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236. Heinrich Brunner und Karl Eiermann: Ueber die 
Einwirkung halogensubstituirter aliphatiecher Verbindungen 

auf Phenylhydrazin. 
(Eingegangen am 1. Juni.) 

Im Anschluss an die von H e i n r i c h  L e i n s  und dem Einen von 
uns auegefiihrte Untersuchung ’) iiber die Einwirkung von Chloroform 
nuf Phenylhydrazin habeii wir dieselbe zuniichst wiederholt, ein- 
gehender verfolgt und sodann auf andere halogensubstituirte Verbin- 
dungen ausgedehnt. 

1. C h l o r o f o r m  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
2.5 g Phenylhydrazin wurden in 25 g Chloroform in einem Glas- 

kolben geliist und derselbe rnit einem Gaseiitwiclrelungsrol~r versehen; 
ohne dass erwirmt wurde, schieden sich bald glanzende Blattchen 
von Phenylbydrazinchlorhydrat aus, die nach dem Auswaschen mit 
Aether und Umkrpstallisiren aus Alkohol analysirt wurdvn. 

Ber. C 49.82, €I 6.23, N 1!).37, C1 24.56. 
Gef. )) 49.G4, )> 6.38, s 19.59, J 24.33. 
n )) 49.76, 6.34, 19.58, 24.48. 

C6HeNa.HCI. 

Bald Iiach dem Ausscheideii der Krystalle entwich Stickstoff und 
zeigte sich ein intensiver, wieder verschwindender Geruch nach ISO- 
nitril, WRS zu der Annahme fiihrte, letzteres werde durch gleichzeitig 
sich bildende Salzsaure verseift. Das Gemisch wurde destillirt; bei 
80° ging eiiie nach Benzol riechende Fliissigkeit iiber, die durch 
Nitrireii und darnuf folgende Reduction zu Anilin sich auch als solchee 
zu erkennen gab; bei 180° destillirt Anilin uber. Um dae Phenyl- 
carbylamin nnchzuweisen , wurde eine neue Probe des Chloroform- 
Phenylhydrazin-Gemenges nach dem Auftreten des Isonitril-Geruchea 
und Abfiltriren des Phenylhgdrazinchlorhydrates noch mit etwas ver- 
diinnter Schwefelstiure versetzt und einer Dest i l la t ih  unterworfen. 
Nachdem das bei 80° abermals iibergehende Benzol entfernt war, 
wurde das bei 100° erhaltene 1)eetillat mit Rleicarbonat erhitzt, fil- 
trirt und eingedampft; es schieden sich nach dem Erkalten glanzende 
Nadeln von Bleiformiat nus. 

Die Einwirkung voii Chloroform auf Phenylhydrazin verlauft 
demnach irn Siiine folgender Gleichung: 

3 Cld Hs N? + CHCl3 = Cti HR I’iz . HCI + CR €15 NC + C6Hs 
+ NH4C1 + HCI + Ns. 

2. T e t r a c  h 1 o r  k o h I e n  s t o f f  u n d P h e n  y 1 h y d r n z i n. 
Auch diese, bereits van H e i u r i c h  L e i n s  und dem Einen von 

iins begonnene Untersuchung wiirde weiter verfolgt. 3.3 g Phenyl- 

1) Diese Bericlitc 30, 25SI. 
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hydrazin, mit 1.6 g TetrachlorkohlenBtoff versetzt , schieden bald 
gllnzeode Blattchen von Phenylhydrazinchlorhydrat aus, deren Ana- 
lyse narh dem Reinigen folgende Zahlen ergab: 

C ~ H ~ N I . H C I .  Ber. C 49.82, H 6.23, N 19.37, CI 24.56. 
Gef. ‘> 49.72, ), 6.43, x 19.55, 24.44. 

Die Krystalle schmolzen bei 2080 und gaben rnit Traubenzucker 
das charakteristische Glucosazon. Als weitere Einwirkungsproducte 
wiesen wir Stickstoff, Phenylcarbylamin , Salzsaure und Anilin nach ; 
die Menge des letzteren war  so bedeutend, dass sie nicht allein an8 
zersetztem Isonitril stammen konnte, sodass der Verlauf der Reaction 
folgender sein wird : 

3 CtjHsNa + CClr = CsHgN?. HCI + CsHsNC + 3 HCI 
+ Cs Hs .NH2 + Nz. 

3. Hex a c  h l o r  k o h l e  n s t o  f f  u n  d P h e n  yl h y d r a z i n .  
12 g Hexachlorkohlenstoff, in 50 ccm Aethw geliist, wurden zu 

36 g Phenylhydrazin gegossen. Auch hier schied sich nach einiger 
Zeit bei 208 O schmelzendes Phenylhydrazinchlorhydrat aus. 

Cp,HsNs. HCI Ber. C 49.52, H 6.93. 
Gef. 49.6’7, >) 6.33. 

Der Verlauf der Reaction ist analog dernjenigen zwischen Tetra- 
chlorkohlenstoff und Phenylhydrazin : 

7 Cs Ha Na + C? c16 = ‘3 CG Hs No . HCl + 3 CsH5 . NH2 
+ 2 CsHhNC + 3HCl + NHqC1 + 2Np. 

4. A e t h y l e n c h l o r i d  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
8 g Aethylenchlorid wurden zu  2.5 g Phenylhydrazin gegoesen; 

es schieden sich bald Krystallc ron Pbenylhydrazinchlorhydrat sue, 
die sirh aiif Zusatz von Aether vermehrten. 

CsHsNs. HCI. Ber. C 49.8’2, H 6.23. 
Gef. D 49.60, >) 6.3Y. 

5. T r i c h I o r e  s s i g s a ur e ii t h y 1 e s t e r u n d P h e n  y 1 h y d r a z i n  

in atherischer Liisung geben ebenfalls nach kurzer Zeit Krystalle von 
salzsaurem Phenylhydrazin neben eioem weissen, krystallinischen und 
einem orangefarhenen Kiirper, iiber deren Natur der Eine ron  ,UD8 

niit Herrn v. B o r o e i n i  i n  Balde berichten wird, ebenso wie iiber 
die Eiriwirkung von Benzylchlorid, Benzalchlorid uud Benzotrichlorid 
auf Phenylhydrazin. 

F Versuche mit H e x a c h l o r b e n z o l  und B e n z o l h e x a c h l o r i d  
waren. wie zii erwarten, erfolglos. 
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7. B r o m o f o r m  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
45 g Bromoform und 5 g Phvnylhydrazin gaben nach langerem 

Stehen eine ziemlich bedeutende Ausscheidung weissrr, perlmutter- 
glanzendrr Krystalle von Phenylhydraziiibronihydrat. 

(AHsN?. RBr. Ber. C 38.09, H 4.76, N 14.S1, Br 42.32. 
Grf. >‘ 38.08, >> -4.84, )> 14.99, )) 42.15. 

Gleichzeitig wiesen wir die Bildung von Isonitril, Beiizol und 
Stickstoff nach, was folgender Reaction entspricht: 

3 Cs Hy Nz + CHBrj  = C6 Hs N? . HBr + Cg Hs NC + C6H6 

+ HBr + N H i B r  + &. 

8.  A e t l i y l e n b i  orn id  uiid P h e n y 1 h y d r : t i i i i .  
Da sich Bromoform g a n ~  :iiiaIog dem Chloroform rerliielt, so 

war zii erwarten, dass aucli Aetllylenbi omid &h ahnlich wir Aethylen- 
chlorid vrrhaltrn wiirde. C. I). H a r r i e s l )  hat hieriiber bereits 
Versuchr angestellt, jedocli Rrsu1t;rtr erzirlt, wrlchr niit iinseren Be- 
obachtungen riicht ubereinstiiriiiirii. Er constatirtr . dass Aethylen- 
bromid i n  der Kitlte iiur sehr lniigsanr auf Phenylhydr:izin einwirkt, 
dass aber beim Erwarnieii riiie so stiirmische Reactiori riiitritt. dass 
dieselbr bis zur Verkohlung fiihrr. H a r r i e s  eihitztr dalirr 3 Mol. 
Phenylhydraziii und 1 Mol. ArthyIt.nbromid, mit dem siebenfacheri 
Voluni Alkohol verdiiunt , 1 0  Stunden lang auf dern Wasserbade. 
Es schiedeii sich grosse M rngrn krystallinischer Vrrbindungen ab, 
welche H a r r i e s  fiir rin GriniJcli drr Hofmann’schen  Aethylenbasen 
erkannte iind aus drm er mit Sicherhrit durcb frnctionirte Krystalli- 
sation Dia thylen t r iphenylhydr~~i~i  gewiniirn konnte. 

W i r  suchten nun zonbchst festzustellen, in welchem VrrhLltnisse 
Aethylenbromid und Phenylhydrazirt nuf einander einwirken iind 
mischten zu dem Zwecke 

1. 
2. 2 w n >) 1 >> >> 

3 .  3 >) > * 1 >> >> 

4. 1 * i, )> 2 * >> 

5. 1 n >> )) .; x 2 

1 Mnl. Phenj  Ihydraiii I n i t  1 Mol. 11~thylen11rciniid 

Alle funf Mischungen wurdm glrichzeitig auf dem Wasserbade 
erwarmt. Bei 2 uiid .j trat liereits iiach drei Minuteti eine heftige, 
bie zur Verharzung fiihrende Reaction rin, bei 1 erst nach fiiiif Mi- 
nuten, undlals  nach Eintritt d r r  Reaction das Gemisch vom Wasser- 
bade entfernt wurde, horte dieselbe auf. In der Mischung 4 begann 
nach drei Minuten, in  der Mischung 5 schoti nach zwei Miiiuten eine 

I) Dicsc Eerichtc 2c, IS6.5. 
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Ausscheidung von ~henylhydrazinbromhydrat, ohne dass, selbst nacb 
3/1-stlndigem Erwarmen, eine heftige Reaction rintrat. 

CsHgN?. HBr. Ber. C 36.09, H 4. i6 ,  Br 42.32. 
Gef. n 37.99. )) 4.87, ,l 42.07. 

Unter obigen Bediugungen verbalt sich demnach das Aethylen- 
bromid genau so wie das Aethylenchlorid. 

Y. J o d o f o r m  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
19 g Jodoform, in Aether gelost, rnit 6 g Phenylhydrazin versetzt. 

Nach zweistundigem Stehen war der Kolbeu rnit weissen Krystallen 
angefullt; werden diese von der Fliissigkeit getrennt und letztere 
nochmals rnit Aether vereetzt, so scheiden sich neue Mengen dereelben 
ab ;  sir sind Phenylhydrazinjodhydrat: 

CS €Is&. HJ. Ber. C 30.64, H 3.83, N 11.91, J 53.62. 
Gef. )) 30.51, * 3.!)4, %) 12.01, )) 53.49. 

Unter den Einwirkungsproducten erkannten wir ferner Isonitril, 
Benzol , Jodwasserstoff i n i d  Stickstoff, sodass auch diese Reaction 
dejenigen mit Chloroform und Bromoform entspricht: 

3CsHaWz + CHJ3 = CsHgNq. H J  + CsHs 
+ CgHsNC + N H i J  + H J  + Ns. 

10. C h l o r a l  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Als H e r n r a n n  R e i s r n e g g e r ' )  Chloral mit Phenylhydrazin 

vermischte, coiistatirte er  eine arisserst stijrmische, ein halbverkohltes 
Product liefernde Reaction. Urn dirselbe zu massigen, verdiinnte e r  
das Phenylhydrazin mit der zehnfarhen Menge Aether und liess das 
Chloral allmahlich unter Abkiihlen zufliessen. Als  Product erhielt e r  
weisse Krystalle, deren grosse Zcrsetzbarkeit kein naheres Studium 
zuliess. Wir  tratrn der Frage aberrnals ngher und arbeiteten wie 
folgt: D a s  Chloral wurde rnit der 25-fachen Menge Aether verdiinnt 
und allmahlich zu dem Phenylhydrazin gefiigt ; die Fliissigkeit f i rb t  
sich gelb, es eutwich Stickstoff und nach vorlbergehender Trubung 
schieden sich Krystalle von salzsaurrrn Phrnylhydrazin ab. 

CsHgN2. HCI. Ber. C 49.62, H 6.23, N 19.37, CI 24.56. 
Gef. >) 49.74, s 6.34, n 19.50, 24.39. 

In der von den Krystalleu abfiltrirten Fliissigkeit konnten wir 
Isonitril , Aniliii und Benzoylchlorid nachweisen , letzteres dnrch 
Ueberfuhrung i n  BenzoBsiiure. Der  Verlauf der Reaction diirfte nach- 
stehender Gleichung entsprechen : 
4C6 HsNa + C Cls . C O H  = Cs HsN2 . H C l  + CsHt,COCl 

+ C g H s N C  + C s H j .  NHa + NHJ + N H I C l +  Ns. 

I) Diese Berichte 16, 661. 
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Diese Arbeit war  bereits seit einem Jahre  beendet, als 
H. C a u s s e ' )  eine Mittheilung uber den gleichen Gegenstand rnachte; 
wir werden auf seine, von den unseren vijllig verschiedenen Resultate 
epater zuriickkommen. 

11. C h l o r a l h y d r a t  u n d  s a l z s a u r e s  P h e n y l h y d r a z i n .  
V e r b  i n  d u n g Cne H26 N.i CI 0 2 .  

1.23 g salzsaures Phenylhydrazin wnrden in wenig Wasser gelast 
und eine Liisung von 1 g Chloralhydrat in Wasser zugefiigt. Das 
Gemisch f a r l t  sich sofort gelb, d a m  braun und schied bei gelindem 
Erwtirmen ein braunes Harz unter gleichzeitiger Bildung von vie1 
Salzsiiure aus. Das nach dem Erkalten fest gewordene Harz wurde 
pulverisirt und bis zum Entfernen der Salzsaure rnit Wasser ausge- 
waschen. Es hinterblieb ein rothbrauner T(6rper, der sich leicht in 
Alkohol, Chloroform, Eisessig, schwer in Benzol und Ligroi'n lost und 
uoliislich in Wassrr und Aether ist. Alle Versuche, ihn krystallisirt 
zu erhalten, scheiterten. Aus seiner Losung in Chloroform fiillt 
Aether ihn rnit gelbrother Farbe;  16st man ihn in Alkohol oder Eis- 
eesig und setzt schwach mit Salzsaure angesauertes Wasser hinzu, so 
fallt e r  in orangefarhenen Flocken aus. Beini Erwbrrnen auf 140° 
f h g t  er an, sich zu braunen und beginnt bei 145" 211 verkohlen. Mit 
Salpetersiiure erwarmt , giebt der Korper Pikrinsaure; rnit alkoho- 
lischer Kalilauge erhitzt , entweicht zuerst Arnmoniak, dann tritt 
starker Isonitrilgeruch auf. Beim Erhitzen mit Ziukstaub entsteht 
ebenfalls Ammoniak, Aniliii nnd Isonitril. 

Die  Aualyse des uber Schwefelsaure im Vacuum getrockneten 
Korpew ergab die Formel  CUB H26 N7 C101. 
C ~ B H ? ~  N? C10~. Ber. C 63.69, H 4.93, N 18.56, C1 6.73. 

Gef. ) 63.59, 63.69, m 5 0 2 ,  4.66, m 18.93, lS.76, )) 6.91. 
Die Reaction verlauft folgendermaassen: 

4CsHsNz + 3CzCI3OH(H>O) = Cpe&hT7C102 
+ N H r C l +  8HC1+ 2H20.  

A c e  t y l d  e r i  v a t ,  C28H24 PU'? CI 0 2  (cz  Ha 0)a. 
Versuche, dasselbe durch Erhitzen der Substam rnit Acetylchlorid 

darzustellen, scheiterten. Derngemass *rden zu seiner Darstelluug 
5 g des K6rpers und 10 g entwassertes Natriumacetat n ~ i t  soviel Essig- 
eaureanhydrid versetzt, bis die Mischuiig fliissig wnrde und darauf a m  
Riickflusskuhler 3/4 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Die in Wasser 
gegossene Reactionsmasse schied sich als brauries , bald erstarrendes 
Oel  ab ,  das durch mehrrnaliges Aufliisen in Eisessig und Ausfalleu 
rnit Wasser  gereinigt wurde. Das Derivat bildet ein hellbraunes, 
nicht krystallisirendes Pulver. 

I) Bull. SOC. chim. Paris 17-1S, No. 11, 547. 
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Eine zweite Darstellung wurde mit dem weiter unten beschrie- 
benen Silbersalz ausgefiihrt; 5 g desselben wiirden mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Acetylchlorid a m  Riickflusskiihler 3/4 Stunden 
lang zum Sieden erhitzt; die rothbraune Fliissigkeit vorn ausgeschie- 
denen Chlorsilber getrennt unit in Wasser geposseir. Die weitere 
Reinigung erfolgt wie vorhergehend. 

CssH94N7ClO'?(CaH3O)s. Ber. C 62.83, H 4.91. 
(I) Gef. ti2.63, 4.34. 

(II) )) D (i2.6Y, )) 5.08. 

B e n z o y l d e r i v a t  (l), C28H?rN7C102(C7HsO)a. 

5 g Substanz wurden mit 4 g Benzoylchlorid arn Riickfiusskiihler 
erhitzt,. bis keine Salzsaiire rnehr entwich, die dunkelbraune Fliisaig- 
keit alsdann in Wasser gegossrn, worauf sich ein brauiies Oel ab- 
echied. Bebufs Entfernung der Benzogsaure wurde dasselbe rnit ganz 
verdcnntem Ammoniak erwarmt und rnit Wasser ausgewaschen; es hinter- 
blieb das Product als eine hellbraune, amorphe Masse, die sich in 
Eisessig, Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton und Beuzol lost, ohne 
aus ibnen zu krystallisiren. Der  Korper wurde zur  Reinigung wieder- 
holt in Eisessig gelost und rnit Wasser wieder ausgefallt; e r  bildet 
ein hellbrauries Pulver. 

C~sHatN~ClOa(C,H50)4. Ber. C 68.57, H 4.62. 
Gef. )) 68.75, >) 4.82. 

B e n  zoy 1 d e r i v  a t  (II), Czs HzoN7 CIO, (C7 Hs Oh .  
Urn zu erfithren, ob uiiter Urnstandeli nicht mehr Henzoylgruppen 

einfiihrbar seien, wurde ein neuer Vcrsuch a~igestellt und 5 g Sub- 
stanz mit 10 g Benzoylchlorid unter Druck MU Rlckflusskuhler, dessen 
oberes Ende mit einer in Quecksilber tauchenden Glasrohre versehen 
war ,  eine halbe Stunde lang zum Sieden erhitzt. Nachdeni keine 
Salzsaure mehr eutwich, wurde die dunkelbraune Fliissigkeit in 
W a s e r  gegossen und wie oben, unter I angegeben, gereinigt. Hell- 
braunes Pulver. 

CseHa0N?C109(C,H50)6. Ber. C 72.98, H 4.34. 
Gef. )) 79.83, D 4.4G. 

Uuter diesen Umstanden waren demiiach eechs Benzoylgruppen 
eingetreteo. 

S i 1 b e r  s a l z  , 
Die alkoholische Losung der Substanz wurde rnit einer alkoho- 

liecben Silbernitratlosung versetzt, der hellbraune Niederschlag rnit 
Alkohol ausgewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

C ~ ~ H ~ , N ~ C l O ~ A g ~ .  Ber. Ag 29.15. Gef. Ag 28.93. 

Ha, N? C1 OP Ag2. 



A e  t h y1 a t  h e r ,  C2~H24 Ni C102 ( C ~ H S ) ~ .  
5 g Silbersalz wurde init etwns mehr, als der berechneten Menge 

Jodathyl vrrsetzt, das  Ganze mit Alkoliol verdiinnt und eine Stuude 
lang im geschlossenrn Rohr auf 100° erhitzt, der Rohreninhalt in  
Wasser gegossen, abfiltrirt und durch mehrmaliges Liisen in Alkohol 
wnd Ausfallen mit Wnssrr yereinigt, da  Vrrsuche, den Aether zur  
Rrpstnllisation zu bringen, rrfolglos blieben. Hellgelbes Pulver. 

C Z ~  H ? . I N ~  CI O? (C?H&. Ber. C 65.79, H 5.53. 
Gef. (X.00, )) 5.67. 

/ t  - Pro  py l a  t h e r ,  C28 H?IN; CI 02(C3H7)2. 

5 g Silbersalz, 3 g n-Propyljodid und etwas Propylalkohol wurden 
Reinigung eine Stunde lnng irn geschlossenen Rohr :mf 10Oo erhitzt. 

wie beini Aethylather; gelbes Pulver. 
CPR H34N7C102 ('&Hi)*. Ber. C 6G.7i, H 6.22. 

Gef. )) (;6.60, )) G O .  

E i n w i r k n n g  \ o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
c28 Hz4Ni Ch. 

5 g Substanz wurden rnit 4 g Phosphorpentachlorid irn Chlor- 
ealciumbade eine Stunde lang auf 11 0" erliitzt und die Masee sodann 
mit Wasser ausgekocht. Es hinterblieb eine hellbraune Substanz, die 
durch Auflosen in Eisessig und Busfallen mit Wasser gereinigt und 
bei 60° grtrocknet wurde. Es geht BUS der  Analyse hervor, dasa 
zwei Hydroxylgruppen der Verbindung durch Chlor versetzt wurden. 

C Q S H ~ ~ E ~ ; ~ C I J .  Ber. C 59.55, H 4.25, Cl 18.79. 
Gef. P 59.40, 1) -1.40, 1) 1S.GO. 

12. Bro m a1 h y d r  a t u n d  s a1 z qa u r e  P h  e n y 1 h y d r a z i n .  
V e r b  i n  d u n g C28 Has N.r Br 0 2 .  

2 1101. Bromalhydrnt, in Wasser geliist. wurden LU einer wasa- 
rigen Losung ron 4 Mol. salzsanrem Phenylhydrazin gefiigt. E e  
achied sich bald ein gelbes Oel ab, das beim Erwarmen Bromwaaser- 
stoff entwickelte, sich d a m  harzartig zusammenballte und beim Ian- 
geren Erwairmen mit Wassr r  hrllbrauiie Flocken bildete. Die Sub- 
stanz lost Rich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, schwer in Aether, 
Benzol und Ligroi'n. Durch mehrmaliges Losen in Eisessig und Aus- 
fillen mit Wasser  hinterblieb ein hellgelbes Pulvrr, das nicht kryetal- 
lisirbar war. Es verhalt sich in jedrr  Beziehung wie das Einwirkwge- 
prodiict von Chloralbydrat. Mit Salpetersaure bebandelt entstebt 
Pikrinsaure; mit alkoholischer Kalilauge Ammoniak, Anilin und Iso- 
nitril. 

C2FH?RN;Br02. Ber. C 58.74, H 4.54, Br 13.98, N 17.13. 
Gef. 58.68, 4.57, * 14.01, 17.31. 
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Es ist demnach die gleiche Reaction wie mit CMoraIhydrat a i i r  
getreten : 
4 CsHaNz.  HC1-t 2 CZHBraO(H20 

= CzeH26N7Br02 + NHhBr + 4HRr + 4HC1+ 2H&. 
Die viillige Analogie niit dern aus Chloralhydrat entstandenen 

Kiirper erhellt ferner aus nachfolgenden Derivaten, deren Darstellung 
wie bei den vorsteliend beschriebenen erfolgte. 

AcetJ’l-Derivat C28HsrN7 Br 02 ( C Z I ~ ~ O ) ~  hellbraun, amorph 

C ~ S  HZO& Br @!~(C7H5@)6 Benzoyl-Derirat 
hellbraun, amorph 

CzsHzrN7BrOaAgi Silbersalz 
hellbraun, amorph 

Aetbyljther Cz* H34 N7 Br 0 2  ( C Z H ~ Z  
gelb, aurorph 

n-Propylather G8H?4N7Br@2 (C3H7)z gelb, amorph 

Einwirkung von 
Phosphorpentsclllorid C?~H?rlNiBrClg 

A n  a l y  se  n. 

Berechnet Gefunden 
p a .  pCt. 

C 55.54 C 58.50 
H 4.57 H 4.77 
C 70.?3 C 70.03 
H 4.18 H 4.30 

Ag 27.48 Ag 27.28 

c 61.15 C 61.16 
H 5.41 H 5.64 
c 62.19 C 61.99 
H 5.95 H 6.00 
C 55.17 C 55.00 
H 3.94 H 4.00 
CI 11.65 C1 11.45 
Br 13.13 Br 13.13 

,- -- 

1 3. B u t y 1 c h 1 o r ti 1 h y d r a t  11 n d s al z s a u r e s P h e n y 1 b y d r a  z in. 
V e r b i n  d u n g Clc; tIl~N3 CIO. 

2 Mol. Phenylhydrazinchlorliydrat, in Wasser geliist, wurden zu 
einer wassrigeu Liisung von 1 Mol. Butylcbloralhydrat gegeben und 
ganz gelinde erwarmt. Die Fliissigkeit triibt sich, nimmt eine orange- 
rothe Fiirbuiig an und scheidet beim Erkalten eiu ebenso gefkbtes  
Or1 und einen rotben Kiirper ab. Last  man denselben, sowie das  
Oel ,  in Aether und 1asst letzteren aiif rinern Uhrglase verdunsten, 
so zeigt sich ein sehr ~ c h i i n e r  Polychroisrniis, iudem die Subrtanz 
yon gelb bis violet durch slle Farbmtiiue des Spectrums passirt, und 
es geliiigt manclimal, die Ferbeu der Reilie nach auf dem Uhrglase 
zu fisiren. Nach einigem Stehen an der  Luft verwandelt sich das 
Oel in eine dunkelgriine: niet:illisch gllnzende Masse, die oft in den 
prachtigen Farben der Insektenfllgel schillert. W i r  verfiihren schlieas- 
lich so,  dass das  Gemisch von Butylchloralhydrat urid salzsaureni 
Phenylhydrazin bis zum AuEscheideii eiiies blaugriinen Harzes erwarmt 
wurde. Dasselbe IBst sich in Alkohol, Eisessig und Phenol, schwer 
in Beiirol, Ligroi’n niid Aetlier. Wasser scheidet den Kijrper aus 

8 einen Losungen in brauneii Flockrn ab;  krystallisirt konnte e r  nicht 
erhalten werden; sein ganzes Verhalten stimmt mit dem aus Chloral- 
hydrat und Brornalhydrat erhaltenen fiberein. Beim Erwiirmen mit 

91 Berichte d. U. chem. (;e6ellschaft. JahrK. XXXI. 
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alkoholischer Kalilauge entweicht Arnmoniak und tritt Isonitrilgeruch 
auf; mit Zinkstaub erhitzt, entsteht ebenfalls Ammoniak , Isonitril 
und Anilin. ' 

C ~ ~ B I ~ N ~ C ~ O .  Ber. c G3.68. H 5.30, N 13.93, c l  11.77. 
Gef. 63.52, 5.45, n 13.81, 11.85. 

Die in Phenolliisung ausgefiihrte kryoskopische Molekularge- 
wichtsbestimmung bestatigt diese Formel. 

Ber. 301.5. Gef. 295.7. 
Offenbar entsteht die Verbindung nach der Gleichung: 

2 C s H * N z . H C l +  CqH$C13O(HSO) 
= C16H16N3C10 + N H b C I f -  3 H C 1 +  HzO. 

Nachstehende Derivate wrirden nach den oben beschriebenen Me- 
thoden gewonnen: 

C16H15N3C10 (CZH~O) Acetyl-Derivat 
hellbraun, amorph 

dunkelbraun, BeDzoyl-Derivat amorph C I ~ H I ~ N ~ C I  0 (CyH50)s 

Ci6Ei5N3 c1 0 Ag 

C16 Hi5 N3 C10 (CaH5) 

n-Propylather I115 N3 ClO (CsH,) 

Silbersalz 
hellbraun 

hellgelb 

hellgelb 

Einwirkuug von 
Phoephorpentachlorid Ci6 His Na Cla 

Analysen.  
' ./ --. 

Berechnet Gefunden 
PCt p c t .  

C 62.88 C 62.87 
H 5.24 H 5.45 
C 72.37 C 72.20, 72.22 
H 4.56 H 5.00, 4.70 

Ag 26.47 Ag 26.17 

C 65.55 C 65.51, 65.50 
H 6.07 El 5.53, 6.20 
C 66.47 C 66.29 
H 6.41 H 6.64 
C 60.00 C 59.81 
H 4.69 H 4.80 
c1 22.19 c1 22.00 

Ee ergiebt sich aus Vorhergehendem, dass Chloralhydrnt und 
Bromalhydrat in gleicher und Butylchloralhydrat in gariz iihnlicher 
Weise auf Phenylhydrazin einwirken, und es ist die Gleichung: 

nach welcher Chloralhydrat beziehungsweise Bromalhydrat reagiren, 
wohl 80 zu deuten, dasa ein Derivat des I-Phenyl-5-pyrazolons, dem 
Knorr I )  die Phenolform, 

2 CpClg H(0H)a + 4Cs HeNa = C?g H26 N7 C102 + 5 H C1+ NH3 + 2 HaO, 

N . C s H s  
N C " C . O H ,  

HC'-CH 'I I1 

I I t  

zuertheilt, entsteht: 
N.CsH5 

Cs H5 . NH . N"'C . OH 
C1. C---C. NH . NH . Ccj Hs * 

HO.C:N. NH. C6 H5 

Dime Berichta 28, 706. 
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Es ist nun wohl anzunehmen, dass die Reaction bei dieser Grup- 
pirung nicht stehen bleibt, und dass durch weitere Ringschliessuug ein 
achtgliedriger Tetrazouring entsteht, demgemiiss die neue Verbindung 
einer der Formeln: 

entspricht; beide ergeben gleichzeitig Phenol- (2-OH) un Imin-Formel 
(4-NH). Die Wasserstoffatome der beiden Hydroxyle sind , wie aus 
den Derivaten hervorgeht, durch Silber, Alkohol- und Saure-Radicale 
vertretbar und werden bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
durch zwei Chloratonie ersetzt; dass neben diesen Hydroxylen noch 
4NH-Gruppen vorhanden sind, geht ans den Hexabenzoylderivateu her- 
vor, in denen die Benzoylgruppe die Phenol- und die Imin-Wasserstoff- 
atome ersetzt hat, was der Thatsache entspricht, dass Benzoylchlorid 
rnit Pbenylhydrazin leicht ein Dibenzoylphenylhydrazin bildet. 

Schon oben wurde darauf hiiigewiesen, dass auch C a u s s e  die 
Einwirkung von Chloral auf Phenylhydrazin studirt hat; er erhielt 
ein Chlordiphenylglyoxal, C14 H13 Na C1. 

D a  C a u e s e  unter ganz anderen Bcdinguugen ale wir arbeitet, 
und bei diesen complicirten Reactionen j e  nach dem Verfahren vtillig 
verschiedene Kiirper entstehen, so kann es iiicht unsere Aufgabe eein, 
die Arbeit C a u s s e ' s  hier weiter heranzuziehen; nur darauf miissen 
wir aufmerkbarn machen, dass c a u s  s e keine seiner Verbindungen 
riillig durchanalysirte, sondern sich mit der Bestimmung von Kohlen- 
stoff und Chlor oder, bei dem chlorfreien Hydral, mit der Kohlen- 
stoff- und Stickstoff-Bestirnmung begniigte. 

Nach der Gleichung: 
CaHgCl3H(OH)n + ~ C ~ H ~ N ~ = C ~ ~ H ~ ~ N B C ~ O + ~ H C I + N H ~ + H Z O ,  
vollzieht sich die Einwirkung von Butglchloralhydrat auf Phenylhy- 
drazin. Analog den obigen Kiirpern und der Einwirkung von Croton- 
saure auf Phenylhydrazin') konnte auch hier ein Derivat des I-Phe- 
nyl-3-methyl-5-pyrazolidous entstehen ; d a  aber  Kiirper dieser Klasse 

1) Diese Berichte 85, Ref. 526. 
9 1' 
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basische, diejenigen des l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolidons auch saure 
Eigenschaften besitzen, so konnte die eine oder andere der Forrneln : 

H 0 . C -  I I  C.Cl H O .  c'- ib. NH. c6 &, 
N . Ct: I-15 

HN( 'C. OH 
7 

C1 . C - -  -C.NH.CGHS 
CE-13 

dem Einwirkungsproducte zukomrnen. Dieselbrn ergeben, d m  Deri- 
vaten entsprechend, ein Hj droxyl, welches diirch Chlor, oder dessen 
Wasserstoff durch Silber, Alkohol- und Saure-Radicale ersetzbar ist, 
wahrend durch Henzoylchlorid gleichzeitig rioch die beiden Wasser- 
stoffatome der Imidogruppe ersetzt werden. 

L a u s a n n e ,  Laboratorium der Universitat. iin Mai 1498. 

237. P. Wal  den: Ueber Autoracemis i rung .  
(Eiogezangen am 2. Juni.) 

In  meinen vorangegnngenen Mittheilungen I )  ist wiederholt rr- 
wiihnt worden, rnit welcher Lcichtigkeit die halogeneubstituirten 
Bernsteinsluren, Propionsauren , Phenylessigsaiiren und Isopropyl- 
phenylessigshuren ihre Actiritat beim Erwarmen oder unter uner- 
heblich geanderten VersuchYbedingungen verniindern, bezw. ganz ein- 
biissen, so zeigt, nm nur eiiirn Fall herauszugreifen, der d - B r o ni - 
b e r n  s t e i n s 5 u r e d i i s o b u t y  1 e s t e r . bereitet und 
n i c h t  destillirt, eine Dichte d,, = 1.2394. und vine Drehung 

( 1 =  1 dcm) : uD = + 29.20°, also [ a ] ~  = + 21.56~.  Nach dern 
erstrnaligen Fractioniren im \-erdiinuten Luftraum ( b  = 30 mm) 
sank die Drehung, fur 1 = 1 dcrn, a u f  UD = + 13.2O, urn beim dritt- 
maligen Fractioniren hernbzugehen auf  nn = + 3O (fiir 1 = 1 dcm), 
wobei die Dichte ehenfalls auf dto = 1.17% Gel. Es tritt also sehr  

leicht Inactivirung in Folge von Zersetzung der Substanz ein. Dass 
dem zu Folge das Studiuni dirser Kiirper ein sehr erschwertes und die 
Angaben iiber die physiknlischen Eigenschaften oft sehr schwankend 

frisch 

4 v-ne 

4 Par 

I) Diese Berichte 26, 210; 28, 1287, 2766; 29, 133; 30, 31-16. 




