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bedauerlicherweise consequent ignorirt hat, trotzdem er jetzt zugiebt,
dass die Gegenwart von Sauerstoff geeignet erscheine, die Vorginge
wesentlich anders zu gestalten, als dies bei seinen Versuchen der Fall
war. Der mir vorgeworfene Mangel an Umsicht lisst sich unter
solchen Umstinden doch wohl noch von andrer Seite beleuchten.

Nachdem von mir zugegeben worden ist, dass die Desarsenirung
des Schwefelwasserstoffgases wahrscheinlich durch den Sauerstoffgehalt
desselben bewirkt worden sei, hilt Hr. R. Otto die Behauptung
aufrecht, dass durch Salzsiure weder eine partielle, ge-
schweige denn eine absolute Desarsenirung stattfinde.
Ueber die absolute Desarsenirung lisst sich allenfalls streiten, eine
partielle fand aber bei meinen Versuchen (durch den Sauerstoffgehalt
des Schwefelwasserstoffs) sicher statt, und zwar nur dann, wenn das
Gas durch Salzstiure geleitet wurde, nicht aber wenn dasselbe Wasser
passirte. Hiernach ist die Salzsiiure doch wohl wesentlich betheiligt
an der Desarsenirung.

Die Kritik weiterer Angaben und Schlussfolgerungen des Hrn.
R. Otto glaube ich den Lesern iiberlassen zu konneun, und schliesse
hiermit meinerseits definitiv die Polemik iiber die bisherigen Experi-
mental-Untersuchungen.

Miinster i. W., den 18. Mirz 1884.

171, Wilhelm Laun: Ueber aromatische Alkine.
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 21. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Ladenburg habe ich es
unternommen, die bisher bekannte Zahl von Alkinen!) durch Dar-
stellung einiger neuen Verbindungen dieser Art zu vermehren. Wihrend
man ndmlich bisher als Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Basen
Piperidin, Dimethylamin und Didthylamin benutzte, so habe ich
secundire aromatische Amine auf die Chlorhydrine des Aethylen-
und des Propylenglycols einwirken lassen und bin so zu vier neuen,
alkinartigen Kérpern gelangt, deren Darstellungsweise und Beschreibung
ich jetzt folgen lasse. Im Voraus will ich sogleich bemerken, dass
diese Verbindungen alle sehr wenig reaktionsfihig sind, dass zumal
ihre Basicitéit nur #usserst schwach ausgepriigt ist, so dass ich kaum
ein gut krystallisirtes Derivat erhalten konnte.

1) Diese Berichte XIV, 1877, 2407; XV, 1143.
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Methylphenylithylalkin, C¢H; NCH3;C:H,(OH).

Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen gleicher Molekiile
Methylanilin und Aethylenchlorhydrin im zugeschmolzenen Rohr nach
der Gleichung:

C¢H;NHCH; + C:H,OHCl = C;H;NCH;C:H,OH . HCl.

Nachdem 35 Stunden lang auf 100° erwirmt war, wird zur
Isolirung, Trocknung und Reinigung der neuen Base in der gew®hn-
lichen Weise verfahren. Als Trockenmittel der in &therischer Lésung
befindlichen Base empfiehlt sich am besten frisch geschmolzenes, kohlen-
saures Kali. Nach Abdestilliren des Aethers muss im laftverdiinnten
Raum fraktionirt werden, da das Methylphenyldthylalkin bei gew6hn-
lichem Luftdruck nicht unzersetzt destillirbar ist.

Der Siedepunkt liegt bei einem Druck entsprechend 110 mm
Quecksilber bei 218—219° Diese mehrfach destillirte Fraktion betrug
nahezu 65 pCt. der theoretischen Ausbeute und hatte bei 0° das spe-
cifische Gewicht 1.08065.

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fitr CgHj3sNO
C 71.81 71.52 pCt.
H 8.60 8.61 »
N 9,73 927 »

Der Geruch der neuen Verbindung erinnert an Anilin, ist aber
weit schwiicher. Bei lingerem Stehen an der Luft geht die farblose,
in Wasser so gut wie unldsliche Base, wahrscheinlich infolge eines
Oxydationsprocesses in einen prichtig blauen, dickflissigen Syrup
iiber, der sich in Wasser, leichter noch in Alkohol mit schén blauer
Farbe auflost.

Von Salzen des Methylphenylithylalkins erhielt ich nach tage- bis
wochenlangem Stehen der Lésungen in vacuo das schwefelsaure und
das salpetersaure Salz in Krystallen, von denen aber namentlich das
erstere ganz ausserordenllich zerfliesslich ist. Gold- und Platindoppel-
salze wurden nicht erhalten, da die Base ans Gold- und Platinchlorid
selbst in stark saurer Losung alsbald die Metalle abscheidet.

Beim Behandeln der Base mit der einem Molekiil entsprechenden
Menge Jodmethyl (man erhitzt die Mischung 4 Stunden lang auf 100¢
im geschlossenen Rohr) erhédlt man ein zum Theil krystallinisch er-
starrendes Additionsprodukt, CeH; NCH3C:H,OH.CHzJ, welches
nach mehrfachem Umkrystallisiren, zuletzt ans warmem Aceton, in farb-
losen Tafeln und Bléttchen rein erhalten wurde. Diese sind stark
hygroskopisch. Bei der Analyse ergaben sie folgende Werthe:

Gefunden Berechnet fir CioBisNOJ
C 40.53 40.96 pCt.
H 5.07 546 »
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Die wiissrige Losung dieses Jodiirs giebt mit alkoholischer Jod-
losung einen Niederschlag von kleinen, briunlichen Krystallflitterchen,
von denen abfiltrirt wurde. Der Niederschlag wird in heissem Alkohol
gelost und aus dieser Losung wieder durch Wasser gefilllt. So erhilt
man stark glinzende Blittchen und Flitterchen eines Perjodids von
griinlicher Farbe. Die Krystalle wurden im Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet, sie schmelzen unter Zersetzung (Jodabscheidung)
gegen 87° C.

Die Elementaranalyse ergab:

C 14.81 pCt.
H 2.02 »
J 78.9 >

was mit der Formel: CcHsNCH; CoH,;OH . CH3J . Jy libereinstimmt,
fir welche sich:

C 14.98 pCt.
H 1.98 »
J 79.27 »

berechnen.

Alkeine, d. h. #therartige Abkdmmlinge konnte ich ans dem
Methylphenylidthylalkin ebensowenig erhalten, wie aus den jetzt zu
beschreibenden Homologen desselben.

Phenyldi'althylalkin, CeH;NCyH; CoH  OH.

Es wird gewonnen aus Aethylanilin und Aethylenchlorhydrin.
Die Darstellung und die Eigenschaften dieses Alkins sind denen des
zuvor geschilderten sehr dhnlich, doch ist hervorzuheben, dass diese
zweite Base, sowie die anderen Homologen sehr wohl bei gewdhn-
lichem Drucke unzersetzt fliichtig sind, wihrend dies, wie erwihnt,
vom Methylphenylithylalkin nicht gilt. Die Analyse des Phenyl-
didthylalkins ergab folgende Werthe:

Gefunden Berechnet

I I1 far CoHisNO

C 72.76 72.64 72.72 pCt.
H 9.37 9.31 9.09 »
N 8.52 — 848 »

Der Siedepunkt des reinen Produkts liegt zwischen 267—268.59.
Die Base ist schwerer als Wasser, darin unldslich, in reinem Zustande
farblos, firbt sich im geschlossenen Geféss sowie an der Luft bel weitem
nicht so leicht, wie das zuerst erwihnte Alkin. Gut krystallisirende
Salze und andere Derivate erhielt ich von diesem Alkin nicht.
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. .CH
Methylphenylpropylalkin, CGH5N<:‘CaHg<;OH.

Es ist mit dem vorigen isomer und wird aus Methylanilin und Pro-
pylenchlorhydrin dargestellt. Es empfiehlt sich, die zugeschmolzenen,
mit den Componenten beschickten Rohren 40—50 Stunden lang auf
120—130% zu erhitzen. Die freigemachte, getrocknete und gereinigte
Verbindung siedet bei 2620, also etwa 6° niedriger als die isomere.
Die Analyse zeigte, dass die oben angefiihrte Formel richtig ist:

Gefunden Ber. fir CioHis NO
C 72.66 72.72 pCt.
H 8.73 9.09 »
N 8.63 8.48 »
.CeH;

Aethylphenylpropylalkin, C6PI§N<:‘CgHgOH

Entsteht beim dreitégigen Erhitzen gleicher Molekiile Aethylanilin
und Propylenchlorhydrin anf 120°. Siedepunkt der farblosen, in Wasser
unlgslichen, nur Husserst schwach basischen Verbindung 261—263°.

Das Resultat der Analyse war:

Gefunden Ber. fiir C;; Hiy NO
C 73.95 73.74 pCt.
H 9.71 9.50 »
N 8.10 .82 »

Salze und sonstige Derivate wurden auch von diesem Alkin nicht
erhalten.

Hier mochte ich noch eines Kérpers Erwihnung thun, welchen
ich erhielt, als ich versuchte, bei Einwirkung von Aldehyden auf
secundire Basen zu alkinartigen Verbindungen zu gelangen. In der
Hoffnung, dass eine Reaktion gemiss dem folgenden Schema statt-
finden wiirde, CsH; CHO + C;HioNH = CPHIC 0 N, mischte
ich gleiche Molekiile Bittermandeldl und Piperidin. Sofort findet eine
Einwirkung statt, indem das Gemisch sich erwiirmt und zum Theil
erstarrt. Durch mehrstiindiges Erhitzen der Mischung im geschlossenen
Rohr wird die Reaktion zu Ende gefiihrt. Der feste, krystallinische,
intensiv nach den Componenten riechende Rohreninhalt wird mehrfach
gepresst und umkrystallisirt, zuletzt aus warmem Aceton. So erhilt
man schén ausgebildete, farblose, durchsichtige Prismen von starkem
Glanze, die an feuchter Luft noch immer einen deutlichen, wenn auch
schwachen Geruch nach Benzaldehyd und Piperidin von sich geben.
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Die Analyse zeigte aber, dass diese Prismen das gewiinschte Alkin,

82 g;oCHgOH; N, nicht darstellten, dass sie vielmehr gar keinen Sauer-

stoff enthielten, denn die Elementaranalyse ergab:

C 17861 79.12 pCt.
H 10.06 1028 »
N 1085 1085 »

99.52 100.25 pCt.

Ein Kérper von der Zusammensetzung C1oHyy NO muss aber ent-
halten:

C 75.39 pCt.
H 8.9 »
N 7.33 »
O 8.38 »

lag also sicherlich nicht vor.

Die von mir gefundenen Zahlen stimmen aber sehr wohl iiberein
mit den von der Theorie fiir einen Korper geforderten, der aus zwei
Molekiilen Piperidin und einem Molekiil Benzaldehyd unter Austreten
eines Molekiils Wasser entstehen kdnnte, einen Korper also, dessen
Bildung und Struktur durch folgende Gleichung erldutert wird:

| CsHg N
2C;Hy N + CGH;CHO = H O + CGH5CH<“05H10N.
Diese Verbindung, die ich als Benzaldipiperyl bezeichnen mdchte,
muss nach der Theorie enthalten:

C 79.07 pCt.
H 10.08 »
N 10.85 »

Es besteht wohl kein Zweifel, dass diese Substanz mit der von
mir gefundenen libereinstimmt, zumal da es mir gelang, dieselbe aus
zwei Molekiilen Piperidin und einem Molekiil Bittermandeldl in noch
ausgiebigerer Weise darzustellen. Den Krystallen, deren Schmelzpunkt
bei 80—81° C liegt, kann die Eigenschaft einer Base nicht mehr zu-
geschrieben werden. Sie sind ausserordentlich zersetzlich, werden schon
von verdiinnter Salz- oder Essigsiiure in Bittermandeldl und Piperidin
zerlegt. Sogar beim Kochen mit Wasser werden sie in wenig Minuten
zersetzt.





