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halten wird. Seine Liisungen zeigen auf Lakmus ein neutrales Ver- 
halten. 

Die Analyse stimmt auf einen Kiirper, der entstanden ist aus 
der Benzoyl-8-amidocapronsiture durch Austritt \-on Benzossaure, indem 
das Carboxyl fir die Benzoylgruppe das Hydroxyl hingiebt. Das SO 

entstandene innere Anhydrid , ein Lactam, bildet eiIien secbs- 
gliedrigen Ring mit einer Seitenkette und ist zu betracbten als a'-Oxy- 
u - pipecolin. 

Zahlen der Analyse: 
Berechnet Gefunden 

fir CsHllNO I. 11. 111. 
C 63.72 64.39 63.77 - pCt. 
H 9.73 9.07 9.96 - D 

N 12.39 - - 12.80 * 
0 14.16 - - - 

218. G o t t f r i e d  Pleth: Ueber 6'-Aethyl-a-Stilbazol und einige 
seiner Derivate. 

(Bus dt.m chemischen Institut der Universitat Kiel.) 
(Eingegangen am 24. April.) 

In der vor einiger Zeitl) von mir in diesen Berichten veroffent- 
lichteo Mittheilung habe ich iiber eine Base C15H15N7 das ,"-Aetbyl- 
a-Stilbazol berichtet, die durch Einwirkung von Benzaldehyd auf 
Aldehydcollidin entstanden war. Durch Reduction mit rauchender 
Jodwasserstoffsiiure konnte daraus pine Base CIS HI7 N, und nach der 
bekannten L a d e n  burg'schen Reductionsmethode eine solche von der 
Formel C15 H23 N erhalten werden. 

Was die erste derselben betrifft , so kann ich noch hinzufigen, 
dass die aus Ligroi'n erhaltenen, derben Krystalle dem monoklinen 
System angehijren und die Symmetrieebene senkrecht zur Tafelflache 
und parallel zur langeren Kante haben. Leider sind die Flachen der 
Krystalle etwas matt, SO dass eine Messung der Winkel nicht aus- 
gefiihrt werden konnte. 

Ferner mijchte ich uber die dritte der oben genannten Hasen, das 
$'-Aethyl-a-Stilbazolin, von der Zusarnmensetzung: 

CzH5. CsHsN. CH2. CH2. C G H ~  

1) Diese Berichte XXI, 3056. 
69 * 



1058 

in Berug auf Salze und physiologische Wirkung noch einige Er- 
ggnzungen folgen lassen. 

Die Salze der Base neigen so wenig zur Krystallisation, dass es 
mir nicht gelungen ist, trotz der mannigfaltigsten Versuche, auch n u r  
eines gut krystallisirt zu erhalten. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  ist sehr leicht liislich, SO dass es selbst 
aus ziemlich concentrirten Liisungen nicht abgeschieden wird. Beim 
Verduosten im Exsiccator blieb es als zaher Syrup zuriick, der auch 
nach wochenlangem Stehen nicht feat wurde. Auch kannte durch 
andere Liisungsmittel, wie Benzol oder Ligroi'n, kein besseres Resultat 
erzielt werden. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt zwar fest aus, doch bildet es einen 
structurlosen , kasigen Niederschlag , der schon beim gelinden Er- 
warmen zur Verharzung neigt. Da das Goldsalz vollkommen iilig 
fiel, so wurde eine griissere Portion des unreinen Platinsalzes dar- 
gestellt, dasselbe mit Schwefelwasserstoff zerlegt, um so eine reinere 
LSsung des salzsauren Salzes zu erhalten. Nach .dem Abfiltriren des 
Schwefelplatins konnte aus dem farblosen , eingedampften Filtrat das 
Platinsalz in  zwar nicht unschiiner, aber auch nicht krystallinischer 
Form erhalten werden. Es lasst sich nicht in iiblicher Weise mit 
Aether-Alkohol waschen, da es hiemit sofort auf dem Filter zusammen- 
schmilzt. Eine Platinbestimmung des mit kaltem Wasser gewaschenen 
Salzes ergab 22.99 pet. Platin, wahrend der Formel (C15HaSN. HC1)aPtClr 
23.04 pet. Platin entsprechen. 

Das Goldsa lz  konnte selbst aus der durch das Platinsalz ge- 
reinigten ealzsauren Liisung nicht fest erhalten werden. Es fiel als 
Oel aus und erstarrte selbst nach wochenlangem Stehen unter dem 
Exsiccator nicht. 

Was die phys io log i sche  W i r k u n g  des /?'-Aethyl-or-Stilbazolins 
betrifft, so konnte ein iihnliches Resultat erwartet werden, wie bei der 
nicht iithylirten Base l). Die Versuche, welche mit einer vollkommen 
neutralen Liisung der Base in Salzsaure vorgenommen wurden, sind 
von Herrn Prof. Dr. F a l c k  giitigst ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, 
auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank daffir auszusprechen. 
Die Resultate der Untersuchong sind die folgenden: 

*Das Aethylstilbazolinchlorbydrat steht in der Wirkungsintensitat 
dem Stilbazolin sehr nahe; fiir letzteres stellte sich die minimste letale 
Gabe zu 96.14 mg (bezogen auf 1000 g Gewicht der weissen Maus), 
wahrend von dem jetzt untersuchten Salze 100.4 mg schnell tiidteten, 
95.7 mg wohl heftige Vergiftung, nicht aber den Tod bewirkten. - 
Qualitativ unterscheidet sich das Aethylderivat durch die heftigen 
Krampfe, welche theils tonisch , theils clonisch, schon bald nach der 

1) Baura th ,  diese Berichte XXI, 824. 



Einspritzung herrortraten , und mit Unterbrechungen, bis fast zum 
Tode andauern konnen. Auch nicht letale Gaben - selbst 70.4 mg 
fiir 1000 g Gewicht - bewirken sehr heftige Streck- und Zitter- 
krampfe.c 

Sprengnng  d e r  doppo l t en  B indung  durch  Addit ion von 
R a d ik  a 1 en.. 

In der erwiihnten Mittheilung habe ich bereits angegeben, dass 
es mir gelungen ist, durch Aufliisen der doppelten Bindung und Ad- 
dition von Brom eioeu Korper von der Formel 

CaH5. CgH3N. C H B r .  CHBr . C6H5 
zu erhalten. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 127.5- 128' 
im Roth'schen Apparata). Die Analysen bestatigen die obige Formel: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir C15Hi5NBra 

C 48.78 48.98 - - pct. 
- H 4.07 4.28 - 

Br 43.36 - 43.79 43.00 D 

Das Dibromid krystallisirt aus Aether i n  weissen, nierenfiirrnigeu 
Krystallwarzen, aus Alkohol in rosettenfiirmigen , feinen Nadelchen, 
aus Chloroform und Schwefelkohlenstoff in Form eines ausserst zier- 
lichen maschenf6rmigen Netzwerkes, aus Benzol in  undeutlichen 
kleinen Krystallen. 

Es wurde nun versucht, das Brom durch andere Radikale zu er- 
setzen, und deshalb zuniichst die Acetylgruppe eingefiihrt. 

Nach der Vorschrift von Forst und Zincke3),  welche in dem 
Stilbendibromid das Brom durch C2H3Oa ersetzteo, um d'araus durch 
Verseifung das Hydro- und Isohydrobenzoiu zu gewinnen, wurden 
5 g Bromproduct rnit 4.5 g Silberncetat unter Zusatz von etwas Eis- 
essig zu einem diionen Brei angeriihrt, und das Ganze amRiickfluss- 
kiihler 5 Stunden bei beginnendem Sieden des Eisessigs erhalten. 
Nach dieser Zeit vermehrt sich die Menge des ausgeschiedenen Brom- 
silbers nicht mehr. Es wird dann heiss filtrirt, der Niederschlag 
erst rnit concentrirter heisser, dann rnit verdiinnter heisser Essig- 
saure gewaschen, und das Filtrat rnit Wasser gefallt. Es scheidet 
sich dabei ein braunes Oel ab, das sich aber nicht von der iibrigen 
Fliissigkeit trennt. Dasselbe wurde mit Aether extrahirt, und dieser 
Auszug SO lange rnit 6 - 8 procentiger Kaliiimcarbonatlosung ge- 
waschen, bis das Waschwasser alkalisch ablauft. Nach dem Trocknen 

9 Diese Berichte XXI, 3095. 
a! Diese Berichte XIX, 1970. 
3, Ann. chern. Pharm. 152, 462. 
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mit Chlorcalcium und Abdeetilliren des Aethers blieb ein brrunes, 
ziemlich dickfliissiges Oel ron schwachem , aber nicht Essigsaure- 
geruch, so dass eine freiwillige Zersetzung in der Richtung einer Ab- 
spaltung von Essigsaure nicht stattzufinden scheint. Die Bildung der 
vorliegenden Diacetylverbindung geht nach folgender Gleichung 
vor sich: 

C15Hl&NBra + 2AgCzHaOa = C ~ ~ H K , N ( O C ~ H ~ O ) ~  + 2AgBr 
nnd es kommt dem Kiirper mithin die Constitution 

CH CH 
CH,{)CH 

H5 Cz()gHCH CH-C'"CH 
N i).CsHsO O.CzHyO CH 

Eine Reinigung der Verbindung durch Destillation lasst sich niclit 
bewerkstelligen, da dieselbe sich zersetzt, selbst wenn man im Va- 
cuum und mit Anwendung einer Capillaren arbeitet. Die Fliissigkeit 
schiiumt ausserordentlich stark auf und steigt regelmaseig linter 
vijlliger Zersetzung in die Vorlage iiber. Bei gewiihnlichem Luft- 
druck findet nicht ein so heftiges Schaumen statt, und es gelingt bei 
directem Erhitzen des Kijlbchens , eine kleine Menge Substanz un- 
eersetzt iiberzutreiben. Dieselbe stellt ein hellrothes, diinnfliissiges Oel 
dar, von neutraler Reaction, dessen Siedepunkt etwa bei 315- 320° 
liegt. Die Hauptmenge der Substanz geht auch hier in Folge von 
Zersetzung verloren. Die Analysen fiihrten zur Formel C19Hal NO,. 

Gefunden 
I. 11. 111. 1v. Ber. fiir CIS HN NO1 

C 69.72 69.69 69.60 - - pCt. 
H . 6.42 6.57 6.60 - - .V 

N 4.28 - - 4.72 4.43 s 

Die Verbindung wird schon nach einigen Tagen dunkel und zah- 
fliissig; sie ist in Wasser so gut wie unliislich, in  Allrohol und 
Apther leicht liislich, ebenso in massig verdiinnter Essigsaure. 

Es wurde ferner der Versuch gemacht, an Stelle des Brome oder 
des Acetyls die Hydroxylgruppe einzufiihren, urn auf diese Weise 
sauerstoff haltige Bascn zu gewinnen; leider sind aber die Resultate 
nach dieser Richtung hin bis jetzt negativ ausgefallen. 

I n  der Hoffnung, eine Reaction im Sinue der Gleichung: 

CzHj.CgH3N.CHBr. CHBr.CsHS+2HaO 
= C2H5. CsH3N. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CGH5 + 2HRr 

zu erzielen, wurde das Bromproduct mit der 2Ufachen Menge Wasser 
in zugeschmolzenen Riihren auf 130- 140° erhitzt, nachdem bei looo, 
1100 und 1200 noch keine rechte Einwirkung sichtbar war. Ein 
Theil wird dabei in  theerige Producte verwandelt, wahrend das Wasser 



1061 

eine gelbe Farbe annimmt. In demselben lasst sich eine nicht unbe- 
trachtliche Menge Bromwasserstoff durch Silbernitrat nachweisen. 
Der Riihreninhalt wurde filtrirt, einige Male sauer mit Aether aus- 
geschiittelt, und darauf mit kohlensaurem Kali alkalisch gemacht. 
Es Bllt dabei ein halbfestes gelbes Pulver aus, das durch Ausschiitteln 
mit Aether geeammelt und in dieser Liisung mit geschmolzenem 
Kaliumcarbonat getrocknet wurde. Nach dem Abdestilliren des 
Aethers hinterblieb eiu braunes Oel , das ziemlich bald fest wurde, 
und dann vollkommen die Eigenschaften des r -  Aethyl- a- Stilbazols 
zeigte. Der Kiirper liess sich mit iiberhitztem Wasserdampf in der- 
selben Weise iibertreiben , wie die Ausgangsbase, der Schmelzpunkt 
lag bei 580, und eine Analyse bestiitigte die Formel C15H15N. 

Ber. fiir C I S H ~ ~ N  Gefunden 
C 86.14 85.78 pCt. 
H 7.18 7.42 B 

Dahingegen wiirde sich berechnen fiir C15H17 NOa, d. h.: 
C2H5. CsH3N. C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CcH:, 

C 74.08 und H 6.99 pCt. 

und fiir ClsH15N0, d. h.: 

C2Hg.C5HsN.CH-CH.CsH5 
‘0 

C 80.00 und H 6.67 pCt. 

Die Bromatome sind also bei ‘dieser Reaction wieder ausgetreteu, 
und die doppelte Bindung ist wieder hergestellt. Die Bromwasserstoff- 
reaction des Wassers ist in Folge dessen auf eine weitergehende Zer- 
eetzung zuriickzufiihren. Vielleicht lasst sie sich in der Weise erkliiren, 
dass ein Molekiil Brom ein Molekiil Wasser unter Bildung von 
2 Molekiilen Bromwasserstoff zerlegt hat, und dass der freiwerdende 
Sauerstoff zur Oxydation eines Theils der Verbindung verwandt worden 
ist. Nachweisen liess sich der Sauerstoff nicht, da nicht einmal Druck 
in den Rohren beim Oeffnen vorhanden war. 

Ein Zusatz von Bleioxyd fiihrte zu keinem besseren Resultat. 
Schliesslich wurde auch ein Versuch gemacht, aus der Acetyl- 

verbindung durch Verseifen den hydroxylirten Korper zu gewinnen. 
Leider war eine durch Destillation gereinigte Acetylverbindung nicht 
zuganglich, so musste sich der Versuch auf das unreine Product be- 
scbranken. Beim anhaltenden Kochen mit Wasser und etwas Schwefel- 
saure loste sich zwar das braune Oel, doch konnte durch nachherigee 
Uebersattigen mit Kaliumcarbonat nur ein vollig unreiner Korper er- 
halten werden, der sich nicht umkrystallisiren liess und auch keine 
S a k e  gab. 
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O x y d a t i o n  d e s  B‘-Aethyl-a-Stilbazols.  

Um zu ermitteln, ob der Base wirklich die friiher angegebene 
Constitutionsformel entspricht, wurde die Base mit Kaliumpermanganat 
oxydirt; es mussten sich dann als Oxydationsproducte sowohl Iso- 
cinchomeronsiiure ale auch BenzoZsiiore ergeben. Es war anzunehmen, 
dass eine Spaltung des Molekiils bei der doppelten Bindung stattfindet, 
so dass die genannten Siiuren nach folgendem Schema entstehen: 

giebt 

C H  C H  

N C H  

C H  CH 

COOH. C r > , C H  C H f  “ C H  

CHk,C.COOH COOH . C\ ,,).€I 
1 1  und I 

N C H  

Gemiiss der Gleichung : 

3C15H15N + 20KMnO4 = 3C7H5NOa + 3c7Hso2 
+ 3 c o 2  + 20MnO2 + 10KzO + 6HaO 

wurden zu S g Base 40 g Kaliumpermanganat gegeben, letzteres in 
2 procentiger Liisung. Die Reaction wurde durch Erwiirmen auf dem 
Wasserbad und durch hiiufiges Umschiitteln unterstiitzt. Nach etwa 
20 Stunden war Entfarbung eingetreten. Es wurde dann heiss vom 
Braunstein abfiltrirt, derselbe noch einige Male mit Wasser ausgekocht 
und dieses mit dem ersten Filtrat vereinigt. Dann wurde mit Schwefel- 
same genau neutralisirt und unter miiglichster Erhaltung der neutralen 
Reaction die Fliissigkeit bis auf ein kleines Volumen abgedampft. 
Durch Zusatz des gleichen Volumens Alkohol wurde dann das 
schwefelsaure Kalium gefallt und von dem Niederschlag abgesaugt. 
Nach Entfernung des Alkohols wurde die Benzogsaure durch iiber- 
schiissige Schwefelsaure ausgefallt, wobei, wie sich . spater ergab, auch 
die Isocinchomeronsaure mit niedergeschlagen wird. Die Krystall- 
stallmasse wurde daher einer mehrmaligen fraktionirten Krystallisation 
unterworfen, wodurch es gelingt, in der schwer liislichen Fraction 
reine Isocinchomeronsaure zu erhalten. Hr. Prof. Dr. L a d e n b  urg 
hatte die Giite, mir POD der durch Schlaugk’) aus Collidin erhaltenen 
Isocinchomeronsaure zur Verfiigung zu stellen. Die beiden Sauren 
stimmten in allen Eigenschaften genau iiberein, namentlich im Schmelz- 

1) Diirkopf und S c h l a u g k ,  diese Berichtc XXI, 294. 
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pmkt,  der bei beiden im offenen Becherglas bei 236O, in Roth's 
Apparat bei 2480 lag. Die Analysen der bei looo getrockneten 
Substanz bestiitigten ferner die Formel C7 H:, Noh: 

Berechnet Gefunden 
fiir C, HsNOs I. II. 

C 50.30 50.43 - pct. 
H 2.99 3.40 - 2 

N 8.38 - 8.50 2 

Die BenzoEsaure konnte durch die fractionirte Krystallisation 
nicht vSllig rein erhalten werden, sondern zeigte stets einen etwas zu 
hohen Schmelzpunkt, jedenfalls von geringen Mengen von Isocincho- 
meronsiiure herriihrend. Die Krystallmasse wurde deshalb im Sand- 
bade der Sublimation durch Fliesspapier unterworfen, wobei die Siiure 
in glanzend weissen, langen, feinen Nadeln erhalten wurde. Dieselbe 
charakterisirte sich als BenzoEsaure durch den eigenthiimlichen, zum 
Husten reizenden Geruch, sowie durch den Schmelzpunkt von 123O 
(in R o t  h'e -4pparat). Die Analyse bestiitigte die Zusammensetzung 
c7 H6 0 2 .  

Berechnet f6r Cr He 02 Gefunden 
C 68.85 68.74 pCt. 
H 4.92 5.10 * 

Es sei fiir die Constitution der Stilbazolbase nach darauf hinge- 
wieeen, dass der Nachweis der mittleren doppelten Bindung durch 
die Addition von H, Br und C2 H3 02 erbracht ist. 

K ie l ,  im Februar 1889. Neues chemiscbes Institut. 

210. W. Pfiteinger und L. Gattermann: Zur Constitution 
dee Primulins. 

(Eingegangen am 17. April.) 

I n  No. 65 der ,Abstracts of the proceedings of the Chemical Societyc 
p. 46, sowie in No. 13 der ChemikerZeitung rom 13. April finden wir 
eine Mittheilung des Hm. A. G. G r e e n  iiber ,Die Constitution von 
Primulin und rerwandten Schwefelverbindungena , welche uns veran- 
lasst, schon jetzt unsere Versuche uber den gleichen Gegenstand mit- 
zutheilen. Es sei im Voraus bemerkt, dass dieselben u n s  zur Auf- 
etellung einer anderen Constitutionsfomel als der yon genanntem 
Forscher gefiihrt baben. Wahrend namlich G r e e n  annimmt, dass im 
aogenannten BDehydrothiotoluidina (vergl. diese Berichte XSII, 330, 


