)88 N 10,‘4 MOL'GQW- 2176
Gef. ,, 77,94 »w 680 , 988 2 269, 279

Alkalispaltung des Acetyl-diindols. 1¢ Diindol wurde
9 Stunden mit wiBrig-alkoholischem Kalj (5 g KOH, 7,8 ccm
H,0, 17 com Alkohol) gekocht. Das beim EingieBen des Re-
aktionsgemisches in Wasser ausfallende Produkt (0,82 g, Er.
weichen 65°, Schmp. 100° wurde nach dem Trocknen mit
Ligroin extrahiert. Boim Eindunsten der Ldsung schied sich
Diindol in den typischen Wirzchen aus (0,25 g). Zur Identi-
fizierung wurde es mit Phenylisocyanat umgesetzt, Das Re-

aktionsprodukt war mit dem aus reinem Diindol und Phenyl-
isocyanat erhaltenen identisch. : S

2. «-Carbithoxy-diindol. 1g Di-indol werden in 20 cem
‘Benzol geltst und mit 8 g gepulverter kalsinierter Soda versetst, Zu
dieser Lisung gibt man 0,46 g Chlarkohlensaure-ﬁthylester in 5 com
Benzol. Die Losung nimmt gelatingse Beschaffenheit an info)

ge eines
Niederschlages, der aber allmihlich wieder verschwindet. Nach 12stiin-

digem Stebeu unter hiufigem Schiltteln wird die filtrierte bengolische
Losuug eingedampft, wobei die Oarbﬁthoxyverbindung als briunliches
Produkt verbleibt,

Aus der Soda lassen sich durch Behandeln mit
Wasger weitere Mengen gewinnen (Ausbents 80°%, d. Th). Aus Alkehol
umkrystallisiert, farblose Prismen, Schmp. 180—181°; }3slich in Aceton,
Eisessig, Chloroform, Pyridin, schwer l6slich in Alkohol, Ather, Tetra-
chlorkohlenstoff, kaum 1dslich in Ligroin.

8,378 g Bubst.: 0,272 com N (22° 759 mm). — 0,0271 g Subst. in
0,2764 ¢ Campher: Depr. 12,80,

CyoH,,O,N, Ber. N 9,15 Mol.-Gew. 806
Gef. ,, 9,22 n 808

8. «-Benzoyl-diindol (normales N-Benzoyl-diindol). 1 g
Di-indo! in 20 ccm Toluol geldst, wird nach Zusatz von 8 g
wasserfroier gepulverter Soda bei — 150 mit einer ebenfalls ge-
kithlten Losung von 0,8 g Benzoylehlorid in 5 cem Toluol ver.
setzt. Nach 18stiindigem Stehen bei — 8° wird das Toluol
von der Soda abfiltriert, Die Hauptmenge der Benzoylverbindung
befindet sich in der Soda, die durch Wasser herausgelost wird.
(Ausbeute 909, d. Th) Beim Abdasmpfen der Toluollosung
werden noch geringe Mengen der Benzoylverbindung erhalten.
Aus Pyridin-Wasser umkrystallisiert farbloss, wohlansgebildete
Rhomboeder, die hitufig zu Drusen verwachsen sind; anschlieBend
aus Xylol umkrystallisiert Schmp, 178—1799; leioht léslich in
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kaltem Chloroform, Aceton, Acetonitril, Pyridin, schwer léslich
in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig, Benzol, Xylol, kaum ls-
lich in Ligroin.

8,380 mg Subst.: 0,242 cem N (81,56° 767 mm).

C,H,ON,  Ber.N 8381 Gef. N 8,37

Aunch durch Einwirkung von Benzoestureanhydrid auf Diindol
188t sich die «-Benzoylverbindung gewinnen. 8g Bensoesiureanhydrid
in 20 g Xylol geldst wurden innerhaib 10 Minuten in eine siedende Lisung
von 1 g Diindol in 20 g Xylol eintropfen gelassen und 45 Minuten ge-
kocht. Der nach snschlieBender Wasserdampfdestillation verbleibende
Riickstand wurde in der Kilte mit alkoholischem Kali behandelt. Beim
EingieBen des Reaktionegemisches in Wasser schied sich das Rohprodukt
als flockiger Niederschlag ab (1,35 g), der nach dem Trocknen mit Chlore-
form in der Kalte behandelt wurde. Hierbel ging alles bis auf einen
kleinen Ritekstand (0,14 g) in Lsung, die filtriert und abgedunstet wurde,
Es verblieben 1,16 g «-Benzoyldiindol vom Schmp. 174—~1756° Aus Xylol
umkrystallisiert Schmp. 177°

Alkalispaltung des z-Benzoyl-diindols. 1g e-Ben-
zoyl-diindol wurde mit einer Ldsung von 5 g KOH in einem
Gomisch von 3 ccm Wasser und 18 ccm Alkohol 8 Stunden
gekocht. Die in der Hitze goldgelbe, in der Kilte hellgriine
Losung wurde in 400 com Wasser gegossen, Durch ein Ultra-
filter filtriert wurden 0,62 g eines briunlichen Pulvers erhalten,
das 6 mal mit joe 20 ccm Ligroin extrshiert warde (0,08 g un-
schmelzbarer Ruckstand), Beim freiwilligen Verdunsten des
Ligroins schied sich Di-indol in Form seiner typischen Wirz-
chen ab. Der Abdampfrickstand wurde in 10 com Benzol
aufgenommen, und mit 3 ccm Acetanhydrid versetat, 12 Stunden
stehen gelassen, Nach dem Ausschiitteln mit verdinnter Natron-
lauge wurde die Losung der Wasserdampfdestillation unter-
worfen. Als Rickstand verblisben 0,65 g unreines Acetyl-
diindol. Aus Alkohol umkrystallisiert 0,33 g fast reines Acetyl-
diindol = 40, d. Th. (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
mit der reinen Acetylverbindung 156—1579,

4. f-Benzoyl-diindol. 1g Diindol werden in 1,68 ge-
schmolzenes und auf 160° erhitztes Benzoestiureanhydrid im
Verlaufe von !/, Stunde eingetragen. Die erkaltete Schmelze be-
bandelt man mit alkoholischem Kali und gieBt das Glemisch
in Wasser. Der hierbei ausfallende flockige gelbe Niederschlag
wird in kaltem Chloroform suspendiert, wobei der groBte Teil
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in Lsung goht. Der Ruickstand wird aus Amylalkohol und darauf
aug Athylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 20—807/, d. Th.
Aus Pyridin—~Wasser umkrystallisiert abgestumpfte Nédelchen,
Schmp. 1971989 mit der nach KellerY) dargesteliten Ben-
goylverbindung identisch. Im Gegensatz zur «-Verbindung in
siedendem Chloroform sehr schwer l6slich,

5. Toluylsulfo-diindol¥) 1 g Diindol wird in 20 cem Bengol
gelOst, mit 8 g wasserfreler Soda versetst, worauf man 0,81 g p-Toluyl-
sulfochlorid in 10 com Benzol geldst hinguftgt. Ein Teil des Reak-
tiongproduktes scheidet sich in fester Form ab. Naoh 18 Stunden wird
von der Sods abfiltviert und letzters nach dem Trocknen mit Wasser
behandelt. Den hierbei verbleibenden Ruckstand krystallisiort man su.
sammen mit dem beim Einengen der benzolischen Lisung erbaltonen
Anteil aus Amylalkohol und Acetonitril um. Ausbeute 80%, d. Th,
Schmp. 188—187°. Léslich ia Benzol, Chloroform, heiBem Xylol, Amyl-
altkohol und Acetonitril.

4865 mg Subst.; 12,640 mg CO,, 2,88 mg H,0. — 2,827 mg Subet, :
0,175 cem N (28,59 768 mm). — 0,0196 g Subst. in 09,2419 g Campher:
4 = 8,5°

CysHyO,NS8  Ber. C7108 H19 N 122  Mol.-Gew. 888
Gef. , 70,88 53 ,, 711 w B8l

8. u-Benzoyl-diskatol. 06 g Diskatol wurden in benzolischer
L3sung unter Zusats von 1,6 g wasserfreier Soda mit 0,86 g Benzoyl-

chlorid umgesetzt. Nach 1tigigem Stehen unter Sfterem Umschitteln
wurde von der Soda abfiltriert, Beim Einengen des Filtrates krystalli-

sierte die Bonzoylverbindung aus. Nach dem Unkrystallisioren aus
Bengol Schmp. 212°%; lsalich in Alkobol, Acetonitril, Benzol,

8,254 mg Subst.: 0,218 cem N (249, 758 mm),
Cy HygON, Ber, N 1,85 Gef. N 7,50

7. a-Carbiithoxy-diskatelL¥ Dargestellt wie Carblithoxy-diin-
dol; aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp, 155—156°,
8,462 mg Subst.: 0,262 cem N (22°, 762 mm).
Cy Hss 0N, Ber. N 8,88 Gef. N 8,88

8. a-Toluylsulfo-diskatol. Darstellung und Ldslichkeiten wie
beim Toluylsulfo-diindol. Schmp. 188—189°.

Y Ber. 46, 126 (1918).

?) Hierbel handelt es sich aller Wahrscheinlicbkeit nach auch um
eine ¢-Verbindung; vgl. Tab. II.

%) Oddo gibt als Schmelspunkt der aus Diskatol-magnesiumjodid
und Bensoyleblorid orhaltenen Verbindung 207° au; Gazz. chim. Ital, 57,
480 (1927).

Y Dargestellt von Herrn Dr. Geller, Diss. Bonn 1933,

Journal {, prakt, Chemis (2] Bd, 139, 12
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8,360 mg Subst.: 0,205 cem N (28° 762 mm),
CyoH, 0N, S Ber. N 8,18 Gef. N 7,06

9. f-Carbiithoxy-triindol. Dargestellt wie Carbiithoxy-diindol.
Aus Alkohol umkrystallisiert Schmp. 168--164°. Leicht 16slich in Aeceton,
Essigester und Chloroform, schwerer in Alkoho! und Bensol, sebr sehwer
in Tetrachlorkohlenstoff.

8,031 mg Subst.: 0,285 cem N (22°, 784 mm). — 0,0168 g Subst.
in 0,2819 g Campher: 4 = 6,1°,

Cy: Hy s O4N, Ber. N 9,98 Mol.-Gew. 423
Gef. ,, 10,17 w 4%

Alkalispaltung des g-Acetyltriindols. 0,7 g Acetyl-
triindol wurden 17 Stunden mit alkoholisch - wiBrigem Kali
(4 g KOH, 2,6 com H,O und 14 ccm Alkohol) gekocht, Beim
EingieBen der klaren Liosung in Wasser entstand ein weiller
flockiger Niederschlag (0,6 g Erweichen 95° Durchschmelzen
170°. Aus Alkohol umkrystallisiert 0,84 g Triindol (63°),
d. Th.), Schmp, 168°

Alkalispaltung des f-Benzoyltriindols. Wie bei
der Spaltung der Acetylverbindung jedoch 4 Tage lang ge-
kocht. Die in der Hitze gelbe, in der Kilte griine Lbsung
warde in etwa 200 ccm Wasser gegossen und der ausfallende
Niederschlag (0,66 g Schmelzpunkt sebr unscharf etwa 1659
aus Alkohol umkrystallisiert; Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt mit Triindol 167—168°

II. Regenorationsversuche

Nach Erreichen des konstanten Hitze. hzw. Kiltewertes
wurde in Stickstoffatmosphiire mit etwa 5 ccm gekiibltem Al-
kohol und darauf mit Eiswasser versetzt. Die nach Abtren-
nung der waBrigen Schicht verbleibende Losung wurde der
Wasserdampfdestillation anterworfen, wobei das Regenerations-
produkt als Rilckstand erhalten wurde.)

Regeneration von a-Acetyl-diindol (Reaktion bei Zimmer-
temperatur). 0,8376 g Acetyl-diindol in 23,6 g Xylol mit 6 ccm Reagens
umgesetzt: 0,308 g Regen.-Prod.; aus Alkohol umkrystallisiert 0,21¢
Acetyl-diindo! (Schmelzpunkt und Mischschmelspunkt mit reinem Acetyl-
diindol 155—157% = 629, d. Th.

Regeneration von o-Carbiéithoxy-diindol (Realtion bei
Zimmertemperatur). 0,8055 g Carbithoxy-diindol in 24,2g Xylol mit

) Vgl O. Scbmitz-Dumont u. K. Hamann, Ber. 66, 75 (1988).
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7 cem Reagens umgesetst: 0,298 g Regen.-Prod.; aus Alkohol umkry-
stallisiert 0,14 g Carbiithoxy-diindel = 489, d. Th, (Bchmp. 126——137%;
Mischsehmelzpunkt mit reinem Carbiithoxy-diindol 126--1289),

Regeneration von a-Carbiithoxy-diindol (Reaktion bei 80
bis 80°). 0,2689 g Carbiithoxy-diindel In 26 g Xylol mit 10 com Reagens
umgesstzt und 10 Minuten auf 80—90° erhitst: 0,21 g Regen..Prod.;
orangegelbes Pulver, Erweichen bereits bei 65°, spielend loslich in den
melsten organischen Medien, schwer lsslich in Ligroin, nicht krystalli-
sierbar.

Regeneration von e-Carbiithoxy-diskatol (Resktion bei
Zimmertemperatur). 0,2157 g Carbiithory-diskatol in 29,2 g Xylol mit
8 cem Reagens umgesetzt: 0,271 g Regen.-Prod. (Schmp. 148—149%; aus
Alkohol umkrystallisiert 0,25 g = 92, d. Th. (Schmelzpunkt und Misch-
schmelspuokt wit velnem Carbithoxy-diskatol 15315659,

Regeneration von e-Carb#ithoxy-diskatol (Reaktion bei
859 0,367 g Carbiithoxy-diskatol in 29,6 g Xylol mit 8 cem Reagens
umgesetzt und 10 Minuten auf 85° erwiirmt: 0,3055 g Regen.-Prod. (halb-
feste Masse); aus Alkohol umkrystallisiert 0,12 g nicht gans reiues
Carbiithoxy-diskatol = 89/, d. Th. (Schmelzpunkt und Mischachmelapunkt
mit reinem Carbiithoxy-diskatol 1481519,

Regeneration von e-Benzoyl-diindol (Reaktion bei Zimmer-
temperatur). 0,8421g a-Benzoyl-diindol in 4,4 ¢ Pyridin + 15,5g Xylol mit
7,5 cem Reagens umgesetzt: 0,88 g Begen.-Prod.; aus Pyridin-Wasser
umbkrystallisiert 0,10 g ¢-Benzoyl-diindol = 29°), d.Th. (Schmp. 174 bis
176°, Mischschmelspunkt mit der reinen Benzoylverbindung 175—11779),

Regeneration von a-Benszoyl-diskatol (Reaktion bei Zimmer-
temperatur). 0,1984g «-Benzoyl-diskatol in 8,7g Pyridin 4 11,0g Xylol
mit 7 ccm Reagens umgesetzt: 0,164 g Regen.-Prod. (bei 140° Erweichen);
aus Alkohol umkrystallisiert 0,10 g Benzoyl-diskatol = 50%, d. Th.
(Schmelzpunkt und Mischechmelzpunkt mit der reinen Benzoylverbin.
dung 209—210°),

Regeneration von @-Benzoyl-di-(T-methyl-ind ol) (Reaktion
bei Zimmertemperatur). 0,1862g §-Benzoyl-di-(-methyl-indol) in 104 g
Pyridin + 9,9 g Xylol mit 7 com Reagens umgessist: 0,168 g Regen.-
Prod.; aus Alkohol umkrystallisiert 0,11 g Benzoyl-di-(7-methyl-indol) =
56°/, d. Th. (Schmp. 262—266°, Mischschmelzpunkt mit der reinen Ben-
zoylverbindang 2656°).

Regeneration von 8-Benzoyl-triindol (Reaktion bei Zimmer-
temperatur). 0,227 g f-Benzoyl-triindol in 10,5 g Pyridin und 109 ¢
Xylol mit 8 com Reagens umgesetst: 0,17 g Regen.-Prod.; Schmp. 1989;
nach zweimaligem Umkrystallisioren aus Alkohol Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt mit Benzoyl-triindol 205—207°,

12*
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Miiteilung aus dem II Chemischen Universitlits-Laboratorium, Wien

Zur Kenntnis der Photopyridinreaktion
Von F, Felgl und V. Anger
(Eingegangen am 29. November 1988)

Vor einiger Zeit haben H.Freytag und W.Neudert’)
dariiber berichtet, daB sich Pyridin beim Bestrahlen mit ultra-
violottem Licht braungelb farbt, an Dichte zunimmt und dad
diese braune Losung sich mit sauren Losungen aromatischer
primirer Amine zu farbigen Korpern verbindet. Dieses ,Photo-
pyridin¢, dessen Zusammensetzung und Konstitution noch un-
bekannt ist, entateht auch beim Bestrahlen von mit Pyridin
durchtriinktem Papier mit der Quarzlampe und die genannten
Autoren haben durch Antiipfeln eines so erzeugten Papiers
mit sauren Losungen aromatischer primirer Amine charakte-
ristische Farbflecke erhalten, die spezifisch fiir den Nachweis
dieser Gruppe von organischen Verbindungen sind. Im Hin-
blick auf einen Ausbau der Tipfelanalyse zum Nachweis orga-
pischer Verbindungen haben wir auch die Photopyridinrektion
tiberprtift und, da sich ihre Zuverlissigkeit erwiesen hat, ver-
gucht, durch Aufklirung der Natur des Photopyridins dieses
auf synthetischem Wege darzustellen und fiir analytische Zwecke
zu verwenden.

Einen Anhaltspunkt tiber die Natur des Koérpers erhielten
wir durch die Beobachtung, daB Photopyridinpapier die Aldehyd-
reaktion mit fuchsinschwefliger Siure?) zeigt, sowie dab er
durch Sturen zerstdrt wird, ferner durch die Angaben von
F. Lieben und V. Getreuer?), daB bei der Uviolbestrahlung

Y) Dies. Journ. [2] 186, 16 (1982); vgl. auch H.Freytag, dies.
Journ. [2] 136, 198 (1988).

%) H.Schiff, Aon. Chem. 140, 98 (1866).

% Biochem. Ztschr. 259, 1 (1988).
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von Pyridin Ammoniak entsteht. Durch Uberlegung der mog-
lichen und wahrscheinlichen Reaktionen kamen wir zu der
Vermutung, daB die Einwirkuog des wultravioletten Lichtes
miglicherweise eine Hydrolyse des Pyridins unter Ringsprengung
zur Folge haben kbunte. Das zu erwartende Reaktionsprodukt
wire dann der Glutacooaldehyd, der gemii8

H H
C.
B c\cn HC e
Hé) }!H + 2H 0 —>» - &\ éH + NH,
SN 0 Ho/
entstehen konnte,
Wir stellten das Natriumsalz des Glutaconaldehydenols
CHO—CH=~CH—CH~(CH--ONa
nach den Angaben von P. Baumgarten?) dar und fanden,
da8 beim Auftragen von je 1 Tropfen der wiiBrigen Lisung
obiger Verbindung und der sauren Losung eines asromatischen
Amins dieselben Farbreaktionen eintreten wie bei Verwendung
von Photopyridinpapier.

Aus bestrahltem Pyridin gelang es durch Zugeben von
schwefelsaurem m-Nitranilin geringe Mengen einer roten Ver-
bindung zu erhalten, die sich durch Schmelzpunkt, Misch-
schmelzpunkt, Loslichkeitseigenschaften und Krystallform iden-
tisch erwies mit dem Kondensationsprodukt aus schwefelsaurom
m-Nitranilin und dem Natriumsalz des Glutaconaldebyds.

Diese bisher nicht beschriebene Verbindung

é >—-N==CH—-CH==CH—-—CH=CH—NH—<__<\ . H,80,

0, : NO,l,
stellten wir dar durch Fillung einer waBrigen Lisung von Na-
Glutaconaldehyd-enol mit einer schwefelsauren Losung von
m-Nitranilin und Umkrystallisieren aus 50prozent. Alkohol.

Schmp. 118°,
Ber. N 13,65 Gef. N 18,42

Derartige Kondensationsprodukte sind von P. Baum-
garten?) ferner schon friher von Th. Zincke®) hergestellt
worden.

) Ber. 57, 1622 (1924); 59, 1166 (1926).
% Ber. b7, 1622 (1924), ) Ann. Chem. 333, 316 (1904).

ilf! L]
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Nach unseren Befunden sind demnach auch die Photo.
pyridinfarbstoffe Kondensationsprodukte von @lutaconaldehyd
mit aromatischen Aminen, slso Dianile des Glutaconaldehyds:
{R—N=CH—CHe=0H--CH=CH~—~NH—~R].HX (HX = 1 SBtiureliquiv.)

Fir das Photopyridin selbst kommen daher folgende drei
Verbindungen in Frage:

1. Freier Glutaconaldehyd
2, Pyridiniumsalz der Glutaconaldehyds
8. Ammoniumsalz des Glntaconaldehyds.

Da der freie Glutaconaldshyd in #therischer Losung
farblos und nicht sehr bestiindig, das Pyridiniumsalz in Losung,
wie wir feststellten, rosarot, das synthetisch dargestellte Am-
moniumsalz aber gelbbraun und von gleichem Farbton wie das
bestrahlte Pyridin ist, ditrfte dem Photopyridin folgende Kon-
stitution zukommen:

CHO—CH-=~CH—CH==CH—0—NH,,

womit auch sein leichter Ubergang in Pyridin durch Erhitzen,
wie es Freytag beschrieben hat, zu vereiubaren ist.

Unsere Versuche mit dem synthetischen Photopyridin, also
dem Ammoniumsalz des Glutaconaldehyds, Filtrierpapier zu
imprignieren und dieses ftr den Tipfelnachweis primarer
aromatischer Amine zu verwenden, filbrte zu etwas niedrigeren
Erfassungsgrenzen als bei der Verwendung des durch Bestrahlen
nach Freytag hergestellten Papiers. Hingegen erhilt wan
mit dem Natriumsalz des Glutaconsldehyds, das nach der Vor-
schrift von Baumgarten (a. a. 0. leicht herstellbar ist, an-
niihernd dieselben Erfassungsgrenzen, wenn msan je 1 Tropfen
Reagenzlosung und Probeldsung auf einem Tipfelpapier zu-
sammenbringt. Diese Nachweisart hat den Vorteil, daf das
Priiparat bestindig ist und sich das Bestrablen von Pyridin-
papier eriibrigt.
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Mitteilung aus der Chemischen Abteiling des Deutschen Hygienischen
Institutes, Prag

Chinolinderivate, XLIII
a-Alkyllerte 2-Phenyl-chinolyl-4'-f-aminoessigsiinren

Vou Hanns John
(Eingegangen am 27. November 1983)

Uber die Darstelling der 2-Phenyl-4-chinolyl-g-amine-
essigsiiure wurde vor kurzem von H. John und G.Behmel?
berichtet. — In Verfolg der Bestrebungen, welche den in der
Mitteilung ,,Chinolinderivate XLII® bekanntgegebenen Vor-
suchen zugrande lagen, wurde zunichst die 2-Phenyl-chinolyl-
4'-f-aminoessigsiiure bereitet, betreffs deren Gewinnung hier-
orts erwibnt sei: bei Verwendung molekularer Mengen der
Komponenten wird ein Teil des Amins unverindert zurtick-
erhalten, es bildet sich hierbei ein alkaliunlosliches Zwischen-
produkt und die Ausbeute der gesuchten Shure betriigt maximal
80%, UberschuB an Formaldehyd begtinstigt das Entstehen
des Nitrils, mehr Cyanid setst es herab. Quantitativ verlauft
der ProzeB, wenn Aldehyd und Cyanid in der 10fachen Menge
d.Th. in Gebrauch genommen werden und man die Lisung
des Formaldehyds tropfenweise zufiigt.

Wurde bei dem oben genannten Verfahren der Form-
aldehyd durch Acetaldehyd oder hthere aliphatische Aldehyde
ersetzt, konnten — trotz mehrfacher Variation der Bedingungen
— lediglich sodalésliche Produkte von harziger Beschaffenheit
erlangt werden, aus denen vorliufig keine krystallisierton
Substanzen gewonnen wurden.

Diese Beobachtungen fiihrten dazu, die Darstellung von
cc-alkylierten 2.Phenyl-chinolyl-4'-8-aminoessigsiiuren durch

') Dies Journ. [2] 185, 215 (1932),
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Einwirkung von e~halogenierten Fottsiuren auf das 2-Phenyl-
4'-amino-chinolin zu versuchen, — Ks konnte gezeigt werden,
da auf diese Weise auch die 2-Phenyl.chinolyl-4'-g-amino-
essigsilure, jedoch in viel geringerer Menge als nach dem vor-
stehend beschriebenen Verfahren, erhalten werden kann, —
6stindiges Erbitzen von 2 Mol Amin mit 1 Mol. w-Brom-
propionsure auf 140° liefert im Mittel 456—b55°/, 2-Phenyl-
chinolyl-4'-8-{e-methyl)-amino-essigsiiare, deren Decarboxylie-
rung das 2-Phenyl-4'"-4thylamino-chinolin ergibt. Analog wurde
die 2-Phenyl-chinolyl-4'-3-(c-#thyl)-aminoessigsiiure, die 2-Phe-
nyl-chinolyl-4'-§-(c:-dimethyl)-aminoessigsiure, die 2-Phenyl.
chinolyl-4'-8-(«-propyl}-aminoessigsiture, die 2-FPhenyl-chinolyl-
4'-f{a~isopropyl)}aminoessigeture und die 2-Phenyl-chinolyl-
4"-f-{x-pentadecyl)-aminoessigsiure bereitet. — Die Athylester
dieser Sturen sind teils schin krystallisiert, teils flussig. —
Einige dieser Verbindungen besitzen ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom. Die Trennung der beiden optischen Isomeren bleibt
einer spiteren Untersuchung vorbehalten.

UberDerivate dieser Siuren wirddemniichst berichtetwerden.

Beschrelbung der Versuche
(Mitbearbeitet von Ernst Pietsch)

2-Phenyl-chinolyl-4-g.aminoessigsiiure

2 g nach H.Johu!) dargestelltes 2-Phenyl-4'-amino-chi-
nolin (Schmp. 136°) werden mit 4,5 g 126—128prozent. Natrium-
cyanid verrieben, 20 com absoluter Alkohol zugefiigt, 10 Stdn.
auf dem Wasserbade erwirmt und inzwischen 10 cem 40 pro-
zentiges, neutral reagierendes Formalin tropfenweise zuflieBen
gelassen. Dann wird zur Trockne gebracht, in 200 com sie-
dendem Wasser, das mit einigen Kubikzentimetern 2 n-Natron-
lauge versetzt ist, gelost, die Losung heiB filtriert, das Filtrat
nach dem Abkiihlen mit kaltgesiittigter Oxalsiureldsung an-
gesituert, 24 Stunden im Kisschrank aufbewahrt, nun der
Niederschlag neutral gewaschen und bei 100° getrocknet.
Menge 2,6 g. Schmp. 196—198°. Diese 2,6 g werden in n/2-
Soda geldst, die Lisung filtriert, das Filtrat wie oben neu-
tralisiert, und der Niederschlag in gleicher Weise behandelt.

Y Dies. Journ. [2] 189, Heft 7—8 (1984).
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Schmp, 200—-208°. Umkrystallisation aus 70prozent. Essig-
siture ergibt 2 g roter Nadeln, die bei 218° schmelzen.
0,2188 g Subet.: 19,5 cem N (230, 745 mm),
CyH,ON,  Ber. N 1007  Gef. N 9,8¢
Die 8ture 13s¢ sich leicht in Eisessig, schwerer in Methyl-, Xthyl.,

Amylalkobol, fast nicht in Athef, Chloroform, Beuzol, Toluol, Xylol
and Benzin.

2-Phenyl-chinolyl.4'-f-aminoessigsiiure-methylester

1g Siure, 14 cem absoluter Methylalkohol, 1,8 ccm kons. Schwefol-
siure (D. 1,84) werden 14 Stunden erwirmt und der Versuch fu be-
kaunter Weise anfgearbeitet: 1 g bei 151 schmelsende Substans, deren
Schmelzpunkt nach Umbkrystallisation aus Alkohol, uachfolgend aus
Bengol bei 158° liegt.

0,2148 g Subst.: 19,0 cem N (28°, 798 mm),
0,sH,s0,N, Ber. N 8,59 Gef. N 9,48

Der Eater l8st sich mit Ausnalime von Benzin und Petroliither
leicht in organischen Ldsungsmitteln.

2-Phenyl-chinolyl-4-f-aminoessigsfure-Kthylester
Darstellung wie oben. Ausbeute 09g aus 1 g Soure. Schmels-
punkt 189%. Weille Nadeln aus Methylalkehol, die bei 144° schmelzen.
0,2000 g Subst.: 17,4 cem N (229, 728 mm),
G, H,s0,N, Ber. N 9,15 Gef. N 8,91

2-Phenyl-4'.methylamino-chinolin

4 g Siure werden zum Schmelzen gebracht und nach
Beendigung der Gasentwicklung der Inhalt der Retorte rasch
abdestilliert. Das Destillat wiegt 2,1 g, sintert bei 60° und
sochmilzt bei 150°. Zweimaliges Lisen in 2 n-Salzsture und
Fillen mit Ammoniak liefert 1,6 g eines bei 65-—-80° schmel-
zenden Produktes, das in 100 ccm Alkchol gelést wird.
Pikringiure fallt aus dieser Losung prismatische Nadelu.
Menge: 1,7 g. Schmp. 188° Alkohol erhoht den Schmelzpunkt
auf 186°%. Ammoniak ergibt ein plastisches Produkt, das nach
Umldsen aus Ather ein gelbes Pulver darstellt. Schmp. 82,

0,1745 g Subst.: 19,8 cem N (19° 708 mm).

CoH N, Ber. N 11,97 Gef. N 12,08

Die Verbindung 166t sich mit Ausnabme von Benzin und Petrol-
ither leicht in den gebrituchlichen organischen Ldsungsmitteln.

R

R

[Tl
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2-Phenyl-chinolyl-4'-f-(¢-methyl)-aminoessigsiiure

8 g Amin und 1 g e-Brompropionsiiure werden 6 Stunden
auf 140° erhitzt, dann mit Soda verrieben, getrocknet und mit
Ather extrahiert, — Aus dem #therischen Extrakt werden
1,7 g Base zuriickgewonnen. — Die in der Hitlse verbliebene
Substanz wird in 800 com Wassbr geldst, die Lisung filtriert,
mit Essigsiiure neutralisiert, der Niederschlag gewaschen und
bei 100° getrocknet. Menge: 1,1 g. Schmp, 215—-217% Amyl.
alkohol liefort hellrote Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0,1542 g Subst.: 13,4 com N (21°% 746 mm).

C,5H, 405N Ber. N 8,58 Gef. N 9,65
0,3818 g Subst.: 13,9 cem n/10-KOH. Ber. 18,06 cem.
Die Sture lost sich leicht in Amylalkohol und Eisessig, schwerer

in Mothyl- und Athylalkohol, Xylo), fast nicht in Ather, Chloroform,
Benzol und Benszin.

2.Phenyl-chinolyl-4"-f-(a-methyl)-aminoessigsiure-
dthylester

Darstellung wie oben. Aus 1g Skure 1g Substanz. Schmp. 75
bis 85% Losen in Ather, Versetven des Riickstandes mit einigen Kabik-
zentimetern Petroldther ergibt farblose Krystalle vom Schmp. 86° Aus
Bengin Prismen vom gleichen Schmelzpunkt.

0,198 g Subat.: 16,9 cem N (21°% 698 mm).
CgoHgoOs N, Ber. N 8,75 Qef. N 888

Der Ester 168t sich wie der oben beschriebene,

2.Phenyl-4’-dthylamino-chinolin
1 g Sture werden in der vorstehend erdrterten Weise
decarboxyliert. Ergebnis: 0,6 g einer bei 80—105° schmel-
zenden Substanz, welche nach Umfillen bei 95° schmilzt. Aus
Benzin lange, hellgelbe Nadeln. Schmp. 110°
0,1826 g Subat.: 19,0 cem N (20°, 730 mm).
G H, Ny Ber. N 11,20 Gef. N 11,81

Die Verbindung Iost sich leicht in Methyl-, Athylalkohol, Ather,
Chloroform, Benzol, schwerer in Benzin und Petrolither,

2-Phenyl-chinolyl-4'-8-(z-4thyl)-aminoessigséiure

2,7g Base und 1g «-Brom-n-buttersiure werden, wie
vorstehend bereits mitgeteilt, erhitzt und der Versuch in
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gleicher Weise aufgearbeitet. Krgebnis: 1,7 g 2.Phenyl-4’
amino-chinolin und 0,8 g orangefarbener Substanz vop Schmelz.
punkt 1879, _ :
0,1885 g Subst.: 16,6 cem N (21°, 789 mm).
€, H,sON, Ber. N 9,15 Gef. N 9,04
Die B#ure 13st sich leicht in Methylalkoho!, Eisessig, Chloroform,

schwerer in Athyl- und Amylalkohol, fast nicht in Ather, Bensol, Xylol
und Benzin,

2-Phenyl.chinolyl-4'-f-.(¢-dimethyl)-aminoessigsiure
Aus 54g Amin und 2 g «-Brom-iso-buttersture, wie
oben, 4,2 g riickgewonnenes Ausgangsmaterial und 0,4 g der
angestrebten Verbindung vom Schmp. 188—195°, der nach
Umfillen auf 1921959 steigt.
0,1494 g Subst.: 125 cem N (21° 747 mm).
O, H,,0,N, Ber. N 9,15 Gef. N 9,31

Die Saure 198t sich leicht in Eisessig, schwerer in Methyl-, Athyl.,
Amylalkohol, Ather, fast nicht in Benzol, Toluol, Xylol und Benziu.

2-Phenyl-chinolyl.4'-8-(¢-propyl)-aminoessigsiure

Aug 2,7¢ Amin und 1g ¢-Brom-n-valeriansiure, wie oben,
2,2 g riickgewonnenes Amin und 0,6 g eines orangefarbenen
Produktes vom Schmp. 1556—165°% Losen desselben in Soda
und Fillen mit Essigsure erboht den Schmelzpunkt auf 163
bis 1652,

0,2039 g Bubst.: 15,8 ccm N (20°, 752 mm).

CyoH 0 O, N, Ber. N 8,76 Geof. N 8,60
Die Siure 16st sich leicht in Methylalkohol, Eisessig, Chloroform,

schwerer in Athyl-, Amylslkohol, Benzol, Xylol, fast nicht in Ather und
Benzin,

2-Phenyl-chinolyl-4’-8-(c-propyl)-aminoessigsiure-
iithylester
Nach 12stindigem Evwiirmen von 0,8 g Siure, 11 cem absolutem
Alkohol und 1,6 cem konz. Schwefolsiure 0,8 g Substanz vom Schmels-
punkt 98—106° Umlisen aus Ather lofort hellgelbe Krystalle, die bei
105—107° schmelzen. Aus Benzin farblose, prismatische Platten. Schmelg-
punkt 108°

02116 g Subst.: 15,5 cem N (19°, 742 mm).
CygH3, 04N, Ber. N 8,05 Gef. N 8,18
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Der Ester 15st sich mit Ausnnbme von Benzin und Petrolither
leicht in dey gebriiuoblichen organischen Lisungsmitteln.

2.Phenyl-chinolyl-4'-8-(«-isopropyl)-aminoessigséure

Aus 2,7g Amin und 1 g «-Brom-iso-valeriansiiure, wie
friher, 1,8 g riickgewonnene Base und 1,2 g Substanz vom
Schmp. 175—185% Umlosen aus Soda erhtht den Schmelz-
punkt auf 180—182°,

0,1804 g Subst.: 14,9 cem N (209, 714 mm).
CpoHy 0N, Ber. N 8,75 Gef. N 8,82

_ Die Siure 16st sich in Methyl-, Athyl-, Amylalkobol, echwerer in
Ather und Chloroform, fast nicht in Petrolither und Bengin,

2.Phenyl.chinolyl-4'-8.(¢-pentadecyl)-aminoessigsiure
Aus 3,2 g Base, 2,5 g a-Brom-stearinsiiure, wie mitgeteilt,
1,7 g riickgewonnenes Ausgangsmaterial und 1,4 g Produki
vom Schmp. 115—120° Umldsen aus Sods erhbht den Schmelz-
punkt aof 127—128° _
0,3956 g Subst,: 19,0 cem N (18°, 785 mm),
CyH 205N, Ber. N 5,58 Gef, N 5,81

Diege Sgure et sich in Amylalkohol, Chloroform, Benzol, Toluol
und Eisessig, schwerer in Methyl-, Athylalkohol, Ather und Bensin.

2-Phonyl-chinolyl-4'-f-(u-pentadecyl)-amincessigstiure-
#thylester

Darstellung wie oben. 1g Siure geben 0,8 g Substanz vom Schmelz-
punkt 60° Ather liefert Nadeln, die bei 60—65° schmelzen. Benzin
exrgibt farblose Prismen vom Schmp. 65°

0,1704 g Subst.: 8,1 com N (20° 719 mm).
CasHioOu N, Ber. N 5,28 Gef. N 5,12
Der Ester verbiilt sich wie die vorstchend beschricbenen.
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir Organische Chemie
der Universitiit Oluj

Uber die Nitrierung des Chalkons
Von Ioan Tindseseu und Aurel Georgesen
(Eingegangen am 2. Dezember 1883)

In einer kurzen Notiz hat Goldschmidt?) mitgeteilt, daB
er bei der Nitrierung des Chalkons zwei Substanzen erhielt:
Ein gelbes Ol, das durch Reduktion mit Zinnohlorir und Salz-
siiure in Phenylchinolin iibergeht und einen fosten Nitrokérper,
Schmp. 159° von unbekannter Zusammensetzung,

Aus der Tatsache, daB das gelbe Ol, durch Reduktion, in
«-Phenylchinolin tibergeht, schlof Goldschmidt, daB diese
Substanz 2-Nitrochalkon (I} (1-o0-Nitrophenyl-8-phenyl-prope-
non-8) sei.

Spitter stellten Engler und Dorant?) 2"-Nitrochalkon (II)
(1-Phenyl-3-¢-nitrophenyl-propenon-8) vom Schmp. 124 durch
direkte Kondensation des o-Nitroacetophenons mit Benzalde-
hyd dar.

Noch sphter gewann Sorge® 2-Nitrochalkon (I) durch
Kondensation von o- Nitrobenzaldehyd mit Acstophenon. Die
Substanz ist fest, krystallinisch, vom Schmp. 124°,

C{-—CH%H-—CO—/D QCH:GH-—CO*S__/\

0, I I No,

Aus den Synthesen von Engler-Dorant und Sorge
folgt, daB das von Goldschmidt durch Nitrierung des Chal-
kons erhaltene Ol weder 2-Nitrochalkon (I), noch 2"-Nitrochal-
kon (IT) sein kann.

%) Ber, 28, 986 (1895), %) Ber, 28, 2498 (1895),
%) Ber. 85, 1087 (1902).
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Die Tatsacho, daB dieses Ol durch Reduktion in e-Phe-
nylchinolin #tbergeht, macht es aber wahrscheinlich, da8 die
Konstitution dieses Oles die eines g-Nitrochalkons (III) ist, das
sich bei der Reduktion identisch verhalten wiirde,

Co
em Y S
| NO,— CH~=CH—CO—
O AL N/ (
NO* NO’

111 v

In neuester Zeit wurde dis Nitrierung des Chalkons von
R.J. W.Le Favre, P. J. Markham und J.Pearson!) wieder
aufgenommen gegenitber den fritheren Versuchen unter ver-
schiedenen Nitrierungsbedingungen, Diese Veri{asser fanden
nun auch nur in kleinen Mengen das Goldschmidtsche Ol
und bestatigten das Entstehen von «-Phenylchinolin durch Re-
duktion. Durch Anderung der Zusammensetzung des Nitrier-
gemisches und in der Regel unterhalb von —10° arbeitend,
fanden sie als hauptsichlichstes Produkt 8',4-Dinitrochalkon (LV),
dessen Konstitution sie durch die Synthese, durch Konden-
sierung von p-Nitrobenzaldebyds mit m-Nitroacetophenon be-
stitigten.

Dieselbe Substanz (IV) erhielten sie sowohl durch Nitrie-
rung von 4-Nitrochalkon (V), wie von 8'-Nitrochalkon (VI).

NO,—DCH=CH—— CO-<__\ D—CH-CH—CO—LE
v

NO,

Bei einer anderen Versuchsreihe gewannen Le Févre
und seine Mitarbeiter ein Mononitroderivat, dem sie die Kon-
gtitution 4-Nitrochalkon (V) zusprechen, obwobl sein, nach
zahlreichen Krystallisierungen festgestellter Schmelzpunkt,
zwischen 153—159° lag, wihrend das von Sorge?) dargestellte
4.Nitrochalkon bei 168—164° schmilst.

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iber dem
Mechanismus der Indigodarstellung?®) und nachdem wir bemerkt
hatten, daB 2-Nitrochalkon (I) als Ausgangsstoff fir diese Syn-

i} Journ. chem. Soe. London 1983, 344—846.
%) Ber. 83, 1067 (1902).
% Bull, Soc. Chim. France b1, 284 (1932),
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these dienen kann (vgl. weiter unten), trachteten wir diese
Substanz durch direkte Nitrierang des Chalkons zu erhalten.
Unter verschiedenen Bedingungen arbeitend als Le Favre
und seine Mitarheiter (hat Goldschmidt keine Versuchs.
bedingungen angegeben) ist es gelungen, mit guter Ausbeute
ein Gemisch von 2-Nitro- und 4-Nitrochalkon zu erhalten, das
sich durch fraktionierte Krystallisation leicht trennen JiBt.
Hierbei wird weder das von Goldsohmidt erhaltene Ol, noch
das von Le Fdévre und seinen Mitarbeitern gewonnens 87,4-
Dinitrochalkon beobachtet (IV). Die von uns erhaltenen Sub-
stanzen sind identisch mit den von Sorge?!) aus o-Nitro. und
aus p-Nitrobenzaldehyd durch Acetophenon dargestellten Sub-
stanzen (I und V). Mischschmelzpunkte und Analysen der
Produkte und ibrer Phenylhydrazone bestitigen diese Identitat.

2-Nitrochalkon (I) kann leicht in Indigo @tberfithrt werden,
wenn men wie folgt vorgeht: Durch Kochen mit Alkali in
wiBrig-alkoholischer Lbsung 168t es sich und nimmt dabei
eine intensive rote Firbung an, indem es wahrscheinlich in
eine dem Isatogentypus angehdrende Substanz iibergeht, aus
der durch rasche Zugabe von konz. Salzsiure Indigo ausgefillt
wird, Dieses Verhalten &hnelt dem von Baeyer bei o-Nitro-
benzylidenaceton beobachteten.?)

Versuchsteil

Die Nitrierung des Chalkons. Zu 5g reinem fein.
gepulverten Chalkon tropfte man ein anf 16—20° abgekithltes
Nitriergemisch aus 9g SOH, (D=148) und 6g NOH
(D = 1,42), und schittelt kriftig durch; dabei wird die Substanz
leimartig. Wibrend der Nitrierung soll die Temperatur des
Gemisches 25—80° betragen; sie darf weder unter 20° fallen,
noch iiber 35° steigen. Nachdem 3/, des Nitrierungsgemisches
eingetragen sind, erstarrt die Substanz; man fiigt den Rest zu
und 148t einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, dann
gibt man Wasser hinzu, dekantiert einige Male, filtriert und
kocht mit 20 cem Alkohol aus. Die auf dem Filter zurilck-
bleibende Substanz wird in 60 ccm heilem Kisessig gelost und
filtriert. Wihrond des Erkaltens krystallisiert eine gelbliche

'y Ber. 3b, 1087 (1902). ) Ber. 1b, 2859 (18892),

il
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Substanz, die bei 164° schmilst (4-Nitrochalkon) (V). Die essig-
saure Losung wird mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnt, Das ausgefillte Produkt wird auns Alkohol amkrystalli-
siort und schmilzt bei 124° (2-Nitrochalkon)(I). Ausbeute an
reiner Substanz: 1,6g 2-Nitrochalkon und 3,0 g 4-Nitrochalkon.
8-Nitrochalkon: 0,01286, 0,02083 g Subst.: 0,64, 1,068 com N
18°, 229, 741, 726 mm).
CyH,ON  Ber N 5,56 Gef. N 5,10, 5,69
4-Nitrochalkon: 0,00951, 0,00949 g Subst: 0,48, 0,499 com N
219 239, 784, 125 mm).
CH, 0N Ber. N 5,56 Gef, N 5,68, 5,80

Bereitung der Phenylhydrazone

A. 0,6 g 2-Nitrochalkon () wird in 5 com siedendem Eis-
essig geldst. Es wird 0,6 g Phenylhydrazin hinzugegeben und
1 Minute lang gekocht, sodann in mit Schwefelsiiure angesiiuertes
Wasser gegossen, Die Fillung wird filtriert und aus Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 162—164°

B. Aus 4-Nitrochalkon (V) wird das Phenylhydrazon ebenso
erhalten. Schmp, 148—150°,

A, 0,00457, 0,01085 g Subst.: 0,5098, 1,20 cem N (229, 28°, 725,

12T mm). — B. 0,00028, 0,00762g Suabst.: 1,04, 0,862 com N (22°,
126 mm).

C"H“O’Ns Bel‘. N 12,25 Gef- N 12,29, 12,48, 12,89, 12,88

Die Indigodarstellung

1 g Nitrochalkon (I) wird unter Ruickflub 1—11/, Stunden
mit 80 ccm Alkohol, 20 com Wasser und 6 com 30prozent.
NaOH gekocht. Die Losung wird intensiv rot. Dann gibt
man auf einmal durch den Kuhler 12 cem konz. HCL Es
fallt Indigo aus. Die auf dem Filter gesammelte Fallung
wird mit siedendem Alkohol gewaschen. Man erhilt 0,6 g
Indigo in reinem Zustand.

e TR A
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Beltriige zur Kenntnis des Guanazols
Von R. Stollé und W, Dietrich?)
(Eingegangen am 16. November 1988)

Wihrend die Einwirkung von salpetriger Siure auf C-mon-
amino-1,2,4-triazole vor lingerer Zeit eingehend von J. Thiele
und W. Manchot?) untersucht worden ist, sind bislang Nitroso-
abkémmlinge, bzw. Diazoniumverbindungen bei den Diamino-
1,2,4.triazolen noch micht niher erforscht,

R. Stollé stellte bei Gelegenheit der Untersuchung des
von ihm und E,G#rtner?) aus Thiosemicarbazid und Blei-
oxyd hergestellten, dadurch bequem zughnglichen Amino-4-
guanazol (Gnanazin)®) fost, dab dieses bei der Einwirkung von
salpetriger Siiure in stark ssurer Lisung eine kuppelnde Di-
azoninmverbindung lieferte, und weiter, daB Guanazol, in stark
saurer Losung diazotiert, mit Phenolen und Aminen kuppelt.

Fir das Guanazol kommen pun folgende Formeln in Be-
tracht: '

HN——-—NH HN—N | N—N
I HN=C (";‘—NH II HN=I'} L NH, HI H,N. (l)l (LNH,
~ N

Ni NH H
HN—NH N—NH

v HN=6\ dwm, v N (!}.NH,‘,

die wohl in Folge der Wanderungsfihigkeit der Wasserstoff-
atome desmotrope Formen? darstellen, so da8 eine Entscheidung

Y Inaug.-Diss. Heidelberg 1827.
¥) Ann, Chem, 303, 83 (1898).
8). Inaug.-Diss. Beidelberg 1924.
4) Zuerst dargestellt von G. Pellizzari aus Bromeyan \md Hydrazin
oder Diaminoguanidin. Gazz. chim, Ital. 85 (1) 800 (1901); 87 (2) 821 (1901)
%) Vgl.dazu Memorie DellaB.Accademin NazionaleDei Linceoi 1924, 728,
Journal 1. prakt. Chemie (2] Bd.189. 18
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beim Guanazol selbst nicht, wohl vielleicht bis zu ‘einem ge-
wissen Grade bei seinen Alkyl- oder Arylderivaten?!) getroffen
werden kann,

Die Losungsmittel (saure oder alkalische Reaktion), viel-
loicht auch die Temperatur, diirften fitr die Verschiebung des
Wasserstoffatoms im Guanazol Bedeutung haben. Fir die
Abkbmmlinge kommen natiitlich auch desmotrope Formeln in
Betracht; der Einfachheit halber wird bei Namengebung For-
mel III zugrunde gelegt.

Die Art der Einwirkung von salpetriger Stiure auf Guanazol
ist wesentlich von den Bedingungen abhangig. R. Stollé und
K. Krauch? haben in verdilont essigsaurer Losung ein Nitroso-
derivat erhalten, dessen Formel dahin abgetindert werden mus,
daB die Nitrosogruppe an der am Kohlenstoffatom haftenden
Aminogruppe steht?), woftr auch alle Erfabrungen, die bei
der Einwirkung von salpetriger Siure auf Aminothiazole9),
Aminotriazole °) und Aminotetrazole® gemacht wurden, sprechen.
Diese Stellung wird durch die Reduzierbarkeit der Nitroso-
verbindung zu Amino-8-hydrazino-6-triazol-1,2,4 hewiesen,

Die Nitrosoderivate des Guanazols erleiden mehr oder
weniger vollstindig durch konz. Salzsiiure Umlagerung zu gelben
Diazoniumlésungen, die mit Phenolen und Aminen kuppeln.
_ Unmittelbare Diazotierung des Guanazols erfolgt beim
UbergieBen cines Gemisches von Guanazol und Natriumnitrit
mit konz. Salzshure, Unter etwa den gleichen Bedingungen
lassen sich auch Guanazo-guanazol’) und Pyroguanazol®) in
kupplungsfahige Diszoninmverbindungen tiberfthren?), milssen
also mindestens je eine Aminogruppe enthalten,

Die bei der Diazotierung von Guaunazol erhsitene, gelbe
Triazoldiazoniumchloridlésung, die ein Gemisch von Amino-

) Aeree, Chem. Zontralbl, 1908 I, 962.

%) Dies, Journ. (2] 88, 811 (1918).

*) Von der Anfithrung der desmotropen Formeln soll abgesehen
werden.

4 Ann. Chem. 259, 281 (1880); 261, 8 (1891).

5) Ann. Chem. 343, 2 (1905).

% Ber. 58, 2100 (1925); dies. Journ, [2) 134, 282 (1982).

’) Gasz. chim. Ttal, 81, [1] 488 (1901),

%) Ber. 44, 2713 (1911); 46, 2181 (1812).

?) Nach Versuchen von R. Stollé,
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8-triazol-1,2,4.diazoniumchlorid-6 und Triazol-1,2,4-bis-diszo-
niumohlorid-8,5 darstellt, ist noch bei Zimmertemperatur ziem-
lich bestiindig, Die stark saure Losung kuppelt augenblick-
lich mit wiiBriger Phenollosung. :
Der ausfallende Farbstoff bildet ein Gemisch von Di-[oxzy-
4-phenyl-1-820}-8,5-triazol-1,2,4 ,
N——N
VI Hou).c,ﬂ.NaN.(q ou.unu.c,n..ou @
H
und dem Chlorhydrat des Amino-8-{oxy-4-phenyl-1-az0}-5-tria-
zols-1,2,4 _ :
N—N

ViI HCI,H,N.(‘.! 8.N===N.C°H..OH(4)
A \H

Das letatere gibt mit Perchlorouldsung eine tief rotviolette
Firbung, die wohl auf Bildung einer Azoverbindung beruhen
diirfte.

Di-[oxy-4-phenyl-1-a20]-8,B-triazol-1,2,4 158t sich nicht
umkrystallisieren, aber durch Acetylierung in gut krystalli.
sierende Derivate, und zwar je nach der Dauer der Einwirkung
in Di-[acetoxy-4-pbenyl-1-az0}-8,5-triazol-1,2,4 und Di-[acet-
oxy-4-phenyl-1-az0}-8,6-acetyl-4-triazol-1,2,4 tberfuhren, Die
aus Gruanazol hergestelite Triszoldiazoniumchloridiésung spaltet
in der Biedehitze Stickstoff ab und geht in Dichlor-8,5-triazol-
1,2,4 und Amino-8-chlor-5-triazol tiber.

Fir das bei der Reduktion von Mononitrosoguanazol ent-
stehende Amino-3-hydrazino-b-iriazol-1,2,4-bis-chlorhydrat ist
das Vorhandensein sowoh! eines Hydrazino- wie eines Amino-
restes durch die Untersuchung der Einwirkungsprodukte von
salpetriger Sture erwiesen, Bei Umsetzung von Amino-8-hydr-
azino-5-triazol-1,2,4-bis-chlorhydrat mit Natriumnitrit wird,
neben einer Losung von Azido-B-triazol-1,2,4 - diazonium-
chlorid-8, in fester Form das explosive, ockerfarbige Azido-5-
nitrosamino-3-triazol-1,2,4 erhalten.

Letatere Verbindung wird durch konz. Sguren vollstindig
zu einer Losung des Diazoniumchlorids umgelagert. Bei der
Reduktion von Azido-5-nitrosamino-3-triazol-1,2,4 in saurer

18¢
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Lisung entsteht im wesentlichen Amino - 8. hydrazino - 5 - tria-
zol-1,2,4.

Die bei der Einwirkung von salpetriger Stiure auf Amino-
8-hydrazino-b-triazol-1,2,4-bis-chlorhydrat in saurer Losung
ausschlieBlich gebildete Azido-triazol.diazonium -chloridldsung
kuppelt mit §-Naphthol zu Asido-5-[oxy-2-naphthyl-1-az0}-8-
triazol-1,2,4 mit Dimethylanilin zu Azido-5.[dimethylamido-4-
phenyl-1-az0]-3-triazol-1,2,4.

Diese Farbsfoffe werden bei der Behandlung mit Zink-
staub und verdinnter Salzsiure entfarbt, wohl unter Bildang
der entsprechenden Hydrazoverbindungen, da beim Stehen an
der Luft wieder Farbung eintritt.

Mit Benzaldehyd liefert Amino-3-hydrazino-5-triazol-1,2,4
nicht eine normale Benzalverbindung, sondern Benzaldehyd-
amino-3-benzalbydrazino-5-triazol-1,2,4

N—N

il i
VIII C,H,.CH(OH).AN.C C.NHN=CH.C,H,.

H

Diese Verbindung ist im Gegensatz zu den schon linger
bekannten Anlagerungsverbindungen von Benzaldehyd an aro-
matische Amine!) sehr bestindig und 188t sich unzersetat aus
Alkohol umkrystallisieren, Bei langerem Erhitzen im Vakuum
spaltet sie Wasser ab und geht in Benzalamino-8-benzalhydr-
azino-5-triazol-1,2,4 tiber. In dieser Verbindung haftet, wie zu
erwarten, von den beiden Benzylidenresten der an der Hydr-
azinogruppe stehende verbiltnismiBig fest. Der bei der Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf die salzsaure Losung der
Bis-benzalverbindung entstebenden Diazoniumchloridlosung ist
wohl unter Abspaltung nur eines Benzalrestos die Formel

cN—N
Eﬁ.(g (g.NH.N-aCH.C.H,
"

zuzuschreiben, da bei Kupplung mit alkalischer B-Naphthol-
losung eine andere Farbtonung auftritt, wie sie eine Azido-5-
triazol-1,2,4-diazoniumchloridlosung liefert.

Y) Ann. Chem. 227, 858 (1858); Ber. 20, 1615 (1887).
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Guanazol liefort bei der Acetylierung und Benzoylierung
Di-[acetylamino}-8,5-triazol-1,2,4 und Di[benzoylamin}-3,5-triae
z0l-1,2,4.

Perchloron wirkt auf Guapazol unter bestimmten Be-
dingungen unter Bildung einer bei schuellem Erbitzen explo-
dierenden, gelbgefirbten Verbindung ein, die zuniichst auf Grund
ibrer Kigenschaften als Di-[chlorimino]- 8,5 - dihydro - 8,5-tria-
zol-1,2,4 Ne—N

X 01N==J! (‘.‘=NC!
¥

angesprochen werden soll. Umsatz mit S-Naphthylamin fithrt
zu einem Farbstoff, der woh! einen Korper der Formel

C=N
x %@ i’

¥

NH,

fur die die Diazotierbarkeit spricht, darstellt.
Fiir das Aminoguanazol kommen 3 Formeln in Betracht:
X1 X1 X
HN—NH HN—N ' Nw—ﬁf

HN-=1)Y(L~=NH HN:J)}/&-NH, H,N-—gYC—NH,

¥H, Nm, NH,

Bei der von R. 8toll6 und E. Girtner?) nen in saurer
Lisung dargestellten Monobenzalverbindung hat Kondensation
wohl mit der am Stickstoff stehenden Aminogruppe statt-
gefunden. Fir Formel XII oder XIII, das Vorhandensein
mindestens einer Aminogruppe, spricht die Diazotierbarkeit der
Benzalverbindung, Als Nebenprodukt bei der Kondensation
wurde die achon von G.Pellizzari und A. Repetto dar-
gestellte Dibenzalverbindung?) erhalten, der diese Forscher eine

1) Inaug.-Diss. Heidelberg 1924.
%) Chem. Zentralbl. 1908, I, 48,
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uns sehr wenig wahrscheinlich erscheinende Formel geben.
Es kdente auch Kondensation des zweiten Benzaldehydmolekils
mit den beiden Iminogruppen oder mit einer Awminogruppe
stattgefunden haben, was wohl zun#iohst nicht zu entscheiden ist.

Versuchstefl

Mononitrosoguanazol (Amino-.8 - nitrosamino - 5-
triazol-1,2,4)
ist von R.8tollé und K. Krauch?) durch Einwirkung von
verdiinnter Kssigsture und Natriamnitrit auf eine wiBrige
Losung von Guanazol zuerst dargestellt worden, es 1aBt sich
auch mit Amylnitrit in fast quantitativer Ausbeute und groBerer
Reinheit gewinnen.

Eine alkobolische Losung von 2 g (20 MM) Guanazol
wurde mit 2,4 g (20 MM) Amylnitrit versetzt. Aus der sich
zuniichst goldgelb firbenden Lisung schied sich nach und nach
Nitrosoguanazol in amorpher Form ab. Das gut mit Alkohol
gewaschene kanariengelbe Pulver verpufit, im Schmelzpunkts-
r6hrchen schnell erhitzt, bei otwa 172°.

0,0885 g Sabst.: 49,3 cem N (21° 750 mm).

C,H,ON, Bor. N 65,62 Gef. N 65,85

Lost sich nicht in Wasser und Ather, kaum in Alkohol,
dagegen in Alkalien und Sodaldsung und spaltet sohon beim
Erwiirmen mit verdinnter Essigsiure salpetrige Shure ab.
Nitrosoguanazol wird durch konz. Salzsiure nach und nach zu
Amino-3-triazol-1,2,4-diazoniumchlorid-b umgelagert, so daB
beim Zugeben der gelben Lisung zu alkalischer §-Naphthol.
15sung Kupplung unter Rotfarbung eintritt.

Dinitrosoguanazol. (Dinitrosamino-3,5-triazol-1,2,4)

6 g (50 MM) Guanazol wurden mit 28,6 ccm 7fach nor-
maler alkoholischer Salzsiure (200 MM) und soviel Alkohol
versetzt, bis daB das gebildete Chlorhydrat in Ldsung gegangen
war. Nach Zusatz von 11,7 g (100 MM) Amylnitrit zu der ge-
kiihiten Losung schied sich unter schwacher Gasentwicklung
Dinitrosoguanazol als orangeroter, amorpher Niederschlag ab.
Ausbeute 6,5 g. Dinitrosoguanazol 188t sich auch aus einer

i} Aa. O,
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eisgekithlten Losung von Guanazol in verdinnter Salgsiure
wit Natriomnitrit gowinnen. Die Verbindung verpufft, im
Capillarr8hrohen schnell erhitat, bei etwa 1879

0,1046 g Bubst.: 59,1 com N (22°, 750 mm).

C,H,0,N, Ber. N 6242 Gef, N 62,09

Unloslich in Wasser, Ather und don gowdhnlichen orga-
nischen Losungsmitteln. Der stronge Beweis, daB eine Dinitroso-
verbindung der angegebenen Koustitution vorliegt, maB noch
durch Reduktion zu Dihydrazino-8,5-triazol-1,2,4 erbracht
werden. Beim Erwirmen mit verdinnter Salzsiure wird sal-
petrige Siure abgespalten.

Amino~3-hydmzino-5-triszol~1,2,4-bis-chlorhydrat

Der aus 10 g Guanazol dargestellte gut abgesaugte und
mit Wasser gewaschene Dinitrosoabkdmmling wurde in noch
feuchtem Zustand mit einer Losung von 56 g Zinuchlortr und
60 ccm konz. Salzsfiure tibergossen, wobei unter Gasentwick-
lung eine trithe, gelb bis gelbrot gefirbte Flussigkeit entstand,
die kurze Zeit auf 80° erhitzt, fast farblos und klar wurde.
Die sich nach Einleiten von Chlorwasserstoff in das gekithlte
Filtrat im Verlauf mehrerer Stunden abscheidenden weiBen
Krystalle wurden abgesaugt und aus Salzsiure umkrystallisiert.
Die weiBen glinzenden Blittohen schmelzen bei 217° unter
lebhafter Gasentwicklung,

0,2800 g Subst.: 0,1068 g CO,, 0,08056 g H,0. — 0,1016 g Subst.:
40,8 cem N (219 764 mm). ~ 0,2683 g Subst.: 0,3981 g AgClL

CHN,Cl, Ber.C128¢4 H481 N 4494 Cl 87,02

Gef. , 12,67 , 4,88 |, 4490 , 87,68

Spielend in Wasser mit stark saurer Reaktion, nicht in
Ather, kaum such in der Hitze in Alkohol loslich.

Die Verbindung reduziert Fehlingsche Losung, sowie
ammoniakalische Silbernitratldsung sofort in der Kilte. Eine
wiiBrige Losung wird durch Eisenchloridlésung sofort blau-
violett gefirbt; die Farbe verschwindet nach einigem Stehen.

Benzaldehyd.amino-8-benzalhydrazino-
5-triazol-1,2,4 (VIII)
Eine wiiBrige Losung von Amine-8-hydrazino-5-triazol-
1,2,4-bis-chlorhydrat wurde mit tberschiissigem Benzaldehyd
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gut durchgeschiittelt. Das Filtrat wurde mit Sodalésung schwach
alkalisch gemacht. Das gelblich gefirbte Kondensationsprodukt
stellte, aus Alkohol umkrystallisiert, schwach gelblich gefirbte
Nédelchen dar, die unter vorhergehendem Schrumpfen bei 232°
schmelzen.

0,1471 g Bubst.: 0,8862 g CO,, 0,082 g H,0. — 0,1003 g Subst.:
23,8 ccm N (15% 748 mm).

CH,ON, Ber. C 638t H 538 N 27,21
Qef. ,, 62,85 , 519 , 3731

Nicht in Wasser, ziemlich in warmem Xther (aus dem es
beim Erkalten in schonen Nudelchen krystallisiert), leicht in
heifem, weniger in kaltem Alkohol, in fein verteilter Form
leicht in Alkalien léslich. Eine alkoholische Ldsung gibt, mit
alkoholischer Silbernitratlosung versetzt, einen kanariengelben
Niederschlag.

Durch warme, verdinnte Salzsiure wird wohl der an der
Aminogruppe stehende Benzaldebydrest abgespalten. Die so
erhaltene Losung liefort mit Natriumnitritlésung ein Nitroso-
derivat von braunroter Farbe, anf Zusatz von etwas konz.
Salzsiure eine Diazoniumchloridlosung, die mit alkalischer
f-Naphtholldsung eine rot- bis blauviolette Farbldsung gibt,
wibrend Amino-3-hydrazino-5-triazol-1,2,4 unter den gleichen
Bedingangen mit alkalischer 8-Naphthollésung unter Rotfarbung
kuppelt.

Benzal-amino-8-benzal-hydrazino-6-triazol-1,2,4
wurde aus dem vorstehend beschriebenen Benzaldehyd-amino-
8-benzal-bydrazino-5-triazol-1,2,4 durch 2stindiges Erhitzen
im Vakuumtrockenapparat auf 183° gewonnen.

Ks ist von citronengelber Farbe, bedeutend schwerer 15s-
lich in heiBem Alkohol und schmilzt wie ersteres unter vor-
hergehendem Schrumpfen bei 232°

2,4041 g Benzaldehyd- amino-8-benzalhydrasine-5-triazol - 1,2,4 (im
Vakuumtrockenapparat aaf 189° erbitst) verloren 0,1558 g,

1Mol. H,0  Ber. 584 Gef. 6,28
0,1070 g Subst.: 28,2¢em N (149 747 mm).
C, BN, Ber. N 30,21 Gef. N 80,32

Nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in warmem
Alkohol und miBig in warmem Ather léslich.
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Azido.b-nitrosamino-3-triazol.1,2,4
Die eisgokithite Losung von 5,6 g Amino-3-hydrazino.5-
triazol-1,2,4-bis-chlorhydrat in 60 com Wasser wurde mit einer
wiBrigen Losung von 4,2 g Natriumnitrit versetzt. Der sich
nach und nach ahscheidende ockerfarbige, volumindse Nieder-
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser gowaschen und stellte
nach dem Trocknen ein ockerfarbiges amorphes Pulver dar,
das schnell erhitzt bei etwa 134° im Capillarrohrchen detoniert
und, auf dem Spatel erbitzt, unter Feuererscheinung verpuff.
0,0804 g Subst.: 20,0 ccm N (22° 750 mm),
C,H,0N, N 78,18 Geof. N 178,18

Unloslich in Wasser, Ather und den gewdhnlichen orga-
nischen Losungsmitteln, Bei Zugabe von etwas Natronlauge
zur alkoholischen Aufschlimmung tritt, anscheinend unter teil-
weiser Zersotzung, Lisung ein. Zeigt nicht die Liebermann.
sche Nitrosoreaktion.

Beim Erwirmen mit Salzstiure wird etwas salpetrige S#ure
abgespalten, Die Umlagerung zu Azido-B-triazol-1,2,4-diazo-
niumchlorid-3 wird schon durch verdtinnte Salzsiure bewirkt,
wie auch das bei der Darstollung des Nitrosoderivates ge-
wonnene Filtrat mit alkalischer §-Naphthollésung kuppelt.

Azido-b-[(oxy-2-naphthyl-1)-az0]-8-triazol.1,2,4

4,7 g (26 MM) Amino-8-hydrazino-5-triazol-1,2,4-bis-chlor-
hydrat wurden mit 8,6 g (50 MM) Natriumnitrit gut gemischt
und mit 126 com doppeltnormaler Salzsiure tibergossen. Za
der klaren, gelbgefarbten Diazoniumlésung wurde nach !/, stiin-
digem Stehen eine alkoholische Aufldsung von 8,6 g (256 MM)
B-Naphthol gegeben. Der orangefarbene Azofarbstoffi wurde
abgesaugt, getrocknet, zur Entfernung von A-Naphthol mit
Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert.  Awus-
bente 5,1 g.

Die orangefarbenen. Nidelchen schmelzen unter vorher-
gohender Schrumpfung und Schwirzung bei 195° und ver-
puffen, auf dem Nickelspatel erhitzt, unter Aufbléhen und
Feuererscheinung,

0,1850 g Subst.: 0,2541 g CO,, 0,0853 g H,0. — 0,0464g Subst.:
15,6 cem N (189 754 mm).
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C,HON, Ber.Cb514¢  H8 N 4000
Gef. ,, 51,85 » 2,98 »» 89,88

Nicht in Wasser, kaum in Ather, wenig in kaltem, mibig

in heiBem Alkohol, in konz. Schwefelsiiure mit violetter, in
Alkalien und Alkalicarbonaten mit roter Farbe loslich.

Azido.b-[[dimethylamido-4-benzol-1)-az0}-
8-triazol-1,2,4

4,7 g (26 MM) Amino-8-hydrazino-5-triazol-1,2,4-big-chlor-
hydrat wurden mit 8,5 g (50 MM) Natriumnitrit gut gemischt
und mit 125 ccm doppeltnormaler Salzsiiure iibergossen, dann
eine Lusung von 3 g (256 MM) Dimetbylanilin in 5 com konz
Salzsture gegeben. Nach !/,stindigem Stehen wurde unter
guter Kihlung mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht.
Der Farbstoff wurde mehrmals in absolutem Alkohol geldst
und aus der alkoholischen Losung mit Ather gefilit. Das so
gowonnene ziemlich reine bordeauxrote Pulver verpufft, im
Capillarrbhrchen erhitzt, bei 185°

0,1006 g Subst.: 48,9 cem N (219 748 mm).
CIOH"NO Ber. N 49,02 Gef. N 48)68

Kaum in Ather, leicht in Wasser und Alkohol mit rstlich
brauner Farbe, nicht in Essigester und Benzol loslich. Beim
Behandeln mit Zinkstaub und verdinnter Salzsdure tritt Ent.
firbung ein, zunichst wohl unter Bildung der Hydrazo-
verbindung, denn beim Stehen an der Luft kehrt die Farbe
zuriick.

Diazotierung von Guanazol

10 g Guanazol wurden mit 21 g Natriumnitrit gut ge-
mischt, mit 200 ccm konz. Salzsiure iibergossen, hiufiger um.
geschwenkt und nach etwa !/, Stunde durch ein Glasfilter von
dem gebildeten Kochsalz getrennt. Die gelbe Ldsung enthilt
dann, wie aus nachstehend beschricbenen Verkochungs. und
Kuppelungsversuchen hervorgeht, etwa 80°/, Amino-8-triszol-
1,2,4-diazoniumchlorid-5 und etwa 60°/, Triazol-1,2,4-bis-
diazoniumchlorid-3,5, daneben geringe Mengen Dichlor-8,5-tri-
azol-1,2,4 und Chlor-8.amino-5-triazol-1,2,4-chlorhydrat, die
durch Zersetzung der Diazoniumchloridlésung entstanden sind.
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Dichlor-8,6-trinzol-1,2,4

Eino aus 10 g Guanazol, 21 g Natriumnitrit und 200 com
konz, Salzshure dargestellte Diazoniumohloridlésung wurde so
lange zum Sieden erhitzt, bis das Kupplungsvermbgen ver-
schwunden war, daon im Vakuum eingedunstet.

Das beim Aussichen des Rickstandes mit Ather ge-
wonnene Dichlor-8,6-triazo}-1,2,4 wurde aus heiBem Wasser
umkrystallisiert und in derben, farblosen Krystallen erhalten,
die bei 148° sohmelzen. Ausbeute 8 g.

0,1868 g Subst.: 37,1 com N (17°% 742 mm) — 0,984 g Bubst.:
0,4140 g AgCl.

C,HN,Cl,  Ber. N 80,46 Cl 51,40
Gef. ,, 80,58 » 51,88

Sehr leicht in Ather, leicht in Alkohol und heiem, weniger
in kaltem Wasser l8slich.

Sublimiert unzersetzt im Vakuum in kleinen, glasklaren
Prismen. Die wiiBrige Lisung ritet deutlich blaues Lackmus-
papier und gibt mit Silbernitratlosung einen weiben, in heiBem
Wasser schwer l8slichen Niederschlag, der aus heiBer Salpeter-
siure in feinen, weiBen Niidelchen, wohl einer Silbernitrat-
vorbindung, krystallisiert.

Aus dem von Dichlor-8,6-triazol-1,2,4 durch Ausziehen
mit Ather befreiten Riickstand wurde durch Krystallisation
aus Alkohol ein Chlorhydrat, wohl des Amino-3-chlor-5-triazols-
1,2,4 als gelbstichiges Krystallpulver herausgearbeitet; es
schmilzt bei 112° unter leichter Firbung; bei htherem Er-
hitzen tritt bei etwa 130° deutlich Gasentwicklung ein.

Das Aminochlortriazol wird durch Perchloronldsung gelbrot
gefiirbt; die entstehende Verbindung bedarf noch der Auf-
klirung,

Kupplung der aus Guansazol
dargestellten Diazoniumchloridlésung mit Phenol

Bildung von:

*  A. Di{oxy-4-phenyl-ag0}-8,5-triazol-1,2,4 (VI)
B. Amino-8-{oxy-4-phenyl-azo}-5-triarol-1,2,4-chlothydrat (VII)

A. Eine aus 10g Guanazol, 21 g Natriumnitrit und 200 com
konz. Salzshiure Diazoniumchloridlésung wurde zu einer Liisung

K

Wi

PEOW R h '

FLIN

UL



204  Joornal fir praktische Chemie N.F. Band 189. 1984

von 9,4 g Phenol in 160 com Wasser gegoben. Der rote
Niederschlag wurde mit heiBemm Wasser ausgezogen; das un-
goldste zinnoberrote amorphe Pulver sohmilzt unter Zersetzung
bei etwa 270°. Ausbeute 18,6 g. Da kein geeignetes Kry-
stallisationsmittel gefunden, wurde das Robprodukt analysiert.

0,1723 g Subst.: 43,8 com N (21°, 745 mm). '

C,H,,O,N, Ber. N 81,71 Gef. N 28,93

Nicht in Wasser, kaum in Ather, miBig in heiem Alkohol,

in Alkalien und Alkalicarbonaten mit roter Farbe loslich,

Acetylierung von
Di-[oxy-4-phenyl.-az0]-8,5-iriazol-1,2,4
Bildung von:
As. Di{acetoxy-4-phenyl-azo}-8,5-acetyl-4-triazol-1,2,4
Ab. Di-[acetoxy-4-phenyl-azo]-8, 5-triazol-1,2,4
Aa. Di-[acetoxy-4-phenyl-az0]-8,5-acetyl-4-tri-
azol-1,2,4. 3,1 g Di-[oxy-4-phenyl-azo]-8,6-triazol-1,2,4 wurden
mit 80 g Essigsiiureanhydrid 15 Stunden zum Sieden erhitzt.
Dio tiefrote Lisung wurde im Vakuum eingedunstet. Der
aus trockenem Benzol umkrystallisierte Riickstand stellt zinnober-
rote Prismen mit Krystallbenzol dar, die bei 167° schmelzen.
Bei der Wiederholung des Versuches wurde beim Umkrystalli-
sieren aus trockenem Benzol ein krystallbenzolfreies Préparat
erhalten.
0,1428 g Subst,: 0,2870g CO,, 0,0507 g H,0. — 0,10156 g Subst.:
19,8 cem N (12° 748 mm).
CyoH;,0N;  Ber. C 55,15 H 8,04 N 22,58
Gef. ,, 55,02 » 8,09 » 22,14
Di-[acstoxy-4-phenyl-azo]-3, 5-acetyl-4-triazol-1,2,4 ist nicht
in Wasser, wenig Ather, m#Big in Alkohol und Benzol l6slich.
Ab. Di-[acetoxy-4-phenyl-azo0]-8,5-triazol-1,2,4.
10 g Di-{oxy-4-phenyl-az0]-3,5-triazol-1,2,4 wurden mit 650 g
Essigeiiureanhydrid ungeféhr 2 Stunden zum Sieden erhitst,
bis Lésung eingetreten war. Das pach dem Erkalten aus-
geschiedene orangefarbene Krystallpulver wurde aus Alkohol
in orangefarbenen Blidttchen gewonnen, die bei 285° zu einer
tiefroten Flssigkeit schmelzen. Ausbeute 7,5 g.
0,1488 g Subst.: 0,2004 g CO,, 0,0622 g H,0. — 0,1006 g Subst.:
22,2 cem N (199 745 mm).
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CH,ON,  Ber. O 54,95 H 885 N 24,95
Gef. ,, 55,08 » 5,96 » 24,18

Nioht in Wasser, kaum in Ather, ziemlich schwer auch in
der Hitze in Alkohol 18slich. Aus der alkoholischen Lisung
mit Wasser in feiner Vertoilung ausgefslli, geht das Diacetyl-
derivat auf Zusatz von Sodalésung mit gelbroter Farbe in
Lisung.

Aus dem bei der Acetylierung erhaltenen Filtrat konnten
noch 53 g Di-{acetoxy-4-phenyl-azo}-8,5-acetyl-4-triazol-1,2,4
herausgearbeitet werden,

B. Amino-8.[oxy-4-phenyl-az0]-b-triazol-1,2,4-
chlorhydrat wurde aus dem bei der Einwirkung einer ans
Guanazo! hergestellten Diazoniumlésung auf Phenol entstehen-
den Niederschlag durch Ausziehen mit heiBem Wasser ge-
wonnen,

Die sich beim Erkalten abscheidendeu Krystalle wurden
aus verdinnter Salzsiure umkrystallisiert. Die gelbroten
Prismen zersetzen sich bei etwa 240° und enthalten 1 Mol
Krystallwasser,

0,1268 g Bubst.: 85,5 cem N (15% 748 mm).
C4H,0N,.HC!.H,0 Ber. N 82,60 Gef. N 82,28

Nicht in Ather, leicht in Alkohol und Wasser mit gelber
Farbe ldslich, die auf Zusatz von Alkali in Gelbrot umschlsgt.
Die Losung in verdinnter Salzsiiure, mit Natriumnitrit versetzt
und zu einer wibrigen Ldsung von Phenol gegeben, liefert
einen gelbroten Niederschlag, offenbar der frither beschriebenen
Bis-azoverbindung, der sich in Alkali mit blutroter Farbe 18st.
Die salzsaure Losung wird durch Zinkstaub entfarbt. Bei
der Reduktion von Amino-8-{oxy-4-phenyl-az0]-5-triazol-1,2,4-
chlorhydrat mit Zinn-2.chlorid in salzsaurer Losung entstehen
p-Amidophenol und Guanazol.

Amino-3-[oxy-4-phenyl-azo]-5-triazol.1,2,4

5,1 g Amino-8-{oxy-4-phenyl-azo}-5-triazol-1, 2, 4-chlorhydrat
wurden mit einer Lisung von 5,7 g laystallisierter Soda in
50 ccm Wasgser unter ofterem Umrithren 1 Stunde auf dem
Wasserbade erwidrmt. Die freie Base wurde aus sehr viel
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Wasser umkrystallisiert. Die ockerfarbigen Prismen enthalten
1 Mol. Krystallwasser und schmelzen bei 266° u. Zers.
0,1102 g Subst.: 85,1 com N (149 756 mm). — 0,3716 g Bubst. (im
Vakuum bei 189° getrocknet) verloren 0,0800 g..
O'BQON‘-B.O Ber. N 87,88 H,O 8,1”
_ Gef. ,, 37,95 » 807
0,1286 g Bubst. (im Vakuum bei 189° getrocknet): 0,2128 g COy,
0,0422 g H,O. — 0,0948 g Subst. (im Vakuum bet 188° getrocknet): 83,2 cem
N (189, 158 mm).
CoH,ON, Ber. C 41,04 H 8,85 N 41,18
Gef. ,, 46,86 » 8,82 » 41,07
Schwer in heifem Wasser, nicht in Ather, m#Big in Alkohol
leslich. L®st sich in konz. Schwefelshure mit gelbroter Farbe.

Diacetylguanazol

8 g Guanazol wurden mit 30 g Essigsiureanhydrid 8 Stunden
am RuckfluBkibler zum Sieden erhitzt. Der nach dem Er-
kalten ungeldst bleibende Anteil wurde in der Hitze in Eis.
essig gelost. Das sich erst nach lingerem Stehen ausscheidends,
weiBe Krystallpulver ist bei 300° noch nicht geschmolzen.

0,1210 g Subst.: 40,1 cem N (18° 764 mm),

GH,O,N,  Ber. N 88,25 Gef. N 88,30

Kaum in Wasser, Ather und Alkohol, miBig in heiBem
Eisessig, sehr leicht in Natronlauge 18slich. Die Aufschliim-
mung der Diacetylverbindung in Wasser farbt sich auf Zusatz
von Perchloronlosung nach und nach gelb, wobei wohl Ab-
spaltung einer oder beider Acetylgruppen vorausgeht. Die
Losung in stark verdinntem Ammoniak gibt mit waBriger
Silbernitratlsung einen weiBen, flockigen Niederschlag.

Dibenzoylguanazol

2 g (20 MM) Guanazol, 5,6 g (40 MM) Benzoylchlorid und
50 cem frisch destilliertes, iber Phosphorpentoxyd getrocknetes
Pyridin wurden 4 Stunden am RuckfluBkithler zum Sieden er-
hitzt. Der beim Kindunsten im Vakuum verbleibende Rick-
stand wurde mit Wasser gewaschen und aus Methylalkohol
umkrystallisiert. Die weiflen Nidelchen, im Capillarréhrchen
erhitzt, beginnen bei 285° zu sintern und schmelzen bei etwa
800° u, Zers. Ausbeute 6 g.
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0,1504 g Subst.: 29,6 com N (14° 750 mm).
0,.H,,0,N, Ber. N 32,80 Qeof. N 22,78

Nicht in Wagser, wenig in Ather, ziemlich schwer auch
in der Hitze in Alkohol ldslich.

Die Dibenzoylverbindung st sich in Natronlauge und bei
schwachem Erwirmen in Sodalosung, Die alkoholische Lisung
gibt mit alkoholischer Silbernitratldsung einen weien, flockigen
Niederschlag.

Monobenzal.guanazol

8 g Guanazol wurden mit 6,4 g Benzaldehyd auf dem
Wasserbade unter golegentlichem Umrithren !/, Stunde erwiirmt,
wobei zunfichst unter Braunfirbung Auflbsung, dann unter
Trttbung Bildung einer zibfliissigen Masse statthatte. Das
beim Erkalten erstarrende, gelbe Reaktionsprodukt stellte, mit
wenig Alkohol vorrieben, abgesaugt und gut mit Alkohol ge-
waschen, dann zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert, ein
gelbes Krystallpulver vom Schmp.234° dar.

0,1019 g Subst.: 88,4 com N (18% 150 mm).

G,H,N, Ber. N 87,48 Gef. N 86,05

Nicht in Wasser und Ather, mi8ig auch in der Hitze in
Alkohol 16slich. Monobenzal-guanazol 19st sich in verdidnaten
Mineralsiaren und Alkalien, in letzteren mit gelber Farbe, in
Sodaltsung erst beim Erwirmen.

Die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz von Per-
chloronlésung gelbrot.

Guanazoldinitrat
Eine Ldsung von 4g Guanazol in 80 cem 2 n-Salzshure
warde mit 100ccm 65 prozent. Salpetersiiure versetzt. Die
ausfallenden, schwach gelb gefirbten Nidelchen wurden ab-
gesaugt und getrocknet; sie verpuffen, im Capillarrshrchen er-
hitzt, bei etwa 14509,

0,2886g Subst. verbrauchten 20,78ccm NaOH n/10-(Phenolphthalein
als Indicator). Ber, 21,20 com.

Di-[chlorimino}]-8,6-dihydro-8,5-triazol-1,2,4 (IX)
Eine eisgekithlte, wibrige Lisung von 5,0g Guanazol
wurde zu 200 ccm Chlorkalklosung, 7°/, Perchloron enthaltend,
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gogeben. Das Gemisch — in der rotbraunen Flissigkeit hatte
sich ein dunkelroter Niederschlag abgeschieden — wurde in
einem Scheidetrichter mit Ather Uberschichtet und unter Zu-
satz von Eis mit so viel konz, Salzsiure versetzt, bis gerade
der Niederschlag in Ldsung gegangen und die nuomehr gelb
gefirbte wiBrige Schicht klar geworden war. Diese wurde
nun nach wnd nach mit etwa 1 Liter Ather ausgeschittelt,
bis derselbe kaum mehr gefirbt wurde. Die vereinigten tiber
Chlorcaleium getrockneten #therischen Ausziige wurden im
Wasserbad vorsichtig!) bei hchstens 456° Badtemperatur stark
eingeengt und dann bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum
zur Trockne gebracht. Es verblieb ein amorpher, gelber Rick-
stand (etwa 7g), der, im CapillarrShrchen schnell erhitzt, bei
etwa 1350 heftig detoniert,

Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge mit an-
gesiuerter Jodkaliumlosung auf der Maschine geschittelt, bis
vollstiindige Lisung eingetreten war; das in Freiheit gesetate
Jod wurde mit n/10-Natriumthiosulfatlésung titriert.

0,1948 g eines 24 Stunden alten Priparates verbrauchten 67,67 com
n/10-Natriumthiosulfatlésung. Ber. 68,68 cem,

1 Mol G,HN,C], Ber. J 8 Mol. Gef. J 2,89 Mol,
Langer aufbewahrte Priparate ergaben niedrigere Werte.
Beim Erhitzen mit Wasser tritt Zersetzung ein, stirker

noch beim Erhitzen mit verdinoter Salzsiure, wobei deutlich
Chlorentwicklung wahrnehmbar ist.

Einwirkung von Di-[chlorimino]-8,6-dihydro-
3,5-triazol-1,2,4 auf -Naphthylamin (X)

Zur einer heiBen, alkoholischen Ldsung von 7,0 g -Naphthyl-
amin wurde eine alkoholische Lisung von 8,6 g Di-[chlor-
imino}-8,5-dibydro-3,5-triazol-1,2,4 gegeben. Die Mischung
erwirmte sich unter Braunrotfirbung bis zum Sieden. Der
ausfallende braunrote Farbstoff wurde nach !/, sttindigem Er-
hitzen auf dem Wasserbad abgesaugt, mit Wasser ausgekocht
und stellt dann, getrocknet, braunret gefirbte, pleochroitische

1) In einem Fall trat, nachdem die Btherische Losung nshezu ein-
gedunstet war, bei etwa 65° Badtemperatur heftige Explosion ein.
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Prismen dar, die im SchmelzpunktrShrchen erhitzt, sich bei
etwa 206° griinlichgelb firben und bei 2856° unter Braunrot-
farbuog schmelzen,
4,025 mg Subst.: 8,980 mg CO,, 1,560 mg H,0. — 8,580 mg Subst.:
1,189 com N (20°, 718 mm).
CyHN, Ber. U 61,00 H 8,41 N 85,59
Gef. ,, 60,61 » 8,08 » 85,51
Der Farbstoff (X) ist nicht in Wasser, kaum in Ather
und heiBem Alkohol, nicht in verdiinnter, jedoch in konzen-
trierter Salzsiure 16slich. Die Lisung in letzterer gibt auf Zu-
satz von Natriumnitrit eine Diszonmiumldsung, die mit R-Salz
und mi¢ S-Naphthol in alkaelischer Liosung kuppelt.

Aminoguanazol (Triamino-triazol-1,8,4))

18 g Thiosemicarbazid wurden mit 89 g Bleioxyd in 500 cem
siedendem Alkohol im Kohlensfurestrom verribrt. Die nach
otwa 10 Stunden heiB filtrierte rotbraune Lisung schied nach
mehrstindigem Stehen Blittchen aus, die, aus viel Alkohol
umkrystallisiert, bei 265° schmelzen.

0,1120 g Subst.: 0,0861 g CO,, 0,0617 g H;0. — 0,1156 g Subst.:
18,6 cem N (16°, 760 mm).

GHN, Ber. C 21,05 H 5,26 N 73,68
Gef. ,, 20,97 » By17 » 18,76

Das 80 gewonnene Aminoguanazol ist identisch mit dem
zuerst von G. Pellizzari und A. Repetto durch Einwirkung
von Qberschiissigem Bromcyan auf wifrige Hydrazinhydrat-
l6sung gewonnenen Guanazin®) und l9st sich, wie angegeben,
gut in Wasser, nicht in Ather, mi#Big in heiBem Alkohol.
Aminogusnazol zeigt mit Perchloronldsung zunichst Gelb-
farbung, bei weiterem Zusatz Rotfirbung, wobei lebhafte Gas-
entwicklung und Erwirmung eintritt. Eisenchloridlosung farbt
die wiBrige Losung sofort tiefrot.

Die wiBrige Losung gibt mit Silbernitratldsung einen
flockigen Niederschlag, der aus heiBem Wasser in feinen, ver-
filzten Nadelchen krystallisiert, die sich spielend in Ammoniak

Y Vgl. E. Girtner, Inaug.-Diss. Heidelberg 1524,
% Chem. Zentralbl, 1005, II, 122. Vgl auch dies. Journ. [2] 75,
424 (1907); Chem, Zentralbl, 1808, II, 251.
Journal £, praké. Chemle {2] Bd. 139, 14
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1osen. Reduktion tritt erst in der Hitze auf Zusatz von Natron-
lauge ein. Die wiBrige Lidsung zeigt, mit wenig Salzsiture versetat,
auf Zusatz von Natriumnitritlsung eine citronengelbe Firbung,
die aber unter Gasentwicklung bald einem sehr bestéindigen,
volumindsen rotgelben Niederschlag, wohl einer Diazo-amido-
verbindung, weicht, Die bei Anwendung starkerer Salzsiure
mit Natriumnitrit entstehende gelbe Lisung kuppelt mit alka-
lischer @-Naphthollosung unter Bildung eines rotvioletten
Farbstoffes, mit Phenol und Anilin unter Bildung von rot-
gelben bzw. ziegelroten Niederschligen.

Benzalamino-4-guanazol

Eine Losung von Aminoguanazol in Salzsure wurde mit
der gleichmolekularen Menge Benzaldehyd gut durchgeschiittelt.
Das sich pach lingerem Stehen in weiBen Nadelchen ab-
scheidende, salzsiiurehaltige Kondensationsprodukt wurde mit
Sodaldsung behandelt und stellte, aus Alkohol umkrystallisiert,
ein gelbstichiges Krystallpulver dar, das bei 184° gchmilat,

0,1084 g Subst.: 37,8 cem N (17° 755 mm).

CoH 0N, Ber. N 41,58 Gef. N 41,38

Nicht in Ather, leicht in heiBem, weniger in kaltem Alkohol
und Wasser loslich. Die wiiBrige Losung gibt auf Zusatz von
Perchloron einen zunichst gelben, dann gelbrot werdenden
Niederschlag, der sich in Ather mit gelbroter Farbe lost.
Liefert, in wiiBriger Losung mit wenig Salzséure versetzt, auf
Zusatz von Natriumnitrit einen gelben Niederschlag, der auf
Zusatz von mehr Salzsture in Ldsang geht; diese kuppelt mit
alkalischer g-Naphtholldsung unter Violettrotfarbung.

Aus dem, vom Monobenzalamino-4-guanazol getrennten,
schwach alkalischen Filtrat hatten sich nach 14 Tagen gelbe
filzige Nidelchen abgeschieden, die bei 194° schmelzon, Die-
selben wurden als Dibenzal-amino-4-guanazol durch den Schmelz-
punkt einer Mischprobe mit einem nach G. Pellizzari?) her-
gestellten Priparat gekennzeichnet,

Heidelberg.

*) Gazz, chim. Ital. 87, 324 (1907).
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslan

Zur Gewinnung der Homopiperonylsiure
Von K, H, Slotta und . Haberland
(Eingegangen am 9, November 1988)

Fur Synthesen von Alkaloiden des Papaverin-Typs, die
wir mehrfach ausfibrten?), benttigt man Methoxy- baw.
Methylendioxy-phenylessigsiuren (8}  Solche Aryl.
essigsiiuren sind auf die verschiedenste Weise gewonnen
worden, ohne daB einer dieser Wege ganz befriedigt hitte.

Das gegebene Ausgangsmaterial fir Homopiperonyl-
séiure oder Homo-veratrumsiure wire Safrol bazw. Eu-
genol, aber die Oxydation dieser Naturprodukte 148t sich
nicht so leiten, daB man vorzugsweise Arylessigsiuren bekommt,
Die umstiindliche und kostspielige Oxydation mit Ozon %) kommt
von vornherein nicht in Frage. Nach &lteren Angaben erhalt
man aus Safrol und Eugenol-acetat mit Kalinmpermanganat
neben hochstens 6—10°), der gewlinschten Arylessigsiuren
hauptstichlich die entsprechenden Benzolearbonsiuren.’) Wir
versuchten die Oxydation mit Perhydrol und mit Blei-
tetraacetat’) in Eisessig, um im sauren Medium die Gefahr
der Verschiebung der Doppelbindung hersbzumindern, ohne
daB wir besseren Erfolg hatten. Ebensowenig fihrte die Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von Magne-
siumsulfat, also in stets neutraler Losung, zum Ziele,

Weiterhin hofften wir, don bekannten Weg?), der von den

!) K. H. 8lotta u. G. Haberland, Ztschr, aogew. Chem. 46, 766
(1988).

) F. W.8emmler u. K, Bartelt, Ber. 41, 2761 (1908),

% F.Tiemann, Ber. 24, 2888 (1891),

9 R. Kriegee, Ber. 65, 1170 (1982).

%) C. Mannich u. 0. Walter, Arch. Pharmas. Ber. dtsch. pharmas.
Ges. 286, 1 (1927); Chem. Zentralbl, 1927, I, 1479,

4*

W
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entsprechenden Benzaldehyden tiber die Alkohole, Chlo-
ride und Cysanide zu dem Arylessigsiuren fuhrt, ver-
bessern zu kdnnen, Die unangenehmste Stufe ist hierbei der
Anfang; verliert man doch von vornherein schon theoretisch
die Hilfte des angewandten Materials, wenn man die Re.
duktion der Aldehyde nach Cannizzaro durchfihrt; aller-
dings soll die katalytische Hydrierung bessore Ausbeuten
liefern®) Wir versuchten die Aldehyde mit Aluminium-
dthylat” zu reduzieren, das aber in der Kilte auf Piperonal
bzw. Veratrumaldehyd gar nicht und in siedendem Xiylol,
Toluol oder Benzol nur unter Bildung verharzter Produkte
einwirkte,

Auch Versuche, einen dritten #lteren Weg auszubauen, .
befriedigten nicht. Man kann die aus den Aldehyden mit
Hippursiure gebildeten Azlactone mit Natronlauge ver-
seifen und die so entstehenden Phenyl-brenztraubensiiuren
mit Perhydrol zu den Arylessigsiuren oxydieren.®) Dieses
Verfahren, das verhiltnismiBig die besten Ausbeuten liefern
soll, ist wegen des hohen Preises der Hippursiure, die ja
schlieBlich bis auf ein einziges Kohlenstoflatom wieder zer-
stort wird, unwirtschaftlich, Bemithungen, die Hippursiure
aus Benzamid und Chloressigsiiure®) in besserer Aus-
beute zu gewinnen, schlugen fehl. Auch gelang es nicht, sie
durch die aus p-Toluol-sulfamid und Chloressigsiure
leicht zugingliche p-Toluol-sulfamid-essigsiurel?) zu er-
setzen, da diese SHure nicht mehr mit Aldehyden reagiert.

Die Umsetzung der Aldehyde mit Cyanessigsiure zu
Phenyl-cyan-acrylsduren verliuft zwar befriedigend '), aber
deren Oxydation mit Natriumhypochlorit ergibt Arylessig-
siuren nur mit sehr wechselnden und folglich unbefriedigenden
Ausbeuten.'®) Wir verzichteten infolgedessen bald auf diese

% D.R.P. 515882 (1981); Chem. Zentralbl. 1931, 1I, 1386.

7 H.Meerwoin u. R. Sechmidt, Ann. Chem. 444, 221 (1925).

% I, Mauthner, Aun, Chem. 870, 876 (1809).

%) Jagukowitsch, Ztschr. Chem. 1867, 486,

19 . 8chrater, Ztschr, angew. Chem. 30, 1460 (1926).

Y A.Lapworth u. I. A, Mc Rae, Journ. Chem. Soc.,, London 121,
1699 (1922); Chem. Zentralbl, 1923, I, 1161,

1 [LA.McRae u C. Y. Hopkins, Canadian Journ. Res. 7, 248
(1932); Chem. Zentralbl. 1932, II, 8878,
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Mothode und stellten auch keine weiteren Versuche mit einem
neuerdings technisch verwandten Verfabren an, nach dem
Arylessigsiiuren durch lingere Kinwirkung von Halogen-
essigsiiuren auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei er-
hiohter Temperatur gewonnen werdenid); ob diese Methode
auch bei Alkoxybenzolen anwendbar ist, erscheint fraglich.

Wir wandten nun groBe Mube daran, von den leicht zu-
ginglichen Alkoxy- bzw. Methylendioxy-mandelsduren?)
za Arylessigsiiuren zu kommen!®) Im Versuchsteil sind
uanter a), b) und d) die Stufen einer Synthese der Homeo-
piperonylsiure (6) aus 3,4-Methylendioxy-mandelsiiure-
methylester (8) tiber den (8,4-Methylendioxy-phenyl)-
chlor-essigester (4) beschricben. 8,4-Methylendioxy-
mandelsiure-methylester (8) 148t sich aus Piperonal
iber das Oxy-nitril (1)') in guter Ausbeute gewinnen [Ver-
such a)}. Indiesem wie in #hnlichen Fiillen empfiehlt es siobh,
die Verseifung tiber den salzsauren Imino-#ther (2) durch.
zufihren. Durch Einwirkung von Thionylchlorid!?) auf den
Ester erhilt man glatt den (8,4-Methylendioxy-phenyl)-
chlor-essigester [Vers. b)) (4) Die reduktive Abspaltung
des Chloratoms macht aber groBe Schwierigkeiten. Wihrend
in der unsubstituierten Phenyl-chloressigsiiure das Chlor-
atom so fest gebunden ist, daB es selbst gegen warmes Wasser
bestindig bleibt®), und sich infolgedessen ohne weiteres mit
Zinkstaub in ammoniakalischer Lsung durch Wasserstoff er-
setzen 14Bt!), ist im Methylendioxy-phenyl-chloressig-
ester das Chloratom so locker gebunden, daB es schon durch
kaltes Wasser bhydrolysiert wird.

13 D.R.P. 5623891 (1932); Chem. Zentralbl. 1938, 1, 849.

% G. Barger u. A. L Evins, Journ. Chem, Soc. London 95, 552
(1909); Chem. Zentralbl. 1909, I, 19217.

15 Nach AbachluB unserer Untersuchungen evhielten wir Kenntuis
vou einer Arbeit von K, Kindler u. W, Peschke, Arch, Pharmaz.
Ber. Disch. Pharmaz. Ges. 1933, 431; nach der dort geschilderten Me-
thode gelingt es ebenfalls, aus den Mandelsiure-nitrilen in guter Aus-
beute Phenyl-cssigsliuren zu gewinnen.

16 A, Albert, Ber. 48, 471 (1915).

) A, M¢Kenzie u. F. Barrow, Journ. Chem. Soc,, London 99,
1910 (1911); Chem. Zentralbl. 1912, I, 334

1% C. A. Bischoff u. P. Walden, Aoa, Chem. 279, 122 (1894).

1) A, Spiegel, Ber. 14, 289 (1881).
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In wibrigem Alkohol bildet sich in der Wirme der
O-Alkylither dor Mothylon-dioxy-mandelsiture (5) [Ver-
such ¢)}. Diese Erscheinung, daB in «-Stellung zu einem
Benzolring stehende Halogenatome durch wiiBrigen Alkohol
unter Bildung von Alkoxyderivaten abgespalten werden, ist
ibrigens auch sonst schon beobachtet worden.?’) Die Haft-
festigkeit des Chloratoms im Methylendioxy-phenyl-chlor-
essigester ist also ungefihr nur so groB wie in einem Siure-
chiorid.

Aus dieser Tatsache erklirt es sich auch, daB man bei
der Reduktion mit Zinkstaub in feuchtem Aceton nur
80—35°, an Homopiperonylsiure (8) [Vers, d)] erhilt.
Der itbrige Teil des Ausgangsmaterials wurde, wie wir fest-
stellten, in Methylendioxy-mandelsiiure itbergeftihrt. Redu-
ziert man auf irgendeine andere Weise, so gelingt es nach
unseren Erfahrungen #berhaupt nicht, Methylendioxy-
phenylessigsiure zu gewinnen.

Boi dieser Gelegenheit interessierte uns noch die Ge-
winnung der Acetyl-mandelsdureester. Wir haben 8,4
Methylendioxy-O -acetyl-mandelsure-methylester (9)
[Vers. e)] und 8,4,6-Trimethoxy-O-acetyl-mandelsiure-
methylester (12) [Vers, f)] synthetisiort, wobei alle Zwischen-
stufen meist sofort analysenrein und mit guten Ausbeuten aun-
fielen. Die acetylierten Mandelsiuren bzw. Mandelsgure-ester
sind n#mlich deshalb von besonderem Interesse, weil ver-
schiedene Reaktionen der Mandelsfiuren wahrscheinlich dadurch
ungiinstig verlaufen, daB der etwas saure Charakter der freien
Hydroxylgruppe die Kondensationen mit anderen Reaktions-
partnern hindert.

Beschreibung der Versuche
a) 8,4-Methylendioxy-mandelsiure-methylester!4)(3)
Zu einer Litsung von 60 g (statt 39 g) Kaliumcyanid in
120 com Wasser, in der 100 g fein zerriebenes Piperonal
suspendiert waren, wurden unter Kihlung mit Eis und krif-
tigem Rihren im Laufo von 8—4 Stunden 90 cem konz. reine
Salzsiure sehr langsam eingetropft.'®) Neben festem Ka-

3% J. v. Braun, Ber. 48, 1350 (1910).
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liumechlorid schied sich das Nitril der Methylendioxy-
mandelsiure (1) als gelbliches Ol ab. Nachdem alle Salz-
séure zugetropft war, wurde noch 1 Stunde kriiftig gertihrt,
das Nitril in 400 com Ather aufgegommen, die Htherische
Libsung zur Entfernung unumgesetzten Aldehyds mit verdiinnter
Bisulfitlauge und Natriumcarbonat durchgeschiittelt und mit
Natriamsulfat und Kalinmoarbonat getrocknet.

Die vollkommen trockne, schwach gelblich-rot geférbte
Losung des Nitrils warde mit 50 ccm wasserfreiem Methanol
versetzt und unter Eiskitblung mit trocknem Chlorwasser-
stoff gesittigt. Nach einiger Zeit begann sich der salzsaure
Iminotther der Methylendioxy-mandelsdure (2) abzu-
scheiden; als kein Salzshiure-Gas mehr aufgenommen wurde,
blieb der verkorkte Kolben 12 Stunden in Kis stehen. Damn
wurde der Krystallbrei abgesogen und mit Ather gowaschen,
der 10°/, Methanol enthielt.

Der farblose salzsaure Iminoather (2) wurde in 8 Liter
kaltem Wasser schnell unter Schiitteln geldst; bereits nach
kurzer Zeit schied sich 8,4-Methylendioxy-mandelsiure-
methylester (8) in feinen, weiBen, verfilsten Nadeln ab. Das
mit Wasser gewaschene und im Vakuumexsiccator itber Schwefel-
saure getrocknete Robprodukt war meist analysenrein, nétigen-
falls warde es aus der 6fachen Menge Xylol umgeldst. Aus-
beute 85 g (= 67°/, d. Th.) Schmp. 99°

80,8 mg Subst.: 63,8 mg CO,, 12,71mg H,0. — 82123 mg Subst.:
4,98 cem n/50-Na,8,0,.%Y)

CH,0s Ber C5714 H 476 CH; 7,15
Gef. ,, 5743 , 4,69 » 1,36

b) (8,4-Methylendioxy-phenyl)-chloressigester (4)

20 g 8,4-Methylendioxy -mandelséure - ester (3)
wurden mit 50 cem trocknem Benzol und 20 cem iiber Leindl
destilliertem Thionylehlorid versetzt und tber Nacht stehen
gelassen. Nach Verjagen des Thionylchlorids wurde durch
Destillation bei Unterdruck 20 g (= 92°%/, d. Th,) gelbliches
0l vom Sdp.,, 170—1756° erhalten. Bei erneuter Destillation
ging der Chlorester (4) farblos tiber. Sdp.,, 178°

) K, H. Slotta u. G. Haherland, Ber. 65, 127 (1932).
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87,0 mg Bubst.: 71,4 mg CO,, 12,8 mg H,0.

C, H,0,01 Ber. C 52,56 H 3,9
Gef, ,, 53,8 s 8,87

c) (8,4-Methylendioxy-phenyl)- methoxy - essigsiure (5)

4,5 g reiner Chlorester (4) in 50 ccom Methano! wurden
mit einer Liosung von 2g Natriumhydroxyd in 50 com
Mothanol 1 Stunde gekocht. Nach kurzer Zeit schied sich
Kochsalz und das schwer losliche Natriumsalz der Meth-
oxy-essigsiiure ab. Nach Verjagen des Methanols warde der
Ruckstand in 50 ccm Wagser aufgenommen und die Losung
mit konz, Salsshlure schwach angestiuert. Beim Erkalten schied
sich die Methylendioxy-phenyl-methoxy-essigsiiure (5)
als farbloses Ol ab, das beim Anreiben krystallin ersiarrte.
Aus der 20fachen Menge Wasser umgeldst: 8,9 g (= 94,69,
d. Th.). Schmp. 80°,

80,6 mg Subst.: 64,2 mg CO,, 12,8 mg H,0.

C‘QH‘005 Ber. C 57,‘4 H 4,76
Gef. , 5736, 4,68

d) Homopiperonylsiure (6)

Zu einer siedenden Lisung von 10 g Chlorester (4) in
50 ccm Aceton, in der 5 g Zinkstaub suspendiert waren,
wurden im Laufe von 2 Stunden sehr langsam 4 com Wasser
getropft. Dann wurde noch 1 Stunde im Sieden gehalten,
das Zink abfiltriert, das Aceton bei Unterdruck verjagt, der
Ruckstand mit 10 cem Wasser versetzt und in Ather auf
genommen. Aus der noch feuchten, #therischen Liosung hinter-
blieb ein Riickstand, der in 76 ccm 2n-Natronlauge 1 Stunde
gekocht wurde. Die klare, stark nach Kunsthonig riechende
Lésung wurde mit konz, Salzsiiure schwach angesiuert; beim
Erkalten krystallisierten 2,2—2,6¢g (= 80—36°/,d. Th.) Homo-
piperonylséiure (6) in feinen Nadeln ans. Aus Wasser:
Schmp. 129,5° [Lit.®) 1279,

Durch Eindampfen des Filtrates bis auf 80 com lieB sich
keine weitere Krystallisation erzielen. Erst auf Zusatz von
b cem konz. Salzsiiure schieden sich 4,8—5,5 g (= 58—60Y,
d. Th.) Methylendioxy-mandelsiure in Blattchen ab.
Aus Wagser: Schmp. 162° [Lit. 1) 1629,
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¢) 3,4-Methylendioxy-O-acetyl-mandelsiure-
methylester (9)

Der Riickstand einer wie unter a) erhaltenen Utherischen
Losung des 3,4-Methylendioxy-mandelsiure-nitrils (1)
aus 80 g Piperonal wurde mit 125 ccm Kssigséiure-an-
hydrid und 25 ccom Pyridin 4 Stunden auf dem siedenden
Wasserbade stehen gelassen. !% Nach Abdestillieren des Lisungs-
mittels wurde der dunkel gefirbte Ruckstand (7) in 26 cem
Methanol und 290 com Ather aufgenommen und die filtrierte
Liésung unter Kithlung mit gasformiger Salzstiure gestttigt.
Nach 4 Stunden wurde der abgeschiedene salzsaure Imino-
ather der 8,4-Methylondioxy-O-acetyl-mandelsiure (8]
abgesogen und mit Ather gewaschen. Ausbeute 46,3g(= 80,59/,
d. Th.); kleine, weiBe Nadeln. Das Robprodukt schmilzt bei
'181° unter Gasentwicklung.

8,200 mg Subst.: 0,136 ccan N, (20° 743 mm).
C,,H,,0,NCl Ber. N 4,8 Gef. N 4,8

40 g salzsaurer Imino - #ther(8) wurden in 1 Liter
kaltem Wasser schnell gelost. Bereits nach kurzer Zeit
krystallisierte der 8,4-Methylendioxy-O-acetyl-mandel-
saure-methylestor (9) aus. Aus Xylol 32 g (= 91°/, d.Th.).
Schmp. 1029,

82,0 mg Subst.: 67,1 mg CO,, 13,7 mg H;0. — 8,816 mg Subst.:
4,24 cem 0/50-NagS,0,. )

C,H,0, Ber.C57,14 H4%6 CH; 594
Gef. , 57,19  ,, 4,79 » 5,99

f) 8,4,5-Trimethoxy-0-acetyl-mandelsiure-
methylester (12)

21 g der Bisulfitverbindung des 8,4,5-Trimethoxy-
benzaldehyds wurden in einer Reibschale mit einer Lidsung
von 20 g Kaliumeyanid in 50 ccm Wasser verrieben; das
Nitril der Trimethoxy - mandelsiiure (10)?%) schied sich
sofort krystallin ab. Nach 30 Minuten wurde es abgesogen,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus niedrig siedendem

) K, Kindler u. W. Peschke, Arch. Pharmas. Ber. dtsch. Phar-
maz. Ges, 1932, 410. ’

rn
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Ligroin umgoldst. Farblose, kleine Balken. Ausbeute 13,5 g
(=919, d. Th)). Schmp, 101°

8,517 mg Subst.: 0,202 ccm N, (19°, 740 mm),

Gy HigON Ber. N 6,3 Gef. N 6,58

11,7 ¢ dieses Trimethoxy - mandelsiure - nitrils (10)
wurden in 50 ccm Essigsiure-anhydrid und 10 ccm Py-
ridin 2 Stunden gekocht, dann wurde das Losungsmittel bei
Unterdrack verjagt und der Ruckstand in 7 ccm Methanol
und 50 com Ather geltst. Beim Sittigen mit Chlorwasserstoff
unter Kithlung fiel der salzsaure Imino-8ther der Tri-
methoxy-O-acetyl-mandelsiiure (11) in farblosen Nadeln
aus. Ausbeute 14,14 g (=.80,7°, d. Th). Schmp. 120° (un-
umgeldat).

8,499 wg Subst.: 0,120 ccm N, (20°, 756 mm),

G H; O,NCI  Bor, N 42  Gof. N 4,2

10 g salzsaurer Imino-#ther (11) wurden in 100 ccm
kaltem Wasser geltst. Nach kurzer Zeit krystallisiorte der
Trimethoxy-O-.acetyl-mandelsiiure-methylester (12) in
feinen Nadeln aus. Ausbeute 7,2 g (= 829, d. Th.) Schmelz-
punkt 82° (Rohprodukt),

80,6 mg Subst.: 63,4 mg CO,, 16,8 mg HO0. — 3,307 mg Subst.:
14,46 ccm n/50-Na,8,0,.*)

C H, O, Ber. C564 He08 CH, 20,1
. Gef. , 585 , 59  , 20,17

Wir danken der Notgemeinschaft der deutschen Wissen-

schaft ergebenst fir die Unterstiitzung bei dieser Arbeit.
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitdt Breslau

2-Nitro-homoveratrumsiiure
Von K. H. Slotta und F. Lanersen
(Eingezangen am 9. November 1983)

Zur Synthese einer Reihe von Isochinolin-Alkaloiden des
Bulbocapnin-, Apomorphin- und Morphintyps bendtigt
man 2-Nitro-homoveratrumsiure. Zwar ist deren Dar-
stellung schon auf zwei verschiedenen Wegen beschrieben
worden, aber es gelingt nach diesen Vorschriften, nur kleinere
Mengen dieses wichtigen Bausteines zu gewinnen. Das liegt
einmal daran, daB die Herstellung des 2-Nitro-38,4-dimeth-
oxy-benzaldehyds () aus Vanillin (1), dem gegebenen Aus.
gangsmaterial fir alle diese Synthesen, bisher noch nicht be.
friedigend durchgearbeitet worden ist.!) Weiter ist die Methode,
aus dem 2-Nitro-veratrum-aldehyd (5) mit Hippursiure
das Azlacton zu gewionen und dieses in 2.Nitro-homo-
veratrums#ure (10) zu verwandeln, HaBerst verlustreich und
bisher nur ohne Angabe experimenteller Einzelheiten und Aus-
beuten vertffentlicht worden.!) Die andere Maglichkeit, aus
dem Aldehyd (5) die Homos#ure (10) zu gewinnen, besteht
darin, daB man ihn zum Alkohol (6) reduziert, diesen ins
Chlorid (7) und Cyanid (8) verwandelt und dieses verseift,
Das Ende dieser Synthese®) ist sebr gut ausgearbeitet, aber
bei der Reduktion des Aldehyds (5) zum Alkohol(6) nach
Cannizzaro wird schon theoretisch die Hilfte des Materials
geopfert und auch die Gewinnung des Chlorids (7) aus dem

13) R, Pschorr u. C. Bumuleanu, Ber. 82, 8405 (1899).

%} J. J. Pisovschi, Ber. 43, 2138 (1910).

%) H.Avenarius u. R. Paschorr, Ber. 62, 828 (1929).

%) A. Pictetu. F'. Kayy Journ. chem. Soec., London 108, 947 (1918);
Chem. Zentralbl. 1913, 11, 8i18.
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Alkohol (6) 14Bt sich viel eleganter und #berraschend leicht

mit

konz. Salzshure durchfiihren,
Es handelte sich also vor allem darom, das 2-Nitro-

veratryl-chlorid (7) in ungef&hr 50°/, der theoretischen
Ausbeute aus Vanillin (1) zu gewinnen, was auch schlieBlich
durch eine vollstindige Umgestaltung der siimtlichen sechs
ersten Umsetzungsstufen gelang. Schon die Acetylierung des
Vanillins (1) konnte verbessert werden: unter richtig ge-
wihlten Bedingungen fallt n#imlich Acetvanillin (2) fast
quantitativ aus und braucht nicht erst ausgeiithert zu werden.

)

NO, NO,
| CHO/NCHO  CHO/NCHO cu.o CHO  CH,0 " \CHO
o
HO CH .CO. OH, H

2 @ (4)

e

NO,

OH,OI

ay

y

1 NO,
' CH,07” " \CH,.CN CH,, H, c OCH, CH, H,.COOH
: —

CH, cn, fm.mor —> CH,

®

CH, Br CHO~ ™ H,m CH,0 H,,on cﬂ,o CHO
CH, \J CH,0
@ ® ®)

® (10)
Die Nitrierung wurde besser so durchgefihrt, daB Acet-

vanillin (2) in Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und dazu
die rauchende Salpetersiure unter Kithlen und mechanischem
Rthren in dem MaBe zugetropft wurde, daB die Reaktions-
mischung auf 4 10° blieb; so lieB sich das umstindliche
portionsweise Zugeben von Acetvanillin zu der Salpetersiure %)
vermeiden und erheblich bessere Ausbeuten an 2-Nitro-
acetvanillin (8) erzielen. Bei zahlreichen Versuchen, das in
Eisessig geloste Acetvanillin durch Zugabe von Salpetersiinre
oder durch EinflieBenlassen der Risessiglosung in Salpeter-
siure zu nitrieren, wurden um ungefahr 20°/, niedrigere Aus-
beuten erbalten; auch die Verwendung von weniger konz.
Salpsterséure oder von geringeren Mengen von Salpetersﬁute
erwies sich als nicht so vorteilhaft.
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Auch die niichste Stafe erfuhr eine Abi#nderung, indem
das 2-Nitro.-acetvanillin (8) nur mit der gerade ndtigen
Menge 2n-Natronlauge entacetyliert werden muB, um die Bil-
dung von Schmieren zu vermeiden, die wohl durch die Ein-
wirkang von fiberschilssiger, stitrkerer Lauge auf die Aldehyd-
gruppe zurtickzufithren sind, Wurde das 2-Nitro-vanillin (4)
weiterhin mit frisch destilliertem Dimethylsulfat und Ka-
linm.(kein Natrium-)hydroxyd unter intensivem, mecha-
nischem Rithren in einer Stickstoffatmosphiire bei 70° methy-
liort, so fiel sofort rund 80°/, der theoretischen Ausbeuts an
fast schmelzpunktsreinem 2 .Nitro.3,4-dimethoxy-benz-
aldehyd (5) an; hier und auch bei einigen weiteren Stufen
wurde mit Vorteil eine moderne Ruhrapparatur) angewandt.
Versuche, die Methylierung in der Kilte durch 8 thgiges
Schiitteln auf der Maschine zu erreichen, ergaben eine um
rand 156°, niedrigers Ausbeute; beim Versuch, im 2-Nitro-
acetvanillin (3) das Acetyl unmittelbar durch Methyl za ex-
setzen, wie es in anderen Fillen®) gut moglich ist, entstanden
dunkle Schmieren.

Von entscheidender Bedeutung war es, daB sich die Re-
duktion des 2-Nitro-8,4-dimethoxy-benzaldebyds (b) zum
entsprechenden Alkohol (6) #ZuBerst glatt mit Aluminium-
dthylat® durchfithren lieB; gleichgiltig, ob die Reaktion
durch mehrtigiges Stehenlassen in Alkohol oder unter stin-
digem Durchleiten von Stickstoff zur Entfernung des gebildeten
Acetaldehyds in siedendem Benzol ausgefithrt wurde, ver-
lief sie praktisch stets fast quantitativ, withrend man an dieser
Stufe sonst mindestens 70, des Materials verliert.”)

Die Dberfiibrung des Benszylalkohols (8) in Benzyl-
cyanid (8) ist schon friher iber das Chlorid (7) erfolgt; es
wurde aber behauptet, daB sich dieses nicht einfach mit Chlor-
wasgerstoffsiure gewinnen lieBe: ,as the action of hydrogen
chlorid failed to lead to a satisfactory result“.’) Nun leidet
die Herstellung des Chlorids mittels Phosphorpentachlorids daran,
daB man auf diese Weise ein nur schwer zu reinigendes Roh-
produkt erbiilt. Auch die Versuche, statt des Chlorids (7)

4 J. Friedrichs, Chem. Fabrik 4, 867 (1981).
5 Vgl. z. B. bei K. Freudenberg, Ann. Chem. 433, 286 (1928),
‘) H. Meerwein u. R.Schmidt, Ann. Chem. 444, 221 (1926).
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das Bromid (11) durch Einleiten von Bromwasserstofigas in
die #therieche oder benzolische Losung des Alkohols (6) her-
zustellen, ergaben wenig eines unreinen Endprodukts, das sich
nur mit schlechter Ausbeute in das Nitril (8) tberfiibren lieb,
Uberraschenderwoise konnte aber das 2.Nitro-8,4-dimeth-
oxy-benzylbromid (11) durch Stehenlassen des Alkohols (6)
mit 50 prozent. Bromwasserstoffsiure bei etws 30° fast ganz
rein und nshezu quantitativ erhalten werden. Das fihrte
dazu, den Benzylalkohol (6) auch durch Stehenlassen in konz,
reiner Salzsiure in fast quantitativer Ausbeute in reines Chlo-
rid (7) zu #berfithren,

Diese tiberraschende Reaktionsfihigkeit der alkoholischen
Gruppe ist pun nicht etwa, wie wir zuufichst annghmen, allein
durch die o-stindige Nitrogruppe bedingt. Wir stellten nimlich
auf zwei verschiedeme Weisen (Vers.f) in beide Male fast
100 prozent. Ausbeute aus dem 2-Nitro-benzaldehyd 2-Nitro-
benzylalkohol her; dieser lieB sich nun aber keinesfalls voll-
stindig durch einfaches Suspendieren und gelindes Erwirmen
in konz. Salzsiure in 2.Nitro-benzylchlorid wberfibren.
Die Bildungsfreudigkeit des 2.N itro-8,4.dimethoxy-benzyl-
chlorids (7) beruht also zum groBen Teil darauf, daB sich in
p-Stellung zur alkoholischen Gruppe eine Methoxygruppe befindet.

Die nur wenig von den Literatumngaben’) abweichende
Darstellung des Nitrils (8) und dessen Uberfohrung in ealz-
sauren Imino-#ther (9) und 2-Nitro.homoveratrum-
siure (10) gelingt unter den oft erprobten Bedingungen, die
im Versuchsteil angegeben werden, HuBerst glatt. Auf dem
angegebenen Wege ist es ohne weiteres mbglich, aus 1 kg
Vanillin 450 g 2-Nitro-homoveratrumsiure zu erhalten ;
und mit solchen Mengen sind sehr verschiedenartige Probleme,
besonders auch auf dem Gebiete der Corydalis- Alkaloide,
durch Synthese der fraglichen Substanzen zu losen. Das ist
auch besonders deshalb in den Bereich dor Méglichkeit geritckt,
weil der Darstellung der anderen daza nbtigen Partner, der
entsprechenden Alkoxy-phenylathylamine, durch elektro-
Iytische Reduktion der entsprechenden w-Nitrostyrole?) keine
wesentlichen Schwierigkeiten mehr entgegenstehen.

) K. H. 8lotta u. G. Szysska, dies. Journ, 2] 187, 339 (1983);
K.H. 8lotta u. G. Haberland, Ztschr. angaw. Chem. 46, 766 (1988).

[
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Beschretbung der Versuche
a) 2-Nitro-vanillin (4)

Die Lisung von 152g (= 1Mol) Vanillin in 550 cem
2.n-Natronlauge und 200ccm Wasser, aus der sich mit.
unter etwas Natrinmsalz abschied, wurde mit 110 cem (etwa
1,2 Mol) Essigsiure-anhydrid in kleinen Anteilen unter
Schittteln versetst. Dabei fiel sofort Acetvanillin(2) aus,
das nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf 0° ab.
gesogen, Smal mit je 50 ccm Wasser gewaschen und an sinem
warmen Ort tiber Nacht getrocknet wurde. Die Ausbeute be.
trug 190g (==98°, d. Th). Schmelzpunkt des Robproduktes:
156—77° [wie Lit.).

In einem 4 Liter-Filterstutzen wurde die Suspension dieses
rohen Acetvanillins(2) in 500 ccm Tetrachlorkohlenstoff unter
Kithlung durch Eiskochsalzmischung und intensivem, mechani.
schem Rithren tropfenweise oder in diinnem Strahle innerhalb
von 2—38 Standen so mit 500 cem roter, rauchender Salpeter-
siure versetzt, daB die Temperatur des Reaktionsgemisches
stindig zwischen 8 und 12° blieb. Dann wurde noch !/, Stde.
gerithrt und unter weiterem intensiven mechanischen Rihren
etwa 1,2 Liter Eisbrei und etwas Wasser zugegeben. s schie-
den sich 180 g (= 77°/, d. Th) an krystallinem 2-.Nitro-
acetvanillin (8) ab, das nach Waschen mit Wasser weiter
verarbeitet warde.

Zu der Aufschlemmung dieser 180g 2-Nitro-acet-
vanillin(3)in 1750 cem Wasser wurden 1000cem 2n-Natron-
lauge gegeben und die Mischung auf dem Wasserbade er-
wirmt. Ging dabei nicht alles in Lisung, so wurde der schwer
losliche Riickstand gesondert durch Erhitzen mit der etwa
10fachen Menge 2 n-Natronlauge auf dem Wasserbade in Ld-
sung gebracht. Die gesamte Liosung wurde auf 10—15° ab-
gekithlt und unter intensivem Rilhren ein Gemisch von 200 cem
konz. Salzsiure und 100 ccm Wasser aus einem Tropftrichter,
der unter die Oberfliche der Flussigkeit ragte, eingetropft.
Dabei schieden sich 130 g (= 879%,d.Th.) 2-Nitrovanillin(4)
in feinen, gelblich-weiBen Blittchen aus, die unumgeldst bei
137° schmolzen [Lit.!s) 1377,
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b) 2-Nitro-8,4.dimethoxy-benzylchlorid (7)

Zu der 70° warmen Ldsung von 180g 2-Nitro-vanil.
lin(4) in 800com 2n-Kalilauge wurde in einem 2 Liter-
Dreihalskolben unter kriftigem Ribren und Durchleiten von
Stickstoff4) tropfenweise 150 cem frisch destilliertes Dimethyl-
sulfat gegeben, wobei die Lsung jedesmal beim Farbumschlag
von rot mach gelb wieder durch Zusatz von einigen Kubik.
zentimetern 2n-Kalilauge alkalisch gemacht wurde. Zum Schlu8
wurde ein UberschuB von Lauge zugegeben und das Reaktions-
gemisch, dessen Temperatur bisher immer bei 70° gehalten
worden war, mit Eis gekithlt und so lange weiter gerithrt, bis
der 2.Nitro-8,4-dimethoxy-benzaldehyd (5) krystallin er-
starrte. Kr warde abgesogen, im Mérser zerrieben und einige
Male mit kaltem Wasser durchgeschtttelt. Nach dem Trocknen
wog er 110g (=799, d.Th.. Schmelzpunkt des Rohproduktes
63—64° [wie Lit.]. .

In die siedende Lisung des so erhaltenen 2-Nitro-3,4-
dimethoxy-benzaldehyds (5) in 1 Liter trocknem Benzol
wurde uuter mechanischem Rihrend) 54 g fein gepulvertes,
moglichst frisch destilliertes Aluminium-#thylat® gegeben.
Dabei wurde durch die Apparatur Stickstoff geleitet und die
RitckfluBkithlung so eingestellt, daB das Benzol roch konden-
siert, der gebildete Acetaldehyd aber abgetrieben wurde. Nach
ungefihr 24 Stunden entwich kein Acetaldehyd mehr, was durch
den Geruch und durch die Probe mit fuchsin.schwefliger Stiure
festgestellt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde langsam mit
einer Mischung aus 60 ccm reiner, konz. Schwefelsiure und
400 com Wasser versetzt und noch so lange gerihrt, bis sich
die Schichten klar tremnten. Die Benzollosung wurde dann
mit kaltem Wasser gewaschen und bei Unterdruck auf das
halbe Volumen eingeengt. Der groBte Teil des gebildeten
2-Nitro-8,4.dimethoxy-benzyl-alkohols (6) krystallisierte
in gelblichen Krystallen aus. Schmelzpunkt des Rohprodukts
68—69° [wie Lit. 8]. Durch weiteres stufenweises Kinengen
und Kithlen wurde der Rest gewonnen; die gesamte Ausbeute
betrug 102 g (= 929/, d.Th.), die zum Waeiterverarbeiten rein
genug waren. Vgl. auch Darstellung unter e).

Die Suspension dieser 102g 2-Nitro-3,4.dimethoxy-
benzyl-alkohol (8) in 1 Liter reiner, konz. Salzsiure wurde

Journal £, prake, Chemis [2} Bd. 138, 15
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etwa 8Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann
stark abgekithit und unter Rihren in 1 Liter Eisbrei gegeben,
wobei sich das entstandene 2-Nitro-8,4-dimethoxy-benzyl-
chlorid (7) abschied, das abgesogen, einige Male mit kaltem
Wasser gedeckt und tiber gebranntem Kalk im Vakuumexsio-
cator getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 110g (= 98¢/,
d. Th.). Schmelzpunkt des Rohproduktes 57—58° [Lit. 3) 58°
bis 599},
18,0 mg Subst.: 2,84 ccm n/50-Hg(NO,). %)
CH,ONCl  Ber. Cl 1531  Gef. Cl 16,8

¢) 2-Nitro-homoveratrumsiure (10)

In einem 2 Liter-Rundkolben wurde eine Lisung von 110 g
2-Nitro-8,4-dimethoxy-benzylchlorid(T) in 1 Liter Me-
thanol®) mit einer solchen von 44 g Natriumoyanid in 60 cem
Wasser 5Stunden auf dem Wasserbade unter RtickfiuB und
mechanischem Rihren gekocht. Dauach wurde das hellgelbe
Reaktionsgemisch unter kriiftigem Rithren in 5 Liter Eiswasser
gegeben, wobei sich das gebildete 2.Nitro-8,4.dimethoxy-
phenyl-acetonitril (8) in kleinen, gelblichen Nadeln abschied,
die nach dem Absaugen, Waschen und intensivem Trooknen
im Vakuumexsiccator 92 g (=807, d.Th.) wogen.

Die Losung dieser 92 g Nitril (8) in 1200 ccm trocknem
Ather wurde mit 80ccm Methanol versetst und mit trocknem
Chlorwasserstoffgas bei 0° gesuttigt. Dabei oder nach
mehrstindigem Stehen fiel der salzsaure Imino-ither in Form
feiner Nidelchen aus, die abgesogen, mit einigen Kubikzenti-
metern absolutem Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator
tiber gebranntem Kalk getrocknet wurden. Die Ausheute an
2-Nitro-homoveratrnms&'ure-iminomethylﬁ.ther-hydro-
chlorid(8) betrug 84 g (= 64, d.Th.).

Diese 84g Iminchlorid(9) wurden in 2Liter Wasaer
'/sStunde auf dem Wasserbade unter RickfluB erwirmt, wobei

%) Die Chlorbestimmung wurde nach dem meuen Halbmikro-Ver
fabren von K. H.Slotta v, Joh. Mtller ausgefihrt, das nilchstens
verdffentlicht wird.

% Nachtriglich wurden wir darauf sufmerksam, daB fir solche
Synthesen Acetou als Ldsungsmittel vorteilhaftor ist; vgl. J. v. Braun
u. K. Wirz, Ber. 60, 105 (1827).
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sich 2-Nitro-homoveratrumsure.methylester erst als
milchige Tritbung, dann als hellgelbe Trépfchen abschied. Nach
Zusatz von 820 com konz. Chlorwasserstoffsiure wurde das
Gemisch noch 28tunden auf dem Drahtnetz zum lebhaften
Sieden erhitzt, wobei sich das Ol allmithlich loste, Die klars,
heife Lidsung wurde filtriert und abgektihlt. Es schieden sich
dabei 70g reine, prichtig krystallisierte 2-Nitro-homovera-
trumsiure ab, die abgesogen und mehrere Male mit kaltem
Wasser gewaschen wurden. Die Ausbeute an sofort reiner
Biure war mithin in der letzten Stufe quantitativ, die Gesamt-
ausbeute betrug nach 9 Stufen guf Vanillin bezogen 29°/° d.Th.
Schmp. 146° [wie Lit. %))

d) Reduktion des 2.Nitro-8,4-dimethoxy-
benzaldehyds(5) in Alkohol

110g 2-Nitro-8,4-dimethoxy-benzaldehyd(5) wurden
onter schwachem Erwirmen in 900 cem wasserfreiem Athanol
geltst und mit einer Lisung von 54 g fein gepulvertem Alu.
minium-Bthylat?) in 900 com wasserfreiom Athanol 4—8Tage
lang an einem ungefihr 80° warmen Ort stehen gelassen.
Dann wurde das Athanol aus einem 120° heiBen Olbade ab-
destilliert und der Rickstand mit 1 Liter 2n-Schwefelsiure
unter Erwhrmen zersetzt. Der gebildete 2-Nitro-8,4.di-
methoxy - benzylalkohol (8) erstarrte beim Abktihlen des
Gemisches, wurde abgesogen und mit kaltem Wasser gewaschen,
Nach Aufarbeiten der Mutterlange betrug die Gesamtausbeuto
107g (=979, d.Th) an fur die weitere Verarbeitung ge-
nilgend reinem Material.

e) 2-Nitro-8,4-dimethoxy-benzylbromid (11)

Die Suspension von 2,2 g 2-Nitro.8,4-dimethoxy-
benzylalkohol (6) in 10com 50 prozent. Bromwasserstoff-
siiure wurde unter kriiftigem Schiltteln auf 80—40° erwirmt,
wobei sich der Alkohol zum Teil 16ste. Nach kurzer Zeit bil-
deten sich Oltrépfchen, die beim Abkithlen und Ankratzen er-
starrton. Das gebildete Bromid wurde abgesogen, gritndlich
mit kaltem Wasser gewaschen und aus Methanol umgelést.
Die Ausbeute betrug 2,68 (=99°/, d.Th) Schmp. 71°
Sdp., ., 166—160° (Aufsatz!).

15°
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8,347 mg Bubst.: 0,151 ecm N; (28°, 752 mm).
C,H,ONBr Ber. N 5,01 Gef. N 5,12
Auch das Bromid wurde ins Cyanid @berfuhrt. Aus-
beute 85°/, d. Th,

f) 2-Nitro-benzylalkohol aus 2-Nitro-benzaldehyd

1. Unter Ruhren mit Stickstoffgas wurden 10g reiner
2-Nitro-benzaldehyd in 80 ccm siedendem Benzol mit8g
frisch destilliertem, fein gepulvertem Aluminium-#thylat
wihrend 15 Stunden umgesetzt. Nach Zugabe von einer
Mischung aus 8cem konz. Schwefelsiure und 556 cem Wasser
schieden sich beim Abkithlen sofort aus der benzolischen
Schicht 10g reiner 2-Nitro-benzylalkohol krystailin ab,

2. Eine Lidsung von 20g 2-Nitro-benzaldehyd in 75ccm
absolutem Alkohol und eine solche von 16g Aluminium-
dthylat in 176 com absolutem Alkohol wurden gemischt und
4 Tage bei ungefihr 30° stehen gelassen. Der Alkohol wurde
auf dem Wasserbade abdestilliert, der Riickstand mit einer
Mischung von 10cem konz. Schwefelsiure und 76 cem Wasser
versetzt, die Mischung gelinde erwirmt und dann unter Um-
schiitteln abgektihit. Dabei krystallisierte der 2-Nitro-ben-
zylalkohol fast rein aus. Auch hierbei war die Ausbeute
praktisch quantitativ. Aus Wasser: Schmp. 789 [Lit. 74°].

8,112 mg Subst.: 0,249 com N (19°% 753 mm).

C,H,0,N Ber. N 9,15 Gef. N 9,26

Trotz verschiedonster Versuche, den Alkohol einfach mit
konz. Chlorwasserstoffsiiure ins Chlorid zu tberfihren, gelang
dies nicht oder nur zum kleinsten Teil.

Wir sind der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
fir Unterstiitzung mit Ausgangsmaterialien zu groBem Danke
verpflichtet.
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Finnlands

Uber Selenonaphthen

Von Gust. Komppa und @. A. Nyman
(Eingegangen am 4. Dezember 1988)

Lesser und Weiss!) haben im Jahre 1912 das 3-Oxy.
selenonaphthen synthetisch gewonnen und es einer eingebenden
Untersuchung unterworfen, wobei noch eine Reihe von Deri-
vaten, darunter das Selenindigo dargestellt wurden. Spiter
hat Schoeller?) eine Arbeit tiber Selenonaphthen-chinon
und seine Darstellung verdtfentlicht. Was jedoch den Grund-
korper dieser Reihe, das Selenonaphthen selbst betrifft, so be-
schriinkt sich die Kenntnis seiner Eigenschaften bis jetzt nur
auf eine kurze Veriffentlichung von Mazza und Solazzo?),
welche denselben auf pyrogenem Wege, durch Uberleiten von
Acetylen tiher metallisches Selen bei 260—300° erhielten. Die
genannten Forscher haben jedoch fur die Konstitution ihres
Selenonaphthens keinen anderen Beweis geliefert, als das Er-
gebnis der Elementarsnalyse; irgendwelche Derivate werden
von ihnen nicht beschrieben. Der Schmelzpunkt des Seleno-
naphthens wird von ihnen zu 58—54° angegeben, witbrend
wir ihn zu 50—51° (korr.) feststellten. Der Unterschied in
den Siedepunkien ist dagegen viel groBer: nach Mazza und
Solazzo soll er bei 207—208° liegen, wihrend wir ihn zu
288,6—240° (176 mm) fanden. Demnach muB die Identitit
beider Korper zweifelbaft erscheinen.

Bei der Synthess des Selenonaphthens gingen wir vom
8-Oxy-selenaphthen aus, das nach dem Verfahren von Liesser

Y) Ber. 45, 1885 (1912); 46, 1040 (1913).
7) Diss. Berlin 1919
% Rend. Accad. Scienze fisiche mat., Napoli, Serie 8a, 33, 286 (1927).
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und Weiss?!) erhalten wurde und mit Natriumamalgam in alke-
holisoher oder methylalkoholischer Lidsung reduziert wurde.

COOH COOH HOO
! u_p_la_zo;ierugg_ﬁ,_ l
\_NH, &S —fo—Bo—1_}
COOH Toon
Zn +NaOH CICH,CO0H

0.C0.CH, N OH
CH,COONRa | NaOH i H
CHcoR0 > Q\/u T EJ\ ﬂ B
Se Se Se

Es wurde auch versucht, das 8.-Oxy-selenonaphthen mit
Zink sowohl in alkalischer als auch in saurer Losung zu redu-

zieren, wobei jedoch nur gelbgefirbte Ole von unangenchmem,
durchdringendem Geruch erbalten wurden.

Ausgehend von Selenonaphthen wurden folgende Verbin-
dungen hergestellt: Monobrom - selenonaphthen @, Di-
brom-selenonaphthen(Il), Trichlor-selenonaphthen(IIl),
Nitro-selenonaphthen (IV), Diphenyl-selenonaphthyl-
essigsiiure (V), Methyl-selenonaphthyl-keton (VI) und
Selenonaphthen-monocarbonsture (VII)
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Ob die Substituenten in den verschiedenen Verbindungen
tatstichlich die angegebene Stellung cinnehmen, konnte nicht
direkt bewiesen werden. Wenn man jedoch die groBe Xhulich.
keit des Selenonaphthens mit dem Thionaphthen?) in Betracht
zieht, 8o erscheint der AnalogieschluB erlaubt, daB sich die
beiden Korper auch in bezug auf die chemische Reaktions.
weise ibereinstimmend verhalten werden. Uber die Stellung
des dritten Chloratoms in Formel III kann jedoch vorldufig
nichts Genaueres ausgesagt werden; die ihm zugewiesene Stel-
lung ist als einigermaBen willkiirlich anzusehen.

Experimenteller Tefl
8-Oxy-selenonaphthen

Als Ausgangsmaterial diente technische Anthranilsiure, be-
zogen von der I. G. Farbenindustrie A.-G. Es wurde nach
dem von Schoeller?) verbesserten Verfahren von Lesser und
Weiss®) gearbeitet. Aus 68,5 g Anthranilsiure (0,5 Mol.) wur-
den 48 g rohes 8-Oxy-selenonaphthen erhalten,

Ein Teil des Produktes warde durch Wasserdampfdestil-
lation gereinigt und aus Alkohol krystallisiert; farblose Nadeln,
Schmp. 709,

Pikrat. 0,5 g reines Oxy-selenonaphthen wurde in Al-
kohol geldst und mit einer #quivalenten Menge alkoholischer
Pikrinsure einige Minuten zum Sieden erhitst. Feine, rote
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 120° (korr.).

8,048 mg Subst.: 0,245 cem N (289, 766 mm).

C,H;ON;8e Ber. N 9,86 Gef. N 9,85

Semicarbazon (VII). 0,6 g Oxy-selenonaphthen, geltst
in Alkohol, warden mit der berechneten Menge Semicarbazid-
chlorhydrat und Natriumacetat, geltst in wenig Wasser, ver-
setzf. Kleine, graue Schuppen, die in den gebriunchlichen
Lisungsmitteln sehr schwer 1dslich waren. Es wurde deshalb
nur mit Alkohol ausgekocht. Schmp, 245° (korr.).

4,850 mg Subst.: 7,600 mg CO,, 1,560 mg H,0.

C,H,0N,8e Ber. C 42,6 H 858
Gef. ,, 42,7 » 858

) @ Komppa, dies. Journ. (2] 122, 819 (1929); 188, 109 (19383).
Y A a0 A0
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Selenonaphthen

10g rohes Oxy-selenonaphthen wurden in 100 com 50prozent.
Alkohols gelist und mit 150 g 4 prozent. Natriumamalgam redu-
ziett. Nach 10 Stunden wurde zum Sieden erhitzt, bis alles
Natrium reagiert hatte, Die Losung wurde mit Wasserdampf
destilliert. Zuerst ging der Alkohol #iber, sowie geringe Mengen
eines farblosen oder hellroten Ols. Dann wurde mit verdiinnter
Salzsliure angesiiuert. Anfangs ging das Selenonaphthen farblos
ither, bald jedoch setzte eine kriftige Entwicklung von Selen-
wasserstoff ein, und das Destillat firbte sich immer mehr braun,
vermutlich durch ausgeschiedenes Selen.

Eigentimlich und unerwartet wirkie der Umstand, daB
das Selenonaphthen erst nach dem Ansiuern mit
Wasserdampf ifiberdestillierte. Entweder entsteht bei
der Reaktion als Zwischenprodukt ein Natriumsalz, ans dem
erst beim Anstiuern das Selenonaphthen freigemacht wird oder
es bildet sich eine Molekiilverbindung mit Quecksilber, die erst
beim Ansiuern zersetzt wird. Freies Selenonaphthen kann mit
Leichtigkeit aus alkalischer Losung mit Wasserddmpfen ab-
geblasen werden.

Ausbeute aus 41 g roher Oxyverbindung, 22 g Seleno-
naphthen (58°/, d. Th). Nach zweimaliger Wasserdampf-
destillation und meh.fachem Umkrystallisieren aus wiBrigem
Alkohol schmolz das Se: monaphthen konstant bei 50—51°
(korr.) und siedete bei 2838,5—. 7074, -, T T #tlahan
organischen Lisungsmitteln ist es leicht loslich. Aus Mewnyi-
alkohol krystallisiert es in groBen, glinzenden farblosen Blatt.
chen, die sowohl nach Aussehen, als nach Geruch dem Naphtha-
lin tduschend Hhneln, pur ist der Geruch etwas stiBlicher.

Pikrat. Bildung aus #quivalenten Mengen Pikrinsiure
und Selenonaphthen in siedendem Alkohol. Lange, goldgelbe
Nadeln, Schmp. 156—157° (korr.).

2,986 mg Subst.: 0,258 cem N {239, 166 mm).
C, H,0,N,8e Ber, N 10,11 Gef. N 10,22

Das Styphnat wird anslog mittels Trinitroresorcin er-
halten. Feine, gelbe Nadeln, Schmp. 146—1479 (korr.).

1
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Monobrom-selenonaphthen (I)

In eine Lisung von 5,48 g Selenonaphthen in 20 cem
Chloroform wurde unter Umrthren eine Losung von 48 g
Brom in 20 cem Chloroform sugetropft, Die Mischung wurde
eine Zeitlang stehen gelassen, wobei sich Bromwasserstoff ent-
wickelte. Dann wurde mit Wasser gewaschen und mit Natrinm-
sulfat getrocknet. Das Chloroform wurde abdestilliert, wobei
ein rotbraunes Ol hinterblieb. Durch Vakuumdestillation
(sowohl bei 7 mm als auch 0,2 mm) konnte das Produkt wegen
starken Schiiumens nicht gereinigt werden. Es wurde deshalb
einer Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei es sehr langsam
tiberging. Das fast farblose Destillat wurde in Ather auf-
genommen und mit Natriumsulfat getrocknet. Der Xther
hinterlieB ein hellrotes Ol, das sich ebensowenig im Vakuum
destillieren lieB. Bei Atmosphirendruck lieB es sich unzersetzt
destillieren, 8dp. 286—289° (768 mm). .

Pikrat. Die berechneten Mengen Pikrinsiure und Brom-
selenonaphthen wurden in alkoholischer Lisung einige Minuten
gekocht. Nach dem Erkalten fiel das Pikrat in langen, gelben
Nadeln aus; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol hatte es
den Schmp, 128—129° (korr.).

7,860, 9,440 mg Subst.: 2,720, 4,165 mg AgBr.
€,(H,O,N,Bre  Ber. Br 16,85 _
Gef. ,, 14,72, 18,74 (Mittel 16,79)Y)

8 hwenrnwn antfoanaviannraMn (XXX

1 g Selenonaphthen wurde mit uberscnussigem sromwasser
geschiittelt. Es bildete sich zuerst ein dunkles 0l, das bald
erstarrte. Die Krystalle wurden abfiltriert und aus Alkohol,
in dem sie ziemlich schwer loslich waren, umkrystallisiert.
Feine, hellgelbe Nadeln von starkem Lichtbrechungsvermogen;
Schmp. 129—130° (korr.).

12,275 mg Subst.: 18,490 mg AgBr,
€ H Br,8e Ber. Br 47, Gef. Br 46,8

') Nech brieflicher Mitteilung von Dr. Schoeller, Berlin, sind die
schlechten Analysenergebnisse auf den Selengehalt der Verbindung
zuriickruftibren.
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Trichlor-selenonaphthen (III?)

0,5 g Selen wurde in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff geltst
und in die Lisung 1 Stunde lang Chlor eingeleitet. Bald fiel
ein fester, weiber Korper aus, der jedoch beim fortgesetzteu
Chloreinleiten zum gréBten Teil wieder in Liosung ging. Nach
dem Abdunsten des Ldsungsmittels bei Zimmertemperatur
hinterblieb ein gelbes Pulver. Bei einoin Versuch den Korper
aus Alkohol umzukrystallisieren, ging er in ein gelbes Ol tiber,
das nicht mehr erstarrte. In der Aunahme, da8 durch den
Alkohol Zersetzung eingetreten sei, wurde das Produkt wieder
in Tetrachlorkohlenstoff gelost und von neuem chloriert, Nach
dem Abdunsten des Lisungsmittels hinterblieb ein fester, gelber
Kérper, der jedoch nach einem Krystallisationsversuch aus
trocknem Benzol-Ligroin wieder dlig wurde und nicht zum
Erstarren zu bringen war. SchlieBlich wurde das 01 im Valkuum
destilliert, wobei die Hauptmenge bei 143° (8 mm) iiberging.

' 15,852 mg Subst.: 28,800 mg AgOl.
C,H,Cl,8e Ber. Cl 37,4 Gef. Ci 87,2

Pikrat. Lange, golbe Nadeln; recht schwer léslich in
Alkohol. Schmp, 135--136° (korr.).

Mononitro-selenonaphthen (IV)
Zu einer Losung von 2 g Selenonaphthen in 7 cem Essig.
siureanhydrid wurde eine Mischung von 3 cem rauchender
Sa.lpetersﬁnre und 8 ccm Essxgsﬁureanhydnd tropfenweme und

vt dtvaeahBibbala  wiame 2 e

e ~ e i T A TR AV v T

Reaktionsgemisch in Wasser gogossen. KEs fiel ein dickes,
braungelbes O1 aus, das in Ather aufgenommen, mit Bicarbonat
und Wasser gewaschen und mit Wasserdampf destilliert wurde,
Nachdem der Ather ibergegangen war, destillierte langsam ein
gelbes Ol, das in der Vorlage erstarrte, Es wurde abfiltriert
und nach dem Umkrystallisieren wurden hellgelbe, stark glin.
zende Blittchen vom Schmp, 970 (korr.) aus witBrigem Methanol
gowie Aceton erhalten. Die Verbindung erinnerte in ihrem
Geruch an g-Nitro-thionaphthen und war in den iblichen or-
ganischen Lbsungsmitteln leicht 3slich.

8,144 mg Subst.: 0,201 cem N (28°, 751 mm).
CoH,0,N8e Ber. N 6,19 Gef. N 6,12
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Methyl-selenonaphthyl-keton (VI)

7 g Selenonaphthen und 8,02g Acetylehlorid wurden in
15com trocknem Schwefelkohlenstoff gelsst und dazu 5g ge-
pulvertes Alaminiumchlorid in kleinen Portionen zugegeben,

Dabei wurde die Temperatur auf 0° gebalten, und bei derselben.

Temperatur wurde 12 Stunden stohen golassen. Darauf wurde
die Temperatur langsam auf 10° erh6ht und wieder 24 Stunden
stehen gelassen. Dann wurde so lange auf dem Wasserbade
erwirmt, bis die Chlorwasserstoffentwicklung aufhorte, Ks
wurde Eiswasser und etwas konz. Salzsiure zugesetzt und dann
wit Wasserdampf destilliert. Dabei ging der Schwefelkohlen-
stoff und eine kleine Mongo unverdnderten Selenonaphthens
tiber. Aus dem Ruckstande wurde das Keton mit Benzol extra-
hiert. Die rotgefiirbte Benzollosung wurde mit Soda geschitttelt,
mit Wasser gewaschen und mit CaCl, getrocknet. Nach dom
Vertreiben des Benzols wurde der Rtickstand, ein dunkler,
dicker Sirup, im Vakuum destilliert. Es wurden 2 Fraktionen
aufgefangen:

I bei 172--182° (7 mm), ein golbes 01, das in der Vorlage krystalllajerte,
I ,, 260—270° (7 mm), ein dickes, orangefarbiges Ol, das nur teilweise
erstarrte.

Die Fraktion I wurde aus Aceton und wiiBrigem Alkohol
umkrystallisiert, Das schwach gelbgefirbte Produkt schmolz
bei 91--98° (korr.) und hatte einen charakteristischen Goruch.
Aus Benzol-Ligroin wurden strablenformige Agerecate ear

4,791 mg Subst.: 9,445 mg CO,, 1,680 mg H,0.

C,,H,08e Ber. O 53,8 H 8,81

Gef. ,, 53,8 w 8,65
Semicarbazon. 0,2g Keton warden in Alkohol golost
und mit der berechueten Menge Semicarbazid-chlorhydrat in
konz, wiBriger Natriumacetatlosung versetst. Nach einiger
Zeit schied sich das Semicarbazon als mikrokrystalline Fillung
ab. Aus Alkohol umkrystallisiert schmolz es bei 254—256°.

Selenonaphthen-monocarbonsiure (VII)

0,18 g Methyl-selenonaphthyl-keton wurden in 50 cem Ben-
zin suspendiert und unter kriftigem Umrithren mit 10 com
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Hypobromitidsung (18 ¢ Atznatron, 28g Brom und 176g Wasser)
oxydiert, Nach 12sttindigera Umrithren war das Benzin ver-
dunstet und das Keton verbraucht. Das tiberschissige Hypo-
bromit wurde durch Natrinmbisulfit zersetzt und die mit Salz-
sture angesiiuerte Losung mit Ather extrabiert. Ausder Ather-
losung wurden nur minimale Mengen eines Oles erhalten, da-
gegen fiel aus der wiBrigen Losung nach einigen Tagen sine
feste Substanz aus. Diese wurde filtriert und aus Alkohol, in
dem sie schwer loslich war, umkrystallisiert. Das Produkt
war mikrokrystallin und schmolz bei 270—280° unter lang-
samer Zersetzung und Verkoblung.

16,5 mg Siure (in Alkohol-Aceton gelist) verbrauchten 0,78 com
n/10-KOH.

C,H,0,8e (einbasisch) Ber. 0,78 cem n/10-KOH

Diphenyl-selenonaphthyl-essigsiure (V)
Selenonaphthen wurde nach Ancizar-Sordo und Bist-
rycki?) mit Benzilsfure kondensiert.
0,4g Benzilsiure und 0,317 g Selenonaphthen wurden in
Essig gelost und dazu eine Mischung gleicher Teile Schwefel-
siure und Kisessig gegeben. Das Gemisch wurde dann nach
24 Stunden vorsichtig mit Wasser versetzt, die entstandere
Fallung filtriert. Kleine, farblose, kdrnige Gebilde aus Aceton
sowio aus wiBrigem Alkohol, die in den organischen Lidsungs-
mitteln vecht schwer 13slich waren. Schmp. 264265 ¢ (korr.).
Ture (geldst in warmem Alkohol) verbrauchten 1,30 cem
. — ‘cator Phenolphthaleint).
Cay Se (einbasisch) Ber. 1,28 cem n/{10-KOH
4,812 mg ...t 11,82 mg CO,, 1,88 mg H,0 (Riickstand 0,073 mg).
CuH,0,80  Ber. C 67,5  H 4,12
Gef. ,, 67,8 w 4,20

%) Helv. Chim. acta 14, 149 (1931).
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Mitteilungen aus der Chemischen Abteilung des Deutachen Hygienischon
Institutes, Prag

Chinolinderivate, XLIV

Synthese
e-arylierter 2-Phenyl-chinolyl-4'-8-aminoessigsiiuren

Von Hanns John
(Eingegangen am 6. Dezember 1938)

Das Verhalten des Acetaldehyds und der hheren alipha-
tischen Aldehyde bei den in den Abhandlungen »Chinolin-
derivate XL') und XLIII“%) beschriebenen Kondensationen
lie es interessant erscheinen, in dem in Frage stehenden
ProzeB den Formaldehyd durch Benzaldehyd, dessen Substi-
tutionsprodukte und Homologe zu ersetzen, um dadurch zu
den im Titel genannten Sguren zu golangen.

Zunichst konnte gezeigt worden, daB durch Einwirkung
von Benzaldehyd und Natriumoyanid suf das 2-Phenyl-4"-amino-
chinolin die 2-Phenyl- chinolyl- 4'- 8 - (¢-phenyl)- aminoessig-
shure in einer Ausbeute von etwa 25%, erlangt wird und
da8 sich hierbei in recht erheblicher Menge das Nitril dieser
Séure bildet. — Bei systematisch angestellten Versuchen wurde
gefunden, daB durch einen 50prozent. UberachuB von Natrium-
cyanid das Auftreten von Zwischen- bzw. Nebenprodukten ziem-
lich verhindert wird, Nach dieser — vorlaufig besten — Me-
thode werden im Mittel 849/, der angesirebten Substanz, da-
neben durchschnittlich 17°/, des durch Kochen mit Salzsiure
verseifbaren Nitrils, erhalten und etwa 50°/, der Base unver-
dndert zurtickgewonnen. — Kochen des 2-Phenyl-4'-benzyliden-
amino-chinolins?) mit 10 Mol Natriumeyanid in absolutem

) H. John u. G.Behmel, dies. Journ. [2] 135, 215 (1932),
%) H.John, dies. Journ. [2] 189, 183 (1984),
%) H. John, dies. Journ. [2] 139, 102 (1984),
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Alkohol lieferte 21°/, Siure. — Vorsichtige Decarboxylierung
ftibrte zum 2-Phenyl-4'-benzylamino-chinolin, !)

Wurde an Stelle des Benzaldehyds p-Tolylaldehyd ver-
wendet, entstanden unter den nachfolgend beschriebenen Be-
dingungen 45°/, 2-Phenyl-chinolyl-4’-g{@-p-tolyl)-aminoessig-
siure, die gleichfalls gegen heiBe, verdiinnte Mineralsiure nicht
bestindig ist. — Die in Ather 16sliche 2-Phenyl-chinolyl-4-g-
(ev-p-isopropyl-phenylen)}-aminoessigsiure wurde analog in einer
Ausbente von 66°/, bereitet. — Auwendung von p-Chlorbenz.
aldehyd, p-Nitrobenzaldehyd, p-Oxybenzaldebyd, Anisaldehyd,
Piperonal und Zimtaldehyd fuhrte unter den bisher heran-
gezogenen Verhdltnissen in jedem Falle, meist mit einer Aus.
beate von mindest 60°/,, vu sodaldslichen Produkten, auf deren
Reinigung vorliufig verzichtet werden muBte, — Mit Phenyl-
acetaldehyd wurden 40°/, d. Th. 2-Phenyl-chinolyl-4'-g.(z-ben-
zyl)}-aminoessigsiiare gewonnen, deren Eigenschaften im wesent-
lichen mit denen der anderen Siuren #tbereinstimmen. — Hydro-
zimtaldehyd ergab fast quantitativ die 2.Phenyl-chinolyl-4'-
B-(e-tithyl-e-phenyl)-aminoessigsiiure.

Die oben genannten Sguren besitzen ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom, demzufolge bei der Bildung derselben das
Entstehen eines racemischen Gemisches erwartet werden muB,
Ober die Trennung der optischen Isomeren und tiber Derivate
dieser Verbindungen wird spiiter berichtet werden.

Die Fortsetzung dieser Untersuchungen ist im Gange.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Ernst Pietsch)

2.Phenyl-chinolyl-4'-8-(«-phenyl)-aminoessigsiure

5g nach H.John?) dargestelltes 2-Phenyl-4’amino-chinolin
(Schmp. 136% werden mit 1,3 g 1268—128prozent. Natrium-
cyanid (1 Mol) verrieben, 30 ccm absolater Alkohol zugefugt,
10 Stunden erwiirmt und wihrend dieser Zeit eine Losung
von 2,6 g neufral reagierendem Benzaldehyd (1 Mol.) in 26 ccm
absolutem Alkohol tropfonweise zuflieBen gelassen. Dann

%) H. John, dies. Journ. [2] 189, 102 (1934).
%) Dies. Journ. [2] 189, 99 (1034).
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werden b com konz, Ammoniak zugefitgt, weitere 2 Stunden im
Sieden erhalten, zur Trockne gebracht und mit 100 ccm Ather
24 Stdn, extrahiert. — Aus dem nach Abdestillieren des Athers
erlangten Ritckstand werden 2,8 g Amin zuriickgewonnen. Die
in der Hillse verbliebene Substanz wird portionenwsise mit
1000 ccm Wasser ausgekocht, die Auszitge nach Zugabe von
Tierkohle filtriert, das Filtrat mit 2 n-Essigsiure neutralisiert,
nach 24 Stunden der orangefarbene Niederschlag gewaschen
und bei 100° getrocknet, Menge: 2,7 g. Schmp. 160°. Um-
losen aus Soda erhdht auf 167°% Aus 60 com Amylalkohol
gelbe Nadeln. Schmp. 178—180°,

0,2019 g Subst.: 16,0 cem N (189, 728 mm).

CyH,,0, N, Ber. N 7,01 Gef, N 8,14
0,4881 g Bubst.: 18,4 cem n/10-KOH. Ber. 18,85 cem,
Die Stiure 18st sich leicht in Methylalkohol, Chloroform, Eisessig,

schwerer in Athyl- und Amylalkohol, Benzol, Toluol und Xylol, fast
nicht in Ather und Benszin.

2-Phenyl-chinolyl.4’- 8- (x-phenyl)-aminoessigsfure-
ithylester

Aus 1g Biiure, 14 cem absolutem Alkohol, 1,8 cem kong, Schwefel-
siare, 0,1 g riickgewonnene Sfure und 0,75 g Substanz vom Schumelz-
punkt 150—157°  Aus Ather gelbgefiirbte Krystalle, die bei 158—160°
schmelzen, aus Alkohol farblose Prismen. Schmp, 178°

Der Ester l6st sich leicht in Amylalkohol, Ather, Cbloroform, Benzol
und Toluol, schwerer in Methyl-, Athylalkohol und Bengin,

2-Pheny1-chinolyl-4’-ﬂ-(a-p-tolyl)-aminoessigs&ure

2 g Amin, 4,5g 126—128prozent. Natriamcyanid, 20 cem
absoluter Alkohol und 1,4 g p-Toluylaldebyd in 25 cem ab-
solutem Alkohol werden 10 Stunden wie vorstehend erhitzt und
der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet. Ergebnis: 0,5 g
rickgewonnene Base und 1,8 g Substanz, deren Schmelzpunkt
nach Umkrystallisation aus 25 com Benzol bei 168—162° liegt.

0,1588 g Subst.: 10,5 cem N (20°, 728 mm).

Gy H,oON,  Ber. N 7,61 Gef. N 7,47
0,2188 g Subst.: 6,8 ccm u/10-ROH. Ber. 5,81 cem,
Die Verbindung I3st sich leioht in Methyl-, Athylalkohol, Chloro-

form und Eisessig, schwerer in Ather, Amylalkohol, Bensol, fast nicht
in Bensin.
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8-Phenyl-chinolyl-4'-§-(a-p-tolyl)-aminoessigstiare.
#thylester

Aus 1 g Siure, wie oben, 1 g eines Produktes vom Schmp. 110°
bis 120°% Umldsen aus Ather ergibt ein gelbes Ol, das wach lhngerem
Aufbswahren im Vakuum #iber festem Kali zum Teil zu meist in Drusen
vereinigten Nedeln erstarrt. Schmp. 80°. Aus Bensin farblose Prismen
vom Schmp. 95°

0,1828 g Subst.: 11,2 cem N (289, 747 mm).
CyH; 05N, Ber, N 17,07 Gef. N 6,77
Der Ester zeigt die Lbslichkeit des oben erdrterten.

2-Phenyl-chinolyl-4’.8«(¢-p-isopropyl-phenylen)-
aminoessigsiiure

1 g Base, 2,8 g 126—128prozent, Natriumcyanid, 10 cem
absoluter Alkoho! und 6,7 g p-Isopropyl-benzaldehyd in 12,6 ccm
absolutem Alkohol werden wie vorstehend erwiirmt und auf-
gearbeitet. Ergebnis: 0,2g 2-Phenyl-4’-amino-chinolin und 1,3 g
Substanz vom Schmp. 90—106°. Umfillen aus Soda erhoht
den Schmelzpunkt auf 102—106° Aus 75 com Ather 12 g
derber, orangefarbener Platten, Schmp. 102—106°

0,1982 g Subst.: 11,6 cem N (20°, 787 wmm).

CpH,O.N, Ber. N 7,01 Gef. N 6,80
0,3341 g Subst.: 8,7 ccm nf10-KOH. Ber. 8,52 com.

Die Sture 188t sich leicht in Methyl-, Athylalkohol, Chloroform,
Eisessig, Benzol, schwerer in Ather und Benzin.

2.-Phenyl-chinolyl-4'-8-(z-benzylj-aminoessigsure

2 g Amin, 4,5 g 126—128prozent. Natriumcyanid, 20 cem
absoluter Alkohol und 11 g neutral reagierender Phenylacet-
aldehyd in 30 com absolutem Alkohol werden wie mitgeteilt
erhitzt und in gleicher Weise aufgearbeitet. IKrgebnis: 0,2 g
riickgewonnene Base und 1,8 g Produkt, das nach Sintern bei
809, bei 120° unter Aufschiiumen schmilzt. Umfallen aus Soda
ergibt Nadeln, die bei 120° schmelzen.

02419 g Subst.: 17,0 cem N (199, 705 mm).

C,H,;, 05N, Ber. N 17,61 Gef. N 7,45
0,3872 g Subst.: 10,2 cem n/10-KOH. Ber. 10,62 eem.

Die Siture 16st sich leicht in Methyl-, Athylalkobol, Chloroform, Eis-
essig, Benzol, Toluol, schwererin Amylalkohol, fastnichtin Atherund Bensin.
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2-Phenyl-chinolyl-4’-ﬂ-(w-ﬁ.thyl-w-phenyl)-
aminoessigsiure
2g Base, 4,5 g 126—128 prozent. Natriumeyanid, 20 com
absoluter Alkohol und 12,2 g Hydrozimtaldehyd in 25 cem
absolutem Alkohol werden wie angegeben erwirmt und auf.
gearbeitet. Ergebnis: 0,4 g rtckgewonnenes Amin wnd 27g

Substauz vom Schmp. 170—190°. Umfillen aus Soda liefert
gelbe Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2867 g Subst.: 18,2 com N (22°, 719 mm)
C’AH‘QOgNg Ber. N 7,88 Gef, N 7,28
0,4988 g Subst.: 12,9 cem n/10-KOH, Ber. 18,07 com.

Die Siiare ldst sich leicht in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, schwerer
in Chloroform und Beazol, fast nicht in Ather und Bensin,

Journsl {, prakt. Chemie [} Bd. 139, 16
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Mitteilung aus dem Medizinisch-chemischen Iustitut
der Universitit Edinburgh

Uber die 1-Methyl-Hydrinden-4-Carbonsiiure
Von Hans Hoyer
(Eingegangen am 8. Dezember 1988)

Gelegentlich Versuchen zur Synthese von Methyl-Cyclo-
penteno-Verbindungen gewann ich auf nachstehendem Wege
die 1-Methyl-Hydrinden-4.Carbonstiure:

ow s
I I
CH CH
R (v,
Br Br
l/ \,-—qu.03, I/ ‘T—ZH. CH,
§11 ¢H, v | H,
N, O,
Br CO,H

Durch Einwirkung von Methylmagnesiumbromid auf 4-Brom-
Hydrindon-(1) (I} wurde das 1-Methyl-1-Oxy-4.Brom-Hydrin-
den (II) dargestellt und dieses durch Behandelns mit Phosphor
und Jodwasserstoffsliure zum 1-Methyl-4-Brom-Hydrinden (III)
reduziert. Mit Magnesium setzte sich der Bromkohlenwasser-
stoff zu Methyl-Hydrindyl-Magnesiumbromid-(4) um, das nach
Einwirkung von Kohlendioxyd die 1.Methyl-Hydrinden-4-Car-
bonsgure (IV) lieferte.

Experimentelles
4-Brom-Hydrindon-(1)
Man erwirmt 0,6g f-(o-Brom-phenyl-)Propionsiure mit
0,27 g Thionylehlorid 15 Minuten auf dem Wasserbade, ver-

diinnt dann mit etwa 10 cem Schwefelkohlenstoff und hilt nach
Zugabe von 0,9 g feingepulvertem Aluminiumchlorid 3 Stunden
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in gelindem Bieden. Danach zersetst man mit eiskalter, ver-
dilnnter Schwefelsiure und pimmt mit Ather auf, Nach dem
Verjagen des Athers hinterbleibt das 4-Brom-Hydrindon«(1) in
fast reinem Zustande als weiBe Krystallmasse, Farblose Prismen
aus verdiinntem Alkohol, Schmp, 97—98°% Die Ausbeute ist
fast quantitativ.

Die Verbindung ist bereits von W. Miersch?) durch Er-
wiirmen von o-Brom-phenyl-Propionsiure mit konz. Schwefel
stiure in einer Ausbeute von hdchstens 109, erhalten worden.
Nach dem oben angegebenen Verfahren bekommt man spielend
Ausbeuten von iber 90°%,.%

1-Methyl-1.0xy-4-Brom-Hydrinden
Man gibt zu einer Losung von Methylmagnesiumbromid,
bereitet aus 1,35 g Methylbromid, 0,34 g Magnesium und 20 ccm
Ather, unter Kthlung 1 g feingepulvertes 4.Brom-Hydrindon
und erwdrmt npach dem Abklingen der Reaktion 15 Minuten
auf dem Wasserbade. Danach zersetzt man mit eiskalter,
verdiinnter Schwefelsiure, fithert aus und unterwirft das nach
dem Abdampfen des Athers zuriickbleibende Ol der Destillation.
Sdp.,, 135—136°; wasserklare, leicht bewegliche Flissigkeit von
kohlenwasserstoffartigem Geruch, die nach kurzem Stehen zu
einer farblosen Krystallmasse vom Schmp. 33—34° erstarrt.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.
4,214 mg Subst.: 1,518 mg Br.
C,H,,0Br Ber. Br 85,2 Gef. Br 85,9

1-Methyl-4.-Brom-Hydrinden

Zur Reduktion erhitzt man 2g 1-Methyl-1-Oxy-4-Brom-
Hydrinden mit der gleichen Menge rotem Phosphor und der
20fachen Menge Jodwasserstoffsiure (D. 1,7) 8 Stunden auf
150—160° nimmt nach dem Erkalten mit Ather auf, trocknet
mit Calciumchlorid und fraktioniert. Wasserklares O vom
Sdp.246°. Ausbeute 1,8 g. Die Verbindung konnte nicht in
ganz analysenreiner Form isoliert werden und wurde als Roh-
produkt weiterverarbeitet.

) Ber. 25, 2110 (1892).

% Vgl. auch F.Mayer, H. Philipp, F. W. Ruppert u. A. Th.
Schmitt, Ber. 61, 1966—1975 (1928).

16*
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1-Methyl-Hydrinden-4-Carbonséure

Man bereitet sich durch Erwirmen von 0,8 g 1-Methyl-
4-Brom-Hydrinden in 5cem Ather mit 0,00 g Magnesium eine
Grignardlosung, wobei man die nur triige verlaufende Reaktion
durch Zugabe eines Tripfchens Methyljodids in Gang bringt,
verdiinnt danach mit etwa 20 com Ather und leitet unter
guter Kihlung 1 Stunde lang trockenes Kohlendioxyd ein.
Danach zersetzt man mit verdinnter Schwefelsfure, #thert
aus und extrahiert die Atherldsung!) erschopfend mit Natron-
lauge. Beim Ansiuern der nstronalkalischen Extrakte fallt
die Siure iu farblosen Flocken aus. Ausbeute 0,4g. Die Ver-
bindung ist in den gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln
spielend l6slich, Durch langsames Abdunsten der wiiBrig-
acetonischen Lisung erhiilt man farblose Prismen vom Schmelz.
punkt 138—189°,

4,580 mg Subst.: 12,465 mg CQ,, 2,760 H,0.

C, 1,0, Ber. C 15,0 H 8,8
Gef. ,, 75,0 » 8,8

Y Die Atherlisung hinterliBt 04 g eines Kohlenwasserstoffes, der
nicht weiter untersucht wurde.

Edinburgh, den 25. November 1938.
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Mitteilung aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Masaryk-
. Universitit in Briion

Aromatische Sulfonate der Elemente
der zweiten Gruppe des periodischen Systems

Von V. Cupr und J. Sirfidek
(Eingegangen am 29. November 1988)

In dieser Abhandlung beschreiben wir die Salze der Elemente
der zweiten Gruppe, abgeleitet von den unten erwihnten
Siuren; sie waren bis dahin vnbekannt.?,%,?),4 Es handelte
sich um die Bestimmuug der Anzahl der Krystallwassermolekitle
von den unter gewdhnlichen Bedingungen stindigen Hydraten
und ihrer Beziehung vom Charakter der Anione. Die Be.,
Mg-, Zu., Cd-Sslze wurden durch freie Krystallisation der
konz. Liosungen bersitet, die durch doppelte Umsetzung von
den Ba-Sulfonaten mit den Sulfaten bereitet waren. Das &qui-
valente Verhiiltnis beider Komponenten wurde nach Zugabe
von 80,"-, bzw. Ba“-Jonen mittels eines Nepbelometers kon-
trolliert. Die Ca-, Ba-, Sr-Salze wurden durch Neutralisation
der Sturen mit Carbonaten dargestellt. Die Salze wurden aus
dem Wasser umkrystallisiert.

Die Be-Salze wurden auf die frither beschriebene Weise4)
analysiert, Ba wurde als Sulfat, Mg, Zn®), Cd, Ca, Sr warden

Y Die schon bekannten Salze sind in Beilsteins Handbuch der
org. Chemie und in folgenden Zeitschriften beschrieben: F. Epbraim u.
A. Pfister, Helv. Acta 8, 281 (1925).

%) P. Pfeiffer, Th. Fleitmann u. R.Hansen, dies, Joumn, {2]
128, 47 (1980).

3 P. Pfeiffer, Th. Fleitmanun u. T. Inoue, Ztschr. anorg. u.
allg. Chem. (5] 192, 848 (1980).

4 V. Cupr u. J. Biridek, dies. Journ. [2] 136, 159 (1938); Publi-
cations de la faculté des sciences de Funiversité Masaryk, No. 157 (1982).

% W, Euler, Ztschr, anorg. Chem. 25, 146 (1900).
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ebenso als Sulfate durch vorsichtiges Eindampfen der Probe
mit H;SO, bestimmt. Zur Cadmiumbestimmung bedienten
wir uns auch der elektrolytischen Methode von F. Beilstein
und L. Jawein®), die wir mittels Analysen von CdSO,.8/3H,0
bei Gegenwart der Natriumsulfonate iiberprilft hatten.

(C,H,.80,),0d.6H,0.%) Norton u. Schmidt, F.Ephraim
u. A, Pfister?) beschreiben dieses Salz als Heptahydrat. Spiter
schreiben F, Ephraim und E. Seger?) dem Salze auch 6 Mole-
kile H,O zu. Farblose, glinzende Nadelchen.

0,4998 g Subst.: 0,1017 g H,0. — 0,8470 g Bubet.: 0,1776 g Cd.

Ber. H,0 20,22 Cd 21,02 Gef. H,O 20,38 Cd 20,97

(C,H;.C,H,.80,),Mg.6H,0. Feine Krystilichen; nach dem
Zentrifugieren und Trockunen an der Luft bildet das Salz
krystallinisches weiles Pulver.

0,2926, 0,4051 g Subst.: 0,0696, 0,0971 g MgSO;.

Ber. Mg 4,84 Gaf. Mg 4,81, 4,84
(C,H,.C,H,.80,),Zn.6 H,0. Kleine, farblose Bliittchen; nach

dem Zentrifugieren und Trocknen an der Luft weiBes Palver,
0,4977, 0,6008 g Subst.: 0,1478, 0,1792 g ZnSO,.

Ber. Zn 12,02 Gef. Zn 11,98, 12,08

(C,H,.C,H,.80,),Cd.6H;0. L.Sempotowski®) schildert
es als Heptahydrat; unsere Analysen weisen auf das Hexa.
hydrat hin. Kleine Krystilichen, nach dem Zentrifugieren
und Trocknen weiBles krystallinisches Pulver.

0,4086, 0,6688 g Subst.: 0,1484, 0,2374 g CdSO,. — 1,1605 g Subst.:
0,2192 g Cd. — 0,6888 g Subst.: 0,1208 g H,0.

Ber. Cd 19,08 H,0 18,80

Gef. , 19,16, 19,14, 18,89 » 18,08
(C,H,.C,H,.80,),8r.H,0, Glinzende, farblose Blittchen,
0,8624, 0,4354 g Subst.: 0,1898, 0,1671 g 8r8O,.

Ber. Sr 18,41 Gef. 8r 18,40, 18,81
(C1.C,H,.80,),Mg.6H,0. Farblose, schone Krystalle.
0,8062, 0,7456 g Subst.: 0,1872, 0,1786 g MgSO,.

Ber. Mg 4,72 Qef. Mg 4,69, 4,70
% F. Beilstein u. L.Jawein, Ber 12, 759 (1879); vgl. P. F.
Treadwell, Lehrb. d. anal. Chem, 7, Aufl 8. 157,

7 F. Ephraim u. E. Seger, Helv. Acta 8, 725 (1825).
% L.Sempotowski, Ber. 22, 2663 (1889).
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(C1.G,H,.80,),20.6H,0. Durchsichtige,glinzendeTifelchen.
0,5288, 0,7822 g Subst.: 0,1518, 0,2104 g Zu80,.
Ber. Zn 11,74 Gef. Zn 11,62, 11,64

(C1.C,H,.80,),Cd.2H,0. Das Balz krystallisiert schion in
durchsichtigen groBen Siulen; an der Luft ist es bestindig
und gleich nach der Priiparation ein Dibydrat.

0,5376 g Subat.: 0,2094 g Cd80, — 1,0426 g Bubst.: 0,2307¢ Cd.

Ber. Cd 21,15 Gef. Cd 21,08, 21,17

(C1.0,H,.80,),Ca. Weible, glinzende Nadeln oder Tifel-
chen. R.Otto und L. Brummer®) schreiben ihm 1}/, H,O
zu, aber unsere Analysen weisen auf wasserfreies Salz hin.

0,3888, 0,7557 g Subst.: 0,1248, 0,2485 g CaS0,.

Ber. Ca 9,47 Gef. Ca 9,46, 9,48

(C1.C,H,.80,),8r. H,0. Farblose, an der Luft bestindige
Stulen.

0,5141, 0,8624 g Subst.: 0,1925, 0,8217 g SrO,.

Ber. Sr 17,98 Gef. Sr 17,886, 11,80

(Br.C,H,.80,),Mg.6H,0. Farblose Krystalle.

0,4588, 0,4551 g Subst.: 0,0917, 0,0910 g MgS0,.

Ber. Mg 4,02 Gef. Mg 4,04, 4,04

(Br.C,H,.80,),Cd.2H,0. WoeiBe, glinzende Nadeln oder
Tafelchen, Gleich nach dem Zentrifugieren ist es ein Tri-
hydrat:

1,0924 g Subst.: 0,1928 g Cd.

8H,0 Ber. Cd 117,61 Gef, Cd 117,66

Das Salz verwittert sehr rasch; in 5—6 Stunden geht es in
ein stindiges Dihydrat itber.

0,873, 0,8812 g Subst.: 0,1422, 0,1590 g Cd.

Ber. C4d 18,12 Gef. Cd 18,06, 18,04

(Br.C,H,.80,),8r.2H,0. Glinzende Bliittchen.
0,2882, 0,6325 g Subst.: 0,0886, 0,1934 g SrSO,.
Ber. 8r 14,71 Gef. Sr 14,67, 14,59

.C,H,.80,),Mg.6H0. Farblose Krystilichen.

%) R.Otto u. L. Brummer, Aon. Chem. 143, 102 (1867).



248  Journal fitr pruktische Chemie N.F. Band 189, 1984

0,6487, 0,8620 ¢ Subst.: 0,1122, 0,1488 ¢ MgSO,.
Ber. Mg 8,48 Gef, Mg 8,49, 3,40
(J.C,H,.80,),20.6H,0. Farblose Tifelchen.
0,8060, 0,4918 g Subst.: 0,1744, 0,1074 g ZnSO0,.
Ber. Zn 8,84 Qef. Zn 8,76, 8,74
(3.C,H,.80,),0d.6H,0. GroBe, durchsichtige Krystalle,

1,2080, 1,2119 g Subst.: 0,1712, 0,1726 g Cd.
Ber. Cd 14,20 Gef, Cd 14,28, 14,24

An der Luft verwittert es sehr rasch und im Laufe von
12 Tagen verliert es vollkommen sein Krystallwasser.

1,1475 g Subst.: 0,1802 g Cd.
Ber, fiir wasserfreies Salz Cd 16,57 Gef. Cd 16,57

(.C,H,.80,),8r.H,0. Weille, perlmuttergliinzende Blittchen.

0,5209, 1,0216 g Subst.: 0,1435, 0,2888 g Sr80,,
Ber. Br 13,05 Gef. Sr 18,14, 18,17

(0H.C,H,.80,),0d.4H,0. Farblose, schon glinzende, lange
und starke Nadeln, die an der Luft besténdig sind.
0,9594, 1,1855 g Subst.: 0,2025, 0,2896 g Cd.
Ber. Cd 21,18 Gef. Cd 21,11, 21,10
(0H.C,H,.80,),8r.6H,0. An der Luft bestiindige, durch-
sichtige Krystalle,
0,5087, 0,5837 g Subst.: 0,1800, 0,1894 g SrS0,.
Ber. Sy 16,18 Gef. Sr 16,88, 16,98

Das Berylliumaminobenzolsulfonat darzustellen ist
uns nicht gelungen. Aus der eingeengten Losung krystalli-
sierte die schwer losliche, durch hydrolytische Spaltung ent-
standene Aminosgure.

(NH,.C,H,.80,),Mg.6 H,0. - Schine, siulenformige, griin
gelbe Krystalle.

0,6475, 0,9879 g Subst.: 0,1626, 0,2482 g Mg8O,.

Ber. Mg 5,10 Gef. Mg 6,07, 5,08

(NK,.C,H,.80,),Zn.2H,0. Gelbs Krystalle.
0,9975, 0,7837 g Subst.: 0,8629, 0,2858 g ZnSO,.
Ber. Zn 14,86 Gef, Zu 14,18, 14,71
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(NH,.0,H,.80,),Ca.2H,0, Briunlich graue, schwer 18sliche
Krystalle, Gleich nach der Darstellung nihert es sich dom
Tribydrat. Nach 20stindigem Stehen an der Luft ndert eine
Probe ihr Gewicht nicht und die Analysen bestitigen das Di.
hydrat.

1,5180, 0,8278 g Subst.: 0,3458, 0,1890 g Cd.

Ber. Cd 22,82 Gef. Cd 22,77, 22,85

(NH,.C H,.80,),0a.8H,0. Gelbliche, lange Nadeln.
1,1468, 1,1402 g Subst.: 0,8570, 0,3587 g Ca80,.
Ber. Ca 9,14 Gef. Ca 9,16, 9,18

(NH,.C,H,.80,),8r.3!/,H,0. Gelbliche, feine Nadeln.
1,0091, 1,2801 g Subst.: 0,8741, 0,4550 g SrSO,.
Ber. 8r 17,71 Gef. 8r 17,89, 117,82

(CH,.N0,.C,H,.80,),Be.9H,0. Gelbe,durchsichtige, saulen-
formige Krystalle. Das Salz verwittert nur sebr langsam.

1,783, 1,5590, 1,4124 g Subst.: 0,2161, 0,2478, 0,2262 g Be,P,0,.
~— 0,7920, 1,2869 g Subst.: 0,0882, 0,0544 g BeO.

Ber. Be 1,49, Gef. Be 1,48,, 1,49, 1,50,, 1,51,, 1,52,

(CH,.NO,.C,H,.80,),Mg.8X,0, Schone, gelbe Krystalle.
Gleich nach der Priparation ist es wahrscheinlich ein Nons.
hydrat, das verwittert, und nach 2 Monaten resultiert das
stiindige Oktahydrat.

0,8934, 0,632 g Subst.: 0,1786, 0,1924 g MgSO,.

Ber. Mg 4,05 Gef. Mg 4,04, 4,04

(CH,.NO,.C,H,.80,),Zn.8H,0. Gelbe Tifelchen. Die Ana-
lysen gleich nach dem Zentrifugieren weisen auf das Deka-
bydrat hin; nach 6 Tagen resultiert das stindige Oktahydrat,

0,9057, 1,0698 g Subst.: 0,2282, 0,2678 g ZnS0,.

Ber. Zn 10,19 Gef, Zu 10,20, 10,24

(CH,.NO,,C.H,.80,),0d.9H,0, Gelbe Krystalle, deren Ana-
lyse gleich nach dem Zentrifugieren dem Nonshydrat entspricht
(ber. 15,51, gef. 15,669, Cd). Das Salz verwittert und nach
18 Tegen #ndert es sich ins stindige Pentahydrat,

2,7034 g Subst.: 0,4792g Cd.

5H,0 Ber. Cd 17,71 Gef. Cd 11,18
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(CH,.NO,.C,H, .80,),(a.6H,0. Geolbe Thfelchen und Nadeln,
stindig an der Luft.

0,87817, 1,0622 g Subst.: 0,2000, 0,2500 g Cal0,.

Ber. Ca 6,90 Gef. Ca 6,94, 6,83

(CH,.NO,.C,H,.80,),8r.2H;0. Glinzende, an der Luft
stindige, gelbe Nadeln.

0,8108, 0,7078 g Subst.: 0,2664, 0,2828 g Br80,.

Ber. Sr 15,76 Gef. SBr 15,85 15,12

(CH, . N0, .C,H, .80,,Ba . H,0. Gelbe Nadeln. F. Beil-
stein und A. Kuhlberg!®) schildern es als Dihydrat. Unsere
" Versuche sprechen zugunsten des Monohydrates. Die Zusammen-
setzung des Salzes nach der Zentrifugierung nihert sich dem
Tetrahydrat, das rasch verwittert und nach 80 Stunden bestén-
diges Monohydrat hinterlaBt,

0,8878, 1,2938 g Subst.: 0,8521, 0,4899g BaS0,.

Ber. Ba 23,38 Gef. Bua 28,34, 23,36

(C1.NO,.C,H, .80,),Be.8H,0, Schone, gelbe Krystalle.
Gleich nach der Bereitung ist es wahrscheinlich ein Nona-
hydrat, das aber auf das bestindige Octahydrat verwittert.

1,1470, 0,71105g Subst.: 0,1749, 0,1091g Be,P,0,. —0,8790g Subst.:

0,0354 g BeO.
Ber. Be 1,44, Gef. Be 1,48, 1,42, 1,45,

(C1.NO,.C,H,.80,),Mg.8H,0. Gelbe Siulchen. Gleich nach
der Priiparation ist das Salz ein Nonahydrat (ber. 3,69, gef.
8,65, Mg); die Anslysen nach 4 Tagen weisen auf das Octa-
hydrat hin, das bestdndig ist.

0,9832, 1,0822 g Subat.: 0,1740, 0,1952 g MgSO0,.

Ber. Mg 8,79 Gef, Mg 8,18, 8,18

(C1.NO.C,H,.80,),Zn.9H,0. GroBe, gelbe Krystalle. Gleich
ist es ein Dekahydrat (ber. 9,08, gef. 9,17°/, Zn); nach 4—5Tagen
bleibt das bestindige Nonahydrat.

0,8684, 1,1128 g Subst.: 0,1980, 02541 g ZnS0,.

Ber. Zn 9,33 Gef. Zn 9,28, 9,26

(C1.NO,.C,H, .80,),Cd.9H,0. Geolbe Krystalle. Nach der
Zentrifugierung ist es ein Dekahydrat (ber. 14,88, gef. 14,70°/,
Cd); nach 3Tagen bleibt das bestéindige Nooabydrat.

10) F, Beilstein u. A. Kuhlberg, Aun. Chem. 1565, 18 (1870).
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1,650, 1,2068 g Subst.: 0,2500, 0,1807 g Cd.
Ber. Cd 15,08 Gef. Cd 15,07, 14,09
(C1.¥0,.C,H,,80,),8r.H,0. Gelbgritne Bliittchen.
0,9908, 0,5766 g Subst.: 0,3140, 0,1881 g SrS0,.
Bey, St 15,14 Gef. 15,12, 15,15
a-(C,,H,.80,),Be.4H,0.2) WeiBe, an der Liuft bestindige
Krystalle.

0,8022, 1,02762 Bubst.: 0,1542, 0,1985g Be,P,0,. — 0,6468 g Subst.:
0,0880g BeO.

Ber. Bo 1,82, Gef. Be 1,80, 1,19,, 1,84,
0,141, 0,5581 g Subst.: 0,1087, 0,0818 g H,0,

Ber. H,0 14,55 Gef. H,0 14,51, 14,62
0,2169, 0,3981 g Subst.: 0,0284, 0,0514 g §.
Ber. S 12,95 Get. 8 13,08, 18,07

Der Rickstand nach Wasserbestimmung:
0,8110, 0,4766 g Subst.: 0,0925, 0,0722 g S.
Ber. (fiir wasserfreies Salg) S 15,15 Gef. 8§ 15,14, 15,19

a-(C H, .80,),Ba. 11/, H,0. Merz schreibt dem Salze
1H,0") zu. WeiBe Krystalle, die auch nach dem Trocknen
Analysen for 1!/, H,0 geben.

0,8808, 0,7188, 0,8894 g Subst.: 0,1319, 0,2898, 0,1875g BaSO,.

Bor. Ba 23,74  Gef. Ba 28,50, 23,73, 28,84
Die zweite und dritte Analyse wurde nach Austrocknen bei
60° C ausgeftihrt.

p-(C,,H,.80,),Be.8H,0.%) Weibe, glinzende Blittchen,

1,8181, 1,9688¢g Suabst.: 0,2861, 0,8586g Be,P,0,. — 0,6009g Subst.:
0,0284 g BeO.
Ber. Be 1,69, Gef. Be 1,68,, 1,88, 1,70,

0,9208. 0,8858 g Subat.: 0,1884, 0,1707 ¢ H,0.

Ber. H,0 20,84 Gef. H,0 20,46, 20,43
0.2459, 0,1609 g Subst.: 0,0296, 0,0198 g S.
Ber. S 13,07 Gef. S 12,02, 12,00

Der Rickstand nach Wasserbestimmung:
0,7324, 0,6646 g Subst.: 0,1093, 0,0997 g S.
Ber. (fir wasserfreies Salz) 8 15,15 Gef. 8 14,95, 15,01

1) Merz, Chem. Zentralbl.: nach Beilsteins Handb. §.166, Bd.XI.
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f+(C,,H,.80,),Mg.68,0.2 F. Ephraim und A.Pfister})
schreiben ibm +H,0 zu, aber spiter beschreiben F. Ephraim
und E. Seger”) das Hexahydrat. Farblose, bestindige Kry-
stalle. Unser Salz ist ein Hexahydrat.

0,4972, 0,3484 g Subst.: 0,1104, 0,0768 g MgS0,.
Ber, Mg 4,45 Gef. Mg 4,48, 4,45

Ubersicht der Hydrate der beschriebenen Salze

| Be ; Mg |Zn | Cd| Ca| S | Ba
CH,.80H. . . 6 | 6 {6611 |1
p-CH,.C,H, .80, i 6 6 8 6| 4 |1 0
.C,H,.CH,.50,8 16166 l6|o0i1 jo
Cl.C,H,.80,H . 1 8 ¢ 6 2 0|1 1
p-Br.C,HSO,H . 6 6 6 2 2 {2 0
pJ.CH, 8OH f—16|6i6]lo|1 lo
p'OH'CQﬂg SO;H . § 6 8 8 4 6 5 3
pNH, GH.SOH . . . .1 — ! 6 |2 |28 i3y,|s,
1,2.4068, N0, G, 0 | 9 | 8 | s | 9| 6 2”1
6,3,1.C1.NO,.CH,.S0,H .| 8 | 8 | 9] 9|8 (1 |o
«C By SOH. . . . . .l 4 f 6|68yl 1y,
CoH,.80.H . . 1e ! 6|8 sl 1|1

Aus der Tabelle, in der mit fettgedruckten Ziffern die An-
zahl der Krystallwassermolekiile der von uns hergestellten oder
nur analysierten Salze bezeichnet ist, geht folgendes hervor:

1, Der Krystallwassergehalt ist desto griBer, je groBere
Riumigkeit bei den Anionen zu erwarten ist. Dies gilt be-
sonders fiir Methylnitro- und Chlornitro-Sulfonate; darauf
baben schon F. Ephraim!¥) und P.Pfeiffer hingewiesen.
P, Pfeiffor?) sagt: ,Koordinativ sechswertiges Beryllium ist
sonst noch nicht mit Sicherheit bekannt. DaB diese Zahl trotz
des recht kleinen Atomvolumens des Berylliums hier auftritt,
wird wohl in erster Linie durch die Weitriumigkeit der Sulfo-
sdurereste verursacht¥); diese hitllen im Krystallgitter die Beryl- ;
liumatome in relativ groBem Abstand ein und bilden so einen P
Hohlraum, in welchem Platz fiir eine gréfere Zahl von Wasser-
molekiilen ist.

2. Die Anzahl der Krystallwassermolekille ist bei den
Be-, Mg-, Zn- und Cd-Salzen iiberwiegend groBer als bei den

1) F.Ephreim, Ber. 51, 644 (1918).
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Ca-, Sr-, Ba-Salzen; Ausnahme bildet dabei (Cl.NO,.C,H,
.80,),Ca.8 H,0 und weiter Zn- und Cd-Aminobenzolsulfonate,
die einen geringeren Wassergehalt als entsprechende Ca., St-,
Ba-Salze besitzen. Ebenso bilden Ausnahme (OHC,H,S0,),Cd
4H,0 und (C,,H,80,),Be.4H,0, die nur 4H,0 enthalten,

8. Bei den Berylliumsalzen, abgeleitet von der Methyl-
nitro- und Cblornitro~Benzolsulfosiure, geht aus der Analyse
die Koordinationszahl 8, bzw. 9 hervor.

4. Bei den Ca-, Sr-, Ba-Salzen kann man, bis auf einige
Ausnahmen, Krystallwasserverlust in der Reihe Ca, Sr, Ba
beobachten.

P. Pfeiffer und seine Mitarbeiter vermehren in ihrer
Abhandlung ,Die Stellung von Beryllium und Magnesium im
periodischen System der Elemente“?) die Griinde, welche fir
die Zustindigkeit von Be und Mg zur Untergrujpe Zn und
Cd zeugen, um die groBe Ahnlichkeit des Verhaltens dieser
4 Elemente in der koordinativ theoretischen Beziehung.

Man sicht aus unseren Resultaten, daB wir bei den Salzen
der chemisch verwandten Siuren in der Anzahl vou den Krystall-
wassermolekillen nicht immer dieselbe Zahl finden. Es ist zu
erwarten, daB in eiper Rejhe von Siuren, die voneinander
chemisch mehr abweichen, Abweichungen in dem Krystall-
wassergehalt ihrer Salze desto ofters auftreten werden, je mehr
abweichendes Verhalten die Siuren besitzen werden.

Wir erfitllen hiermit zugleich die angenehme Pflicht, dem
Herrn Prof. Dr. B. KuZma fiir seine wertvollen Ratschlige
unseren besten Dank auszusprechen.
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Mitteilung aus dem Laboratorium filr organische Chemie der Universitit
Claj (Klausenburg)

Synthesen in der Homoneurinreihe, IIIY

Homoneurine der Chinaalkaloide
als qualitative Reagenzien fitr Jodionen

Von Eugen Macovskl, Alexandra Silberg,
Eugen Ramontianu und Frl Elena Crieiunescu

(Eingegangen am 11. Dezember 1933)

In einer fritheren Mitteilung?) wurden Darstellung und
Eigenschaften der Chinaalkaloid - dihomoneurine beschrieben.
Diese Verbindungen (I) entstehen durch Einwirkung von Allyl-
halogeniden auf Chinin, Chinidin (Y=0.CH,), Cinchonin und
Cinchonidin (Y =H), (X=Br bazw. J).

CH
H,g,-/ (‘}}H\,\CH—CI-I::CH,

/ NI
H—C—OH H-G_ CH, J)H,

I ! ~
y_l/\l/\‘ x;:/ .. .. X
§ /\N/- . CH,~CH=CH,
CH,—CH=CH,

Die Bromide der Chinaalkaloidhomoneurine sind weiBe,
in Wasser leicht 1sliche Verbindungen, wihrend die betreffen-
den Jodide gelb und in Wasser viel weniger loslich sind.

Deshalb kénnen die Chinaalkaloidhomoneurinbromide als
Reagenzien fiur Jodionen verwendet werden. Ihre wiBrigen

') IL Mitteilung: E. Macovski u. Al Silberg, dies. Journ. [2]
135, 287 (1982),

Fi
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Lisungen geben mit Jodionen gelbe, krystalline, im Reagenz-
tiberschuB ziemlich schwer losliche Niederschlige, die aus den
betreffenden Jodiden hestehen.

In dieser Hinsicht wurden Bromide des Chinin-dihomo-
neurins C, H, O,N,Br,.8H,0 (I, Y=0.CH,; X=Br) und Cin-
chonin-dihomoneurins C, H,,ON,Br, (I, Y =H; X=Br) unter-
sucht,

Diese Verbindungen kénnen bequem wund mit guten Aus-
beuten dargestellt werden, wenn man alkoholische Lusungen
der Alkaloide und des Allylbromids in zugeschmolzenen Rea-
genzglisern auf 100° (siedendes Wasserbad) einige Zeit er-
hitzt. Y

Als Reagenzien kann man ihre 3—10°/, wiiBrigen Lo-
sungen verwenden,

Die Empfindlichkeit der Reaktionen ist die folgende: Jod-
ionen lassen sich in den Konzentrationen bis N/20 (8 mg/com)
mit Chinin.dihomoneurin-bromid und bis N/40 (3 mg/ccm) mit
Cinchonin-dihomoneurin-bromid nachweisen.

Die abfiltrierten, mit wenig Wasser gewaschenen, gelben
Niederschlige zeigen natiirlich einen zu tiefen Schmelzpunkt
als der den reinen Jodiden entsprechenden. Dieser laBt sich
aber gewdhnlich durch einmaliges Umkrystallisieren aus Athyl-
alkohol auf die bekannte Hohe steigern.

Mit Chlor-, Brom- und Cyanionen geben diese Reagenzien
keine schwer ldslichen Verbindungen.?)

Nach unserer Erfahrung ist die Eigenschaft der wasser-
loglichen Salze der Chinaalkaloid-homoneurine, mit den Jod-
ionen im Wasser schwer 18sliche Salze zu bilden, bei vielen
dhnlich gebauten Verbindungen dieser Alkaloide zu finden.
Die Liuslichkeit in Wasser der entsprechenden Jodide kann
durch das Benzoylieren des Alkaloidhydroxyds vermindert
werden, wodurch eine Steigerung der Empfindlichkeit der Jod-

Y} Die Synthese nach dicser Methode scheint bequemer zu sein
als die in voriger Mitteilung (vgl. Anm. 1, S. 254) beschriebene.

%) Von der I analytischen Gruppe der Anionen (vgl. Treadwell,
Lehrbuck der analytischen Chemie, Bd.I) geben nur die Rhodanionen,
auber Jodionen, mit diesen Reagenzien schwer 13sliche Verbindungen
(spitere Mitteilung),



256  Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 139. 1984

reaktion hervorgerufen wird. Das ist aus dem folgenden Bei-
spiel ersichtlich;

Das Benzoyl-cinchonin-monomethyl-bromid C,,H,,O,N,Br
(I, X=Br)?) reagiert 20mal empfindlicher mit Jodionen als
das Chinin -dihomoneurin -bromid. Diese Verbindang erlaubt
den Nachweis der Anwesenheit von Jodionen bis auf die Ver-
dionungen von N/400 (0,3 mg/ccm).

cH
i\
CHy—Ce=0 H,o/éﬂ, CH—CH=CH,
(l) P N
I —C-H H«—C\LH, CH,
! :
» ) | ;
g
NN CH,
N

Es entsteht ein weiBer, krystallinischer, in Wasser — be-
sonders im ReagenziiberschuB — schwer léslicher Nieder-
schlag, welcher aus dem Benzoyl-cinchonin-monomethyl-jodid
C,Hy O, N, J (I, X =J) besteht.!)

Die bisherigen Beobachtungen berschtigen uns zu hoffen,
quantitative und selektive Reagenzien fir Jodionen finden zu
konnen,

Versuehsteil
Chinin-dihomoneurin-bromid (Chinin-di-bromallylat)
C,eH,,0,N,Br,. 3H,0 (I, Y=0.CH; X=Br)

1g Chinin (freie Base) und 1,5g Allylbromid werden in
5 cem Athylalkohol geldst, in ein Reagenzglas eingeschmolzen
und wihrend 30—45Minuten im siedenden Wasserbade auf
100° erhitzt. Das nach dem Erkalten krystallisierende Chinin-
dihomoneurin-bromid wird abfiltriert, mit wenig Alkohol ge-
waschen und getrocknet. Schmelzpunkt der rohen Verbindung:

) Das Benzoyl - cinchoniu - monomethyl - bromid und das ent
sprechende Jodid wurden im Jabre 1892 von E. Léger durch die An-
lagerung von Methylbromid bzw. Methyljodid au das Benzoyl-cinehonin
dargestellt. Vgl Bull. Soe. chim. (8) 9, 718 (1898) und Compt. rend.
117, 112 (1893).
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zwischen 1256—186° u. Zers, — Nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 145—147°
u. Zers, (gelbgrine Firbung und Gasentwicklung). Die Sub-
stanz enthalt 8 Mol. Wasser und ist rein genug, um fir Jod-
ionenreaktion verwendet zu werden.

5,206 mg Subst.: 8,469 mg CO,, 8,166 mg H,0. — 0,1276 g Subst.
verbrauchen 8,34 cem 0,05 n-AgNO, (nach Volhard).
C,OH“O,N,Br,JiH,O Ber. C 50,30 H 8,50 Br 25,78
Gef. ,, 49,56  , 6,78 ,, 26,18

Als Reagens fir Jodionen wird 5—7°/, wiiBrige Losung
dieser Verbindung verwendet. Die Reaktion ist qualitativ bis
auf die Verdinnungen von N/20 der Jodionen empfindlich.

Durch das entsprechende Verdiinnen mit Wasser, sowie
durch Erhitzen werden die Niederschlige wieder geldst.

Die whbBrigen, konz. Losungen von KCI, KBr und KCN
geben mit diesem Reagens unter denselben Bedingungen keine
Fallungen. Auch die gestittigten Losungen von KCl und KCN
reagieren nicht. Nur im Falle der gesiittigton KBr-Losung
kann man die Abscheidung einer weiBen, krystallinen Ver-
bindung beobachten: das ist das Chinin-dihomoneurin-bromid,
das aus seiner Libsung durch den UberschuB von Bromionen
nausgesalzen“ ist; einige Tropfen Wasser losen es wieder.

Mit der gesiittigten K FeCy,-Losung entstebt kein Niederschiag,
die Losung wird aber rot.

Mit der gesiittigten K,FeCy, Losung bildet sich eine gelbe Fillung,
die sich sofort wieder 13st.

Nur mit KCNS wird eine, besonders im ReagensiiberschuB, schwer-
15sliche Verbindung gebildet, welche spiiter untersucht wird.

Chinin-dihomoneurin-jodid (Chinin-di-jodallylat),
C,sHy,O,N,J,.8 H,0 (I, Y= O.CH; X=J)

Der durch die Einwirkung von Jodionen auf das Chinin-
dihomoneurin-bromid erhaltene, gelbe, krystallinische Nieder-
schlag ist das Chinin-dibomoneurinjodid. Abfiltriert und ge.
trocknet, schmilzt es gegen 140° u. Zers.; nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol Schmp. 152—153° u, Zers.
(rote Férbung und Gasentwicklung).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 189, 1
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4,897, 5,604 mg Subst.: 7,879, 8,948 mg CO,, 2,400, 2,502 mg H,O.

CuHs ONJ, .BH,0  Ber. C 48,68 H 5,64
Gef. ,, 43,00, 48,62 » 5,37, 5,00

In reinem Wasser ist diese Verbindung ziemlich 19slich.

Cinchonin-dihomoneurin-bromid (Cinchonin-di-bromallylat),
OstSSONzBrZ ([, Y:-.-:H; X= Bl‘)

Man verfihrt genau wie bei der Darstellung der ent-
sprechenden Chininverbindung, Nur soll das Krhitzen auf 100°
lhngere Zeit: 83—4 Stunden, dauern.

Die so erhaltene Verbindung (ohne Umkrystallisieren)
schmilst bei 232° u. Zers. (schwarze Fiirbung und Gasentwick-
lung), und ist reiner als das, nach der anderen Methods dar-
gestellte Derivat, das gegen 222° u, Zers. schmolz.?)

5,203, 5,090 mg Subst.: 10,41, 10,807 mg CO,, 2,785, 2,875 mg H,0.

CysHgy ON,Br Ber, C 55,95 H 6,01
Gef. ,, 54,67, 55,28 » 5,88, 6,32

Als Reagens fur Jodionen wird 5—79/, wiBrige Losung
dieser Verbindung verwendet. Die Reaktion ist qualitativ bis
auf die Verdiinnungen von N/40 der Jodionen empfindlich.

Der gelbe Niederschlag geht durch Verdiinnen mit Wasser,
sowie durch Erhitzen wiedor in Losung.

Das Verhalten gegen wiBrige Losungen von KCl, KBr,
KCN usw. ist mitjenem des Chinin-dihomoneurinbromids analog,

Cinchonin-dihomoneurin-jodid (Cinchonin-di-jodallylat),
C,;Hy,ONJ, (I, Y=H; X=J)

Der gelbe, krystallinische, durch die Einwirkung von Jod-
ionen auf das Cinchonin-dihomoneurin-bromid erhaltene Nieder-
schlag, ist das entsprechende Jodid. Abfiltriert und getrocknet
schmilzt es bei 240° u. Zers.,; nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol, Schmp. 247—250° u, Zers.

5,085, 5,297 mg Subat.: 8,782, 9,164 mg CO,, 2,408, 2,408 mg H,0.
— 6,1675 mg Subst.: 0,375 ccm N (22°, 780 mm),

CyHyyON,J,  Ber. C 47,60 H 5,12 N 446
Gef. ,, 47,10, 47,18, 530, 508 ,, 486

1y Vgl. dies. Journ, [2] 135, 243 (1932).
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Diese Verbindung ist mit der, durch Anlagerung von Allyl-
jodid au Cinchonin erhaltenen Substanz, identisch.?)

Benzoyl-cinchonin, C,;H,,0,N,
wurde nach der Z. Skraupschen Vorschrift, durch die Ein-

wirkung von Benzoylchlorid auf das Cinchonin (freie Base) in
Benzol, dargestellt.?)

Bengoyl-cinchonin-monomethyl-bromid,
C,;,H;,0,N,Br (IT, X ==Br)

Die Verbindung wird nach E. Léger dargestellt.) Aus
wenig Wasser umkrystallisiert, schmilzt sie bei 288—240°
u. Zers, .

0,2003 g Subst. verbrauchen 7,80 cem 0,05 n-AgNOQ, (nach Volhard)

CqH,y5O, N, Br Ber. Br 16,21 Gef. Br 15,71

Als Reagens fiir Jodionen kann man eine 3 prozent.
wiiBrige Losung dieser Verbindung verwenden.

Dio Reaktion ist etwa 20mal empfindlicher als beim
Chinin-dihomoneurin-bromid; man kann also Jodionen bis auf
die Konzentrationen von N/400 nachweisen.

1 ccm KJ N10 4 2 Tropf. Reagens: ¢s entsteht sofort weiBe, rejchliche

Fillung.

1, » NiO+2 " bald entsteht ein weiBer Nieder-
schlag.

1 , 4 NR20042 " mit Glasstab gerieben gibt es gleich
eine weibe Fillung.

1 , , N40O+2 " pach dem Reiben wird die Losung

trithe; nach einiger Zeit bildet
sich eine kleine Menge weiBer
Krystalle.

1 , 4 NpOOE2 " fast keine Reaktion.

Gegen wibrige Losungen von KBr ist dieses Reagens
empfindlicher als die vorher beschriebenen Homoneurine. Wenn
jedoch die Konzentration von Bromionen nicht zm groB ist,
werden nur Jodionen aus der Losung niedergeschlagen.

Y} Vgl dies. Journ. [2} 135, 242 (1982).
3) Z. Skraup, Monatsh, f. Chem. 16, 183 (1885).
% Vgl. Aom. 1, 8. 256.
17*
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Bousgoyl-cinchonin-monomethyl-jodid, C,,H,,O,N,J (I, X=J)

Der, durch die Einwirkung von Jodionen auf das Benzoyl-
cinchonin-monomethyl-bromid erhaltene, weiBe, krystallinische
Niederschlag besteht aus dem betreffenden Jodid.

In kaltem Wasser sehr wenig léslich und mit dem von
E, Léger?) dargestellten Derivat identisch.

Schmelapunkt gegen 247° u, Zers.; nach Umkrystallisieren
aus Alkohol: Schmp, 249° u. Zers,

4,16 mg Subst.: 10,50 mg CO,, 2,38 mg H,0.
CqugO’N’J Ber. ¢ 59,91 H d,41
Gef. ,, 60,18 w 5,59

Y) Vgl Apm. 1, 8. 256.

[
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Derivate des 1,6-Dimethyl-naphthalins
Von Franz Felst -
(Eingegangen am 12. Dezember 1988)

Die Totalsynthese eines Naphthalinderivates, bei welcher
beide Benzolkerne gleichzeitig aufgebaut werden, niémlich die
eines Aceto - 1,6-dimethyl-naphthalin- dicarbonsiureesters aus
Metheny!-bis-acetessigester )

CH, oH,
2 PN
-~
CH,,.CO.CH,\CH, C.CO0C,H, CH,.C0.C~ ¢ C.COOG,H,
GF{\ /0\0 0.CH, ~3%4: H 0\ C.CH,
C CH, C CH
COOR COOC,H,

erwies die Identitit dieser Verbindung mit dem von Lieber-
mann gefundenen ,Nebenprodukt® der Claisenschen Xantho-
phansiiure-Synthese.f) Dies ,Nebenprodukt* war durch Abbau
von mir und Mitarbeitern!) als Derivat des 1,6-Dimethyl-
naphthalins erkannt worden. Ich hatte darauf den Wunsch,
dieselbe Verbindung vom 1,6-Dimethyl-naphthalin aus mit
Hilfe der Methoden aufzubauen, welche seitdem filr Synthesen
ar. Aceto-kerncarbonsiuren CH,.CO—(Ar.)~COOH ausgebildet
wurden,®) Es handelte sich also darum, entweder in 1,6.Di.
methyl-naphthalin zuerst zwei Bromatome im Kern einzuftihren,
dann zu acetylieren und schlieBlich die zwei Bromatome durch

!} F. Feist, Janssen u. Chen, Ber, 60, 449 (1827).
% Literatar vgl. Ber, 59, 2058 (1926).
% F. Feist, Ann. Chem. 496, 99 (1982).

ik
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Carboxyle zu ersetzen!) (Methode A) oder umgekehrt erst
Aceto-dimethyl-naphthalin zu bereiten und dies Qber das Di-
bromid in die Dicarbonsiure tiberzufihren (Methode B)

A. C H(CHy), - C\,HBr(CH,), —+ C,,H,Br,(CH,),.CO.CH,
C,H,(COOH)(CH,),.CO.CH,

A
B. C‘QHG(GH‘)Q -+ O‘QHD(CHQ)‘» . CO . CH; "‘+ C,OH,(CH,),Br,.CO- CHI,

Die vollige Losung der Aufgabe konnte nicht erreicht
werden, da schon die Bromierungen in beiden Reihen jeweils
~ je nach den Versuchsbedingungen — Gemische verschieden
hoch bromierter Produkte ergaben, aus welchen der weitere
Aufbau der gewiinschten Dicarbonsiiure nicht méglich war, Es
moge daher hier nur kurz diber die gesammelten Erfahrungen
berichtet werden.

Die Bromierung des 1,6-Dimethyl-naphthaling in der Kilte
ergibt — je nachdem ob mit oder ohne Losungsmittel, mit
oder ohne Katalysator gearbeitet wird — entweder neben-
einander zwei isomers Dibromderivate (Schmp. 134,56 bzw. 64°)
oder ein Tribromid (Schmp. 115° und ein Tetrabromid (Schmelz-
punkt 1819, In allen diesen Derivaten stehen die Bromatome
im Kern; sie sind bestiindig gegen koohende Alkalilauge.

Direkte Bromierung des Naphthalins und seiner Homo-
logen fibrt die Bromatome in «-Stellungen; beim 1,6.-Dime-
thyl-naphthalin wird — nach de Barry Barnett?) — zuerst
in 4-Stellung substituiert, was tbrigens von ihm nicht scharf
bewiesen wurde. Die zu den beiden Methylgruppen o- und p-
standigen «-Stellen sind gewiB von vomherein bevorzugt, so
daB ein zweites eintretendes Bromatom am wahrscheinlichsten
in 5-Stellung tritt, sonst nur die Position in 8 einnehmen
konnte. Nun entstehen — unter bestimmten Bedingungen (vgl.
Versuchsteil) — nebeneinander zwei Dibromide, die demnach
als 4,5- und 4,8-Dibrom-1,8-dimethyl-naphthaline anzusprechen
sind. Bromiert man diese in Wasser weiter, oder nimmt man
die Bromierung von vornherein in Wasser vor oder auch in
Chloroform in Gegenwart von Eisen, so erbilt man ein einziges

1) Nach der Methode von Rosenmund u Struek, Ber. 52, 1885
{1919).
?) Journ. chem. Soc., London 1933, 22,

]
k
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Tribromid, fiir welches daher nur die Koustitution 4,5,8-Tri-
brom-1,6-dimethyl-naphthalin in Betracht kommen kann, —
Daneben wurde unter bestimmten Umstiinden ein ebenfalls
alkalibestindiges Tetrabromid gefaBt, dessen viertes Bromatom
eine Orthostellung zu einer Methylgrappe — slso in 2 oder 7 —
einnehmen mub,

Weder das Tribromid noch das Tetrabromid lassen sich
acetylieren. Die Acetylgruppe miiBte dabei zwangsweise in eine
p-Stellung treten.

Yersuchsteil
Dibrom-1, 6-dimethyl-naphthaline

Unverdtinntes Brom (14 g) reagiert mit 1,6-Dimethyl-naph-
thalin (7 g) bei Eiskthlung ziemlich langsam, momentan aber
bei Zugabe einer Messerspitze Eisenpulver. Am niichsten Tag
wird die Masse in Ather aufgenommen, mit verdtnntem Alkali
und Wasser gewaschen und das aus dem Ather hinterbleibende
Ol (14 g) destilliort, wobei die Hauptmenge bei 162—210%5 mm
itbergeht und innerbalb eines Tages reichlich Krystalle ab-
scheidet. Diese, mit Petrolither tiichtig gewaschen, lsen sich
gut in warmem Alkohol, Petrolither, Eisessig. Aus letzterem
umgeldst, schmilzt die Verbindung bei 184,5° und erwies sich
als Dibromderivat.

0,1488 g Subst.: 0,1754 g AgBr.

C, H,,Br, Ber. Br. 50,98 Gef. Br 50,85

Die Petrolather—Mutterlauge wurde vorsichtshalber noch-
mals mit Brom und Eisen behandelt, wobei HBr entwich, und
nach 1ltigigem Stehen aufgearbeitet und destilliert:

Fraktionen: 190—195; 195—220; 220—230° Die hichste
Fraktion wird rasch fest., Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Kisessig hat sie den konstanten Schmp. 62—64° und ist
isomer mit obigem Dibromid.

0,0848 g Subst.: 0,1t41g AgBr.

Ber. Br 50,96 Gef. Br 51,18

Welches der beiden Dibromverbindungen die 4,56- und
die 4,8-Dibromverbiodung des Dimethyl-naphthalins ist, bleibt
unentschieden.
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4,5,8-Tribrom-1,6.dimethyl-naphthalin

10 g Brom wurden mit 80 cem Chloroform und etwas
Eisenpulver versetzt und bei 0° 2 g Dimethyl.naphthalin in
20 ccm Chloroform zugefiigt. Nach 4 tigigem Stehen war die
HBr-Entbindung beendet. Nach Ausschittteln mit wenig Wasser
wurde der breiig-krystallinische Chloroformrickstand mehrfach
mit Kisessig ausgekocht. Aua den Ausziigen krystallisieren zu
Knélichen vereinigte Nadeln vom Schmp, 115~—116° Die Eis-
essig—Mutterlauge, vom Lissungsmittel durch Vakuumdestillation
befreit, ergab ein hauptsiichlich bei 227°/10 mm itbergehendes,
helles (I, das alsbald erstarrte und nur etwas tiefer schmolz
(107—108% als das veine Tribromid. Bei der Analyse gab es
denselben Bromgehalt.

0,0845 g Subst. (Schmp. 1151169, 0,1148 g Bubst. (Schmp, 107°
bis 108%; 0,1213 g bzw. 60,1642 g AgBr,

CyH,Br;  Ber. Br 81,06  Gef. Br 61,09, 61,18

Dasselbe Tribromid bildet sich, wie gessgt, wenn man die
Mutterlange der Dibromide (vgl. oben) in Wasser weiter bro-
miert oder das Dimethyl-naphthalin in wilriger Suspension
mit Brom behandelt:

1 g Dimethyl-naphthalin in 10 ccm Wasser verteilt wurde
unter Umschiitteln bei Eiskiihlung mit Brom versetzt, wobei
anfangs Entfarbung und schwache HBr-Eatwicklung eintritt,
Nach Zugabe von 5 g Brom (8Br, entspr. 8,08 g) trat plotzlich
unter Aufbrasusen starke HBr-Entwicklung ¢in. Nach noch-
maligem Zusatz von 1,5 g Brom blieb die Braunfirbung be-
stehen. Das &lige Produkt erstarrt bald im Wasser, wurde
durch Waschen mit Ather von Br, HBr und eventuell Aus-
gangsmaterial befreit und wurde so in weiBen, in Alkohol
leicht, in Ather schwerléslichen Nadeln erhalten, die aus Eis.
essig umgeldst bei 115° schmolzen (0,85 g).

0,12883, 0,0890 g Subst.: 0,1886, 0,1282 g AgBr.

CH,Br, Ber. Br 61,06  Gef. Br 60,90, 61,30

Mischschmelzpunkt mit Dibromverbindung (Schmp. 134,5):
90—100.

Auch wenn die Destillate der Mutterlsugen der Dibromide
unter Wasser mit Brom im UberschuB versetat werden, erfolgt
lebbafte Reaktion (Ktihlung) und es bildet sich ein Krystall-
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kuchen, der filtriert, mit Wasser durchknetet, von Brom be-
freit und beim Verrithren mit Ather als Krystallmehl erhalten
wird. Schmp. 1156°

Tetrabrom-1,6.dimethyl.naphthalin

Bei weiterer Bromierung des noch 6ligen Tribromids unter
Wasser erzielt man ein krystallisiertes Produkt, ebenfalls schwer.
loslich in Ather, das aus Eisessig in verfilzten weiBen Nadelchen
vom Schmp. 180181 ¢ herauskommt und sich als Tetrabromid
des 1,6-Dimethyl-naphthalins erweist,

0,0714 g Subst.: 0,1188 g AgBr.

C,H,Br, Ber. Br 61,79 Gef. Br 67,71

Die Substanz ist unldslich in Soda und heiBer Natron-
lauge und bleibt auch bei lingerem Kochen mit 50 prozent.
Kalilauge unverindert.

Weder das Tribromid (in Nitrobenzol), noch das Tetra-
bromid (in C8,) lassen sich nach Friedel-Crafts in eine Acetyl-
verbindung, worin die Acetylgruppe eine §-Stellung einnehmen
miiBte, verwandeln, Das unverindert wiedergowonnene Tri-
bromid wurde analysiert.

0,0692 g Subst.: 0,0001 g AgBr,

Ber. Br 60,84 Gef. Br 61,08

Acetylierung des 1,6-Dimethyl~ndphtha1ins und
nachfolgende Bromierung

Monoacetyl-1,6-dimethyl-naphthalin. Einerlei ob
man Dimethyl-naphthalin in CS, oder Nitrobenzol mit 1 oder
2 Mol. Acetylchlorid und 1 oder 2 Mol. AlCl, behandelt, man
erbilt stets pur eine Monoacetylverbindung Schmp, 43°. Am
besten verfihrt man so, daB man Dimethyl-naphthalin (20 g)
mit pulverisiertem Aluminiumehlorid {20 g) mischt und im Lauf
!/, Stunde unter dauerndem Schiitteln und Kihlen mit Eis—
Kochsalzgemisch eine Lissung von 15 g Acetylchlorid in 50g Nitro-
benzol zugibt. Bei lebhafter Reaktion wird das anfanglich
braune Gemisch nach !/, Stunde grin. Man 148t tiber Nacht
stehen, gieBt auf Eis und destilliert das in Ather oder Benzol
aufgenommene O im Vakuum, wobei die Hauptmenge zwischen
190—230°/18 mm tibergeht und rasch erstarrt. Das Produkt

[N A R
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ist in den {iblichen Losungsmitteln leichtloslich wnd wird zur
Apalyse aus sehr wenig Petroliither umkrystallisiert, Schmp, 48°,
Ausbeute 114 g,
0,1257g Subst.: 0,8874 g CO,, 0,0828 ¢ H,0.
CH. O Ber. O848 H 701
Gef. ,, 84,06 ,, 7,89
Bei der Behandlung dieser Substanz (1 g) mit Brom (2 g)
in Chloroform in Gegenwart von wenig Eisenpulver traten erst
pach lingerer Zeit HBr-Nebel auf und es lieB sich nur ein
zdhes Ol isolieren, das im Hochvakuum unter partieller Ver-
koblung als dunkel gefirbtes Ol tiberging und nicht krystalli-
sierte. Dagegen erhilt man beim Bromieren der Substanz (1 g)
in Wasser mit 8,5 g =4 Mol. Brom ein festes Produkt, das
aus Chloroformldsung als dunkles Ol hinterbleibt. Dies wird,
mit Alkohol gekocht, krystallinisch, wird abgesaugt, mit Alkohol
gewaschen und aus Eisessig umgeldst. Schmp. 185—184° Es
liegt ein Tetrabromderivat der Acetylverbindung vor.
0,0802 g Subst.: 0,1166 g AgBr.
C,H,0Br, Ber. Br 62,25 Gef. Br 61,81

Ein Teil der Bromatome ist nicht am Kern sondern in
der Acetylgruppe gebunden, denn beim Kochen mit Alkali wird
Alkalichlorid gebildet. Fur die geplante Synthese ist diese
Substanz daher nicht verwendbar.

Chlorierung des Acetyl-1,6-dimethyl-naphthalins

Entsprechend den friher dargelegten Erfahrungen?) lieBen
sich im Acetyl-dimethyl-naphthalin durch Chlor in der Hitze
gleichzeitig die Wasserstoffatome der Methylgruppen und der
Acetylgruppe durch insgesamt 9 Chloratome ersetzen. Im
Licht der Quecksilber-Quarzlampe nahm die Acetylverbindung
(20 g) beim Chloreinleiten bis zur Gewichtskonstanz bei einer
bis auf 240° gesteigerten Temperatur in 30 Stunden die dem
Eintritt von 9 Chloratomen entsprechende Chlormenge auf.l)
Das erkaltete Produkt, aus Ather umgeldst, geht im Vakuum

) Vgl Anmerkung 8, S. 261.

1) Es empfiehlt sich nicht, hierbei Trichlorbenzol als Losungsmittel
zuzusetzen, da dies zum Teil in Hexachlorbenzo! (Schmp. 223°, gef.
Cl 75,02, ber. Cl. 74,72) verwandelt wird, welches bei der Aufarbeitung
sehr stort.
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(5 mm) groBlenteils bei 244—250° tiber und erstarrt zu einem
kiaren, goldgelben Harz, welches nicht krystallisiert. Die Ana-
lysenwerte stimmen auf das erwartete Perchlorid C,,H,(CCl,),
.€o.CCl,,
0,1886 g Subst.: 0,2287 g CO,, 0,0157 g H,0. — 0,1175 g Subst.:
0,2994 g AgCl,
C.HOC), Ber. 38307 Ho09 Cl 6280
Gef. ,, 8288 , 094 , 62,95
Versuohs, dies Perchlorid stufenweise zu verseifen im
Sinne des Schemas:

/%L yon ,C00CH, _ . /CO0H
G e e o, C‘°H‘\ggi’ccx S0, ‘°H‘\COOH

_XOR__ (1 H,(COOH),

(wie es seinerzeit hei demn Perchloriden des Aceto-m- (und p-}
xylols gelang), fihrten nicht zu den erhofften S#uren. Die
Substanz blieb groBtenteils unverindert. — Energische Ver-
seifung mit konz. Schwefolsture bei 140° lieferte, neben un-
zersetzter Substanz, nur flockige, amorphe saure Stoffe, die sich
auch nicht in krystallisierende Methylester #iberfihren lieBen.

Lediglich beim Erhitzen des Harzes (10 g) mit (120 g =
5 mal 9 Mol)Kali im Autoklaven 8 Stunden auf 170° lieB sich
eine Siure, Schmp. 2229 isolieren, die aber nicht die er-
wartete Naphthalintricarbonsiiure war, sondern wahrscheinlich
durch Zerstérung des acetylierten Benzolkerna entstandene
Trimellithsgure,

Der Autoklaveninhalt wurde mit Chlorgas behandelt bis
er Permanganat nicht mehr reduzierte; nach Ans#iuern mit
berechneter Menge Salzsiure wurde filtriert, dann mit 2 Liter
Ather und daon noch mit insgesamt 750 ccm Essigester ex-
trahiert. Letzsterer Auszug wurde mit Wasser zur Verteilung
gebildeter Esigsiiure zur Trockne gedampft, der Riuickstand
mit Aceton und Tierkohle gekocht und der Extrakt mit den
Atherausziigen vereint nochmals mit Wasser und Kohle ge-
kocht und eingedampft. Es blieb ein noch etwas hellbriun-
liches Pulver. Schmp. 222° unter Schiumen.

4,680 mg Subst.: 8,480 mg CO,, 0,125 mg H,0.

CHO, Ber. C51,4 H29
Gef. ,, 50,01 » 5,00
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Oxydation des Aceto-dimethyl-naphthalins
mit Chromsiure und Eisessig zu Acetyl-1,6-dimethyl.
naphthochinon

2 g Aceto-dimethyl-naphthalin wurden mit 6 g CrO, und
45 g Eisessig unter Rickflub gokocht, Die Lbsung schied auf
Zusatz von 95 ccm Wasser eine gelbe krystallinische Substanz
(0,6 g) ab, die in Ather und in Methanol loslich, in Wasser
und Petrolither unloslich ist und aus Methanol in guten
kanariengelben Krystillchen vom Schmp. 1560° herauskam.
Bei 210° zersetat sich die Verbindung unter Aufschiiumen.
Sie lost sich nicht in Soda, reduziert Permanganat ziemlich
rasch, ammoniakalische Silberlosung dagegen niebt und gibt
keine Firbung mit Eisenchlorid, In konz. H,80, 1bst sie sich
orangegelb auf; mit Wasser verdilunt, wird die Férbung rosa.

4,809 mg Bubst.: 12,940 mg CO,, 2,200 mg H,0.

C.H1:0, Ber. C 78,68 H 521
Gef. ,, 78,88 , 3129

Da die Verbindung keine Siure und gelbgefiirbt ist, ist
die Bruttoformel nicht als die einer Dimethyl-naphthalin-gly-
oxylsiure (CHy),.C,,H,.CO.COOH, vielmehr als die eines Aceto-
dimethyl-naphtbochinons und die Verbindung #hnelt durchaus
dem niedrigeren Homologen, dem Aceto-naphthochinon ven
Friedldnder [Ber. 28, 19556 (1895)).

Das Filtrat obiger Substanz wurde nach Zugabe berechneter Menge
H,S0, mit Dampf von Essigefiure befreit, wobei sich ein dunkelbrauner
chrombaltiger Absatz susschied, welchem heiBler Methylalkohol noch ge-
ringe Mengen der gleichen, weniger reines Substanz entsieht. — Aus

dem wiiBrigen Filtrat der Abscheidung lieBen sich bloB wenige Tropfen
einer Sikure durch Ather extrahieren.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und
der Justus-Liebig-Gesellschaft danke ich verbindlichst auch an
dieser Stelle fir gewihrte Unterstiitzung, ebenso meinem Privat-
assistenten, Herrn Dr. Paul Schneider, fiir seine eifrige Mit-
arbeit.
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Mitteilung aus dem Laboratorium fitr Lobensmittel- und Gairungecbomie
& ‘/ der Stiche. Technischen Hochschule Dresden

(< Zur Kenntnis des Kaffeelles
Voo A. Heldusehka und R. Kulhn
(Eingegangen am 5. Dezember 1933)

Nach Hilger?) besteht das Kaffeefett aus einem Gemische
von Glyzerinestern der (lsiiure mit geringen Mengen Qlyzerin.
estern der Palmitin- und der Stearinsiiure bei einem Gehalte
bis zu 7,6%, an freier Ols#iure. Auch sonst noch finden sich
verschiedene Angaben?) itber das Kaffeebohnensl, doch sind sie
keineswegs erschiopfend und zum Teil widersprechend. Daher
erschien es von besonderem Interesse, dieses Ol einer nitheren
Untersuchung zu unterziehen.

Zunlichst wurden verschiedene Kaffoesorten im gerdsteten
und ungerdstetem Zustand mit Petrolither (D.A.B. 6) nach vor-
herigem Trocknen und mdglichst weitgehender Zerkleinerung
extrahiert. Um die geringen mitgelosten Mengen Coffein aus
der Liosung zu entfernen, wurde sie liingere Zeit auf etwa (°
abgekiihlt und vom ausgeschiedenen Coffein abfiltriert. Der
Petroléther wurde abgedunstet, das Fott mehrmals mit heiBem
Wasser gewaschen, erneut in Petroldther geldst und filtriert,

') Forschungsberichte fiber Lebensmittelchemie 1, 42 (1891); Chem.
Ztg. 8. 716 (1895).

%) Amn. Chem. 28, 93 (1837); 50, 224 (1844); Monatsh, Chem. 81,
1227, (1010); Aunnali del Labor. chim, delle Gabello S. 213, 268 (1895);
Ztachr. angew. Chem. 8. 489 (1895); Vierteljahraschrift @tber die Fort
schritte auf dem Gebicte der Nabruongs- u. GenuBmittel S, 861 (1895);
Forschungsberichte tiber Lebensmittelchemie 1V, 119; Chem. Ztg. Ra.
8. 292 (18956); Hilger, Mitteilungen aus dem Pharm. Institut u. Labor.
f. angew. Chem., Erlangen III; Ztschr. Unters. Nahrgemitt. usw. 16, 410
(1308); 18, 616 (1909); Phurin. Weekblad 44, 11880 (1907); Jahresber, fiber
die Fortachritte der Chemio 8. 251 (1910).
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dann der Petrolsther verdampft und der Rilckstand getrocknet.
Von dem so gewonnenen Fett wurden folgende Konstanten

erhalten:
Ungertsteter Gerdsteter

affee Kaifeo
Siedepunkt . . . . . . 6,3° -
Erstarrungspunkt . . . 4,5¢ —
Siuregrad . . . . . . 9,5 —
8.2, . . . . . ... 5,33 1,98

EZ . . . . . ... 1104 173,9t
Refraktionszahl bei 256° . 174 -
Unverseifbare Bestandteile 1,98 —_

Hehnersahl . . . . . 9685 -
R-M-Zo . . . . . .. 0,08 -
Jodaahl . . . . . . . 867 93,48
Glyzevingebalt . . . . 2,82 9,50
Neutralfett . . . . . . 95,22 93,95

Die weitere quantitative Untersuchung des Kaffeebohnen-
dles wurde in folgender Weise in Anlehnung an die Arbeiten
von H.v. Meyer und A. Eckert?!) durchgefithrt:

75 g Kaffeefott (Petrolitherextrakt von ungerdsteten Bohnen)
wurden mit 3 Liter 50prozent. Alkohol und 11,5g Lithium-
oxyd 1!/,Stunden am RuckfluBkithler gekocht. Dabei fielen
Lithiumsalze aus, die abgetrennt wurden (Fraktion I} Das
Filtrat wurde auf die Hilfte seines Volumens eingedampft und
die sich abermals abscheidenden Krystalle abfiltriert (Frak-
tion II). Durch Anpsiiuern des hierbei resultierenden Filtrates
mit Salzstiure entstand eine III. Fraktion.

Die Salze der Fraktion I lieBen sich nach der bekannten
Msthode von Partheil und Ferié?® zerlegen in Carnaubasiure,
Palmitinsdure und Stearinsiure.

Die Lithiumsalze der Fraktion II wurden in der Mutter-
lauge von Fraktion I gelost. Darauf wurden die Lithiumsalze
in die Bleiseifen mittels Bleiacetat verwandelt. Die Bleiseifen
wurden abgesaugt und in einen Kolben soviel Benzol zu-
gegeben, daB in der Wirme nicht alle fettsauren Salze geldst
wurden, dann wurde erhitzt, umgeschittelt und dber Nacht
erkalten gelassen. Die ungelosten Bleisalze wurden mit Salz-
gdure zerlegt und die Fettsiuren gut gewaschen. Dann warde

1) Jahresberichte tber die Fortschritte der Chemie 8.251f. (1910);

Monatsh, Chem. 81, 1227 £, (1910).
%) Arch. Pharm. 241, 5451, (1903).
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in alkoholischer Lisung mit Tierkohle erhitzt und die Fett.
siuren mehrmals umkrystallisiert, Bei der Titration wurden
folgende Werte erhalten:

Gramm verbr,  SHurezahl  Sfurezahl  Mol-Gew.  Mol.-Gew.
cem gef. ber. gef. ber,

0,2283 6,10 211,09 219,10 258,46 256,20

Die aus der Fraktion II gewonnenen gesiittigten Feott-
siiuren bestanden demnach aus fast reiner Palmitins#iure: Die
Seifen der ungesittigten Fettsfuren wurden durch Schiitteln
mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Nach dem Waschen wurde
das Benzol abdestilliert und die Fettsiuren mit der Fraktion III
vereinigt, .

Zur Charakterisierang der ungesittigten Shuren (Frak-
tion III) wurde die Hoxabromidprobe und die Elaidinprobe
ausgefuhrt, und zwar wurde das Verfahren von Hehner und
Mitchell?) angowendet, aber es wurde weder mit dem aus
ungerdsteten noch mit dem aus gerdsteten Bohnen extrabierten
- Fett eine Abscheidung von Hexabromid festgestellt, KEs war
also anzunehmen, da8 Siuren der Linolensiurereihe nicht vor-
banden waren, Die Elaidinprobs ergab nach 8—4 Stunden
langem Stehen eine teigige Masse, es konnte also das Vor-
handensein von Olsiure und Linolsiture, letztere in besonders
grober Menge, angenommen werden.

Das fir die quantitative Untersuchung verwendete Kaffeo-
fett war aus ungerdsteten Bohnen mit Petrolither extrahiert
worden.

Zur Darstellung der Gesamtfettsiuren wurden etwa 10 g
Fett mit 40 com 26 prozent. alkoholischer Kalilauge auf dem
Wasserbade verseifi. Nach beendeter Verseifung wurde der
Alkohol véllig verjagt und die Seife in 100 ccm Wasser mit
10 prozent. Salzsiure gelost und mit Ather mehrmals ausge-
schiittelt. Die vereinigten Atherlﬁsungen wurden mit Wasser
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert
und die Fettsiuren im Vakoum mehrere Tage stehen gelassen.

Es konnte so festgestellt werden, daB das Kafeefott 96,46¢/,
Gesamtfettsiiuren enthlt,

) Ztschr. Unters. Nabrgsmitt. usw. 99, 2, S.579; Analyst 23, 318
(1898).
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Die Jodzahl, aus der Hehnerzahl und der Jodzahl des

Fettes berechnet, wurde nach der folgenden Gleichung:
86,75 : 98,95 = x : 100; x = 89,48
gefunden,

Der etwas tiofor gefundene Wert erkliirt sich ohne weiteres
durch die bekannte Bildung von Oxysiuren und eventuelles
Vorhandensein von geringen Mengen Coffein.

Die Neutralisationszahl der Gesamtfettsiiuren war 188,87,
Das mittlere Molskulargewicht betrug demnach 287,09. Die
Verseifungezahl®) war = 188,08. Daraus ergab sich das mittlere
Molekulargewicht 298,41,

Die berechneten und gefundenen Werte stimmen auch
bier sehr gut iberein.

Die quantitative Trennung der Gesamtfettssuren in fliissige
und feste Fettsiiuren wurde nach dem Verfahren von Hei-
duschka und Felser? ausgefihit. Im Mittel betrug der
Gehalt der Gesamtfettsiuren an flissigen Fettsuren 59,59°/,,
an festen Fettstiuron 40,47%,. Die Jodzahl der flissigen Fett-
siuren war im Mittel 148,20, die Jodzahl der festen Fettsguren
lag um 1, so daB also die Trennung in gesattigten und un-
gesiittigten Fettstiuren praktisch quantitativ erfolgt war.

Die ungesiittigten Fettsiiuren wurden nach dem Verfahren
von Tortelli und Ruggeri®) gewonnen. Aus 80g Fett wurden
etwa 50 g fliissige Fettsiiuren erhalten und in diesen zuniichst
die Oloure als Bariumolest nach Farnsteiner? bestimmt.

Die Bariumseife wurde mit Salzsiiure zerlegt, die Olsiure
mit Ather ausgezogen, nach wiederholter Reinigung und unter
Beriicksichtigung der Loslichkeit des Bariumoleates in dem
Losungsmittel (Benzolalkohol) wurde die Menge der flissigen
Fettsiaren zu 35,69°/, bestimmt. Die Jodzahl dieser Shuren
betrug 81,45, woraus hervorgeht, daB sie noch geringe Mengen
von Linolsiiure enthielten, dio sich auf 0,58°/, berechnen lieBen,
80 daB der Gebalt an Olsaure 35,129, betrug.

Y Vgl Ztachr. d. Nahrgsmitt. usw. 8. 112 (1905).

%) Ztschr. Unters. Nahrgemitt. usw. 88, 259 (1919); Chem. Ztg. 21,
451 (1895); Felser, Diss. Wirzsburg 1918,

¥ Lewkowitech, Technologie u. Analyse der Fette, Ole u, Wachse
S. 884 (1905).

4} Ztschr. Unters. Xahrgsmitt. usw. 8, 1 (1899).
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AuBordem wurden die ungesittigten Fettsiiuren nach dem
Verfahren von Hazura') untersucht, die sich auf die ver-
schiedene Loslichkeit der Bromverbindungen grindet.

2,0622 g fitissige Fettsfiure ergaben:

2,8164 g gefiillte Tetrabromstearinshiure (Schmelspunkt = 112,59
= 1,8188 g Linolsflure = 84,029, Linolsiture.

Zu. der gefundenen Menge Linolsiiure kommen noch 0,68/,
Linolsiure hinzu, die mit der Olsiure ausfielen.

Also sind 64,60°/, Linolsure in den flissigen Fottshiuren
enthalten.

Die Olsiure wurde in dieser Probe als Bariumolesat nach
Farnsteiner?) bestimmt.

2,0429 g fliissige Fettstiuren ergaben:

2,1808 g gefillte Totrabromstearinstiure (Bchwp. = 118% =1,2080 g
Linols#ure = 68,582%, Linolsture,

Die flitssigen Fettsiuren enthielten also 68,68°/, Linolsiure.

0,1925 g hromierte Siure verbrauchten 6,40 com n/20-KOH.
Die Siurezahl betrug 98,28, was einem Molekulargewicht von
600,66 entspricht. Das theoretische Molekulargewicht der
Tetrabromstearinsiure betrigt 600,00.

Das Filtrat®) von der Tetrabromstearinsiiure wurde von
Petroliither durch Destillation befreit, im Kohlensiurestrome
von den letzsten Resten getrennt, Der Rickstand wurde ge-
trocknet und dann gewogen.

_ 2,0429 g Dibromstearinsiure = 0,7482 g Olsure = 86,45°/,
Olssure.

0,2220 g dieser bromierten SZure verbrauchten 9,95 com
n/20 - KOH, Siurezahl betrug also 125,74, das berechnete
Molekulargewicht der Dibromstearinsiure 442,00, das gefandene
Molekulargewicht 446,24, Nach Heiduschka und Lift)
bleiben im Mittel 1,639/, Linols#ure gelost. Demnach erhéht
sich der gefundene Gehalt an Linolsiure um 1,83°/, auf 65217/,
withrend statt 86,43°/, nur 84,80°/, Olsiure zu setzen sind.

1) Monatsh, f. Chem. S. 147, 156, 260 (1887); 8. 180, 190, 469, 944,
947 (1888); S. 190 (1889).
%) Ztachr, Untors, Nahrgamitt. usw. 2, 1 (1899).
% Vgl. Ann. Chom. 140, 56 (1866),
4) Arch. d. Pharm. 257, 55 (1919).
Journal f. prakt, Chemie (2} Bd. 189. 18



274  Journal fur praktische Chemis N. F. Band 189, 1954

Auch das zu hohe Molekulargewicht der gefundenen Dibrom.
stearinsiiure beweist, daB Tetrabromstearinsiure gelist blieb.
Im Mittel wurden also nach den verschiedenen Methoden er-
halten:

£,0523 g und 32,0429 g ungesiittigte Fettsliuren,

0,7828 g = 85,189, und 0,7442 g = 84,80, Olsifure,

1,816 g = 84,98%, , 1,2089 g = 65,219, Linolsiure.
.. Das sind im Mittel fur die fltissigen Fettshuren 84,969/,
Olsiure und 65,09°/, Linolsture.

Die Berechnung des Gehaltes an Ol- und Linolsiure aus
der inneren Jodzahl des Fettes ergab 63,829/, Linolsiture und
86,187/, Olsiiure. Die analytisch gefundenen Werte woichen
von diesen berechneten nicht allzn sehr ab,

-Da das Kaffeebohnenil 96,95°/, Gesamtfottsiuren (Hehner-
zabl) enthdlt, wovon 59,59/, flitssige Fettsiuren sind, so er-
gibt sich fiir die Prozentgehalte des Fettes aus Ol- uud Linol-
siure:

81,60%/, Linolsiiure,
20,20%, Olstuare.
Die Gesamtfettsiuren enthalten:
88,798 %, Linolsiture,
20,84/, Olsiture.
59,68%, der Gesamtfettsiuren.

Die bei der Trennung nach Tortelli erhaltenen Bleiseifen
der gesittigten Fettshuren wurden mit Salzsure zersetzt, die
freion Fettsiuren mit Ather extrahiert, der Ather verdampft
und getrocknet, Die weitere Trennung der gesittigten Fett-
siiuren nach Heinz!), wie sie vielfach durchgefthrt wird, lieB
sich im vorliegenden Fall nicht anwenden, hingegen konnte eine
weitgehende Trennung erreicht werden mit Hilfe der Lithium-
salze.?) Zu diesem Zwecke wurden 7 g der gesiittigten Fett.
siuren in Alkohol gelést und mit Lithiumacetat in 3 Fraktionen
gefallt. Die verbleibende alkoholische Lissung wurde mit 10%,
Wasser versetzt und es entstanden erneut zwei Fllungen. Aus

%) Dies. Journ. [2] 66, 1 (1855).

?) Vgl. auch Ztsehr. Unters. Lebensmitt. 8, 129 (1904); Ztschr. f.
angew, Chem. 17, 1484 (1904); Ztschr. f. 56 Chem. S, 368 (1304); Journ.
russ. phys. Chem. Gles. 88, 144 (1908); Ztschr. £, physiol. Chem. 44, 302
(1910),
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der Mutterlauge wurden die Fettsturen nach dem Versetzen
mit Salzsiiure mittels Ather extrahiort. Die orsten b Fraktionen
wurden nochmals aus Alkobol umkrystallisiert, die Fraktion VI
zur Befreiung von den ungesittigten Shuren mit Bleiacetat in
#therischer Losung gefallt, Die Schmelzpunkte der einzelnen
6 Fraktionen betrugen:

L 6s%, IL 685 TIL 509, IV.56°, V.58% VI 9o

Die Fraktion I wurde in Alkohol gelést und in 3 Frak.
tionen mit Magnesiumacetat gefallt. In der Mutterlauge wurde
die Fraktion IT geldst, gleichfalls mit Magnesiumacetat in 3 Teile
zerlegt, worauf in der neuen Mutterlauge die Fraktion IIT ge-
138t und in zwei kleinere Unterfraktionen mit Magnesiumacetat
gefillt warde. Die resultierende Losung wurde stark angesiuert
und die Fettsiuren mit Ather extrahiert. Da das Gemisch
nach dem Schmelzpunkt der Fraktion III auf einen Gehalt an
Caprinsiure hinwies, wurde das Fettsiuregemisch durch frak-
tioniertes Losen in 2 Teile zerlegt. Zur Untersuchung von IV
wurde diese Fraktion gelost, daraus 2 Fraktionen mit Ma-
gnesiumacetat gefillt, aus der restierenden Flissigkeit der groSte
Teil des Alkohols verjagt und so fiel auch der Rest der Fett-
siuren als Magnesiumselz aus. Nach dem Schmelzpunkt zu
urteilen, bestanden die Fraktionen V und VI im wesentlichen
aus Palmitinsiure. V wurde nochmals mit Magnesiumacetat
in 2 Teile Zerlegt und VI umkrystallisiort,

Die erhaltenen Werte zeigten, daB eine ziemlich weit-
gehende Trennung stattfand. Auf Grund der Titrationswerte
bestanden ein Teil der Fallungen aus Carnaubasdure, ein an-
derer Teil aus Palmitinsiure, dazwischen waren einige Fillungen
als Gemisch beider anzusprechen. AuBerdem waren noch
zwei Fillungen, die einem Gemisch von Palmitinsiure mit
Stearinstiure, und einem Gemisch von Palmitinsiure mit Caprin.
sfiure entsprachen, Schon in der qualitativen Analyse wurde
festgestellt, daB der Gehalt des Kaffeefettes an Caprinsiures
und an Stearinséiure sehr niedrig ist. Infolgedessen konnten
die nicht villig getrennten;S#uremengen in ihrer Zusammen-
setzung nach der Siurezahl und damit nach dem Molekular-
gewichte berechnet werden, Dies entsprach bei 86,3467 g fester
Fettsiiuren den folgenden Mongen an den einzelnen SHuren:

18*
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83,8170 g Palmitinstiwre = 60,149/,
2,8067 g Osrnaubasiivre = 86,887,
0,0589 g Caprinsure = 0,859,
0,1707 g Stearinsfiure = 2,689,
Da im Fett im Mittel 40,47°/, feste Fettstiuren enthalten
sind, setzen sich die Gesamtfottsiuren zusammen aus:
24,34°/, Palmitinstivre, 14,70%, Carnsubssiure,
0,34 °/, Caprinstiure, 1,08%, Stearinskure.
Das Kaffeebohnentl selbst enthilt demnach, da die Hehner-
zahl 96,95 betrigt:
28,607/, Palmitinsfure, 14,25%/, Carnaubasfiure,
0,889, Caprinsture, 1,06%, Steariusiure.
Die Resultate der vorstehenden Arbeit lassen sich dem-
nach wie folgt zusammenfassen:
Der Gehalt des untersuchten Kaffeshbohnentles an den
verschiedenen Fettsiuren betrug:
14,259, Carnaubastiure, 28,60°/, Palmitinsture, 1,05%,
Stearinsiure, 0,38, Caprinstiure, 37,60°/, Linolséure, 20,20°/,
Olsiure.
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Mitteilung aus dem Chemisch-techunischen Laboratorium der Technischen
Hochechule zu Mfinchen

Uber elnige neue
Acetylen-Quecksilber-Komplexsalze

Von Erwin Ferber und Erwin Rémer
(Eingegangen am 2. Januar 1934)

Die Wirkungsweise gewisser Quecksilbersalze bei
der Herstellung des Acetaldehyds aus Acetylen und
Wasser hat schon wiederholt die chemische Forschung zu
Arbeiten tiber den jener Synthese zugrunde liegenden Bildungs-
Mechanismus angeregt.!) Eine Reihe von Forschern, so ins-
besondere K. A, Hofmann und H. Biltz, kamen auf Grund
ibrer Arbeiten zu dem Ergebnis, daB die genannte Umsetzung
iiber den Tri-chlormercuri-acetaldehyd verliuft, also sogleich
zu einem Lkompliziert aufgebauten Produkt filhrt. Dahingegen
haben insbesonders P.Biginelli und W.Manchot mit Mit-
arbeitern die Meinung vertreten, daB die intermeditir auftretende
Quecksilber-Acetylen-Verbindung lediglich eine komplexe An-
lagerungsverbindung sei.

Mit der Arbeit W. Manchots schien die Frage endgiiltig
zugunsten der Molekitlverbindung geldst, als durch eine gréBere

) M. Kutscheroff, Ann. Chem. 417, 97; Ber. 17, 13 (1884);
E. H. Keiser, Journ. Amer. chem. Soc. 16, 537 (1898); K. A.Hofmann,
Ber. 31, 2218, 2788 (1898); 82, 874 (1899); H.Erdmann u. P. Koth-
ner, Ztschr. avorg. Chem. 18, 54; H.Biltz u. 0. Mumm, Ber. 87,
4417 (1804); Ber. 88, 138 (1805); W. Manchot u. J. Haas, Ann. Chem.
399, 128, 129; H. Bilts u. K. Reinkober, Aun, Chem. 404, 219;
W.Manchot, Aon. Chem. 417, 98; P, Biginelli, Ann. di chimica
1898, 16; Jahresber. Fortachr. Chem. 1898, 865; J. 8. Strafford Brame
Journ. chem. Soc. London 65, 264; D. L. Chapman u. W.J.Jenkins,
Chem. Zentralbl, 1920, I, 153; 1921, III, 608.
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Arbeit von R. Vogt und J. R. Nieuwland?!) neuerdings die
Komplexauffassung W. Manchots in Frage gestellt wurde.
Die genaunten Forscher bringen komplizierte Umsetzungs-
formeln in Vorschlag, ohne aber ihrer Auffassung ein solides
Fandament geben zu konnen.

Im Verlaufe einer Arbeit Uber die Herstellung des
Athylidendiacetats aus Eisessig und Acetylen in Gegen-
wart von Quecksilbersalzen gelang es uns? nun, einige
bisher unbekannte und wenig stabile Acetylen-Quecksilber-
Verbindungen zu isolieren, die nach unserer Ansicht voll die
Auffassung von W, Manchot bestitigen.

Bei der in die GroBtechnik iibergegangenen Athyliden-
diacetat - Herstellung® entstehen, wie bei der Acetaldehyd.
Synthese aus Acetylen und Wasser, labile Quecksilberverbin-
dungen, die unter den gegebenen Reaktionsbedingungen sehr
rasch unter Bildung von Athylidendiacetat zerfallen. Es ist
HuBerst schwierig, durch analytische Methoden einen Einblick
in den Reaktionsmechanismus zu erlangen, da sich der Cha-
rakter des Quecksilbersulfat-Katalyten stindig #ndert und es
nicht mbglich ist, einen reinen, einheitlichen Korper zu iso.
lieren. Man konnte nun annehmen, daB bei der Athyliden-
diacetat-Synthese die stets anwesende freie Schwefelstiure oder
vielleicht sogar der Eisessig selbst die fraglichen Zwischen-
verbindungen zersetzt. Aus diesem Grunde wurden die weiteren
Untersuchungen in einem neutralen Medium vorgenommen,
Da nun laut D.R.P. 271381 (1912) fast alle Kérper mit ~COOH-
oder OH-Gruppen sich an Acetylen anlagern und dabei Athyl-
iden-ester bzw. -ither bilden, so wurde an Stelle von Eisessig
absoluter Alkohol angewandt. Der Reaktionsverlauf ist
dann folgender:

CH:CH + 2C,H,.0H —> CH,.CH(OC,H,),.

Y} Journ. Amer, Chem. Soc. 43, 2071 (1921); Chem, Zentralbl. 1922,
I, 10817,

% Vgl. Erwin Rémer, Diss., Miochen 1932: ,,Die Herstellung
von Athylidendiaceiat und geine Spaltung in Essigsureanhydrid und
Acetaldehyd®.

5 Vgl u. a. D.R.P. 271881 (1912} der Chem. Fabrik Griesheim-
Elektron.
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Auch bei dieser Reaktion wird der Quecksilbersulfat-
Katalysator ziemlich rasch grau unter Abspaltung von Schwefel-
siure und metallischem Quecksilber, so da8 es nicht mdglich
ist, einen reinen einheitlichen Kdrper zu isolieren.

Von allen Quecksilbersalzen ist das Quecksilbersulfat
fur die Athylidendiacetat-Herstellung am geeignetsten, denn
die Acetylen-Absorption verlduft hiermit schueller und wit
besserer Ausbeute als mit allen anderen Quecksilbersalzen,
Zum Studium von etwaigen Zwischenprodukten ist das Queck-
silbersulfat jedoch eben seiner groBen Aktivitit wegen un.
geeiguet, da Bildung und Zerfall dieser Zwischenprodukte, wie
sich zeigte, zu schnell aufeinander folgen.

Man kann nun fir die Synthesen von Athyliden-estern
und -ithern auch andere leicht zuglhngliche Quecksilbersalze
verwenden, jedoch verliuft hierbei die Absorption von Acetylen
bedeutend langsamer. Der Umstand jedoch, daB diese Salze
viel langsamer als das Quecksilbersulfat selbst reagieren, lieB
voraussehen, daB die entstehenden etwaigen Zwischenkdrper
leichter abzufangen wiren. Die einzige Quecksilberverbindung,
die selbst bei lingerer Einwirkung von Acetylen weif bleibt,
d. h. kein Quecksilbermetall spontan abspaltet, ist das Ad-
ditionsprodukt von Acetylen an Sublimat. Dieser ver-
hitltnismiBig groBen Reaktions-Triigheit des Mercurichlorids
ist es zuzuschreiben, dab es moglich war, reine Zwischenkdrper
zu isolieren.

Alle von wuns hergestellten Additionsverbindungen
entwickeln beim Erwhrmen mit verdinoter Salzsiiure Acetylen
in reichlichen Mengen, auch entstehen hierbei stets geringe
Mengen von Acetaldehyd. Die Eigenschaft der Acetylen-
abspaltung ist gleich nach der Fillung dieser Kdrper betriicht-
lich, dagegen nimmt diese Fihigkeit nach dem Trocknen und
Lagern bereits nach 48 Stunden stark ab, da sich das Acetylen
langsam zu polymerisiersn scheint.}) Auch H. Biltz?% hatte
die Beobachtung gemacht, daB die Bildung von Acetylen bei
der Zersetzung vollig hinter derjenigen von Acetaldehyd zuriick-
tritt. Er erklirt das Auftreten von Acetylen allerdings damit,

3) Vgl.auch L. A. Nisuwland, Journ. Amer. chem, Soc. 1981, 4197,
% Ann. Chem. 404, 219,
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daB dem Stoffe ein wenig Merouriacetylid anhaftet. Das nach
W.Manchot!) in Gegenwart von Wasser hergestellte Additions-
produkt von Acetylen und Sublimat biiBt ebenfalls schon nach
48 Stunden die Fahigkeit, mittels Salzsiure Acetylen abzu-
spalten, fast vollkommen ein.

Es ist uns nun gelungen, bei der Herstellung von
Acetal aus Acetylen und absolutem Alkohol mittels Subli-
mats — also bei villiger Abwesenheit von Wasser — zwei
intermediire Anlagerungsverbindungen zu fassen. Die
eine, der die Formel C,Hg, HgCl,, HgCl(l) zukommt, fallt bei
geniigend langer Acetylen-Behandlung als amorpher, weiBer
Niederschlag aus. Eine zweite Verbindung bleibt im Alkchol
gelst und kenn durch Bebandlung dieser Lisung mit Wasser
als weiber, krystalliner Kdrper abgeschieden werden. Nach der
Analyse kommt diesem Korper die Konstitution C.H;, HgCl,,
H,0(II) 2u. Beide Korper spalten beim Erhitzen mit ver-
dinnter Salzsiure Acetylen in reichlicher Menge ab, woraus
folgt, daB man echte Acetylen-Verbindungen-vor sich hat.

Die Verbindung (I) entspricht der von W. Manchot? aus
einer wiBrigen Sublimat-Losung mittels Acetylens, erhaltenen
Additionsverbindung von der Zusammensetzung C,Hg, HgCl,,
HgCl, H,O bis auf den Wassergehalt vollkommen, Da wir,
infolge des Umstandes, daB wir in absolut wasserfreiem Medium
arbeiteten, eine die Elemente des Wassers nicht enthaltende
Komplexverbindung gewannen, so scheint uns damit der Be-
weis erbracht, daB, ganz entsprechend der Ansicht von W. Man-
chot, in seiner Verbindung die Elemente des Wassers in die
Komplexverbindung tatsiichlich als ,Wasser* eingebaut sind.
Die Trichlormercuri-Acetaldehyd-Formulierung anderer For-
scher ist demnach irig.

Die Verbindung (IT) dagegen steht in Beziehung zu der
von P, Biginelli®) bzw. von D. L. Chapman und W. J. Jen-
king* hergestellten krystallisierten Verbindung der Zusammen-
setzung C,H,, HgCl, (Schmp. 1189,

Yy Ann. Chem, 399, 151.
% Ann. Chem. 899, 151.
%) Chem. Zentralbl, 1898, I, 926.
Y Chem. Zentralbl, 1920, I, 153,
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Unsere Verbindung (II) schmilzt bei 93—95°% Wenn man
gie jedoch aus Benzol umkrystallisiert, so tritt das angelagerte
Molektil Wasser aus dem Komplex aus, und man erhilt die
Verbindung von P. Biginelli, was aus der Erhthung des
Schmelzpunktes auf 113° hervorgeht.

Zu bemerken ist, da8 man nach H. Biltz und 0. Mumm?)
aus alkohol. Sublimat-Losung mittels Acetylens keine Ver-
bindungen erhalten soll, weil die Ionisation des Sublimats in
Alkohol so gering sei, daB es mit Acetylen nicht reagiert.
DaB die Beobachtung irrig ist, zeigen unsere Resultate.

Es ist weiter gelungen, einen Korper zu fassen, der bei
der Athylidendiacetat - Herstellung aus Kisessig und
Acetylen mittels Mercuriacetats als Zwischenverbindung auf-
tritt. Diese Substanz hat die Zusammensetzung 2HgC,, C,H,,
H,O (III). Sie ist ein weiBer, hochst explosiver Korper, der
beim Erhitzen mit verdinnter Salzshure lebhaft Acetylen ab-
spaltet. Durch l.wdchiges Lagern verliert er seine explosive
Eigenschaft fast vollkommen, beim Erhitzen verpufit er nur
noch ganz harmlos. Ein Zeichen fir seine Instabilitat ist
auch, daB die villig trockne und analysenreine, weiBe Substanz
nach einiger Zeit allmihlich grau wird und sich an der Glas-
wand des Substanz-Glischens ein Quecksilber-Spiegel bildet.

Auch bei der Einwirkung von Acetylen auf Eisessig oder
Alkohol entstehen demnach intermediire Additonsverbindungen
von Acetylen und Quecksilbersalz hunlich wie bei der Acet-
aldehyd-Synthese. Trotz vieler Bemithungen ist es uns aber
bisher nicht gelungen, Verbindungen zu erhalten, die in ihrem
Komplex den Essigsiure- oder Alkohol-Rest enthalten. Der
Nachweis solcher Verbindungen aber witrde einen interessanten
und folgenreichen Einblick in die Wirkungsweise des Queck-
silber-Katalysators bei den in Frage stehenden Synthesen ge-
statten.

Besehreibung der Versuche

Die intermeditiren Additionsverbindungen
von Sublimat und Acetylen bei der Acetal-Synthese

In 50 cem absolutem Alkohol werden 26 g Sublimat
gelost. Von nicht Qeldstem wird abfiltriert und das Filtrat

Y) Ber. 87, IV, 4423 (1904).

H LA A Y

Rl il

[ T A IR E TR



282  Journal fiie praktische Chemic N. P, Band 186, 1984

alsdann unter kriftigem Schitteln bei Zimmertemperatur mit
trocknem Acetylen behandelt; dabei erwitrmt sich das Ge-
misch. Die Absorption geht langsam unter Abspaltung von
freier Salzsiure von statten. Zun#ohst bildet sich in der
klaren Flissigkeit cine starke Tritbung, und schlieBlich setzt
sich ein kornig-weiller Niederschlag ab. Nach 2tigiger Be-
handlung wird der abgesetzte weiBe Korper abfiltriert und
zur Entfernung von nicht umgesetztem Sublimat sorgfiltig mit
absolutem Alkohol gewaschen, dann an der Luft und schlieBlich
noch Uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Kine weiters Reinigang
des Priiparates ist nicht moglich, da es in allen #blichen Lo-
sungsmitieln unldslichist. Der K&rper (I) besitzt keinen Schmelz.
punkt. Bei 230° zeigt er Zersetzung und bildet dabei ein
Sublimat. '

4,685 mg Subst.: 0,470 mg COy. — 4,786 mg Subst.: 2,950 mg AgOl
— 40,710 mg Subst.: 88,646 mg HgS.

CHg,Cl, Ber. C327 Hgszls Cl 14,58
Gef. , 280 , 81,88 , 1525

Mit verdiinnter Salzsiure erbitzt, spaltet der Korper Ace-
tylen ab; auch Aldebyd kann nachgewiesen werden.

Die Substanz ist nicht explosiv, beim Erhitzen tritt
Schwirzung ein. Mit Ammoniak benetzt, wird der Korper
schwarz, was auf einwertiges Quecksilber hinweist; es sind
jedoch auch noch weiBe Teilchen vorhanden, Zur genauen
Feststellung der Konstitution wire es wilnschenswert, das ge-
naue Verhiltnis von 1. zu 2wertigem Quecksilber zn ermitteln.
Doch leider ist dies mit groBen Schwierigkeiten verbunden, da
j& bekanutlich Kalomel beim Erwarmen mit Salzsiure ziem.
lich rasch veréndert wird,

Pas von obigem Kbérper getrennte Filtrat, worin sich
das gebildete Acetal befindet, liefert beim Abdunsten auf dem
Uhrglas einen krystallinen Korper, der jedoch beim Trocknen
rasch dunkel wird. Behandelt man aber das Filtrat mit kaltem
Wasser, worin es 8lig untersinkt, so scheidet sich nach Lrif.
tigem Schitteln bald ein weiBer, krystalliner Kérper aus; hier-
bei spaltet sich reichlich Acetaldehyd ab. Der Niederschlag (I)
wird abfiltriert und mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden
der Aldehyd-Reaktion gewaschen und getrocknet, Prismatische
Nadeln, farblos; Schmp, 98—96°.
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4,380 mg Subst.: 1,205 mg €Oy, 0,405 mg H,0. — 5,640 mg Subst.:
5,200 mg AgCl. — 82,195 mg Bubsat.: 28,620 mg HgS.

CHHgCLO Ber. C1,78 H 1,27 Hg 6858 Cl 2248
Gef. , 7,69 , 1,06 , 6826 , 28,07
Mit verdinnter Salzstiure erwhrmt, spaltet der Korper
Acetylen ab, auch etwas Aldehyd wird frei. In verdinnter
Salzsiiure 19st sich der Kirper vollkomamen, und mit Ammoniak
tibergossen bleibt er rein weiB; demnach enthiilt die Verbindung
nur 2wertiges Quaecksilber. Der Korper ist nicht explosiv.
Die Krystalle l8sen sich beim Kochen in Wasser und spalten
hierbei Acetaldebyd ab; beim Erkalten krystallisiert der zum
Teil zersetzte Kérper wieder aus. Die Substanz ist loslich in
Ather, Benzol, Chloroform, Wasser und Alkohol.

Die Additionsvérbingung von Mercuriacetat
und Acetylen bei der Athylendiacetat-Synthese

Eine gesattigte und filtrierte Ldsung von Mercuriacetat in
Eisessig wird mit Acetylen behandelt. Der weille abfiltrierte
Niederschlag wird mit reinem Kisessig und dann mit trocknem
Ather nachgewaschen und @ber Chlorcalcium und Atznatron
getrocknet. Die weiBe trockne Substanz (III) explodiert beim
Erwiirmen heftig. Mit verdinnter Salzsfiure entwickelt sie
viel Acetylen und wird dabei unter Abscheidung von metalli-
schem Quecksilber dunkelgrau. Mit Ammoniak #bergossen,
bleibt der Korper weiB, woraus folgt, daB nur 2wertiges Queck-
silber in ihm enthalten ist.

8,480 mg Bubst.: 1,820 mg CO,, 0,515 mg H,0.— 87,610 mg Subst.:
85,610 mg HgS.

CHHz O Ber.C145 HO082 Hg 81,8
Qef. ,, 14,26 , 1,86 , 81,62

Weiter ist zu bemerken, daB die Verbindung recht labil
ist (vgl. den theoretischen Teil), AuBerdem buBt der Korper
bereits nach einer Woche seine Explosivitit stark ein; beim
Erwirmen findet nur noch ein schwaches Verpuffen statt. In
den iblichen Liésungsmitteln ist die Substanz unldslich.
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Mitteilungen aus der Chemischen Abteilung des Deutachen Hygienischen
Institutes, Prag

Chinolinderivate, XLV

Derivate der 2-Phenyl-4-chinolyl-5-aminoessigsiiure
Von Hanns John und Georg Behmel
(Eingegangen am 9. Januar 1984)

In der Abhandlung ,Chinolinderivate XLI*Y) wurde iber
die Darstellung des Chlorides der in Frage stehenden Shure
und iber die Gewinnung einiger aus diesem leicht erhitltlichen
Verbindungen mitgetailt,

Aus dem gleichen, dort angegebenen Grunde wurden
weitere Derivate bereitet, von denen hierorts zuniichst der
n-Propyl-, der n-Butyl-, der i-Butyl-, der Phenylester, das
Benzylamid, das p-Phenetidid, das e-Pyridinamid und das
Piperidid der oben genannten Siure beschrieben sei.

Beschreibung der Versuche
2-Phenyl-4.chinolyl-8-aminoessigsiure-n-propylester

1,7 g 2-Phenyl-4-chinolyl-#-aminoessigsiurechlorid 2) und
10cecm n-Propylalkohol werden 4 Stdn. erhitzt, in Wasser ge-
gossen, mit n-Soda neutralisiert, nach 24 Stdn. der Niederschlag
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Menge: 1,4g. Schmelz-
punkt 60—70°% Ather erhdht den Schmelzpunkt anf 90,5°.
Aus 50prozent, Alkobol diinne Nadeln. Schmp. 91°.

0,0858 g Subst.: 8,7 ccm N (22° 754 mm).

CioHyy 05N, Ber. N 8,15 Gef. N 8,71

Der Ester 15st sich leicht in Methyl-, Athylalkohol, Chioroform,

Benzol und heiBem Benzin, fast nicht in Wasser. — Das Chlorhydrat

bildet dinme, rhombische Plittchen, die bei 180—182° schmelzen und
sich bei Zimmertemperatur zu etwa 0,6%, in Wasser lozen,

) Dies. Journ. [2] 186, 121 (1988),
Y) H. John u, G. Behmel, dies. Journ,, a. 2. Q.
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2-Phenyl.4-chinolyl-#.aminoessigsiure.-
n-butylester
2 g 2.Phenyl-4-chinolyl-8-aminoessigsiure!) werden in
28 ccm n-Butylalkohol suspendiert, 8,6 cocm konz, Schwefelsiure
(D. 1,84) zugeftigt, 10 Stunden erhitzt, dann in Wasser ge-
gossen, alkalisiert, mit etwa 150 ccm Ather extrabiert und in
diesen Auszug Salzstiuregas eingeleitet. Der Niederschlag wird
mit Ather gewaschen und im Vakuum tiber Kali getrocknet.
Monge: 2,6 g. Diese Substanz wird in etwa 100 ccm Wasser
geltst, die Lbsung filtriert, mit Ammoniak alkalisiert, die
Fallang gowaschen und getrocknet. Menge: 1,6 g Schmelz-
punkt 65°% Ather erhoht auf 71°% 60prozent. Alkohol und
Benzin lieforn lange, weife Nadeln. Schmp. 74,5°
0,1149 g Subst.: 8,6 cem N (219, 75623 mm).
CyHnOsN,  Bor. N8S8  Gef N 8,29
Der Estoer zeigt die Lislichkeit des n-Propylesters. — Das Chlor-

hydrat bildet weiBie, bel Zimmertemperatur in Wasser zu etwa 0,77,
Ioslichs Nadeln vom Sechmp. 181°

2-Phenyl-4.chinolyl-g-aminoessigsure-i-butylester

8 g Siure, 42 com i-Butylalkohol und 5,4 cem konz. Schwefel-
siure werden, wie vorstehend angegeben, erhitzt und der Ver-
such in gleicher Weise aufgearbeitet. Ergebnis: 2,4 g Substanz
vom Schmelzpunkt 99—101°, die nach Umlésen aus Ather bei
104° schmilzt. Aus 60 com 50 prozent. Alkohol haarfdrmige
Krystallo. Schmp. 105°

0,0858 g Bubst.: 6,8 cem N (20°, 767 mm).

€51 HyeO, N, Ber. N 888  Gof N 832

Der Ester geigt die Loslichkeit der hier friher beschriebenen. —
Das Chlorhydrat bildet weiBe, prismatische Pliittehen, welche nach Um-
15sen aus absolutem Alkohol bei 180° schmelsen und sich bei Zimmer-
temperatur su etwa 19, in Wasser 18sen,

2-Phenyl-4-chinolyl-f-aminoessigsiure-i-amylester
Aus 2 g Saure, 28 cem i-Amylalkohol und 8,6 cem konz.
Schwefelshure wie oben: 1,4 g Ester. Schmp. 71° Ather
erhht den Schmelzpunkt auf 759, Benzin liefert weie Nadeln.
Schmp. 76°.
Y H. John u. G. Behmael, dies, Journ, [2] 1856, 215 (1932).
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0,1081 g Bubst.: 7,8 com N (28°, 754 mm).
C”B.(O'N, Ber. N 8,04 Gef. N 1,95
Die Bubstans 10st sich leicht in den gebriuchlichen organischen

Lisungsmitteln. — Dag bei 140° schmelzende Chlorhydrat 18st sich bei
Zimmertemperatur zu etwa 0,6°/, in Wasser.

2-Phenyl-4-chinolyl-8-aminoessigsiure-phenylester

2 g Sture, 1,6 g Phenol und 1,2 g Phosphoroxychlorid
werden b Stunden sauf 180° erw#rmt. Nach dem Abkthlen
wird der Kolbeninhalt mit n/2.Natronlauge bis zur Farblosig-
keit des Filtrates und halogenfrei gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Menge: 0,0 g. Schmp. 106° Ather erhtht den
Schmelzpunkt auf 108° 50 cem 70prozent. Alkohol und Zu-
satz von 10 cem Wasser liefern 0,7 g weiBe Nadeln, die bei
108° schmelzen,

Durch Ansiiuern der alkalischon Mutterlauge mit Easigsiure wird
1,0 g S&ure zuriickgewonuen,

0,0788 g Subst.: 5,2 com N (24°, 755 mm).

CyH, 0N, Ber. N 7,90 Gef. N 7,81

Der Estor zeigt bis auf Ather, in dem er schwerer 18slich ist, die

Légslichkeit der vorstebend beschriebenen Verbindungen, - Das in

kaltem Wasser schwer l8sliche Chlorhydrat bildet groBe, weiBe, pris-
matische, an den Enden abgestumpfte Nadeln vom Schmp. 282° (u, Zers,).

2-Phenyl-4-chinolyl-#-aminoessigsiure-benzylamid

2 g Siurechlorid, 5 ccm Benzol und 2 g frisch destilliertes
Benzylamin werden 10 Stunden erhitzt, dsun zur Trockne ge-
bracht, mit n-Soda so lange verrieben, bis das Filtrat farblos
ist, hierauf halogenfrei gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ergebnis: 1,2 g Substanz, die — nach Sintern bei 160° —
bei 175° schmilat. Aus 50 cem 50prozent. Alkohol 1 g schwach
gelb geftirbter, bei 182° schmelzender, rhomboedrischer Kry-
stallplitichen. Nachfolgende 50 ccm 60prozent. Methylalkohol
erhdhen den Schmelzpunkt suf 186—187° Aus 25 ccm Toluol
farblose, prismatische Krystalle, Schmp. 187°

Aus der alkalischen Mutterlauge werden 0,8 g Sdure zuriick-
gewonnen.

0,1002 g Subst.: 10,8 cem N (2339, 752 mm),

C,,H,,0N, Ber. N 11,44 Gef. N 11,39
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Das Benaylamid 16st sich leicht in Methyl-, Athylalkohol, Chloro-
form und Acoton, in heiBem Benzol, Toluol und Ohlorbensol, schwerer
in heiBem Benzin, fast micht in Ather, Petrolither und Wasser, —
Dieses Chinolinderivat ljst sich ziemlich schwer in verdiiunten, heiBen
Mineralsiuren. Beim Erkalten scheiden sich aus der salsssuren Lisung
farblose, kleine Nadeln ab, aus der salpetersauren kommen dichte Biischel
haarférmiger Nadeln, aus der schwefelsauren lange, diinne Nadeln.

2.Phenyl-4.chinolyl-S-aminoessigsiiure-
p-phenetidid

1,5 g S#urechlorid und 3 g p-Phenetidin in 10 ccm Benzol
werden, wie bei der Darstellung des Benzylamids beschrieben,
erwiirmt und der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet.
Ergebnis: 1,6 g eines Produktes, das nach Waschen mit wenig
Ather bei 105° sintert und bei 120° schmilzt. Aus 90 ccm
80prozent. Alkohol 1,1 g Krystalle, Schmp, 126° Nachfolgende
Umkrystallisation aus 66 com Benzin ergibt 1 g weiBer, pris-
matischer Nadeln. Schmp. 1279,

Durch Ansiuern dor alkalischen Flissigkeiten werden 0,2 g Bhure
. zuriickgewonnen.
0,1034 g Subst.: 9,7 cem N (24°, 760 mm).

CyHy O;N, Ber. N 10,66 Gef. N 10,47

Das p-Phenetidid dst sich leicht in Methyl-, Athylalkobol, heiBom
Benzol, Toluol nnd Bensin, fast nicht in Ather und Wasser. — Die
Verbindung 18st sich schwer in heiBen, verdinnten Mineralsiuren. Beim
Erkalten scheiden sich sus der salssauren Lisung kleine, prismatische
Nadeln ab, aus der salpeterssuren Lisung kommen kurze, aus der
schwefelsauren an deh Enden gzogespitzte Nadeln.

2-Phenyl-4-chinolyl-B-aminoessigsiure-
e-pyridinamid

Aus 1 g S#urechlorid und 1 g ¢-Aminopyridin in 10 com
Benzol wie frither: 0,0 g eines Produktes, das, nach Sintern
bei 2109, bei 218° schmilzt, Aus 40 cem 70prozent. Alkohol
schwach gefiirbte Drusen kleiner Krystalle, die bei 216° sintern
und bei 220° schmelzen. Nachfolgend aus 20 ccm Toluol farb-
lose, oktaedrische Krystalle vom Schmp. 238°.

Aus den alkalischen Fliissigkeiten werden 0,4 g SHure suriick-
gewonnen.

0,0958 g Subst.: 13,2 cem N (229, 761 mm).

CyH ,ON, Ber. N 15,81 Gef. N 15,83
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Dioses Amid 188t sich leleht in Methyl-, Athylalkohol, schwerer in
heiBem Beozol, Toluol und Benzin, fast nicht in Ather und Wasser, —
Die Basgo l8st sich leicht in kalter, verdinnter Salssiure und Schwefel-
siiure, schwerer in verdiinuter, heiBer Salpetersiiure, aus welchor beim
Abktblen kugelige Drusen sehr kloiner, weiSer Nadeln kommen.

2-Phenyl-chinolyl-g-aminoessigsiiure-piperidid

Aus 1g Siurechlorid und 1 g Piperidin (Sdp. 1069 in
10 ccm Benzol wie oben: 0,7 g eines bei 180—185° schmel-
zenden Produktes. Aus 50 ccm TOprozent. Alkohol 08 g
groBer, rechteckiger Platten, die bei 187° sintern und bei
1899 schmelzen, Nachfolgende 10com Toluol liefern farblose,
sechseckige Prismen. Schmp. 189—190° Nochmals Toluol
ergibt eine scharf bei 190° schmelzende Sabstanz gleicher
Krystallform.

Aus den alkalischen Fliissigkeiten werden 0,2 g SHure surlick-
gewounen.

0,1097 g Subst.: 11,7 com N (219, 158 mm).

Gy H,;ON, Ber. N 12,17 Gef. N 1205

Das Piporidid 16st sich in Methy)-, Athylalkohol, heiBem Bensol,
Toluol und Bengin, fast nicht in Ather und Wasser. — Dieses Chinolin-
derivat 158t sich leicht in kalter, verdilanter Salzsfiure, heiBler, verdiinnter
Schwefelstiure, siemlich schwer in heiBer, verdiinnter Salpetersfiore. Beim
Erkalten scheiden sich aus der salpetersauren Lésung dtinne, zu fieder-

formigen Biischeln vereinigte Nadeln ab, aus der schwefelsauren kommen
lange, haarférmige, farblose Nadeln.

Berichtigung

In dem Aufsatz von K. v. Auwers u. K. Dietrich, dies. Jourm.
189, 8. 66, Zeilo 7 von unten: statt ,,CO.0C,H,* lies ,,00.0C,H“.
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Mitteilung aus dem Laboratorium fir or%anlsohe und pharmazeutische
Chemie der Technischen Hochschule Stattgart

Uber Isomerisationsprodukte der Pyridinsalze
ungesittigter Siuren

Von Hermsnn Lohaus
(Eingegangen am 10, Januar 1984)

Vor kurzem haben O.Lutz, R.Klein und A, Jirgenson?)
mitgeteilt, dab die Pyridinsalze der Zimtsture und Allylmalon-
siure die von O. Lutz bei der Maleinsiiure beobachtete Um-
lagerung, die im Falle dieser Sfure zu Bernsteinshure-pyridi-
pium-betain fithrt, nicht zeigen. Das gibt mir Veranlassung,
auf eine schon vor léngerer Zeit gemachte Beobachtung?®) hin-
zuweisen, nach der das Pyridinealz der Piperonyl-propargyliden-
malonsiure, CH,0,:C,H,.C:C.CH: C:(COOH),, eineIsomerisation
erfahrt, die denselben Charakter trigt wie die von O. Lutz
fostgostellten. Es wurden damals 2 Isomere aufgefunden, die
entweder in der durch das konjugierte System gegebenen ver-
schiedenen Anlagerungsmdogliohkeit oder in der durch die Ent-
stehung zweier asymmetrischer C-Atome gegebenen Isomerie-
moglichkeit ihre Erklirung finden wiirden. Inzwischen wurde
auch beobachtet, daB das Pyridinsalz der Cinnamaloyan-essig-
sure, C,H,.CH:CH.CH:C(CN).COOH, Isomerisationsfahigkeit
zeigt. In der aromatischen Reihe ist mithin die Fahigkeit zur
Betainbildung mit Pyridin, dis bei der Zimtsiure fehlt, bei
konjugierten mehrfachen Bindungen wieder vorhanden. Hier
goht sie besonders leicht voustatten, Wahrscheinlich wird sie
aber anch in den Fillen, in denen sie frither nicht beobachtet
wurde (Pheoyl-propargyliden-malonsiiure, Piperonylen-malon-
siure), bei geniigend langer Reaktionsdauer stattfinden. Dies-
beztigliche Versuche sind im Gan%a. In dieser Richtung werden
auch die beiden leicht zugdnglichen isomeren Cinnamal-essig-
giiuren und die Cinnamal-malonsare gepriift werden. Vor allem
aber ist beabsichtigt, die Konstitution dieser Pyridinium-Betaine
und den Ort der Anlagerung festzustellen.

% Ann, Chem. 505, 807 (1988).
%) H. Lohsaas, dies. Journ. {2] 119, 285 (1928).

Journal {, prakt. Chemie (2] Bd. 180, 19
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Mitteilung aus dem IL Chemischen Institat der Universitit Budapest

Die Synthese des vicinalen Resacetophenons
Von F, Mauthner
(Eingegangen am 11. Janusr 1984)

Vom Resorcin leiten sich theoretisch drei isomere Mono-
mothylketone ab, von denen bis jetzt nur zwei bekannt sind,
Das langst bekannte von Nencki und Sieber?)entdeckte, aus
Resorcin darch Erhitzen mit Eisessig und Chlorzink entstehende,
ist die asymmetrische (I) Verbindung. Vor einigen Jahren
beschrieb ich in diesem Journal?) die Synthese der symmetri-
schen (II) Verbindung. Desgleichen zeigte ich vor mehreren

COCH,
H OH Hor (0] HO, (0}
e Lo dte;
OCH,

Jahrend), daB in der Literatur von Claus und Huth%) aus
Resorcindimethylither und Acetylchlorid pach der Friedel-
und Craftschen Synthese dargestellte Isoresacetophenon irr-
timlicherweise als Monoacetoresorcin beschrieben ist und daB
der Verbindung tatsichlich die Konstitution eines Diacetoresor-
cins zukommt, da es ein Dioxim bildet. Unbekannt ist hier-
nach noch die vicinale (III) Verbindung. Des groBen Interesses
halber, das diese Verbindung wegen seiner Beziechungen zu
verschiedenen Naturstoffen der Rotenongruppe besitzt, habe
ich seine Synthese versucht. Nach verschiedenen vergeblichen
Versachen gelang mir die Synthese dieser Verbindung ans dem

%) Dies. Journ. [2] 28, 147, 587 (1881).
% Dies. Journ. [2] 116, 274 (1927).

%) Dies. Journ, [2] 119, 274 (1927).

4 Dies. Journ. [2] 63, 89 (1896).



F. Mauthner. Synthese des vicinalen Resecetophenons 291

2,6-Dimethoxybenzonitril (IV)!) durch Einwirkung von Methyl.
magnesiumjodid nach der Reaktion von Blaise.?) Kine er-
giebige Ausbeute lieferte diese Reaktion nur bei hoherer Tem-
peratur und lieferte das 2,8-Dimethoxyacetophenon (V). Die

ON - COCH,

v cn.oOocn, v cn.o'/ OCH,

Abspaltung der Methylgruppen gelingt sehr glatt nach der von
mir vor einigen Jahren angegebenen Vorschrift®) durch Ein-
wirkung von Aluminiumchlorid des in Chlorbenzol geldsten
Athers; dabei entstand in sehr guter Ausbeute das vicinale
Resacetophenon (III). Aus dieser Verbindung konnte infolge
der sterischen Behinderung durch die zwei orthostindigen Hy-
droxyle kein Hydrazon dargestellt werden.

Experimenteller Teil
2,6-Dimethoxyacetophenon

Zu der Methylmagnesiumjodidlosung aus 36 g Jodmethyl,
6-—7g Magnesium und 200 ccm Xther figt man durch einen
Tropftrichter unter kriftigem Schitteln im Laufe von 8 Min.
eine noch warme Lésung von 12,4g 2,6-Dimethoxybenzonitril
in 160 com #iber Natrium getrocknetem Toluol. Dann erhitat
man das Reaktionsgemisch !/, Stunde lang auf dem Wasser-
bade und destilliert den Ather ab, bis der Siedepunkt der
Mischung 70° erreicht. Jetzt ersetzt man das Wasserbad durch
ein Olbad und destilliert so lange bis reines Toluol ibergeht.
Dann figt man noch 100cem Toluol zum Reaktionsgemigch
und kocht 8 Stunden lang am RiickfluBkiihler.¥) Man kithlt
ab und gieBt auf Eis. Die Ldsung wurde mit Salzsiure an-
gestuert und die Flussigkeit zuerst mit Benzol und dann mit
éther gut durchgeschitttelt. Zur Entfernung des tiberschiissigen
Athers und Benzols wurde die Losung !/, Stunde im Dampf-
bad erwirmt, Dann wurde die Liosung 2/, Stunden am Rick-

) F. Mauthner, dies. Journ. [2] 121, 261 (1929).

%) Compt. rend. 133, 209 (1901).

3 Dies. Journ. [2] 115, 188 (1927).

9 H. L. Haller, Journ. Awer. chem. Soc. b5, 3032 (1983).
19*
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flubkithler erwirmt. Nach dem Abkithlen wurde die Lisung
mit Ather extrabiert und das ausgeschiedene Ol auch in Ather
gelost. Die vereinigten Ausziige wurden zuerst mit verditanter
Natrismearbonatlosung, dann mit Wasser gewaschen und hierauf
mit Natriumsulfat getrocknot und der Ather abdestilliert. Der
Rackstand erstarrte bald und lieferts 10,8g Keton, das aus
Ligroin unter Zuhilfenahme von Tierkoble umkrystallisiert
wurde.
4,148 mg Subst.: 10,120 mg CO,, 2,611 mg H,O.
C;oHy50; Ber. C 86,06 H 6,66
Gef. ,, 66,51 » 8,72
Farblose Nadeln vom Schmp. 78—74°; leicht lgslich in
Alkohol und Ather, schwer in kaltem Ligroin.

2,6-Dioxyacetophenon

Die Abspaltung der Methylgruppen erfolgte nach meiner?)
Vorschrift: 8g 2,6-Dimethoxyacetophenon wurden in 80cem
getrocknetem Chlorbenzol geldst mit 10g gepulvertem Alu-.
miniumchlorid versetzt und 1 Stunde lang am RickfluBkihler
erwirmt. Daon wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen
und mit SalzsBure angesiuert. Das Chlorbenzol wurde aus
dem Reaktionsgemisch durch 1!/,sttindige Dampfdestillation
entfernt und der Kolbeninhalt noch warm filtriert. Aus der
erkalteten Losung krystallisierte die Hauptmenge des Ketons
aus; es wurde aus heiBem Wasser unter Zuhilfenahme von
Tierkohle umkrystallisiert, Awusbeute 1,5g.

4,088 mg Subst.: 9,612 mg CO,, 1,867mg H,O.

C,H,0, Ber. C 63,16 H 520
Gef, ,, 68,08 » 05,00

Lange Nadeln, Schmp. 1567—158°, Die alkoholische Lo~
sung des Oxyketons gibt mit Eisenchlorid eine blaue Farben-
reaktion. Das Keton bildet mit p-Nitrophenylhydrazin kein
Hydrazon. Die Arbeit wird fortgesetat,

H A a O
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Mitteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Budapest

Uber die Wanderung der Acylgruppe bel den
Polyoxyphenolen, II

Von F, Mauthner
(Eingegangen am 11, Januar 1984)

Vor kurzem?) teilte ich in diesem Journal eine syste.
matische Untersuchung tber die Wanderung der Acylgruppe
bei den Polyoxyphenolen mit. Als Fortsetzung dieser Arbeit
untersuchte ich auch das Verhalten des Triacetylphloroglucins,
welches zu interessanten Resultaten fihrte. Lbst man Triace-
tylpbloroglucin () in Nitrobenzol und 18t Aluminiumchlorid
bei gewthnlicher Temperatur darauf einwirken, so erfolgt die
Bildung des Triaceto-triketo-hexamethylens (II). Diess Ver-

H COCH,
~.
CH,CO0, COCH, o )
I I 1 n
CH,C COCH,

COCH,

bindung wurde zuerst vor mehreren Jahren von G. Heller?)
durch Einwirkung von Zinkochlorid auf Triacetylphloroglucin
bei 180° erhalten. Derselbe Forscher machte schon Versuche,
um die Umlagerung bei anderen Versuchsbedingungen zu be-
werkstelligen. Der Zufall filhrte mich zur Auffindung obiger
Versuchsbedingungen, wobei die Umlagerung auch hei gewdhn-
licher Temperatur durchfihrbar ist.

Vor kurzem beschrieb ich% die Umlagerung des Triace-
tyloxychidrochinons in nitrobenzolischer Lisung durch Alu-

1) Dies. Journ. [2) 186, 206 (1988); 136, 213 (1988).
% Ber. 42, 2786 (1909).
5 A a O
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miniumchlorid. Die Konstitution des Umlagerungsproduktes
konnte ich dadurch feststellen, daB ich das Produkt durch
Alkylierung mittels Dimethylsulfat in das Trimethyloxychidro-
chinon von Tambor und Reigrodski} tbergefahrt habe.
Da die Konstitution dieser Verbindung als 2,4, 6-Trimethoxy-
acetophenon festgestellt ist, so mub das Umlagerangsprodukt
des Trincetyloxychidrochinons die Konstitution des 2,4,5-Tri-
oxyacetophenons haben.

Experimenteller Teil
Triacetyl-triketo-hexamethylen

Zur Darstellung obiger Verbindung nitiges Triacetyl-
phloroglucin wurde durch Erhitzen von Phloroglucin mittels
Acetylchlorid am Wasserbade dargestollt und durch Krystalli-
sation aus Alkohol gereinigt.

19,6 g Triacetylphloroglucin wurden in 100 g gotrock-
netem Nitrobenzol geltst und unter Hiskihlung im Laufe
'/s Stunde mit 12g Aluminiumchlorid nach und nach versetat.
Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden lang bei gewohn.
licher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde der Kolben-
inhalt auf Eis gegossen, mit Salzstiure angessiuert und 1/, Stde.
lang am Wasserbade erwsrmt. Das Reaktionsgemisch wurde
8/, Stunden lang mit Wasserdampf destilliert, wobei 01g
eines flichtigen Korpers iiberging. Beim Erkalten des Destil
lationskolbens schied sich aus der Flissigkeit eine Krystall-
masse aus, die anf Tonteller getrocknet wurde. Ausbeute 5,5 g.
Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz aus Alkohol um-
krystallisiert. Schmp. 156°. Das Filtrat wurde dreimal aus-
geithert und die Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels warde der Rockstand
auf Ton gepreBt. Ausbeute 8,7 g.

4,719 mg Subst.: 9,901 mg CO,, 2,007 mg H,O.
C,H,,0, Ber. C 57,14 H 476
Gef. ,, 57,21 » 4,12

Die Substanz und das daraus dargestellte Oxim (Schmelz-
punkt 1879 erwiesen sich in allen Eigenschaften identisch mit

1) Dies. Journ, [2] 136, 213 (1938).
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dem von G. Heller!) beschrichenen Triacetyl - triketo - hexa-
methylen.

Zur Charakterisierung der Verbindeng ist das p-Nitro-
phenylbydrazon sehr geeignet.

Zur Darstellung des p-Nitrophenylhydrazons wurden die
alkoholischen Lisungen der beiden Komponenten zusammen.
gegossen und gelinde erwirmt, wobei sich das Kondensatmns-
produkt bald abscheidet.

4,850 mg Subat.: 0,4802 cem N (16% 705 mm).

CyuHy;N;Oy ,Ber. N 1085 Gef. N 10,63

Aus Benzol umkrystallisiert bildet es rote Nadeln, die
bex 2568 — 259° u. Zers. schmelzen,

‘}AaO
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Mitteilung aus dem Iustitut fiir organische Chemie der Techuischen
Hochsshule in Wien

Zur Kenntnis gemischt halogenierter Toluole,
Benzaldehyde und eimiger Derivate

Vou Fritz Asinger
(Eingegangen am 5, Februar 1984)

In vorliegender Arbeit wurden 2-Brom- und 4-Brom-
8,5-dichlor-toluol und die sich daraus ableitenden Benzalde-
byde und Benzoeséiuren, ferner die aus den nitrierten Alde-
hyden (bei der Nitrierung geht die Nitrogruppe in o-Stellung
zur Formylgruppe) durch Aceton und Lauge darstellbaren
Indigoderivate untersucht. In der Literatur ist bisher kein
Dichlor-brom-benzaldehyd bekannt, sondern nur ein Dichlor-
bromtoluol und eine sich davon ableitende Dichlor-brom-
benzoestiure, in welchen Derivaten jedoch die Stellung der
Halogene zueinander nicht sicher bekannt ist. So beschrieben
Willgerodt und Salzmann?} ein durch Chlorieren von p-
Bromtoluol erhaltenes 2,5 -(?)- Dichlor - 4 - brom - tolnol vom
Schmp. 87° und Sdp. 240—250° und eine daraus derch Oxy-
dation darstellbare 2,5 -(?)-Dichlor-4-brom-benzoesiure vom
Schmp. 152% Woeitere Untersuchungen in der Reihe dieser
Dichlor-bromderivate liegen nicht vor.

Im nachstehenden sind die beiden moglichen Monobrom.
derivate des 3,5-Dichlortoluols, n#mlich 2-Brom-8,5-dichlor-
toluol und 4-Brom-3,5-dichlor-toluol und die sich davon ab-
leitenden Aldehyde, S#uren und Indigoderivate beschrieben.
Man erhilt die Dichlor-bromtoluole 1. durch Bromieren von
3,6-Dichlortolnol bei Gegenwart von KEisenpulver als Kataly-
sator, wobei jedoch 4-Brom-8,5-dichlortoluol in geringer Menge
entsteht und schwer abgetrennt werden kann, 2. aus dem

Y Dies. Journ. 89, 483 (1889).
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8,5-Dichlor-2- und 4-aminotoluol nach der Methode von Sand-
meyer, wodurch gleichzeitig die Stellung der Bromatome ge-
kennzeichnet ist. 8,5.Dichlor-2.aminotoluol ist leicht aus dem
durch Chlorieren von o-Acettoluid herstellbaren 8,5.Dichlor-
o-aceftolnid?) zuginglich, withrend die Darstellung des iso-
meren 8,5.Dichlor-d-aminotoluols bisher Schwierigkeiten be-
reitete. Dieses Amin wurde aus dem 8,5-Dichlor-4-acetamino-
toluol durch Verseifon mit etwa 80 prozent. Schwefelsdure in
alkoholischer Lidsung erhalten, wihrend Literaturangaben be-
sagen, daB eine Verseifung nur mit konz. Salzeure im Ein.
schluBrobr moglich wiire. 8,5-Dichlor-4-acetaminotoluol wurde
von Lellmann und Klotz?® aus 8-Chlor-4-acetaminotoluol
durch Chlorieren mit gastormigem Chlor unter Kdhlen, und
von Cohen und Dakin?®) aus p-Acettoluid, oder besser 3-Chlor-
p-acettoluid, durch Chlorierer mit Natrinmchlorat und Salz-
shure in schlechten Ausbeuten erhalten. Es gelang mir aber,
die direkte Chlorierung des p-Acettoluids in Kisessiglésung
durch Zusatz von Essigsiureanhydrid in guter Ausbeute durch-
zuftthren, und die sonst immer stattfindende, die Ausbeute sehr
verringernde Harzbildung zu vermeiden.

Die Uberfuthrung der Dichlor-bromtoluole in die betreffonden
Aldehyde gelang rasch und in guter Ausbeute durch Bromieren
des Toluolderivates in der Hitze (190—2109 zum Benzalbromid,
und Verseifen dieses mit konz, Schwefelsiure bei etwa 80°
Withrend die verschiedenen Chlor-benzaldehyde ohne weiteres
aus den dazugehdrigen Chlortoluolen iiber das Benzalchlorid
hergestellt werden konnen, ist diese Methode bei Chlor-brom.
toluolen nicht gangbar. Beim Einleiten von Chlor in z. B. 3-Brom-
5-chlor-toluol bei 170-—180°, findet eine Verdiingung des
Kernbroms statt, welches, falls die Temperatur nicht gesteigert
wird, teilweise in die Seitenkette eintritt, so daB, wenn die fiir
die Benzalchloridstufe ndtige Menge Chlor eingeleitet wurde,
beim Verseifen mit konz. Schwefelsiure nicht 8-Brom-5-chlor.
benzaldehyd, sondern 8,5-Dichlor-benzaldehyd entsteht, withrend
das Brom aus der Seitenkette austritt,

%} Bures. Chemicke Listy 21, 108 (1927); Asinger u. Lock, Mo-
oatsh, Chem, 62, 844 (1938).

Y Lellmann u. Klotz, Anu. Chem. 231, 321 (1885).

%) Journ. chem. Soc. 81, 1837 (1902).
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Diese intramolekulare Wanderung des Bromatoms wird
demnichst eingehender untersucht werden. Dagegen lassen
sich, wie oben gezeigt wurde, Mono- oder Dichlor-bromtoluole
bei 180—200° ohne Verdréingung des Kernchlors zu den be-
treffenden Benzalbromiden bromieren. Wahrend bisher Chlor-
brom-benzaldehyde aus den Chlor- oder Brom-amino-benz.
aldehyden hergestellt wurden (lediglich 2-Brom-6-chlor-benz-
aldehyd wurde durch Oxydation aus dem 2-Brom-6-chlor-toluol
gewonnen'), hat jeme Methode den Vorteil, diese Aldehyde aus
den leicht zugiinglichen Chlor-bromtoluclen fast guantitativ
herstellen zu kdnnen. Auch fiir die Herstellung von Fluor-
chlor-%) und hdher bromierter % nicht gemischt halogenierter Benz-
aldehyde (untersucht wurde 3,5-Dibrom-benzaldehyd) wird die
Seitenkettenbromierung mit Vorteil angewendet. Man erhilt
rasch und in guter Ausbeute 3,5-Dibrom-benzaldehyd aus dem
leicht zughinglichen 8,56.Dibrom-toluol, withrend dieser Aldehyd
friher auf recht umstindliche Weise aus p-Amine-benzaldehyd
hergestellt wurde.4) 2-Brom-3,5-dichlor-benzaldehyd wurde auch
aus dem 2-Amino-3,5-dichlor-benzaldehyd nach dem Sand.
meyerschen Verfahren bereitet und erwies sich mit dem aus
2-Brom-3,5-dichlor-toluol tiber das Benzalbromid hergestellten
Aldehyd als identisch. Ferner liefert der Aldehyd bei der
Oxydation eine Sdure, die in ihren Kigenschaften mit einer
2-Brom-3,5-dichlor-benzoesiure itbereinstimmt, die aus 8,5-Di-
chlor-anthranilsiiure nach dem Sandmeyerschen Verfahren
gewonnen wurde.

Dadurch scheint die Lage des Bromatoms in o-Stellung
nochmals gekennzeichnet. Das isomere Brom-dichlor-toluol ist
notwendigerweise ein 4.Brom-3,5-dichlor-tolucl, wie auch aus
seiner Synthese aus dem 4-Amino-3,5-dichlor-toluol hervor-
geht.

Y) Geigy u. Co., D.R.P. 213502 (Chem. Zentralbl. 1809, 11, 1514).

%) Solche Aldehyde werden derzeit im hiesigon Institut bearbeitet.

%} Monobrom-benzaldebyde wurden auf diese Art von Adams u.
Vollweiler [Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1788 (1918)] hergestellt, die
Verseifung aber darch Kochen mit Calciumearbonat und Wasser durch-

efithrt,
¢ 4) Blanksma, Chem. Zentralbl. 1910, 1, 260; Fuchs, Monatsh.
36, 128 (1915).
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Die Nitrierung der Aldehyde liefert einen 2-Brom-8,5-di-
chlor-6-nitro., bzw. einen 4-Brom-3,5-dichlor-2-nitro-benzalde-
hyd, welch beide Produkte, durchihre in o-Stellung zur Aldehyd-
grappe stehende Nitrogruppe zur Indigobildung befithigt sind,

Ferner liefert die 4-Brom-8,5-dichlor-benzoestiure bei der
Nitrierung mit rauchender Salpetersiure eine 2-Nitro-8,5-di-
chlor-4-brom-benzoesure, die auch bei der Oxydation des ent-
sprechenden Aldehyds entsteht.

Beschreibung der Versuche

1. Bromierung des 3,b6-Dichlor-toluols

Zu 50g 8,6-Dichlortoluol?), die mit 2 g Kisenspinen ver-
setzt sind, liBt man in der Kilte wahrend 2 Stunden 50 g
Brom zutropfen. Hierauf wird die Reaktion auf dem Wasser-
bade vervollstindigt und das Reaktionsgemisch durch Destil-
lation im Wasserdampfstrom gereinigt. Das schwer flichtige
Destillat wird ausgeiithert, mit Natriumsulfat getrocknet und
fraktioniert. Der Hauptteil siedet bei 248—250° bei 740 mm.
Ausbeute 59 g, d.s. 80°, d. Th. Durch Ausfrieren mit Eis
kénnen aus der Hauptfraktion etwa 70°/, d. Th. an 2-Brom-
8,5-dichlor-toluol abgeschieden werden. Lange seidenglinzende
Nadeln aus Athanol. Schmp. 33,5°. Nochmaliges Krystalli-
sieren aus Kisessig steigerte den Schmelzpunkt nicht,

0,1041 g Bubst.: 0,2067 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,818 g
AgCl (Rose).

CH,CLBr  Ber. Cl 29,57  Br 8832
Gef. ,, 29,68 » 88,50
2-Brom.8,B-dichlortoluol ist #uBerst leicht 18slich in den
meisten organischen Lbsungsmitteln und 188t sich gut aus
verdiinntem Alkohol oder aus verdiinnter Essigsfiure krystalli-
gieren.

2. Erecatz der Aminogruppe im 2-Amine-3,5-dichlor-toluol
durch Brom

22g 8,b-Dichlor-o-toluidin werden in 100 ccm 20 prozent.
Bromwasserstoffsiiure geldst und nach dem Abkihlen auf 0°,

') Zur Herstellung dieses Dichlortoluols vgl. F. Asingeru. G. Lock,
Monatsh. Chem. 62, 844 (1983).
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wobei sich das Bromhydrat in farblosen Nadeln ausscheidet,
mit einer Lisung von 8 g Natriumnitrit in 25 com Wasser
auf einmal versetat. Die klare Diszolssung wird nun in ein
auf 70° erwhrmtes Gemisch von 16 g Kupfer.(I}-bromid und
70 com 48 prozent. Bromwasserstoffsiure eingetragen und nach
beendeter Stickstoffentwicklung das Brom-dichlortoluo! durch
Destillation im Wasserdampfstrom isoliert. Nach dem Aus.
athern, Schittteln mit Natronlauge, Trocknen und Destillieren,
erhilt man eine bei 249—251° (747 mm) siedende Haupt-
fraktion von 21g, d.s. 709, d. Th. Nach einmaligom Um-
krystallisieren aus Alkohol, schmilzt das 2.Brom-8,5-dichlor-
toluol bei 88,6° Ein Mischschmelzpunkt, mit dem durch
Bromieren von 8,5-Dichlortoluol erhaltenen Produkt gab keine
Depression.

0,1287 g Subst.: 0,2554 g (AgCl + AgBr) Carius and 0,2818 g
AgCl (Rosel

C,H,CLBr Ber. Ol 20,56 Br 88,32
Gef. ,, 29,98 32,87

Ersatz der Aminogruppe im 2.-Amino-38,5-dichlor-benzaldehyd
durch Brom

5 g 2-Amino-8,5-dichlor-benzaldehyd vom Schmp. 1289
werden in 80 ccm MKisessig gelist, mit 15 ccm 48 prozent.
Bromwasserstoffsliure versetzt und auf 0° abgekiblt. Hierauf
wird eine Lésung von 2 g Natriumnitrit in 8 com Wasser auf
einmal zugesetzt, wodurch eine klare briunlich gefirbte Diazo-

losung entsteht, die nach 10 Minuten in ein auf 70--B0° er-

hitztes Gemisch von 5 g Kupfer-(I}bromid, 1 g Kupferpulver
und 50 cem 48 prozent. Bromwasserstoflsiore eingegossen wird.
Nach kurzem Aufkochen wird der Aldehyd mit Wasserdampf
iibergetrieben.  Ausbeute 4,7g, d. s. 719, d. Th. Farblose
Nadeln aus Eisessig oder Benzol-Petroldther vom Schmp. 82°.
0,0929 g Subst.: 0,1728 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1565 g
AgCl (Rose)
C,H,00,Br Ber. CI 271,94 Br 31,40
Gef. ,, 21,70 » 81,54
Der Aldehyd ist leicht l8slich in den meisten organischen
Liosungsmitteln, schwerer in Ligroin oder Petrolither und ver-
ditnntem Alkohol.

-t
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Herstellung des 2.Brom-8,5-Dichlor-benzaldehyds
aus dem 2-Brom-38,5.-Dichlortoluol
2-Brom-8,5-Dichlor-beazalbromid

86 g 2.Brom-3,5-dichlortoluol werden bei 180—200° mit
64 g (theoretisch 48 g) Brom tropfenweise versetzt. Der Brom-
itberschuB wurde deshalb angewendet, um die Bildung von
Benzylbromid moglichst su vermeiden, da Benzylbromid beim
Verseifen mit konz, Schwefelsiiure verharzt, wihrend Benzo-
tribromid glatt die betreffende Siare liefert. Daner der Ope-
ration 2 Stunden. Ausbeute 68 g, d. s. 104%/, d. Th,, berechnet
auf Benzalbromid. Das Produkt kann ohue weitere Reinigung
gleich verseift werden. Ein Teil wurde zur vollstindigen
Reinigung i. V. destilliert. Sdp. 16 mm 190°% Das tber-
gohende Ol erstarrt allmihlich su einer farblosen Krystall-
masse, die nach der Krystallisation aus 96 prozent. Alkohol
oder Kisessig 38° schmols.
0,0676 g Subst.: 0,1468 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1826 g
AgCl Rose).
C,H,0,Br, Ber. Cl 17,86 Br 60,29
Gef. ,, 18,10 » 60,88
2-Brom.38, 5-dichlor-benzalbromid ist leicht Ioslich in Benzol,
Ligroin und Petrolither, schwerer in verdiinntem Alkohol oder
Eisessig und reizt in Dampfform die Schleimh#ute.

Verseifung des Benzalbromids

50 g des Benzalbromides werden mit 100 ccm konz.
Schwefelstiure bei 710—80° wihrend 3 Stunden unter Rithren
verseift. Hierauf wird der Kolbeninbalt auf Eis gegossen und
der schwer flilchtige Aldehyd mit Wasserdampf abgetrieben.
Ausbeute 25 g, d. s. 88°/, d. Th. Farblose Nadeln sus Eisessig.
Schmp. 82° Mischschmelzpunkt mit dem aus 2-Amino-3,5-di-
chlor-benzaldehyd gewonnenen Aldshyd gab keine Depression.

0,0876 g Bubst.: 0,1628g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1476¢
AgCl (Rose)

C,H,0C!,Br Ber. C1 2194 . Br 8149
Gef. ,, 91,84 » 81,18
Im Ruckstand von der Wasserdampfdestillation findet sich
die 2-Brom-8,5-dichlor-benzoesure vom Schmp, 178% Augs.
beute 3 g, d.s. 109/, d. Th,
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Oxydation des Aldehyds

0,5 g Aldehyd wurden mit 0,5 g Permanganat und 15 com
Wasser aufgekocht. Es resultierten 0,5 g Siure vom Schmelz-
punkt 178° (aus Benzol), d. s 929/, d. Th.

Dieses Benzoesiturederivat wurde auch aus der 3,5-Dichlor-
anthranilsiure auf folgende Art erhalten. 5 g 3,5-Dichlor-
anthranilsiure werden in 20 com Eisessig gelost und mit 20 com
48 prozent. Bromwasserstoffsiiure und 15 cem Wasser versetat.
Nach dem Abkithlen auf 5° setzt man eine Losung von 1,6 g
Natriumnitrit in 156 com Wasser auf einmal zu und gieBt dann
die vorher filtrierte klare gelbliche Diazolosung bei etws 70°
in eine Aufschlimmung von 4 g Kupfor-(I}bromid in 20 com
48 prozent. Bromwasserstoffsiiure. Nach einiger Zeit wird der
Kolbeninhalt mit Wasser verdinnt, die ausfallende rohe Saure
mit verdtnnter Salpetersiiure zwecks Entfermung von Kupfer-
bromidresten aufgekocht und nach dem Trocknen aus Benzol
umkrystallisiert. Ausbeute 5 g vom Schmp. 178°, d. s, 779/, d. Th.

0,070 g Subst.: 0,1360 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1283 g
AgCl (Rose).

C,H,0,C1,Br Ber. Cl 26,29 Br 29,62
Gef. ,, 26,35 » 29,88
2-Brom-38,5-dichlor-benzoesiure ist schwer l6slich in Benzol,
Ligroin und Petrolitther, leichter in Eisessig und Alkohol und
bildet farblose Nadeln,

Derivate des 2-Brom-38,5-dichlor-benzaldehyds
Oxim

1 g Aldebyd wurde in 15 ccm Athanol gelost, mit einer
Lgsung von 0,28 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0,4 g wasser«
freier Soda in 10 com Wasser versetzt und einige Minuten ge-
kocht. Farblose verfilste Nadeln aus Ligroin oder verdinnter
Essigsdure. Schmp. 139—140° Ausbeute 1 g.

3,687 mg Subst.: 0,182 cem N (209, 753 mm).

C,H,ONCLBr Ber. N 5,21 Gef. N 4,96

Phenylhydrazon

0,5g Aldehyd wurden in 10 cem Alkohol geldst, mit 0,25 g
Phenylhydrazin versetzt und 10 Minuten gekocht. Man erhilt
0,56 g vom Schmp. 159° aus Petrolither.

- ay mem
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8,685 mg Subst.: 0,260 cem N (19% 748 mm).
c;gBQNgcl’Br Bero N 8,14 Gefa N 1’9

Nitrierung des 2-Brom-3,5.dichlor-benzaldehyds

b g Aldebyd werden bei 0° in 50 com rauchender Salpeter-
siture (d == 1,48) portionenweise eingetragen. Nach 8—4 sttin.
digem Stehen bei Zimmertemperatur wird auf Eis gegossen
und gut gewaschen. Ausbeute58 g, d.s. 98¢/, d. Th. Farb-
lose SpieBe aus Eisessig vom Schmp. 151°,

0,105 g Subst.: 0,1870g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1515¢
AgCl (Rose) —~ 2,685 mg Subst.: 0,105 cem N (18°, 7564 mm).

GH,0,NC,B:  Ber. Cl 2374 Br 26,75 N 4,68
Gef. ,, 2881 ,, 26,66 , 4,48
6-Nitro-8,5-dichlor-2-brom-benzsldehyd ist schwer loslich
in Aceton und Alkohol, leichter in Benzol und Kisessig.

Derivate
des 2-Brom-8, 5-dichlor-6-nitro-benzaldehyds
Oxim

0,5 g Aldehyd wurden wie frither in das Oxim tibergefiihrt,
Ausbeute 0,5 g vom Schmp. 1564° aus verdiinnter Essigstiure
oder verdiinntem Alkohol,

8,605 mg Subst.: 0,800 cem N (20° 747 mm).

G,H,0,N;CL,Br Ber, N 8,92 Gef. N 9,11

Phenylhydrazon

Aus 0,5 g Aldehyd wurden durch Kochen mit 0,2 g Phenyl-
hydrazin in alkoholischer Lisung 0,6 g orangefarbene Krystalle
vom Schmp. 175—176° u. Zers. erhalten.

2,876 mg Subst.: 0,275 cem N (19°% 740 mm).

CpyH O,N;Cl,Br  Ber. N 10,81 Gef. N 10,87

6,7-5,7-Tetrachlor-4,4'-dibrom-indigo
8 g Nitroaldehyd wurden in 40 ccm Aceton geltst, auf
— 4° gokithlt und in diese Ldsung 4 g einer 1prozent, Natron-
lauge zutropfen gelassen. Hernach wurde die Temperatur auf
25° steigen gelassen, und abermals 90 g einer 1 prozent. Natron-
lange zugefiigt, und 3 Stunden lang geriihrt. Nach 1tigigem

BRI A Y
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Stehen wurde filtriert, mit heiBem Alkohol und Aceton ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute quantitativ.

Der Indigo bildet dunkelviolette Krystallnadeln (aus Nitro-
benzol), die sich in konz. Schwefelsiure mit tiefblauer Farbe
13sen und i. V. einen weinroten Dampf bilden.

0,0580 g Subst.: 0,0078 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,0888 g
AgCl (Rose)

C,,H,0,N,0l,Br, Ber. C! 25,48 Br 28,68
Gef. ,, 35,50 » 87,90

4-Brom-38,5-dichlor-toluol

Dieses Toluolderivat findet sich im Ablaufd), welches nach
dem Abpressen des 2.Brom-8,5-dichlor-toluols hinterbleibt, Es
kann nur durch mehrfache fraktionierte Destillation gereinigt
werden. Siedepunkt des 4-Brom-8,5-dichlor-tolnols 268-—265°
768 mm,

Rascher wird die Darstellung dieses Produktes aus dem
8,5-Dichlor-4-aminotoluol bewerkstelligt.

8,6-Dichlor-p-acettoluid

100 g p-Acettoluid werden in 800 com Eisessig geldst,
mit 50 cem Essigsiiureanhydrid versetzt, und bei gewbhnlicher
Temperatur mit Chlorgas gesiittigt. Das Reaktionsgemisch er-
wirmt sich, und bis der Kolbeninhalt wieder normale Tempe-
ratur angenommen hat, unterbricht man die Chlorierung und
gieBt die Losung in viel kaltes Wasser, Die ausfallenden OI-
tropfchen werden alsbald fost und kérnig. Dieses Rohprodukt
wird nun gleich der Verseifung unterworfen. Man 16st es in
250 com Alkohol, versetzt es mit 150 cem konz. Schwefelsiinre
und 30 ccm Wasser und kocht 24 Stunden am RickfluB. Hier-
auf treibt man nach Abdampfen des Alkohols in der stark
sauren Lisung das hydrolytisch gespaltene 8,5-Dichlor-4-amino-
toluol mit Wasserdampf itber. Ausbeute aus 100 g p-Acet-
toluid 90 g Bohprodukt, d.s. 76%), d. Th. Das Amin wird zur
weiteren Reinigung i. V. destilliert, Sdp. 16 mm 126—128¢.
Gegen SchluB der Destillation gehen noch etwa 89/, hoher
siedende Anteile fiber. Schmp. des Amins 60° nach 2maliger
Krystallisation aus Alkohol.
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4-Brom-8,5-dichlor-toluol

20 g Amin werden in 150 ccm Eisessig gelost, mit 100 com
48 prozent. Bromwasserstoffeiure versetzt, wobei sich das Brom-
hydrat abscheidet. Bei 0—5° wird eine Liisung von 8 g Natrium-
nitrit in 16 com Wasser Jangsam zutropfen gelassen und her-
nach die braune Ldsung in ein auf 80° erhitztes Gemisch von
80 ccm 40prozent. Bromwasserstofisiure, 10 g Kupfer-(I-bromid
und 8 g Kupferpulver eingetragen. Das Halogentoluol wird
hierauf darch Destillation im Wasserdampfstrom isoliert und
siedet nach dem Befreien von phenolischen Anteilen bei 263°
bis 2656° 763 mm. Ausbeute 18,7 g, d. 8. 73°/, d.Th. Krystalle
aus Alkohol oder Eisessig vom Schmp. 85—86° nach vorherigem
Erweichen.

0,0856 g Subst.: 0,1706 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1546 g
AgCl (Rose).

C,H,Cl,Br Ber. Cl 29,57 Br 88,32
Gef. ,, 29,91 ,» 88,39

4-Brom-38,5-dichlor-benzaldehyd

Dieser Aldebyd wurde wie der 2-Brom.3,5-dichlor-bonz-
aldehyd hergestellt. Aus 22 g 4-Brom-3,5-dichlor-toluol er-
balt man 18,6 g Aldebyd, d.s. 76°, d. Th. Schmp. 84° aus
Benzol-Petrolather oder verdiinoter Essigsiure. Ein Misch-
schmelzpunkt mit dem bei 82° schmelzenden isomeren 2-Brom-
8,5-dichlor-benzaldehyd lag bei 50—55°

0,0867 g Bubst.: 0,1600 g (AgCl 4 AgBr) Carius und 01449 g
AgCl Rose)

CH,0CLBr Ber. Cl 27,94 Br 81,49
. Gef, ,, 27,48 » 81,81

Oxydation

Aus 0,5 g Aldehyd wurden wie frither 0,6 g Skure vom
Schmp. 220° aus Benzol oder verdinntem Alkohol erhalten.
0,0851 g Subst.: 0,1500 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1859 g
AgCl (Rose).
C,H,0,Cl,Br Ber. Cl 26,20  Br 20,62
Gof. ,, 26,81 , 99,718
4-Brom-8,5-dichlor-benzoesiiure krystallisiert aus Eisessig
in kleinen SpieBen und ist schwer lbslich in Benzol. Ein
Joursal 1. prakt. Chemlo [2] Bd, 130. 20
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Mischschmelzpunkt mit der isomeren Sure vom Schmp, 1780
lag bei etwa 154°

Derivate des 4-Brom-8,5-dichlor-benzaldehyds
Oxim
Aus 0,6 g Aldehyd wurden wie frither 0,6 g Ozim vom
Schmp. 147° (aus Benzol-Petrolither) erhalten.
8,289 mg Subst.: 0,148 ccm N (20°, 746 mm),
C.H ONCI,Br Ber. N 5,21 Gef. N 5,08

Phenylhydrazon

Aus 0,5 g Aldehyd wurden 0,56 g orangefarbene Krystalle
vom Schmp. 150° (aus Bonzol—Petroliither) erhalten.
2,965 mg Bubst.: 0,212 cem N (209, 746 muw).
C“H,N,Cl,Br Ber. N 8,14 Gef. N 8,01

Nitrierung des 4-Brom-8,5-dichlor-benzaldehyds

Die Nitrierung wurde genau so vorgenommen wie beim
2.Brom-3,5-dichlor-benzaldehyd. Aus 7 g Aldehyd wurden
8,2 g Nitroprodukt vom Schmp. 144° (aus Eisessig oder Benzol-
Petrolisther) erbalten, d.s. 99°/, d. Th.

0,1062 g Subst.: 0,1697 g (AgCl + AgBr) Carius und 0,1539 g
AgCl (Rose). — 3,106 mg Subst.: 0,125 cem N (19°, 1560 mm),

C,H,O,NCL,Br  Ber. Cl 23,72  Br 26,76 N 4,68
Gef. ,, 2400 , 28,75 , 4,66

Oxydation
des 4-Brom-8,5-dichlor-2-nitro-benzaldehyds

0,4 g Aldehyd lieferten 0,85 g Shure vom Schmp. 216°
(aus Benzol oder verdiinntem Alkohol), d. s. 83/, d. Th.

Nitrierung der 4-Brom-3,5-dichlor-benzoesiure
Aus 2,5 g Siure erhilt man beim Eintragen in 25 com
Salpetersiure (d = 1,48) bei 70° und nachherigem Erkalten-
lassen 2,2 g sofort reine 2-Nitro-3,5-dichlor-4-brom-benzoesiure
vom Schmp. 217° d.s. 76%, d. Th. Ein Mischschmelzpunkt
der beiden Siuren gab keine Depression.

-
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0,1084 g Bubst.: 0,1684 g (AgOl + AgBr) Carius und 0,1478 g
AgCl (Rose)

C,H,ONC,Br Ber. Ol 22,68 Br 2588

Gof. , 28,27 » 85,86
Derivate
des 4-Brom-8,5 -dichlor-2.nitro-benzaldehyds
Oxim

Es krystallisiort aus verdiinnter Essigsiure oder Benzol-
Petrolither in braunen Krystillchen vom Schmp. 160°
2,967 mg Subst.: 0,241 com N (189 750 mm),
C,H,0,N,Cl,Br Ber. N 8,92 Gef. N 9,03

Phenylhydrazon

Dieses existiort in einer roten und in einor gelben Form,Y)
Beide Formen schmelzen bei etwa 218° u.Zers. Die gelbe
Form geht wihrend des Erhitzens in die rote Form tber.

0,1214 g rote Subst.: 0,1482 g (AgCl 4+ AgBr) Cariusund 0,1348 g
AgCl Rose) — 3,084 mg rote Subst.: 0,205 cem N (20°, 7456 mm).

CsH;O:N,Cl;Br  Ber. Cl 1824 Br 2056 N 1081
Qeof. ,, 18,24 ,, 2058 ,, 10,77

0,057 g gelbe Subst.: 0,0720 g(AgCl + AgBr) Carius und 00658 g

AgCl (Rose).

CsHO,N,CL, Br Ber. Cl 18,24 Br 20,56
Gef. ,, 18,78 » 2087

5,7-5,7-Tetrachlor-6,6'-dibrom-indigo

0,25 g Aldebyd wurden in 10 ccm Aceton geldst, mit
250 cem einer 1 prozent. Sodaldsung versetzt und 30 Minuten
gekocht. Dis Indigobildung tritt sebr langsam ein. Der
Indigo stellt ein blauschwarzes Pulver dar, welches in Nitro-
benzol schwer loslich ist. Ausbeute 75°/, d. Th.

0,1047 g Subst.: 0,1748 g (AgCl + AgBr) Carius und 06,1615 g
AgCi(Rose).

CoHO,N,CL(Br, Ber. Cl 25,48 Br 2866
Gef. ,, 25,81 , 2902

Yy Abnliche Beobachtungen wurden mehrmals in der Literatur be-
schrieben, vgl, C. van de Bunt, Rec. Trav. chim. Pays-bas 48, 121 (1939);
Reich u. Turkus, Bull. Soc. chim. 21, 108 (1917); Ciusa Atti, R. Accad.
dei Lincei 5, 20, II, 578 (1911).

20°*
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Herstollung des 38,5-Dibrom-benzaldehyds

Aus 36 g 8,5-Dibrom-toluol!) wurden ither das Benzal-
bromid 81 g 8,5.Dibrom-benzaldehyd erhalten. Lange, farb-
lose Nadeln aus Eisessig vom Schmp. 90%%) Ausbente 86%/,
d.Th. Im Ruckstand von der Wasserdampfdestillation be-
fanden sich 2,8 g 8,5-Dibrom-benzoesiure vom Schmp, 2159,
d.s 7%, d.Th.

0,0986¢ g Subst.: 0,1882 g AgBr (Carius).
C,HOBr Ber. Br 60,60 Gef. Br 60,56

') Wrobleveky, Ann. Chem. 168, 188 (1878); Nevilleu. Winther,
Ber. 18, 986 (1880); vgl. Fries, Ann, Cbem. 848, 166 (1909).
% Vgl Fuchs, Monatsh. Chem, 36, 128 (1915).
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Tnnsbruck

Weitere Beltriige
zur Kenntnis der Oxyxylylsulfone

Uber as-0- und as-m-Oxyxylylsalfon.
Von Josef Zehenter
Mitbearbeitet von Otto Ripl
(Eingegangen am 19. Februar 1984)

Vor einiger Zeit wurde iber das aus p-Xylenol durch
Einwirkung von Schwefelsiure erhaltene p-Oxyxylylsulfon be-
richtet!) und dafiir die Konstitution eines Bis-[2-0xy-1,4.di-
methylbenzol]-5,6-sulfons angenommen.

" Es schien nun von Interesse die andern von der Glesell-
sobaft fir Teerverwertung in Duisburg-Meiderich gelieforten
Xylenole, das as-0-Xylenol (CH,:CH,:0H = 1:2:4), das as-m-
Xylenol (CH,:CH;:OH = 1:3:4) und das sym-m-Xylenol
(CH,:CH,:OH = 1:8:5) in #hnlicher Weise wie das p-Xylenol
zu untersuchen, wobei gleich festgostellt sei, daB das sym-m-
Xylenol nicht im gewtinschten Sinne reagiert, daher hier nicht
weiter berficksichtigt wird. '

Die angefiihiten Xylenole stimmen in ihren Eigenschaften
mit den Angaben in der Literatur wtherein.

Unter den spiter angebenen Bedingungen gibt das as-o-
Xylenol ein as-0-Oxyxylylsulfon und die bekannte 4.0xy-1,2.
dimethylbenzol-esosulfosiiure?), in der die Sulfogruppe auf Grund
der Arbeiten von Datta und Varma?) in einer der Ortho.
stellungen zur Hydroxylgruppe (8 oder B) eintritt, da die Para-
stellung bereits besetzt ist. Es wird daher dem as-0-Oxy-
xylylsulfon auf Grund des in den fritheren Arbeiten fiber Oxy-
sulfone angenommenen Verlaufes ihrer Bildung, Einwirkung von

1) Dies. Journ, {2] 187, 218 (1933),

%) Beilstein, Hdb. d, org. Chem. 4. Aufl, XI. Bd,, S. 262.
% Journ, Amer. chem. Boc. 41, 2089 (1919).
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Phenel auf die entsprechende Sulfosiiure unter Wasseraustritt,

die Konstitution eines Bis-{4-oxy.1,2-dimethylbenzol]-3,3' oder

5,5’-Sulfons zukommen.
GH,

5 b
JX 7 %,

In Bbnlicher Weise gibt das as-m-Xylenol neben der von
Junghahu?} beschrishenen 4-Oxy.1,3.dimethylbenzol.5-sulfo-
séure ein as-m-Oxyxylylsulfon, dem die Konpstitution eines
Bis-[4-0xy.1,3-dimethylbenzol]-5,5'-sulfons zukommen dilrfte.

CH, CH,

3: 51
BO,

Das aus as-o-Xernol dargestellte Snlfon wird von Natrium-
carbonat nicht angegriffen, withrend die andern damit ein Mono-
natriumsalz liefern.

Mit Natrium geben die hier besprochénen Oxysulfone im
Gegensatze zur Paraverbindung keine gut gekennzeichneten
Salze; as-0-Oxyxylylsulfon liefert aber mit starker Natronlange
ein Dinatriumsalz.

Mit konz. Schwefelsiure bilden sich, susgenommen das as-m-
Oxyxylylsulfon, Sulfousulfosturen. So gibt das p-Oxyxylylsulfon
eine Monosulfosture, das as-o-Oxyxylylsulfon eine in ,Ather* lss-
liche Monosulfosiure und eine in Ather unldsliche Disulfosure.

Eine Entstehung von isomeren Oxysulfonen aus den ein-
zelnen Xylenolen, wie dies z. B. beim m-Kresol beobachtet
wurde?), konnte nicht festgestellt werden.

Die Ausbeute an Oxysulfon war am besten aus p-Xylenol,
weniger gut aus g8-0. und as-m-Xylenol.

Einige neue Beobachtungen tiber die als Nebenprodukte
der Osxysulfone entstehenden Sulfosiuren sollen spiter mit-
goteilt werden.

1) Ber. 36, 3762 (1902).
%) Monatsh, Chem. 40, 877 (1919); dies. Journ. [2] 131, 228 (1929).
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Experimenteller Teil
L as-0-Oxyxylylsulfon

as.0-Xylenol wird im Verhiltnisse von 10:4 mit konz.
Schwefelsiure im Woeithalskolben unter Umrihren durch
2 Stunden anf 170 bis htchstens 175° erhitat, sonst tritt Zer.
setzung unter Entweichen von schwefliger Siure ein. Als
Kennzeichen fiir die Beendigung der Reaktion dient das Auf.
treten von Krystallen. Die Schmelze wird in Wasser gegossen,
der Krystallbrei nach einiger Zeit abgesaugt und gewaschen.
Im Filtrat ist die gebildete as-o-Xylenolsulfostiure, der Rtick-
stand besteht aus Oxysulfon, unzersetztem Xylenol und anderen
nicht nither zu bezeichnenden Beimengungen, die durch Waschen
mit kaltem Alkohol, allerdings unter geringen Verlusten von
Sulfon entfernt werden. Fast farblose, blittchenfsrmige Kry-
stalle aus Alkohol, Schmp. 244—245°; in kaltem und heiBem
Wasser, in kaltem Methylalkohol, Ather, Benzol, Aceton schwer,
in der Hitze leichter 18slich. Der Schmelzpunkt ist im Gegen-
satz zu den Beobachtungen beim p-Oxyxylylsulfon konstant,
gleichgiltig ob aus Alkohol abgeschiedene, oder durch Fallung
mit Wasser erhaltene, oder durch Sublimation gewonnene Kry-
stalle verwendet werden. Die Ausbeute schwankt zwischen 30
und 40°/,, auf die angewendete Xylenolmenge berechnet.

0,2858 g Bubst. (vakuumtrocken nach Dennstedt): 0,6566 g CO,,
0,1524 g H,0, 0,2180 g BaSO,.

(C.Hy(CH,,OHL80, Ber. C 62,70 H 592 & 10,48
Gef. ,, 62,76 ,, 598 , 10,49
Dinatriumsalz. Bei der Einwirkung von 10—20prozent.
Natronlauge bilden sich in Wasser leicht losliche Krystall-
blittchen, die in Alkoho! gelést und mit Ather gefallt werden.
0,1918 g Bubst. (vakuumtrocken): 0,0768 g Na,50,.
C,yH,(O,SNa, Ber Na 18,12  Gef. Na 12,02

Dibromderivat. Zu in Ather verteiltem Sulfon wird
nach und nach Brom eingetragen (1 g Sulfon, 50 cem Ather,
1 cem Brom). Sobald keine Dimpfe von Bromwasserstoff mehr
auftreten, wird dor Rickstand mit Wasser gewaschen, getrocknet
und aus Methylalkohol umlaystallisiort; nadelfsrmige, in Al-
kohol, Chloroform wund Benzol schwer ldsliche Krystalle;
Schmp. 2272280,
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0,2216 g Subst. (vakuwmtrocken): 0,1805 g AgBr, 01127 g BaSO,,
C,yoH,,0,8Br, Ber. Br 84,44 § 6,01
Gef, ,, 84,66 » 6,98

Dinitroderivat. Suifon wird mit der 25fachen Menge
Salpetersiure (spez. Gew, 1,20} durch einige Minuten gekocht,
die gebildete gelbe Masse mit Wasser gewaschen, getrocknet
und aus Eisessig umkrystallisiert, Krystallnadeln, die sich
zersetzen, ehe sie schmelzen.

0,2087 g Subst.: 0,1168 g Ba80,. — 8,182 mg Subst.: 0,490 com N
(18% 1719 mm).

CioH1e0,S(NO,), Ber. S 8,09 N 1,01
Gef. ,, 17,86 » 811

Die Substanz ist in Methylalkohol und Alkohol in der
Kilte schwer, in der Warme leicht loslich. Abspaltung der
Sulfongruppe in Form von Schwefelsiure hat bei der Reaktion
nur in geringem MaBe stattgefunden.

Diacetylderivat. Kocht man Sulfon mit der 30fachen
Menge Essigsiureanhydrid durch kurze Zeit, gieBt das Reak-
tionsprodukt in kaltes Wasser, erhiilt man ein nach einiger
Zeit krystallinisch erstarrendes Ol Prismenférmige Krystalle
aus Alkohol; Schmp. 2189, in Methyl- und Athylalkohol schwer,
in Ather und Aceton leicht 13slich.

0,2287 g Subst. (vakuwamtrocken): 0,6070 g CO,, 0,1192 g H,0,
0,1286 g BaSO,.

CH, 0 8C,H,0), Ber. C 61,50 H 568 8821
Gef. , 61,80 ,, 598 , 7,89

DasDibenzoylderivatkann nach der MethodeSchotten-
Baumann, besser nach Dennstedt-Zimmermann (Arbeiten
in Pyridinlésung) erhalten werden. Rhombische Blittchen aus
Alkohol; Schmp. 238°.

. 02081 g Subst. (vakuumtrocken): 0,5867 g CO,, 00958 g H,O,
0,0960 g BasO0,.
0, H,,08(C,H,0), Ber. C 7000 H 510 S 6,38
Gef. , 70,20 ,, 515 , 6,84

Methylither. Die Methylierung wmittels Methyljodid
oder Dimethylsulfat gibt im ersteren Falle neben dem aus
Alkohol in Prismen krystallisicrenden Dimethyliither (Schmelz-
punkt 1899, einen aus den Mutterlaugen sich abscheidenden

)
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Monomethylither, der ebenfalls in Prismen mit seidenartigem
Glanze krystallisiort und bei 184° schmilzt,
5,385 mg Subst. (vekuumtrocken): 12,247 mg COo,, 2,951 mg H,0.
— 6,408 mg Bubst. (vakuumtrocken): 4,765 mg BaS0,.
CiHyOB(CH,) Ber. C 83,70 He62 8 10,02
Gef. ,, 88,80 ,, 631 » 10,22
Mit Dimethylsulfat wird nur der Dimethylither gebildet.
0,1784 ¢ Subst.: 0,4289 g CO,, 0,108 g H,0, 0,1208 g BaSO,.
CoH,eOBS(CH,), Ber. C 6482 H66¢ 89,59
Qef. , 64,79 ,, 870 ,, 9,26

a8-0-Oxyxylylsulfonmono- und disulfosiure

Schuttelt man das Sulfon mit der 10 fachen Menge konz.
Schwefelstiure, so tritt in wenigen Tagen fast vollsténdige
Lisung unter Bildung einer dunkelgriten Farbung ein. Nach
Verdiinnen mit Wasser, Abfiltrieren einer ganz geringen Menge
eines _flockigen Niederschlages (unangegriffenes Sulfon), wird
mit Ather erschdpfend ausgeschittelt; der Rickstand von der
dtherischen Lidsung in wenig heiBem Wassor gelost und durch
geringe Mengen konz. Salssiure die gebildete Sture in Form
von weiBen, seidenartig glinzendon Blittchen abgeschieden.
Fiir die Avalyse wird das Ldsen in Wasser und Fillen mit
Salzsiure wiederholt, die Substanz zuniichst uber gebranntem
Kalk, dann iber Schwefelsture i. V. getrocknet.

0,2118, 0,2581 g Subst.: 0,707, 0,4819 g CO,, 0,1002, 0,127 g H,0,
0,2448, 0,2881 g Ba80,.

C1oH,,0,8(80,H) + 1Y,H,0
Ber. C 46,46 H 5,12 S 15,53
Gef. ,, 46,62, 4668  ,, 5,16, 498 ,, 15486, 15,68

Es gelingt nicht, das Krystallwasser zu entfernen, da bei
100° bereits Zersetzung eintritt, kenntlich an der dunklen
Firbung und an der Schwerldslichkeit des Trockenriickstandes
in Wasser,

Zwischen 80 und 90° schmilzt die Substanz im Krystall-
wagser, wird dann wieder fest und wandelt sich zwischen 152°
bis 1564° in eine rotbraune Flissigkeit um. Mit Eisenchlorid
gibt die wibrige Lésung der Siure eine violette Firbung.

Aus der Analyse geht hervor, daB essich nm eine as-0-Oxy-
xylylsulfonmonosulfosture handelt, die charakteristische
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Salze zu bilden vermag. Kaliumsalz, durch Einwirkung von
Kaliumcarbonat in der Siedehitze erhalten. Ziemlich schwer
losliche, viereckige, oft zu Gruppen vereinigte Blittchen aus
Wasser, hygroskopisch,

0,1911 g Bubat. (lufttrocken): bei 110° 0,0090 g Wasser, nach Ab-
rauchen mit Schwefelsiure 00813 g K,80,.

CiHOSE0K) + H,0  Ber. H,0 4,07  Gef. B,0 4,11
CyoH,; 0 BBO,K) Ber. K 9,22 Gef. K 9,19
Bariumsalz, gebildet durch Neutralisieren mit Barium-

carbonat in der Whrme. Bliittchenformige Krystalle.

0,1987, 0,1684 g Subst. (Infttrocken): 0,0217, 0,0245 g H,0 (110°),
0,0428, 0,0866 g BaSO,.
(CysH,0,8,),Ba 4 8%/, H,0
Ber. 8, H,0 1448  Gef. 8%}, H,0 14,80, 14,55
(Ciety;0,8,,Ba  Ber. Ba 15,18  Gef. Ba 15,00, 14,96

Bemerkenswert ist, da8l die Sulfonmonosulfosiure im Gegen-
satz zu der Sulfondisulfosiiure mit Bariumchlorid einen weifien,
aus prismenformigen Gebilden bestehenden, in heilem Wasser
18slichen Niederschlag gibt, der mit dem beschriebenen Baryt-
salz bis auf den Krystallwassergehalt dbereinstimmt und der
Formel (C, H,,0,8,),Ba + TH,0 entspricht.

0,2175 g Bubst. (lufttrocken): 0,0271 g H,0 (15609, 0,0491 g BaSO,.

(CeH,,0,8,,Ba + TH,O0  Ber. TH0 12,20  Gef. TH,0 12,48
(C(cH10,8,),Ba Ber. Ba 1518 Gef. Ba 15,11

Die wiBrige Losung, welche beim Ausschiitteln mit Ather,
der die Sulfonmonosulfositure aufnimmt, zurtickbleibt, wird ein-
geengt und mit wenig konz. Salzsiure versetzt; es scheidet
gich eine aus feinen Nadeln bestehende Masse aus, die zur
Reinigung in Wasser geldst, mit Salzsiiure gefdllt und damit
bis zum Aufhbren der Schwefelsiurereaktion gewaschen wird.
Nach Trocknen tber Atzkali und Schwefelsiure i V. hat das
Produkt die Zusammensetzung einer as.o.Oxyxylylsulfon-
disulfosiure.

0,2127 g Subst.: 0,2915 g CO,, 0,0883 g H,0, 0,2848 g BaSO,.
CieHig0y08s + 21 H,0  Ber. C 87,54 H 4,53 8 1881
Gef. ,, 31,38 ,, 4,64 ,, 1840
Die Siure ist hygroskopisch, beim Trocknen bei 100° er-
leidet sie Zersetzung, es wird Schwefalsiure abgespalten und
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der in Wassor schwer losliche Rickstand ist zum groBten
Teil as-0-Oxyxylylsulfon,

Die Suure schmilzt bei 124—125° zu einer klaren Fltissig-
keit, wird dann fest, férbt sich dunkler, um bei 168—165°
neuerdings unter Zersetzung zu schmelzen. Mit Eisenchlorid
gibt sie violette Firbung, die bei Alkoholzusatz allmihlich in
Rot bis Braun ubergeht.

Kaliumsalz durch Neutralisieren dor Sure mit Kalium-
carbonat, Einengen der Losung i. V, in prismenformigen Kry.
stallen gewonnen,

0,2140 g Bubst. (lufttrocken): 0,0170 g H,0 (1109, 0,0619g K,80,.
0,sH) (0 8(80,K), +2Y,H,0 Ber. 2Y,H,0 7,67 Gef. 2Y,H,0 1,94
C,oH,;0,8(80,K), Ber. K 1441 Gef. K 14,10

Bariumsalze. Beim Absiittigen mit Bariumcarbonat und
Einengen auf dem Wasserbade scheidet sich zunsichst ein aus
strahlenférmig gruppierten Prismen bestehendes basischesSalz ab.

0,2692 g Bubst. (lufttrocken): 0,0418 g H,0 (1009, 0,168 g BaS0,.
{C1oH;40,8(80,);]Ba, ba + TH,0 Ber. TH,0 1585 Gef. TH,0 15,68
[C1H,,0,8(80,),]Ba, ba Ber. Ba 80,79 Gef. Ba 80,2¢

Aus der Mutterlauge dieses Salzes wird durch Einengen
das normale Bariumsalz erhalten; hygroskopische plattenformige
Krystalle. Beim Trocknen i, V. und bei 100° treten nur Spuren
von Wasser aus, bei hoherer Temperatur findet Zersetzung statt.

0,8797 g Subst. (lufttrocken): 0,1406 g hsSO‘.

CieH100.8(80,),Ba + 2H,0  Ber. Ba 21,64  Gef. Ba 21,77

Das as-0-Oxyxylylsulfon erleidet durch Schwefelsiiure be-
reits bei 100° Spaltung unter Bildung der entsprechonden
Xylenolsulfosiure, hher erhitzt tritt weitgehende Zersetzung
ein, gekennzeichnet durch Schwarzfirbung der Reaktionsmasse
und Entweichen reichlicher Mengen von Schwefeldioxyd.

II. a8-m-Oxyxylylsulfon
10 Teile as-m-Xylenol mit 4 Teilen konz. Schwefelsiure
durch 2 Stonden auf 170 bis hochstens 1800 erhitat, scheiden
beim darauffolgenden Verdiinnen mit Wasser eine sirupartige,
dunkelgefsirbte Masse ab. Abscheidung von Krystallen, wie
bei den anderen untersuchten Xylenolen, findet nicht statt.
Die ausgeschiedene Masse wird mit Wasser gut gewaschen
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und zur Trennung vom unangegriffencn Xylenol und anderen in
geringer Menge entstandenen Stoffen, mit wenig heiBem Alkohol
bebandelt, worauf nach dem Erkalten und Absaugen eine fast
rein weife Masse zurtickbleibt. Mikroskopische, rhombische
Blattchen, die oft sternformig @bereinander lagern. Ausbeute
an a8-m-Oxyxylylsulfon 8—9 9/, des verwendeten Xylonols; der
Schmelzpunkt liegt bei 221° es sublimiert unzersetat, ist in
Xther und Aceton leicht, schwer in Benzol, Toluol und Petrol-
ather lgslich.

0,2088, 0,2808 g Bubst.: 0,4786, 0,5321 g CO,, 0,1100, 0,116 g H,0,
0,1585, 0,1752 g BaSO,,
[CoH,y(CH,,OH},S80, Ber. C 62,10 H 5,92 8 1048

Gef. ,, 61,91, 88,00 ,, 590, 6,71 ,, 10,44, 10,45

Unter Zugrundelegung des in der Einleitung Gesagten
kommt diesem Oxysulfon die Konstitation eines Bis-[1,3-di-
methyl-4.oxybenzol}-5, 5'-sulfons zu.

Das Natriumsalz durch Neutralisiersn mit Natriom-
carbonat in der Warme erhalten, krystallisiert nach dem Er-
kalten in Stibchen,

0,2689 g Subst. (lufttrocken): 0,0678 g H,0 (1809), 0,0464 ¢ Na,80,.

CioHiO,S(OHXONa) + 5H,0  Ber. H,0 21,64 Gef. H,0 21,60
C,H,;0,8Na Ber. Na 7,00 Gof Na 698

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer ldslich und ver-
wittert beim Liegen an der Luft rasch.

Versuche, durch Einwirkung von metallischem Natrium
oder Natronlauge beide Hydroxylwasserstoffe zu ersetzen,
fahrten zu keinem brauchbaren Ergebnis.

Acetylderivat. Kochen des Sulfons mit iberschitssigem
Essigsitureanhydrid bei Gegenwart von entwissertem Natrium-
acetat liefert eine in Wasser unlbsliche, slige Masse, die bald
krystallinisch erstarrt. Langgestreckte Prismen aus Alkohol,
Schmp. 199°,

0,2885 g Subst.: 0,6406 g CO,, 0,1375 g H,0, 0,101 g BaSO,.
CiH;O8(CH,0);, Ber. C61,50 H568 8822
Gef. , 61,62 ,, 548 |, 824

Benzoylderivat. Da die Schotten-Baumann-Methode
nicht zum Ziele fithrte, wurde die Benzoylierung nach Denn-
stedt-Zimmermann in Pyridinlésung vorgenommen. Prismen-
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férmige, hinfig zu Buscheln vereinigte Krystalle aus Alkohol,
Sohmp, 244—2456°%; in Ather und Aceton leicht, in Methyl-
oder Athylalkohol nur in der Hitze loslich.

0,223 g Bubst.: 0,570 g CO,, 0,0978g H,0, 0,1018 g BaSO,.

CiH,O8(C,H0) Ber.C 70,00 H510 8698
Qef. , 70,87 , 480 , 6,32

Methylither. Sowohl bei der Einwirkung von Methyl-
jodid, wie durch Behandlung des Sulfons mit Dimethylsulfat
gelangt man nur zum Dimethyl-m-oxyxylylsulfon.

02181 g Subst. (vakuumtrocken): 06060 g €O,, 0,1270g H,0,
0,15610 g BaSO,.

CyeH,,0 8(CH,), Bor. C 64,62 H 6,64 80059
Gef. ,, 84,75 ,, 6,67 , 978

Lange Prismen aus Alkohol, Schmp. 181°

Mit Brom und Salpeterstiure konnten trotz verschiedener
Abiinderung in der Art der Einwirkung keine gut gekenn-
zeichneten Produkte erhalter werden.

In konz Schwefolsiure lost sich das Oxysualfon nach
lingerer Zeit und hiufigem Schutteln auf, nach dem Ver-
dtinnen mit Wasser, Neutralisieren mit Bariumearbonat, Ein-
engen im Vakuum bildet sich ein in Blattchen krystallisierendes
Salz, das sich als xylenolsulfosaures Barium erwies.

0,0502g Subst. (lufttrocken): 0,0219 g BaSO,.

(CH,08),Ba Ber. Ba 25,46 Gef. Ba 25,66

Krystallwasser konnte keines nachgewiesen werden,



318  Journal fir praktische Chemie N. F. Band 189, 1984

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonp

Konstitutionsformeln des Perowskits
und verwandter Verbindungen?)

Von Heinrlch Rheinboldt
(Eingegangen am 2. Februar 1984)
- Mit 1 Figur

Die Btoffe, von denen hier die Rede sein soll, besitzen
die ,stdchiometrische Grundformel« {Atomverbiltnisformel)
MeRX,, worin Me und R elektropositive Elemento, X Sauer-
stoff oder Halogen bedeuten.

Perowskit ist CaTiO;, von den halogenhaltigen Verbin.
dungen sei ihm als bekannteste das Kalium-magnesium-fuorid
KMg[, gogeniibergestellt. Andere Vertreter dieser Verbin-
dungsgruppe sind z B.:

8rTi0, NaNbo, Nabigr,
BaTiO, KNbO, KNiF,
CaZrO, FQMDO’ Kan.
CaSu0, LaAlO, CsCdCl,

Eine ,empirische Moleknlarformel® dieser Verbindungen
ist nicht bekannt, Dem Perowskit erteilte man nach der
klassischen Valenz- und Atomverkettungslebre, indem man die
pStochiometrische Grundformel* als hypothetische Molekular-
formel zugrunde legte, die Strukturformel eines Caleiume
metatitanates (I) zu. Kalium-magnesinm-ﬂugrid

I 0=Ti<3>Ca I MgFJK  HI (TiO)Ca

188t sich nach der klassischen Valenzlehre nicht ungezwungen
formulieren. Fiir diese Verbindung wurde spiter im Sinne der

') IIL Mitteilung iiber Konstitationsformeln krystallisierter Stoffe.
L Mitt.: Ztschr. anorg, u, allgem. Chem, 200, 168 (1981); IL Mitt,: Rec.

Trav. chim. Pays-Bas §1, 356 (1982). Vgl. auch Angew. Chem, 44, 085
(1931); 46, 126 (1982),
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Wernerschen Koordinationslehre die komplexe Salzformel IT
anfgestellt mit einem Trifluoro-anion (Kalium - trifiuoro - mag-
nesoat). Y

Dementsprechend wurde Perowskit gem#f der Konstitu-
tionsformel ITI als Calcium-trioxo-titaneat betrachtet.?) Auch
diese moderneren Formulierungen sind rein hypothetischer
Natur. Da die Verbindungen als solche nur im festen Zu-
stande bekannt sind, ist die den Konstitutionsformeln IY und IIT
zngrunde gelegte Radikalbildung einkerniger Anionen mit
3zihligen Zentralatomen experimentell nicht bewiesen.?)

Es kommt demnach fiir die Formulierung der Konstitution
dieser Verbindungen nur eine Formel in Betracht, die den
Ban der krystallisierten Stoffe symboli.
siert. Nach der Krystallstrukturanalyse
liegt in den Verbindungen weder eine
Radikalbildung im Sinne der Formeln II
und 111, nochtiberhaupt eine engere Zu-
ordnung hestimmter Atome zu charak-
teristischen Gruppen (Anionen)vor. Viel-
mehr sind die Gritterpunkte von einzel-
nen Atomen besetzt, die Verbindangen @ ;‘m’er;/p
bilden ein ,terniires Atomionengitter®  OJwér.
und sind als ,terniire Oxyde* oder .[”M”l;{ .
wternéire Halide® zu klassifizieren. Wie &
aus Fig. 1 ersichtlich ist, treten zudem die Zentralatome Mg
oder Ti nicht 8 zihlig, sondern 6zihlig auf, da ihnen in erster
Sphire 6 Liganden gleichmi8ig koordiniert sind, deren jeder
gleichzeitig zu 2 Koordinationszentren gehort.

Nach der von mir vorgeschlagenen Formulierungsweise der
Konstitution krystallisierter Stoffe$) werden in den ,Krystall-
koustitutionsformeln* die Symbole derjenigen Bausteine, die im
Krystallgebiude einen Gitterpunkt besetzen, in eckige Klammern

Y BR. Weinland, Einfihrung in die Chemie der Komplexverbin-
dungen, 2. Aufl, 1924, 255, 256: [MgF,]Ns, [MgBr,]K, [Cd0,]K.

%) Joh. Jakob, Ztschr, anorg. u. allgem. Chem. 106, 261 (1919).

% KMgF, ist in wibriger Losung praktisch vollkommen in die
Binzelionen zerfgllen, CaTiO, ist unléslich. Vgl H. Remy, Lehrb.d,
anorg. Chem. I, 802,

4 Vgl. die Mitteilangen I und IL
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eingeschlossen; das Koordinationsverhiiltnis gleicher Bausteine
zu den andersartigen wird so gekennzeichnet, daB die Koor-
dinationszahl eines Bausteines nicht dem Symbol dieses selbst,
sondern dem der Liganden als Index beigefiigt wird. Diese
Symbolisierungsweise wurde gewihlt, um eine Einheitlichkeit
in der Formulierung der Verbindungen erster und hdherer
Ordnung sowie der Krystalle als der ,Verbindungen hSchster
Ordnung* zu erreichen und, um dis,,Krystallkonstitutionsformeln®
in einfachste Beziehung zu den ihnen zugrunde liegenden
,Stichiometrischen Grundformeln® zu bringen.

Die Konstitution des Perowskits und des Kalium - mag-
nesium - fluorids kana nach diesen Prinzipien durch folgende
Formeln wiedergegebon werden:

{Cal* }
i org
el

(K }
Mg} [F]

Ao
Die allgemeine Konstitutionsformel der Verbindungsklasse ist

[Me]'l [B]‘.?. [ X]l?. 6,

In Worten gesprochen besagt z. B. die Konstitutionsformel
des Perowskits folgendes: Die Verbindung baut sich auf aus
Calcium-, Titan- und Sauerstoffatomen (oder -ionen), die im
Krystallgebiinde getrennte Gitterpunkte besetzen. JedesCalcium-
atom ist von 12 Sauerstoffatomen, jedes Titanatom von 6 Sauer-
stoffatomen und jedes Sauerstoffatom von 4 Calcium- und 2 Titan-
atomen umgeben. In der Verbindung sind also Titan und Sauer-
stoff 6z8hlig, Calcium 12z8hlig. Die Klammer zwischen [Ti]
und [0] soll andeuten, daB sich die Koordination von Ti und O
bereits dreidimensional durch den ganzen Krystall als Geertist
fortsetzt, in das die Ca-Atome eingelagert sind.

Die ,stochiometrische Grandformel® ergibt sich aus der
#Krystallkonstitutionsformel, indem man suf die geringstmdg-
liche Menge Sauerstoff oder Halogen (= 1 Grammatom) bezieht
und den erhaltenen Wert auf das einfachste ganzzahlige Atom-
verhiltnis bringt:

oder vereinfacht geschrieben [Ca]" [Tij* (o> ¢

12, oder vereinfacht geachrieben [KI* [Mg)* (F}'? &
6.
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(Mel* (BT (X)'* O : Me,, Ry X = MeRX,.

Diese Formeln sind empirische Konstitutionsformeln in
demselben Sinne wie dies dieKonstitutionsformeln von erwiesener-
maBen molekularen Gebilden oder von komplexen Radikalen
experimentell bekannter RadikalgriBe sind. Kann man auf
einor bestimmten Unterrichtsstufe von den Grundlagen des
Krystallbaues noch keinen Gebrauch machen, so bedient man
sich zun#ichst der dualistischen FormelnCa0.TiO, oderKF. MgF,,
im Sinne von ,genetischen Formeln*,

Journal {, prakt. Chemie (2] Bd. 139, 21
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Mitteilung aue dem Laboratorium der suorganischen und analytischon
Chemie der Universitiit in Cluj (Klausenburg), Ruménien

Beltriige zur Kenntnis der komplexen
Metallsalicylate

Von €. Spacn and M, Kuras
(Eingegaugen am 28, Februar 1984)

Bereits 1856 sind von Piria!) Kupfersalicylate von der
Formel z. B. CuC,H,0,.K,C,H,0,.4H;0 durch Einwirkung
von Salicylsiure auf Kupfertartrat in Gegenwart von KOH
dargestollt worden. Die spiter von Wolff?), Ley und Erler?)
als Salze einer Cuprisalicylsiure von der Formel

0—C,H,.CO0H

Cuy
<O-C.H‘ .COOH

erkannt wurde. Genau wie das Kupfer verhilt sich auch das
Kobalt, Nickel, Palladium, Vanadyl, VO", und Osmyl, 0s0,",
wie @. Barbieri4) gezeigt hat. Die freie Palladosalicylsiiure
Pd(0.C,H,COOH),.2H,0 wurde durch Ansiuern der Lbsung
ihrer Alkalisalze mit Essigsiure als Niederschlag erhalten.
Im Gegensatz dazu ist die freie Cuprisalicylshure nicht be-
standig, ihre Salze werden durch Essigsiure zersetat.

Die auffallend griine Farbe des anionischen Kupfer-
komplexes kommt dadurch zustande, daB das Metall in un.
dissoziierbarer Form an ein in direkter Verbindung mit einer
Phenylgruppe stehendes Sauerstoffatom gebunden ist.

Aus der Lisung von Palladoalkalisalicylaten werden durch
Zuftigen von Ca-, Ba., Ag- und anderen Salzen die entsprechenden

Y Piria, Ann. d. Chem. u. Pharmacic 93, 262 (1855).

9) Wolff, Bull. Chim, de sucr. et dist. 18, 1025,

3) Ley u. Erler, Ztschr. anorg. Chem. 56, 404 (1908),

4 G, Bartieri, Chem. Zeniralbl. 1914, II, 1102; 1915, 1, 738;

1916, 1I, 1011,
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Palladosalicylate des Ca, Ba, Ag als krystallinische Nieder-
schliige erhalten. Diese doppelte Umsetzung bewoist, daB das
Palladium in allen diesen Salzen einen Teil des Anions bildet.
Dementsprechend milssen sich auch andere Salicylosalze, nim-
lich die Cu-, Co- und Ni-Salze, verhalten, Zu diesem Zwecke
haben wir die Kaliumsalze der Ca-, Co- und Nickelsalicylsaure
durch verschiedene Komplikationen versetzt, um das Kalium
dieser zu ersetzen. Zu guten Erfolgen fithrten nur die Ver.
suche mit Kaliumkapfersalicylat. Es ist uns somit gelungen,
folgende Doppelkomplexsalze zu bereiten:
[Cu eny][Cusaly], feinkrystallinisches Pulver von grauviolstter Farbe,
[CONE )] 3y saty, - BH;0, foine glinzende Krystalle von olivgriner Farbe,
{Co Py J[Cosal,].4H,0 , feinkrystallinisches gelbes Pulver,
[Co(NH,),Cl}[Cu eal,). 8H;0, rotbraune Mikrokrystalle,
{Oo{NH,);NO,}[Cu sal,]4 H,0, schokoladebraune Mikrokrystalle,
(Co(NH,),NO,] [Cu saly]. 2H,0, zeisiggrines, mikrokrystallinisches Pulver,
[CoNH,)(H,00} (¢, say;; 4 H20 , Mikroksystallinisches Pulver von tief rot-
brauner Farbe,
[Co(NH,),(ECN)]{Cu nlg). 4 H,0, braungelbes, feinkrystallinisches Salz.

Indem diese doppelte Umsetzung bei dem Kalinumkupfer-
salicylat ziemlich leicht verlduf, sind die Verhiltnisse beim
Co- und Ni-Salicylate viel schwieriger, weil diese Salze fast
unlbslich in Wasser sind. Wihrend die Versuche mit Kalium-
nickelsalicylat ganz erfolglos waren, ist es uns gelungen, beim
Versetzen des Kalinmkobaltsalicylates doch ein Salz zu er-
halten, dessen Zusammensetzung, auch wegen seiner blaB-
griinen Farbe, folgende zu sein scheint:

[Cosal]Cu.83H,O.

Versuche, an Kaliumkupfersalicylat sowie an' die gleichen
Salze der Co- und Nickelsalicylsture Pyridin zu addieren, waren
eriolglos.

In alkoholischer Liosung von Athylendiamin lgst sich das
Kaliumkupfersalicylat mit violstt-blauer Farbe. Aus dieser
Losung isolierten wir ein violettes, krystallinisches Palver, das
sich aber als vollkommen unrein erwies,

Das Kaliumnickelsalicylat wird durch alkoholische Athylen-
diaminlosung vollkommen zersett.

21*
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Im Gegensatz dazu gibt das Kaliumkobaltsalicylat, mit
alkoholischer Athylendiaminlésung miBig erwirmt, ein feine
krystallinisches, zinnoberrotes Salz mit zweiwertigom Kobalt:

[Co ey} [Co salg en). 11 H,0 .

Experimentellor Teil
[Ou en,][Cusal,]?)

Es wurden 1,2 g [Cuen,](NO,),.2H;0 in 10 com kaltem
Wasser gelist und dazu 1,4 g fein zerriebenes {Cusal,]K,.4H,0
zugegeben, Nach gutem Durchschiitteln scheidet sich ein kry-
stallinischer Niederschlag aus. Nach !/, stiindigem Stehen
saugt man die Mutterlauge ab und wischt den Niederschlag
mit Alkohol und Ather. Die lufttrockne Substanz bildet ein
feinkrystallinisches Pulver von grauvioletter Farbe.

0,1174, 0,1148 g Subst.: 0,0858, 0,0850 g CuO. — 0.01000, 0,01090 g
Subst.: 0,98, 1,06 cem N (18% 726 mm).

[Cuen,][Cusal,] Ber. Cu 2448 N 10,78
M = 519,4 Gef, ,, 24,36, 24,86 ,, 10,78, 10,74

[Cu sal,][Co (NH,),|C1. 5H,0

1,8 g Salicylsiiure wurden mit 1,1 g KOH in 10 ccm Wasser
geldst, hierzu wurden 0,8 g CuSO, (krystal) in 10 cem Wasser
tropfenweise hinzugegeben, bis ein bleibender Niederschlag ent-
steht, der durch Zugabe von Kalilauge (1,2 g KOH in 10 com
Wasser) wieder in Losung gebracht wird. Zu dieser Lisung wird
eine Lisung von 1 g[Co(NH,),]Cl, in 10 ccm Wasser hinzugegeben
und gut durchgeschiittelt. Nach !/, Stunde scheidet sich ein
feinkrystallinischer, olivengriiner Niederschlag aus. Nach
8 Stunden saugt man ihn ab, wiischt ibn mit kaltem Wasger,
dann mit Alkohol und Ather. Die lufitrockne Substanz bildet
mikroskopische, tafelfsrmige Krystalle mit glinzenden Flichen,

Das Salz ist unloslich in kaltem Wasser, schwer 18slich
in heiBem Wasser unter Zersetzung, schwer ldslich in Alkohol,
unléslich in Ather.

0,1028, 0,1084 g Sabst.: 0,0128, 0,0183 g Cu0, 0,0830, 0,0836 g
[CoPySCN),). — 0,1080 g Bubst.:;0,0228 g AgCl. — 0,1020 g Subst.:

1) en = Athylendiamin; sal = Salicylafurerest C,H‘<g(_)_0"'.
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00158 g H,0. — 0,00850, 0,00800 g Subst.: 0,78, 1,00 com N (22,
289, 795, 726 mm).

[CoNHy)y) 2, gat,y - 5H;05 M = 662
Ber. Cu 10,20 Co 9,46 Cl 5,69 N 18,48 H,0 14,45
Gef. ,, 9,96, 1027 ,, 9,71, 9,90 , 547 , 18,32, 1348 , 1580

[CoPy, *)] [Cosal,]. 4 H,0

1,4 g Co(NO,),.6aq wurden in 20 ccm Wasser geltst und
dazu 6cem Pyridin zugegeben. Zu dieser Losung wurden
24 g [Cusal,]K, zugegeben und gut durchgeschiittelt, bis sich
das Salicylat auflost. In einigen Minuten scheidet sich ein
feinkrystallinischer Niederschlag aus, von gritnlichgelber Farbe,
Das Salz ist nur in konz H,80, l6slich (u. Zers,).

0,1082, 0,1081 g Subst.: 0,0416, 0,0401 g CoSO,. — 0,0107, 0,01081 g
Subst.: 0,89, 0,62 com N (20°, 722 mm),

[CoPy,)[CosalJ4H,0  Ber. Co 15,15 N 7,20
M = 178 Gef. ,, 14,90, 1478, 7,01, 7,19
[Cosal;}Ca.3H,0

Dieses, anstatt des erwarteten pyridinhaltigen Komplex-
salzes, haben wir folgenderweise bekommen:

3,6 g Salicylsiiure wurden mit 20 ccm Kalilauge, die 23 g
KOH enthilt, in die Losung gebracht; hierzm wurde 16 g
krystallinisches Kobaltacetat in 10 com Wasser tropfenweise
hinzugegeben, bis ein bleibender rosafarbiger Niederschlag
enfsteht. Dazu wurden 2,8 g KOH in 10 ccm Wasser zu-
gegeben. Es entsteht eine Lisung von [Cosal,]K,, zu welcher
jetzt ecine Losung von 1,6 g CuS0, in 20 cem Wasser und
5 ccm Pyridin hinzugefiigt wurden. Die Mischung reagiert
langsam, wobei die Farbe des urspriinglichen [Cosal,JK, ins
BlaBgrine ibergeht. Nach 24 Stunden wurde der Nieder-
schlag abgesaugt und mit pyridinhaltigem Alkohol gewaschen.

Die trockne Substanz ist ein mikrokrystallinisches Pulver
von blaBgriiner Farbe mit blitzenden Krystallfischen. Wenig
loslich in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol und Ather.
Bei 120° verliort das Salz das gesamte Wasser ohne Farben-
inderung und ohne Zersetzung,

) Py = Pyridin.
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0,108 g Subst.: 0,0190 g Cu0. — 0,1086 g Subst.: 0,0196 g CuO,
0,1180 g [CoPy (BCN),]. — 0,1080 g Subst.: 0,0144 g H,0.

[Co 8alJCu.3H,0 Ber. Co 18,14 Cu 14,17 HO 13,04
M = 4485 Gef. ,, 1804 , 1435, 1442 , 12,20
[00 en,][Co oY | 11 H,0

In alkoholischer Lisung von Athylendiamin (3 cem Athylen-
dismin-hydrat in 20 com Alkohol) 16st man 1 g feingepulvertes
[Cosal]K,. Schon in der Kalte nimmt die Losung eine vio-
lotte Farbe mit rotem Stich an; nach !/, stiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbade scheidet sich ein feinkrystallinischer,
zinnoberroter Niederschlag aus. Man filtriert nach dem Er-
kalten und wiischt mit Alkohol und Xther.

Das Salz ist loslich in Wasser mit kirschroter Farbe,
unldslich in kaltem Alkohol und Ather.

0,1034 g Bubst.: 0,0888 g CoSO,. — 0,03160, 0,08010 g Subst.:

0,0863, 0,08¢6g CO,, 0,0208%), 0,0199 g H,0, — 00071 g Subst.:
0,85 ccm N (26° 1784 mm).

fCo eny}[Coralyen]. 11 H,0; M = 828,2

Ber. Co 14,2¢  C 31,87 H 7,50 N 18,62
Gef. ,, 14,20 , 31,88, 81,85 , 7,3, 7,39 , 18,28
[Co(NH,),C1] [Cu sal,]SH,0

1 g [Co(NH,)Cl]C]l, wurde in mbglichst kleiner Menge
kalten Wassers (etwa 150 ccm) gelost. Die filtrierte rote
Losung versetzt man mit 1,7 g [Cusal,]JK,. Es bildet sich
gleich ein briunlich griiner Niederschlag, der aber nach einigen
Sekunden rotbraun wird. Nach gutem Durchschiitteln 148t
man das Reaktionsgomisch !/, Stunde stehen und filtriert dann.
Der Niederschlag warde mit 50prozent., dann mit 96 prozent.
Alkohol und nachher mit Ather ausgewaschen und an der
Luft getrocknet.

Das Salz bildet rotbraune, feine mikroskopische Krystalle,
unldslich in Alkohol, Ather; mit Wasser findet Zersetzung statt.

0,1386 g Subst.: 0,0328 g AgCl. — 0,1218 g Subst.: 0,0174 g CuO,
0,1040 g [CoPy(SCN),]. — 0,1146 g Subst.: 0,0864 g [CoPy,BON),]. —
0,1102 g Bubst.: 0,0096 g H,0. — 0,00860, 0,00750 g Subat.: 0,99, 0,88 cem
N (18, 20° 724 mm).

Y} C- und H-Bestimmung nach der Methode von H.ter Menlen.
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[Co(NH,), 01} [Cu sal,] 8H,0; M = 569
Ber. Cl 8,28 Cu 11,17 Co 10,86 N 12,80 H,0 9,49
Gof. , 5856 , 1141 |, 10,25, 10,10 , 12,86, 12,90 , 871
Bei einem Versuche unter denselben Bedingungen ent-
stand ein gelblichgritnes Salz, das sich nicht verfinderte. Ob-
wobl dieses Salz nicht vollkommen rein war, besaB es die Zu-
sammensetzung 1 Co:2Cu. Trotz vielen Versuchen unter ver.
schiedenen Bedingungen ist es nie wieder gelungen, dieses
grine Salz zu isolieren. Der Ubergang in das rotbraune Salz
ist immer schnell verlaufen.

[Co(NH,),NO,][Cu eal,]4H,0

1 g [Co(NH,),NO,}(NO,), wurde in 200 ccm kalten Wassers
golbst, zu der roten, filtrierten Lidsung 1,8 g [Cusal]K, zu-
gegeben und gut durchgeschilttelt. Der schokoladebraune
Niederschlag ist zuerst flockig, wird aber nach kurzer Zeit
feinkrystallinisch. Nach 8 Stunden wurde die Mutterlauge ab-
gosaugt, der Niederschlag mit wenig 96prozent. Alkohol ge-
waschen und an der Luft getrocknet.

Mikroskopische, stark glinzende Tafeln. Schwer 18slich
in Wasser unter Zersetzung, unlbslich in Alkohol.

0,1880, 0,1281 g Subst.: 0,0184, 0,018 g Cu0O. — 0,1120 g Subst.:
0,0870 g [CoPy(SCN),). — 0,1124 g 8uabst.: 0,0180 g H,0. — 0,00780,
0,00850 g Subat.: 0,91, 1,02 cem N (19, 20° 789, 740 mmy).

[Co(NH,)NO,][Cu sal,]4 H,0; M = 614

Ber. Cu 10,35 Co 9,60 H,011,18 N 1868
Gef. , 11,05 1086  , 982 » 11,58 ,, 18,28, 18,60

(Cu sal,] [Co(WH,), (H,0)]C1. 4 H,0

1 g [Co(NH,),(H,0)]Cl; 165t man in 200 ccm Wasser und
gibt zur filtrierten Losung 3 g [Cusal,JK,. Nach gutem Durch-
schiitteln fillt ein dunkelrotbrauner Niederschlag aus, der sich
schnell absetzt. Nach 8 Stunden saugt man die Mutterlauge
ab und wilscht den Niederschlag mit wenig Alkohol.

Das lufttrockne Salz bildet ein feinkrystallinisches Pulver
von tiefrotbrauner Farbe, deutlich lslich in kaltem Wasser
unter Zersetzung, unldslich in Alkohol.

0,1180, 0,1174 g Subst.: 0,0258, 0,0274 g AgCl. — 0,1120 g Bubst.:
0,0141 g CuO0, 0,0922 g [CoPy (SON),], 0,0008 g H,0. — 0,1184 g Subat.:
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0,0154 g CaO. — 0,01070, 0,01040 g Subst.¢ 1,11, 1,08 cem N (18, 119,
728 mm).
[CO(NH,)‘;(H,O)]%“N.ﬁH.U; M = 605
Ber. Cl 5,86 Cu 1051 Co 9,74 H,0 11,80 N 11,85
Gef. , 540, 5,77 ', 10,08, 1040 , 9,88 , 855 , 11,17, 11,84
Bei 120° laBt sich das Wasser nicht vollkommen aus.
treiben. Bei 130° fingt das Salz an sich zu zersetzen.

[Co(NH,),(8CN)][Cu sal;}4 H,0

1,1 g [Co(NH;)(SCN)}S0,.2H,0 wurde in 200 ccm Wasser
gelost und zu der filtrierten Lisung wurden 1,6 g [CusalJK,
hinzugefigt. Der krystalliniache braungelbe Niederschlag wurde
nach !/, Stunde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und an der
Luft getrocknet.

Das Salz ist braungelb, mikrokrystallinisch, stark glin-
zend. Unléslich in Alkobol, Ather, kaltem Wasser, l18slich
in heilem Wasser unter Zersetzung.

0,1158 g Subst.: 0,0164 g Cu0. — 0,1158 g Subst.: 0,0145 g CuO,

0,0918 g [CoPy(SCN)].. — 0,1104 g Bubst.: 0,043l g BaSO,, 0,0070 g
H,0. — 0,00770, 0,00860 g Subst.: 0,92, 1,05 cem N (15, 20°, 782, 788 mm),

[Co(NH,),(SCN)}{Cu sal,]. 4 H,0; M = 610
Ber. Cu 10,42 Co 9,86 CNS 952 H,O 11,80 N 18,17
Gef. , 10,82, 10,50 , 10,18 . 948 , 634 , 13,66, 15,80
Das Wasser kann man bei 180° nicht vollkommen aus-
treiben, Bei bherer Temperatur verliert das Salz Ammoniak,

[Co(NH,);NO,](Cusal,]2H,0

1,8 g [Co(NHy);NO,]Cl; wurde in 100 ccm Wasser geldst
und zu der filtrierten Losung gibt man 2,4 g fein zerriebenes
[Cusal,JK; zu. Nach gutem Durchschittteln scheidet sich ein
zeisiggriiner Niederschlag aus, den man wie iiblich auswiischt
und trocknet. Feinkrystallinisches, zeisiggrines Pulver, un-
16slich in kaltem Wasser, loslich unter Zersetzung in heifem
Wagser, unlslich in Alkohol und Ather.

0,1018, 0,1188 g Subst.: 0,0145, 0,0160 g CuO, 0,0878, 0,0084 g
[CoPy(SON),]. — 0,1059 g Subst.: 0,008 g H,0. — 0,00810, 0,00715 g
Subst.: 1,08, 1,02 cem N (12, 169 734 mm).

(Co(NH,),NOJ[Cu sal,]2H,0 M = 561,
Ber. Cu 11,82 Co 10,50 HO 641 N 14,94
Gef. ,, 11,88, 11,28  , 10,12, 10,88 n 594, 1542, 15,02

n =

A e aw
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Zur Konstitution der Isatyde)
Von R. Stollé und M. Merkle
(Eingegangen am 9. Mirz 1934)

For die Isatyde wird eime chinhydronartige Formel in
Betracht gezogen, vor allem auch wegen der leichten Spalt-
barkeit in Dioxindole und Isatine. Nun hat E. Bergmann?)
festgestellt, daB Tetraarylpinakone sich leicht in Ketone und
sekundiire Alkohole durch einfaches Kochen in geeigneten,
indifferenten Lidsungsmitteln disproportionieren. Fiir die Pina-
konformel der Isatyde spricht, daB Methyl-1-dioxindol und
Phenyl-1-isatin, andererseits Phenyl-1-dioxindol und Methyl-
1-isatin das gleiche Isatyd bilden, ganz einwandfrei aber scheint
uns die Tatsache, daB die N-substitnierten Dioxzindole nur Mono-
acetylverbindungen liefern. Isatyde geben Diacidylverbindungen,
wobei die bei einer chinhydronartigen Bindung sich betiitigende
Nebenvalenz doche keinen solchen EinfluB auf den Dioxindol.
rest ausitben kann.

Weiter spricht fir die Pinakonformel, daB die nicht
acidylierten N-substituierten Isatyde lsicht Spaltung erleiden,
so schon beim Umkrystallisieren, bzw. beim Kochen in in-
differenten Losungsmitteln, die diacidylierten Verbindungen
aber diess Erscheinungen nicht zeigen. y Monoacidylisatyde
lassen sich durch Zusammenlagerung von Monoacidyldioxin.
dolen mit Isatinen gewinnen und liefern dann bei der weiteren
Acidylierung die gleichen Diacidylderivate, die beim unmittel-

') Vgl. Sammlang chemischer und chemisch-technischer Vortrige,
G. Heller ,UberIsatin, Isatyd, Dioxindolund Indophenin® und @. Heller,
dies. Journ. [2] 185, 222 (1982).

%) E. Bergmann, Ann. Chem. 487, 240 (1981),
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baren Behandeln der Isatyde mit Essigstiureanhydrid baw,
Benzoylchlorid entstehen.

H.0COCH, 0.C0CH, OH
___(I) N 0 SR, RN B
¥ -
00 L J: :(l:O P b ob
“Won, N'CH, "CH, ()
I It I

0.COCH, 0.C0CH,
SO S
— '
bo  ob \)
v

Kérper IV wird ebenso erhalten, wenn Monoacetyl-8.phenyl-
1.dioxindol mit Methyl-1-isatin zusammengelagert und dann
das so gewonnene Monoacetylisatyd weiter acetyliert wird,

Eine interessante Beobachtung wurde bei dem Versuch,
Phenyl-1-dioxindol in der Kilte in Gegenwart von Pyridin zu
benzoylieren, gemacht, wobei ein wohl neuartiger Kdrper von
der Zusammensetzung

0.COC,H,

~N—C
I l — V R =CH,
[/YR‘L—O-—E\J VIR = CH,

entsteht, der beim Erhitzen mwit verdiinnter Salzsfiure Mono-
benzoylphenyldioxindol liefert.

Versuehsteil
Phenyl-1-dioxindol
wurde von A. Auerhahn?) durch Reduktion von Phenyl-1-isatin
mit Natrinmhyposulfit, oder andererseits von W. Beck er?) durch
Reduktion von Diphenyl-1,1'-isatyd mit Zinkstaub und schwef-
liger Sture erhalten. Bessere Ausbeuten wurden erzielt durch
Behandeln einer kochenden Losung von Phenyl-1-isatin in
Alkohol mit Zinkstaub bei Zusatz von whfriger schwefliger

Y) Inaug. Dies, Heidelberg 1921. Das gleichzeitig entstehende
Diphenyl-1,V-isatyd blisb beim Behandeln mit Ather ungelat.
%) Ioaug. Digs., Heidelberg 1924,
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Sture, bei kriiftigom Rthren. Aus Wasser oder Alkohol farb-
lose derbe Krystilichen vom Schmp. 132°,
0,2804 g Bubst.: 0,6838 g CO,, 0,1088 g H,0, — 0,1024 g Bubst.:
58 cem N (28°% 756 mm). — 7,8 mg Subst. in 187,8 mg Compher 4=8°7,
O, H,,0,N Ber. C 74,70 H 488 N 622  Mol-Gew. 925
Qef. ,, 74,88 ,, 498 6,15 w207
Schwer in heiBem Wasser, leicht in Ather, Alkohol und
Aceton 18slich. Alkoholisch ammoniakalische Silbernitratlosung
wird schon in der Kilte reduzigst, konz, Schwefelsiiure beim
Erwirmen auf 100° violett mit blauer Fluorescenz gefirbt.
Beim Schiitteln in der Frankeschen Biirette nach Fillen der.
selben mit Sauerstoff wird nach Zusatz von Natronlauge unter
Obergang in phenyl-1.isatinsaures Natrium die fir ein halbes
Molekiil Sauerstoff berechnete Menge Sauerstoff absorbiert.

Mono-acetyl-8-diphenyl-1,1-isatyd
wurde durch Zusammenlagerung gleichmolekularer Mengen von
Acetyl-8-phenyl-1-diozindol}) und Phenyl-1-isatin in absolutem
Alkohol mit einigen Tropfen Piperidin erhalten, wobei Ent-
firbung der Losung eintrat. Die Ausscheidung wurde mit
Benzol gedeckt und aus diesem umkrystallisiort. Gelbstichiges
Krystallpulver, das unscharf bei etwa 180° (abhiingig von der
Art des Erhitzens) unter vorhergehendem Schrumpfen zu einer
rotgelben Flitssigkeit schmilat.
9,145 mg Bubst.: 0,474 ccm N (289 758 mm).
CyoHpa O, N; Ber. N 5,11 Gof. N 5,96
Nicht in Wasser, wenig in Ather, schwer in kaltem, leichter
in heifem Alkohol und Benzol ldslich; in letzterem Falle tritt
stets Fiarbung ein.

Diphenyl-1,1-isatyd

wurde durch Reduktion von Phenyl-1-isatin in kochender wiis-
riger Aufschlimmung mit Natriumhyposulfit?) und durch Be.

') Nach W.Becker, Inaug. Diss., aus Phenyl-1-dioxindol und Eesig-
siureanhydrid durch Ethitsen im Kohlensiurestrom erhalten. Krystall-
pulver vom Schmp. 106°.

0,1964 g Subst.: 9,8 cem N (289 756 mm).

C,H,,0,N Ber. N 5,28 Gef, N 521

% A, Auorhahn, a. 3. 0.; W, Becker, a.a. 0.
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handeln des sich 8lig ausscheidenden Reduktionsprodukts, nach
dem Abpressen, mit Ather als unléslicher Anteil gewonnen.
Gelbstichige Krystiillchen vom Schmp, 195°.

0,1180 g Subst.: 6,6 cem N (169 76! mm).

CysHyO N, Ber. N 6,25 Gef. N 6,50

Nicht in Wasser, schwer in Ather und in kaltem, leicht
in der Hitze in Alkohol und Benzol 16slich. Die Molekular-
gewichtshestimmungen, sowohl durch Siedepunktserhbdhung in
Benzol, als pach der Methode von Rast ergaben zu niedrige
Werte, wohl infolge von Disproportionierung,

Diphenyl-1,1'-isatyd wurde andererseits auch durch Zu-
sammenlagerung gleichmolekularer Mengen von Phenyl-1-di.
oxindol und Phenyl-1-isatin in absolutem Alkohol mit alko-
bolischer Salzsiure oder mit Piperidin erhalten.

Diacetyl-8,3.diphenyl-1,1"-isatyd
Die Losung von 5 g Diphenyl-1,1’-isatyd in 50 ccm Essig-
situreanhydrid wurde etwa 1 Stunde am RuckfluBkithler gekocht,
dann im Vakuum eingedunstet. Der mit Ather nachgewaschene
Rickstand wurde aus Xylol oder Alkohol umkrystallisiert.
Nidelchen vom Schmp, 221°1Y),
4,340 mg Subst.: 11,525 mg CO,, 1,870 mg H,O. — 7,955 mg Subst.:
0,855 com N (28°% 752 mm),
CyuH, 00N, Ber. C 72,18 H 458 N 526
Gef. ,, 12,42 s 4,82 » 5,09
Nicht in Wasser, wenig in Ather, leicht in Alkohol, Benzol
und Xylol ldslich.
Das gleiche Produkt wurde durch Acetylierung von Mono.
acetyl-8-diphenyl-1.1"-isatyd mit Kssigsureanhydrid in der
Hitze erhalten.

Phenyl-1-benzoyl-8-dioxindol
Die bei der Einwirkung von tiberschitssigem Benzoylchlorid
auf Phenyl-1-diozindol in Pyridinldsung gebildete Ausscheidung
stellte, abgesaugt, mit Ather gewaschen, dann mit Soda ver-
rieben und wieder mit Wasser und Ather gewaschen und aus
Toluol umkrystallisiert, Blittchen vom Schmp, 184° dar (VI)

Y A, Auerhahn, a. a. O, u. Dies. Journ. 105, 147 (1922).
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3,925, 4,525 mg Subst.: 11,180, 12,795 mg CO,, 1,700, 1,903 mg H,0.
~— 8,805 mg Bubst.: 0,398 cem N (20°, 751 mm).

CuHyON,  Ber C 17,82 H 4,72 N 5,47
Gef. ,, 77,84, 112, 4,84, 471  ,, D48

Kaum in Ather, mé8ig in hoiSem, wenig in kaltem Alkohol
toslich,

Durch Erhitzen mit 2 n-Salzstiure am RuckfluBkiihler wurde
Phenyl-1-benzoyl-3-dioxindol gewonnen, indem die dlige, beim
Erkalten erstarrende Ausscheidung durch Verreiben mit Sods
von Benzoesiiare befreit wurde, Aus Alkohol farblese Blittchen
vom Schmp. 137°

4,480 mg Bubst.: 12,580 mg CO,, 1,770 mg H 0. — 8,585 mg Subst.:
0,848 com N (21° 744 mm), )

Cy H,,0,N Ber. C 7857 H 450 N 4,26
Gef. ,, 858 , 442 ,, 4,54

Nicht in Wasser, miiBig in Ather, wenig in kaltem, leicht

in heiBom Alkohol und Benzol 19slich.

Monobenzoyl-3-diphenyl.1,1"-isatyd
wurde durch Zusammenlagerung gleichmolekularer Mengen von
Benzoyl-3-phenyl-1-dioxindol und Phenyl-1.isatin in absolatem
Alkohol mit einigen Tropfen Piperidin gewomnen. Die Aus-
scheidung stellte, aus Benzol umkrystallisiert, ein farbloses
Krystallpulver vom Schmp. 172° dar.

8,990 mg Subst.: 0410 cem N (20°, 757 mm).
CyslsOsN;  Ber. N 5,07 Gef. N 5,20

Ziemlich in Ather, miBig in kaltem, leichter in heiBem
Alkohol und Benzol Islich. In der Hitze tritt Farbung, offen.
bar infolge von Spaltung, ein,

Dibenzoyl-8,8-diphenyl-1,1-isatyd

Eine unter Kiblung fropfenweise mit itberschiissigem
Benzoylchlorid versetste Lidsung von etwa & g Mono-benzoyl-
8-diphenyl-1,1"isatyd in etwa 80 ccm Pyridin wurde nach mehr-
tigigem Stehen mit Qberschilssiger verdiinnter Salzsiiure ge-
schiittelt, die feste Abscheidung wurde nach Behandeln mit
Sodaldsung, Wasser und Ather aus Fisessig umkrystallisiert.
Prismen vom Schup. 254°.
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1,440 mg Subst.: 0,284 cem N (20° 750 wm).
CoHyO.N, Ber. N 4,37 Gef. N 4,89

Wenig in Ather und in kaltem, leichter in heiBem Alkohol,
wenig in kaltem, leichter in heiBem Benzol und Eisessig loslich,

Die gleiche Verbindung wurde durch Behandeln von Di.
phenyl-1,1"-isatyd in Pyridin mit Benzoylchlorid gewonnen.

Acetyl-8.methyl-1-dioxindol (I)
wurde durch mehrstiindiges Kochen von Methyl-1-dioxindol?)
mit iiberschilssigem Essigsgureanhydrid in Kohlensiureatmo-
sphéire dargestellt. Die bei lingerem Stehen der im Vakuum
eingeengten Lisung erhaltene Ausscheidung stelite, aus Aceton
umkrystallisiert, ein Krystallpulver vom Schmp.141° dar. Aus
Alkohol Prismen, aus heifem Wagser T#afelchen.

9,160 mg Subst.: 0,666 ccm N (21°, 762 mm).
C,,H,,O,N Ber. N 6,88 Qef. N 1,10

MiuBig in Ather loslich,

Dimethyl.1,1"-isatyd
warde aus gleichmolekularen Mengen Methyl-1-isatin und Methyl.
1.diozindol in Alkohol unter Zusatz alkoholischer Salzsfiure
oder mit Piperidin erhalten, durch Waschen mit absolutem
Alkohol unter AusschluB von Sauerstoff in der Kilte wurde
ein weiBes Krystallpulver vom Schmp. 1749 erhalten. Krystalli-
sation war wegen Spaltung nicht angiingig.
4,05 mg Subst.: 9,890 mg CO,, 1,820 mg H,0. — 6,535 mg Subst.:
0,478 cecm N (21°% 755 mm).
C“H;gogN’ Be)’. 0 66,64 H 4,91 N 8,64
Gef. ,, 66,60 ,, 508 ,, 8,42
Mit alkoholischer Silbernitratlosung tritt auf Zusatz von
etwas alkoholischem Ammoniak sofort Reduktion ein.

Mono-acetyl-3-Dimethyl-1,1"isatyd

wurde durch Zusammenlagerung gleichmolekularer Mengen von
Acetyl-8-methyl-1-dioxindol und Methyl-1-isatin in Alkohol mit

) Vgl A. 248, 121 (1888), auch hier erwies sich die Darstellung
durch Reduktion des Isatins mit Zinkstaub und schwefliger Stiure in
siedendem Alkohol als vorteilhaft.
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Piperidin gewonnen. Die nach kurzer Zsit unter Entfirbung
gobildete Ausscheidung wurde aus Benzol umkrystallisiert. Farb-
loses Krystallpulver, das bei etwa 160° unter Rotgelbfirbung
schmilzt.

8,686 mg Subst.: 0,544 com N (18° 149 mm).

C,.H,,0.N, Ber. N 7,66  Gef. N 7,33

Kaum in Ather, leicht in heiBem, weniger in kaltem Alkohol
und Benzol 1dslich.

Durch Acetylieren mit Essigsiiureanhydrid wurde das schon
durch reduzierende Acetylierung?) dargestellte Diacetyl-8,3'.
dimethyl-1,1-isatyd erhalten; dieses andererseits auch durch
Erhitzen von Dimethyl-1,1'- xsatyd mit Essxgséureanhydnd am
RuckfuBkihler. Beide Korper, wie auch eine Gemischprobe
zeoigten den Schmp. 2200

4,120 mg Subst.: 11,180 mg OO, 2,190 mg H,0. — 8,880 mg Subst.:
0,608 ccm N (209, 748 mm).

CasHyoON, Ber. C 84,70 H 494 N 6,88
Gef. ,, 64,60 ,, 519 , 688

Benzoyl-3.methyl-1-dioxindol

Die bei der Einmrlmng von ttberschilssigem Benzoylchlorid
auf Methyl-1-dioxindol in Pyridinldsung gebildete Ausscheidung
stellte, abgesaugt, mit Wasser, Ather und Sodalosung behandelt,
aus Toluol umkrystallisiert, ein Krystallpulver vom Schmp. 174°
dar (V), das sich am Licht rot firbt.

3,600 mg Subst.: 10,120 mg CO,, 1,585 mg H,O. — 1,870 mg Subst.:
0,437 cem N (229, 755 mm).

CysHyON, Ber. C 71466 H 492 N 632
Gef. ,, 14,80 ,, 480 , 624

Wenig in kaltem, leichter in heiBem Wasser, wiBig in
Ather, wenig in kaltem, leichter in heiBem Alkohol 13slich.

Aus dem Filtrat wurden durch Schiitteln mit Sodaldsung
und Behandeln mit Ather, durch Krystallisation des ungeldsten
Anteils ans Alkohol farblose Nadeln von Benzoyl-8-methyl-1.
dioxindol vom Schmp. 115° gewonnen.

8,885 mg Subsat.: 0,425 cem N (199, 752 mm).
C,H,,0,N Ber, N 5,24 Gef. N 5,54

Y Kohn u. Ostersetzer, Monatsh. Chem. 84, 791 (1918),
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Kaum in kaltem, m#8ig in heiBem Wasser, wonig in Ather
und kaltem, leicht in heiBem Alkohol lbslich,

Der gloiche Korper wurde durch 8 stindiges Kochen der
Pyridiniumverbindung mit verdtnnter Salzsfiure erhalten,

Phenyl-1-methyl-1'-isatyd
wurde einmal durch Zusammenlagerung gleicher Molekille von
Phenyl-1-dioxindol und Methyl-1-isatin und dann von Methyl-
1-dioxindol und Phenyl-1-isatin in absolutem Alkohol mit einigen
Tropfen Piperidin gewonnen, wobei jeweils in kurzer Zeit fast
vollstindige Entfirbung und Abscheidung eines gelbstichigen
Niederschlages eintrat. Dieser stellte, aus Benzol umkrystalli.
siert, ein Krystallpulver dar, das bei 184° unter Rotfiirbung
und Qasentwicklung schmolz.
8,250 mg Subst.: 0,572 cem N (199 748 mm).
CaH,,ON, Ber. N 7,25 Gef. N 7,12

MaBig in Ather und Alkohol, leicht in heiBem Benzol 16s-
lich. Die Losungen firben sich beim Erwirmen, wohl unter
Spaltung in Dioxindol und Isatin.

Diacetyl-8,3-phenyl-1-mathyl-1-isatyd (IV)
wurde durch Kochen von Phenyl-1-methyl-1'isatyd mit Essig-
sdureanhydrid in Kohlensiureatmosphiire gewonnen und stellte,
aus Kisessig umkrystallisiert, Blitichen vom Schmp. 241° dar.

4,515 mg Bubst.; 11,360 mg COy, 1,806 mg H,0. — 8,140 mg Subst.
0,409 cem N (189 759 mm).

CyHyO,N, Ber. C 6892 H 412 N596
Gef. , 6862 ,, 441 , 589
Kaum in Ather, miBig in kaltem, leichter in heiBem
Alkohol 1slich,

Monoacetyl-8-methyl-1.phenyl-1'-isatyd (1)
wurde durch Zussmmenlagerung gleicher Molekiile von Acetyl-3-
methyl-1-dioxindo} () und Phenyl-1-isatin (II) in Alkohol unter
Zusatz einiger Tropfen Piperidin gewonnen. Die nach Lingerem
Stehen gebildete Ausscheidung stelite, mit Alkobol gedeckt und
aus Benzol umkrystallisiert, ein farbloses Krystallpulver dar,
das unscharf bei etwa 187° (je nach der Schnelligkeit des Exr-
hitzens) unter Rotfiirbung schmilat.
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4,205 mg Subst.: 10,820 mg CO,, 1,710 mg H,0. — 17,945 mg Subsat.:
0,485 com N (209 742 mm),

CasH3 O N Ber. 0 70,08 H 471 N oM
Gef. ,, 10,17  , 4,56 ,, 685
Schwer in Ather, kaum in kaltem, leichter in heiBem Alkohol,
leicht in Benzol, Aceton Islich, Die durch vollstandige Ace-
tylierung gowonnene Diacetylverbindung stimmt mit der vorher-
gohend beschriebenen vom Schmp, 241° tibersin,

Monoacetyl-3-phenyl-1-methyl-1'-isatyd
wurde durch Schutteln #quimolekularer Mengen von Acetyl-8-
phenyl-1-dioxindol und Methyl-1-satin in sbsolutem Alkohol
mit einigen Tropfen Piperidin gewonnen. Aus Alkohol Thfel-
chen, die bei etwa 153° unter vorhergehendem Sintern und
Farbung schmelzen.

8,900 mg Bubst.: 10,040 mg CO,, 1,685 mg H,0. — 8,160 mg Subst.:
0,456 cem N (19°, 76¢ mm).

CysHy O, N, Ber. C 7008 H 4,71 Ngjt
Gef. ,, 70,21  ,, 4,40  , 6,58

MuBig in Ather, wenig in kaltem, leicht in heiBem Alkohol,
sehr leicht in Benzol l6slich.

Auch hier wird bei vollstéindiger Acetylierung die Diacetyl-
verbindung vom Schmp. 241° erhalten. Auffallend ist, daB der
Schmelzpunkt einer Gemischprobe von Monoacetyl-8-phenyl-1-
methyl-1°-isatyd und Monoacetyl-3-methyl~1-phenyl-1"-isatyd
nicht sinkt. Ob Isomorphiec oder Wanderung der Acetylgruppe
vorliegt, muB noch gekldrt werden.

Journa! f. prakt. Chemio (2] Bd. 136, 22



388  Joumal fiir praktische Chemie N.F. Band 189, 1984

Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium in Erlangen

Zur Kenninis des Zusammenhanges zwischen
Fluoresecenz und ehemischer Konstitution
bel Benzoxazolderivaten

Von F, Henrich und F. Braun
(Eingegangen am 9. Mivs 1934)

Schon vor einer Reihe von Jahren entdeckte F.Henrich
bei Untersuchungen tiber das Toluoxazol einen Zusammenhang
zwischen sichtbarer Fluorescenz und chemischer Konstitution.
Dieser Zusammenhang hat sich in der Folge bei mehreren
anderen Oxazolderivaten 8o bestitigt, daB man die Erscheinung
fitr Konstitutionsbestinmungen bei Benzoxazolderivaten benutzen
konnte. Daraufhin formulierte F, Honrich in einer Abhand-
lang mit W. Herold!) die GesetzmiBigkeit folgendermaBen:
Bei Derivaten des Oxybenzoxazols

0
HO. coa‘/ )on
\y/

tritt in alkalischer Lisung eise dem Auge deutlich sichtbare
Flaorescenz auf, wenn zwei Bedingungen erfillt sind: 1. mub
sich die Hydroxylgruppe im Kern in p-Stellung zum Stickstoff-
atom befinden, 2. mu8 das am u-Kohlenstoffatom? befindliche
Wasserstoffatom direkt durch eine Arylgrappe substitaiert sein.
Denn wenn dies Wasserstoffatom duerch einen aliphatischen
Rest und —CH,.C,H, ersetzt ist, bleibt die Fluorescenz aus.
Diese GesetzmiBigkeit gilt auch fir Korper, in denen deor Ring-
sauerstoff durch S u. a. ersetzt ist.

3 Ber. 60, 2053 (1927).
% Nach einer anderen Nomenklatur (vgl. S.389) ist diese Stellung
mit 2 bezeichnet.
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Als zahlreiche substituierte Oxy-oxazole genannter Konsti-
tution untersucht waren, hatte man Sfters den Eindruck, daB
die Fluorescoenz durch Methylgruppen in gewissen Stellungen
verstirkt werde, doch fehlten bisher quantitative Versuche
hiertiber. Im folgenden habe ich mit Herrn F. Braun diese
Licke ausgefullt uud ausgehend von Aminoresorcin Benzoxa-
zolderivate dargestellt, in denen Wasserstoffatome des p-Phenyl-
p-Oxybenzoxazols:

u #0.C4H, oder 10.C,H,
j N / s, & /

durch Methylgruppen ersetzt sind.

Um die verschiedenen z.T. schon bekannten Oxy-Benz-
oxazole in den reinsten Zustand tberzafohren, wurde meist
salzsaures Aminoresorcin picht direkt mit den S#urechloriden
destilliert, sondern erst die Triacylderivate des Aminoresor-
cins dargestellt, diese destilliert upd die Destillationsprodukte
nach der Reindarstellung verseift und das Verseifungsprodukt
mehrmals umkrystallisiert. Dann wurden von jedem Methyl-
substituierten Oxy-benzoxazol je 0,06g auf der analytischen
Wage genan abgewogen, in 4ccm n-Natronlauge geldst, auf
25 cem verdiinnt, mebrmals filtriert und diese Liosungen unter-
einander und mit einer analogen des 6.Oxy-2-Phenyl-benz-
oxazols verglichen, KEs ergab sich dabei folgendes:

1. Die Oxyoxszole, deren in u-(2)-Stellung befindliches
Wasserstoffatom durch einen o, m- oder p-Tolylrest ersetat
warden, hatten fast die gleich starke bliuliche Fluorescenz,
wie das unsubstituierte p-Phenyl.-p-oxybenzoxazol, Das g-m-
Tolylderivat schien etwas schwiicher, aber in der gleichen Farbe
zu fluorescieren,

2. Die Oxy-benzoxazole, deren Kernwasserstoffatome 4, 5
und 7 durch CH, ersetzt waren, fluorescierten griin!) und ver-
schieden stark. Von den Monomethylderivaten fluorescierte
am stirksten das 5-Methyl-6.0Ozy-2-Phenylbenzoxazol, am
schwiichsten das mit der Methylgruppe in 4. Das 7-Methyl-

') Beim 4-Methylderivat hatte die griine Fluorescens eimen Stich
ins Blaae.

22*
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6.0xy-2-Phenylbenzoxazol stand in bezug auf die Stirke der
Fluorescenz in der Mitte zwischen beiden. — Das (4, T)-Di-
methyl-6-0xy-2-Phenylbenzoxazol tbertraf aber auch das am
stirksten fluorescierende 5.Monomethylderivat an Intensitit
der Fluoresocenzen.

Yersuche

Einwirkung von o-Toluylsiurechlorid auf Amino-
resorcin. 4g fein gepulvertes bei 100° von Krystallwasser
befreites salzsaures Aminoresorcin wurden mit 20 g o-Toluyl-
siurechlorid 3 Stunden im Olbad auf 140° erhitzt, Es trat
bald Entwicklung von Chlorwasserstoff ein, die nach einiger
Zeit aufhorte. Uber Nacht batte sich dann die Reaktions-
masse mit Krystallen erftillt, die abgesaugt und dann mit Soda-
13sung behandelt wurden. Als die Masse nicht mehr nach
Chlorid roch und krimmelig geworden war, wurde sie ab-
gosaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann aus
Ligroin umkrystallisiert. WeiBe sternformig groppierte Nidel-
chen, Schmp. 125,6°% Die Analyse stimmte auf das Tri-o-to-
luylsiurederivat.

0,1632 g Subst.: 4,0 cem Nj (18,6°% 759,5 mm).
Cyols OsN, Ber. N 2,96 Gef. N 2,92

Das Tri-o-toluyl-aminoresorcin ist in Benzol, Chloroform
und Essigester sehr leicht, in Alkohol leicht Itelich. AuBer
aus Ligroin (8dp. = 130—1409 erhiilt man es aus verdinn-
tem Alkohol krystallisiert. Bei der trocknen Destillation im
Kolbchen mit niedrigems Ansatazrobr, ging anfangs o-Toluyl-
siiure, dann bei 820—3860° ein Orthokondensationsprodukt Giber,
das aus Alkohol in Krystallen vom Schmp, 102° herauskam.
Kine Stickstoffbestimmung von Herrn Dr. Meister stimmte
auf den erwarteten Korper:

4,962 mg Subst.: 0,187 cem N, (219 731 mm).

CyeHy OsN Ber. N 4,1 Geef. N 421

Das 6-0-Toluyl-g-(2)-0-Tolyl-benzoxazol krystalli-
siert auch aus Ligroin in schémen glinzenden Krystallen, in
Chloroform, Benzol und Aceton ist es schon bei Zimmer-
temperatur leicht 1dslich.
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Die Einwirkung von Phenylessigsiiurechlorid auf
salzsaures Aminoresorcin begaun bei 110° heim Erhitzen
im Olbad und vollendete sich innerhalb 4 Stunden, wobei die
Temperatur 140° betrug, Uber Nacht hatte sioh beim Erkalten
auf Zimmertemperatur ein dicker Brei gebildet, der scharf abe
gesaugt wurde. Nach der Bohandlung mit Sodalésung und
Wasser lieB sich die getrockunete Masse aus Ligroin krystalli-
sieren. Verfilzte Nadeln vom Schmp. 128—129°,

0,2688 g Subst.: 6,8 ccm N, (16°, 757 mm).

Bar. N 2,96 Gef. N 2,99

Das Triphenylacetyl-aminoresorcin ist in Chloroform und
Essigester sehr leicht ldslich, krystallisiert aber aus Methyl-
und Athylalkohol, ebenso aus Chlorbenzol in weiBen Nadeln
oder Prismen. Bei der trocknen Destillation erhalt man tiber
350° ein Produkt, das sich aus Ligroin umkrystallisieren i8¢
(Schmelzpunkt nach mehrfachem Umkrystallisieren 1549, bei
der Behandlung mit Natronlauge 13st, aber keine fluorescierende
Losung gibt. Das verseifte Orthokondensationsprodukt wurde
schon frither rein dargestellt und beschrieben.

Einwirkung von p-Toluylséiurechlorid suf Amino-

kresorcin
CaHs(CP.)((;H) (OaH’ (N?,)- b/

2,6 g salzsaures Aminokresorcin wurden mit 156 g p-Toluylsiure-
chlorid im Olbad bis suf 180° erhitzt, wobei sich oberhalb
100° Chlorwasserstoff entwickelte und die Masse dann beim
Erkalten erstarrte. Die Ausscheidung wurde damn abgesaugt,
in der iblichen Weise mit Sodaldsung und Wasser behandelt
und getrocknet. Aus Ligroin mehrmals umkrystallisiert, schmolz
der reine Korper bei 178°% Die Analyse stimmte auf das
Tritoluylsiurederivat des Aminokresorcins.

0,0719 g Subat.: 1,8 cem N, (169, 752 mm).

0, H,,0N Ber. N 2,8 Gef. N 2,9

Das Tri-p-Toluyl-Aminokresorcin bildet weiBe Kry-
stalle, die auBer aus Ligroin sich auch aus Alkohol ausscheiden.
Chloroform und Aceton losen den Korper sehr leicht, Petrol-
ither aber sehr schwer.

) Von Herrn Dr. Vogel ausgefithst.
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. Als der Kbrper der troocknen Destillation unterworfen
wurde, ging nach einem Vorlauf von p-Toluylsiiure ein Ortho-
kondensationsprodukt tiber, das sich nach der #iblichen Vor.
behandlung mit Sodalésung und Wasser in trocknem Zustand
aus Benzol und Ligroin krystallisieren lieB. Es begann ober-
halb 240° zu sintern wnd sich dunkel zu firben. Ein
Schmelzen war bis 284° su beobachten. In wiibrigem Alkali
war der Korper unldslich. Beim Kochen mit alkoholischem
Kali war Verseifung eingetreten, denn auf Zusatz von Wasser
loste sich alles auf und die Losung fluorescierte ziemlich
stark,
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Zur Kenntnis der Photopyridinreaktion

L

Herr Freytag hat auf 8. 57 dieser Zeitachrift in seiner V.Mit-
teilung tiber die Einwirkung von ultravioleiten Strablen auf Pyridin an-
gegeben, or habe unabh&ngig von uns erkannt, daB das Photopyridin
Aldehyduatur besitze und daB es sich um Glutaconsldshyd handeln
kdune.

Hiersu mdchte ok bemerken, daB anliBlich der Uberpriifung der
Freytagschen Photopyridinreaktion sls Nachweisreaktion fir primiire
aromatische Amine fiir die zweite Auflage meines Buches »Qualitative
Analyse wit Hilfe von TUpfelreaktionen von Herrn V. Anger die in
obiger Mitteilung publizierten Versuche avgestellt worden siund, die auch
tatsichlich zur Aufklirung der Natur des Photopyridine und zur Her-
stellong eines brauchbaren Reugeus gefiibrt haben. In das Manuskript
unserer bereits im Mai 1088 abgeschlossenen Arbeit habe ich Herrn
Freytag gelegentlich seines Besuches im Juli 1988 Einblick gewithrt.
Zum damaligen Zeitpunkt war Herrn Freytag lediglich bekannt, daB
es sich beim Photopyridin nicht um ein Peroxyd handelt. Ich halts im
librigen, da der Mechanismus der betreffenden Tupfelreaktion nunmehr
geklért ist, anch weiterhin an meiner seinerzeit Herrn Freytag ge-
gobenen Erklirang fest, an einer weiteren Verfolgung einschligiger
Versuche uninteressiert zu sein,

Wien, IL Chem. Univ.-Inst., den 11, Januar 1984,

Fritz Feigl

1L

Herr Feigl bhat die FuBuote 1 auf 8,57 meiner letsten Arbeit
(dies, Journ. {3] 139, 45 (1988)] offenbar mibiverstanden uud glaubt an.
scheinend, ich hitte mich durch die Ergebnisse seiner A rbeit beeinflussen
lassen, wie sus scinem Satse ,Zum damaligen Zeitpunkt . . . handelt®
hervorgeht. Ich erlsube mir daher letstmalig folgendes festzustellen:

Unabhiingig von Herrn Feigl bin ich auf die groBe Abnlichkeit
der ,Photopyridinfarbstoffe mit den Pyridinfarbstoffen snliBlich meiner
Arbeit ,,Uviol-Bemusterung mit Pyridin: Die Photopy ridinfarbstoffe” 1)
gekommen. Dsber wer es nur natiirlich, daf ich nach Feststellung der
Sauerstoffnotwendigkeit zur Photopyridin-Bildung, die von mir lange
vor Kenatnis der Arbeit des Herrn Feigl nachgewiesen wurde, ent-

') Monataschr. f, Textil-Ind. 48, 107 u. 180 (1983).
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weder auf eine Peroxydnatur oder aaf ein anderes, sauerstoffhaltiges
Produkt des Pyridine, als welches fir mich nach der oben sitierten
Arbeit eben nur der Glutacondialdeshyd in Frage kam, schlieBen muBte.
Der erste SchluB wurde von mir experimentell vor meinem Herrn Feigl
abgestatteten Besuch widerlegt. Der zweite SchluB muBte jedoch noch
aufrecht bleiben und experimentell verfolgt werden. Dies whre in diessr
Richtung aueh geschohen, wenn ich von Horra Feigls Untersuchungen
nichts gewubt hitte,

Im iibrigen habe ich dem aufmerksamen Leser in weiner zitierten
Abhandlung deutlich gesagt, daB meine diesbesiiglichen Ezperimente
nach Kenntnisnahme der Arbeit des Herrn Feigl angestellt wurden,
so daB meine Ergebnisse cine Bestitigung jener des Herrn Feigl sind,
als welche ich sie stets aufgefuBt habe,

Woeitere Untersuchungen (iber die Glutacondisldebyd-Natur des
»Photopyridins® verSffentliche ich spiter.

Briinn, Deutsche Technische Hochschule, Inst. f. Botanik usw.
den 15, Januar 1934,
Hans Freytag.




