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Stunden farblos wird. Die Elektrolyse ist beendigt, wenn dann eine
herausgenommene Probe mit Ammoniak gefillt eine rein weisse
Fillung ergiebt, die sich durch ibhren Schmp. circa 55° als Hydro-
cotarnin erweist. Bemerkenswerth ist hierbei, dass trotz Anwendung
von Rohcotarnin durch die Elektrolyse sofort ein reines Hydrocotarnin
erhalten wurde.

Zur Analyse wurde die Base aus Aether umkrystallisirt.

012H|5N03. Ber. C 65.1, H 6.8.
Gef. » 64.9, » 6.9.

Auch die Ueberfiihrung von Hydrastinin, CyyH;3NOj, in Hydro-
hydrastinin, C;; HigNO;, liess sich in analoger Weise und mit dem-
selben Erfolge durchfiihren.

Organisches Laboratorium der Kénigl. Techn. Hochschule Berlin.

261. S. Gabriel und Georg Eschenbach: Notizen.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratoriun.]
(Vorgetragen von S. Galriel am 28, Mirz.)
Die folgenden, noch nicht abgeschlossenen Versuche theilen wir

schon jetzt mit, weil der Eine von uns verhindert ist, sich an den
Untersuchungen weiter za betheiligen.

I, Ueber Tetrahydrofurandibenzoésdure.
Aus den Oxy-o-carbonsiuren der Formel

CoHi<Ga O - Ol X ¢ — 00, H, CoH; ete)
tritt Wasser bekanntlich sehr leicht in der Weise aus, dass Lactone
der Formel

_CH.CH; X
C(‘,Ha/ >0
CO

sich bilden, wihrend die Alkalisalze derselben Siuren beim Erhitzen
auf geeignete Temperaturen die Elemente des Wassers abgeben unter
Bildung von Salzen der ungesittigten Sduren
CH:CHX
GHe=<coon

Auf diesen Wegen ist beispielsweise

Cs m<8gE)OHH>. CH;.COH |

CH.CH:.CO:H
C¢H, >0

cO
und ceHa<8{)’(’)ﬁH . COQH’
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CH.CH;. CgH
c‘;H4<8(F)I§)OHH)'CH"CBHb in  CeHy Cgo

iibergefishrt worden?).
Man hitte hiernach erwarten kénnen, dass das Salz der Aethylen-
benzhydrylcarbonsiure,
CH(OH) . CH. . CH:. CH(OH)
CeHi<GOONa Na0C0™ G,
welches aus dem zugehdrigen Dilacton, Ci3Hy40,9), dureh Eindampfen
mit Natronlauge entsteht, durch Erhitzen 2 Mol. Wasser unter Bil-
dung des Salzes einer zweifach ungesittigten Séure,
COH.C¢H,.CH:CH.CH:CH. CsH, .CO. 1,
abgeben wiirde, doch hatten die vor lingerer Zeit bei 2007 ausge-
fiilrten Versuche nicht das gewiinschte Resultat ergeben3).
Wir haben nun versucht, ob wir durch Benutzung einer hiheren
Temperatur zum Ziel gelangen wiirden.
Wir 1osten 36 g Aethindiphtalid,

C:CH.
<C6H4 >0 >,

(610) 2
durch Kochen mit einer Ldsung von ca. 15 ¢ Kali unter Zusatz von
Alkohol auf, bliesen dann den Alkohol ab und schiittelten die ev.
filtrirte Losung  der  entstandenen  Aethylenbenzoylearbonsiure,
(HCO; . C;H; . CO . CH; .)2, unter Kiihlung mit 720 g 2!/2-procentigem
Natriumamalgam. Dann wurde die Losung mit Salzsiure dber-
siittigt wnd die krystallinisch-brickliche Fillung des Dilactons,

CH:CH,.
<Cs H4\ C(?O R
) 2

in ca. 43 ccm 5-fach Normalnatron und 50 ccm Alkohol heiss gelost
und villig eingedampft. Die hinterbliebene Masse ist zihe und er-
starrt zu einem sproden Glase, das aus dem rohen Salze
CH(OH).CH:.
(CGH‘<CO(<3N3) Ot )2

besteht.

Das Salz blieb beim FErhitzen in einem mit Aethylbenzoat
(Sdp. 212°%) beschickten V. Meyer’schen Tiegeltrockner anscheinend

) S. Gabriel und A. Michael, diese Berichte 10, 2203; S. Gabriel,
ebenda 18, 3480; S. Gabriel und Th. Posner, chenda 27, 2503, 2505.

9 S. Gabriel und A. Michael, ebenda 10, 2200.

3) Ebenda 10, 2210.
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unveréindert. Dagegen verwandelte es sich, als Diphenylamin (Sdp.
310%) als Heizmittel benutzt wurde, unter starkem Aufschdumen
und Wasserabgabe in eine dickfiissige, nach dem Erkalten spride
Schmelze. Das Product wurde in Wasser geldst und die Lésung vor-
sichtig zunidichst nur so lange mit verdiinnter Salzsiure versetzt, als
Lriunliche, sich zusammenballende Partikel ausfielen. Dann filtrirte
man, iibersiittigte heiss mit Salzsiiure und kochte das Ganze auf.
Nach dem Erkalten wurden die abgeschiedenen krystallinischen
Brocken aus siedendem Alkohol, Nitrobenzol oder Eisessig umkry-
stallisirt, wobel spitze Nidelchen resp. feine, zu Ballen vereinigte
Spiesse anschossen. Die Substanz scbmolz bei 208 —210°% Zur
Analyse musste sie, da sie sehr hartniickig Losungsmittel zuriickhielt,
Stunden lang im Xylolbade erhitzt werden, ehe Gewichtsconstanz
eintrat. Sie 16st sich in fixem und kohlensaurem Alkali sowie in
Ammoniak.

I 0.1556 g Shst.: 0.3943 g COy, 0.0750 ¢ H.O.

II. 0.1540 g Shst.: 0.3897 g CO4, 0.0768 g H30.

11, 0.1561 g Shst.: 0.3948 g €Oy, 0.0760 g H,0.

CisHi: 0y, Ber. C 73.47, H 4.76.
CisHi60s. » » (9.23, » 5.13.
» » G911, 69.01, 68.95, » 5.30, 5.54, 5.41.

Hiernach hat die Substanz die Formel Cij3H;s0;, ist also aus
dem Natriumsalz, CigHysNag Og, durch Austritt nicht von zwei, soun-
dern von nuar einem Molekiil Wasser entstanden, und zwar kann sich,
da die Substanz eine zweibusische Siiure ist, die Carboxyle mithin
intact geblieben sind, die Wasserabspaltung nur wie folgst vollzogen
haben:

1(OH).CHs; .
(C“H4<8E)(()Nn) Ot )2
0
= H0 + CHi<go o a0 G o e>Ce .

Die Siiure ist demnach eine

Tetrahydrofurandibenzoésdure.

Zur Feststellung der Basicitit wurde die bei 140° getrocknete
Siure in Barytwasser geldst, der lberschiissige Baryt durch Kohlen-
siure auwsgefillt und die filtrirte Loésung anf dem Wasserbade
cingeengt; dabei schied sich schon in der Wirme das Barytsalz in
wasserklaren flacheus Prismen uad kurzen Sidulen ab, welche luft-
trocken 3 Mol. Wasser enthielten, das sie bei 130V verloren,

0.4499 g Salz: 0.0455 Ha0, 0.2110 BaSO,.

CisHi3BaOs -+ 3 HaO.  Ber. HyO 10.78, Bal) 30.67.
Gef. » 1011, » 30.68.

) Auf wasserfreies Salz bezogen.
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Das Silbersalz fillt aus einer heissen wissrigen Lésung des
Barytsalzes durch Silbernitrat als  pulvriger, mikrokrystallischer,
schueeweisser Niederschlag, der bei 100Y getrocknet warde.

0.4185 g Subst.: 0.1697 Ag.

Cm““ AggOs. Ber. Ag 41.006. G(tf. Ag 40.55.

11, Benzoin und Aethylenphenyldiamin.

Nach Otto Fischer’s!) Untersuchungen reagiren o-Diamine resp.
Alphyl-o diamine mit Benzoin unter Austritt von 2 Mol. Wasser und
Bildung von Dihydrochinoxalinen, z. B.

NH, CH(OH). CiH; NH.CH. C;Hs

N . =2H,0 + C;H :

NH: 0o - ity 0 TSN Gt

NH.CqII;  CH(OH).C¢Hs
NHy CO.C:H; 1.0

CiH, <<

CiHs<

N(C:Hy).CH. CiH;

+ Gl
Gy 6. GH,

Wir haben versucht, ob sich statt der Alphyl-o-diamine alphy-
lirte Aethylendiamine verwenden lassen; dann waren bei analogem
Reuctionsverlauf Derivate des Tetrahydropyrazins zu erwarten:

CH; .NHX HO.CH. C¢H; Cll; . NX.CH.C;Hs
. -+ : = 2H, 0 + : .
CH; .NH; 0:C.CH; CH,.N=C.CsH,

In dieser Richtung hiaben wir zunichst das Aethylenphenyldiamin,
NH, .CH;.CH, . NH . G: H:, gepriift.

Zu dem Ende wurde ¢in Gemisch von 1.5 g Benzoin und 1 g
Aethylenphenyldiamin?) im Schwetelsdurebade erwirmt; bei 140° be-
reits machte sich eine Wasserabspaltung durch Aufperlen bemerkbar;
nachdem die Mischung %/, Stunden lang auf 145—1559 erhalten
worden war, hatte sich eine gelbrothe zihe Masse gebildet. Sie
wurde in 6 cem 96-procentigem heissem Alkohol gelést und mit 2 cem
raucheuder Salzsdure versetzt, wobel die Ldsung sich dunkel fiirbte
und zu einem Brei farbloser, breiter, zu Drusen vereinigter Nadeln
gestand. Sie liessen sich aus einem Gemisch von Alkohol und Sale-
siure umkrystallisiren und schmolzen alsdann bei 224°%  Die Aualysen
der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz ergaben:

1. 0.1884 g Shst.: 0.4499 €Oy, 0.1071 Ha 0.

2. 01977 g Shst.: 0.4710 -  0.1108 »

3. 0.1872 g Shst.: 10.7 cem N, 762.5 mm, 18%

4. 0.1822 g Sbst.: 0.1311 AgCL
Crel3oNs . 2HCI . H,0. Ber. C 65.51, H 5.9, N 6.95, Cl 17.62.

Gef. » €5.13, 64.97, » 6.32, 6.23, » 6.36, » 17.80.

1 0. Fischer, diese Berichte 24, 720.
?) 8. Gabriel, cbenda 22, 2225,
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Kocht mun das Salz mit Wasser, so verwandelt es sich unter
Abgabe der Salzsiure in gelbe, anfangs harzige, dann krystallinische
Korner, die sich schwer in Alkohol lisen und ans heissem Amyl-
alkohol in feinen gelben Nadeln anschiessen. Da sie beim Verweilen
auf dem Wasserbade zdbe und klimprig werden, wurden sie zur
Analyse im Vacuum iiber Schwefelsilure getrocknet. Sie sintern von
ca. 1100 an zu einer triitben Flissigkeit zusammen, die gegen 150°
vollig klar wird. Die Analysen:

1. 0.1772 g Shst.: 0.5508 g COq, 0.1100 g H,O.

2. 01644 g Shst.: 12,9 cem N (169, 770 mm).

C‘)QI’]‘_’UNE. Ber. C 84.62, i 6.41, N 8.97.
Gef. » 84777, » 6.90, » .30.

lassen vermuthen, dass die Reaction im erwarteten Sinne:

(_)Hg .NH.CsH; H0O.CH.CsH;
CH,.NH; 0OC.Csll
CIL,. N(CsH;). CH. C, H
T CH..N - C.CsH

Triphenyltetrahydropyrazin

—2H.0
= (’221120 Nz,

verlaufen ist.

Eiu mit dem vorliegenden isomeres
CH;.N(Csll:).CH
CH, . N (CsH,). C.CHy
hat L. Garzinil) aus Aethylendiphenyldiamin, Co Hy(NH.Cglk)s, nnd
w- Bromacetophenou, CsHs.CO.CH,Br, in weissen Schuppen vom
Schmp. 130—131° erhalten.

Die neue Base soll weiter untersucht werden.

Triphenyltetrahydropyrazin,

ITI. o-Cyanbenzylcyanid und Benzaldehyd.

Man erhitzt 1.4 o-Cyanbenzyleyanid und 1.3 g Benzaldehyd unter
Zusatz von 2 Tropfen Piperidin — das von Knévenagel bekanntlich
so erfolgreich zu Condensationen verwendet worden ist — im Schwefel-
siurebade. Die Mischung kocht von etwa 1459 an lebhaft anf; nach-
dem man sie etwa 25 Minuten lang auf 1500 erhalten hat, 16st man
das Produet in heissem Alkohol, der alsdann beim Erkalten zu einem
farblosen Krystallbrei gesteht. Der neue Korper (1.1 g) bildet schuee-
weisse verfilzte Nidelchen, schmilzt bei 125.5%, 18st sich schwer in
Ligroin und Aether, sehr leicht in Chloroform, Benzol, Xylol, warmem
Essigester und Eisessig.

%) L. Garzini, diese Berichte 24, Ref. 956; 26, Ref. 93,
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Den Analysen zu Folge hat er die Formel Cy¢HjoNs. ist also nach
der Gleichung:

“ CH-.CN \ - ' C(CN) : CH. C:H.
CHe<G N COH . GiH, - H0 = GoH <G aHs
entstanden und besteht demnach aus

o-w-Dieyanstilben, CN.CiH,.C(CN):CH. C¢Hs.

0.1858 g Sbst : 0.5698 g C0s, 0.0815 g H,0.

0.1770 g Sbst.: 0.5375 g COs, 0.0731 g H, 0.

0.1865 g Sbst.: 05674 g C0a. 0.0771 g Hy 0.

0.1786 g Sbst.: 18.%cem N (17.5°, 757 mm).

CisHigNa. Ber. C 83.48, H 4.35, N 12.18.
Gel. » 8$3.64, 82.82, 82.97, - 4.87, 4.60, 4.60, » 12.25.

Beim Kochen mit Bromwasserstoffsdure (d -~ 1.47) schmilzt die

Substanz zusammen und zersetzt sich langsam unter Abspaltung von
Benzaldebyd.

Bt

A W.Schade's Buchdruckerei in Berlin 8., Stalischreiberstr, $5/46.





