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Einwirkung von Wasser und Pyridin auf das Dioxybenzyl-
chlorid-carbonat.

3.226 g Chlorid wurden in 2.8 g (2 Mol-Gew.) wasserfreiem
Pyridin geldst. Auf Zusatz der nitigen Menge Wasser erfolgte unter
Erwirmung Verseifung.

Gewicht der abgespaltenen Kohlensiure: 0.7478 g; ber. 23.8,
gef. 23.2.

Die gelb gefirbte Fliissigkeit schied nach dem im Vakuum er-
folgten Einengen einen krystallinischen Rickstand ab, der zur Ent-
fernung des salzsauren Pyridins mehrere Male mit Chloroform aus-
gekocht wurde. Die Verbindung krystallisiert aus heilem Alkohol
in feinen prismatischen Tifelchen, die bei 170—171° (corr.) schmelzen.
Sie sind unlgslich oder schwer loslich in Benzol, Chloroform, Essig-
dither, Ather, Aceton, sehr leicht loslich in Wasser. Die Verbindung
gibt die bekannten Brenzcatechin-Reaktionen, lost sich in Natronlauge
gelb und 1ifit mit Silbernitrat sofort Chlorsilber fallen. Beim Kochen
mit Wasser entwickelt sich kein Geruch nach Pyridin, wohl aber mit
beiller Natronlauge.

0.2045 g Sbst.: 0.4566 g CO,, 0.0900 g Hy0. — 0.2908 z Sbst.: 15 com N
(200, 750 mm). — 0.2908 g Sbst.: 0.1954 g AgCL

Cial;3NO, Cl (237.5). Ber. C 60.76, H 5.06, N 5.89, Cl 14.95.

Gef. » 60.85, » 489, » 583, » 14.93.

347. F. W. Semmler und Edmund Ascher:
Zur Kenntnis der Bestandteile #therischer Ole.

(Uber Carlinaoxyd und iiber einige synthetische Versuche.)
[Mitteilung aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 14. Juni 1909.)

Seit langer Zeit mit der Untersuchung des itherischen Ols aus
der Wurzel von Carlina acaulis beschiftigt, konnte der eine von uns?)
feststellen, daBl auller einem Sesquiterpen C;sHss und geringen
Mengen von Palmitinsdure als Hauptbestandteil ein Oxyd Ci;sHjpO
in diesem Ol vorbanden ist. Es Lounnte ferner festgestellt werden,
dall dieses Oxyd, das als Carlinaoxyd bezeichnet wurde, einen
Benzolkern und einen Furanring enthélt; dicse beiden Ringe sind
wahrscheinlich derartig durch 3 Kohlenstoffatome mit einander ver-

) F. W. Semmler, diese Berichte 39, 726 [1906]; deselbst vergl. auch
die weitere Literatur.



kuppelt, dafl in dem Carlinaoxyd ein 1-Phenyl-3-a-furyl-allen
vorliegt. Fiir diese Annahme sprach die Oxydierbarkeit des Car-
linaoxyds zu Benzoesiure, ferner die Reduktion des Carlina-
oxyds zum Tetrahydrocarlinaoxyd, das als 1-Phenyl-3-a-furyl-
propan erkannt und synthetisiert wurde. Es stand nun noch die
Frage offen, ob die Verkupplungs-Kohlenstoffatome zwischen den
beiden Ringen unter sich durch 2 doppelte Bindungen oder durch
cine einfache und eine dreifache verkettet sind. Um diese Frage zun
entscheiden, haben wir mehrere Versuche ausgefiihrt, die darauf aus-
gingen, das Carlinaoxyd zu synthetisieren. Wenn nun auch diese
Synthese nicht vollstindig gelang, so konnte doch auller anderen neuen
Verbindungen das Dihydrocarlinaoxyd gewecnnen werden, so dal}
punmehr aufler dem Carlinaoxyd, Cy;3H,0 0, das Dihydrocarlinaoxyd,
Ci31;: O, und das Tetrahydrocarlinaoxyd, Ci3HisO, bekannt sind.
Letztere beiden Verbindungen wurden durch vollstindige Synthese
gewonnen, das Tetrahydrocarlinaoxyd auBerdem durch Reduktion des
Carlinaoxyds.

Fural-acetophenon, Phenyl-1-«-furyl-propen-2-on-1,

C;:;ILO Og = C(; I{s.COCHC}I.’\/ -
0
Dieses ungesiittigte Keton wurde, wie iriher angegeben, In fast
(uantitativer Ausbeute erhalten, wenn man Natriuméthylat in ver-
diinnter absolut-alkoholischer Ldsung als Kondensationsmittel an-
wendet?!). Aus 20 g Acetophenon und 16 g Furfurol wurden 30—34 g

Furalacetophenon gewannen: Sdps. = 181—152°, Dy = 1.15.

1-Phenyl-3-«-furyl-propan = Tetrahydro-carlinaoxyd,

CysHy1s 0= C¢H;.CHy.CH; .CH, o
Q)

Mit Natrium und Alkolol Jifit sich das eben erwihnte Keton zu
etwa 10 %, hydrieren, indem 4 Wasserstoffatome aufgenommen werden,
dagegen das Ketosauerstoffatom eliminiert wird. Diese Tetrahydro-
verbindung zeigt Sdpio. = 135°, D3’ = 1.007, np = 1.55C.

Diese synthetische Verbindung ist identisch mit der durch Re-
duktion des Carlinaoxyds erhaltenen C,3Hy,O.

1) Vergl. F. W, Semmler, Kondensation von Tanaceton mit Benzalde-
hyd. Diese Berichte 36, 4367 [1903].
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Phenyl-1-«-furyl-3-propanol-1, C;3Hy 0:1) =
CeHs . CH(OH).CH..CH,.C, H; O.

"Als Hauptprodukt der eben beschriebenen Reduktion entsteht
neben dem erwadhnten Tetrahydrocarlinaoxyd ein Alkohol von fol-
genden Rigenschalten: Sdpn. = 168—170°, Diu= 1.10, np = 1.55,
woraus sich die Mol.-Refr. = 58.89 ergibt, wihrend sich fiir Oxyd-
alkohol C;3Hyi 0,5 = 58.97 berechnet.

0.1531 g Shst.: 0.4313 g COy, 0.0984 g H,0.

Cy3HiyO0s. Ber. C 77.20, H 6.90.
Gel. » 76.83, » 7.14.

Derselbe Alkohol wird gewonnen, und zwar frei von dem Tetra-
hydrocarlinaoxyd und in besserer Ausbeute, wenn man iiberschitssiges
Natriumamalgam als Reduktionsmittel in essigsaurer Lisung ver-
wendet. Das Reduktionsprodukt zeigt alsdann folgende Kigenschaften:
Sdp,. = 166—167°, D3’ =1.10, »p = 1.533.

0.1448 g Sbst.: 0.4078 g COs, 0.0885 g H,0.

CisHi4 0, Ber. C 77.20, H 6.90.
Gel. » 76.81, » 6.79.

Idas Phenvlurethan dieses Oxydalkobols, CsHs.CH(O.CO,
NH.C;H;).CH:.CH;.C,H; O, wurde dargestellt:

2 g Paenylfurylpropanol (1 Mol.) werden mit 1.19 g Phenylisocyanat
(1 Mol.) auf dem Sandbade bis gegen 3000 erhitzt, kurze Zeit nnter Schitteln
erwiirmt, alsdaun erkalten gelassen, wobei das Reaktionsprodukt krystallinisch
erstarrt, Letzteres wird in verdinnt-alkcholischer Losung mit Tierkohle ge-
kocht und aus verdiiontem Alkohol umkrystallisiert. Das so bereitete Produkt
zeigt den Schmp. 95.5—96°.

0.1768 g Sbst.: 0.4366 ¢ COa, 0.1005 g H.0.

Cg( 111903N. Ber. C 7476, H :)90
Gel. » 15.06, » 6.31.

Essigsiureester des Phenyl-1-a-furyl-3-propanol-1,
CeH; . CH(0.CO.CH;).CH;.CH,.C,H;30.
1C g Phenylfurylpropanol werden mit einem Uberschull von Essigsiure-
anhydrid (ca. 40 g) und ca. 1 g geschmolzenem Natriumacetat ca. 'a Stunde
am Rackflufikihler gekocht. Das Ganze wird sodann in Wasser gegossen,
ausgeiithert und der \ther wiederholt mit Sodalosung gewaschen. Nach dem

Absieden des \thers Linterbleibt cin O, das, im Vakuum destilliert, folgeode
20

Eigenschafren zeigt: Sdpy. = 171—172°, D,” = 1.09, ny = 1.526.
0.157¢& g Shst.: 0.4286 g CO,, 0.0968 g H,0.
015}11503. Ber. C 7377, H 6.56.
Gef. » 74.07, » 6.81.

1) Die genauere Angabe iiber alle diese Versuche vergl. bel E. Ascher
(Inaug.-Dissertation, Berlin 1909).
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Chlorid des Phenyl-1-a-furyl-3-propanol-1 (Phenyl-1-a-

furyl-3-chlor-1-propan), CsH;.CHCI.CH:.CH,.CsH; O.

10 g Phenylfurylpropanol werden io viel getrocknetem, niédrig
siedendem Petrclather geltst und aus einem Tropitrichter zu ca. 11.5 g
Phosphorpentachlorid, das mit Petrolither iiberschichtet ist, allmihlich
zutropfen gelassen. Zum Schluf3 der Reaktion wird auf dem Wasser-
bade etwas erwirmt. Man gielt das Reaktionsprodukt in Wasser,
dthert aus und wischt den Ather mit Sodalésung. Der Ather hinter-
143t nach dem Absieden ein Produkt, das, im Vakuum destilliert,

folgende Eigenschaften zeigt: Sdpie. = 154°, D" = 1.13, =p = 1.552.

0.1908 g Sbst.: 0.1235 g AgCl.
C;aHnOCl Ber. CI 1610 Gef. Cl 160.).

Athylather des Phenyl-1-a-furyl-3-propanols-1,
GsHs .CH.(OC3H;). CH,.CH:.C4H; 0.

Um aus dem eben erwithnten Chlorid event. Salzséiure abzuspalten,
haben wir alkcholische Kalilsung verwendet; hierbei stellte sich jedoch
heraus, daB anstatt Salzsiiure-Abspaltung das Chloratom durch die
Oxithylgruppe ersetzt wird.

4 g Chlorid werden mit der Losung von 4 g KOH in ca. 70 g
Athylalkohol Y, Stunde lang am Rickilullkiihler gekocht, das Reak-
tionsprodukt wird in Wasser gegossen, ausgeéithert usw. Zur weiteren
Reinigung wurde das im Vakuum destillierte Produkt verschiedentlich
iber metallischem Natrium destilliert. Sdpn. == 145—147°, Dfo = 1.055,
np = 1.543.

0.1527 g Skst.: 0.4414 g CO,, 0.0976 g H,0.

CisHi50:. Ber. C 78.30, H 7.80.
Gef. » 78.83, » 7.10.

Phenyl-1-e-furyl-3-propen-1 = Dihydro-carlinaoxyd,
CsH; .CH:CH.CH..C, 5 0.

Nach vielen vergeblichen Versuchen gelang schliefllich die Salz-
siure-Abspaltung auf folgende Weise: 5 g Chlorid werden mit dem
gleichen Gewicht geschmolzenen Natriumacetats und 10 g Eisessig im
Rohr 3—5 Stunden auf 170—180° erhitzt. Das Reaktionsproduokt
wird in Wasser gegossen, von der Essigsiure befreit, ausgeiithert und
im Vakuum destilliert. Die weitere Reinigung erfolgt durch Destil-
Iation iiber metallischem Natrium. Schliefilich zeigte das Produkt
folgende Eigenschaften: Sdpis. = 146.5—147°, D’ = 1.029, ny = 1.552.

0.1781 g Sbst.: 0.5519 g CO,, 0.1028 g H,O0.

Ci3H,20. Ber. C 8478, I 6.52.
Gef. » 84.51, » 6.41.



Dieses Uxyd, das demnach als Dihydrocarlinaoxyd zu bezeichnen
ist, liegt in allen seinen phyvsikalischen Ligenschaften in der Mitte
zwischen dem Carlinaoxyd und dem Tetrabydrocarlinaoxyd.

Es wurde versucht, aus diesem Dihydrocarlinaoxyd durch Chlor-
oder Bromanlagerung ein Dichlorid resp. IMibromid zu erhalten; aus
diesen Produkten wollten wir alsdann Halogenwasserstoff abspalten,
um zum Carlinaoxyd zu gelangen. Aber es wurden bisher Produkte
gewonnen, die sich nur sehr schwer reinigen lassen, weil das zweifellos
hierbei entstehende Carlinaoxyd anflerordentlich zur Verharzung, wie
ja auch an dem natirlichen Carlinaoxyd festgestellt wurde, neigt. Die
Versuche werden fortgesetzt.

Benzoyl-furovl-methan (Phenv1-1-«-furyl-3-propandion-1.3),
CoHs .CO.CH,. COL
(Y]

Es wurde ein zweiter Weg zur Synthese des Carlinaoxyds be-
schritten.  Zur Svnthese des in der Uberschrift erwihnten 1.3-Diketons
wurde mach Cluisen!) verfahren. Duas auf diese Weise gewonnene
Diketou zeigte Schmp. = 69°, Sdpn. = 194—196% Gibt mit Eisen-
chlorid blutrote IFirbung.

0.1411 g Shst.: 0.3798 g CO., 0.0635 g H:0.

(,‘1;5}1100:4. Ber. C 7289, H 4.67.
Gef. » 72,94, » 5.00.

Monoxim des Benzoyl-furoyl-methans,, CisH;; O3 N,
und Dioxim, Ciz3Ili O3 Na.
kine alkoholische Lisung des Diketons wird mit 2 Mol.. Hydroxvlamin-
chlorhydrat und der entsprechenden Menge Natriumcarbonat 1!, Tage auf
dem Wasserbade erwirmt.  Beim Eiogieflen des Reaktionsgemisches scheiden
sich Krystalle ab, dic abgesaugt wurden. Diese Krystalle sind cin Gemenge
vor Mopoxim und Dioxim und lassen sich dureh Auskochen mit Benzol,
das nur das Monoxim aufnimmt, trennen.
Das Monoxim zeigt Schmp. 137,
0.1486 g Shst.: 0.3690 g CO,, 0.0600 g 11,0. — 0.1963 ¢ Sbst.: 9.6 cem
N (129 768 mm).
(31, 03N, Ber. C 68.01, H 4.80, N 6.10,
Gel. » 67.72, » 4.48, » 5.99.
Das Dioxim zeigt Schmp. 168"

0.1408 g Sbst.: 13.8 cemm N (199, 754 mm).
CiaHi203Ne. Ber. N 115, Gef. N 11.2

) Vergl. Ann. d. Chem. 291, 52; Darstellung des Benzoylacetophenouns.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI1. 153
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Das oben erwihnte Diketon konnte bisher nieht reduziert werden;
aus dem bei der Reduktion eventuell entstandenen Glykol sollte durch
Wasserabspaltung das Carlinaoxyd direkt erhalten werden. Aber bel
der Reduktion -des Benzoylfuroylmethans mit Natriumamalgam bei
(Gegenwart von verdiinnter Essigsdure wurde ein Diacetat vom Schmp.
149° gewonnen.

0.1299 g Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.0684 g H, 0.

CisHi303(CH3; CO).. Ber. C 67.55, H 5.96.
Gef. » 67.85, » 5.85.

Wenn nach vorstehenden Versuchen auch nicht das Carlinaoxyd
selbst rein dargestellt wurde, so haben wir doch in dem synthetisierten
Dihydrocarlinaoxyd einen neuen Kdérper dieser Reihe, der abermals
die angenommene Koustitution des Carlimaoxyds bestatigt.

Berlin, Aofang Juni 1909.

848. K. Langheld: Uber das Verhalten von a-Aminosiuren
gegen Natriumhypochlorit.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 7. Juni 1909.)

Es ist bereits seit einer langen Reilie von Jahren bekanunt, daf}
gewisse organische Abkoémmlinge des Ammoniaks durch Lésungen
von unterhalogenigsauren Salzen in die entsprechenden N-Halogen-
Derivate iibergefiibrt werden kd&nnen. Ich erionere an die mono-
bromierten Sidureamide '), mit deren Bildung die Hofmannsche
Reaktion einsetzt, und an die N-halogenierten primiren und sekun-
daren Amine. Ich verweise auBlerdem auf das jiingst entdeckte Chlor-
amin *) von Raschig. Nach meinen Untersuchungen reagieren die
¢-Aminosiuren mit den Salzen der unterchlorigen Siure analog
den einfachen Aminen. Sie bilden je nach der Menge des angewandten
Hypochlorits und der Zahl der direkt am Stickstoff gebundenen
‘Wasserstoffatome mono- beziiglich dichlorierte Derivate. Die Chlo-
rierung kann auch mittels Chloramin und Didthyl-chloramin er-
folgen. Die Substitution scheint zu unterbleiben oder wesentlich
schwieriger einzutreten, wenn am Stickstoff Sdurereste haften, .Der
Prozell verlduft duflerst schnell und quantitativ. Er ist von der Kon-

) Nihere Angaben und Literatur siche Victor Meyer und Paul Ja-
cobson, Lehrbuch der organ. Chemie 2. Aufl. I 1, S. 351, 362, 478,

%) Diese Berichte 40, 4380 [1907].





