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glanzenden Blattchen krystallisirenden Kiirper , der bei 62 0 schmilzt 
und bei der Analyse folgende Zablen lieferte: 

0.9031 g Substanz gaben 0.5469 g Kohlensaure und 0.2364 g Wass~r. 

C 73.40 73.43 
H 12.54 12.92 

Um die Aethoxylgruppe nachzuweisen, wurde der KBrper mit 
Salzsaure im Rohr bei 1800 gespalten; es entwich ein mit-gruner 
Flamme brennendes Gas, offenbar Chlorathyl, wahrend Septdecyl- 
aminchlorhydrat zuriickblieb. 

s-P h e n  y l  s e  p t d e  c y l  h a r n s  t o f f  wurde durch Mischen des Iso- 
cyanats mit einer Benzollijsung von Anilin, Abdampfen und Kry- 
stallisiren des Riickstandes aus Alkohol unter Zusatz von ein paar 
Tropfen Salzsaure dargestellt; beim Erkalten schieden sich feine 
glanzende Nadelchen aus, die den constanten Schmelzpunkt 990 zeigten. 
Die Analyse ergab der Theorie entsprechende Werthe. 

I. 0.1942 g Substanz gaben 0.5504 g Kohlensaure und 0.2026 g Wasser. 
11. 0.2630 g Substanz gaben 17.8 ccm Stickstoff bei 210 und 754 nim Baro- 

Ber. fur C20H41 N 0% Gefunden 

meterstand. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C Z ~  Ha2 NZ 0 
C 77.01 77.29 - 
H 11.23 11.59 - 
N 7.49 - 7.68 

464. G e o r g B e n d  e r :  Ueber die Einwirkung des Phenyl- 
hydrazins auf halogensubstituirte Ketonsaureather und halogen- 

substituirte Ketone. 
[Nlttheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 

zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 26. Juli.) 

Vor  einiger Zeit') berichtete ich iiber einen Kiirper, der durch 
Einwirkung von Monochloracetessigather auf Phenylhydrazin entsteht 
und den ich auf Grund seiner leichten Reducirbarkeit, seiner rothen 
Farbe und der Art  seines Entstehens als Azokijrper, namlich als 
$- Phenylazocrotonsaureather auffasste. 

Inzwischen habe ich mich bemiiht, aus Bromlavulinsaureather, aus 
Brombenzoylessigather sowie aus einigen halogensubstituirten Ketonen 

3 Diese Berichte XX, 2747. 



analoge Substanzen zu gewinnen. Es zeigte sich aber in  allen Fallen, 
dass hierbei Producte von ganz anderem Charakter entstehen: die- 
selben sind iiicht roth sondern gelb gefarbt, werden durch Schwefelwassrr- 
stoff nicht reducirt und erleiden, wenn ihre Reduction mit Zinn- nud 
Salzsaure gelingt, einen Zerfall ihres Molekiiles, wahrend der rothe 
Kiirper aus Chloracetessigather durch Schwefelwasserstoff sehr leicht 
zu einem Hydrazokiirper reducirt wird, der spoiitan in ein ringfijrmiges 
Gebilde, ein Phenylmethylpyrazolon iibergeht. 

Selbst aus dem Brommethylacetessigather entsteht ksin AzokGrper 
sondern eine farblose, iiicht krystallisireiide Sabstanz, die einr bei 2000 
schmelzende, in farblosen Nadelchen krystallisirende hcetylverbindung 
giebt. 

Der  Chloracetessigather zeigt somit gegen Phenylhydraziii 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 Einwirknngsproductes von Phengl- 
hydrazin auf Chloraceton noch nicht zu Ende gefiihrt werden konnte, 
so will ich doch im Folgeuden speciellen Theile iiber dasselbe berichten, 
weil ich voraussichtlich in der nachsten Zeit nicht Gelegeiiheit finden 
werde, dieselbe zu vollenden, und weil. wie ich durch pritate Mit- 
theilungen weiss, schon friiher mehrfach iiber die Einwirkung von 
Chloraceton auf Phenylhydrazin gearbeitet wurde. ohne dass es gelaiig, 
das Product dieser Einwirkung zu fassen. 

B r o m 16 v u 1 i 11 s ti u r e a t h e r u n d P h e n  y 1 h y d r a z i ii. 

Werden gleiche Gewichte Bromlavuliusaureather und Phenyl- 
hydrazin je  im vierfachen Volum absohten Alkohols gelijst, die 
Lijsungen auf 00 abgekuhlt und dann vermischt, so erstarrt das 
Gemisch nach 24 stiindigem Steheii bei gewiihnlicher Temperatur zu 
einem Krystallkuchen. Man filtrirt, trocknet auf einer poriisen Platte, zer- 
reibt feiii und zieht das entstandene bromwasserstoffsaure Phenyl- 
hydrazin mit Wasser aus. Der Ruckstand wird aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt. Man erhalt gelbe Krystallschuppen, die in kaltem 
Alkohol schwer, in heissem leicht lijslich sind uiid die erst nach 
haufigem Krystallisiren pliitzlich und ohne Zersetzung schmelzen 
bei 117.5". 

Eiue Stickstoffbestimmung ergab N = 12.15 pCt., wahrend die 
Formel C13H16N202 verlangt: N = 12.07 p c t .  

Die Entstehung verlauft nach der Gleichung: 
C7Hlo OsBr  + 2CgHaNz = C I ~ H I ~ N Z O ~  t H 2 0  + C6H7N2. HBr. 

Der  Kijrper bleibt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in 
alkoholisch ammonialialischer Liisung vollkommen unverandert. Wird 
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er in alkalischer Lijsung rnit Zinn und Salzsaure auf dem Wasser- 
bade erwairmt, so verschwindet allmahlich die durch die Salzsaure 
bewirkte tiefrothe Farbung der Losung und zuletzt ist nur noch eine 
schwacbe gelbliche Farbung bemerkbar. Nach dem Verdampfen des 
Alkohols und der Salzsaure hinterbleibt ein schmieriger braunlicher 
Ruckstand, dem dnrch Digeriren mit Sodaliisung eine Saure entzogen 
wird, die diirch Analyse, Schmelzpunkt und durch das charakte- 
ristische Pikrat als die MethylindolessigJaure charakterisirt wird, 
welche E. F i s c h e r I )  aus Phenylhydrazinlavulinsaureather durch 
Schmelzen rnit Cblorzink gewann. Die SBure entsteht bei der 
Reduction nur in  geringen Mengen neben vie1 Harz,  Anilin und 
Am moniak. 

D a  nun, wie E. F i s c h e r  2, gezeigt hat ,  die Umwandlung des 
Phenylhydrazinlavulinsaureathers in Methylindolessigsaure auch durch 
Zinnchlortir bewirkt werden kann, so liegt es nahe anzunehmen, dass 
bei obigem Reductionsvorgang zunachst durch Aufnahme von zwei 
Atomen Wasseratoff Phenylhydrazinlavulinsaure entsteht, die dann 
durch die condensirende Wirkung des Zinnchloriirs in  Methylindol- 
essigsaure iibergeht. Darnach darf man wohl annehmen, dass der 
Korper aus Bromlavulinsaureather und Phenylhydrazin eine analoge 
Constitution wie die Phenylhydrazinlavulinsaure besitzt , namlich 
folgende: 

CH3C. C H :  C H .  C O O .  C2H5 

N 
NH. C ~ H ,  

wonach er als Phenylhydrazioacetylacrylsaureather zu bezeichnen ware. 
Aus diesem Aether lasst sich durch Verseifen mit alkoholischem 

Kali leicht die entsprechende Saure gewinnen. Sie krystallisirt aus 
Sprit in prachtvollen, glanzenden , derben, dunkelgelben Krystallen, 
die bei 157O unter Aufschaumen schmelzen. Die Analyse ergab 
N = 13.57 pCt., wahrend die Formel C11HlaOaNa einen Gehalt von 
13.77 pCt. Stickstoff verlangt. 

Aus Chlorlavulinsaureather und Phenylhydrazin entstehen gleich- 
zeitig zwei verschiedene Kiirper, die beide nicht den Charakter ron  
Azokorpern besitzen. 

Der  eine ist in Alkohol ziemlich leicht liislich und krystallisirt 
in Nadeln, die bei 1230 schmelzen. Der  andere ist in Alkohol kaum 
loslich nnd schmilzt erst bei 2050 unter Gasentwicklung. Er kry- 
stallisirt ebenfalls in Nadeln. 

I) Ann. Chem. Pharm. 236, 145. 
2, Ann. Chem. Pharm. 236, 121. 
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Ich habe von demselben nur  eine Stickstoff bestimmung ausgefiihrt, 

N = 16.3 pCt. Dies stirnmt auf die Formel C l ~ H 2 ~ R ~ O ~ ,  welche 

Die Constitution des Kijrpers ist wahrscheinlich folgende: 

welche ergab : 

verlangt N = 16.47 pCt. 

C H j .  C -~ - C H . C H 2 . C O O C 2 H S  
K XH 
& H ~ .  K H  N H .  C ~ H ~  

Es findet hier also eine directe Einwirkung des Phenylhydrazins 
auf das Chlor statt, ghnlich wie bei der von N a s t r o g e l  *) stadirten 
Einwirkung von Phenylhydrazin anf Dibrombrenztraubensaure, welche 
zii dern Kiirper 

CH=K2H.  C,,H, 
C -  NaH.CgH5 
COOH 

fiihrt. 
Erhalten wurden die beiden erwahnten Kiirper durch die Ein- 

wirkung von 1 Molekiil (6.5 g )  Chlorliivulinslureather auf etwas mehr 
als 2 Molekiile (8 g statt 7.3 g) Phenylhydrazin nach demselben Ver- 
fahren wie beim Broml~irul ins~urel ther .  

I3 1-0 m b e n  z o y 1 e s s i g5i t h e r u n d P h e n  J- 1 h y d r az i n. 

Ueber Br.omhenzoylessig~ther finden sich in der Literatur noch 
keine Angaben. Ich liess ZLI 1 Molekiil Henzoylessigather in atherischer 
Liisung 1 Molekul Brom troplen, wlhrend die Fliissigkeit mit Eis  
gekiihlt wurde. Das Brom verschwand rasch und es entwich reichlich 
Bromwasserstoff, als der Aether verdunstet wurde. Das farblose, zah- 
fliissige Product wurde im Vacuum iiber Kalk von Bromwasserstoff 
hefreit und dann 1 Molekiil desselben mit 2 Molekiilen Phenylhydraein 
in Reaction gebracht. 

Es entstehen wii.der zwri Kiirper, die sich dnrch ihre Liielichkeit 
in Alkohol unt~rscheiden. Der eine, leicht liisliche scheidet sich aus 
Alkohol als gelbes J'ulrer oder iii gelben Krusten ab. Er schmilzt 
bei 130- 1320. 

Der  andere schwerliisliche Kiirper ist ziegelroth gefiirbt und 
krystallisirt in Nadeln, die bei 165 0 schmelzen. 

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

I) N as  t v o  g el, Dissertation. Wiirzbnrg 1 S87. 
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B r o m  a c e t o p  h e  n o n  u n d P h e n  y 1 h y d r a  z i n. 

Die friiher l) ausgesprochene Vermuthung, es  wiirde der von H e s s a )  
aus Bromacetophenon und Phenylhydrazin erhaltene gelbe K6rper von 
der Formel C14 HI2 Na sich durch dchwefelwasserstoff reduciren lassen, 
ha t  sich nicht bestatigt. 

D i b r o m a c e t o p h e n o n  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Lasst man 1 Molekiil (5 .34 g )  des Ketons mit 4 Molekiilen (8.6 g) 

Phenylhydrazin zwei Tage bei gewiihnlicher Temperatur in absolut 
alkoholischer LBsung stehen, so ist die Umsetzung beider vollendet. 

Die ausgeschiedenen Krystalle werden filtrirt, getrocknet, fein 
zerrieben, mit Wasser ausgezogen und der Ruckstand aus Alkohol 
oder Xylol umkrystallisirt. Man erhalt kurze prismatische Krystalle 
von intensiv gelber Farbe, die bei 148O schmelzen. Sie enthalten 
17.7 1 pCt. Stickstoff entsprechend der Formel Cz0 Hla Nq, welche fordert 
N = 17.83 pCt. 

CsHgCOCHBrz + 4CsHgNz = CzoHlsNz + 2CgH8N2, H B r  + HzO. 
Die Constitution kann nicht wohl anders als durch die folgende 

Formel wiedergegeben werden : 

Sie entstehen nach der Gleichung: 

N . N H . C s H 5  
CsH5. C . CH : N . N H  . CsH5. 

Auch dieser KBrper erwies sich der Reduction unzuganglich. 

C h l o r  a c e  t o n un  d P h e n  y 1 h y d r a  z in .  

Diese beiden Substanzen wirken mit grosser Heftigkeit aufeinander 
ein und es entstehen, wenn nicht qanz 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 erhalt man in kurzer Zeit 
und in vorziiglicher Ausbeute ein ganz reines Product. 

Man 16st in dem fiinf- bis sechsfachen Volumen absoluten Alkohols 
3 Molekiile (18 g )  Phenylhydrazin und kiihlt diese LBsung in einer 
Kaltemischung auf -16O bis -180 ab;  dazu lasst man eine auf die- 
selbe Temperatur abgekiihlte Mischung von 1 Molekiil ( 5  g) Chlor- 
aceton und dem fiinf- bis sechsfachen Volum absoluten Alkohols unter 
bestandigem sehr raschen Umriihren aus einem Tropftrichter schnell 
zulaufen, so zwar, dass die beiden Fliissigkeiten vollstandig gemischt 

'1 Diese Berichte XX, 2751. 
a) Ann. Chem. Pharm. 232, 234. 
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sind, ehe eine Ausscheidung von Krystalleu beginnt. Nach etwa einer 
Minute erstarrt das ganze zu einer gelben Krystallmasse. Man lasst 
noch eine Viertelstunde in der Kaltemischung stehen nnd saugt dann 
mit der Pumpe ab. Das Filtrat iiberlasst 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- 
deutliche, schwach gelbe Krystalle erhalt, die bei 157-158 O schmelzen. 

N 21.54 pCt. 
C 72.42 * 
H 6.83 )) 

Die Analyse ergab: 

Daraus berechnet sich die Formel: ClzH13hT3, welche verlangt: 
N 21.10 pCt. 
C 72.37 
H 6.53 )) 

Wie sich aus der Formel der Acetylverbindung der Substanz 
ergiebt, wird die Moleculargriisse durch die Formel C2.iH26 NG Bus- 
gedriick t. 

D e r  Vorgang bei der Entstehung dieses eigenthiimlich zusammen- 
gesetzten KBrpers ist daher folgender: 

4 C H 3 C O C H z C 1  + 6CgHsNz = C ~ ~ E I Z ~ N ~  4- 4HaO 
+ 2CeE18N2, HCI + 2CsIT5NH2, HC1. 

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 verlndert, 
durch Zinn und SalesBure wird sie reducirt, jedoch, wie es scheint, 
uriter ganzlichem Zerfall ihres Molekiiles, da nur Ammoniak und 
Anilin als Producte der Reduction nachgewiesen werden konnten. 

A c e t y 1 v e r b i n d II n g. 

Wird die vorige Verbindung kurze Zeit mit Essigsaureanhydrid 
gekocht, so geht sie in LBsung und es erstarrt nach dem Erkalten 
die Fliissigkeit sogleich zu einem Krystallbrei. Nach einmaligem 
Krystallisiren aus Alkohol erhalt man ganz schwach gelb gefarbte 
NSdelchen, die bei 220° schmelzen. 
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Gefunden Berechnet fiir C26H28Ns0 
C 70.51 70.91 pCt. 
H 6.87 6.36 B 

N 19.25 19.10 B 

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

0 x y d a t  i o n s p r o d u c t .  

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

Zur Darstellung des Oxydationsproductes iibergiesst man die 
Verbindung C24H26Ns rnit absolutem Alkohol, setzt einen Ueberschuss 
von Natriumnitritl6sung zu und sauert mit Essigsaure an. E s  entsteht 
ein brauner Korper, der in Sprit ziemlich schwer liislich ist und 
daraus in flachen, stark glanzenden, rothbraunen Nadeln krystallisirt, 
die bei 1040 schmelzen. 

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

Gefunden 
I. 11. 

C 73.09 72.70 - pct .  
H 5.58 5,73 - 
N 21.32 22.17 22.19 B 

Berechnet fiir C2.i Hzz Ns 

E s  scheint dem analysirten Korper eine kleine Menge eines 
stickstoffreicheren Korpers anzuhaften. 

Der Korper besitzt keine farbenden Eigenschaften. In  Alkohol 
lost er sich mit tiefrother Farbe, die durch Zusatz von concentrirter Salz- 
saure in hellgelb iibergeht. Durch Schwefelammonium wird er momentan 
reducirt. E r  diirfte jedenfalls der Klasse der Azokijrper angehoren. 

Die weitere Untersuchung wird wohl zii einem naheren Einblick 
in die Constitution dieses Korpers fiihren. 

Miinchen, im Juli 1888. 


