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Die Ausbeute an dieser Nitrosoverbindung war so gering, dass
ich nur eine Stickstoffbestimmung ausfiihren konnte, welche auf die
Formel CgH; O3N stimmen wiirde.

0.0616 g Substanz gaben bei 15°C. und 750 mm Druck 5.2 cem feuchten
Stickstoff.

Ber. fiir C¢H;N 05 Gefunden
C 9.9 9.7 pCt.

Eine solche Formel kiime dem Anhydride der erwarteten Methyl-
nitrosolivulinsiiure zu

CH3 CH3

I I

CO CoO

i - |

C = NOH C=N—y
| l ‘
CH.CH; CHCH; ‘
| l %
COOH CO 0

Es erscheint nicht unmdglich, dass dieses Anbydrid gebildet wird,
doch liess die minimale Ausbeute keine nihere Untersuchung zu,
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258. Wilhelm Wachter: Beitrige zur Kenntniss des
Desaurins.
(Eingegangen am 23. Mai.)

Unter dem Namen der Desaurine fasst man eine Klasse von Kor-
pern zusammen, welche von Bergreen und Victor Meyer?) durch
Einwirkung von Thiophosgen auf die Desoxybenzoine erhalten worden
sind und durch ihre feurig gelbe Farbe, ihre Schwerldslichkeit in
Lésungsmitteln und die Eigenschaft, von concentrirter Schwefelsiure
mit prachtvoll violetter Farbe gel6st zu werden, sich auszeichnen.

Nach Analyse und Moleculargewichtsbestimmung kommt den Koér-
pern die zunichst liegende, einfache Formel

CsH; —C—CO—GCgH;
|
CS
nicht zu, sondern die doppelt so grosse CsoHz9S20s.

1) Diese Berichte XXI, 353.
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Ueber die Constitution dieser Korper ist bisher nichts bekannt
geworden.

Nachdem vor Kurzem Victor Meyer!) und H. Wege ein Mittel
gefunden haben, die Kdrper in grésserer Menge, als es bisher moglich
war, durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Desoxybenzoin
darzustellen, habe ich Versuche unternommen, zur Beurtheilung der
Structur dieser noch véllig réthselbaften Substanz Einiges beizutragen.

Darstellung des Desoxybenzoins.

Dem sehr zweckmiissigen Verfahren Zinin’s zur Darstellung des
Desoxybenzoins, verbessert von Oelkers und Vietor Meyer?),
haftet der Uebelstand an, dass man das Desoxybenzoin nur in Por-
tionen, welche nicht grosser sind als 20 g, verarbeiten kann. Diesen
Fehler gelang es mir zu beseitigen durch folgende Art des Operirens:

In einen Kochkolben, der mit Riickflusskiibler versehen ist, bringt
man 50 g Benzoin, die entsprechende Menge gewdhnlichen Alkohols
und reichlich granulirtes Zink. Wihrend der Erhitzung dieses Ge-
misches auf dem Wasserbade leitet man einen continuirlichen Strom
von Salzsiiuregas durch dasselbe. Die gewiinschte Reduction durch
das am Boden des Kolbens sich befindende Zink wird so sicherer einge-
leitet, anch kann man hierbei ruhig grossere Mengen Benzoin an-
wenden, ohne befiirchten zu missen, dass die Ausbeute an Desoxy-
benzoin erheblich geringer ausfillt.

Das so gewonnene Desoxybenzoin ist hinlinglich rein, um un-
mittelbar, d. h. okne vorausgegangene Destillation zu Desaurin ver-
arbeitet werden zu kénnen.

Ausbeute aus 50 g Benzoin ca. 40 g Desoxybenzoin.

Darstellung des Desaurins.

Hierbei verfubr ich im Ganzen nach der Vorschrift von Vietor
Meyer und H. Wege. Nur wird man, um Zeit zu ersparen, besser
nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs den Riickstand nicht
gofort auf das Filter bringen, sondern diesen, nachdem man ihn zu-
vor mit einer betriichtlichen Menge Wasser libergossen, im Kochkolben
gelbst einige Zeit anfweichen lassen, ihn hierauf in eine Reibschale
ibergiessen und die durchweichte Masse mit dem Pistill zerreiben,
wonach von dem am Boden des Kolbens angesammelten Schlamme
leicht der grosste Theil der dariiber stehenden, noch immer stark al-
kalischen Fliissigkeit klar abgegossen werden kann.

Es empfiebhlt sich ferner, das so gewonnene Desaurin nicht blos
anf dem Filter mit Alkohol und Aether zu waschen, sondern man
bringt es besser in ein Becherglas und entfernt hierin durch Digeriren
mit Alkohol und .Aether die ihm anhaftenden Nebenproducte.

1) Diese Berichte XXIV, 3535.
2) Diese Berichte XXI, 1296.
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Um Verlust durch Umkrystalligsiren zu vermeiden, {ibergiesst man
das gut trockene Priparat mit einer grésseren Menge Aether, schiittelt
tichtig um und ldsst lingere Zeit stehen. Wiederholt man dies mehr-
mals, bis der Aether kaum mehr gefirbt erscheint, so erhilt man bei
geringem Verlust ein Product, welches fiir die vorzunehmenden Ver-
suche geniigend rein ist.

Ein ganz reines Priparat gewinnt man zwar nur durch Umkry-
stallisiren, doch ist diese Operation fiir grossere Mengen wegen der

ungemein geringen Loslichkeit des Korpers als nabezu unausfibrbar
zu bezeichnen.

Nitroderivate des Desaurins.

Ich zerrieb eine abgewogene Menge Desaurin mit dem hundert-
fachen Gewicht concentrirter Schwefelsiure, gab rauchende Salpeter-
sture tropfenweise zu, bis der violet gefiirbte Brei zu einer klaren,
gelbbraunen L&sung umgewandelt war, goss diese tropfenweise auf
ein grosseres Eisstiick unter bestindigem Umriihren, brachte den so
entstandenen Niederschlag sogleich aufs Filter, wusch ihn sorgfaltig
mit Wasser aus, bis er sdurefrei befunden wurde, und trocknete ihn iber
Schwefelsiure. Das so erhaltene Product enthielt Stickstoff und
Schwefel, war von rein gelber Farbe, gab, mit conceatrirter Schwefel-
shure versetzt, nicht mehr die charakteristische Violetfirbung, ldste
sich in dieser vielmehr mit gelber Farbe auf und zersetzte sich bei
Bestimmung des Schmelzpunktes bei 60°.

Analysen:

1. 0.257 g Substanz gaben 0.397 g Kohlensiure und 0.08 g Wasser.
II. 0.19 g Substanz gaben 0.29 g Kohlensaure und 0.056 g Wasser.
0.211 g Substanz gaben 21.6 cem Stickstoff bei 18° und 750 mnr Druck
feucht gemessen.

0.136 g Substanz gaben 0.088 g schwefelsaures Barium,
Diese Zahlen fiihren zu keiner einfachen Formel, obwohl der
Stickstoff und Schwefel ziemlich genau auf ein Hexanitrodesaurin
stimmen, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

Gefunden Berechnet
N 11.66 11.26 pCt.
S 8.82 8.58 >

Hiermit stimmt aber der Kohlenstoffgehalt nicht idberein. Dieser
wiirde 48.3 pCt. betragen, gefunden sind aber ca. 42 pCt. Auf die
Aufstellung einer Formel muss ich verzichten; am besten wiirden die
Resultate noch mit der Formel Ci3HyS N3Oy iibereinstimmen:

Berechnet - Gefunden
C 42.5 42.1 41.6 pCt
H 3 3.5 3.26 »
N 114 11.66 —  »
S 8.7 8.82 — »
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In viel glatterer Weise verlduft die Nitrirung, wenn man eine
abgewogene Menge Desaurin direct in etwa dem fiinffachen Gewicht
rauchender Salpetersiure 168t und zwar so, dass man Mengen von
héchstens 0.2 g in kleinen Portionen in die S#ure enthaltenden Pro-
birgliser eintrigt. Die Gliser stellt man am besten in eine Kilte-
mischung und giesst in die so stark abgekiihlte, klare Losung sebr
rasch eine entsprechende Menge bereit gehaltenes Eiswasser. Es
bildet sich sofort ein feurig goldgelber, voluminéser Niederschlag, der
dem Aussehen nach reiner erscheint wie das zuerst beschriebeue
Derivat.

Auch sein Schmelz- und Zersetzungspunkt liegt bei ea. 60°; er
16st sich gleich dem anderen Nitrokérper in concentrirter Schwefel-
siure mit gelber Farbe. )

Andere Losungsmittel nehmen ihn sehr schwierig, die meisten
nur unter Zersetzung anf. Ein Umkrystalliren ist véllig unméglich.

Von diesem Koérper genommene Analysen ergaben beziiglich
Stickstoff und Schwefelgehalt annibernde Uebereinstimmung mit dem
ersteren, allein einen wesentlich kleineren Procentgehalt an Kohlen-
stoff (ca. 35 pCt.). Das unwahrscheinliche Resultat veranlasste eine
oftmalige Wiederholung der Kohlenstoffbestimmung, welche aber stets
zu gleichen Resultaten fiihrte. Die Ergebnisse der Analysen stimmen
annihernd auf die Formel Cyy H3 SN3 Oy,

I. 0.1619 g Substanz gaben 0.2048 g Kohlensiure und 0.0494 ¢ Wasser.
II. 0.1352 g Substanz gaben 0.1382 g Kohlensdure und 0.41 g Wasser.
0.232 g Substanz gaben nach dem Verbremnen bei 120 und 768 mm
Druck 24 ccm Stickstoff, feucht gemessen.
0.154 g Substanz gaben 0.092 g schwefelsaures Barium.

Berechnet Gefunden
C 35.80 34.4 35.8 pCt.
H 0.80 3.37 3.37 »
N 11.41 12.41 — »
S 8.67 8.18 —_ >

doch lidsst sich bei den Eigenschaften der Substanz keineswegs be-
haupten, dass erstere die Zusammensetzung dieser richtig wiedergebe.

Die Ausbeute bei Herstellung dieser Nitrokdrper ibersteigt, trotz
Eintritt der Nitrogruppen, kanm 70 pCt., was dadurch erklirt wird,
dass sich beim Nitriren des Desaurins gleichzeitig ein in Wasser
l6sliches Product bildet, das mit Aether aufgenommen, aus heisgsem
‘Wasser und zuletzt aus heissem Alkohol umkrystallisirt, sich als
m-Mononitrobenzoésiure vom Schmelzpunkte 142° erwies. Zum
weiteren Nachweis dieser Sdure wurde ihr Silbersalz und der Aethyl-
ester dargestellt.

0.193 g Substanz gaben nach dem Glihen 0.076 g Silber.

Gefunden Ber. fir CsHy(NO02) COO0 Ag
Ag 39.40 39.41 pCt.
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Der Aethylester besass die bekannten Eigenschaften des Metanitro-
benzoats und schmolz bei 39 —409°,

Spaltung des Desaurins durch Anilin.

Desaurin, mit dem zebhnfachen Gewicht Anilin unter Riickfluss
etwa einen Tag lang erhitzt, liefert als Spaltungsproducte Desoxy-
benzoin und Triphenylguanidin, deren Bildung nach folgender-
Gleichung in normaler Weise verlinft:

HHN.GC:H;
CeH;—CO—C=C; H; + HHN . C;H; = H,S +
Il HHN. G;H;
CS
—HN . CsH;
C¢eH; —CO—CH;—C;H; + C = N. CgH;.
—HN. CsH;

Bei dieser Formel ist der Einfachheit halber die halbirte (ein--
fache) Formel des Desaurins gewihlt, anstatt der wahren doppelten,.
wie sie sich nach der Moleculargewichtsbestimmung von Beck-
mann ergeben hat.

Das Reactionsgemisch wird in verdiinnte Salzsiure gegossen und
imit Aether ausgezogen. Dieser Auszug giebt nach dem Verdunsten
des Aethers das Desoxybenzoin, welches aus heissem Alkohol mehr-
mals umkrystallisirt wird. Durch Zusatz von Natronlauge wird dar-
nach das Anilin aus der salzsauren Lésung frei gemacht, nebst dem:
darin enthaltenen Triphenylguanidin.

Letzteres wird durch Fractioniren von dem Anilin getrennt und
durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol ebenfalls rein gewonnen.

Dies ist der Verlauf der Reaction bei glatter Durchfiibrung des
Versuchs.

Bei weiterem Erhitzen und Stehenlassen an der Lauft treten je-
doch noch andere Umsetzungen auf, bei welchen, ausser Triphenyl*
guanidin und Desoxybenzoin, Benzanilid und Benzil nachgewiesen.
wurden.

Dies erklirt sich wobl durch die Annabme, dass das aus-
dem Desaurin einmal regenerirte Desoxybenzoin durch Aufnahme
von zwei Atomen Sauerstoff zuerst in Benzil umgewandelt wird und.
dieses dann unter Aufnahme von zwei Anilinresten und einem Atom.
Sauerstoff durch Wasseraustritt in Benzanilid tbergeht.

CsH;—CO——CO—CsH;
H H_
Coli—N gy N —CaFls
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Das Triphenylguanidin wurde als solches durch seinen Schmelz-
punkt (1279), nachdem es umkrystallisirt worden, und darch Bildung
seines Platindoppelsalzes festgestellt.

0.1135 g Substanz gaben nach dem Glihen 0.0228 g Platin.

Berechnet fir

HN.C¢Hs
Gefunden 2C=N.CsHs.HCl+ PtCY4
\HN. CsH;
Pt 20.08 19.80 pCt.

Das erhaltene Desoxybenzoin war, ausser durch den Schmelzpunkt,
am schnellsten dadurch sicher zu erkennen, dass ich es in der oben
beschriebenen Weise durch Schwefelkohlenstoff und Kalilauge in De-
saurin zuriickverwandelte.

Benzanilid mit seinem Schmelzpunkte von 1629 wurde durch
Spaltung mit alkoholischem Kali in Anilin und Benzo&siiure nachge-
wiesen, und Benzil (bei 909 schmelzend) durch die bekannte Benzil-
reaction-Violetfirbung durch alkoholisches Kali.

Dass sich unter diesen Umstinden Benzil zu bilden vermag,
wurde aunsserdem durch einen directen Versuch gezeigt, indem ich
nicht Desaurin, sondern Desoxybenzoin mit einem Ueberschuss
von Anilin kochte und durch die heisse Lsung einen kriftigen
Luftstrom saugte.

Bemerkenswerth ist, dass bei diesem Versuch das zweite Reactions-
stadium, die Bildung von Benzanilid gar nicht erreicht, sondern alles
angewandte Desoxybenzoin in Benzil umgewandelt wurde.

Durch weitere Mittel auf Desanrin einzuwirken, gelang mir in
der Folge nicht mehr. Ich versuchte mit Riicksicht auf den Keton-
charakter desselben durck Hydroxylamin und Phenylbydrazin eine
Umbildung zu erzielen, den Schwefel des Desaurins durch Sauerstoff
zu verdringen, indem ich Quecksilberoxyd anwandte, Reduction mit-
tels Zinkstaub und Essigsiure, Chlorirung durch Phosphorpentachlorid
in“einer Losung von Phosphoroxychlorid; alles blieb jedoch erfolglos,
da der Korper in den meisten Fillen jedem Einfluss des Mittels
widerstand oder giinzlich zerstdrt wurde.

Diese Untersuchung unternahm ich, nachdem Herr B. Goldberg
im hiesigen Laboratorium eine Arbeit iiber Desaurin begonnen, welche
er aber wegen seiner Abreise von Heidelberg unvollendet abbrechen
musste. Ich theile die von ihm erlangten Resultate noch kurz mit.
M Desaurin mit Jodwasserstoff erhitzt, verwandelt sich in
Stilben. — Dasselbe Product wird beim Erhitzen des Desaurins mit
trockenem Zinkstaub erhalten.
Beim Schmelzen mit Kali geht das Desaurin in Benzoé&sdure iiber.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium,





