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Reinigung und Xigenschaften sind die gleichcn *ie oben. 
0.3751 g Sbst.: 0,5032 g COz, 0.1725 g HaO. - 0.3575 g Sbst.: 39.1 CCN K 

(20°, 719 rum). - 0.1768 g Sbst.: 0.1151 g BaSO,. 
ClsHlT05X:S. Ber. C 51.55, H 4.88, N 11.97, S 9.13. 

Gef. 51.13, )) 5.15, D 1187, )) 8.94. 

242, Alex. Orechoff und S. Meerson: Zur Kenntnis der 
ungesattigten Verbindungen. 11. Ober die Abspaltung von 

Chlorwaeserstoff aue unsymmetrischen Uarbinolchloriden. 
 US dem Laboratorium fur Theorct. u. Teclin. Chemie tlcr Universitiit Genf.] 

(Eingegangen am 4. J u n i  1912.) 

Vor ciniger Zeit hat der eine von uns I )  genreinschaftlich rnit Frl. 
R. K o n o w  aloff gezeigt, dalj die Untersuchung der Abspaltungeu 
aus unsymmetrischen Verbindungen uns  eio Mittc.1 gibt, die relative 
Starke des von verschiedenen Radikalen aasgeubten Einflusses zii  be- 
urteilen und sornit den M'eg fiir ein v e r g l e i c h e n d e s  S t u d i u m  der 
weaktivierenden Wirkunga dieser Radilcxle erBffnet. 

I n  der .1. Rlitteilung wurde am Beispiel des Pheniithyl-dibenzyl- 
carbinolchlorids nachgewiesen, da13 der stgrkste reahtivierende EinfluO 
auf die Wasserstoffatonie der Methylengruppe von dern am n i c  h s t e n  
stehenden Phenpl ausgeubt wird. 

Uni n u n  die Allgemeinheit dieser Erscheinuug ZLI priifen, baben 
wir das P h e n  Sith y 1. be  n z y 1 - m e t h y 1- c a r  b i  n o l c h  1 o r i d  in derselben 
Weise untersucht. Aus diesem konnten bei der Chlorwasserstoff-Ab- 
spaltung die drei folgenden Kohlenwasserstoffe entstehen : 

I. . . . . C6 Hs . CH2. CH : C(CHa)(CII?. Cs H5), 
11. . . . . (CsHs.CHa.CH?.)(CHa)C:CH.CsHs. 

III. . . . . (CsHj.CHa.CHs.)(CsHs.CHs.)C:CHz. 
Die Untersuchung des erhaltenen Kohlenwasserstoffs ergab nun, 

daI3 ihrn die Forinel 11 zukomrnt, da er bei der Ozonidspaltung glatt 
i n  B e n z a l d e h y d  und B e n z y l a c e t o n  zerfallt. Dieses Resultat deckt 
sich also mit dem in der 1. Abhandlung mitgeteilten vollstiindig. 

Urn n u n  zu sehen, ob  vielleicht eine S u b s t i t u t i o n  des Benzol- 
kerns der Pheniithylgruppe deren reaktivierenden Einflulj zu ver- 
grodern vrrrnag, haben wir zunachst das [o-hl e t  h o x J - p  h e n  Bth y l] - 
d i b e n  z y l - c a  r b i n  o l  c h l o  r i d  untersucht. 

~ 

I )  A .  Orechi i f f  und R .  Konowalo f f ,  B. 45, 861 [1912]. 
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Es stellte sich dabei heraus, daB die Methoxylgruppe gar keinen 
EinfluI3 ausubt, und daI3 auch hier das niichste Phenyl die Methylen- 
gruppe am starksten beeinfluBt, indem sich aus dem obigen Chlorid 
ein u n g e s i i t t i g t e r  P h e n o l a t h e r  von der Konstitution 

bildet. 
( c H j o . C s f I ~  .CHz .C&)(CgHj . C H ~ ) C : C H . C ~ H J  

Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

P h e n a t h  y1- b e n z y 1 - m e  t h y  1 - c a r  b i n o 1, 
(c6 H5. CHZ . CHs) (c6 Hs. CHZ) (CBI) C . OH. 

Aus G g Magnesium (1 At.) und 3'1. g Benzylchlorid wird in der  
iiblichen Weise eine L6sung von Benzylmagnesiurnchlvrid dargestellt 
und zu dieser 37 g Benzyl-aceton, verdiiont mit dern gleicben Volumen 
Ather, langsam zullieBen gelassen. Die Reaktion verlauft sehr ruhig 
unter schwacher Selb3terwarrnung, und  das Gemisch muI3 z u  ihrer 
Vervollstaudigung 1 '/2--2 Stunden auf dem Wasserbad erwarrnt werden. 
Nach dem Zersetzen mit Eis und Salzsaure und Abdeatillieren des 
Athers erhalt man das Carbinol als dickes, gelbes 01, welches nach 
n~ehrwiichentlichem Stehen zu einer Krystallmasse erstarrt. Diese 
wird auf Ton getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert. Man 
erbiilt so kleine, farblose Nadeln, die in den gebrauchlichen Liisunga- 
mitteln, niit Ausnahme von Wasser, leicht liislich sirid und bei 50-51'' 
schmelzen. 

0.1832 Sbst.: 0.5698 g COZ, 0.13'39 g HtO. 
C17H20'0. Ber. C 85.00, H 8.33. 

Gcf. D 94.82, )D 8.54. 

P 11 e n  a t  h y 1 - b e  n z y 1 - m e t  h y 1 - c a r  b i n ol  c h I o r i d  , 
(GH5 .CHs.CHz)(CsH5.CHa)(CH,)C.C1. 

Zur Darstellung des Chlorids kann man sich des bligen Carbinols, 
so wie es nach dem Abdestillieren des Athers erhalten wird, bedienen. 
Die Reaktion gelingt uach beiden folgenden Methoden : 

a) Das Carbinol wird in der dreifachen Menge Ather geliist, mit 
dem 10-faclien Volumen raucbender Salzsaure (spez. Gew. 1.1 9) gut 
durchgeschiittelt und die triibe Flussigkeit in eine groBe Schale ge- 
gossen. Nach kurzer Zeit erscheinen an der Oberflache der Losung 
olige Tropfen, die allmahlich krystallinisch erstarren, so daB nach 
24-stiindigem Stehen die gauze Oherfllche mit einer krystallinischen 
Kruste des Chlorids bedeckt erscheint. Das Produkt wird abfiltriert 
und auf Ton getrocknet. 

b) Das Carbinol wird in der dreifachen Menge Ather gelost und 
unter Eiskuhlung trockner Chlorwasserstoff bis zur Sattigung einge- 
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leitet. Man 18Bt 2-3 Stunden in Eis stehen und Ierdunstet den Ather, 
Das Chlorid wird tlabei als dickes, braunes 61 erhalten, das nach 
kiirzer Zeit krystallinisch erstarrt. 

Durch Umkrystallisieren des Chloritls nus wenig Ligroin e r h d t  
man es in  feinen, farldosen Nadelu vom Schmp. 61-62O. Ausbeute 
40  g a115 37 g Benzylnceton. (iegen kaltes Wasser iind kalten Alkohol 
ia t  daa Chlorid sehr bestandig. 

' J . ? O l . i  6 SlJSt.: 0.1 136 g AgCI. 
C171l19Cl. Ber. CI 13.73. Cef. CI 13.91. 

1 A -D i p  h e  n y I - 2 - m e t h y 1- b u t e  u - ( l ) ,  
(CGH~.CH~.CH~)(CHI)C:CH.CGH~. 

Dns Chlorid wirtl mit der rierfachen Gewichtsmenge Pyridin 
1.2 Stonclen lang am RuckfluBkiihler gekocht. Heim Erkalten scheiden 
sich Krystalle von Pyridin-chlorhydrat aus. hlan verdtinnt stark rnit 
Wasser, sauert rnit Salzsaiire an rind iithert mehrmals aus; die athe- 
rischen Ausziige werden mit verdiinnter Salzsaure und mit Wasser 
gewasclien, mit Chlorcnlcium getrocknet. der Ather abdestilliert u n d  
cler Riickstand im Vakuiini destilliert. Die Gesamtmenge des Produkts  
geht konstant Lei 205-206O (tinter 40 mni Druck) als farbloses 61 
cilber, dns Rrom momentan atldiert und sodaalkalische Permangannt- 
liisung in der Kalte redoziert. 

0.1658 g StJSt. 0.S6Ol g coz, 0.122s g Hz0. 
Cl;Hlh. Ber. C 91.89, H S.12. 

Gef. n 94.13, D 8.29. 

J)ie O s y d a t i o u  des Kohlenwasserstoffs, die in der Iruher be- 
schriebeuen Weise aiisgefiihrt wurde (s. 1. .\litteilung), ergab als Spal- 
tungsprodukte B e n  z a l  d e  h y d und B e n  z y l a c e  t o n  , die durch Wasser- 
clnnipldestillation getrennt wurden. 

Der  Renzaldehyd wurde als Pheoylhydrazon, das Benaylaceton 
:Js Semicarbazon identifiziert. 

[o-  31 e t 11 o I y - p h e n I t  h p I]- tl i b e  n z y 1- car  b i n o I , 
(CHB 0 .  CG HI. CH2. CHz) (C, Hs . CIIs)r C . OH. 

.\Ian laOt zu einer atherischen Losung von Benzylmagnesium- 
r*bloritl (nus 9.6 g 51g. und 51 g Benzylchlorid) 40 g o - b l e t h o s y -  
h j d  r o zi  m t sai l  r e -  H t h  y l e s t  e r ,  verdiinnt mit dem gleichen Volumeo 
-4ther, lsngsam zuFlieBen. Unter energischer Reaktion scheidet sich 
die ~lagnesiumverbindung als graue Mnsse aus. Nach zmeistundigem 
Kochen wird mit Eis und Salzsaure zersetzt und das Reaktionsprodukt 
i n  der ublichen Weise isoliert. .\Ian geminnt das Carbinol als gelbes 
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01,  dss  nach mehrstiindigem Stehen eratarrt. Man krystallisiert a u s  
Ligroin um uod erhalt so farblose Sadelo, die bei 72--i3O schmelzen 
und in den ublichen Liisungsmitteln leicht 16slich sind. Ansbeute 45 g. 

0.1389 g Sbst.: 0.4248 g COz, 0.0906 g HzO. 
CzrH2602. Ber. C 83.23, H 7.51. 

Gef. D 83.41, 7.30. 

[o-hf e t  h o x  y - p  h e n iit h y 11- d i  be  n z y 1- c a r  b in  01 c h l o r i d .  
(CHj 0.  Cs Hc . CHa . CHa) (CsHs . CHa)s C . CI. 

Man leitet i n  eioe iitheriscbe Losung des Carbinols uoter Eis- 
kiihlung trocknen Chlorwasserstoff bis ziir Sattigung ein und kflt 
einige Stunden in Eis stehen. . Der Ather wird nun  bei Zimmertem- 
peratur in einem Yaktiurnexsiccator iiber Natronlialk verdunstet tind 
der Riickstand laogere Zeit im Vakiiurn stehen gelassen. Alan erhiilt 
so das Chlorid als farbloses, t r o c h e s  Krystallpulver, das  aus Ligrnin 
gut iimkrystallisiert werden kann. Farblose,’ kleine Nadelo rnm 
Schrnp. 90-910. I n  feuchtem Ziistand ist das Chlorid hpgroskopisrb 
und verschmicrt leicht, wahrend es in trockneni Zustande \-ollstCndig 
luftbestandig ist. 

0.1541 g Sbst : 0.0989 g AgCI. 
C2,H25OCl. Ber. CI 9.73. Gef. CI 9.61. 

1 - [o-M e t h o x  y - p h e n  a t  h y 13 - 1 - b e n  z y 1 - 2 - p h en y 1 - a t  h y 1 e n , 
(CH~O.C~H~.CHS.CH~)(C~H~.CH~)C:CH.C~H~. 

Das Chlorid wird mit der 5-fachen Menge Pyridin am Rackflufi- 
kuhler gekocht. Die Cblorwasserstoflabspaltung erfolgt ziemlich lang- 
Sam, und das  Erhitzen muB langere Zeit fortgesetzt werden (fiir 35 g 
Chlorid 18 Stunden) Das Reaktionsgernisch wurde dann in der oben 
angegebenen Weise aufgearbeitet und der olige Riickstand im Vakuum 
destilliert.. Unter 19 mm n r u c k  geht alles konstant bei 266-2670 
uber. Das dickfliissige Destillat erstarrt nach einigen Tagen zu einer 
farhlosen Krystallmasse, die bei 56-57O scbmilzt. Umkrystallisieren 
lndert  den Schmelzpunkt nicht. Durch langsame Krystallisation aus 
Methylalkohol erhiilt man schone prismatische Krystalle. Leicht 16s- 
lich in den ublichen organischen Liisungsmitteln. 

0.1841 g Sbst : 0.5940 g COa, 0.1234 g HzO. 
C ~ c H ~ , O .  Ber. C 87.81, H 7.3‘2. 

Gef. D 88.00, D 7.50. 

Die O x y d a t i o  des ungesattigten Phenolathers mit Ozon gab  
als Spaltungsprodukt B e n z a l d e h y d ,  der durch sein Phenylhydrazon 
identifiziert wurde. Das zweite Spaltungsprodukt, nlmlich das Keton 
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CHI 0. c6 14,. CIIg. CH? . CO . C&. c'6 Hj baben wir bis jetzt wegeu Ma- 
terialrnangel noch nicht in reinetn Zustnnde isolieren konnen, was ucq 

ubrigens auch ziemlich uberflussig erschien, da die Bildung YOU Beur-  
aldehyd fur die Koustitution der Substnuz beweisend ist. 

G e n f ,  2. ,Juui 191?. 

243. Otto F i s c h e r  und Walter  Boesler: 
Uber Harmalin-Abktimmlinge. 

[Alitteilung aus deiu Cliernisclien Laboratoriurn dcr Universitit Erlangci:.] 
(Eingcgangcn am 13. .Juni 1912.) 

Bei Fortsetziiug der im hiesigen 1,aboratorium ausgefuhrten Uiiter- 
suchungen iiber die Harmala-Alka lo ide  ') wurden nocli eiiie Keiiie 
yon Beobachtungen gemncht, die wir biermit initteilen wollen. Insbe- 
sondere wurde die interessante Tatsacbe gefunden, da13 H a r m a l i  I: 
im Gegensatz z u  Harinin sich mit D i a z o n i u m s n l z e n  zu mehr oder 
weriiger roten Farbstoffen kuppeln M t ,  die zwar im allgemeinen 
nicht sehr bestandig sind, aber immerhin fiir das Hnrmalin ein n e w s  
charakteristisches AIerkmal bilden. Schliellt sich doch nach dieseni 
Befund dns Harmalin au die vieleu heterocyclischen Terbindungen. 
wie die Pyrrole ?), Pyrazole, Benzimidazole usw. an, die ebeufalls mit 
Diazoniumsalzeii zii Farbstoffen gekuppelt werden kiinnen. DabeI 
stellte sich heraus, daB das Harnialin besonders leiclit D i s  az u f a r  b - 
s t o f f e  liefert, \vie dies auch bei Pyrrolen der Pall ist. Diese Har- 
malin-Parbstoffe sind nicht sehr bestiiuclig, auch wenig lichtecht uncl 
besitzen bnsische Eigenschafteu. Ihre Farbuiigen nuf Seide uncl JYolle 
sjnd gelbrot bis dunkelrot, aber wenig seifenecht. 

Beim Harmin, sowie auch beini Apohnrmin und tler Harmiosaure 
wurde eiu ahulicher Vorgang nicht beobachtet, so daB man also 
schlieoeu muB, dnI3 die zwei Wasserstoffe, die IIermalin mehr enth5lt 
als Harmin, das Molekiil befahigeu, mit Diazoniumsnlzen zu reagierer;. 

l>x p e  r i m  en t e l  1 e s : 11 z o f n r b s t off e tl e s Ii a r  m a l i  us. H a r - 
I n a l i n - d i s - a z o - p - t o l u o l .  Zu 1 g in verdiinnter Essigsiiure geliistem 
IIarnialin setzte man unter Kiihluug die aus 1 g 1)-Toluidin auf ih- 
lichern \\'ege hergestellte Dineoniuinchlorid-Losuug. Die Fliissigkert 
blieb dabei hellgelb u n d  uuverandert. N U D  fiigte man unter Riilirei. 
tropfenweise mit 1Y;isser yerdiiuntes Pyridiu zii, bis des letztrren Ge- 

- ~ __ 
I) B. 38, 329 [190.5j. 
2) 0. F i s c h e r  u:id E. H e p p ,  B. 19, 2552 [IS%\. 




