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Jodmethylat von Dibenzaltropinon, CgHz NO . CHsd.

Versetzt man eine concentrirte Ldsung von Dibenzaltropinon in
Benzol mit Jodmethyl, so erstarrt dieselbe bald unter guantitativer
Bildung des Jodmethylats zu einem dichten Krystallbrei. Das Jod-
methylat ist in heissem Wasser schwer 13slich, in kaltem fast unlds-
lich; es krystallisirt daraus in #usserst feinen, seidenglinzenden Na-
deln, welche bei 264—265® unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol
ist es auch bei Siedetemperatur sehr schwer ldslich, in Aether un-
loslich, in heisgsem Eisessig ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer
16slich.

Analyse: Ber. fir Cs3HaNOJ.

Procente: J 27.79.
Gef. » » 28.10, 28.02.

Das Dibenzaltropinonjodmethylat ist beim Kochen mit Alkalien
bestindiger, als Tropinonjodmethylat. Erwirmt man aber seine
wiissrige Losung mit Silberoxyd, so tritt deutlich der Geruch von
Benzaldehyd, Dihydrobenzaldehyd und Dimethylamin auf.

181. Paul C. Freer: Ueber die Constitution einiger Hydra-
zZone.
(Eingegangen am 27. Mérz.)

Vor einiger Zeit habe ich bei der Besprechung einiger Reactionen
des Natriumacetons!) die Vermuthung ausgesprochen, dass diejenigen
Hydrazone, welche an der Luft leicht Oxydation erleiden, der Wirk-
lichkeit nach als Hydrazide anzusehen sind, und habe einige experi-
mentelle Beweise fiir diese Ansicht beigebracht. Es war damals als
einziger, allgemein als Hydrazid der Fettreihe anerkannter Kérper,
der Phenyl-g-hydrazocrotonsiurester (Hydrazon des Acetessigesters)
bekannt*). Von Nef wurde derselbe vermittelst Quecksilberoxyd zu
einer rothen, bei 51" schmelzenden Substanz oxydirt, und letztere als
identisch nachgewiesen mit dem Korper, welchen Bender ?) aus
o-Chloracetessigester und Phenylhydrazin erhielt. Es schien selbst-
verstindlich, dass die Oxydationsfihigkeit mittels Quecksilberoxyd die
Hydrazoformel feststellte.

Ich habe das Studium des Acetonphenylhydrazons weiter ver-
folgt und bin dabei auf interessante Verhiltnisse gestossen. Bromirt

% Ann, d. Chem. 283, 391. 2) Ann. d. Chem. 266, 4.
3) Diese Berichte 20, 2747.
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man das Hydrazon in absolut-éitherischer Lésung, so wird das Brom
sofort verschluckt, und es entsteht quantitativ das bromwasserstoff-
saure Salz des Acetonparabromphenylhydrazons. Durch Alkalien in
Freiheit gesetzt, ist die Base nachher leicht durch Umkrystallisiren
aus Methylalkohol und Ligroin rein zu erhalten. Ueberliisst man nun
dieselbe, in lose verstopften Gefissen mit Petrolither bedeckt, der
freiwilligen Oxydation durch die Luft, so geht allm&hlich alles mit
tiefgelber Farbung in Ldsung.

Verdunstet man den Petrolither in der Ké&lte im Kohlensdure-
strom, so scheidet sich ein neuer Korper in grossen, gelben Prismen
mit rothem Striche aus. Schmp. 33° oberhalb welcher Temperatur
stiirmische Zersetzung eintritt. Am Platinspatel erhitzt, verpufft der
Kaorper unter Abscheidung einer volumindsen Kohle. Der Luft aus-
gesetzt, oxydirt er sich rasch, und nach kurzer Zeit tritt ebenfalls
Verpuffung ein. Durch Natriumamalgam in alkoholischer Ldsung
wird er glatt ip das urspriingliche Aceton-p-Bromphenylhydrazon zu-
riickverwandelt. Es ist der neue Korper, nach Zusammensetzung
und Ursprung zu urtheilen, als p-Brombenzolazoisopropylen zu
betrachten.

Mit Brom in Chloroformldsung behandelt, verwandelt er sich
glatt in ein krystallinisches Perbromid von der Formel CoHgNjsBrs.
Letzteres scheidet sich aus heissem Alkohol iu schénen rhomboé-
drischen Krystallen von gelber Farbe aus. Schmp. 91° unter Zer-
setzung. Lisst man die alkoholische Ldsung langsam verdunsten, so
erhilt man ein zweites, in Nadeln krystallisirendes Perbromid vom
Schmp. 102° und der Formel CyHgNgBrs. Durch Natrinmamalgam
lassen sich beide Substanzen wieder in Aceton-p-Bromphenylhydrazon
zuriickfilhren; durch Kochen mit Wasser werden sie unter Abschei-
dung von Brom zersetzt. Es ist dieses dem Azobenzol #hnliche
Verhalten ein weiterer Beweis, dass man es hier mit einem fettaro-
matischen Azokérper zu thun hat.

Acetophenonphenylhydrazon wird ebenfalls von Brom in Aceto-
phenonpurabromphenylhydrazon verwandelt, und letzteres, vorsichtig
durch Luft oxydirt, liefert ebenfalls einen gelben, schon krystallisiren-
den und explosiven Kérper (Schmp. 48° unter stiirmischer Zersetzung),
welcher von Brom glatt in ein gelbes, krystallinisches Perbromid
(Schmp. 1809) #bergefiihrt wird.

Gegeniiber diesen Erfahrungen verhilt sich der sogen. Phenyl-
{#-azocrotonsiureester von Bender und Nef ganz anders. Er liefert
mit Brom kein Perbromid, sondern schmierige Zersetzungsproducte
unter heftiger Bromwasserstoffentwickelung. Mit Bromwasserstoff in
dtherischer Lésung wird er vollstindig in andere, anscheinend bro-
mirte Pyrazolonderivate umgesetzt.
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Die oben angegebenen Resultate zeigen den Weg, auf welchem
mit Erfolg die Bearbeitung der Frage nach der Constitation der Hydra-
zone weiter zu verfolgen ist, und sind schon Versuche mit anderen,
dieser Klasse zugehorigen Kérpern im Gange. Einstweilen mdchte ich
die Herren Fachgenossen bitten, mir dieses interessante Gebiet einige
Zeit za iberlassen, indem ich in nicht zu ferner Zeit eine ausfiihr-
liche Mittheilung versprechen kann.

Ann Arbor, Mich., im Mirz 1897.

182. C. Haeussermann und Eugen Bauer: Ueber einige
Abkimmlinge des Phenyléthers.
(I11. Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. April))

Im Anschluss an friihere, auf den gleichen Gegenstand beziig-
liche Mittheilungen!) berichten wir heute iiber einige Verbindangen,
welche uns bei der weiteren Verfolgung unserer Arbeit durch die
Hinde gegangen sind.

p-Dioxyphenylédther. In relativ geringer Ausbeute erhielten
wir dieses Phenol durch lingeres Kochen der mit 2 Mol. Natrium-
nitrit versetzten salzsanren Loésung des p-Diaminophenylithers, Ab-
filtriren von den in grosser Menge ausgeschiedenen braunen Flocken,
Ausschiitteln des Filtrats mit Aether und Verdunsten des Ldsungs-
mittels. Der Riickstand stelli nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser, in welchem er sich ziemlich leicht 15st, weisse Schippchen
vom Schmp. 160—161° dar.

Analyse: Ber. fiir C1aH;0s.

Procente: C 71.29, H 4.95.
Gef. » » 7130, » 5.20.

Der p-Dioxypbenylither ist in Alkohol und Aether sowie in
heissem Benzol leicht léslich. Seine wissrige Losung firbt sich mit
Eisenchlorid bei gewdhnlicher Temperatur nicht.

2.2-Diaminopbenyléither. Die durch Behandeln des 2.2-
Dinitrophenylithers?) mit salzsaurer Zinnchloriirlosung und daraaf

1) Diese Berichte 29, 1446, 2083.

%) Zur Reduction wurde die heisse alkoholische Lasung des Dinitrodthers
in die Zinnchlorirlosung eingetragen. Ausser in Alkohol 1ést sich der Di-
vitroither auch in Aether und Eisessig, noch leichter in Aceton, Essigather
und Chloroform.

Die Temperatur, bei welcher sich o- und p-Chlornitrobenzol mit o-Ni-
trophenolkalium umsetzen, liegt nicht, wie diese Berichte 29, 2083 irrthiim-
lich angegeben, bei 1400, sondern bei 2400,





