
Na c h s c h rift.  Den geringen Rest der Butandicarbonsliure vom 
Schmelzpunkt 24 1 0 ,  welcher uns  noch zur Verfiigung stand, hrrben 
wir verwerthet, um ihn auf sein Verhalten gegen Acetylchlorid und 
bei der Destillation zu priifen. Es hat sich dabei gezeigt, dase die 
Saure durch Erhitzen mit Acetylchlorid unter gewbhnlichem Druck 
keine, bei der Deetillatinn eine nennenswerthe Veriinderung nicht 
erleidet. Das aus Aether umkrystallisirte Destillationsprodnct schmolz 
weitaus sum grbssten Theil bei 2400, nur ein sehr geringer Theil 
zeigte bei etwa 1900 eine Erweichung. Das aus Aether umkrystalli- 
sirte Product der Einwirkuog ron Acetylchlorid hingegen schmolz 
glatt bei 2410. 

6738. Gceorg Bender: Ueber die Einwirgung dee Xonoohlor- 
eoeteerigHthera auf Phenylhydmsh. 

Vorliiufige Mittheilung. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaftan in Miinchen.] 
(Eingegangen am 8. October; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die in der Ueberachrifk genannten Substanzen wirken Inbeerst 
heftig auf einander ein und liefern ein stark durch Schmieren ver- 
unreinigtes Reactioneproduct , wenn sie ohne Verdiinnungsmittal ZU- 

srmmengebracht werden. Ich lbste daher Phenylhydratin (2 Molekiile) 
in vie1 Aether und liees den mit Aether verdiinnten Chloracetessig- 
Sther (1 Molekiil) lingSam' zu dieeer Lbeung tropfen. Es scheidet sich 
ealzsaures Phenylhydrazin ab und der Aether hinterlibst nach dem 
Abdunsten einen prachtvoll krystallisirenden tiefrothen Kbrper , der 
grosse Aehnlichkeit mit hobenzol  besitzt. Nach der Analyse kommt 
ibm die Formel C1sHlrNfOs zn. 

Ber. fur ClrH~sNsOa Gefnnden 
C 66.06 66.34 pCt. 
H 6.42 6.65 ? 
N 12.85 12.84 w 

und er ist daher nach folgender Gleichung entatanden: . 

'2C6HeNs + C ~ H ~ O J C ~ =  GHsNp.  HCI + HmO + GrHi4NaOs. 
Dae rohe Product ist durch eine geringe Menge schmieriger 

Nebenproducte verunreinigt , die leicht durch e"lma1iges Kryetallisken 
m e  heiseem Sprit, in dem der Kbrper sehr leicht'liislich ist, entfernt 
werden. Man erhlilt so prachtvolle lange rothe Nadeln, die bei 50.5O 
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schmelzen. Da die Reaction nahezu glatt verliiuft und der Kiirper in 
kaltem Sprit kaum loslich ist, so ist die Ausbeute nabezu quantitativ. 

Der Kiirper ist seiner Entstehung nach ein Aether und wird 
demgemiiss durch alkoholisches Kali in das entsprechende Salz ver- 
wandelt. Die Verseifung wird so ausgefiibrt, dass man die Substanz 
in absolutem Alkohol in  der Wiirme lost und alkoholiaches Kali 
zufiigt. Nach kurzem Erwiirmen irn Wasserbad erstarrt die tiefrothe 
Flussigkeit zu einer rotbgelhen Krystallmasse. Nach dem Absaugen 
wird das Kalisalz aus Sprit umkrystallisirt und so in ghzenden 
rothgelben Schuppen erhalten, welche die erwartete Zasammensetzung 
bcsitzen : 

Ber. fiir CIO H!) K N? 02 Gefunden 
C 52.63 52.51 pCt. 
H 3.94 4.55 
N 12.28 12.29 

Die Verbrennung wurde mit Bleichromat ausgefiihrt. 
Das Salz ist ausserst loslich in Wasser, unliislich in absolutein 

Alkohol. 
Durch Versetzen der wbserigen Losung mit einer Chlorcalcium- 

losung erhiilt man ein in Wasser schwerliisliches und daraus in pracht- 
vollen rothgelben Schuppen krystallisirendes Kalksalz. 

Wird das Kalisalz in wiisseriger Liisung mit einer Siiure versetzt, 
so entsteht eine voluminose Fiillung von schmutziger Rosafarbe. Der 
Niederschlag wird nach einiger Zeit krystallinisch und stellt nach dem 
Auswaschen, Filtriren und Trocknen auf einer porosen Platte ein 
briiunlich gelbes Pulver dar, das iiusserst zersetzlich ist und bei dem 
Versuche, es umeukrystallisiren, in schwarze Schmieren iibergebt. 

Die exsiccatortrockene Substanz gab folgende Zahlen: 
C 69.27 pCt. 
H 6.82 * 
N 16.35 * 

die darauf hinweisen, dass nicht die zu erwartende SBure C ~ O  Hlo Na 0 9 ,  

sondern das Anhydrid derselben vorliegt. 
Es verlangt niimlich : 

CioHio&O, CI o Hs N2 0 
C. 63.16 69.76 pCt. 
H 5.26 4.65 * 
N 14.74 16.28 3 

Reduc t ion  dea r o t h e n  Ei i rpers .  
Der rothe Kiirper CiaHlcN2Oa wird durch reducirende Mittel 

sehr leicht entfkbt. Ich habe die Reduction in absolut alkoholiscber 
Liisung in Gegenwart von etwas Ammoniak mit Sehwefelwasserstoff 
ausgefiihrt und dabei eineii fast farblosen Syrup erbalten, der eiii Ge- 
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menge von drei Kiirpern enthielt. Beim Behandeln mit Natrium- 
carbonat1,iieung bei Waaeerbadternperatur geht. der g6sste Theil des 
Syrups in L5aung. Es bleibt ein geringer harziger Riickstand, der 
nach dem Erkalten erstarrt uud beim Krystallisiren aus Sprit ziegel- 
rothe Nadeln liefert, die bei 1540 schmelzen. Die minimale Ausbeute 
an diesem Kiirper hat bisher eine weitere Untereuchung deaselben 
rerhindert. 

Die alkalische Liisung wird heies mit Siiure versetzt. Ee enteteht 
tine voluminiise Fiillung, die sich bald zu cornpacten Klumpen ver- 
einigt. Man filtrirt heiss und l a a t  das Filtrat einige Tage stehen; 
ee scheiden sich baumartig verzweigte Nadeln Bus, die durch Kry- 
etallieiren aus wenig Wasser als kurze Priernen erhalten werden, die 
bei 127O echmelzen. Diese Bind gffnzlich verechieden von der aus 
heiseer Liieung direct gefallten Subatanz , die in Wasser @nzlich un- 
liislich iet und erst weit uber 2000 echmilst. 

Beide Subetanzen sind bereits bekannt; eie sind von Knorr') 
entdeckt und es ist die in Wasser lijsliche dae (1)- Phenyl-(3)-methyl- 
(5) - pyraeolon, fir welches Kn orr die Conetitution 

N ce Hs 

nachgewiesen hat. 
Die in Wasser unliieliche Substanz ist dae erste Oxydationspmduct 

der vorigen, welches Knorf als Bis-(l)-phenyl-(3)-rnethyl-(5)-pyr- 
azalon bezeichnet und dessen Constitution ist: 

N Cc HJ N c6 H5 

'IN 'N' C O  O C  
C H ~ .  c -AH. CH - --c. CH, 

Dieee Identiat wird auseer durch viillige Uebereinstimmnng 
sfimmtlicher Eigenechaften, sowie die durch die Analyse emittelte 
Zusammensetzung besonders noch durch die Fiihigkeit der beiden 
Substanzen erwiesen, durch oxydirende Mittel in Pyrazolblau O) iiber- 
zugehen. 

Ich will hier noch ein eigeothiimliches Bromderivat dee Bis- 
Pyrazolone beschreiben, desaen Kn orr keine Erwiihnung thut. 

Wird das Bia - Pyrazolon in Schwefelkohlenstoff suspendirt und 
mit einem Molekiil Bmrn vereetzt, so bildet sich ein gelber, harziger 

1) K n o r r ,  Ann. Chem. Pharm. 235, 187. 
9 Knorr, Ann. Chem. Pbarm. 238, 171. 
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Klurnpen, der eich in kaltem Sprit rollstiindig aufliiet. Aue dieeer 
Liieung echeidet eich eofort ein farbloser Kiirper ab, der durch Kry- 
etallieiren aue Sprit, in  dem er miseig leicht liislich ist, in farblosen 
Nadeln erhdteu wird, die bei 2 1 7 0  unter Zereetzung schmelzen. Sie 
sind nach der Formel GO H91 N4 0 4  Br zusammengesetzt. 

Ber. fir CwH21 N, O4Br Gefundeo 
C 52.05 51.75 pCt. 
H 4.55 4.66 
N 12.15 12.45 s 
Br 17.35 16.87 

und sind demnach entstanden nach der Gleichung: 
C&oHlsN4Oa + H2O + HBrO = QoHslNp04Br. 

Dieeer Kiirper geht durch Bromwasser glatt in Pyrazolblau iiber. 
Der rothe aus Phenylhydrazin und Chloraeeteesigiither unter Aue- 

tritt von Waeaer und Salzsaure entetehende Kiirper giebt eich durch 
seine Farbe und eein Verhalten ale Azokiirper kund. Ich nehme an, 
dme seine Bildung nach folgenden Gleichungen vor eich geht: 

c 8 3  COCHClCOOCzHs + CsHsNH. NH2 = H a 0  
C H CIC 0 0 CaHs 

N .  NHCsHs 
+ CH3. C' 

und 

Der 80 entetandene Kiirper lagert eich um in: 
,CHC1. COOC2HS 

' N : N . CS H5 
CHs.  CH( 

dieser geht durch Salzsaureabspaltung iiber in : 
C H .  COOCgHg 

N : N . Cs Hs 
CH3. C\  .. 

Das iet @-Phenylazocrotonsaureathyl8ther. 
Dase die Waeserabspaltung bei obiger Reaction wirklich der 

primare Vorgang iet, ergiebt eich aus dem Verhalten des a-Naphtyl- 
amins gegen Chloracetessigather. Die beiden Substanzen reagiren in 
atherischer Liiaung nach ' folgender Gleichung: 

CioH?NHa+ CsH903CI=C16H16NO2Cl+HaO. 
Das Reactioneproduct krystallieirt aue Sprit in farblosen, derben 

Prismen, die bei 750 echmelzen. 
Ber. f i r  Cle HMN 02 C1 Gefunden 

C 66.32 66.88 pCt. 
H 5.53 6.70 s 
N 4.84 5.53 B 



275 1 

Durch Redaction des rothen AzokZirpers entsteht die Hydrazo- 
verbindung, die aber sofort unter Alkoholabepaltung Ringsohlieesung 
eingeht : 

C H .  COOCsHj y C H .  CO 
CH, . C = CsH6O + CHs.  c, I 

N H .  N H .  C6H.5 N H  . N . C6H5 
das ist die labile Form des Pbenylmethylpyraeolons, die dem Anti- 
pyrin zu Grunde liegt und die sich umlagert in 

/CHB. CO 
CHs . C I 

N--N . C6H5 
Wie oben erwiihnt, entsteht neben dieser Verbiodung auch gleich- 

zeitig das erste Oxydationsproduct derselben (dae zweite ist dae 
Pyrazolblau) , das Bispyrazolon. Die Entstehung desselben wiihrend 
eines Reductionsprocesses ist um so auffallender, da es in weit griieaerer 
Menge als dae Pyrazolon sich bildet. Ich sehe keine andere Miiglich- 
keit als die, dass der Azokiirper auf das Pyrazolon oxydirend 
einwirkt. 

Ich berrbsichtige die vorstehenden , vielfach noch liickenhaften 
Versuche genauer durchzuarbeiten und insbesondere auch die Ein- 
wirkung des Phenylhydrazins auf andere halogensubstituirte Keton- 
slureather und Ketone auszudehnen. 

Es liegen bereits einige hierauf beziigliche gelegentliche Beob- 
achtungen vor. Levy und JedliCkaI) haben Phenylhydrnein auf 
Perbromaceton einwirken lassen und dabei unter Stickatoffentwicklung 
Monobrombenzol erhalten. Ohne Zweifel hatte sich hier intermeditir 
eine unbestiindige Azoverbindung gebildet. 

C Brg 
I. CBrjCOCBrg+ CgH5NHNHs=CBrs.C’ 

N . NHC6Hs , C Br3 /Bra 

NBr . N H . C6 H.5 
Bra 

N :  N.Cg&+HBr 

11. CBrg. C = CBrs. C ,  

= CBrg . C\ 

N. h’HCgH5 

Diese zerfiel dam in folgender Weise: 
Brz 

CBr3. C = CsHaBr + C B n  : C : CBra. 
‘N: N.CgH5 

Ferner hat 0. Hess 2, beobachtet, dass Monobromacetophenon 
und Phenylhydrazin unter Austritt von Waeser und Bromwasserstoff 

I) Levy und J e d l i c k a ,  diese Berichte XX, 2318. 
’3 0. Hess, Ann. Chem. Phsmi. 232, 234. 



zu der Verbindung ClrH12Na zueammentreten, die i n  gelben Nadeln 
krystalliairt. Er hat  dieselbe nicht genauer untersucht, glaubt aber, 
dass sie etwa die Constitution: 

CeHa. C .  CH2 CsHs . C-- CHa 
oder ?( 

N - N .  CsH5 
i 

N . N . CsH5 
besitzen werde. 

Nach dem Obigen liegt es natie, in dieser Verbindung ebenfalle 
einen Azokiirper zu rermuthen. Das Verhalten der  Siibstanz gegen 
Reductionsmittel wird ein Mittel gewahren, iiber die Richtigkeit dieeer 
Annahme zu entscheiden. 

573. H. Drehachmidt: Ueber die Absorption dea Kohlen- 
oxyda durch Kupferchloriir. 

(Vorgetragen in der Sitzung voul Verfasser.) 

Vor Kurzem machte Hr. H e m p  e 1 I) darauf aufmerksam, dass bei 
der Absorption des Kohlenoxyds durch Kupferchloriirlosung zuweilen 
statt einer Verringerang eine Vermehrung des  Gasrolumens eintrete, 
und e r k l h t e  diese Erscheinung dadurch , dass in der Absorptions- 
fliissigkeit enthaltenes Aethylen durch Kohlenoxyd ausgetrieben werde. 
Wenn nun auch eine solche Wirkung des Aethylens miiglich ist, so 
ist die gegebene Erklarung in den meisten Fallen nicht ausreichend 
und sogar irrthiimlich. Entfernt man namlich ror  dem jedeamaligen 
Gebrauch der Rupferchloriirlosung die schweren Kohlenwasserstoffe 
sorgfaltig durch rauchende Schwefelsaure, so dass also die Miiglich- 
keit einer Austreibung ron Aethylen gar nicht vorliegt, so zeigt sich 
trotzdem, wie ich bei sehr hiiufigen Gasuntersuchungen Gelegenheit 
hatte, zu beobachten, statt der erwarteten Abnahme nicht selten eine 
Zunahme des Gasvolums, namentlich wenn die Menge des vorhandenen 
Kohlenoxyds nur gering ist. Da Kohlenoxyd von Kupferchloriir nur 
sehr lose gebonden wird, z. B. kann es durch nicht sehr starkes Er- 
warmen wieder ausgetrieben werden, so lag der Gedanke sehr nahe, 
dass in einem solchen Falle von der Losung friiher absorbirtes Kohlen- 
oxyd wieder abgegeben werde. Eine weitere Untersuchung des Gas- 
restes , ansgefiihrt durch Verbrenniing mittelst Palladiumasbest oder 

') Diese Berichte XS, 2344. 




