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~ e r f i b i  t weitrr wic oben angegcben. Die Fliissigkeit fgrht sicb zuerst schwach, 
dann intensiv ruth. Nach dcm Zersetzen mit \Vasser und Abdestilliren des 
Schwrfelkohlenstoff~ schcidct sich das Itohproduct bcim Erkalten krystalliniscll 
:IUS. Zwecks lteinigung mird es in etwas Alkali geliist und aus der filtrirten 
Liisung mit Salzsiurc ausgefhllt, abgcsaugt, gewaschrn, getrocknet. Rohaus- 
lreute 8.5 g, 80 pCt. der thenrcttizclicn. Bei den nichsten Vcrsucbcn wurdc 
( , in klcinerer Veberscliuss an Plicnyl&thcr genommcn; die Ausbeutcn betrugcn 
t lann  ebrnfalls ca. 80 pCt. Das Rollproduct schmilLt bei 157-15s". A U S  

erdiirrntem Alkohol in sclldiien , grosscn, glirnzenden Nadeln crh8ltlich. 
Scbmcizpunkt der reincn Siurc 16:i.B0 (corr.). 

0.1303 g Sbst.: 0.3610 g Cop.  0.0.31'2 g 1120. 
CzoHliO,. Her. C 75.47, €I 4.40. 

Gcf. * 75.56, ,> 4.39 
Die Pheiioxybenzo).lbeneo~s~ure ist sehr  leicht , sclion in der  

Ka l t e  loslich in Henzol, Eiscssig, Aether, Alkoliol, in der  W I r m e  in 
verdunntem Alkohol ,  Eisessig, unlijslich in Ligroyn. Die schwefel- 
saure Losuug ist  ron  schoner rother Farbe. 

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

(Eingqangeu a m  2G. Juni 1905; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. 0. Dicls.)  

I n  Gemrinschaft  mit Hrn. 0. K l a u s e r ' )  hatte ich den glatten 
Uebergang de r  substituirten Benzylidendihydroisocbinoline (der  sogen. 
Isopaparerinbasen) durch LBsen in Wasser  in die qriartaren Ammo- 
niunibaeen erkannt  und ich sprach mich dahin aus, dass  dieser auf- 
falleliden Keobachtung eioe allgerneine Reaction zu Grutide liegen 
muss, welche den in a-Stellung durcb Alkyl oder  Benzyl substituirten 
Cycl:immoniurnbnsen zukonirnt. Ic,h babe seitdem diese Reaction bei 
e inrr  Anzatrl von Kijrpern d e r  Isochinolinreibe, in  d r r  Pyridin-, Chi- 
nolin- und Acridiii-Reihe wiedergefundrn. I n  de r  Indolinreibe lagen 
Reobachtuugen von R. I < r u r i n e r 2 ) ,  in d e r  Chinoxalinreihe von 
K e h r m a n  n 3, Tor, die sich genau in derselben Weise erkliiren lassen. 
Auch auf die Xanthon-  und Thioxanthon-Reihe haben sich die Re-  
actionen ausdehnen hsseli, wobei der  C-wertbige Sauerstoff und 
Schwefel die Rolle des 5-werthigrn Stickstoffs spiclt. Ueber mehr ah 
20 Korpe r  liegen B e o b d i t u u g e n  For, bei deneo sowohl die Bildung 

') Diese Bcrichtc 37,  5'24 [1!)04]. 
:) Monatsh. fiir Chem. 41,  15ti [lS99]. 
:') Diesc Berichte 4.5, 1627 [lSlt2]. 

. ~ 
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der ungesiittigten Base aus den Ammonium-, Oxonium- und Thionium- 
Verbindungen als die Riickbildung der Letzteren beobachtet worden 
ist. Es muss diese Reaction a h  eine ganz allgemein giiltige angesehen 
werden. Urn schematisch einen allgemeinen Fall zu nehmen, wHhle 
ich etwa den des y-Benzylpyridins: 

C H .  CtjHh CHr,.CsMs .. 
/\ f' 
~ I + H2O z.? j 
\,' \/ 

N N 

orangeroth farhlos. 
CH3 H~C"OH 

Das Benzyl ktrnn 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 a-Stel- 
lung ersetzt sein. 

__  
FLrbung 

Pyridinreihe . . 
Isochinolinreihc . 
Chinolinreihe . . 
Indolinreihe . . 
Chinoxalinreihe . 
Acridinreihe . . 
Xanthonreihe . . 
Thioxanthonreihe 

. - - - - -.- 

Jodide , farboeutrale I Alkyliden- 
I Salze j verbindungen 

I hellgolb ' farblos 1 orange 

_ _  
gelb i , farblos 1 gclb 

_ _  - - ___ - 
gelb farblos 
gelb farhlos 

J farblos 

rot I gelb 

jch warzroth! orange 

gelb 
p 

gelb 
hellgriinlich- 

gelb 
hellgelb 

~ rot11 hellgelb 

Die Farbung aller dieser ICorper ist durch die eigenthumliche in 
den Ring eingreifende Stellung der Aethylenbindung bedingt, wie sie 
G r a  e b e  zuerst beim rothen Kohlenwasserstoff Dibiphenyleniithen 
beobachtet hat. 

Die Reactionen lassen sich vorziiglich mit dem Auge verfolgen, 
d a  entweder, wie aus der Tabelle zu ersehen, die Alkplidenbasen gelb 
gefarbt und benzolloslich sind, wahrend die Hydroxyde resp. die Salz- 
lijsurigen farbloa oder in der Acridin-, Xanthon- und Thioxanthon- 
Reihe die Salze stark gefarbt, wahrend die Alkylenkarper sehr 

.achwach gelh gefiirbt sind. 
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Wie ich bereits angedeutet habe, findet die auffallend leichte 
Addition der Bestandtheile des Wassers und der Sauren an weit aus- 
einanderliegenden Stellen des Molekiils unter Bindungswechsel ihre 
einfachste Analogie in den Fallen aus der aliphatischen Reihe bei 
Korpern rnit zwei Doppelbindungen, bei denen Addition an beiden 
Sussersten Iiohlenstoffatomen unter Eintritt einer neuen doppelten 
Bindung stattfindet. Diese Falle fiihrten T h i e l e  z u  seiner Theorie 
der gegeuseitig in Beziehung stehenden conjugirten Partialralenzen. 
Folgende schematiache Formel illustrirt die Anlagerung ron Wasser - 
an das y -  Benzylpyridin unter Gebrauch 
Zeichen: 

N 

der van T h i e l e  angefiihrten 

CH3 H~C"OII + -  
Demnach sind in allen hier behandelten Fallen die Restvalenzen 

des Stickstoffs, Sauerstoffs und Schwefels den Partialvalenzen der dop- 
pelt gebundenen Kohlenstoffatome paarweise conjugirt. 

E s  ist mir unmoglich, auf die weitgehenden Folgerungen der An- 
nahme, dass der tertiare Stickstoff und der Sauerstoff in den nnzahli- 
gen ungesiittigten, aliphatiscben und aromatischen Verbindungen auf 
den Verlauf der Renctionen Einfluss ausiiben kann, einzugehen. 

Ich mijchte nur hervorheben, dass in den bier behandelten Fallen 
die eine Restvalenz des Stickstoffa, Sauerstoffs und Schwefels mit 
einer Partialvalenz dea doppelt gebundenen Kohlenstoffs gesattigt iet, 
wahrend die andere mit der Restvalenz drs  zweiten Kohlenstoffatoms 
ein conjugirtes Paar bildet, a n  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 enthalt, 
wie ich es durch das Plus- und Minus Zeichen angezeigt babe. 

Z u r  N o m e n c l a t u r :  I .  F o s s e  hat fiir den Rest, in dem der 
/+ Sauerstoff als rierwerthig angenommen wird,  den Namen BPJ- 
I; ryliumcc von ~Pyroncc abgeleitet, gewihlt. Mir scheint es  zweck- 

BXanthyl iumcc an Stelle des friiher yon mir vorgeschlagenen 
aXanthoniuma: anzuwenden, da in demselben gleichfalls kein Keton- 
sauerstoff rnehr vorhanden ist. 

\/ massig zu sein, in entsprechender Weise die Bezeichnung 
. 

Berfchte d. D. chem. GesellsehafL Jahrg. XXXVIII. 162 



2. Zur Abkiirzung der Bezeichnungen schlage ich ferner - in An- 
lehnung an den Namen BPyrana - vor, fiir Dihydroacridin: S A c r i d a n u ,  
fiir Dihydrochinolin: ,Chinolana : ,  fiir Dihydropyridio: 3Pyridancr  
u, s. w. zu sagen. Die Oxydihydrobasen wiirden dann BAcr idanoln ,  
BC h i n o  la  n o  l a ,  BP y r  i d a n o l g  etc. heissen. 

S p e c i e l l e r  T h e i l .  

Pyridinreihe. 
Mitbearbeitet von W a8 l a  w Wis  1 o c ki. 

Zur Darstellung des a-Renzyliden-~~-Methylditiydropyridins wurde 
zuerst versucht, Henzylmagnesiumchlorid auf rr-Methylpyridon ein- 
wirken zu lassen. Es erwiea sich bald, daas wegeii der geringen 
Ausbeuten die Gewinuung dieser ausserst zersetzlichen Basis und der 
entsprecheuden quartiiren Salze nach dieser Methode weniger bequem 
ist, als aus dern uach der Methode von T s c h i t s c h i b a b i n  ’) darge- 
stellten a-Beazylpyridin. 

IndesRen seien hier die gewonnenen Resultate, welche nachweisen, 
dass die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction hier denselben Verlauf nimrnt wie 
bei den iibrigen von P s c h o r r  und dem Einen von uns untersuchten 
Cyclaminonen, mitgetheilt. Das Reactionsproduct aus einem bedeutendeu 
Ueberschuss von Benzylmagnesiumchlorid und N-Methyl- cc- Pyridon 
wird nach dem Abdestilliren des Aethers noch einige Zeit auf 150° 
im Oelbade erwlrmt. Die Reactionsmasse nimmt die oraogegelbe 
Farbe der Benzylidenbase an. Die Masse wird angesauert, wobei die 
Farbe verscbwindet; man befreit von den Kohlenwasserstoffen , fiillt 
rnit I’otasche das Magnesium Bus,  versetzt das Filtrat mit festem 
Natron, bia etwa eine 30-procentige Liisung entsteht, und schiittelt rnit 
Benzol aus. Nach Verdunsten des Liisungsmittels hinterbleibt ein 
orangerothes Oel, das die rohe Benzylidenbase vorstellt. Bei der 
Destillation geht ein Theil in Form von rothgelben Dampfen iiber. 
Zugleich findet aber eine Zersetzung in der Hitze unter Gasentwicke- 
lung statt, die zum a - B e n z y l p y r i d i n  fiihrt. Die Reaction kann 
dorch die Formel: 

CsH5. CB : CSHhN. CHs = CsH:, . CH2. Cs HI N + CH2 

ausgedriickt werden. 
Wird das  Rohproduct bei gewiihnlichem Druck fractionirt, 80 

erhiilt man zuletzt farblose reine a-Benzylbase vom Sdp. 2780 (bei 
730mm Therm. im D.). T s c h i t s c h i b a b i n  giebt 276O bei 742 mm an. 

1) Chem. Centralblatt 1901 11, 127. 



Das P l a t i n a t  hatte, aus Wasser krystallisirt, den Schmp. 182O (Tsch. 

0.1876 g Sbst.: 0.2667 g COs, 0.0540 g HsO. 
( C I ~ I I I I  N.IICl)sPtCI,. 

183O) und wurde bei 1200 getrocknet, ohno dsss es Wnsser vcrlor: 

Ber. C 38.5, €1 3.20 
Gef. )> 38.7, >) 3.15. 

U a s  P i k r a t  der Base ist ebenfalls identisch mit dem Pikrat des n- 
Benzyipyridins von Tschi t sch ibabin  und schmilzt boi 140° (Tsch. 140"). 

0.1341 g aus Alkohol krrstallisirt gaben 17.2ccm N (15O,  718mm).  
C19H13N4Oi. Ber. N 14.1. Gef. N 14.4. 

Nach ' I ' s c h i t s c h i b a b i n  1) liessen wir Benzylchlorid arif Pyridin 
bei 260° einwirken und destillirten das Rohproduct der Benzylpyridine 
rnit Wasserdampfen. Die Kolilenwasserstoffe gehen leicht mit den 
ersten Fractionen iiber, die Dibenzylpyridine bleiben in] Destillations- 
kolbeii, wghrend die Mittelpartien ausschliesslich ein Gemenge Ton 
a- und 7-Benzylpyridin enthalten, das rerniittelst der Pikrate getrennt 
werden konrite. 

Das a - B e n z y l p y r i d i n  verbindet sich leicht mit Jodmethyl (2 Std. 
bei 1110") zu eineni gelben krystallinischen J o d m e t h y l a t ,  das aus 
absoltitem tilkohol in grossen gelben, susserst liislichen Nadeln kry- 
stallisirt. Es ist sehr zerfliesslich an der Luft, iind schon geringe 
Mengen Wasser irn Alkohol verhindern seine Krystallisation. Liisst 
man Reine alkoholische L6sung 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 erhalt nian ebenfalls leicht ein Additionsproduct. Wir  
konnten weder Pikrat noch Platinat in analysenreinem Zustande er- 
halten, da ersteres stets fliissig ausfallt, letzteres sich an der Luft 
sehr rasch unter Zersetzung schwarz farbt. 

In ausgezeichneter Weise zeigen die frisch b2reiteten Losungen 
der q u a t a r e n  Salze die Farbenreactionen, die die Rildung der unge- 
sattigten Benzylidencyclaminane charakterisiren, wie sie zuerst bei 
den P~tpaTerinjodmethylaten beschrieben wurdcn. Die ersten Tropfen 
Natronlauge bringen keine Vrriinderung herror, erst wenn die Con- 
centration iiber 20 pCt. steigt, tritt die Gelbfarbung intensiver hervor; 
weiterer Zusatz von festem Kali Iasst d n s  o r a n g e  g e f a r b t e  B e n -  
z y l i d e n r n e t h y l p y r i d a n  in Form von Oeltropfen ausfallen. Beim 
Versetzen mit Wasser, bis die Concentration auf 5 gCt. fallt, tritt 
langsaru wieder vollstandige Entfarbnng ein. Diirch nochmaligeri 
Zusatz von Natronstiicken kann wiederum die Gelbfiirbung herror- 
gerufen werden. Ebenso kann die Base unter Entfiirbung der Fliissig- 
keit vermittelst Benzol ausgeschiittelt werden. Die filtrirte und gut 

I) Chem. Centralblatt 1901 11, 127. 
162* 
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getrocknete Benzol.Losung wird rnit der 10-fachen Menge Wasser durch- 
geschiiltelt; nach einigen Augenblicken tritt vollkommene Entfarbung 
ein, uud das Wasser nimmt die stark alkalische Reaction der quarlaren 
Ammoniumbasen an. Zusatz von festem Alkali ruft wiederum die 
Abscheidung der gelben benzolloslichen Benzylidenbase hervor u. 8. w. 
Die Reactioneu lassen sich also durch das Gleichgewicht ausdriicken: 

I. 11. 
/ \ 

+ ,  ~ __ 
t- HZO + 

\ I- : CH . CsH6 \ , * CHa . 
N /‘. N 

CH3 - CH3 OH 

gefirbt farblos 
+ 

cr-Benzylidenmcthylpyridao a-Benzylpyridinmethyliumhydroxyd 

‘Concentration und Zusatz von Natronlauge beglnstigen die Reac- 
tion I1 -+ 1, walirend Verdiinnung die Reaction I -> I1 begiinstigt. 
Das jeweilige Verhiiltniss der Verbindungen in der Losung lasst sich 
an der Intensitat der Farbung el keunen. Oegenlber den analogen 
I’apaverinjodmethylat-Reactionen sind die Erscheinungen vie1 charak- 
teristiscber, da hier das Gleichgewicht rnehr zu Gunsten der Amrno- 
niumform liegt, das Veracliwinden der Farbung bedeutend schneller 
und init weniger Wasser erreicht werden kano, andererseits die Farbe 
intensiver auftritt. 

W a s  nun die Isolirung der Base in Substanz anbetrifft, 80 iet 
dieselbe wegen der grossen Oxydirbarkeit und Unbestandigkeit mit 
Schwierigkeiten verbundcn. Mit Benzoldampfen destillirt die Base 
iiber in Form der gelben benzolischen Liisung, die sicb mit Wasser ent- 
farbt. Unter vermindertem Druck geht sie als rothe Fluseigkeit iiber, 
die sich in1 Wasser entfarbt. Dabei findet aher gewohnlich eine 
spontane Zersetzung statt, wobei sich alles entfarbt und nun haupt- 
sachlich a-Benzylpyridin destillirt. 

Das y - B e n z y l p y r i d i n  und die D i b e n z y l p y r i d i n e ,  die nach 
T s c h i  t s c h i  b a b i n ’ s  Methode entstehen, geben ebenfalls diese charak- 
teristischen Farbenreactionen. Dies kann im ersten Falle kaum be- 
fremden, da  nach den Arbeiten von v. P e c h m a n n  und B a l t z e r ’ )  sich 
vom Pyridin sowohl a- als auch y-Pyridone ableiten. E3 entsteht das 
Isornere des y-Benzyliden-N-Methylpyridans. (Formel im allgemeinen 
Theil). 

Die Untersuchung dieser Pyridane wird fortgesetzt. 

I) Diese Berich!e 24, 3152 [1891]. 
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Methylat . . . . 
Aethylat . . . . 

Ieochinol inrei  he. 
Mitbearbcitet von Oskar  Klauser .  

Es ist mir friiher gelungen, mit 0. K l a u s e r ' )  und M. G i r a r d ' )  
die M e t h y l -  und B e n z y l - B a s e n  des I s o p a p a v e r i n s  und B r o m -  
i s o p a p a v e r i n s  zu isoliren und zu analysiren, wabrend die Reactio- 
nen qualitativ bei der A e t h y l - ,  P r o p y l -  und i s o - P r o p y l - ,  n o r m a l -  
und dso- H u t y l - B a s e  verfolgt werden konnten. 

Die verschiedenen Halogenalkylate zeigcn eiuen mit anfsteigen- 
dem Molekulargewicht des Alkyls zunebmende Begiinstigung der Cy- 
claminanform, wie aus dieser Tabelle zu erseben ist. 

- -  - ~- - 

- 

- 

Halogenalkyl ate 
des 

Papaverins 1 pct. 

Triibung 

1 Gelbfarbung 

- 

- 

Gelbfarbung 

Concentration der Natronlsugc 
- - 

Niederachlag 
dicker 

Niederschlsg 

Niederschlag 

21'9 pct. 5pCt. I 10pCt. 18 pCt. 

schwache 
G elbf&rbun g I Butylat . , . . . 

Gelbfirbung Gelbfhbung 
schmache ' schwacher 

Gelbfftrbung 1 Niederschlag 

Isobutylat . . . . 
Benzylat . . . . 

- 

- 

Gelbfirbung 

Niederschlag ~ Niederschlag I Niederschlag 

Eine Serie von Versncben wurde unternommen, um zu bestimmen, 
wie vie1 bei variirenden Concentrationen der Natronlauge unter sonst 
gleichen Bedingurigen der Papaverinbromatbylat-L6sung an Isopapa- 
verinbase entzogen werden kann ; man operirte rnit einer 'is-Normal- 
lasung des B r o r n a t h y l a t s ,  schiittelte nacb Zoeatz der titrirten Natron- 
lauge 3 Ma1 mit j e  20 ccm Benzol aus, versetzte dieses mit Salzsaure 
und titrirte auriick. Controlltitrationen rnit dem wassrigen Tbeil 
ergaben, dass die Geuauigkeit der Methode unter 1 pCt. liegt. 

- ._ 

Gehalt dcr Litsong an Uebcrschuss 
0.8 1.0 1.2 I 15 19 

I 
1 I 

In Benzol gingen von dcr Base I 23.7 / 31.5 33 54 71 

von NaOIl 

Geht man mit der Concentration der Natronlauge bis 30 pCt., 
so kBnneu etwa 90 pCt. der Base in Form der Isopapaveriiibase ent- 
zogen werden. 

I) Diese Berichte 37, 520 [1903]. 9, Diese Berichte 37, 3510 [1904]. 



In einer zweiten Serie ron Versuchen haben wir den Uebergang 
der in Benzol gelosten A e t h y l - I s o p a p a v e r i n b a s e  in das Ammo- 
niumhydroxyd verfolgt. Zu diesem Zwecke wurde eine unter 1 pCt. 
verdiinnte benzolische Losung (60 ccm) mit 100 ccm Wasser ausge- 
schiittelt und nacli einer Stunde die wassrige Schicht getrennt 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 zuriicktitrirt. 

Das  Mittel einer Anzahl von Versuchen zeigte, dass von der 
tertiiiren sich in qaartare Rase verwandelt batten : 

Nach I 1 Std. 1 3 Std. ’ 16 Std. I Riickstand 
- -  _ _ _  - .__ ~~ _ _ ~  ~ 

I 

~~ ~~~~ ~ 

pCt. der Gcsammtmeoge I 65-70 1 12-15 I 9-10 1 10-14 

Durch die G r i g o a r d ’ s c h e  Syuthese sind von P s c h o r r l )  und 
mir das B e n z y  l i s o c  h i  no1 in  j o d  m e thy1  a t ,  das D i m e  t h o x  y b e n  - 
z y l i s o c h i n o l i n j o d m e t h y l a t  und das D i m e t h o x y b e n z y l i s o -  
c h i n o l i n c h l o r b e n z y l a t  gewonnen worden. Alle geben wie die 
Papaverinderiv-ate mit Natronlauge die tertiare gelbe Base, die mit 
Wasser in das farblose quartare Ammoniiimhydroxyd iibergeht. Dem- 
nach ist die Gleichung fiir Isochinolinderivate allgemein folgender- 
massen zu formuliren: 

+ 

C hinolinreihe. 
Das aus Benzylchlorid und A’-Methyl.tr-chioolon gewonnene J o d -  

m e t h y l a t  des u - H e n z y l c h i n o l i n s  zeigt in ausgezeichneter Weise 
das Auftreten des g e l  b en R e n  z y 1 i d e n  m e t h y 1 c h i  11 o Ian  s a) ,  welches 
beim Versetzen der wassrigen Losung mit Natronlauge als gelbes Oel 
2LUsZUfallt. 

/-, 
CHJ AC H3 C - 

+ ~- 

Diese Berichte 37, 3395 [1904]. 
P s c h o r r ,  diese Borichte 37, 3396 [1904]. 
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Im Gegensatz zu den isomeren Isochinolir~derivaten wird aber 
diese Benzylidenbase nicht vermittelst Wasser, wenigstens nicht 
innerhalb 15 Minuten, in die Ammoniumbase iibergefiihrt. Deshalb 
erfiihrt eine gelbe, benzolische Liisung der Iiase durch Wasser keirie 
Entfiirbung. Natiirlich erhiilt man mit Sauren sofort die Ammoniurn- 
salze. DRS Chinolin reiht sich in dieser Heziehurig drrn Acridin an, 
walirend Rich das Isochinolin dem Pyridin iihnlich verhilt. 

Indolinreihe. 

Gleich iiachdent die Constitution der Isopapaveriobasen ’) erkannt 
wurde, habe ich die Analogie ntit den Indolinen ron R.  R r u n n e r  
uritl mit der E. Fi scher’schen Rase hervorgehoben. Die Richtigkeit 
dicJser Suffaaasnng ist durcli pine weitere Arbeit TOII R. B r n n n e r a )  
iibf’r die Ueberfiiht ung von Indolinone i n  Alkylenindolinane rnit 
Hiiife der G r ipnard’schen Reaction bestgtigt worden. 

1‘:r fand nuch hier den Urbergang: 

C (CK)a 
,’ 

c ( C W 2  
C6 € 1 4  (26 134 ’ 

,,. ’ C : C H .  C:b: HS c. CH2. c6 Hs. 
b 

4 N 
/\ 

N 
CH3 - AC CH3 

+ 

Acridinreilie. 

Dos iuit Hock3)  rind B t i n z l y  auf zwei Wegen dargestellte B e n -  
zj I i d e n c ~ r t I i ) . l a c : r i d ~ ( n  geht rnit %oren glatt in die Ammoniurnsalze 
des n’-\lethyl:icridins fiber. Im Sinne der ’l‘h iele’schen Theorie ware 
dirser Vorgang 5 0  zu formuliren: 

(Cti H:,) . HC - + H  

’) Diesc Rerichtc 37, 524 [1904]. 
3, Diwe Berichie 37, 1565 [1904]. 

3 Dime Berichte 38, 1358 [1904]. 



oder w e n ~  man fur das Acridin die Formel mit der Mittelbindung 
vorzieht: 

Diese Formeln m6gen als Schema fiir die nachfolgenden Alkyli- 
den-Acridane, -Xanthene und -Thioxanthene dienen. 

A. S c h m i d  hat auf meine Veranlassung einige Versuche mit dern 
9 - M e t h y l a c r i d i n j o d m e t h y l a t  ausgefiihrt in der Hoffnung, die Car- 
binolbase oder die Methylenbase isoliren zu konnen. 

Das  9-Methylacridin entsteht in einer Ausbeute von 50 - 60 pet .  
nach der Methode von B e r u t h s e n ' )  aus Diphenylamin und Essig- 
saure. Beziiglich seines Schmelzpunktes herrscht einige Unsicherheit; 
wahrend B e r n t h s e n  114O angiebt, ist diese Base von 0. F i s c h e r  
und B e e t h o r n a )  mit dem Schmp. 92-940 (am Ligroi'n) beschrieben 
worden. Wir fanden, dass die reine Base - aus Benzol oder Petrol- 
ather krystallisirt oder sublimirt - stets den Schmp. 115 O hatte, dsss 
sie aber aus absolutem Aethylalkohol in leicht verwitternden Kry- 
stallen vom Schmp. 980 sich ausscheidet. Sie enthalten K r y s t a l l -  
a l k o h o l ,  den sie an der Luft verlieren und dann ebenfalls bei 115O 
schmelzen. Aus Methylalkohol erhalt man ebenfalls alkoholhsltige 
Krystalle vom Schnip. 96O, die das gleiche Verhalten zeigen. 

D e r  S i e d e p u n k t  d e s  M e t h y l a c r i d i n s  liegt bei 740mm, 20 
hiilier als der des Quecksilbers, also bei 359-3600. Zugleich fanden 
wir den S i e d e p u n k t  d e s  A c r i d i n s ,  der ebenfalls noch unbekannt 
war, 11 - 120 unter demjenigen des Quecksilbere, also bei 345-346O. 

Das t e r t i i r e  P i k r a t  des  Methylacr id ins  bildet schwer losliche, gelbe 
mit grhlichem Glanze Nadeln vom Schmp. 220-221O. 

0.1370 g Sbst.: O.JSS0  g CO2, 0.0407 g EsO. 
C20H14N407. Rer. C 56.55, H 3.34. 

Gel. * 57.33, * 3.32. 
Dic quartiren Salze wurden darch Einwirkung von Jodmethyl oder Me- 

tbylsulfat dargestellt. Das q o a r t g r e  M e t h y l p i k r a t  wird aus den Sale- 
IBsungen niit alkoholischer Pikrinsiure geflllt und aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Es bildet gelbbraune Prismen, die bei 184O dunkler werden und bei 
1990 unter Gaeentwickelung schmelzen. 

I) Diem Berichte 16, 7G7 [1583]. 9, Diese Berichte 16, 71 [1583]. 
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0.0965 g Shst.: 0.2055 g COa, 0.0333 g €120. 
CzlHlhN,07.  Ber. C 57.76, H 3.69. 

Gef. 3 58.08, )) 3.86. 
Verschiedene Versuche . die Cnrbinolbase oder die Methylenbase 

in analyserireiner Forrn zu gewinnen, scheiterten an der grossen Oxy- 
dirbarkeit dieser Verbindungen. In  der That  kann man stets in den 
Prip:iraten N - M e t h y l a c r i d o n  (Schmp. 2019, das an seiner cha- 
rakterisrischen Fluarescenz nod Schmelzpuukt erkannt werden kann, 
nachweisen. Andererseits scheiut aber diese Base noch Condensationen 
zu erleiden, denn man erhalt mit Saure blos immer uur einen Theil 
der Ammoniumsalze zuriick. Die Analysen der verscbiedenen Praparate 
schwankan ewischen Werthen fiir die beiden Basen, ohne dass man 
durcli Erwarrnen der Substanz zu denen des Methyleu- Methylacridins 
gelangeu lrann. Zu gleicher Zeit bildet sich ein Condensationsprodiict, 
das sich ~ I I  Selzsaure zu einem griinen Farbatoff liist. Wir versuchten 
die Ilohbase direct ZLI destilliren. Als Resultat erhielten wir haupt- 
aachlich M e t h y l a c r i d i n ,  was der Bildung beim Benzylpyridin BUS 

der Benzylidenbase entspricht. Ausserdem findet sich aber i m  De- 
stillat e i n  i u t e n s i v  r o t h  g e f i i r b t e r  K G r p e r ,  der in kochendem 
Alkohol sehr schwer liislich ist,  leicht loslich dagegen in kaltem 
Benzol. Er krystallisirt iu kleinen, dunkelrotben Polyedern , die 
eineri ausgesprocheneu blauen Oberfliichenglanz besitzen, iind schniilzt 
glatt bei 250-251 O. Die Menge des 
entstandeiien Riirpers war znr  Analyse zu gering. CTnter Umstlnden 
entstehen durch FBlliing in verdiiiinter Liisung der quartaren Salze 
feine, lange Nadeln, die rasch abgesogen und getrocknet werden 
miissen, da sie sonst zusammengehen und ein gelbes Hare bilden. 
Der Schmelzpunkt ist nicht scbarf bei 84-880, die Analysen stimmen 
auf eiri Product, das aus xwei Molekiilen der Carbiiiolbase uriter Aus- 
tritt ron einein Molekul Wasser entstauden aein kiinnte. 

Er Iasst eich auch sublimiren. 

I C I ~ H I ~ N ~ ! ~ ~ .  Bar. C 83.33, H 6.4% 
Gef. )) 82.96. )) G.32. 

Xantheoreihe. 
Ansgcfulirt von H. B h o z l y  und Th. v. F a l l c n b e r g .  

CHz. C,j Hg 
’1, \,.. 

‘ I  I B e  11 z y 1 x a n t 11 y 1 i 11 ins a I z e ,  
.. / \ I /  -.., 

0 Ac. 
Wir  liessen aut die atherische LBsung ron Benzylmagnesium- 

chlorid (5.7 g) eine heisse benzolische von Xanttion (5 g) einwirken. 
Der zuerst ausfallende farblose Nieder3chlag scheint ein Additions- 
product der beiden Ingredientien zu sein, bei dessen Bildung die G r i g -  



n ard’sche Reaction nocli nicht stattgefunden hat. Beim weiteren 
Kochen auf dem Wasserbade geht e r  wieder in Losung, und man 
erhalt eine beinahe farblose Fliissigkeit, welche, mit Wasser oder Sauren 
Tersetzt, die intensive Farbenreaction der Xanthgliurnchloride giebt. 
Nach Abdestilliren des Aethers und des Renzole farbt sich die Flussig- 
keit orangeroth, und es  fallt ein krystallinischer rother Niederschlag 
aus, der ein Gemisch von Oxoniumchlorid rnit grosseren oder geringeren 
Mengen der Benzylidenbase und des Carbinols darstellt. Dieses Roh- 
product wird, j e  nacbdem man die Salze des Benzylxanthyliums oder 
die Baeen erhalten will, rerschieden behandelt. Im ersten Falle lost 
man am besten in warmer Essigsaure und versetzt rnit concentrirter Salz- 
sbure und fallt mit den entsprechenden Metallchloriden. 

D a s  E i  s e n  c h 1 o r  i d d o  p p e l  s a l  z des Benzylxantbyliums mird 
durch einen bedeutenden Ueberschuss von krystallisirtem Eisen- 
cblorid aus der L6sung des Renzylxanthy~iurns in concentrirter Salz- 
siiure in Form braungelber, rnetallglinzender Krystalle gefbllt, die 
aus chlorwasserstoff haltigem Eisessig umkrystallisirt werden und den 
Schmp. 148-15UO zeigen (unter Zersetzung); einige Grade niedriger 
farben sie sivh schwarz. Da bei Ibngerem Rochen anf 100Q sich das 
Enlz griin fiirbte, wurde es im Exsiccator getrocknet. 

0.2450 g Shst.: 0.2991 g Chlorsilber. 
CzoH1:,OCI.FeCls. Ber. Cl 30.15. Gcf. C1 30.18. 

I n  Aceton ist das Salz leicht liislich; Waaser fallt daraus haupt- 

Das  Q uec k s i  l b  e r  c 11 1 o r i  d d o  1’ p e  I s a l z  krystallisirt in orangefarbenen 
sachlich Benzylidenxanthen. 

Nadeln vom Schmp.  144-1460. 

OH CH2.CgHg 

\/ /\/\/... 

\./ \/\,, 
€3 e n  z y 1 x a n t  h e n  o 1 , 

0 
Man erlialt das Carbinol in ,outer Ausbeute und reiu, wenn man 

das dunkle Rohproduct der G r ignard’schen Reaction, dae Dicht uber 
105O erhitzt wordcn war, vorsichtig mit geringen (um die Bildung von 
Magnesiumoxychlorid zu rermeiden) Mengen Eis rersetzt , wobei es 
sich hell fiirbt nnd krystalliiiisch wird. Es wird rnit Petrollther 
wiederholt ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels 
erhblt man ein Gcmisch des Carbinols und wenig Benzylidenverbin- 
dung (aus 5 g Santhon -- G g). Die Henzylidenbnse ist in Petrolbther 
15 Ma1 losliclier als dns  Carbinol. Kocht man das Gemisch rnit der 
5--6-fachen Meuge dieses Losungsnii~tels, so bleibt reines Carbinol 



ungelost, das nach dem Urnkrystallisireii lange, feine, seidenartige, farb- 
lose Nadrln bildet, die bei 1320 srhmelzen. 

C.1312 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet): 0.3706 g COP, 0.0626 p HyO. 
C X I H I ~ O ~ .  Ber. C 83.30, H 5.59. 

Gef. B 83.39, n 5.79. 
Dirs Cnrbinol ist in .-Ilkohol, Renzol und Chloroform sehr leicht 

los!icli, schwerer in Petrolather und Ligroi'n. In  Essigsliure ist es 
f arblos liislich, ein T r o p h  SalzsLure roft die orange Farbe der Xan- 
thyliumsalze ltervor. E ~ ~ I I S O  16slich ist das Benzplxanthenol in allen 
Mirmalsluren in Form d w  Oxoniurnsalze. 

CH.CsHs 
€3 e n z  y 1 id  e n  - s a n  t h e n ,  CS &< o> C H  cf, 134 . 

Diese Sul)stanz bildet sich bei der Neutralisation der Benzyl- 
xanthyliumsalze mit Alkalien, aber auch, wenri man die saoren La- 
sungen rnit riel Wasser versetzt. Dim Rohproduct der O r i g n a r d -  
schen Reaction enthiilt ebenfalls geringe Mengen davon. Aus der aceto- 
nisclien Liisong des Eisendoppelsalzes wird es durch Versetzeii mit 
W:tsser erhalten. Heim Erhitzen dea Carlinols in neutralen Lijsungs- 
mil teln oder Essigsaure liildet sich ebenfalls der Benzyliden korper. 
DilA Wasserabspaltung liisst sich sehr schon quantitatic verfolgen: 

O.l'iS2 g Bcnzylxantheriol wurdcn bei 140" bia zutn  constanten Gewiclit 
cmviirmt und verloren 0.01 14 g Wasser. 

Ber. \V; i sm~net r~e  6.39. Gef. Wausernien~e 6.40. 

Der gelbe flu*sigi! Rest ist reines Henzylidenxanthen, w e l c h  
Iviaht Leim Erkalten erstarrt. Aus Alkoliol krystnllisirt die Verbin- 
dung in gelben Nadeln VOIII  Sclinlp. 114-1 150. Sie liisst sich, wcnn 
au:h ui!ter Zersetzung, sublimiren. Voii Alkohol, l h n r o l  und Chloro- 
fot in wird sie leicht aufgenotnmen; schwerer aber imiiierhin Ieicht 
loslich ist sie in Bether und P'ctrolltlier. Ein Priiparat, :ius Alkoliol 
krystallisirt u n d  bei 100" getrocknet, w w d e  annlysirt 

0.1005 g Sbst.: 0.32i3 g COa, 0.04Sl g HgO. 
Ca,iHlrO. Bcr. C S8.S5, I€ 5.22. 

Gef. )) SS 8?, s 5.36. 
Heirn Dest i l l i~t~en init Wasseidlrnpfen in Gegenwart von Luft 

wird sie grtim wie der Eintx von [ins d:is i n  Gemeinschaft mit H o c k  
fiir dns :maloge He1i7ylidenrnathylacridan nachgewiesen hat, ru S a n -  
thon und Reiiz:ildehyd oxydirt; doc11 findet diese Oxydation erst 
bfim Eraarmen uiid Iiicht niit dersPlben Leichtigkeit, wit. in der 
Acridinreihe statt. 

Mit. allen Minernlsiiuren oder ihren Diimpfen farbt sich das feste 
Benzylidenxaxithen geriau wie die Carbinole der Xanthenreihe. 
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CHa.C,jHj 
c 13 
0 

B c n z y  1-  X n  11 t h e n ,  CS H4<>Cs HI. 

Bringt man BenzyliJen-Xnnthen oder das Carbiool in Essigsaure- 
anhydridlosung mit Jodwasserstoflsffure (Sdp. 12G0) zusnrnrnen, so 
findet lebhafte Reaction unter Warn~eentwickelung statt, wahrend Jod 
dampffiirmig entweicht. Durch Ermarmen wird die Reaction zu Ende 
gefiibrt; die Flussigkeit ist nu11 farblos und setzt beim Erkalten glan- 
zende Nadeln des reducirten Korpers ab, die bei 71-72'' schmelz 
Die Substanz wurde im Exsiccator getrocknet. 

CT"II~SO. 
0.1103 g Sbst.: 0.355G g COz, 0.0629 g HsO. 

Ber. C 88.20, II 5.92. 
Gef. A 87.92, (3.3% 

In Alkohol und Petroliither ist das Xanthen nicht leicht 16slich. 
Essigsaure und Salzsaure losen es beim Erwarmen ohne Fgrbung. 
Concentrirte Schwefelsaure liist in der Kalte kaum. Erwarmt man, 
so tritt erst bei 70° Gelbfarbung nnd Fluorescenz auf. Durch Zusatz 
von Oxydationsmitteln kann leicht Alles in das orangerothe Salz 
des Benzyl-Xanthyliums verwandelt werden. 

U e b e r g a n g  d e s  B e n z y l i d e n - X a n t h e n s  i n  d i e  B e n z y l -  
X a n  t h y l i u m  s a l  z e. 

Am besten kann man die Geachwindigkeit und Vollstandigkeit 
dieser u n s  bier specie11 interessirenden Reaction verfolgen, wenn man 
in eiue farblose Liking des Xnnthens in Essigsaure bei gewohnlicher 
Ternperatur eine Mineralsinre bringt ; sofort tritt die gelbrothe Farbe 
der Xanthyliurnsalze au f ,  welche nach einigen Minuten die maximale 
Intensitat erreicht. 

Aus einer derartigen mit SalzsZure versetzten Losung lasst sich 
das Eisendoppelsalz vorn Schmp. 1413-1 32O fallen. 

0 - M e t h y 1 - X a n t h y 1 i u m s a 1 z e. 
In der Absicht, Methylen-Xantben darzustellen , liessen wir Methyl- 

magnesiumjodid auf Xantbon einmirken. Die Reaktionsmasse firbte sich bald 
und es fdlt ein orangcfarbener krystallinischer IGrper aus. Wird die ganze 
Masse mit Salzssure bclnndelt, so scheiden sich volumin6se, krystallinische, 
violettscliwarze Massen cines Jodsillzes aus. Die Analyse liess es als T r i -  
jodid erkennen. 

J: Ja 



0.1143 g Sbst.: 0.1’265 g CO1, 0.0283 g HoO. 
CI,H11OJ:~. Bcr. C 2!).19, H 1.9’2. 

Gef. >) SO.lS, s 2.70. 
Die Subfitanz ist in Acetcn und Chloroform leicht liislich, ldsst sich aber 

nicht gilt nnikrystallisiren. Nach den Beob:ichtur;gen fiber tlic Wirkungs- 
mcisc ~ 0 1 1  Jodwasscrstoff~%urc auf 13enzylxaothylinmsalzc war  es nicht auf- 
falicn~l, wenn das nornialc Jodid unter den Keac:ionsbedingun~en in ein 
hfolekiil ~Ictliylxanthylen und cin Moleltiil Trijodid rorwandolt w i d .  

E i s e  IJ cli 1 o r  i d  d o p p c  1 s n l  z : Die Rohmasse d~ 1’ G r i  g n  artl’schcu Ilc- 
act on m i l d  niit Petrol i ther  ausgezogcn und nach Veijagcn tlesselbon das Ex-  
tract io  Salzsiitirc gclijst untl n i t  Eihenclrlorid gcftillt. Es c,nts!ehcn klcine 
g c l ~ b r a u n e  K:tcIcln, dic bci lGOo halbfest merden nnd erst bci 2.100 sct!melzen. 
\Vie untcn nahcr angefiihrf wcrden S O U ,  ist die hfcthylbaso schr leicbt oxy- 
daliel. Dies ist anch am Eisensalz xu bemerlten, w c l ~ l ~ e s  stets otmns Santlion 
e n t h d t  nnd nach Rcnznltleliyd riecht. Doc11 zeigon die T’erhrcnnungen 
iniinerhin. class wir c 3  niit dcr J’crbindnng ClrHll  OCI, 1Ji:ClS zu tliun 
11 aben. 

Das  Q u c c k s i l  b o r t l o p p  e l s n l z  ist miner als d:ts Eisensalz zu  erlialten, 
d a  clcm ,Llercuricliloritl niclit dio oxydircntlc Wirkiing tles T.’rrrisalzes zii- 
kommt. 13s kiy>tallisirt i n  Iiiibschen gelbrothcn llTatleln vom Schmp. 
1 eo - 190“. 

0.17O’t g Sbst. (in1 !Sxsiccntor gctrockner): 0.14.58 g Silhcrchlorid. 

Uci tlcn \’cr*nclien, d::s t ) - h I c ~ l i ~ l s a n t l ~ c ~ ~ n l  o d ~ ~  dns Mctli~lr?nxantlien 
itus den Oxoniiinisalz.:n zu gc\\~inncn, n~schtcn  wir dicsclbcn El-fahrungen, wic 
bei der Zcrsetziing das analogrn 9-hletIiylacridinjoil!iietIiyIats. Die entstan- 
denen B:i.;cii stellen ein ~clbgriinlichcs Gemisch von inelirercn KBrpern 
d a r ,  aus dcncn nach kurzcr Zcit nur ein Thcil dcs Oroniunisalzcs re- 
genzrirt wcrdcn ltann. Der Grund dazu  ist,  soweit iinscrc l h b a c h t u n g e n  
reichen, cr.-tcns die leicl~tc Oxydirbarktit an dcr LuTt z i i  Xanthon, das  stets 
aus den I’riipnraten, dank seiner SchwerlSslichkeit i n  I’ctroliither, isolirt wcr- 
den kann: ausserdem crlciden die Basen noch einc andcre Vcriinderung, wie 
es .rclieint, cine Condeneatii)n zu h6her n:olekalaren Gebilden. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dnss dem Fcrmaldehyd, der sich liicr analog d e r  Entstehong 
des Benzaldehyds aus dem Benzylkijtper bilden sollte, cino Rollc zukomnit. 
Niclrt destoweniger gelang es uns, als mir einc kslte, verdiinntc L6sung des 
0xcniums:ilzcs i n  verdiinnte, ltnltc Nafronlaugc eilifliessen lie:s~n, liellgelb ge- 
f i rbtc ,  Innge Nadeln vom Schmp. !!(i-990 zu isoliren, die, riisch im Vacuum 
getrocltnet, die Analyscnzablen tlcs M e t l i y l r s n t h e n o l s  gahen. 

ClrHll  OCI, HpCls. Ber. CI 21.1‘3. Get. GI 21.15. 

0.1310 g Sbst.: 0.3321 g Con, 0.0627 g B20. 
C1~111?02. Ber. C 79.21, H 5.71. 

Gef. D 79.53, ,) 5.3G. 
Dicses Prlparat  enthiclt geringe Mengen von Xanthon, wibrend sich der  

grcsste Thcil in S iurcn  zuni orangcfarbenen Oxoniumsalze lijste. L i s t  man den 
Nietlerschlag einige Zcit in tler Fliissigkeit oder an der  Luft  stehcn, so f i r b t  
er sich b:ild stark gelb und flicsst zu einem ebensogefirbten Harz zusammen. 
Aus diescm Harm liest sich stcts durch Petrolather Xanthon isoliren, neben 



einem gelben, leicht verinderlichen, ausserst leicht lijslichen Oele, das wahr- 
scheinlich das durch Zersetzungs- und Condensations-Producte verunreinigte 
Me t h y  leu x a n  th  en C14 HloO, welches einen sehr niedrigen Schmelzpunkt 
haben muss, vorstellt, da man mit Sjuren daraus neben einem griinen Farb- 
stoff stets Xanthyliumsslz gewinnen kann. Diese Verwsndlung lilsst sich genau 
wie der Uebergang des Beozylidenxsothens in die Xanthyliumsalze im Sinne 
der Restvalenztheorie deuten. 

Thioxanthenreihe 
von Theodor  v. F e l l e n b e r g .  

9- B e n z  y 1 t h i  o x  a n  t h e n  o 1. 
Die Einwirkung YOU Benzylmagnesiumchlorid auf Thioxanthon ver- 

lauft einerseits der von Biin zly und D e c k e r  l) beschriebenen Einwir- 
kung des Phenylmagnesiumbromids, andererseits der Darstellung des 
oben beschriebenen Xanthens analog. Wir  brauchten 100 pCt. Ueber- 
schuss des Chlorids und erwarmten nicht hoher als 1080. Die cho- 
coladenbraune Masse wird mit wenig Eis versetzt und wiederholt, wie 
oben angegeben, rnit Petrolather ausgezogen. Wir erhielten aus 5 g 
Thioxanthon 6.2 g des Gemieclres von Carbiuol und BenzylidenkBrper. 
Das trockene schwachgelbe Extract wird zur Trennung der beiden 
KGrper mit der 12-fachen Menge Petrolather wahrend 5-10 Minuten 
gekocht. Das Thioxanthenol bleibt ungelost und wird durch abwechseln- 
des Krystallisiren in Petrolather und Alkohol gereinigt. Es stellt farb- 
lose Nadelchen vom Schmp. 133O dar. Es wurde im Exsiccator getrocknet. 

0.1277 g Sbst.: 0.3692 g COO, 0.0606 g HsO. 
CaoHlsOS. Ber. C 78.90, H 5.30. 

Gef. * 78.85, B 5.31. 
Das Carbinol ist in Chloroform und in Benzol leicht IBslich, 

ziemlich 16sIich in Alkohol und schwer lijslicb in Petrolather. I n  Eis- 
essig wird es leicht farblos aufgeuommen. Mineralsauren liisen es  mit 
der intensiv rothen Farbe der Thioxantbyliumsalze, concentrirte Sauren 
mit der prachtvollen, gelbgriinen Fluorescenz. Alle Versuche, den 
Aetbylather durch Kochen mit absolutem Alkohol darzustellen , miss- 
langen. 

C H  . Cs Ha 

B e n z y l i d e n - T h i o x a n t h e n ,  
\/\/\,/ 

S 
Diese Verbindung entsteht theilweise bei der G r i g n  ard’echen 

Auch entsteht sie glatt ans dem Carbinol, wenn man es Synthese. 
einige Zeit auf 140° erwarmt. 

l) Diese Berichte 37, 2936 [1905]. 



0.4112 g Sbst. verlieren, bis znm constanten Gewicht auf diese Tempe- 
ratur ermnrmt, 0.0245 g € 1 2 0 .  

C?oH1cOS. Ber. Ha0 5.91. Gef. Ha0 5.82. 

Ferne r  kann man die Wassernbspaltung auch aus dem Carbinol 
durch Kochen in Eisesvig bewirken,  deshalb erhal t  man beim Auf- 
kochen de r  rohen G r i g n a r  d'schen Reactionsmasse mit Eisessig aus- 
schliesslicli die ungeslttigte Verbindung. 

hfit Petroliitlier e rh l l t  man  nus dem Riickstmd den reinen Kiirper 
in F o r m  ron knurn gefarbten Nndeln vom Schmp. 114-1150, die sich 
unzersefzt subliniiren lassen. 

0.1 143 g Sbbt.: 0.3503 g C 0 2 ,  0.0522 g H20. 
C2011~iS. Bcr. C 83.SG, H 4.93. 

Get". )) 83.55, I) 5.11. 

[n  Petrolather  ist die Substanz etwa 20 Ma1 leichter 18slich als 
das  Carbinol,  von den iibrigen Lijsungsmitteln wird sie auch bedeutend 
leicliter aufgenommen. In Mineralsiuren lost sie sich sofort mit d e r  
Farbd der  Thiosanthylium.nlze. Die farblose LBsung in Essigsaure 
erzeugt mit einem Tropfen Sdzsi iure  sofort die Oxoniumsalzflrbung. 
D i e s w  Vorgang ist  genau wir bei den Sauthenki i rpern rom Stand- 
punkt  de r  Restvalenztheorir lr icht zu erkl l ren.  

CHa Cs H5 

/''F 7 B e n z y  1 t h i o x  a n  thy1  i u m s  a l z e ,  
1 '1 /\/ 

Srv 
A c  

Qowohl die Benzyliden- ids auch die Carbinol-Verbindung geben mit allen 
Mincralsiiuren von geniigcnder Concentration der Oxoniumsalze rothe Lijsuugen, 
die den hotnologeu PhcnyliaiitbyliumlBsunKen gegeuuber etwas heller gefrirbt 
sind, sich sonst denselben vollstrindig gleich verhalten. I n  krystallinisctiem 
Zustande haben wir clas E i s , ~ n c h l o r i d d o p p e l s a l z  dargestellt, das abcr in  
Folga der Oxydation, zu Benzaldehyd und Thioxanthon, sich nicht gut um- 
krystallisircn 18sst. Es bildct gllnzende, zinnoberrothe BIBttchcn, die boi 120° 
sich briiunen, bci 135" sintern und boi l55O vollkommen schmelzen. 

0.1324 g Sbst.: 0.2462 g COs, 0.0403 g HsO. 
C,oH15SCI,FeC13. Ber. C 49.45, H 3.13. 

Gef. B 50.71, 3.32. 

Das Qucc  ksi l  b e r c  h l o  r i d d o p p e l s a l  z f i l l t  als carminrothes, krystalli- 

0.1 207 g Sbst.: 0.0887 g AgC1. 
nisches Pulrer aus, welcbes bei 148-149O unter Brilunung schmilzt. 

Ber. C1 17.91. Gef. C1 18.17. 
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H, CH2.CsHS 
B e n  z y 1 t h i o x a n  t h e n , C6 H 4 < , g s C s  Ha 

3 g Carbindbase werden in 10 ccrn Essigsaureanhydrid geliiat nnd 
die gut erkaltete Losung mit Jodwasserstoffsaure versetzt. Nach Re- 
endigling der Reaction und Verjagong des Jods  schridet sich aus der 
farblos gewordenen Liisung das Reductionsproduct i n  glanzenden Nadeln 
ab, die nach Urnkrystallieiren aus Alkoliol 2.7 g wiegen und bei 127O 
sch rnelzen. 

0.0912 g Sbst.: 0.2784 g COa, 0.0462 g HaO. 
C ~ O H I C S .  Ber. C 83.25, El 5.59. 

Gef. )) 53.26, A 5.66.  
Das Benzylthioxanthen ist in Petrolather und kaltern Alkohol 

schwer 18sIich. Leicht lost es sich in Essigsaure urid concentrirter 
Salzsaure vollkoiiimeii farblos. Von kalter, concentrirter Schwefelsaure 
wird es kaurn aufgenommen, diese Losung f i rb t  sich erst bei 75O roth 
unter Bildung des Beuzylthioianthyliurnsalzes. Die alkoholische oder 
essigsnure L6sung kann man mit FeCla zuerst zurn rothen Tbioxan- 
thyliam oxydiren, beim Erwarmen tritt Henzaldehydgeruch und Thio- 
xnnthon anf. 

M e t h y 1 t h i o x a n t ti J 1 i u m. 
Die Reaction zwischen Thioxanthon und ~~ethylmagnesiumjodid fiihrte 

zu Thioxanthyl iumverbindun~en,  von denen a i r  das Quccksi l  b e r c h l o r i d -  
s a l  z als braunrothe Krystalle, die zwiselicn 156- lGOo schmolzen, analysirt 
haben. 

0.1351 g Sbst.: 0.1137 g Chlorsilber. 

Das Eisendoppelsalz stellt ein braunrothes, krystallinisches Pulver dar, 
dss bei 200° unter Zorsetzung schmilzt. Die Vcrsuche, das Carbinol zu ge- 
wionen, haben kein befriedigendes Resultat ergehen, weil der KBrper Lusserst 
leicht Wssser abspaltet. Nach den beschriebenen Methoden durch Extraction 
mit Petroliither erhElt man neben nicht krystallisirenden Oelcn, die die 
Metliylenthioxantylenbase vorstellen, da sic sich glatt in Skuren zu den 
Thioniumsalzen l k n ,  den Met h y I ii t h e r d c s  M e  t h y I t h ioxa n then  o I s ,  
der offenbar wahrend der Grignard'schen Reaction entstanden ist, wie 
leicht verstlndlich. Im Exsiccator bis zum constanten Gewicht getrocknet. 

0.1207 g Sbst.: 0.3259 g COa, 0.0650 g HzO. - 0.1 11'3 g Sbst.: 0.3042 g 
CO2, 0.OG04 g 820. 

C ~ ~ € I I ~ S C I . H ~ C ~ Z .  Ber. C1 20.54. Gef. C1 20.51. 

C I ~ H I ~ O S .  Ber. C 74.35, H 5.78. 
Gef. 74.32, 74.14, n 5.03, 6.03. 

Der Korpcr stellt vollkommen farblose, durchsichtige, hexagonale Tafeln 
vom Schmp. 98-99O, unter GasentwiokeluDg, dar. Dieser Methyliither zcigt 
die unerwartete Eigenscbaft, auf 5 0 4 0 0  erhitzt, den Methylalkohol zu ver- 
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lieren, deshalb kann er bloss aus niedrig siedebden LBsungsmitteln krystalli- 
sirt werden. Es scheint dies eine allgemeine Reaction dcrartiger Aether zu 
w i n  ; dieser Gegenstand sol1 vorfolgt werden. 

Die Menge des sich entwickelnden Alkohols haben wir bcstimmt. 
0.2219 g Sbst.: Gewichts\~erlust 0.0289 g .  - 0.1007 g Sbst.: Gewichts- 

verlust 0.0245 g .  
ClsHlrSO. Ber. CH30H 1322. Gef. CHJ011 13.02, 12.85. 

Uas ! ) - M e t h y l c n t h i o s a n t h e n ,  C I J H ~ ~ S ,  ist ein gelbes, leicht darch 
!.oft x u  Thioxanthon sich oxydirmdes Oel, das schwer rein zu erhalten ist.. 
1% mird unter - I T u  thcilweise fest und ein Theil schmilzt erst wieder bei 
45:'. Mineraldnren erzeugen 1,iisungen der rothcn Methylthiosanthyliumsnlze. 

9 - M e t  h y I t h iox  a n  t hen ,  C I ~ H I ~ S .  
llie Reduction dcs Methylcnkorpers mit Jodwasserstotl'shre gelingt nicht: 

deun die Halogenc oxydiren nicht nur diesen Korper Fieder zu Thioxantlly- 
liumsdzen, sondern Letztere sogar zu Thioxanthon, das in reichlicher Menge 
als Endproduct der Reaction auftritt. Setzt man Phosphor zu und h i l t  die 
l'emperatur unterlialb 45", so erhiilt man neben einer hlenge unlbslicher Poly- 
iodide ein farhloses, bci 74" schmelzendes Reductionsproduct. Mit concen- 
trirter Schmefclsiure f i ib t  es sich nictt in der Kslte, aber bereits bei 45". 
I n  Gogenwart -ion Halogen oxydirt es verdiinnte Salpetersiurc zuerst Zuni 
Thioriiumsalzc and dann zu Thioxanthon. Auch an der Luft oxydirt es sich 
:tl!rr?iihlich iind li;st sich nun in Siiiiren mit der Thioniumsalzfiirbung. 

438. J o h n  Cannell Cain: Zur Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Diazoniumsalze. 

(Eingepngen am 29. Juni 1905.) 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung BZur Zersetzungsge- 
schwindigkeit des  p-Nitrobenzoldiazoniumchloridsc ') spricht Hr. C. 
S c h w a l b e  die Vermuthung aus, dass  d ie  von F r a n k  N i c o l l  und 
mir 2~ veriiffentlichten Untersuchungen iiber d ie  Zersetzungsgeschwin- 
digkeit ron  Dinzoverbindongen mit absolut reinen Basen angestellt 
worden, und deshalb unsere Schlusefolgerungen fiir technieche Diazo- 
liisungen nicht zutreffend seien. Hr. Scli w a l h e  macht ferner darauf  
aiifmerksam, daas fur die Technik  Versuche iiber die Bestandigkeit  
I on Diazosalzen in Gegenwar t  r o n  Ess igs lure  von grossem Interesse 
wl ren .  

Ich niiichte d a m  hemerken ,  dass unsere Versuche - entgegen 
de r  Verrnuthung des  Hrn. S c . h w a l b e  - mit technischem Material an-  

') Dicsc Berichte 38, 21!lti [1905]. 
Journ. CDem. SOC. S1, 1412 [1902J 
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