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Verbindung, deren erst mehrere zusammengefasst sich zu Schlnssfol- 
gerungm bvziiglich der constitution verwertben lassen? 

U:id was soll man erst dazu sngen, dass Hr. W a l l a c h  (S. 926) 
der rrfractometrischen Methode zum Vorworf macht, dass sie nur  fiir 
reine Substrtnzen anwendbar sei, oder gar (es klingt kaum glaublich) 
nur wenn die empirische Fwmel  nicht zweifelhaft ist und es z. B. 
Iiicht unsicher sei, ob CeH14 .oder C S H I ~  oder ein Gemenge beider 
vorliege’). Warum verlangt er denn nicht auch gleich, dass dieee 
Methode die Atomgruppirung eines Kijrpers nachweise, noch ehe 
dessen qualitative Zusammensetzung bekannt ist? 

Irh babe hier einmal ausnahmsweise die Wal lach’sche  Polemik 
Punkt  fiir Punkt belruchtet. Man wird sich hieraus, ein Urtheil bilden 
konnen , o b  dersel ben die Bezeicbnung einer B wissenschaftlichenc 
Kritik zukomrnt. 

H e i d e l b e r g ,  im  J u n i  1852. 

N a c h s c h r i f t .  
Seither bat sich Hr. W a l l a c h  wiederum auf den Kriegspfad be- 

geben, und zwar in einrr eoeben erschienenen A bhandlung (Ann. Chem. 
Pharm. 269, 326), welche angeblich sehr wichtige Beitriige zur Frage 
nacb der Constitution des Carnphars enthalten soll. Die bier erneuten 
Angriffe bediirfen einer besouderen Widerlrgung nicht und geben mir 
somit keinen Aulass zur Fortsetzung der Discussion. 

302. W. v. Miller und Rohde: Ueber Phenylhydrindon. 
[ Mittheilung nus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. Technischen 

Hochschule zu hl ii n ch en.] 
(Eingegangen am 27. J’uni.) 

Das Phenylhydrindon entsteht durch innere Condensation von 
a- Phenplbgdrozimmts~ure: 

H H 

( H 0 ) C  : 0 

1) Aehnliches hat Hr. Wal lach  auch schon bei einer fraheren Polemik, 
Ann. Chem. Pharm. 252, 99 (1889) vorgebracht. 
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Als Condensationsmittel dient wie bei andern Hydrindonderivaten 
concentrirte Schwefelsaure. 

Je  10 g der  getrockneten und pulverisirten Saure wurden in 80 g 
concentrirte Schwefelsaure von 140 eingetragen, einige Augenblicke - 
bis zur Liisung - damit geschiittelt und dann die braune schaiimende 
Fliissigkeit auf gestossenes Eis  gegossen. Die Menge des letzteren 
wurde so bemessen, dass sie das Dreifache der bei der Wiederholung 
des Processes insgesammt verwendeten Schwefelsaure betrug. 

Die resultirende milchige Fliissigkeit scheidet das  gebildete Phe- 
nylhydrindon beim Stehen in weissen krystallinischen, atherliislichen 
Flocken ab. Daneben ist ein Oel vorhanden, welches zum Vorschein 
kommt, wenn manS die Fliissigkeit mit Aether ausschiittelt. Das Phe- 
nylhydrindon geht dann in Liisung, wahrend sich das in Aether un- 
lijsliche Oel als diinne Schicht zwischen den Aether und den wlss- 
rigen Theil der Fliissigkeit einschiebt. Naeh einer vorlaufigen Unter- 
suchung stellt dasselbe eine Sulfosaure dar ,  deren Hauptantheil im 
wgssrigen Theil der Fliissigkeit geliist ist. Beim Stehen wird das Oel 
allmahlich krystallinisch. 

Durch Destillation der zur Entfernung saurer Bestandtheile zu- 
nachst mit Soda und dann mit Wasser gewaschenen atherischen Lij- 
sung erhalt man das  Phenylhydrindon im Riickstand als ein dickes 
gelbliches Oel, das  beim Stehen zu einer fast weissen krystallinischen 
Masse erstarrt. Die Busbeute betrug im Mittel etwa 30 pCt. ooni 
Gewicht der angewandten Phenylhydrozimmtsaure. 

AIM heissem Alkohol krystallisirt das Phenylhydrindon in weissen, 
schiefen, gut ausgebildeten Prismen, die bei 76-770 schmelzen. Die- 
selben sind aber  noch nicht rein, sondern enthalten Spuren eines 
bei 238O schmelzenden Kijrpers, der beim Losen des Phenylhy- 
drindons in hlkohol immer wieder von Neuem als  weisses, eine Trii- 
bung der LSsung rerursachendes Pulver auftritt. Schliesslich wurde 
gefunden, das derselbe vollstandig zuriickbleibt, wenn man das  mehr- 
facb aus Alkohol umkrystalliairte Phenylhydrindon wiederholt in kal- 
tem Aether lest. Nach Schmelzpunkt und Eigenschaften ist das Pro- 
duct identisch mit einem bei der Oxydation des Phenylhydrindons mit 
Permanganat erhaltenen Kiirper, dessen Untersuchung noch nicht zum 
Abschluss gelangt ist. 

Das vollstiindig reine Phenylhydrindon schmilzt bei 73 - 77.50 
zu einer klaren Fliissigkeit. Wiederholt man die Schmelzpunktsbe- 
stimmung mit einer schon einmal geschmolzenen Probe, so beobachtet 
man gew8hnlich ein Herabsinken des Schmelzpunktes auf 65 - 660.  
Oefters aber erhalt 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 Glaa- 
faden zu raschem Erstarren gebracht hatte. Augenscheinlich liegen 
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hier ganz iihnliche Verhiiltnisse vor, wie bei der Phenylhydrozimmt- 
saure (vergl. oben), doch gelang 8s nicht, die niedrig schmelzende 
Modification des Phenylhydrindone in grbsserer Menge zu erhalten. 

Die Analyse des Phenylhydrindons ergab: 
I. Bei Anwendung von 0.1836 g iiber conc. Schwefelsiiure getrockneter 

11. Bei Anwendung von 0.1579 g Substanz 0.4997 g Kohlensiiure und 
Snbstanz 0.5802 g Kohlensiiure und 0.101 1 g Wasser. 

0.0873 g Waaser. 
Gefundeu 

T. 11. Ber. fiir &.Hl*O 
C 86.54 
H 5.76 

86.18 86.31 pCt. 
6.12 6.14 n 

Das Moleculargewicht entspricht der einfachen Formel. DaEiselbe 
wurde nach R a o u 1 t bestimmt. 

Daa Phenylhpdrindon ist in Aceton, Chloroform und Benzol sehr 
leicht liislich; etwas schwieriger, aber  immerhin noch leicht in Alko- 
hol nnd Aether. Wenig lbslich ist es in Ligroi'n, fast unliislich in 
Petrolather. I n  Wasser ist es ebenfalls so gut wie unliislich und mit 
Wasserdampfen etwas Biichtig. Bei der Destillation fiir sich geht es 
bei circa 344O (uncorr.) unter theilweiser Zersetsung als ein orange- 
gelbes Oel iiber, das beim Erkillten krystallinisch erstarrt und durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol einen grossen Theil des Phenylhydrin- 
dons in reineni Zustande zuriickgewinnen llsst. 

Beim Erwarmen reducirt es rasch ammoniakalische Silberliisung, 
desgleichen, nur etwas weniger schnell, F e h 1 i n g'sche Liisuog. 

Mit verdiinnter Salpeterslure oxydirt giebt es Phtalsaure und 
BenzoGsBure. 

Das H y d r a z o n  d e s  P h e n y l h y d r i n d o n s  entsteht durch Zu- 
sammenschmelzen der theoretischen Mengen der Componenten auf dem 
Wasserbade. Man erhiilt hierbei eine t r i b e ,  dunkelgelbe Fliissigkeit, 
die nach wenigen Minuten anfangt zu erstarren und beim Riihren 
rasch in eine gelbe krystallinische Masse iibergeht. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Benzol e rh l l t  man es in nahezu farblosen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 137 - 1380, die sich am Licht etwas 
briiunlich fiirben. 

stoff, Temp. 19". Barom. 723 mm. 
Ber. fiir C P I H I ~ N ~  Gefunden 

Eine Stickstoffbestimmung ergab in 0.1533 g Snhstanz 13.6 ccm Stick- 

N 9.39 9.59 pc t .  
I n  concentrirter Schwefelsaure liist sich das  Hydrazon mit gelber 

Farbe, die auf Zusatz einer Spur Eisenchlorid dunkelvioletroth wird, 
iihnlich der bekannten Kaisertinte. 

Anschlieeeend sei hier ein Kiirper erwihnt, der sich bildet, wenn 
man heisse eisessigsaure Liisungen von Phenylhydrindon und Phenyl- 
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hydrazin niit einander vermischt. Dereelbe fallt nach liurzer Zeit als 
gelber krystallinischer Niederschlag aus , der durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Alkohol in fast weissen Krystallen voni Schmelz- 
punkt 224 bis 2’260 (uncorr.) erhslten wird. Die Zusammensetzung 
dieaes Productes ist noch nicht ermittelr. 

Ein h6chst interessantes Verhalten zeigt das Phenylhydrindon, 
wcwn man es in atherischer Lijsung init Natronlauge schuttelt. Hier- 
bvi wird es thrils aufgespalten unter Bildung der noch die gleiohe 
Zahl Kohlenstoffatome enthaltenden p’ -Desoxybenz~~~nc~rtl~ocarbonsao~e 
ron G a b r i e l :  1) 

H H 

I 1 j cHzH + H ~ o + o ~ =  H ” ‘ l  lCH2 I + H20, 
H/ ‘-- 

H \ / I \  CO . CS Hj 
\ / “ ‘ p < C g H 5  
H CO H COOH 

theils erfahrt es eine Oxydation zu einem Oxyphenylhydrindon , dern 
wahrscheinlich die Constitution: 

H 
,\ 

Hf \--CH 2 OH zukoninit. I 
H\/\ , ,*!C<C6H, 

H CO 
Der Versuch wurde in der Weise geleitet, daes eine verdunnte 

Liisung von Phenylhydrindon i n  Aettier mit immer neuen Portionen 
Natronlauge so lange geschuttelt wurdt!, als dieselben beim Ueber- 
sattigan mit Salzsaure noch getriibt wurden. Hei eiuer Losang von 
10 g Phenylhydrindon war das  nach etwa 7 maligem Ausschiittelm mit 
j e  50 g einer 10 procentigen Natronlauge der Fall. Jede  einzalne 
Ausschiittplung hatte 1-2 Stunden gedauert. 1st der Process beendet, 
so wascht inan die gelblich a )  gefarirbte Aetherlo~iing einige Male mit 
Wassex- und destillirt dann den Aether ab. Die zuriickbleibende, na- 
mentlich in der Randkrystallisation durch eine orangegelbe Verunrei- 
nigung gefdrbte Krystullmasse ist durch Waschen tnit Aether, in dem 
sie scbwer lijslich ist, leicht vollkommen farldos zu erhalten. Durch 
langsames Verdunsten einer atherischeri Liisung gewinnt man sie in 
schijn ausgebildeten sechsseitigen Tafelchrn vom Schrnelzpunkt 1.190. 

Die Analyse des Productes ergcrb: 
1. Bei Anwendung von 0.2773 g iiber conc. SchwefelsBure getrockneter 

Substaoz 0.8157 g Kohlenssure und 0.1440 g Wasser. 
11. Bei Amyendung von 0.2504 p; 0.8199 g Kohlensiiure und 0.1435 g 

Wasser. 

I) 
9 Die Gelbfiirbung tritt sofort ein, sowie man Natronlauge zur  Lasung 

G a b r i e 1, diese Berichte XVIII, 9447. 

des Phenylhydrindons in Aether bringt. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C I ~ H I ~ O ~  

C 80.35 80.24 70.74 pCt. 
H 5.35 5.76 5.70 * 

Fur die hnffassung der Verbindong als ein hydroxylirtes Phe-  
nylhydrindon ist entscheidend die hcetylirbarkeit der Verbindung. 
Fzr die Annahme des Hydroxyls im Fiinfring spricht der neutrale 
Charakter der Hydroxylgruppe im Gegensatz zu einem Phenolhy- 
droxyl. Die Verbindung liefert endlich ein Hydrazon, also ist die 
Ketongrnppe noch darin enthalten. 

Ob der Verbindung die Formel: 
H H 

ist vorliiufig nicht entschieden; mit Riicksicht auf die leichte Hpdroxy- 
lirbarkeit eines tertiaren Wasserstoffatomes 1 ) wird man aber  bia auf 
Weiteres wobl der erptpn Formel den Vorzug gpben diirfen. 

Bemerkt sei noch, dass dieselbe Verbindung auch bei der  Oxy- 
dirtion drs  Phenylhydrindons mit Permanganat erhalten wurde, aller- 
dings in  ausserst geringen Mengen. 

Das  H y d r a z o u  d r s  O x y p h e n y l h y d r i n d o n s  wurde wie das  
des Phenylbydrindons durch Zusamm~nschmelzeo der  theoretischeo 
hlengeii der Cnmponeriten iruf dem Wasserbade dargestellt. Man er- 
hiilt hierbei zunactist eine gelbe, etwas griinstichige Fliissigkeit, die 
heini weiteren Erhitzeu inimer mehr gelb wird ond schliesslich durch 
Orauge in Rot t ioranp iibergeht. Gleichzeitig wird die Fliissigkeit 
inimer dicker und  rrstarrt sctiliesslich zu einem krystallinischen Brei. 
Durch mehrfaches Umkrystallisiren des Productes a m  Alkohol wiirclen 
scbiine gelbe Krystallr vorn Pchrnelzpunkt l G O o  erhalten. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab in 0.1443 g Sohstanz 12.5 corn Stickstoff. 
Temperatur 220. Barom. 723 mm. 

Ber. fiir C3&031s Gefunden 
N 8.91 9.37 pc t .  

Tragt  man das Hydrazon in concentrirte Schwefelsaure ein, 60 

farbt sich diese zunachst schiin reilchenfarbig und wird auf zusatz 
einer Spur Eiseiictilorid prachtvoll blau. Liisst man die Losung in 
Schwefelsiiure einige Zeit stehen, so wird sie bordeauxroth und giebt 
dsnu mit Eisenchlorid eine blaugliine Fiirbung. 

R. M e g e r ,  Ann.Chem.Pbarm. 220, 56 und ff. W. v. Mille’r, diese 
Berichte X, 2036; XI, 1526 uod 2216; XII, 1542 und 1544. Liebermann,  
dieso Berichte XIV, 452; L a d e n b u r g  und Riigbeimer,  diese Berichte XIII, 
373; F i t t i g  und B r e d t .  diese Berichte XIII, 743 etc. 
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Das A c e t y l d e r i v a t  wurde erhalten, indem 1 g Oxyphenyl- 
hydrindon mit 5 g frisch geschmolzenem essigsaurem Natron und 8 g 
Essigsiiureanhydrid im SchwefelsBurebad 4 Stunden auf ca. 140O erhitzt 
wurde. Tragt  man nach dem Erkalten die resultirende, von einer 
brllunlichen Flfissigkeit durchtrankte Krystallmasse in Wasser ein, 
so geht das  essigsaure Natron und das Essigsaureanhydrid in Lijsung, 
wahrend die gebildete Acetylverbindung als briiuulicher, sandig kry- 
stallinischer KBrper zur Ausscheidung kommt. Durch Umkryatallisiren 
aue Alkohol kann dieselbe leicht rein in farblosen Krystallen erhalten 
werden und schmilzt dann constant bei 167O. Die Ausbeute ist quan- 
titatir. 

Die  Analyse bezeugte, dass die Acetylverbindong vorlag : 
0.1505 g der iiber concentrirter Schwefelsiiure getrockneten Substanz gaben 

0.5070 g Kohlensiture und 0.0926 g Wasser. 
Ber. fiir C 1 7 0 3 H ~  Gefunden 

C 76.60 76.60 pCt. 
H 5.26 5-70 B 

Cine weitere Untersuchung des als Ringalkohol ein besonderes 
h te resae  beanspruchenden Oxypbenylhydrindons konnte vorlaiufig 
wegen Mange1 an Material nicht vorgenommen werden. 

Interessant wiire insbesondere die Einwirkung wasaerabepaltender 
H 

CH 
.I---C. CsH5 

/' ', 
Mittel, da  man so vielleicht ZIIITI Phenylindon: Hi 

, \ /  
H CO 

gelangen kijnnte. 
Die neben dem Oxyphenylhydrindon entatehende $ - Desoxyben- 

zoi'northocarbonsiiure erhalt man beim Ueberslittigeii der zur Spal- 
tung resp. Oxydation des Phenylhydrindons verwendeten Natronlauge. 
Die hierbei aust'allende Sliure verdichtet sich beim Schatteln der 
Flussigkeit zu krystallinischen Flockeo. Atfiltrirt, gewaschen und aus 
verdiinntem Alkohol mehrerernals umkrystallirt, e rh l l t  man sie in 
feinen weissen Nadeln, die bei raschem Erhitzen unter vorheriger 
Sinterung bei 169- 1 i O o  schmelzen. Einige Grade fiber den Schmelz- 
punkt erhitzt zersetzt sich die S lure  unter Aufstcligen der Schrnelzfliis- 
sigkeit. 

Die Analy8e der iiber Schwefelsiture getrockneten Suhstanz ergab bei 
Anwendung yon 0.2190 g 8ubstanz 0.6024 g Kohlenskure und 0.1045 g Wasser. 

Ber. fijr CloHsOj Gefunden 

H 5.00 5.30 s 
C 75.00 75.01 pct .  

Dass in der Siiure wirklich die @-Desoxybenzoinorthocarbonsaure 
von G a b r i e l  (Schmelzpunkt 162-16:P) vorliegt, wurde bewiesen 
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durch Ueberfihrung derselben in die $-Toluylenhydratorthocarbonsiiure 
resp. deren Lacton. 

3.3 g der reinen Saure wurden mit 100 g Wasser ubergossen und 
dann unter Kiihlung 50 g 3-4 procentiges Natriumamalgam eirrge- 
tragen. Die Reactionsfliissigkeit wurde anfanglich oftera umge- 
schiittelt, dann blieb sie iiber Nacht stehen. Am nachsten Morgen 
wurde eine kleine Probe abfiltrirt und mit Salzsaure iibersattigt. Es 
entstand sofort eine starke Triibung, die sich zu einem weissen Harz 
verdichtete. Aus Alkohol konnte dasselbe in Rliittchen erhalten 
werden, die theilweise bei 1'27--128O, theilweise - besonders wohl 
ausgebildete Krystalle aus der Mitte der Erystallisation - erst bei 
130° unter Wasserabspaltung schmolzen. Nach dieser vorlaufigen, die 
Bildung ron S-Toluylenhydratorthocarbonsaure (vgl. G a b r i e l ,  1. c.) 
ausser Zweifel stellenden Untersuchung wurde nun die Gesammtmenge 
der Reductionsfliissigkeit mit Salzsaure versetzt. Die wiederum harzig 
(vgl. oben) ausfallende Siinre wurde diesmal aus verdiinntem Alkohol 
zuntichst als Oel erbalten; beim Reiben mit einem Glasstab erstarrte 
dasselbe aber alsbald zu einer weissen krystallinischen Masse. 

Da die Siiure nach G a b r i e l  lactonfrei nicht zu erhalten ist, so 
wurde von einer Analyse derselben abgesehen und direct zur Dar- 
stellung des Lactons geschritten. 

Dasselbe entsteht, wie G a b r i e l  (1. c.) gezeigt hat, wenn man 
die SBure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt. Sie wurde also in einem 
Reagensrohr im Schwefelsiiurebade einige Grade iiber ihren Schmelz- 
punkt bis zum Nachlassen des Aufschaurnens erhitzt. Unter Wasaer- 
abepaltung entstand hierbei eioe gelbliche Schmelze, die beim Erkalten 
zunachst in einen dicken Syrup uberging, bei einigem Reiben mit einem 
Glasstabe aber viiliig krystallioisch erstarrte. Beim Umkrystallisiren 
der Masse aus Alkohol wurden keilfirmige, zu conc. Warzen vereinigte 
farblose Krystalle erhalten, die bei 89-900 schmolzen. Da G a b r i e l  
f i r  das Lacton der j-Toluylenhydratorthocarbonsaure denselben Schmelz- 
punkt gefunden hat, so war bei dem sonstigen Verhalten des Kijrpers 
eine Identitiit mit dieeem Lacton zweifellos. Die Analyse bestatigte 
denn auch die Identitiit vollends. 

0.2%81 g der iiber concentrirter Schwefelskre getrockneten Substanz gaben 
0.6737 g Kohlenslure und 0.1139 g Wasser. 

Ber. fiir ClsHlaOz Gefunden 
C 80.35 80.55 pCt. 
H 5.35 5.54 B 

In Ammoniak liist sich das Lacton selbst beim Kochen nicht 
auf; in fixen Alkalien vollstandig erst bei llingerem Kochen. Ueber- 
aattigt man die alkalische Losung mit Salzsaure, so fallt die k-Toluylen- 
hydratorthocarbonsiiure in Form des oben beschriebenen weissen Harzes, 
das durch Reiben krystallinisch wird. Stets ist aber der Saure, wie 



schon G a b r i e l  hervorhebt, eine gewisse Menge Lacton heigemischt 
denn beim Bebandeln mit Ammoniak ist die ausgefallte Siinre immer 
nur partiell in LSsung zu bringen. 

Die Oxydatiori des Phenylhydrindons mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Fliissigkeit lieferte ausser mehreren Sauren, unter denen 
Phtalsaure und Benzobaure nachgewieaen werden konnten, Spuren 
von Oxyphenylhydrindon (Schmelzpunkt 129O1, den neben Phenyl- 
hydrindon entstehenden, o b w  erwlhnten Korper vom Schmelzpunkt 
238" und ein drittes Product vom Schmelzpunkt 19lU, das beim Er- 
hitzen uber seinen Schmelzpunkt in den rorhergehenden Kijrper iiber- 
znge hen schein t. 

Die Untersuchung iiber die Zusammensetzung rrsp. Constitution 
dieser Verbindungen ist im Gange. 

303. Young: Ueber die C o n d e n s e t i o n  der drei isomeren 
BS-Methylhydrozimmts%uren zu den entspreohenden 

Meth ylhy drindonen. 
(Eingegangen am 27. Juni.) 

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Konigl. techn. Hochschule zu Munchen.] 
W. v. M i l l e r  und R o h d e ' )  haberi gezeigt, welche Bedingungen 

erfiillt Bein miissen, damit die Hydrozimmtsaure, beziehungsweise ihre 
Derivate zur lndonbildung befahigt sind. 

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

Wenn beispielsweise die Hydrozimmtsaure in der a-Etelle der 
Soitenkette einen Substitilenten hat, wie etwa ein Methyl oder Phenyl, 
so findet die gewiinschte Condensation statt! Fehlt ein solcher Snb- 
stituent in der Seitenkette, so muse dafiir im Benzolkern ein Element 
oder Radical sein. Das Merkwiirdige hirrbei ist, dass die Amido- 
gruppe bei dieser S a u r c kein geeigneter Substituent ist, wahrend sie 
bci den substituirten Hydrozimmt- A 1 d e h y d e n  sich als einziger Sub- 
stituent erweist, der die Indonbildung ermoglicht. 

Dngegen eignen sich bei der Hydrozimmtsaure im Gegensatz zu 
den Aldehydeii als Substitueiiten die Halogene, C1 und Br  und auch 
die Alkyle, wie beispielsweise Methyl. 

So giebt die m-Methylhydrozimmtsaure, wie ich ecbon in einer 
friiheren Mittheilung2) berichtet habe, bei der Condensation mit Schwe- 

') Diese Berichte XXIII, 18S7. 2, Diese Berichte XXIII, 1897. 




