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C S H ~ N I O ,  welche die Starnrnsubstmzen sind eiuer Reihe von merk- 
wirdigen neuen Verbindungen, scbon jetxt einen Narnen zu geben. Und 
zwar schlagen wir fiir die Base CsHloN4O den Namen B P o r p h y r -  
e x i n <  nod fiir die iotbe Saure den Narnen B P o r p h y r e x i d a  vor. 

Der Stamm BPorpbyrc. sol1 zum Ausdruck hringen die Beziehung 
zu einer Reihe purpurfarbiger Verbindungen nod die Endungen rexinc 
und namentlich Bexidc solleii andeuten, dass die Eigenschaftea der  
fraglicheii Verbindungen eine grosse Aehnlichkeit haben rnit den- 
jenigen des Murexids. 

Ftillt diese Aebnlichkeit schoii beim Natriumsnlz des Porphyr- 
exids in die Augeu, so ist dies in noch vie1 hiiherein Grade bei 
Derivaten desselben der Fa l l ,  welcbe wir in der niichsten Zeit be- 
schreiben werden. Bei Gelegenheit dieser Beschreibung wird es am 
Platze sein, auf die Analogien zwischen den neuen Kiirpern einerseits 
und dem Murexid, sowie auch der Isopurpursaure und ihren Salzen 
andererseits niiher einzugehen. 

291. 0. Kreemer und A. Spi lker :  Unlaalichee Cumaron- 
und Inden-Hara. 

(Eingegangen am 12. Juni 1901.) 
Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure auf Cumarnn 

wurde !chon im J a b r e  1890') die Bildung eines in  allen Liisungs- 
initteln unltislichen und unschmelzbaren Eiirpers beobacbtet, der als 
ein polymeres Cnmaron betrachtet wurde, obne dass es gelang, ihn 
schwefelfrei und in  analysirbarer Form zu erhalten. Sptiter spracli 
Hr. S t i i r r n e r ? )  die Ansicbt aus, dass der Schwefelgehalt nicht 
ale die Folge einer Verunreinigunc anzusehen sei, sondern dam' rnnn 
den Kiirper a ls  eine complicirte Schwefelverbindung des Cumarans 
betracbten miisse. Irn gleicben Jahre3)  wurde von uns eine Anulyse 
mitgetheilt, die das  Vorliegen eines normal zusammeogesetsteu, poly- 
mereu Cumarons zu beweisen schien. Leider lag bier eine Verwechs- 
lung Tor. Die Analyse war voxi einern liislicben Curnaronharz er- 
halten wordeo. Mehrere neue Darstellungen des unliislicben Iciirpers, 
hei denen grosse Sorgfiilt p u f  das Auswaschen mit den verschiedenen 
Lksungsmitteln - Wasser, Alkohol, Aether, Benzol - gelegt wurde, 
ergaberi Priiparate, die folgende Analyseiizahlen lieferten: 

C 64.64, 63.51, H 4.91, 5.24, S 8.6, 8.5, 8.6, 9.92, 9.94. 

1)'Diese Berichto 23, 81 [1890]. 
'I Diese Berichte 83, 2258 [1900]. 

9 Ann. d. Cbem. 812, 269 [I901 
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Nach diesen Ergebnissen kann allerdings der Schwefelgehalt 
nicht mehr auf eine Verunreinigung, etwa mit einer Sulfosiure oder 
dergleichen, zuriickgefiihrt werderi, soridern es iet anzunehmen, dam 
ein Schwefelsiiurerest in die Verbindung eingetreten ist. Wollte man 
aue obigen Analysenresultaten eine Formel ableiten, so konnte man 
allenfalls an Cumaronsulfon deiikeri CS H5 0. S 0 2 .  C ~ H S  0, dessen Zu- 
saminensetzung C 64.42, H 3.38, S 10.72 sein wiirde. 

Noch weiter auf die Untersucliung dieses Kiirpere einzugehen, 
liegt einstweileu unseren Interessen zii fern; bernerkt sei nur, dass 
alle Versu che, die Moleculargriisse der Verbindung zu bestimmeri, 
scheiterten. Bei dem Versuch. eine Sulfostiure uud ihre Salze zu er- 
halten, trat ziemlich starbe Verkohlung und Entwickelung von schwef- 
liger S I u r e  ein. Die Salze konnten nur ale nicht krystalliniache 
Eindampfungsriickstande gewonnen werden Mit der griisseren Menge, 
die uns von dem Korper zur Verfiiguug stand, konnten wir noch eine 
trockne Deetillation ausfiihreu und wareu dadnrch in  den Stand ge- 
setzt, die Producte etwas eingehender als es Hrn. S t i i r m e r ' )  miiglich 
war ,  zu untersuchen. Auch wir beobachteten bei der Erhitzung die 
Entbindnng von schwefliger Saure, Schwefelwasseretoff und Schwefel 
neben brennbaren Gasen nnd erhielten aus 100 g Substanz: 

20.3 g ijliges Destillat, 12.7 g Wasser, 53 g Riickstand, last ganz 
aus Koke besteheild. 

Aus dern iiligen Destillat riahm h'atronlauge 11 g Phenole auf, 
die zwischeu 180° und 190° siedeten. 

3 g der um I820 iibergehenden Hauptfraction wurden in dd8 
Benzoat ubergefiihrt, das bei 68 -690 scbmolz und folgende Ana- 
lysenzahlen gab: 

C 78.55, H 5.45. 
Phenolbenzoat, ClsHloO2, erfordert C 78.78 und €3 5.05. E8 

lag demnach P h e n o l  vor. Die hoher siedenden Fractionen der Phe- 
iiole wurden ihrer geringen Menge wegen nicht weiter untersucht, 
sie diirften wohl Aethylphenol und vielleicht noch o-Kresol enthalten. 

Das nicht in Alkali 16sliche Destillat = 15.3 g zeigte folgenden 
Siedepunkt: 165-1800 = 3 g; 1850 = 7 g; 200" = 1.3 g. 

Der  Riicketand iiber 2000 bildet ein ziihfliissiges Oel, wie es  auch 
bei der  Deetillation dee liislichen Cumaronharzee erhalten wird. Aue 
der Fraction 165-1800 liessen eich durch das Pihrat vom Schmp. 
1020 1.5 g Cumaron isoliren, das  von 167-1700 iiberging und fol- 
gende Zahlen gab: 

CeHcO. Ber. C 81.36, H 5.09. 
Gef. s 81.26, n 4.84. 

I) Ann. d. Chem. 312, 269. 
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Dass in den niedriger siedenden Antheilen dee Bligen Destillates 
Aethylbenzol vorliegt, ist anzunehmen, der geringen Menge wegen 
wurde dies aber nicht weiter nachzuweisen versucht. Es ergiebt sich 
somit , dass trotz des Schwefelgehaltes das  sogenannte unl6slicbe 
Cumaronharz bei seiuer Destillation qualitativ etwa dieselben Zer- 
setzungsproducte giebt, wie das  lasliche Harz. 

Eine ganz abnliche Verbindung, wie die vorstehend besprochene, 
erhiilt man auch bei der Behandlung von Indenlosungen mit concen- 
trirter Schwefelskure. W i r  berichteten dariiber l )  mit dem Bemerken, 
dnsa der  stets beobachtete hohe Schwefelgehalt kaum allein auf eine 
Verunreinigong zuruckgefiihrt werden kBnne. In analysirbarer Form 
war der KBrper dantals nicht erhiiltlich. SpBtere Untersucbungen, 
an denen, wie auch an dieser, Hr. D r  B o e s  Letbeiligt ist uud iiber die 
nocb ausfiihrlicher berichtet werden sol1 , baben dargethan, dass das  
zu jenen Versuchen benntzte Inden einen nicht unerheblichen Gehalt 
an Cumaron und besonders Methyleumaron besaee, und dass ein von 
dieaen Verunreinigungen freies Inden den unlbslicben Kikper  nicbt 
giebt. Hieraus folgt, duss dieser seine Entstehung dem Cumaron nnd 
seineu Homologen allein verdankt und daher auch als identisch mit 
der oben besprochmen, unl6,liehen, schwefelhdtigen Verbindung des 
Cumarons und desseti Homologen aufzufilssen ist. 

E r k n e r ,  im Juni 1901. 

203. M a r  tin Heidrioh:  Ueber d&s N-Methyl-rr-vin;ylpiperidin. 
[Aus d e n  chemischeu Institot der Universitst Breslau.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1901.) 
Dae N-Methyl-u-vinylpiperidin wurde bereits VOLI L a d  e n  b urg3)  

aus dem N-Methy1.a-pipecolylalkin durch mehrstiindiges Erhitzen mi t  
Eisessig und SchwefelsHure, beziehungsweise mit Salzsiiure auf 180° 
erhalten. Da indessen seiner Zeit nur geringe Mengen Substanz ziir 
Verfiigung standen, ausserdem bei der in den ~ A n n a l e n ~  erwghnten 
Darstellung die Bildung einer leicht fliicbtigen, von dern entstsndenen 
Hauptproducte nicht zu trennenden Base beobachtet wurde, so wurde 
vnn mir auf Veranlassung des Hrn. Geheimrath L a d e u b n r g  die 
Darstellung dieser intereseanten Base mit graseersn Mengen wieder- 
h d t .  Infolge einer von mir angewandten Modification der friiberen 
Methode konnte ich zu einer im Vacuum glatt siedenden Base ge- 

l) Diem Beriohte 33, 8278 C19003. 
3 D i m  Berichte 26, 1061 [1893]; Ann. d. Chem. 301, 136. 




