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220. Ferd .  H e n r i c h ,  W. M e y e r  und K. D o r s c h k y :  U e b e r  
Derivate des r: -Amid0 - orcins. 

[9ns dem chemischen Laboratorium der Universitnt Erlang~n.; 
(Eingegangen am 2 I .  Mirz 1904.) 

Bei unseren Arbeiten iiber 6-Amidoorcin uod Verbindungen 
welche durch Spaltung in $-Amidoorcin iibergehen, lernten wir e i w  
Anzdhl von Derivaten dieses Kiirpers kennen. die im Folgenden be- 
schrieben werden sollen. 

P i  kr a t d e s p -  A m i d o - o r c i n  s .  Beini Verinischen heisser, wassrigrr 
Losungen von 2 g Amidoorcinchlorhydrat und 2.5 g Pikrinsaura 
scheidet sich wahrend des Erkaltens ein Yikrat. in grauaelben Nadel- 
chen aus. Die Analyse desselben zeigte, dass tts die Formel C13 €Tla 0 9  NI 
+Ha0 besitzt. Trocknet man diese Xrystalle bei 105". so verliereu 
qie ihr Krystallwasser, uiid die Analyse stimmt auf das normale Pikrat, 

O.1FOG g Shst.: 0.8505 g COs, 0.051 g HsO. 
ClaHtaOgN+ Ber. C 42.36, H 3.2s. 

Gef. n 42.55, >) 3.55. 
Das l'ikmt des Amidoorcins ist in kaltem Wassrr  niassig, in 

iieisueu? leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten der heissen 
Lijsung krystnllisirt wieder ab. Bei 140° beginnt es, sich dunkel ZL 
farben, und bei 190n tritt Zersetzung eiu. 

1 g fein gepui- 
vertes ,!I-Amidoorciu entbindet beiin Erhitzen mit 3 ccm concentrii ter 
Schwefelefiure lebhaft Chlorwasserstoff. AIs sich alles geliist hatti>, 
wurde die schwefelsaure Lijsung in Wasser gegossen, wobei sofort eiIi 
fester KSrper entstand. Zur Reinigung vvurde er  aus vie1 Wasser 
umkrystallisirt. 

S a u r e s  S u l f a t  d e s  $ - A m i d o - o r c i n s  (D)I). 

Die Analyse stimrnte auf ein s a u r e s  Sulfat : 
0.178 g Sbst.: 9.1 ccm N (19', 751 mill). 

CsHsOaN.HaSO*. Bor. N 5 6. Gef. N 5.8. 

F e r r o c y  a n  w a s  s e r  s t o f f  s a u r  e s j - A m i d  o-  o r  c i n  (D). 1 .Od g 
Amidoorcinchlorhpdrat und 1.2 g Fen ocyankalium setzen sich in cou- 
ceritrirter wiissriger Losung zu einein braun gefiirbten Ferrocyanat 
um. dab nach deiii Absaugen, Waschen und Troeknen als Rohproduct 
analysir t wurde. 

O.16iS P, Sbst.: 26.8 ccm N (itio, 744 nim). 

~ C ~ H ~ O L N . H ~ F ~ ( C N ) R .  Ber. N 18.12. Gef. 17.96. 

N e u t r a l e s  ( O x a l a t  d e s  8 - A n i i d o - o r c i n s  (D). In heisser 
wlissriger Lijsong erliitzten wir 1.8 q salzsaures Amidoorcin mit 0.5 g 

1, D = D o r z c h k y .  



Kaliurnoxalat. Es schieden sich beim Erkalten prisrnatische, oft zu 
Biischeln vereinigte Xadeln ab. 

0.1862 g Sbst.: 14 ccm K (20u, 736 mm). 

~ C ~ H : , O ~ ? \ T . H ~ C ~ O L .  Ber. N 7.60. Gef. 7.73. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o r n  a u f  s a l z s a u r e s  B - A m i d o - o r c i n  (D). 
2.2 g Amidoorcinchlorhydrat wurden unter Erwarmen in 30 ccm Eis- 
essig geliist ; nach dem Abkihlex a u f  Zirnrnerternperatur wurden unter 
Kiihlung rnit Leitungswasser 3.2 g (4 Atorne) Brorn, das in wenig 
Eisessig geliist war, zugesetzt. Alsbald bemerkte man Halogenwasser- 
stoffentwickelung, wobei die rothe Farbe der Fliissigkeit mehr und 
rnehr verblasste. Ueber klittag hatte sich das g a m e  Gefass rnit Kry- 
stallen erfiillt, die abgesaugt und rasch getrocknet wurden. Wie  
die Analyse lehrte, liegt hier ein Gemisch von salzsaurem und brom- 
wasserstoffsaurem Dibromamidoor cin vor. Durch Umkrystallisiren aus 
Eisessig gelingt es zuweilen, das  s a l z s a u r e  D i b r o r n a m i d o o r c i n  in 
reinern Zustand darzustellen ; doch darf man beim Liisen in Eisessig 
nicht zu lange erhitzen, weil sonst Zersetzung eintritt. 

Ber. C 85.19, H 2.40. 
Gef. I) 25.31, m 2.88. 

0.1595 g Sbst.: 0.147 g Con, 0.041 g H20. 
C ~ H ~ O J B T ~ N . F I C I .  

Die Verbindung ist in kaltem Wasser rnassig, in heissem leicht 
1ijslich. Auf Zusatz vou Natronlauge wird die Fliissigkeit erst gelb- 
licb, dann mehr und nielir rijthlich, schliesslich braunroth. Setzt man 
Natriumacetat zur Liisung des Chlorhydrats, so fallt die Base als 
flockiger, weisser Niederschlag  US, der irn Gegensatz zur nicht bro- 
mirten Verbindung einige Zeit gegen Luft bestandig ist. Beim Trocknen 
m f  Thon wird das Dibromamidoorcin aber bald oxydirt und fgrbt sich 
biaun. Silbernitrat wird ron  der wiibsrigen Liisung des Falzes sofort 
re  ducir r . 

Um nachzuweiaen, dnss bei drr Kromirung des Anridoorciiis 
wirklich zwei Atome Brorn in deu Kern eingetreten sind, unterwarfen 
wir das soeben bescbriebene Einwirkungsproduct von Hrom auf s a b -  
saures Arnidoorcin der 0 r t h o cond e n  sa  t i o  n m i  t E s s i g  sa  u r  e a n  - 
h y d r i d :  0.5 g Rohproduct wurden rnit 5 ccm Essigsaureanhydrid 
9 Stunden laag unter Ruckfluss erhitzt. Nachdem dann das iiber- 
schiissige Anhydrid abdestillii t war. wurde die ruckstandige Masse 
krirze Zeit anter Riickfluss gekocht, urn den Uebergang in den An- 
hydrokorper zu vervollstandigen, und nun destillirt. Bald war  das  
Destillat zu einem weissgelben Krj stallbrei erstarrt. Er wurde sogleicb 
mit alkoholischer Kalilauge verseift und aus der mit Wasser verdinnten, 
vom Alkohol befreiten Fiissigkeit das Reactionsproduct durch Ein- 
leiten von Kohlensanre abgeschietlen. Nachdem der Niederscblag in 
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iiblicher Weise gewaschen und getrocknet war, wurde e r  aus Benzol 
bis zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt. 

0.115 g Sbt . :  5 ccrn R' (220, 743 mm). - 0.2047 g Sbst.: 0.2407 p; AgBr. 
C,HIO~NBI,~.  Ber. r\T 4.36, Br 49.54. 

Gef. B 4.70, 50.04. 
Das p - hl e th  y 1- 7n, rn- d i  b r o m - p  - ox y - o - t 01 u o x a z  o I ,  

ist in Alkohol und Benzol in  der Kalte schwer, in der Hitze lricht 
ioslich und kann aus beiden umkrystallisirt werden. Eisessig, Essig- 
ester und Aceton liiseu in der Kalte eine massige Menge, in der 
Warme mehr auf. Aether und Ligroi'n losen sowohl in der Kaite 
wie in der Warnie wenig. Der  Schmelzpunkt liegt bei 221-222O. 

E i n w i r k u n g  von u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  a u f  A m i d o - o r c i n  (M.)I). 

Giebt man concentrirte Chlorkalklosung zu einer Aufschlammung 
TOU salzsaurem Amidoorcin in concentrirter Salzsaure, so erwarmt 
sich die Fliissigkeit und farbt sich dunkelbraun. Bei weiterem Zusatz 
von Chlorkalklosung wird die Farbe immw heller und schlagt in Gelb 
um, worauf bei emeutem Zufiigen eine Aufhellung nicht mehr erfolgt. 
Nun ist die Reaction beendet, und es scheidet sich bald ein Korper 
in Nadelchen aus, der einen Schrnelzpunkt von 970 zeigt, wenn man 
ihn mehrmals a m  Benzol umkrystallisirt. Die Analyse ergab R e d -  
tate, die auf die Formel CT H ~ C l 3 0 4  stimrnen: 

111. 0.20% g Sbst.: 0.337 g COZ, 0.049 g HaO. - TV. 0.1753 g Sbst.: 

C7HiOhC13. Ber. C 32.14, €1 2.7, C1 40.61. 

I. 0.1954 g Sbst.: 0.3156 g AgC1. - 11. 0.2124 g Sbst.: 0.347 g AgC1. - 

0.2035 g COa, 0.044 g H2O. 

Gef. )) 111. 31.87, n 2.79, )) 40.0Y I. 
>) x IV. 31.73, )) 2.80, 40.40 11. 

Die Verbindung ist leicht loslicb in Aether nnd Benzol, schwerei 
in  Ligroi'n, fast unlijslich in kaltem Wasser; beim Kochen der was<- 
rigen Suspension wird sie zersetzt. I n  Soda und Ammoniak lost sich 
der  IGrper  mit rother Farbe  auf. 

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung kann durcli Extraction 
mit Aether rioch ein zweiter Kiirper abgeschieden werden. Er hinter- 
bleibt nach dem Ausdunsten des Aethers zunachst als gelbes Oel, das 
nach rnehrtagigem Stehen zum Theil erstarrt. Die durch Absaugen 
abgetrennte Krystallmasse liess sich aus Benzol-Ligroyn umkrystalli- 
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5irrn und zeigte im Ziistmde rollkommener Reinheit den Schmp.  117 OV 

Die Analyse stimnite auf einrn Kiirprr,  der 1 Mol. Salzsaure weniger 
-nthalt als der vorige: 

1. 0.1i7G g Shst.: 0 2416 g (302, 0.0474 g H20. - 11. 0 177 g Shbt.: 
0.24h3 g COa, O.OA04 8 HaO. - 111. 0.153 fi Sbyt.: 0.20552 AgCl. 
(‘iRc 0 4  el2 BW C 37 33, H 2.66, Cl 31.55. 

C;Ff  D I. 3i.94, 11. $7 5ti. 1. 3.19. 11. 2.!19, ) 111. 31.44. 

Die Verbindmg ist leicht 16elirh in Alkohol, d r t h e r  und Benzol, 
2~ hweier in Ligroin, aucb ron kaitem Waster wird pir aufgenommen. 
Beim Erwarn en dei- w:tssrigen Loaung tIitt ein stechender Oerucb 
xnf. 

Die Constitution dirser V ~ I  bindungen konnte nocti nicht rnit ge- 
n igendcr Sicaherheit aufgeklirt werden. D a  Hr. W. M e y e r  rerhin- 
2crt ifit, die Vntersochuug dieser Vrrbinduugrn fortzusetzen, wurden 
Liebe bisher erha1trnr:i Hesultate veriiffentlicht. utn das Br’ueitsgebiet 
Z L ~  sirhern. 

In  Alkali l i i s t  sic ti die Verbindune linter Braunfarbuog auf. 

221. H e r m a n n  A p i t z s c h :  Zur Darstellung des Dibenzylketons, 
Mitth~ilurig aus drm pharni.-chem. ln3titut dzr Unircrsitit ErlangiTn-. 

(Eingc‘gmqen am 2:9. Xarz 1904.) 
II. W i e l n n d  I) rriipfirlilt i[n ieuten Heft dieser Berichte, / u r  Dar- 

zteliung des Dibenzylketons die DeQtillation des phenylessigsaurrn 
Cnlciums im Vacuum rorzanrhrnen, wodrireh die Ausbeutr auf 60 - 
; t i  pCt. drr Tfreorie geateigert weld?. 

Jo ling2) fiihrt die Lkstil1:ttio;i in eineni ron ihm angegebenen Ap- 
p.ir;it ini Danipfe von sirdendem Schwefel aus . n:tchdrrrt das Calciurn- 
xrlz bei einer 1300 n i ih t  ubexstrigendpu T e q e i  ntrir run  seineni Kry- 
sII&wnPaPr ( 3  Mol.) bcfieit ist. Die Aiisbeut~ :LII Iceton betrligt nach 
, r o u n p  76.6 pCt. der Tiieorie. 

Nach P t o b  b e ?) eignet sich’das Barj unisalz drr  F‘benylessigaiure, 
v elchep sclion R a (3 z i 8 z e w 91; i4)  empfohlen hatte, besser zur Darstel- 
~ , I I I C ~  de5 Ketons uls clns C:ilciumsalz, welches xicben riel  Toluol nur 
P enig I i ~ t t r n  iiaferte. S t o  bh e erripfiehlt Destillation unter rermindertem 
Iiruck und giebt rine Ausbrrrte von ptwa 50 pCt. ,711 reineni Ketori an, 

Seit lingerer Zrit niit ririer i\i beit ticschhftigt iiher die Einwir- 
ki;ng von 3chx efelkollieustoi? r11jd Artyk:ili :id Dibenzylketon, G b e ~  




