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glinzenden Blittchen krystallisirenden Korper, der bei 629 schmilzt
und bei der Analyse folgende Zahlen lieferte:
0.2081 g Substanz gaben 0.5469 g Kohlensiure und 0.2364 g Wasser.

Ber. fiir CooHui N Qg Gefunden
C 73.40 73.43
H 12.54 12.92

Um die Aethoxylgruppe nachzuweisen, wurde der Ké&rper mit
Salzsiure im Rohr bei 1800 gespalten; es entwich ein mit griiner
Flamme brennendes Gas, offenbar Chlordthyl, wihrend Septdecyl-
aminchlorhydrat zuriickblieb.

s-Phenylseptdecylharnstoff wurde durch Mischen des Iso-
cyanats mit einer Benzolldsung von Anilin, Abdampfen und Kry-
stallisiren des Riickstandes aus Alkohol unter Zusatz von ein paar
Tropfen Salzsiure dargestellt; beim Erkalten schieden sich feine
glinzende Nidelchen aus, die den constanten Schmelzpunkt 999 zeigten.
Die Analyse ergab der Theorie entsprechende Werthe.

L 0.1942 g Substanz gaben 0.5504 g Kohlensiure und 0.2026 g Wasser.

11. 0.2680 g Substanz gaben 17.8 ccm Stickstoff bei 210 und 754 mm Baro-
meterstand.

Gefunden

Ber. fiir CosHys Ny O I 1I.
C 77.01 77.29 —
H 1123 11.59 -
N 749 - 7.68

454, Georg Bender: Ueber die EBinwirkung des Phenyl-
hydrazins auf halogensubstituirte Ketonsiureidther und halogen-
substituirte Ketone.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 28. Juli.)

Vor einiger Zeit!) berichtete ich iiber einen Korper, der durch
Einwirkung von Monochloracetessigither auf Phenylhydrazin entsteht
und den ich auf Grund seiner leichten Reducirbarkeit, seiner rothen
Farbe und der Art seines Entstehens als Azokorper, ndmlich als
£-Phenylazocrotonsiureither auffasste.

Inzwischen habe ich mich bemiiht, aus Bromlivulinsiureither, aus
Brombenzoylessigither sowie aus einigen halogensubstituirten Ketonen

') Diese Berichte XX, 2747.
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analoge Substanzen zu gewinnen. Es zeigte sich aber in allen Fillen,
dass hierbei Producte von ganz anderem Charakter entstehen: die-
selben sind nicht roth sondern gelb gefirbt, werden durch Schwefelwasser-
stoff nicht reducirt und erleiden, wenn ihre Reduction mit Zinn- und
Salzsiure gelingt, einen Zerfall ihres Molekiiles, wihrend der rothe
Kérper aus Chloracetessigiither durch Schwefelwasserstoff sehr leicht
zu einem Hydrazokdrper reducirt wird, der spontan in ein ringfirmiges
Gebilde, ein Phenylmethylpyrazolon iibergeht.

Selbst aus dem Brommethylacetessigither entsteht kein Azokérper
sondern eine farblose, nicht krystallisirende Substanz, die eine bei 2000
schmelzende, in farblosen Nidelchen krystallisirende Acetylverbindung
giebt.

Der Chloracetessigither zeigt somit gegen Phenylhydrazin ein
Verhalten, das von keinem seiner Verwandten getheilt wird.

Ebenso isolirt steht das Verhalten des Chloracetons gegeniiber
dem der halogensubstituirten Ketone mit einem aromatischen Radical.

Obgleich die Untersuchung des Einwirkungsproductes von Phenyl-
hydrazin aaf Chloraceton noch nicht zu Ende gefiihrt werden konnte,
so will ich doch im Folgenden speciellen Theile iber dasselbe berichten,
weil ich voraussichtlich in der nichsten Zeit nicht Gelegenheit finden
werde, dieselbe zu vollenden, und weil, wie ich durch private Mit-
theilungen weiss, schon frither mehrfach iber die Einwirkung von
Chloraceton auf Phenylhydrazin gearbeitet wurde, ohne dass es gelang,
das Product dieser Einwirkung zu fassen.

Bromlédvulinsiuredther und Phenylhydrazin.

Werden gleiche Gewichte Bromléivulinsiuredther und Phenyl-
hydrazin je im vierfachen Volum abscluten Alkohols geldst, die
Loésungen auf 00 abgekiihlt und dann vermischt, so erstarrt das
Gemisch nach 24stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatar zu
einem Krystallkuchen. Man filtrirt, trocknet auf einer porésen Platte, zer-
reibt fein und zieht das entstandene bromwasserstoffsaure Phenyl-
hydrazin mit Wasser aus. Der Riickstand wird aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt. Man erhélt gelbe Krystallschuppen, die in kaltem
Alkohol schwer, in heissem leicht ldslich sind und die erst nach
hiufigem Krystallisiren plotzlich und ohne Zersetzung schmelzen
bei 117.50.

Eine Stickstoff bestimmung ergab N = 12.15 pCt., wihrend die
Formel Ci3HigN3Oy verlangt: N = 12.07 pCt.

Die Entstehung verliuft nach der Gleichung:

C7H10 O;Br + QCGHSNQ == 013H16N202 +H;0 + C(;H7N2, HBr.

Der Korper bleibt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in
alkoholisch ammoniakalischer Losung vollkommen unverindert. Wird
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er in alkaliseher Ldsung mit Zinn und Salzsiure auf dem Wasser-
bade erwirmt, so verschwindet allmiihlich die durch die Salzsdure
bewirkte tiefrothe Firbung der Losung und zuletzt ist nur noch eine
schwache gelbliche Firbung bemerkbar. Nach dem Verdampfen des
Alkohols und der Salzsiure hinterbleibt ein schmieriger briiunlicher
Riickstand, dem durch Digeriren mit Sodalésung eine Siure entzogen
wird, die durch Analyse, Schmelzpunkt und durch das charakte-
ristische Pikrat als die Methylindolessigsiiure charakterisirt wird,
welche E. Fischer!) aus Phenylhydrazinlivolinsiuresither durch
Schmelzen mit Chlorzink gewann.  Die Séure entsteht bei der
Reduction nur in geringen Mengen neben viel Harz, Anilin und
Ammoniak, ;

Da nun, wie E. Fischer?) gezeigt hat, die Umwandlung des
Phenylhydrazinldvulinsiureithers in Methylindolessigsiure auch durch
Zinnchloriir bewirkt werden kann, so liegt es nahe anzunehmen, dass
bei obigem Reductionsvorgang zunichst durch Aufnahme von zwei
Atomen Wasserstoff Phenylhydrazinlivulinsiure entsteht, die dann
durch die condensirende Wirkung des Zinnchloriirs in Methylindol-
essigsiure ibergeht. Darnach darf man wohl annehmen, dass der
Koérper aus Bromlivulinsiuresither und Phenylhydrazin eine analoge
Constitution wie die Phenylhydrazinlivulinsdure besitzt, nidmlich
folgende:

CH;C.CH:CH.COO. C:Hy
N
NH. GsH,

wonach er als Phenylhydrazinacetylacrylsiuredther zu bezeichnen wire.

Aus diesem Aether ldsst sich durch Verseifen mit alkoholischem
Kali leicht die entsprechende Siure gewionen. Sie krystallisirt auns
Sprit in prachtvollen, glinzenden, derben, dunkelgelben Krystallen,
die bei 1579 unter Aufschiumen schmelzen. Die Analyse ergab
N = 13.57 pCt., wiihrend die Formel Cy; Hy2 02Nz einen Gehalt von
13.77 pCt. Stickstoff verlangt.

Aus Chlorlivulinsiuredther und Phenylhydrazin entstehen gleich-
zeitig zwel verschiedene Korper, die beide nicht den Charakter von
Azokdrpern besitzen. :

Der eine ist in Alkohol ziemlich leicht loslich und krystallisirt
in Nadeln, die bei 123? schmelzen. Der andere ist in Alkohol kaum
16slich und schmilzt erst bei 205° unter Gasentwicklung. Er kry-
stallisirt ebenfalls in Nadeln.

) Ann. Chem. Pharm. 236, 145.
%) Ann. Chem. Pharm. 236, 121.
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Ich habe von demselben nur eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt,
welche ergab:

N = 16.3 pCt. Dies stimmt auf die Formel Ci4Ho4N; O3, welche
verlangt N = 16.47 pCt.

Die Constitution des Korpers ist wahrscheinlich folgende:

CH;.C~——— —CH.CH;.COOC:H;
CeH; .NH NH.CH,

Es findet hier also eine directe Einwirkung des Phenylhydrazins
auf das Chlor statt, dhnlich wie bei der von Nastvogel!) studirten
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dibrombrenztraubensiure, welche
zu dem Korper
CH==N:H . CsH;
C===NoH.Ce H;
COOH

fiihrt.

Erhalten wuarden die beiden erwidhnten Korper durch die Ein-
wirkung von 1 Molekiil (6.5 g) Chlorlévulinsiuredther auf etwas mehr
als 2 Molekiile (8 g statt 7.3 g) Phenylhydrazin nach demselben Ver-
fahren wie beim Bromlivulinsiureither.

Brombenzoylessigdther und Phenylhydrazin.

Ueber Brombenzoylessigiither finden sich in der Literatur noch
keine Angaben. Ich liess zu 1 Molekiil Benzoylessigither in ftherischer
Loésung 1 Molekiil Brom tropfen, wihrend die TFlissigkeit mit Kis
gekiihlt warde. Das Brom verschwand rasch und es entwich reichlich
Bromwasserstoff, als der Aether verdunstet wurde. Das farblose, zih-
flissige Product wurde im Vacuum iiber Kalk von Bromwasserstoff
befreit und dann 1 Molekiil desselben mit 2 Molekiilen Phenylhydrazin
in Reaction gebracht.

Es entstehen wieder zwei Korper, die sich durch ihre Loslichkeit
in Alkohol unterscheiden. Der eine, leicht losliche scheidet sich aus
Alkohol als gelbes Pulver oder in gelben Krusten ab. Er schmilzt
bei 130—1320,

Der andere schwerldsliche Kérper ist ziegelroth gefirbt und
krystallisirt in Nadeln, die bei 165° schmelzen.

Die Reindarstellung beider Korper ist noch nicht gelungen, wes-
halb ich von der Mittheilung der Analysen Abstand nehme. Zuniichst
mag es geniigen zu constatiren, dass beide Substanzen durch Schwefel-
wasserstoff nicht reducirt werden.

5 Nastvogel, Dissertation. Wirzburg 1887.
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Bromacetophenon und Phenylhydrazin.

Die friiher1) ausgesprochene Vermuthung, es wiirde der von Hess?)
aus Bromacetophenon und Phenylhydrazin erhaltene gelbe Kérper von
der Formel Ci4Hi9Ng sich durch Schwefelwasserstoff reduciren lassen,
hat sich nicht bestitigt.

Dibromacetophenon und Phenylhydrazin.

Lisst man 1 Molekiil (5.34 g) des Ketons mit 4 Molekiilen (8.6 g)
Phenylhydrazin zwei Tage bei gewdhnlicher Temperatur in absolut
alkoholischer Lésung stehen, so ist die Umsetzung beider vollendet.

Die ausgeschiedenen Krystalle werden filtrirt, getrocknet, fein
zerrieben, mit Wasser ausgezogen und der Riickstand aus Alkohol
oder Xylol umkrystallisirt. Man erhélt kurze prismatische Krystalle
von intensiv gelber Farbe, die bei 148° schmelzen. Sie enthalten
17.71 pCt. Stickstoff entsprechend der Formel Czo Hyg Ny, welche fordert
N = 17.83 pCt.

Sie entstehen nach der Gleichung:

CeH; COCHBI; + 4CgHgNg = CooH;3s Ny + 2C¢Hg No, HBr + H;O.

Die Constitution kann nicht wohl anders als durch die folgende
Formel wiedergegeben werden:

N.NH.GCsH;
CGHsooHNNHOsH5

Auch dieser Kérper erwies sich der Reduction unzuginglich.

Chloraceton und Phenylhydrazin.

Diese beiden Substanzen wirken mit grosser Heftigkeit aufeinander
ein und es entstehen, wenn nicht ganz besondere Maassnahmen ge-
troffen werden, dunkelbraune Schmieren, aus denen man nur mit
grosser Miihe ein krystallisirtes Product in sehr kleiner Menge erhalten
kann, das aber niemals bei der Analyse stimmende Zahlen liefert.

Nach folgendem Verfahren dagegen erhilt man in kurzer Zeit
und in vorziiglicher Ausbeute ein ganz reines Product.

Man 18st in dem fiinf- bis sechsfachen Volumen absoluten Alkohols
3 Molekiile (18 g) Phenylhydrazin und kiihlt diese Ldsung in einer
Kiltemischung auf —16° bis —189 ab; dazu lisst man eine auf die-
selbe Temperatur abgekiihlte Mischung von 1 Molekiil (5 g) Chlor-
aceton und dem fiinf- bis sechsfachen Volum absoluten Alkohols unter
bestindigem sehr raschen Umriihren aus einem Tropftrichter schnell
zulaufen, so zwar, dass die beiden Fliissigkeiten vollstiindig gemischt

!) Diese Berichte XX, 2751.
%) Ann. Chem. Pharm. 232, 234,
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sind, ehe eine Ausscheidung von Krystallen beginnt. Nach etwa einer
Minute  erstarrt das ganze zu einer gelben Krystallmasse., Man lisst
noch eine Viertelstunde in der Kiltemischung stehen und saugt daon
mit der Pumpe ab. Das Filtrat iberlisst man der freiwilligen Ver-
dunstung und nimmt von Zeit zu Zeit die neuerdings ausgeschiedenen
Krystalle fort, bis dieselben gegen Ende beginnen durch etwas Schmiere
verunreinigt zu sein,

Die Krystalle werden nach dem Trocknen zerrieben und mit
Wasser digerirt, darauf aus Alkohol umkrystallisirt, wobei man un-
dentliche, schwach gelbe Krystalle erhilt, die bei 157—158° schmelzen.

Die Analyse ergab:

N 21.54 pCt.
C 72.42 »
H 6.83 »
Daraas berechnet sich die Formel: CypHy3N3, welche verlangt:
N 21.10 pCt.
C 72.37 »
H 6.53 »

Wie sich aus der Formel der Acetylverbindung der Substanz
ergiebt, wird die Moleculargrosse durch die Formel CpiHgeNeg aus-
gedriickt.

Der Vorgang bei der Entstehung dieses eigenthiimlich zusammen-
gesetzten Korpers ist daher folgender:

4CH; COCH,Cl + 6 CgHgNg = Coy HogNg + 4H20

-+ QCGI'IgNQ, HCl + 2C¢ s NH,, HCI.

Demnach wurde bei der Darstellung das doppelte der theoretischen
Menge an Phenylhydrazin angewendet. Dies ist deshalb nothwendig,
weil sonst durch die Einwirkung des Chloracetons auf die Reactions-
producte jene braunen Schmieren entstehen, die auch dann sich bilden,
wenn trotz iiberschiissigen Phenylhydrazins nicht sehr stark um-
geriihrt wird.

Die Substanz wird durch Schwefelwasserstoff nicht veriindert,
durch Zinn und Salzsiure wird sie reducirt, jedoch, wie es scheint,
unter ginzlichem Zerfall ihres Molekiiles, da nur Ammoniak und
Anilin als Producte der Reduction nachgewiesen werden konnten.

Acetylverbindung.

Wird die vorige Verbindung kurze Zeit mit Essigsiureanhydrid
gekocht, so geht sie in Losung und es erstarrt nach dem Erkalten
die Fliissigkeit sogleich zu einem Krystallbrei. Nach einmaligem
Krystallisiren ans Alkohol erhilt man ganz schwach gelb gefirbte
Niidelchen, die bei 2200 schmelzen.
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Gefunden Berechnet fiir Cog HegNsg O
C 70.51 70.91 pCt.
H 6.87 6.36 »
N 19.25 19.10 »

Die Verbindung verbrennt im Sauerstoffstrom nur sehr unvoll-
stindig. Die obigen Zahlen wurden bei Verbrennung mit Bleichromat
erhalten.

Oxydationsproduct.

Die Existenz der Acetylverbindung musste zu der Anuahme
fiihren, dass in der Substanz eine Imidgruppe enthalten wire, und
man durfte daher erwarten, durch die Einwirkung der salpetrigen
Siure zu einer Nitrosoverbindung zu gelangen. Die Reaction nimmt
indess einen anderen Verlauf, indem vier Wasserstoffatome fortoxydirt
werden.

Zur Darstellung des Oxydationsproductes libergiesst man die
Verbindung CasHag N mit absolutem Alkohol, setzt einen Ueberschuss
von Natriumnitritlosung zu und sidvert mit Essigsiure an. Es entsteht
ein brauner Kérper, der in Sprit ziemlich schwer ldslich ist und
daraus in flachen, stark glinzenden, rothbraunen Nadeln krystallisirt,
die bei 104° schmelzen.

Die bei der Analyse gefundenen Zahlen stimmen nicht scharf,
doch lassen sie iiber die Formel des Korpers keinen Zweifel:

Berechnet fiir CosHaa Ne I GefundenH
C  73.09 7270  — pCt.
H 5.08 5.78 —_
N 2132 22.17 2219 >

Es scheint dem analysirten Korper eine kleine Menge eines
stickstoffreicheren Kérpers anzuhaften.

Der Korper besitzt keine firbenden Kigenschaften. In Alkohol
16st er sich mit tiefrother Farbe, die durch Zusatz von eoncentrirter Salz-
sidure in hellgelb iibergeht. Durch Schwefelammonjum wird er momentan
reducirt. Er diirfte jedenfalls der Klasse der Azokoérper angehdren.

Die weitere Untersachung wird wohl zu einem niheren Einblick
in die Constitution dieses Korpers fiihren.

Miinchen, im Juli 1888.



