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eeifuug: 1.37 ccm K O H  = 0.103 g Ester. Die Bestandtheile des 
Neroliols rerhindern also die Fallung des Sulfats nicht wesentlich. 

C o u t r o l l v e r s u c h  mit 225 g desselben Neroliols nnd 6.1 ccm 
Aether-Schwefelsiiure. Erhalten: 2.28 g trocknes Sulfat = 0.61 pc t .  
Anthranilsaurernethylester. 0.2 g dieses Salzes verbrauchten zur 

Titration: 3.16 cem -Kalilauge = 0.119 g Ester (Theorie: 0.121 g) 

und zur Verseifung: 1.46 ccm Kalilauge = 0.109 g = 0.56 pCt. Ester. 
Aus der  alkalischen Verseifungslauge w urden geringe Mengen einer 
pyridinahdich riecheriden Substanz und nach dem Ansauern Arithranil- 
saure isolirt. Der  Rest des Sulfats wurde in Wasser gelost (die Titration 
ergab genau die der Theorie entsprechende Menge Schwefelsanre), 
die Losung mit Soda versetzt und ausgeiithert. Das beim Einleiten 
ron Salzsaure- Gas in die getrocknete atherische Liisung ansfallende, 
gelbliche Salz wurde durch Losen in Methylalkohol und Fallen mit 
trocknem Aether rein wciss erhslten j der Schmelzpunkt desselben, 
178 - 179O, wurde auch nach dem Verreiben mit reinern Anthranil- 
sauremethylesterchlorhydrat nicht geandert. 

W i r  schliessen aus diesen Bestimmungen, daes N e r o l i o l  ca. 
0.6 pct. Antbranilsiiuremethylester entbalt. O b  W a 1  b a u m  I )  ein Oel 
von anderer Zusarnmensetzung untersucht hat, wissen wir nicht. 
Der  vou ihm gefundene hiihere Gehalt an Antbranilsiiuremethylester 
(1.3 pCt.) wird aber auch durch die von ihrn angewandte Methode 
erklart werden kiinnen ; denn nach unseren Untersuchungen gehen 
beim Ausschiitteln des Oeles mit griisseren Mengen verdinnter 
Schwefelsiiure auch nicht-basische Bestandtheile in Losung. 
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45. C. Harriea: Ueber eine Darstellungsweise eweifach 
ungestittigter Kohlenwaseerstoffe. 

( A u s  dem I. chemischen Universit&tslaboratorium zu Berlin.) 

(Eingegangen am 1. Februar.) 
[Vo rl &u f ige  M i t t  hei l  ung.] 

Die bisher benutzte Methode zur Darstellung zweifach ungesattig- 
ter  Kohlenwasserstoffe besteht dario, dass man aus den Dibromiden 
der  gesiittigteo Kohlenwasserstoffe durch Behandlung mit Chinolin 
oder alkoholischer Kalilauge Bromwasserstoff abspaltets). Hierbei ist 
. ~ _. 

1) W a l b a u m ,  I. c. 
a) Bncyer ,  Ann. d. Chem. 278, 94; Markownikof f ,  Ann. d. Chem. 

.3OE, 29. 



es  ziemlich schwierig, bromfreie Substanzen zu erhalten. Im Folgen- 
den ist ein Verfahren beschrieben, welches leicht zu analysen- 
reinen Korpern fiihrt. Die D i a m i n e ,  welche man durch Reduction. 
der  Dioxime, Aminooxime oder Oxaminooxime gewinnt, spalten beim 
E r h i t z e n  i h r e r  p h o s p h o r s a u r e n  S a l z e  Ammoniak a b  und geben 
gane glatt in  die zugehGrigen, zweifach ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe iiber. Bei der Destillation der Chlorhydrate I) oder Sulfate fand 
ich, dass erstens die Ausbeute an Kohlenwasserstoff erheblich gerin- 
ger ist und zweitens hiiufig Gemische von schwer zu trennenden Oelen 
entstehen. 

Schon bei der Destillation von Chlorhpdraten der Monoamine 
wurde diese Beobachtung gemacht, so z. B. wird beim Erhitzen von 
Dihydrocarvylamiucblorhydrat neben Terpiuen reichlicb Cymol ge- 
bildeta). Bei der  Deetillation der Sulfate kann man deutlich die Bil- 
dung von Ammoniumsulfiden wnhrnehmen, die Schwefelsaure wird 
also auf Rosten des Kohlenwasserstoffee reducirt. 

Bei Anwendung der Phosphate werden wahrend der  pyrogenen Re- 
actionen die oxydirenden Nebenwirkungen vermieden. Diese Methode 
kann natiirlich auch f i r  die Abspaltong des Ammoniaks aus den. 
Monaminen und zur Darstellung von Kohlenwasserstoffen mit nur  
einer Doppelbindiing mit Erfolg verwendet werden. 

I. U e b e r  e i n  M e t h y l i s o p r e n  ( M e t h y l p e n t a n d i e n ) .  
(Gemein schaftlich mit S n r e n Ad am i a n t 2). 

Als Auagangsmaterial diente uns das Diacetonamin , welches m i t  
Hydroxylamincblorhydrat und Kaliumcarbouat 3) glatt in das schcn 
krystallisirende D i  a c e t o n a m  i n  o x i m, 

( C H S ) ~  C . (NH?) . CHs. C(CH3): N . OH, 
iibergefiihrt werden kann. 

Vacuum destillirt. Sdp. 129-131 O, 14 mm. Schmp. 55-560. 

Sbst.: 33.8 ccm N (lSo, 719.5 mm). 

Dasselbe wird der Reactionsmasse durch Aether entzogen und im 

0.2966 g Sbst. (i. Vac. dest.): 0.5983 g COs. 0.2870 g BgO. - 0.20F8 g 

CsHliNaO. Ber. C 55.38, H 1076, N 21.54. 
Gef. * 5501, * 10.75, n 22.06. 

Durch Alkohol und Natrium entsteht daraus das M e t h y l d i -  
a m  i n  o p e n  t a n ,  ( C H S ) ~  C(SH2).  CH? . CH (CH3). NH2. ein dickes, stark 
basischss Oel vom Sdp. 36-410, 12 m m  (uugenau), welches schon 
krystallisirende Salze bildet und von dem eine Reihe Derivnte dar- 
gestellt wurden. 

1) Diesc Berichte 32, 1352 [l899]. 
2) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 275, 125. 
3, Vergl. dime Berkhte 29, 521 [189F!. 
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Das P h 0s  p h a t  gewinnt man durch Eindampfen einer wissrigen 
Losuog der Base rnit verdiinnter Phosphorstiure. Es krystallisirt in 
grossen, dicken Blatteru vom Schmp. 187-1880. 

Beim Erhitzen zerfallt das Phospbat in Ammoniumpyrophosphat, 
Ammoniak und einen Kohlenwasserstoff Cg HI,). Das Destillat besteht 
aus zwei Schichten; die oben befindliche bildet ein leicht bewegliches 
Licjuidum, welches abgeboben und zur Reinigung mit verdiinnter 
Schwefelsiiure dnrchgeschiittelt wird. Nach der Entwtisserung iiber 
Baryumoxyd siedet der Kohlenwasserstoff ziemlich genau bei 75-770 
unter 779 mm Druck; dl6 0.71761. Ausbeute ca. 60 pCt. 

0.1524 g Sbst.: 0.4892 g COJ, 0.1661 g UaO. 
CsHlo. Ber. C 87.80, H 12.20. 

Gef. )> 87.53, >> 12.11. 
Der  Geruch des Kolilenwasserstoffs erinnert a n  den des Isoprens. 

'Die Constitution der  Verbindung wird wahrscbeinlich durch die Formel 
CHa : C (CHs) . CH:CH .CH3 wiedergegeben; hieriiber ist eine genauere 
Untersuchungangestellt worderi. Ein isomerer Kohlenwasserstoff Cs 
wurde vor Kurzem yon Lj  u b a r  s k y  I) aus Dimethylallylcarbinol ge- 
women:  

(CH3) (CH3) C (OH). CHa . CH : CH2 --+ CH2:C(CHj).CHa.CH:CHa; 
er siedet bei 73-76O; As0 0.71415. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dass  die beiden Kohlenwasserstoffe verschiedener Herkunft identisch 
sind. 

11. U e b e r  e i u  D i h y d r o t o l u o l  ( M e t h y l c y c l o h e x a n d i e n ) .  
(Gemeinschaftlich mit E r n e s t  A t  k in  son.) 

-41s Ausgangsmaterial fur die Bereitung des Dihydrotoluols diente 
uns das O x a m i n o o x i m  d e s  M e t h y l c y c l o h e x e n o n s ,  welches 
schou friiher beschrieben ha). Zur Darstellung dieses O x a m  i n o -  
o x  i m s  haben wir noch hinzuzufugeo, dass man zur Gewinnung eines 
gut krystallisirenden Productes der Mischung von 1 Mo1.-Gew. Me- 
thylcyclohexcnon und 2 MoLGew. freiem Hydroxylamin in  Methyl- 
alkohol 1 Mo1.-Gew. Wasser hinzusetzen mnss, da das  krystallisirende 
Oxaminooxim 1 Molekiil Krystallwasser euthdt. Um eine quantitative 
Ausbeute zu erhalten, lasst man ca. 3 Tage stehen. 

Das O x a m i n o o x i m  wird durch Alkohol und Natrium in eine 
niit Wasserdampf Aiichtigr D i a m i n b  a s e  umgewandelt: 

CH3. C. NH.  OH CHs.C.NH9 
HsC/'jCHa HaC(7CHa 
H2C,,C: N. OH ' HaC,,CH. NHa ' 

CH2 CHa 

I) Journ. prakt. Chem. 62, 567 [1900]. 
2, H a r r i e s  und J a b l o n s k i ,  diese Beriohte 31, 1382 [1898]. 



welcbe mit Hiilfe ihres S u l f a t e s  leieht zu reinigen ist. Dieselbe 
eiedet, uber Baryumoxyd getrocknet, bei 85-89O unter 17 mm Druck 
und bildet ein dickes, farbloses, basisch riechendes Oel. 

Die Analyse des schwerloslichen Sulfates, welches rnit 2 Mol. 
Wasser krystallisirt, ergab folgende Werthe: 

0.2858 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.2574 g BaSOd. - 0.152 g Sbst.: 
14 ccm N ('240, 738 mm). - 0.1308 g Sbst.: 0.1394 g COz, 0.0934 g HzO. 

C7HisN?.HaS01+2Ha0. Ber. C 32.07, H 8.39, N 10.68, S 12.21. 
Gef. I) 31.47, n 8.60, )) 10.39, n 12.37. 

Das Sulfat verliert beim Trocknen bei 140° zwei Molekiile Wasser. 
0.1964 g Sbst. (bei loo0 getrocknet): 0.0174 g HsO. 

Ber. fiir 2H20 13.74. Gef. HgO 13.76. 
Zur Darstellung des D i h J d r o t  o 1 u o 1 s wird einfach das Oxamino- 

oxim rnit Natrium (6-fache Menge) und Alkohol reducirt, die Diamin- 
base rnit W asserdampf ubergetrieben und die Destillate rnit Phosphor- 
siiure neutralisirt. 

Beim Eindampfen der Laugen hinterbleibt ein Syrup, welcher 
beim Erhitzen in Dihydrotoluol, Ammoniak und Ammoniumpyrophos- 
phat zerfallt. Das Destillat des Phosphates bildet zwei Schichten, 
die obere, den Kohlenwasserstoff enthaltende, wird abgehoben, mit 
verdiirinter Schwefelsaure durchgeschuttelt') und nach dem Trocknen 
iiber Chlorcalciurn destillirt. Der Siedepunkt liegt ziemlich genau bei 
107--108° unter 779 mm Druck. Der Kohlenwasserstoff verharzt 
leicht und liinterlasst bei jedesmaligem Destilliren eine kleine Menge 
eines dicken, gelben Oels. Die Ausbeute betrug aus 20 g Oxamino- 
oxim ca. 4.5 g Rohkohlenwasserstoff. Das Dihydrotoluol entfiirbt 
Permanganat und Brom sofort uad liefert ein Bliges Bromid; rnit con- 
centrirter Schwefelsaure iibergossen, fiirbt es sich unter theilweiser 
Verharzung tief himbeerroth. Der Geruch ist inteneiv lauchartig. 

0.1148 g Sbst. (bei 107--108° siedend): 0.376 g COP, 0.1117 g H10. 
C7Hlo. Ber. C 89.36, H 10.64. 

Gef. 89.33, I) 10.81. 
Kohlenwasserstoffe von der Formel des Dihydrotoluol~~) sind min- 

destens 5 denkbar; fiir das von uns dnrgestellte kommen hauptsich- 
lich folgende Formelii in Frage: 
CH3. C. NHa CH3.C CHs . C CHs . C 

HaC'\CHa - 2 SH, H2C/>CH HCF'CH2 HC"',,CH 
HICLJCH.NH~ 

Ha C CH CH CH2 
HaCL,JCH HaC',JCH Ha C[/CH* 

Vielleicht gelingt es, die Constitution unseres Dihydrotoluols auf- 
zuklliren ; es ist dies lediglich eine Materialfrage. 

l) In der schwefelsanren Lbsung befinden sich geringe Mengen einer 

3 Baeper ,  Ann. d. Chem. 155, 271. 
Base, viellcicht Te t ra  h J dro  to 1 ui d in. 
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Bei der D e s t i l l a t i o n  des S u l f a t e s  der Diaminbase erhalt man 
in scblechterer Anabeute ein Kohlenwasserstoffgemisch , aos welchem 
man durch Rectification iiber Natrium T o l u o l  abscheiden kann. 

0.1435 g Sbst. (bei 110-1110 siedend): 0.4783 g CO2. 0.1118 g HgO. 
C I H ~ .  Ber. C 91.30, H 8.69. 

Gef. 90.71, )) 8.69. 
. 

Nach dieser Methode werden sich auch noch andere, dihydrirte 
Kohlenwasserstoffe darstellen lassen. Augenblicklich bin ich beschiiftigt, 
den Zerfall der Phosphate des Parahexabydophenylendiamine 
und des Metahexabydrophenylendiamins, sowie die hierbei ent- 
stehenden isomeren D i h y d r o b e n z o l e  zu untersuclien. I n  einer aus- 
fiihrlichen Abhandlung werde ich diesen Gegenstand spater anderwiirte 
publicirrn. 

46. M. Busch und E. Wolpert: Ueber die Einwirkung von 
Senfolen auf Dithiocarbazinsamen. 

[Mittheilung aus dem chernischen Institut der Universitirt Erlangen.] 
(Eingcgangen am 30. Januar.) 

Die Reactionsfiihigkeit der Dithiocarbazinsauren, sowie ihre Nei- 
gung zur Bildung riogfiirmiger Complexe l] kommt auch in dem Ver- 
halten dieser Hydrazinderivate gegeniiber Senfiilen deutlich zum Aus- 
druck. So vereinigt sich die Phenyldithiocarbazinsiiure in Form ihres 
Iialiurnsalzes mit Phenylsenfol in alkoholiscber Losung bereits bei 
gewohnlicher Temperatur. Die Reaction besteht jedoch nicht in einer 
einfachen Anlagerung des Senfols an die Carbazinsaure, sondern es  
findet gleichzeitig eine innere Condensation des intermeditir gebildeten 
Thioharnstoffs unter Austritt von Schwefelwasserstoff statt. Da die 
resultirende Verbindung einerseits stark saure Natur besitzt, anderer- 
wits leicht ein Oxydationsproduct von Disulhd-Charakter, sowie br i  
energischer Oxydation eiiie Solfonsiiure liefert , so liegt in derselben 
7 weifellos ein Mercnptanderivat vor; e s  kommen infolgedessen fiir den  
Verlauf der Condensation zwei Miiglichkeiten in Betracht. die durch 
folgendr Fornielgleichungeo veranschaulicht werden : 

C6Hs.N - N CsH5.N - - N  
SC C.SH 

= H2S + \/ 
I. CS C.SH 

7 

I HS N.CeH5 
N H. CG H5 

CsH+ ~ - N  CgIl5.N N 
C.SH = H2S + CGHs.N:C C.SH. 

\/ 
11. CsHs.N:C 

S 
\ 

SH SH 

I )  Vergl. Journ. fiir prakt. Chem. 60, 2.5. 


