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Siiure-Spaltung der beiden Mol. Aceteseigester dar - wahrxbein- 
Iich bewirkt durch iiberschiissiges Natriumsuccinat - , nebenbei 
stelleo sich outer Wasserabspaltung die Doppelbindungen des Fnran- 
kerns ein. 

Meiue Auffasmng scheint mir plausibler als die T r e p h i l i e f f ' s ,  
1. weil sie die Spaltung der beiden Acetessigesterreste: auf der einen 
Seite unter Zuriicklassung der CHa -Gruppe, auf der anderen Seite 
unter Zuriicklassung der CHI.  COOR-Gruppe erklart, wiihrend uach 
Tr e p h i I i e f f eich die beiden Acetessigestermolekiile symmetrisch mit 
dem Natriumsuccinat condensiren, und folgerichtig hernach aucb gleich- 
miissig spalteo miissten unter beiderseitiger Zuriicklassung von 
Methylgruppen; 2. weil sie dae Hereinziehen dee Eesigsaureanhydrids 
eriibrigt, durch welche der Reactionsmechaniwnus in unnothiger und 
unwatrscheinlicher Weise complicirt wird; das von T r e p h i l i e f f  be- 
obachtete Auftreten von Rohlensiiure und Aceton als Nebenproducte 
wird durcb partielle Ketonspaltung von Acetessigester geniigend el klart. 

Experimentell wiirde meine Auffassung bewiesen sein, wenn es 

gelange, Methylparaconsiiure, I >O , mit Acetesaigester 

zu condensiren und das Product zu MethronsIure abzubauen. 
Die von T r e p h i l i e f f  in seiner zweiten Mittheilung (S. 1863) ge- 

machte Angabe iiber die Bildung VOII Succinyloberneteinsau~eester bei 
der Eiowirkung von Natriumacetessigester auf y-Bromacetessigester 
kann ich beetatigen nach Versuchen, die Hr. stud. chern. I l e n s e l e r  
vor Jahresfrist auf ineine \'eranl:tssung im hiesigen Institut anatellte. 
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333. Avgust Elegee: 
AlksloPdsalze der inactiven see. - Butylbenzolsulfoelure. 

(Eingegangen am 6. J u n i  1906.) 
Der einfachste Vertreter ron asynmetrisehen Behzol kohlenwaeser- 

atoffen iet das sec. - Butylbenzol , Cs H5 . C H  (CHs) . Cz Hs, das sich 
dnrch Reduction des Aethovinylbenzols') leicbt in reinem Zustande 
gewinnen lasst. Nach den Versucben yon K l a g e e  und S a u t t e r 2 )  
neigen active Benzolkoblen waseerstoffe so wenig zur Racemisirnng, dass 
sie unveraridert au8 ihren Sulfosauren regenerirt werden konnen. Es 
wurde daher versucht, die spaltnng der racemischen see. - Butylbenzol- 

P 

I) A. Klages ,  diese Rerichte 36, 350911902]. 
a\ Dime Berichte 37, 619 [190t]. 
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snlfosiiure mit Hiilfe ihrer Alkaloidsalze durchzufiihren. Leider sind 
diese Versuche, wie ich von vornherein bemerken will, bisher erfolg- 
10s geblieben, weil es  nicht gelang, ein Salz zu finden, dae sicb durcb 
fractionirte Krystallisation in  active Bestandtheile hatte zerlegen lassen. 

Die Alkaloidsalze wurden durch Umsetzung des gut krystalli- 
sirenden butylbenzolsulfosauren Barynms mit den Sulfaten der Basen 
gewonnen. Die erhaltenan Rohsalze wurden aus Wasser oder verdiinn- 
tern Alkohol systematisch umkrystallisirt oder der fractionirten Extrac- 
tionl) mit unzureichenden Mengen eines geeigneten Liisungsmittels unter- 
worfen derart, dass nach sechsmaligem Auskochen noch die fiir eine 
siebente Auekochung erforderliche Menge des Salzes als Bodeukorper 
zuriickblieb. Anfangsfraction und der riickstandige Bodenkorper bezw. 
die darans gewonnenen Krystalle zeigten n u r  eine Schmelzpunkts- 
differenz von hochstens lo. Anfangs- und End-  Fraction wurden 
schliesslich getrennt mit Ammoniak zeraetzt und daraus nach Ab- 
scheidung der activen Basen butylbenzolsulfosaures Ammonium her- 
gestellt. Die Ammoniumsalze waren in allen Fallen inactiv. Be- 
merkenswerth ist die geringe Drehung des butylbenzolsulfosauren Chi- 
nios [a],, = - 10.5O und Cinchonidins [a]: = - 7.34O [waoserfrei, in 
absolutem Methylalkohol] gegeniiber der hohen Drehunga) der Sulfate 
dieser Basen. B e n z o l s u l f o s a u r e s  C i n c h o n i d i n ,  das zum Ver- 
gleich herangezogen wnrde, zeigte den geringen Drehnngswinkel von 
c =  1, [elD = - 1 1 O .  Der  an Stelle einer Hydroxylgruppe in die Sulfate 
eingetretene Benzolrest iibt demnach in diesen Salzen eine specifische 
Wirkung aus, der gegeniiber die des asymmetrischen Butylrestes kaum 
in Betracht kommt. Butylbenzolsulfosaures Strychnin erwies sich in 
den zur Beobachtung gelangenden Concentrationcn sogar als inactiv, 
wahrend Strychninsulfat 3, links dreht. 

20 

16 

S u l f o s a u r e  d e s  s e c . - R u t y l - b e n z o l s ,  C ~ H ~ . C ~ H ~ . S O J € J .  
26 g Butylbenzol wurden mit 150 g Schwefelsaure von 6 pCt. 

Anhydridgehalt bei 50° sulfurirt. Die klare, schwach gefarbte Losung 
wurde in Eiswasser eingetragen, mit Baryumcarbonat neutralisirt und 
biu zur beginnenden Krystallisation eingedsmpft. Das sich in glan- 

I) Die Yethode ist neuerdings von E. Mohr in Gemeinschaft mit F r i e d -  
r i c h  (Dissertation, Heidelberg 1905) zur Trennung isomerer Verbindungen 
benutzt worden. 

a) Chiniosulfat, CaoHaiNa 02 .HpS01, wasserfrei , in absolutem Alkohol 
[a]* = - 134.5O. 

3) Nach Versuchen von W y r o u b o f f ,  C. r. 115, 832, aber ohne Angabe 
von c und t. 

17 

Gef. f. Ctrl HaaNaOs.HeSO4 = - 279 4. 
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zenden Blattern ausscheidende Baryumsalz wurde nocbmals aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Das bei 115O getrocknete Salz wurde durcb 
Erwiirmen mit Phosphorpentachlorid in das S u l f o c b  loridfverwandelt. 
Farbloses, scbwacb riechendes, im Vacuum unter 20 mm Druck von 
179-180° siedendes Oel. Spec. Oew. 1.202 'y.  

0.2602 g Sbst.: 0.1598 g AgCI. 

Durch gelindes Erwirmen mit Anilin entsteht leicht das Anil id  d e r  
S u l f o s z u r e ,  das sich aua Ligroin in derben Krystallen abscheidet. Schmp. 

0.1545 g Sbst.: 0,1500 g BaSO4. - 0.2126 g Sbst.: 8.9 ccm N (17O, 754mm). 

CloH1302SCl. Ber. CI 15.26. Gef. C1 15.18. 

63-64'. 

C I ~ H I ~ N O ~ S .  Ber. S 11.07, N 4.84. 
Gef. )) 1090, 8 4.81. 

Das S u l f a m i d ,  farblose, glitnzende Blattchen, schmilzt bei 80 -810, ist 
in Alkohol sehr leicht loslich und scbeidet sich beim Umkrystallisiren aus 
verd inntern Alkohol beim Erkalten gern olig BUS. 

8ec. - B u t y 1- b e n z  o I - s u 1 f o  s a u r e s C h i n i  n , 
C4 Hs . Ce H4. SO3 H, Cao Ha4 Na 02. 

2 g butylbenzolsulfosaures Baryum wurden in 300 ccm heissem 
Wasser gelost und in  eine heisse Losung von 3 g Chininsulfat in  200 ccia 
Wasser eiugetragen. Nach dem Abfiltriren des ausgefallten Barynm- 
sulfats scheidet sich beim Erkalten das Chininsalz in warzenformig 
gruppirten Rrystallnadeln aus, die in kaltem Wasser schwer loslich 
sind, 1 : 333. Das bei l l O o  getrocknete Chininsalz schmilzt scharf 
bei 184O und dreht in metbylalkobolischer Liisung schwach links. 
c 1.238, [a]: = - 10.5O. I n  Alkohol, Methylalkohol und in Benzol ist 
es leicht loslich. 

0.0783 g Sbst.: 0.0340 g BaS04. - 0.2657 g Sbet.: 11.8 ccm N (16.5O, 
770 mm). 

C30H3805NsS. Ber. S 5.95, N 5.20. 
Gef. )) 5.97, 8 5.23. 

5.6 g des Chininsalzes wurden der fractionirten Auskochung 
unterworfen. 1 g lost sich in  der Siedehitze in 32 ccm einer Mi- 
schung aus 15 ccm Alkohol und 85 ccm Wasser. Es wurde daher 
das  Chininsalz sechs Ma1 mit je  32 ccm dieses verdiinnten Alkohols 
ausgekocbt, und die sich aus den heissen Losungen beim Erkalten 
ausscheidenden Krystalle gewogen: 

Schmelzpunkt . . . . . . 184O 184O 184O 184O 184/85" 185O 
Gewicht des Krystallniederschlages I 0.65 1 0.9 0.9 1 0.8 1 0.7 1 0.2 
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Die letzte Fraction 6 war nicht mehr ganz farblos. Durch Kry- 
stallisation aus den vereinigten Mutterlaugen wurden noch 0.51 g er- 
halten. Gesammtgewicht der reinen Substanz 4.6 g, Schmp. 184O,  aus 
5.6 g des einmal umkrystallisirten Rohproductes, Schmp. 184 - I8 1.5". 
Die fractionirte Krpetallisation aus Wasser und aus vet deiintem Alko- 
h o l  ergab ebenfalle nur Schmelzpuoktsdifferenzen YOU h6chetens 1.5'' 
esischen den Anfmgs- und End- Practiorien. - 

B u t y l -  b e n z o l - e i i i f o s a u r e e  C i n c h o n i n  echeidet eich ale eiit 
schwer krystallisirbares Oel NUB. Es wurde daher ale fiir den vorliegen- 
den Zweck ungeeiguet nicht naher unteraucht. Ebenso wenig eigoet aicb 
das M o r p h  i n s a l z ,  das sehr leicht lodich ist. Dagegen krystallisirt 

sec.- B u t y  1- b e  n z 0 1 .  s II 1 fo  s a n  r e e  C i n c h  o n i  d i 11, 

CI Hg .Cg H4. SO3H, Ct9 Haa Nz0, 
ausgezeichnet. Es bildet farblose, glanzende Krystallnadeln; Schmelz- 
pirnkt dee bei l l O o  getrockueten Saleea 205O. 1 Theil  des aus ver- 
diinotem Alkohol umkrystallisirten Sulzes l6st sich i n  31 ccni einer 
Mischung ron 20 Theilen Alkohol und 80 Theilen Wasser in der Siede- 
hitze. DN sich das Cinchonidinsalz aber in der Hitze d i g  abscheidet, 
so wurden 9 g des Salres sieben Ma1 mit je  40 ccm der Miechuug 
susgekocht und die L6song nach 25 Minnten von den au9geschiedenen 
Kryetallen abfiltrirt. Ee zeigten sirh analoge Verhiiltnisse, wie bei 
dem Cbininsalz. Erste Fraction, Schmp. 205", eiebente Fraction, 
Schmp. 204O. Ans Fraction 1 uud 2 und Fraction 6 nod 7 wurde 
b u t pl- b e n z o l - e  u I f o s a n r e s  A m In o n i  u m  hergestellt: farbloue, leicht 
loslictie Krystalle, die sich in wassriger Liisung als inactiv eGwieseri. Das 
wasserfreie Cinchonidinsalz dreht in absolutem Methylalkohol echwach 
lioke. 20 c 1 ,  [ ' I ] ~  = - 7.340. 

0.2034 g Sbst.: 9.7 ccm X ( t io ,  765 mm). 
C ~ J H ~ O I N ~ S .  Ber. N 5.51. Gef N 5.49. 

B u t y l - b e n z o l - e u l f o s a u r e s  B r u c i n  schied Rich iilig ab. Dks 
durch Digeriren mit Ammoniak daraus erhalteoe A inrnoniumealz erwies 
sich ale optisch-inactiv 

sec.-B u ty  1 - h e n  z ol - s u I fo  s a 11 r 0 8  S t r y  c h n i n ,  
C + H ~ . C ~ H ~ S O ~ H . C ~ I H ~ ~ N ~ O ~ .  

Eine LSsuug Ton 3 g Strychninsulfat i n  150 ccm heiseem Wasser 
wurde mit einer heiasen L6sung von 2 g butylbenzolsulfosawem Baryum 
in 250 ccm Wasser versetzt und heiss vom ausgefallteu Baryumeulfat 
abfilirirt. Das beim Erkalten sic11 iilig abscheidende Salz erstarrt 
nach eioigen Tageu zu farblosen Krystallen. Ee iet leicht loslich in 



Alkohol und Benzol, in methplalkoholischer Losung ist es inactiv. 
Feine Nadeln aus Benzol, Schmp. 189-1900. 

0.2982 g Sbst.: 12.6 corn N (12O, '765 mm). 

Das ans dem Strychninsalz dargeetellte butylbenzoleulfosaum 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

c 0.846, [a]? = 0". 

CalH36NaOsS. Ber. N 5.1. Gef. N 5.05. 

Ammoniiim war optisch-inactiv. 

334. O s k a r  Eckstein: Ueber Chinol in-ohlorhydra t  und die 
Finwirkung von Saureohlor iden  a u f  Chinolin. 

[Mittheil. a. d. Kent Chemical Laboratory der University of Chicago, U. S. A.] 
(Eingegangen am SO. Mai 1906.) 

Die Einwirk ung von Saurechloriden bei Gegenwart von tertiiiren 
Basen, welche zuerst von E i n h o r n  und H o l l a n d ' )  zur Herstellung 
von Acylderiraten verwendet wurde, ermiiglicht die Synthese einer 
Reihe ron Verbindungen, welche auf andere Weise nicht oder nur 
schwer zuganglich waren. Trotz ihrer rielfachen Anwendung ist nur 
wenig iiber den Mechanismus der Reaction und die Natur der auf- 
tretenden Zwischenproducte bekannt. Die Entdecker der Reaction 
und Andere 8, nebmen die intermediare Bildung einer quaternaren 

Verbindung des Acylchlorids mit der Base R N<:PeR' an. Diese 

Hypothese wurde von Minnuni3)  zur Erklarung der Bildung von 
Saureanhydriden mit Hiilfe von Pyridin aus Faurechloriden herange- 
zogen, wahrend nach W e d e k i n d 4 )  bei dieser Reaction eine directe 
Bildung der Halogenwasserstoffverbindung der Base stattfinden soll. 

Bej der Ausfiihrung der folgenden Arbeit wurde C h i n o l i n  ale 
tertiare Base gewahlt, einerseits, weil es leichter schien, auf diese 
Weise zu krystallieirbaren Producten zu gelangen, andererseits, weil 
bei Reactionen mit Benzoylchlorid weniger Farbstoffbildung 5) auf- 
tritt und haufig bessere Auabeuten ale bei der Einwirkung von Pyri- 
din erzielt werden konnten. Das quantitative Studium der Reaction 
wird durch die Unbestandigkeit und die ungewiihnliche Zerfliesslichkeit 

I) Ann. d. Chem. 301, 95. 
3) Gazetta chim. 22, 11. 113; vergl. auch D. R.-P. 117 267. 
*) Diese Berichte 34, 2070 [1901]. 
5, Michael  und E c k s t e i n ,  diese Berichte 38, 50 [19051. 

a) F r e u n d l e r ,  Compt. rend. 136, 1555. 
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