
ich nacbgewiesen babe, d a s s  d i e  b i s h e r  g e b r a u c h l i c h e  Auf-  
f s s s u n g  d e r  E l e m e n t g r u p p e n  als p o s i t i v e  bezw. n e g a t i v e  d i e  
E r k l i i r u n g  c h e m i s c h e r  R e a c t i o n e n  e r s c h w e r t  u n d  d u r c h  Be-  
r i i cks i ch t igung  d e r  N a t u r  d e r  e i n z e l n e n ,  g r u p p e n b i l d e n d e n  
E l e m e n t e  e n t b e h r l i c h  g e m a c h t  w e r d e n  k a n n ,  rnit H e n r i c h ' s  
Untersuchungen in gar keinem Zusammenhange steht.' 

Hoffentlich sieht Hr. H e n r i c h  nun ein, dass meine Ausfihrungen 
iiber die Natur der Radicale weder BAnwendungena noch nWieder- 
holungenc dessen enthalten, was er aschon friiher entwickeltc hat. 

377. A u g u s t  K l a g e a :  Ueber  Doppelverbindungen aromatisoher 
Ketone rnit Orthophosphorsaure. 

(Eingegangen am 14. Juni 1902.) 

Die Bildung von Doppelverbindungen fettaromatischer Ketoue rnit 
Phoephor- und Arsen-Saure ist von K l a g e s  und Al lendorf f ' )  in der 
Reihe des Acetophenons beobachtet worden. Nach A. v o n  B a e y e r 2 )  
sind diese Verbinduogen zur Klasse der O x o n i u m s a l z  e zu rechnen, 
mithin Derivate des vierwertbigen Sauerstoffs. 

Neuerdings hat R a i k o w 3) gefunden, dass aromatische Saureester 
und Aldehyde ebenfalls die Fahigkeit zeigen, sich rnit Ortbophosphor- 
saure zu vereinigen , sodass, von verschiedenen, naber bezeichneten 
Ausnahmen abgesehen, Substanzen, die den Rest 

pc:o 
i I/ 
--a/ 

enthalten, zur Bildung von Oxoniurnsalzen befahigt sind, sobald die 
Carbonylgruppe rnit W a s s e r s t o f f  (Gruppe der Aldehyde), mit A lphyJ  
(Gruppe der Ketone) oder mit dem O x y a l k y l r e s t  (Gruppe der 
Saureester) verbunden ist. 

R a i  k ow hat an die Bildung dieser Doppelverbindungen eine 
Anzahl theoretischer Speculationen im Sinne der V. Me y er'schen 
Theorie von der raumlichen Ausdehnung der Substituenten gekniipft 
und unter anderem auch hervorgehoben, dass nach seiner Anschau- 
ung fettaromatische Ketone rnit g r i i s se rem A l p h y l r e s t ,  a l s  CHs, 
zur Bildung von Doppelverbindungen n i c h t  befahigt sein sollten. 

Diese Ansicht deckt sich im allgemeinen mit den experimentellen 
Befunden, die im Laufe der letzten Jahre gelegentlicb anderer Unter- 

1) Diese Berichte 31, 1298 [189S]. 
3) Chemiker-Zeitung 1900, 367: 1901,1134. 

a) Diese Berichte 35, 1212 [1902]. 
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suchungen gesammelt Turden; es muss aber betont werden, dass eine 
s c h a r f  a u s g e p r a g t e  Gesetzmassigkeit, wie sie R a i k o w  fiir die 
aromatischen Aldehyde und Saureester fordert, in der Reihe der 
Ketone nicht zu bestehen scheint. 

Aus diesem Grunde habe ich bisher von theoretischen Erorte- 
rungen Abstand genommen und begniige mich auch heote damit, noch 
kurz das anzufiigen, was iiber die Sache nachtraglich ermittelt wurde: 

1. K e t o n e  rni t  d i o r t h o - s t a n d i g e n  S u b s t i t u e n t e n  sind zur 
Bildung Ton Oxoniumsalzen rnit PhosphorsHure n i c h t  bef i ih ig t .  
Man kann daher, fiir diesen einen Fal l ,  wie das auch K l a g e s  und 
A l l e n d o r f f  gethan haben, rlumliche Verhaltnisse im Sinne der 
V. Meyer’schen Theorie in Retracht zirhen. 

2. K e t o n e  v o m  T y p u s  d e s  A c e t o p h e n o n s  v e r e i n i g e n  
s i c h  i n  d e r  R e g e l  m i t  P h o s p h o r s a u r e  zu  S a l z e n  d e r  a l l g e -  
m e i n e n  F o r m e l  CbHS.CO.R,H3POr; aber auch bier giebt es 
Ausnahmen. 

D o p p e l v e r b i n d u n g e n  rn i t  HaPo* geben l): Acetylbenzol, 
p Diac‘etylbenzol , p-Acetotoluol , p- Acetoathylbenzol , Aceto-o-xylol, 
Aceto-p-xylol, Aceto- m-xylol, Diaceto-m-xylol, Acetopseudocumol, 
Acetocumol, Aceto-Anisol und -Phenetol, AcetothiGnon. D o p p e l -  
v e r b i n d u n g e n  m i t  Ha As04:  Acetylbenzol, p-Acetotoluol, p-Aceto- 
athylbenzol, Acetopseudocumol, Acetoanisol. . 

K e i n e  D o p p e l v e r b i n d u n g  rnit H3POc geben: o-Acetotoluol, 
m-Acetotoluol, Aceto-p-cymol. 

R a i  ko w hat p-Acetotoluol stundenlang mit Phosphorsaure ge- 
schiittelt a) und keine Doppelverbindungen erhalten, wahrend das Keton 
nnch E l a g e s  und L i c k r o t h s )  ein gut krystallisirendes Additions- 
product vom Schmp. 900 liefert. Da das p- Acetotoluol vermuthlich 
von R a i k o w  aus Toluol nach der F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Reaction 
dargestellt wurde, so ist es  nicht ausgeschlossen, dass es zum Theil aus 
o -  oder m- Acetotol’uol*) bestand, die erwiesenermaassen sich rnit 
Orthophosphorsaure nicht zu vereinigen vermiigen. 

3. F e t t a r o m a t i s c h e  K e t o n e ,  i n  d e n e n  d e r  m i t  d e r  Car -  
b o n y l g r u p p e  v e r b u n d e n e  A l p h y l r e s t  g r o s s e r  i s t  a l s  CHJ, 
b i l d e n  g e w o h n l i c h  m i t  P h o s p h o r s a u r e  k e i n e  O x o n i u m s a l z e .  
Einzige, bisher beobachtete Ausnahme ist das  P r o p i o n y l p s e u d o -  
c u m 01 9, welches ein gut krystallisirtes, bestandiges Doppelsalz liefert. 

l) Diese Berichte 31, 1298 [IS981:; 32, 1549 [1899]. 
a) Chemiker-Zeitung 1901, 1137. 
4) Vergl. BI. 42, 95 und Bei l s te in  3, 146. 
5, Diese Berichte 32, 1563 [1899]. 

3) Diese Berichte 32, 1557 [l899]. 
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Cepriift wurden: Propionylbenzol ,  p - P r o p i o n y l t o l u o l ,  
B u t y r y l -  und Isobutyry l -Benzol ,  B u t y r y l - m -  xylo l ,  p - P r o -  
p ionyla tbylbenzol ,  P r o p i o n y l a n i s o l ,  Propionylpheneto l ,  
43 u ty  r y l p  b ene t 01. 

H eide I b e rg, Universitatslaboratorium. 

378. Emil Fischer und Riohard Blochmann: 
ffeber einige neue Indaeolderivate. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Unirersitfit Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Juni 1902.) 

Wie vor einiger Zeit 1) gezeigt wurde, lasst sich die o-Hydrazino- 
benzoEsaure bezw. deren Anhydrid durcb Bebandlung mit Phosphor- 
oxychlorid und nachfolgende Reduction in Indazol verwandeln. Die- 
eelbe Metbode ist anwendbar auf die Alkylderivate der Hydrazinsaure 
voii der Formel HOOC.C6H4.NH.NH.R7 und diese lassen sicb sehr 
Beicht aus den Hydrazonen der o HydrazinobenzoGsaure durcb Reduction 
gewinnen. Wir haben die Reactionsfolge zunacbst gepriift fir die 
Benzylidenrerbindung, HOOC .CsHh.NH.N:CH. c6H5. 

Sie wird durcb Natriumamalgam fast quantitativ in die o-Benzyl- 
hvdrazinobenzo~saure, HOOC. C G H ~ .  NH. NH. CH2. C6H5 , verwandelt. 

Diese geht leicht io das Anhydrid, c 6 H * < ~ ~ > N . C H 2 . C ~ H ~ ,  iiber. 

'Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 1 20° entstebt aus Letzterem 
~das b-2-Benzyl-3-Cblorindazol (I), welcbes durch Reduction mit Zink 
and Salzsaure in Iz-2-Benzyl-indazol (11), iibergeht. 

c . c 1  CH 

I. C~HI(I)N. CHs. Cs Hs, 11. C6Hl'i'N \ /  .CH2. CS H5 , 

Alle diese Vorgange liefern nabezu die theoretiscbe Ausbeute, 
iund da die als Ausgangsmaterial dienenden Hydrazone in zahlreichen 
Combinationen berzustellen sind, so wird man voraussichtlicb auf 
pdiesem Wege sehr verschiedene Indazolderivate bereiten konnen. 

N N 

Benzyl iden-o-Hydrazino benzo&saure,  
HOOC. CsH4. NH. N: CH. CsHs. 

Man Mst das Hydrochlorat der 0 -  HydrazinobeneoGsaure in 15 - 
20 Theilen warmem Wasser, kiihlt auf 50" ab und fiigt dann unter 
kraftigem Umschiitteln Benzaldehyd allmahlich zu. Die Fliissigkeit 

*) E. Fischer und 0. Seuffert, diese Beiichte 34, 795 [1901f 




