
Alkohol, d a  die meisten bisher bekannten Oxy-thionaphthene von 
diesem Mittel in  der Kiilte nur schwer rufgenommen werden. 

Als die Subdanz in alkoholischer Lasung mit salzsaurem S e m i -  
c a r b a z i d  und Natriurnacetat versetzt wurde, begann sich bald ein 
hellgelbes Pulver abzuscbeiden, dem bei liingerem Stehen auch derbe, 
hellgelbe Nadrln Folgten. Nach 11 Tagen wurde der Versuch abge- 
brochen. Pulver und Nadeln erwiesen sich als das bekannte O x y -  
d a t i o n s p r o d u k t  XV. des 2-Phenyl-3- oxy-thionaphthens; seinen 
Schmelzpunkt fanden wir etwas tieEer als K a l b  und R a y e r ,  niimlich 
bei 223-2940, sfatt 231O. 

Mit  p - N i t r o p h c n y l - h y d r a z I n  yurden nur schmierige, niedrig schmel- 
zende Produkte erhalten; anscheiiiend war das Phenyl -oxy-thionaphthen zum 
gr6Bten Teil zerstort worden. 

2 - p -  Nifrol?henyl-3-o~yl-Ihzoncrphthen (XIV.). Bei der Darstelluug 
diescr Verbindung aus p Nitrobenzyl- thiosalicylsiiure-methylester folgte 
man den Vorschriften von A p i t e s c h ’ )  und fand die Angaben uber 
ihre Eigenschaften in allen Puokten bestiitigt. 

Nach mehrtigiger Einwirkung von Semicarbaz id  wurde das Ausgangs- 
material unverindert zuriickgewonnen, wibrend sich das Semicarbazid z. T. 
in  Hydrazodicarbonbmid verwandelt hatte. Auch y -Ni  t r o p  hen  J I- h y -  
t l  r a z i u  wirkte bci 5-stundigem Kochen auf das Oxythionaphthen nicht eio. 

M a r b u r g ,  Chemiscbes Institut. 

266. K. v. Auwers und 11. Ziegler: tfber das 1.5-Dimethyl- 
1-dichlo rmethyl-c yclohexadien-( 3.6)- on. (2). 

(Eingegangen am 2. Oktober, 1920.j 

Bei den Untersuchungen fiber die aus  Phenolen, Chloroform und 
Alkali entsteheoden chlorhaltigen hydroaromatischen Ketone iet eine 
ganze Reibe von Vertretern der para-Reihe des Typus A gewonnen 
worden, jedoch bis jetzt nur eio einziges ortho-Derivat, niimtich der 
Korper B. 

A .  .‘/ I ; .  ‘.{ 
H I. 

GI33 

/- 
!I I 
, i,,CHCla. 
‘./ ‘(;Ha 

u 0 0 
Allerdings ist seinerzeit vermutet worden 2), daB aus dem awn- 

Xylenol neben dem Keron der para-Reihe auch die isomere Verbin- 
dung I. entsteht, doch konnte damals keine Sicherheit hieriibtr er- 
balten werden. 

1) B. 46, 3097 fF. [1913]. 
2) Auwers  und Kei l ,  3. 35, 4910 [1902]. 
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Bei Untersuchungen uber Kohlenwasserstoffe der S e m  i b e n z o l -  
Gruppe, die an anderer Stelle veriiffeotlicbt werden solleo, bahen wir  
diese Prage erneut gepruft und konoten feststellen, daB sich tatsiich- 
lich die beiden Isomeren nebeneinander bilden, jedocb trilt das ortho- 
Derivat nur  als Nebenprodukt auf. Da es iiberdies nur durch haiifig 
wiederholte fraktionierte Destillation im Vakuum von der hober 
siedenden para-Verbindung getrennt werden konnte, war  die schlieB- 
liche Ausbeute recht gering, denn aus 600 g Syleool  erhielten wir 
nur 20-30 g dieses Korpers. 

Da die Substanz olig blieb und daher nicht durch Erystallisation 
gereinigt werden konnte, ist es  nicht ganz &her, ob das  schlieBlich 
gewonnene Praparat vollkommen rein gewesen ist, doch kann ea 
hiichatens eine geringe Meoge fremder StoFFe entbalten haben. 

DaB der Korper in  die ortho-Reihe dieser Ketone gehort, ergibt 
sich schon aus seinen p h y s i k a l i s c b e n  K o n s t a n t e n ,  wenn man 
diese mit denen des isomeren para- Derivates zusammenstellt nnd die 
beiden einfachsten, aus dem o- und dem p-Kresol gewonnenen Ketone 
zum Verpleich heranzieht. 

1 Sdp.l~ d i 0  nfy I E L ,  EL), E.YF--L,E’.,-La 

lliO 1.277 1.539 + 0.49 + 0.56 + 49 O 0 - 

143O 1.291 1.550 + 0.65 + 0.69 + 29 O/O + 3@’,,’0 

125O 1.217 1.535 t 0 . 7 5  +0.78 + 5oo/o 

14GC 1.241 1.544 + 0.YS + 0.87 t 31 O!o + 34 ’,o 

Bei beiden Paaren von Veibindnngen sind die Unterschiede in  
Siedepunkt, Dichte und Rrechungsindex ungefabr gleich; auch hat 
beidemal das ortho-Derivat etwas geringere Exaltationen im Brechuogs- 
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rermogen, aber erheblich stiirkere i n  der Dispersion. Da13 beide 
Xylenol-Derivate hohere Exaltationen der spezifischen Rdrakt ion be- 
sitzen, ale die aus den Kresolen gewonnenen Stammktirper, weist darauf 
hin, d a 8  die Doppelbindungen i n  den Cyclohexadienonen bis zu einem 
gewirsen Grade optisch neutralieiert sind, wie dies in der  Regel bei 
cyclischen ungesattigten Verbindungen der Pall ist I ) .  

Auch i n  c h e m i s c h e r  Beziehung erweist sich der neue Korper 
alj ein echtes Homologes des bisber einzig bekannten Ketons der  
orllro Reibe, denn er reagiert weder mit Semicarbazid, noch mit salz- 
snurem p-Nitrophenyl hydrazin und liefert mit Alagnesiumjodmethyf 
krinen tertiiiren Alkohol. wie die pam-Derivate, sondern ein e i n f a c h  
u n g e s i i t t i g t e s  K e t o n  (ll.), dae - aiederum in  Analogie mit der 
Stamnisubetanz - durch lialte konz. Schwefekiiure in das  isomere 
Keton 111. urngelagert wird. 

CHa CHI 
C I T ,  . ,& C B a .  A 

I 
11 ~ 1,CHCh IU. 11 /,CHClr. 

0 0 
Wie bei friiher untersuchten lbnlichen Korperpaaren hat die 

Verbindung mit konjugiertem System einea hoheren Siedepunkt, 
grof3ere Dicbte uud gr88eren Brechungsindex. Von einer Gegeo- 
iiberstellnng der Zablen seben wir ab, da’die  Verbindung 11. nicht in  
ganz reioem Zustand gewonnen werden honute, und ihre Konstanten 
daher etwas uqisicber sind. 

Die Auffiudung des neuen Ketons zeigt, da13 die Fkhigkeit zur  
Bildung derartiger ortho-Derivate nicht aul dns o-Kresol b e s c h r h k t  
ist, sondern auch andere Pbenole mit orfho standigern Methyl i n  gleicher 
Weise reagiereu konnen. Allerdings ist nach den bisberigen Beob- 
achtungeo kaum zu e‘rwarten, da13 irgendeine dieaer Verbindungen in 
reichlicher Menge gebildet werde. Man wird daher voraussichtlich 
auch i n  Zukunft fur  das Studium dieser Korper in erster Linie a u f  
das  aus o Kresol erhliltliche Keton als die am leichtesten zugiingliobe 
Verbindung dieser Art rrngewiesen sein. 

:. ‘CHI ‘.!‘CHI 

Beide Substanzen sind farblose Ole. 

Versncbe. 
1 .6 -L)~~~~r thy l - I~d ich~oormetAy l -~yc loh~adz~ . (3 .5 ) -01~- (~~  (I.). 

Das  aus ae. m-Xylenol, Chloroform und Natronlauge erhaltene 
Rohprodukt wurde nicht, wie friiher, mit gespanntem Wasserdampf 

1) Vergl. A U W B I - G ,  A. 416, 135 ff. [1918]. 

Berlehte d R. Chcm. Oesell8chafl. Johrg. LlII 1 ad 
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tibergetrieben, sondern im Vakuum destilliert. Aus dem Destillst 
krystallisierte beim Abkiihlen u u d  Kratzen der  groBte Teil des als 
Hauptprodukt entstandenen Ketons der para-Reibe aus uod wurde 
abgesaugt. Die olig gebliebenen Anteile fraktionierte man darauf 
systematisch so laoge unter vermindertem Druck, bis eine konstant 
siedende niedrige Fraktion vorlag, aus der sich auch bei starker Ab- 
kiihlung nichts Festes mehr abschied. 

Die Verbindung ist ein schwach gelblich gefarbtes 01, das unter 
15 mm 'Druck bei 125-1'25.5°, unter 18 mm bei 127.5-128.5O siedet. 

AgCl (nach Carius). - 0 2728 g Sbst. verbrauchten nach Baubigny und 
C h a v a n n e  25.6 ccrn n/10-AgN03. 

0.1972 g Sbst.: 0.3842 g COf, 0.0862 g H10. - 0.2049 g Sbst.: 0.2755 g 

C ~ H ~ O O C I ~ .  Ber. C 52.7, H 4.9, CI 34.6. 
Gef. 11 53.1, D 4.9, 33.4, 33.3. 

Die Verbrennuog und eine Chlorbestimmung wurde mit einem 
auf die angegebene Weise dargestellten Praparat ausgefuhrt. Fur die 
zweite Chlorbestimmung diente dagegen eine Probe, bei deren Ge- 
winnung man versucht hatte, die Reste des dem a-Keton etwr 
aoch beigemengten para-Derivates mit Semicarbnzid zu entferneo. 
Als jedoch die orQo-Verbindung im Vakuurn abdestilliert werden 
sollte, t ra t  eine starke Zersetzung der ganaen Masse ein, und die ge- 
rioge Menge o-Keton, die schlieI3lich isoliert werden konnte, lieferte 
gleichfalla eineo etwas z u  niedrigen Chlorwert. 

Die physikalischen Konstanten wurden an zwei verschiedenen 
Priiparaten bekt i mmt. 

I. dig.8 = 1.?250. - d:'= 1.225. - n, = 1.52906, nD = 1.53366, 

n p  = 1.54766 bei 19.80. - n$= 1.5336. 

aD = 1.53537, np = 1.54912 bei ?0.5O. - r$ = 1.5356. 

11. d:'.'= 12293; darausdi0.5 = 1.2295. - d:'= 1.230. - n, = 1.53075, 

Ma MD 
Ber. fiir CsH1oO"C1~~ i (205.00) . 50.07 50.37 I .oo 

. . . . . . . .  51.62 51.99 1.50 Gef'i :I . . . . . . . . . .  51.57 51.94 1.50 
EN (Mittel) . . . . . . . .  + 1.53 -t- 1.60 + 0.50 
EX n . . .  . . . .  + 0.75 + 0.78 + 500/0 

Ebensoweoig wie mit Semicarbazid, reagiert das  Keton mit snlz. 
saurem p-Nitrophenyl-hydrazin, auch wenn man beide Substanzen tage- 
lang in  alkoholischer Liisung kocht. 

1.4.5-Trimethyl-i-dichlornae~hyl-cyclohexen-~5)-0~~2) (11.). 
Zu eioer Losung von G r i g n a r d s c h e m  Reagens aus 2.4 g Ma- 

gnesium und 16 g Jodmetbyl in 50 ccm abs. Ather lief3 man eine 
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iitherische Losung des eben beschriebenen Ketons so rasch mufliel3en, 
daD der  i t h e r  im'Sieden blieb, und lieB dann das G e m i ~ c h  nocb 
1 Stde. stehen. Dabei schieden sich aus der anfangs lilaren Liisung 
teichliche Mengen des  Additionsproduktes in  wasserhellen Krystallep 
ab. Nach der ublichen Zersetzung und Aufarbeitung des Produktes 
erhielt man schliedlich das  einfach ungesattigte, homologe K e t  o n 
als ein farbloses, pfefferminzartig riechendes 61, das, abgesehen von 
einem geringen Vor- uod Nachlauf, unter 13 mm Druck konstant bei 
125-127O siedete. 

Wahrend der Destillation machte sich jedoch eioe geringe Wasser- 
abspaltung und ein leichtes Aufaieden bemerkhar. Dies deutete 
darauf bin, da13 sich bei der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion neben dem 
Eeton in  geringer Menge ein t e r t i P r e r  A l k o h o l  gebildet hatte. 
Ob dieser au9 dern orlho-Keton oder, wa9 vielleicht wahrscheiolicher 
ist, aus  etwas beigemenptem para-Derivat entstanden war, lied sich 
nicht feststellen. Das erhalteoe Produkt war daher nicht ganz rein, 
und die Anallsen und physikalischen Konstanten des Priiparates sind 
inlolgedessen nur annaherod richtie;. 

0.1838 g Sbst.: 0.2274 g AgCl (nach Carius). - 0.1597 g Shst. ver- 
brauchten nach B a u b i g n y  uod Chavanno 13.7 ccm "/,o-.\gN01. 

&OH110C12. Ber. CI 32.1. Gef. C1 30.6, 30.4. 

di8.3 = 1.1649; daraus dT=1.163. - ng = 1.50872; daraua . n g  = 

1.5080. 

1.4.5- Trhethyl -  1-N'icl1lorrnuthyl-cyclohe~en-(3)-on-(2~ \Ill.). 

Man trug das eben besprochene Keton l a n p a m  i n  -'die 10-fache 
Menge eiskalter Schwefelsaure ein, lie13 die Lii,ung 2 Tage stehen, 
go13 auf  Eis, nahm das  abgeschiedene 61 in Ather auf, trocknete 
iiber Chlorcalcium uod rektifizierte nach dem Verjagen des i t h e r s  
den Ruckstaod im Vakuum. Unter 7 mm Druck giog die Substanz 
bei 156-160°, die Hauptmenge bei 156-158O iiber. 

Auch dieses K e  t o n  ist ein farbloses, pfeffermiozartiges 61, das 
auch in einer Kiiltemischung nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. 

0.1791 g Sbst. verbrauchten 16.3 ccm "/lo-AgNOs. 

dig.' = 1.1972; daraus 

CloHl,OC1a. Ber. C1 32.1. Gaf. C1 32.3. 
= 1.1971. -- d? = 1.197. - na = 1.53018, 

PD = 1.58392, np = 1.53417, 7~~ = 1.54298 bei 19.80. - $ = 1.5238. 
160' 
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( 1  Ma, M, Mp-M, Hy-Ma 
Ber. fhr C ' ~ ~ H ~ r O " C l ~  (2$1.0$) ~ + 55.16 55.46 0.98 1.58 

Gef. . . . . . . .  56.14 56.49 1.2'7 2 06 

E M . .  . . + 0.98 + 1.03 + 0.24 + 0.48 
-- 

EP . . . . . . .  + 0 4 4  + 0 4 7  +30°/o + S O o / o  

M a r b u r g .  Chemischee Iostitut. 

267. A. W i n d a u s  und 0 Dalmer: Obgr Furittbylamin 
und Tetrahydro-furathylamin. 

[hus dem Allgcni. Cliemischcn Uuiversit~t~-LaboI.atariurii Giittingon.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1920.) 

Auf der Suche nach Verwendungemoglichkeiten fur das  F u r -  
f u r o l  haben wir auch eioige basische Umwaudlungsprodukte dieaes 
Aldehyds bereitet i n  der IIofFnung, hierbei zu physiologisch wirk- 
samen Stoffen zu gelangen. Bei pharmakologischen Untersuchungetl 
in der Gruppe der Phenolbasen und der Amino-alkyl-imidazole iet 
Refunden worden, daB vor allen anderen d i e j e n i g e n  Basen eine 
nusgezeichnete sympatho-inirnetische Wirkuog besitten, i n  deoen der  
Ring und die Aminogruppe durch eine Kette von zwei Kobleostoff- 
atomen getrennt sind'). Wir  haben darum auch i n  der  Furao Reihe 
Basen V O N  diesem Typus ausgewiihlt und zuniichst das  P u r i i t h y l -  
a m i n  [I.) und d a s  ' I * e t r a $ ~ d r o - f u r a t h y l a m i n  (11.) synthetiaiert. 

IIC-CII €12 C-CCIII 

I-IC C. CHS . CH2. NBo " *  H,C GH.CHy.CHz.NHg 
I1 II I 
\ /  1 
0 0 

Zur Darstellung des F u r l t h y l a m i n s  haben wir die lange be- 
kannte F u r p r o p i o n s a u r e  iiber Ester, IIydrazid und Azid in das 
Urethan yerwandelt und dieses durch Destillation mit Kalk i n  das  
gesucbte Amin iibergefuhrt. Das ?'e t ra  b y dro- f  u r 5 t  h y I a m i n  kann 
direkt durch katalytische ITydrierung des Furiithylamios erhalteo 
werdea; doch ist es  vorteilhafter, von der  durch Hydrierong leicht 
zuglnglichen T e t r a h  y d r o -  f u r  p r o p i o n s l u  r e  auszugehen und diese 
durch den C u r t i u s s c h e n  Abbau i n  die 'I'etrabydrGbase 11. zu rer- 
wandeln. 

F u rp  r o p i  O D  siiu r e- a t  h y le s t  e r ,  C4 €33 0 .  CH2. CHs . COY. Co ]Is. 
Der Ester  edtstebt leicht durch 4-stundiges Kochen der Siiure 

mit  dsm 8.fachen Gewicht abstrl.. Alkobols, der - 5  O/O ScbwefelsaZure 

I )  Siehe, F. L t'yman, Soa. 111, 1124, 1125 [191i]. 


