
E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  u n d  P y r i d i n  auf d a s  D i o x y b e n z y l -  
c h l o  r i d - c a r  bon  at .  

3.226 g Chlorid wurden in 2.8 g (2 hlol.-Gew; wasserfreient 
Pyridin pelost. Auf Zusatz der notigen Menge Wasser erfolgte unter 
Erwiirmung Verseifung. 

GeFicht der abgespaltenen Kohlensaure: 0.7478 g; ber. 23.8, 
gef. 23.2. 

Die gelb gefgrbte Flussigkeit schied nach dem im Vakuuni er- 
folgten Einengen einen krystallinischen Ruckstand ab: der zur Ent- 
fernung des snlzsauren Pyridins mehrere hfale mit Chloroform aus- 
gekocht wiirde. Die Verbindung lirystallisiert aus heiljeni Alkohol 
in feinen l~risniatischen Tafelchen, die bei 170--171° (corr.) schmelzen. 
Sie  sind unloslich cider schwer liislich in Benzol, Chloroform, Essig- 
Sther, i t h e r ,  Aceton, sehr leicht loslich in Wasser. Die Verbindung 
gibt die bekannten Brenzcatechin-Reaktionen, liist sich ih Natronlauge 
gelb und IaBt niit Silbernitrnt sofort Chlorsilber fallen. Beirn Kochen 
mit Wasser entwidcelt sich kein Geruch nach Pyridiii, wohl aber niit 
heil3er Nntronlauge. 

(200, 750 mru). - 0.2908 g Sbst.: 0.1954 g AgCI. 
0.2043 g Sbst.: 0.4566 g COP, 0.0900 g 1120. - 0.2908 g Sbst.: 15 CCIU N 

ClaIIlaNOzCl ('237.5). Ber. C 60.76, H 5.06, N 5.89, C1 14.95. 
Gef. )) 60.55. )) 489, )> 5.53. )) 14.93. 

347. F. W. Semmler und Edmund Ascher: 
Zur Kenntnis der Bestandteile ktherischer ole. 

(tfber Carlinaoxgd und uber einige synthetische Versuche.) 
[hlitteilung a w  dem Chemischen Institut der Universitdt Berlin.] 

(Eingegangen am 14. J u n i  1909.) 

Seit langer Zcit mit der Untersuchung des Btherischen 61s aus 
der  Wurcel yon Carlina acaulis beschiiftigt, konnte der eine von uns') 
feststellen, da13 auBer eineni S e s q u i t e r p e n  ClsH?a und geringeu 
Mengen yon P a l m i t i n s a u r e  als Hauptbestandteil eiu O x y d  C13H100 

in diesem 01 vorhanden ist. Iss konnte ferner festgestellt werden, 
dalj dieses Oxyd, das als C a r l i n a o x y d  bezeicliuet wurde, eineii 
B e n z o l k e r n  und einen F u r a n r i n g  enthalt; dicse beiden Ringe sind 
wahrscheinlich derartig durch 3 Kohlenstoffatome niit einander ver- 

I )  F. W. S e m m l e r ,  diese Bcrichte 39, 726 [1906]; dsselbst vergl. auch 
die weitei-e Literatur. 
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kuppelt, daB in deni Carlinaoxyd ein 1 - P h e n y l - 3 - a - f u r y l - a l l e n  
vorliegt. Fur diese Annabme sprach die Oxydierbarkeit des Car- 
linnosyds zu B e n z o e s i i u r e ,  ferner die Reduktion des Cnrlina- 
oxyds zuin T e t r  a h  y d rocarlinaoxyd, das als 1 - P  h e n  y l -  3 -  a-f u r y  1- 
p r o p a n  erkannt und synthetisiert wurde. Es stand nun noch die 
Frage offen, ob die Terkupplungs-Kolilenstoffntorne zwischen den 
beiden Ringen unter sicli durch 2 tloppelte Bindungen oder durch 
pine einfache und eine dreifxche verkettet sind. Um diese Frage z n  
entscheiden, lirrbsn wir rnehrere 1-ersuche ausgefiihrt, die darauf aus- 
gingen, das Carlinxosyd zu synthetisieren. Wenn n u n  auch diese 
Synthese nicht rollatiindig gelang, so konnte tlocli nulier nnderen neuen 
Perbindungen das  D i  h y d r o  cnrlinaoxyd genonnen werden, so daB. 
nunmehr auBer deni Carlinnoxyd, C:13 HI0 0, das  Dihydrocarlinaosyd, 
C13 1 1 1 2  0, und das TetrahydrocxrlinnosStl, C11 Ill ,  0, heknnnt sind. 
Letztere beiden Verbindungen wiirden durch r o l l s t i i n d i g e  Synthese 
gewonnen, das Tetrali! drocarlinaosyd aiil3erdem durch Reduktion des 
Catlinaosyds. 

F u r a1 - n c e  t o  p h e n  o n , P h e II 1- 1 - 1 - u- f u r y 1- p r o p  e n  - 2 - o n - 1 , 
- ... 

1 .  
o C 1 3  1110 0 2  = t . 1 ~ 1 1 ~ .  CO . CH : CH .\/ 

Dieses ungesitttigte Keton wnrde, \vie friiher nngegeben, in fast 
cli;antitatirer Ausbeute erlialten, wenn man SatriiiniLthylat in ver- 
dhnnter ~l~sol.it-:il~oli~~~1isc11er Iiosung als Kondeusation3mittel an- 
wendet’). Aus 20 g Acetophenon und 16 g Furfurol wurclen 30-34 g 
FuralacetophenoQ gewunnen: Sdp .  = 181--lS2°, D, = 1.15. 17 

1 - P h e n  y 1- 3 - (L- I I ~  r y I -  p r o p a n  = ‘I’ e t r a h y tl r o - c  n r l i  n ;I o x y d , 

C1 j HI, 0 = C g  Hs .CHs. CH2. CII, .,,, * 

0 

Nit Natriuni und Alliohol lii13t sich dns ebtn er\;Hhnte Iieton zu 
etwx 10 O/O hydriereii , indeni 4 Wasserstoffntonie :iufgenommen werden, 
dagegen das ICetosaueratoffatoni eliniiniert \\ ird. Diese Teti ahydro- 

rerbindung zeigt Sdp,,. = 135O, 11, = 1.007, 911) = 1.530. 
Diese synthetische Verbindung ist itlentisch init der (lurch Re- 

duktioii des Carlinaox: ds erhaltenen CI3Hll 0. 

20 

1) Yergl. P. W. S e m m l e r ,  Kondensation yon Tanaceton niit Benzalde- 
hyd. Diese Berichte 36, 4367 [1903]. 



1’h e n  y 1 - 1 - t r - f  u r y  1 - 2 - p  r o  p a n  01 - 1, CH 1114 0 2  ’) = 

CG €L . CH (OH). CII? . GI12 . C4 H3 0. 
Als Haup tp roduk t  d e r  eben beschriebenen Reduktion entsteht 

neben den1 erwahnten Tetrah?.drocarlinaoxyd ein h lkoho l  von fol- 
genden Eigenscbaften: 8dp12. = 168-170°,  I):‘= 1.10, n ~ )  = 1.55, 
woraus sich d ie  h1ol.-Refr. = 58.89 ergibt, wahrend sich fiir Oxyd- 
alkot-id C13 I-I1,02 ‘5 = 58.97 bcrechnet. 

( ~ I ~ H ~ I O P .  Be].. C 77.20, H 6.90. 
GcE. )) 76.53, x 7.14. 

0.1531 g Sbst.: 0.4313 g COZ, 0.0954 g HYO. 

Derselbe Alkohol wird gewonnen, und zw:tr frei von dem Tetra- 
hytlrocarlinaosyd untl in besserer Ausbeute, wenn man iiberschiissiges 
Xatriumnnialgani als Reduktionsmittel  in essigsaurer I h u n g  ver- 
wentlet. l h  Reduktionsprodukt zeigt alsdann folgende ICigenschaften : 
Stlp,. = 166-167O. I), = 1.10, VD = 1.553. 

0.1448 g Sbst.: 0.4078 g COa, 0.0885 g H20. 

2u 

C13HII 0,. Ber. C 77.20, H 6 90. 
Gef. )) 76.81, )) 6.79. 

])as l ’ h c n y l u r e t h n n  dieses Os>-dalkohols,  CcHs.CH(O.CO, 
NH . c(.i Hi). CHI . CH2 . C, I& 0, wurde dargestellt : 

2 g I’:ien!.Ifuiylprc;pnnol ( I  Mol.) nerden mit 1.19 g Phenylisocynnat 
( I  Mol.) auf tlcni Sandbadc bis gcgen 300O erhitzt, kurze Zeit unter Schiitteln 
crnTkrxt, alsdann crkalten gelassen, wol)ci das Keaktionsprodukt krystdlinisch 
erstarrt. Letztcrcs nird in vertiiinnt-alkoholischer Lijsung init ‘Iierkohle ge- 
kocht untl nus rerdiinntem Alkofiol umkrystallisiert. Dns so bereitete Produlit 
zcigt den Schnip. 95.5-96O. 

0.1765 g Sbst.: 0.4866 g COs, 0.1005 g H?O. 
Ca(H1903N. Bcr. C 74.76, H 5.90. 

Gcf. n 75.06, )) 6.31. 

Ess  i gsii u r e  es t e r d e s I’h en  y 1- 1 - n - f u r y 1- 3 - p  r o p  nn o 1- 1, 
C7tiHj.CH(U.CO.CH3).CHa.CLI?.C(H30. 

10 g I’henylfnrylpropanol wertlen init eincni uberschiil\ von Essigsaure- 
nnhTdrid (ca. 40 g) uud ca. 1 g geschniolzenem Natriuniacetat ca. ‘ / a  Stunde 
an] KiickflulJkiihler gekocht. Das Ganze wirtl sodann in Wasser gegossen, 
ausgciithert. und tier .\ther miedcrholt mit Sodalbsung gewaschen. Nach Clem 
Absieden dcs .\them liinterbleibt cin (:)I, das, im Vnkuum destilliert, folgende 
Eigenschnfrcn zeigt: SdpIl .= 171--172O, D:”= 1.09, ltl, = 1.526. 

0.1578 Sbst.: 0.4’256 g ‘ 2 0 2 ,  0.09G8 g HzO. 
C ~ ~ H I G O ~ .  Bcr. C 73.77, H 6.56. 

Gef. D 74.07, n 6.81. 

*) Die genauere Bngabe uber alle diese V m u c h e  vergl. bei E. Asc l i e r  
(1naug.-Dissertation, Berlin 1909). 



C h 1 o r i d d e s P h e n y 1 - 1 - a - f ti r y 1 - 3 - p r o p a n  o 1 - 1 ( P  h e n  y 1 - 1 - a- 
f u r y  1 - 3 -1; h l o r -  1 - p r o p  a n ) ,  C g  Hs . CHCl. CH2. CH1. C4 Hf 0. 
10 g Phenylfurylpropanol werden io  vie1 getrocknetern, niedrig 

siedendem Petrclather ,gelost und aus einern Tropftrichter zu ca. 11 .5 g 
Phosphorpentachlorid, das niit Petrolather uberscbichtet ist, allrnHhlich 
zutropfen gelassen. Zuni Schlul3 der Realition wird auf dern Wasser- 
bade etwas erwarrnt. Man giefit das Reaktionsprodukt in Wasser, 
athert aus End wascht den Ather rnit Sodalasung. Der  Ather hinter- 
IaBt nach dern Absieden ein Produkt, das, iin Vakuum destilliert, 
folgende Eigenschaften zeigt: Sdplo. = 154O, Di' = 1.13, = 1.552. 

0.1908 g Sbst.: 0.1235 g AgCI. 
ClzH130C1. Ber. CI 16.10. Gef. C1 1602. 

A t h y l a t h e r  d e s  Phenyl-1-a-furyl-3-propanols-1, 
Cs Hs . CH . (OCz Hs). CHz . CHz . C r  H3 0. 

Urn aus dem eben erwilhnten Chlorid event. Salzsaure abzuspalten, 
haben wir alkoholische Kalilosung verwendet; hierbei stellte sich jedoch 
heraus, daB anjtatt Salzsiiure-Abspaltung das Cbloratoui durch die 
Oxathylgruppe ersetzt wird. 

4 g Chlorid werden mit der Liisung yon 4 g KOII in ca. 70 g 
Athylalkohol ' 12  Stunde lang am Riickflul3kuhler gekocht, das Reak- 
tionsprodukt wird in Wasser gegossen, ausgeatliert usw. Zur  weiteren 
Reinigung wurde das im Vakuum destillierte Produkt verschiedentlich 
iiber rnetallischern Natriurn destilliert. Sdpll. = 145--147O, D p  = 1.055, 
?ID = 1.545. 

0.1527 g Sht.: 0.4414 g CO2, 0.0976 g HsO. 
ClsH1802. Ber. C 78.30, II 'i.SO. 

Gef. )) 78.83, x 7.10. 

P h e n  y l -  1 - a-f u r y 1-3 - l i r o p e n  - 1 = D i h y d r o - c a r  l in  a o s  y (1, 
C,s Hs . CH: CH.  CH2. Cd I T s  0. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen gelang scliliefilich die Sdz- 
sanre-Abspaltullg auf folgende Weise: 5 g Chlorid werden mit dem 
gleiclien Gewichr. geschmolzenen Katririmacetats und 10 g Eisessig ini 
Rohr 3-5 Stunden auf 170-1 SOo erhitzt. Ilas Reaktionsprodukt 
wird in IYasser gegossen, yon der IhsigsSure befreit, aucgeathert und 
in1 Vakuum destilliert. Die weitere Iteinigung erfolgt durch Destil- 
lation iiher rnetallischeni Natriurn. Schliefllich zeigte das Produkt 
folgende Eigenschaften: Sdp13. = 146.5-147', I):"= 1.029, u u  = 1.552. 

0.1781 g Sbst.: 0.5519 g COz, 0.1028 g H20. 
CiaHI?O. Bw. C 54.78, li 6.52.  

Gef. )) 84.51, )) 6.41. 



Jjiejes Ox> d, das denrnnch als Dihydrocarlinaoxytl zu bezeichnen 
ist, liegt. in allen seinen physikal~schen Eigenschaften in der Mitte 
zwischen dem C;irlinaoxyd und Clem Tetrahydrocarliu;toxyd. 

Ks wtircle versucht, atis diesem Uihydrocarlinaoxyd (lurch Chlor- 
oder 13roIrranlagerung ein J.)ichlorid resp. Djbromid zii erhalten; aus 
diesen Protlukten \vollten wir alsdnnn H:tlogenwasserstoff abspalten, 
irni zum Carlinaoxyd z ~ i  gelangen. Aber es wurderi bisher Produkte 
gewonnen, die sich nur sehr schwer reinigen lassen, weil das zweifellos 
hierbei entstehende Carlinnox!-d anfierordeutlich zur Verharzung, wie 
jn nuch :in dein uaturlichen Car1in:toxytl Eestgestellt wurde, neigt. Die 
Vr r su c li e w erd e n for tgese t z t . 

B e  I I  z o  y 1- f I I  r o  y I -  111 ec  h :I n (I'h en!!- 1-1 - ( ( -  f I I  r y  1-3 - p r o  p a n d i o  n - 1.3), 

("11, . ( < O  . G I 2  .C() .\,I . 
0 

1':s wurtle eirr zvieiter i \ e g  zur 8ynthese des Car1in:ioxyds be- 
scliritten. %ur  Synthese tles in tler Cbersvhrift erwiihnten 1.3-ljiketons 
\vurde nach C l : t  i s e n  I) verfahreil. h s  atif diese Weise gewonuene 
Dilietoli zeigte Sclrn~p. = 69', Stlpll. = I!tJ-19(j0. Gibt niit &en- 
(, I 1  I I I  rid bl I I  trot e Fii r b u 11 g . 

0.141 I g Sllst.: O.:379Y g CO?, 0.0635 g 1 3 9 0 .  
(~'l:i€Il~,@:l. Ber. C, iP.89, 1-1 4.6i. 

Gef.  x 2.94.  )) 5.(10. 

51 on ( I S  i 111 t l  e s  1% e I I  x : I  y 1 - f II r o y I - 1 1 1  e t li a n ., , H I 1  0 3  N, 
i i r i t l  I ) i  o x  i 111, C I : ~  I f 1 2  (.)a N?. 

I'ixie :ilkulrolisclic I,ijsnng des Dikctons wirtl  nrit 2 N o l .  Hyt1ros~l : imin-  
clllorhydrat untl cier cntslirechendcn .\lengc Natliunicarbonat 1 In2 Tage auf 
tIeni i$~:issertintle erwiriiit. 13eiiri l<iogieUcn (Ies Realitiorisgcmisches scheiden 
sich Iirystnllc ab, (lie ntgesaugt wrirden. Uiese Iirystalle sind ein Geinenge 
vou blonoxini u u t l  Diosim imt l  I:iswn sich durcli Ausko(.hen mit  13cnzo1, 
tl:i> nui- tlaa Xlonosim : iufu imi i~ t ,  treniicn. 

D:IS h I o n o - \ i n i  eeirt Sclinii,. 137". 
0.14S6 g S1Jbt.: 0.3690 R C(.)z, 0.0600 1 1 2 0 .  - 0.1963 6 SbSt.: 9.8 CCm 

K (120,  768 nini). 
~ ~ ' i 3 H l l  0,Iv. Bey. C 68.01, H 4.80, N G.10. 

Gel. )) 67.2,  )) 4.48, )) 5.99. 
1):~s Dioxin1 zrigt Schinp. 168". 
0.11W g Shst.: 13.5 ccin N (190, 754 nlni). 

(.:l3l11203Ss. Ih. N 11.5. Gcf.  1\' 11.2. 

I) Vergl. A n n .  ( I .  Cneni. 291, 5 2 ;  Darstellung tles Bcnzoylacetoplienons. 
Berichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 153 
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Das oben erwahnte Diketon konnte bisher nicht reduziert werden ; 
pus dem bei der Reduktion eventdell entstandenen Glykol sollte durch 
Wasserabspaltung das Carlinaoxyd direkt erhalten verden. Aber bei 
der  Reduktioo des Benzoylfuroylmethans mit Nntriurnmnalgarn bei 
Gegenwart von verdiinnter Essigsaure wurde ein 1 ) i a c e t a t  vorn Schmp. 
149' gewonnen. 

0.1299 g Sbet.: 0.3200 g COz, 0.0684 a H,O. 
C 1 3 H l ~ 0 3 ( C H 3 C O ) s .  Bcr. C 67.55, H 5.96. 

Gcf. 3 67.85, )) 5.85. 
Wenn nach rorsteheoden Versuchen auch nicht das Carlinaoxyd 

selbst rein dargestellt wurde, so hnben wir do& in dem synthetisierteu 
Dihydrocarlinaoxyd einen neuen Kiirper dieser Reihe, der aberrunls 
die angenornrneoe Koustitution des Carlirraoxyds bestatigt. 

B e r l i n .  Anfang Juni  1909. 

348. K. Langheld: tfber das Verhalten von a-Aminosiiuren 
gegen Natriumhypochlorit. 

[hus  dem Chcmischcn Institut der Universitat Kiel.] 
(Eiogegangen am 7. J u n i  1909.) 

Es ist bereits seit einer langen Reihe von Jxhren beknnnt, daW 
gewisse organische Abkomrnlinge des Amnioniaks durch Losungen 
von unterhalogenigsauren Salzen in die entsprecheoden A'-H a1 o g e  n - 
Derivate ubergefiihrt werden konnen. Ich erinnere a n  die mono- 
bromierten Saurearnide '), rnit deren Bilduog die Hofrnannscl ie  
Reaktion einsetzt, und nn die N-halogenierten prirnaren und sekun- 
driren Amine. Ich verweise auaerdern anf dns jungst entdeckte C h I o r -  
a rn in  ') von R a s c h i g .  Nach rneinen Untersuchungen reagieren die 
a - A r n i n o s a u r e n  mit den S a l z e n  der u n t e r c h l o r i g e n  Saure analog 
den einfachen Aminen. Sie bildeu je nach der Menge des angewandten 
Hypochlorits und der Zahl der direkt am Sticlistoff gebundenen 
Wasserstoffatome m o n o -  beziiglich d i c h l o r i e r t e  Derivnte. Die Clilo- 
rierung kann auch mittele C h l o r a n i i n  und D i i i t h y l - c h l o r a m i n  er- 
folgen. Die Substitution scheint ZII unterbleiben oder wesentlich 
schwieriger einzutreten, wenn am Sticlistoff Saurereste haften. . Der 
Prozel3 rerlauft Zul3erst schnell u n d  qunntitativ. Er ist von der Icon- 

I )  Nahere A~gaben untl Litcratur siehe Vic tor  M e y e r  und P a u l  J a -  

?) Diese Berichtc 40, 4580 [19c)i]. 
c o b s o n ,  Lehrbucli tier organ. Chcn~ie 2. hufl .  I 1, S. 351, 362, 478. 




