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Polyterpene und Polyterpenoide LXIII!).
Uber eine neue Synthese des Bisabolens
von L. Ruzieka und M. Liguori.

(10. XI. 31.)

In fritheren Arbeiten wurde auf Grund des Abbaus2) und der
Bildung bei der Einwirkung von Siuren auf Nerolido!?) fiir Bisabolen
die Formel I aufgestellt. Letztere Bildungsweise ist zwar als Total-
synthese zu bewerten, besitzt aber keine volle Beweiskraft fiir die
Konstitution des Bisabolens, da sie in saurer Losung vor sich geht,
wobei man zur Beurteilung der stattgefundenen Isomeriesierung
auf Vergleiche mit analogen Fillen angewiesen ist®). Da diese aus
der Monoterpenreihe stammen, so wire zum Beweis der Geltung der
gleichen Prinzipien in der Sesquiterpenreihe eine einwandfreiere
Synthese des Bisabolens sehr erwiinscht. Dabei war noch zu beriick-
sichtigen, dass sowohl das aus verschiedenen #dtherischen Olen wie
das synthetisch zugingliche Bisabolen aus einem Gemische Isomerer
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mit verschiedener Lage der Doppelbindungen an den drei Kohlen-
stoffatome 1,8 und 13 bestehen, die im Bisabolen-trichlorhydrat (II)
die Chloratome tragen. Und da man die verschiedenen Bisabolene
ausschliesslich mit Hilfe des krystallisierten Trichlorhydrats mit-
einander zuverlissig vergleichen kann, so ist nur eine solche Synthese
als ,,einwandfrei‘* zu bezeichnen, die keine Zweifel iiber die Bindungs-
orte der drei Chloratome im Bisabolen-trichlorhydrat offen lisst.
Besonderes Augenmerk ist dabei auf das Chlor 8 zu richten, da
vorliufig- dessen Lage nur auf Grund der analogen Bildung von
Dipenten-dichlorhydrat aus Terpinolen?) gefolgert werden kann.

1) LXIL Mitt. Helv. 14, 1336 (1931).

2) Ruzicka und van Veen, A. 468, 133 (1929).
3) Ruzicka und Capato, Helv. 8, 259 (1925).
4). Wallach, A 239, 1 (1887).
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Da jedoch bei letzterer Reaktion auch Terpinen-dichlorhydrat
beobachtet wurdel), so wire der Bindungsort 4 fiir das eine Chlor
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in IT nicht ganz ausgesehlossen. Wir haben daher bei der Wahl
der Synthese besonders diesen Punkt beriicksichtigt, indem wir
zunichst die Bildung eines Bisabolels (V) anstrebten durch Fin-
wirkung der Grignard’schen Verbindung aus 2-Methyl-5-brom-
penten-(2) (III) auf 1-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(1) (IV):

CH,
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Das Keton IV wurde von Wallach und Rahn?) bei der Oxydation
von p-Menthan-1,8,9-triol mit Chromsiure hergestellt. Wir haben
es in einfacherer Weise gewonnen durch Einwirkung von Ozon auf

B-Terpineol (VI):

O——CH Vil

Das dabei zuerst geblldete 1-Methyl-4-acetyl-cyclohexanol-(1)
(Formel VII), das schon Stephan und Helle?) als zweites Produkt
bei der erwihnten Oxydation von p-Menthan-1,8,9-triol beobachteten,
geht beim Spalten des Semicarbazons mit Oxalsiure unter Wasser-
abspaltung ins Keton IV iiber.

Das s0 gewonnene Bisabolol gab ein bei 79—80° schmelzendes
Trichlorhydrat, das sich nach dem Mischschmelzpunkt als identisch
mit dem des Bisabolens erwies. Erwihnt sei noch, dass die Daten?)
dieses synthetischen Bisabolols von denen eines fruher bei der Ein-

1) Walluch, Terpene und Campher, Leipzig 1909, S. 311.

?) A. 324, 89 (1902).

%) B. 35, 2152 (1902).

1) Die unten angegebenen Werte sind umgerechnet aus den beobachteten.
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wirkung von Ameisensidure auf Nerolidol') gewonnenen Sesquiterpen-
alkohols nur wenig abweichen ; die etwas geringere Dichte des letzteren
diirfte wohl auf die Beimengung geringer Mengen des aliphatischen
Isomeren zuriickzufiihren sein.

Bisabolol synthetisch d; = 0,924, n% = 1,493
aus Nerolidol d3° = 0,920, 2 = 1,403,

Experimenteller Teil
Herstellung des 1-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(1).

Das als Ausgangsmaterial beniitzte g-Terpineol wurde bereitet
durch fraktionierte Destillation des fliissigen Terpineols des Handels.
Die Daten waren:

Sdp. 92—04° (12 mm), d2* = 0,9184, n}’ = 1,4788

Dieses Produkt zeigte auch bei langem Stehen keine Neigung
zur Krystallisation. 100 g desselben wurden in 1 Liter kduflichen
Hexans gelost und mit Ozon unter Eiskiihlung gesittigt. Nach dem
Versetzen mit Wasser destillierte man das Losungsmittel ab, neu-
tralisierte mit Soda und zog das Gemisch erschopfend mit Ather
aus. Bei der fraktionierten Destillation (unter 12 mm) der so iso-
lierten neutralen Spaltprodukte des Ozonids wurden folgende Frak-
tionen abgetrennt:

1) 60—110° 25 g, 2) 110—150°% 50 g, 3) 150—180°, 15 g

Aus der Fraktion 2 konnten 25 g Semicarbazon erhalten werden,
das nach dem Umkrystallisieren aus. Methylalkohol bei 195—196°
schmolz.

3,720 mg Subst. gaben 7,65 mg CO; und 2,895 mg H,0
CoH,O,N;  Ber. C 56,40 H 8,909,
Gef. ,, 56,09 ,, 8,719,

Es liegt hier also das Semicarbazon des 1-Methyl-4-acetyl-
cyclohexanol-(1) vor.

Beim Regenerieren des Ketons wird gleichzeitig grosstenteils
Wasser abgespalten. 25 g Semicarbazon erhitzte man mit 50 g
Oxalsdure und 25 g Wasser 3 Stunden am kochenden Wasserbade
und destillierte darauf mit Wasserdampf. Das Destillat wurde mit
Soda alkalisch gemacht und nach dem Sé#ttigen mit Kochsalz mehr-
mals mit Ather ausgezogen. Bei der Destillation des erhaltenen Oles
sott die Hauptmenge (fast 11 g) bei 88—89° (12 mm) und zeigte
folgende Daten:

d% = 0,9385, n3’ = 1,4710, M Ber. fir GH,0 [T = 41,10, Gef. = 41,13

3,698 mg Subst. gaben 10,69 mg CO; und 3,44 mg H,0
CoH,;;,0 Ber. C 78,20 H 10,109,
Gef. ,, 78,41 ,, 10,419,

1) Vgl. Anm. 3 auf 8. 3.
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Diese Fraktion bestand also aus dem Methyl-acetyl-cyclohexen.
Neben einer kleinen Zwischenfraktion wurden bei der Destillation
noch 3 g eines bei 137—142% (12 mm) siedenden Nachlaufes erhalten,
der nach seinen Konstanten

20 18
d4 = 1,0238, ny = 1,4755

aus Methyl-acetyl-cyclohexanol bestand und bei 1-stiindigem Er-
hitzen mit Naphtalin-g-sulfosiure auf 160—180° unter Wasser-
abspaltung vollstindig ins ungesittigte Keton iiberging.

Herstellung des 2-Methyl-5-brom-pentens-(2).

Der Aceto-propylalkohol wurde nach den bekannten Literatur-
angaben hergestellt. Die Verseifung des Bromithyl-acetessigesters
geschah durch 5-stindiges Kochen mit 200 cm? Wasser und 40 cm?
konz. Salzsiure. Die saure Losung wurde mit Pottasche gesittigt;
das ausgeschiedene Ol behandelten wir mit wasserfreier Pottasche
und erhitzten es dann zur Befreiung von Athylalkohol auf 130°. Durch
Aufnahmen im sechsfachen Volumen absoluten Athers wurde das
Produkt von der gelosten Pottasche getrennt und dann im Vakuum
destilliert. Aus dem 8o erhaltenen Aceto-propylalkohol stellten
wir nach den Angaben von Franke, I{ohn und Kovacevic') durch
Einwirkung von 3 Mol Methyl-magnesiumjodid das 2-Methyl-pentan-
2,5-diol her. Aus 31 g Aceto-propylalkohol wurden 24 g desselben
vom Sdp. 118—120° (12 mm) erhalten, die zur Uberfithrung ins
Dibromid mit 120 em? bei 0°¢ gesidttigter Bromwasserstoffsdure ver-
setzt wurden. Es findet dabei Erwirmung statt und die Fliissigkeit
farbt sich braunrot. Nach 12-stiindigem Stehen goss man das Gemisch
ing 6-fache Volumen Eiswasser und nahm das abgeschiedene Di-
bromid in Ather auf. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde
die Substanz im Vakuum destilliert. Man erhielt dabei 39 g eines
bei 82—90° (15 mm) siedenden Ols. Beim Rektifizieren siedet die
Hauptmenge bei 82—85° (12 mm) als stark lichtbrechendes Ol,
das sich beim Stehen allmihlich dunkel firbt.

57,42 mg Subst. gaben 37,98 mg AgBr
C,H,,Br, Ber. Br 65,57 Gef. Br 66,14%

Zur partiellen Bromwasserstoffabspaltung wurden 15 g des
Dibromids mit 10 cm? Eisessig und 10 g benzoesaurem Kalium 1,
Stunde am kochenden Wasserbade erwidrmt, wobei sich reichlich
Kaliumbromid abscheidet. Nach dem Versetzen mit Wasser und
Abstumpfen der Essigsiure durch Soda wurde mit Ather ausgezogen.
Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes siedet bei 75—82° (55 bis
60 mm), wihrend etwa ein Viertel bei 127-—130° (55—60 mm) siedet
und aus noch unverindertem Dibromid bestand, das durch eine noch-

1) M. 28, 1006 (1907).



- 7 —

malige Behandlung mit benzoesaurem Kalium ins Monobromid
iibergefithrt werden konnte. Eine bei 75—78° (60 mm) siedende
Mittelfraktion wurde genauer untersucht.
a%® = 1,220, 0¥ 1,471, M Ber. fir CH,,Br|T = 37,20, Gef. = 37,40
4,512 mg Subst. gaben 7,35 mg CO, und 2,81 mg H,0
4,313 mg Subst. gaben 4,940 mg AgBr

C.H,,Br Ber. C 44,20 H 6,80 Br 49,08%
Gef. ,, 44,42 ,, 6,97 ,, 49,049

Herstellung des Bisabolols,

0,656 g gut mit Jod aktiviertes Magnesium wurden noch heiss
allméhlich mit einer Lésung von 4 g 2-Methyl-5-brom-penten-(2)
in 20 em?® absolutem Ather versetzt. Die Reaktion begann sofort
und wurde durch gelindes Sieden am Wasserbade beendigt. Nach
2-stiindigem Stehen wurde bei Zimmertemperatur eine Lésung von
3,3 g 1-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(1) in 10 ecm3 absolutem Ather
zugetropft. Die Umsetzung ging dabei nur langsam vor sich, so
dass Kiihlung nicht nétig war. Nach 12-stiindigem Stehen wurde
3 Stunden am Riickfluss gekocht und dann durch Giessen auf Eis
und Ansiuern mit Salzsiure aufgearbeitet.

Bei der Destillation des Reaktionsgemisches konnte etwa ein
Drittel des Ketonsunverindert zuriickgewonnen werden. Die Haupt-
menge bestand aus dem nach zweimaligem Fraktionieren bei 155-163°
(12 mm) siedenden Bisabolol (3 g). Eine Mittelfraktion vom Sdp.
118—120° (0,5 mm), bzw. 155—157° (12 mm), besass folgende Daten:

42 =0,9223, n % = 1,4917, M_ Ber. fiir C;;Hy,O[F = 69,86, Getf. = 69,87
3,681 mg Subst. gaben 10,99 mg CO, und 3,82 mg H,0
C,;H,0  Ber. C 81,10 H 11,70%
Gef. ,, 81,43 ,, 11,619,
Bisabolen-trichlorhydrat. Eine Lésung von 1 g Bisabolol
in 20 cm?® absolutem Ather wurde unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz
mit trockenem Chlorwasserstoffgas gesittigt. Nach 1-tigigem Stehen
entfernte man das Losungsmittel durch Evakuieren. Der zum grossen
Teil fest werdende Riickstand wurde durch Aufstreichen auf Ton von
fliissigen Anteilen befreit und dann einige Mal aus Methylalkohol
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 79—80° und blieb beim
Mischen mit dem bei der gleichen Temperatur schmelzenden Bisa-
bolen-trichlorhydrat anderer Herkunft unverindert.
3,677 mg Subst. gaben 4,912 mg AgCl
C;HyCl; Ber. Cl 33,70 Gef. C1 33,129

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule Ziirich.



Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XVIII‘).
Uver den Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit cyclischer und
analoger aliphatischer Ketone mit Hydroxylamin
von L. Ruzicka und J. B. Buijs.
(21. XI. 31.)

Petrenko-Kritschenko?) hat zusammen mit verschiedenen Mit-
arbeitern die Reaktionsgeschwindigkeit der 5- bis 7-gliedrigen Ring-
ketone mit der von einigen aliphatischen Analoga verglichen. Von
den zahlreichen Untersuchungen in dieser Richtung haben wir hier
einige besonders typische Beispiele in Form einer Tabelle zusammen-
gestellt (Tabelle 1).

Die angefiihrten Zahlen geben die nach einer Stunde umgesetzten Mengen der Ketone
in Prozenten an beim Arbeiten bei 15° in 0,01-proz. Lésung in 50-proz. Alkohol.

Tabelle 1.
Umgesetzte Mengen der Ketone in Prozenten nach Peirenko-Krilschenko.
Anzahl Mit Mit Mit
Keton
C NH,0H |CHNHNH,| KHSO,
Aceton . . . . . . 3 82 86 22
Methyl-athyl-keton . 4 79,2 52 14
Methyl-propyl-keton 5 74,6 38 12,4
Methyl - hexyl-keton 8 67,6 31 5,7
Diithyl-keton . . . 5 37,9 11 1,8
Athyl-propyl-keton . 6 36,8 10 2
Dipropyl-keton . . 7 31,4 7,5 0
Cyclo-pentanon . . 5 61,8 42,3 7
Cyclo-hexanon . . . 6 92,0 39,7 35
Cyclo-heptanon . . 7 44,2 26,9 4,8

Man ersieht daraus, dass die Reaktionsfihigkeit aliphatischer
Ketone sehr von der Lage der Ketogruppe in der Kette abhingig
ist. Methyl-ketone reagieren wesentlich leichter als die Isomeren
mit zentraler Lage des Carbonyls. Die cyclischen Ketone reagieren
durchwegs rascher als die analogen aliphatischen Ketone mit gleicher
Kohlenstoffzahl und zentral gelagertem Carbonyl. Abgesehen von

1) XVIL Mitt. Helv. (4, 1319 (1931).
2) B. 34, 1702 (1901); A. 341, 150 (1907); B. 39, 1452 (1906).
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der Ausnahmestellung des Cyclo-hexanons, das das reaktionsfihigstel)
der drei untersuchten cyclischen Ketone ist, nimmt sonst bei analog
gebauten Ketonen die Reaktionsleichtigkeit mit steigendem Molekular-
gewicht ab. Petrenko-Kritschenko zog aus diesem Verhalten die Schluss-
folgerung, dass die aliphatischen Ketone nicht den Bau starrer
offener Ringe besitzen konnen, wie es frither Krafft?) annahm.
Gerade die Tatsache, dass die Methyl-ketone besonders reaktions-
fahig sind und die Umsetzung mit zunehmender Linge der an der
Ketogruppe gebundenen Ketten kontinuierlich abnimmt, deutet auf
sterische Hinderung hin, hervorgerufen durch die Beweglichkeit
dieser Ketten.

Cyclo-hexanderivate zeigen aber nicht unter allen Umstinden
eine hohere Reaktionsfihigkeit als- die analogen Abkémmlinge des
Cyclopentanringes. So fand z. B. Menschutkin®) eine Abnahme der
Geschwindigkeit der Esterbildung cyclischer sekundirer Alkohole
vom Fiinf- iiber den Sechs- zum Sieben-ring. Sonst sind aber noch
einige Falle eines besonderen Verhaltens der Cyclohexanderivate
bekannt geworden, wie z. B. bei der Aufspaltung der Bisulfitverbin-
dungen der Ketone?) und bei verschiedenen Umsetzungen der cycli-
schen Bromide, wobei sich das Cyclo-hexylbromid durchwegs reaktions-
triger erwies als das Cyclo-pentyl- und das Cyclo-heptylbromid?s).
Bestimmte Schlussfolgerungen aus solchen Beobachtungen zu ziehen
ist micht gut moglich, besonders wenn man noch den merkwiirdigen
Einfluss des Lidsungsmittels in den wenigen daraufhin genauer unter-
suchten Fillen!) beriicksichtigt.

Wir haben nun auch die Reaktionsfahigkeit einiger hoherglied-
rigen Ringketone untersuchen wollen, wobei wir uns zunichst auf
die Oximbildung beschrinken mussten, da schon Cyclo-octanon mit
Bisulfit kaum mehr reagiert®) und die Messung der Reaktion mit
Phenylhydrazin nicht sehr einwandfrei zu sein scheint?). Da wir die

1) Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin ist die Reaktionsfahigkeit zwar etwas
geringer als bei Cyclo-pentanon; Petrenko-Kritschenko und Konschin, ¥. 35, 404 (1903)
(C. 1803, I. 491) fanden aber, dass gerade die Reaktionsgeschwindigkeit der cyclischen
Ketone bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin ausserordentlich stark vom
Lésungsmittel beeinflusst wird; so reagiert Cyclo-hexanon in Benzol-, Nitrobenzol-
und Petrolatherldsung wesentlich rascher als Cyclo-pentanon und Cyclo-heptanon,
wilthrend in Eisessiglosung die Verhaltnisse wieder umgekehrt liegen.

?) Krafft, Lehrbuch der organischen Chemie, 380 (1897).

3) C. 1906, II. 1402.

4) Petrenko-Krilschenko, A. 341, 164 (1907).

) Loevenich, Ulsch, Moldrickz und Schaefer, B. 62, 3084 (1929).

8) Ruzicka und Brugger, Helv. 9, 396 (1926).

7) Man sollte bei der einzigen in Betracht kommenden Bestimmungsmethode fiir
das Phenylhydrazin nach E. v. Meyer, J. pr. [2] 36, 115 (1887), die jodometrisch aus-
gefiihrt wird, keinen Uberschuss von Jod anwenden, da dieses auch die Phenylhydrazone
angreift.
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Messungen bei den hohermolekularen Verbindungen infolge geringer
Léslichkeit?) in absolutem Alkohol ausfiihren mussten, so waren wir
zur Ermoéglichung zuverlissiger Vergleiche gendtigt, auch die von
Petrenko-Kritschenko ausgefiihrten Messungen nochmals in diesem
Losungsmittel zu wiederholen.

Vorbereitung der zu den Bestimmungen notigen Chemikalien.

Die zu untersuchenden Ketone wurden grosstenteils iiber die
durch Umkrystallisieren bis zum konstant bleibenden Schmelzpunkt
gereinigten Semicarbazone gewonnen. Die Spaltung der letzteren
geschah durch Erhitzen mit 2 Mol Oxalsdure in konzentrierter wssri-
ger Losung am Wasserbade. Fiir die Messungen wurde eine nach
mindestens zweimaliger Destillation abgetrennte Mittelfraktion der
Ketone genommen. Nur das Aceton wurde iiber die Bisulfitver-
bindung gereinigt und das Diheptyl-keton durch Umkrystallisieren
aus Methylalkohol, wonach es bei 43° schmolz.

Das kiufliche Hydroxylamin-chlorhydrat wurde durch Um-
krystallisieren aus absolutem Alkohol gereinigt.

Der als Losungsmittel beniitzte Alkohol wurde durch Kochen
mit Zinkstaub und Kaliumhydroxyd von Aldehyd und S#ure befreit.

Uber die quantitative Bestimmung des Hydroxylamins.

Olander?) hat unter Beniitzung der #lteren bei der jodometrischen
Bestimmung des Hydroxylamins gemachten Erfahrungen eine ver-
besserte empirische Schnellmethode ausgearbeitet, die von den drei
Fehlerquellen, die mit der Umsetzung

2 NH,0H + 2 J, = N,0 + H,0 + 4 HJ

verbunden sind, namlich 1) unvollstindiger Verlauf, 2) Aufnahme
von Sauerstoff aus der Luft, 3) teilweise Bildung von Nitrit, die
ersten zwei ausschaltet, indem man die Bestimmung unter Durch-
leiten von Kohlendioxyd und Zusatz eines Phosphatpuffers aus-
fithrt. Um die nicht zu vermeidende Bildung von Nitrit in Rechnung
ziehen zu konnen, fiihrte Olander eine ganze Serie von Bestimmungen
mit Hydroxylaminlosungen von bekanntem Gehalt aus und erhielt
8o die notigen Korrektionsfaktoren.

Wir mussten nun solche Korrektionsfaktoren fiir die von uns
bei den Messungen eingehaltenen Bedingungen neu bestimmen. In
einem mit Kohlendioxyd gefiillten Erlenmeyer-Kolben wurden 10 cm3
0,03-n. Jodlésung, 50 cm? Phosphatpuffer von pyg = 7,5 (9,968 g
N a,HPO, - 12 H,O und 1,452 g KH,PO, pro Liter) und die alkoho-

1) Die hachstgliedrigen Ringketone konnten allerdings nicht miteinbezogen werden,
da man z. B. beim Cyclo-triakontanon genétigt sein wiirde, in so kleinen Konzentra-
tionen zu arbeiten, dass die Genauigkeit der Bestimmungen ungeniigend geworden wire.

2) Z. physikal. Ch. 129, 1 (1927).
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lische Hydroxylaminlésung gebracht, worauf man den Jodiiberschuss
mit 0,02-n. Thiosulfatlosung zuriicktitrierte unter Einhaltung einer
konstanten Temperatur von 15° In der Tabelle 2 sind die erhaltenen
Resultate zusammengestellt, Die Mengen des Hydroxylamins sind
in 10-¢% Mol und das Jod in ¢m? 0,01-n. Lésung angegeben.

Die Hydroxylaminlésung wurde in folgender Weise bereitet.
50 cm?® 0,08-molarer Loésung von Hydroxylamin-chlorhydrat in
absolutem Alkohol wurden in einem Messkolben von 100 cm?® unter
andauerndem Schiitteln mit 0,1-n. alkoholischer Kalilauge neutrali-
siert, dann mit absolutem Alkohol bis zur Marke aufgefiillt und von
abgeschiedenem Kaliumehlorid durch ein Jenaer Glasfilter filtriert.
Bei diesen Operationen wurde die Luft durch Kohlendioxyd ver-
dringt, wodurch man gleichzeitig kleine Mengen iiberschiissigen
Natriumhydroxyds als Bicarbonat ausfillte. Diese Losung wurde
dann bei 0° aufbewahrt.

Tabelle 2.
Zur jodometrischen Bestimmung von Hydrozylamin.

NH,0H Jod J NH,0H Jod J

10-¢ Mol | em? 0,01-n. NH,0H 10-¢ Mol | em3 0,01-n. NH,0H
2 0,63 3,15 32 8,45 2,64
4 1,25 3,13 36 9,48 2,63
8 1,72 2,87 40 10,50 2,63
8 2,28 2,85 44 11,52 2,62
10 2,82 2,82 48 12,55 2,61
12 3,34 2,78 56 14,60 2,61
14 3,82 2,73 64 16,66 2,60
16 4,30 2,70 72 18,71 2,60
18 4,81 2,69 80 20,75 2,59
20 5,36 2,68 88 22,69 2,58
2¢ 6,40 2,67 100 25,33 2,53
28 7,43 2,65

Die Bestindigkeit der Hydroxylaminlésung bei 0° wurde messend
verfolgt. Nach einer Stunde waren noch 99,79, jodometrisch nach-
weisbar und nach 20 Stunden 87,99%,.

Um anzudeuten, wie gross die Fehler sind, wenn man die fiir
eine Hydroxylaminlésung bestimmter Konzentration verbrauchte
Jodmenge nicht empirisch bestimmen, sondern einfach die aus der
obigen Gleichung berechnete Menge annehmen wiirde, ist die Tabelle 3
aufgestellt, worin wieder der Gehalt der Hydroxylaminlésung in
10-¢ Molen, ferner die empirisch gefundenen und die aus der Gleichung
berechneten Mengen Jodlésung in em?3 0,01-n. und schliesslich der
Unterschied in Prozenten des berechneten Wertes angegeben sind.
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Tabelle 3.
Unterschied vm berechneten und gefundenen Jodverbrauch.
Jod Fehler i

NELOH gef{x?xgen berechnet % ?irerm
107% Mol | o3 0,01-n. | cm3 0,01-n. | ber. Menge

100 25,33 25,33 —

80 20,75 20,23 2,6

60 15,83 15,20 2,8

40 10,50 10,13 3,7

20 5,36 5,07 5,7

10 2,82 2,53 11,5

Da man es bei den Messungen der Oximbildung gerade mit rela-
tiv kleinen nicht in Reaktion getretenen Mengen Hydroxylamins zu
tun hat, wiirden die Fehler bei der Vernachlissigung der Korrektur
ziemlich betrichtlich werden.

Awusfiithrung der Bestimmungen des Umsatzes zwischen Hydroxylamin
und den Ketonen.

Alle Bestimmungen wurden bei 0° in Kohlendioxyd ausgefiihrt.
Es wurden 25 c¢cm? einer 0,04-molaren Lisung eines Ketons in abso-
lutem Alkohol und 50 cm?3 des gleichen Lisungsmittels in einem
Erlenmeyer-Kolben auf 0° gekithlt und dann dazu 25 em3 auf 0°
gekiihlter 0,04-molarer Hydroxylaminlésung zugegeben und kraftig
umgeschiittelt. Zu den gewiinschten Zeiten wurden dann 10 c¢m3
der Reaktionslésung in 50 cm3 der Phosphatlésung einpipettiert und
in der beschriebenen Weise titriert. Die Pufferlésung kiihlten wir nicht
auf 0°. Petrenko-Kritschenko') hat schon auf den sehr geringen Tempe-
raturkoeffizienten der Reaktion hingewiesen. Gegeniiber der so in
Betracht kommenden kleinen Fehlerquelle steht als Kompensation
die schneller verlaufende Reduktion des Hydroxylamins bei der
etwa 15° betragenden Temperatur wihrend der Titration.

Uberblick iiber die ausgefithrten Messungen.

Zunichst wurden zwei Gruppen von je drei Ketonen untersucht,
die die gleiche oder fast gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen auf-
weisen bei sonst verschiedener Konstitution: das eyclische Xeton,
das aliphatische mit der Ketogruppe in der Mitte der Kette, und das
aliphatische Methylketon. In den beiden Tabellen 4 und 5 ist die
Reaktionsdauer in Minuten und der Umsatz in Prozenten angegeben,
und zwar jeweils von zwei gleichzeitig ausgefiihrten Bestimmungen
mit den gleichen Vorratslosungen.

1) A. 341, 150 (1907).
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Tabelle 4.

Ozimbildung in Prozenien von Ketonen mit 8 Kohlenstoffatomen.
Umsetzung nach 30 Min. 60 Min.
Methyl-hexyl-keton 85,3 84,8 95,5 96,0
Propyl-butyl-keton . 35,5 35,9 51,1 51,2
Cyclo-octanon . . . 41,0 41,1 50,6 50,9
Tabelle 5.

Ozimbildung in Prozenten von Kefonen mit 15—16 Kohlenstoffatomen.

Umsetzung nach 20 Min. 40 Min, 60 Min.
Methyl-tetradecyl-keton?) . 37,8 38,2 56,1 56,0 66,0 67,0
Diheptyl-keton . . . . . 18,6 18,3 334 33,0 45,5 45,3
Cyclo-pentadecanon 36,0 354 54,5 54,9 64,4 64,4

Wihrend die Unterschiede zwischen den aliphatischen Ketonen

in beiden Reihen gleichartig sind, ist dies bei den cyclischen nicht
der Fall, denn das Cyclo-octanon zeigt den gleichen Umsatz wie das
aliphatische Keton mit mittelstindiger Ketogruppe und das Cyclo-
pentadecanon wie das analoge aliphatische Methyl-keton.

Es wurde dann die Umsetzung einer grosseren Zahl von Ketonen

x

genauer untersucht. Zun#chst bestimmte man bei einigen Ketonen
die bimolekulare Reaktionskonstante nach der Formel

k= At (Ad—z)”
Tabelle 6.

Ozimbildung in Prozenten bei verschiedenen Ketomen.
Umsetzung | 5 | 5 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 40 | 50 | 60
Aceton . . 5,1 13,8 | 25,2 | 33,9 | 41,0 | 46,3 | 54,7 | 56,0 | 60,8 | 64,9
52 | 14,2 | 254 { 34,2 | 414 | 46,4 | 54,8 | 56,6 | 61,0 | 65,1
Athyl.propyl{ 3,3 | 84 | 17,0 | 21,8 | 26,6 | 30,3 | 35,1 | 41,7 | 48,9 | 56,7
keton 3,1 84 | 17,2 | 22,2 | 264 | 30,0 | 34,9 | 42,3 | 49,3 | 57,0
Propyl-butyl-, — 3,8 8,6 | 13,0 | 16,7 | 20,1 | 23,3 | 30,4 | 36,0 | 41,9
keton — 4,0 871301} 169 | 20,4 | 23,6 | 30,8 | 36,4 | 42,2
Diheptyl- — 44 | 10,0 | 13,4 | 17,9 | 21,5 | 25,0 | 32,3 | 37,4 | 42,6
keton — 4,5 9,9 [ 13,6 | 18,2 | 21,6 | 25,3 | 32,7 | 37,7 | 42,8
Cyclo-hepta- | 5,0 | 11,9 | 22,6 | 31,4 | 37,1 | 42,6 | 47,3 | 64,9 | 60,1 | 64,5
non .l 82 121 | 23,0 | 31,6 | 37,6 | 42,9 | 47,6 | 55,1 | 60,4 | 64,9
Cyclo-octanon| 3,0 6,0} 11,9 ) 17,8 | 23,56 | 26,7 | 294 | 34,2 | 38,5 | 42,5
3,1 62| 122 | 18,2 | 23,6 | 27,0 | 29,7 | 34,6 | 38,6 | 42,9
Cyclo-penta- | — 991194 | 28,0 | 35,6 | 41.5 | 46,9 | 54,3 | 59,0 | 64,4
decanon —_ 99 119,7 | 28,2 | 359 | 418 | 47,1 } 54,9 | 59,2 | 64,2

1) Es wurde dieses Keton statt des Methyl-tridecyl-ketons genommen, da wir es
vorritig hatten und beide wohl kaum einen nennenswerten Unterschied in der Reaktions-
fihigkeit aufweisen werden.
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Bei jedem Xeton wurden zwel Bestimmungen ausgefiihrt und die
Konstante aus dem Mittel ausgerechnet. Diese beiden Bestimmungen
wurden mit den gleichen Vorratslosungen des Ketons und des Hydro-
xylamins ausgefithrt, dagegen kam bei jedem Keton eine andere
Hydroxylaminlésung in Anwendung. In Tabelle 6 sind die umgesetz-
ten Mengen in Prozenten und in Tabelle 7. die Reaktionskonstanten
angegeben.

Tabelle 7.

Reaktionskonstanten der Ozimbildung
(berechnet aus den Werten der Tabelle 6).

Umsetzung

nach Min. 2 5 10 15 20 25 30 40 50 60
Aceton . . .| 2,71 | 3,21 | 3,39 | 3,44 } 3,50 ) 3,46 ) 3,37 | 3,22 ; 3,11 ] 3,09
 Athyl-propyl-

keton . . 1,74 1184 | 1,88 | 1,88 | 1,87 | 1,84 | 1,86 { 1,84 | 1,80 { 1,75
Propyl-butyl-

keton . .| — 0,81 {095 {098 | 1,02 { 1,01 | 1,06 | 1,11 | 1,18 { 1,21
Diheptyl-

keton . . — | 0,93 | 1,00 | 1,04 | 1,08 | 1,12 | 1,16 | 1,24 | 1,36 | 1,50
Cyclo-hepta-

non . . . 270|273 | 2,90 | 2,93 | 2,98 | 2,98 | 3,01 | 3,06 | 3,04 | 3,06
Cyclo-octanon| 1,35 | 1,46 | 1,61 | 1,60 | 1,61 | 1,54 | 1,44 | 1,37 | 1,30 | 1,25
Cyeclo-penta-

decanon g — 2,20 | 2,43 | 2,61 | 2,78 | 2,85 | 2,96 | 3,01 | 2,99 | 3,00

Die Reaktionskonstanten nehmen also durchwegs mit fort-
laufender Umsetzung zu, um dann entweder wieder abzunehmen oder
aber im Verlauf der ersten Stunde in steigender Linie zu bleiben.
Es ist moglich, dass dieses Verhalten durch das Auftreten eines
Zwischenproduktes von nicht immer gleichartiger Bestindigkeit
bedingt ist. Die Konstanten stimmen iibrigens geniigend tiberein,
um einen Vergleich der Umsetzungsgeschwindigkeiten der einzelnen
Ketone miteinander zu erlauben.

Wiederholungen der ausgefithrten Messungen zeigten uns, dass
man bei Anwendung von anderen Lésungen der gleichen Ketone
und von anderen Losungen des Hydroxylamins, die immer mit dem
gleichen Priparat von Hydroxylamin-chlorhydrat und dem gleichen
Alkohol bereitet waren, verschiedene Reaktionsgeschwindigkeiten
beobachtet. Ubrigens hat auch Petrenko-Kritschenko auf die Beein-
flussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch geringe Anderungen,
0 z. B. bei Anwendung von Alkohol, der von verschiedenen Vorbe-
reitungsoperationen herriihrte, aufmerksam gemacht. Bei uns handelt
es sich um nicht niher kontrollierbare kleine Abweichungen in der
Zusammensetzung der angewandten Reagentien, vielleicht u. a. des
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Alkaligehaltes der Hydroxylaminlésungen. Wegen der Zersetzlich-
keit der Hydroxylaminlosungen auch bei 0° wurden dieselben fiir alle
Bestimmungen immer wieder neu hergestellt und méglichst bald
fiir die Messung verwendet. In der Tabelle 8 sind die Umsetzungen
einiger Ketone in Prozenten nach einer Stunde bei 0° angegeben, und
zwar wurden hier von der ganzen Reihe der Ketone immer zwei
Bestimmungen nebeneinander und in allen Fillen der gleichen verti-
kalen Reihe mit der gleichen Hydroxylaminlésung ausgefiihrt. Diese
Bestimmung wurde dann mit der gleichen Hydroxylaminlésung und
einer neuen Ketonlosung wiederholt, und dann noch zweimal mit
jeweils neu hergestellter Ketonlésung und Hydroxylaminlésung, aber
immer wieder unter Anwendung ein und derselben Hydroxylamin-
losung durch eine ganze vertikale Versuchsreihe aller Ketone. In
der Tabelle 8 sind die Hydroxylaminlosungen mit A—C und die
Ketonlosungen mit I—IV bezeichnet.

Tabelle 8.

Oximbildung in Prozenten bei Anwendung verschiedener Lasungen wvon Hydrozylamin
und der Ketone.

Hydroxylaminlésung A A A A B B C C
Ketonlésung I I II II T | I Iv IV

Aceton . . . . . . 76,3 | 77,0 | 72,9 { 73,5
Methyl-hexyl-ketorn. | 81,3 | 80,8 | 87,0 | 87,1 | 61,0 | 61,2 | 82,8 | 83,4
Methyl-tetradecyl-

keton . . . .. 73,7 | 73,4 | 69,0 | 70,0 | 60,1 79,6 | 80,2
Diithyl-keton . . . | 40,3 | 40,8 54,7 | 54,0
Athyl-propyl-keton. | 40,2 | 39,8 | 55,5 { 55,9 | 46,1 | 46,3 36,0
Dipropyl-keton . . | 30,9 | 30,0 | 33,0 | 33,3 | 40,6 | 41,6 | 28,5 | 28,9
Propyl-butyl-keton . ; 32,4 | 32,6 | 36,7 | 37,0 | 43,8 | 44,4 | 31,5 | 31,7
Diheptyl-keton . . | 38,0 | 38,5 | 42,9 | 43,4 | 48,2 | 484 | 38,4 | 39,4
Cyeclo-pentanon . . | 850 | 85,5 | 82,0 | 82,7 { 70,0 | 70,6 | 86,9 | 87,1
Cyclo;hexa.non ... 19921999 | 98,7 | 994 | 97,6 | 98,3 | 99,2 | 99,8
Cyclo-heptanon . . | 70,2 | 69,8 | 74,0 | 74,3 | 61,5 | 62,0 | 63,0 | 63,5
Cyclo-octanon . . . | 32,1 | 32,6 | 36,1 | 36,3 | 43,5 | 44,1 | 31,9 | 32,2
Cyclo-pentadecanon 72,0 | 724 | 76,3 | 76,7 | 68,2 | 69,2 | 77,2 | 77,4

Aus diesen Zahlen folgt deutlich, dass kleine und nicht iramer
bekannte Unterschiede in der Zusammensetzung der Reaktions-
ansitze die Reaktionsgeschwindigkeit empfindlich beeinflussen. Wih-
rend man bei Verwendung der gleichen Ketonlésung und Hydroxyl-
aminlosung stets sehr gut iibereinstimmende Werte erhilt, ist dies
weit weniger der Fall, wenn man eine neue Ketonldsung nimmt
und noch weniger nach dem Wechsel der Hydroxylaminldsung.
Trotz gelegentlich starker Abweichungen in den Einzelwerten, bleibt
dennoch im allgemeinen die Reiheénfolge der Ketone bei verschiedenen
Ansétzen erhalten. Esist dies z. B. aus Figur 1 ohne weiteres ersicht-



— 16 —

lich, wo die bei unseren verschiedenen Versuchen beobachteten
Betrige der Umsetzungen nach einer Stunde an den 5 bisher unter-
suchten cyclischen Ketonen graphisch dargestellt sind. Auch die
oberen und unteren Grenzwerte passen sich dem allgemeinen typi-
schen Verlauf der mittleren Kurven gut an.

%o
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N @
& 3 3

9
S
Oximbildung nach 1 Stunde

40 A unbekannter Verlauf
[ der Kurven

30

20

10 Zahl der C-Atome

3 4 5 6 7 & 9 10 n 12 13 M4 15
Fig. 1. Oximbildung bei cyclischen Ketonen nach 1 Stunde (verschiedene Ansitze).
Tabelle 9.

Mittelwerte der Oximbildung nach einer Stunde
(nach Petrenko-Kritschenko und aus dieser Arbeit).

Zahl der % nach
C-Atome Keton IA)S tunde
3 Aceton 76
4 Methyl-ithyl-keton 79
5 Methyl-propyl-keton 75
8 Methyl-hexyl-keton 76
16 Methyl-tetradecyl-keton 70
5 Didthyl-keton 44
6 Athyl-propyl-keton 44
7 Dipropyl-keton 33
8 Propyl-butyl-keton 37
15 Diheptyl-keton 43
5 Cyclo-pentanon 77
6 Cyclo-hexanon 98
7 Cyclo-heptanon 63
8 Cyclo-octanon 40
15 Cyclo-pentadecanon 70




— 17 —

Um die Reaktionsfdhigkeit der die gleiche Zahl Kohlenstoff-
atome aufweisenden Ketone aus den drei verschiedenen Gruppen
mit einander einfach vergleichen zu konnen, haben wir in Figur 2
das Mittel aller bisher von Petrenko-Kritschenko ausgefiihrten und
der in dieser Arbeit beschriebenen Versuche graphisch dargestellt.
Die darin enthaltenen Mittelwerte der Umsetzungen der einzelnen
Ketone mit Hydroxylamin nach einer Stunde sind in Tabelle 9
zusammengestellt.

o,
100

90

20 gy Aliphat. CH,. Ketone

>3
3 3

(99
(=]

tralem CO

“Aliphat. Ketone mit zen

[ S
S S
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Fig. 2.
Oximbildung nach 1 Stunde.

Die aliphatischen Methyi-ketone und die Isomecen mit zentraler
Lage der Carbonylgruppe zeigen durch jede dieser Reihen hindurch
nur wenig voneinander abweichende Umsetzungsgeschwindigkeiten.
Es ist dabei zu beriicksichtigen, dass die vereinzelten kleinen Abwei-
chungen vom kontinuierlichen Verlauf der diesen beiden Gruppen
aliphatischer Ketone entsprechenden Kurven in Figur 2 vielleicht
nur durch die Versuchsfehler der angewandten Methodik bedingt sind.
Aber auch sonst wiirden sie am Gesamtresultat nicht viel 4ndern.

Ganz anffallend ist dagegen das Verhalten der cyclischen Ketone,
die nach dem schon von Petrenko-Kritschenko beobachteten Maximum
beim Sechsring in der Reaktionsfihigkeit zunichst rasch abnehmen,
um dann beim 15-Ring wieder die Reaktionsféhigkeit der aliphatischen
Methylketone zu erreichen.

Schlussfolgerungen allgemeiner Art lassen sich aus solchep
Messungen vorliufig nicht ziehen, da die bisherigen Beobachtungen

deutlich darauf hinweisen, dass die Reihenfolge in der Reaktions-
9

&



fahigkeit homologer Verbindungen auch vom Reagens, das zur Mes-
sung beniitzt wurde, wesentlich abhéngen kann. Ubrigens sieht man,
dass im Gegensatz zum Verhalten bei der Oximbildung im Falle der
Umsetzung des Cyclo-pentadecanons und des aliphatischen Methyl-
ketons mit der gleichen Kohlenstoffzahl mit Natriumbisulfit starke
Verschiedenheit in der Reaktionsfihigkeit auftritt: das erstece setzt
sich dabei iiberhaupt nicht um, wihrend das letztere, wenn auch
langsam, vollstindig die Bisulfitverbindung liefert?).

Da starke Maxima und Minima im Verhalten der cyclischen
Verbindungen, im Gegensatze zu dem mehr kontinuierlichen Ver-
laufe der FEigenschaften bei den aliphatischen Analoga, schon in
einer Reihe von Fillen beobachtet wurde?), wird uns die Kurve der
Oximbildung der cyclischen Ketone veranlassen, auch noch andere
Vertreter der hochgliedrigen Ringsysteme, sowohl Ketone wie auch
Alkohole, in ihrer Reaktionsfahigkeit messend zu verfolgen.

Organisch-chemisches Laboratorium der Universitit Utrecht.

Pflanzenfarbstoffe XXXVIII?).
Ein Farbstoff aus ,,rotem‘¢ Reis, Monascin
von H. Salomon und P. Karrer.
(5. XII. 31.)

Der ,,rote* Reis, der in Ostasien durch Ziichtung eines Pilzes
auf Reis hergestellt wird, enthélt einen roten Farbstoff, welcher nach
A. G. Vordermannt) in China zum Rotiirben von Getrinken und
Esswaren dient.

Den roten Pilz, der nach H. C. Prinsen Geerligs®) in der Sprache
der chinesischen BevoOlkerung Ang-khak heisst, hat F. A. F. C.
Went®) erstmals rein geziichtet und ihm den Namen Monascus
purpureus (Wentii) zuerteilt; er gehort zur Gruppe Telebolae.

H. C. Prinsen Geerligs bemiihte sich, den roten Farbstoff zu
isolieren; doch gelang es ihm nicht, ein krystallisiertes oder asche-
freies Priparat darzustellec. Er bielt die Verbindung fiir ein Anthra-

1) Ruzicka und Brugger, Helv. 9, 396 (1926).

2) Helv. 9, 504 (1926); 13, 1152 (1930); siehe auch M. Sioll und G. Stoll-Comte,
Helv. 13, 1185 (1930).

3) XXXVII. Mitteilung Helv. (4, 1194 (1931).

4) Siehe bei Prinsen Geerligs, Ch. Z. 19, 1311 (1895).

5) Ch Z. 18, 1311 (1895).

&) Ann. d. Sci. Nat. Bot. Serie [8] I, 1 (1895); vgl. ferner Wehmer, Centr. Bakt.
Parasitenk. [II] 3, 105 (1897).
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chinonderivat. Auch eine Untersuchung von Boorsma') brachte
keine wesentlichen Fortschritte.

30 Jahre spiter beschiftigte sich Shin-ichi Hibino?) mit dem
roten Reis, insbesondere mit den Ziichtungsbedingungen des roten
Pilzes. Obwohl er auf die Chemie des firbenden Prinzips nicht ein-
geht, scheint es ihm doch wahrscheinlich, dass dieses aus Kompo-
nenten besteht, nimlich aus einem gelben und einem karminroten
wasserldslichen und aus einem gelben und einem karminroten wasser-
unléslichen Anteil.

In eigenen Versuchen, die wir zur Isolierung der Pigmente unter-
nommen haben, konnten wir bestitigen, dass nicht ein einzelner
Farbstoff die Farbe des roten Reis bedingt. Die Krystallisation und
Reindarstellung des tief braunroten Pigmentes, dem der rote Reis
seine intensive Farbung hauptsichlich verdankt, ist uns bisher nicht
gegliickt, wohl aber konnte eine zweite, tief gelbe Komponente
rein gefasst werden. Sie krystallisiert ausserordentlich schon in
langen gelben Plittchen, die bei ea. 130° sintern und je nach der
Schnelligkeit ihrer Erhitzung zwischen 135 und 140° geschmolzen sind.

Wir schlagen fiir den neuen Pilzfarbstoff den Namen Mo-
nascin vor.

Obwohl die Verbindung in krystallisiertem Zustand anscheinend
unbeschrinkt baltbar ist, handelt es sich doch um einen sehr empfind-
lichen Korper, welcher in Losung sehr zur Zersetzung neigt. Die
Molekulargewichtsbestimmungen und Analysen stimmen am besten
auf eine Bruttoformel C,,H,,04, aber wegen der Verinderlichkeit des
Monascins in Losung sind die Molekulargewichtsbestimmungen mit
einer gewissen Unsicherheit belastet. Die Verbindung ist methoxyl-
frei, reduziert Fehling’sche Losung nicht, gibt mit Eisen(III)chlorid
keine Farbenreaktion und 168t sich in konz. Schwefelsiure mit gelber
Farbe. In Wasser erweist sie sich praktisch unloslich. Thre alkoho-
lische Losung reagiert neutral.

In wisseriger Natronlauge 16st sich Monascin in der Kilte nur
sehr langsam, und zwar unter Braunfirbung, beim Erwirmen der
Fliissigkeit verschmiert die Substanz. Dagegen lost diese sich in
alkoholischer Lauge leicht mit braunroter Farbe und wird auch einer
atherischen Losung durch Schiitteln mit wisseriger Natronlauge ent-
zogen. Die alkalische Losung zersetzt sich schnell. Wird sie aber
sofort wieder angesiuert, so lasst sich die Hauptmenge des Farbstoffs
unverindert zuriickgewinnen. Aus alkoholisch-alkalischer Losung
wird Monascin durch Einleiten von Kohlendioxyd wieder ausgefillt.

Eine Acetylierung des neuen Farbstoffs ist uns nicht gegliickt.
Mit Platin und Wasserstoff lisst er sich reduzieren, doch war es uns

1) C. 1896, I, 1130.
2) Proceed. kon. Akad. Amsterdam, 1925, Nr. 2 S. 182. Hier auch iltere Literatur.
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nur méglich, ca. 20—309%, des Reduktionsproduktes krystallisiert
zu erhalten. Auch hier scheinen Zersetzungsprozesse nebenher zu
gehen.

Zahlreiche Oxydationsversuche, die wir mit Salpetersiure, Per-
manganat, Chromsiure, Ozon und Wasserstoffperoxyd vornahmen,
fithrten zu grossen Mengen Oxalsiure; andere definierte Abbau-
produkte wurden noch nicht gefasst ; doch scheinen niedere Fettsiuren
beim Abbau gebildet zu werden, da die Oxydationsprodukte meistens
starken Buttersiuregeruch besitzen.

Uber die chemische Natur des Monascins ldsst sich daher vor-
laufig lediglich soviel sagen, dass der neue Farbstoff grossenteils
aliphatische Struktur besitzen muss.

Experimentelles.

Der rote Reis wurde solange mit Ather extrahiert, bis der
abfliessende Ather nur noch schwach rosa gefirbt war. Die rote
Farbe des extrahierten Reises blieb auch noch nach Beendigung der
Extraktion erhalten, und es gelang auf keine Weise, durch andere
Lésungsmittel dem Reis den Rest der Farbstoffe zu entziehen. Der
Atherextrakt von je ca. 15 kg Reis wurde auf ca. 1 Liter konzentriert
und die schwarzrote IFliissigkeit bei ca. 6° eine Woche aufbewahrt.
Dabei schied sich eine halbfeste, schwirzliche Masse ab, die auf
einer geriumigen Nutsche abgesogen und abgepresst und mit kleinen
Mengen eiskalten Athers gewaschen wurde. Hierbei verschwindet die
rotschwarze Farbe des Niederschlages allmihlich und weicht einer
violetten, schliesslich einer braunen. Dann wuschen wir den Nut-
scheninhalt noch griindlich mit Petrolither und trockneten ihn im
Vakuum. Das Produkt enthilt noch ziemlich viel anorganische Bei-
mengungen. Sie lassen sich am besten dadurch entfernen, dass man
mit moglichst wenig trockenem, kaltem Aceton verreibt, einige Zeit
stehen lisst, abnutscht und solange auf der Nutsche mit Aceton in
kleinen Portionen versetzt, bis der Riickstand grauweiss geworden
ist und die gelbe Farbe verloren hat. Das Filtrat, eine braungelbe
Losung, wird im Vakuum bis zur Syrupkonsistenz konzentriert, der
schnell erstarrende Riickstand mit siedendem absolutem Alkohol am
Riickflusskiihler gekocht und die Losung durch einen Heisswasser-
trichter filtriert.

Aus der Losung scheidet sich alsbald ein gelber Kérper, das Monas-
cin, in glainzenden Blattchen ab, die noch zwei bis dreimal aus sieden-
dem Alkohol umkrystallisiert werden. Die Lésung des reinen Monas-
cins in Alkohol und anderen Losungsmitteln ist rein gelb. Der
Schmelzpunkt ist unscharf. Die Verbindung sintert bei ca. 130°
und ist je nach der Schnelligkeit des Erhitzens bei 135—140°
geschmolzen. Sie 16st sich gut in siedendem Methyl- und Athyl-
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alkohol, ist aber Dbei Zimmertempemtur darin recht wenig léslich
und krystallisiert daraus in glinzenden schwefelgelben Blittchen.
Sie ist schwer loslich in kaltem Ather, etwas leichter in warmem;
ziemlich leicht loslich in siedendem Eisessig, schwer in ka.ltem
und krystallisiert daraus gleichfalls in Blittchen; sie ist unléslich in
Petrolither, aber leicht 1dslich in Benzol, Chloroform, Aceton,
Essigester. Aus diesen Lésungen ist es schwer, die Substanz ohne
Verlust wieder zu isolieren, da schon beim Verdunsten unter Braun-
firbung Verharzung eintritt.

Aus 40 kg rotem Reis wurden ca. 40 g Monascin isoliert.

0,004516 g Subst. gaben 0,011555 g CO, und 0,002920 ¢ H,0O
0,00829 g Subst. gaben 0,02108 g CO, und 0,00533 g H,0
0,00882 g Subst. gaben 0,02258 g CO, und 0,00560 g H,O
C H30,  Ber. C 69,53 H 7,309,
Gef. ,, 69,78; 69,35; 69,82 » 1,24; 7,15; 7,06%,
0,457 g Subst., 15,586 g Benzol, 4 = 0,36°
0,51 g Subst., 39,32 g Bromoform, 4 = 0,464°
Cy3 Hy004 Ber. Mol.-Gew. 414,24
Gef. ’ 407; 403

Acetylierung. Weder durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid
und Natrinmacetat, noch durch Acetylchlorid und Pyridin gelang
eine Acetylierung. In beiden Fillen wurde das Awuwsgangsprodukt
zuriickgewonnen, wobei allerdings infolge teilweiser Verharzung
grosse Verluste auftraten. Mit Semicarbazid gibt Monascin anschei-
nend keine Reaktion, mit Phenylhydrazin wurde Zersetzung beob-
achtet.

Reduktion mit Platin und Wasserstoff. 1 g Substangz,
in Eisessig gelost, wurde mit Platinmohr bis zum Aufhéren der
Absorption geschiittelt. Diese kam erst nach einigen Stunden zum
Stehen und die Menge des absorbierten Wasserstoffs entsprach
ungefﬁ,hr einem Mol. Die gelbe Farbe der Lésung war verschwunden
und in ein missfarbiges Griinlichbraun iibergegangen. Die Eisessig-
Loésung wurde in Wasser gegossen, das Reduktionsprodukt mit Ather
aufgenommen und von der Essigsdure durch Ausschiitteln der Ather-
schlcht mit Wasser und Natnumcarbonatlosung getrennt. Hierauf
trockneten wir die Atherlésung mit Calciumchlorid. Nach dem Abde-
stillieren des Athers verblieb ein gelbes Ol, das im Vakuum teilweise
erstarrte. Es wurde mit wenig Ather verrieben, abgenutscht und mit
etwas Ather gewaschen. Die Ausbeute war schlecht; aus 1 g erhielt
man nur 0,2 g noch nicht reines Reduktionsprodukt. Der Rest
besteht aus braunen Schmieren, die Fettsdure (Buttersiure?)-
Geruch haben. Die mit Ather gewaschene krystalline Substanz lisst
sich gus 95-proz. Alkohol umkrystallisieren. Die sehr konz. alkoho-
lische Losung scheidet bei lingerem Stehen verfilzte Nadeln ab.



Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisieren liegt der Schmelz-
punkt bei 130—131° Die Losung des Reduktionsproduktes scheint
sich sehr leicht zu zersetzen. Ein Reduktionsversuch in Essigester,
in dem gich die Substanz besser 16st, gab noch schlechtere Ausbeuten
an Reduktionsprodukt.
Bei letzterem fanden wir folgende Analysenwerte:
0,00958 g Subst. gaben 0,02430 g CO, und 0,00660 g H,0O
Coys H;004 Ber. C 69,19 H 7,749,
Gef. ,, 69,18 ,, 7,60%
Oxydation mit Salpetersiure. Hierbei entstehen grosse
Mengen Oxalsiure und in geringer Menge eine Fettsiure, wahrschein-
lich Buttersiure.

Oxydation mit Kaliumpermanganat und ebenso mit
Chromséure verlief unter reichlicher Kohlendioxydentwicklung und
tiefgreifendem Abbau. Auch hier traten geringe Mengen Oxalsiure
auf und auch anscheinend wieder in Spuren Buttersiure.

Ozonisierung in Chloroformlésung. Die gelbe Farbe ver-
schwindet ziemlich schnell. Aus den Reaktionsprodukten liess sich
aber wieder nur etwas Oxalsiure isolieren. 3-proz. Wasserstoff-
peroxyd baut in alkalischer Lésung gleichfalls weitgehend ab.

Diazomethan wirkt auf eine Chloroformlésung des Monascing
im ersten Augenblick nicht, dann setzt eine Reaktion ein, die so
stiirmisch isf, dass gekiihlt werden muss. Die Losung farbt sich sehr
dunkel und nimmt dann recht grosse Mengen Diazomethan auf, aber
unter Verharzung der Verbindung.

Brom reagiert anscheinend sowohl unter Addition wie Sub-
stitution. In sehr schlechter Ausbeute konnte ein krystalliner Korper
gewonnen werden, dessen Analysenzahlen sich aber beim Umkrystalli-
gieren immer &nderten, so dass wahrscheinlich ein schwer trennbares
Gemisch vorlag.

Gegen Siuren erweist sich Monascin ziemlich bestindig.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.



Zur Xenntnis der isomeren Dinitrobenzole
von Otto Wyler,
(9. XII. 31.)

Bei der Nitrierung von Nitrobenzol mit Salpeter-Schwefelsdure entstehen neben
dem Hauptprodukt, m-Dinitrobenzol, in betrichtlicher Menge die Isomeren, insbesondere
die o-Verbindung und Spuren von farbigen Nebenprodukten. Naturgemiss hat die
Technik, zum Teil mit Erfolg, schon lange versucht, vor der Weiterverarbeitung des
Dinitrobenzols diese Isomeren zu entfernen, da sie einerseits ein unniitzer Ballast sind,
anderseits aber auch die Reinheit und vor allem die Haltbarkeit der Reaktionsprodukte
(m-Phenylendiamin) betrichtlich herabsetzen. — Der Zweck vorliegender Arbeit war
es nun, zu untersuchen, wie stark vor allem das rohe m-Dinitrobenzol mit Isomeren
verunreinigt ist, dann, in welcher Weise sich diese Isomeren nachtriglich auf eine technisch
mdégliche Art entfernen lassen und ob es maglich ist, die Nitrierung so zu leiten, dass der
Gehalt an Isomeren auf ein Minimum reduziert wird. Aus diesem Grunde henotigten
wir eine Analysenmethode, die uns den Gehalt an m-Dinitrobenzol und event. auch der
iibrigen Isomeren ermitteln lisst. Eine solche Methode auszuarbeiten war, mangels einer
geniigend einfachen und genauen, unsere erste Aufgabe.

I. Methodoe zur quantitativen Bestimmung von Gemischen der isomeren
Dinitrobenzole.

A. Theoretisches.

Im Jahre 1925 hat Donald H. Andrews!) darauf aufmerksam
gemacht, dass sich die drei isomeren Dinitrobenzole gegenseitig ideal
16sen, so dass die Schmelzkurven, bzw. das Schmelzkurvenmodell
als Basis fiir die analytische Bestimmung irgendwelcher Mischungen
der drei Dinitrobenzole gelten kann.

Diese Idee liegt denn auch der vorliegenden analytischen Methode
zu Grunde:

Kennt man den Schmelzpunkt eines unbekannten Gemisches
der drei Dinitrobenzole, so wird dadurch eine Ebene durch das
prismatische Schmelzdiagramm der Dinitrobenzole bestimmt. Diese
schneidet aus dem Modell der Schmelzpunkte (nach dem Prinzip
der Konzentrationsdreiecke hergestellt, vgl. spiter), je nach der
Hohe der Temperatur geschlossene oder offene Linien heraus (Iso-
thermen), auf welchen alle Punkte glemher Schmelztemperatur,
aber verschiedener Zusammensetzung liegen. — Nun liegen aber alle
Punkte, die prozentual gleich viel von einem der Isomeren enthalten,
auf einer Ebene parallel zu einer Seitenfliche des Schmelzprismas.
Diese schneidet die Ebene gleicher Schmelzpunkte in einer Geraden
und demgemiss die Isothermen in 1 oder 2 Punkten, (in gewissen
Fillen, die fiir uns nicht in Frage kommen, auch mehrere Male).

1) J. Phys. Chem. 29, 1041 (1925).
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Dadurch wird die Zusammensetzung eines solchen Gemisches ein-
oder hochstens zweideutig bestimmt. Im Falle der Zweideutigkeit
schneidet die oben erwihnte Gerade das Schmelzdiagramm einerseits
im absteigenden, anderseits im aufsteigenden Ast. Zur eindeutigen
Bestimmung ist es daher nur notwendig, etwas von einer Kom-
ponente hinzuzufiigen und nachher zu sehen, ob der Schmelzpunkt
tiefer oder hoher als der zuerst beobachtete ist.

Es bleibt uns also zur endgiiltigen Bestimmung nur noch iibrig,
eine quantitative analytische Methode zur Ermittlung eines der
drei Isomeren zu finden.

Eine kolorimetrische Bestimmungsmethode kam fiir unsern
Zweck nicht in Betracht, da im allgemeinen die Rohprodukte stark
gefirbt sind. Auch die Bestimmung des Brechungsindex der Schmelze
eignet sich aus diesem Grunde nicht. Im weiteren ist auch die
Methode von Holleman'), welcher die Dichte der alkoholischen
Losung der Dinitrobenzole beniitzt, fiir den technischen Gebrauch
kaum anwendbar, da sie zu viel Arbeit erfordert und temperatur-
abhingig ist. Eslag hier deshalb nur der Weg der chemischen Reaktion
offen.

Die Dinitrobenzole sind nun aber in saurem Milieu nur wenig
reaktionsfihig, anderseits verlaufen die meisten Reaktionen in alka-
lischem Milieu uneinheitlich, aber untereinander doch zu é&hnlich,
um dadurch eine Trennung herbeifithren zu konnen. Insbesondere
fithrt die Gegenwart von Wasser stets zu einer partiellen Phenoli-
sierung. Auch in wasserfreier LOsung gibt es nur wenige Mittel,
mit denen man eine einheitliche Reaktion erzielen kann. Die Literatur
tiber diesbeziigliche Untersuchungen ist gering.

Lobry de Bruyn bat sich eingehend mit dem Studium der Dinitrobenzole befasst
und schlug vor, zur Trennung des o-Dinitrobenzols von den Isomeren das Gemisch in
absolut alkoholischer Lésung mit Kaliumeyanid umzusetzen, hernach mit Salpetersiure zu
oxydieren und das unverinderte o-Dinitrobenzol mit Wasserdampf iiberzutreiben?).
Unsere Versuche wurden mit reinem o-Dinitrobenzol ausgefiihrt, wobei sich aber zeigte,
dass auch dieses von KCN angegriffen wird. Das dunkelbraune, noch unverindertes
Dinitrobenzol enthaltende Reaktionsprodukt wurde nicht weiter untersucht.

Laubenheimer und L. de Bruyn fanden ferner, dass m-Dinitrobenzol in methyl-
alkoholischem Ammoniak nicht oder nur spurenweise angegriffen wird; das o-Dinitroben-
zol hingegen soll (gemiiss letzterem Autor) quantitativ zu Nitro-anilin reduziert. werden,
beim p-Dinitrobenzol entstehen je zur Halfte Nitro-anisol und p-Nitro-anilin®). Auch
hier wurde durch Diazotieren festgestellt, dass m-Dinitrobenzol nicht ganz unverandert
bleibt und dass selbst das o-Dinitrobenzol bei weitem nicht quantitativ in Nitro-anilin
iibergeht, sondern noch Nitrophenole und -anisole entstehen, so dass keine Moglichkeit
besteht, aus der Titration mit salpetriger Saure auf die Zusammensetzung schliessen
zu konnen.

1) R. 18, 268 (1899); 19, 83 (1900).
?) R. 2, 238 (1883); 23, 32, 36 (1904).
3) B. 1, 1155 (1878); R. 13, 131 (1894).
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Vor einiger Zeit hat nun Blangey (Ziirich)!) gefunden, dass bei
der Einwirkung einer konz. wisserigen Loésung von Atznatron
auf eine siedende Lésung von techn. Dinitrobenzol in Methylalko-
hol das m-Dinitrobenzol sozusagen unverindert bleibt. Er ver-
wendete auf ein Mol Dinitrobenzol 1, Liter gewohnlichen Methyl-
alkohol und 20 cm?3® Natronlauge von 40° Bé. Aus den o- und
p-Isomeren wurden die entsprechenden Nitro-anisole gebildet, wihrend
das m-Dinitrobenzol beim Erkalten zu 759, rein auskrystallisierte,
was fiir eine rationelle Reinigung des Dinitrobenzols verwendet
werden kann.

Nach der Gleichung
NaOH + CH,0H = CH,0Na + H,0,

NO, NO
O,H4<NO + CH,0Na — C°H“<oc;1 + NaNoO,
2 3

wird dabei auf ein Mol o- oder p-Dinitrobenzol ein Mol Natronlauge
verbraucht, was fiir die Analyse verwertet werden kann.

Zur quantitativen Priifung dieses Vorganges wurden die reinen
Komponenten o-, m- und p-Dinitrobenzol einzeln und gemischt
nach Blangey behandelt und die iiberschiissige Lauge mit n. Salz-
sdure warm (um ein Auskrystallisieren zu vermeiden) zuriicktitriert.
Auf diese Weise waren nur 50—609, des vorhandenen o- und
p-Dinitrobenzols feststellbar. Auch die Anwendung von mehr Methyl-
alkohol und lingeres Erhitzen verbesserte die Resultate nicht.

Die Vermutung lag nahe, dass wohl die Reaktion zu Ende gelie,
dass aber aus irgend einem Grunde Lauge zuriickgebildet werde.
Eine Zersetzung des Nitrits kam, wie Versuche zeigten, nicht in
Frage. Es stellte sich bald heraus, dass das in der Lauge enthaltene,
sowie das wihrend der Reaktion entstehende Wasser ungiinstig
wirkt. Daraufhin angestellte Versuche mit in Methylalkohol geléstem
Natron zeigten keine besseren Resultate, hingegen als zur Ver-
wendung von absolutem Methylalkohol und Natriummethylat
geschritten wurde, stimmten die erhaltenen Werte mit den angewand-
ten Mengen genau iiberein.

Die gleichen Resultate ergaben sich auch bei Verwendung einer methylalkoholischen
Lésung von Kaliummethylat, nur dass die Reaktion, wie zu erwarten war, sich he-
deutend rascher vollzog. Es zeigte sich hier auch kein nachteiliger Einfluss des Luft-
Kohlendioxyds; natiirlich muss die Methylatlosung unter Natronkalkverschluss auf-
bewahrt werden. Ein Nachteil gegeniiber dem Natriummethyiat besteht in der Her-
stellung, indem das Kaliummetall nur &usserst sorgfiltig und in kleinen Portionen in den
Alkohol eingetragen werden darf, vorteilhaft in Stickstoff-Atmosphére und, unter Kiih-
lung, um ein Entziinden des Alkohols zu vermeiden. Ein Vorteil gegeniiber dem Natrium-
methylat besteht in der beinahe doppelt so schnellen Reaktion.

1) Privatmitteilung.
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Hier mogen einige Zahlen die Genauigkeit der Analyse zeigen:

Tabelle I.

Reaktions- Angewandte Mengen Gefunden
mittel m-D. o-D. p-D. o-+ p-D. o- +p-D.
N?OH I 15,120 1,344 0,336 1,680 0,873 (529%,)
wass. 3
NaOH

- — 4 , o
Methyl Mk'] 0,840 | 0,840 | 0,521 (60%)
CH,ONa — — 0,840 | 0,840 | 0,832 (999)
CH,ONa — 0,420 | 0420 | 0840 | 0,836(99,5%)
CH,ONa | 33,600 | — — — | 0,000 (0,0%)
CH,ONa 15,120 1,008 0,672 1,680 1,658 (989%,)
CH,0K | 16,300 — — — | 0,000(0,09%)
CH,0K | 15,950 — 0,850 | 0,850 | 0,850 (100%)

B. Experimentelles.

Herstellung des p-Dinitrobenzols.

Fiir die Herstellung des p-Dinitrobenzols wurde vorerst das Meisenheimer’sche
Verfahren) angewandt, welches das p-Nitranilin iiber das Diazoniumnitrat nach Sand-
meyer aufarbeitet®). Diese Methode erwies sich als ungeeignet, indem nur spurenweise
Dinitrobenzol gebildet wurde, hingegen in betrachtlicher Menge Mononitrobenzol. Es
beruht dies auf einer vollstandigen Abspaltung von —N=N—NO,, wahrscheinlich zufolge
der grossen Aciditit, die notwendig ist, um iiberhaupt zum Diazoniumnitrat zu gelangen.
Diese Art der Reaktion steht iibrigens nicht einzig da. Untersuchungen haben gezeigt,
dass mit zunehmender Zahl von negativen Substituenten die Diazogruppe leichter durch
Wasserstoff ersetzt wird?),

In der Folge wurde die Herstellungsmethode von Witt und
Kopetschnit) beniitzt, die p-Nitranilin mit Ammoniumpersulfat bei
459 C mit etwas AgNO, als Katalysator oxydieren. Das abfiltrierte
Produkt wurde mit Wasserdampf destilliert und hernach 2—3 mal
aus Athylalkohol umkrystallisiert. Smp. korr. 174,09 C. Obige Au-
toren schlugen vor, zur Erreichung einer bessern Ausbeute die
Temperatur zu steigern. Ich habe dies versucht, gelangte aber zum
Resultat, dass sich iiber 45° C das Ammoniumpersulfat spontan zu
zersetzen beginnt, unter starker Wirmeténung, wobei das Nitro-
anilin verkohlt. Demgemiss war die Ausbeute maximal 329%,.

Herstellung des o-Dinitrobenzols.

Fiir die vorliegende Arbeit wurden in zuvorkommender Weise
von der I.G. Farbenindustrie A. @, 40 g o-Dinitrobenzol, rein, gratis
zur Verfiigung gestellt, was an dieser Stelle bestens verdankt sei.

1y B. 39, 2528 (1906). %) B. 20, 1494 (1887).

3) Houben, Meth. org. Chem. Bd. 2, 429 (1925).
4) B. 45, 1134 (1912).
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Die Versuche, das o-Dinitrobenzol herzustellen, erfolgten daher nur
des Interesses halber.

Versuche, das o-Dinitrobenzol nach Sandmeyer, in Analogie zur Methode von
Meisenheimer zu gewinnen, schlugen fehl. Auch hier entstand, und dies noch in er-
hohterem Masse, Nitrobenzol, mit einer Ausbeute von 509,. Beim Destillieren des
mehrfachen Atheranszuges aus dem Wasserdampfdestillat konnten freilich ganz wenige
farblose Nadelchen im Riickstand beobachtet werden, die vermutlich aus Dinitrobenzol
hestanden; sie geniigten jedoch nicht fiir eine Schmelzpunktsbestimmung.

Hingegen konnten nach der etwas modifizierteh Methode von
Witt (vgl. oben) bessere Resultate erzielt werden:

Zu einer Losung von 25 g o-Nitranilin in 80 cm? konz. Schwefelsdure und 250 g
Wasser wird unter stdndigem Umriithren, bei Gegenwart von 0,2 g AgNO, als Kataly-
sator, 90 g Ammoniumpersulfat eingetragen. Die Innentemperatur, durch ein 20-gradiges
Wasserbad aufrecht erhalten, darf nicht iiber 20—22° C betragen. Eine héhere Tempera-
tur fithrt unfehlbar zur Zersetzung (Verkohlung und Verharzung) des o-Nitranilins, —
Das Gemisch wird darauf, zur Beendigung der Reaktion, noch 20 Stunden stehen ge-
lassen und nach Witt und Kopetschni (siche oben) aufgearbeitet. Die Ausbeute betrigt
nach dem Umkrystallisieren nur 3—3,5 g o-Dinitrobenzol.

Die Konstruktion der Schmelzdiagramme.

Andrews hat gleichzeitig mit der gegenseitigen idealen Loslichkeit
der drei Dinitrobenzole bewiesen, dass beim Erstarren jhrer Schmelze
jederzeit eine vollsténdige Mischungsliicke besteht. Aus diesem Grunde
schien es auch gerechtfertigt, auf die Bestimmung der Erstarrungs-
punkte zu verzichten und lediglich die Schmelzkurve zu betrachten?).

Die Schmelzpunkte wurden in einem asbestisolierten Kupfer-
block nach Berl-Kullmann bestimmt, der dhnlich demjenigen von
Monsch?) elektrisch geheizt wurde.

Die Eichung der Apparatur geschah durch die Testsubstanzen,
welche auf Veranlassung einer von der Fédération Internationale
Pharmaceutique bestellten Kommission im Bureau des FEtalons
physico-chimiques in Briissel, unter Leitung von Herrn Prof. Tim-
mermans durch ¥. Burriel Marti hergestellt wurden, und welche mir
Herr Prof. Dr. Eder in verdankenswerter Weise vermittelte3). Da
ihr korr. Schmelzpunkt bekannt ist, konnte bei den abgelesenen Wer-
ten direkt die Fadenkorrektur beriicksichtigt werden. Demnach sind
alle hier angegebenen Schmelzpunkte, wo nichts anderes vermerkt
ist, korrigiert.

1) Ein weiterer Grund, dass wir uns auf die Schmelzpunkte beschrinkten, lag darin,
dass zur eindeutigen Bestimmung der Erstarrungspunkte viel Substanz benotigt wird,
dersn Anschaffung bei dem hohen Preise der reinen Materialien (1 kg o-Dinjtrobenzols
wurde uns zu Fr. 8500.—, 1 kg p-Dinitrobenzol zu Fr. 780.— offeriert) nicht moglich war.

2) Helv. 13, 509 (1930).

3) Hier ist einem in der Literatur schon vielfach gestellten Verlangen Rechnung
getragen worden. Die obige Kommission, bestehend aus den HH. Prof. Dr. Eder, Zirich,
Prof. Dr. Schoorl, Utrecht, und Prof. Dr. Timmermans, Briissel, hat die Aufgabe, die
Vereinheitlichung der Schmelz- und Siedepunktsmethoden auf internationalem Wege
zu studieren, um zu einheitlichen Normen fiir Arzneimittel zu gelangen. Vgl. Bl. Soc.
Chim. Belg. 39, 590 (1930).
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Zur Herstellung der Mischungen wurden die reinen Substanzen
in halbkugeligen Becherchen mit abgeflachtemr Boden genau abge-
wogen, zur guten Durchmischung auf einer erwirmten Eisenplatte
geschmolzen und mit einem ausgegliihten Platindraht umgeriihrt.
Eine Zersetzung der Substanz trat auf diese Weise nicht ein. Die
Gemische wurden stets in Mengen von zusammen 0,200 g hergestellt.
Die kleinen Schmelzkuchen wurden mittelst eines Nickelspatels nach
dem Erkalten aus den Becherchen herausgesprengt, im Achatmorser
fein zerrieben und so verwendet.

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde die Substanz
jeweilen im Schmelzréhrchen dusserst langsam erhitzt. Die Tempera-
tursteigerung betrug durchwegs, von 10°C unterhalb des zu erwarten-
den Schmelzpunktes an, nur 1% C in 5 Minuten. Auf diese Weise
erhielten wir sehr genaue Werte. Als Schmelzpunkt wurde derjenige
Punkt angenommen, wo der letzte Krystall, der in der angebrachten
Lupe sichtbar war, verschwand. Im weiteren wurde darauf geachtet,
dass alle zur Verwendung gelangenden Schmelzrohrehen ungefiihr das
gleiche Lumen besassen. Bis zu 120° C wurden Spezialthermometer
mit einem Bereich von 55—120° C verwendet. Dadurch konnte eine
miihelose Ablesung auf 1/;, Grad genau erreicht werden. Fiir hohere
Temperaturen verwendeten wir Thermometer aus Normalglas von
— 200 bis + 200°C.

100% p-D.

100%/o m-D.

Fig. 1.
~—— = Isothermen

s—we——- = RKutektische Linien
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Zur Darstellung der Schmelzkurven im terniren System wurde
ein gleichseitiges Konzentrationsdreieck verwendet, wobei die ein-
gezeichneten Kurven die Normalprojektion der Isothermen bei ver-
schiedenen Temperaturen bedeuten!).

"Tabelle II.

Schmelzpunkte von bindren und terniren Gemischen
der drei Dinitrobenzole.

9 Dinitrobenzol Smp. Smp. % Dinitrobenzol Smp. Smp.
m- | o- p- unkorr. korr. m- | o- p- unkorr, korr.
100 — — 90,4 89,9 30 20 50 140,0 142,3
90 10 —_ 83,2 82,8 10 60 147,1 149,7
—_ 10 84,8 84.2 — 70 151,8 154,5

80 20 — 76,1 75,3 20 80 — 106,2 107,3
10 10 75,3 74,5 70 10 102,56 102,2

— 20 93,3 92,8 80 20 93,5 93,0

70 30 — 68,5 67,6 50 30 114,1 115,5
20 10 70,8 70,8 40 40 131,2 133,2

10 20 101,8 102,7 30 50 141,9 144,2

— 30 110,1 } 109,99 20 60 149,8 152,5

60 40 — 70,7 89,8 10 | 70 155,6 158,5
30 10 59,7 58,8 — 80 159,6 162.7

20 20 95,7 96,4 10 90 — 112,0 113,3

10 30 113,2 114,5 80 10 107,1 108,2

— 40 123,0 1247 70 20 100,7 100,4

50 | 50 —_— 82,8 82,1 60 30 114,0 113,9
40 10 72,2 72,2 50 40 130,4. 132,3

30 2 95,2 95,9 40 50 140,6 142,9

20 30 116,6 118,0 30 80 148,68 151,2

10 40 139,2 131,1 20 70 155,2 158,1

—_ 50 134,5 136,6 10 80 160,5 163,6

40 | 60 | — 92,4 91,9 — | 90 165,5 168,8
50 10 87,3 86,7 0 | 100 —_ 117,0 117,1

40 20 91,8 92,5 90 10 111,86 112,9

30 30 115,3 116,7 80 20 105,7 105,4

20 40 129,9 131,8 70 30 111,8 113,1

10 50 138,3 140,56 60 40 128,7 128,5

—_ 60 143,6 146,0 50 50 137,8 140,0

30 70 — 99,6 100,5 40 60 146,5 149,1
60 10 93,3 93,9 30 70 154,0 156,9

50 20 84,0 83,3 20 80 160,6 163,7

40 30 110,3 111,5 10 20 166,3 169,6

30 40 127,5 129,3 — | 100 170,5 | 174,0

1) Uber das Prinzip dieser Darstellung vgl.: P. Niggli; Lehrbuch der Mineralogie,
2. Aufl. (1924), 8. 542.
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Fiir die Analyse von technischen Produkten kommt ein Gehalt
von 85—1009, m-Dinitrobenzol in Frage. Fiir diesen Zweck diene
die folgende Spezialprojektion:

100 %,
m-D.

85% 909 959,

Fig. 2.

Zur Ausfithrung der Schmelzpunktbestimmungen fiir die Analyse
wird vorteilhaft in der gleichen Weise gearbeitet, wie S. 28 beschrieben
ist. Es ist aber dabei streng darauf zu achten, dass die zu unter-
suchende Substanz nicht durch anorganische oder organische Bei-
mischungen verunreinigt ist. Um sicher zu sein, wird das zu bestim-
mende Gemisch zuerst im Vakuum destilliert; die Untersuchungen
haben gezeigt, dass alle:drei Dinitrobenzole miteinander {ibergehen,
50 dass also keine Verschiebung der Zusammensetzung nach der einen
oder andern Seite eintritt.

Analytische Bestimmung von (o- + p-)Dinitrobenzol.

Wie aus den theoretischen Erorterungen hervorgeht, konnten
mit Natrium- und Kaliummethylat befriedigende Resultate erzielt
werden. Nun ist aber auch fiir die Riicktitration des Alkalis das
Wasser schidlich, indem bei Verwendung von wisseriger Salzsiure
das in Losung befindliche Dinitrobenzol ausgefillt wird, wodurch
ein Teil des Titriergutes durch Einschluss der Reaktion entzogen wird.
Es wurde deshalb eine n. methylalkoholische Losung von Eisessig
(60 g Eisessig mit Methylalkohol auf 1000 cm? verdiinnt) verwendet,
womit man sehr gut titrieren kann. Allerdings ldsst die Bestindigkeit
dieser Losung etwas zu wiinschen tibrig, indem sie schon nach wenigen
Tagen ihren Titer in geringem Masse éndert.

Es zeigte sich bet der Ausfithrung der Versuche mit technischem
Dinitrobenzol, dass schon bald nach Beginn der Reaktion die Losung



stark gefarbt wird, und zwar tritt gleich beim Eintropfen des Methy-
lates eine Rotfirbung ein, die nach kurzem Kochen langsam ver-
schwindet und einer Braunfirbung Platz macht. — Die stark farbigen
Reaktionsprodukte machen ein direktes Titrieren der Loésung mit
Phenolphtalein als Indikator unmdéglich.

Auf der Suche nach einem Indikator, der geniigend Firbkraft
besass, um selbst den Umschlag in einer stark gefirbten alkoholischen.
Briihe kenntlich zu machen, fand sich das giinstige «-Naphtolphtalein
(nach Sorensen und Palitzsch)'), das bei pg = 7,5—8,5 umschligt,.
alkalisch blaugriin und sauer gelbrot gefirbt ist.

Analysenvorschrift.
a) Bestimmung der Summe von o- und p-Dinitrobenzol.

/10 Mol (16,8 g) im Vakuum bei 100° C withrend 2—3 Stunden getrockneten Dinitro--
benzols werden in 130 cm? absolutem Methylalkohol auf dem Wasserbad unter Ritckfluss-
kithlung und Feuchtigkeitsausschluss (Calciumchlorid-Rohr) gelsst. Darauf werden
2—4 cm?® einer titrierten 5-proz. methylalkoholischen Lésung von Natriummethylat
oder Kaliummethylat zugegeben und 45 Minuten (bei CH,OK nur 30 Minuten) lang:
gekocht. ‘Nach dieser Zeit wird ein Tropfen der Losung. auf «-Naphtolphtalein-Papier-
gebracht und beobachtet, ob sich dieses stark blaugriin farbt. Bei negativem Resultat.
fiigt man weitere 2—3 cm?® Methylat hinzu, kocht wieder 45 (bzw. 30) Minuten usw., bis
die Fiarbung des Reagenspapiers deutlich wird. Es wird nochmals eine Viertelstunde.
gekocht. Bei technischem Dinitrobenzol mit einem Schmelzpunkt unterhalb 84° C (viel
o-Dinitrobenzol, welches langsamer reagiert) ist es ratsam, noch % Stunde lang zu
kochen. Dann werden zu der noch warmen Lésung einige Tropfen (bei starker Firbung
bis zu 1 cm?) einer 1-proz. methylalkoholischen Lésung von «-Naphtolphtalein zugefiigt
und mit n. methylalkoholischer Essigsiure bis gum deutlichen Umschlag von blaugriin
nach gelborange titriert. Bei stark gefirbter Losung ist statt dessen eine plétzliche Auf-
hellung wahrnehmbar. Die Temperatur der zu titrierenden Ldsung soll stets so gehalten
werden, dass kein Dinitrobenzol auskrystallisiert. Man kann bis auf minimal 30° C gehen.

Aus dem Verbrauch an Essigsiure und dem angewandten Methylat kann direkt der-
Prozentgehalt an Isomeren angegeben werden. Die Berechnung geschieht folgendermassen :

Ist y die Anzahl der zugefiigten cm® Methylatlosung, und werden fir y z cm® n.
Essigsiure und zum Zuriicktitrieren x cm?® n. Essigsiure verbraucht, so wiirden also
(y-z—z) em® n. Methylat verbraucht. Diese Anzahl in Kubikzentimetern gibt bei
Anwendung von 1/,, Mol Dinitrobenzol direkt den Gehalt in Prozenten an.

Bei technischem Dinitrobenzol ist der Gehalt an Siure vom Resultat in Abzug zu
bringen.

b) Sdurebestimmung.

1,0 Mol (16,8 g) des wie oben getrockneten Dinitrobenzols werden mit 130 em?®
destilliertem Wasser versetzt und unter Riickflusskiihlung und gutem Umnriihren auf dem
Dampfbad wihrend einer Stunde geschmolzen. Darauf lisst man das Gemisch sehr gut-
auskiihlen, filtriert das Wasser ab, wiischt mit 150 cm3 kaltem Wasser nach und titriert-
das Filtrat mit n. Natronlauge, unter Anwerdung von a-Naphtolphtalein als Indikator.
Bei stark siurehaltigem (rohem) Dinitrobenzol ist unter Umstinden noch ein zweites
Mal mit 130 cm? destilliertem Wasser zu kochen und die vereinigten Filtrate zu titrieren;
dann hat aber das erste Auswaschen zu unterbleiben.

Die hier verbrauchten em3 n. Lauge sind von (y - 2—z) abzuzihlen, worauf man den
wirklichen' Gehalt des getrockneten Dinitrobenzols an o- und p-Isomeren erhilt.

1) Bioch. Z. 24, 381 (1910).



¢) Bestimmung der Feuchtigkeit.

Bei den technischen Dinitrobenzolen ist der Feuchtigkeitsgehalt oft nicht zu unter-
schitzen. Die allgemein iiblichen Bestimmungsmethoden fiir die Feuchtigkeit sind hier
aber, zufolge der grossen Fliichtigkeit mit Wasserdampf, nicht ratsam. Fir technische
Zwecke sei daher folgendes Vorgehen empfohlen:

Man bringt % bis 15, Mol rohes Dinitrobenzol in einen tarierten 1- bis 2 1-Rundkolben
mit langem, weitem Hals, evakuiert diesen und erhitzt innerhalb einer halben Stunde
langsam im Wasserbad auf 90° C. Darauf wird eine Stunde in siedendem Wasser erhitzt
und der gut getrocknete Kolben wieder gewogen. Die Differenz der beiden Wigungen
ergibt den Feuchtigkeitsgehalt.

Der Kolben taucht zu Beginn vorteilhaft nar wenig in das Wasser ein, um gegen den
Schluss, zum Vertreiben des Kondenswassers an den obern Winden, bis zum Hals in das
siedende Wasser einzutauchen.

Aus dem theoretischen Teil ist ersichthch, wie nun aus den hier
erhaltenen Werten fiir (o- + p-), bzw. fiir m-Dinitrobenzol (in guter
Annidherung ist das m-Dinitrobenzol = 1009, — (o- + p-Dinitroben-
zol) und aus den Schmelzpunkten die Zusammensetzung ersichtlich
wird. Fiir Temperaturen zwischen den in Fig. 1 und Fig. 2 ange-
gebenen Isothermen geniigt eine lineare Interpolation vollstindig.

Fiir technische Zwecke (Handelswertbestimmung usw.) wird
es geniigen, sich auf die chemische Analyse zu beschriinken, die mit
einer Genauigkeit von 4- 0,29, arbeitet.

1I. Uber dic Reinigung des Dinitrobenzols.
A. Analysen technischer Dinitrobenzole.

Frithere Autoren nahmen an, dass das in der Technik, auf dem
Wege der gewdhnlichen Nitrierung mit Salpeter-Schwefelsiure,
erhaltene Dinitrobenzol 929, ja selbst bis zu 969, der m-Verbindung
enthalte und dass der Rest aus den iibrigen Isomeren bestehe (39,
P-, 1% o-Dinitrobenzol')). Wie meine Untersuchungen an rohen
technischen Produkten und an selbst hergestellten Priaparaten gezeigt
haben, ist diese Auffassung falsch. Das auf dem Wege der warmen
Nitrierung (105—115° C) erhaltene Dinitrobenzol hat, bezogen auf
getrocknete Substanz, ca. 129, o- und p-Isomere. Auch das oben
in KXlammer angegebene Verhiltnis von o- und p-Dinitrobenzol ent-
spricht nicht den Tatsachen (was indessen auch Holleman?) angibt),
indem in der Regel mehr o-Dinitrobenzol als p-Dinitrobenzol vor-
handen ist. Im iibrigen sei auf die Tabelle VI verwiesen,

Hier moégen einige Analysenresultate folgen:

1) Fierz, Grundlegende Operationen, 3. Aufl.,, 8. 65 (1924).
2) B. 39, 1715 (1906).



— 83 —

Tabelle 1II.
Analysen technischer Produkte.

% Dinitrobenzol .
Smp. neutral und Saure | Feuch-
Hersteller und Art korr. getrocknet (HNO,) | tigkeit
m- (o- +p-) % %
Brit. Dyestuffs Corp. roh — 87,7 12,3 2,6 14
(Imper. Chem. Industr.)
gereinigt 89,2 99,3 0,7 — 0,5
Kuhlmann S. A. roh — 88,5 11,5 0,5 1,2
gereinigt 88,7 99,1 0,9
Ciba gereinigt 89,3 98,9 1,1 —_ —
I. G. Farbenindustrie
gereinigt 89,5 99,6 0,4 — —
Eigenes Priparat  roh —_ 87,6 12,4 0,1 1,8
(Nitrierterperatur 111°C)
gereinigt 1) 89,2 99,5 0,56 — -—

B. Theoretisches.

Die vorstehenden Zahlen geben einen Begriff von der Zusammen-
setzung des nitrierten Produktes, wie es, roh, aus der Waschung
kommt. Sie zeigen aber auch, dass iiber 109, an Gewicht verloren
gehen, wenn es zu einem vollwertigen Dinitrobenzol aufgearbeitet
wird.

Am einfachsten wére nun eine physikalische Trennung. — Eine Trennung der
Schmelze nach dem spezifischen Gewicht kommt nicht in Frage, da sich die Dinitroben-
zole gegenseitig ineinander aufldsen (Andrews). — Als nichstfolgende einfache Operation
diirfte die Destillation angesehen werden. o-Dinitrobenzol siedet bei 319° (773 mm)?),
m-Dinijtrobenzol bei 302,89 (771)?) und p-Dinitrobenzol bei 299° (777)2). Trotz des grossen
Unterschiedes der Siedepunkte zwischen m- und o-Dinitrobenzol ist eine Trennung nicht
moglich. Ausserdem ist die Gefahr einer Explosion bei Destillation unter Normaldruck
gross. Verschiedene Versuche?®), bei 11 mm durch Destillation zu trennen, schlugen auch
fehl, ja ich kam zu dem Resultat, dass gerade eine Vakuumdestillation eine ideale Methode
ware, um Gemische von Dinitrobenzolen von andern Verunreinigungen zu trennen, chne
Verdnderung der gegenseitigen prozentualen Zusammensetzung (Verwendung fiir die
Anpalyse vgl. S. 30). — Im weiteren wurde versucht, durch Destillation mit Dampf eine
Trennung herbeizufithren. Auch dies scheiterte, indem alle drei Dinitrobenzole mit-
einander tbergeben, nach L. de Bruyn?) freilich nicht alle gleich schnell. Die Dampf-
flachtigkeit ist aber keineswegs so gross, dass es sich lohnen wiirde, auf diese Weise die
Anreicherung eines der Isomeren zu erzielen.

Die Anreicherung kann rascher und besser geschehen durch
Umkrystallisation. Hier kommt es, wenn man die Zusammen-
setzung des rohen Dinitrobenzols in Betracht zieht, vor allem darauf

1) mit NayS, gereinigt.
%) R. 13, 114 (1894). .
3) Auch bei Verwendung eines Dephlegmators nach Gindrauz, vgl. Helv. 12,
928 (1929). 4 R. 13, 117 (1894).
3
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an, dass die Loslichkeit des o- und p-Dinitrobenzols nicht zu weit
unter derjenigen des m-Dinitrobenzols liegt und ferner, dass eine ange-
messene Menge Losungsmittel, dessen Loésungsvermogen nicht zu
gross und nicht zu klein ist, verwendet werden muss. Weiter ist
natiirlich auch eine entsprechende Temperaturabhingigkeit der ILos-
lichkeit erforderlich. Aus den Tabellen von L. de Bruyn') ist nun
ersichtlich, dass Methyl-, Athyl- und Propylalkohol diesen Anspriichen
geniigen diirften. Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Toluol sind
zu gute, Wasser und Schwefelkohlenstoff zu schlechte Lésungs-
mittel.

Fiir die Technik sind aber solche Methoden viel zu teuer, auch
im Hinblick auf den Wéairmeverbrauch; fiir sie kommt nur der
chemische Weg in Betracht.

Es ist schon frither auf die eingehenden Studien von L. de Bruyn
iiber die chemischen Reaktionen der Dinitrobenzole hingewiesen
worden. Auch Laubenheimer?) war es schon aufgefallen, dass das
m-Dinitrobenzol in alkoholischem Ammoniak kaum angegriffen wird.
Wir versuchten es vorerst mit auf 10—129, isomerer Verunreinigung
berechneten 5—30-proz. wisserigen Ammoniaklésungen bei ver-
schiedenen Temperaturen und Drucken, mit dem Ergebnis, dass auch
die meta-Verbindung angegriffen wird. Es ist dies iibrigens eine
immer wiederkehrende Erscheinung, dass bei allen alkalischen Reak-
tionen des Dinitrobenzols, bei denen Wasser zugegen ist, stets auch
die m-Verbindung angegriffen wird, und im iibrigen eine starke Fir-
bung der Substanz (Nitrophenol-Bildung und Verharzung) eintritt,
die durch Vakuumdestillation nicht oder nur wenig entfernt werden
kann. So wurden auch Versuche angestellt mit allen Arten von Sul-
fiten, wie Natriumsulfit, Natriumbisulfit, Natrium-Ammonium-
sulfit und -Bisulfit?), ferner mit Hydroxylamin4), die alle mit dem-
selben Ergebnis endeten, dass wohl der Erstarrungs- bzw. Schmelz-
punkt des Produktes etwas erhéht wurde (was dem rascheren An-
greifen der Isomeren zuzuschreiben ist), dass aber eine Reinigung
bzw. Entfirbung auf diese Weise nicht maglich ist. Auch die Destilla-
tion dieser Produkte mit Dampf verlief negativ (Sulfosiuren!). —
Im weitern wurde versucht, nach Am. P. 1 665 005 (1928) zu arbeiten,
wonach es moglich ist, mit einer wisserigen Losung von 5-proz.
kaust. Alkali bei 85—90° C die Isomeren in leicht wasserlosliche Form
itberzufiihren und so vom m-Dinifrobenzol zu trennen. Unsere dies-
beziiglichen Versuche konnten die Angaben nicht bestitigen, indem
der Schmelzpunkt nur von 80° auf 82°C gesteigert wurde.

1) R. 13, 116 (1894). %) B. 11, 1155 (1878).

3) Nach Wetl und Wassermann (B. 55, 2533 (1922) werden dabei u. a. m-Nitro-
phenyl-sulfaminséure und Phenylen-m-disulfaminsiure gebildet.

4) Vgl dazu B. 36, 4174 (1903); 39, 2526, 2533 (1908); 52, 1161 (1919) (Meisen-
heimer).
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Versuche mit methylalkoholischem Ammoniak gaben dagegen
giinstige Resultate und es konnte ein hellgelbes m-Dinitrobenzol
erhalten werden, das einen Erstarrungspunkt von 88,5° C aufwies.
Die farbigen Reaktionsprodukte blieben dabei grosstenteils in der
Mutterlauge zuriick. Wichtig ist auch hier, dass kein Wasser zu-
gegen ist.

Bei den gegenwirtigen Ammoniakpreisen schien es aber doch
ratsam, noch anf anderem Wege eine Reinigung herbeizufiihren.

Bei den Homologen des Dinitrobenzols wird zum Zwecke der
Reinigung neben Sulfiten auch Natriumpolysulfid verwendet. Ver-
suche, die mit einer wisserigen Losung von Natriumdisulfid angestellt
wurden, zeigten den Weg, indem hier bereits ein Schmelzpunkt von
849 C erreicht wurde, wobei allerdings auch m-Dinitrobenzol ange-
griffen wurde. Die Reaktion wurde in Athyl- und Methylalkohol
ausgefiithrt und in beiden Fillen wurde nach der Vakuumdestillation
ein Produkt erhalten, das nur noch 0,59%, Isomere enthielt. In den
weiteren Versuchen zeigte es sich auch, dass die mit Natriumdisulfid
erhaltenen Produkte reiner waren, als diejenigen mit Natriumsulfid
und Natriumtrisulfid?).

Im weiteren sei auch auf die bereits erwihnte Methode von
Blangey hingewiesen, bei der reines m-Dinitrobenzol erhalten wird,
mit allerdings etwas geringeren Ausbeuten. Hier kann das ent-
stehende Nitro-anisol aber nicht durch gewohnliche Destillation vom
Dinitrobenzol getrennt werden.

C. Experimentelles.
1. Umkrystallisieren.

Nitrobenzol. 168 g Dinitrobenzol, roh, wurden bei 120° C in 75 g Nitrobenzol
gelost und dann die Losung langsam abgekithlt. Das Nitrobenzol wurde durch Absaugen
von dem dicken Krystallbrei getrennt und die auskrystallisierten 144 g, mit Nitrobenzol
verunreinigten, Dinitrobenzol in 500 g Monohydrat gelost, mit einem Gemisch von 40 g
rauchender Salpetersiure und 150 g Schwefelsiure-Monohydrat innerhalb 11, Stunden
kalt (vgl. Tabelle V) fertig nitriert und auf die gewdhnliche Art aufgearbeitet. Smp.
83,0° C; die Analyse ergab einen Gehalt von 7%, isomerer Verunreinigungen. Ausbeute:
135 g Dinitrobenzol.

Athylalkohol. 2,0 kg rohes Dinitrobenzol (129, Isomere)
wurden in 3 kg Athylalkohol heiss gelost und in einer Kochkiste inner-
halb 24 Stunden zum Xrystallisieren gebracht. Endtemperatur:
129 C. Ein Teil der Krystalle wurde nach dem Abgiessen des Alkohols
in der Zentrifuge ausgeschleudert und mittels eines Injektors mit
Alkohol gewaschen. Isomere: 4,3%:; Ausbeute: 80%,. — Ein anderer
Teil wurde ebenfalls abgeschleudert, ohne aber gewaschen zu werden.
Isomerengehalt: 8,89%,, Ausbeute: 85%, der Theorie.

1) Formulierung des Vorganges siehe R. 20, 115, 141, 144, 146 (1901).



Methylalkohol. 84 g 88-proz. Dinitrobenzol wurden in 110 em?3

= 85 g) Methylalkohol gelést und zum Krystallisieren gebracht,

darauf ausgeschleudert, in der Zentrifuge nachgewaschen und dann

getrocknet. Bei einer Ausbeute von 65 g (84%, der Theorie) wies das
Produkt einen Gehalt von 3,569, Isomeren. auf.

2. Chemische Reaktionen.

Uber die Versuche mit Sulfiten, Hydroxylamin und Natronlauge
ist schon im theoretischen Teil berichtet worden. Es sei hier deshalb
nur die tabellarische Ubersicht einiger Analysen gegeben:

Tabelle IV.
Angewandte
stochiometri- . Produkt:
Realetionsmittel sche Menge, Rea.kt:) "8 | Isomeren-
bezogen auf et gehalt
Dinitrobenzol
NaHSO, in HO . . . . 129 2 Stunden 10,5%
H,O siedend . .. .. — 2 Stunden 11,5%
Hydroxylamin-chlorhy-
.drat, Schmelze . . . . 129, 3 Stunden 10,89,
Natronlauge, 5-proz. in
HO ........ 119, 1 Stunde 10,6%
Atznatron, Schmelze . . 109, 2 Stunden 8,7%

Methylalkoholisches Ammoniak. 2 Mol getrocknetes
Dinitrobenzol wurden in einem Autoklaven mit 150 cm?® 10-proz.
methylalkoholischem Ammoniak wihrend 4 Stunden auf 95—105° C
erwirmt. Nach dem Abkiihlen wurde die Mutterlauge abgesaugt
und die rotbraunen Nadeln von Dinitrobenzol mit Wasser leicht aus-
gewaschen, dann mit verdiinnter Salzsiure neutralisiert und in Wasser
umgeschmolzen. Das so erhaltene Produkt zeigte einen Erstarrungs-
punkt von 88,59 C. Die Analyse ergab einen Isomeren-Gehalt von
nur 0,59%, Ausbeute: schlecht.

Schwefelleber (Na,S,). Zur Herstellung dieser Verbindung
wurde 1 Mol Na,S - 9 aq in einem Hisengefiss geschmolzen und darin
unter Umrithren 1, bzw. 2 Mol elementarer Schwefel aufgelést. Das
Gemisch erstarrte zu einer dunkelgriinen Masse.

Die Reaktionen wurden folgendermassen ausgefiihrt:

a) Mit Wasser. 1 Mol rohes Dinitrobenzol wurde in 750 ¢m3
Wasser geschmolzen und in die siedende Aufschlemmung unter staz-
kem Umriithren eine konzentrierte Losung von 15 g Natriumdisulfid
(= Y, Mol) zugefiigt. Nach dem Erkalten wurde die wisserige
Losung dekantiert, das Dinitrobenzol mehrmals zur Neutralisation
mit schwacher Siure und Wasser umgeschmolzen und hernach
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getrocknet. Das im Vakuum destillierte Produkt zeigte einen Schmelz-
punkt von 84° C und ca. 8%, Isomere.

b) Mit Athylalkohol. 1 Mol rohes Dinitrobenzol wurde
in 350 cm3 92-proz. Athylalkohol gelést. Dazu wurde langsam eine
alkoholische Losung von 20 g Natriumdisulfid (= 1/,; Mol) innert
1, Stunde zugefiigt und eine weitere Stunde aufgekocht. Nach dem
FErkalten wurde der stark gefirbte Alkohol ahgesaugt und der Riick-
stand mit heissem angesduertem Wasser gewaschen und neutralisiert.
Das Vakuumdestillat schmolz bei 89,0° C und zeigte eine Verunreini-
gung von nur 0,59%, Isomeren. Ausbeute: 130 g, oder 889, der
Theorie.

¢) Mit Methylalkohol. 1 kg rohes Dinitrobenzol wurde
in 1,3 kg Methylalkohol gelost und langsam mit 200 g festem Natrium-
sulfid versetzt und unter Umriihren drei Stunden lang auf 60° er-
hitzt (CH,OH Sdp. 65° C). Der Alkohol wurde hierauf abdestilliert
und der Riickstand getrocknet. 120 g des unangenehm riechenden
Riickstandes wurden im Vakuum destilliert und ergaben 87 g hell-
gelben Destillationsproduktes, was einer Ausbeute von 979, gleich-
kommt. Die Analyse ergab einen Gehalt von 1,59, Isomeren. Die
Steigerung der Isomeren gegeniiber dem vorhergehenden Versuch
konnte erwartet werden, da hier die Reaktionsprodukte im Riick-
stande verbleiben. Indessen hat sich auch bei kleineren Ansitzen
deutlich gezeigt, dass die Verwendung von Natrium disulfid geeigneter
ist. Es sei deshalb folgendes Verfahren empfohlen:

1 Teil rohes Dinitrobenzol, dessen Isomerengehalt durch Analyse zu ermitteln ist,
wird mit 1 Teil Athylalkohol versetzt und dazu die, dem Gehalt an o- und p-Dinitrobenzol
entsprechende, Menge Natriumdisulfid bei 70° unter gutem Umriihren zugegeben. Nach
3 Stunden wird der Alkohol abdestilliert und das Dinitrobenzol durch Destillation im
Vakuum von den Reaktionsprodukten getrennt.

Beispiel. 1 kg Dinitrobenzol mit einem Isomerengehalt von 129, wird mit 1 kg
Athylalkohol versetzt und bei 70° C langsam 100 g Na,S, * 9 aq unter gutem Umriihren
zugegeben, die Temperatur wiahrend 3 Stunden bei stetem Umriihren auf 70° C gehalten
und nach obiger Vorschrift aufgearbeitet. Isomere: 19%,.

III. Uber die Abhiingigkeit der Zusammenselzung von der Art
der Nitrierung.

‘Wie schon frither erwihnt wurde, verlieren wir bei der Entfernung
der o- und p-Isomeren iiber 10%, des Gewichtes an Dinitrobenzol,
die im besten Falle noch in der Schwefelfarbenindustrie Verwendung
finden, aber auf anderem Wege reiner und besser hergestellt werden
kénnen. Es ist dies, vom kaufminnischen Standpunkte aus, eigent-
lich eine Widersinnigkeit, indem vom Nitrobenzol, der Siure, der
Wirme ete. 10-—129, sozusagen fiir nichts verbraucht werden. Wir
itberlegten uns daher, ob es nicht moglich wére, die Nitrierung so
zu leiten, dass bei einer wesentlichen Steigerung der Ausbeute an
m-Dinitrobenzol die Menge der Isomeren verringert wird.
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Diese Frage wurde schon ofters in der Literatur behandelt,
so von Holdermannl), Blechta und Pdtel?), L. A. Pinck?), Haines
und Adkins*) und Varmas).

Es scheinen jedoch alle Verfahren den einen Nachteil zu besitzen,
dass sie mit verhaltnisméissig teuren Materialien arbeiten und die Ge-
samtausbeuten diejenigen bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsidure
meistens, so weit es sich entnehmen lasst, nicht erreichen. Nun haben
schon vor Jahren A. Holleman®) und B. R. de Bruyn?) Untersuchun-
gen angestellt iiber den Einfluss einerseits der Schwefelsiurekonzen-
tration auf die Zusammensetzung und anderseits denjenigen der
Temperatur. Sie finden, dass der Wassergehalt auf das Verhiltnis
der Isomeren nur einen geringen Einfluss hat, dass hingegen die
Temperatur eine nicht zu unterschitzende Rolle spielt. Diese Autoren
bestimmen den Gehalt an o- und p-Dinitrobenzol, unter Voraus-
setzung, dass keine andern Beimengungen vorhanden sind, wie schon
erwihnt, mit Hilfe des Pyknometers, eine Methode, die recht genaue
Resultate geben soll, aber fiir technische Betriebe zu kompliziert
ist. IThre Versuche fithrten sie aber nur zwischen 0° C und 40°C
aus, so dass uns kein klarer Uberblick gegeben wurde iiber den Ein-
fluss im gesamten praktischen Temperaturbereich.

Diese Untersuchungen veranlassten uns, diesbeziigliche Versuche
anzustellen und auf das Intervall von —17°C bis +129°C auszu-
dehnen. Insbesondere war es wichtig zu wissen, ob und wie dabei
der Gehalt an m-Dinitrobenzol wesentlich gesteigert wird und wie
das Verhiltnis der o- und p-Isomeren zueinander sich 4dndert.

In fritheren Versuchen hatten wir beobachtet, dass sich das Dini-
trobenzol in konz. Schwefelsgure auflost und daraus mit Wasser fallbar
ist. Unsere Untersuchungen, die wir damals anstellten, gingen darauf
hinaus, gemiiss den Angaben von Holleman ein hochprozentiges
m-Dinitrobenzol zu erhalten. Holleman und de Bruyrn arbeiteten
aber, wie es scheint, nicht mit einem solchen Uberschuss an Schwefel-
siure, sodass in der Kilte das Dinitrobenzol schon wihrend der
Reaktion auskrystallisieren musste, wobei durch Einschluss noch
etwas Nitrobenzol unverindert blieb. Auch arbeiteten sie nicht mit
hochstprozentigen Siuren, wobei sie selbst bemerkten, dass das
Wasser die Reaktion enorm verlangsamt. — Wir verwendeten ein
Gemisch von 150 g rauchender Salpetersiure, 600 g Schwefelsiure-
Monohydrat und 300 g 66-proz. Oleum auf 2 Mole Nitrobenzol und
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