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

H,;C CH; CH; CH;
\C/ \C/
HgC‘/\‘CH. CN und HQC‘/\ic .CN
H;C._-C.CH;4 H,C._C.CH;
CH CHjg

vorliegt; denn in diesem Falle kann eine Raumisomerie in der Seiten-
kette, wie bei den beiden Spielarten des Jonons, nicht in Betracht
kommen. Wir gedenken diese beiden Amide eingehend zu unter-
suchen, um auch auf diesem Wege weiteren Einblick in die Isomerie-
verhiltnisse der cyclischen Citralabkémmlinge zu erlangen. Barbier
und Bouveault!) haben bereits gezeigt, dass Isogeraniumsiurenitril
bei der Oxydation as.-«-Dimethylglutarsiure und as.-Dimethylbern-
steinsiiure liefert. Das Auftreten dieser beiden Verbindungen ist aber
fir die Entscheidong der soeben angeregten Frage ohne Bedeatung.

Berlin und Holzminden, im April 1898,

154. P. Jacobson und Andrew Turnbull: Untersuchungen
tiber Reductionsproducte von Azoverbindungen. VIIL.
(Mitgetheilt von P. Jacobson.)

[Eingeg. am 13. April; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

An die Auffindung der Semidin - Umlagerung beim Benzol-azo-
phenetol2) schloss sich eine systematische Untersuchung?) iber das
Verhalten der Homologen und Aethoxyl- Derivate des Benzol-azo-
phenetols bei der Reduction mit Zinnchlorir und Salzsiure an. Ein
Ergebniss derselben fasste ich in dem Satze*) zusammen:

»Die Gegenwart eines zur Azogruppe orthostindigen Methyls
soder Aethoxyls im Molekiil eines Azophenolithers bedingt eine

»Erschwerang®) der Orthosemidin-Umlagerung.«

1) Diese Berichte 26, 2727.

7 P. Jacobson (mit W.Fischer, C. Fertsch. . Henrich, J. Klein),
dicse Berichte 25, 992 (1892); 26, 681, 689 (1895;.

3 P. Jacobson, diese Berichte 26, 700 (1893): Ann. d. Chem. 287,
98 (1895).

9 Ann. d. Chem. 287, 115.

%) Anmerkung: Nach den bisher mitgetheilten Versuchen schien es,
dass in gewissen Fillen (vgl. No. 3, 4, 12, 13 und 16 in der Tabelle No. I,
Ann. d. Chem. 287, S. 106 —109) durch den Orthosubstituenten die Ortho-

semidin-Bildung nicht nur erschwert, sondern vollig verhindert wird. Neuere
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Man hitte hiernach erwarten konnen, dass die den genannten
Substituenten — CHj und O.CyHs — zukommende Wirkung auch von
einem zweiten Benzolkern ausgeiibt wird, welcher sich an der ent-
sprechenden Stelle anfiigt, dass mithin auch beim Benzol-azo-a-
naphtoldthylidther:

C‘JH_K)'O' bIbIC(;[‘Ia

S~
P

N/

die Orthosemidin-Bildung zuriickgedringt wird!).

~.

Versuche betreffs der Fille No. 3 und 4 — Benzol-azo-m-kresetol und
0-Toluol-azo-phenetol — haben mir indess gezeigt, dass auch hier Ortho-
semidine — und zwar in gar nicht unbetrichtlichen Mengen -— gebildet
werden. Auf ihre Abwesenheit bezw. die Gegenwart nur sehr geringer
Mengen war friher daraus geschlossen, dass die rohe Umlagerungsbase beim
Behandeln einer Probe ihrer salzsauren Losung mit Nitrit eine klare oder
nur sehr wenig getribte Losung lieferte (vgl. Ann. d. Chem. 287, S. 144,
160, 170); im Vertrauen auf diese Reaction — welche durch Controllversuche
am Gemisch des o-Semidins aus Benzol-azo-phenetol und des p-Semidins aus
0-Toluol -azo-phenctol geprift worden war — wurde in jenen Fillen die
»Ameisensiure-Trennung« (Ann. d. Chem. 287, S. 144) unterlassen. Ich habe
nun aber neuerdings die Erfahrung gemacht, dass manche Orthosemidine
im Gemisch mit Para-Semidinen bei der Nitritprobe ihre Anwesenheit nicht
so rasch durch Tribung der diazotirten Ldsung zu erkennen geben, ver-
muthlich weil sie nicht so prompt mit salpetriger Siure unter Aximidbildung
rcagiren. Es ist daher nothwendig, fir die quantitative Aufarbeitung des
Reductionsgemisches stets die Ameisensiure-Trennung durchzufihren. Bei
Benutzung derselben ergab sich fir die Reduction des Benzol-azo-
m-kresetols unter den »normalen Bedingungen« (Ann. 287, S. 105, 110)
in zwei Versuchen das folgende Resultat:

Orthosemidin Parasemidin: Spaltung:
L. 28 pCt. 24 pCt. 45 pCt.
11. 2T - 21 » 49 »

wihrend ein neuer Versuch am Benzol-azo-phenetol
Orthosemidin: 45 pCt., Parasemidin: 17 pCt., Spaltung: 29 pCt.

ergab. Auch diese neuen Zahlen zeigen mithin einen starken Rickgang
des Orthosemidin - Betrages durch Einfihrung der orthostindigen Methyl-
gruppe. Zu analogen Ergebnissen bin ich durch neue Versuche am o-Toluol-
azo-phenetol gelangt, die zur Zeit von Hrn. Stud. Franz fortgefahrt
werden und spiter mitgetheilt werden sollen. Da in diesen beiden Fillen
die oben anmgefihrte Gesetzmassigkeit auch nach den neuen genaueren Ver-
suchen bestehen blieb, wenn auch die Differenzen in den Zahlen gegeniiber
den urspriinglich zur Ableitung benutzten sehr viel geringer werdén, so habe
ich einstweilen geglaubt, von der Wiederholung der quantitativen Versuche
fir die Falle Nr. 12, 13 und 16 noch Abstand nehmen zu diirfen.

1) Vgl. hierza auch Victor Meyer, diese Berichte 28,185 (1895).



892

Nun hat aber gerade an diesem Beispiel fast zu derselben Zeit,
als ich mit W. Fischer am Benzol-azo-phenetol die neue Umlage-
rungsart der Hydrazo - Kérper beobachtete, O. N. Witt mit Chr.
Schmidt die Orthosemidin-Umlagerung festgestellt. Seine Unter-
suchungen') zeigten, dass der Benzol-azo-a-naphtolithylither sehr
reichlich ein Orthosemidin liefert, und ergaben keinerlei Anhaltspunkte
dafiir, dass daneben iiberhaupt ein Parasemidin gebildet wird.

Freilich sind die Versuche Witt’s mit meinen Versuchen nicht
direct vergleichbar, da wir nicht die gleichen Reductions-Bedingungen
anwendeten. Bei den quantitativ durchgefiihrten Versuchen verfubr
ich stets derart?), dass der Azokdrper in alkoholischer Suspension
allmihlich in dberschiissige salzsaure Zinnchlorirlésung eingetragen
wurde; unter diesen Bedingungen wird also der durch Reduction des
Azokérpers gebildete Hydrazokorper schon im Moment des Entstehens
durch die Siure umgelagert. Witt reducirte zwar bei seinen ersten
Versuchen auch mit salzsaurer Zinnchloriirldsung; spiter aber redu-
cirte er den Azokérper zuniichst mit Zinnchloriir allein ohne
freie Salzsdure in alkoholischer Lésung und fiigte erst, nachdem
durch dieses Agens Entfirbung bewirkt — d. h. die Doppelstickstoff-
Bindung aufgehoben — ist, freie Salzsdure hinzu.

Dass durch diese Verschiedenheit der Arbeitsweise der Reductions-
verlauf wesentlich modificirt werden koénnte, erschien recht wohl
moglich. Es war daher wiinschenswerth zu erfahren, wie die drei
Azophenoliither:

0.GCH; (_).Csz Q.CQH5
I. l/\l 1I. N II1. ’/\‘/\
\\/ CHS-L/‘* ‘\/l\;/*
N3 .CeHs N:.CsH; N:.CsH;

unter gleichartigen Reductionsbedingungen sich verhalten. Die unten
im ersten Abschnitt des experimentellen Theils mitgetheilten Versuche
zeigen nun, dass auch unter den Witt’schen Reductionsbedingungen
beim Benzol-azo-m-kresetol (Formel II) gegeniiber dem Benzol-azo-
phenetol (Formel I) die Orthosemidin-Bildung erheblich zuriickgedringt
wird, wihrend beim Benzol-azo-a-naphtolither (Formel IIT) die Nei-
gung zur Orthosemidin-Bildung ungeschwiicht besteht.

Zur Erklirung des der Orthosemidin-Bildung hinderlichen Ein-
flugses, den die der Azogruppe benachbarte Methylgruppe ausiibt, waren
die rdumlichen Verhiltnisse der Molekiile herangezogen worden?3). Im
Sinne dieser Auffassung wiirde also nach jenen Beobachtungen die
Methylgruppe ein rdumliches Hinderniss der Orthosemidin-Bildung be-
dingen, der an derselben Stelle sich anschliessende Benzolkern dagegen

1) 0. N. Witt (mit Chr. Schmidt und H. v. Helmolt, diese Berichte
25, 1013 (1892); 27, 2351 (1894). ?) Ann. d. Chem. 287, 105.
3) Diese Berichte 26, 702. — Ann. d. Chem. 287, 121.
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nicht. Es kénnten z. B. durch die Methylgruppe die periodischen Be-
wegungen des benachbarten Stickstoffatoms bei Formel II so weit in
der Richtung zu dem mit e bezeichneten Wasserstoffatom abgelenkt
werden, dass bei relativ hiufig eintretenden Configurationen die Aus-
wechselung dieses Wasserstoffatoms gegen die Gruppe NH.C¢H;
durch das sich davor lagernde Stickstoffatom gehindert wird; der
Benzolkern aber (Formel I1I) wiirde das Stickstoffatom nicht soweit
zu dem mit * bezeichnetem Wasserstoffatom dringen, dass der fiir
die Orthosemidin-Bildung erforderliche Eintritt der NH. Cs Hs-Gruppe
an Stelle des letzteren erschwert wird.

Nun wird wohl allgemein nach Baeyer’s Vorgang!) angenommen,
dass durch Hydrirung eine betrichtliche riumliche Erweiterung des
Benzolringes stattfindet. Verknilipft man die obigen Erwigungen mit
dieser Anschanung, so erschien die Frage interessant, wie sich der
Benzol-azo-ar.-tetrahydro-«-naphtoliathyléther:

_*
02H5.0.< \ Ns.CeHs

Iv. -/ ,
HnC<_>‘CH2
HsC CH:

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

Die Versuche, welche durch diese Fragestellung angeregt wurden,
sind im Folgenden beschrieben. Ilhr Ergebniss entsprach der eben
begriindeten Vermuthung. Im Gegensatz zu dem Benzol-azo-
«-naphtolathylither (Formel II[), welcher reichlich ein
Orthosemidin, aber kein Parasemidin liefert, entsteht
unter den gleichen Reductionsbedingungen aus dem Ben-
zol-azo-tetrahydronaphtolithylither (FormellV) in erheb-
licher Menge ein Parasemidin, wihrend der Betrag der
Orthosemidin-Bildung stark vermindert wird.

Die Zahlen, welche das Verhalten der vier in Betracht kommen-
den Azophenolither erkennen lassen, mdgen zur besseren Uebersicht
hier schon zusammengestellt werden.

Ortho- Para-
semidin  semidin

Procente des Orthosemi-
dins, bezogen auf die
Gesammtmenge der Um-
lagerunge-Basen

Spaltung

I. Benzol-azo-phenetol . . 57 pCt. 13 pCt. 25 pCt. 81 pCt.
II. » » -m-kresetol . 32 o 32 » 32 » 30 »
L. » » -a-naphtol-

Athylather . . . . . 64 » 0 18 » 100 »
IV. Benzol-azo- a-tetrahydro-

naphtolathylather . . . 41 » 38 » 16 » 52 »

1) Vgl. Anu. d. Chem. 2453, 126 (1888).
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Man ersieht aus ihnen (vgl. namentlich die letzte Verticalspalte),
dass der hydrirte Azonaphtoldther in seinem Verhalten wesentlich von
dem unhydrirten abweicht, aber mit dem Benzol-azo-m-kresetol ziem-
lich iibereinstimmt. Es ist dies ein neues Beispiel fiir jene allgemeine,
von Bamberger erkannte und durch ein reiches Versuchsmaterial
erlduterte Erscheinung, dass die in einem Kern véllig hydrirten Napb-
talin-Derivate sich im Gegensatz zu den nicht hydrirten Naphtalin-
Korpern den entsprechenden Abkdémmlingen von Benzol - Homologen
gleichartig verhalten.

Zugleich darf man wohl in diesem Befund eine neue Stiitze fiir
die sterische Deutung der Reactions-Erschwerung (bei der Semidin-
Umlagerung und bei dhnlichen Fillen)) erblicken.

Die Versuche. die im Folgenden beschrieben sind, wurden —
sowelt sie das qualitative Verhalten des Benzol-azo-tetrahydronaphtol-
athyldthers und die Charakterisirang der aus ihm entstehenden Re-
ductionsproducte betreffen — von Hrn. Andrew Turnbull 1895
big 1896 im Heidelberger Universitits - Laboratorium ausgefihrt?).
Die quantitativen Versuche hat spiter im I. Berliner Universitits-
Laboratorium mein Assistent Hr. Dr. A. Steinbrenk durchgefiihrt,
dem ich fiir seine sorgfiltize Hiilfe an dieser Stelle meinen besten
Dank aussprechen mdéchte.

I. Quantitative Versuche {iber das Verhalten des
Benzol-azo-phenetols, Benzol-azo-m-kresetols und Benzol-
azo-«-naphtoldthylithers bei der Reduction unter den

' Witt’schen Bedingungen.

Die Reduction wurde in allen drei Fillen folgendermaassen aus-
gefithrt3):

Zu einer Suspension von g des Azophenolithers in 10 cem Alkohol
wurden 9 g krystallisirtes Zinnchloriir anf ciomal hinzugesetzt. Das sich von
selbst erwirmende Gemisch wurde wiederholt durchgeschittelt und dann,
wenn von selbst keine Erwirmung mehr eiutritt, auf dem Wasserbade gelinde
erwarmt, bis alles In Losung gegangen war, endlich noch 10 Minuten auf
dem siedenden Wasserbade am Steigrohr erhitzt. Man liess dann abkiihlen,
figte 40 cem 12-procentiger Salzsiure hinzu und liess 2 Stunden stehen.

Die Aualyse des Reductionsgemisches geschah in den Fillen A
und B derart, dass man die entstandenen Basen durch Uebersittigen

) Vgl die Uebersicht in Ann. d. Chem. 287, 118. — Vgl ferner
Busch, Journ, fir prakt. Chem. [2] 52, 373 (1895); 53, 414 (1896) — Paal,
ebenda 54, 258 (1896). — Anschiitz, diese Berichte 30, 221 (1897). —
Bischoff, ebends 2478, 2772, — Scholtz, diese Berichte 31, 414, 627 (1898).

2) Ausfihrlichere Darstellung vgl. in der Dissertation desselben: Heidel-
berg 1897.

%) Vgl. 0. N. Witt und v. Helmolt, diese Berichte 27, 2352 (1894).
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mit Natronlauge, Ausithern, Trocknen und Abdestilliren des Aethers
zunichst insgesammt abschied, ibhr Gemisch dann durch Vacuum-
destillation in Spaltungsbasen und Umlagerungsbasen trennte und die
letzteren endlich der »Ameisensiiure-Trennunge unterwarf!). Bei der
Ameisenséiure-Trennung wurde nicht nur der basische Theil der For-
mylirungsproducte (Methenylverbindung des o-Semidins), sondern auch
der nichtbasische Theil gewogen; letzterer wurde als Diformyl-Ver-
bindung des p-Semidins in Rechnung gezogen®).

A. Benzol-azo-phenetol.

10 g Substanz lieferten 2.47 g Spaltungsbasen (Sdp. Y0—105° bei 14 mm)
und 7.21 g Umlagerungsbasen (Sdp. 222 —230° unter 13 mm). — 2.0292 g des
Umlagerungsbasen-Gemisches gaben 1.6691 g Methenylverbinduny des o-Se-
midins und 0.5926 ¢ Diformylverhindung des p-Semidins.

Gefunden: 57 pCt. 0-Semidin, 13 pCt. p-Semidin, 25 pCt. Spaltung.

B. Benzol-azo-m-kresetol.

Versuch 1: 10 g Substanz: 3.27°g Spaltungsbasen (Sdp. 80 —150° unter
20 mm Druck) und 6.38 ¢ Umlagerungsbasen (Sdp. 225—245° unter 20 mm
Druck). — 2.0119 g Umlagerungsbasengemisch: 1.0334 g Methenylverbindung
und 1.2060 g Diformy!verbindung.

Versuch II: 10g Substanz: 3.20 g Spaltungsbasec und 6.56 g Umlage-
rungsbasen. — 2.2597 g Umlagerungsbasengemisch: 1.1456 g Methenylverbin-
dung und 1.4244 g Diformylverbindung.

Gefunden: I. 31 pCt. »-Semidin, 31 pCt. p-Semidin, 33 pCt. Spaltung.
» II. 32 » » 34 » » 32 » »
Das gleiche Verfahren der Analyse konnte leider fiir den

C. Benzol-azo-u-naphtolithylither

nicht befolgt werden, da die Umlagerungsbase selbst sowohl wie das
Product der Einwirkung von Ameisensiure auf dieselbe in Aether
(auch in Benzol) zu schwer léslich ist, um ausgeschiittelt werden zu
kénnen. Map musste sich in diesem Falle darauf beschriéinken, den
Spaltungsbetrag durch Wasserdampf-Destillation *) zu bestimmen, das
Orthosemidin®), soweit es sich als Chlorhydrat abschied, zu wigen
und durch qualitative Reactionen zu zeigen, dass ein Parasemidin in
irgend betriichtlicher Menge nicht vorhanden ist.

Versuch I: 5 g Substanz wurden in der oben angegebenen Weise
reducirt; der in dem Reductionsgemisch gebildete Niederschlag wurde dann

3 Vgl. Ann. d. Chem. 287, 143—146. %) Ebenda S. 133.

3) Vgl. Ann. d. Chem. 287, 146,

4) Zur Charakteristik desselben sei hier noch erwihnt, dass die ihm ent-
sprechende freic Stilbazoniumbase, C33HasN20Og, von welcher Witt und
Schmidt (diese Berichte 25, 1017) das Chlorhydrat beschrieben haben, aus
Chloroform nach Znsatz von Alkoho! in intensiv gelben rechtwinkligen Tafeln
vom Schmp. 175—178° krystallisirt. (Ber. Procente: N 5.98, gef. 5.63.)
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von der Flissigkeit (Mutterlauge I) durch Filtration getrennt, mit 200 ccm
kochendem Wasser behandelt, nach dem Abkihlen wieder abfiltrirt (Mutter-
lauge II) und dann getrocknet. Er wog jetzt 3.6 g, war zinnfrei und erwies
sich als reines Chlorhydrat des Orthosemidins'); seine salzsaure Losung gab
mit Natrinmnitrit zunichst eine tiefrothe Farbung und hellte sich dann nach
kurzer Zeit unter Tribung auf; mit Ammoniak behandelt, gab er direct das
freie Orthosemidin mit dem richtigen Schmelzpunkt 166 —167%. — Proben
der Mutterlaugen, mit der Nitritreaction nach dem Entzinnen gepriift, zeigten
keine Spur von der reinen blauen Farbung?) eines paraithoxylirten Parasemi-
dins3), — Die beiden Mutterlaugen wurden vereinigt, mit Natronlauge aber-
sittigt und der Wasserdampfdestillation unterworfen: das Destillat, mit Salz-
sdure neutralisirt und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, gab einen
Riickstand von 1.2 g (Chlorhydrate des Anilins und Amidonaphtolithers).
Gefunden: 64 pCt. o-Semidin, 19 pCt. Spaltuog.

Versuch II: Angewendet 5g. — Nach heendigter Reduction wurde
direct alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destillirt: das Destillat lieferte
1.05 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen. Im Riickstund hlieb die Umlage-
rungsbase in Afiltrirbarer Form; sie wurde filtrirt und zur Trennung von
Zinnoxyden in Benzol aufgenomwen?! die mit Kaliumcarbonat getrocknete
Benzollosung wurde dann wieder ubdestillirt, der Rickstand mit 10 Theilen
Ameisensiure gekocht, die Formylirungsproducte nach dem Eingiessen in
Wasser durch Neutralisiren mit Soda vollkommen abgeschieden. War nun
ein Parasemidin zugegen, so mussten beim Digeriren dieser Formylirungs-
producte mit warmer verdinnter Salzsiure — da die Formylderivate der
Parasemidine unter diesen Bedingungen leicht verseift werden — Losungen er-
halten werden, welche mit Nitrit die Parusemidin-Reaction zeigten. Diese
Reaction trat indess nicht ein. In dieser Form musste diese Probe
empfindlicher sein, als in der Lei Versuch 1 benutzten, da die mit Nitrit
ebenfalls unter Firbung reagirenden Basen — Amidonaphtolither und des
Orthosemidin — die Reaction jetzt nicht mehr stéren konnten (ersterer war
durch die Wasserdampfdestillation ecotfernt, letzteres in die mit Nitrit nicht
reagirende und durch Salzsdure nicht spaltbure Methenylverbindung verwandelt).

Gefunden: O pCt. p-Semidin, 17 pCt. Spaltung.

I. Gewinnung des Benzol-azo-ar.-tetraliyvdro-
w-naphtoldthylithers
Zur Darstellung des aer.-Tetrahydro-«-naphtols benutzten
wir die Angaben von Bamberger und Bordt*). Doch erhielten wir

) Entsprechend den Angaben von Witt und v. Helmolt, diese Be-
richte 27, 2352. %) Ann. d. Chem. 287, 130.

%) Die Mutterlauge I giebt hierbei eine schmutzig grinblaue Firbuog und
darauf einen ebenso gefirbten Niederschlag. Dieses Verhalten rihrt aber
von der Gegenwart des Amido- «-naphtolithers her, fiir welchen diese Reaction
schon von Grandmongin und Michel, diese Berichte 25, 980, angegeben
ist, Die Reaction ist fir den Geiibten garnicht zu verwechseln mit einer
Parasemidin-Nitritreaction.

4) Diese Berichte 23, 215 (1846).
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durch einmalige Hydrirung stets ein Product, welches noch unhydrirtes
«-Naphtol beigemengt enthielt; es zeigte sich dies an der Griinfirbung
mit nitrithaltiger Schwefelsiure!) und an dem zu hohen?) Schmelz-
punkt (ca. 74° statt 68 —69°). Ein reines Product vom Schmp. 689,
das sich mit nitrithaltiger Schwefelsdure nicht griin farbt, erhielten

wir in einer Ausbeute von 65 —70pCt.,, als wir — der folgenden
Vorschrift entsprechend — den Hydrirungsprocess zweimal wieder-
holten.

Eine kochende Losung von 50 g k#uflichem a-Naphtol in 1050 g wasser-
freiem Amylalkohol lisst man zundchst unter den von Bamberger und
Miller® fir die Hydrirung des 7- Naphtylamins angegebenen Bedingungen
zu 90g Natrium hinzufliessen. Nachdem die letzten Natriumpartikel aufge-
lost sind, wozu ca. 34 Stunden erforderlich sind, wird die heisse Flissigkeit
unter Umrithren in ca. 200 cem kaltes Wasser gegossen, und die Amylalkohol-
schicht 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 Losung wird
eine Quantitit wasserfreien Amylalkohols, der abdestillirten Menge entsprechend,
ca. 150 ccm, wiederum hinzugefiigt, und diese Losung ganz wie die vor-
herige behandelt, d. b. kochend heiss zu 90 g Natrium hinzugefiigt und erhitzt,
bis alles Natrium sich auflost. Dann giesst man wieder heiss in 200 cem
kaltes Wasser und hebt die Amylalkobolschicht ab*%), woreuf man nun die
amylalkoholische Losung im Oelbad derart moglichst vollkommen abdestillirt,
dass, was etwa bel 130" Qbergeht, besonders aufgefangen und fiir eine neue
Reduction als Losungsmittel angewandt wird. Der gelbe Rickstand enthilt
noch eine betrichtliche Menge Amylalkohol; nachdem letzterer durch Einleiten
eines Wasserdampfstromes entfernt ist, siuert man mit Schwefels#iure an, blast
das Tetrahydro-a-Naphtol durch Wasserdampf ab und erbilt es im Destillat in
Form weisser Blittchen. Das Wasser des Destillats wendet man zweckmissig
bei einer spiteren Operation im Dampfkessel statt frischen Wassers an.

Das Benzol-azo-ar.-tetrahydro-«-naphtol, CsH,.N:.
CioHyu . OH, ist schon von Bamberger und Bordt®) gelegentlich
dargestellt, aber nicht eingebender charakterisirt. Wir erhielten es,
indem wir eine Diazoldsung aus 12.56 g Anilin, 39 g 37-procentiger
Salzsiure, 10.02 g NaNO, und 500 g Wasser zufliessen liessen zu
einer Liosung von 20 g Tetrahydronaphtol und 30 g Aetznatron in

1y Ebenda 216.

?) Dass eine Beimengung von «-Naphtol deu Schmelzpunkt des Tetra-
hydronaphtols erhoht, waurde durch besonderen Versuch controllirt,

3) Diese Berichte 21, 850 (1888).

4) Nach dieser zweiten Hydrirung lohnt es sich, die alkalische wissfige
Schicht zu verarbeiten; Wasserdampf wurde hindurchgeleitet, bis sie amyl-
alkoholfrei war; dann wurde sie mit Schwefelsiure angesiuert, Wasserdampf
wieder durchgeleitet und das Destillat mit dem betreffenden Destillat der
Hauptmenge zusammen verarbeitet.

%) Diese Berichte 23, 216 (1890).
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600 ccm Wasser und iber Nacht stehen liessen. Man filtrirt dann
von dem entstandenen braunen Niederschlag, digerirt letzteren, nach-
dem man ihn zunichst in wenig Alkohol geldst hat, mit warmer ver-
dinnter Natronlauge einige Stonden und filtrirt wieder. In die Filtrate
— iber den Riickstand vgl. unten — leitet man Kohlensiure und
gewinnt so 23 g des rohen Azokérpers, der nun durch Krystallisation
aus Alkohol gereinigt wird. Die Verbindung zeigt eigenthiimliche
Krystallisationserscheinungen; bald  erbilt man sie in -rothgelben
Stibchen, bald — wie Bamberger und Bordt angeben — in
metallglinzenden, cantharidengriinen Téfelchen. Beide Formen schmelzen
bei 144—-145% doch beobachtet man bei den cantharidengriinen Kry-
stallen, dass sie vorher — bel etwa 100° — ihren Metallglanz zu
verlieren beginnen und bLei 120° schon vollig orangeroth erscheinen.
Der Korper ist leicht lislich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
und Eisessig, schwerer in Ligroin; concentrirte Schwefelsiiure 16st ihn
mit tief braunrother Farbe.

0.1680 g Sbst.: 164 cem N (190, 751 mm).

0.1502 g Sbst.: 0.0852 g H20, 0.4218 g CO..

CisHisNoO. Ber. © 7612, H 6.36, N 11.14.
Gef. > 7632, - 632, » 11.25.

Unserem Zweck kouunte die Verbindung nur dienen, wenun sie ein
Para-Oxyazo-Kérper war. Da in der Naphtalin-Reihe jetzt mehr-
fach auch bei freier Para-Stellung die Bildung von Ortho-Oxyazo-
korpern beobachtet ist!), so musste die Para-Stellung erst nachge-
wiesen werden. Wir reducirten daher eine Probe mit Zinnchloriir und
Salzsiiure unter Zusatz von etwas Alkohol, entzinnten die Lésung des
ausgeschiedenen Zinndoppelsalzes (von Amido-tetrahydronaphtol) mit
Schwefelwasserstoff und oxydirten dann mit verdiinnter Schwefelsiure
und Kaliambichromat. Durch Eiuleiten von Wasserdampf warden nun
reichlich die gelben Nadeln des Tetrahydro-«-naphtochinons
von Bamberger und Lengfeld?) erhalten, die nach dem Umkry-

stallisiren aus Petroldther bei 55.59 schmolzen.

0.1498 g Sbst.: 0.0878 g H; 0, 0.4064 g CO.
Ber. C 74.03, H 6.19.
Gef. » 73.94, » 6.55.

Die Para-Stellung ist damit erwiesemn.

Der durch Alkali nicht in Lésung gebrachte Riickstand (s. oben),
der bei der Combination erbalten war, enthilt ein Tetrahydro-
naphtol-disazobenzo!, CyHs(OH) (Ny. CsH,).. Dasselbe wird
durch Krystallisation aus Eisessig rein erbalten, schmilzt bei 15690

) Vgl. Bamberger u. Meimberg, diese Berichte 28, 1883 (18495, —
Gattermann v, H. Schulze, diese Berichte 30, 55 (1897).
2) Diese Berichte 23, 1131 (1890).
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und ist in heissem Alkohol ziemlich, in kaltem Benzol sehr leicht, in
kaltem Eisessig wenig, in heissem Eisessig leicht 18slich.

0.1785 g Sbst.: 25.2 cem N (199, 736 mm).

0.2662 g Sbst.: 0.1390 g HyO0, 0.7216 g COa.

CngoN;O. Ber. C 74.13, H 5.63, N 15.71.
Gef. » 73.92, » 5.81, » 15.71.

Die Aethylirung des Benzol-azo-tetrahydronaphtols begegnet nicht
solchen Schwierigkeiten, wie diejenige des picht hydrirten Azokérpers').
Man 16st 25 g der Verbindung in einer Lésung von 2.5 g Natrium in
225 ccm Alkohol auf, fiigt 15.6 g Jodédthyl hinzu, erhitzt etwa 3 Stunden
unter Riickfluss, setzt nochmals eine Lésung von 0.8 g Natrium in
Alkohol und 5.2 g Jodédthyl hiuzu und erhitzt wiederum 2 Stunden.
Giesst man nun in 200 ccm kaltes, mit etwas Alkali versetztes Wasser
ein, so fillt der Benzol-azo-ar.-tetrahydro-«¢-naphtolithyl-
dther, GsH;.N2.CjyHyp.O.CeH;s, fast quantitativ aus. Er kry-
stallisirt aus Alkohol in goldglinzenden, orangerothen Balken, schmilzt
bel 91.5° und ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Eis-
essig leicht Idslich; in concentrirter Schwefelsiure 16st er sich mit
tief braunrother Farbe.

0.2512 g Sbst.: 23.0 ccm N {230, 744 mm).

0.2092 g Sbst.: 0.1389 g H.0, 0.5893 g CO-.

ClBH-:oNQO. Ber. C 7709, H 7.16, N 10.02.
Gef. » 76.81, » 7.40, » 10.00.

III. Reduction des Benzol-azo-ar-tetrahydronaphtolithyl-
dthers und Isolirung der Reductionsproducte.

Die Reduction wurde in der im Abschnitt I angegebenen Weise
ausgefiibrt. Nach zweistindigem Stelien wurde die klare Flissigkeit
(Mutterlauge 1) von dem harzigen, zinnhaltigen Niederschlag abge-
gossen. Letzterer enthilt fast die ganze Menge der Umlagerungsbasen.

Zur Trennang der beiden darin enthaltenen Semidine erwies sich
pach vielen vergeblichen Versuchen eine Methode als brauchbar, deren
Princip darauf beruht, dass sich das Chlorhydrat des Orthosemidins
beim Kochen mit Wasser im Gegensatz zu dem Chlorhydrat des
Parasemidins leicht dissociirt. Wenn man daher jenen zinnhaltigen
Niederschlag mit Wasser kocht, so scheidet sich, pnachdem voriiber-
gehend Losung stattgefunden hat, ein Niederschlag ab, der — nach
dem Erkalten filtrirt — aus freiem Orthosemidin und salzsaurem
Parasemidin besteht und daneben eine betrichtliche Menge von Zinn-
oxyd enthilt. Diesem Niederschlag kann man zundchst das freie
Orthosemidin durch Auskochen mit Ligroin, darauf das salzsaure Para-
semidin durch Auskochen mit Wasser entziehen.

H Vgl. 0. C. Witt u. Schmidt, diese Berichte 25, 1013 (1892). —
O. N. Witt u. Dedichen, diese Berichte 30. 2655 (1897.)
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Die Ausfibrung der Methode gestaltete sich folgender-
maagsen. :

Der zinnhaltige Niederschlag, welcher bei zwei mit je 5 g des
Aethers angestellten Reductionsversuchen erhalten war, wurde in
400 cem kochendem Wasser aufgelést und damit etwa '/, Stunde ge-
kocht. Schon in der Hitze scheidet sich ein weisser, theilweise kry-
stallinischer Niederschlag, welcher immer mebr gallertartig wird, aus;
nach dem Abkiihlen wurde derselbe abfiltrirt. Die Filtration geschah
— da der Niederschlag sich an der Saugpumpe als fast unfiltrirbar
erwies, und da andererseits wegen der Oxydirbarkeit der Basen
lingere Berihrung mit der Luft vermieden werden musste, — durch
ein zur Aufnahme der gesammten Fliissigkeit geniigend grosses Falien-
filter innerhalb einer mit Kohlensdure gefiillten Glasglocke. Nach
etwa 24 Stunden war die Flissigkeit (Mutterlauge II, vergl. unten)
durchgelaufen. Der Filterinhalt wurde zunichst auf einen Thonteller
gestrichen, dann auf dem Wasserbade getrocknet, endlich successive
mit kleinen Mengen Ligroin ausgekocht, bis nichts mehr in Liosung
ging; der hierbei bleibende Riickstand wiegt nach dem Trockunen 9.1 g,
wihrend 1.5 g ganz reines Orthosemidin vom Schmp. 168—169°
aus der Ligroinlésung auskrystallisirt. Der unldslich gebliebene Riick-
stand') wurde mit Alkohol benetzt, dann mit 500 ccm heissem Wasser
iibergossen und kurze Zeit aufgekocht. Der jetzt noch unléslich ge-
bliebene Riickstand wurde dann wieder mit etwas kochendem Wasser
behandelt, bis nichts mehr in Losung iibergeht; schliesslich bleiben
nur Zinooxyde im Gewicht von 5.2 g zuriick. Die hierbei erhaltene
wiissrige Losung, welche das Chlorhydrat des Parasemidins enthilt, wird
nach dem Erkalten mit einem Ueberschuss einer concentrirten Lisung
von neutralem Natriumsulfit versetzt und bis zum folgenden Tage
stehen gelassen. Hierdurch wird das Parasemidin in Form farb-
loser Nadeln in einer Menge von 2.6 g abgeschieden; nach einmaliger
Krystallisation aus Ligroin ist es véllig rein. ‘

Als Spaltungsproduct war neben Anilin der p-Amido-ar.-tetra-
hydronaphtoldthylither, NH;.CjoH)o.0.CyHs, 2zu erwarten.
Zur lIsolirung dieser Verbindung wurden die Mutterlaugen I und II
(s. oben) alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destillirt. Die Ver-
bindung schied sich im Destillat theilweise krystallinisch ab, theils
blieb sie gelost und wurde durch Ausdthern, Abdestilliren des Aether’s

) Es ist zweckmassig, sich zunichst daven zu {iberzeugen, dass derselbe
jetzt ganz frei von o-Semidin ist. Zu diesem Zweck ldst man eine kleine
Probe in verdinnter Salzsiure und stellt die Nitritreaction an, bei welcher
sich nun keine Tribung der Flissigkeit einstellen darf. Sollte dies aber
doch der Fall sein, was uns nur bei einem einzigen Versuche begegnet ist,
so muss man den Rickstand in der oben beschricbenen Weise noch einmal
mit heissem Wasser behandeln, dann den Niederschlag mit Ligroln extrahiren.
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und Anreiben des Riickstandes mit kaltem Wasger erhalten. Sie kry-
stallisirt aus Petrolither in langgestreckten, farblosen Nadeln, schmilzt
bei 60" und ist leicht 16slich in Alkohol. Aether, Benzol, Chloroform
und Petrolither. Ihre Lésung in verdiinnter Salzsdure giebt mit
Nitrit eine nicht sehr intensive Lilafirbung, die allméhlich unter
Tribung der Fliissigkeit verblasst, mit Eisenchlorid keine auffallende
Fiarbung. Die wissrige Losung giebt mit Chlorkalklgsung schwach
réthliche Firbung. Beim Kochen mit Chromsiuremischung tritt
stechender Chinongeruch auf.
0.2078 g Sbst.: 13.3 cem N (159 743 mm).
0.1626 g Sbst.: 0.1333 g H20, 0.4529 g COs.
CieHizNO. Ber. C 75.36, H 892, N 7.35.
Gef. » 75,97, » 913, » T.40.

IV. Eigenschaften und Derivate des Ortho-Semidins.
Das Orthosemidin,
H,. 0O.C:H;
H, /‘\\/\;H

Heo L NH.CH,’

H; NH.
das unter Benutzung der iblichen Numerirung des Naphtalinkernes
als Amido-4-Anilido-3-4dthoxy-1-naphtalintetrahydrir-
5, 6,7, 8 bezeichnet werden kann, krystallisirt aus Ligroin in hiibschen,
farblosen Blittchen oder Nadeln, die sich an der Luft allm#hlich
rosa firben. Es schmilzt bei 168—169% und ist in Ligroin ziemlich
schwer, auch in Aether nicht leicht, in Alkohol missig, in Benzol
leicht l6slich. Die verdiinnte, salzsaure Losung giebt mit Nitrit eine
rothviolette Firbung und nach kurzer Zeit starke Tribung; die Fir-
bung verschwindet nach mehrstiindigem Stehen unter Abscheidung
eines rothen Niederschlages. Eisenchlorid bewirkt in der verdiinnten
salzsauren Losung eine rothviolette Firbung, die auf Zusatz von
concentrirter Salzsdure in orange iibergeht; nach kurzer Zeit wird die
Lasung hellgelb unter Abscheidung des unten beschriebenen Anilido-
tetrahydronaphtochinons.

0.2010 g Shst.: 17.6 cem N (180, 756 mm).

0.2211 g Sbst.: 0.1626 g Hy0, 0.6149 g CO,.

CigH2aN3O. Ber. C 76.54, H 7.82, N 9.96.
Gef. » 76.42, » 8.19, » 10.06.

. N.CeH;
Das Azimid dieses Orthosemidins, CypHg (0. CaH;)<l N*N

— in iiblicher Weise!) unter Benutzung von Amylnitrit bereitet —
krystallisirt aus Alkohol in farblosen, schiefwinkligen Tafeln, schmilzt

1) Ann. d. Chem. 287, 130.

Berichte d. D, chem. Gesellschatt, Jahrg. XXXI. 58
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bei 125— 126 sublimirt beim Erhitzen kleiner Mengen ohne irgend
welche Verkohlung und ist leicht in Alkohol, Ligroin und Eisessig,
fast gar nicht in verdiinnter, schwer in concentrirter Salzsiure léslich.
0.1749 g Sbst.: 22.6 ccm N (199, 738 mm).
C]sHlsNao. Ber. N 14.36. Gef. N 14.42.
Die Stilbazoniumbase!),
N(Ce¢H;)(OH): C.CsH
CioHy(0 . Gy < (P HIO £ Bt
wird aus der Chloroform-Lésung durch Alkohol in hiibschen, gelben
Stibchen gefillt, schmilzt bei 151.5° und 1dst sich in frisch gefiilltem
amorphem Zustand leicht in Alkohol, in krystallinischem Zustand
schwer in Alkohol, dagegen leicht in Aether, Benzol und Chloroform.
Die verdiinnte alkoholische Lésung ist schwach gelb und zeigt schwach
griine Fluorescenz, die durch Zusatz von Salzsiure unter intensiver
Gelbfirbung aufgehoben wird. Concentrirte Schwefelsiure 1ost die
Base mit kirschrother Firbung, die auf Wasserzusatz in Gelb um-
schligt.
0.1812 g Sbst.: 8.7cem N (16° 767 mm).
ngHsoN‘)Og. Ber. N 5.93. Gef. N 5.65.

Zur Gewinnung der Methenylverbindung,

N.C¢H;s
Ci1oHs (0. Csz)\N TH

wurde eine Lésung, welche 0.5 g Base in 5g wasserfreier Ameisen-
siure enthdlt, am Steigrohr vier Stunden lang gekocht. Nach dem
Abkiihlen wurde reichlich Wasser hinzagefiigt, die beinahe klare
Losung alsdann mit 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
umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 139° zeigt. Die Ausbeute ist fast
quantitativ. Die Verbindung krystallisirt in schimmernden, recht-
eckigen, diinnen Blittchen und ist leicht in Aether, Ligroin und
Benzol 16slich. Auch in warmer, verdiinnter Salzsdure 1dst sie sich
leicht; in Form von Nidelchen krystallisirt beim Erkalten das salzsaure
Salz heraus, das auf Zusatz von viel Wasser sich wieder aufldst. In der
sehr verdiinnten Lésung giebt verdiinnte Salpetersiure sofort einen
krystallinischen Niederschlag des Nitrats. Die salzsaure Ldsung giebt
mit Quecksilberchlorid eine milchige Fillung, die beim Schiitteln
flockig wird.
0.1756 g Sbst.: 13.9 cem N (149, 770 mm).
0.1718 g Sbat.: 0.1094 g H;0, 0.4890 g CO;.
ClanoNnO. Ber. C 78.05, H 6.86, N 9.62.
Gef. » 7764, » 7.09, » 9.44.

) Zur Darstellung 8. ebenda: 134—135.
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N.CsH
Das Schwefelkohlenstoffderivat, CoHe(0.CaHs)< ~o.°

N:C.SH
bildet sich nur langsam: 0.6 g Base mussten mit einer Mischung aus
gleichen Theilen Schwefelkohlenstoff und Alkohol vier Tage lang
gekocht werden, damit die Schwefelwasserstoff-Entwickelung ihr Ende
erreicht. Die Verbindung, welche mun in quantitativer Ausbeute er-
halten wird, scheidet sich schon in der Hitze aus und schmilzt bei
269—270° Man krystallisirt sie am besten derart um, dass man sie
in Chloroform auflést und durch Alkohol wieder ausfillt. Sie ist in
Alkohol sehr schwer, noch schwerer in Ligroin und Aether, missig
in Benzol, leicht in Chloroform 18slich. In verdiinntem, wéssrigem
Alkali 168t sie sich in der Kilte nicht ganz auf, wohl aber ganz klar
in der Hitze; durch Ansduern wird sie wieder gefillt. Frisch ge-
filltes Quecksilberoxyd, zu der warmen, verdiinnten, alkoholischen
Lésung hinzugefiigt, wird sofort aufgelést.

0.1357 g Sbst.: 10.1 ccm N (139, 761 mm).

0.1251 g Sbst.: 0.0916 g BaSO,.

C|9H?0N20S. 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 Lésung im Kohlensiure-Strom ca. 4 Stunden, engt dann
auf etwa 10 ccm ein und ldsst unter Luftabschluss erkalten, so kry-
stallisirt das Oxybenzyliden-Derivat, C;oHs(O.C:Hy): NoH(CeHs):
CH.CsH,.OH — gelbe, schrig abgestumpfte Stibchen, vom Schmelz-
punkt 130 —131°, ziemlich leicht in heissem Methyl- und Aethyl-
Alkohol und Ligroin, leicht in Aether, sehr leicht in Chloroform und
Benzol léslich — aus. Beim Erwirmen derselben mit verdiinnter
Schwefelsiure tritt der Geruch nach Salicylaldehyd hervor.

0.1838 g Sbst.: 11.7ccm N (159, 749 mm).

CangaNzOg. Ber. N 7.27. Gef. N 7.35.

Die Verbindung schwirzt frisch gefilltes Quecksilberoxyd beim
Kochen in alkoholischer Losung; aus der filtrirten Losung scheiden
sich dann beim Erkalten farblose Stibchen vom Schmelzpunkt 1680
aus, die beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure keinen Geruch
nach Salicylaldehyd geben und wahrscheinlich die entsprechende
Balicylsiure -Verbindung darstellen.  Dieselbe Verbindung bildet
gich auch durch freiwillige Oxydation an der Luft.

Die Constitution des Orthosemidins wurde schliesslich durch
seine Ueberfihrung in ein Anilidotetrahydro-«-naphtochinon,

H, O
H, ™"H
HZI\/\/I- NH .Cs H5 ’
Hs O
bei der Oxydation mit Eisenchlorid unter den fiir dhnliche Fille be-
58*

k)
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reits angegebenen Bedingungen sichergestellt!). Dasselbe krystallisirt
aus Alkohol in leichten, braunrothen, glinzenden Flittern mit metal-
lischem Reflex, schmilzt bei 1649 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 Ligroin, dagegen leicht in Benzol und Chloroform l8slich; seine
Loésungen sind tiefroth gefirbt. Giebt man zu der aus alkoholischer
Losung mit Wasser milchig gefillten Substanz Natronlauge hinzu, so
16st sich die Substauz im ersten Augenblick unter intensiver blauer
Firbung, dann aber folgt rasch Entfirbung unter Ausscheidung eines
rotben Niederschlages. In kalter concentrirter Schwefelsiiure 13st sie
sich mit intensiver blauer Firbung auf; beimn gelinden Erwirmen
verschwindet die blaue Firbung, um beim stirkeren Erwéirmen einer
rothen Férbung Platz zu machen.
0.1383 g Sbst.: 6.7 cem N (169 761 mm).
0.1864 g Sbst.: 0.1030 g Hy0, 0.5170 g COs.
CieHisNOs. Ber. C 73.84, H 594, N 5.55.
Gef. » 565, » .15, » 5.66.

V. Eigenschaften und Derivate des Para-Semidins.
Das Parasemidin,
Hs O.CoH;
Hy"¢"H

BL_ L H ,

I NH-{ )—NH,

welches als p-Amidophenyl-p-Aethoxytetrahydro-ar.-a-
naphtyl-Amin bezeichnet werden kann, krystallisirt aus Ligroin in-
farblosen 'Stibchen, schmilzt bei 87— 88% und 16st sich leicht in
Alkohol, missig in Aether, schr leicht in Benzol, ziemlich schwer
in Ligroin. An der Luft firbt es sich bliulich; sein Sulfat ist in
kaltem Wasser sehr schwer, sein Chlorhydrat leichter loslich.

0.1899 g Sbst.: 16.5 cem N (167, 752 mm).

0.3760 g Shst.: 0.2664 g Ha0, 1.0547 g COy

CisH2: NoO. Ber. C 7654, H 7.82, N 9.96.
Gef. » 76.86, » 7.89, » 10.02.

Die Base wird als Parasemidin durch die folgenden Reactionen
und Umwandlungen charakterisirt?):

1. Die verdiinnte salzsaure Lésung giebt mit Nitrit zuerst eine
tiefe, rein blaue Farbung, die auf Zusatz von mehr Nitrit sofort einen
griinlichen Stich annimmt und dann in reines Goldgelb umschligt,
ohne dass Tribung eintritt.

) Vgl. Ann. d. Chem 287, 136, 139,
2) Vgl. hierzu Ann. d. Chem. 287, S, 129 fl.
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2. Eisenchlorid giebt in der verdiinnten salzsauren Ldsung eine
tiefblaue Firbung, die auf Zusatz von concentrirter Salzsiure durch
.griin in goldgelb umschligt.

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

4. Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd in kalter é&therischer
Losung entsteht eine rothe Losung. Nach Verdampfen des Aethers
16st sich der rothe Riickstand in Eisessig it tiefblauer Firbung;
diese Losung wird nach Zusatz won Zinkstanb entfirbt und firbt sich
— vom Zinkstaub filtrirt — an der Luft wieder.

5. Kocht man die Base mit 3--4 Theilen Eisessig 10 Stunden
anter Riickfluss, so fillt auf Wasserzusatz ein Monacetylderivat,
C:H;.0.CypyH) . NH.C;H; .NH.CO.CHj3, aus. Dasselbe kry-
stallisirt aus Alkohol in hiibschen farblosen Blittchen, schmilzt bei
177—178" und 13st sich leicht in Alkohol, sehr leicht in Eisessig und
«Chloroform, schwer in Aether und ligroin.

0.1868 g Shst.: 14.4 ccm N (18", 735 mm).

CaoHagNaOa. Ber. N 8.67. Gef. N 8.60.

6. 0.6 g der Base wurden auf dem Wasserbade unter Riickfluss
‘mit einer Mischung von 3 g Schwefelkohlenstoff und 3 g Alkohol ge-
kocht. Nach etwa 5 Stunden wurde etwas mehr einer Mischung von
gleichen Mengen Schwefelkohlenstoff und Alkohol hinzugefigt, und
das Kochen noch 5 Stunden fortgesetzt. Schon in der Hitze scheidet
sich als farblose krystallinische Suabstanz der Sulfoharnstoff,
(CcH; .0.CyyH, . NH.CsH, . NH.); CS, ab. Aus Chloroform-
Loésnng wird derselbe durch Alkehol in Blittchen gefiillt. Er schmilzt
bei 201° und ist in Alkohoel #dusserst schwer, in Ligroin und Aether
schwer, in Benzol missig, in Chloroform leicht léslich. Kocht man
ihn — in Alkohol suspendirt — mit Quecksilberoxyd, so schwiirzt
sich das Quecksilberoxyd, wihrend sich die Ldsung blau firbt.

0.1235 g Sbst.: 0.0480 g BaS0,.

C37-H49N402 S Ber. S 5.‘.)9. Gef. S 5.34.

VI. Quantitative Versuche iiber das Verhalten
des Benzol-azo-ar.-tetrahydro-u-naphtolithyldthers bei
der Reduction.

Die Reduction wurde, wie in Abschnitt I (S. 894) angegeben ist, aus-
gefiihrt. Die Analyse des Reductionsgemisches musste in etwas modi-
ficirter Form ausgefiihrt werden, da die Umlagerungsbasen in diesem
Fall ibrer Schwerloslichkeit wegen nicht ausgeithert werden kénnen.
Man verfubr folgendermaassen:

5 ¢ Substanz wurden reducirt; die Mischung wurde dann mit fiber-

schiissiger Natronlauge versetzt und mit Wasserdampf so Jange destillirt, bis
das Destillat mit Chlorkalk keine Rosafirbung mehr zeigte; dazu war es
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néthig, etwa 2 L abzudestilliren; die im Destillat befindlichen Spaltungs-
basen wurden nach dem Eindampfen mit Salzsiure als Chlorhydrate gewogen.
Im Destillationskolben befinden sich die Umlagerungsbasen fast vollig zu
einem wachsartigen Kuchen zusammengeballt; man filtrirte ab, schiittelte das
Filtrat wiederholt mit Benzol durch, loste dann unter Erwirmen in dieser
Benzollosung auch den Filterriickstand auf, trocknete die Benzollésung iber
Kaliumearbonat, destillirte sie ab, entfernte die letzten Reste des Benzols —
50 gut es ging — durch zeitweises Evacuiren bei 120—130° und unterwarf
dann den gesammten Riickstand der » Awmeisensiiure-Trennunge,
Zwei Versuche ergaben folgendes Resultat:

I. 0.94 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen. — 2.52 g Diformylverbin-
dung des p-Semidins. — 2.06 g Methenylverbindung des o0-Semidins,
II. 1.08 ¢ Chlorhydrate der Spaltungsbasen. — 2.05 g Diformylverbin-
dung des p-Semidins. — 2.16 g Methenylverbindung des o-Semidips.
Gefunden I: 40 pCt. o-Semidin, 42 pCt. p-Semidin, 15 pCt. Spaltung.
» II: 42 » » 34 » » 17 » »

Mittel: 41 pCt. o-Semidin, 38 pCt. p-Semidin, 16 pCt. Spaltung.
Berlin, April 1898.

165. Gottfried Fenner und Julius Tafel:
Ueber 2-Methylpyrrolidin.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 30. Miirz.) '
Das 2-Methylpyrrolidin,

CH:.CH. CHy4

| >NH |

CH; . CH:
hat zuerst der Eine von uns!) darch Reduction des intramolekularen
Anhydrids der y-Amidovaleriunsiure in amylalkoholischer Lisung mit
Natrium erbalten, und aus diesem Reductionsproduct warden dann
zur nitheren Charakterisirung der Base von Neugebauer und Tafel 2)
einige Salze dargestellt. Spiter hat G. Merling?3) die Ansicht aus-
gesprochen und sebr wahrscheinlich gemacht, dass die von A. W.
v. Hofmann aus Dimethylpiperidin erhaltene und félschlicherweise 4)
fir Methylpiperidin angesehene Base das am Stickstoff methylirte
Derivat des 2-Methylpyrrolidins sei. Er zeigte, dass das Chlor-
methylat dieser Base durch intramolekulare Umlagerung des Hydro-
chlordimethylpiperidins entsteht. Ladenburg,Mugdan und Brzosto-
vicz?) haben diese Versuche Merling’s wiederholt und zum Theil

1) Diese Berichte 20, 249. 2) ibid. 22, 1865.
3) Ann. d. Chem. 264, 312. 4 ibid. 322. 5% ibid. 279, 351.





