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Elemicin wird ausgedthert, die Ather-Losung mit CaCl, getrocknet und
-dann verdampft. Das zuriickbleibende Elemicin wird im Vakuum destilliert.
Die Ausbeute betrug 34 g vom Sdp.;;, 152—156° = 79%,; zuriickgewonnen
wurden g g Na-Salz = 189,
0,0320 g Sbst.: 0.0814 g €O, o.0224 g H,0.
CpHy05 (208.1). Ber. C 69.23, H 7.75.
Gef. ,, 69.37, ,, 7.83.

Ozonisation von Elemicin.

Versuche, Tlemicin mit 8-proz. Ozon zu ozonisieren, fillirten zu weitgehendem
oxydativen Abbau. FEs bildeten sich Ameisensdure, Oxalsiure und Essigsdure,
neben einem braunen, alkali-léslichen Harz, — In Tabelle I ist eine Ubersicht iiber eine
Anzahl von Versuchen gegeben. Nr. 7 ist ein Versuch nach Mauthners Angaben;
Benzol und Wasser setzen den O,;-Gehalt in unkontrollierbarer Weise herab. Nr. 14—18
zeigen die Uberlegenheit 1-proz. Ozons gegeniiber hoherprozentigem.

Der benutzte Ozon-Apparat war so beschaffen, daf die Ozon-Kon-
zentration mit einer Genauigkeit von 4 0.2 %, die Menge des Ozons mit =59,
bestimmt werden konnte. Als Ozonisations-Gefidll diente ein schmaler,
hoher Zylinder, der mit Schliff verschlieBbar war, und in den ein Einleitungs-
rohr mit Siebplatte aus Sinterglas bis zum Boden eintauchte. Ein oben an-
gebrachter Hahntrichter erlaubt das Einbringen der zu ozonisierenden Losung,
nachdem der Apparat bereits angeschlossen ist und unter Sauerstoff-Strom
steht, wodurch das Findringen von Losung in die Siebplatte verhindert wird.

Die Reinigung des Essigesters geschieht am besten so, dafl man
sauer reagierenden Essigester mit Soda, dann mit Wasser wascht und 24 Stdn.
iiber Chlorcalcium trocknet. Danach wird er 8 Tage iiber frischem Chlor-
<calcium aufbewahrt, destilliert und unter Verwerfung des Vorlaufs nur die
bei 76—77.5° konstant iibergehende Fraktion in gut verschlossener Flasche
ohne Trockenmittel zum Gebrauch aufbewahrt.

Ta-

. { Elemicin . . . Vol.-9%

Nr. Losungsmittel Temp. 0 | Geschw.
g Oy

7 10.0 30 cem Benzol 4 8 cem Wasser o° 3 3y ljmin
X4 5.2 30 ccm Essigester —-18'— 120 1.6 Y, ljmin
17 5.2 30 ccm Essigester —18/—12° 1.6 1/, 1/min
18 5.2 30 ccm Essigester —-18[—12 [ 1/, 1/min
20 5.2 30 cem Essigester — 18120 X 1/, l/min
21 5.2 30 cem Essigester —18/-—12° 1 1, 1/min
22 5.2 30 ccm Essigester ~——18/—12° 1 1/, lmin
23 5.2 30 cem Hssigester, gereinigt —18/—12° 1 1/, Y/min
24 5.2 30 ccm Essigester, gereinigt —18{~—-12° 1 1/, /min
26 31.2 180 cem Essigester, gereinigt —18/—12° 1 1, 1/min
27 31.2 180 ccm Essigester, gereinigt —18/—120 I 1, 1/min
28 10.4 60 cem Iissigester, gereinigt ~—18/—12° I 1, V/min

Aus dem Vergleich der Ozonisationen Nr. 18—-21 mit Nr. 22, 23, 26 und 28 lifit
sich genau erkennen, von welch groflem Einflufl die besondere Reinheit des Losungs-
amittels auf die Ausbeute ist.
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Arbeitsvorschrift.

a) Die Ozonisation: In der beschriebenen Apparatur wird ein
29, Ozon fithrender Sauerstoff-Strom von 1/, I/Min. Stréomungs-Geschwindig-
keit durch Beimischen eines Sauerstoff-Stromes von derselben Strémungs-
Geschwindigkeit in einen 19, Ozon enthaltenden Sauerstoff-Strom von
1, 1/Min. Stromungs-Geschwindigkeit umgewandelt. Wenn der Gasstrom
eingestellt und die Kiihlmischung bereitet ist, werden zur Bedeckung der
Siebplatte etwa 50 ccm Essigester, dann 31.2 g Elemicin (3, Mol) und
schlieflich weitere 130 cem Essigester durch den Hahn eingefiillt. Die Re-
aktions-Dauer betrigt 15 Stdn., entspr. 1259, Ozon.

b) Die Hydrierung: 0.6 g des nach Busch und St6vel?) bereiteten,
5% Palladiumhydroxyd enthaltenden Pd-CaCO,-Katalysators werden in
eine Schiittel-Ente mit 20—30 ccm Essigester eingefiillt, die Luft durch
Wasserstoff verdringt und der Katalysator bis zur Schwarzfarbung hydriert.
Dann wird die Losung des Ozonids in die bereits vorbereitete Ente eingesaugt
und sofort hydriert. Die durchschnittlich beobachtete Hydrierungs-Ge-
schwindigkeit betrigt 5—% Stdn. fiir 31.2 g ozonisiertes Elemicin. Hierbei
tritt hiufig eine so starke Hydrierungs-Wirme auf, daB die Ente durch
Auflegen nasser Tiicher gekiihlt werden mufl. Nach beendeter Hydrierung
wird vom Katalysator abfiltriert und die Essigester-Losung mit 40 ccm techn.
Bisulfit-Lauge geschiittelt. Die Flasche bleibt unter gelegentlichem Um-
schiitteln 24 Stdn. stehen. Die weillen Bldttchen der Bisulfit-Ver-
bindung werden abgesaugt, 2-mal mit Essigester nachgewaschen und auf
Ton getrocknet. Die Ausbeute betrigt 33.7 g = 72 9,. Das Filtrat wird 3-mal
im Scheidetrichter mit konz. Sodalosung extrahiert und dann iiber Ca(l,
getrocknet ; beim Abdampfen des Essigesters bleibt ein Ol zuriick, das bei der
nachfolgenden Vakuum-Destillation zwischen 2.5 und 4 g Elemicin = 7.5—
13% und mehrere hoher siedende Ole liefert. Aus der Sodalésung kann

belle L.
) Bisulfit- u - Elemicin
3 1
Dauer % O Hy-Aufn. Verb. Siure Ole 1 uriick
o cem % o/ g % g ‘ o/
g T | g
T
45— | ? Wasser- | 2.0=12 1.5 = 14 ja 5.5 = 55.0
Dampf-Z. \ |

1h20 100 890 = 150 3.5 = 45 0.6 = 12 ja kein El.
1" 20 100 760 = 125 (" (? ja i kein El.
2" — 100 325 = 52 3.7 = 47 nein (COI (?)
30 75 255 = 44 2.2 = 29 0.4 = ?
b — 100 120 = 20 1.2 =15 nein ? ?
2P 100 415 = 69 3.7 = 47 nein 2.6 2.2 = 42.0
2% 30 125 385 = 64 4.5 = 58 nein ja 2.2 = 42.0
2430 125 360 = 60 4.3 = 53 nein ja 1.6 = 31.0

15— 125 2730 = 7 33.7 = 72 2.1 = 6.2 0.0 2.4 = 7.7

158— 125 2400 = 66 | 29.8 = 63 3 2.2 = 7.0 11.2 4.0 =128
sh— | 125 | 880=73 | 106=2678] 0.7=6.z2 2.1 2.0 = 19.2

1%) Busch v, Stéve, B. 49, 1064 [1916].
46*
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Ta-
é 21 Substanz Loésungsmittel Katalysator \ Temp.
|
9 | Nitril 3 ¢ Eisessig + HCL Pd-Tierkohle o.2 auf 0.8 | orRe
10 | Nitril 1 g | Eisessig Falle! spiter Pt Nr. 17 3-mal o035 g ‘ 180
+ HCl |
11 | Nitril 0.9 g | Lisessig + Falle Pd-Tierkohle o.1 auf o.4 (B
12 | Nitril 6 ¢ Fisessig - HCl Pd-Blutkohle nochmals zusam- s
men 0.5 auf 1.5
13 | Nitril 1 g Essigester 3-mal Pd-CaCO, je 0.2 g [ p3°
14 | Nitril 1 g Eisessig + HC Pd-Blutkohle o.1 auf 0.3 P

durch Ansauern, 3-maliges Ausdthern, Trocknen des Athers und Abdampfen
die zugehorige Sdure erhalten werden, die bei lingerem Stehen in briunlichen
Nadeln krystallisiert. Die Ausbeute ist wechselnd, aber hochstens 2.2 g = 7 9,.
Unter Beriicksichtigung des zurfickgewonnenen Elemicins betrigt die Aus-
beute an Aldehyd somit 8o—859%,.

Charakterisierung des Aldehyds.

Semicarbazon: Alkohol. Semicarbazid-Losung wurde zu 1/, der oben
erhaltenen hydrierten Ozonid-Losung, die also héchstens /g, Mol Aldehyd
enthalten konnte, gegeben, gut verkorkt und 6 Tage stehen gelassen. Hiufiges
Reiben mit einem Glasstab forderte die Krystallisation; nach 6 Tagen wurde
abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen. Es wurden 2.9 g = 66 % vom
Schmp. 115—125° erhalten, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser
1.4 g vom konstanten Schmp. 191° ergaben.

0.0270 g Sbst.: 0.0532 g CO,, 0.0160 g H,0.

C H;O4N;, (267.1). Ber. C 5390, H 6.42.
Gef. ,, 53.75, ,, 6.63.

Oxim: 12.3 g Bisulfit-Verbindung werden in der kalt gesittigten wal-
rigen Losung von 3.3g (1.2 Mol) Hydroxylamin-Chlorthydrat suspendiert;
dazu wird die gesittigte ILOsung von 11.0 g Soda gegeben. Uber Nacht
krystallisieren 8.3 g Roh-oxim == 939, in kugeligen Aggregaten aus. Von
anorganischen Beimengungen werden sie mittels Methylenchlorids befreit.
Es bleiben 6.8 g Oxim == 77 %, zuriick, die nach dem Animpfen langsam,
aber vollstindig krystallisieren. Zur Weiterverarbeitung ist es rein genug.
Zur Reindarstellung wird es am besten 2-mal im Hochvakuum destilliert,
es zeigt dann den Schmp. 67°.

0.0286 g Sbst.: 0.0614 g CO,, o0.0176 g H,0.

CpH ;ON (225.1). Ber. C 58.63, H 6.72.
Gef. ,, 58.56, ,, 6.84.
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belle 1I.

Aufnahme pro Stunde| Gesamt-Aufnahme Ausbeute Mezcalin

S0 cem/1 Stde. | 80 ccm/ 1 Stde. Zusammen 3595 cem H, = 869,

40 cem/1 Stde. 40 ccm/ 1 Stde. lefern 839{ Mezcalin-Chlorhydrat
20 cemf1 Stde. 9o ¢ m/ 5 Stdn.

10 cem/1 Stde. | 385 cem/66 Stdn.

5 cem/1 Stde. [ 10 ccm/ 2 Stdn.

8o cem/ 5 Stdn. nein
20 cem/12 Stdn.
105 ccm/33 Stdn.

1009, Aufn.:

215 cemf24 Stdn. 100 %, Mezcalin-Chlorhydrat
10 cemy1 Stdn. | 230 ccmj22 Stdn.
' 105 ccm/z1 Stdn. 100 9%, Mezcalin-Chlorhydrat
1075 cemj126 Stdn,
{1410 = 1009,
! 255 cem/75 8tdn. = 1009,| 1009, Mezcalin
215 cem/158tdn. = 1009, 1009, Mezcalin-Chlorhydrat

Darstellung von 3.4.5-Trimethoxy-benzylcyanid.

6.8 g Oxim werden mit 34 g Essigsidure-anhydrid 1 Stde. unter
RiickfluB gekocht, dann in Wasser gegossen, dieses mit Soda neutralisiert
und das abgeschiedene Nitril mit Ather aufgenommen. Nach dem Waschen
und Trocknen (CaCly) wird der Ather abgedampft und der Riickstand im
Vakuum destilliert, Sdp.;, 200—~207°, und anschlieBend 2-mal aus Alkohol
mit Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute: 5.0 g == 809, vom Schmp. 81°.

0.0218 g Shst.: 0.0508 g CO,, o.0o124 g H,0.

CH3ON (207 1), Ber. C 63.77, H 6.33.
Gef. ,, 63.57, ,, 6.35.

Reduktion des Nitrils zum Amin.

Die von der ,,Membranfilter-Gesellschaft, Géttingen bezogenen
Platin-Kieselgel-Katalysatoren Nrt.7, 13 und 17, nach steigender Aktivitit
geordnet, lassen sich weder zur Reduktion des Oxims, noch des Nitrils ver-
wenden. Mit dem zur Reduktion des Ozonids verwendeten Katalysator
dauert die Hydrierung des Nitrils 3 Tage je Gramm; es wird quantitativ
Mezcalin erhalten. Das Oxim verindert sich hierbei in nicht aufgeklirter
Weise.

Am besten war die Aufnahme-Geschwindigkeit mit einem Palladium-
Blutkohle-Katalysator, beim Nitril in Eisessig + HCI-Gas, wobei eine kleine
Schwefelsiure-Falle die Finwirkung des HCl-Gases auf den Gummischlauch
verhinderte. Bei grofleren Ansitzen gibt man den Katalysator zweckmiBig
in mehreren Portionen zu.

Diese Versuche, bei denen stets Nitril und Katalysator zusammen mit
Wasserstoff geschiittelt wurden, sind in Tabelle II zusammengestellt.

Wie O.Schales schlieflich fand, verliuft die Hydrierung glatt, wenn
man umgekehrt die Losung des Nitrils in die Suspension von Adams-Xata-
lysator in Eisessig-Schwefelsiure eintropfen 1aft: In einer geeignet konstru-
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ierten Schiittel-Ente 148t man zu 1 g nach Adams dargestelltem, in 50 ccm
Eisessig + 5 ccm Schwefelsdure suspendiertem Palladium-Mohr, 20 g in 100 ccm
Eisessig gelostes Nitril innerhalb 3/,—1 Stde. zutropfen. Die Wasserstofi-
Aufnahme ist so lebhaft, daB die theoretische Menge aufgenommen ist, wenn
das Nitril eingetropft ist. Es wird vom Katalysator abfiltriert, eine der zu-
gesetzten Schwefelsiure entsprechende Menge Alkali zugefiigt und der Eis-
essig im Vakuum verdampft. Der Riickstand wird mit 50-proz. Kalilauge
versetzt und die sich abscheidende Base mit Ather aufgenommen. Nach
mehrmaligem Ausziehen der Lauge mit Ather wird dieser nach dem Trocknen
iiber KOH mit HCl-Gas behandelt und verdampft. Es hinterbleiben 20—21 g
Mezcalin-Chlorhydrat vom Schmp. 178 —180° = go—959%. Aus Alkohol
kommt es leicht ganz rein vom Schmp. 184°.

Mezcalin: Verdampft man die oben erhaltene Ather-Idsung vor dem
Einleiten von HCl-Gas, so erstarrt das Mezcalin nach kurzem Stehen im
Vakuum-Exsiccator beim Anreiben zu farblosen Krystallen vom Schmp.
30—32°,

0.0308 g Shst. (nicht weiter gereinigt): 0.0708 g CO,, 0.0229 g H,0.

CHi;OgN (211.1). Ber. C 62.56, H 8.12.
Gef. ,, 62.70, ,, 8.32.

Mezcalin-Pikrat: Zu einer Ldsung von Mezcalin in absol. Ather wird {iberschiissige
dtherische Pikrinsdure zugesetzt. Es scheidet sich eine Triibung aus, die sich nach 1 Stde.
in schénen Krystallnadeln auf dem Boden abgesetzt hat. Die gelben bis roten Nédelchen
zeigen den Schmp. 215~217%; nach dem Umlésen aus Athanol ist der Schmp. bei 217°
bis 219° konstant.

0.0244 g Sbst.: 0.0414 g CO,, o.0102 g H,O"

C H,00oNy (440.2). Ber. C 46.4, H 4.50.
Gef. ,, 46.28, ,, 4.67.

130. Erich Benary: Uber die Einwirkung von Siure-chloriden
auf einige Azine,
(Eingegangen am 13. Médrz 1934.)

Bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid wandelt sich Benzaldazin,
einer Angabe von G.Minunni und C. Carta Sattal) zufolge, in Benzal-
benzoyl-hydrazin, unter Abspaltung von 1 Mol. Benzaldehyd, um. Ent-
sprechend verliuft, wie gelegentlich beobachtet wurde, die Reaktion mit
Chlor-acetylchlorid; es entstehtalso N-Benzal-N'-chloracetyl-hydra-
zin, C¢H;.CH:N.NH.CO.CH,.Cl. Das Vorliegen dieser Substanz ergab
sich mit Sicherheit aus ihrer Umsetzung mit Anilin, wobei das bekannte
Benzal-phenylglycin-hvdrazid?) erhalten wurde. Analog verlauft die
Reaktion zwischen «,-Dibrom-propionylbromid und Benzaldazin.

Im Gegensatz zum Benzaldazin blieb Acetophenon-azin bei der
gleichen Behandlung mit Chlor-acetylchlorid unverindert. Dagegen reagierte
Cyclohexanon-azin damit so heftig, daff zur Milderung der Umsetzung
Zusatz eines Verdiinnungsmittels notwendig war. Der Reaktionsverlauf
war aber hier von dem beim Benzaldazin verschieden. Es entstand unter

1) Gazz. chim. Ital. 29, IT 377 [1899].

*) Radenhausen, Journ. prakt. Chem. [2] 52, 448 [1893].




