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Alkohol, da die meisten bisher bekannten Oxy-thionapbthene von
diesem Mittel in der Kilte nur schwer aufgenommen werden.

Als die Substanz in alkoholischer Lésung mit salzsaurem Semi-
carbazid und Natriumucetat versetzt wurde, begann sich bald ein
bellgelbes Pulver abzuscheiden, dem bei lingerem Stehen auch derbe,
bellgelbe Nadeln folgten. Nach 11 Tagen wurde der Versuch abge-
brochen. Pulver und Nadeln erwiesen sich als das bekannte Oxy-
dationsprodukt XV. des 2-Phenyl-3- oxy-thionaphthens; seinen
Schmelzpunkt fanden wir etwas tiefer als Kalb und Bayer, nimlich
bei 223—224°, statt 231°.

Mit p-Nitrophenyl-hydrazin wurden nur schmierige, niedrig schmel-
zende Produkte erhalten; anscheinend war das Phenyl oxy-thionaphthen zum
grobten Teil zerstort worden.

2-p- Nitrophenyl- 3-oxy- thionaphthen (X1V.). Bei der Darstelluog
dieser Verbindung aus p Nitrobenzyl-thiosalicylsdure-methylester folgte
man den Vorschriften von Apitesch?) und fand die Angaben iiber
ihre Eigenschaften in allen Punkten bestatigt.

Nach mehrtigiger Einwirkung von Semicarbazid wurde das Ausgangs-
material unverindert zuriickgewonnen, wahrend sich das Semicarbazid z. T.
in Hydrazodicarbonhmid verwandelt hatte. Auch p-Nitrophenyl-hy-
drazin wirkte bei 5-stiindigem Kochen auf das Oxythionaphthen nicht ein.

Marburg, Chemisches Institut.

268. K. v. Auwers und K. Ziegler: Uber das 1.5-Dimethyl-
t-dichlormethyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(2).
(Eingegangen am 2. Oktober 1920.)

Bei den Untersuchungen iber die aus Phenolen, Chloroform und
Alkali entstehenden chiorhaltigen bydroaromatischen Ketone ist eine
ganze Reibe von Vertretern der para-Reihe des Typus A- gewonnen
worden, jedoch bis jetzt nur ein einziges ortho-Derivat, pdmlich der
Korper B.

CHi, CH Clh CH,
s - 7
A. -ig [ B. . CHCl; I. ) i/’CHCIQ.
~ ~:7 ~~CHj, ~ \UH;
0 O O

Allerdings ist seinerzeit vermutet worden?), daB aus dem as.-m-
Xylenol neben dem Keton der para-Reibe auch die isomere Verbin-
dung I. entsteht, doch konnte damals keine Sicherheit hieriiber er-
halten werden.

1 B. 46, 3097 it [1913).
?) Auwers und Keil, B. 385, 4210 [1902].
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Bei Untersuchungen iiber Kohlenwasserstoffe der Semibenzol-
Gruppe, die an anderer Stelle verdilentlicht werden sollen, haben wir
diese Frage erneut gepriift und konnten feststellen, daB sich tatsich-
lich die beiden Isomeren nebeneinander bilden, jedoch tritt das ortho-
Derivat nur als Nebenprodukt aul. Da es iiberdies nur durch hiufig
wiederholte fraktionierte Destillation im Vakuum von der hdher
siedenden para-Verbindung getrennt werden konnte, war die schliel-
liche Ausbeate recht gering, denn aus 600 g Xylevol erhielten wir
nur 20—30 g dieses Korpers.

Da die Substanz 6lig blieb und daher nicht durch Krystallisation
gereinigt werden konnte, ist es nicht ganz sicher, ob das schlieBlich
gewonnene Priparat vollkommen rein gewesen ist, doch kann es
héchstens eine geringe Menge fremder Stoffe enthalten haben.

Daf der Korper in die ortho-Reihe dieser Ketone gehort, ergibt
sich schon aus seinen physikalischen Konstanten, wenn man
diese mit denen des isomeren para-Derivates zusammenstellt und die
beiden einfachsten, aus dem o- und dem p-Kresol gewonnenen Ketone
zum Vergleich heranzieht.

Sdpas dzo nf? EXr v El‘ﬂ——" F.,‘_‘?—_‘.'u

-
\ _CHCl A )
o 1170 1277 1.539 |+ 049 - 0.56 490,  —

( \ 1430 1.291 1.550 |+ 0.65 -+ 0.69 + 299, -+ 30%

\
[W/CHCM 1250 1,927 1.585 | +0.75 4+ 0.18 + 509,

[/j CH. | M6 1241 1544|4085 + 08T +31% - 34%
. 3

Bei beiden Paaren von Vefbindnngen sind die Unterschiede in
Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex ungefihr gleich; auch hat
beidemal das ortho-Derivat etwas geringere Exaltationen im Brechungs-



2301

vermigen, aber erheblich stirkere in der Dispersion. Dal beide
Xylenol-Derivate hohere Exaltationen der spezifischen Refraktion be-
sitzen, als die aus den Kresolen gewonnenen Stammk6rper, weist darauf
hin, daB die Doppelbindungen in den Cyclohexadienonen bis zu einem
gewissen Grade optisch peutralisiert sind, wie dies in der Regel bei
cyclischen ungesittigten Verbindungen der Fall ist’).

Auch in chemischer Beziehung erweist sich der neue Korper
als ein echtes Homologes des bisher einzig bekannten Ketons der
ortho Reibe, denn er reagiert weder mit Semicarbazid, poch mit salz-
saurem p-Nitrophenyl-hydraiiu und liefert mit Magnesiumjodmethy}
keinen tertiiren Alkohol, wie die para-Derivate, sondern ein einfach
ungesittigtes Keton (1L.), das — wiederum in Analogie mit der
Stammsubstanz — durch kalte konz. Schwefelsiiure in das isomere

Keton 1II. uingelagert wird.

CH, CHs
CIIH'K/\ . CHs;. /'\_
I ' {_cHCh . 1 |_cHO,.
~, “CH, ~~<CH,
0 0

Wie bei frither untersuchten ihnlichen Korperpaaren hat die
Verbindung mit konjugiertem System einen hoheren Siedepunkt,
grofere  Dichte und grdBeren Brechungsindex. Von einer Gegen-
iiberstellung der Zahlen seben wir ab, da die Verbindung Il. nicht in
ganz reinem Zustand gewoonen werden konute, und ihre Konstanten
daher etwas unsicher sind. Beide Substanzen sind farblose Ole.

Die Auflindung des neuen Ketons zeigt, daB die Fahigkeit zur
Bildung derartiger ortho-Derivate nicht auf das o-Kresol beschrinkt
ist, sondern auch andere Phenole mit ortho-stindigem Methyl in gleicher
Weise reagieren kounnen, Allerdings ist nach den bisherigen Beob-
achtungen kaum zu €rwarten, dal irgendeine dieser Verbindungen in
reichlicher Menge gebildet werde. Man wird daher voraussichtlich
auch in Zukunft fiir das Studium dieser Kérper in erster Linie auf
das aus o Kresol erhiltliche Keton als die am leichtesten zugingliche
Verbindung dieser Art angewiesen sein.

Versuche,
1.5-Dimethyl-1:dichlormethyl-cyclohexadien- (3.5 )-on-(2) (L.).
Das aus as. m-Xylenol, Chloroform urnd Natronlauge erhaltene
Rohprodukt wurde nicht, wie friiber, mit gespanntem Wasserdampf

) Vergl. Auwers, A, 418, 135 if, {1918].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 150
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tibergetrieben, sondern im Vakuum destilliert. Aus dem Destillat
krystallisierte beim Abkiihlen und Kratzen der groBte Teil des als
Hauptprodukt entstandenen Ketons der para-Reihe aus und wurde
abgesaugt. Die olig gebliebenen Anteile fraktionierte man darauf
systematisch so lange unter vermindertem Druck, bis eine konstant
siedende niedrige Fraktion vorlag, aus der sich auch bei starker Ab-
kithlung nichts Festes mehr abschied.

Die Verbindung ist ein schwach gelblich gefirbtes 01, das unter
15 mm Druck bei 125—125.5% unter 18 mm bei 127.5—128.5° siedet.

0.1972 g Shst.: 0.3842 g CO,, 0.0864 g H,0. — 0.2049 g Sbst.: 0.2755 g
AgCl (nach Carius). — 02728 g Sbst. verbrauchten pach Baubigny und
Chavanne 25.6 ccm "/10-AgNO;.

Cy HioOCl;. Ber. C 52.7, H 4.9, Cl 34.6.
Gef. » 53.1, » 4.9, » 334, 33.3.

Die Verbrennung und eine Chlorbestimmung wurde mit einem
auf die angegebene Weise dargestellten Praparat ausgefiihrt. Fiir die
zweite Chlorbestimmung diente dagegen eine Probe, bei deren Ge-
winnung man versucht hatte, die Reste des dem o-Keton etwa
noch beigemengten para-Derivates mit Semicarbazid zu entferoen.
Als jedoch die ortho-Verbindung im Vakuum abdestilliert werden
sollte, trat eine starke Zersetzung der ganzen Masse ein, und die ge-
ringe Menge o-Keton, die schliefilich isoliert werden konnte, lieferte
gleichfalls einen etwas zu niedrigen Chlorwert.

Die pbysikalischen Konstanten wurden an zwei verschiedenen
Priparaten bestimmt.

L di®® = 1.9250. — o= 1.225. — n, = 1.52006, np = 1.53366,

ng=154766 bei 19.8% — nZ = 1.5336.
IL 27 = 12293; daraus d3*® = 1.2295, — d30 = 1.240. — n_ = 1.53075,
np = 1.58587, ng = 1.54942 bei 20.5°. — n}) = 1.5356.

M, My Mg-M,

Ber. tiir Cy Hy0” Cly| ¥ (205.00) . 5001 50.37 1.00
Gadl - . . BLE2 5199 1.50
Ly, .. . ... 5151 5194 1.50

EM Mittel). . . . . . . . +158 +160 + 050

EX » . . . . . . . 4015 +078 509

Ebensowenig wie mit Semicarbazid, reagiert das Keton mit salz-
saurem p-Nitrophenyl-bydrazin, auch wenn man beide Substanzen tage-
lang in alkoholischer Ldsung kocht.

1.4.5- Trimethyl-1-dichlormethyl-eyclohexen-(5)-on-(2) (11.).

Zu einer Lisung von Grignardschem Reagens aus 2.4 g Ma-
goesium und 16 g Jodmethyl in 50 ccm abs. Ather lieB man eine
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atherische Ldsung des eben beschriebenen Ketons so rasch zuflieBen,
daB der Ather im Sieden blieb, und lieB danu das Gemisch noch
1 Stde. stehen. Dabei schieden sich aus der anfangs klaren Ldsung
reichliche Mengen des Additionsproduktes in wasserhellen Krystallen
ab. Nach der iblichen Zersetzung und Aufarbeitung des Produktes
erhielt man schlieBlich das einfach ungesittigte, homologe Keton
als ein farbloses, pfefferminzartig riechendes ()1, das, abgesehen von
einem geringen Vor- und Nachlauf, unter 13 mm Druck konstant bei
125—127° siedete.

Wihrend der Destillation machte sich jedoch eine geringe Wasser-
abspaltung und ein leichtes Aufsieden bemerkbar. Dies deutete
darauf hin, daB sich bei der Grignardschen Reaktion neben dem
Keton in geringer Menge ein tertiirer Alkohol gebildet hatte.
Ob dieser aus dem ortho-Keton oder, was vielleicht wabrscheinlicher
ist, aus etwas beigemengtem para-Derivat entstanden war, liel sich
nicht feststellen. Das erbaltene Produkt war daher nicht ganz rein,
und die Apalysen und physikalischen Konstanten des Praparates sind
infolgedessen nur annibernd richtig.

0.1838 g Sbst.: 0.2274 g AgCl (nach Carius). — 0.1597 g Shst. ver-
brauchten nach Baubigny uod Chavanne 13.7 eccm */;0-AgNOs.

CioH1sOCl,.  Ber. Cl 82.1. Gef. Cl 30.6, 30.4.

di®% = (.1649; daraus d20=1.163. — a}) = 1.50872; daraus - n2y =
1.5080.

1.4.5-Trimethy!- 1-dichlormethyl-cyclohexen-(3)-on-(2) (11L.).

Man trug das eben besprochene Keton langiam in die 10-fache
Menge eiskalter Schwefelsiure ein, lie die Losung 2 Tage stehen,
goB auf Eis, nabm das abgeschiedene Ol in Ather auf, trocknete
iiber Chlorcalcium und rektifizierte nach dem Verjagen des Athers
den Riickstand im Vakuum. Unter 7 mm Druck ging die Substanz
bei 156—160°, die Hauptmenge bei 156—158° iiber.

Auch dieses Keton ist ein farbloses, plefferminzartiges Ol, das
auch in einer Kiltemischung npicht zum Erstarren gebracht werden
konnte.

0.1791 g Sbst. verbrauchten 16.3 ccm "/1p-Ag NOs.
CioH1 OCl;. Ber. Cl 32.1. Gel Cl 323.

di®7 = 1.1972; daraus @)% = 11971 — d2¥ = 1.197. — =, = 1.52018,
9D = 1.52392, ng = 153417, n, = 1.54298 bei 19.8°. — af = 1.5238.
150°
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& M-u-; Ny Mﬁ —M, M ¥ —M,
Ber. fiir C;qH140"Cla{™(231.08) .. 55.16 5546 0.98 1.58
Gef. . . . . . . . DbAl4 56.49 1.27 2.06
EM . . . . ... . 4+098 4103 +029 +048

Ex . ... ... . . +044 +047 +30°% +30°%

Marburg. Chemisches Institut.

267. A. Windaus und O Dalmer: Uber Furithylamin
und Tetrahydro-furiathylamin.

[Aus dem Allgem. Chemischen Universitits-Laboratorium Géttingen.]

(Eingegangen am 8: Oktober. 1920.)

Auf der Suche vach Verwendungsmoglichkeiten fiir das Fur-
furol haben wir auch einige basische Umwandlungsprodukte dieses
Aldehyds bereitet in der Hoffnung, “hierbei zu physiologisch wirk-
samen Stoffen zu gelangen. -Bei pharmakologischen Untersuchungen
in der Gruppe der Phenolbasen und der Amino-alkyl-imidazole ist
gefunden worden, daB vor allen anderen diejenigen Basen eine
ausgezeichnete sympatho-mimetische Wirkung besitzen, in denen der
' Ring und die Aminogruppe durch eive Kette von zwei Kohlenstoft-
atomen getrennt sind?). Wir haben darum auch in. der Furau-Reihe
Basen von diesem Typus ausgewihlt und zundchst das Furathyl-
amin (L) und das Tetrahydro-furdthylamin (IL.) synthetisiert.

HC—CH H,C—CH,

L H'_é &.cH,. Hy NI, g8 G .CH, . CH, N,
Ry o |
Zur Darstellang des Furithylamins haben wir die lange be-
kannte Furpropionsiure iiber Ester, Hydrazid und Azid in das
Urethan yerwandelt und dieses durch Destillation mit Kalk .in das
gesuchte Amin iibergefiihrt. Das Tetrahydro-furéthylamin kano
direkt -durch katalytische H)dnerung des Furiithylamins erhalten
werden; doch ist es vorteilhafter, von der durch Hydrlerung leicht
zuginglichen Tetrahydro-furpropionsiure auszugehen und diese
durch den Curtiusschen Abbau in die Tetrahydrobase I zu ver-
wandeln.

Furpropionsdure-&thylester, C¢H; O.CH;.CHs.CO4.Cs 1.

Der Ester entsteht leicht durch: 4-stiindiges Kochen -der Siure
mit dem -8 fachen Gewicht absol. Alkobaols, der-5 %, Schwefelsiure

1) Siehe.F. L. Pyman, Soe. 111, 1124, 1125 [1917}.



