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Umsetzungen yon Lactonen 
(II. Mitteilung 1) 

Yon 

Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer 

Aus dem Chemisehen Laboratorium tier Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Oktober 1915) 

0 
CHo 

1 
r 2- C(OH) 

l 
CH3 

Aus  den P roduk ten  der E i n w i r k u n g  des P h e n y l m a g n e s i u m -  

b romids  au f  das Lac ton  der  2, 4 -Dimethy lpen tan-2 ,  4-diol-  

1-S~ure (I) war ,  wie der eine von  uns  vor  l~ingerer Zeit  mit-  

teilen konnte ,  ein KSrper  C19H~O~ ~ isoliert worden ,  ffir den 

die S t ruk tur  eines tertitiren Alkohols  der T e t r a h y d r o f u r a n -  

reihe (lII) in Be t rach t  g e z o g e n  wurde .  Die E n t s t e h u n g  dieses 

KSrpers  w u r d e  du rch  Anhydr i s i e rung  des bei der Gr ignard-  

schen  Reakt ion prim/it en t s tehenden  Triols  (II) erkl/trt: 

(I) (II) 

CH3\ C(OH)< C6H5 
_ _ _ ~  ,/C(OH). CH.,C(OH'I. 
C6HsMg Br CH:~/ "1 ' C6H5 

CH~ 

O 
CHa\ / \ /ccH,~ 
cH,/c c(,, c~H~ 

c H ~ - -  c (OH) 

CH3 

(IIi) 

1 I. Mitteilung: M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 1729 u. g 
2 M. Kohn, Monatsheffe fi.ir Chemie, 1913, p. 1733 und 1735. 
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Mit dieser  A u f f a s s u n g  steht  das  Verhal ten  der  S u b s t a n z  

in vol lem Einklang.  Sie reagiert  n icht  mit H y d r o x y l a m i n  und  

nicht  mit P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d ;  h ingegen  spaltet  sie leicht 

W a s s e r  ab un te r  Bi ldung der unges/ i t t ig ten Verb indung  

C19H200 , d e r  wir auf  Grund ihrer Bi ldungsweise  die Kon-  

st i tution (IV) oder  (V) zusch re iben  mtissen. .  

(iv) (v) 
o o 

CH 3 C,~H 5 [ [ C,~H5 

C H ~ - - C  CH ~- - -  C 
H 
CHo CH 3 

Das Oxy lac ton  (I) lal3t sich glatt in sein Aceta t  tiber- 

ffihren. Durch  Erh i tzen  mit Bromwassers tof fs / iure  erhtilt man  

aus  dem O x y l a c t o n  nicht  das  e rwar te te  Bromlact ,)n (VI), 

sondern  in gu te r  A u s b e u t e  ein ungesi i t t igtes  Lac ton  C=H100_~ 

(VII) oder  (VIII). 

(vl) (vii) (vuI, 
0 0 0 

CH3\  / ~ CH,- / ~ CH 3. / " \  

r j, i 
CH 2 - -  C Br (~'.H~ - - -  C CH ~ C. 

{ IP I 
CH:~ ( "H 2 CHr: 

Bei der E i n w i r k u n g  des M a g n e s i u m m e t h y l j o d i d s  auf  

dieses unges/ i t t igte  Lac ton  war  die E n t s t e h u n g  des unge-  

s/ittigten Diols (IX) oder  (X) zu  erwarten.  

CH,j ~ C (OH) CH2 C C (OH) / CH3 
cn . , /  N \ OH3 

CH2 

(ix) 

CH.j ~ / CH~ 
C (OH). CH = C. (; (OH) / \ CH~ ! CH3 

CH a 

(x) 
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W i r  h a b e n  das  Diol b i sher  nicht  in re iner  F o r m  isoliert,  
sondern  das  R o h p r o d u k t  durch  A n h y d r i s i e r u n g  mit te ls  Schwefe l -  

si/ure in sein Oxyd,  ein unges / i t t ig tes  T e t r a h y d r o f u r a n d e r i v a t  

( X I )  oder  (XII) u m g e w a n d e l t :  

(X~) (xn)  
O 0 

C H a \  / \ CH:~ c'H:j\  / \ , / cH a 

] ' " , I 

{?H e - -  C CiI - - - -C  
II I 
CH 2 CH 3 

Es ist uns  ferner  ge lungen ,  das  durch  E i n w i r k u n g  des  

M a g n e s i n m m e t h y l j o d i d s  auf  das  Lac ton  tier 2-Amino-2 ,  4-Di-  
m e t h y l p e n t a n - 4 - o l - l - S / i u r e  (XIII) en t s t ehende ,  bere i t s  fr/.'ther 

be sch r i ebene  4-Amino-g ,  4, 5 -Tr ime thyI -2 ,  5 - H e x a n d i o l  * (XIV) 

(XIII) (XIV) 

o CH a 
CH:;\../ \ CH.,~ J Cm 

. / /~ .  CO " C(OH) CIle C C(OH) d " 
CI-I.~ ] I - - -  ~ CHa I \ CH:; 

i i ~lg'J CH a NH., 
CH,, -- CNH e 

1 
GH:~ 

durch  A n h y d r i s i e r u n g  in die Base  CgHtgON fiberzuft ihren.  Gegen  
die A n n a h m e  der S t ruk tu r  e ines  unges / i t t ig ten  Aminod io l s  

CH a CHa 
CH., 1 CH:~ CH., i / C}I:; 

"'\C.CH,_, C. C (OS)~ oder  ~ C.C(OH)\  

cH.S r cH., c~ / { (:'H; �9 . a ~ , 

NH., NH,, 

oder  
CH a 

OH., i CH,, 
' \  C~'OH) CH., i; C / / i \ 

CH:, I cn:, 
NH~ 

i M. Kohn, Monatsheffe fiir Chemie, 1913, p. 1737. 
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f/.'lr diese Base spricht vor allem ihr verh/iltnismfil3ig niedriger 
Siedepunkt. Deshalb sowie aus Analogiegrtinden mtissen wit 
sie als das Aminotetrahydrofuranderivat  (XV) 

o (XV) 
CH~\ / \ /CHa 
C H / C  (~ x N CHa 

: i r 
CH~-- .  C NH 2 

I 
CH 3 

(Aminopentamethyl te t ramethylenoxyd)  auffassen. Mit PhenyI- 
senf61 entsteht in glatter Reaktion der Phenylthioharnstoff,  
mit Benzylchlorid das Benzylderivat, welches bei der Ein- 
wirkung von salpetriger S/iure das Nitrosamin liefert. 

In der ersten Abhandlung hatte der eine von uns bereits 
berichtet, dal3 das Rohprodukt  der Einwirkung von Magnesium- 

p h e n y l b r o m i d  auf das Lacton der 2-Amino-2, 4-Dimethyl- 
pentan-4-ol-l-S/iure (XIII), das 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethyl- 
pentan-4-Amino-2, 5-diol (XVI) durch Anhydrisierung mittels 
Schwefels/iure in die Base C, gH,,aON tibergeht. ~ Dieselbe ent- 
fS.rbt Permanganat  in kalter schwefelsaurer  L6sung nu t  lang- 
sam, ist mithin eine gesttttigte Verbindung. Wi t  kSnnen ihr 
daher gleichfalls nur die zyklische Struktur  eines Aminotetra- 
hydrofuranderivates  (XVII) (d. i. des Trimethyldiphenylamino-  
te tramethylenoxyds)  zuschreiben. 

Clh (XVI) 
cr-I,. \ [ C~H~ 

'/c/oH)cm c C(OH) / 
CH:~ " J ' \ C,~H:, 

NHe 

0 
CH:% / \ 

CH:~ / C 

C H . , - -  

C/Cc, H~ 

I \ C,Ha 

CNH=, 
I 
CHa 

(xviI) 

Auch hier Itt6t sich durch Einwirkung yon Phenylsen%[ 
der Thioharnstoff  erhalten. 

1 M. Kohn, Monatshefte ftir Chemie, 1913, p. 1738. 
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E i n w i r k u n g  y o n  M a g n e s i u m p h e n y l b r o m i d  au f  das L a c t o n  
der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-l-S~iure. 

Daf3 bei den frfiheren Versuchen  fiber die E inwi rkung  
des Magnesiulnphenylbromids  auf  das Oxylacton sofort  der 

Ki-;rper Cx,H,,202 erhalten wurde,  ist wohl so zu erklS.ren, dal3 
die Umse tzung  mit dem Magnes iumphenylbromid  raseh und 

in ziemlich konzentr ier ter  L/3sung und die Zer legung der bei 

der Reaktion gebildeten Magnes iumdoppelverb indung  ohne be- 
sondere Vorsicht durchgeffihrt  wurde.  Arbeitet man hingegen 

in mtifiig verdfinnter L6sung  und zerlegt die ausgeschiedene  
Magnes iumdoppelverb indung unter  Kfihlung mit verdfinnter  

Essigstiure, so erhtilt man nach dem Vmjagen  des Athers ein 
dickes O1, welches  bei der Destillation im V a k u u m  zun/ichst  

einen haupts/ichlich aus Diphenyl bes tehenden  Vorlauf  liefert. 
Sodann geht  die Hauptfrakt ion unter  einem Druck yon 14~H~z 

zwischen 230 und 240 ~ als dicke, ganz  schwach  gelb gef~.rbte, 
beim Erkal ten glasig erstarrende Fltissigkeit ~iber. Beim Re- 
destillieren wurde  unter einem Druck von 12 rant der Siede- 

punk t  zu 232 bis 238 ~ gefunden. Nach den Analysen ist diese 

Substanz das allerdings noch nicht vOllig reine 5, 5-Diphenyt-  
2, 4-Dimethyl-Pentan-2,  4, 5-Triol. Denn es wurde gefunden 

C - -  76"93~ H = 7"720/0, wtihrend sich fCtr C19He40 a 
C - -  75"930/0, H - -  8"00/0 berecbnet.  

Dars t e l lung  und E igenscha f t en  des K 6 r p e r s  C,.gHeeO ~ (III).  

Erhitzt man das im Vakuum  destillierte Triol mit der 
mehrfaehen Menge 45prozent iger  Schwefels/ iure zum Sieden, 

bis m~13ige Verf/irbung eintritt, und giel3t sodann das abge-  
k/ihlte Gemisch in W a s s e r  ein, so scheidet  sich das Anhydrid 

C1,H~,O 2 in klebrigen, allm/ihlich krystall inisch erhgtrtenden 
Klumpen aus. Dieselben werden abgesaugt ,  grf.indlich mit 

W a s s e r  nachgewaschen  und im Vakuum fiber Schwefelsi iure 
getrocknet.  

Zur Reinigung wird die Subs tanz  in s iedendem Ligroin, 

welches mit einer kleinen Menge pulveriger  Pot tasche verse tz t  
ist, um einen eventuell noch vorhandenen  Rest  von Schwefet-  

s/lure zu binden, gel6st. Beim Erkal ten der hell3 filtrierten 
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LOsu{~g schielSt der KOrper in N/idelchen an, die meist drusen- 
artig vereinigt sind. Schmeizpunkt  114 bis 115 ~ (frfihere A::- 

gabe 1 113~ 
lJbrigens ist es zum Zwecke der Darstellung des Anhydrids 

C~gHs20 ~ durchaus nicht n6tig, ein im Vakuum destitliertes 
Triol zu verwenden. Nach der Zersetzung der 5Iagnesium- 
doppelverbindungen mit verdtinnter  Essigstiure wird die 
/itherische Schichte abgehoben, zun/ichst mit \Vasser, dann mit 
Pot taschel6sung gewaschen und durch Abdestillieren yore 
,~ther befreit. Der Rtickstand wirdl um anhaftenden J~ther, 
Benzol, Diphenyl zu enffernen, der Wasserdampfdesti l lat ion 
unterworfen.  Das rohe Triol wird hierauf mit 45prozent iger  
Schwefels/iure in der bereits geschilderten Weise anhydrisiert. 

Der K6rper C~0H~sO,, t~if3t sich auch bei gew6hnlichem 
Druck ohne wesentl iche Zersetzung destillieren. Der Siede- 
punkt  wurde bei 742 l tz.nz Druck zu 333 bis 333 ~ (unkorr.) 
gefunden. Das Destillat ist wohl gelb geftirbt, erstarrt jedoch 

beim Erkalten vollst/indig. 

E inwi rkung  yon Hydroxylamin auf den K6rper C19H2eO2. 
1 Mol. C19H,,~O. ~ wurde unter  Zusatz von 1~/~ Mol. 

Hydroxylaminchlorhydra t  und einer konzentrierten w/isserigen 
L6.~ung von 11/~ Mol . .~ tznat ron sowie einer zur Erzielung 
einer homogenen L/Ssung eben ausreiclnenden Menge AlkohoI 
3 Stunden unter dem R/.'lckflul3ktihler im VVasserbade zum 

Sieden erhitzt. Hierauf  wurde die Fl/_issigkeit mit Wasser  ver- 
setzt, so lange noch eine F~tllung erfolgte. Die zuerst  51ig 
abgeschiedene Substanz erstarrte bald krystallinisch. Sie wurde 
abgesaugt  und getrocknet.  Durch Umkrystallisieren aus Ligroin 
wurden  Krystalle vom Schmelzpunkt  114 bis 115 ~ erhalten, 
Mischschmelzpunkt  mit reinem C19H,.,,O., gleichfalls 114 bis 115 ~ 

Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf den K/Jrper 
C19H2202. 

1 Mol. ClgH,_,:~O, wurde in Form einer titherischen L6~-ung 
in 11/._, Mol. iitherischer PhenylmagnesiumbromidlOsung ein- 

1 Y.I. Kohn, Monatshefte f(ir Chemie, 1913, p. 1735. 
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fiiel3en gelassen. Die Magnesiumdoppelverbindung wurde unte: 
Ktihlung mit verdfinnter Essigs/iure zerlegt, die g.therisch: 
Schichte abgehoben und mit Pottaschel6sung gewaschen. De:" 
nach dem Verjagen des Athers erhaltene Rtickstand wurde 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, um Benzol und Di- 
phenyl zu entfernen. Das nicht fl/Jchtige O1 erstarrte bein: 
Erkalten zu einem Krystallkuchen, der nach dem Absauge'~-_ 
und Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Schmelz- 
punkt 114bis 115 ~ . 

l~berf/ihrung des K/3rpers C19Hs~O e in den K6rper  C19H~,,O 
(IV) oder (V). 

Schon sehr geringe Mengen yon Schwefels/iure sind zu:" 

l)berffthl'ung des K6rpers C~9H~20 ~ in den K6rper C19Iqs.~, 
ausreichend. Es empfiehlt sich, die Wasserabspaltung in de: 
folgenden \Veise vorzunehmen: Mehrere Gramme der bei 114 ~ 
schmelzenden Substanz werden mit 2 Tropfen 45prozentige: 
Schwefels/iure in einem Fraktionierk61bchen zusammengebracln: 
und sodann der Vakuumdestillation unterworfen. Die Wasser- 
abspaltung vollzieht sich in glatter Weise und unter einea: 
Drucke yon 18ram geht fast alles yon 194 bis 195 ~ fiber 
Die Analysen ergaben: 

I. 0" 1993gr Substanz lieferten 0"6321 ff COs und 0" 1331 g- H:~O. 

II. 0" 1942g 'Substanz lieferten 0"6167g" COo und 0" 1292g" H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet flit 

C19H9o0 
I 1[ , - , 

C . . . . . . . . . .  86" 50 86" 60 86 �9 30 

H . . . . . . . . .  7"47 7"44 7"64 

Der neue K6rper ist eine lichtgelbe, dickliche Flfissigkei: 
yon schwachem, aromatischen Geruch, welche Brom lebhaft 
addiert. 

Aeetylderivat  des Oxylaetons.  

25 g Oxylacton wurden in fiberschfissigem Essigs/iure- 
anhydrid gel6st, einige Tropfen konzentrierter SchwefelsS.ure 
hinzugeffigt und fiber dem Drahtnetz unter Rfickflul3 bis zt:r 
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starken Verfh'rbung (etwa 3 Viertelstunden) gekocht. Das ab- 
gekfihlte Gemisch wurde in Wasse r  eingetragen und die w/isse- 
rige L6sung abgelassen. Das rohe 61ige Acetylderivat wurde 
mit Pottaschel/Ssung digeriert, um die anhaftende Essigs/iure 
zu entfernen, und mit 5 ther  aufgenommen.  Nach dem Verjagen 
des .~thers destillierte nach einem sehr geringen Vorlauf die 
Hauptfraktion von 135 bis 136 ~ unter einem Druck yon 15ram 
fiber. 

I. 0 '2313gr  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 '49413.  CO:? und 

0" 1550g  H~O. 

II. 0 " 1 8 6 5 g  Substanz lieferten 0 "39965  CO,; und 0"1272 3 " H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet flit 

"" C9H:140 i 
I 1[ , 

C . . . . . . . . . .  58'  26 58'  43 58'  02 

H . . . . . . . . .  7"49 7"(32 7 '59  

Darstellung und Eigensehaften des unges~ittigten Lactons 
CTH:oO:? (VII) oder  (VIII). 

Je 2 5 ~  Oxylacton werden mit 5 0 g  rauchender,  bei 0 ~ 
gesgttigter Bromwasserstoffs~iure im Einschmetzrohr  9 Stunden 
auf 100 bis 105 ~ erhitzt. Der erkaltete R6hreninhalt wird in das 
acht- bis neunfache Volum Wasse r  eingegossen und die geringe 
Menge des ausgeschiedenen dunklen 01es dutch Filtration 
entternt. H/iufig sieht man nach einiger Zeit aus der wg.sserigen 
L6sung bereits weil3e Krystalle anschieflen. Die Flfissigkeit 
wird jedoch ohne Rficksicht auf die eventuell daraus aus- 
krystaItisierte Substana mit 50prozent iger  Pottaschel6sung 
neutralisiert. Man /ithert aus und unterwirft  den Riickstand 
nach dem Verjagen des Athers der Destillation im Vakuum. 
Unter einem Drucke yon 17 ram geht nach einem geringen 
Vorlauf das Lacton bei 97 ~ fiber und erstarrt fast augenblick- 
lich in der Vorlage. Unter einem Druck von 10m~rz wurde 
der Siedepunkt zu 86 ~ gefunden. 

Ffir die Analyse wurde  die Substanz in heil3em Ligroin 
gel/Sst, aus dem sie beim Erkalten in glasglttnzenden, tafel- 
und prismenf6rmigen Krystallen herauskommt.  Ffir die Ana- 
lysen wurde im Vakuum fiber Schwefels/iure getrocknet.  
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I. 0"1895g Substanz lieferten 0"4638g" CO 2 und 0" 1376g" H20. 
II. 0"2030g Substanz lieferten 0"4953g CO 2 und 0"1447g H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~" C7HloO 2 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  66"75 66'54 66 '6 l  
H . . . . . . . . . .  8"12 7'97 8"00 

Der KOrper schmilzt bei 53 bis 56 ~ . Bei der Destillation 
unter gew6hnlichem Druclr erfolgt nut geringe Zersetzung. 
Es geht alles yon 200 bis 203 ~ (unkorr.) tiber und erstarrt 
naeh dem Erkalten vollst/indig. 

Das unges/ittigte Lacton CvH,00 =, wird nach dem ge- 
schilderten Verfahren in sehr befriedigender Ausbeute ge- 
wonnen: Aus 50g  verarbeiteten Oxylactons erh~ilt man 40.:' 
im Vakuum destillierten ungesg.ttigten Lactons. 

Uberfiihrung des unges~ittigten Lactons CTH, oO,, (VII) oder 
(VIII) in das unges~ittigte Oxyd (XI) oder (XII). 

1 Mol. CvH,00., in Form der /ttherischen LOsung wurde 
mit 21/2 Molen ~therischer Magnesiummethyljodidl6sung un-> 
gesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit konzentrierter Chlor- 
ammonl6sung zersetzt, die /itherische Schichte abgehoben und 
die w~sserige ausge/ithert. Die vereinigten 5.therischen Aus- 
zt'lge hinterliel3en nach dem Verjagen des 5thers das rohe 
Diol (IX) oder (X). Da bei einem Versuche, es im Vakuum zu 
destillieren, Verharzung und Zersetzung bemerkbar gewordm~ 
war, haben wir auf die Darstellung des unges~.ttigten Glykols 
verzichtet und das Rohprodukt direkt anhydrisiert. Zu diesem 
Zwecke wurden 30g" robes Diol (aus 25g CvHloO., ) mit 
300g" 25prozentiger SchwefelsS.ure etwa 10 Minuten unter 
R0ckflul3 gekocht, wobei starke Dunkelf~irbung eintrat. Sodann 
wurde am absteigenden Kfihler das flfichtige O1 abdestilliert. 

:Eine ziemliche Menge eines harzigen, mit YVasserdamp'f nicht 
flfichtigen Rfickstandes wurde in dieser Weise abgetrennt. 
Das Destillat wurde mit Pottasche ges/ittigt, das O1 abgehoben 
und nach dem Trocknen fiber geschmolzenem Chlorealcium 
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destilliert. Fast alles ging yon 120 bis 130 ~ fiber. Bein: Re- 

3estillieren wurde der Siedepunkt 125 bis 128 ~ beobachtet. 

Die Analysen ergal)en: 

I. 0"2334g Substanz lieferten 0"6587gr CO:~ und 0'2410g H.)O. 
II. 0"1728g Substanz lieferten 0'4865g CO:~ und 0'1790g H.,O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet flit 

"- CoHloO 
I ii , 

C . . . . . . . . .  76" 97 76" 78 77' 05 
H . . . . . . . . .  11"55 11'59 11"54 

Dieses Oxyd stellt eine leicht bewegliche Flfissigkeit dar, 

clie den charakteristischen intensiv kampferartigen Geruch der 

1, 4~Oxyde zeigt und Brom energisch addiert. 

Pikrat des 4 -Amino-2 ,  4, 5 -Tr imethylhexan-2 ,  5-diols (XIV). 

Fib" die Darstellung des 4-Amino-2, 4, 5-Trimethylbexan- 

2, 5-diols wurde reinstes Aminolacton CTHlaO.,N vom Siede- 

punkte 111 ~ bei 1 2 m ,  t Druck verwendet. Das Aminodio! 

wurde in der in der I. Abhandlung bereits beschriebenen 1 

Weise  gewonnen. Der Siedepunkt wurde unter einem Druck 

yon 15ram zu 147 ~ bis 148 ~ beobachtet. 

Liil3t man eine wS.sserige, mit Pikrins/iure neutralisierte 

L6sung  des Aminodiols im Vakuumexsikkator  fiber Sch\vefeI- 

s/lure eindunsten, so bleibt das Pikrat in Form eines dicken 

Sirups zurtick. Derselbe wurde mit Ather-Alkohol in L6sung 

gebracht.  Nach dem Verjagen der Ather-Alkoholmischung 

begannen sich Kryst/illchen in der Masse auszuscheiden,  

worauf  rasch vollst/indige Ers tarrung erfolgte. Das Pikrat ist 

in Alkohol ungemein leicht 16slich. Die Umkrystallisation wurde 

in der Weise vorgenommen,  daI3 in Benzol, dem eine seh:' 

geringe Menge Alkohol hinzugegeben worden war, in de:" 

Siedehitze gel6st wurde. Die beim Erkalten auskrystallisierte 

Substanz wurde abg'esaugt, mit .5~ther nachgewaschen und 

vakuumtrocken analysiert. 

1 M. Kohn, Monatshefte f/_ir Chemie. 1913, p. 1737 und 1738. 
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0"1904gf Substanz liefel'ten 0'3142g CO:~ und 0"0994~ H.20. 
!. 0" 1862s Substanz lieferten 0"3079 2" CO 2 und 0'0990?- H.,O. 

In 100 T e i l e n :  Gefunden Berechnet Ki~ 
~" CasH~jO~)N 1 

I II 

C . . . . . . . . . .  45"00 45'09 44"51 
H . . . . . . . . . .  5"84 5'94 5"99 

Der  S c h m e l z p u n k t  w u r d e  z u  134 bis  137 ~ g e f u n d e n .  

A n h y d r i s i e r u n g  d e s  4 - A m i n o - 2 ,  4, 5 - T r i m e t h y l h e x a n - 2 ,  5 - d i o l s  

z tun  A m i n o t e t r a h y d r o f u r a n d e r i v a t  CgH19ON (XV)  [ A m i n o -  

p e n t a m e t h y l t e t r a m e t h y l e n o x y d ] .  

12 aft Aminod io l  w e r d e n  mit  70,ff 4 5 p r o z e n t i g e r  Schwefe ! -  

_~:'ure v e r s e t z t  u n d  das  G e m i s c h  35 M i n u t e n  u n t e r  Rfickflul~ 

i:= l e b h a f t e m  S i e d e n  erha l ten .  Das  a b g e k t i h l t e  G e m i s c h  w i r d  

mit  2 5 p r o z e n t i g e r  K a l i l a u g e  l a n g s a m  u n d  u n t e r  s t t i nd ige r  

K t i h l u n g  in m~ii3igem L l b e r s c h u s s e  verse tz t ,  s o d a n n  mit  Pot t -  

~.sche ges i i t t ig t  und  ausge / i the r t .  Nach  dem V e l j a g e n  des  

A t h e r s  wi rd  mit  f e s tem Kal i  g e t r o c k n e t  und  h i e r a u f  f rakt ionier t .  

Man  sche ide t  so den  H a u p t a n t e i l  a ls  fa rb lose ,  z i eml i ch  

:e ich t  b e w e g l i c h e ,  i n t ens iv  anainar t ig  r i e c h e n d e  FKis s igke i t  v o m  

scha r fen  S i e d e p u n k t  174 bis 175 ~ (unkorr . )  ab. Die Base  

:n i sch t  s ich  mit  W a s s e r  un te r  E r w / i r m u n g .  Ihre  Z u s a m m e n -  

_~etzung ist  s i c h e r g e s t e l l t  d u t c h  die A n a l y s e  ihres  P ik ra tes .  

D a s s e l b e  k a n n  b e q u e m  in w t t s s e r i g e r  LOsung  d a r g e s t e l l t  

w e r d e n .  E ~  is t in heif3em W a s s e r  be t r / i ch t l i ch  ISslich.  Be im 

E r k a l t e n  schief~en Krys t a l l e  von p r i s m a t i s c h e m  Habitu.s  an. 

U n t e r  d e m  M i k r o s k o p  s ieh t  m a n  Gebi lde ,  w e l c h e  die F o r m  

z w e i e r  a u f e i n a n d e r g e l e g t e r  S a r g d e c k e l  bes i t zen .  

I. 0.1785 g" vakuumtrockene Substanz liefertcn 0' 3046 g" CO., Ulld 0' 0c}l)9 ~" 
H~O. 

If. 0' 2125ff Subs tanz lieferten 0"3642g ~ CO.~ und 0' i077g" H~O. 

In 100 T e i ! e n :  
Gefunden Berechnet Kir 

. , - -m.~,  C15H220sN4 
I II 

C . . . . . . . . . .  46" 54 46" 74 46" 58 
H . . . . . . . . . .  5"69 5'66 5"74 

Das  P ik ra t  s chmi l z t  bei  192 bis  194 ~ . 
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Phenylthioharnstoff  der Base CgH19ON. 

Beim Mischen / iquimolekularer Mengen der Base und 
Phenylsenf6l  tritt s tarke Erw/ i rmung ein. Das Reakt ionspro-  

dukt  erstarrt  nach einiger Zeit vollstiindig zu einem weieaen, 

kompak ten  Kuchen. Die Subs tanz  wurde  aus  Benzol-Ligroin 

umkrystal l is ier t  und vakuumt rocken  analysiert.  

1. 0" i836Lr Substanz licferten 0"4455g" CO2 und 0" 1321 g" H,,O. 
[I. 0"2043g; Substanz lieferten 0"4938g" CO 2 und 0"1461~ H20. 

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet ffir 
CI a H.~40N2S 

I [I 
C . . . . . . . . . .  66"18 65"92 65"66 
H . . . . . . . . . .  8"04 7"99 8'29 

In Benzol ist der Thioharns toff  sehr leicht 16slich. Beim 

Versetzen der benzolischen LSsung mit Ligroin erfolgt die Aus- 

scheidung bfischelig angeordneter  N/idelchen. Der Schmelz-  

punkt  ist 134 his 136 ~ 

Benzylderivat der Base CgH19ON. 

1 Mol. des Amins wurde  mit l*/a Molen Benzylchlorid 

im K61bchen mit Steigrohr im 01bade 2 Stunden auf  130 ~ 
erhitzt. Beim Erkal ten erstarrt  das Reakt ionsprodukt  grOl3ten- 

tells krystallinisch. Der Kolbeninhalt  wurde  mit W a s s e r  unter  

gelindem Erw/irmen und Zusatz  yon SalzsS.ure bis zur deut- 

lich sauren Reaktion in LOsung gebracht.  Unver/indertes 
Benzylchlorid wurde durch Ausschfit teln mit Ather entfernt. 

Dann wurden  mit fiberschfissiger Kalilauge die Basen in Frei- 
heit gese tz t  und mit .Ather aufgenommen.  Nach dem Vel jagen 

des Athers destillierte unter  e inem Druek von 10rout  das 

Benzylderivat  zwischen 157 und 161 ~ als farbloses Liquidum 
yon schwachem Geruch tiber. Das Pikrat wurde  in alkoho- 

tischer LSsung dargestellt  und aus Alkohol umkrystall isiert .  

Die Analysen des vakuumt rockenen  Pikrates ergaben:  
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L 0"1612g- Substanz lieferten bei der Verbrer{nung 0"3282gr CO 2 und 
0' 0949 ..7 H20. 

II. 0 '1722g Substanz lieferten 0"3488Lr CO2 und 0'0932 2" H20. 

In 100 T e i l e n :  

Oefunden Berechnet fdr 
-" C~HesOsN. t 

I I I  , _ 

C . . . . . . . . . .  55"52 55"24 55"45 
H . . . . . . . . . .  6"58 6"05 5"93 

Das  P ik ra t  de r  B e n z y l b a s e  s che ide t  s i ch  a u s  der  heif3en 

a l k o h o l i s c h e n  L 6 s u n g  be im E r k a l t e n  als g l i t z e r n d e s  Krys t a l l -  

p u l v e r  aus ,  w e l c h e s  bei  190 bis  192 ~ schmi lz t .  

N i t r o s o v e r b i n d u n g  des  B e n z y l d e r i v a t e s  d e r  B a s e  CoH~oON. 

Die B e n z y l b a s e  w i rd  in v e r d t i n n t e r  Sa lzs / iu re  ge l6s t ,  w o -  

be i  das  s c h w e r  ltSsliche C h l o r h y d r a t  ausk rys t a l l i s i e r t .  Man b r ing t  

d a s s e l b e  du rch  "Wasse r zusa t z  in LOsung,  ft igt  t i b e r s c h t i s s i g e  

K a l i u m n i t r i t l O s u n g  h i n z u  und  e r w ~ r m t  ge l inde ,  bis  die 61ige 

A u s s c h e i d u n g  s ich n ich t  m e h r  ve rmehr t .  Das  G e m i s c h  b le ib t  

bis  z u m  nS.chsten T a g e  s tehen ,  w o b e i  die e m u l s i o n s a r t i g  ge-  

t r f ibte  F l f i s s igke i t  s ich  kl/irt, i n d e m  das  N i t r o s a m i n  s ich  in 

g r o g e n  Ol t ropfen  an  der  Geft i l3wand abse t z t .  Das  01 w i r d  mi t  

W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  s o d a n n  ins V a k u u m  fiber  S c h w e f e l -  

s / iure  geste l l t .  N a c h  e in iger  Ze i t  e r s t a r r t  es  zu  e i n e m  k o m -  

p a k t e n  K r y s t a l l k u c h e n .  De r se lbe  w i r d  in A l k o h o l  geliSst u n d  

rnit YVasser bis  zu r  T r f i b u n g  ve rse tz t .  E s  er folgt  ba ld  k ry -  

s t a l l i n i sche  A u s s c h e i d u n g .  Die  S u b s t a n z  w u r d e  a b g e s a u g t  u n d  

v a k u u m t r o c k e n  ana lys ie r t .  

L 0"1630ff Substanz lieferten 0"4151g CO,, und 0"1287~ H20. 

1I. 0" 1387gr Substanz lieferten 0' 3522 g" CO., und 0" 1081 s H20. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
C1~H2~O,,N2 

I II . . . .  , 

C . . . . . . . . . .  69'45 69"25 69'48 
H . . . . . . . . . .  8'83 8'71 8'77 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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Das  Ni t rosamin  krystall isiert  in ku rzen  

schmilz t  bei 58 bis 61~ 

S~tulen. Es  

P i k r a t  der Base C~gH28ON (XVII)  [ D i p h e n y l t r i m e t h y l a m i n o -  

t e t r a m e t h y l e n o x y d ] .  

Das  Pikrat  dieser  Base  ist in re inem W a s s e r  sehr  s chwer  

15slich, h ingegen  leicht 15slich in AlkohoI.  Es  w u r d e  daher  

in w~isser ig-alkohol ischer  L S s u n g  bereitet. Es  k o m m t  beim 

Erka l t en  der  w/ isser ig-a lkohol ischen L 6 s u n g  in Form einer 

lockeren  krys ta l l in ischen A u s s c h e i d u n g  heraus.  Die S u b s t a n z  

w u r d e  v a k u u m t r o c k e n  analysiert .  

I. 0.1703g-Substanz lieferten 0'3661 ~ CO., und 0"0795g" H:~O. 
II. 0"1833ff Substanz lieferten 0'3919g" COe und 0"0831~ HyO. 

In 100 Te i len :  
Gefunden Berechnet fi_ir 

^ C2.~H2c,0~ St 
1 II 

v 

C . . . . . . . . . .  58"63 58"31 58"77 

H . . . . . . . . . .  5"22 5'07 5"14 

Dieses  Pikrat  bildet, wie  das mik roskop i sche  Bild zeigt, 

lange, d/.inne, p r i smat i sche  Nadeln  yore  S c h m e l z p u n k t  183 ~ 

bis 186 ~ 

Phenylthioharnstoff der Base C19H,~ON. 

Der T h i o h a r n s t o f f  bildet sich beim m/il3igen Erw/a.rmen 

von  1 Mol. der Base mit 1 Mol. Phenylsenf61. Das  krysta l l in isch 

erstarrte R o h p r o d u k t  wird du tch  Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Benzol-  

Ligroin gereinigt.  

0" 1865 ~ vakuumtrockene Substanz lieferten 0" 5151 g" C02 und 0" 1120 gr H.~O. 

In 100 Te i len :  
Bereclmet ffir 

Gefunden C:?6H~sON2S 

C . . . . . . . . . .  75"32 74"90 
H . . . . . . . . . .  6"71 6"79 
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In Benzol ist die Subs tanz  leicht 16slich und wird aus 

der 5enzolischen LOsung dutch Zusa tz  yon Ligroin in k6rnigen 
Kryst/illchen ausgeschieden.  Der Schmelzpunkt  liegt bei 162 ~ 

his 164 ~ 

Die Ausft ihrung dieser Arbeit ist durch eine Subvent ion  

aus  der P o n t i - W i d m u n g  der Kaiserlichen Akademie  der 

Wissenschaf ten  erm/Sglicht wo,'den, wofftr wi t  auch an dieser 

Stelle unseren ergebensten Dank aussprechen.  


