
D i e  k u r z e  Z e i t d a u e r  d e r  A u s f i i h r u n g  s p r i c h t  f u r  die, 
M e t h o d  e. Wie das Wasserstoffsuperoxyd wirken auch andere Oxy- 
dationsmittel, z. B. verdiinnte Salpetersaure und Chlorwasser. Diese 
Zusatze sind jedoch ohne praktische Bedeutung, da  dieselben im Ueber- 
schussr eine lijsende Einwirkung xuf das gebildete Calomel besitzen. 
Rei vorsichtigem Znsatz berechiieter Mengen sind gleichwohl quanti- 
tative Bestimmiingen mijglich. So ergeben z. B. Versuche mit rer- 
dunnter Salpetersaure folgende Zahlen. 

Die Losung pnthielt 0.3555 H g C l ~  in 10 ccm. 
1. Gefunden 0.30887 HgC1 = 73.73 pCt. Hg, Theorie 73.85 pCt. 
2. 0.31000 )> = 74.00 )> )) 73.85 >) 

493. A. M i c h a e l i s :  Ueber unsymmetrische Alkylphenyl- 
hyd L*azine und einige Derivate derselben. 

[Mirtlieilung aus dem chemischen Institut der UniversitHt Rostoclr.] 
(Eingcgangen am 23. November.) 

Irii Jalire 1887 habe ich in Vrrbindimg mit B. P h i l i p s ' )  ge- 
zeigt, dass sich die unsymmetrischen Alkylphenylhydrazine bequem 
durch Einwirkung von Alkylbromid auf Natriumphenylhydrazin er- 
halten lassen. Es ist h i ~ r b e i  nicht zu vrrmeiden, dass dem Roh- 
product etwas zuriickgebildetes Phenylhydrazin, sowie etwas Ani!in 
anhangt, welche Basen durch Auflijsrn in concentrirter Salzsaure und 
Abfiltriren drr ausgeschiedeiien Salze entfernt werdrn. Spl te r  beob- 
achtete ich, dass die salzsauren S d z e  d r r  unsymmetrischen Alkyl- 
phenylhydrazine leicht lijslich in Chloroform, etwas schwerer loslich 
in Benzol sind, wahrend sich in diesen Fliissigbeiten salzsaures Phe- 
nylhydrazin nicht, oder doch fast nicht, lost. Es war  demnach leicht, 
durch Umkrystallisiren die salzsauren Sake der Alkylphenylhydrazine 
vollig rein zu erhalten. Da nun mijglicherweise den fruher durch 
concentrirte Salzsaure gereiriigteii Alkylphenylhydrazirlen noch Spuren 
der genannten Rasen anhangen koimten, die freilich durch die Analyse 
nicht mehr nachweisbar waren, so habe ich neuerdings die friiher 
untersuchten Hydrazine nochmals darstellen und nach der genannten, 
unten naher beschriehenen Methode reinigen lassen. 

Die nicht unerheblichen Mengen der so gewonnenen Hydrazine 
wurden dazu benutzt, um noch nicht bekannte Derivate derselben, 
wenn auch nach bekannten Methoden, darzustellen. 

Ich hebe hierbei hervor, dass sich die unsymmetrischen Alkyl- 
phenylhydrazine in  guter Ausbeute sehr leicht nach dieser Methode 

*) Diese Berichte 80, 2485: Ann. d. Chem. 252, 270. 



2810 

ond zwar im Zustande vollkommener Reinheit, erhalten lassen. Mei k-  
wiirdiger Weise ist in fast allen Fallen, wo ein unsymnietrisches 
Hydrazin angewandt wurde, das Methylphenylhydrazir] benutzt, ob- 
gleich sich das Aetliylphenqlhydraziii aus Natriuniylieiiylhydrazin 
uneweifelhaft leichter erhaltrn lasst, als die Methvlverbindung aus 
dem Nitrosomethylanilin. Es riihrt dies wahrscheinlich voii der An- 
nahme her, dass das Natriun~phenylhydrazin eiri scliwer darzustrllender 
und gef&hrlich zu handt1;ibender Kiirper sei I). Ich kaiin dem gegen- 
fiber nur  constatiren, dass diese Verbindung nicht allein von mir, son- 
dern a m h  von sehr vieltw Praklicanten des mir uiiterstelltrn chemi- 
schen Instituts ohne jede Schwierigkeit und ohne Unfall dargestellt 
worden ist, vorausgesetzt. dass die friiher ungegebenen. sehr einfac2hen 
Redingungeii innegehalten wurden 

I .  (4 - A  e t h y 1 p 11 e n y  1 h y d r a  z i n  u n d D r r i v ;I t y ,  

untorsucht \on  G. Robisch .  

Zur Darstellung dieser Verbindung wiirdeii ‘70 g (iiber Artzkdi  
getrocknetes und destillirtes) Phenylhydruzin in der friiher nngegebrnen 
Weisez) in die Natriurnverbindung iibergefiihrt und diese, ~iachdem 
.pie unter Beniol fein zerrirben, iu einem mit Riickflnsskiihlei srr- 
sehenen Kolben mit 47 g Bromatliyl zusarnme~igebr:tcht. Nachdem 
die zuerst unter mehr oder weniger grosser Erwarmung (je nach der 
Menge des zugcsetzten Beniols) eintretende Reaction beendet ist, er- 
hitzt man noch zwei Stunden auf dem Wasserbade, bis die gelbr 
Farbe des Kolbeninlialtes rein weiss geworden ist, schuttelt nach dem 
Erkalten wiederholt mit Wasser, trocknet die abgehobene Fliissigkeit 
mit Aetzkali und destillirt hierauf das Renzol aus dem War-ser- 
bade ah. 

Das so erhaltene rohe a-Aethyiphenylhydrazin wird nun init dern 
fiinffachen Volum trocknen Chloroforms verdiinnt und in diese Losung 
ein Strom getrockneten Salzsauregases bis zur Sattigung eingrlritrt, 
wobei, falls richtig gearbeitet ist, nur eine geringe Abvcheidung VOH 

salzsaurem Phenylhydrnzin, bezw. Auilin stattfinden darf, welche i l l  der 
Kalte abfiltrirt wird. Aus der auf dem Wasserbade concentrirten Chloro- 
formlosungscheidet sich dam beim Erkalten das salzsnure Aethylphenyl- 
hydrazin in weisyen kiirnigen Krystallen ab, die aus einem Geniisch VOII 

Chloroform und Benzol umkrystallisirt werden. Das Salz wird danii, jr 
nach der Concentration der Losung, entweder in wrissen glanzenden 
Blattchen oder i i l  Prismen erhalten, die bei 1 3 7 0  schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.65, €I 7.54, C1 20.58. 
Gef. B )) 55.72, )) 7.80, )) 20.50. 

1) Vergl. z. B. W i d m a n ,  diese Berichte 16, 946. 
2, Ann. d. Chem. 252, 266. 



An der Luft farbt sich das  Salz violet; in Wasser, Alkohol, 
Chloroform ist es leicht, iu Benznl i n  der Kalte schwer, i n  der 
Warme massig leicbt lijslich 

Zur Gewinnung der freien Rase versetzt man die wiissrige Liisung 
des Salzes mit Natronlauge, schiittelt das abgeschiedene Oel mit 
Aether aus, trocknet die Losung mit Aetzkali und destillirt. 

Aoalyse: Ber. Procente: C 70.39, H 8.82, N 20.59. 
Gef. )) ) 70.59, ) 8.89, )) 20.71. 

Die Ausbeutr aus 71) g Phenylhydrazin an reinem, umkrystalli- 
sirtern, salzsaurem Salz betragt 44.5 g (gegen 74.5 g ber. oder 59.7 pct.), 
an der freien Base 31.5g (gegen 58.7 g ber. oder 53.6 pet.). Man 
erhalt also nicht ganz die Halfte des angewandten Phenylhydrazins 
an reinern Aethylphenylhydraziri. Verfahrt man zur Reinigung des  
rohen Aethylphenylhydrazins nach der friiher angegebenen , alteren 
Methode, indem man das Hydrazin mit cnncrntrirter wassriger Salz- 
saure behandelt, so ist die Ausbeute eine grossere (70-75 pCt. der 
ber. Merigr), da  durch Darstellung und Umkrystallisiren des salz- 
sauren Aethylphenylhydrazins nothwendiger Weise Verluste entstehen 
miissen. 

Das wie oben angegzben gereinigte Aethylphenylhydrazin siedet, 
in gewiihnlicher Weise destillirt, bei 227-- 2300. BeGndet sich der 
Quecksilberfaden ganz im Dampf (Thermometer von 200-250"), so 
destillirt die Hauptmenge bei 237" unter 761 mm Druck. Das spe- 
cifische Gewicht ist = 1.018 bei 15O. An der Luft farbt sich die 
farblose Base rasch schwach gelb, spater braun und erleidet bei 
langerem Stehen an der Luft tiefgreifende Zersetzung. 

Wir  benutzten das uns zur Verfiigung stehende reine Aethyl- 
phenylhydraziii zur Darstellung des schon von E. F i s c h e r  und 
0. H e s s  ') erhaltenen aber nicht naher charakterisirten 

Pr - 1 - V- A e t h y 1- in  do1 s, Ce HL'N(C2H5)"CH. -CH 

Zur Darstellung der Aethylphenylhydrazinbrenztraubensaure 
wurden 10 g Aethylphenylhydrazin in der gerade genugenden Menge 
verdunnter Salzsaure gelijst, die Lijsung rnit etwas Wasser verdiinnt 
und mit 6.5 g Brenztraubensaure versetzt. Die Hydrazinbrenztrauben- 
saure schied sich dabei als schweres dunkelgelbes Oel ab, das  wir 
ebenso wenig wie Fi s c h e r  und He s s  zur Krystallisation bringen 
konnten. Es wurde desshalb die Fliissigkeit, sobald sich die ijlige 
Saure abgeschieden, so lange mit concentrirter Salzsaure versetzt, bis 
klare L6sung eintrat, uud darauf im Wasserbade auf 60° erwarmt. 
Die Aethylindolcarbonsaure schied sich alsdann in schwachgelben seiden- 

~. 

l) Diese Beriohte 17, 565. 
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glanzenden Nadeln in so reichlicher Menge ab, dass der Kolben- 
inhalt breiformig erstante. Die abfiltrirte, durch L&en in Natron- 
lauge, Kochen rnit Thierkohle und Ausfallen mit Salzsaure gerrinigte 
Saure hatte den auch ron  F i s c h e r  urid H e a s  gefundenen Schmelz- 
punkt von 183O. 

Zur Darstellung des Aethylindols wurde die rohe getrocknete 
Aethylindolcarbonsaurr in eineni Kolben i m  Paraffinbad so lange auf 
190- 19.50 erhitzt, bis keine Entwickelung von Kohlensaure mehr 
stattfand. Anfangs sublimirte hierbei die Indolcarbonsiiure, zuletzt 
r e d t i r t e  eine dunkelbraune Fliis-igkeit , die der Destillatiori rnit 
Wasserdampf imter woi fen wurde. Durch Extrahiren mit Aether, 
Trocknen und Destilliren wurde d a m  das reine Indol gewonnen, das 
bei 24.Y iiberging. Eirie bessere Ausbeute wird erhalten, wenn man 
diis rohe Bethylitidol im Vacuum von den gebildeten braunen. harzigrn 
Riickstanden abdestillirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 82.75, H 7.59, N .  9.1i6. 
Gef. n )) h1.50, y 7.63, )) !).SO. 

Das A e t h y l i i l d o l  i+t ein farblosrs, schwach granlicli schim- 
merndes Oel, von schwirchrm nicht unarigenehmem Geruch. Eh siedet. 
in gewiihnlicher Weise destillirt, wie achon angegeben bei 245", he- 
fiudet sich dagegen der Quecksilberfaden ganz in Dampf, bri 252- 
253". Das spec. Gewiebt ist 1.2563 bei 15O. 

Das P i k r a t ,  CGHA ,CH N(C2Hi) 'CH, CsH*(N0&. OH. wird durch 

Zusatz einer moglichit coiic. Liisnng voii Pikrinsaure in Aether zu 
einrr atherischeri Liisung I on Aethylindol und Verdunsten drr Mischung 
rrhxlten ond durch mehrtnxhges Unikrystallisiren am heissprn Ligroin 
gereinigt 

Analyse: Ber. Procente. C h1.33, H 3.74, N 14.97. 
Gef. )) ) 51.20, )) 3.S9, )) 15.06. 

Es bildet rothe Nldelchen, die bei 10.5'' schmelzeri. 

Die rohe Aethylindolcarboit~.iiurr wurde in der gerade aus- 
reichenden Menge verdunnter Natronlauge geliist und diese Lijsung 
zii uberschussigem , durch Einleiten von Chlor in Natronlauge frisch 
bereitetem, wlssrigem, unterchlorigsaurem Natriurn, das auf 5 ~ 60 ab- 
gekuhlt worden war, in dunnem Strahle linter Umschiitteln hinein- 
gegossen. Es scheidet sich alsbald ein gelbes Oel in reichlicher 
Merige aus, das bei starkem und anhaitendern Schiitteln, sowie guter 
Kuhlung bald krystallinisch erstarrt. Die rnit der Pumpe ibfiltrirten 
Blattchen werden erst rnit Natronlauge, dann  mit Wasser gut Be- 
waschen, aof Thonplatten getrocknet und wiederholt aus Ligroi'n urn- 
krpstallisirt. 
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Analyse: Ber. Procente: C 52.17, H 3.91, Cl 30.85, N 6.08. 
Gef. )) )) .52.31, >) 3.97, >) 30.5S, )) 6.17. 

Die Verbindung bildet bei 56" schrnelzeiide, schwachgelbe Prismen 
oder Tafeln, die sich leicht in Alkohol, Aether, Ligro'in u. s. w., nicht 
in Wasser losen. 

D i  b r o  m t h y 1 o x i n  d o  1 , C,; H1-,-C ' N(CaH5);c0. Brp 

Die Verbindung wird analog der vorhergehenden unter Anwen- 
dung einer Liisung von unterbromigsaurem Natrium erhalten, die aus 
5 T h .  Brom, 100 T h .  Wasser und der zur Entfarbung nothigen Menge 
von Aetznatron hergestellt ist. 

Das Dibromathyloxindol bildrt gelbe prisrnatische Krystalle, 
welche bei 95-96'' schmelzeii. 

Analybc: Ber. Procente: C 37.ti1, H 2.82, Br 50.15, N 4.39. 
Gcf. >) n 37.84, )) 2.97, )> 50.34, )) 4.64. 

A e t h y l - p s e u d o i s a t i n ,  CGHp N(CZH5)\ co co 
Die eben beschriebenen I-Ialogrenverbinduiigrii lnsaen sich am 

besten durch Kochen mit Wasser in das Aethylpseudoisatin iiberfiihren, 
ahnlich wie dieb bei den Methylverbindungen der Fall ist.') Nach 
zwei- his dreisttindigem Erhitzen filtrirt man von einer geringen Menge 
harziger Masse ah und verdarnpft das Filtrat. Aus concentrirteu 
Losungen scheidet sich das Aethplpsendoisatin als rothes. rasch er- 
starrendes Oel ab ,  aus weniger concentrirten in rothen Nadeln, die 
durch nochmaliges Unrkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.00. 
Gef. >) b 8.15. 

Das Aethylpseudoisatin wurde bereits von E;. F i s  c h e r  und 
0. Hess2)  und in atiderer Weise von A. B a e y e r  und O e k o n o -  
mides3)  erhalten. Es schmilzt bei 950. Behandelt man das Dibrom- 
oder Dichlor-Aethyloxindol mit verdiinnter Natronlauge, so farht sich 
die Fliissigkeit sehr bald intensiv gelb, und aus der durch Verdarnpfen 
eingeengten Losung krystallisiren, nachdem das gebildete Harz abfiltrirt 
worden ist. frinr seidenglanzende Nadelchen, welche sich als &it hyl -  

p s e u d o i s a t i n s a u r e s  N a t r i u m ,  C G H I ~ , ~ O .  /NH . ' ~ ~ 5  Na . erwiesen. 

Analyse: Ber. Procente: Na 10.70. 
Gef. ) 10.60. 

Das Salz ist gegen Kohlensaure bestandig, wird jedoch durch 
Salzsaure sofort in  Aethylpseudois~tin iibergefuhrt. 

-~ 

1) G. Colman,  Ann. d. Chem. 248, 114. 
a) Diese Berichte 17,  567. 
3) Diese Berichte 17, 2195. 
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Das Aethylpseudoisatin lasst aich leicht durch Zinkstaub urid 
Salzsaure zu dem Dioxindol reduciren. Man versetzt dazu die Ltjsung 
drs  Aethylpseudoisatins in siedendeni Wasser rnit iiberschiissigem 
Zinkstaub. fiigt uiiter Erwiirmen a u f  dem Wasserbnd so lange Salz- 
sdure hinzu, bis die aiifangs rothr Fliissigkeit vollkommen furblos 
rrscheint. und schiittelt Iiach drm Erkalten wiederholt mit Aether 
aus. Die beim Verdunstrii der athelischen Fliissigkeit erhaltenen 
Krystallr werdeu aus Renzol umkrystallisirt. 

\n:drse: Ber. Procentc: C 67.79, H G.21, A i.90. 
Gcf. 67.87, )) 6.55, 2 h.04. 

Uas Aethyldioxiudol bildet farblose l-’risnieii, die bei 1 4ti0 rr- 

weichrn und bei 154-155O schriielzen. Sie losell sich leicht in Wasser, 
Alkohol und Aether und farbru sich a11 der Luft untrr  Oxydation 
gelb. Die wassrigr Llisung farbt sich schnell unter Bilduiip von 
Aethylpseudoisatiu roth ; iioch schnrller erfolgt die Oxydntion i i i  al-  
kalischer Liisuiig. 

Die Reduction des Dibromathyloxindols zu Oxindol erfolgt leicht 
nach der von G. C o l m a n ’ )  angegebeneD Method?. Ein Monobroni- 
derivat lasst sicb hierbei als Zwischenproduct nicht isoliren. Zur 
Darstellung wurde Dibromathyloxindol mit Zinkstaub in wenig Alkohol 
susprndirt und conc. Salzsaure unter Umschiitteln hinzugefiigt , wodurch 
in einigen Minuteri eine fast farblose Losung entstand. Nachdem das 
Game aof dem Wasserbadr iioch eine halbe Stimde erhitzt war, 
wurde filtrirt, mit Wasser  reichlich verdiimit und so langr erwiirmt, 
his sich der Alkol 01 vrrfliichtigt hatte. Es sctiied sich hierbei ein 
dunkelbraunes Oel ah ,  welches abfiltriit und mit Wasser wiederholt 
anter Erwarmen ausgezogrn wurde, wodurch es bis auf eine geringe 
Meuge Harz in Losung ging. Aus den ersten (filtrirten) Ausziigen 
krystallisirte das Oxindol in farblosen Nadrln, die folgenden wurdeu 
niit Aether extrahirt. Die Gesammtmenge der Verbindung wurde 
znlt%zt aus  Aceton umkrystallisirt. 

Xnalyse: BIT. Procente: C 74.53, H 6.83, N 8.69. 
Gef. )) 74.39, 7.00, )) 8.61. 

L)as Aethyloxindol bildet farblose , strahlenformig angeorduete 
Nadeln, welche bei 97-980 schmelzen und in kaltem Wasser schwer, 
in heissem etwas leichter loslich sind. Versetzt man die wassrige 
Losung rnit Bromwasser, so entsteht ein weisser krystallinischer 
KBrper. welchrr bromhaltig ist und hei 151O schmilzt. Durch Ein- 

’) Ann. d. Chem. 248, 120 



wirkung von salpetriger Saure gelang es nicht, das Aethylpseudo- 
isatinoxim zu erhalten. Durch Oxydationsmittel lasst sich das Aethyl- 
oxindol leicht in das Aethylpseudoisatin iiberfiihren. Man versetzt 
a m  besten die wassrige L6sung des Aethploxindols mit einigen Tropfen 
Natronlauge und fiigt so lange Permanganatl6sung hinzu, bis die 
Farbe derselben nicht mebr verschwindet. Versetzt man nun mit 
Salzsaure und schiittelt mit Aether aus, so hinterbleiben beim Ver- 
dunsten des letzteren die rothen Krystalle des Pseudoisatins. 

Das von uns dargestellte Aethyloxindol ist sehr wahrscheinlich 
identisch mit dern von A. B a e y e r ’ )  und W. C o m s t o c k  durch Aetby- 
Iirung des Oxindols erhaltenen. 

r c - P r o p y l p h e n y l h y d r a z i n ,  CgHs. N(CH2.  CHa. CH3). NH?, 
(untersucht yon G. Robisch). 

Die Propylverbindung wurde ganz entsprechend dem Aethyl- 
phenylhydrazin, unter Anwendung von 70 g Phenylhydrazin und 
52.6 n-Propylbromid, dargestellt. Das salzsaure Salz krystallisirt aus 
d e r  Chloroform-Benzol-Mischung in feinen seideglanzenden Nadelchen, 
welche bei 135O schmelzen. Es ist in Benzol leichter 16slich, als das 
salzsaure Salz des Aethylphenylhydrazins. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.01, C1 19.03. 
Gef. )> * 14.80, n 18.69. 

Das vermittelst Natronlauge abgeschiedene Hydrazin siedet unter 
gewiihnlichen Bedingungen bei 258-2400; wenn der Quecksilberfaden 
ganz im Dampf, bei 247O.. Das specifische Gewicht desselben ist 
0.947 1. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.00, H 9.33, N 18.67. 
Gef. )) )) 71.74, )) 9.51, )) 18.81. 

Das Hydrazin ist eine farblose, sich an der Luft leicht braunende 
Fliissigkeit, welche Fehl i r ig’s  L6sung erst bei langerem Stehen oder 
beim Erhitzen reduciit und einen zwiebelartigen Geruch besitzt. 

70 g Phenylhydrnziri lieferten 54 g reines salzsaures Propyl- 
phenylhydrazin oder 67 pCt. der thearetischen Ausbeute. 

Pr 1 - N - 2 - P r o p y l i n d o l c a r b o n s a u r e ,  

Diese Saure bildet sich besonders leicht aus der Hgdrazonbrenz- 
traubenskure, schon durch Einwirkung von verdunnter Salzsaure in 
der  Kalte. Die Darstellung geschah wie bei der A ethylverbindung. 
Zuletzt wurde die Saure aus AlkohoI umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.93, H 6.40, N 6.89. 
Gef. n 2 70.8.5, >) 6.48, )) 7.15. 

Diese Berichte 16, 1705. 
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Die Propylindolcarbonsaure bildet weisse Nadeln, die bei 170" 
hchmelzen und bei hBhrrem Erhitzen zunachst sublimiren, dann in 
Kohlensiiure und Propylindol zerfallen. 55 g salzsaures Propyl- 
phenylhydrazin lieferte 4 i  g rriiie Slnre. 

Pr 1 - N -  P r o p )  1 i n  d 01, C6 HI c"(C3H7)\CH. - C H  = 

Dab Indol wird ganz wie bei drr Aethvlverbindung angegeben, 
erhalten Es bildet ein farbloses Oel. das unter gewijhnlichen Be- 
dingungen bri 2590, Quecksilberfaden g a n ~  im Dampf bei 265", iunter 
768 min Druck) siedet iind 5elbst bei - 15 nicht rrstarrt. Das 
spw. (femicht ist 1.055'3 hei 15". 

Bnalpe: Ber. Procente. C 83.0'2, If 8.18, N 8.80. 
Gcf. s n 82.91, )) 5.213, )) 8.86. 

D a s P i  k r n t ,  CRH,N(CJH~).CRH'I(SOL)J OH, in atherischer Liisung 
dargestellt und nus Ligroin umki  vstallirirt, bi1dt.t rothe Nadeln, die bei 
67O srhmelzrn. 

Analyse: Ber. Pruwnte: C 52.58, H 4.12, N 14.43. 
Gcf. )) * 52.46, 4.20, )) 14.60. 

Rilclet, analog der Aethylver bindung dnigestellt, schwach gelb 

Analyse Ber. Procwte: C i4.09. €1 4 ,>O, Cl 29.09, N 5.73. 

L)iv Dibro i i ib  e r b i n d u n g .  : ~ i i b  Alkohol umkrystallisirt, bildet 

,qrfarl)tr1N;tdrln, wr~lt h e  hei 67')  schmelzeu. 

Gct. B ) 53.94, n 4.63, 29.27, )) 5.83. 

prismatisclie Kry-talle, welche kiri 9 7 "  schmelzen. 
An.dyse: Bcr. Procente: C 39.M, H J..jO% Br 48.04, N 4.20. 

Gef. ) )> 3'1 -17, 3.38, 48.29, )) 4.31. 

N(C,H7)- co 
CO , .  P r o  p y l -  p s e u d o i s  a t  i 11, C& 

Durch Kochen rnit Wasser lassrii sich die beschriebenen Halogen- 
verbindungen lricht i n  das Pseudoisatin iiberfiihren. Es bildet, aus 
Wasser  kr! stallisirt, feine, hellroth gefirbtr Nadelchen, a n y  Ernzol 
blritrothe Tnfrln, die bei 720 schmelzen. 

Analybe Ber. Procente: C 69.84, €1 5.82, N 7.40. 
Gef. )) )) 69.53, )) 5.88, 1)) 7.51. 

Erhitzt man Dichlor- und Dibrom-Propyloxindol oder such dxs 
Pseudoisatin mit Barytwaszer, so tritt Losung unter Gelbfiirbuny ein. 
Entferrit man das uberschiissige Barythpdrat mit Kohlensaure und 
verdarnpft das Filtrat, so erhklt man kugelfiirmige Aggregate oder 
f ~ i n e ,  seidengliinzende, gelbe Nadeln ron p r o p y l p  s e r i d o i s a t i n -  
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Analyse: Ber. Procente: Ba ?4.96. 
Gef. )) ) 24.93, 24.75. 

Durch verdiinnte Salxsaure wird das  Salz unter Rothfarbung so- 

Das  O x i m  und zwar das P-Oxim, CF,H /N(C3H7) ' CO, wird 

leicht erhalten, indem man eine heisse wlssrige Losung von Propyl- 
pseudoisatin mit der berechneten Menge salzsauren Hydroxj  lamins 
und Natriumcarbonat versetzt und eine Zeit lang auf dem Wasserbade 
erwarmt. Das sich beim Erkalten ausscheidende Oxim wird am 
besten niit Aether ausgeschiittelt und die beim Verdunsten hinter- 
bleibende gelbe Krystallmasse zweiinal atis Aceton umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.70, H 5.88, N 13.72. 
Gef. )) ) 64.60, )> 6.00, )) 13.52. 

gleich in das Pseudoisatin iibergefiihrt. 

4'-C(N. ON)' 

Das Oxim erweicht bei 760, schrnilzt bri 880 und liist sich leicht 
in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Mit Schwefel- 
a r ~ ~ m o ~ ~ i u m  behandelt bildet sich kein Indigo, sodass sich die Gruppe 
N . OH in i;-Stellung beiindet. 

Dieses Dioxindol lasst sich schwerer in  reinem Zustand erhalten, 
als die Aetbylverbindnng. Schiittelt man das Filtrat nach der Reduc- 
tion deb Propylpseudoisatins mit Zinkstaub und Salzsaure mit Aether 
aus, so hinterbleibt beim Verdunsten desaelben eine zahe olige Fliissig- 
keit, welche nach 12-dtundigem Stehen im Exsiccator beim Reiben 
erstarrte. Die Masse liess sich nur aus Wwsser oder verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiren, wodurch gelb gefarbte, also schon etwas 
oxydirte, Krystalle erhalten wurden. Der  Schmp. 70° lag, der Aethyl- 
verbindung gegeniibrr, niedrig, doch gab die Analyse auf Propyl- 
dioxindol stinimende Zahlen : 

Analyse: Ber. Procentc: C 69.11, H 6.80, N 7.33. 
Gef. \ 1) 68.99, )) 6.94, 7.17. 

P r o  p y  1 o x i  n d o  I ,  C,; H4/N(C3H7)1 -CO 'CHa " 

Das Oxindol liess sich gensu wie die Aethylverbindung erhalten; 
auch hier entsteht krin Mouobrompropyloximdol als Zwischenproduct. 

Analyse: Ber. Procente: C 75.42, H 7.4?, N 8.00. 
Gef. n ) 75.52, D 7.53, )) 8.17. 

Das Propyloxindol bildet farblose Krystalle, welche bei 6d--6g0 
schmelzen und iii den gebrauchlicheii organischen Lijsungsmitteln 
leicht 16slicti sind. In kalteni Wasser liist es sich schwer, in heissem 
e k a s  leichter. Durch Brornwasser entsteht rine Pallung; der aus-  
geschiedene bromhaltige Korpei schmilzt aus Alkohol umkrystallisirt 
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bei 12Y. Durch Kaliumpermanganat wird das Oxindol rasch zti 
Pseudoisatin oxydirt. 

I s o p  r o p v 1 p h en y 1 h y d r a z i n ,  Cs H5. N( CH (CII3)i) . NH2, 
(untersucht yon R. Tlnier). 

Die Darstellung dieses Hydrazins erfolgte in derselben Weise 
wie die der Aethylverbindnng. Die aus dem salzsauren Salz abge- 
scliiedene Base siedet bei -33G0, das spec. Gewicht ergab sich hei 
15O zu 0.9588. 

Die I s o p r o p y l i n d o l c a r b o n s a u r e  bildet sich etwas schwie- 
riger, als die entsprechende Verbindung des Normalpropyls. Sip 
schmilzt h i  183". 

balyse:  Ber. Procente: N 6.89. 
Gef. x )) 6.94. 

Das nus dieser Saure in bekannter Weise erhaltene I n d o l  siedet 
br i  250". 

Analyse: Ber. Procente: N 8.80. 
Gef. )) x 8.66. 

Das P i k r a t  bildet kleine rothe Krystalle, die bei 760 schmelzen. 

T r i n i t r o h y d r a z o i s o p r o p y ! b e n z o l ,  
CgH5.N(C3H7). N H .  CsHz(NO2)j. 

E. F i s c h e r ' )  zeigte friiher, dass durch Einwirkung von Pikryl- 
chlorid auf Phenylliydrazin das  Trinitrohydrazobenzol, 

entsteht , welches durch gelbes Quecksilberoxyd i n  die entsprechendc 
Azoverbindnng iiberging. E. W i l l g e r o d t  und M. F e r k o 2 )  unter- 
suchten diese Verbindunpen naher und zeigten, dass vermittelst des 
u-Dinitrochlorbenzols (NO2 : NO2 : Cl = 1 : 3 : 4) ein Dinitrohydrazo- 
benzol Ct; H5. N H .  NH . C6 Hc (NO&, vermittelst des L a u b e n  h e i m e r ' -  
schen Dinitrochlorbenzols (NO2 : NO3 : C1 = 1 : 2 : 4) ein Mononitro- 
chlorhydrazobenzol, C6HS . N H  . N H  . CsH3 CI . NOa, entsteht. 

Es schien uns nicht uninteressant zu sein, die Einwirkang des 
Pikrylchlorids , sowie der Chlordinitrobenzole auf die u-Alkylphenyl- 
hydrazine zu untrrsuchen , da auf diese Weise Reprasentanteri einer 
noch unbekanntrii Verbindungsreihe entstehen. Es sind namlich 
Hvdrazoverbindu~iger,, in denen ein Wasserstoffatom der NH-Gruppen 
durch Alkyl ersetzt ist, noch nicht bekannt: 

Cs 135 . NH . N H  . Cg H:, (NOz)s, 

C s H 5 . N :  N.CsHi :  Azoverbindung, 
C6 H5. NH . NE1. CS H5 : Hydrazoverbindung, 
Cs € 1 5 .  N(CJ H?) . N H  . Cs H5 : unbekannt. 

In  der That  hahen wir so Trinitrorerbindungen dieser unbekannten 
Reihe leicht, Dinitroverbindungen schwieriger und Chlornitroverbin- 
dungen nicht erhalten. 

~ 

1) Ann. d. Chem. 190, 132. a )  Journ.  prakt. Chem. (2) 37, 355. 



Zur Darstvllung des T r i i i i t  I' o h y d r az  o i s  o p r o  p y l b  e n z  o 1s 
wurden 5 g (1 Mol.) Pikrylchlorid in 100 g absolutem Alkohol heiss 
geliist, die Losung auf Zimmertemperatur nbgekiihlt und hierauf die 
berechnete Menge 6 g ( 2  Mol.) Isopropylphenylhydrazin, welche mit 
etwas absolutem Alkohol verdiinnt war ,  in kleinen Portionen hinzu- 
gefiigt. An der Stelle, an welcher die beiden Fliissigkeiten zusammen- 
trafen, entstand jedesmnl eine tiefdunkle Fzirhung, welche beim Um- 
schiitteln in brauiirotli iiberging. Nach langerem Stehen wurde der 
Kolben in eine Kiilternischung gestellt, wobei nach kurzer Zeit braun- 
rothe Ngdelchen auskrystallisirten , die sich beim Umschiitteln ver- 
mehi ten. Die abfiltrirten Krystalle wurden aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt. 

ibalyse: Ber. Procente: C 50.01, H 4.36, N 19.28. 
Gef. x 49.86, )) 4.15, )) 19.39. 

D:rs Trinitrohydrazoisopropylbenzol bildet braunrothe Nadelchen, 
welche sich warzenfiirmig zusammenballen und bei 156" scbmelzen. 
Sie 16sen sich leicht in Alkohol, Aetlier, Benzol, Eisessig, nicht in 
Wssser. 

Die Verbindung hat darch das am Stickstoff gebundene Wasser- 
stoffatom iioch schwach snuren Charnkter, doch lassen sich keine 
Salze derselben isoliren. Sie ist dementsprechend leicht loslich in 
wassrigen Alkalien nnd zwar mit tief dunkler Farbe und wird durch 
Salzsaure unverandei t wieder geftillt. 

Das von F i s c h e r  und von W i l l g e r o d t  untersucbte Trinitro- 
hydrazobenzol wird, wie schon obeii angefihrt, durch Quecksilber- 
oxyd zu einer Azoverbindung oxydirt. Es war daher von Interesse 
festzustellen, wie sich unser alkylirtes Hydrazobenzol bei der 
Oxydation verhalten wiirde. Unsere Versuche ergaben jedoch, dasS 
Quecksilberoxyd, auch gelbes, ganz ohne Wirkurlg auf die Ver- 
bindung war und dass andere Oxydationsmittel weitgehende Verande- 
rungen bewirkten. Auch durch Reductionsmittel liess sich kein fass- 
bares Product erhalten. 

D i n  i t r o h y d r a z o i s o p r o p y 1 lo e 11 z o 1 ,  C~HS.~(C~H~) .NI - I .C~B~(NO?)? .  
3 g (c-Dinitrochlorbenzol wurden in der zwanzigfachen Menge ab- 

soluten Alkohols heiss geliist und die auf 2 Mol. berechnete Menge 
Isopropylphenylhydrazin in  kleinen Mengen unter Umschiitteln hiwu- 
gefiigt. Die dunkelrothe Lijsung wurde darauf 1 Stunde lang am 
Riickflusskiihler erhitzt und alsdann stark abgekiihlt. Es schied 
sich nach langerem Stehen und hiiufigem Schiitteln ein braunrothes 
Pulver aus, welches abfiltrirt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. 

Analyse: Ber. Procente: N 17.17. 
Gef. a n 16.98. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 183 
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Die Verbindung bildet braunrothe Nldelchen, welche in  Alkohol, 
Aether, Benzol loslich, in  Wasser unloslich sind. Sie lost sich im 
Unterschied zu der Trinitroverbindung auch nicht in wassrigen Al- 
kalien. 

Durch Einwirkung d r s  L a u b e n h e  i m e r '  schen o-Dinitro-p-chlor- 
benzols auf das Propylhpdrazin liess sich kein fassbares Product er- 
halten. 

a- I s  o b u t y  1 p h e n y 1 h y d r  az  i n ,  CS Hs . N (Cq Hg) . NHz. 
Die Verbindung siedete, wie die friiher erhaltene, bei 245" und 

hatte bei 15" das spec. (fewicht 0.9633. Das salzsaure Salz ist auch 
in kaltem Benzol ziemlich leicht loslich. Die in  bekannter Weise 
dargestellte Is0 b u  t y l i n d o l c  a r  b o n s a u r  e bildet weisse seiden- 
glhizende Nadeln, welche bei 1520 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.41, H 7.52, N 6.49. 
Gef )) D 70.34, x 7.31, ,) 6.83. 

Das  durch Erhitzen erhaltene und gereinigte Isobutylindol, 
CS Hs N (C, Hg), siedet bei 260". 

Analyse: Ber. Procente: N 8.09. 
Gef. )) )) 8.16. 

erhalten, dieselbe scheint vielmehr fltiasig zu sein. 
Eine krystallisirte Verbindung init Pikrinsgure ist nicht mehr zu 

T r i- u n d D i n  i t r o h y d r  it z o b u t y  1 b e n  z 01. 

Die Trinitroverbindung, CbHh .N(CqHs).N~~.CsI-la(?rTOa)i, wird 
wie bei Propylhydraein angegeben, durch Einwirkung von 5 g Pikryl- 
chlorid auf 6.6 g Isobutylhydrazin erhalten. Sie bildet rothe Nadeln, 
die bei l0 j0  schmelzeo, sich in  Alkalien mit tiefdunkler Farbe losen 
und gauz ahnlich der I'ropylverbindung verhalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 52.20, H 4.52, N 1S.66. 
Gel'. )) )) 52.41, )) 4.84, n 18.63. 

Zur Darstellung der Dinitr overbindiing,GHs.N(C*H~).~I~.C6HJ(NOr)a, 
wurden 5 g r~-Diriitrocliloibenzol in alkoholischer Liisnng mit (i 64 g 
Isobotylpheuylliyd~ a h  an1 Ruckflussktihler erhitzt , und , da  beinl 
Erkalten nichts auafiel, der Iiolbeninhalt zuerst rnit verdiiniiter Salz- 
aiture, d a m  init ziemlich vie1 Wasser versetzt. Die abgeschiedene 
kiystalliuische, abet rioch rtwas harzige Masse wurde bis zur neu- 
t rden  Reaction mit Waasrr ausgewaschen und clam in heissein Al- 
kohol geldst. Beim Erkaltrn schied sich die Veibindung in  rothen 
Nadeln aus, welcbe bei 151" schmulzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.18, H 5.45, N 16.!)1;. 
Gel. )) )) 38.37, )) 5.65, )> 16.24. 

Die I~initroverbint3u1ig ist loslich in Alkohol, Aether u l~d  Benzol, 
anlddich in wlssrigeui Alkali. 



2821 

a-I s o  a m  y 1 p h e n  y 1 h y d r a  z i n ,  CcH5. N(CIHll). NHt. 
Auch hier ist der Siedepunkt der aus dem salzsauren Salz ab- 

geschiedenen Base derselbe wie der friiher gefundene: 2620. Spec. 
Gewicht bei 15O = 0.9680. 

Die I n d o l c a r b o n s a u r  e bildet sich sehr leicht und schmilzt 
bei 122O. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.72, H 7.35, N 6.06. 
Gef. n )) 72.59, )) 7.54, 2 6.21. 

Das I s o a m y l i n d o l ,  C8HeN(CjH1J, siedet bei 276O und bildet 
kein festes Pikrat. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.03. 
Gef. B 2 7.22. 

Das T r i n i t r o h y d r a z o a m y l b e n z o l ,  CsHb. N (C, H11). N H .  
CGHz (NO&, wird wie die Propylverbindung erhalten und bildet 
rothe, bei 58O schmelzende NLdelcben. 

Analyse: Ber. Procente: C 52.44, H 4.88, N 17.99. 
Gef. >> )) 52.56, x 5.13, )> 17.99. 

Das D i n i  t r o  h y d r  a z o  is a m  y 1 b e n z o l ,  
C~H~.N(C~H~I).NH.C~H~(NO~)~, 

vermittelst 4 g a-Dinitrochlorbenzol und 7.03 g a-Amylphenylhydrazin 
wie die Propylverbindung erhalten, bildet hellgelbe Nadeln. 

Anslyse: Ber. Procente: C 59.29, H 5.81, N 16.28. 
Gef. >> )) 59.37, )> 5.56, 16.62. 

Die Verbindung schmilzt bei 104O uud entspricht in  ihrem Ver- 

R o s t o c k ,  den 5. October 1895. 
Plalten dem Dinitrohydrazopropyl- und -isobutylbenzol. 

494. A. M i  c hael is :  Ueber einige organische Verbindungen 
mit anorganischen Radicalen. 

[Mittheilung aus dem chemisclien Institut der Universitat Rostock.2 
(Eingegangen am 23. November.) 

Wie ich schon in einer friiheren Mittheilung') ausgefiihrt, ist die 
Zahl  der gewijhnlich in die Kohlenwasserstoffe eingefuhrten anorga- 
nischen Radicale nur eine geringe. Diese Radicale sind meistens in  
den natiirlichen organischen Verbindungen aufgefunden und enthalten 
nur die Anfangsglieder des periodischen Systems, also die Elernente 
niit kleinem Atomgewicht. Die nachfolgenden Abhandlungen einiger 
meiner Schuler sollen einen Beitrag zur Kenntniss organischer Ver- 
bindungen mit Elementen von hoherem Atomgewicht bilden. Ich 
mochte von diesen Verbindungen besonders die Selen- und Tellur- 

1) Diese Berichte 29, 710. 
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