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I. Einwirkung von Aldehyden auf
~-,Chlor- und Brom-Acetophenon.

Theoretischer Teil.

Ketone kondensieren sich mit Aldehyden unter Wasser-
austritt in Gegenwart von Halogenwasserstoff. So erhielten
Claisen und Claparede!) Benzalacetophenon als Konden-
sationsprodukt von Acetophenon und Benzaldehyd. Als
Zwischenprodukt bildet sich hierbei das Hydrochlorid des
Benzalacetophenons

CeH;. CHCIL. CH,. CO. CgH;
Rupe und Schneider?) haben das entsprechende Bromid
CeH;. CHBr. CH,. CO. CzH;
aus Benzaldehyd und Acetophenon mit Bromwasserstoffgas
dargestellt. Den Verlauf dieser Kondensationen kann man
in verschiedener Weise deuten, entweder es entsteht zuniichst

das a-ungesittigte Keton, welches sich dann mit Halogen-
Wwasserstoff verbindet:

b CgH;. CHO -+ CH;. CO. CgH;
} (—H,0)
CsHs. CH=CH.CO . CgH;
! (+ HBr)
CH; . CHBr — CH, . CO GgH;;
oder der Benzaldehyd vereinigt sich zuerst mit Halogen-

Wasserstoff®) und dann erfolgt die Wasserabspaltung mit

dem Keton:
\
) B. 14. 350.
%) B. 28. I 958.
%) Vorliinder, A. 841, 15.
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1L C,H, . CHO -+ HBr

3

CoH; . CH< oo + OH, . CO GH,

! (—H,0)
CeH;. CHBr — CH, . CO . CsH;

Ich habe auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Vorlinder
versucht, w, Brom- und Chloracetophenon mit Benzaldehyd,
Anisaldehyd, und Zimtaldehyd bei Gegenwart von Halogen-
wasserstoff zu kondensieren. Wenn nach dem Reaktions-
verlauf I aus Benzaldehyd, Bromacetophenon und Brom-
wasserstoff zunéchst Benzal-«Bromacetophenon hervorgeht

Ce¢H;. CH = CBr. CO. CzH;,
und dieses sich mit Bromwasserstoff vereinigt, so hitte ein
oy Dibromid

CgH;. CH, . CBr,.CO . C;H;
entstehen konnen in Analogie mit der Bildung von Aethy-
lidenchlorid oder Aethylidenjodid aus Chlor- oder Jod-
dthylen?).

Wenn jedoch das Brom durch das Carbonyl bei der
Addition von Bromwasserstoff nach der p-Stelle gelenkt
wird, oder wenn der Reaktionsverlauf II eintritt, so miilite
das Kondensationsprodukt identisch sein mit dem bekannten
afAddukt aus Brom und Benzalacetophenon ®).

Ich erhielt durch Kondensation von w,Bromaceto-
phenon mit Benzaldehyd und Bromwasserstoffgas ein Benzal-
acetophenondibromid, welches in allen Eigenschaften iden-
tisch ist mit dem «fDibromid.

Aus o, Bromacetophenon, Benzaldehyd und Chlorwasser-
stoffgas entsteht nach meinen Versuchen Benzalacetophenon-

") Regnault, A. 33. 312.
%) Claisen, B. 14. 2464 C. 1902. I. 387,




chlorbromid
C¢H;. CHCl. CHBr. CO. CzH;
Das Chlorbromid schmilzt nach dem Umkristallisieren
aus heilem Alkohol scharf bei 133°.

Ich erhielt bei der Kondensation von w,Chloraceto-
phenon mit Benzaldehyd und Bromwasserstoffgas ein iso-
meres bei 106° schmelzendes Benzalacetophenonbromchlorid

CeH;. CHBr. CHCL. CO. CgHy

Das Benzalacetophenondichlorid ¢) schmilzt bei 11290

und das Dibromid bei 157,5° Sonderbarer Weise war das

@fDichlorid aus Chloracetophenon, Benzaldehyd und Chlor-
wasserstoff nicht zu gewinnen.

Durch Kondensation von Anisaldehyd mit ,Brom-
acetophenon und Bromwasserstoffgas stellte ich das Anisal-
acetophenondibromid (Methoxy-Benzalacetophenondibromid)
dar, das aus Alkohol nicht unverindert umkristallisierbar
ist”), da ein Brom durch die Methoxy- oder Aethoxygruppe
ersetzt wird.

Nach dem Umbkristallisieren aus Kisessig schmilzt es
bei 1419, Pond, Maxwell and Normann®) geben denselben
Schmelzpunkt an.

Durch Kondensation von Anisaldehyd mit w,Chlor-
acetophenon und Chlorwasserstoffgas erhielt ich das Anisal-
acetophenondichlorid, welches nach dem Umbkristallisieren
aus Benzol-Petrolaether bei 110,5° schmilzt und gegen
Alkohol bestiindiger ist, als das Dibromid.

Ich versuchte dieses bisher unbekannte Dichlorid durch
direkte Addition von Chlor an Anisalacetophenon in Chlore-

T —————
%) Goldschmidt, B. 28. 2540.
) P. Schoffstall, Am, Chem. Soc, 22. 667.
%) Pond, Maxwell and Normann Am, Chem. Soc, 21. 955—67.
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formlosung oder in Tetrachlorkohlenstofflosung darzustellen;
die Versuche blieben erfolglos.

Ebenso wie mit Benzaldehyd und Anisaldehyd versuchte
ich auch mit Zimtaldehyd,w,Bromacetophenon und Brom-
wasserstoffgas zu kondensieren, doch entstanden bei der
Reaktion pechartige Massen, die nicht zum Kristallisieren
zu bringen waren. Kin kristallinisches Dichlorid des Cin-
namylidenacetophenons bildet sich beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff in ein Gemisch von Zimtaldehyd und w,Chlor-
acetophenon, vermutlich

CsH;. CH = CH. CHCL. CHCL CO. C;H;.

Ich habe ferner einige Versuche mit w,Oxyacetophenon
(Benzoylcarbinol) angestellt, welches nach den Angaben von
Hunnius 9), O. Fischer und Busch1%) aus w,Bromacetophenon
dargestellt wurde. Beim Vermischen von w,0Oxyacetophenon
mit Benzaldehyd oder Anisaldehyd und alkoholischer Natron-
lauge trat keine Reaktion ein, auch die Versuche mit Benzol
und Aluminiumchlorid, und mit Phenylmagnesiumbromid
blieben erfolglos.

9 Hunnius, B. 10. 2010.
19 0. Fischer und Busch B. 24. 2680.




Praktischer Teil.

Benxaldehyd, o,Bromacetophenon und Bromwasserstoff.
(Benxalacelophenondibromid)

Wenn man eine Mischung von 6 g ,Bromaceto-

phenon und 8,5 g Benzaldehyd bei 00 mit Bromwasserstoff-
gas sittigt und einen Tag stehen 1iBt, so erstarrt sie. Nach
dem Waschen mit Sodalosung und mit kaltem Alkohol

. bleibt ein weiBer Korper zuriick, der in heiBem Alkohol,
Benzol, Eisessig, Chloroform und in Aceton loslich, aber in
Wasser, Ather, Petrolither schwer loslich ist. Aus Alkohol
kristallisiert er in feinen glinzenden sternférmig angeord-
neten Nadeln und schmilzt bei 157—158°.

Die Ausbeute ist quantitativ.

Im Exsiccator, iiber konz. Schwefelsiure getrocknet, gab

die Substanz folgende Analysenwerte:

I. 0,2972 g Subst. gaben
0,3037 g AgBr
II. 0,2565 g Subst. gaben
0,2615 g AgBr
fiir CzH;. CHBr. CHBr. CO. CgHy
Berechnet Gefunden
4346 % Br L: 43,45 %
IL: 43,39 %,

E————
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Nach Claisen?) erhilt man durch Bromierung von Ben-
zalacetophenon in Chloroformlésung ein Bezalacetophenon-
dibromid, welches bei 157.5° schmilzt. Pond, York und
Moore ?) erhielten noch ein zweites Produkt aus der Mutter-
lauge beim Abdunsten, welches bei 108—109° schmilzt.
Der Schmelzpunkt von dem nach Claisen dargestellten
Dibromid und von meinem Kondensationsprodukt bleibt der-
selbe, niimlich 157—1580,

Ein Versuch, das bei 108—109° schmelzende isomere
Dibromid darzustellen, blieb erfolglos.

Bei der Kondensation des ,Bromacetophenons und
Benzaldehyds in Risessiglosung mit Bromwasserstoffgas in
der Kilte entsteht nach ein- oder mehrtigigem Stehen
gleichfalls das bei 157—158¢ schmelzende Dibromid.

o, Bromacetophenon, Benxaldehyd und konx. Schwefelsiure.

2 g w,Bromacetophenon wurden in Benzaldehyd geldst
und in einer Stopselflasche mit konz. Schwefelsiure ver-
setzt. Nach mehrtigigem Stehen wurde die Losung auf-
gearbeitet und unverindertes ,Bromacetophenon zuriick-
erhalten.

w, Bromacetophenon und Bromawasserstoff.

Berthold und Engler?) erhielten durch Kondensation
von Acetophenon mit Chlorwasserstoff Triphenyl-Benzol.
Ein analoges intermolekulares Kondensationsprodukt aus
w,Bromacetophenon nnd Bromwasserstoff zu erhalten, mif-

lang mir.

1) B. 14. 2464. C. 1902 I, 37.
’) Journal, Am. chem, Soc. 23 (789—96).
) B. 7. 1123,
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Ich sittigte eine kalte Losung von 3 g o,Bromaceto-
phenon in Bisessig mit Bromwasserstoffgas und lieB mehrere
Tage stehen. Aus der Eisessiglisung wurde w,Bromaceto-
phenon zuriickerhalten.

Bexaldehyd, w,Bromacetophenon und Chlorwasserstoff.
C,;H;. CHCL. CHBr. CO. CgHs.

Benzalacetophenonchlorbromid.

Eine Losung von 3 g o,Bromacetophenon in Benzal-
dehyd wurde mit Chlorwasserstoffgas in der Kiilte gesiittigt.
Die Masse #nderte sich anfangs nicht, aber pach eintéigigem
Stehen im Risschrank erstarrte sie vollkommen. Sie wurde
mit Sodaldsung gewaschen und in heifem Alkohol gelost.
Beim Abkiihlen scheiden sich weifle Kristallnadeln aus,
Schmelzpunkt 133°, loslich in Methyl und Aethylalkohol,
Benzol, Eisessig, nicht in Wasser, Petrolidther und in Ather.

Ausbeute: 52 % der Theorie.

Chlor- und Brom-Bestimmungen nach Carius:
0,1743 g Subst. gaben
0,1828 g AgBr + AgCl
0,1210 AgBr

0,0602 AgCl
Berechnet Gefunden
Br 24,62 % 20121800
Cl 10,96 % . 11,32 %

Benxaldehyd, o,Chloracetophenon und Bromwasserstoff.
C;H;. CHBr. CHCL. CO. CgHy
Benzalacetophenonbromchlorid.

Eine Losung von 2 g w,Chloracetophenon in der mole-
kularen Menge . Benzaldehyd wurde in der Kilte mit Brom-
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wasserstoff gesittigt. Die Mischung erstarrte erst nach
mehrtéigigem Stehen im Eisschrank. Das kristallinische
Produkt wurde abgesaugt und durch Umkristallisieren aus
Alkohol gereinigt. s schmilzt unscharf bei 1049, Die Aus-
beute ist 20 % der Theorie. ¢

Analyse:
0,2199 g Subst. gaben

0,1318 g AgBr

0,0926 g AgCl

Berechnet gefunden
Br 24,72 % Br 25,62 % Br
Cl 10,96 % Cl 10,43 % Cl

Aus Benzol mehrmals umkristallisiert, schmilzt es scharf
bei 106°,
Kristallform aus Alkohol
sternférmig angeordnete Nadeln
aus Benzol feine Nadeln r

aus Eisessig sternformig angeordnete Nadeln.

Das Bromchlorid ist schwer léslich in Wasser, Petrol-
dther und Ather, sehr wenig loslich in Chloroform, Aceton,
Schwefelkohlenstoff, leicht 1sslich in Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol, Eisessig und Alkohol.

Benzaldehyd, o,Chloracetophenon und Chlorwasserstoff.
Ein dem Benzalacetophenondibromid analoges Dichlorid,
durch Kondensation des w,Chloracetophenon mit Benzaldehyd
und Chlorwasserstoff darzustellen, gelang mir auch bei
mehreren Versuchen nicht. Die Hauptmenge des w,Chlor-
acetophenons blieb unverindert. 8

Anisaldehyd, o, Bromacetophenon und Bromwasserstoff].
(Anisalacetophenondibromid).
Eine Losung von 3 g w,Bromacetophenon in Anisal-
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dehyd wurde mit Bromwasserstoff in der Kilte gesittigt.
Die Mischung erstarrte sofort, und wurde einen Tag in der
Kiilte stehen gelassen. Die feste Masse wurde mit Soda-
l6sung gewaschen. Sie ist 16slich in Methyl- und Athyl-
alkohol, Benzol, Eisessig, Aceton. Eine aus Methylalkohol
umkristallisierte Probe schmilzt bei 1029, aus Eisessig um-
kristallisiert schmilzt das Produkt bei 141°. Das nach Pond,
Maxwell und Normann¢) durch Bromierung von Anisal-
acetophenon in Chloroformlosungerhaltene Anisalacetophenon-
dibromid schmilzt bei 141° Durch Umkristallisieren aus
Methyl- und Athylalkohol erhilt man Methoxy- und Athoxy-
Verbindungen 5).

Zur Identifizierung habe ich nach Claisen das Dibromid
dargestellt und mit meinem durch Kondensation erhaltenen

Produkt den Mischschmelzpunkt genommen.  Derselbe
blieb 141°.

Brom-Bestimmung nach Carius:
0,1616 gab 0,1527 AgBr
fir CH;0. CH,. CHBr. CHBr. CO. C¢H,
Berechnet gefunden
40,18 % Br 40,22 %
Das durch Umkristallisieren aus Methylalkohol ge-
wonnene Produkt ist mit dem von Claisen dargestellten
CH,0. C¢H;. CH. (CH;0). CHBr. CO. G;Hs
Anisylacetophenonmethoxy-bromid identisch.
Brom-Bestimmung nach Carisus:
0,2449 g Subst. gaben
0,1304 g AgBr

bamifaaslaa b ihie il

) Pond, Maxwell und Normann Am. chem. Soc. 21. 955—=67.
% P. Schoffstall, Am. Soc. 22. 667.
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Berechnet gefunden
22,90 % Br 22,70 % Br

Anisaldehyd, o,Chloracetophenon und Chlorwasserstoff.
CH;0. GH,. CHCIL. CHCIL. CO. CzH;
Anisalacetophenondichlorid.

5 g w,Chloracetophenon wurden mit der molekularen

Menge Anisaldehyd in der Kiilte mit Chlorwasserstoffgas.

kondensiert. Nach lingerem Stehen im Eisschrank erstarrt
die Mischung. Das Produkt wurde abgesaugt, auf Ton ab-
geprelit und mit Sodalésung gewaschen.

Es ist 16slich in Benzol, Alkohol, Eisessig, Aceton, Essig-
ither; nicht in Ather, Petroliither und in Wasser. Aus der
Losung in Benzol scheidet es sich mit Petrolither in farb-
losen Nadeln ab, Schmelzpunkt 110,50.

Analyse:
0,1792 g Subst. gaben 0,4070 CO, und 0,0747 H,0
0,2452 Subst. gaben 0,2266 g AgCl.

Berechnet gefunden
C= 62,10 % 61,94 %
H= 4,60 % 4,61 %
Cl= 22,94 % 22,77 %.

Kocht man 2 g Anisalacetophenondichlorid mit Methyl-
alkohol einen Tag unter Riickflul}, so scheiden sich beim Er-
kalten feine Nadeln ab, die bei 102—104 ° unscharf schmelzen.

Derselbe Versuch wurde mit Athylalkohol angestellt.
Auch hier entstand beim Umkristallisieren aus Athylalkohol
ein bei 101—105°¢ nach vorhergehendem Sintern unscharf
schmelzendes Produkt. Aus den Chlorbestimmungen ging
hervor, daB analoge Methoxy- und Athoxy- Verbindungen,
wie aus Anisalacetophenondibromid wabrscheinlich nicht

enstanden waren.




0,1456 g Subst. gaben 0,1120 g AgCl
fir CH;0. C;H,. CH. (CH;0). CO. C;H;
berechnet gefunden
11,64 % Cl 19,23 %

Zimtaldehyd, ,Bromacetophenon und Bromwasserstoff.

Eine Losung von 5 g w,Bromacetophenon in der mo-
lekularen Menge Zimtaldehyd wurde in der Kélte mit Brom-
wasserstoffgas gesiittigt. Die Mischung nahm die Konsistenz
eines dicken Oles an und firbte sich dunkelviolett. Nach
mehrtigigem Stehen bei Winterkilte und im Eisschrank
wurde sie vollkommen fest. Das Produkt ist l6slich in
Benzol, Alkohol, Kisessig, Aceton, scheidet sich aber aus
den Losungen nicht gut kristallinisch ab.  Mit heilem
Wasser wird es zihfliissig oder gummiartig, in der Kilte
wieder vollkommen fest. Es ist nicht 16slich in Sodaldsung,
Ather, Essigester. Ein kristallinisches Dibromid darzustellen
gelang mir nicht.

Zimitaldehyd, w.chloracetophenon und Clorwasserstoff.
CeH; CH = CH - CHC1—CHCl—-CO—C;Hj,

(Cinnamylidenacetophenondichlorid).

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine eiskalte
Losung von 10 g ,Chloracetophenon in der molekularen
Menge Zimtaldehyd erfolgt nur sehr langsam eine Konden-
sation. Nach achttigigem Stehen im Eisschrank erstarrte die
Masse, die beim Aufstreichen auf Ton einen dunkelbraun ge-
férbten kristallinischen Korper zuriicklieB. Dieser wurde
wiederholt auf Ton abgepreBt, mit Ather aufgenommen, mit

verd. Sodalésung gewaschen, und die #therische Losung mit
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Tierkohle entfiirbt. Nach dem Abfiltrieren und Verdunsten
des Athers erhielt ich zitronengelbe Kristalle, (schmelzen un-
scharf bei 92°), sehr leicht 16slich in Alkohol, Benzol, Aceton,
Eisessig, Petrolither, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Tol-
nol und Xylol, schwer lgslich in Pyridin, Chinolin und gar
nicht in Wasser.

Aus Methylalkohol kristallisiert das Produkt in gelben
Nadeln und schmilzt unscharf bei 989. Nach wiederholtem
Umkristallisieren aus Methylalkohol und Wasser erhielt ich
endlich fast farblose Nadeln, die scharf bei 1059 schmolzen.
Die Ausbeute betriigt etwa 8 % der Theorie.

I. 0,1750 g Subst. gab
0,4289 g CO, und 0,0788 g H,0
II. 0,1822 g Subst. gab
0,4461 ¢ CO, und 0,0780 g H,0
III. 0,0874 g Subst. gab 0,0818 AgCl
IV. 0,1991 g Subst. gab 0,1846 AgCl
fir CgH,—CH = CH—CHCl—CHCI—CO—C,H;

Berechnet gefunden
L 113
C== 66,88 % 66,85 % 66,78 %
H= 4,62% 4,71 % 4,67 %
Cl= 23,25 % 23,14 % 23,01 %

Benxaldehyd, Oxyacelophenon und alkoholische Kalilauge

Die Losung von 2 g w,0xyacetophenon und der moleku-
laren Menge Benzaldehyd in alkoholischer Kalilauge wurde
mehrere Tage in der Kilte stehen gelassen und dann von

den wenigen abgeschiedenen Kristallen von Kaliumbenzoat
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abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und mit
Ather ausgeschiittelt. Die mit Sodalosung gewaschene dthe-
rische Lisung hinterldBt nach dem Trocknen mit wasser-
freiem Natriumsulfat unverindertes wasserfreies Oxyaceto-
phenon, das bei 85—86° schmilzt, und ammoniakalische
Kupferoxydlosung reduziert. Aus der Sodalosung fillt beim
Ubersiittigen mit verdiinnter Salzsiure Benzoesdure aus.

Benzaldehyd, Oxyacetophenon und konxentrierte
Schawefelsdure.
Beim Stehen von 2 g Oxyacetophenon mit den mole-
kularen Mengen Benzaldehyd und 5 cem konz. Schwefel-
siure in der Kilte entstand eine schmierige Masse. Ein

kristallinisches Kondensationsprodukt habe ich nicht erhalten.

Omyacetophenon und Phenylmagnesiumbromid.

2 g Oxyacetophenon wurden in eine dtherische Losung
von 2 Mol. Phenylmagnesiumbromid eingetragen. Ks trat
keine Reaktion ein. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasser-
bade wurde die Mischung mit konz. Salzsiure und Eis in
iiblicher Weise aufgearbeitet. Nach dem Verdunsten des
Athers bleibt ein kristallinisches Produkt zuriick, das aus
absolutem Ather umkristallisiert bei 85—86° schmolz, in
wiisseriger Lsung ammoniakalische Kupferoxydlosung redu-
ziert und aus unverandertem Oxyacetophenon besteht.

Oxyacetophenon, Benxol und Aluminiumchlorid.
Man gibt in eine Losung von 2 g Oxyacetophenon in
100 cem {iber Natriumdraht getrocknetem Benzol allméihlich
3 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid hinzu, und erwarmt
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die Mischung drei Stunden unter RiickfluB im Wasserbade.
Nach dem Abkiihlen wurde die Fliissigkeit auf Eis und Salz-
sdure gegossen und mit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinter-
1aBt nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat beim
Abdestillieren eine braune feste Masse von unveréindertem r
Oxyacetophenon, das aus absolutem Ather unter Anwendung
von Tierkohle umkristallisiert wird; Schmelzpunkt 85—86°.




I1. Uber m-Diamido-azo-benzol-
0-Uarbonsiure.

Theoretischer Teil.

Mehner 1) diazotierte Anthranilsiuremethylester in salz-
saurer Losung und erhielt mit m-Phenylendiaminhydrochlorid
auf Zusatz von Natriumacetat den Methylester der m-
Diamido-azo-benzol-o-Carbonséure.

L e T

COOH

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Vorlinder habe
ich die dem Ester entsprechende Carbonsiiure dargestellt
und versucht, zwischen den beiden Ortho-substituenten
COOH und NH, eine Kondensation herbeizufiihren; indessen
zeigte sich sehr bald, daB eine Ringbildung z. B.

S,

nicht zu Stande kommt. Die freie Carbonsiure, welche sowohl
aus dem Ester durch Verseifung als auch direkt aus diazotierter

1) J. Pr. Chem, II. 63. 293.

i e s Rty el
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Anthranilsiure und m-Phenylendiamin dargestellt wurde,
lieB sich in keiner Weise in ein Lactam verwandeln. Auch
der Ester ist bestindig gegen Natriumalkoholat, welches
sonst so leicht die Aminogruppe und Carboxithyl zu ver-

binden vermag. Die freie Azocarbonsiure liBt sich #hnlich
wie Anthranilsiure ?) nicht leicht esterifizieren.

Durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure wird die
Siure in 1. 2. 4. Triamino-benzol und Anthranilsiure ge-

spalten:
/'/ .
H> ; COOH
1. 2. 4. Triamino-benzol Anthranilsiure

Eigenartig verhielt sich die m-Diamido-azo-benzol-o-carbon-
siure bei der Einwirkung .von Benzaldehyd. Es entsteht
hierbei vermutlich ein Kondensationsprodukt mit 2 Mol.
Aldehyd, welches beim Kochen mit Salzsiure 1 Mol
Benzaldelyd verliert und sich in eine nahezu farblose Ver-
bindung umwandelt, deren Acetyl-Verbindung in weiBen
Nadeln kristallisiert.

Ho m:mQ +2 opc O |

NH> COOH f

¢

) D. R. P. (Friedlinder. V. 847) 110386,




N COOH

H,N /VH\
I
N=C %
| COOH
Cells .
Bestandig

Ein Beweis fir die RingschlieBung liegt darin, daf
sich aus der neuen Verbindung Benzaldehyd durch Kochen
mit Siure nicht abspalten, und bei der Acetylierung nur
ein Monoacetyl-derivat gewinnen la8t. Das Triazin-derivat
verbindet sich mit 2 Mol. Chlorwasserstoff und hat neben
aminischen Eigenschaften den Charakter einer Carbonsiiure.
Die Kondensation von Benzaldehyd mit Triamino-azo-benzol
erwiihnt Noelting; %) indessen war das Produkt nicht kristal-
linisch.

Ich habe ferner die Einwirkung von Natriumbisulfit auf
m-Diamido-azo-benzol-o-Carbonsiiure studiert. Die Reaktions-
fahigkeit der Azoverbindung gegen Bisulfit wurde im Jahre
1873 von Prudhome?) zuerst beobachtet und von Spiegel®)
niher verfolgt. Der letztere gibt an, daB ein unldslicher

% (. 98. L. 59. B. 80. 2595.
4 Mon, Scint. 1886. 319.
5 B. 18. 1479,

unbestandrg
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Farbstoff durch Addition von Bisulfit in eine leicht lgsliche
Form iibergeht,.

Ich habe meine freie schwerlssliche Amino-azo-Carbon-
siure nicht in ein Igsliches Bisulfit-Addukt tiberfiihren kinnen.

Bei der Einwirkung von Natriumbisulfit auf den
Methylester entsteht ein metallglinzendes, schén kristal-
linisches Produkt, das mit Alkali leicht zersetzbar, in Wasser
aber sehr schwer oder garnicht l6slich ist. Dasselbe ent-
héilt auch kein Natrium. Deshalb kann es keine einfache
Natriumbisulfitverbindung sein. Vielleicht hat sich die freie
schweflige Siureverbindung in ein inneres Salz verwandels:

/N H

HolV /V\
50, COOC‘f{?
W e=={o)
Hy




Praktischer Teil.

m- Diamado-axo-benxol-o- Carbonsdure.

Y D i

NH COOH

10 g Anthranilsiure wurden in verdiinnte HCI geldst
und mit 5,5 g Natriumnitrit unter Eiskiihlung diazotiert.
Die Losung liBt man in eine Losung von 13,6 g m-Phe-
nylendiaminhydrochlorid einfliefen. Man versetzt die Losung
mit festem Natriumacetat, worauf sich ein roter Kérper ab-
scheidet. Derselbe wurde abgesaugt und in verdiinntem Al-
kohol unter Zugabe von konz. Ammoniak gelost. Beim
Versetzen mit warmer Essigsiure scheiden sich schone rote
Nadeln ab. Schmelzpunkt 276° unter Zersetzung. Die
Ausbeute ist quantitativ.

Analyse:
1. 0,1304 g Subst. gaben bei 22,0° t und bei 754,0 b 25,0 ccm N
) IL 0,1173 g Subst. gaben 0,2626 CO, und 0,0514 H,0.

Berechnet gefunden
60,92% C 61,09% C
4,68% H 4,89% H

21,89% N

22,10% N,
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Die Siure ist unléslich in Wasser, Alkohol, Ather,
Aceton, Benzol, Chloroform, Essigester, Tolnol, Xylol,
Petrolither und in Schwefelkohlenstoff, 16slich in kochendem
Eisessig, Nitrobenzol, Pyridin und in Chinolin.

In konz. Salzséiure 1st sie sich mit karminroter Farbe
auf und fallt bei Zusatz von Wasser unverindert aus. Auch
mit konz. H,S0,, in der die Siure ebenfalls mit roter Farbe
16slich ist, erfolgt keine Zersetzung. In heiBer Alkalilauge
16st sich die Carbonséiure mit gelber Farbe auf, und bei Zu-
satz von Essigsdure fillt sie unverindert wieder aus. Sie
ist bestindig gegen kochende alkoholische Kalilauge. Selbst
tagelanges Kochen unter RiickfluB fiihrte zu keiner Spaltung.
Beim Ansduren fillt die S#ure unverindert wieder aus.
In Essigsiureanhydrid ist die Siure mit roter Farbe loslich.
Nach lingerem Stehen bei Zimmertemperatur wird die Farbe
immer dunkler und schlieBlich entsteht eine dunkelgefirbte
schmierige Masse.

Methylester.
N =N
NH NHo coocH,

2,5 g Siure werden mit 15 cem Methylalkohol und
4 ccm konz. Schwefelsiure am RiickfluBkiihler im Wasser-
bade 3 Stunden gekocht. Die Masse wurde in Wasser ge-
gossen und mit konz. Ammoniak versetzt, die abgeschiedene 1
flockige Masse abfiltriert und aus Methylalkohol umkristalli- ‘
siert, Schmelzpunkt 1389,




O

Mehner?) diazotierte Anthranilsiuremethylester und
kuppelte mit m-Phenylendiaminhydrochlorid. Er erhielt
m - Diamido - azo -benzol-o- Carbonsiiuremethylester, welcher
aus Methylalkohol umkristallisiert bei 138° schmolz. Zur
Identifizierung stellte ich nach diesen Angaben die Verbindung
her und nahm den Mischschmelzpunkt mit meinem Methyl-
ester. Derselbe blieb scharf bei 138°.

AuBerdem verseifte ich den nach Mehner dargestellten
Ester durch vierstiindiges Kochen unter Riickflul mit alko-
holischem Kali. Die entstandene rotgefirbte Séure schmilzt
bei 276° unter Zersetzung. Auch der Mischschmelzpunkt
mit meiner S#ure inderte sich nicht.

Der Methylester wurde analysiert:

I. 0,1479 g Subst. gaben bei 19,0° t und bei 757,0 b 26,6 ccm N
IL. 0,1426 Subst. gaben 0,3263 CO, und 0,0688 H,0.

Berechnet gefunden
62,16% C 62,37% C
5,22% H 5,38% H
20,78% N 20,89% N
Aethylester.
RV A Vi
NH, NH, CO0CyHy

5 g Sdure wurden in 25 cem absolutem Alkohol sus-
pendiert und bei Zimmertemperatur mit trocknem Salzsiiure-
gas gesittigh. Unter starker Erwiirmung tritt Losung ein.

1) J. Pr. Chem. II. 63. 293.




Beim Abkiihlen scheiden sich wieder Kristalle ans. Nach
fiinfstiindigem Stehen wurde noch zwei Stunden unter Riick-
fluf gekocht. Nach dem Abkiihlen wird der Alkohol ab-
destilliert, und die zuriickbleibende feste Masse mit
Soda und Eis versetzt. Da die abgeschiedene flockige Masse
sehr leicht zerflieBt, wurde sie in Ather aufgenommen. Die
dtherische Losung wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet und der Ather abdestilliert. Der zuriickbleibende
olige Korper wurde acetyliert.

Acetylierung.
Versuche zur Darstellung der Acetylverbindung
m-Diamido-azo-benzol-o- Carbonsiure.

2 g Siure wurden mit 21/, Mol. Essigsédureanhydrid und
9 Mol. wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbade er-
wirmt. Die Masse wird immer dunkler und zuletzt entsteht
ein schmieriges Produkt, aus dem keine Kristalle erhalten
werden konnen.

Versuche mit Acetylchlorid in Pyridinlosung fithrten
zu demselben Ergebnis, Benzoylierungsversuche hatten eben-

falls keinen Erfolg.

Diacetyl-diamido-azo-benzol-o- Carbonsiure- Methylester.

N =N -

CO-CHs N N/ NH-CHyco  COOCH,

2 g m-Diamido-azo-benzol-o- Carbonsiure-Methylester
‘wurden mit 5 g Kssigsiureanhydrid und 2 g wasserfreiem

Natriumacetat auf dem Wasserbade kurze Zeit gekocht.
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Die Masse wurde in Wasser gegossen, wobei sich eine rote
flockige Verbindung abschied. Sie wurde abfiltriert und aus
Methylalkohol umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei
176°. Sie ist leicht loslich in Kisessig, Benzol, Aceton,
Pyridin und in Chloroform, schwerer in Petrolither und in
Ather, gar nicht in Wasser.
Analyse:

1. 0,1580 g Subst. gaben bei 17,2° t und bei 759,0 b 21,9 ccm N.
IL. 0,1492 g Subst. gaben 0,3367 CO, und 0,0692 g H,0.

Berechnet gefunden
61,0% C 61,13% C
5,1% H 5,21% H
15,8% N 15,97% N

Versetzt man die methylalkoholische warme Losung
der Acetylverbindung mit Wasser, so scheiden sich gelbe
feine Nadeln ab, die ebenfalls bei 175° schmelzen. All-
miithlich nehmen sie eine rote Farbe an, ohne dafl der
Schmelzpunkt sich #ndert. KEine Mischung beider schmilzt
ebenso scharf bei 176°. Ein Umwandlungspunkt der gelben
in die rote Phase konnte unter dem Polarisations-Mikroskop
nicht festgestellt werden.

Diacetyl-diamido-azo-benxol-o-Carbonsiure- Athylester.

CHzCO.HN NH-CH, €O ~COOC, H

2,5 g des oben erhaltenen oligen Esters wurden mit 5 g
Essigsiureanhydrid und 2,5 g wasserfreiem Natriumacetat
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auf dem Wasserbade kurze Zeit erhitzt. Die Masse wurde
in Wasser gegossen. Die Acetylverbindung schied sich erst
als dunkles Ol ab, erstarrte aber nach kurzer Zeit. Die
abfiltrierte flockige Masse kristallisiert aus Benzol in féinen
Nadeln, schmilzt bei 139 —140°. Diese Verbindung ist sehr
leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Aceton, schwerer in Kis-
essig, Chloroform, Petrolither und in Ather, gar nicht in
Wasser.

Analyse:
I. 0,1459 g Subst. gaben 0,3311 ¢ CO, und 0,0736 g H,0.
II. 0,1110 g Subst. gaben bei 18,0° t und bei 785,0 b 14,6

cem N.
Berechnet gefunden
61,93 % C 61,81 % C
547 % H 5,60 % H
15,23 % N 15,38 % N

Hydrochlorid der m-Diamido-axo-benxol-o-Carbonsiure.

Man leitet trockenes Chlorwasserstoffgas in eine Suspen-
sion von 2 g Siure in 50 cem absolutem Alkohol. Die
Siure geht allmihlich in Losung. Bald scheiden sich aber
violette Kristalle ab. Dieselben wurden rasch abgesaugt,
mit absolutem Alkohol und Ather ausgewaschen und im
Vakuum-Exsiccator getrocknet; Schmelzpunkt unscharf etwa
bei 2700,

Chlorbestimmung nach Carius ergab:

0,2276 g Subst. gaben 0,1134 g AgCL

Berechnet fiir gefunden
Monohydrochlorid
12,13 % Cl 12,31 % CL




Redulktions- Versuche mit Zinn und Salxzsdure.

2 g Siure wurden mit 3 g Zinn und 40 cem konz.
roher Salzsiiure solange gekocht, bis die Siure vollkommen
gelost und die vorher rote Farbe verschwunden ist. ~ Die Reak-
tionsdauer betrug etwa eine Stunde. Hierauf wurde mit Wasser
verdiinnt, vom ungeldsten Zinn abfiltriert und das in Losung
gegangene Zinn mit Schwefelwasserstoff gefillt. Das Filtrat
vom Zinnsulfid wurde auf dem Wasserbade eingeengt und
mit absolutem Alkohol versetzt. Es schieden sich kleine
weiBe Kristalle von Triamino-benzolhydrochlorid ab.

a) Das Hydrochlorid gibt in wisseriger Losung mit
Eisenchlorid eine weinrote Firbung.

Eine kleine Probe wurde mit Magnesia gelinde erwérmt
und mit der Natriumbisulfid-Verbindung des Glyoxals ver-
setzt. Beim Ausschiitteln mit Chloroform entsteht eine
fluoreszierende, griingelbe Lisung, welche Anwesenheit von
Amido-Chinoxalin anzeigt.

b) Die Losung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft, und der Riickstand mit Methylalkohol unter
Zuleitung von HCl-Gas lingere Zeit unter Riickfluf gekocht.

Das Reaktionsgemisch roch nach dem Neutralisieren
mit Soda deutlich nach Anthranilsiuremethylester.

Kondensation des m- Diamido-axo-benxol-o- Carbonsdure-
Methylesters mit Benzaldehyd.

2 g m-Diamido-azo -benzol-o- Carbonséure-Methylester
wurden mit 10 g Benzaldehyd solange auf dem Wasserbade
erwiirmt, bis alles in Losung gegangen war, und die Fliissig-
keit eine dunkelrote Farbe angenommen hatte. DieReaktions-
dauer betrug etwa acht Stunden. Nach dem Abkiihlen wurde
die Losung in eine Schale gegossen und lingere Zeit offen




o Sy g s, e 5 i s A RS A R, IR

Ly

stehen gelassen, um den iiberschiissigen Benzaldehyd zu *®
Benzoesiiure zu oxydieren. Die Masse wurde vollkommen
fest. Nach mehrmaligem Waschen mit Sodalésung wurde
der Riickstand mit verd. HCl gekocht, wobei er unter Ab-

COOCf/j
/V/‘?'\ "
N=—= C

NH.COCH,

scheidung von Benzaldehyd mit roter Farbe in Lésung geht.
Beim Versetzen mit iiberschiissigem Ammoniak schied sich
ein gelblichweiler, flockiger Kérper ab. Derselbe ist 1slich
in Alkohol, Eisessig, Aceton usw., jedoch konnten aus all
diesen Losungsmitteln keine Kristalle erhalten werden. Auch
durch mehrmaliges Lésen und Ausfillen konnte der Kérper
nicht analysenrein gewonnen werden, da er sich an der
Luft und selbst im Vaccum-Exsiccator zersetzt und all-
mihlich dunkler wird. Er wurde deshalb mit 2 Mol. Essig-
siureanhydrid und 2 Mol. wasserfreiem Natrium-
acetat acetyliert. Die Acetylverbindung wurde aus
Essigsiure unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkristallisiert:
Sie scheidet sich in feinen weifen Nadeln aus und schmilzt
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bei 208 —214°.
saure erhoht den Schmelzpunkt auf 224°.

Mehrmaliges Umkristallisieren aus Hssig-
Der Korper ist
leicht l6slich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer 19s-
lich in Benzol, Chloroform, gar nicht in Wasser, Ather und
Petroléther.
Analyse:

I. 0,1521 g Subst. gaben 0,3844 g CO, und 0,0720 g H,0.
IL. 0,1700 g Subst. gaben 0,4312 g CO, und 0,0801 H,0.
1I1. 0,1080 g Subst. gaben bei 15,5°t und bei 760,0 b 13,0

ccm N.
IV. 0,11387 g Subst. gaben bei 15,1° t und bei 760,0 b 13,68
cem N
Berechnet fiir Cy; Hyy Og N,
Berechnet gefunden
L. 1L

69,0 % C 68,93 % 69,03 %
5,04 % H 5,29 % 5,28 %
14,01 % N 14,16 % 14,24 %

Verseifung der acetylierten Benzalverbindung.

2 g der acetylierten Benzalverbindung wurden in 50 ccm
alkoholischer Kalilauge suspendiert und auf dem Wasser-
bade unter RiickfluB 10 Stunden gekocht. Die Verbindung
Nach dem Abdunsten des Al-

kohols neutralisiert man mit verdiinnter Salzsiure und fiigt

ging dllmihlich in Losung.

vorsichtig moch so wviel Salzsiure hinzu, dall die Ldsung
Dabei fillt ein flockiger, fast farb-
loser Korper aus, der in iiberschiissiger Salzsiure in der
Wiirme léslich ist.

schwach sauer reagiert.

Auf Zusatz von Ammoniak fillt er
wieder aus. Den urspriinglichen roten Azosiureester oder

die freie Siure wieder zu erhalten, gelang mir nicht, da
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bei dieser Spaltung nur die Acetyl- und die Methylgruppe
abgespalten wurden. Diese Siure konnte nicht kristallinisch
erhalten werden. Dann wurde auch die Spaltung mit HCI
in folgender Weise vorgenommen:

2 g der Verbindung wurden mit 25 ccm miBig konz.
Salzséiure 8—10 Stunden auf freier Flamme unter Riickfluf
gekocht. Die Verbindung geht in der Wirme allmihlich
in Losung. Die hellgelbe Salzsiurelosung wird nach mehr-
stiindigem Kochen dunkler. Mit iiberschiissigem Ammoniak
fallt ein fast farbloser, flockiger Kérper aus, der mit dem
durch die alkalische Spaltung erhaltenen Produkt vielleicht
identisch ist. Auch hier sind die Acetyl- und die Methyl-
gruppe abgespalten worden.

Kondensation der m-Diamido-azo-benzol-o- Carbonsdure
mit Benzaldehyd.

2 g Sdure wurden mit 10 g Benzaldehyd versetzt und
im Wasserbade einen Tag erhitzt. Das Reaktionsprodukt,
welches eine schmierige dunkle Masse darstellte, wurde nach
dem Erkalten in eine offene Schale gegossen und im Freien
stehen gelassen. Der feste Korper wurde mit Sodalésung
verrieben, abfiltriert und in kochender verdiinnter HCl ge-
16st. Bei der Losung tritt der Geruch nach Benzaldehyd
auf, auch ist eine Abscheidung desselben zu bemerken.
Nach dem Filtrieren wurde mit Ammoniak iibersittigt, wo-
bei sich ein gelblich-weiler Niederschlag abscheidet, der
sich in Alkohol und Eisessig lost. Kristalle konnten jedoch
nicht erhalten werden. Der weiBle Niederschlag wird an
der Luft allméhlich dunkelbraun. Durch mehrmaliges Lisen
in verd. HCl und Wiederausfillen mit Ammoniak wird der
Kérper griinlichgelb. Auch im Vakuum-Exsiccator tritt Zer-
setzung ein,




In konz. Schwefelsiure ist er in der Kiilte mit brauner
Farbe 16slich, auf Zusatz von Wasser scheidet er sich un-
verindert wieder aus. Konz. HCl 16st den Korper beim
Kochen. Beim Erkalten scheidet sich das Hydrochlorid in
nadelartigen Kristallen ab; Schmelzpunkt 245° Beim Kin-
leiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Liosung schei-
den sich keine Kristalle ab. Aus der alkoholischen Ldsung
konnten erst durch Abdunsten Kristalle erhalten werden.

3 g Siure (Kondensationsprodukt von Benzaldehyd mit
m- Diamido-azo-benzol-o-Carbonsiure) wurden in 25 ccm
konz. reiner Salzsiure in der Hitze geldst und durch ein
Asbestfilter heil filtriert. Das beim Abkiihlen in fast farb-
losen Nadeln sich abscheidende Hydrochlorid wurde abge-
saugt, mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen und im
Vakuum-Exsiccator getrocknet. Das Hydrochlorid ist an
der Luft bestindig.

Cy Hys 0y Ny Cl.
Analyse:
I. 0,2504 Subst. gaben 0,5247 g CO, und 0,1060 g H,O0.
II. 0,2418 g Subst. gaben bei 15,0°t und bei 762,0 b 26,7
cem N.
Chlorbestimmung nach Carius:

0,1719 g Subst. gaben 0,1185 g AgCl.

Berechnet Gefunden
57,57% C 57,48% C
431% H 4,73% H
13,43% N 18,20% N
17,0% Cl 17,04% Cl

Die Siaure ist vollkommen bestéindig gegen alkoholische
Kalilauge, alkoholische Salzsiiure und 50% Schwefelsiure.
Sie ist identisch mit dem Spaltungsprodukt aus der Benzal-
verbindung des Methylesters. Zur Identifizierung habe ich
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aus dem Spaltungsprodukt das Hydrochlorid dargestellt,
welches bei 245° schmilzt. AuBlerdem habe ich diese Ben-
zalsiure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsiure ver-
estert und den HEster mit Essigsiureanhydrid und wasser-
freiem Natrinmacetat acetyliert. Diese Acetylverbindung
hatte denselben Schmelzpunkt, 224° wie das acetylierte
Kondensationsprodukt aus Methylester und Benzaldehyd.

Die Aminosiure 148t sich diazotieren und mit alkalischer
(-Naphthollosung kuppeln. s entsteht ein schéner karmin-
roter Farbstoff, der in Wasser vollkommen unloslich ist.
In heiBem Wasser 16st er sich mit roter Farbe.

Kuppelt man die Diazo-Verbindung mit m-Phenylen-
diamin in Essigsiure-Losung, so erhilt man einen dunkel
kirschroten Farbstoff, der in allen gebriiuchlichen organischen
Losungsmitteln unldslich ist.

Leitet man Salpetrigsiuregas in die Kisessiglosung der
Aminosiure, so erhilt man keine Nitrosoverbindung, sondern
eine Diazolosung. Leitet man aber in die alkoholische
Lésung der Acetylverbindung Salpetrigsiuregas ein, so fallen
nach kurzer Zeit farblose gléinzende Bldttchen aus. Schmelz-
punkt 195°; I6slich in Eisessig und Essigsiiure, schwer lslich
in Xylol und Toluol, unldslich in Alkohol, Benzol, Petrol-
iither, Ather, Aceton, Chloroform und in Schwefelkohlenstoff.
Aus den Stickstoffbestimmungen ging eine Zunahme im Stick-
stoffgehalt nicht hervor.

Versuche xur Kondensation von Benxaldehyd mit
Diacetyl-diamido-axo- benxol-o- Carbonsiiure- Methylester.

3 g Diacetyl-diamido-azo-benzol-o-Carbonsiure-Methyl-
ester (Sm. P. 176°) wurden mit {iberschiissigem Benzaldehyd
versetzt und auf dem Wasserbade 8 Stunden gekocht. Es
entsteht eine schmierige dunkle Masse, die nach dem Ab-




kiihlen in eine Schale gegossen und im Freien stehen ge-
lassen wird. Hierbei wird sie fest. Der feste Korper wurde
mehrmals mit kalter Sodalésung verrieben und abfiltriert.
Der Riickstand besteht aus unveréindertem Ausgangsmaterial,
das aus Methylalkohol umkristallisiert, bei 176° scharf
schmilzt.

m-~ Diamido-axo-benzxol-o- Carbonsdure
und Natriumbisulfit.

3 g Siure werden in verdiinntem Alkohol suspendiert,
mit 2 Mol. einer gesiittigten Natriumbisulfitlosung versetzt
und auf dem Wasserbade gekocht. Die Siure ging nicht
in Losung, also blieb dieser Versuch erfolglos. Auch durch
Versetzen einer alkalischen Losung der Siure mit Natrium-
bisulfit konnte ich kein Anlagerungsprodukt erhalten, eben-
sowenig durch Einleiten von SO, in die Losung des Natrium-

salzes, da hierbei nur unveriinderte Siure ausfillt.

m-Diainido-axo-benxol-o- Carbonsdwre- Methylester
und Natriumbisulfit.

Man gibt zu der Losung von 5 g m-Diamido-azo-benzol-
o-Carbonsiiure-Methylester in 40 ccm Alkohol soviel Wasser
hinzu, daB der Ester gerade in Losung bleibt. Die alko-
holische hellrote Losung wurde mit 2 Mol. einer gesiittigten
Natriumbisulfitlésung versetzt, wobei sie eine dunkelrote
Farbe annahm. Die Losung wurde auf dem Wasserbade
solange erwiirmt, bis die Farbe hellgelb geworden war; dies
dauerte etwa 2%/, bis 1 Stunde. Plotzlich scheiden sich
schone goldgelbe, glinzende Blittchen ab. Sie losen sich
schwer in kochendem Eisessig, Pyridin, Nitrobenzol und in
Chinolin; unldslich in allen anderen gebriduchlichen orga-

nischen Losungsmitteln. Beim Umkristallisieren aus kochen-
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dem Kisessig entstehen glinzende gelbe Bliittchen; Schmelz-
punkt 196° unter Zersetzung.

Analyse:
L 0,1912 g Subst. gaben 0,3291 g CO, und 0,0850 H,O.
II. 0,1482 g Subst. gaben bei 15,00 t und bei 773,0 b >

18,4 ccm N.
IIL. 0,1936 g Subst. gaben 0,1154 g BaSO,.

Berechnet fiir

G,  Hie N, O;S Gefunden
47,73% C 46,95% C
4,55% H 4,96% H
15,90% N 14,78% N
9,09% S 8,13% .
Mittelwerte von 4 Analysen:
46,65% C
4,90% H
14,75% N {
8,13% S.

a) In Alkalilauge ist der Korper unldslich, geht aber
beim Erwirmen allméhlich mit roter Farbe in Losung. Mit
Bssigsiure fillt m-Diamido-azo-benzol-o-Carbonsiiure und
ihr Methylester aus. Kocht man lingere Zeit mit Alkali,
so fillt nur die flockige Azo-Carbonsdure aus. Das Filtrat
entwickelt auf Zusatz von verd. Schwefelsiure Schwefel-
dioxyd.

b) Mit verd. Alkalilauge versetzt, geht das Produkt im
geschlossenen Gefil bei Zimmertemperatur nach einigen

v

Tagen allméhlich mit roter Farbe in Losung. Beim An-
sauren fillt die Azo-Carbonsiure aus, und das Filtrat ent-
wickelt SO,.

c) Beim Versetzen mit konz. Schwefelsiure geht der
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Kérper mit karminroter Farbe in Losung. Ich konnte jedoch
keine Abspaltung von SO, nachweisen.

d) In konz. Salzsiiure 15st er sich mit karminroter Farbe,
wie bei der Schwefelsiure. Bine Abspaltung von SO, lilit
sich auch hier nicht wahrnehmen.

e) In verdiinnter Salzsiiure ist er unldslich. Auch in
geschlossenem Gefile beim lingeren Stehenlassen mit verd.
HCI tritt keine Zersetzung ein,

f) Mit Essigsidureanhydrid erhélt man beim Kochen
Diacetyl - diamido - azo - benzol - o - Carbonsiiure - Metylester
(Sm. P. 17609).

g) Beim Einleiten von Salpetrigsiuregas in die Sus-
pension des Korpers in Eisessig erhielt ich eine schmierige
Masse.

h) Erhitzt man den Korper in einem Porzellantiegel,
so entweichen rote Dimpfe, die deutlich nach Anthranil-
siiuremethylester riechen.




Vorliegende Arbeit wurde von November 1912 bis Miirz
1914 im Chemischen Institut der Universitit Halle-Witten-
berg unter Leitung von Herrn Prof. Dr. D. Vorlinder an-
gefertigt.

Herrn Prof. D. Vorldnder spreche ich fiir Anregung
und forderliche Leitung derselben, sowie fiir das mir in
deren Verlauf erwiesene lebhafte Interesse und Wohlwollen
auch an dieser Stelle meinen ehrerbietigsten Dank aus.

3
4




3
A

Lebenslauf.

Ich, Abinashchandra Bhattacharyya wurde am 16. Oktober
1888 zu Chunta, Kreis Tippera, Provinz Bengal in Indien, als Sohn des
Priesters Giridhar Bhattacharyya und seiner Ehefrau Basantakumari,
geb. Chakravorti, geboren. Ich bekenne mich zur brahmanischen
Religion.

Ich besuchte ,,Primary school und ,Middle English school® zu
Chunta, ,,The High English school* zu Sarail und zu Brahmanbaria
und ,,The National High school zu Comilla, die ich 1907 nach der
AbschluBpriifung verlieB.

Alsdann immatrikulierte ich mich in ,,The National Institution®
zu Dacca und bald darauf in ,,The Indian Association for the Cultiva-
tion of Science zu Calcutta, die ich 1910 nach zweijihrigem erfolg-
reichem Besuch verlief.

September 1909 heiratete ich Frdulein Kironmoyi Debi. August
1910 durch die Unterstiitzung von ,, The Association for the Advance-
ment of Scientific and Industrial Education of Indians“ kam ich nach
Deutschland und lieB mich im Winter desselben Jahres an der Uni-
versitit Halle-Wittenberg immatrikulieren.

Das Chemiker-Verbands-Examen bestand ich am 1. Januar 1912.

Wihrend meiner Studienzeit besuchte ich die Vorlesungen und
Praktika folgender Herren Professoren und Dozenten: Dorn, Erdmann,
Menzer, Schneidewind, Schulze, Tubandt, Vorldnder.

Allen meinen Lehrern bin ich zu grofem Danke verpflichtet.

Die miindliche Priifung fand am 25. Juli 1914 statt.
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