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verfibrt weiter wic oben angegeben. Die Fliissigkeit farbt sich zuerst schwach,
dann intensiv roth. Nach dem Zersetzen mit Wasser und Abdestilliren des
Schwefelkohlenstoffs scheidet sich das Rohproduct beim Erkalten krystallinisch
aus. Zwecks Reinigung wird es in etwas Alkali gelost und aus der filtrirten
Losung mit Salzsiure ausgefallt, abgesaugt, gewaschen, getrocknet. Rohaus-
heute 8.5 g, 80 pCt. der theoretischen. Bei den nichsten Versuchen wurde
cin kleinerer Ueberschuss an Phenylather genommen; die Ausbeuten betrugen
dann ebenfalls ca. 80 pCt. Das Rohproduct schmilst bei 157—158% Aus
verdiinntem Alkohol in schénen, grossen, glinzenden Nadeln ecrbaltlich.
Schmelzpuokt der reinen Siure 163.5° (corr.).
0.1303 g Shst.: 0.3610 g CO,. 0.0512 g HeO.
CooB540,. Ber. C 75.47, H 4.40.
Gef. » 75.36, » 4.39
Die Phenoxybenzoylbenzoésiure ist sehr leicht, schon in der
Kilte léslich in Benzol, Eisessig, Aether, Alkohol, in der Wérme in
verdiinntem Alkohol, Eisessig, unldslich in Ligroin. Die schwefel-
saure Lésung ist von schéner rother Farbe.

437. H. Decker: Ueber die Beziehungen des doppelt
gebundenen Kohlenstoffs zum Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel.

(Eingegangen am 26. Juni 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

In Gemeinschaft mit Hro. O. Klauser?!) hatte ich den glatten
Uebergang der substituirten Benzylidendibydroisochinoline (der sogen.
Isopapaverinbasen) durch L&sen in Wasser in die quartiren Ammo-
niumbasen erkannt und ich sprach mich dahin aus, dass dieser auf-
fallenden Beobachtung eine allgemeine Reaction zu Grunde liegen
muss, welche den in a-Stellung durch Alkyl oder Benzyl substituirten
Cyclammoniumbasen zukommt. Ich habe seitdem diese Reaction bei.
einer Anzahl von Korpern der Isochinolinreibe, in der Pyridin-, Chi-
nolin- und Acridin-Reihe wiedergefunden. In der Indolinreibe lagen
Beobachtungen vom R. Brunner?), in der Chinoxalinreihe von
Kehrmann?) vor, die sich genau in derselben Weise erkliren lassen.
Auch auf die Xanthon- und Thioxanthon-Reihe haben sich die Re-
actionen ausdehnen lassen, wobei der 4-werthige Sauerstoff und
Schwefel die Rolle des D-werthigen Stickstoffs spielt. Ueber mehr als
20 Kérper liegen Beobaclitungen vor, bei denep sowohl die Bildung
1} Diese Berichte 37, 524 [1904].

%) Monatsh. fiir Chem. 21, 156 [1899).
) Diesa Berichte 25, 1627 [1892]
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-der ungesittigten Base aus den Ammonium-, Oxonium- und Thionium-
Verbindungen als die Rickbildung der Letzteren beobachtet worden
ist. Es muss diese Reaction als eine ganz allgemein giiltige angesehen
werden. Um schematisch einen allgemeinen Fall zu nehmen, wihle
ich etwa den des y-Benzylpyridins:

CH.C¢H, CHjy.CsHs
N o~
| '+ HO X b
~_~ ~

N N

. -

CH; HC OH
orangeroth farblos.

Das Benzyl kann durch einen Alkylrest, der metbylirte Stickstoff
-durch Sauerstoff oder Schwefel, der Pyridinring durch einen der auf-
.geziihlten und schliesslich die y-Stellung des Alkyls durch die «-Stel-
lung ersetzt sein.

Farbung
. farboeutrale | Alkyliden-
Jodide f Salze i verbindungen
| 58
Pyridinreihe . .} heligelb :  farblos | orange E 2 SH5
, s ~.2
Isochinolinreihe . gelb ! farblos | gelb = 5 gk*é
smem o e s me e e sl e e D o
-Chinolinreihe . . gelb farblos | gelb ::302 g
' 3 =T
Indolinreihe . . gelb farblos | ? a a_gﬁg
Chinoxalinreihe . 2 . farblos gelb £ 2g E =
. 3
Acridinreihe . .| rot | gelb | hellgranlich- | & .28 »
I 8 g o 55
Xanthonreihe . . 'schwarzroth! orange |  hellgelb 2 5
! D .=
Thioxanthonreihe ! roth hellgelb 8.2 O

Die Firbung aller dieser Kérper ist durch die eigenthbimliche in
den Ring eingreifende Stellung der Aethylenbindung bedingt, wie sie
‘Graebe zuerst beim rothen Kohlenwasserstoff Dibiphenylenithen
beobachtet hat.

Die Reactionen lassen sich vorziiglich mit dem Auge verfolgen,
da entweder, wie aus der Tabelle zu ersehen, die Alkylidenbasen gelb
gefirbt und benzolldslich sind, wihrend die Hydroxyde resp. die Salz-
16sungen farblos oder in der Acridin-, Xanthon- und Thioxanthon-
Reihe die Salze stark gefirbt, wihrend die Alkylenkdrper sehr
-schwach gelb gefirbt sind.
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Wie ich bereits angedeutet habe, findet die auffallend leichte
Addition der Bestandtheile des Wassers und der Siuren an weit aus-
einanderliegenden Stellen des Molekiils unter Bindungswechsel ihre
einfachste Analogie in den Féllen aus der aliphatischen Reihe bei
Kérpern mit zwei Doppelbindungen, bei depen Addition an beiden
dussersten I{ohlenstoffatomen unter Eintritt einer neuen doppelten
Bindung stattfindet. Diese Fille filhrten Thiele zu seiner Theorie
der gegenseitig in Beziehung stehenden copjugirten Partial valenzen.
Folgende schematische Formel illustrirt die Anlagerung von Wasser
an das 7-Benzylpyridin unter Gebrauch der von Thiele angefiibrten
Zeichen:

:CH.CsH; +—OH = \/‘.CHQ.CGH5.

N \ N

. /\

CI;N H,C OH
—+

Demnach sind in allen hier behandelten Fillen die Restvalenzen
des Stickstoffs, Sauerstoffs und Schwefels den Partialvalenzen der dop-
pelt gebundenen Kohlenstoflatome paarweise conjugirt.

Es ist mir unmoglich, auf die weitgehenden Folgerungen der An-
nahme, dass der tertidire Stickstoff und der Sauerstoff in den unzihli-
gen ungesittigten, aliphatischen und aromatischen Verbindungen auf
den Verlauf der Reactionen Einflugs ausiiben kann, einzugehen.

Ich méchte nur hervorheben, dass in den hier behandelten Féllen
die eine Restvalenz des Stickstoffs, Sauerstoffs und Schwefels mit
einer Partialvalenz des doppelt gebundenen Kohlenstoffs gesittigt ist,
wihrend die andere mit der Restvalenz des zweiten Kohlenstoffatoms
ein conjugirtes Paar bildet, an das die Addition stattfindet. Und zwar
scheint die Kohlenstoffpartialvalenz stets den positiven Bestandtheil
(H) anzuziehen, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel aber den negativen
Bestandtheil (Hydroxyl, Halogen). Es sieht also so aus, als ob
dieses Paar je eine positiv und negativ geladene Partialvalenz enthilt,
wie ich es durch das Plus- und Minus Zeichen angezeigt habe.

Zur Nomenclatar: 1. Fosse hat fir den Rest, in dem der
o~ Sauerstoff als vierwerthig angenommen wird, den Namen »Py-
{ ! rylium« von »Pyron« abgeleitet, gewahlt. Mir scheint es zweck-
méissig zu sein, in entsprechender Weise die Bezeichnung
»Xanthylium« an Stelle des friilber von mir vorgeschlagenen
»Xanthonium«¢ anzuwenden, da in demselben gleichfalls kein Keton-
sauerstoff mebr vorhanden ist.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 162
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9. Zur Abkiirzung der Bezeichnangen schlage ich ferner — in An-
lebnung an den Namen »Pyranc — vor, fir Dihydroacridin: »Acridane,
fir Dihydrochinolin: »Chinolanc, fir Dihydropyridin: »Pyridanc
u. 8. w. zu sagen. Die Oxydihydrobasen wiirden dann »Acridauole,
»Chinolanole, »Pyridanol« ete. heissen.

Specieller Theil

Pyridinreihe.
Mitbearbeitet von Waslaw Wislocki.

Zur Darstellung des «-Benzyliden- N-Methyldibydropyridins wurde
zuerst versucht, Benzylmagnesiumchlorid auf «-Methylpyridon ein-
wirken zu lassen. Es erwies sich bald, dass wegen der geringen
Ausbeuten die Gewinnung dieser Husserst zersetzlichen Basis und der
entsprechenden quartiren Salze nach dieser Methode weniger bequem
ist, als aus dem nach der Methede von Tschitschibabin®) darge-
stellten @-Benzylpyridin.

Indessen seien hier die gewonnenen Resultate, welche nachweisen,
dass die Grignard’sche Reaction hier denselben Verlauf nimmt wie
bei den ibrigen von Pschorr und dem Einen von uns untersuchten
Cyclaminonen, mitgetheilt. Das Reactionsproduct aus einem bedeutenden
Ueberschuss von Benzylmagnesiumchlorid und N-Methyl-e-Pyridon
wird nach dem Abdestilliren des Aethers noch einige Zeit auf 150°
im Oelbade erwiirmt. Die Reactionsmasse nimmt die orangegelbe
Farbe der Benzylidenbase an. Die Masse wird angesiuert, wobei die
Farbe verschwindet; man befreit von den Kohlenwasserstoffen, fillt
mit [’otasche das Magnesium aus, versetzt das Filtrat mit festem
Natron, bis etwa eine 30-procentige Losung entsteht, und schiittelt mit
Benzol aus. Nach Verdunsten des Lo&sungsmittels hinterbleibt ein
orangerothes QOel, das die rohe Benzylidenbase vorstellt. Bei der
Destillation geht ein Theil in Form von rothgelben Dimpfen dber.
Zugleich findet aber eine Zersetzung in der Hitze unter Gasentwicke-
lung statt, die zum «-Benzylpyridin fihrt. Die Reaction kann
dorch die Formel:

CsHs.CEI:o:,HLN.CHs = CeHs.CHg.CngN + CH:

ansgedriickt werden.

Wird das Rohproduct bei gewdhnlichem Druck fractionirt, so
erhdlt man zuletzt farblose reine «-Benzylbase vom Sdp. 278° (bei
730 mm Therm. im D.). Tschitschibabin giebt 276° bei 742 mm an.

1) Chem. Centralblatt 1901 II, 127,
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Das Platinat hatte, aus Wasser krystallisirt, den Schmp. 182° (Tsch.
1839 und wurde bei 1200 getrockunet, ohne dass es Wasser verlor:

0.1876 g Shst.: 0.2667 g COa, 0.0540 g H;O.

(Ci2Hy( N.HCI)yPtCl,. Ber. C 38.8, H 3.20.
Gef, » 38.7, » 3.15.

Das Pikrat der Base ist ebenfalls identisch mit dem Pikrat des «-
Benzyipyridins von Tschitschibabin und schmilzt bei 140° (Tsch. 1409).
0.1341 g aus Alkohol krystallisirt gaben 17.2 cem N (15°, 718 mm).
ClsH13N4O7. Ber. N 14.1. Gef. N 14.4.

Nach Tschitschibabin!) liessen wir Benzylchlorid auf Pyridin
bei 2600 einwirken und destillirten das Rohproduct der Benzylpyridine
mit Wasgerdimpfen. Die Kohlenwasserstoffe gehen leicht mit den
ersten Fractionen idber, die Dibenzylpyridize bleiben im Destillations-
kolben, wihrend die Mittelpartien ausschliesslich ein Gemenge von
a- und 7-Benzylpyridin enthalten, das vermittelst der Pikrate getrennt
werden konmnte.

Das «-Benzylpyridin verbindet sich leicht mit Jodmethyl (2 Std.
bei 100%) zu einem gelben krystallinischen Jodmethylat, das aus
absolutem Alkohol in grossean gelben, dusserst loslichen Nadeln kry-
stallisirt. Es ist sehr zerfliesslich an der Luft, und schon geringe
Mengen Wagser im Alkohol verhindern seine Krystallisation. Liisst
man seine alkoholische Ldsung an der Luft stehen, so findet innerhalb
24 Stunden vollstiindige Zersetzung statt unter Bildung von Aethyl-
oder Methyl-Benzoat und nicht niiher untersuchten Producten. Mit
Methylsulfat erhilt man ebenfalls leicht ein Additionsproduct. Wir
konnten weder Pikrat noch Platinat in analysenreinem Zustande er-
halten, da ersteres stets flissig ausfillt, letzteres sich an der Luft
sehr rasch unter Zersetzung schwarz firbt.

In ausgezeichueter Weise zeigen die frisch bereiteten Lésungen
der quartiren Salze die Farbenreactionen, die die Bildung der unge-
gittigten Benzylidencyclaminane charakterisiren, wie sie zuerst bei
den Papaverinjodmethylaten beschrieben wurden. Die ersten Tropfen
Natronlauge bringen keine Veriinderung hervor, erst wenn die Con-
centration iber 20 pCt. steigt, tritt die Gelbfirbung intensiver hervor;
weiterer Zusatz von festem Kali lisst das orange gefirbte Ben-
zylidenmethylpyridan in Form von Oeltropfen ausfallen. Beim
Versetzen mit Wasser, bis die Concentration auf 5 pCt. fallt, tritt
langsarn wieder vollstindige Entfirbung ein. Durch nochmaligen
Zusatz von Natronstiicken kann wiederum die Gelbfirbung hervor-
gerufen werden. Ebenso kann die Base unter Entfirbung der Fliissig-
keit vermittelst Benzol ausgeschiittelt werden. Die filtrirte und gut

) Chem. Centralblatt 1901 II, 127.
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getrocknete Benzol-Losung wird mit der 10-fachen Menge Wasser durch-
geschiittelt; nach einigen Augenblicken tritt vollkommene Entfirbung
ein, und das Wasser nimmt die stark alkalische Reaction der quartiren
Ammoniumbasen an. Zusatz von festem Alkali ruft wiederum die
Abscheidung der gelben benzolléslichen Benzylidenbase hervor u. s. w.
Die Reactionen lassen sich also durch das Gleichgewicht ausdriicken:

II.
"\
H;O+‘ — |
:CH. c‘;H,5 - CHs . CeH
/\

CEN CH; OH

gefarbt farblos
«-Benzylidenmethylpyridan o-Benzylpyridinmethyliumbydroxyd

‘Concentration und Zusatz von Natronlauge begiinstigen die Reac-
tion II —>» I, wihrend Verdiinnung die Reaction I —» II begiinstigt.
Das jeweilige Verhiiltniss der Verbindungen in der Lésung ldsst sich
an der Intensitit der Fiarbung erkennen. Gegeniiber den analogen
Papaverinjodmethylat-Reactionen sind die Erscheinungen viel charak-
teristischer, da hier das Gleichgewicht mehr zu Gunsten der Ammo-
niumform liegt, das Verschwinden der Firbung bedeutend schneller
und mit weniger Wasser erreicht werden kann, andererseits die Farbe
intensiver auftritt.

Was nun die Isolirung der Base in Substanz anbetrifft, so ist
dieselbe wegen der grossen Oxydirbarkeit und Unbestindigkeit mit
Schwierigkeiten verbunden. Mit Benzolddmpfen destillirt die Base
iiber in Form der gelben benzolischen Lasung, die sich mit Wasser ent-
firbt. Unter vermindertem Druck geht sie als rothe Fliissigkeit iber,
die sich im Wasser entfirbt. Dabei findet aber gewdhnlich eine
spontane Zersetzung statt, wobei sich alles entfirbt und nun haupt-
séichlich a-Benzylpyridin destillirt.

Das y-Benzylpyridin und die Dibenzylpyridine, die nach
Tschitschibabin’s Methode entstehen, geben ebenfalls diese charak-
teristischen Farbenreactionen. Dies kann im ersten Falle kaum be-
fremden, da nach den Arbeiten von v. Pechmann und Baltzer?!) sich
vom Pyridin sowohl «- als auch y-Pyridone ableiten. Es entsteht das
Isomere des y-Benzyliden-N-Methylpyridans. (Formel im allgemeinen
‘Theil).

Die Untersuchung dieser Pyridane wird fortgesetzt.

1) Diese Berichte 24, 3152 [1891),
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Isochinolinreihe.

Mitbearbeitet von Oskar Klauser.

Es ist mir friher gelungen, mit O. Klauser!) und M. Girard?)
die Methyl- und Benzyl-Basen des Isopapaverins und Brom-
isopapaverins zu isoliren und zu analysiren, wihrend die Reactio-
nen qualitativ bei der Aethyl-, Propyl- und is0-Propyl-, normal-
und is0-Butyl-Base verfolgt werden konnten.

Die verschiedenen Halogenalkylate zeigen einen mit aufsteigen-
dem Molekulargewicht des Alkyls zunehmende Begiinstigung der Cy-
claminanform, wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist.

Halogenalkylate

Concentration der Natronlauge

Pap:::rins o 1 pCt. 21y pCt.ﬂ* 7‘5 pCt. i 10 pCt. 718 pCt. o
Methylat — ‘v — — Tribung |y e?ii«;:)};ill‘)] ag
Aethylat . . — — - ;Gelbﬁirbung Nie((li::l!:il}-ﬂag
Butylat . sztl)lfv;,?ﬁgig E Gelbfirbung | Gelbfirbung l{ I‘Isi?:i:ras(i:k;ﬁ;g Niederschlag
Isobutylat . Gz?l}:i?;:f)gig ) Gelbfirbung | Gelbfirbung i Tribung |Niederschlag

schwache ' schwacher

Benzylat . . . .

Gelbfarbung | Niederschlag

Niederschlag : Niederschlag i Niederschlag

Eine Serie von Versuchen wurde unternommen, um zu bestimmen,
wie viel bei variirenden Concentrationen der Natronlauge unter sonst
gleichen Bedingungen der Papaverinbromithylat-Lésung an Isopapa-
verinbase entzogen werden kann; man operirte mit einer !/s-Normal-
16sung des Bromédthylats, schiittelte nach Zusatz der titrirten Natron-
lauge 3 Mal mit je 20 ccm Benzol aus, versetzte dieses mit Salzsiiure

und titrirte z

uriick.

ergaben, dass die Genauigkeit der Methode unter 1 pCt. liegt.

Controlltitrationen mit dem wdssrigen Theil

Gehalt der Losung an Usberschuss
von NaOH

in Procenten

1.2 |

19

In Benzol gingen von der Base l 237 | 315

! |
3

;33 54

71

Geht man mit der Concentration der Natronlange bis 30 pCt.,
8o konnen etwa 90 pCt. der Base in Form der Isopapaverinbase ent-

zogen werden.

1) Diese Berichte 37, 520 [1903).

%) Diesc Berichte 37, 3810 [1904].



In einer zweiten Serie von Versuchen haben wir den Uebergang
der in Benzol gelésten Aethyl-Isopapaverinbase in das Ammo-
niumhydroxyd verfolgt. Zu diesem Zwecke wurde eine unter 1 pCt.
verdiinnte benzolische Lésung (60 cem) mit 100 ccm Wasser ausge-
schiittelt und pach einer Stunde die wissrige Schicht getrenot und
titrirt, sodann wiederum mit 100 ccm Wasser geschiittelt, nach 3 Stunden
titrirt. Dasselbe wurde nach 16 Stunden wiederholt und schliesslich
der im Benzol verbliebene Rest zuricktitrirt.

Das Mittel einer Apzahl von Versuchen zeigte, dass von der
tertidren sich in quartire Base verwandelt hatten:

Nach 1 Std. 3Std. | 16 Std. i Rickstand

|
pCt. der Gesammtmeage | 6570 | 12—15 ! 9—10 ’ 10—14
|

Durch die Grignard’sche Synthese sind von Pschorr!) und
mir das Benzylisochinolinjodmethylat, das Dimethoxyben-
zylisochinolinjodmethylat und das Dimethoxybenzyliso-
chinolinchlorbenzylat gewonnen worden. Alle geben wie die
Papaverinderivate mit Natronlauge die tertiire gelbe Base, die mit
Wasser in das farblose quartire Ammoninmhydroxyd ibergeht. Dem-
nach ist die Gleichung fiir Isochinolinderivate allgemein folgender-
massen zu formuliren:

S o
I
L N.cHy N Pt

N ya ,/,'/v
‘ - + HO > .
CGH;..CHF <--— CGH5.0H2

+

Chinolinreihe.

Das aus Benzylchlorid und N-Methyl-a-chinolon gewonnene Jod-
methylat des «-Benzylchinolins zeigt in ausgezeichneter Weise
das Auftreten des gelben Benzylidenmethylchinolans?), welches
beim Versetzen der wissrigen Losung mit Natronlauge als gelbes Oel
auszufillt.

NN ' [ =
| | . ; |
/'\& .CHy .(CsHy) | \_r: CH.(CHy).
CH3 Ac H3C —_—
+

1) Diese Berichte 37, 3398 [1904).
3) Pschorr, diese Berichte 37, 3396 [1904].
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Im Gegensatz zu den isomeren Isochinolinderivaten wird aber
diese Benzylidenbase nicht vermittelst Wasser, wenigstens nicht
innerhalb 15 Minuten, in die Ammoniumbase ibergefihrt. Deshalb
erfihrt eine gelbe, benzolische Losung der Base durch Wasser keine
Entfirbung. Natiirlich erhiilt man mit Sduren sofort die Ammonium-
salze. Das Chinolin reiht sich in dieser Beziehung dem Acridin an,
wilrend sich das Isochinolin dem Pyridin dhnlich verhilt.

Indolinreihe.

Gleich vachdem die Constitution der Isopapaverinbasen?!) erkannt
wurde, habe ich die Analogie mit den Indolinen von R. Brunner
und mit der E. Fischer’schen Base hervorgehoben. Die Richtigkeit
divser Auffaseung ist durch eine weitere Arbeit von R. Brunner?)
iiber die Ueberfiihrung von Indolinone in Alkylenindolinane mit
Hilfe der Grignard’schen Reaction bestitigt worden.

e fand auch hier den Uebergang:

C(CHgy)s C(CHj3),
CG H.; CG I'Il
N\~ C:CH.CsHs _JC.CH,.Cs Hs.

N < N

. P

CH, _ Ac CH;

+
Acridinreihe.

Das mit Hock?®) und Binzly auf zwei Wegen dargestellte Ben-
zylidenmethylacridan geht mit Sduren glatt in die Ammoniumsalze
des N-Methylacriding dber. Im Sinne der Thiele’schen Theorie wire
dieser Vorgang so zu formuliren:

(CsH.).HC _ HCH. (CeHs)

PN
Cl  CHjg

) Diese Berichte 37, 524 [1904]. % Diese Berichte 88, 1358 [1904).
3) Diese Berichie 37, 1565 [1904].
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oder wenn man fiir das Acridin die Formel mit der Mittelbindung
vorzieht:

(CsH,).HC - HCH.(C¢ Hs)

+H

s/ NS \
N 4 —al N

: I
CH; Cl CH;

Diese Formeln mogen als Schema fiir die nachfolgenden Alkyli-
den-Acridane, -Xanthene und -Thioxanthene dienen.

A. Schmid hat auf meine Veranlassung einige Versuche mit dem
9-Methylacridinjodmethylat ausgefiibrt in der Hoffnung, die Car-
binolbase oder die Methylenbase isoliren zu kénnen.

Das 9-Methylacridin entsteht in einer Ausbeute von 50— 60 pCt.
nach der Methode von Bernthsen!) aus Diphenylamin und Essig-
sidure. Beziiglich seines Schmelzpunktes herrscht einige Unsicherheit;
wihrend Bernthsen 114° angiebt, ist diese Base von O. Fischer
und Besthorn?) mit dem Schmp' 92—940 (aus Ligroin) beschrieben
worden. Wir fanden, dass die reine Base — aus Benzol oder Petrol-
dther krystallisirt oder sublimirt — stets den Schmp. 115° hatte, dass
sie aber aus absolutem Aethylalkobol in leicht verwitternden Kry-
stallen vom Schmp. 98¢ sich ausscheidet. Sie enthalten Krystall-
alkohol, den sie an der Luft verlieren und dann ebenfalls bei 1150
schmelzen, Aus Methylalkohol erhdlt man ebenfalls alkoholbaltige
Krystalle vom Schmp. 96°, die das gleiche Verhalten zeigen.

Der Siedepunkt des Methylacridins liegt bei 740 mm, 20
hoher als der des Quecksilbers, also bei 359—360°. Zugleich fanden
wir den Siedepunkt des Acridins, der ebenfalls noch unbekannt
war, 11—120 unter demjenigen des Quecksilbers, also bei 345—346°,

Das tertidre Pikrat des Methylacridins bildet schwer losliche, gelbe
mit grinlichem Glanze Nadeln vom Schmp. 220-—221°,

0.1370 g Sbst.: 0.2830 g COs, 0.0407 g H,0.

CooHis NyO;. Ber. C 56.85, H 3.34.
Gef. » 57.33, » 3.32.

Die quartaren Salze wurden durch Einwirkung von Jodmethy! oder Me-
thylsulfat dargestellt, Das quartire Methylpikrat wird aus den Salz-
1dsungen mit alkoholischer Pikrinsiure gefillt und aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Es bildet gelbbraune Prismen, die bei 1849 dunkler werden und bei
1999 unter Gasentwickelung schmelzen.

) Diese Berichte 16, 767 [1883]. %) Diese Berichte 16, 74 [1883].



0.0965 g Shst.: 0.2035 g €Oy, 0.0333 g H3O.

021H1.1N407. Ber. C 5776, H 3.6Y.
Gef. » 58.08, » 3.86.

Verschiedene Versuche, die Carbinolbase oder die Methylenbase
in analysenreiner Form zu gewinnen, scheiterten an der grossen Oxy-
dirbarkeit dieser Verbindungen. In der That kann man stets in den
Priiparaten N-Methylacridon (Schmp. 2019), das an seiner cha-
rakteristischen Fluorescenz und Schmelzpunkt erkannt werden kann,
nachweisen. Andererseits scheint aber diese Base noch Condensationen
zu erleiden, denn man erhilt mit Sidure blos immer nur einen Theil
der Ammoniumsalze zuriick. Die Analysen der verschiedenen Préaparate
schwanken zwischen Werthen fiir die beiden Basen, ohne dass man
durch Erwiirmen der Substanz zu denen des Methylen- Methylacridins
gelangen kann. Zu gleicher Zeit bildet sich ein Condensationsproduct,
das sich in Salzsiure zu einem griinen Farbstoff ldst. Wir versuchten
die Rohbase direct zu destilliren. Als Resultat erhielten wir haupt-
sichlich Methylacridin, was der Bildung beim Benzylpyridin aus
der Benzylidenbase entspricht. Ausserdem findet sich aber im De-
stillat ein intensiv roth gefirbter Kérper, der in kochendem
Alkohol sehr schwer ldslich ist, leicht léslich dagegen in kaltem
Benzol. Lr krystallisirt in kleinen, dunkelrothen Polyedern, die
einen ausgesprochenen blauen Oberfidchenglanz besitzen, and schmilzt
glatt bei 250—251° Er ldsst eich auch sublimiren. Die Menge des
entstandenen Korpers war zur Analyse zu gering. Unter Umstinden
entstehen durch Fillung in verdiinnter Lisung der quartiren Salze
feine, lange Nadeln, die rasch abgesogen und getrocknet werden
miissen, da sie sonst zusammengehen und ein gelbes Harz bilden.
Der Schmelzpunkt ist nickt scharf bei 84—88°, die Analysen stimmen
auf ein Product, das aus zwei Molekiilen der Carbinolbase unter Aus-
tritt von einem Molekill Wasser entstanden sein konnte.

(Ci5H {4 N2¥%sO. Ber. C 83.33, H 6.48.
Gef. » 82.96, » 6.32.

Xanthenreihe.
Ausgefihirt von H. Bitozly und Th. v, Fellenberg.
CH;.C; Hs
SN
Benzylxanthyliumsalze, P
~ A

OAc.

Wir liessen aut die itherische Lésung von Benzylmagoesium-
chlorid (5.7 g) eine heisse benzolische von Xanthon (5 g) einwirken.
Der zuerst ausfallende farblose Niederschlag scheint ein Additions-
product der beiden Ingredientien zu sein, bei dessen Bildung die Grig-



nard’sche Reaction noch npicht stattgefunden hat. Beim weiteren
Kochen auf dem Wasserbade geht er wieder in Ldsung, und man
erhilt eine beinahe farblose Fliissigkeit, welche, mit Wasser oder Séuren
vergetzt, die intensive Farbenreaction der Xanthyliumchloride giebt.
Nach Abdestilliren des Aethers und des Benzols firbt sich die Fliissig-
keit orangeroth, und es fillt ein krystallinischer rother Niederschlag
aus, der ein Gemisch von Oxoniumchlorid mit grésseren oder geringeren
Mengen der Benzylidenbase und des Carbinols darstellt. Dieses Roh-
product wird, je nachdem man die Salze des Benzylxanthyliums oder
die Basen erbalten will, verschieden behandelt. Im ersten Falle l6st
man am besten in warmer Essigsdure und versetzt mit concentrirter Salz-
gidure und fillt mit den entsprechenden Metallchloriden.

Das Eisenchloriddoppelsalz des Benzylxanthyliums wird
durch einen bedeutenden Ueberschuss von krystallisirtem Eisen-
chlorid aus der Ldsung des Benzylxanthyliums in concentrirter Salz-
siiure in Form braungelber, metallglinzender Krystalle gefillt, die
aus chlorwasserstoffhaltigem Eisessig umkrystallisirt werden und den
Schmp. 148—150° zeigen (unter Zersetzung); einige Grade niedriger
firben sie sich schwarz. Da bei lingerem Kochen auf 100° sich das
Salz griin firbte, wurde es im Exsiccator getrocknet.

0.2450 g Sbst.: 0.2991 g Chlorsilber.
C20H;50CL. FeCl;. Ber. ClI 30.25. Gef. Cl 30.18.

In Aceton ist das Salz leicht 16slich; Wasser fillt daraus haupt-
siichlich Benzylidenxanthen.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz krystallisirt in orangefarbencn
Nadeln vom Schmp. 144—1469,

OH CH,;.C4H;

P N
Benzylxanthenol, ‘

’\\/ ~

Man erhilt das Carbinol in gater Ausbeute und rein, wenn man
das dunkle Rohproduct der Grignard’schen Reaction, das nicht tber
105° erhitzt worden war, vorsichtig mit geringen (um die Bildung von
Magnesiumoxychlorid zu vermeiden) Mengen Kis versetzt, wobei es
sich lell fdrbt und krystallinisch wird. Es wird mit Petrolither
wiederholt ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels
erhilt man ein Gemisch des Carbinols und wenig Benzylidenverbin-
dung (aus 5 g Xanthou -— 6 g). Die Benzylidenbase ist in Petrolither
15 Mal l8slicher als das Carbinol. Kocht man das Gemisch mit der
5—06-fachen Menge dieses Losungsmittels, so bleibt reines Carbinol



ungeldst, das nach dem Umkrystallisiren lange, feine, seidenartige, farb-
lose Nadeln bildet, die bei 1329 schmelzen.

C.1212 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet): 0.3706 g COq, 0.0626 g H,O.

Ca0Hi603. Ber. C 83.30, H 5.59.
Gef, » 83.39, » 5.79.

Das Carbinol ist in Alkohol, Benzol und Chloroform sehr leicht
loslich, schwerer in Petrolither und Ligroin. In IZssigsiure ist es
farblos lGslich, ein Tropfen Salzsiure ruft die orange Farbe der Xan-
thyliumsalze hervor. Ebenso 13slich ist das Benzylxanthenol in allen
Miceralsiuren in Form der Oxoniumsalze.

CH.Gs H;

Nelas
Benzyliden-Xanthen, Cslly<” S Gl .

\O/

Diese Substanz bildet sich bei der Neutralisation der Beneyl-
xanthyliumsalze mit Alkalien, aber aucb, wenu man die sauren L&-
sungen mit viel Wasser versetzt. Duas Robproduct der Grignard-
schen Reaction enthilt ebenfalls geringe Mengen davon. Aus der aceto-
nischen Ldasung des Eisendoppelsalzes wird es durch Versetzen mit
Wausser erhalten. Beim Erhitzen des Carbinols in neutralen Lisungs-
mitteln oder KEssigsiure bildet sich ebenfalls der Benzylidenkdrper.
Di: Wasserabspaltung lésst sich sehr schén quantitativ verfolgen:

0.17%2 ¢ Benzylxanthenol wurden bei 1400 bis zum constanten Gewicht
erwitrmt und verloren 0.0114 g Wasser.

Ber. Wassermenge 6.39.  Gef. Wassermenge 6.40.

Der gelbe fliissige Rest ist reines Benzylidenxanthen, welches
leichit beim Erkalten erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt die Verbin-
dung in gelben Nadeln vom Schmp. 114—113% Sie liisst sich, wenn
auch unter Zersetzung, sublimiren. Von Alkohoel, Benzol und Chloro-
form wird sie leicht aufgenommen; schwerer aber immerhin leicht
1slich ist sie in Aether und Pectrolither. Ein Priparat, ans Alkolol
krystallisirt und bei 100" getrocknet, wurde analysirt

0.1005 g Shst.: 0.3273 g COy, 0.0481 g Hs0.

Ca0H140. Ber. C 88.85, H 5.22.
Gef. » 8882, » 5.36.

Beim Destillieren mit Wasserdimpfen in Gegenwart von Luft
wird sie genau wie der Eine von uns das in Gemeinschaft mit Hock
fir das analoge Benzylidenmethylacridan nachgewiesen hat, ru Xan-
thon und Benzaldehyd oxydirt; doch findet dicse Oxydation erst
beim Erwidrmen und nicht mit derselben Leichtigkeit, wie in der
Acridinreihe statt.

Mit allen Mineralsiduren oder ibhren Dimpten firbt sich das feste
Benzylidenxanthen genau wie die Carbinole der Xanthenreibe.
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CHa.C;H;

CcH
Benzyl-Xanthen, CeH< >Cs He.
0

Bringt man Benzyliden-Xanthen oder das Carbiool in Essigsdure-
anhydridlésung mit Jodwasserstoffsiure (Sdp. 126°) zusammen, so
findet lebhafte Reaction unter Wirmeentwickelung statt, wiahrend Jod
dampfformig entweicht. Durch Erwirmen wird die Reaction zu Ende
gefiibrt; die Fliissigkeit ist nuu farblos und setzt beim Erkalten glin-
zende Nadeln des reducirten Korpers ab, die bei 71—72° schmelz
Die Substanz wurde im Exsiccator getrocknet.

0.1103 g Sbst.: 0.3556 g COs, 0.0629 g HsO.

CgoHlso. Ber. C 8820, H 5.92.
Gef. » 87.92, » (.38,

In Alkohol und Petroliither ist das Xanthen nicht leicht 16slich.
Essigsiure und Salzsiure l6sen es beim Erwidrmen ohne Firbung.
Concentrirte Schwefelsiure 16st in der Kilte kaum. Erwirmt man,
so tritt erst bei 70° Gelbfirbung nnd Fluorescenz auf. Durch Zusatz
von Oxydationsmitteln kann leicht Alles in das orangerothe Salz
des Benzyl-Xauothyliums verwandelt werden.

Uebergang des Benzyliden-Xanthens in die Benzyl-
Xanthyliumsalze.

Am besten kann man die Geschwindigkeit und Vollstindigkeit
dieser uns hier speciell interessirenden Reaction verfolgen, wenn man
in eine farblose Lésung des Xantheuns in Essigsiure bei gewdhnlicher
Temperatur eine Mineralsiure bringt; sofort tritt die gelbrothe Farbe
der Xanthyliumsalze auf, welche nach einigen Minuten die maximale
Intensitit erreicht.

Aus einer derartigen mit Salzsiure versetzten Lésung ldsst sich
das Eisendoppelsalz vom Schmp. 148—152° fillen.

9-Methyl-Xanthyliumsalze.

In der Absicht, Methylen-Xanthen darzustellen, liessen wir Methyl-
magpoesiumjodid auf Xunthon cinwirken. Die Reaktionsmasse farbte sich bald
und es fillt ein orangefarbener krystallinischer Korper aus. Wird die ganze
Masse mit Salzsiure behandelt, so scheiden sich volumindse, krystallinische,
violettschwarze Massen eines Jodsalzes aus. Die Analyse liess es als Tri-

jodid erkenoen.
CH;

C
Cs Hs<0 > CsHs.

J":Jn



0.1148 g Shst.: 0.1265 g CO4, 0.0283 g H50.
Ci;H110Js. Ber. C 29.19, H 1.92.
Gef. » 30.18, » 2.70.

Die Substanz ist in Aceten und Chloroform leicht loslich, lisst sich aber
picht gut umkrystallisiren. Nach den Beobachtungen iiber dic Wirkungs-
weise von Jodwasserstoffciiure auf Benzylxanthyliumsalze war es nicht auf-
faliend, wenn das normale Jodid unter den Reac:ionsbedingungen in ein
Molekiil Methylxanthylen und ein Molekill Trijodid verwandelt wird.

Eisevehloriddoppelsalz: Die Rohmasse der Grignard’schen Re-
act on wird mit Petrolither ausgezogen und nach Verjagen dessclben das Ex-
tract in Salzsiure geldst und mit Eisenchlorid gefallt. Es cntstehen kleine
gelobraune Nadeln, die bei 1600 halbfest werden und erst bei 2400 schmelzen.
Wie unten niher angefithrt werden soll, ist dic Mcthylbase schr leicht oxy-
dabel. Dies ist anch am Eisensalz zu bemerken, welches stets otwas Xanthon
enthilt und pach Benzaldehyd riecht. Doch zeigen die Verbrennungen
immerhin, dass wir es mit dqr Verbindung C;;HyOCH I7eClz zu thun
Laben.

Das Quecksilberdoppelsalz ist reiner als das Eisensalz zu erhalten,
da dem Mercurichlorid nicht die oxydirende Wirkung des Ferrisalzes zu-
koramt, Es Lkrystallisirt in  hibschen gelbrothen Nadeln vom Schmp.
180 —190",

0.1704 ¢ Sbst. (im Kxsiceator getrocknet): 0.1458 g Silherchlorid.

Ci1H,; OCI, HgCly. Ber. Cl 2119, Gel. Cl 21.15.

Bei den Versuchen, dus 9-Methylxanthenol oder das Methylenxanthen
aus den Oxouiumsalzzn zu gewinnen, machten wir dieselben Erfahrungen, wie
bei der Zersetzung des analogen 9-Methylacridinjodmethylats, Die entstan-
densn Busen stellen ein  selbgriinliches Gemisch von mehreren Koérpern
dar, aus denen nach kurzer Zeit nur ein Theil des Oxoniumsalzes re-
generirt werden kann. Der Grund dazu ist, soweit unsere Deobachtungen
reichen, erstens die leichte Oxydirbarkcit an der Luft zu Xanthon, das stets
aus den Priparaten, dank sciner Schwerloslichkeit in Petrolither, isolirt wer-
den kanp: ausserdem crleiden die Basen noch eine andere Verinderung, wie
es scheint, cine Condensation zu héher molekularen Gebilden. Es ist nicht
ausgeschlossen, dass dem Formaldehyd, der sich lLier analog der Entstehung
des Benzaldehyds aus dem Benzylkérper bilden solite, eine Rolle zukommt.
Nicht destoweniger gelang es uns, als wir eine kalte, verdinnte Losung des
Oxcniumsalzes in verdiinnte, kalte Natronlauge einfliessen liessen, lLellgelb ge-
firbte, lange Nadeln vom Schmp. $6—990 zu isoliren, die, rasch im Vacuum
getrockuct, die Analyscnzahlen des Methylxanthenols gaben.

0.1310 g Sbst.: 0.3821 g CO;, 0.0627 g HaO.

0“111202. Ber. C 79.'2], H 5.71.
Gef. » 79.53, » 5.36.

Dieses Priiparat enthiclt geringe Mengen von Xanthon, withrend sich der
grosste Theil in Sauren zum orangefarbenen Oxoniumsalze loste. Lisst man den
Niederschlag einige Zeit in der Flassigkeit oder an der Luft stehen, so firbt
er sich bald stark gelb und fliesst zu einem cbensogefirbten Harz zusammen,
Aus dicsem Harze lasst sich stets durch Petrolither Xanthon isoliren, neben
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einem gelben, leicht verinderlichen, Zusserst leicht ldslichen Oele, das wahr-
scheinlich das durch Zersetzungs- und Condensations-Producte verunreinigte
Methylenxanthen Ci3HioO, welches einen sehr niedrigen Schmelzpunkt
haben muss, vorstellt, da man mit Siuren daraus neben einem griinen Farb-
stoff stets Xanthyliumsalz gewinnen kann. Diese Verwandlung lasst sich genau
wie der Uebergang des Benzylidenxanthens in die Xanthyliumsalze im Sinne
der Restvalenztheorie deuten.

Thioxanthenreihe
von Theodor v. Fellenberg.

9-Benzylthioxanthenol.

Die Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf Thioxanthon ver-
liuft einerseits der von Biinzly und Decker!) beschriebenen Einwir-
kung des Phenylmagnesiumbromids, andererseits der Darstellung des
oben beschriebenen Xanthens analog. Wir brauchten 100 pCt. Ueber-
schuss des Chlorids und erwéirmten nicht héher als 108°%. Die cho-
coladenbraune Masse wird mit wenig Eis versetzt und wiederholt, wie
oben angegeben, mit Petrolither ausgezogen. Wir erhielten aus 5 g
Thioxanthon 6.2 g des Gemischies von Carbinol und Benzylidenkérper.
Das trockene schwachgelbe Extract wird zur Trennung der beiden
Kérper mit der 12-fachen Menge Petrolither wihrend 5—10 Minuten
gekocht. Das Thioxanthenol bleibt ungeldst und wird durch abwechseln-
des Krystallisiren in Petrolither und Alkohol gereinigt. Es stellt farb-
lose Niidelchen vom Schmp. 133°dar. Es wurde im Exsiccator getrocknet.

0.1277 g Sbst.: 0.3692 g CO4, 0.0806 g H,0.

CaoHi60S. Ber. C 78.90, H 5.30.
Gef. » 78.85, » 5.31.

Das Carbinol ist in Chloroform und in Benzol leicht l8slich,
ziemlich 16slich in Alkohol und schwer 16slich in Petrolither. In Eis-
essig wird es leicht farblos aufgenommen. Mineralsduren 16sen es mit
der intensiv rothen Farbe der Thioxanthyliumsalze, concentrirte Siuren
mit der prachtvollen, gelbgriinen Fluorescenz. Alle Versuche, den
Aethyldther durch Kochen mit absolutem Alkohol darzustellen, miss-
langen.

CH.CsHs
N~
Benzyliden-Thioxanthen, ’ l l ’
\/\S/\//

Diese Verbindung entsteht theilweise bei der Grignard’schen
Synthese. Auch entsteht sie glatt aus dem Carbinol, wenn man es
einige Zeit auf 140° erwirmt.

1) Diese Berichte 87, 2936 [1905).
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0.4212 g Sbst. verlieren, bis zum constanten Gewicht auf diese Tempe-
ratur erwirmt, 0.0245 g H,0.

CgonOS. Ber. HQO 5.91. Gef. HQO 5.82.

Ferner kann man die Wasserabspaltung auch aus dem Carbinol
durch Kochen in Eisessig bewirken, deshalb erhilt man beim Auf-
kochen der rohen Grignard’schen Reactionsmasse mit Eisessig aus-
schliesslich die ungesiittigte Verbindung.

Mit Petroliither erhilt man aus dem Riickstand den reinen Kéorper
in Form von kaum gefirbten Nadela vom Schmp. 114—1159, die sich
unzersetzt sublimiren lassen.

0.1143 g Sbst.: 0.3503 g €0y, 0.0522 g HyO.

CQU}IHS. Ber. C 8386, H 4.93.
Gef. » 83.58, » 5.11.

[n Petrolither ist die Substanz etwa 20 Mal leichter 16slich als
das Carbinol, von den itbrigen Lésungsmitteln wird sie auch bedeutend
leichter aufgenommen. In Mineralsiiuren 16st sie sich sofort mit der
Farbs der Thioxanthyliumsalze, Die farblose Lésung in Essigsdure
erzeugt mit einem Tropfen Salzsiiure sofort die Oxoniumsalzfirbung.
Dieser Vorgang ist genau wie bei den Xaunthenkdrpern vom Stand-
punkt der Restvalenztheorie leicht zu erkliren.

(;Hg CsH;

P

|

gt
v

Ac

Sowohl die Benzyliden- als auch die Carbinol-Verbindung geben mit allen
Mineralsiuren von goniigender Concentration der Oxoniumsalze rothe Losungen,
die den homologen Phenylxanthyliumldsungen gegeniiber etwas heller gefirbt
sind, sich sonst denselben vollstindig gleich verhalten. In krystallinischem
Zustande haben wir das Eisenchloriddoppelsalz dargestelit, das aber in
Folgs der Oxydation, zu Benzaldehyd und Thioxanthon, sich nicht gut um-
krystallisiren lisst. Es bildet glinzende, zinnoberrothe Blattchen, die bei 120°
sich briunen, bei 1339 sintern und bei 1559 vollkommen schmelzen.

0.1324 g Sbst.: 0.2462 g CO4, 0.0403 g HaO.
CgonsSCl, FBC];;. Ber. C 4948, H 3-12.
Gef. » 50.71, » 3.32.
Das Quecksilberchloriddoppelsalz fillt als carminrothes, krystalli-
nisches Pulver aus, welches bei 148—149° unter Braunung schmilzt.
0.1207 g Sbst.: 0.0887 g AgCl
Ber. Cl 17.91. Gef. Cl 18.17.

Benzylthioxanthyliumsalze,
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_-CH,. CsHs
Benzylthioxanthen, CsH4 \S/CeHa‘

3 g Carbinvlbase werden in 10 ccm Essigsiureanhydrid geldst und
die gut erkaltete L6sung mit Jodwasserstoffsiure versetzt. Nach Be-
endigung der Reaction und Verjagung des Jods scheidet sich aus der
farblos gewordenen Losung das Reductionsproduct in glinzenden Nadeln
ab, die nach Umkrystallisiren aus Alkohol 2.7 g wiegen und bei 127°
schmelzen.

0.0912 g Sbst.: 0.2784 g CO;, 0.0462 g HO.

CgoHl(;S. Ber. C 83?8, H 5.59.
Gef. » 83.26, » 5.66.

Das Benzylthioxanthen ist in Petrolither und kaltem Alkohol
schwer 18slich. Leicht 16st es sich in Essigsdure und concentrirter
Salzsdure vollkomimen farblos. Von kalter, concentrirter Schwefelsidure
wird es kaum aufgenommen, diese Losung fiarbt sich erst bei 75° roth
unter Bildung des Benzylthioxanthyliumsalzes. Die alkoholische oder
essigsaure Lésung kann man mit FeCly zuerst zum rothen Thioxan-
thyliom oxydiren, beim Erwirmen tritt Benzaldehydgeruch und Thio-
xanthon aaf.

Methylthioxanthylium.

Dic Reaction zwischen Thioxanthon und Methylmagnesiumjodid fiihrte
zu Thioxanthyliumverbindungen, von deven wir das Quecksilberchlorid-
salz als braunrothe Krystalle, die zwischen 156—1600 schmolzen, analysirt
haben,

0.1351 g Sbst.: 0.1137 g Chlorsilber.

Ci14H11SC1.HgCle. Ber. Cl 20.54. Gef. CI 20.81.

Das Eisendoppelsalz stellt ein braunrothes, krystallinisches Pulver dar,
das bei 2000 uunter Zersetzung schmilzt. Die Versuche, das Carbinol zu ge-
winnen, haben kein befricdigendes Resultat ergeben, weil der Kérper dusserst
leicht Wasser abspaltet. Nach den beschriebenen Methoden durch Extraction
mit Petrolather erhilt man neben nicht krystallisirenden Oelen, die die
Methylenthioxantylenbase vorstellen, da sie sich glatt in Siuren zu den
Thioniumssalzen ldsen, den Methylather des Methylthioxanthenols,
der offenbar wihrend der Grignard’schen Reaction entstanden ist, wie
leicht verstindlich. Im Exsiccator bis zum constanten Gewicht getrocknet.

0.1207 g Sbst.: 0.3289 g COz, 0.0650 g Hy0. — 0.1119 g Shst.: 0.3042 g
CO., 0.0604 g H,0.

CisH408. Ber. C 74.38, H 5.78.
Gef. » 74.32, 74.14, » 5.08, 6.03.

Der Korper stellt vollkommen farblose, durchsichtige, hexagonale Tafeln
vom Schmp. 98—99% unter Gasentwiokelung, dar. Dieser Methylither zeigt
die unerwartete Eigenschaft, auf 50—60° erhitzt, den Methylalkohol zu ver-
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lieren, deshalb kann er bloss aus niedrig siedenden Ldsungsmitteln krystalli-
sirt werden. Es scheint dies eine allgemeine Reaction derartiger Aether zu
rein; dieser Gegenstand soll verfolgt werden.

Die Menge des sich entwickelnden Alkohols haben wir bestimmt.

0.2219 g Sbst.: Gewichtsverlust 0.0289 g. — 0.1907 g Sbst.: Gewichts-
verlust 0,0245 g.

CisH14S0. Ber. CH;0H 13.22. Gef. CH;01[ 13.02, 12.85.

Das 9-Methylenthioxanthen, Ci3HoS, ist ein gelbes, leicht durch
Luft zn Thioxanthon sich oxydirendes Oel, das schwer rein zu erhalten ist.
Es wird unter — 179 theilweise fest und ein Theil schmilzt erst wicder bei
45", Mineralsauren crzeugen Losungen der rothen Methylthioxanthylivmsalze.

Y-Methylthioxanthen, CiaH;oS.

Die Reduction des Methylenkorpers mit Jodwasserstoflsiure gelingt nicht;
denn die Halogene oxydiren picht nur diesen Korper wieder zu Thioxanthy-
liumsalzen, sondern Letztere sogar zu Thioxanthon, das in reichlicher Menge
als Endproduct der Reaction auftritt. Setzt man Phosphor zu und hilt die
Temperatur unterhalb 45°, so erhiillt man neben einer Menge unlislicher Poly-
jodide ein farbloses, bei 74° schmelzendes Reductionsproduet. Mit concen-
trirter Schwefelsiure faibt es sich nicht in der Kilte, aber bereits bei 45°,
In Gegenwart von Halogen oxydirt es verdinnte Salpetersiure zuerst zum
Thioniumsalze und dann zu Thioxaothon. Auch an der Luft oxydirt es sich
allmihlich und l6st sich pun in Siuren mit der Thioniumsalzfirbung.

438. John Cannell Cain: Zur Zersetzungsgeschwindigkeit
der Diazoniumsalze.
(Eingegangen am 29. Juni 1905.)

In eiper kiirelich erschienenen Abhandlung »Zur Zersetzungsge-
schwipdigkeit des p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids<!) spricht Hr. C.
Schwalbe die Vermuthung aus, dass die von Frank Nicoll und
mir?) veriffentlichten Untersuchungen iiber die Zersetzungsgeschwin-
digkeit von Diazoverbindungen mit absolut reinen Basen angestellt
worden, und deshalb unsere Schlussfolgerungen fiir technische Diazo-
losungen nicht zutreffend seien. Hr. Schwalbe macht ferner darauf
anfmerksam, dass fiir die Technik Versuche iber die Bestindigkeit
von Diazosalzen in Gegenwart von Essigsiiure von grossem Interesse

wiren.
Ich méchte dazu bemerken, dass unsere Versuche — entgegen
der Vermuthung des Hrn. Schwalbe — mit technischem Material an-

) Diese Berichte 38, 2106 [1905].
) Journ. Ckem. Soc. 81, 1412 [1902].
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