
Bedinguiigen , mie die fruher erwahnten SLuren behandelt, ergab sie 
einen farblosen, ziihen I(ohlemw;tsserstoff, welcher in der ICalte fast 
ganz hart wurde. Er siedete grosstentheils tiber dem Quecksilber- 
siedepurikt und ergab bei der Analyse die Zahlen del  Terpene: 

Gcfrmden Hcr. fur CloHl~ 
c 88.23 88.23 pCt. 
H 11.43  11.77 

442. S. Haller:  Zur Einwirkung des Alkohols auf Diazosalze. 

(Eingogu~gen iim 13. August.) 

blan nimmt allgemeiii an, dass beim Kochen eines Diazosalzes rnit 
Alkohol die austretende Diazogrnppe durch Wasserstoff ersetzt wird, 
Anderemeits ist es indessen auch bekannt, dass diese Reaktionen oft. 
auch bei Anwendung der festen Diazoverbindung, sehr iinglatt ver- 
laoferi, ohne dass man in vielen Fallen die entstandenen Verbindurigen 
genaiier kennt. Eirien derartigen Vorgang hatte ich zu beobachten 
Gelcgenheit, als ich den dem krystallisirten Cumidin zu Grunde lie- 
genden Kohlenwasserstoff dnrch die Diazoverbindung hindurch darzu- 
stelleri beabsichtigte. Zu dem Zwecke hatte ich schwefelsaures Diazo- 
cumol, CCHs(CH&N=.=N. SOdH, in der Weise dargestellt, dass ich 
in Camidinsulfat, das mit Wasser zu einem dicken Brei angeruhrt war, 
so lange salpetrige SLure einleitete, bis Liisung eingetreten war, diese 
mit Alkohol versetzte und mit absolutem Aether ausfallte. Das rnit 
Aether ausgewaschene Diazocumolsulfat, welches beim Erwarmen und 
durch Schlag unter Feuererscheinung schwach verpuffende weisse 3'5- 
delchen bildete, wurde unter dem Druck einer 200 mm hohen Queck- 
silbersanle rnit fast absolutem (99 procentigem) Alkohol langere Zeit 
gekocht urid dieser darauf abdestillirt. Bei der Rektification des hier- 
hei zurtickbleibendrri Oels fielen der fur den Kohlenwasserstoff be- 
trlchtlich zu hohe Siedepunkt, sowie der eigenartige Geruch der Sub- 
stanz anf. Nachdem das Oel mit Alkali, welches nur wenig Cumenol 
aufnahm, geschtittelt worden war, und weder mehr an Alkali noch an 
Sliare etwas abgab, wurde es rnit Stangenkali entwgssert und ging 
dam bei 211-215" iiber. Die Analyse wurde rnit der bei S12-213* 
(uncorr.) iibergehenden Hauptfraktion ausgefiihrt und ergab: 
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Gefundcn Ber. fur  Cb Hz (C H& . 0 CS I&, 
C 80.73 80.49 pCt. 
H 9.81 9.76 

Die Verbindung besitzt daher die Zusammensetzung des C umenyl- 
athyliithers. Dass in der That diese Verbindung vorlag, wurde sowohl 
durch die Zerlegung wie durch die Synthese bewiesen. Die Spltung 
wurde rnit Jodwasserstoflsaure vom specifischen Gewicht 1.7 bri 1 GO" 
ausgefuhrt und ergab Jodathyl iind Camenol, welclie beide in  Siihsianz 
dargestrllt und rnit Leichtigkeit an zahlreichen Eigenschaften identificirt 
wurden. Andererseits wiirde zum Vergleich, durch Kochen ron in 
Alkali geliistem Cumenol rnit Jodiithyl am Ruckflusskuhlrr, Curnenyl- 
athylather dargestellt, der sich in seinen Eigenschaften mit der aus 
Diazocumol erhaltenen Verbindung als identisch erwies. Bei der Ana- 
lyse ergab er: 

Gefiinden Ber. furCsIIs(CH&. OCzHg 
C 80.48 h0.49 p c t .  
H 9.92 9 . i G  ) 

In  dem obigeii Versuch der Zerlegung der Diazoverbindung wurde 
anscheinend kein oder sehr wenig Kohlenwasserstoff erhalten. Kleine 
Mengen des letzteren hatten sich indessen gebildet, da der Gerucli 
nacli Aldehyd wahrgenommen wurde. Die Ausbente a n  Cumenyl%thpl- 
ather liess zu  wiinschen iibrig. 

Dass die Rildung des CnmeiiylBthylSttliers ails Diazocumolsulfat 
nicht daher riihrt, dass der eine Spur Wasser enthaltende hlkohol  aus 
der Diazoverbindung Cumenol erzeugt , welches mit der gleichzeitig 
abgespaltenen SchwefelsRiire bei G egenwart des Alkohols sich Ltheri- 
ficirt, ergab sich aus einem direkten Gegeiil ersuch, bei dem Cumeriol 
mit Alkohol und einigen Ti opf+n cnnceritrirter Scl-iwefelsaure erhitzt 
trotz vielstiindigen Kochens unverandert blieb. 

Die Wirkung des Alkohols scheint \ielinehr die zn sein, dass er 
unter geeigneten Redingungen mit seinen Restandtheilen 0 Cz H, and H 
eine Zerlegung des Diazosalzes i n  folgender einfacher Weisc hrrbei- 
fiihrt : 

CsH*(CHJ)8 ---IN - = N .  SOIH 
~ _ _ _  

. O C 2 H i ~  I -  H '  

Ich habe festgrstellt , dass die Diazol erbindurigen auch anderer 
Basen als des Cumidins beim Behandeln ihrer Sulfate mit Alkohol in 
derselben Weise in die Aether ihrer Phenole iibergehen. So ergab 
schwefelsaures Diazobenzol Phenetol. Bus schwefelsaurem p- Diazo- 
naphtalin erhielt ich neben wenig Naphtalin hauptsachlich p-Naphtol- 
athylather , Clo H? . 0 C2 H5 , der zii hubschen wasserklaren Krystall(xn 
erstarrte, welche bei 340 schmolzen, gegen 370 0 (uncorrigirt) destil- 
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lirten und durch Jodwasserstoffsaure bei 160 O in P-Naphtol und Jod- 
athyl zerfielen. Bei der Analyse ergabeii sie: 

Gefunden B er eehnet 

H 7.08 6.97 )) 

c 83.27 83.73 pc t .  

Der  Schluss des Semesters zwingt mich, diese Versuche, die ich 
demnachst fortzusetzen gedenke, rorlaufig zu unterbrechen. 

R e r l i n ,  Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule. 

443. 0. F i scher  und C. Schmidt:  Ueber Condensations- 
produkte aromatischer Basen rnit Aldehyden *), 

[Mitthcilang aus dem ehem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingogangen am 13. August.) 

I. 0 r t h o n  i t r o b e n z a 1 d e h  y d u ii d D i m e t h y 1 a n  ili n. 

Ueber die BUS diesen Kiirpern erhaltliche Triphenylmethanbase 
ist bereits ron dem Einen von uns 2, eine kurze Mittheilung erschienen. 
Die Darsteltuiig derselben ist eine einfache und glatte, wenn man in 
folgender Weise verfahrt. 1 Theil Orthonitrobenzaldehyd, nach der 
Methode voii E i n h o r n  (diese Herichte XVIT, 119) gewonnen, wird 
rnit dem 3 - 4 fachen Gewicht Dimethylariilin unter allmahlichem Zu- 
satz ron 1 Theil Chlorzink anf dem Wasserbade erhitzt. Die Masse 
muss stets gut durch einander geruhrt werden, und es ist Sorge zu 
tragen, dass die Temprratur nicht uber 10O0 steigt. Rei hoherer Tem- 
peratur verharzt die Schmelze, indem offenbar Oxydation durch die 
Nitrogruppe drs  Aldehyds eintritt. 

Bei richtig geleiteter Operation erhalt man eine halbfeste, braun- 
gelbe Schinelze, die man rnit Wasser ubergiesst und rnit Wasserdampf 
dnrcbkocht; es wird dadurch einerseits das iiberschiissige Dimethyl- 
anilin entfernt, andererseits das Chlorzink in LBsung gebracht. Wenn 
das Dimethylanilin abgetrieben ist , erhglt man das Reaktionsprodukt 
als gelbcs Pulver, von dem man die Chlorzinkliisung mit Leichtigkeit 
abdekantiren kann. Zur weiteren Reinigung kocht man nun rnit kleinen 
Mengen Alkohol aus, worin die Nitrobase sehr schwer lijslich ist und 

1) Vergl. auch Car1  Schmidt :  Ueber Condensationsproduktc aroma- 

2, Diese Bcrichte XV, M Y .  
tischcr Bason. h u g .  - Dissert. Munchen h i  F. S t raub.  




