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343. H. Schafer und B. Tol lens :  Ueber die Bilduog von 
Basen &us Aaetophenon,  F o r m a l d e h y d  und Chlorammonium I ) .  

[Mitgetlieilt von B. Tollens.] 

(Eingegangen am 7. Juni 19OG.) 

1. E i n l e i t u n g  u n d  U e b e r s i c h t .  
Ein Theil der Mittheilungen von v. h l a r l e  und B. T o l l e n s z )  

fiber die E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  a u f  A l d e h y d e  u n d  
K e t o n e  betraf die Eiuwirkung des Formaldehyds auf A c e t o p h e n o n ,  
nnd es hatte sich bei diesen Untersuchungen gezejgt, dass sich uichts 
Greifbares isoliren liets, wenn auf die von T o l l e n s  und seinen Mit- 
arbeitern ( W i g a n d ,  R a v e ,  H o s i i u s ,  A p e l )  befolgte Weise, d. h 
rnit K a l  k oder B a r y t  als Condensationsmittel gearbeitet wurde, und 
ebensowenig war ein Resultat zu erhnlten gewesen, als nach T o l l e n s  
und H e n n e b e r g ,  M. S c h u l z ,  W e b e r ,  P o t t ,  C l o w e s  mit S a l z -  
s a u r e  die Condensation versucht wurde. 

Wohl aber waren krystallisirte Stoffe gewonnen, als v a n  M a r l e  
und T o l l e n s  Acetophenon, Formaldehyd und S a l m i a k  erhitzten, und 
die Genannten hielten die Producte nach den Resultaten der Kohlen- 
stoff- und Wasserstoff-Bestimmungen fir A c e t o p h e n o n ,  in welchea, 
analog den friiher mit Acetaldehyd, Aceton u. s w. elhaltenen Re- 
aultaten, die Gruppe C H 2 . 0 H  oder M e t h y l o l  eingetreten war. So 
waren A c e  t o p h e n o n - M e t h y l 0 1  etc beschrieben, und auch ein durch 
Verlust von Wasser hierson sich ableitendes, ungesiittigtes Keton, 
Cs Hs . CO. C H  : CH2, das V i n  y 1 p h e  n y 1 k e  t o n ,  erhalten werden. Die 
Ausbenten an diesen Producten waren jedoch gering, und eine Nach- 
priifuog der Uiitersuchung mit grijsseren Mengen neuen Materiales 
echien erforderlich. 

Wir  k8nnen zwar die allgemeinen 
Erscheinungen, welche van M a r l e  und T o l l e n s  bescbrieben haben, 
und besonders die Eigenschaften und die Zusammensetzung des P h e n y  1 - 
v i n y l k e t o n s  bestatigen, jedoch uicht die in Betreff der zuerst erhal- 
terien krystalliuischen Stoffe gezogexien Schlueae. Denn die aus A c e t o -  
p h e n o n ,  F o r m a l d e h y d  und S a l m i a k  erhaltenen Substanzen ent- 
halten nicht nur, wie zuerst vermuthet, ca. 69.2 pCt. Kohlenstoff iind 
6.9 pCt. Wasserstoff, sondern auch,  wie hier zueret Hr. Dr. B 6 t -  
t i c h e r  fand, S t i c k s t o f f  und C h l o r ,  und es hat sich erwiesen, dam, 

1) Aaszug aus der Inaugural-Dissertation von Dr. H. Schafer ,  Gdt- 
Eine ganz korze, vorlaufige Nachricht befindet sich in diesen 

Dies ist von uns geschehen. 

tingen 1906. 
Berichten 37, 3435 [1901]. 

a )  Diese Berichte 36, 1351 [1903j. 
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wenn auch zuerst Methylol in Acetophenon eingetreten ist, doch dann 
das H y d r o x y l  d e s  h l e t h y l o l s  m i t  W a s s e r s t o f f  d e s  C h l o r -  
a m m o n i i i m s  a l s  W a s s e r  a u s g e t r e t e n  i s t ,  sodass sich T r i - P h e n -  
a c y  lo  m e  t h y l -  Am i n  - C  h lor h y d  r a t  gebildet hat, welches annahernd 
dieselben Kohlenstoff- und WaeserstoK-Procente enthiilt , wie einige 
der friiber beschriebenen Snbstanzen, welche jetzt eu streichen sind: 

3CeHs.CO.CH3 + 3CHnO + NHtCl 
= (CsHj.CO.CH2.CH2)3N.HCl + 3 H f O .  

symm. T r i - P h en a c  y 1 o m e t h y 1 - A m  i n  - C h 1 or  h y d r a t  I ) .  

Neben diesem Chlorhydrat scheinen auch die Chlorhydrate des 
Di- und rielleicht auch des Mono-Amins entstanden und in den beim 
Reinigen der Triverbindungen erhaltenen Losangen vorbanden zu seio. 

Aus dem obigen bei 200-201° echmelzenden Salze wird durch 
Alkali die f r e i e ,  bei 147°schmelzende R a s e  gefallt, und diese, sowie ihr  
S u l f a t ,  N i t r a t  und C h l o r o p l a t i n a t  haben wir niiber nntersucht. 

Eioe der hemerkenswerthesten Eigenschaften des Hydroclilorates 
ist die schon von v a n  M a r l e  und T o l l e n s  studirte Zersetzung diesee 
Salzes beim Kocbeu [nit Wasserdampf. Hierbei destillirt das P h e n y l -  
V i n y l - I c e t o n ,  CsHj.CO.CH:CH2, R I B  Oel iiber, welches sich im 
Laufe einiger Tage styrolartig in eine barte, hornartige M;rsse von 
gleicher Zusamxnensetzuog umwandelt, vor dieser Umsetzung jedoch 
die Eigenechafren eines u n g e s a t t i g t e n  K e t o n s  zeigt, d. h. sich mit 
2 Atornrn Rrom zu dem von v a n  M a r l e  und T o l l e n s  schon beschrie- 
henen, schon krystallisirenden Rromid C g  Hg Brr 0 vereinigt und welches 
mit I’henylliydrazin ein ebenfalls gut krystxllisirendes P 11 e n  y 1 h y-  
d r a z o n  liefert. 

2.  D a r s t e l l u n g  d e s  symrn. T r i  P h e n a c y l o m e t h y l  Amii i -  
c h 1 o r  h y d r :t t e 6 

Zuerat arbeiteten wir mit den friiher angegebenen Verhaltnisscn der 
Materialien; als wir jedoch erkannt hatten, dass der S t i c k s t o f f  d e s  
S a l m i a k s  in die Verbindung eintritt, erbijhten wir die Menge des 
Salmiaks, und wir sind schliesslich bei dem Verhaltniss 25 g A c e t o -  
p h e n o n ,  37.5 g 33-procentiger F o r m a l d e h y d  und 7.5 g sublimirter 
zerriebener Sal m i a k  steben getlieben. bei welchem Formaldehyd und 
besouders Salmiak dem Acetophenon gegeniiber im Ueberscbusse sind. 

I n  weite Probirrchren, welche von ca. 65 ccm zu ungefabr 213 ange- 
f d l t  werden, gaben wir die ohigen Substanzen und erhitzten gleichzeitig je 

1) Man kann die Gruppe C6Hj .CO .C&.  CH2 auch Methylenacetophcnon 
oder Phenyl-Aethglen-I~eton nennen ; in  Uebereinstimmung mit Hrn. J a c o b s o n  
ziehe ich den obigon Namen vor. 
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4 odor 8 solcher Bbhrcn in cinem Wasserbade, indem wir mahrend des Er-  
hitzens mittels eingesetzter Glasstabe hiiiifig umriihrten. 

Zuerst lBste sich der Salmiak, d a m  begannen nach etwa S otler 10 Mi- 
nuten ziemlich lebhafte Reaction unit Aufkochen, was durch Massigen de r  
Flamme und Umriihren sich mildern liess. Allmiihlich sank das zueret oben 
schwimmende Acetophenon nach unten und farbte sich das Gemenge erst 
griinlich und dann gelb. 

Nach einer Stunde baben wir  die Operationen unterbrochen, weil eine 
Verlbgerung die Ausbeuten nicht zu steigern schien (bei kiirzerer Brhitzuugs- 
dauer waren die Ausbeuten geringer). 

Der Inhalt der RBhren wurde in einem Becherglase rereinigt, mit dem 
sechsfachen Volum Wasser zerriihrt und bis zum folgenden Tage unter zeit- 
weiligem Riihren bei Seite gestellt. Das zuerst gefallte Oel war dann kry- 
stalliniscl erstarrt. Die Masse wurde darauf auf Porzellan-Saugfilter gebracht 
und kriiftig ahgenutscht. 

100 g A c e t o p h e n o n  lieferten auf diese Weise ca. 75 g noch feuchtes 
Rohproduct. Das Letztere wurde darauf in einer Flasche mit Aether durch- 
geschiittelt, welcher mehrfach erneuert und abgegossen wurde, und so wurde 
das Product moglichst von iiligen Bestandtheilen befreit; dann wurde der 
Krystallbrei einmal mit etwas Alkohol zum Schmelzen erhitzt und nach dem 
Wiedererstarren auf Thou gebracht. 

Gelegentlich haben wir versucht, die wiihrend der Reaction aus dcii im 
Wassorbade erhitzten Iiiihren entneichendeu Stoffc zu sammeln; hierbei er- 
hielten wir eine Flfissiglteit, welche die Fractionen 45 -700, 70--90°, 90-980, 
von welchen die mittlere Beozolgeruch besass, liefertc; der geringen Menge 
halber haben wir die Sache nicht verfolgt. 

Bus dem Rohproduct versuchten wir durch langes Krystallisiren RULI 

Alkohol eine Siibstanz von constantem Pchmelzpunkt zu erbalten, doch mar 
dies mit grossen Schwierigkeiten verknupft, weil mit dem hochschmelzenden 
Salze (200 - 201 0 )  stets niedriger und schliesslich hei ca. 1340 schmelzende 
Partieen gewonnen murden, deren Analysen zeigten, class wir es mit Hydro- 
chloraten von k o b l e n s t o f f i i r m e r e n  B a s e n  z u  thun hatten, denn di. er- 
haltenen Zahlen stimmen anniihernd zu den von einem q i n m .  D i - P h e n a c y l o -  
me  t h y  1-A m i n - C h l o r  h y d r a t ,  (CsH5 .CO .CH? .CH2 .)sNB. HCI , verlangten 
und garnicht init den sich fur die Tri-Base berecbnenden. 

C I R H I ~ O ~ N C I .  Ber. C 68.03, H 6.30, N 4.41, C1 11.18. 

C Z ~ H ~ ~ O ~ N C I .  Ber. s i2.05, n 6.27, n 3.12, ‘7.8s. 
Gef. )) 68.70, 69.1S, )) 7.62, 7.05, I) 4.15, D 11.24, 11.25. 

Leichter erhielten wir  ein constant bei 200-- 201O schmelzendes 
Ch lo rhydra t ,  als w i r  d a s  Rohproduct einige Male mit nicht zu vie1 
Chloroform in d e r  Ka l t e  digerirten und die Liisungen roo dem unge- 
lGst,eu abfiltrirten ; diese LBsungen liessen schlecht krystall isir te Ver- 
duns tung~r l cks t8nde ,  abe r  a u s  diesen erhielten wir  ohne  besondere 
Schwierigkeit  durch einige Krystallisatiouen ans  Alkohol d a s  bei 



200-201° schmelzende T r i - P h e n a c y l o m e t h y l -  A m i n - C h l o r -  
h y d r a  t. 

Es bildet eine weisse, krystallinische Masse und zeigt unter dern 
Mikroskop schlanke, weiese, gut polarisirende Nadeln. Es ist in 
Aether garnicht, in Wasser sehr schwer, in Alkohol leichter, noch 
leichter in Benzol und sehr leicht in Chloroform liislich. Die Liisun- 
gen in verdiinntem Alkohol geben mit den fiir Alkaloid-Reactionen 
gebraochlichen Substanzen, Jodjod kalium, Jodkalium-Quecksilberjodid, 
Phosphorwolframsaure, Bromwasser, Platinchlorid, Niederschlage. 

Die Terbrennungsanalyscn wurden rnit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom 
mit vorgelegter Silberspirale und spiter besonders mit Passiren der Ver- 
brennungsgase iiber in  einem ubergeschobenen Blechkasten auf ca. 2000 er- 
hitztes Bleisuperoxyd angestellt. u n d  die Chlorbestimmungen wurden nach 
C a r i u s  ausgefiihrt, da  die Ftillungen der nicht vorber zerstcrten Substanz 
in wassrigeu oder alkoholischen Lbsungen wegen des Mitausfallens von orga- 
nischem uosichere Resultate gaben. 

Ber. C 7'2.06, H 6.27, N 3.12, GI 7.8s. 
Gef. x 72.00, 72.42, 72.56, 71 45. >> 6.42, 6.37, 6.27, 6.44, n 3 . l i .  2 8.55, 9.12. 

CYI Hze 03 N CI. 

qmm. T r i -  I'h e n a  c y l o  m e t h y 1- A m i (1. F r e i  e B a s e  (C, Hg 0 ) s  N. 

Die f r e i e  B a s e  wird ails dem in Wasser suspendirten Chlar- 
hydrat durch Natriumhydroxyd als Oel gefallt, welches man durch 
Ausschiitteln mit Aether gewinnt; die atherische Losung scheidet bald 
feine Nadeln der Base aus, falls man eine Spur der Letzteren einimpft. 
Ehe  wir die krpstallisirte Base besassen, fand das Krystallisiren nicht 
s ta t t ;  wir erhielten die ersten Krystalle aus  dern Oele, welches beim 
k 11 r z e n  Destilliren des Rohproductes unter Zosatz von kohlensaurern 
Natrium irn Wasserdampfstrom in der  Retorte sich ausgeschieden 
hatte (s. u.). 

Die Base ist in Wasser kaum, aber in  warmem Alkohol, in 
Aether und in Chloroform leicht liislich, so lange sie 61ig ist; die 
krystallisirte Base ist dagegen in Aether schwer liislich. 

Die nadeligen, ans Alkohol erhaltenen flachen Krystalle gehoren nach 
Bestimmungen r o o  S c h a f e r  dem monoklinen System an. Auf den rorherr- 
schenden Flacheu des Pinako'ides 010 betriigt die Ausloschungsschiefe etwa 
100. Die Ebene der optischen Axen ist 010. 

Die Base ist chlorfrei, wie die Kupferdrahtprobe sofort zeigt. 
Die Analysen der lufttrocknen Substanz stimmen auf  eine Formel rnit 
noch etwas Wasser, und wir wagteii wegen der leichten Zersetzlichkeit 
derselben nicht, sie bei looo zu trocknen. 

Ca~H9703N + 1iaHgO. Ber. C 77.55, H 6.65, N 3.36. 
Gef. >> 77.50, 77.G6, )> 6.60, 6.76, )) 3.30, 3.55. 
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4. S u l f a t  d e r  B a s e  [ ( C ~ H ~ 0 ) 3 N ] ~ . H ~ S O ~ .  
1 g der Base wurde mit 350-400 ccm Aether auf dem Wasserbade am 

Riickflusskiihler bis zur  Losung erwzrmt, und dann wurde die berechnete 
Menge einer wenig verdunnten Schwefelsaure hinzugesetzt. Der entstehende 
Niederschlag wnrde am folgenden Tage abgesogen und aus vie1 Alkohol um- 
krystallisirt. 

Das Sulfat schmilzt bei 180--181°, es bildet nicht, wie das Hydrochlorat, 
Nadeln, sondern ist weniger deutlich krystallisirt. 

Es ist in Wasser, Alkohol und Aether schwerer loslich als das Hydro- 
chlorat. 

c54 H56 OioNa s. 
Ber. C 70.08, H 6.12, N 3.04, S 3.47. 
Gef. )) 69.71, 70.48, 70.66, )) 6.14 (5.36), fi.72, )) 2.85, )) 3.47, 3.57. 

5. N i t r a t  d e r  B a s e ,  (CsHg0)3.HN03+ ',2HaO. 
1 g des Chlorhydrats wurde im Scheidetrichter mit Aether fiberschichtet 

und d a m  wurde Natriumhydroxyd zugegeben. Die ausfallende Base loste 
sich beim Schiitteln im Aether, und die sich abscheidende Chlornatriumloaung 
wurde, sowie etwas Nachwaschwasser, entfernt. Darauf wurde die berech- 
nete Menge etwas verdunnter Salpetersaure eingebracht und durch Schfitteln 
vertheilt, und allmahlich schied sich das Nitrat aus, welches nach zweimaligem 
Umkrystallisiren bei 142 -1430 schmolz. Es bildet schone mikroskopische 
Nadeln und ist in Wasser und in Aether schwer lijslich, in Alkohol lost es 
sich leichter als das Hydrochlorat und das Sulfat. 

Die lufttrockne Subst anz gab folgende Zahlen: 
C27H2906'/9N2. Ber. C 66.75, H 6.03, N 5.79. 

Gef. ') 66.50, D 6.21, D 6.07. 

6. P1 a t  i n s a1 z d e r  B a s e ,  [(Cy Hy 0;sN. H Clla Pt Clk. 
Es wurde aus alkoholischen Losungen des Hydrochlorats mit Platinchlo- 

rid als dunkelgelber, krybtallinischer, bei 2070 schmelzender Niederschlag er- 
halten. Auch aus wassriger Losung fallen Platinsalze, diese siod etwas 
heller, und sie gaben bei der Analyse etwas zu hohe Platinzahlen. 

CjqH~iOsh'aPtCl~. Ber. C 53.42, H 4.58, Pt 15.76. 
Gef. )) 52.10, )) 4.71, )) 16.06, 16.06, 15.71. 

i. V e r h a l t e n  d e r  B a s e  g e g e n  H y d r o x y l a m i n .  
Es entwich beim Kochen von 1 g des T r i - P h e n a c y l o m e t h y l - A m i n -  

C h l o r h y d r a t e s  mit Wasser, salzsaurem H y d r o x y l a m i n -  und Mono Na- 
triumcarbonat am Rfickflasskiihler A m m on  i a k ,  und irn Riickstand fand sich 
ein intensiv nach Z i m m t  riechendes Oel, sodass nicht unmbglich ist, dass 
hierbei Z i m m t a l d e h y d  oder aber das Moureu 'sche nach Zimmt riechende 
Oel entstanden ist. 

Beim langeren Erwarmen des Chlorhydrats der Base mit Alkohol und 
Hydroxylamin-Chlorhydrat wurde einmal die Losung einer bei 2280 
schmelzende Substanz beobachtet, jedoch spiter nicht mehr. 
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8. V e r h a l t e n  d e r  B a s e  g e g e n  P h e n y l h y d r a z i n .  
E n  t s e h u n g d e J I' h en y 1 v i n y l  k e to n- P h e n  y 1 h y d r a  z o n J, 

'GH5*' ---CEI: CH2 . 
RNz H .  CsH5 

D a  die Base K c t o n - S a u e r s t o f f  enthiilt, war die Hildung YOII 

P h e n y I h y d r  a z o n e  n zu erwarten. 
U m  zu seheu, oh ein oder mehrere  Molekiile Phenylhydrazin reagii-en 

wurden, gaben wir zu einer L6sung von 1.8 g der Base zuerjt 0.4 g Phenyl- 
hydrazin, also etwas weniger als 1 Mol. Phenylhydrazin, und erwzrmten 
hugere Zeit auf 60-7O0. Da sich keine Abscheidung zeigte, gaben wir nocli 
0.4 g Phenylhydrazin hinzu, und als auch dies wirkungslos blieb, noch ein- 
ma1 diese Menge. Jetzt schieden sich gelbe Nadeln ab, und zwar bereits in 
der WBrme. 

Darauf wurde zu einer anderen Portion der Base gleich die gr6seere 
Menge P h e n y l h y d r a z i n  gegeben, und wir beobachteten, dass nach 2-2'12- 
stundigem Erwarmen die Ausbeute an Abscheidungen sich nicht mehr ver- 
grosserte. Bei diesen Bereitungen bemerkten wir einen Geruch nach Am- 
rnoniak und Blauung von uber das Gemenge gehaltenem ro thm Lakmus- 
papier. Die ausgefallenen Nadoln wurden nach dem Erkalten der Mischung 
abgesogen, mit Aether gewaschen und aue Alkohol umkrystallisirt. So wurden 
bei 15?--153O schmelzende, bis uber 1 em lange Nadelu, welche sich uhter 
dem Mikroskop a h  dicke, gelbe Prismen zeigten, erha!ten; i n  dem Itoh- 
producte waren neben den Nadcln noch andere, leichter liisliche Krystalle zu 
bemerkeu. 

Die Krystalle sind monoklin und zeigen Prismen- and Pinakoid-Flachen, 
y o n  welchen die ersteren vorherrschend ausgebildet sind. Auf den Fltichen 
des Pinakoids 01 0 betrfigt die Ausloschungsschiefe etwa '20". 

Die Suhstanz ist in Alkohol, Aether, Ligroi'n nicht ganz leicht 
loslich, leichter in Benzol und sehr leichh in Chloroform. Die ver- 
dunnten Losungen in Alkohol zeigen eine griinblaue, und die Losungen 
in Bether, Ligroin, Benzol eine s e h r  s c h 6 n e  t i e f b l a u e  F l u o r -  
e s c e n z .  

Die Resultate der ausgefiihrten Analysen befriedigten uns anfaug- 
lich nicht, und besonders zeigten die Bestimmungen des Stickstoffs 
stets ein Deficit von ca. 2 pCt. gegen die \*on der vermutheten Formel 
(C9Hy:NnH. CsH& N verlangten Procente, urid es hat sich gezeigt, dass 
nicht das Tri-Hydrazon der angewandten Base, sondern unter Frei- 
werden des Bmmoniaks das M o n o - H y d r a z o n  der in der Base 
dreifach vorhandenen, e i n  f a c  h e n  K e  t o n - G  r u p p e entstanden ist, 
und hierauf deirtete auch der wahrend der Brreitung des Hydrazons 
aufgetretene Geruch nach A m m  o n i a k .  

ClsH,~1\'2. Ber. C 81.00, H 6.3ti, 
Gef. B 51.2'2, 81.4'2, 50.59, SO.S.5, )) 6.04, (i.67, 6.5!, 6.55, 

Eer. N 12.64. Gef. N 12.57, 12.35, 12.79. 
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Eine Mole k ularge m i ch  t s bes t immun g i n  B e c  km an ti’s Siede- 
apparat in Benzol bestatigte die Formel, denn wir fanden 216 statt der ge- 
forderten 212. 

Also ist folgende Zersetzunq vor sich gegangen: 
(CgH90)SN + 3 CsHg.NzHs 

3 C9Hs:NzH.CgH5 + N€Js + 3 H20, 
und das Hydrazon muss dasjenige des P h e n ! - l - V i n y l - K e t o n s .  
CS H5. CO . CH : CH2, sein. 

Um dies naher z u  priifen, haben wir das von v. M a r l e  und 
T o l l e n s  schon untersuchte Phen!  l v i n y l k e t o n  in etwas griisserer 
Menge dnrgestellt und dann rnit Pbenj  lhydrazin zusammengebracht. 

If. P h e n y 1 ~ V i n  y 1 - Ice  t o n I ) ,  Cg H5. CO . Cs Ht. 
Wenn man das reine T r i  P h e n a c p l o m e t h y l - A m i n - C h l o r -  

h y d r a t  oder auch das Rohproduct m i t  W a s s e r d a m p f  d e s t i l l i r t ,  
80 erhalt man ein milchiges, stark reizend riechendes Destillat, aus 
welchem sich Oeltropfen absetzen. Beim Schutteln des Destillates 
mit Aether geht das Oel in den Lettteren iiber und hinterbleibt beim 
Verdunsten des Aethers. Vereuche, das Oel zum Krystallisiren zu 
bringen, schlugen fehl, dagegen haben wir mehrfach die von v a n  h l a r l e  
und T o l l e n s  heschriebene, iillmahlich besonders am Lichte stattfin- 
dendc Umwanllelung in das hornartig harte P r o d u c t  bemerkt. 

Ebenfalls haben wir das B r o m i i r  dargestellt, iudem wir den1 
mit dem Rohdestillat gewhiittelten und von demselben getrennten 
Aether eine a t h e r i s c h e  B r o m l o s u n g  zusetzten, bis die anfanglich 
sofort eintretende Eutfarbung der Mischung nicht mehr stattfand. 
Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt ein Oel, welches nach der 
Impfung mit etwas des krystallisirten Bromurs fast augenblicklich 
Kryatalle auszuscheiden beginnt und vollstandig erstarrt. Dies fand 
auch statt, als eine Spur eines roil van  M a r l e  und T o l l e n s  herge- 
stellten Praparates zum Impfen verwandt wurde. 

Grossere, beim Umkrystallisiren erhaltene Krystalle wurden kry- 
stallographisch von Dr. S c  h a f e r  untersucht. Sie gehoren dem rhom- 
bischen System an ‘). 

I) Ein Phenyl -Vinyl -Keton ,  CgHsO, ist von Moureu (Ann. chin]. 
phys. [7] 2, 19s. Bull. SOC. chim. [3] 9, 570) B U S  Acrylchloriir und Benzol 
dargestellt. Es ist in Richter’s Lexicon und in Bei ls te in’s  Handbuch auf- 
gefahrt (111, S. 1% Propenoyl-Phen) und wird als bei 420 schmelzende Kry- 
stalle, deren Geruch entfernt an Zimmtaldehyd erinnert, beschrieben. M o  ure  u 
(S. 572) giebt an, dass er ein sehr veranderlichee, bei 130° schmelzendes Hy- 
drazon dieses Ketons erhalten hat, und spricht nicht yon der obigen Fluorescenz. 

a) Siehe das Nahere sowie ein Krystallbild in Dr. S c h a f  e r’s Dissertation. 
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N H.CeH5 10. P h enyl-Vin y l-K e t on- P h e  n y 1 h y d r a  zon, C ~ H S .  C'<& : CHa . 
Wenn man das rnit Wasserdampf aus dem Chlorhydrat der Base 

erhaltene Destillat nicht mit Aether ausschiittelt, sondern rnit P h e -  
n y l h y d r a z i n  rersetzt, so zeigt sich eine zuerst milchige Abschei- 
dung, welche sich allmahlich zu gelben, tlockigen Massen vereinigt. 
I<ocht man eine solche Mischung des Destillates Init Phenylhydrazin, 
nachdem man ihr das gleiche Volum Alkohol zugesetzt hat ,  auf, so 
losen sich zuerst die Flocken, sphr bald scheiden sich jedoch sch6ne, 
gelbe Nadeln ab, welche makro- und mikro-skopisch sich nicht ron 
denen des aus der Base direct erhaltenen Hydrazons uiiterscheiden. 

Sie zeigten nach dem Umkrystallisiren denselben Schmp. 152 - 
1530 und in verdcnnten Losungen die s c h i j n e n  F l u o r e s c e n z e r -  
s c h e i n u n g e n  jenes Hydrazons. Gefunden wurde 13.27 pCt. Stick- 
stoff, wahrend die Formel c,, HI4 NP 12.64 pCt. verlangt. 

11. V e r s u c h e ,  s o w o h l  P h e n y l h y d r a z i n  a l s  a u c h  B r o m  i n  

Nachdem wir das Bromiir des Ketons einerseits und andererseits 
das Phenylhydrazon dargestellt und untersucht hatten, versuchten wir, 
in das Keton beide Substanzen zugleich einzufiihren, indem wir das  
P h e n y l h y d r a z o n  rnit B r o m ,  und das B r o m i i r  mit P h e n y l h y -  
d r a z i n  behandelten, doch haben wir hierbei keiuen Erfolg gehabt, 

a) Beim Zusammenbringen von je in Aether gelosten 0.5 g dee H y d r a -  
z o n s  nnd 0.6 g Brom trat eine heftige Reaction ein, und aus der schwarz- 
grbn gefarbten Fliissigkeit schieden sich dunkle Krystalle ab, welche beim 
LBsen in Alkohol mit Blutkohle 0.2 g weisse Krystalle lieferten. Eine Brom- 
bebtimmnng gab 21.59 pCt. Brom, wahrend die Verbindung 

d a s  K e t o n  e i n z u f i i h r e n .  

mehr, niimlich 26.5s pCt. Brom verlangt. 
b) Als 3 g  des Bromi i rs  und l.5g P h e n y l h y d r a z i n  mit Alkohol 

iibergossen wurden, trat Erwgrmung ein, nnd es schied sich ein gelblicher, 
saidenglanzender Niederschlag ab. Als disselben Mengen der Substanzen rnit 
Aether iibergossen wurden, trat ohne bemerkbare Erwarmung die Abschei- 
dung von Krystallen ein. 

Mit Aether gewaschen zeigten die Krystalle die Eigenschaften des von 
B r och e beschriebenen P h en y 1 hy d r  az i ns, 
denn ihr Schmelzpunkt war 205-209 ", und sie reducirten F e h 1 i n g'sche 
Losung schon i n  der Kiilte. Mit Silbernitrat geben sie einen weissen, bald 
missfarbig werdenden Niederschlag. 

b r o  m w as s e 1,s t o  f f s a u r  en 

CsHjNaH[s.HBr. Ber. C 35.07, H 4.80, Br 42.28, PI' 17.85. 
Gef. )) 37.79, )) 4.97, 3 43.15, 3 - . 
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Nach der Entfernung des bro  [u w asser  s t o f fsanren I' ti eu y 1 h y d r az in  s 
gab die bleibende Loeung beim Verdunsten ein allmahlich krystallisirendes, 
braunes Oel. Die auf Thou abgetrockneten und dann umkrystallisirten Rry- 
stalle schmolzen echliesslich bei 43-440. 

Ueber die Zusammensetzung kBnnen wi r  nichts "%heres mittheilen, da die 
von uns bei der Analyse gefundenen Zahlen, 31.54 pCt. Brom und 5.88 pCt. 
Stickstoff, keinen Anhaltspunkt liefern. 

12 s?/ m 1 n  D i - P h e n  y I a c y I o m  e t h y 1 - A m i  n- C h l o r  h y d r a t  , 
(CgHh.CO.CHa.CHa.)aKH.HCI. 

Wrnn man das Rohproduct oder das mehr oder weniger gerei- 
nigte salzsaure Salz des Tri-Amins rnit Wasserdampf so lange destillirt, 
bis nach einigen Stunden das Destillat fast klar erscheint, und man dann 
den lnhal t  der Retorte verdunstet, so erhalt man einen weissen, kry- 
stallisirten Korper, welcher leicbter ale die urspriingliche Substanz in 
Wasser loslich ist, und welcher beim Schiitteln rnit Natronlauge und 
Aether, letzterem eine Substanz mittheilt, die nach dern Verdun- 
sten des Aethers olig hinterbleibt, aber unter einer Glocke, welche 
zugleich ein Oefass rnit Alkohol entbalt, allmahlich Erystal le  ab- 
scheidet. 

Diese schmolzen bei 136-138O. waren aber nach den Resultaten 
einiger Analysen noch ein Gemenge verschiedener Substanzen. 

Als das obige aus dem Destillationsriickstande abgeschiedene 
Salz jedoch mit lauem Wasser langere Zeit digerirt, die Losung von 
dem ungelosten (wahrscheinlich noch unangegriffeoem Salz des Tri- 
Amins) abfiltrirt war, und wir Platinchlorid zusetzten, erhielten wir 
ein bei ca. 155O schrnelzendes P l a t i n s a l z  von folgender Zusammen- 
setzung: 

(ClsHlsOaN.HCl)aPtClr. Ber. C 44.45, H 4.16, Pt 20.04, C1 21.85. 
Gef. 44.83, 4.53, 19.86, )' 20.40. 

Dies deutet darauf, dass beim Destilliren des TIi-Amins mit 
Wasserdampf sich eine der drei Ketongruppen lost und als P h e n y l -  
V i n y l - K e t o n  zu Tage tritt, wahrend das  s a l z s a u r e  D i -  A m i n  
zuriickbleibt. 

Ob auch ein M o n o - P h e n a c y l o m e t h y l - A m i n  existirt, welches 
vielleicht in den beirn Gewinnen und Reinigen des Rohproductes er- 
haltenen allmahlich erstarrenden Blig-harzigen Mutterlaugen enthalten 
ist, muss durch weitere Untersuchungen ermittelt werden. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 140 


