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noch einzelne Tropfen unterscheiden kann (langsameres Zutropfen schadet
natiirlich nichts, schnelleres ist bei grofleren Gehalten an Alkali- oder
Ammoniumsalzen unvorteilhaft). Dabei bleibt die Fliissigkeit dauernd
rosa, nur von der Kinfallstelle ausgehend bildet sich ein blauer Streifen,
durch dessen GroBerwerden man auf den herannahenden Umschlag auf-
merksam wird. Man titriert dann tropfenweise zu Ende. Dauer einer Be-
stimmung: 2 bis hochstens 5 Min.

Bestimmung von Magnesium: Man legt, bei gleichen Konzen-
trationen an Ammoniak und Ammnioniumsalz wie oben angegeben, eine
sicher ausreichende, gemessene Menge Phosphat vor und 1Bt die zu be-
stimmende Magnesium-Iosung so langsam einflieBen, dafl die Losung
dauernd rosa bleibt. Dann titriert man den Uberschu an Phosphat mit
eingestellter Magnesium-I0sung.

Beleganalysen: Die folgenden Tabellen geben den aus der bekannten
FHinwage berechneten und den tatsichlich gefundenen Verbrauch an 1/,,-
molarer MaBlosung und den Fehler in Prozenten des Soll-Verbrauches?).

Phosphat allein.

Gegeben ...... 18.80 18.80 17.34 16.22 18.64 19.69 21,00 ¢CMl
Gefunden ..... 18.76 18.58 17.20 16.17 18.72 19.77 21.08 ,,
Fehler ........ —0.2 —I.1 —0.5 —0.3 +o.4 +o0.4 +0.4%

Phosphat neben Alkalisalz. Die Menge des zugesetzten Alkalisalzes betridgt
2—10 Mol. auf 1 Mol. Phosphat.

Zusatz KCl1 Na(l NaNO, Na,S0,
Menge in Mmol 15 20 5 10 20 10 15 10
Gegeben ccm .. 22.97 2I1.82 24.20 I5.31 20.14 17.69 15.12 21.63
Gefunden ccm . 22.96 21.82 24.16 15.42 20.00 17.65 15.18 2I.49
Fehler in 9, ... — — —o0.2 +o.7 —0.7 —0.2 +0.4 —I.4

Magnesinm.
Gegeben .... 12.26 G.25 9.01 9.76 6.13 10.83 ccm
Gefunden ... 12.26 6.30 9.05 9.82 6.19 10.97 ,,
Fehler ...... — +0.8 +o0.5 ~+0.6 +o.9 -—0.4%.

169. Eug. Bamberger:
Additionsprodukte aus 2.4-Dimethyl-chinol und Anilin.
(Eingegangen am 21. Februar 1927.)
Hydroxylamin und ebenso Phenyl-hydrazin vereinigen sich additiv
mit Dimethyl-chinol?) zu Substitutionsprodukten des Tetrahydro-benzols
vom Typus:

H CH H CH,
CH C R
1y H/ 0 bew.  GEXu m)0
HO. NH Ph.NH.NH H

%) Einzelheiten iiber die Ausfiihrung der Versuche enthilt die Dissertation von
H. Meyer, Frankfurt a. M. 1927. '

1) B. 40, 2236, 2258 [1907]. — In Wirklichkeit entsteht das Oxim (l. c., S. 2238
bzw. (primir) das Phenyl-hydrazon dieser Carbonylverbindungen (1. ¢., S. 2258—2260),
was der Einfachheit halber und weil es prinzipiell belanglos ist, im Text unberiicksichtigt
blieb.
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deren Bildung und XKonstitution Gegenstand {ritherer Mitteilungen war.
Aus dem Folgenden ersieht man, daB diese Kigenschaft des Chinols nicht
auf sein Verhalten gegeniiber den genannten Basen beschrinkt ist; es ver-
bindet sich auch mit Anilin, und zwar zu einem Additionsprodukt von
von der Formel C,,H,,NO,(I), dem sich bei Abwesenheit von Alkalien ein .
zweites von der Formel C,0H,,N,0, (IT) zugesellt. Ich bin geneigt, diesen
Stoffen die Symbole:

H CH, H C\H3
CHp/— 1\, CHpo/
(I) H6>\H ,*H/'O und (IT) H(;>\_}I___g/‘N'Ph+HZO
NH.Ph H NH.Ph H
H CH,
CH,~/ \_-NH.Ph?
oder HO\H __H/SOH
NH.Ph H

zuzuweisen, unterbreite sie aber den Fachgenossen mit allergréB8tem Vor-
behalt, da die Untersuchung in den ersten Anfingen stecken blieb, spiter
nicht mehr aufgenommen wurde und Versuche zur Bestimmung der Kon-
stitution (insbesondere des Eintrittsorts der Anilin-Mole) nicht mehr zur Aus-
filhrung kamen; die einzig festgestellte Tatsache ist die, daB das Sauerstoff-
atom in I bei der Einwirkung von p-Nitrophenyl-hydrazin gegen den Rest
(O,N.C.H,.NH.N:) ausgetauscht wird, und da} das entstehende Substitutions-
produkt von der Formel CyoH,y,N,0; sich nach Art der p-Nitrophenyl-hydrazone
(unter geeigneten Umstinden) in wiBriger Atzlauge mit violetter Farbe 16st,
also eine (schwache) Sdure ist.

Sowohl aus I wie aus IT scheint sich ein Nitrosamin darstellen zu lassen.
Hr. Ernest Cadgéne?) hat aus dem Rohprodukt der Einwirkung von Anilin
auf Dimethyl-chinol mit salpetriger Sdure in sehr kleiner Menge ein Nitros-
amin in Form glinzender, farbloser Krystalle vom Schmp. 116—117° iso-
liert, das Liebermanns Reaktion in typischer Weise zeigt; ob es dem
Additionsprodukt 1 entspricht, konnte leider nicht mehr ermittelt werden.

Die Zuldssigkeit der hier vorgeschlagenen Formeln wird hoffentlich von
anderer Seite gepriift werden. Vorldufige Versuche deuten darauf hin, da
auch Athylamin zur Reaktion mit Dimethyl-chinol befihigt ist; Hr. Cad-
géne?) hat aus beiden eine in Wasser sehr leicht 16sliche Base und deren
Chlorthydrat in unreinem Zustand dargestellt.

Beschreibung der Versuche.

Die Lidsung von 1o g wasser-freiem Dimethyl-chinol in 17 g frisch
destilliertem, trocknem Anilin (2.5 Mol.} begann nach etwa einem Jahr
Krystalle abzusondern, nach weiteren 5 Monaten in solcher Menge, dal3 der
GefdlBinhalt zu einem Brei erstarrte; Schmelzpunkt nach dem Absaugen
und Auswaschen mit Benzol 160 —180° (R, farblos, 6.3 g); das Filtrat scheidet
bald 0.8 g gelblich weiller Nadelchen ab (Ra, Schmp. 135 —140%. Beim Ver-
setzen mit Gasolin bis zu nicht mehr verschwindender Triibung nach einigen

?) siehe Chinol und Chinol-Hydrat, B. 33, 3650 [1900].
3) Dissertation Ziirich 1903, Anhang, S. 97, 98.
%) Anhang zur Dissertat., S. 92—95.
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Stunden abermalige Krystallisation (Rb, Schmp. 135—150° 4 g), nach
weiterer Zugabe von Gasolin innerhalb 2 Tagen Vermehrung um 0.4 g (Rc,
Schmp. 125—145%. Simtliche Anschiisse werden mit Benzol gewaschen und
dieses jedesmal dem Filtrat hinzugefiigt. Die getrocknete Benzollfsung
hinterlaBBt ein nicht erstarrendes, braunrotes (1, das unter vermindertem
Druck (16 mm) destilliert wird; nach Entfernung des Anilins (Sdp. 81-—83%)
16st man den zdhen, harzigen Riickstand Z in Benzol und setzt bis zur bleiben-
den Triibung Gasolin hinzu. Im Verlauf mehrerer Tage erscheinen harte,
nach dem Waschen mit Benzol fast farblose Krystalle, deren Filtrat wieder-
holt in gleicher Weise behandelt wird, bis sich nur noch braunes Harz ab-
scheidet. So erhilt man 2.8 g bei 120—170° schmelzender, braunlichgelber
Krystalle einschliefilich der aus den letzten alkohol. Mutterlaugen von K, (s. u.)
gewinnbaren Anteile; der Riickstand dieser Laugen wird mit Harz Z zusammen
verarbeitet. Gesamtgewicht sdmtlicher Anschiisse 14.3 g.

R, in moglichst wenig kochendem Alkohol aufgenommen und lingere
Zeit in der Kilte sich selbst iiberlassen, scheidet kompakte, weille, gegen 200°
schmelzende Krystallkorner ab. Das Filtrat ist mit Ra, Rb, Rc zu vereinigen
und alles mit der gerade nétigen Menge heilen Alkohols in I.osung zu bringen.
Man erhilt wiederum eine hochschmelzende und durch fraktioniertes Ab-
destillieren des Alkohols niedriger schmelzende Fraktionen von den Schmpp.
133—135.5% in Form griinstichig gelber, flacher, nicht ganz klar schmelzender
Nadeln oder Korner. Hoch Schmelzendes X, 3.4 g; niedriger Schmelzendes
K,; 6.8 g (+ 0.25 g aus K, [s. u.]).

Durch z-malige Krystallisation aus heilem Alkohol erhoht sich der
Schmp. von K; auf 211.5—212° (Vorbad 200°; kurz vor der Verfliissigung
Sintern) und bleibt beim Umlosen aus Toluol, Aceton, Chloroform gleich (2.5 g
und aus den Mutterlaugen beim FEinengen 0.35 g; rein insgesamt 2.85 g).
Die letzten Anschiisse vom Schinp. 130—140° (0.25 g) werden zusammen mit
K, verarbeitet.

CooH 4N,0,.

Aus langsam erkaltendem Alkohol, der auch beim Kochen ziemlich
schwer 10st, glasglinzende, rein weille Korner, bei rascher Abkithlung und
beim Reiben feine Nidelchen. Ligroin und selbst Chloroform nehmen sie
auch bei Siedehitze nur milig, Wasser gar nicht, Aceton dagegen und be-
sonders Eisessig reichlich auf. Kalte, verd. Salzsidure 16st schwer (langsam),
heiBe ziemlich leicht, konzentrierte rasch, farb- und restlos. Beim Kochen
der salzsauren Losung -— besonders derjemigen in konz. Siure und bei Ver-
wendung dieser sehr schnell — tritt Triibung und starker Geruch nach Xylenol
bzw. Chlor-xylenol®) auf; im Destillat ist Anilin mit Chlorkalk nachweisbar,
wenn man nach dem Alkalisieren einen Teil iiberkocht. (Spaltung in die
Generatoren Dimethyl-chinol und Anilin?)

Die Iésung in verd. Salzsiure farbt sich auf Zusatz eines Tropfens 1-proz.
Nitritldsung stark braungelb, ohne sich zu tritben; eine mit Ather extrahirte
Probe hinterlift als Riickstand des griindlich mit Wasser gewaschenen
Extrakts einen Anflug, der I.iebermanns Reaktion deutlich zeigt (Farbe
statt blau tief blaugriin) ; die ausgeatherte Fliissigkeit firbt sich mit a-Naphtho-
lat schwach rot.

%) . Bamberger und I5. Reber, B. 46, 787 [1013].
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1. 0.1307 g Sbst.: 0.3575 g CO,, 0.0883 g H,;O0. — 2. 0.1344 g Sbst.: 0.3676 g CO,,
0.0909 g H,0. — 3. 0.1081 g Sbst.: 8.6 cemn N (17° 730 mm). -— 4. 0.1032 g Shst.:
7.9 ccm N (16°, 730 mm).

CpoHyyNyOs.  Ber. C 74.07, H 7.41, N 8.64. Gef. C 74.59, 74.59, H 7.51, 7.59, N 8.64, 8.55.

Beim Erhitzen der Krystalle von C,H,,N,0, im Vakuum (12 mm)} auf
100°% 140° und schlieBlich 180° findet keine wesentliche Gewichts-Abnahme
statt (Versuche zur Anhydrisierung). Die Losung in kalter, konz. Salzsiure
setzt die Base nach sofortigem Alkalisieren mit Soda in kaum verindertem
Zustand wieder ab.

K, (6.8 g -+ 0.25 g; Schmp. 133—133.5%; s. 0.) enthdlt noch eine geringe
Menge von CygH,,N,0,, das sich durch oft wiederholtes, fraktioniertes Aus-
fallen der konz. alkohol. Losung mit Wasser beseitigen 148t; erst die letzten
Fraktionen zeigen den richtigen Schmp. von C,,H,,NO, (s. u.).

Ergebnis: Aus 10 g Dimethyl-chinol und 17 g Anilin wurden erhalten:
14.3 g K; und K, und aus diesein Gemisch 3.25 g reines C,,H,,N,O, und
9.15 g ziemlich reines C,,H,,NO,.

€ H,,NO,.

Ratsamer ist folgende Darstellung des letzteren:

Die Losung von 5 g Dimethyl-chinol-Hydrat in 30 g Wasser wird
mit 2.85 g reinem Anilin (fast 1 Mol.), dann mit der zur Bildung einer klaren
Losung gerade nétigen Menge Alkohol und zum Schlufl mit 4 Tropfen 2-n.
Natronlauge versetzt. Innerhalb etwa 1.5 Stdn. (Leuchtgas-Atmosphire,
Lichtschutz) scheidet sich ein braunes Ol aus. Man verdiinnt nach 2 Tagen
mit 50 g Wasser, extrahiert nach Zusatz von Kochsalz 4-mal mit reichlichen
Mengen Ather, wiascht das Extrakt zur Entfernung von Alkohol und unver-
dndertem Chinol 3- bis 4-mal mit je 25 g Wasser und trocknet es mit Natrium-
sulfat (A). Duarch Eindunsten des Waschwassers und fortgesetztes Ausédthern
lassen sich 2.85 g Chinol-Hydrat zuriickgewinnen, zu denen weitere 0.45 g
Anhydrid aus J (s. u.) hinzukommen. Aus A krystallisieren noch vor Ver-
dunstung simtlichen Athers fast weile Nidelchen, die nach dem Absaugen
mit Benzol gewaschen werden (R,, Schmp. 134—135° 1.3 g); das mit dem
Waschbenzol vereinigte Filtrat setzt auf Zusatz von Gasolin bis zu bleibender
Triibung innerhalb 24 Stdn. (zuletzt bei 0% weitere 0.15 g ab (R,, Schmp.
136—137°%. Da Gasolin aus dem Filtrat keine Krystalle, sondern ein briunlich
rotes Ol fillt, wird es vom Losungsmittel befreit und das Anilin durch Destil-
lation entfernt. Die riickstindige, noch siedende Lidsung J — durch ein Naf3-
filter von dunkelbraunem:Harz H getrennt — setzt beim Erkalten 0.2 g
gelblicher Krystalle ab (R,;, Schmp. 135—136%, aus deren Filtrat durch
Ausithern usw. 0.45 g fast reines Dimethylchinol-anhydrid (Schmp. 72° statt
73.589 erhiltlich sind (s. 0.). H liefert nach mehrmaliger Extraktion mit
kochendem Wasser beim Erkalten noch 0.1 g kérniger Krystalle (R,, Schmp.
134—135°%).

Die Krystallisation der vereinigten R,, R,, R; R, (zusammen I.75 g)
aus einer heiflen Mischung von 1 T1. Benzol und 3 T1. Ligroin ergibt 1.45 g einer
bei 136 —137° schmelzenden Substanz, deren Schmp. sich beim Umlésen aus
Benzol, Ligroin oder Alkohol nicht dndert; sie erweist sich bei direktem Ver-
gleich durchweg identisch mit obigem aus K, dargestellten C,,H,,NO,. Die
Identitit wurde auch an den nach beiden Methoden dargestellten p-Nitro-
phenyl-hydrazonen konstatiert (s. u.).
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1. 0.1295 g Sbst.: 0.3474 g CO,, 0.0878 g H,0. — 2. o.r013 g Sbst.: 5.4 ccm N
(14°, 732 mm).

C 4 HNO,.  Ber. C 72.72, H 7.36, N 6.06. Gef. C 73.16, H 7.53, N 6.03.

Aus langsam erkaltendem Alkohol biischelférmig angeordnete, glinzende,
fast®) farblose Prismen. ILoslichkeit: Wasser duBerst schwer, kochend sehr
schwer; Alkohol kalt ziemlich leicht, heil sehr leicht; Chloroform kalt leicht,
heifl sehr leicht; Ligroin kalt sehr schwer, heil midBig schwer; Benzol kalt
schwer, heifl ziemlich leicht; Eisessig schon kalt leicht., Verdiinnte Salz- oder
‘Schwefelsiure nehmen die Base ziemlich rasch (Unterschied von CpH,,N,0,)
und farblos auf und setzen sie auf Zusatz von Lauge anscheinend unverindert
ab. Die (geringe) Aciditdt des Dimethyl-chinols ist in diesem Abkdmmling
-— ebenso wie in CyH,N,0, — ganz erloschen.

Beiin Kochen der verdiinnten oder konzentrierten salzsauren I,dsung
treten dieselben Erscheinungen auf wie bei CpoH,N,0,. Die Losung in verd.
Salzsiure zeigt folgendes Verhalten: a) Auf Zusatz von Natriumnitrit-Losung
farbt sie sich stark gelb und scheidet braungelbe Flocken ab; schiittelt man
mit Ather, so hinterlilt das griindlich mit Wasser gewaschene Extrakt ein
gelbes Ol, das Liebermanns Reaktion typisch zeigt (rein blaue Farbe);
die alkalisierte wiBrige Schicht wird durch «-Naphtholat ziemlich stark orange-
rot gefarbt. b) 1 Tr, verd. Eisenchlorid erzeugt eine starke braungelbe Farbe;
mnach einigen T'agen Absonderung olivgriiner, in Ather unldslicher Flocken.
Viel schneller tritt die Frscheinung beim Kochen ein, wobei Geruch nach
Xylenol (oder Chlor-xylenol) bemerkbar wird.

Verdiinnte kalte Natronlauge wirkt nicht oder nur sehr langsam ein;
beim Erhitzen allméhliche Zersetzung unter Gelb- dann Braunfirbung;
Geruch nach Anilin — beim Uberkochen im Kondensat mit Chlorkalk nach-
weisbar — und Carbylamin (?).

p-Nitrophenyl-hydrazon von C;,H,,NO,.

Die Losung von 0.5g C;H;;NO, und 0.32 g p-Nitrophenyl-hydrazin
(1 Mol.) in 12 cem siedendem Alkohol wird # —8 Min. unter Riickflu gekocht,
mit 5 Tr. verd. Essigsiure, solange sie noch heif ist, versetzt und iiber Nacht
(verkorkt) sich selbst i{iberlassen. Beim Reiben krystallisieren glinzende,
orangefarbige Pldttchen (0.5 g), die sich beim Verdiunen mit Wasser um
0.2 g vermehren. Der Schmp. (1g3—195% steigt beim Umldsen aus heillem
Alkohol auf 202 —203°7) (Vorbad 1go°; konstant aus Alkohol und Essigester
bei teilweiser Fallung mit Gasolin) ; sollte er infolge unvollstindiger Umsetzung
zu niedrig sein, so fiige man noch etwas C,,H,,NO, hinzu und koche einige
Zeit mit Alkohol. Letzterer 16st heil leicht, kalt ziemlich schwer, Essigester
schon kalt leicht, Ligroin kalt sehr schwer, hei3 schwer, kaltes Wasser nicht
merkbar.

I. 0.1427 g Sbst.: 0.345 g CO,, 0.0781 g H,0. — 2. 0.1059 g Sbst.: 148 ccm N
(16°, 730 mm).

CyoH,oNyOy.  Ber. C 65.58, H 6.01, N 15.30. Gef. C 65.93, H 6.08, N 15.61.

Giel3t man die konz. acetonische Lésung in dtzalkalisiertes Wasser, so ent-
steht eine tief violette, klare Fliissigkeit, aus der sich nur bei Verwendung
von zu viel Wasser oder zu wenig Aceton gelbe Flocken abscheiden.

6) Wohl wegen spurenweiser Verunreinigungen nicht vollig farblos
7) Samtliche Schmelzpunkts-Angaben gelten fiir ,,abgekiirzte” (Zinckesche)
Thermometer.
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Verdiinnte Salzsdure nimmt das Hydrazon (wenn auch schwer) auf und
verindert es beim Erwirmen; konz. Salzsidure 15st leichter; die gelbe, klare
Losung triibt sich bald und zeigt den Geruch des Xylenols oder Chlor-
xylenols. Ob unter Einwirkung der Sdure Anhydrisierung stattfindet unter
Bildung des entsprechenden Azokérpers:

f/r CH, H CH,

CH, ==\ ' NS

60Xy p) NNH.GH.NO, = HO + CHy{y ) N:N.CH,.NO,
NH.Ph H Ni.ph H

— eine bei den Chinol-phenyl-hydrazonen spontan eintretende Reaktion8) —
konnte leider nicht mehr festgestellt werden.

Ergebnis: Aus 5 g Dimethyl-chinol-Hydrat und 2.85 g Anilin in warig-alkoholisch-
alkalischer Losung wurden erhalten:

C1aH;;NO,. 1.75 g roh, 1.45 g rein. Etwas Harz. Zuriickgewonnenes Chinol 2.85 g
als Hydrat, o.45 g als Anhydrid.

Die Versuche sind im Winter 1go4/o5 groBenteils wihrend meiner Ab-
wesenheit (Krankheit) von meinem Privat-Assistenten Dr. Emil Reber aus-
gefiithrt, dem ich dafiir zu warmem Dank verpflichtet bin.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. d. Eidgenoss. Polytechnikums.

170. W. Borsche:
Untersuchungen iiber die Bestandteile der Kawawurzel. III.: Uber
die katalytische Hydrierung des Methysticins!).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am I15. Mirz 1927.)

Vor einiger Zeit hat H. Goebel eine Untersuchung iiber die kata-
lytische Hydrierung des Methysticins verdffentlicht?). Fr hat ge-
funden, dall es dabei zunichst nur ein Mol. Wasserstoff aufnimmt, schlieit
daraus an der Hand der Konstitutions-Formel I, die damals noch fiir das
Methysticin in Geltung war, dafBl ,,manche Konstellationen geeignet sind,

/O\/\ HC /LO\CHz

I. H,C i HC C 0C

Nor~r~cmcr o0
O\/\ HzC/CO\QH

mone ] HC ¢.0cH,

O~"~~"~CH:CH- 0"

die Hydrierung konjugierter Doppelbindungen in einer Phase zu verhindern®,
und vermutet, daBl im vorliegenden TFalle die Carbmethoxylgruppe bzw.
das in ihr enthaltene Methyl der Anlagerung von Wasserstoff an die zweite
Athylen-Bindung entgegenwirkt. Denn ,es sel ihm gelungen, auch die
zweite Doppelbindung aufzuheben, wenn der Ester verseift und in das
Kalium- oder Natriumsalz verwandelt wurde®.

8 B. 83, 3656, 3657 [1900]; 85, 1424 [1902].
1) II. Mitteilung, B. 54, 2229 [1921].
) Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 32, 115 [1922].





