
1578 

Stunden farblos wird. Die Elektrolyse ist beendigt, wenn dann eine 
herausgenornmene Probe mit Amrnoniak gefallt eine rein weisse 
E'allung ergiebt, die sich durch ihren Schrnp. circa 5 5 O  als Hydro- 
cotarnin erweist. Bemerkenswerth ist hierbei, dass trotz Anwendung 
yon Rohcotarnin durch die Elektrolyse sofort eiii reines Hydrocotarriin 
erlialten wurde. 

Zur Analyse wurde die Base aus Aether urnkrystallisirt. 
ClaH15N03. 

Auch die Ueberfiihrung von Hydrastinin, 

Ber. C 65.1, H 6.8. 
Gef. n 64.9, ) 6.9. 

HlsNOs, in Hydro- 
hydrastinin, C ~ ~ H I S N O ~ ,  liesr sich i n  analoger Weise urid mit dem- 
selbeii Erfolge durchfiihren. 

Organisches Laboratoriom der KGiigI. Techn. Hoclmhule Berlin. 

281. S. Gabriel und Georg Eschenbach:  Notizen. 
[Aus dcm I. Berliner U n i v e r s i t l i t s - L ~ l ~ o r : ~ t ~ r i ~ ~ ~ ~ . ]  

(~'orgetragcn von s. Galir ie l  am 26. hlarz.) 

Die folgenden, noch nicht abgeschlossenen Versuchr thrilen wir 
schon jetzt init, weil der Eine von uns verhindert ist,  sich :in den 
Untersuchungen weiter zu betheiligen. 

I. Ueber Trtrah~drofurandibenzo~.~uiire. 
Aos den Oxy-o-carbonsaaren der Formrl 

C H ( 0 H )  . CH2X 
c6 H4<COOH 

tritt Wasser bekanntlich sehr leicht in der Weise ans, dass Lactone 
der Forrnel 

,I C H  . CHa X 
Cs Hd" > 0 

co 
sich bilden, wiihrend die Alkalisalze derselben Siiiiren brim Erhitzen 
auf geeignete Temperaturen die Elemente des Wassers abgeben unter 
Rildung von Salzen der ungesiittigten Saurrn 

C H : C H S  
CcHI(COOH 
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ibergeftihrt worden’). 

benzhydrylcnrbonslure , 
Man hatte hiernach erwarteii kiinnen, dnss das Salz der Aethylexi- 

welches ails drm zugehiirigen Dilacton, Cle Hl4 0, durc-li Eindampfen 
mit Nntronlauge entstrlit, durch Erhitzen 3 hlol. Wassrr tinter Bil- 
dung des Salzes einer zweifach uiigeslttigten S lure ,  

abgeben wiirde, doch hatten die vor I h g e r e r  Zeit bei 200° nusge- 
fiilrten Vrrsuche iiicht das gewiinschte Resultnt ergebeti 3). 

W i r  haben niin versucht, ob wir durch Renntziiiig eiiier hiiheren 
Tenipcratur zum Ziel gelangen wurdeu. 

Wir  liisten 36 g Aethindiphtalid, 

C O ~ H  . C,H~ . CH : CH . CH CH . C ~ H ,  . con ri, 

C : C H . ’  

co ( G H 4  >o ) 2 7 

durch Kochen mit einer Liisnng von ca. 15 q Kali iinter Zusatz von 
Alkohol nuf, blirsen dann den Alkohol nb und scbiittelten dir er. 
filtrirte Liisii~ig der entatandenen Aethylenberizoylc:trbons~iure, 
(HCOs . CcHj . CO , CH2 .)2. unter Kiihlung mit 720 g S1/2-procentigem 
Natriomamalgnm. Dann wurde die I A u x g  Nit  Snlzsaure iiber- 
siittigt itrid die krystallinisch-briickliche Faillung des Dilactons, 

CH : CH:, . 

in ca. 43 ccm 5-fach Normalnatron und 50 ccm Alkohol heiss geliist 
und viillig eingedampft. Die hinterblirbene Masse ist ziilie uncl er- 
starrt zu einem sprijden Glase, das am dem rohen Salze 

besteht. 
Das Salz blieb beim Erhitzen in eiiiern mit Aethylbenzont 

(Sdp. 3 12O) beschickten V. M e y  e r’schen Tiegeltrockner anscheinend 

I )  S. G a b r i e l  und A. Micliael ,  diese Berichte 10, 2203; S. G a b r i e l ,  

9 $3. G a b r i e l  und A. Michael ,  ehcnda 10, 2209. 
3) Ebenda 10, 2210. 

elmoda 18, 3480: S. G a b r i e l  und Th.  P o s n e r ,  chenda 27, 2503, 2.505. 
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unverfndert. Dagegen verwvndelte es sich, als Diphenylamin (Sdp. 
310O) als Heizrnittel benutzt wurde, unter starkem Aufschaunieii 
und Wassernlgabe in eine dicktiiissige, iiach den1 Erkalteu spriide 
Schrnelze. Das Product wurde in Wasser gelijst und die Losung vor- 
sichtig znniichst nur so lange rnit verdiinnter Salzsaurr versetzt, ah 
b r S u n h h e ,  sich zusnmmenlnllende Paitikel nusfielen. Daun filtrirte 
III;III,  uhri siittigte heiss niit Salzsaure und kochte das G a m e  auf. 
Nach dem Erkalten wurden die abgrschiedtwen krystallinischen 
Rrocken ans siedendern Alkohol , Nitrobrnzol oder Eisessig umkry- 
stallisirt, wobei spitze Nadelchen resp. feine , zu Ballen vereinigte 
Spiesse anschossen. Die Substanz scbmolz bei 208 - 210”. Zur 
Analyse mnsste sie, da sie srhr hnrtniickig Lijsungsmittel zuriickhielt, 
Stunden hug  irn Xylolbade erhitzt werden, ehe Gewichtsconstanz 
eintrat. Sir  lijst sich in fixern und kohlensnureni Alkali sowie in 
Ainnioniak. 

I. 
TI. 

0.1.-~56 g StJSt.: 0.3‘343 g cos, 0.0750 g HyO. 
0.1540 6 Shat.: 0.3897 g COJ, 0.0768 g HaO. 

111. lL15til g Shst.: 0.3948 g 002, 0 0760 g HsO. 
Cl~H1404. Ber. C 73.47, H 4.76. 
CisHi605. x \) G9.43, n 5.13. 

n B G9.11, 69.01, GY.I1S, )) 5.36, 5.51, 5.41. 
Hiernach hat die Substanz die Formel Cl~H16 Oj , ist also aiis 

dem Natrinnisalz, ClsH16Na2 0 6 ,  durch Austritt nicht VOII  zwei, son- 
dern von iiur einem Molekiil Wasser eiitst:~ndrn, und zwar kunn biclt, 
da  die Subst:tnz eine zwei lus i sch~~ Siiure ist,  die Cai hoxyle mithin 
intact grljlit4ien s ind,  die Wnsser:~bsp:rltii~~~ nur wie folgt vollzogen 
Iiaben : 

Die Siiure ist demnach eine 

T e t r a h  y d r o  fu r a n  d i be n z o P s a u  r v .  

Zur Frststellung der Rasicitiit wurdr die bei 140 ” getrockiiete 
Siiarr in Bar! twasser grliist , der iiberschiissige Raryt duwb Kolilcn- 
siiure ausgel‘illt iind d i e  filtrirte Lijsung :tiif’ den] Wasserbade 
eingtAeiigt; dabei schied sic11 schon in der Warme dns Barytsalz in 
\Vnsserkliirt?n flncheu Prisnien uud kurzrn Saulen n l ,  welche luft- 
troclten 3 Mol. Wasser entliielte~i, d a s  sir bei 130” verlorrn. 

G.4499 g Salz: 0.0455 H,C), 0.21 10 BaSOi. 
C I B T I I ~ B ~ O ~  + 3 H?O. Ber. € 1 2 0  lO.7S, Bal) 30.(;7. 

Gcf. )’ l l l . l l , ) >  30.68. 

’) Auf wasserfreies Salz bezugen 
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Dns Silbt8rs:ilz fAlt  :tiis eiiier heisseii wiissrige'n I i isuug drs  
R:rrytsalzes durch Silberriitrat :tls piilvriger, inikrokrystnllisi.I,er, 
sclirierweisser Nirderschlng, der bri  100" getrock rirt wiirde. 

0.4155 g Suhst.: O . I6 ! )7  Ag. 
C i s l I l ~ A g ~ 0 5 .  Eer. Ag 41.06. Gcf. Ag '10.55. 

I t .  Henzoi'n und A~thylrn~ihrnyl~iarn. i? i .  

N:dr  0 t t o Fi s c h  vr 'sl)  Uiitersuchungen rr;igiri.n o-Di:rmine resp. 
Alphyl-o di : i i i i i i i t t  iiiit Btmmi'ii uiitclr Austritt v o i i  2 M i i l .  Wxsser und 
Hildung voii L)itipdl.ochiiiostiliiirii, z. H. 

W i r  ha l~e i i  v r rsucht ,  o b  sich stntt der Alphyl-o-dinmine d p h y -  
l ir tr  Aethyleiidinmine verwrndrii  lassen ; d:im waren bei aiialogem 
Reactioiisverlauf Dcrivnte dea Tetr:Lhydropyr;iziiis zu rrwarten:  

CH2 . N H S  
CHg .NHa 

HO . CH . CsHS 
0 : c . cs €15  

CR:, . N S  . CH . Cg H 5  

CH2. N =  C .  CsH, 
+ = 2 H z 0  + ' 

In dieser Richtung Irnben wir  zuniichst das  Arthyleiipheiiyldi:riiiiri, 
NH? . CH2 . CR:, . NH . (26 H.,  gepriift. 

Zu dem I h d e  w u r d r  rin Grniisrh von 1.5 g Benzoi'n und 1 g 
.4ettiylriiphrn~ldiamirla) im Schwefelsaurrbade r r w l r m t ;  b r i  140" be- 
reits rnxchte sich vine W a s s e r n b s p l t u n g  durch  Aufperlrn bemerkbar ; 
nachdem die Mischuiig :'/4 Stiiiidexi lang nuf 135-1550 erhdter i  
worden w a r ,  hatte sich eine gelbrothe zahe M;isse gebildet. Sie  
wurde in G ccni SG-procentigem heissem Alkohol ge lk t  u n d  mit 2 ccm 
raucheiider Snlzslure  versetzt , wobei die Liisung sich dil i ikd fiirbte 
rind zii einem Rrei farhloser, breitvr , zu Driisrn vereinigtrr NadtAlri 
gestand. Sie liessen sicli ails einern Gemisch voii Alkohol rind Snlz- 
saure umkryst:illisireii rind schmolzeii nledann bei 224 @. Die Air:ilysrir 
der  im Vacuum i ibw Schwefelsaure getrockneten Suhstanz ergzl)en: 

1. 0.1881 g YLst.: lJ.4499 COU, 0.1071 H?O. 

3. 0.1872 g Shst.: 10.i ccm S, i t i2.5 inm, IS". 
4. 0.1822 g Sbst,.: 0.1311 XgCI. 

2. 0.1977 g Shst.: 0.4710 0.11OS * 

C 2 2 1 < ~ o N ~ .  2HCI.  H20. Ber. C 65.51, H 3.96, N fi.95, CI 17.G2. 
Gef. 17 65.13, 64.97, )) 6.32, 6.23, * 6.36, li.80. 

1) 0. F i s c h e r ,  diese Berichte 21, 720. 
S. G a b r i e l ,  ubenda 22, 2225. 
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Kocht man das Salz mit Wasser, so verwaiidelt es sich linter 
AligaLe dtlr Snlzs6ure iit gelbe, anfangs Iiarzige, danti krystallinische 
Kiirner, die siclr sc\twc.r i i i  Alkohol liketi wid iiiis heissem Amyl- 
alkohol in f'eitieit gelbeii Nxdelit anschiessett. Da, sie beiin Verweileii 
auf dem W:iaserbade z5he und kliimprig werdrn, wurden sic zur 
Andyse  im Vn.cuum iiber Schwefrlsiiurr getrockritk Sie sititern von 
cx. 1 1 0 0  aii zu einer triibwt Fliissigkrit zi~sammeti, die gegeti 150° 
vijllig kl:ir wird. Die Audyseii : 

1 .  0.1772 g Sbst.: 0.5508 g CO?, 0.1100 g HzO. 
2. 0.1644 g Shst. : 12.!J ccin N (160, 770 Inin). 

CzzI1:oNg. Bcr. C S4.63, 11 G.41, N 8.97. 
Gcf. n S4.77, * li.!)O, )) ! G O .  

1;issen vt~rirrutbeii, dass die Reatetion im crwnrteteti Siiitre: 

CH2. NII.Ct;l€j I-IO.CH.CsH5 -+ - 2 1120 
C H ~ .  N H ~  oc . cs I Is 

T r i 1) 1 1  en J 1 t e t r a  ti y d ro  1' y r nz  i n 
veiktufvn iut. 

Ein Init deni vorliegrrtdcit isomrres 

hat L. G : ~ r z i n i I )  ails Aethylriidiplieiiyldinmiii, CaH4("3 .CsI15):', i incl  
o- U1.oiri~icrtophenoit, Cs H5 . CO . CHy I<r,  in wei-sell Schuppen vom 
Schmp. 130-131" erhalten. 

Die nrue Base sol1 weiter untersucht werden. 

I I I .  o - Cyanbenzylcyanid und Benzaldehyd. 

Man erhitzt 1.4 o-Cyniibetizylcyanid nnd I .3 g Renzaldrhqd uiiter 
Zusatz von 2 Tropftn Piperidin - dns voii Kni iv  e n n g e l  bekanntlich 
co rrfolgrrich xu Condensationrn verwendet worden iet - im Schwefel- 
s5urrbade. Die Miechung kocht ron etwa 145" an Irbhaft auf; nach- 
tlrm man sie rtwa 25 Minutrn Inng nuf 150O erhalten hat ,  16st man 
d:t< Product in heissem Alkohol, der  nlsdann beim Erkaltrn zu einern 
f d ~ l o s e n  Krysta1ll)rei gestelit. Der rieue Rorper  (1.1 g) bildet schnee- 
weisse verfilzte Sitdelchen. schmilzt bei 1.35.5", lost sich schwer in 
Ligroi'n und Aether, sehr leicht in Chloroform, Beiizol, Sglol ,  warmem 
Essigester und Eisessig. 

I) L. G a r z i n i ,  diese Berichte 24, Ref. 956; 26, Ref. 93. 
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Den Analysen zu Folge bat er die Formel C16Hl13N9. ist also itach 
der (ileicbung: 

C t i H , < g Z ' ' c N + -  C O H .  CcHs -- H 2 0  = C6H,<Ch' C(CN) : CII. CfiHs 

entstanden uud bcsteht. rlemnncb aus 

o - ( t -  D i c y a  r i s t i lbe i i ,  CN . C ~ H J .  C(CN) : CH.  CsHs. 
1 .  0.1s-58 g Sbat : 0.5tiD8 6 CO2, 0.0815 g HSO. 
2. 0.1770 g Sbst.: 0.5375 COn, 0.0731 g HsO. 
3.  0.1865 g Sbst.: 0.5674 g 1:02. 0.0771 g H20. 
4. 0.1786 g Sbst.: lS.!lccm N (17.50, 757 rnm). 
C16HloNa. Ber. C %iS, H 4.35, N 12.18. 

Get. * 83.61, 82.82, 82.97, . 4.87, 4.60. 4.60, 12.25. 

Beim Kocliei~ niit Rromwassers to f~ i i re  (d -7 1.47) bchinilzt die 
Substanz zusanlmeri utid zerset,zt sich langsnm unt,er Abspaltung von 
Benzaldebyd. 




