
Diese beiden isomeren Amide weisen sehr bestimmt darauf hin, dass 
in dem fliissigen Isogeraniurnsaurenitril ein Gemenge der beiden Nitrile: 

H3C CH3 
C 
\/ 

CH3 CH3 
C 
\/ 

HaC,’>CH. C N  und H&/>C. CN 
H&L.=JC. CHs 

CH 
rorliegt; denn in diesem Falle kann eine Raumisomerie in der  Seiten- 
kette, wie bei den beiden Spielarten des Jonons, nicht in Betracht 
kornmen. Wir  gedenken diese beiden Amide eingehend zu unter- 
suchen, um auch auf diesern Wege weiteren Einblick in die Isornerie- 
wrhaltnisse der cyclischen Citralabkiimnilinge zu erlangen. B a r b i e r  
und B o u v  e a u  1 t ’) haben bereits gezeigt, dasa Isogeraniumsaurenitril 
bei der Oxydation as.- rr-Dimethylglutnrsaure und as -Dimethylbern- 
steinsaure liefert. Das Auftreten dirser beiden Verbindungen ist aber 
fir die Entscheidung der sophen angeregten Frage ohne Bedeutung. 

B e r l i n  wid H o l z m i n d r n ,  im April lS!M. 

154. P. J a c o b s o n  und A n d r e w  T u r n b u l l :  Untersuchungen 
uber Reductionsproducte von Azoverb indungen.  VIII. 

(hlitgetheilt von 1’. J a c  obsnn . )  
[Eingeg. am 13. April; vorgetragen in der Sitzung vnn Brn. P. Jacohson.1 

An die Auffindung der Semidin - Umlageriing beirn Benzol-azo- 
phenetol 2, schloss sich eine systematische Untersuchung 9) iiber das 
Verhnlten der Homologen und Aethoxyl - Derivnte des Benzol-azo- 
phenetols bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzaaure an. Eio 
Ergebniss derselben fasste ich in dern Satze‘) zusarnmen: 

))Die Gegenwart eines zur Azogruppe orthostandigen Methyls 
Boder Aethoxyls im Molekiil eines Azophenolathers bedingt eine 
aErschwerung 9 der Orthosemidin-C‘rnlujieiurig.1 

I) Diese Berichte 26, 2727. 
’) P. J a c o b s o n  (mit W.Pischer ,  C. Fcrt sc l i .  17. H c n r i c h ,  J.Klein), 

3) P. J a c o b s o n ,  diese Berichte 26,  i00 (1593): Ann. d. Chem. 287, 

9 Ann. d. Chem. 887, 115. 
6) A n m e r k u n g :  Nach den bisher niitgetheilten Vorsuchen schien es, 

dass in gewissen Fallen (vgl. No. 3, 4, 12, 13 und If in der Tabelle No. 1, 
Ann. d. Chem. 287, S. 106-1109) dwch den Orthosubstitueuten die Ortho- 
remidin-Bildung nicht nur erschwert, sondern vijllig verhindert wird. Neuere 

diese Berichte 26, 992 (1892); 26, GSI, ti89 (1893,. 

98 (1S95). 
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Man hat te  hiernach erwarten konnen, dam die den genannten 
Substituenten - CH3 und O . G &  - zukommende Wirkung auch von 
einem zweiten Benzolkern ausgeiibt wird,  welcher sich an der ent- 
aprechenden Stelle anfiigt , dass  mithin auch beim B e n  z o 1 - a z  o - a- 
n a p h t o l i t h y l a t h e r :  

,-I 

c ~ H ~ .  0. ( ). N : N .  C ~ H ~  
I 

die Ortliosemidin-Bildung zuriickgedrangt w i rd  I). 

Versuche betreffs der Falle No. 3 und 4 - B e n z o l - a z o - i n - k r e s e t o l  und 
o - T o l u o l - a z o - p h e n e t o l  - haben mir indess gezeigt, dass auch hier Ortho- 
semidine - und zwar in gar niclit unbetrichtlichen Mengen - gebildet 
werden. Auf ihre Abwesenheit bezw. die Gegenwart nur s e h r  g e r i n g e r  
M e n g e n  war friiher Jaraus geschlossen, dass die rohe Umlagerungsbase beim 
BThandeln einer Probe ihrer salzsauren Liisung mit Nitrit eine k l a r e  oder 
nur sehr wenig getriibte LBsung lieferte (vgl. Ann. d. Chem. 287, S. 144, 
160, 170); im Vertrauen auf diese Reaction - wclche durch Controllversuche 
am Gemisch des o-Semidins aus Benzol-azo-phenetol und des p-Semidins aus 
0-Toluol-azo-phenctol gepriift worden war - wurde in jenen FAlen die 
,Ameisensaure-Trennungcc (Ann. d. Chem. 287, S. 144) unterlassen. Ich habe 
nun aber neuerdings die Erfahrung gemacht, dass manche Orthosemidine 
im Gemisch mi t  Para-Semidinen bei der Nitritprobe ihre Anwesenheit nicht 
so rasch durch Triibung der diazotirtcn LBsung zu erkennen geben, ver- 
muthlich wed sie nicht so prompt mit salpetriger Saure unter Aximidbildung 
reagiren. Es ist daher nothwendig, fiir die quantitative Aufarbeitung des 
Reductionsgemisches stets die Ameisensiure -Trennung durchzufiihren. Bei 
Benutzung derselben ergab sich fiir die Reduction des B e n z o l - a z o -  
m - k r e s e t o l s  unter den nnormalen Bedingungena (Ann. 287, S. 105, 110) 
in zwei Versuchen das folgende Resultat: 

Orthoaemidin: Parasemidin : Spaltung : 
I. 28 pct.  24 pct. 45 pCt. 
11. 27 '11 9 49 )) 

wahrend ein neuer Versuch am B e n z o l - a z o - p h e n e t o l  
Orthosemidin: 45 pCt., Parasemidin: 17 pCt., Spaltung: 29 pCt. 

ergab. Auch diese neuen Zahlen zeigen mitliin einen starken Riickgang 
des Orthosemidin - Betrages durch Einfihrung der orthostandigen Methyl- 
gruppe. Zu analogen Ergebnissen bin ich durch nene Versuche am o-Toluol-  
r z o - p h e n e t o l  gelangt, die zur Zeit von Hrn. Stud. Franz fortgefiihrt 
werden und spiter mitgetheilt werden sollen. Da in diesen beiden Fgllen 
die oben amgefiihrte Gesetzmissigkeit auch nach den neuen genaueren Ver- 
suchen bestehen blicb, wenn auch die Differenzen in den Zahlen gegeniiber 
den urspriinglich zur Ableitung benutzten sehr vie1 geringer werdbn, SO habe 
ich einstweilen geglaubt, von der Wiederholung der quantitativen Vereuche 
fiir die Falle Nr. 12, 13 und 16 noch Abstand nehmen zu diirfes. 

1) Vgl. hierzu auch V i c t o r  M e y e r ,  diese Berichte 28, 185 (1895). 
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Nun hat aber gerade an diesem Beispiel fast zu derselben Zeit, 
ale ich mit W. F i s c h e r  am Benzol-azo-phenetol die neue Umlage- 
rungsart der Hydrazo -Korper beobachtete, 0. N. Wit t  mit Chr. 
S c h m i d t  die Orthosemidin-Umlagerung festgeatellt. Seine Unter- 
suchungen') zeigten, dass der Benzol- azo - a  -naphtoliithyliither sehr 
reichlich ein Orthosemidin liefert, und ergaben keinerlei Anhaltspunkte 
dafiir, dass daneben uberhaupt ein Parasernidin gebildet wird. 

Freilich sind die Versuche W i t t ' s  rnit meinen Versuchen nicht 
direct vergleichbar, da wir nicht die gleichen Reductions-Bedingungen 
anwendeten. Bei den quantitativ durchgefiibrten Versuchen verfuhr 
ich stets derartl) , dass der Azokorper in alkoholischer Suspension 
allmahlich in iiberschtssige s a l z  s a u r e  Zinnchloriirlosnng eingetragen 
wurde; unter diesen Bedingungen wird also der durch Reduction des 
Azokorpers gebildete Hydrazokorper schon im Moment des Entstehens 
durch die Siiure umgelagert. W i t  t reducirte zwar bei seinen ersten 
Versuchen auch mit salzsnurer Zinnchloriirlosung; spater aber redu- 
cirte er den Azokorper zuniichst rnit Z i n n c h l o r i i r  a l l e i n  o h n e  
f r e i e  S a l z s a u r e  in alkoholischer Losung und fiigte erst, nachdem 
durch dieses Agens Entfarbung bewirkt - d. h. die Doppelstickstoff- 
Bindung aufgehoben - ist, freie Salzsiiure hinzii. 

Dass durch diese Verschiedenheit der Arbeitsweise der Reductions- 
verlauf wesentlich modiiicirt werden kiinnte , erschien recht wohl 
miiglich. Es war dnher wiinschenswerth zu erfnhren, wie die drei 
Azophenolather : 

0.  CaH5 0 .  C:,H5 0 .  CnHS 
/\ 111. <\A 
I \ / *  I L\/* ' I  

'4 
N2 . C g  Hs Nz. CsH5 

I* (7 
Na . CsHs 

unter g l e i ch  a r t i g e n  Reductionsbedingungen sich verhnlten. Die unten 
i m  ersten Abschnitt des experimentellen Theils mitgetheilten Versuche 
eeigen nun, dass aurh unter den W itt 'schen Reductionsbedingungen 
beim Benzol-azo -m-kresetol (Forrnel 11) gegeniiber dem Benzol-azo- 
phenetol (Formel 1) die Orthosemidin-Bildung erheblich zuriickgedriingt 
wird, wahrend beim Benzol-azo-a-naphtolather (Formel 111) die Nei- 
gung zur Orthosemidin-Bildung ungeschwacht besteht. 

Zur Erklarung des der Orthosemidin - Bildung hinderlichen Ein- 
fluesea, den die der Azogruppe benachbarte Methylgruppe ausiibt, waren 
die riiumlichen Verhiiltnisse der Molekiile herangezogen worden3). Im 
Sinne dieser Auffassung wirde also nach jenen Beobnchtungen die 
Methylgruppe ein riiumliches Hinderniss der Orthosemidin-Rildung be- 
dingen, der an derselben Stelle sich anschliessende Benzolkern dngegen 

I) 0. N. Wit t  (mit Chr .  Schmidt und H. v. H e l m o l t ,  dieae Berichte 

3) Diese Berichte 26, 702. - Ann. d. Chem. 287, 121. 
25, 1013 (1892); 27, 2351 (1894). 9 Ann. d. Chem. Y87, 105. 



n i c k  Es kiinnten z. B. durch die Methylgruppe die periodischen Be- 
wegungen des benachbarten Stickstoffatoms bei Formel I1 so weit in  
der Richtung zu dem mit bezeichneten Wasserstoffatom abgelenkt 
werden, dam bei relativ Mufig eintretenden Configurationen die Aus- 
wechselung dieses Wasserstoffatoms gegen die Gruppe NH . CsHj  
durch dae sich davor lagernde Stickstoffatom gehindert wird; der  
Benzolkern aber  (Formel 111) wiirde das  Stickstoffatom nicht eoweit 
zu dem mit * bezeicbnetem Wasserstoffatorn drangen, daas der fiir 
die Orthosemidin-Bildung erforderliche Eintritt der NH. CS Hs-Gruppe 
a n  Stelle des letzteren erschwert wird. 

Nun wird wohl allgemein nach B a e y e r ' s  Vorgang') angenommen, 
dass durch Hydrirung eine betrachtliche riiumliche Erweiterung des 
Benzolringes stattfindet. Verkniipft man die obigen Erwiigungen mit 
dieser Anschauung, so erschien die Frage interessant, wie sich der  
B e n  z o 1-azo  - a r. - t e t r a  h y d r o - (t-n a p  h t o  1 a t h y  1 a t  h e r :  

* 
c ~ H ~ .  0. /-\.N*. C ~ H ~  

IV. \L/ 

/ \  H a C L / C H a  
HaC CH2 

verhalten wiirde. Man konute erwarten, dass der durch Hydrirung 
erweiterte Benzolkern das  Stickstoffatom weiter zu dem mit * bezeich- 
neten Wasserstoffatom hiniiberdrangen und den Austausch des letzteren 
daher wieder erschweren wiirde. 

Die Versuche, welche durch diese Fragestellung angeregt wurden, 
sind im Folgenden beschrieben. l h r  Ergebniss entaprach der eben 
begriindeten Vermuthung. I m  G e g e n s a t z  z u  d e m  B e n z o l - n z o -  
a - n a p h t o l i i t h y l l t h e r  ( F o r m e l  IXI), w e l c h e r  r e i c h l i c h  e i n  
O r t h o s e m i d i n ,  a b e r  k e i n  P a r a s e m i d i n  l i e f e r t ,  e n t s t e h t  
u u t e r  d e n  g l e i c h e n  R e d u c t i o n s b e d i n g u n g e n  aus  d e m  B e n -  
z o 1 - a z  o - t e t r a h y d r  o n a p  h t o 1 & t h y  1 a t h e r (P or  m e l  IV) i n e r  h e b - 
l i c h e r  M e n g e  e i n  P a r a s e r n i d i n ,  w a b r e n d  d e r  B e t r a g  d e r  
O r t h o s e m i d i n - B i l d u n g  s t a r k  v e r m i n d e r t  w i r d .  

Die Zahlen, welche das Verhdten der vier in Betracbt kommen- 
den Azophenolather erkennen lassen, mogen zur besseren Uebersicht 
hier schon zusammengestellt werden. 

7 

Proceute den Orthosemi- 
Ortho- Para- spa,tung cd~ns, bezogen auf dla 
semidin semidin *asamnitmeage der Um- 

lagernngs-Basen 
I. Benzol azo-pbenetol . . 57 pct. 13 pCt. 25 pCt. 81 pct. 

11. )) )) -m-kresetol . 32 32 n 32 n 59 a 

IIL n -n-naphtol- 

IV. Benzol-azo- n-tetrabpdro- 
tithylither . . . . . 64 0 18 n 100 

naphtol&tbpl&ther . . . 41 D 38 ) 16 * 52 
~- 

1) Vgl. Ann. d. Chem. 245, 126 (1888). 
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Man ersieht aus ihnen (vgl. namentlich die letzte Verticalspalte), 
dass der hydrirte Azonaphtolather in seiiiem Verhalten wesentlich von 
dern unhydrirten abweicht, nber mit dem Benzol-azo-m- kresetol ziem- 
lich iibereinstirnmt. Es ist dies ein neues Beispiel fiir jene allgerneine, 
yon B a m  b e r g e r  rrkannte und durch ein reiches Versuchsmaterial 
erlauterte Erscheinung, dass die in einem Kern viillig hydrirten Napb- 
talin- Derivate sich im Gegensatz zu den nicht hydrirten Naphtalin- 
Korpern den entsprechendea Abkommlingrn von Benzol - Homologeo 
glrichartig verhalten. 

Zugleich darf inan wohl in diesem Befund eine neue Stutze fiir 
die sterische Deutung der  Reactions-Erschwei ung (bei der Semidin- 
Umlagerung und bei Plinlichen Fallen I)) erblicken. 

Die Versuche. die im Folgendeu beschriebeii sind, wurden - 
soweit sie das qualitative Verhnltrn des Benzol-azo-tetrahydronaphtol- 
athyliithers uiid die Char:tktrrisirung d r r  aus i h m  eutstehenden Re- 
ductionsproducte betreffrn - vim Hrn. A n d r e w  T u r n b u l l  1895 
bis 1S9G im Heidelberger Cniversitats - Laboratorium ausgeffhrta). 
Die qaantitativen Versuche hat spater im I. Berliner Univrrsitats- 
Laboratorium mein Assistent Hr. Dr. A .  S t e i n  b r e n  k durchgefiihrt, 
dem icli fur seiue sorgfaltigr Hiilfe an dirser Stelle meinrn besten 
Dank aussprecheii mocbte. 

I. Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  i iber  d a s  V e r h a l t e n  d e s  
H e n  z o 1 -a  z o - p h e n  t! t o 1 s , B e n  z o 1 - it z o - - k r e s e t  o 1 s u n d B e n  z o 1 - 
a z o  - I C  - n a p h t o l a t h y l 6 t h c r s  b e i  d e r  R e d u c t i o n  u n t r r  d e n  

W i t t ' s c h a n  B e d i n g u n g e n .  
Die Reduction wurde in allrn drei F l l l r n  folgendermaassen aus- 

gefiihrt,3): 
Zu einer Suspension Ton 6 p des ilzophenol%thers in  10 ccni Alkohol 

wurden 9 g krystallisirtes Zinnchloriir auf ciomal hinzugesetzt. Das sich vou 
selbst ermsrmende Gemisch wurdc wiectrrholt dorchgeschiittelt und dam, 
menn von selhst keine Erwiirmung nielir eiutritt, auf deru Waaserhade gelinde 
erwarmt, bis alles in Liisnng gegaogrii war, endlich noch 10 Minuten auf 
dem siedenden Wasserbade am Steigrobr erhitzt. Man lieas dann abkiihlen, 
fiigte 40 ccm IS-procentiger Salzssure hinzu und l i e s  2 Stunden stehen. 

Die Analyse des Krductionsgrmisches geschah in deli Fiillrn h 
und €3 derart, dass rn:in die entstaiidriien Basen durch Uebersattigeii 

I )  Vgl. die Uebersiclit in Ann. d. Cllem. L Y 7 ,  116. - Vgl. ferner 
Busch,  Journ. f5r prakt. Chem. p2] 52, 373 (1S9.5); 53, 414 (1596) - P a a l ,  
ehenda 54, 258 (1896). - Anschiitz, diese Berichte 30, '"21 (1597). - 
Bischoff ,  ebenda 2478, 2772. - S c h o l t z ,  diese Berichte 31, 414,627 (1598). 

2, Ausfiihrlichere Darstellung vgl. in der Dissertation desselben : Heidel- 
berg 1897. 

3) Vgl. 0. N. W i t t  und v.  H e l m o l t ,  diese Berichte 27, 2::j.l (1894). 
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mit Natronlauge, Ausathern, Trocknen und Abdestilliren d r s  Aethers 
zimiichst insgesammt abschied, ihr  Gemisch dann durch Vacuum- 
destillation in Spaltungsbasen und Umlagerungsbasen trennte und die 
letzteren endlicb der BAmeisensaure-Trennungc unterwarf'). Bei der 
Ameisensiiure-Trennung wurde nicht nur der basische Theil der  For- 
mylirungsproducte (Methenylverbindung des o-Semidins), sondern auch 
der iiichtbasische T h d  gewogen; letzterer wurde als Diformyl-Ver- 
bindung des p-Semidins in Rechnung gezogen :). 

A .  Benzol-azo-phenetol. 
10 g Snbstanz lieferten 2.47 g Spaltungsbasen (Sdp. 30--105" bei 14 mm) 

uiid i.21 g Umlagerungsbasen (Sdp. 22.3-230O unter 13 mm). - 2.0292 g dea 
Umlagerungsbasen-Gemisches gaben 1.6691 g Mcthenylverhindung des o - Sa- 
midin3 und 0.5926 g Diformylverhindung dea p-Semidins. 

Gefiinden: 57 pCt. o-Semidin, 13 pCt. p-Sjcmidin, -25 pCt. Spsltung. 

B. Benzol-am-ni-kresetol. 
Versiich 1: 10 g Substanz: 3.27.g Spaltungsba,eu (Sdp. SO--150° unter 

20 inm Druck) und 6.38 g Umlagerungsbasen (Sdp. 225-245" unter ?O mm 
Druck). - 2.01 19 g Umlageruugsbascngemisch : 1.0334 g Methenylverbindung 
und 1.2060 g Diformylverbindung. 

i -e rsuch  11: 10 g Suhstanz: 3.20 g Spaltnogabasen und 6.56 g Umlage- 
rimgsbasen. - 2.2597 g Umlagcrungsbasen,ncmisch: 1 1456 g Methenylverbin- 
dung und 1.4344 g Diformylverbindung. 

Gefiinden: I. 31 pCt. o-semidin, 31 pCt. p-Semidin, 33 pCt. Spaltung. 
11. 32 ') n 34 s 32 ,> s 

Das gleiche Verfiihrrn der Analyse konnte leider fur den 

C. Benzol-azo-u-naphtnluthyluther 
nicht befolgt werden, da  die Umlagerungshasr selbst sowohl wie das  
Product der Einwirkung von Ameisensaure auf dieselbe in Aether 
(:tuch i l l  Benzol) zu schwer loslich ist, um ausgeschiittelt werden zu 
konnerr. Man musste sich in diesem Falle darauf beschrlnken, den 
Spaltungsbetrag durch Wasserdampf-Destillation :j) zu bestimmen, das  
Orthosemidin'), soweit es sich als Chlorhydrat abschied, zu wiigen 
und durch qualitative Reactionen zu zeigen, das4 cin Parasemidin in 
irgend betrgchtlicher Menge nicht vorhanden ist. 

Versuch  I: 5 g Substanz wurden in der obcn angegebenen Weise 
rcdiicirt : der in dcm Redoctiimsgemisch gehildcte Niederschlag wurde dann 

I) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 143-146. 
3, Vgl. Ann. d. Chem. 287, 146. 
'1 Zur Charakteristik desselben sei hicr noch crwahnt, dass die ihm ent- 

sprechende f re ic  S t i l b a z o n i n m b a s c ,  C32H26N?02, von welcher W i t t  und 
S c h m i d t  (diese Berichte 25, 1017) das Chlorhydrslt beschrieben haben, aus 
Chloroform nach Znsatz von Alkohol in intensiv gelben rechtwinkligen Tafeln 
vom Schmp. 175-178" krystallisirt. 

2, Ebenda S. 133. 

(Ber. Procente: N 5.98, gef. 5.63.) 
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von der Fliissigkeit (Mutterlauge I) durch Filtration getrcnnt , mit 200 ccm 
koehendem Wasser behandelt , nach dem Abkiihlen wieder abfiltrirt (Mutter- 
lauge 11) und dann getrocknet. Er wog jetzt 3.6 g, war zinnfrei und erwies 
sich als reines Chlorhydrat des Orthosemidins I); seine salzsaure LBsung gab 
mit Natriumnitrit zunirchst eine tiefrothe Farbung und hellte sich dam nach 
kurzer Zeit unter Triibung auf; mit Amoloniak behandelt, gab er direct das 
freie Orthosemidin mit dem richtigen Scbmelzpunkt lti6 - 167". - Proben 
der Mutterlaugen, mit der Nitritreaction nach dem Entzinnen gepriift. zeigten 
keine Spur vou der reinen blauen Firbung2) eines paraiithoxylirten Parabemi- 
dins3). - Die beiden Mutterlaugrn wurden vweinigt , mit Natronlauge iiber- 
ssttigt und der Wasserdaml)fdestiIlarion unterworfcn : das Deatillat, Init Snlz- 
s h r e  neutralisirt und auf dem Wasserbade xur Trockne vcrdnmpft, gal, einen 
Riicketand von 1.2 g (Chlorhydrate des' Anilins und hmidonaphtoliithers). 

Gefunden: G4 pCt. o-Seniitlin, 19 pCt. Spalthng. 
V e r s u c h  11: Angewendet 5g.  - Nach heendigter Reduction w u d e  

direct alkalisch gemacht, und mit Wasserdampf destillirt : das Destillat lieferte 
1.05 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen. 1 ni Riickstantl blieb die Unilage- 
rungsbase in filtrirharer Form: sie wurdc tiltrirt und xur Trcnnung vou 
Zinnoxyden in Benzol aufgenommen! dic. rnit Kaliuincarbonat getrocknete 
Benzolliisung wurde dann wieder ;ibdeatillirt , dcr Riickstand mit 10 Theilen 
Ameisensaure gekocht, die Pormyliriingnproducte nach Clem Eingiessen in 
Wasser durch Neutralisiren init Soda vollkomnieu abgeschiedeu. War n u n  
ein Parasemidin zugegen , so musbten beini Digeriren dieser Formylirungs- 
producte mit warmer vcrdiinnter Salzsiiure - da die Formylderivate der 
Parasemidine unter diesen Bedingungrn lciclit verseift werden - LBsungeu er- 
halten werden, welche -mit Nitrit die P:irasomidin -Reaction zeigten. D i e s  e 
R e a c t i o n  t r a t  i n d e s s  n i c h t  e in .  In dieser Porni musste diese Probe 
empfindlicher sein, als in der bei Versuch 1 benntzten, da. die niit Nitrit 
ebenfalls unter Farbung reagirenden E:rsen - Amitlonaphtolather und das 
Orthosemidin - die Reaction jetzt nicht mehr atiiren konnten (ersterer war 
durch die Wasserdampfdestillation cotrerot, letzteres i n  die mit Nitrit nicht 
reagirende und durch Salzsgure niclit spaltbare Metheuylverbindung verwandtxlt). 

Gefunden: 0 pCt. pSemidin, 17 pCt. Spdtung. 

11. G e w i n n  u rig d e s  ISe nz o I - a z o - o r .  - t e t I':I Ir y d 1'0 - 
u - 113 p h t o  1 a t  1iy I ii t h e rs 

Zur Dar s t e 1 I u n g  d e s (17.- ' re t I';L h y  d ro- i t -  11 :i p Ir t 4) I s briiutztrn 
wir die Angaben von B a m b e r g e r  uud R o r d t ' ) .  1)och rrhielteii w i r  

I )  Entsprechend den Angaben von W r t t  iuld v. H e l m o l t ,  dirse Be- 
richte 27, 2352. a )  Ann. d. Chem. 285, 130. 

3, Die Mutterlauge I giebt hierbei einct schmutzig griinblaue Firbung iund 
darauf einen ebenso gefirbten Niederschlag. Dieses Verhalten riihrt abrr  
von der Gegenwart des Amido- n-naphtoliithers her, fur welchen diese Reaction 
schon von G r a n d m o n g i n  und M i c h e l ,  diese Berichte 25, 980, angegeben 
ist. Die Reaction ist fur den Geubten garnicht zu verwrchseln mit einer 
Paraaemidin-Nitri treaction. 

') Diese Berichte 23, 215 (1S:)G). 



diirch einmalige Hydrirung stets ein Product, welches noch unhydrirtee 
it-Nsphtol beigemengt enthielt; es zeigte eich dies a n  der  Griinfgrbung 
rnit nitrithaltiger Schwefelstiure I) und an dem zu hohen') Schmelz- 
punkt (ca. 74O etatt 68-69O). Ein reines Product vom Schmp. 68O, 
das sich rnit nitrithaltiger Schwefelesure nicht g r i n  f i rb t  , erhielten 
wir in einer Ausbeute von 65-70pCt., ale wir - der folgenden 
Vorschrift entsprechend - den Hydrirungsprocess zweirnal wieder- 
holten. . 

Eine kochende LBsung vnn 50 g khtlichem a-Naphtol in I050 g wasser- 
frciem Amylalkohol lasst mxn zuniichst unter den von B a m b e r g e r  und 
Mii 1 ler3) fur die Hydrirung des ,$- Naphtylamins angegebknen Bedingnngen 
zu 90 g Natrium hinzutliesscn. Nachdem die letzten Natriumpartikel aufge- 
lost sind, wozu ca. 3,4  Stundeo erforderlich sind, wird die heisse Fliissigkeit 
unter Umruhren i n  ca. dW ccm kaltes Wasser gegossen, und die Amylalkohol- 
scbicht von der wiissrigen alkalischen Schicht getrennt. Der Amylalkohol 
wird jetzt im Oelbad abdestillirt, bis der Dampf die Temperatur 130" zeigt. 
Der hiernach zuriickbleibenden, wasserfreien, amylalkoholischen LBsung wird 
eine Quantitit wasserfreien Amylalkohols, der abdestillirten Menge entsprechend, 
ca. 150 ccm, wiederum hinzugefiigt, und diese Losung ganz wie die vor- 
herige behandelt, d. h. kochend heiss zu 90 g Natrium hinzugefiigt und erhitzt. 
bis xlles Natrium sich autliist. Dann giesst. man wieder heiss in 200 ccm 
kaltes Wasser und hebt die Amylalkoholschicht ab4)9 womnf man nun die 
amylalkoholische Losung im Oelbad derart m6glichst vollkommen abdeatillirt, 
dass, was etwa bei 130" iibergeht, besonders aufgefangen und fiir eine new 
Reduction als LBsungsmittel angewandt wird. Der gelbe Ruckstand enthiilt 
noch eine betrachtliche Menge Amylalkohol ; nachdem letzterer durch Einleiten 
eines Wasserdampfstromes entfernt ist, shiert man mit Schwefelshre an, b l b t  
das Tetrahydro-a-Naphtol durch Wasserdampf ab und erhiilt es im Destillat in 
Form weisser Blxttchen. Das Wasser dcs Destillats wendet man zweckmjlssig 
bei einer spiteren Operation im Dampfkessel statt frivchen Wassers an. 

Daa B e n z o l - a z o - a r . - t e t r a h y d r o -  i ~ - n a p h t o l ,  C s H , . N n -  
CloHlu. OH, ist sclion voii B a m b e r g e r  und Bordt ' )  gelegentlich 
dargestellt , aber nicbt eingebender cbaraktrrisirt. Wir  erhielten CB, 

jndem wir eine Diazolosung aua 12.56 g Anilin, 39 g 37-procentiger 
Salzsaure, 10.02 g NaNOs und 500 g Wasser zufliessen liessen zu 
eiiier Liisung von 20 g Tetrabydronaphtol und 30 g Aetznatron in 

I) Ebenda 316. 
?) Dass eine Beimengung von tt-Naphtol den Schmelzpunkt dcs Tetra- 

3 Diese Berichte 21, 850 (1888). 
') Nach dieser zweiten Hydrirung lohnt es sich, die alkalische wi%sSge 

&hicht zu verarbeiten ; Wasserdampf wurde hindurchgeleitet , bis sie amyl- 
alkoholfrei war; dann worde sie mit Schwefelssure angessuert, Wasserdampf 
wieder durchgeleitet und das Destillat mit dem betreffenden Destillat der 
Hanptmenge zusammen vemrbeitet. 

hydronaphtols erhhht, wnrde durch besonderen Versuch controllirt. 

Diese Berichte 43, 216 (1890). 
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600 ccm Wasser und iibrr R’acht steheii liessen. Mail filtrirt dann 
ron  dem entstandenen braunen Niederschlag, digerirt letzteren, nacli- 
dem man ihn zunlchst in wenig Alkohol geliist hat, mit warmer ver- 
diinnter Natronlauge einigr Stunden und filtrirt wieder. In die Filtrate 
- iiber den Riickstand vgl. unten - leitet man Kohlensiiure und 
gewinnt so 23 g des rohen AzokBrpers, der nun durcli Krystallisation 
aus Alkohol gereinigt wird. Die Verbindung zeigt eigenthumlicbe 
Krystallisationsrrschririiirigrii ; 1):iId ei halt inni i  sir in rathgelben 
Stabchen, bald - wie H a m b e r g r r  und B o r d t  angeben - i l l  

metallgltinzenden, cantharidrngrunen Tafelchen. Bride Formen schmelzeii 
bei 144-145”; doch beobacbtrt innn bei den canthnridengriinen Kry- 
stallen, dass sie vorher - bri  etwa 1000 - ihren Metallglanz zu 
verlieren beginnen und bri 1 10O schon viillig oraugeroth erscbeinen. 
Der Kiirper ist leicht Iiislicli i n  Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform 
nnd Eisessig, schwerer in Liqroi’ir ; coiicriitrirtr SchwtAfelsiiiirr liist i l i r i  
mit tief braunrother Fnrbr. 

0.lIihO g Sbst.: I(;.(; ccm N ( I ! ) ” ,  i > l  mm). 
O.15W g Shst.: U.OS52 g 8 2 0 ,  0.421s g coi. 

C ~ ~ H ~ ~ N T ? O .  Bev. (; 71;.13, 11 G.YC;, N 11.14. 
Cirf. 70.33, 1; 3 2 ,  , 11.26. 

Unserem Zweck korinte die Verbindung nur dielien, wenn 4 e  eiii 
Para-  Oxyazo-K6rper war. D:t in der Nnphtnlin-Reihe jetzt mehr- 
fach auch bei freier Para-Stelluiig d i r  Hildung von O r t  h a -  Oxyazo- 
kiirpern beobachtet ist I) ,  so musstr dir Para-Stellung erst nachge- 
wiesen werden. Wir reducirten dahrr  eine Probe mit Zinnchloriir und 
Salzsiiure unter Zusatz yon etwas Alkohol, entzinnteri die Liisung des 
ausgeschiedenen Zinndoppelsnlzes (von Amido - tetrahydronaphtol) rnit 
Schwefelwasserstoff und oxydirteri dann rnit verdiinuter Schwefelslure 
und Kaliumbichromat. Durch Einleitrn von Wasserdampf wurden nun 
reichlich die gelben Nadrln des T e  t r a h y d r  o - u - n  a p  h t o  chili o n s  
van H a m b e r g e r  und L e n g f e l d z )  erh:rlteri, die narh dem Umkry- 
stallisiren aus Petrolatber bei 55.5 a achrnolzen. 

0.1498 g Sbst.: 0.0875 g HzO, 0.4064 g CO?. 
Brr. C 74.03. H 6.19. 
Gef. )) 73.94, )) 6.5:;. 

Die Para-Strllung ist damit rrwieseii. 
Der durch Alkali nicht iii Lijsiirig grbracbte Riickstand (5. oben), 

der l e i  der Combination erh:ilten war, eiitliiilt eiri T e t r a h y d r o -  
n a p h t o l -  d i s a z o b e n z o l ,  CloH9(OH) (Np. CcH,)?. Dasselbr wird 
durch Krystallisation aus Eisrssig reiii erhaltrn, schmilzt bri 156’3 

‘1 vg1. Bslnberger u. Mcimberg ,  diesc Uericlitr 28. 188s (1S9S). - 

2, Diese Berichte 23, 1 I::i (1890). 
G : i t t c r m a n n  u. H. Sehulze ,  dieae Bericllte 30, 52 (1S9i ) .  
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und ist in heissem Alkohol ziemlich, in  kaltem Benzol sehr leicht, in 
kaltem Eisessig wenig, in heissem Eisessig leicht Ioslich. 

0.1785 g Sbst.: 29.2 ccm N (190, 736 mm). 
0.2662 g Sbst.: 0.1390 g H.rO, 0.7216 g COs. 

C ~ H ~ ~ N I O .  Ber. C 74.13, H 5.63, N 15.77. 
Gef. 3, 73.92, )> 5.81, 9 15.71. 

Die Arthylirung des Renzol-azo-tetrahydronaphtols begegnet nicht 
solchen Schwiwigkeiten, wie dirjenige des nicht hydrirten Azokorpers'). 
Man lost 25 g der Verbindung in einer Losung vou 2.5 g Natrium in 
225 ccm Alkohol auf, fiigt 15.6 g Jodiithyl hinzu. erhitzt etwa 3 Stunden 
unter Riickfluss, setzt nochmals eine Losung von 0.8 g Natrium in 
Alkohol und 5.2 g Jodathyl hinzu und erhitzt wiederum 2 Stundeli. 
Giesst man nun in 200 ccm kaltes, mit etwas Alkali versetztes Wasser  
ein , so fallt der B e n  z o I - a z o  - a T .  - t e t  r a h y d ro- u -  n a p  h t o l a t  h j-1 - 
a t h e r ,  CsI-I, . N ? .  C~vHlo .  0 .  CzH5, fast quantitativ aus. Er k r j -  
stallisirt aus Alkohol in goldglanzenden, oiangerothen Balken, schmilzt 
bei 91.50 und ist in Alkohol, Aether, Renzol, Chloroform und Eit- 
essig leicht loslich; in concrntrirtrr Schwefelsaure liist er sich mit 
tief braunrother Farbr .  

0.2512 g Sbst.: 23.0 ccrn S (2.50, 744 mm). 
0.2092 g Sbst.: 0.1359 g HsO, 0.589.( g CO?. 

C I ~ H W N ~ O .  Ber. C 77.09, H 7.16, N 10.02. 
Gcf. )) 76.81, ) 7.40. ) 10.00. 

111. R e d  u c t i  on  d e s B r n z  01- :iz 0 -  ar.- t r t r n  h y d r o n  a p  h t o  la t h y  l -  
a t h e r s  u n d  I s o l i r u n g  d e r  R r d u c t i o n s p r o d u c t e .  

Die Reduction wurde in d r r  im ALwchnitt I angegebenen Weise 
ausgefiihrt. Nach zweistiindigem Stelien wurde die klare Fllssigkeit 
(Mutterlauge I) von dem harxigen , zinnhaltigen Niederschlag abge- 
gossen. Letzterer enthalt fast die ganze Menge der Umlagerungsbasen. 

Zur T r e u n m g  der beiden dnrin enthaltenen Sernidine erwies sich 
nach vielrii vrrgeblicheii Versuchen vine Methode als brauchbar, deren 
Princip darauf beruht , dass sich das Chlorhydrat des Orthosemidins 
beim Kochen mit Wasser irn Gegensatz zu dem Chlorhydrat des 
Parasemidins leicht dissociirt. Weun man dnher jenen zinnhaltigen 
Niederschlag mit Wasser kocht, so scheidet sich , nachdem voriiber- 
gehend Losung stattgefunden hat, ein Niederschlag a b ,  der - nach 
dem Erkalten filtrirt - aus f r e i e m  Orthosemidin und s a l z s a u r e m  
Parasernidin besteht und daneben eine betraclitliche Menge von Zinn- 
ouyd enthilt. Diesem Niederschlag kann man zunachst dae. freie 
Orthosemidia durch Ausliochen mit Ligroi'n, darauf das  salzsaure Para- 
semidin durch Auakochen rnit Wasser entziehen. 

1) Vgl. 0. C. W i t t  u. S c h m i d t ,  diese Hericbte '28, 1013 (1892). - 
0. N. W i t t  u. Dedichen ,  diesr Bericbte 30. 2655 (1S97.) 
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Die A u s f i i h r u n g  d e r  M e t h o d e  gestaltete sich folgender- 
maassen. 

D e r  zinnhaltige Niederschlag, welcher bei zwei mit j e  5 g des 
Aethers angestellten Reductionsversuchen erhalten war ,  wurde in 
400 ccm kochendem Wasser aufgeliist und damit etwa '/( Stunde ge- 
kocht. Schon in der Hitze scheidet sich ein weiseer, theilweise kry- 
stallinischer Niederschlag, welcher immer mehr gallertartig wird, aus; 
nach dem Abkiihlen wurde derselbe abfiltrirt. Die Filtration geschah 
- da  der Niederschlag sich ail der Saugpumpe als fast unfiltrirbar 
rrwies, und d a  andererseits wegen der Oxydirbarkeit der Basen 
liingere Beriihrung rnit der Luft vermieden werden musste, - durch 
ein zur  Aufnahme der gesammten Fliissigkeit geniigend grosses Falten- 
filter innerhalb einer rnit Kohlensaure gefiillten Glasglocke. Nach 
etwa 24 Stunden war  die Fliissigkeit (Mutterlauge IT, vergl. unten) 
durchgelaufen. D e r  Filterinhalt wurde zunachst auf eineii Thonteller 
gestrichen , dann auf dem Wasserbade getrocknet, endlich successive 
mit kleinen Mengen Ligroi'n ausgekocht, his nichts mehr in Losung 
ging; der liierbei bleibende Riickstand wiegt nach dern Trockoen 9.1 g, 
wahrend 1.5 g ganz reines O r t h o s e m i d i n  vom Schmp. 168-1690 
aus der LigroinlBsung auskrystallisirt. Der  unliislich gebliebene Riick- 
stand') wurde rnit Alkohol benetzt, d a m  rnit 500 ccm heissem Wasser 
iibergossen und kurze Zeit aufgekoclit. Der jetzt noch unlijslich ge- 
bliebene Riickstand wurde dann wieder mit etwas kochendem Wasser 
hehandelt, bis nichts mehr in  Losung iibergeht; schliesslicli bleiben 
nur Zinnoxyde im Gewicht von 5.2 g zuriick. Die hierbei erhaltene 
wassrige Losung, welche das Chlorhydrat des Parasemidins enthalt, wird 
nach dem Erkalten rnit einem Ueberschuss einer concentrirten Lasung 
von neutralem Natriumsulfit versetzt und bis zum folgenden Tage 
stehen gelassen. Hierdurch wird das P a r a s e m i d i n  in Form farb- 
loser Nadeln in einer Menge von 2.6 g abgeschieden; nach einmaliger 
Krystallisation aus Ligroi'n ist es vijllig rein. 

A h  Sptlltungsproduct war  neben Anilin der p - A m i d o - a r . - t e t r a -  
h y d r o n a p h t o l a t h y l a t h e r ,  NH,. CloHlo. 0.  C2H5, zu erwarten. 
Zur Isolirung dieser Verbindung wurden die Mutterlaugen I und I1 
(8. oben) alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destillirt. Die Ver- 
bindung schied sich im Destillat theilweise krystallinisch a b  , theils 
blieb sie gelost und wurde durch Ausiithern, Abdestilliren des Aethefs 

l) Es ist zweckmbsig, sich zunachst davon zu iiberzeugen, daas deraelbe 
jetzt ganz frei von o-Semidin ist. Zu diesem Zweck l6st man eine kleine 
Probe in verdiinnter Salzsaure und stellt die Nitritreaction an, bei welcher 
sich nun keine Truhung der Fliissigkeit einstellen darf. Sollte dics aber 
doch der Fall sein, was uns nur bei einem einzigen Versuche begegnet ist, 
so muss man den Rickstand in der oben beschriebenen Weise noch einmal 
rnit heiesem Wasser behandeln, dann den Niederschlag mit Ligroin extrahiren. 



und Anrriben des Riickstmdes rnit kaltem Waaser erhalten. Sie kry- 
stallisirt aus Petrolather in langgestreckten, farblosen Nadeln, schmilzt 
bei 60" und ist leicht loslich in -4lkohol. Aether, Benzol, Chloroform 
und Petrolather. h e  Liisung in verdiinnter Salzsaure giebt mit 
Nitrit eine nicht s rhr  intensive Lilafarbung, die allmahlich unter 
Triibung d r r  Fllssigkeit wrblasst, mit Eisenchlorid keine auffallende 
Farbung. Die wassrige Losung giebt mit Chlorkalklosung schwach 
riithliche Farbung. Beim Kochen mit Chromsauremischung tritt 
stechender Chinongeruch auf. 

0.20-18g Sbst.: 13.3ccm N (150, 743mm). 
0.16% g Sbst.: 0.1333 g H 2 0 ,  0.4529 g COs. 

C12Ht;NO. Ber. C 75.36, H 8.92, N 7.35. 
Gef. 75.97, D 9.13, A 7.40. 

IV. E i g e n s c h a f t e n  u n d  D e r i v a t e  d e s  O r t h o - S e m i d i n s .  
Das 0 r t h o s  e m  i d i n , 

EI? 0 .  C2HS 
Hs, ' '.-T'iH 
HP,,, \,A. NH . CsH5 ' 

H2 NH2 
das unter Benutziing der iiblichen Numerirung des NaphtaIinkernes 
als A m i d o - 4 - A n i l i d o - 5  - 8 t h o x y -  1 - n a p h t a l i n t e t r a h y d r i i r -  
5, 6 , T .  8 bezricbnet werden kann, krystallisirt AUS Ligroi'n in hiibschen, 
farblosen Blattchen oder Nadeln, die sich an der Luft allmahlich 
rosa farben. Es schmilzt bei 168-169" und ist in LigroTn ziemlich 
schwer, auch in  Aether nicht leicht, in Alkohol mfissig, in Benzol 
leicht liislicb. Die verdiinnte, salzsaure Liisung giebt mit Nitrit eine 
rothviolette Farbung und nach kurzer Zeit starke Triibung; die Far- 
bung verschwindet nach mrhrstiindigem Stehen unter Abscheidung 
eines rothen Niederschlages. Eisenchlorid bewirkt in der verdiinntm 
salzsauren Liisung eine rothviolette Farbung, die nuf Zusatz von 
concentrirter Salzsiiure in orange iibergeht; nach kurzer Zeit wird die 
Liisuug hellgelb unter Abscheiduog des uriten beschriebenen Anilido- 
tetrahydronapb tochinons. 

0.2010g Shst.: 17.6 ccm N (180, 7Mmm). 
0.2211 g Sbst.: 0.1626 g HaO, 0.6143 g Con. 

ClgH2aN)O. Ber. C '7kL.54, H 7.82, N 9.96. 
Gef. x 76.42, n 8.19, n 10.06. 

N .  CaHh 
Das A z i m i d  diesev Orthosemidins, CloI-19(0. C,Hs)< 1 

N : N  
- in iiblicher Weisel) unter Benutzung von Amylnitrit bereitet - 
krystallisirt aus Alkobol in farblosen, schiefwinkligen Tafeln, schmilzt 

I) Ann. d. Chem. 287, 130. 
Uerirhte d .  D. chem. Geeellachalt. Jahrg. XXXI.  58 
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bei 125 - 126", sublimirt beim Erhitzen kleiner Mengen ohne irgend 
welche Verkohlung und ist leicht in Alkoliol, Ligroi'n und Eisessig, 
fast gar nicht in verdiinnter, schwer in concentrirter Salzsaure liislich. 

CIIHLYNBO. Ber. N 14.36. Gef. N 14.42. 
0.1749g Sbst.: 22.6 ccm N (19O, 738mm). 

Die S t i l b  az on ium b a s e  I ) ,  

wird aus der Chloroform-Losung durch Alkohol in hiibschen, gelben 
Stiibchen gefallt, schmilzt bei 151.5O und lost sich in  frisch gefiilltem 
amorphem Zustand leicht in Alkohol, in krystallinischem Zustand 
schwer in Alkohol, dagegen leicht in Aether, Benzol und Chloroform. 
Die verdiinnte alkoholiache Lijsung ist schwach gelb und zeigt schwach 
griine Fluorescenz , die durch Zusatz von Salzsiiure unter iutensiver 
Gelbfarbung aufgehoben wird. Concentrirte Schwefelsaure liist die 
Base mit kirscbrother Farbung, die auf Wasserzusatz in Gelb urn- 
schlagt. 

0.1812 g Sbst.: 8.7 ccrn N (16", 767 mm). 

Zur Gewinnung der Me t h  e n y 1 ve  r b  i n  d u n 8 ,  

CjaH30Ng02. Ber. N 5.93. Gef. N 5.65. 

wurde eine Losung, welche 0.5 g Rase in 5 g wasserfreier Ameisen- 
siiure enthiilt, am Steigrohr vier Stuuden lang gekocht. Nach dem 
Abkiihlen wurde reichlich Wassrr hinzugefigt, die beinahe klare 
Lijsung alsdann rnit Soda alkalisch gemacht und mit Aether ausge- 
schiittelt. Nach dem Verdampfen des Aethers blieb eine fast voll- 
kommen weisse, krystallinische Masse zurick , welche, aus Alkohol 
umkrystalliairt , den Schmelzpunkt 139O zeigt. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. Die Verbindung krystallisirt in schimmernden , recht- 
eckigen, dinnen Blattchen und ist leicht in Aether, Ligrofn und 
Benzol lijslich. Auch in warmer, verdiinnter Salzsaure liist sie sich 
leicht; in Form von Nadelchen krystallisirt beim Erkalten das salzsaure 
Salz heraus, das auf Zusatz von vie1 Wasser sich wieder aufl8st. In  der 
sehr verdunnten LiSsung giebt verdiinnte Salpetersaure sofort einen 
krystallinischen Niederschlag des Nitrats. Die salzsaure Lijsung giebt 
mit Quecksilberchlorid eine milchige Fallung , die beim Schiitteln 
flockig wird. 

0.1756 g Sbst.: 13.9 ccm N (140, 7iO mm). 
0.1718 g Sbst. : 0.1094 g Hz0, 0.4890 g COr. 

CmHpoN20. Ber. C 78.05, H 6.86, N 9.62. 
Gef. 77.64, n 7.09, 9.44. 

I) Zur Darstellung s. ebenda: 134-135. 
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N .  C6Ha Das Sc h w e  f e l  k o h l e n  s t o f f d  e r i v a  t: Clo Hs (0. Cq H5)< ---. 
N: C.SH' 

bildet sich nur langsam: 0.6g Base musstexi mit einer Mischung aus 
gleichen Theilen Schwefelkohlenstoff und Alkohol vier Tage lang 
gekocht werden, damit die Schwefelwasserstoff-Entwickelung ihr  Ende 
erreicht. Die  Verbindung, welche nun in quantitativer Ausbeute er- 
halten wird,  scheidet sich schon in  der Hitze Bus und schmilzt bei 
269-270O. Man krystallisirt sie am besten derart um, dass man sie 
in Chloroform auflost und durch Alkohol wiedrr ausfallt. Sie ist in 
Alkohol sehr schwer, iioch schwerer in Ligrain und Aether, massig 
in Benzol, leicht in Chloroform loslich. I n  verdiinntem, wassrigem 
Alkali lost sie sich in der Kalte nicht ganz auf, wohl aber ganz klar 
in der Hitze; durch AnsLuern wird sie wieder gefallt. Frisch ge- 
falltes Quecksilberoxyd , zu der warmen, verdiinnten , alkobolischen 
Losung hinzugefiigt, wird sofort aufgelost. 

0.1357 g Sbst.: 10.1 ccm N (130, 761 mm). 
0.1251 g Sbst.: 0.0916 g BaSO,. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S .  Ber. N 8.67, S 9.89. 
Gef. )) 8.80, * 10.06. 

Kocht man 0.6 g Orthosemidin mit 0.3 g Salicylaldehyd in alko- 
holischer Losung im Kohlenslure-Strom ca. 4 Stunden, engt dann 
auf etwa 10 ccm ein und lasst unter Luftabschluss erkalten, so kry- 
stallisirt das 0 xy b e n  z y 1 i d  e n  -D e r i v  a t ,  CloH9 (0. CzH5) : NaH(CsH5): 
C H .  Cs Ha. OH - gelbe, schrlg abgestumpfte Stabchen, vom Schmelz- 
punkt 130- 131°, ziemlich leicht in heissem Methyl- und Aetbyl- 
Alkohol und Ligroi'n, leicht in Aether, sehr leicht in Chloroform und 
Benzol loslicb - aus. Beim Erwarmen derselben mit verdiinnter 
Schwefelsaure tritt der Geruoh nach Salicylaldehyd hervor. 

0.1S3S g Sbst.: 11.7 ccm N (150, 749 mm). 

Die Verbindung schwarzt frisch gefalltes Quecksilberoxyd beim 
Kochen in alkoholischer Losung ; aus der Gltrirten Losung scheiden 
sich dann beim Erkalten farblose Stabchen vom Schmelzpunkt 168O 
aus, die beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsiiure keinen Geruch 
nach Salicylaldehyd geben und wahrscheinlich die entsprechende 
Sa l icy lsaur  e -Verbindung darstellen. Dieselbe Verbindung bildet 
sich auch durch freiwillige Oxydation an der Luft. 

Die  Constitution des Orthosemidins wurde schliesslich durch 

Cg5HgfiN2Oa. Ber. N 7.27. Gef. N 7.35. 

seine Ueberfiihruug in 

bei der Oxydation mit 

ein A n  i 1 i d o  t e  tr a h  y d r  o - u- n a p h t oc h i n  o 11, 

Ha 0 

Ha 0 
Eisenchlorid unter den fiir ilhnliche Fiille be- 

58' 
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reits angegebenen Bedingungen sichergestellt I). Dasselbe krystallisirt 
aus Alkohol in leichten, braunrothen, glanzenden Flittern mit metal- 
lischem Reflex, schmilzt bei 164O, giebt beim weiteren Erhitzen einen 
violetten Dampf und sublimirt ohne erhebliche Verkohlung. Es ist 
in kaltem Eisessig leicht, in Aether ziemlich schwer, noch schwerer 
in Ligroi'n, dagegeri leicht in Renzol und Chloroform liislich; seine 
LoEtungen sind tiefroth gefarbt. Giebt man zu der aus alkoholischer 
Liisung mit Wasser niilchig gefallten Substanz Natronlange hinzu, so, 
lost sich die Substaiiz im erstrn Augenblick unter interisiver blauer 
Farbung, dnnn a b r r  folgt rasch Entfarbung unter Ausschridung eines. 
rothen Niederschlages. In kalter concentrirter Schwefalsiiure lBst sie 
sich rnit intensiver blauer Farbung auf; beim gelindan Erwarnien 
vrrschwindet die blaue Farbung. um beim starkwen Erwlrmen einer 
rotheu Farbung P h t z  zu mnchen. 

0.1383 g Sbst.: 6.7 w i n  N (160, 761 mm). 
0.1864 g Shst.: 0.1030 g H,O, 0.r)liO g COX. 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 73.S4, H 5.94, N 5.55. 
Gef. )) -5.65, n G.15, ). 5.66. 

V. 
Das P ar  as e m i  d i n ,  

E i g e n s c h a f t e n  u n d  D e r i v a t e  d r s  P a r a - S r m i d i n s .  

H2 0 .  GH:, 
I 'H H y i / - -  /--. 

J- , >  

I&[,,,. I ..,, jH 
> 

l1 N€€--:l )-NH2 
\, ._-/ 

welches p - A m  i d o p  h e n y l  - p - A e t h  o x y t  e t  r a h  y d r o  - ar .  - u - 
n a p  h t y 1- A m i n  beaeichnet werden kaun , krystsllisirt aus Ligroi'n in. 
farblosen 'Stgbchen, schmilzt bei 87-  88" und lijst sich leicht in 
Alkohol, massig in Arther ,  sehr leiclrt in Benzol, ziernlich schwer 
in Ligroin. An der Luft farbt es  sich bliiulich; srin Sulfat ist in. 
kaltem Wasser sphr schwer, sein Chlorhydrat leichter liislich. 

a ls  

0.1S99 g Sbst.: 16.5 ccm N (ll?', 752 mm). 
0.3760 g Sbst.: 0.21;64 g HaO, 1.0537 g COz. 

C I ~ H P ~ N ~ O .  Ber. C 7L.54, H. 7.82, N 9.96. 
Gef. >) 76.8ti, J)  7.89, >> 10.02. 

Die Base wird als Parasemidin durcb die folgenden Reactionelt 
und Urnwandlungen cbarakterisirt 2, : 

1. Die verdiinntr salzsaure Losung giebt mit Nitrit zuerst eine 
tiefe, rein blaue Farbung, die auf Zusatz von mehr Nitrit sofort eirien 
griinlichen Stich annimmt und dann in reines Goldgelb umschliigt, 
ohne dass Triibung eintritt. 

1) Vgl. Ann. d. Cbem BY:, 13G, 13!L 
Vgl. hierzu Ann. d. Chem. 287, S. 129 E- 
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2. Eisenchlorid giebt in der verdiinnten salzsauren L8sung eine 
-tiefblaue Farbung,  die auf Zusatz von concentrirter SalzsBure durch 
griin in goldgelb umschkgt. 

3. Durch Kochen der Base mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
saure tritt der stechende Chinongeruch sehr stark hervor. 

4. Durch Oxydation rnit Bleisuperos>-d in kalter atherischer 
Losung entsteht eine rothe Losung. Nach Verdampfen des Aethers 
lost sich der rothe Riickstand in Eisessig rnit tiefblauer Farbung; 
.diese Losung wird nach Zusatz uon ZinkstLriib entfarbt und fiirbt sich 
- vom Zinkstaub filtrirt - an der Luft wieder. 

5. Rocht man die Base mit 3-4 Theilen Eiaessig 10 Stunden 
unter Riickfluss, so fallt auf Wasserzusatz ein M o n a c e t y l d e r i v a t ,  
CnH5. 0. ClnHlo. N H .  C ~ H I .  N H .  CO.  CH3, aus. Dasselbe kry- 
stallisirt aus Alkohol in hiibsrhen farblosen Blattchen, schmilzt bei 
1,77-178" und 16st sich leicht in Alkohol, sehr  leicht in Eisessig und 
Chloroform, schwer in Aether und Ligroin. 

0.1868 g Sbst.: 14.4 ccm N (lSn, 735 mm). 
Cg~HaaNaOs. Ber. N 8.67. Gef. N 8.60. 

6. 0 .6g der Base wurden auf dem Wasserbade unter Riickfluss 
amit einer Mischung von 3 g Schwefelkohlenstoff und 3 g Alkohol ge- 
kocht. Kach etwa 5 Stunden wurde etwas mehr einer Mischung von 
gleichen Mengen SchwefelliohlenstoE und Alkohol hinzugefiigt , und 
das Kochen noch 5 Stunden fortgesetzt. S c h m  in der Hitze scheidet 
&ch als farblose krystallinischr Substanz der S u l f o  h a r n s t o f f ,  
(Cz Hs . 0 . CldHlo. NH . Cg Hh . N H  .)2  C S  , ab. Aus Chloroform- 
Losung wird derselbe durch Alkohol in Blattchen gefiillt. Er schmilzt 
bei 201" und ist in Alkohol ausserst schwer, in Ligroi'n und Aether 
schwer,  in Benzol massig, in  Chloroform leicht Ioslich. Kocht man 
ibn -- in Alkobol suspendirt - n i t  Quecksilberoxyd, so schwiirzt 
sich das  Quecksilberoxyd, wahrend sich die Liisung blau farbt. 

0.l235 g Sbst.: 0.0480 g BaSOr. 
Cs~HmN~OaS.  Ber. S 5.29. Gef. S 5.34. 

91. Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  i i b e r  d a s  V e r h a l t e n  
. d e s  Bennod-azo-ar.-tetrahydro-u-naphtolathylathere b e i  

d e r  R e d u c t i o n .  
Die Reduction wurde, wie in Abschnitt I (S. 894) nngegeben ist, aus- 

gefiihrt. Die Analyse des Reductionsgemiscbes rnusste in etwas modi- 
ficirter Form ausgefiihrt werden, d a  die Umlagerungsbasen in diesem 
Fal l  ihrer Schwerlo6lichkeit wegen nicht ausgeathert werden konnen. 
Man verfuhr folgendermaaseen: 

5 g  Substaoz wurden reducirt; die Mischung wurde dann rnit 6ber- 
schiissiger Natrunlauge versetzt und mit Wasserdampf so lange destillirt, bis 
das Destillat mit Chlorkalk keine Rosofgrbung mehr zeigte; dazu war es 



nijthig, etwa 4 L abcudestilliren ; die i n  Destillat befindlichen Spaltungs- 
basen wurden nach dem Eindampfen mit Salzsaure als Chlorhydrate gewogen. 
Im Destillationskolben befinden Rich die Umlagerungsbasen fast vollig zu 
einem wachsartigen Kuchen zusammengeballt; man filtrirte ab, schfittelte das 
Filtrat wiederliolt mit Benzol durch , 16ste dann linter Erwarmen in dieser 
Benzollosung auch den Filterriickstand auf, trocknete die Benzollosung iiber 
Kaliumcarbonat, destillirte sie ab, entfernte die letztcn Reste des Benzols - 
so gut es girig - durch zeitweises Evacuiren bei 120--1300 und unterwarf 
dann den gesammten Riickstand der .;\rneisensQure-Trt.nnungg. 

Zwei Versuche crgaben folgendes Resultat: 
I. 0.94 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen. - 2.52 g Diformylverbin- 

11. 1.08 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen. - 2.05 g Diformylverbin- 
dung des p-Semidins. - 2.06 g hlethenylverbindung des o-Semidins. 

dung des p-Semidins. - 2.16 g Nethenylverbindung des o-Semidins. 

>> 17 '' >> 

Gefunden I: 40pCt. o-Semidin, 42 pCt. y-Semidin, 15 pCt. Spaltung. 

hlittel: 41 pCt. o-Semidin, 38 pCt. p-Semidin, 16 pCt. Spaltung. 
~. ~ 

>> 34 ;> 
. ~~ 

)) 11: 42 D 
~ ~~~~ 

B e r l i n ,  April 1898. 

155. Gottfried Fenner und Ju l ius  Tafe l :  
Ueber 2-Methylpyrrolidin. 

mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wfirzburg.3 
(Eingegangen am 30. Marz.) 

Das 2-Methylpyrrolidin, 
CHs . CII . CH, 

CH2. CH? 
I >NH , 

hat zuerst d r r  Eine von uns I )  durch Reduction des intramolekularen 
Anhydrids der y-Amidovalerianslure i n  amylalkoholischer Ljsung mit 
"atrium erhalten, und aus dieseni Reductionsproduct wurden d m n  
zur nkheren Charakterisirung der Base von N e u g e b a u e r  und T a f e l 2 )  
einige Salze dargestellt. Spater hat G. M v r l i n g  3, die Ansicht aus- 
gesprochen und sehr wahrscheinlich gemacht, dass die von A. W. 
v. H o f m  a n n aus Dimetbylpiperidin erhaltene und falschlicherweise 4) 

fiir Methylpiperidin angesehene Base das  am Stickstoff methylirte 
Derivat des 2-Methylpyrrolidins sri. Er zeigte, dass das Chlor- 
methylat dieser Base durch iutrainolekulare Urnlagerung des Hydro- 
chlordimethylpiperidins entsteht. L a d  en b u rg ,  M u g d a n  und R r z  o s t o -  
v i c z  5 ,  haben diese Versuche M e r l i n g ' s  wiederholt und zum Theil 

l)  Diese Berichte 20, 249. 
8) Ann. d. Chem. 264, 312. 

2, ibid. 22, 1865. 
3 ibid. 322. 5) ibid. 279, 351. 




