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Reinigung und Eigenschaften sind die gleichen wie oben.
0.3751 g Sbst.: 0.7032 g CO,, 0.1725 g H20. — 0.3575 g Sbst.: 39.1 ccm N
(20°, 719 mm). — 0.1768 g Sbst.: 0.1151 g BaSO,.
CisH;;O;N;8. Ber. C 51.25, H 4.88, N 11.97, § 9.13.
Gel. » 51.13, » 5.13, » 1187, » 8.04.

242, Alex. Orechoff und S. Meerson: Zur Kenntnis der
ungesittigten Verbindungen. II. Uber die Abspaltung von
Chlorwasserstoff aus unsymmetrischen Carbinolchloriden.

[Aus dem Laboratorium fir Theoret. u. Techn. Chemie der Universitit Genf.]
(Eingegangen am 4. Juni 1912.)

Vor ciniger Zeit hat der eine von uns') gemeinschaftlich mit Frl.
R. Konowaloff gezeigt, dall die Untersuchung der Abspaltungen
aus unsymmetrischen Verbindungen uns ein Mittel gibt, die relative
Stirke des von verschiedenen Radikalen ausgeiibten Liinflusses zu be-
urteilen und somit den Weg fiir ein vergleichendes Studium der
sreaktivierenden Wirkung« dieser Radikale eroffnet.

In der-1. Mitteilung wurde am Beispiel des Phenéthyl-dibenzyl-
carbinolchlorids nachgewiesen, daB der stirkste reaktivierende Einflu3
auf die Wasserstoffatome der Methylengruppe von dem am niichsten
stehenden Phenyl ausgeiibt wird.

Um nun die Allgemeinheit dieser Erscheinung zu priifen, haben
wir das Phenéthyl-benzyl-methyl-carbinclchlorid in derselben
Weise untersucht. Aus diesem konnten bei der Chlorwasserstofi-Ab-
spaltung die drei folgenden Kohlenwasserstoffe entstehen:

I..... C¢H;.CH,;.CH:C(CH;)(CII..Cs Hs),
Il. .... (CeH;.CH,.CH,.)(CH;)C:CH.CsHs,
HI e (CGHa.CHg.CHn .)(CeHs.CHg )CCHz

Die Untersuchung des erhaltenen Kohlenwasserstofls ergab nun,
daB} ihm die Formel Il zukommt, da er bei der Ozonidspaltung glatt
in Benzaldebyd und Benzylaceton zerfillt. Dieses Resultat deckt
sich also mit dem in der 1. Abhandlung mitgeteilten vollstindig.

Um nun zu sehen, ob vielleicht eine Substitution des Benzol-
kerns der Pheniithylgruppe deren reaktivierenden EinfluB zu ver-
groBern vermag, haben wir zunichst das [o-Methoxy-phendthyl]-
dibenzyl-carbinolchlorid untersucht.

) A. Orechoff und R. Konowaloff, B. 45, 861 [1912].



1927

Es stellte sich dabei heraus, daf die Methoxylgruppe gar keinen
EinfluB ausiibt, und daB auch hier das nichste Phenyl die Methylen-
gruppe am stirksten beeinflufit, indem sich aus dem obigen Cblorid
ein ungesittigter Phenolather von der Konstitution

(CH; 0.CsH,.CH:.CH,)(Cs H;.CH,)C:CH.CeHs
bildet.

Experimentelles.

Phenathyl-benzyl-methyl-carbinol,
(CsHs.CH:.CH,) (Cs Hs . CH;) (CH3) C.OH.

Aus 6 g Magnesium (1 At.) und 32 g Benzylchlorid wird in der
iiblichen Weise eine Ldsung von Benzylmagnesiumchlorid dargestellt
und zu dieser 37 g Benzyl-aceton, verdiinnt mit dem gleichen Volumen
Ather, langsam zuilieBen gelassen. Die Reaktion verliuft sebr ruhig
upter schwacher Selbsterwirmung, und das Gemisch muB zu ihrer
Vervollstandigung 1%/:—2 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt werden.
Nach dem Zersetzen mit Eis und Salzsiure und Abdestillieren des
Athers erbiilt man das Carbinol als dickes, gelbes Ol, welches nach
mehrwochentlichem Stehen zu einer Krystallmasse erstarrt. Diese
wird auf Ton getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert. Man
erhiillt so kleine, farblose Nadeln, die in den gebriauchlichen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Wasser, leicht 16slich sind und bei 50—51°
schmelzen.

0.1832 g Sbst.: 0.5698 g COy, 0.1399 g H.0.

Cy7Hz60. Ber. G 85.00, H 8.33.
Gef. » 84.82, » 8.54.

Phenathyl-benzyl-methyl-carbinolchlorid,
(CeHs.CH;.CH,)(CsHs . CH3)(CH;) C.ClL.

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

a) Das Carbinol wird in der dreifachen Menge Atber gelost, mit
dem 10-fachen Volumen rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1.19) gut
durchgeschiittelt und die triibe Flissigkeit in eine grofie Schale ge-
gossen. Nach kurzer Zeit erscheinen an der Oberfliche der Lisung
olige Tropien, die allmdhlich krystallinisch erstarren, so daBl nach
24-stiindigem Stehen die ganze Oberfliche 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 Eiskiihlung trockuer Chlorwasserstoff bis zur Sittigung einge-
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Jeitet. Man 1Bt 2—3 Stunden in Eis stehen und verdunstet den Ather.
Das Chlorid wird dabei als dickes, braunes Ol erhalten, das nack
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt.

Durch Umkrystallisieren des Chlorids aus wenig ngrom erhilt
man es in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 61—62°  Ausbeute
40 g aus 37 g Benzylaceton. Gegen kaltes Wasser und kalten Alkohol:
ist das Chlorid sehr bestindig.

0.2015 g Shst.: 0.1136 g AgClL
Ci7HsCl. Ber. Cl 18.73. Cef. Cl 13.94.

1.4-Diphenyl-2-methyl-buten-(1),
(C¢Hs.CH..CH:)(CH;3)C: CH.Cq Hs.

Das Chlorid wird mit der vierfachen Gewichtsmenge Pyridin
12 Stunden lang am RiickfluBkiibler gekocht. Beim Erkalten scheiden
gich Krystalle von Pyridin-chlorhydrat aus. Man verdlnnt stark mit
Wasser, siuert mit Salzsaure an und #thert mehrmals aus; die dthe-
rischen Ausziige werden mit verdiinnter Salzsiure und mit Wasser
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather abdestilliert und
der Riickstand im Vakuum destilliert. Die Gesamtmenge des Produkts
geht konstant bei 205—206° (unter 40 mm Druck) als farbloses Ol
iiber, das Brom momentan addiert und sodaalkalische Permanganat-
l6sung in der Kilte reduziert.

0.1658 ¢ Shst. 05601 g CO, 0.1228 g H,0.

C);ng. Ber. C 9189, H 8.12
Gef. » 92.13, » 8.29.

Die Oxydation des Kohlenwasserstoifs, die in der friher be-
schriebenen Weise ausgefiithrt wurde (s. I. Mitteilung), ergab als Spal-
tungsprodukte Benzaldehyd und Benzylaceton, die durch Wasser-
dampidestillation getreunt wurden.

Der Benzaldehyd wurde als Phenylbhydrazon, das Benzylaceton
als Semicarbazon ideatifiziert.

{o-Methoxy-phenathyl]-dibenzyl-carbinol,
(CH;0.C¢H,.CH,;.CH,)(CsHs.CH,): C. OH.

Man liBt zu einer atherischen Lésung von Benzylmagnesium-
chlorid (aus 9.6 g Mg. und 51 g Benzylchlorid) 40 g o-Methoxy-
hydrozimtsdure-dthylester, verdiinnt mit dem gleichen Volumen
Ather, langsam zuflieBen. TUnter energischer Reaktion scheidet sich
die Magnesiumverbindung als graue Masse aus. Nach zweistiindigem
Kochen wird mit Eis und Salzsiure zersetzt und das Reaktionsprodukt
in der iiblichen Weise isoliert. Man gewinnt das Carbinol als gelbes
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01, das nach mehrstiindigem Stehen erstarrt. Man krystallisiert aus
Ligroin um uod erhidlt so farblose Nadeln, die bei 72-—73° schmelzen
und in den tblichen Ldsungsmitteln leicht léslich sind. Aunsbeute 45 g.
0.1389 g Shst.: 0.4248 g CO,, 0.0906 g HO0.
C24Hy60,. Ber. C 83.23, H 7.51.
Gel. » 83.41, » 7.30.

[o-Methoxy-phendathyl]-dibenzyl-carbinolchlorid.
y-p Yy Y
(CH;0.C¢H,.CH;.CH,)(CsH; .CH;), C.CL

Man leitet in eine &therische Losung des Carbinols unter Eis-
kiihlung trocknen Chlorwasserstoff bis zur Sittiguog ein und 1aft
einige Stunden in Eis stehen. » Der Ather wird nun bei Zimmertem-
peratur in einem Vakuumexsiccator iiber Natronkalk verdunstet und
der Riickstand lingere Zeit im Vakuum steben gelassen. Man erhilt
so das Chlorid als farbloses, trocknes Krystallpulver, das aus Ligroin
gut umkrystallisiert werden kann. Farblose,” kleine Nadelo vom
Schmp. 90—91° In feuchtem Znstand ist das Chlorid hygroskopisch
und verschmiert leicht, withrend es in trocknem Zustande vollstindig
luftbestandig ist.

0.2541 g Sbst : 0.0989 g AgCL.
CoyHyOCL Ber. Cl 9.73. Gef. Cl 9.62.

1-[o-Methoxy-phendthyl]-1-benzyl-2-phenyl-dthylen,
(CH;0.CsH,.CH;.CH,)(Cs Hs . CH3)C: CH. Cs Hs.

Das Chlorid wird mit der 5-fachen Menge Pyridin am RiickfluB3-
kiihler gekocht. Die Chlorwasserstoffabspaltung erfolgt ziemlich lang-
sam, und das Erhitzen mul langere Zeit fortgesetzt werden (fiir 35 g
Chlorid 18 Stunden). Das Reaktionsgemisch wurde daon in der oben
angegebenen Weise aufgearbeitet und der olige Riickstand im Vakuum
destilliert., Unter 19 mm Druck geht alles konstant bei 266—267°
iiber. Das dickflissige Destillat erstarrt nach einigen Tagen zu einer
farblosen Krystallmasse, die bei 56—57° schmilzt. Umkrystallisieren
indert den Schmelzpunkt nicht. Durch langsame Krystallisation aus
Methylalkohol erhdlt man schone prismatische Krystalle. Leicht 16s-
lich in den ublichen organischen Losungsmitteln.

0.1841 g Sbst : 0.5940 g CO,, 0.1234 g H,0.
CNH“O. Ber. C 87.8], H 732.
Gef. » 88.00, » 7.50.
Die Oxydatiom des ungesittigten Phenolithers mit Ozon gab
als Spaltungsprodukt Benzaldehyd, der durch sein Phenylhydrazon
identifiziert wurde. Das zweite Spaltungsprodukt, ndmlich das Keton
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CH;0.CeH,.CH;.CH:.CO.CH:.CsH; haben wir bis jetzt wegen Ma.-
terialmangel noch nicht in reinem Zustande isolieren kdnoen, was urs
tibrigens auch ziemlich iberfliissig erschien, da die Bildung von Benz-
aldehyd fir die Kopstitution der Substanz beweisend ist.

Genf, 2. Juni 1912,

243. Otto Fischer und Walter Boesler:
Uber Harmalin-Abkémmlinge.
[Mitteilung aus dem: Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 13. Juni 1912.)

Bei Fortsetzung der im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Unter-
suchungen iiber die Harmala-Alkaloide!) wurden noch eine Reihe
von Beobachtungen gemacht, die wir hiermit mitteilen wollen. Iosbe-
sondere wurde die interessante Tatsacbe gefunden, daf Harmalin
im (egensatz zu Harmin sich mit Diazoniumsalzen zu mehr oder
weniger roten Farbstoffen Luppeln 1iBt, die zwar im allgemeinen
picht sebr bestindig sind, aber immerhin fiir das Harmalin ein neues
charakteristisches Merkmal bilden. Schliefit sich doch pach diesen:
Befund das Harmalin an die vielen heterocyclischen Verbindungeu,
wie die Pyrrole®), Pyrazole, Benzimidazole usw. an, die ebenfalls miz
Diazoniumsalzen zu Farbstoffen gekuppelt werden konnen. Dabei
stellte sich heraus, dafl das Harmalin besonders leicht Disazofarh-
stoffe liefert, wie dies auch bei Pyrrolen der Fall ist. Diese Har-
malin-Farbstoffe sind nicht sehr bestéindig, auch wenig lichtecht und
besitzen basische Ligenschaften. Ihre Firbungen auf Seide und Wolle
sind gelbrot bis dunkelrot, aber wenig seifenecht.

Beim Harmin, sowie auch beim Apoharmin uod der Harminséure
wurde ein #hnlicher Vorgang nicht beobachtet, so daB man also
schlieBen muB, dafl die zwei Wasserstofie, die HHarmalin mehr enthilt
als Harmin, das Molekiil beldhigen, mit Diazoniumsalzen zu reagieres.

Experimentelles: Azofarbstoffe des Harmalins. Har-
malin-dis-azo-p-toluol. Zu 1 g in verdiinnter Essigsiiure gelostem
Harmalin setzte man unter Kiithlung die aus 1 g p-Toluidin auf tih-
lichem Wege hergestellte Diazoniumchlorid-Losung. Die Flissigkeit
blieb dabei hellgelb und unverindert. Nun fiigte man unter Riilirer
tropfenweise mit Wasser verditnntes Pyridin zu, bis des letzteren Ge-

1) B. 38, 329 [1905].
2y O, Tischer und E. Hepp, B, 19, 2552 [1388s].





