
9. W. Borsche und Pa. Pommer: Uber Hydrinden. I. 
[hus dcrn Allgetneinen Chemischen Institut der Cniversittit Giit,tingen.] 

(Eiiigegangea am 20. Oktober 1920.) 
Hri arganisch-praparativen Studien iiber die k a t a l y t i s c l i e  H y  

d r j  e r u  n g  u n g e s a t t i g  t y r  K o h l e n  w ass  e r s t  of f e habeii wir bereits 
im Herbst 1913 gefunden, daB sich I n d e n  durch Schiitteln rnit Wasser- 
stoff und kolloidalem Palladium vollkommen glatt zii dem vorher 
nur schwer i n  gr6Beren Mengen zu beschaffenden H y d r i n d e n  redu- 
zieren 1aBt .  Wir haben das SO gewonuene Prapnrat benutzt, um sein 
bis dahin nur luckenhaft beksnntes Verhalten bei Subatitutionsre- 
aktionen plnuniaBig zu  untersuchen, sind aber an der vollen Durch- 
fiihruug unserer Absicht leider durch den Ausbriich dea Krieges ver- 
hiodert aorden.  Jetzt wird die Bearbeituog dieees Gebietes auch 
yon rerschiedenen anderen %ten in Angriff genommen. Und da wir 
infolge dringenderer A.ufyabeu nocli nicht wieder darsut haben zuruck- 
kornrnen konnen, rniichten wir die Veriiffentlichung unserer bisherigen 
Reobachtungen riicht langer aufschieben, SO gern wir sie auch erst 
noch weiter abgerundet i i n d  vervollstandigt haiten. 

TJnser A u s g a n g s t n a t e r i a k  bereiteten wir uns, indem wir dumb 
Wasserdan~pf-Destillstion gereinigtes kiufliches I n  d e n  in Portionen 
von 100 ccm mit 0.05 g Pd-Kolloid, die in einigen ccm R'asser sus- 
pendiert waren, mit Wasserstoff von Atmosphirendruck schiittelten. 
R r  wurde Iebhaftest absorbiert, im 9nfang uuter merklicher frei- 
williger Erwarmung. Nach zwei Tagen war die Reaktiorr beendet. 
n e r  gesattigte Koblenwasserstoft wurde durch Uberblasen mit Dttmpf 
vom Pd befreit, getrocknet und destilliert. Er zeigte den Sdp. 176O, 
Cr,, 0.9645, n,, 1.5381, &!I 38.30 (ber. M 38.25) und erwies sich 
gegeniiber Permanganatlosung und konz. Schwefelsaure als Inden-lrei. 
Uusere Versuche damit betrafeu vor allem sein Verhalten bei d e r  
Eromierung, bei der Nitrierung, bei der Sulfiirierung und bei der  Re- 
aktion von F r i e d e l - C r a f t s .  

I. H y d r i n d b n  u n d  B r o m .  

Uber die Bromierung des Hydrindena liegen bereits Angaben von 
P e r k i n  j u n .  und R k v a y  -<or:). Sie haben bei der Einwirkung von 
Brom auf eine Chloroform-L6sung des Kohlenwasserstoffs ein nicht 
naher beschriebenes Dibrom-hydrinden erbalten, das bei der De- 
stillation in Bromwasserstoff und ein Gemisch von a- und p-Brom- 
nden zerfiel. Unsere bisherigen Versuche wurden mit je 24 g Hy- 

1) B. 27, Ref. 465 [1894] 
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drinden ohne Verdiinnungsmittel und bei Gegenwart von etwas roteni 
Phosphor ausgefiihrt und z w a r  mit 1, 2 und 4 Mol. Brom. I n  jedeni 
Fall wurde das  Brom i n  zerstreutem Tageslicht allmahlich zugetropft, 
d a m  bis zum Verschwinden der B r o m d h p f e  am RiickfluDkuhler er- 
warmt, und schliel3lich rnit Wnsserdamp! destilliert. 

In1 ersten Palle verEluchtigte sich daniit fast die gesamte Menge 
des Reakt,ionsproduktee. Der geringe, nicbt flkchtige Ruckstand cr- 
starrte beim Erkalten ZII Iangen, farblosen Nadeln vom Schmp. 125O, 
in denen ihreni Bromgehalt nac t  ein M o n o b r o m - i  n d e n  oder M o n o -  
b r o m - h y d r  i n d  e n  vorlag : 

0.1124 g Sbst. (Rohprodukt): 0.0448 g Rr. 
CyH7Br. Ber. Br 40.99. 
CgHyBr. Ber. )) 40.57. Gof. Br 39.86. 

Der fliichtige Anteil enthielt neben unverindertem Ausgaogsmare- 
rial und eiuer kleinen Menge bromhaltiger Substaqz vor allem I n d e u .  

Bei Anwendung von 2 $101. Rrom hatte sioh die Menge des mit, 
Wasserdampf nicht fliichtigen Bnteils, der diesmal nur  teilweise er- 
starrte, erhebiich vermahrt. Sein Verhalten entsprach etwa den An- 
gaben YOU P e r k i n  j u n .  und R d v a y .  Bei 14 mm destilliert, ergnb 
er  eineu his 120° iibergehenden Vorlnuf von ungefiihr der gleichen 
Zusammenseizung wie das  Destillat beim ersten Versuch, eine r o n  
120-160° iibergehende IIaupt,Fraktion, aus der beim Stehen reichlich 
die sehon erwiihnten, bei 125O scbnieleendeu Nadeln auskrpstalli- 
sierten, und einen bis gcgen 'LOOo ubergehendeu Nacblauf, a m  den1 
sich vorlaufig keiu gut charakterisiertcr Stoff weiter isolieren lie6 

Im dritten Pall (4 Mul. Brom mdl i ch  w a r  in dem Itohprodtikt 
von der Bromierung iiberhaupt cic!its mit, Wasserdxmpf Fluchtiges 
mehr vorhanden. EY gab bri der neatillation unter verniindertem 
Druck bis 120" eiueu uutedrutendtln Vorlabf, bei 120- 123O ein 
klares, gelblictes (?I, anscheinend e i n  E a c: h b r o m  i e r t  e s  H y d r  i u d e  D. 

0.1362 Shht.: g COT'), 0.C562 g HaO, 0.0554 g BrZ. 
C9II7Br. Ber. C 55.40, II 3.61, Br 40.99. 

Gef. , )) 4.63, )) 40.58. 
Die Fraktion 125- 160° brstand in der I h i p t s a c h e  aus .dem bei 

Itir ai:hloS sich bis gegeii 2OOo ein schwerzs, 

69HyBr. )) 54.82, )) 4.61, )) 40.57. 

1250 schmelzenden Stoff. 
rotbraanes, noch nicht naher untereuchtes 61 an. 

11. H y d r i n d e n  u n d  S a l p e t e r s i i u r e .  
&fit der Nitrierung des Hydrindens hat sich vor uns anscheinend 

nur D u n k e l s b i i h l e r  beschaftigt*). E r  versuchte sie zunachst mit 

1) Ging durch einen unglhclilichen Zufall verloren. 1) B. 33, 2895 [1900]. 
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Salpetersaure-Schwefelssure-Gemischen, aber ohne brauchbares E r -  
gebnis. Besseren Erfolg hatte er seiner Aussage nach mit Salpeter- 
saure P 1.52 allein bei loo. Naheres daruber hat er aber nicht 
mitgeteilt. Wir sind nach verschiedenen Vorversuchen, auf die hier 
nicht weiter eingegangen werden soll, schlieBlich auf folgendem Wege 
zu a n a l y t i s c h  r e i n e m  M o n o n i t r o -  h y d r i n d e n  gelangt: 

Zu einer auf - 100 abgekiihlten Mischung von 20 ccm Hydrinden, 
20 ccrn Essigsaure-anhydrid und 2 g Harnstoffnitrat wurden unter 
gutem Umschiitteln 20 ccm Salpetersaure D 1.52 getropft. Die Mischung 
blieb noch einige Stunden in der Kaltemischung stehen und wurde 
dann mit Eiswasser verdiinnt. Dabei fie1 das Produkt der Nitrierung 
als rotbraunes dl Bus, das mit Ather aufgenommen, mit Natrium- 
carbonat-Losung entsauert und uber Chlorcalcium getrocknet wurde. 
Es bildete nach der Rektifikation (Sdp.1, 14G0) eine gelbe Fliissigkeit 
von charakteristischem sufilichen Geruch ; die Ausbeute daran betrug 
etwa 5 0 O i o  der Theorie. 

0.1977 g Sbst.: 0.4799 g COS, 0.1037 g Ha0. - 0.2239 g Sbst.: 16.3 ccm 
N (200, 753 mm). 

CgHg0;1N. Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59. 
Gef. 66.20, 8 5.87, n 8.22. 

In waBriger Suspension mit Pd-Kolloid und WasserstofE ge- 
schiittelt, absorbierte unser Praparat letzteren langsam, aber stetig. 
3 ccm davon lieBen sich im Verlanf einiger Tage fast restlos in das  
z u g e h o r i g e  A m i n  iiberfuhren, das, in  der ublichen Weise isoliert 
und gereinigt, unter gewohnlichem Druck bei 241O als farbloses 01 
uberdestillierte. Wir haben danu aber die Versuche nach dieser 
Richtung zunachst abgebrochen, weil wir inzwischen gefunden hatten, 
daB u n s e r  R o h m a t e r i a l  n e b e n  d e m  e r w a r t e t e n  /?- a u c h  
a - N i t r o - h y d r i n d e n  e n t h i e l t ’ )  uud uns eine Trennung der beiden 
lsomeren weder vor noch nach der Reduktion gelang. 

111. H y d r j n d e n  u n d  S c h w e f e l s a u r e .  
Die Einwirkuog von Schwefelsaure auf Hydrinden ist zuerst schon 

vor einer Reihe von Jahren von S p i l k o r  untersucht wordena). Nach 
seinen Beobachtungen entstehen dabei, ahnlich wie aus Naphthalin, 
n e b  e n e i n  a n d  e r  a -  un d @ -  M o n  o s u  I f  o n s a u r  e ,  deren Mengenver- 

’) Es gab nzmlich bei der Oxydation mii Perrnanganat statt reiner, bei 
161O schmelzender 4-Nitro-phthalsaure ein unscharf urn 146-148O schmel- 
zendes Sguregemisch. khnliches geben auch v. B r a u n ,  A r k u s z e w s k i  und 
K a h l e r ,  B. 51, 292 [1918], fur das yon ihnen beschriebene Nitro-hydrinden 
an, das aus Hydrinden und Salpeter-schwefelsiure bei - 5 0  entstanden war. 

z, B. 26, 1539 [1893]. 



haltnis abhangig ist von der Temperatur, bei der man sulfuriert. 
Arbeitet man unter Vermeidung jeglicher Erwarmung, so uberwiegt 
die schwerer 18sliche und leichter rein z u  erhaltende /K3i.ure, deren 
Konstitution spster von M o s c h n  e r  endgiiltig festgelegt worden ist'). 

Wir sind bei der Wiederaufnahme dieser fruheren Versuche ZU- 

nachst dem Einflua der Temperatur auf den Verlauf der Sullurierung 
etwas genauer nachgegangen, weil wir hofften, es wurde uns ge- 
iingen, durch ihre Abanderung die Ausbeute an der bisher nur schwer 
erhaltlichen Hydrinden-tx-monosulfonsaure zu heben. Das ist uns nicht 
gegliickt. Aber wir beobachteten dabei wenjgstens, daR sich die 
Menge der p- Saure rnit steigender Temperatur auf Kosten der a-Sliure 
stindig vermehrt, und haben uns dementsprechend zu ihrer Bereitung 
scbIieRlich des folgendeu Verfahrens bedient: 

10 ccm Hydrinden werden niit 10 ccm konz. Schwefelsaure ge- 
mischt und unter 6fterem Umschutteln auf 1500 erwarmt, bis eino 
homogene, dunkelrotbraune Flussigkeit entstanden ist. Sie Tird nach 
dem Erkalten mit 50 ccm Wasser verdunnt, unter guter Kuhlung mit 
starker Natronlauge neutralisiert und mit Kochsalz gesattigt. Dabei 
scheidet sich reines, krystallwasser-haltiges h y d r i n  d e n - p - m o n  o s u l -  
f o n s a u r e s  N a t r i u m  aus. 

Um es in das zugehorjge Sulfochlorid zu verwandeln, wird es 
irn Trockenschrank einige Stunden bei 110-120° getrocknet, gut mit 
der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid gemischt und 1 Stde. 
auf dem Wasserbad erwlrmt. Es entsteht ein ziemlich dunnflfissiger 
Brei, der beim Verdiinnen rnit Eiswasser rohes H y d r i n d e n - p - s u l f o -  
c h l o r i d  als schweres, braunliches 6 1  abscheidet. Es wird rnit Ather 
aufgenommen, iiber Chlorcalcium getrocknet und zu weiterer Reini- 
gung nach dern Abdestillieren des Athers am besten aus niedrig (bei 
30-50°) siedendem Petrolather urnkrystallisiert, aus dem es in groben, 
farblosen Prismen wieder herauskommt. h e n  Schmelzpunkt fandeu 
wir etwas hoher als S p i l k e r  und M o s c h n e r  bei 400, den des daraus 
gewonnenen S u l f a m i d s  dagegen iibereinstimmend rnit den fruherem 
Angaben bei 134.50. 

An n e u e n  A b  k o m m l i n g e n  d e  r 1% y d r i  n d e n -  8 - s u l f  o n s a u r e  
haben wir nach bekannten Methoden gewonnen: 

Das A n i l i d ,  CgHs.SO2. NH.CsH6, aus verd. Essigsaure oder 
Alkohol groBe, weiRe Nadeln vom Schmp. 129O. 

0.1683 Q Sbst.: 8.2 ccm N (230, 746 mm). 

Das p - T o  l u i d i d ,  CgH9. SO9. NH. Cs Hd. CHS, aus Alkohol weiBe, 
C I ~ B I S O ~ N S .  Ber. N 5.13. Gef. N 5.40. 

gliinzende Krystalle vom Schmp. 143-1440. 

*) B. 33, 737 [1900]. 
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IV.  A c e t y l -  u n d  K e n z o y l - h y d r i n d e n .  

Bei der Kondensation von Hydrinden mit Acetylchlorid nach 
F r i e d e l - C r a f t s  ha.ben wir vielleicht icfolge abweichender iiuIjerer 
Bedingungm irisofern ein aoderes Rerultat bekommen als J. v. 
B r a n n  und seine hlitarbeiter'), als unser A c e t y l - h y d r i n d e n  beim 

1) Anm. be: d e  IT r r e k t u r :  EIr. G. J o h n  hat cias N i t r i l  inzwischen 
%us Hydrinden urid Bromcyan nsch dem Verfnhren Ton K a r r e r  und Z e l l e r  
(Helv. chim. acta 2, 482 [1919)) dargestellt. Es ist Fbis4g und siedet unter 
15 m m  bei 105O. 

0.1652 g Sbst.: 0.5064 g COr, 0.0919 g HsO. 
CloH9N. Ber. C 83.88, H 6.34. 

Gef. )) 83.62, B 6.23. 
'1 B. 53, 1155 L19101. 
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oxydativen Abbau neben 1.2.4-Benzol-tricarbonsiiure (Trimellitsauref 
verhaltnismi13ig reichlich 1.2.3-Renzol- tricarbo tisaure (E-Iemimellitsauref 
lieferte. Es war also ,iedenfa.lls ein Gemisch der beiden moglichea 
Hr-substituierten Acetyl-hydrindene und nicht reine /3-Yerbindung, wie 
wir im Hinblick auf das Verhaltec des I-Xylols hei der F r i e d e l -  
Craf tsschen Reaktion ') urspriinglich angenommen hatteu. Die kry-  
etallisierten Uerivate, die wir daraus gewanuen, machten jedoch einen 
vollkommeu einheitlichen Eindruck. Da ihre Schmelzpunkte, soweit 
es sich um beiderseitig dargestellte Stoffe hnndelt, n u r  ganz unwesent- 
lich von v. B r a u n s  Angaben abweichen, d i i r f t e n  s i e  d e r  B - R e i h e  
a n g e h o r e n ,  sei es, da13 die a-Isomeren infolge grogerer Lijslichkeit 
in den Mutterlaugen VOII Darstellung u n d  Reinigung zuriickblieben, 
sei es, da13 sie sich wegen der oi-tho-Stellung des Acyls zum alicycli- 
schen Ring und dadurch verursachter sterischer IIinderung von voru- 
herein nur schwierig und in unverhaltn ismigig geringem Umfange 
gebildet hatten. Unser B e n z o y l - h y d r i n d  e n  schmolz trotz analyti- 
scher Reinheit ziemlich unschnrf innerhalb mehrerer Grade. Es wird 
also ebenfalls a-  neben der iiberwiegend entstandenen /3-Verbindung 
enthalten haben. 

A. A c e  t y I - h d r i n  d e n ,  CS IT9. CO . CH3 

Eine Mischung YOU 12 g Hydrinden, 100 g Schwefelkohlenstofl 
und 10 g Acetylchlori& wurde unter Eisliuhlung rnit 15 g AIC1, in 
kleinen Portionen versetzt, dann e b i g e  Zeit in der Kiilte sich selbst 
iiberlassen und schlieBlich bis zurn Aufhoren der Salzsaure-Entwick- 
lung auf dem Wasserbade erwiirmt. Dann zzrlegten wir mit Eis- 
wasser und 10 ccm rauchender Salzsaure und arbeiteten in  bekannter 
Weise auf. Das Keton, das wir so erhielten, entsprach in seinea 
aul3eren Eigensehaften ganz der Beschreibung vou v. B r a u n ;  es 
kochte unter 748 mm be1 267 26SO. 

0.0994 g Sbst.: 0.3007 g COa, 0.0672 g 1320. 
Ci kI j90.  BPI-. C 82.15, H 7.56 

Get. )) 82.50, )) 7.57. 

H y d r i n  d e n  - p -  c a r  b o n  s a u r e , CS Hs . COa 11, aus  
A c e t y l - h y d r i n d e n .  

5 g des Ketons wurden mit eiber Hypobromit-Losung aus 200 c c n  
Waeser, 20 g k z n a t r o n  und 6 ccm Rrom bis zu vollkommener Losung 
auf der Maschine geschiittelt. Dann fallten wir mit etwas schwefliger 

') K l a u s  und C l a u s s e n ,  B. I!), 232 [1886]; E l b s ,  J. pr. [2] 35, 467 
[ 18871. 
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Saure und Schwefelsarrre und krystallisierten die getrocknete Roh- 
siiure wiederhnlt aus Benzol urn. Sie schmolz schlielSlich konstant 
bei 183", etwas hoher, nls bisher angegeben '). 

CIoRloO~.  
0.1973 g Sbst.: 0.5348 g COs, 0.1100 g HZO. 

Ber. C 74.04, H 6.22. 
Gef. B 73.94, P 6.23. 

T r i m e l l i t s a u r e  u u r l  H e m i m e l l i t s a u r e  a u s  
r o h e r  H y d r i n d e n - c  a r  b o n s a u r e .  

2 g roher Hydrinden-carbonsaure vom vorigen Versuch wurden 
in 4-proz. Natronlauge gelost und bei Wasserbad-Temperatur so lange 
rnit kleinen Portionen kaltgesattigter Kaliumpermanganat-Loisuag ver- 
setzt, his deren Farbe auch nach Iangerer Zeit bestehen blieb. Nun 
wurde mit etwas Alkohol entfarbt, abgesaugt, stark eiugeengt, ange- 
sauert und die Fallung ails verd. Schwefelsaure umkrystallisiert. 
Dabei schieden sich zuerst aeiBe, 2u Krmten vereinigte Kornchen 
voa T r i m e l l i t s a u r e  ab (Schmp. lufttroclren etwa 217O), dann weiBe 
Nadeln von H e m i m e l l i t s i i u r e ,  die von 185' a n  sinterten, bei etwa 
1890 schmolzen und zii grooerer Sicherheit auch noch durch ihr 
charakteristisches Verbalten gegen Bleiacetat- und Bariumhydroxyd- 
Losung identi fiziert wurden. 

CH, " Ac a t y 1 - h 7 cl r in  d c n 5 e in i c a 1-1) a z o n , '%N. NH. CO . NH,, 
lost sicli in etwa der IOO-fachcn Menge siedenden Alkohols und schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren daraus bei 230-231' . 

Ace ty 1 - h y d r ind  en-  0 x i m  , C9 Hg . Ci :NOH). ' 8 3 ,  

erhalten durch eiiitigiges Stelien von S g Keton mit 4 g Hydroxylamin-Chlor- 
hydrat uiid cler berechneten Menge Natriumacetat in alkoholischar Losung, 
krystallisiert aus Alkohol in  farbloscn Prismen vom Schmp. 119O. 

0.2453 g Sbst.: 0.6795 g Cog, 0 1715 6 HaO. 
CIIH,, ON. Ber. C 75.35, H 7.48. 

Gef. * 75.55, * 7.83. 
Es hat uns zur Darstellung von r e i n e m  P ( -  A m i n o - h y d r i n d e n  

gedient. Bei der B e c k m a n n s c h e n  Umlagerung rerwandelt es sich 
namlich glatt in deseen bei 108' scbmelzende A c e t y l v e r b i n d u n g :  

0.1434 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (170, 739 mm). 

0.1373 g Sbst.: 0.3788 g Cog, 0.0772 g HZO. 

C11Hl~ON. Ber. C 75.38, H 7.48, N 8.00 
Gef. J) 75.42, 7.92, * 8.07, 

l) Gat te rmann:  17iO (A. 347, 382 [1906]:; v. B r a u n ,  K i r s c h b a u n  
and Schuhmann:  178--179° (B. 63, 1160 [1920]). 

J e i t e l e s ,  M. 15, 816 [1894]. 
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die beim Erwarmen mit Natronlauge in Natriumacetat und die 
f r e i e  B a s e  zerfallt, ein farbloses 61, das unter gemiihnlichem Druck 
bei 2470 siedet und beim Abkuhlen zu einer bei 33 34O schmelzen- 
den Krys?allmasse erstarrt. Hr. G. J o h n  hat  sie inzwischen auch 
aus Hydrinden-/? carboneaureamid gewonnen und ist zurzeit damit be- 
schaftigt, sie in grofierer Menge z u  bereiten und mit dem auf bier 
nicht naher z u  eriirternde Weise zuganglicben a-Isomeren zu per- 
gleichen. 

m - B r o m - [ace t y 1 - h y d r i n den] ,  Cg Hs . CO . CHsBr. 
Aus 8 g Acetyl-bydrinden in 24 ccm Eisessig und 8 g Brom. 

Nach eingetretener Entfarbung wurde mit 150 ccm Wasser gefallt und 
das ausgeschiedene dl nach dem Erstarren durch Abpressen anf Ton 
und Krystallisation aus Ligroin gereinigt. Schmp. 61 O. 

0.1121 g Sbst.: 0.2278g ‘201, 0.0478 g HsO. 
C1,HI10Br. Ber. C 55.23, H 4.62. 

Gef. 55.42, n 4.77. 

Es ladt sich in alkoholischer Liisung mit Anilin leicht zu 
w - A  n i l i n  o - [ace t  y 1 - h yd  r i n  d en], C g  Hs . CO . CHS .NH . C g  Hs, 

urnsetzen, das  aus Alkohol in gelblichen, bei 134O schmelzenden Ea- 
deln herauskommt. 

0.1406 g Sbst.: 0.4173 g COa, 0.0893 g HzO. 
ClrH170N. Ber. C 81.15, H 6.83. 

Gef. 80.95, )P 7.10. 

p - M e t h o x y c i n n a r n m o y l  h y d r i n d e n ,  
CIH~.CO.C€I:CII.’C~H~~.OCH~. 

4 g Acetyl-hydrinden und 3 4 g Aniseldehyd werden in 40 ccm 
Alkohol gelost und mit 20 ccm 20  proz. Natronlauge vermischt. 
Nach einiger Zeit beginnt das Kondensationsprodubt in gelben Kry- 
stallen ~ausziifallen. Es wird am nachsten Tage abfiltriert und schmilzt 
nach dem UmlBsen aus Alkohol bei 92-930. 

0.1567 g’Sbst.: 0.4712 g CO1, 0.0896 g &O. 
C19HleOa. Ber. C 81.98, H 6.52. 

Gef. * 82.01, B 6.39. 

B. B e n  z o y 1- b y  d r i n d e n ,  Cg Hg . CO . C6 H5. 

Die Reaktion zwischen Hydrinden und Benzoylchlorid lieBen wir 
unter denselben iiuderen Bediugungeu vor sich gehen wie die Urn- 
setzung mit Acetylchlorid. l>a das neue Ketoo mit Wasserdampf 
nicht fJiichtig iut, entzogen wir es dem Reaktionsgemisch nach dem 
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Abdestillieren des Schwefelkohlenstoifa mit Ather und reinigten es 
dnrch Destillation unter vermindertein Druck. Es erstarrte danaeh 
schoeli zu einer weifien, oberhalb 40" schmelzenden Krystallmasse. 

&US 

0.2760 g Sbst.: 0.8740. g Cop, 0.1572 g HaO. 
Cl6HI40. Ber. C 86.24, El 6.33. 

Gef. ) 86.41, 6.36. 
[)as 0 xi tn daraus verflussigte sich nach wiederholtem Umlrrystallisieren 
verd. Alkohol bei 153-154O. 
0.1837 g Sbst.: 9.4 CCUI K (190, 758 mra). 

CI6Hl5ON. Bcr. N 5.91. Gef. N 5.84. 
Es ergab bei der B e c k m a n n s c h e n  Umlagerung ein I s o m e r e s  

(aus Alkohol weiBe Nadeln van? Schmp. 126O), das beim Erhitzen 
mit verd. Salzsaure in Anilin und H y d r i n d e n - B - c a r b o n s a n r e  
vom Schmp. 183" zerfiel. Es wara lso  das A n i l i d  dieser Siiure (111.) und 
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nic,lit N -  Ben z o y 1-8- a m  i n o-  h J d r i  n d e n  (IV.), was von vornherein 
niclit ausgeschlossen war. Wir hnben letzteres iibrigens zu direktem 
Vergleich aus reineni 6-Amino-hydrinden cla,rgestellt. FJs krystallisiert 
in langen weil3en Nadeln und schmilzt bei 137O. 

0.1945 g Sbst.: 0.5771 g COa, 0.1154 g HzO. 
C16Hj50N. Ber. C 81.01, H 6.71. 

Gef. B 80.92, 8 6.63. 

10. K. Ziegler: ober die Darstellung wasserfieier BlaustLure. 
(Eingegangen am 26. Oktober 1920.) 

Wahrend der letzten Semester wurden im hiesigen Institut fur 
die G a t t e r m a n  nsche Synthese aromatischer Oxy-aldehyde grobere 
Mengen wasserfreier Blausanre gebraucht, die anfangs nach dem von 
G a t  t e r m a n n ' )  angegebenen, sehr becluemen und sicheren Verfahren 
aus Ferrocyankalium uud verd. Schwefelsaure dargestellt wurde. D a  
aber aus dieseni Salz besten falls nur  I / &  seines Gewichtes reiner Blau- 
sgure gewonnen werden kann, stellt sich bei der jetzigen Chemikalien- 
TeueruDg der Preis der Skure 5 0  hoch, da13 es wunschenswert erschien, 
ein billigeres Verfahren ausuarbei ten.  Das gelaug n u r  durch Ver- 
wendung von C y a n n n t r i u m ,  jedoch muate hierfiir die G a t t e r -  
m a n n s c h e  Apparatur uod Arbeitsweise etwas abgeandert werden. 

1) A. 357, 318 [1907]. 




