972

handeln von (C; H,), CCl, und C; H, Br mit Natrium, sowie durch
Durchleiten von Benzophenon mit Benzol durch glihende Réhren, je-
doch vergeblich. Die von Kekulé und Franchimont in Aussicht
gestellte Synthese dieses Korpers aus Benzophenonchlorid und Queck-
silberdiphenyl wird iiber meine Vermuthung entscheiden. Die er-
wihnten Herren werden auch jedenfalls den Kohlenwasserstoff
aus benzoesaurem Kalk weiter untersuchen und ich begniige mich
damit, gezeigt zu haben, wie man ihn in grisserer Menge gewinnen
kann.

Berlin, organisches Laboratorium der Gewerbeakademie.

262. E. Mylius: Uegber Kohlensdure- und Sulfokohlensiurederivate
des Isobutylalkohols.
(Aus dem Berl, Universitats - Laboratorium CXXI; vorgetragen in der Sitzung
vom Verfasser).

Die Leichtigkeit, mit welcher der Isobutylalkohol jetzt auf dem
Wege des Handels zu erbalten ist, reizte mich, durch Darstellung
derjenigen Derivate desselben, welche sich von der Kollensdure und
Sulfokohlensdure ableiten, zur Vervollstindigung der Geschichte die-
ses Alkohols beizutragen.

Die fiir diesen Zweck einzusehlagenden Wege schliessen sich,
was die demnichst za beschreibenden Kdérper betrifft, so eng an die
in der Aethylreihe befolgten Methoden an, dass es hier geniigen wird,
mit Umgehung aller Einzelheiten der Darstellungsweise, letztere nur
im Allgemeinen zu beriibren. Ich werde mich daher auf die Aufzih-
lung und kurze Beschreibung der gewonnenen Produkie beschrinken.

C,Hy O
Isobutylchlorkohlensiureiither >CO
Cl-

Chlorkoblenoxyd wird durch Isobutylalkohol mit grosser Begierde
absorbirt, es entwickeln sich Stréme von Salzsiure und man erhilt
nach vollstdndiger Séttigung des Alkohols in geeigneten Appara-
ten eine Fliissigkeit, welche, mit Wasser gewaschen und schnell iiber
Chlorealcium getrocknet, in jeder Weise dem Aethylchlorkohlensiure-
dther dhnlich ist. Den so gewonnenen Butylchlorkohlensduredther
einer weitern Reinigung durch fractionirte Destillation zu unterwerfen,
geht nicht an, da derselbe sich bei der Destillation, welche bei 130
bis 1400 erfolgt, grossentheils zersetzt. Die Reinheit des Priparates
mdchte aber trotzdem in den meisten Fillen allen Anforderungen
geniigen, wie eine quantitive Bestimmung des durch alkoholisches
Ammoniak daraus abgespaltenen Chlors erwies:
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Theorie. Versuch.

26,00 Cl 25,24 Cl

Mit Wasser zersetzt sich der Aether unter Bildung von Kohlen-
siure schon bei gewdhnlicher Temperatur, daher bei seiner Darstel-
lung auf schnelles Trocknen nach dem Waschen mit Wasser Bedacht
genommen werden muss. Ammaniak und Amine zersetzen ihn eben
80 leicht wie den analogen Aethylither. Von den hierbei entstehen-
den carbaminsauren Aethern wurden folgende dargestellt:

C, IL, O.
Isobutylurethan 3CO
NH,”

Humann, welcher diesen Aether durch Einwirkung von Chlor-
cyan auf Butylalkohol erhielt (An. Chem. Phys. 94, 340), giebt als
Siedetemperatur 220° C an, wihrend mein Priparat, von welchem
etwa 150,0 Grm. zu Gebote standen, bei 206" — 207¢ siedete und
einen bei 55° liegenden Schmelzpunkt besass. Die Reinheit der Sub-
stanz, an welcher die Beobachtungen gemacht wurden, ergab sich aus
den Zahlen einer Verbrenoung, welche, wie alle folgenden, mittelst
warm in die Rohre gefillten Kupferoxyds ausgefiihrt wurde, daher
das sonst unvermeidliche Plus an Wasserstoff wegfillt,

Theorie. Versuch.
C5 = 60 51,29 51,14 C
H,, = 11 9,39 9,32 H
N <= 14 11,97 —
0, =32 27,34 —

117 100,00

C,H, 0
Phenylbutylurethan C; H sCO
Hj

Erhalten durch Vermischen von itherischen Losungen des Chlor-
kohlensiureithers und Anilin stellt dieser Aether zarte weisse Crystall-
nadeln dar, welche bei 80° schmelzen und unter geringfiigiger Spal-
tung in Phenyleyanat und Butylalkohol bei 2169 sieden. Er list sich
schwer in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Bei der Analyse
lieferte er folgende Zahlen:

Theorie. Versuch.
C,, = 132 68,39 63,14 C
H,, = 15 7,77 7,75 H
N = 14 7,25 —
0, = 32 1659 —

119 100,00
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C,H,0 (
Toluylearbaminsédurebutyliither C,H;:,'CO
HON Y
Derselbe wurde aus fliissigem, bei 193° siedendem Toluidin er-
halten.  Er erscheint als olige Fliissigkeit, welche bei 275—280° un
ter theilweiser Spaltung in Toluyleyanat und Butylalkohol siedet und
bei -— 10° noch nieht fest wird, Eine volumetrische Stickstofthe-
stimmuung gab eine mit der Theorie gut stimmende Zahl:

Theorie. Versueh.
6,76 N 7,07 N
C,H, 0.
Butylxanthonsaures Kalium >C8
Ka S-

Kaltiumhydrat I6st sich in heissem Butylalkohol zu einer syrup-
dicken Flussigkeit, welche auf Hinzufiigung von Schwefelkoblenstoff
zu einem Brei von Crystallen der oben genannten Verbindang erstarrt.
Wihrend des Zusatzes von Schwefelkohlenstoff hat man fiir gute Ab-
kiihlung zu sorgen, da in dem Augenblicke, in welehem die Tempe-
ratur den Siedepunkt des Butylalkohols erreicht, gelbe Tropfen von
Kohlensulfidkali abgeschieden werden. Einmal aus Alkohol umkrystal-
lisirt erscheint das Salz in gelblichweissen Nadeln, welche trocken
eine bedeutende Temperatur ohne Zersetzung ertragen. Bei der
trocknen Destillation zerfillt die Verbindung in Kohlenoxyd, Butylsul-
fide u. Schwefelkalium. Die Zusammensetzung des Salzes Cs II_{I: (b) CS
wurde durch mehrfache Kalium- und Schwefelbestimmungen fest-
gestellt:

Theorie. Versuch.
I I1. I
C, = 60 31,91 —_ — _
Hy = 9 4,78 — — —
O = 16 8,01 — — —
S, = 64 34,05 — 3448 S 34.27 S
K = 39 20,75 2092Ka 20,26 Ka —
188 100,00
C,Hy0.
Butylxanthonsaures Natrium ~CS

Na 8-~

Erhalten aus Natriumbutylalkoholat und Schwefelkohlenstoff bil-
det es gelblichweisse Nadeln, welche ausserordentlich loslich in Alko-
hol, Aetherweingeist und Wasser sind. Im Uebrigen gleicht es in
seinen Eigenschaften dem Kalisalz. FEine Natrinmbestimmung recht-
fertigte die Annahme obiger Zusammensetzung:
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Theorie. Versuch,
13,97 Na 14,19 Na
C,H, 0.
Butylxanthonsaurer Aethylither sCS
C,H, S~

Jodéthyl wirkt bei 1009 leicht auf butylxanthonsaures Kalium
ein. Figt man zum Reactionsprodukt Wasser, so scheidet sich der
gebildete Aether auf der Jodkaliumlésung ab. Ueber Chlorcalcium
getrocknet, durch fractionirte Destillation gereinigt, bildet er ein unan-
genehm riechendes gelbes Lignidum von anisartigem Geschmack. Der
Siedepunkt liegt bei 227 — 2289, bei + 17° wurde das spec. Gewicht
== 1,003 gefunden. Die Analyse bestitigte obige Formel:

Theorie. Versuch.
C, = 84 47,20 47,24 C
H,, = 14 7,86 8,33 H
0O =16 8,99 —
S, =64 3595 -
178 100,00
C H, 0,
Butylxanthonsaurer Butylither :CS
C,Hy S

Auf gleiche Weise wie der vorige erhalten ist er diesem #usserst
#hnlich. Er siedet bei 247 —250° und besitzt ein Vol.-Gew. von
1,009 bei 12V. Seine Analyse lieferte folgende Werthe:

Theorie. Versuch,
L IL
C, = 108 5242 51,92 C 52,12 C
H,,= 18 8,73 863 H 859 H
0O = 16 7,77 — -
S, = 64 31,08 —_ —
206 100,00
C,Hy N.
Butylxanthonsaurer Amylither C8
C,H,,8

Amyljodid wirkt bei 100° auf butylxanthonsaures Kalium nicht
mehr ein. Es ist daber zur Darstellung jenes Aecthers nothwendig,
bei etwa 140° zu digeriren. Nach dem Fractioniren unter vermin-
dertem Luftdruck besitzt der Aether bei gewdbuliehem Druck einen
Siedepunkt von 265—2700. Bei dieser Temporatur findet jedoch
schon eine Zersetzung in Sulfide des Butyls und Amyls and Koblen-
oxyd statt. Der Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff wurde obiger
Formel entsprechend gefunden:
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Theorie. Versuch.
C,o = 120 54,54 54,66 C
Hy, = 29 9,10 9,27 H
S, = 64 29,09 —
O = 16 7,27 —

220 100,00

C,H,0--CS8.

Butyldioxysulfocarbonat S,

C,H,0--CS8

Diese Verbindnng erhilt man durch Einleiten von Chlor in eine
wigsrige Losung von butylxanthonsaurem Kalium als eine schwere,
gelbe, olige Fliissigkeit, welche, iiber Schwefelsiure unter der Lauft-
pumpe getrocknet, bei — 10° noch nicht erstarrt und nicht unzersetzt
destillirt werden kann. Dic Resultate der Analyse stimmten fiir einen
Abdampfriickstand hinreichend scharf mit der geforderten Zusammen-
setzung iberein.

Theorie. Versuch.
C,o = 120 40,27 39,88 C
H, = 18 6,04 572 H
8, = 128 42,95 —
0, = 32 10,74 -

298 100,00

Natrium regenerirt aus dem Butyldioxysulfocarbonat wieder butyl-
xanthonsaures Salz.  Eine iitherische Losung des Korpers mit Ammo-
niak oder einem Amin behandelt, setzt Schwefel in Crystallen ab und
bildet neben butylxanthonsaurem Salz ein halbgeschwefeltes Urethan.
Es wurden auf diese Weise das halbgeschwefelte Butylurethan und
Phenylbutylurethan dargestellt.

C,H,; O,
Halbgeschwefeltes Butylurethan :CS
N H,-

Diese Verbindung bildet nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist
oder Aether grosse gelblichweisse rhombische Tafeln, welche bei 369
schmelzen und nur zum geringen Theil unzersetzt fliichtig sind. Der
grisste Theil zersetzt sich bei der Destillation in Cyansiiure und Bu-
tylmercaptan. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Theorie. Versuch.
C, = 60 45,11 45,07
H,, = 11 8,26 8,47
0O =16 12,04 —
N =14 10,52 —_
S == 32 24,07 —

133 100,00
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C,H,0 )
Halbgeschwefeltes Phenylbutyluretban N;CG H5§CS
H

Vermischt man itherische Lésungen iquivalenter Mengen Anilin
und Butyldioxysulfocarbonat, so scheidet sich unter freiwilliger Erwiir-
mung der Fliissigkeit Schwefel aus, und der Abdampfriickstund des
Filtrates enthdlt nun zwei in Aether verschieden lgsliche Substanzen:
phenylsulfocarbaminsaures Butyl und Diphenylsulfobarnstoff. Letzterer
entsteht durch die Einwirkung von Anilin auf das in der Hauptreaction
entstandene Urethan unter gleichzeitiger Bildung ven Butylalkohol.
Das hier thitige Anilin wiederum rithrt von der Zersetzung des neben
dem Urcthan gebildeten butylxanthonsauren Anilins her, welches, wie
ein besonderer Versuch lehrte, sehr leicht in Anilin, Schwefelkohlen-
stoff und Butylalkohol zerfiillt. —~ Der beobachtete Diphenylsulfoharn-
stoff wurde durch den Schmelzpunkt (139° gefunden statt 140°) und
durch eine Verbrennung identificirt (gefunden 65,73 C, 5,53 I, be-
rechnet 65,65 C, 5,04 H).

Um die Bildung des Diphenylsulfoharnstoffs zu verhindern, geniigt
es, wie aus Obigem hervorgeht, wihrend der Umsetzung der éthe-
rischen Losungen Erwirmung zu vermeiden, und nach beendeter
Schwefelabscheidung soviel Salzsiiure zuzusetzen, als der Hilfte des
angewandten Anilins dquivalent ist. In diesem Falle wird das butyl-
xanthonsaure Anilin als salzsaures Anilin unwirksam gemacht, und
man erhilt die theoretische Ausbente an halbgeschwefeltern Phenylbu-
tylurcthan. Letzteres besitzt, aus Aether umkrystallisirt den Schmelz-
punkt -+ 759, hat cinen bittern Geschmack , angenehmen Geruch und
verdampft im Wasserbade vollstindig, ohne jedoch unzersetzt destillir-
bar zu sein. Fiir die Reinheit des Korpers biirgen folgende ana-
Iytische Data:

Theorie. Versuch,
C,, = 132 63,16 62,93 C
H,,= 15 7,18 6,92 H
N = 14 6,70 —
O = 16 7,65 —
S = 32 1531 15,81 S
209 100,00

Bis hierher mit der Lésung meiner Aufgabe, die noch fehlenden
Kohlensiure- und Sulfokohlensdurcabkémmlinge des Isobutylalkohols
darzustellen gelangt, sah ich mich an der Fortsetzung einstweilen
verhindert. Ich beabsichtige jedoch zu gelegener Ze¢it die Arbeit wie-
der aufzunehmen und hoffe binnen Kurzem iiber die gelungene Dar-
stellung der Chlorkohlensdure- Koblensiure- und Sulfokohlensiure-
derivate, welche sich direct vom Butylmercaptan ableiten, Mittheilung
machen zu kdnnen.
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