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Verbindung, deren erst mebrere zusammengefasst sich zu Schlnssfol-
gerungen beziiglich der Constitution verwerthen lassen?

Und was soll man erst dazu sagen, dass Hr, Wallach (S. 926)
der refractometrischen Methode zum Vorwarf macht, dass sie nur fir
reine Substanzen anwendbar sei, oder gar (es klingt kaum glaublich)
nur wenn die empirische Formel nicht zweifelhaft ist und es z. B.
nicht unsicher sei, ob CsHys .oder CgHjg oder ein Gemenge beider
vorliege!). Waram verlangt er denn nicht auch gleich, dass diese
Methode die Atomgruppirung eines Kérpers nachweise, noch ebe
dessen qualitative Zusammensetzung bekannt ist?

Ich babe hier einmal ausnahmsweise die Wallach’sche Polemik
Punkt fiir Punkt beleuchtet, Man wird sich hieraus ein Urtheil bilden
kénnen, ob derselben die Bezeichnung einer »wissenschaftlichen«
Kritik zukommt.

Heidelberg, im Juni 1892.

Nachschrift.

Seither bhat sich Hr. Wallach wiederum auf den Kriegspfad be-
geben, nnd zwar in einer soeben erschienenen Abhandlung (Ann. Chem.
Pharm. 269, 326), welche angeblich sehr wichtige Beitriige zur Frage
nach der Constitution des Camphers enthalten soll. Die hier erneuten
Angriffe bediirfen einer besonderen Widerlegung nicht und geben mir
somit keinen Anlass zur Fortsetzung der Discussion.

802. W. v. Miller und Rohde: Ueber Phenylhydrindon.

[ Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Konigl. Technischen
Hochschule zu Miinchen.]

(Eingegangen am 27. Juni.)

Das Phenylhydrindon entsteht durch innere Condensation von
«-Phenylbydrozimmtsiure:

H H
oo, o B
HO Bl = B\ 0<gy, + HO.
H S ~CeHs H CO
(HO)C: O

1) Aehnliches hat Hr, Wallach auch schon bei einer friheren Polemik,
Anp. Chem. Pharm. 252, 99 (1889) vorgebracht.
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Als Condensationsmittel dient wie bei andern Hydrindonderivaten
concentrirte Schwefelsiure.

Je 10 g der getrockneten und pulverisirten Séiure wurden in 80 g
concentrirte Schwefelsiiure von 1400 eingetragen, einige Augenblicke —
bis zur Lésung — damit geschiittelt und dann die braune schidumende
Fliissigkeit auf gestossenes Eis gegossen. Die Menge des letzteren
wurde so bemessen, dass sie das Dreifache der bei der Wiederholung
des Processes insgesammt verwendeten Schwefelsiure betrug.

Die resultirende milchige Fliissigkeit scheidet das gebildete Phe-
nylhydrindon beim Stehen in weissen krystallinischen, #therldslichen
Flocken ab. Daneben ist ein Oel vorhanden, welches zum Vorschein
‘kommt, wenn man die Flissigkeit mit Aether ausschiittelt. Das Phe-
nylhydrindon geht‘dann in Losang, wihrend sich das in Aether un-
l16sliche Oel als dinne Schicht zwischen den Aether und den wiss-
rigen Theil der Fliissigkeit einschiebt. Nach einer vorlinfigen Unter-
suchung stellt dasselbe eine Sulfosiure dar, deren Hauptantheil im
wissrigen Theil der Flissigkeit geltst ist. Beim Stehen wird das Oel
allméhlich krystallinisch.

Durch Destillation der zur Entfernung saurer Bestandtheile zu-
nichst mit Soda und dann mit Wasser gewaschenen itherischen Lé-
sung erhilt man das Phenylhydrindon im Riickstand als ein dickes
gelbliches Oel, das beim Stehen zu einer fast weissen krystallinischen
Masse erstarrt. Die Ausbeute betrug im Mittel etwa 30 pCt. vom
Gewicht der angewandten Phenylhydrozimmtsiiure.

Aus heissem Alkohol krystallisirt das Phenylhydrindon in weissen,
schiefen, gut ansgebildeten Prismen, die bei 76—77¢ schmelzen. Die-
selben sind aber noch nicht rein, sondern enthalten Spuren eines
bei 238° schmelzenden Korpers, der beim Losen des Phenylhy-
drindons in Alkohol immer wieder von Neuem als weisses, eine Trii-
bung der Losung verursachendes Pulver auftritt. Schliesslich wurde
gefunden, das derselbe vollstindig zuriickbleibt, wenn man das mehr-
fach aus Alkohol umkrystallisirte Phenylhydrindon wiederholt in kal-
tem Aether l16st. Nach Schmelzpunkt und Eigenschaften ist das Pro-
duct jdentisch mit einem bei der Oxydation des Phenylhydrindons mit
Permanganat erhaltenen Ké&rper, dessen Untersuchung noch nicht zum
Abschluss gelangt ist.

Das vollstindig reine Phenylhydrindon schmilzt bei 77 — 77.5°
zu einer klaren Fliissigkeit. Wiederholt man die Schmelzpunktsbe-
stimmung mit einer schon einmal geschmolzenen Probe, so beobachtet
man gewdhnlich ein Herabsinken des Schmelzpunktes auf 65 — 6609.
Oefters aber erhilt sich der hohe Schmelzpunkt mehrmals hinter-
einander und folgt bisweilen auch wieder auf den niederen; nament-
lich wenn man die Schmelzfliissigkeit durch Beriihren mit einem Glas-
faden zu raschem Erstarren gebracht hatte. Augenscheinlich liegen
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hier ganz #hnliche Verhiltnisse vor, wie bei der Phenylhydrozimmt-
siure (vergl. oben), doch gelang es nicht, die niedrig schmelzende
Modification des Phenylhydrindons in grisserer Menge zu erhalten.
Die Analyse des Phenylhydrindons ergab:
I. Bei Anwendung von 0.1836 g iiber conc. Schwefelsiure getrockneter
Substanz 0.5802 g Kohlenssure und 0.1011 g Wasser.

II. Bei Anwendung von 0.1579 g Substanz 0.4997 g Kohlensiure und
0.0873 g Wasser.

Ber. fiir Ci5H;20 IGefundmil
C 86.54 86.15  86.31 pCt.
H 576 612  6.14 >

Das Moleculargewicht eatspricht der einfachen Formel. Dasselbe
wurde nach Raoult bestimmt.

Das Phenylhydrindon ist in Aceton, Chloroform und Benzol sehr
leicht 1dslich; etwas schwieriger, aber immerhin noch leicht in Alko-
hol und Aether. Wenig l6slich ist es in Ligroin, fast unldslich in
Petrolither. In Wasser ist es ebenfalls so gut wie unléslich und mit
Wasserddmpfen etwas fliichtig. Bei der Destillation fiir sich geht es
bei circa 3144° (uncorr.) unter theilweiser Zersetzung als ein orange-
gelbes Oel iiber, das beim Erkalten krystallinisch erstarrt und durch
Umkrystallisiren aus Alkobol einen grossen Theil des Phenylhydrin-
dons in reinem Zustande zurfickgewinnen ldsst.

Beim Erwiirmen reducirt es rasch ammoniakalische Silberlésung,
desgleichen, nur etwas weniger schnell, F ehlin g’sche Losung.

Mit verdiinnter Salpetersiure oxydirt giebt es Phtalsiure und
Benzoésiiare.

Das Hydrazon des Phenylhydrindons entsteht durch Zu-
sammenschmelzen der theoretischen Mengen der Componenten auf dem
Wasserbade. Man erhilt hierbei eine triibe, dunkelgelbe Fliissigkeit,
die nach wenigen Minuten anfingt zu erstarren und beim Riihren
rasch in eine gelbe krystallinische Masse iibergeht. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Benzol erhiilt man es in nahezu farblosen
Krystallen vom Schmelzpunkt 137 — 1389, die sich am Licht etwas
briunlich firben.

Eine Stickstoffbestimmung ergab in 0.1533 g Substanz 13.4 cem Stick-
stoff, Temp. 19°. Barom. 723 mm,

) Ber. fiir Co1 His N> Gefunden

N 9.39 9.59 pCt.

In concentrirter Schwefelsiiare 15st sich das Hydrazon mit gelber
Farbe, die auf Zusatz einer Spur Eisenchlorid dunkelvioletroth wird,
dhnlich der bekannten Kaisertinte.

Anschliessend sei hier ein Koérper erwihnt, der sich bildet, wenn
man beisse eisessigsaure Losungen von Phenylhydrindon und Phenyl-
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hydrazin mit einander vermischt. Derselbe fillt nach kurzer Zeit als
gelber krystallinischer Niederschlag aus, der durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Alkohol in fast weissen Krystallen vom Schmelz-
punkt 224 bis 226° (uncorr.) erhalten wird. Die Zusammensetzung
dieses Productes ist noch nicht ermittelr.

Ein hochst interessantes Verhalten zeigt das Phenylhydrindon,
wenn man es in itherischer Ldsung mit Natronlauge schiittelt. Hier-
bei wird es theils aufgespalten unter Bildung der uoch die gleiche
Zahl Kohlenstoffatome enthaltenden g -Desoxybenzoinorthocarbonsiure
von Gabriel: 1)

H H
/"\ - AR
H OB  +mo0+0,=H" | (O + H,0,
H. A W7\C<CGH5 H\_/\ CO.CsH
H CO H coou

theils erfihrt es eine Oxydation zu einem Oxyphenylhydrindon, dem
wahrscheinlich die Coustitution:
H

SN
H - CHzOH zukommt,

B\ A C<Gm,
H cCO
Der Versuch wurde in der Weise geleitet, dass eine verdiinate
Losung von Phenylhydrindon in Aether mit immer neuen Portionen
Natronlange so lange geschiittelt wurde, als dieselben beim Ueber-
séttigen mit Salzsiure noch getriibt wurden. Bei einer Lésung von
10 g Phenylhydrindon war das pach etwa 7maligem Ausschiitteln mit
je 50 g einer 10 procentigen Natronlauge der Fall. Jede einzelue
Ausschiittelung hatte 1—32 Stunden gedauert. Ist der Process beendet,
so wischt man die gelblich 2) gefirbte Aetherldsung einige Male mit
Wasser und destillirt dann den Aether ab. Die zariickbleibende, na-
mentlich in der Randkrystallisation durch eine orangegelbe Verunrei-
nigung gefirbte Krystullmasse ist durch Waschen wmit Aether, in dem
sie schwer l6slich ist, leicht vollkommen farblos zu erhalten. Durch
langsames Verdunsten einer &therischen Losung gewinnt man sie in
schén ausgebildeten sechsseitigen Tifelchen vom Schmelzpunkt 1299,
Die Apalyse des Productes ergab:
I. Bei Anwendung von 0.2773 g iiber conc. Schwefelsiure getrockneter
Substanz 0.8157 g Kohlensiure und 0.1440 g Wasser.
II. Bei Anwendung von 0.2804 g 0.8199 g Kohlensiure und 0.1438 g

Wasser.

) Gabriel, diese Berichte XVIII, 2447.
%) Die Gelbfarbung tritt sofort ein, sowie man Natronlauge zur Lasung
des Phenylhydrindons in Aether bringt.
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Ber. fiir C15 Hys Oy IGefunderIlL
C 8035 80.24  79.74 pCt.
H 53 576 570 »

Fir die Avuffassung der Verbindung als ein hydroxylirtes Phe-
nylhydrindon ist entscheidend die Acetylirbarkeit der Verbindung.
Fir die Annahme des Hydroxyls im Fiinfring spricht der neutrale
Charakter der Hydroxylgruppe im Gegensatz zu einem FPhenolhy-
droxyl. Die Verbindung liefert endlich ein Hydrazon, also ist die
Ketongrappe noch darin enthalten.

Ob der Verbindung die Formel:

H H
H \—CH 8/ —CH(OR)
H’ | loom oder: H, | ol zukommt,
NNV <ceR, N U SCeH;
H CO H CO

ist vorliufig nicht entschieden; mit Riicksicht auf die leichte Hydroxy-
lirbarkeit eines tertiiren Wasserstoffatomes 1) wird man aber bis auf
Weiteres wohl der ersten Formel den Vorzug geben diirfen.

Bemerkt sei noch, dass dieselbe Verbindung auch bei der Oxy-
dation des Phenylhydrindons mit Permanganat erhalten wurde, aller-
dings in dusserst geringen Mengen.

Das Hydrazon des Oxyphenylhydrindons wurde wie das
des Phenylhydrindons durch Zusammenschmelzen der theoretischen
Mengen der Componenten auf dem Wasserbade dargestellt. Man er-
hiilt hierbei zundchst eine gelbe, etwas griinstichige Fliissigheit, die
beim weiteren Erhitzen immer mehr gelb wird und schliesslich durch
Orauge in Rothorang: iibergeht. Gleichzeitiz wird die Fliissigkeit
immer dicker und erstarrt schliesslich zu einem krystallinischen Brei.
Durch mehrfaches Umkrystallisiren des Productes aus Alkohol wurden
schone gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 160° erhalten,

Eine Stickstoffbestimmung ergab in 0.1443 g Substanz 12.5 cem Stickstoff.
Temperatur 220. Barom. 723 mm. .

Ber. fir Ca1NoOBis Gefunden
N 8.91 9.37 pCt.

Trigt man das Hydrazon in concentrirte Schwefelsiure ein, so
firbt sich diese zundichst schén veilchenfarbig und wird auf Zusatz
einer Spur Eisenchlorid prachtvoll blau. Liisst man die Lésung in
Schwefelsiure einige Zeit stehen, so wird sie bordeauxroth und giebt
dann mit Eisenchlorid eine blaugriine Firbung.

) R. Meyer, Ann. Chem. Pharm. 220, 56 und fi. W. v. Miller, diese
Berichte X, 2036; XTI, 1526 und 2216; XII, 1542 und 1544, Liebermann,
dieso Berichte XIV, 452; Ladenburg und Righeimer, diese Berichte XIIT,
373; Fittig und Bredt. diese Berichte XIII, 743 etc.
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Das Acetylderivat warde erbalten, indem 1g Oxyphenyl-
hydrindon mit 5 g frisch geschmolzenem essigsaurem Natron und 8 g
Essigsiureanhydrid im Schwefelsdurebad 4 Stunden auf ca. 1400 erhitat
wurde. Trigt man nach dem Erkalten die resultirende, von einer
briunlichen Fliissigkeit durchtriinkte Krystallmasse in Wasser ein,
80 geht das essigsaure Natron und das Essigsiureanhydrid in Losung,
wihrend die gebildete Acetylverbindung als brdunlicher, sandig kry-
stallinischer K&rper zur Ausscheidung kommt. Durch Umkrystallisiren
ans Alkohol kann dieselbe leicht rein in farblosen Krystallen erhalten
werden und schmilzt dann constant bei 1679 Die Ausbeute ist quan-
titativ.

Die Analyse bezengte, dass die Acetylverbindung vorlag:

0.1805 g der {iber concentrirter Schwefelsiure getrockneten Substanz gaben
0.5070 g Kohlensiure und 0.0926 g Wasser.

Ber. fiir Ci703H;y Gefunden
C 76.69 76.60 pCt.
H 5.26 5.70 »

Eine weitere Untersuchung des als Ringalkohol ein besonderes
Interesse beanspruchenden Oxyphenylbydrindons konnte vorldafig
wegen Mangel an Material nicht vorgenommen werden.

Interessant wire insbesondere die Einwirkung wasserabspaltender

H
7N ____CH
Mittel, da man so vielleicht zum Phenylindon: | o
\\- e C . CGH{)
~ NS
H CO

gelangen konnte.

Die neben dem Oxyphenylhydrindon entstehende g - Desoxyben-
zoinorthocarbonstiure erhdlt man beim Uebersiittigen der zur Spal-
tung resp. Oxydation des Phenylhydrindons verwendeten Natronlauge.
Die hierbei ausfallende S#dure verdichtet sich beim Schiitteln der
Flissigkeit zu krystallinischen Flocken. Abfiltrirt, gewaschen und aus
verdiinotem Alkohol mehreremals umkrystallirt, erhilt man sie in
feinen weissen Nadeln, die bei raschem Erhitzen unter vorheriger
Sinterung bei 169—170° schmelzen. Einige Grade iiber den Schmelz-
punkt erhitzt zersetzt sich die Siure unter Aufsteigen der Schmelzfliis-
sigkeit.

Die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab bei
Anwendung von 0.2190 g Substanz 0.6024 g Kohlensdure und 0.1045 g Wasser.

Ber. fiir C;oHgO5 Gefunden
C 75.00 75.01 pCt.
H 5.00 5.30 »

Dass in der Sdure wirklich die g-Desoxybenzoinorthocarbonsiure
von Gabriel (Schmelzpunkt 162—1639) vorliegt, wurde bewiesen
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durch Ueberfiihrung derselben in die §-Toluylenhydratorthocarbonséure
resp. deren Lacton.

3.3 g der reinen Siure wurden mit 100 g Wasser iibergossen und
dann unter Kiihlung 50 g 3—4 procentiges Natriumamalgam einge-
tragen. Die Reactionsfliissigkeit wurde anfinglich &fters umge-
schiittelt, dann blieb sie iiber Nacht stehen. Am niichsten Morgen
wurde eine kleine Probe abfiltrirt und mit Salzsdure iibersittigt. Es
entstand sofort eine starke Triibung, die sich zu einem weissen Harz
verdichtete. Aus Alkohol konnte dasselbe in Blittchen erhalten
werden, die theilweise bei 127—1289, theilweise — besonders wobl
ansgebildete Krystalle aus der Miite der Krystallisation — erst bei
130° unter Wasserabspaltung schmolzen. Nach dieser vorldufigen, die
Bildung von fB-Toluylenhydratorthocarbonsiure (vgl. Gabriel, 1. c.)
ausser Zweifel stellenden Untersuchung wurde nun die Gesammtmenge
der Reductionsflissigkeit mit Salzsiure versetzt. Die wiederum harzig
(vgl. oben) ausfallende S#ure wurde diesmal aus verdiinntem Alkohol
zup#chst als Oel erhalten; beim Reiben mit einem Glasstab erstarrte
dasselbe aber alsbald zu einer weissen krystallinischen Masse.

Da die Siure nach Gabriel lactonfrei nicht zu erhalten ist, so
wurde von einer Analyse derselben abgesehen und direct zur Dar-
stellung des Lactons geschritten.

Dasselbe entsteht, wie Gabriel (l. ¢.) gezeigt hat, wenn man
die Siure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt. Sie wurde also in einem
Reagensrohr im Schwefelsiurebade einige Grade iber ihren Schmelz-
punkt bis zum Nachlassen des Aufschiiumens erhitzt. Unter Wasser-
abspaltung entstand hierbei eine gelbliche Schmelze, die beim Erkalten
zundchst in einen dicken S8yrup iiberging, bei einigem Reiben mit einem
Glasstabe aber villig krystallinisch erstarrte. Beim Umkrystallisiren
der Masse aus Alkohol wurden keilformige, zu conc. Warzen vereinigte
farblose Krystalle erhalten, die bei 89—90° schmolzen. Da Gabriel
fiir das Lacton der $-Toluylenhydratorthocarbonsiure denselben Schmelz-
punkt gefunden hat, so war bei dem sonstigen Verhalten des Kdrpers
eine Identitit mit diesem Lacton zweifellos, Die Analyse bestitigte
denn auch die Identitit vollends.

0.2281 g der &ber concentrirter Schwefelsdure getrockneten Substanz gaben
0.6737 g Kohlensiure und 0.1139 g Wasser.

Ber. fiir CisH1202 i Gefunden
C 80.35 80.55 pCt.
H 5.35 5.54 »

In Ammoniak 1ést sich das Lacton selbst beim Kochen nicht
auf; in fixen Alkalien vollstindig erst bei lingerem Kochen. Ueber-
siittigt man die alkalische Lésung mit Salzséure, so fillt die 8-Toluylen-
hydratorthocarbonsiure in Form des oben beschriebenen weissen Harzes,
das durch Reiben krystallinisch wird. Stets ist aber der Siure, wie
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schon Gabriel hervorhebt, eine gewisse Menge Lacton beigemischt
denn beim Bebandeln mit Ammoniak ist die aunsgefillte Sinre immer
nur partiell in Lésung zu bringen.

Die Oxydation des Phenylhydrindons mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Fliissigkeit lieferte ausser mehreren Sduren, unter denen
Phtalsiiure und Benzoésiure nachgewiesen werden kounnten, Spuren
von Oxyphenylhydrindon (Schmelzpunkt 1299), den neben Phenyl-
hydrindon entstehenden, oben erwihnten Koérper vom Schmelzpunkt
238° und ein drittes Product vom Schmelzpunkt 191Y, das beim Er-
hitzen iiber seinen Schmelzpunkt in den vorhergehenden Kérper iiber-
zugehen scheint.

Die Untersuchung iiber die Zusammensetzung resp. Censtitution
dieser Verbindungen ist im Gange.

303. Young: Ueber die Condensation der drei isomeren
B;-Methylhydrozimmtsiuren zu den entsprechenden
Methylhydrindonen.

(Eingegangen am 27. Juni.)

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der K¢nigl. techn. Hochschule zu Miinchen.}

W. v. Miller und Rohde!) haben gezeigt, welche Bedingungen
erfiillt sein miissen, damit die Hydrozimmtsdure, beziehungsweise ihre
Derivate zur Indonbildung befihigt sind.

Die Hydrozimmtsiure selbst eignet sich hierzu nicht, sie muss
vielmebr in geeigneter Weise substituirt sein.

Wenn beispielsweise die Hydrozimmtsiure in der a-Stelle der
Scitenkette einen Substituenten hat, wie etwa ein Methy! oder Phenyl,
8o findet die gewiinschte Condensation statt! Fehlt ein solcher Sub-
stituent in der Seitenkette, so muss dafiir im Benzolkern ein Element
oder Radical sein. Das Merkwiirdige hierbei ist, dass die Amido-
gruppe bei dieser Sidure kein geeigneter Substituent ist, wihrend sie
bei den substituirten Hydrozimmt-Aldehyden sich als einziger Sub-
stituent erweist, der die Indonbildung ermoglicht.

Dagegen eignen sich bei der Hydrozimmtsiiure im Gegensatz zu
den Aldehyden als Substituenten die Halogene, Cl und Br und auch
die Alkyle, wie beispielsweise Methyl.

So giebt die m-Methylhydrozimmtsiure, wie ich schon in einer
friiheren Mittheilung?) berichtet habe, bei der Condensation mit Schwe-

) Diese Berichte XXIII, 1887. 2) Diese Berichte XXIII, 1897.





