2131

Sdure-Spaltung der beiden Mol. Acetessigester dar — wahrachein-
lich bewirkt durch Gberschiissiges Natriumsuccinat —, nebenbei
stellen sich unter Wasserabspaltung die Doppelbindungen des Fnran-
kerns ein.

Meine Auffassung scheini mir plausibler als die Trephilieff’s,
1. weil sie die Spaltung der beiden Acetessigesterreste: auf der einen
Seite unter Zuriicklassung der CHj-Gruppe, auf der anderen Seite
unter Zuriicklassung der CH,.COOR-Gruppe erkldirt, wihrend pach
Trephilieff sich die beiden Acetessigestermolekiile symmetrisch mit
dem Natriumsuccinat condensiren, uund folgerichtig hernach auch gleich-
miigsig spalten miissten unter beiderseitiger Zaricklassang von
Methylgruppen; 2. weil sie das Hereinziehen des Essigsiureanhydrids
eriibrigt, durch welche der Reactionsmechaniamus in unodthiger und
uowakrscheinlicher Weise complicirt wird; das von Trephilieff be-
obachtete Auftreten von Kohlensdure und Aceton als Nebenproducte
wird durch partielle Ketonspaltung von Acetessigester geniigend erklirt.

Experimentell wiirde meine Auffassung bewiesen sein, wenn es

HOOC.CH—CH.CH;
~.

gelédnge, Methylparaconsiure, O, mit Acetessigester

! P
CH;—CO
zu condensiren und das Product zu Methronsiure abzubauen.

Die von Trephilieff in seiner zweiten Mittheilung (8. 1863) ge-
machte Angabe iiber die Bildung vou Succinylobernsteinsiureester bei
der Einwirkung von Natriumacetessigester auf y-Bromacetessigester
kano ich bestitigen nach Versuchen, die Hr. stud. chem. Henseler
vor Jahresfrist auf meine Veranlussung im hiesigen Institut anatellte.

333. August Klages:
Alkaloidsalze der inactiven sec.- Butylbenzolsulfosidure,
(Fingegangen am 6. Juni 1906.)

Der einfachste Vertreter von asymmetrischen Benzolkohlenwasser-

stoffen ist das sec.- Butylbepnzol, Cng,.éH(CH,).CzH.r,, das sich
dorch Reduction des Aethovinylbenzols!) leicht in reinem Zustande
gewinnen ldsst. Nach den Versuchen von Klages und Sautter?)
neigen active Benzolkohlenwasserstoffe so wenig zur Racemisirung, dass
sie unverdndert aus ihren Sulfosiuren regenerirt werden kénnen. Es
waorde daher versucht, die Spaltung der racemischen sec.- Butylbenzol-

) A. Klages, diese Berichte 35, 3509 71902).
% Diese Berichte 87, 649 [1904).
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sulfosiure mit Hilfe ibrer Alkaloidsalze durchzufiibren. Leider sind
diese Versuche, wie ich von vornhereiu bemerkem will, bisher erfolg-
los geblieben, weil es nicht gelang, ein Salz zu finden, das sich durch
fractionirte Krystallisation in active Bestandtheile hitte zerlegen lassen.

Die Alkaloidsalze wurden durch Umsetzung des gut krystalli-
sirenden butylbenzolsulfosauren Baryums mit den Sulfaten der Basen
gewonnen. Die erhaltencn Rohsalze wurden aus Wasser oder verdiinn-
tem Alkohol systematisch umkrystallisirt oder der fractionirten Extrac-
tion') mit unzureichenden Mengen eines geeigneten Lsungsmittels unter-
worfen derart, dass nach sechsmaligem Auskochen noch die fiir eine
siebente Auskochung erforderliche Merge des Salzes als Bodenk&rper
zuriickblieb. Anfangsfraction und der riickstindige Bodenkérper bezw.
die daraus gewonnenen Krystalle zeigten nur eine Schmelzpunkits-
differenz von hochstens 1°.  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 Fillen inactiv. Be-
merkenswerth ist die geringe Drehung des butylbenzolsulfosauren Chi-
nins [a]%o == —10.5° und Cinchonidins [m]%0 = — 7.84° [wasserfrei, in
absolutem Methylalkohol] gegeniiber der hohen Drehung?) der Sulfate
dieser Basen. Benzolsulfosaures Cinchonidin, das zum Ver-
gleich herangezogen wurde, zeigte den geringen Drehungswinkel von
¢=1, [e]y = —11° Der an Stelle einer Hydroxylgruppe in die Sulfate
eingetretene Benzolrest iibt demnach in diesen Salzen eine specifische
Wirkang aus, der gegeniiber die des asymmetrischen Butylrestes kaum
in Betracht kommt. Butylbenzolsulfosaures Strychnin erwies sich in
den zur Beobachtung gelangenden Concentrationen sogar als inactiv,
wihrend Strychninsulfat?®) links dreht.

Sulfosiure des sec.-Butyl-benzols, C;Hy.CsH,. SO; H.

26 g Butylbenzol wurden mit 150 g Schwefelsiure von 6 pCt.
Auvhydridgehalt bei 50° sulfurirt. Die klare, schwach gefirbte Lisung
wurde in Eiswasser eingetragen, mit Baryumcarbonat neutralisirt und
bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Das sich in glin-

1) Die Methode ist neuerdings von E. Mohr in Gemeinschaft mit Fried-
rich (Dissertation, Heidelberg 1905) zur Trennung isomerer Verbindungen
benutzt worden.

%) Chininsulfat, CgoHgsNyO,.H3S0y, wasserfrei, in absolutem Alkohol
[a)l7 = — 134.5°.

%) Nach Versuchen von Wyrouboff, C.r. 115, 832, aber ohne Angabe
von ¢ und t. Gef. f. Cy; HyaNgOg.H3SO4 = — 279, 4,
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zenden Blittern ausscheidende Baryumsalz wurde nochmals aus heissem
Wasser umkrystallisirt. Das bei 115° getrocknete Salz wurde durch
Erwirmen mit Phosphorpentachlorid in das Sulfocbloridiverwandelt.
Farbloses, schwach riechendes, im Vacuum unter 20 mm Druck von

179—180° siedendes Oel. Spec. Gew. 1.202 '§*
0.2602 g Sbst.: 0.1598 g AgCl
Ci0H(30:8CL.  Ber. Cl 15.26. Gef. Cl 15.18.

Durch gelindes Erwirmen mit Anilin entsteht leicht das Anilid der
Sulfosdure, das sich aus Ligroin in derben Krystallen abscheidet. Schmp.
63 —64°.

0.1545 g Sbst.: 0,1500 g BaS04. — 0.2126 g Sbst.: 8.9 cem N (179, 754 mm).

CieHioNO;S. Ber. S 11.07, N 4.84.
Gef. » 10.90, » 4.81.

Das Sulfamid, farblose, glinzende Blittchen, schmilzt bei 80 —81Y, ist
in Alkohol sehr leicht loslich und scheidet sich beim Umkrystallisiren aus
verdinntem Alkohol beim Erkalten gern dlig aus.

sec.-Butyl-benzol-sulfosaures Chinin,
CiHy.CgHy. SO3H, Cyy Hz4 N3 Os.

2 g butylbenzolsulfosaures Baryum wurden in 300 ccm heissem
Wasser gelést und in eine heisse Lsung von 3 g Chininsulfat in 200 cem
Wasser eingetragen. Nach dem Abfiltriren des ausgefillten Baryum-
sulfats scheidet sich beim Erkalten das Chininsalz in warzenférmig
gruppirten Krystallnadeln aus, die in kaltem Wasser schwer 18slich
sind, 1:333. Das bei 110° getrocknete Chininsalz schmilzt scharf
bei. 184° und dreht in methylalkoholischer Lésung schwach links.
¢ 1.238, [a]¥ = —10.5°. In Alkohol, Methylalkohol und in Benzol ist
es leicht l6slich.

0.0783 g Sbst.: 0.0340 g BaSO;. — 0.2657 g Sbst.: 11.8 ccm N (16.59,

770 mm).
CsoH3s 05 NaS. Ber. S 5.95, N 5.20,

Gef. » 5.97, » 5.28.

5.6 g des Chininsalzes wurden der fractionirten Auskochung
unterworfen. 1 g 16st sich in der Siedehitze in 32 ccm einer Mi-
schung aus 15 cem Alkobol und 85 cem Wasser. Es wurde daher
das Chininsalz sechs Mal mit je 32 ccm dieses verdiinnten Alkohols
ausgekocht, und die sich aus den heissen Loésungen beim Erkalten
ausscheidenden Krystalle gewogen:

Auskochung No. 1 | e [ 3 ’ 4 5 | 6
F
Schmelzpunkt . . . . . . . |184% | 1840 | 1840 | 1840 | 184/857 | 1850
Gewicht des Krystallniederschlages | 0.65 | 0.9 | 0.9 | 0.8 0.7 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. Gesammigewicht der reinen Substanz 4.6 g, Schmp. 1849, aus
5.6 g des einmal umkrystallisirten Rohproductes, Sebmp. 184 —181.5%
Die fractionirte Krystallisation aus Wasser und aus verdiiuntem Alko-
hol ergab ebenfalls nur Schmelzpunktsdifferenzen von héchstens 1.5Y
zwischen den Anfangs- und End-Fractionen. —

Butyl-benzol-sulfosaures Cinchonin scheidet sich als ein
schwer krystallisirbares Oel aus. Es wurde daher als fiir den vorliegen-
den Zweck ungeeignet nicht niher untersucht. Ebenso wenig eigoet sich
das Morphinsalz, das sehr leicht l6slich ist. Dagegen krystallisirt

sec.-Butyl-benzol-sulfosanres Cinchonidin,
CiHy.CgH,.SO;H, Cy5 Hy3 N2 O,
ausgezeichnet. Es bildet farblose, glinzende Krystallnadeln; Schmelz-
punkt des bei 110° getrockneten Salzes 205° 1 Theil des aus ver-
dinotem Alkohol umkrystallisirten Sulzes 16st sich in 21 ccm einer
Mischung von 20 Theilen Alkohol und 80 Theilen Wasser in der Siede-
hitze. Da sich das Cinchonidinsalz aber in der Hitze 6lig abscheidet,
so wurden 9 g des Salzes sieben Mal mit je 40 ccm der Mischung
ausgekocht und die Ldsung pach 25 Minuten von den ausgeschiedenen
Krystallen abfiltrirt. Es zeigten sich analoge Verbiltnisse, wie bei
dem Chininsalz. Erste Fraction, Schmp. 205Y, siebente Fraction,
Schmp. 204°. Aums Fraction 1 uud 2 uod Fraction 6 und 7 wurde
butyl-benzol-sulfosanres Ammonium hergestellt: farblose, leicht
16sliche Krystalle, die sich in wiissriger Lisung als inactiv érwiesen. Das
wasserfreie Cinchonidinsalz drebt in absolutem Methylalkobol schwach

links. ¢1, [«]h = —7.340,

0.2054 g Sbst.: 9.7cem N (17, 765 mm).
CyH3sOsNgS. Ber. N 3.51. Gef N 5.49.

Butyl-benzol-sulfosaures Brucin schied sich 6lig ab. Das
durch Digeriren mit Ammoniak daraus erhaltene Alnmoniumsalz erwies
sich als optisch-inactiv

sec.-Butyl-benzol-sulfosanres Strychnin,
CiHy.CsHySO3 H.Coy Hag N2 Os.

Eine Lésnng von 3 g Strychninsulfat in 150 ccm heissem Wasser
wurde mit einer heissen Liosung von 2 g butylbenzolsulfosaurem Baryum
in 250 cem Wasser versetzt und beiss vom ausgefillten Baryumsulfat
abfilirirt. Das beim Erkalten sich 6lig abscheidende Salz erstarrt
nach einigen Tagen zu farblosen Krystallen. Es ist leicht 16slich in
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Alkohol und Benzol, in methylalkoholischer Lisang ist es inactiv.
Feine Nadeln aus Benzol, Schmp. 189—190° ¢ 0.846, ] = oe.

0.2982 g Sbst.: 12.6 cem N (129, 765 mm).

CaH3N2O0sS. Ber. N 51. Gef. N 5.05.

Das aus dem Strychninsalz dargestellte butylbenzolsulfosaure
Ammoninm war optisch-inactiv.

Die Untersuchung wird fortgesetat.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

334. Oskar Eckstein: Ueber Chinolin-chlorhydrat und die
Einwirkung von Sidurechloriden auf Chinolin.

[Mittheil. a. d. Kent Chemical Laboratory der University of Chicago, U.S. A.]
(Eingegangen am 30. Mai 1906.)

Die Einwirkung von Sidurechloriden bei Gegenwart von tertidiren
Basen, welche zuerst von Einhorn und Holland!') zur Herstellang
von Acylderivaten verwendet wurde, erméglicht die Synthese einer
Reihe von Verbindungen, welche auf andere Weise nicht oder nur
schwer zuginglich waren. Trotz ihrer vielfachen Anwendung ist nur
wenig dber den Mechanismus der Reaction und die Natur der auf-
tretenden Zwischenproducte bekannt. Die Eptdecker der Reaction
und Andere?) nebmen die intermediire Bildung einer quaterniren

Verbindung des Acylchlorids mit der Base R N<8?'R an. Diese

Hypothese wurde von Minnuni3) zur Erklirung der Bildung von
Sdureanhydriden mit Hiilfe von Pyridin aus Siinrechloriden herange-
zogen, wihrend nach Wedekind*) bei dieser Reaction eine directe
Bildung der Halogenwasserstoffverbindung der Base stattfinden soll.

Bei der Ausfihrung der folgenden Arbeit wurde Chinolin als
tertidre Base gewihlt, einerseits, weil es leichter schien, auf diese
Weise zu krystallisirbaren Producten zu gelangen, andererseits, weil
bei Reactionen mit Benzoylchlorid weniger Farbstoffbildung®) auf-
tritt und hiufig bessere Ausbeuten als bei der Einwirkung von Pyri-
din erzielt werden konnten. Das quantitative Studium der Reaction
wird dorch die Unbestindigkeit und die ungew&hnliche Zerfiiesslichkeit

Y Ann. d. Chem. 301, 95. %) Freundler, Compt. rend. 136, 1555.

%) Gazetta chim. 22, II. 113; vergl. auch D. R.-P. 117 267.

4) Diese Berichte 34, 2070 [19011

% Michael und Eckstein, diese Berichte 38, 50 [1905]
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