
Das P e r c h l o r a t  ist in  kalteni Wasser schwer Idslich und krystal- 
lisiert i n  langen breiten Nadeln. Auch das S u l f a t  scheidet sich aus 
konzentrierten Losungen gut krystaliisiert ab. 

Das JI e t  h y l -  n o r  h y t l  r a s t  i n i n ist jedoch nichtdas einzigeprodukt 
der  Einwirkung des Phosphorpentoxpds auf Piperonylacetoxim. I n  der  
l'oluol-Mutterlauge finden sich zwei weitere Karper, niirnlich A c e t y l -  
h o m o p i  p e r  o n y l a u i  n und I? i p e r o n y 1 e ss i g s  ii u r e  - ni e t h y 1 a m i d ;  
die in oben bescbriebener Weise von einander getrennt werden kiinnen. 

6 . 7 - D i m e t h  o x y - 1  - m e t  h y  1 - 3.4- d i  h y d r o - i s o  c h i n  o l in .  
Die Kondensation des D im e t hos y - be  n zy1:rce t u x  i m s zum Iso- 

ctrioolinderivat wurde genau wie diejenige der  entsprechenden Methy- 
iendioxyverbindung ausgefiihrt. Sie verlauft hier wesentlich leicbter. 
.Die Toluolliisung gibt nach dem AbgieBen von dem Phosphate beinahe 
gar keinen Riickstand. Das Phosphat selbst geht in Wasser glatt in 
Losung und scheidet auf Zusatz von Alkali den Isochinolinkorper bei 
guter Kiihlung krystalliriisch ab. Er wurde mit Ather estrahiert, die 
Liisung rnit Kali getrocknet und  stark konzentriert. Die Rase scheidet 
sich bald in hiibschen Krpstallen ab. Aus Ligroin krystallisiert sie in 
weifien Nadeln, die bei 108O schme!zen. 

0.1SS7 g Sbst.: 0.4840 g c&, 0.1250 g k120. - 0.1318 g sbst.: 8.5 ccni N 
(24", i13  ntm). 

C I ~ H I ~ O Z S .  B c ~ .  C 70.2, H 7.3, N 6.8. 
Gef. n iO.4, n 7.4, )) 6.8. 

Das C h l  o r  h y d r a  t ist auch in absolutem Alkohol leicht loslich. 
ICs schmilzt bei 200 O' Die Salze auch dieser Isochinolin base zeigen 
i n  alkoholiscber u n d  waIjriger JAsung eine starke b l  a u e  F1 u o r e s c e n z .  
J)as P i k r a t  erscheint aus Alkohol in glanzenden gelhen Xadeln, die 
bei 205 O verkohlen. 

Universitit C; e n  f, Laborntoriurii Fiir orgnnische Cheniie. 

07. Walter  Friedmann: Einwirkung von Schwefel auf 
Inden, Hydrinden und Cyclopentadien. XI. 

(Eingegangen am 10. Januar  19lS.j 

\Vie bekannt, absorbiert Inden Luftsauerstoff u n d  polymerisiert :) 
sicb beim Stehen. Fiir die bescbriebene Iteaktion zwischen Inden u ~ d  
Schwefel ist es deshalb erforderlich, frisch...destilliertes Jndeu zu  rer- 
wenden, um nicht stark verharzte Produkte Z I I  erbaltett , aus denen 

~~~ -~ 

K r i i i i e r  untl  SpiI k e r ,  I!. 33, 2257, 3261 [1900]. 
44* 
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der fruher beschriebene geschwefelte Inden - Korper CIS  HI^ s in 
schlechter Ausbeute nut  echwer zu isolieren ist, wahrend frisch de- 
stilliertes Inden i h n  i n  l l -proz.  Ausbeute gibt. l m  Zusammenhang 
mit dieser Polymerisationsfahigkeit des lndens steht der Hefund, daB 
das Hauptprodukt der Reaktion zwischen Schwefel und lnden ein 
asphaltartiger Korper ist, der mehrere Indenringe und Schwefel ent- 
hilt.  Der Korper konnte nicht durch Krystallisation gereinigt werden, 
sondern nur durch Fallen des in wenig Benzol geliisten Reaktions- 
produktes rnit leichtern Petrolather. Nachdem diese Operation funfmal 
wiederholt worden war ,  gab der ausgefallte Korper Analysenzahlen, 
die auf C ~ ~ H Z Z S  stimmen. Dieser Korper hat insofern Asphalt- 
eigenschaften, 81s er i n  Renzol, SchwefelkohlenstofF, Chloroform, 
TetrachlorkohlenstoFf auBerordentlich leicht loslich ist und aus diesen 
Losungen mit Hilfe von Leicht-Benzin, Ather, Alkohol, Essigather 
als braun bis gelbes Pulver gefallt werden kann. Er zeigt keinen 
Schmelzpunkt, sondern sintert schon bei ungefahr 140O. Es wurden 
ferner noch an asphaltartigen Produkten zwei Korper von dunkel- 
brauner bis tief schwarzer Farbe, die beim Erhitzen gleichfalls sintern, 
erhalten , deren Analysen mit den Formeln Clr HloS und c36 Hac s3 
Ubereinstimmung zeigen. 

Wie bei der Bildung des Naturasphalts der Schwefel eine hervor- 
ragende Rolle spielt, so scheint er auch die Bildung des Steinkohlen- 
teers dadurch zu fordern, daB er  mehrere Molekule zusammenschweiBt, 
wobei er je nach den Temperaturen und besonderen Bedingungen 
entweder die Bindung der einzelnen Molekiile herbeifuhrt oder ohne 
selbst im Molekul zu verbleiben, sich zusammen mit, Wasserstoff ab- 
spaltet und so die hohen wasserstoffarrnen Kolilenwasseretoffe bilden 
hilft, die irn Pech anzutreffen siud. Diejenigen Ktirper, auf die der 
Schwefel am leichtesten einzuwirken scheint, sind iingesattigter Art 
wie Styrol, Inden und Cumaron, auf die schon K r a r n e r ' )  aIs Bildner 
des Steinkohlenteers besonders hinweist. 

Der aufbauende EinfluB des Schwefels geht ails lolgender %I]- 

sammenstellung hervor: 

CS H,. C I ~   HI^ S , Schrnp. 292 O, 

C36HZIS, Schmp. 324O, 
CZI HZOS , sintert, braunes Pulver, 
c36 

c36 Hm 83, sintert, tief schwarzes Pdver .  
Unter diesen Umstanden ware es denkbar, dall uoch andere 

Einwirkungsprodukte des Schwefels auf Inden obige Reihe vervoll- 

s , sintert, braun bis gelbes Pulver, 

I) Chem. Industrie 1903, S. 303, 
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standigen kiinnten, indem auch fiinf Indenmolekule mit einem Schwefel- 
atom zusammengetreten wiiren. Es wurden zwei gut krystallisierte 
Kiirper erhalten, denen nach den Analysenzahlen die Formeln CIS Hz4 S 
und C45II32S zukommen. Diese Kiirper waren das Produkt einer 
spater beschriebenen pyrogenen Reaktion. 

Wie bereits an anderer Stellel) ausgefuhrt wurde, lieI3e sich auf 
pyrogeneni Wege ein cbergang vom Inden znm Chrysen denken und 
von letztereni zum Picen durch Abspaltung von Xlethylnaphthalin, das  
sich unter W:~sserstoffabspaltung mit eineni zweiten .\lolekiil kondensiert, 

C1,ILj . CI1 CH . Cl,, I t  
I cc, Ir, . cIr a r .  c6 IT, 

I 
Y 

C?? Hl4, Picen 
2 C21 HI, + 3 S = C44 IT?, S + 2 11, S, Dipicenthiophen 

nod ein entsprecbendes hydriertes Prudukt C44 1 1 3 2  S. 

Zwischen C45Hz4S und C4, I IZ4s  knnn die Analyse nicht mehr 
AufschluB geben , eliensowenig wie ~wischeii C d S  H32 S und C4i Ha2 S. 

P i e  Entscheidung der Frage, ob diese Kiirper Picen- oder Inden- 
Perivate sind, diirfte erst das Verhalten des Picens gegen Schwefel 
bringen. 

Eine andere Frage, die noch z u  entscheiden ist, ware die, ob die 
bier erwahriten geschwefelten Produkte als Sulfide oder als Thiophene 
a ri z 11 sprec h e n siu (1. 

I n  Analogie der Bildung von Diphenylthiophen aus Styrol'), 
Tetraphenylthiophen atis Stilben und Dinaphthylenthiophen BUS Ace- 
iiaphthen 3, liefie sich die Bildung von Diitidenthiophen erwarten : 
/\ . ~ .  CH /\ ; .  A'\, 

., 
CH, 

2 C g H s + s . - ( c g H ~ ) ~ s +  21-1~. 

DaB der Schwefel in dem so entstandenen Kijrper aufierordent- 
lich fest gebunden ist, geht daraus hervor, daB auch nach zwolf- 
stundigem Kochen mit alkoholischer I<alilauge keine Schwefelabspal- 
tung beobnchtet werden konnte. Gegeti sulfidartigen Schwefel spricht 
ferner der Urnstand, da13 der Korper irn zugeschniolzenen Rohr mit 
Jodathyl erst anf 1000, dann auf 1500 und 2000 erhitzt, kein Addi- 
tionsprodukt erg& 

1) B. 49, 50 [1516]. 2) Baumann und F r o r n m ,  B. 28, 893 [1895]. 
B. 36, 1583 [1903]; B. 36, 965, 3768 [1903]. 
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Dagegen wirkt Dimethylsulfat in der Warme in dem Sinne ein, 
daC, es sich an das den Schwefel enthaltende halbe Molekiil anlagert, 
wvobei eio Kijrper von der Zusammensetzung C11 HioSs 01 entstebt. 

Aus diesern Spaltuogsprodukt, feroer ails der Beobachtung, daB 
der  Kijrper CieHlaS zwei Atorne Hrom addiert und nur zwei, lieBen 
sich folgende Schlusse auf die Entstehung und auf die Konstitution 
des Korpers Cla HI? S ziehen. 

Annlog der Rildung') von Anhydrobishydrindon aus zwei Mole- 
kiilen Hydrindon : 

liege sich ein Kondeosatiorisprodukt aus 1 1101. des nur i n  Derivaten 
bekaonten Indons und 1 Mol. Hydrindon denken von der Zusammen- 
setzung CIS HI2 0. Letzterem wiirde als Thio- Derivat CIS HI? S ent- 
sprechen. Dieses konnte aus eineni geschwefelten Indon und einem 
geschwefelten Hydrindon ' eotstandeu sein. I n  der Tat konnte n u n  
einerseits die Bildung y o n  Hydrindon aus Inden bei der Einwirkuog 
von Schwefel auf Inden in erheblicher Menge nachgewiesen werden, 
anderseits entsteht der gleiche Kiirper C18 Hlz S bei der Einwirkung 
von Schwefel auf Hydrinden, wobei auch Inden gebildet wird. Paber 
liegt der SchluC, nahc, dali es sich hier um eine Reaktion von 
Schwefel auf 1 1101. Inden und 1 blol. Hydrinden handelt. Die hier- 
bei entstehendeo geschwefelteri Produkte des Indens und Hydrindens 
scheinen allein nicht existenzfiihig z u  sein, weshalb sich eine intra- 
molekulare Icondensation in nachfolgendem Sinne vollzieben kann 
und der Korper ClsHiaS gebildet wird. Der Korper wiirde danach 
ein geschwefeltek Inden- und ein Hydrioden-System darstellen, die 
durch einen Cyclopropen-Ring z,l verbunden sind. 

, cfrz / ,/CS 
CH2 __, . cs 

/ 

I) K i p p i n g ,  SOC 65, 269 [1894] 
a )  Als vereinzelt dastehendes Cyclopropon-Derirat mag auf die von 

F. F e i s t ,  B. 26, 751, 759 [1893] dargestellte Xethyltrimethenyl-dicarboa- 
skure, c6 H6 0 4 ,  verwiesen werden. 

C .  COOH 
C.COOH 

CHI. €lC< .! 
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Ifit dieser Konstitution wiirde die Bildung eines Dibromids durch 
Addition von 2 At. Brom irn Einklang stehen, ebenso wie die durch 
Dimethylsulfat erwahnte Aufspaltung, die ZLI dern Korper C I ~  HloOcSz 
fiihrt. 

SchlieBlich sei noch folgende Konstitutionsmaglichkeit angefuhrt, 
bei der allerdings, den zwei Doppelbindungen entsprechend, die Ad- 
dition von 4 At. Brorn erwartet werden konnte. 

C H  I CG 131 
c.  . ~ :  ~~ ~~ ~. ~ ~ ~ ~ _ _ _  c 

C ~ H ~  cir sc CII: 
C II cs 1% 

Iron Versuchen, die bislier resdtatlos verlaufen sind, sei erwahnt, 
daB der Korper ClsH,:S rnit Quecksilbersalzen reagiert, ohne da13 es 
gelungen wHre, annlysenreine Verbindungen zu erhalten. 

I n  Benzol geliist, mit wafiriger Quecksilberacetat- Losung auf 
Siedeteniperatur erhitzt, schied sich bald eine schwere, weil3e Ver- 
biudung u s ,  die jedoch nicht z u  reinigen war und fur keine Forrnel 
passende Analysenzahl gab. Versuche, aus solchen Verbindungen 
durch Zersetzen rnit verdunnter Salzsaure das Ausgangsmaterial zu- 
riickzugewinnen, schlugen fehl. 

Ebensowenig gelang es rnit der von S t e i n k o p f  und B a u e r -  
rn e i s  t e r  angegebenen Afethode'), analysenreine Verbindungen z u  er- 
halten. Unzweifelhxft entstanden ~~ueclcs i lberverb indungen,  doch diirfte 
es  gewagt sein, sich auf Crruiid dieser darauf zu stutzen, daB eine 
Thiophenverbindung vorliegt, fur die die Entstehungs-Moglichkeit be- 
reits erwahnt wurde. Da aber eine noppelbindung in einern Ring- 
system vorhanden ist, so wurde das Verhalten Mercuriacetat und 
iiberhaupt Uercurisalzen gegeniiber in Ubereinstirnmung stehen rnit 
den1 der Cpcloolefine?) gegen dieses Reagens. Nach T h i e l e  s, gibt 
das Cyclopentadien rnit Quecksilberacetat kornplere Verbindungen, 
welche sich rasch unter hbscheidung von Mercuroacetat und Oxydation 
des Kohlenwasserstoffes zersetzen. Irn ailgenieinen scheint der Grund, 
aus dem viele Versuche ergebnislos verlaufen, i n  den Loslichkeits- 

Y 

, .  

I )  SteinkopE untl B s u e r m e i s t e r ,  A. 403, 64 u. 65. 
a) Balbiano ,  B. 48, 394 [1915]; T a u s z ,  Dissert., Karlsrohe 1911; 

3, T h i e l e ,  B. 31, 71 [1901]. 
B. 48, 1912 [1912]. 
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verhaltnissen des Korpers CIS Hla S zii liegen, da inan entweder in sehr 
stark verdunnter Liisung oder in der Siedehitze arbeiten muB. 

E s p e r i  iii e 11 t e l l e r  T e i 1. 
100 g Inden und 28 g Schwefel wurden nuf  lSOo erhitzt und das  

Reaktionsprodukt nach dem Erkalten mit wenig Henzol versetzt, bis 
die vorher z ihe  1Iasse fliissig geworden war. Auf Zusatz groBer 
hlengen Petrolather fie1 ein brauiier Niederschlag aus, er  wurde ah- 
gesaugt, mit Petroliither ausgewaac)len und nach den1 Trocknen wieder 
in sehr wenig Benzol geliist, worin er spieleud leicht liislich war, 
dann wieder niit Petroliither gefiillt, und diese Operation wurde noch 
dreimal wiederholt. Ee hinterblieb ein pelbes Pulver, das beim Er- 
hitzen i n ~  Schmelzpunktriihrclieii bei ungefiihr l4Oo sintert urid fol- 
gende Analysenzablen gab: 

0.1511 g Sbst.: 0.4S5l g CO?, 0.0607 g 1 1 ~ 0 .  - 0.1456 g Sbst.: 0.4i32 g 
C02, 0.05S3 g 1 1 9 0 .  - 0.1832 g Sbst.: 0 . 0 9 3 6 . ~  BaS01. 

C36Ht?S. Ser .  C SS.S9, ri 4.53, S 6.5s. 
Gef. x 57.56, SS.64, n 4.50, 4.1s: )) 7.02. 

In1 Gegensatz z i t  dent Kiirper C3(iI-T?,S I ) ,  der bei 322O scbniilzt 
uod in allen Liisungsmitteln anljerordentlich scbwer liialich ist, ist der 
Korper C36 1 1 2 2  S i n  Benzol, Cblorofom, Aceton, Schwefelkohlenstoff 
sehr leicht liislich, so dnfi einige Tropfen dieses Mittels geniigen, ihn 
in Losung zu  bringen. 

50 g Inden (1 1101.) wurden rnit '7s g Schwefel (2 Atonie) a u f  
180-185° im Olbad 6 Stundeu erwirmt, wobei grolje Mengen Schwefel- 
aasserstoff abgespalten wurden; dns duukle feste Reaktionsprodukt 
wurde mit wenig Xplol gelinde erwarrnt und iiber Nacbt stehen ge- 
lassen. Am niichsten Morgen hatte sich ein Niederschlag abgesetzt, 
der abfiltriert und mit Eisessig ausgekocht wurde, worin sich ' nur 
Spuren z u  losen schienen. Der Korper ivar tiefschwarz, leicht Ioslich 
in  Chloroform, woraus er sich auf Zusatz von Alkohol ebenso wieder 
ausschied. Im Capillarrolir sinterte er  ohne einen Schmelzpunkt 
erkennen zu lassen. 

0.1656 g Sbst.: 0.47S! g CO2, 0.066.5 g H20. - 0.1886 g Sbst.: 0.2351 g 
BaSO. 

C36H2,S3. Rer. C: iS.26, €1 4.35, S 17.39. 
Gef. )) 78.74, H 4.49, * 17.15. 

Bei einem anderen Versuch a u r d e  Inden (1 Mol.) niit Schwefel 
(2 Atome) stiirker erhitzt, und zwar nachdem die Reaktion eingetreten 
war auf 200°, dann auf 2100. Bei dieser Temperatur blahte sich die 

I) B. 49, 53 [1916]. 



ganze Jlasse so stark auf, daf3 das Erhitzen unterbrochen werden 
mulite. Das erlialtete Reaktionsprodukt wurde in Toluol gelost; nach 
ILngerem Stehen schied sicli ein Korper aus, der abfiltriert und  mit 
Scbwefelkohlenstoff ausgewnschen die nachstehende Zusammensetzung 
zeigte: 

BaSO,. 
0.1397 g Sbst: 0.4386 g CO,, (J.0652 g HzO. - 0.1762 g Sbst.: 0.1121 g 

C ~ ~ H P O S .  Ber. C S6.17, I1 5.32, S 8.51. 
Gef. D 65.63, n 5.22, )) S.’i4. 

Nacbdem 200 g lndeu (1 hlol.) rind 56 g Schwefel (1 At.) G Stunden 
aiif 250° erhitzt worderi wnren, wurde ein asplialtnrtiges, festes Pro- 
dukt  erhalten, das beini Erkalten muscheligeli Bruch zeigte und fein 
zerrieben werderi korinte. Dieses wurde mit 50 g Eisenpulver innig 
verniengt i n  einer 500 ccni fxssenden .lenaer Retorte mit Ansatzrohr 
erhitzt. Zwischen 180° u i i t l  2OOo gingen geringe Jleugen iiber, die 
s i  c h i 111 .4 n sa tz ro 11 r ye rd icli t e te n , z u g I eic h f an ti Sc h we f el w as se r st of f-  
Abspaltung statt. Erst iiber 350° kam die Nasse i n s  Sieden, wobei 
tlas Eisen oder das gebildete Schwefeleisen auf den Retortenboden 
sank, der nllmiihlicl~ i n  Dunkelrotglut geriet. Y o n  cliesem Zeitpurikt 
nil verdichteten sich lirystnllinische Massen ani oberen l e i l e  der Re- 
torte tind i n  derii Ansatzrohr. Nacbdern die lletorte ausgekublt war, 
wrirde der niit intellsir griiuen Iirystnllen iiberzogene obere ‘lei1 :tb- 
gesprengt u n d  den fein zerkleirierten Szherben diircb Benzol der kry- 
stallinische Anflug entzogen. Ans dieaer Benzulliisung, welche in-  
tensiv blaue Fluorescenz zeigte, schieden sich moosgriine, feine Tifelclien 
ab ,  die nach wiederholteni Umkrystnllisieren atis Renzol scharf bei 
238O schniolzen und folgeode Zrisarnmeiisetzring hntten : 

0.1053 6 Sbst.: 0.348s F COs, 0.0393 g H.0. - 0.0676 g Sbst.: 0.2239 g 
COa, 0.0253 g HaO. - 0.106s g Sbst.: 0.0433 BaSOr. 

C,sHz4S. Ber. C 90.60, H 4.03, s 5.37. 
Cdc€la+S. n x 90.43, )) 4.11, 5.46. 

Gef. I) 90.55, 90.33, n 4.18, 4.19, 5.57. 

I n  den) Arisatzrohr war ein Gemenge zweier Korper, YOU denen 
der pine in Benzol leiclit liislich war und sich als die Verbindung 
C l s I I z ,  S eryies, wahrend der andere fast iinloslich war. Der unlos- 
liche Teil wurde aus Nitrobenzol umkrystallisiert, wornus er  sich in  
feinen, gelben, verfilzten Nadeln nusschied, deren Schmelzpunkt iiber 
350° lag. 

naso4. 
0.1212 g Sbst.: 0.3960 g CO?, 0.0603 g H?O. - 0.1316 g Sbst.: 0.0591 g 

CoH32S. Ber. C 89.40, H 5.30, S 5.30. 
C44HriS. )) )) 89.20, I) 5.40, * 5.40. 

Gef. ’\ 89.11, I) 5.57, D 5.61. 
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IZ i n wy i r k u n g v o n S a 1 p e t e r s a u r e. 
Bei de r  Einwirkung r o n  konzentrierter Salpetersaure auf den 

Korpe r  ClsH19S wurde kein reines P roduk t  erhal ten,  so lange mit 
rauchender  Saure  gearbeitet wurde. Ebenso war  es erforderlich , die 
Einwirkungsdauer  und die Temperatur  miiglichst hernbzusetzen. 

2 g fein zerriebene Subetanz wurden in kleinen Portionen rnog- 
lichst rasch in 1.5 ccm stark nbgekuhlte konzentrierte Salpetersaure 
eingetragen ; hierauf wurde dns Gemenge sofort in Eiswasser gegossen 
und nachdern sich de r  brnune Kiederschlag abgesetzt hatte, von dieseni 
abfiltriert. Nach dem Auswaschen und Trockoen wurde das  Nitro- 
produkt  in Nitrobenzol geliist, worin e s  schwer loslich ist. Hieraus 
sclieidet sich der  Nitrokorper sehr  bald iu schijnen, rotvioletten Kry-  
stallen a b ,  die nach rnehrninligem Umkrystallisieren keinen glatten 
Schmelzpunkt zeigten, sondern schon bei lSOo zu sintern anfangen 
und sich bald darauf zersetzen. n i e  Annlyse e rgab  die Zusammen- 
setzung ClsHloS(NOr)2. Das Rohprodukt  e rgab :  

BaSOI. - 0.1779 g Sbst.: 10.85 ccm N (19O, 749 mm). 
0.1509 g Sbst.: 0.3478 g CO?, 0.0434 g HZO. - 0.1758 g Sbst.: 0.1282 g 

Nach \riederholtem Umkrystallisieren : 
0.1SO1 g Sbst.: 12.3 ccm N (18O, 751 mm). - 0.1646 g SLst.: 11.3 ccm N 

(lS", 750 mm). 

C,$H,oS(NOz)?. Ber. C 61.71, H 2.86, S 
Gef. B 62.S7, B 3.15, )) 10.02, * - , B 7.06, 7.93, 7.95. 

9.14, 0 18.29, N 8.00. 

E i n w i r k u n g  V O D  B r o m  a u f  ClsH1rS. 
3.5 g .murden iu 1000 ccm Chloroform geliist. Zu dieser Liisung wurtle 

in der K&lte 2 g Broni in Chloroform allmahlich unter Umriihren zugesetzt. 
Bei langsaniem Eintragen des Bronis bleibt die L6sung unverlntlert, bei 
raschem scheiden sich b:aunschwarze Flocken aus, die sich allmahlich wieder 
loscn. Da noch mehr Brom leicht aufgenommen murde, wurden weitere 2 g 
Brom in der gleicheo Weise ziigesctzt, \rorauf sich ein voluminoser schwarz- 
brauner Niederschlag ausschied, der an der Ptimpe abgesaugt wurde. Nur  
beim Zugcben der letzten Yengen Brom trat eine geringe Bromwasserstoff- 
entmicklung auf. Der Zusatz YOU Brom im CberschuB hatte sich als not- 
wcndig herausgestellt, cla sonst das Bromid mit uuangegriffenem Xusgangs- 
material sehr stark durchsetzt war. Die Chloroformlosung wurde im Vakuum 
eingeengt, \Yobei sich nach kurzer Zeit reichliclic Mengeii von Eeinen rosa 
Nadeln atisschiedcn, die abgesaugt wurden. 

Die so erhalteneo Broniierungsprodukte wurden gesondert in 
Renzol geltist, worin sie schwer loslich sind; es stellte sich aber 
heraus,  d a 8  es ein einheitlicher Korper  war,  der  ails Benzol in derben, 
lachsroten Nadeln \-om Schrnp. 260-262O auskrystallisierte. Das 
einmal umkrystallisierte P roduk t  wurde analysiert. 
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0.2038 g Sbst.: 0.1802 g AgBr. Kach weiterem Umkrystallisieren: 
0.2006 g Sbst.: 0.1798 g AgBr. - 0.2OSP g Sbst.: 0.1896 g AgBr. 

ClaHlaSBra. Ber. Br 38.10. Gef. Br 37.63, 38.14, 38.17. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i m e t h y l s u l f a t .  
2 g wurden mit Ijimethylsulfat irn UberschuO erwarrnt, bis alles 

gelost war. Aus dieser Lasung scheiden sich beim Erkalten dunkel- 
grune krystallinische Massen aus, und zwar 2.5 g. Dieses Produkt  
ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln so gut wie unloslioh, noch 
einmal in  Dimethylsulfat gelijst, scheidet es sich ebenso wieder aus. 
D a s  gleiche Produkt wurde auch erhalten, nls der KBrper C ~ ~ H I ~ S  
mit Dimethylsulfat 1 Stunde auf  1500 im zugeschrnolzenen Rohr er- 
hitzt wurde und das uberschiissige Dimethylsulfat rnit absolutem h h e r  
ausgewaschen wurde. Es schmilzt unter Zersetzung und gab folgende 
Analysenzahlen : 

Ba SO,. 
0.1385 g Sbst.: 0.2175 g CO?, 0.0469 R Ha0. - 0.1906 g Sbjt.: 0.3210 g 

CII HloSaOd. Ber. C 48.89, H 3.71, S 23.70, 0 23.70. 
Gef. s 48.74, 3.79, * 23.14, - 

68. J. v. Braun: ffber tertiare Amino-benzylalkohole: 
und ihre Derivate. IV. 

[Aus Jem Chemischen Institut der UniversitHt Breslau.] 
(Eingegangen am S. hfiirz 1916.) 

Im Anscblul3 an die in den drei ersten Alitteilungen I )  geschilderten 
Umsetzuogen der tertiaren Aminobenzylalkohole rnogen im Folgenden 
noch einige Seiten ihres Verhaltens Erorterung finden. Abschnitt I 
beruhrt die schon fruher angeschnittene Frage,  weshalb sich diese 
Verbindungen zu einer Iiondeosation mit aromatischen Basen in wLiB- 
riger saurer Losung unter Bildung von Diphenylmethan-Derivaten nicht 
eigoen; Abschnitt I1 hat ihre Oxydation z u  dialkylierten Aminobenzoe- 
sauren rnit H i l f e  v o n  F o r m a l d e h y d  zum Gegenstand; Abschnitt 111 
endlicb befafit sich rnit detu Ubergang der aus tertiaren Aminobenzyl- 
alkoholen darstellbaren u n  s y m r n e t r i s c h e n  Diphenylmethan-Basen 
in die zugehorigen unsymmetrischen Benzhydrole. 

') B. 45, 2977 [1912]: 46, 5056, 3460 [1913]. 


