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und Ligroin wurde sie in sehr kleinen, hellgelben Blattchen erhalten. 
Schmp. 156-157O unter lebhafter Gasentwicklung. Sie ist in Alkobol 
und Ather schwer, in Benzol ziemlich leicht liislich und gibt die 
L i e  b e r m a n n sche Reaktion. 

0.1851 g Sbst.: 0.4867 g COs, 0.0961 g HIO. - 0.1125 g Sbst.: 11.8 ccm 
N (21°, 768 mm). 

C2&T2,jO3N,. Ber. C 72.07, H 5.62, N 12.02. 
Gef. D 71.71, 5.81, 2 12.31. 

7 -  P h e n y 1 - a- a n i s  y 1 - 7 -  [ N a - p  b e n  y 1- N J -  b e n  z y l i  d e n - h J d r  a z i  n 03 - 
u -  k e to-8-  ox y - p ro  p a n  -P  h e n y 1 h y d r a z  o n (XII.). 

1 g derverbindung X wurde mit Alkohol und 0.25 g Benzaldehyd er- 
warmt, his sich die Substanz geliist hatte. Dann wurde wenig Benzol 
zugesetzt. Beim Abkuhlen schied sich die Verbindung aus und 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Sie bildete farblose Nadeln vom 
Schmp. 141°, die in Alkohol ziemlich schwer, in Benzol leicht loslich 
waren. 

0.1981 g Sbst.: 0.5654 g COZ, 0.1088 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (14O, 762 mm). 

C~;H~)OIN,.  Ber. C 77.74, H 5.97, N 10.37. 
Gef. D 77.84, )) 6.15, 10.55. 

U p  sal a, Universitatslaboratoriuni. 

297. Sven Bodfores:  Zur Kenntnis der arornatisihen 
Oxidoverbindungen. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1916.) 

Das von C l a i s e n  und D a r z e n s  ausgearbeitete Verfahren, Gly- 
cidsiureester darzustellen, hat jungst von Wid m a n  I) eine Verallge- 
meinerung erfahren, die ihn zur Entdeckung des B e n z o y l - p h e n p l -  
o x i d o a t h a n s ,  des lange vergeblich gesuchten Isomeren des Diben- 
zoylmethans, fuhrte. 

Die Verfolgung eines Teiles seiner Untersuchungen bat e r  mir 
giitigst iiberlassen, und ich mochte hier die Gelegenheit benutzen, 
meinem geehrten Lehrer Prof.  0. W i d m a n  fur seine hilfreichen Rat- 
schliige und seinen freundlichen Beistand rneinen besten Dank z u  
sagen. 

I) A. 400, 86 [1913]; B. 49, 477 [1916]; vgl. such S. 2778 dieees Heltes. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlX. 180 
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Diese Untersuchung, die in erster Linie das Ziel hatte, die Reich- 
weite der R e a k t i o n  z w i s c h e n  A l d e h y d e n  u n d  a - B r o m - a c e t o -  
p h e n  on  herauszufinden, ergibt, daB lange nicht alle Aldehyde dieser 
Kondensation fahig sind. Obgleich keine GesetzmaBigkeiten gefunden 
sind, geht hervor, dal3 die d e g e n w a r t  e i n e s  H a l o g e n a t o m s  
o d e r  e i n e r  N i t r o g r u p p e  d i e  R e a k t i o n  s t a r k  b e g i i n s t i g t .  

Das beste Resultat ist bisher mit dem m - N i t r o - b e n z a l d e h y d  
gewonnen worden. Seine Kondensation rnit a- Brom-acetophenon 
fiihrt zu  dem B e n  z o p 1- vt - n i t  r o p b  e n y 1 -ox  i d  o a t  h a n ,  

0 
I\ 

C~H~.CO.CH-CH.CC,ITP.NO~ (I.), 
dessen Reaktionsverhaltnisse ich nach mehreren Richtungen hin unter- 
sucht habe. 

K e t o  n e reagieren mit a-Brom-acetophenon im allgemeinen nicht. 
Die Oxidoverbindungen selbst machen jedoch von dieser Regel eine 
rnerkwiirclige Ausnahme, da  der Keto-Sauerstoff hier leicht beweglicb 
ist und das Entstehen eines neuen Oxidoringes gestattet. 

So erhiilt man aus der obigen Verbindung einen KBrper, dern 
die Konstitution 

0 0  

6, HS 

I\ /\ 
CsHs . CO . CH-C . CH-CH. Cs Hc . NO2 (11.) 

zuzuschreiben ist. 
In  ahnlicher Weise kann man aus Benzoyl- phenyl -oxidoathan 

und w-Brom-acetophenon zu dern unsubstituierten Diglycid gelangen ; 
seine Brldung verlauft jedoch vie1 trager, als die des Nitro- oder 
Chlorderivats. Unter etwas veranderten Bedingungen ist es mir ie- 
doch gelungen, das Diglycid in  grBWeren Mengen zu erhalten. Dar- 
iiber wird spater berichtet werden. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  

B e n  z o yl -m- n i t r o p h e n  y l - o x i d o  a t  h a n  (I.). 
40 g a - B r o m - a c e t o p h e n o n  u n d  30 g m - N i t r o - b e n z a l d e h y d  

(1 Aid. von jedem) werden in ungefahr 400 ccm Alkohol gelost. 
Hierzu setzt man bei Zimmertemperatur tropfenweise unter lebhaftem 
Umschutteln eine aus 4.6 g Natrium bereitete Alkoholatlosung hinzu. 
Bald beginnt ein krystallinischer Niederschlag zu entstehen , der bei 
fortgesetztem Alkoholat-Zusatz sich stark vermehrt, so daB die Reak- 
tionsmischung zu einem Brei erstarrt. 

Es i q t  far das gliickliche Gelingen der Reaktion notwendig, daB das 
Urnschiitteln genugend energisch und ohne Unterbrechung fortgesetzt wird, 



so daB die A41koholatlosung schnell genug durchgemischt wird, weil die LB- 
sung sich sonst bald braun fiirbt. Man vermeidet dies, menu man die Losung 
ab und i u  mit .4lkohol verdiinnt. 

1st alles Alkoholat zugesetzt, sauert man die Losung mit ,einigen 
Tropfen Essigsaure an, u m  einen etwaigen UberschuB von Alkali zn 
entfernen. (Die benutzten Brom-acetophenon-Praparate sind oft nicht 
ganz rein gewesen, so da13 bei Verwendung von genau berechneten 
hlengen ein kleiner UberschuB von Alkali erhalten wird.) 

Der  Niederschlag a i r d  abgenutscht, rnit Alkohol und Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Das so erhaltene Pr ipara t  ist fur die wei- 
teren Untersuchungen geniigend rein. 

Zur Analyse wurde die Verbindung aus siedendem Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. 118O. Ausbeute 80 O/O der  Theorie. 

Das Glycid ist aller Wahrscheinlichkeit nach dimorph. L&Bt man 
eine in der Warme gesattigte AlkohollBsung sich langsam abkuhlen, 
so Iallt die Substanz in Gestalt dunner, schillernder Bliittchen aus, 
die sich unter dem Mikroskop als schief abgeschnittene Prismen er- 
weisen. Wird die  Losung dagkgen schnell abgekiihlt, so bekommt 
man lange, zusammengefilzte Nadeln. Beide Modifikationen zeigen 
denselben Schmelzpunkt. 

0.1228 g Sbst.: 0.3021 g CO,,  0.0478 g 820. - 0.1763 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (190, 754 mm). - 4.268 mg Sbst. (nach Pregl ) :  10.50 m g  COs, 1.55 m g  
Ha 0. 

b 

C,sHI101N. Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.21. 
Gef. D 67.09, 67.10, s 4.35, 4.06, D 5.13. 

Die Verbindung ist schwer loslich auch in siedendem Methyl- und 
Athylalkohol, etwas leichter in  Eisessi.g und Benzol, leicht loslich in  
Chloroform und Aceton. 

B e n z o y l - p - n i t r o p h e n y l - o x i d o t i t h a n .  

Die Verbindung wird dem meta-Derivat analog dargestellt. 5 g 
t u - B r o m - a c e t o p h e n o n  werden in AlkohollBsung mit 3.7 g p - N i t r o -  
b e n z a l d e h y d  durch Zusatz einer a m  0.57 g Natrium bereiteten Al- 
koholatlosung kondensiert. Ausbeute 5 g. Krystallisiert in farblosen 
Blattchen, die bei 148O schmelzen. 

0.1733 g Sbst.: 0.4279 g COz, 0.0680g HsO. - 0.1699 g Sbst.: 7.8ccm 
N (16q 743 mm). 

ClsH,104N. Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.21. 
Gef. 67.34, D 4.39, s 5.30. 

Die Verbindung 16st sich in denselben Solvenzien wie das meto- 

I on* 

Perivat, doch noch etwas schwerer. 
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B e n  zoy1-p-  c h  l o r  p h en y 1 - o x i d  o a t  h an. 
5 g w - B r o m - a c e t o p h e n o n  und 4.5 g p - C h l o r - b e n z a l d e h y d  

(statt ber. 3.5 g. Nimmt man eine berechnete Menge, bildet sich 
etwas von dem Diglycid.) werden in Alkohol gelost und rnit einer 
Liisung von 0.57 g Natrium in Alkohol versetzt. Dann wird die Re- 
aktionsmischung mit Essigsaure schwach angesauert nnd unter Um- 
schutteln tropfenweise rnit Wasser verdiinnt. Dabei fallt ein krystal- 
linischer Niederschlag aus, der zweimal aus Alkohol urnkrystallisiert 
wird. 

Das  Glycid schiel3t i n  grooen, diinnen Tafeln an, die bei 79--50° 
schmelzen und in den gewohnlichen Losungsmitteln leicht los- 
lich sind. 

0.1531 g Sbst.: 0.4661 g COs, 0.0727 g H10, 0.0246 g CI. 
ClsH1lO~C1. Ber. C 69.60, H 4.29, C1 13.71. 

GeI. 69.43, 4.44, 13.43. 

Benzoyl-p-isopropylphenyl-oxidoathan, 
0 
/\ 

CsII5. C O  . CH-CH . C6 H, . CH (CH3)a. 
19.9 g m - B r o r n - a c e t o p h e n o n  und 16 g C u m i n o l  (ber. 1 4 . 8  g) 

werden in  Alkohol gelijst und unter Kiihlung rnit Eis wahrend andert- 
balb Stunden tropfenreise rnit einer aus  2.3 g Natriurn bereiteten 
Alkoholatlosung versetzt. Die Losung bleibt die gauze Zeit ganz 
klar, nahm aber gegen Ende der Operation eine weinrote Farbe an. 
Nach 24-stundigem Stehen hatte sich ein weiWer Niederschlag abge- 
setzt, der (neben etwas Bromnatrium) aus einer organischen Verbin- 
dung bestand. Die Nutterlauge wurde auf dem Wasserbade konzeh- 
triert und mit Wasser gefallt. Es fiel ein gelbes 0 1  aus, das rnit 
Wasserdampf destilliert wurde, solange unverandertes Cuminol ent- 
wich. D e r  Rest wurde in  kochendem Methylalkohol gelost. Beirn 
Abkiihlen fiel eine schmierige Krystallrnasse aus, die mehrrnals aus 
Metbylalkohol umkrystallisiert wurde, wobei der Schrnelzpunkt von 
60°-700 stieg. Die Verbindung war von anhaftendern ~ B r o m  - d i p  h e n  - 
a c y k  noch bromhaltig, konnte aber auf diese Weise nicht weiter 
gereinigt werden. Sie wurde dann in Ligroin gelost und die Losuog 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen, bis sie ganz abgedampft 
war. Irn Riickstand konnten jetzt zwei Substanzen unterschieden wer- 
den : teils lange Krystallnadeln, die aus ,Brorndipbenacylc bestanden, 
teils Rrystallballe, die eine brornfreie Verbindung darstellten. Die 
letzteren konnten mechanisch ausgelesen werden. Schrnp. 7G". 

COS, 0.1075 g € 1 2 0 .  

0.1849 g Sbst.: 0.5378 g COa, 0.1140 g HgO. - 0.1706 g Sbst.: 0.5057 g 
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ClsHls02. Ber. C 
Gef. 

Die Verbindung ist nach 
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81.17, H 6.82. 
81.17, 80.84, n 6.90, 7.05. 

etwa 2-jahrigem Aufbewahren in  eine - 

gelbe, klebrige Masse verwandelt, die stark nach Cuminol riecht. 
Die Reaktion ist mutmafllich nach folgender (;leichung verlaufen : 

0 
/\ 

' CsH5 .CO . CH-CH . C6 Hc . CH (CH3)a + o:, = c6 Hs. co . COOH * 

+ (CH,)1 CH . c6 Hb. CHO 
Es hatte sich also B e n z o y l - a m e i s e n s a u r e  gebildet. I n  der 

Tat  gibt das Produkt die charakteristische C l a i s e n s c h e  Reaktion ') 
mit Thiophen-haltigem Benzol und konzentrierter Schwefelsaure. 

Der  von der oben beschriebenen Verbindung abfiltrierte, Nieder- 
schlag wurde mit Wasser gewaschen und zweimal aus Alkohol um- 
krystallisiert, worin e r  leicht loslich ist. Er scheidet sich daraus in 
langen, drahtfeinen, seideglanzenden Nadeln mit einem Schmelzpunkt 
von 1290 ab. . 

Die analytisch ermittelte Zusammensetzung der Substanz unter- 
scheidet sich kaum YOU der der obigen Oxidoverbindung; sie ist jedoch 
nicht als ein Isomeres, sondern in Analogie mit den unten beschriebe- 
nen Korpern als ein D i g l y c i d ,  also 1.3-Diphenyl-5-[p-i-pro- 
p y 1 - p h e n  y 11 - 2.3.4.5 -d  i o x i d 0- p e n  t a n  o n  - (l), 

0 0 
/\ /.-. 

Cs Hr . CO . CH-C(C6 H5). CH-CH . Cs Ha. CH(CHa)a 
aufzufassen. 

0.1415 g Sbst.: 0.4209 g Cog, 0.0837 g HsO. - 0.1397 g Sbst.: 0.4152 g 
CO,, 0.0768 g HzO. 

C'%HZrOa. Ber. C 81.21, H 6.29. 
Gef. D 81.12, 81.06, * 6.62, 6.16. 

1.3-D i p  h e n  y l -  5- [m-n i t  r o p  h enyll-2.3.4.5-d i o x i d o -  
p e n t  a n  on -(I), 

0 
/I 

0 
/\ 

Cs Hs CO . CH-c,(Cs Hs). CH-CH. C6H4. NO, . 
20 g m - N i t r o p h e n y l - b e n z o y l - o x i d o  a t h a n  und 14.9 g w -  

B r o m - a c e t o p h e n o n  wurden in  einer hlischung von 150 ccm Aceton 
und 4 0  ccm Alkohol ge1i;st und diese Lijsung dann langsam unter 
lebhaftem Umschutteln tropfenweise mit eiuer Losung von 1.7 g Na- 
trium in geringster Alenge Alkohol versetzt. Sobald das Reaktions- 
gemisch dauernd alkalisch reagierte - was der Bildung des ,Brom- 

I) B. 12, 1505 [1879]. 
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diphenacylsc zufolge nach Zusatz von etwa drei Vierteln der Athylat- 
liisung eintritt -, wurde rnit einigen Tropfen Eisessig angeshert .  
Nach einigen Stunden filtriert man den entstandenen Niederschlag ab 
und wascht ihn rnit Alkohol und Wasser. 

Liist man die Krystalle in  heiaem Essigiither und laat die Lo- 
sung sich langsam abkiihlen, bis sie lauwarm geworden ist, so erhalt 
man nach raschem Absaugen des Niederschlages weiBe, schillernde 
Krystallblattchen, die scharf bei 207O (korr.) schrnelzen. 

Die Mutterlauge scheidet nach weiterer Abkiihlung drahtfeine 
Krystallnadelcben rnit eioem Schmelzpunkt von ca. 1700 ab. Der  
Schmelpunkt ist nie ganz scharf wegen einer unvermeidlichen Bei- 
mischung der hoher scbmelzenden Korper, in  welche die leichter 
schmelzende Substanz leicht umgewaudelt wird. Diese Umwandlung 
bewirkt man am leichtesten durch Kochen der Essigatherlosung wHh- 
rend einiger Minuten. 

Ob hie; nur eine physikalische Isomerie (Monotropie) oder eine 
cis-tmns-Isomerie in Analogie mit dem eiofachen B u t a d i e n d i o x y d ' )  
vorliegt, kann gegenwartig nicht entschieden werden. 

-. - - .- __ 

Ausbeute 10 g. 

Analyse der bei 207O schmelzenden Modifikation : 
0.1829 g Sbst.: 0.4793 g COa, 0.0730 g HaO. - 0.3247 g Sbst.: 10.1 ccm 

N (17O, 763 mm).' 
CajH1705N. Ber. C 71.30, H 4.42, N 3.62. 

Gef. B 71.47, n 4.47, * 3.68. 
Die Verbindung ist auch in siedendem Essigather, Aceton, Eis- 

essig und Alkohol schwer, in Benzylalkohol ziemlich leicht loslich. 
Einfacher laat sich die Verbindung direkt aus m-Nitro-benzalde- 

hyd und m-Brom-acetophenon darstellen, wobei natiirlich das Benzoyl- 
nitrophenyl-oxidoathan ,als intermediares Produkt auftritt. 

15.1 g Nitro-benzaldehyd und 39.8 g Broni-acctophenon werden in 150 ccm 
Aceton gelost und mit einer Natriumalkoholatlosung bis zu alkalischer Re- 
aktion versetzt und dann wie oben behandelt. Ausbeute 10.5 g. 

1 . 3 - D i p  h e nyl-5-Cp- c h l o r p  h e n  y11-2.3.4.5-di o x i d  o - 
p e n t  a n  o n  - (I). 

' In einer Mischung von 25 ccm Aceton und 25 ccm Alkohol wer- 
den 4.2 g p - C h l o r - b e n z a l d e h y d  und 11.9 g w - B r o m - a c e t o p h e -  
n o n  gelost und bis zu ,alkalischer Reaktion rnit einer Alkoholat- 
losung versetzt. Dann sauert man mit Essigsaure a n  und filtriert 
nach einigen Stunden den ausgeschiedenen Niederschlag ab. Liist 
man diesen in siedendem Essigather, so erhslt man beim Abkiihlen 
feine, weiBe Nadelchen, die aber beim Stehen iiber Nacht unter der 

- 

') P r z y b y t e k ,  B. 17, 1092 [1854]; G r i n e r ,  C. r. 117, 553. 
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Mutterlnuge sich in 
brechende Krystalle 
bei 171O. 

sehr gut ausgebildete, kompakte, stark licht- 
verwandeln. Beide Modifikationen schmelzen 

0.1806 g Sbst.: 0.4862 g COs, 0.0736 g HaO, 0.0172 g C1. 

Cs3HlrOaCI. Ber. C 73.29, H 4.55, C1 9.42. 
Gef. n 73.42, * 4.56, D 9.36. 

Wie das Nitroderivat, laBt sich auch diese Verbindung aus dem 
einfachen Glycid darstellen. 1 g B e n  z o y 1 -p-c  h l o  r p  h e n y 1 - o x i d o -  
a t h a n  und 0.8 g m - B r o m - a c e t o p h e n o n  wurden in Alkohollosung 
kondensiert. Ausbeute 0.3 g. - Das Glycid ist in den gewohnlichen 
Liisungsmitteln sehr schwer loslich. 

V e r h a l t e n  d e r  G l y c i d e  g e g e n  J o d w a s s e r s t o f f .  

D a r z e n  s I) bat beobacltet, daB die Glycidsaureester mit Jod- 
wasserstoff reagieren unter Eliminierung des Oxido-Sauerstoffs und 
Bildung einer doppelteu Bindung. Wie ich gefunden habe, ist diese 
Reaktion bei den vorliegenden Verbindungen auBerordentlich empfind- 
lich und verlauft glatt auch bei einer so geringen Konzentration des 
Jodwasserstoffs, wie sie in einer Auflosung von Jodkalium in Eiaessig 
vorliegt. 

m- N i t r o  b e n  z a l -  a c  e t op  h en o n  , CsH,. CO . CH : CH. CS Hk .NOS. 
1st schon von S o r g e  ') durch Einwirkung von m-Nitro-benzaldehyd 

auf Acetophenon bei Gegenwart von Natronlauge erhalten worden. 
Benzoyl-rn-nitrophenyl-oxidoathan wird rnit Eisessig iibergossen, 

ein UberschuB von festem Jodkalium hinzugefugt und die Losung 
dann einige Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wird mit 
Wasser gefallt und mit schwefliger Saure entfarht. Der  rein weiBe 
Niederschlag wird nach dem Abfiltrieren aus Alkobol oder Eisessig 
umkrystallisiert. Schmp. 143-144O. 

0.1519 g Sbst.: 0.3957 g COs, 0.0624 g HsO. 
Ct5H1103N. Ber. C 71.15, H 4.35. 

Gef. )l 71.06, 4.60. 

Eine Mischprobe mit einem nach S o r g e  dargestellten Praparat 
zeigt ebenfalls die Identitat. 

Ich habe die Reaktion quantitativ verfolgt und arbeitete dabei 
in mit Kohlenssure gefiillten Einschmelzrohren, die ungleich lange i n  
einem kochenden Wasserbade erhitzt wurden. Nacb Offnen der Rijhre 

*) C. r. 160, 1245. a)  B. 86, 1068 [1902]. 
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wurde das  ausgeschiedene Jod rnit Thiosulfat titriert. Ich fand dabei, 
daB die Reaktion im Sinne der Gleichung: 

0 
/\ 

C6Hs.CO.CH. CH.CsH4.NOg + 2 H J  
= csH5.CO.CH:CH.CsH4.N0z+Jz+HsO 

nicht 'quantitativ, aber immer in derselben Weise verlauft. Das Ver- 

haltnis ___- Gef* Jod ist innerhalb der Versuchsfehler konstant und gleich 

0.88, wenn die Erhitzungsdauer von 2-30 Minuten variierte. Erhitzt 
man weiter, so fangt die gefundene Jodmenge an, wieder abzunehmen 

Ber. Jod 

1 - [m - N i t ro  - p h e n y 11 - 3.5 - d i  p h e n  y 1 - p e n t a d  i e n - (1.3) - o n - ( 5 ) ,  
C.5HsCO.CH: C(CsHs) .CH: CH.CsH4.NOz 

5 g sNitrodiglycid(( und 8 g Jodkalium wurden mit 50 ccm Eis- 
essig 10 Minuten lang gekocht. Nach Stehen iiber Nacht wurden 
die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert und, um iiberschussiges Jod-  
kalium zu entiernen, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 251° (korr.). Ausbeute 1 g. 

Die Verbindung schieSt in hellgelden Krystallen an, die in alleu 
gewohnlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich sind. 1 g fordert 
zur Auflosung fast 300 ccm kochenden Eisessig. 

0.1574 g Sbst.: 0.4463 g CO,, 0.0668 g H,O. - 0.2020 g Sbst.: 6.5 can 
N (17O,  757 mm). 

Cn,H1?O3N. Ber. C 77.70, H 4.82, N 3.94. 
Gef. D 77.33, n 4.75, n 3.77. 

Die Mutterlauge, atis der die obige Verbindung gewonnen war, 
wurde mit Wasser gefallt und rnit schwefliger Saure entflrbt. Es 
fallt ein brauner Niederschlag aus, der in allen gepriiften organischen 
Losungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin spielend leicht lijslich ist. 
Er wurde in Ather gelijst, eine geringe Menge einer unschmelzbaren 
organischen Verbindung abfiltriert und die Losung im Vakuum ein- 
gedampft. E s  bleibt ein braungefarbtes 0 1  zuriick, das, wenn es rnit 
Methylalkohol, dem etwas Essigather beigemischt ist, gekocht wird, 
sich in eine .krystallinische Substanz umwandelt. Diese wird zur 
weiteren Reiniguog aus Alkohol umkrystallisiert. 

Werden alle diese Operationen im Dunkeln oder bei schwacher 
kunstlicher Beleuchtung ausgefuhrt, so ist das reine Praparat schiin 
rosarot gefarbt '), welche Farbe sich bei Licht in eine citroneugelbe 
umwandelt. Diese Reaktion ist sehr empfindlich. Die Farbe geht im 
Dunkeln (wenigstens hinnen einiger Wochen) nicht wieder zuriick. 

l) Uber die Farbe der Butadiene vergl. S t o b b e ,  A .  349, 341. 
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Die Verbindung schmilzt bei 215O (korr.). Uber den Schmelz- 
punkt erhitzt, wandelt eie sich in das oben beschriebene I s o m e r e  
um. Tmpft man jetzt die Schmelze rnit einem Kornchen dieses Iso- 
meren, so erstarrt sie bald, um bei fortgesetztem Erhitzen wieder bei 
251' zu schmelzen. Dieselbe Umwaiidlung erreicht man durch Kochen 
der EisessiglBsung. - Es liegt hier wahrscheinlich in Analogie mit 
anderen Butadienen ein Fall von cis-trans-Isomerie vor. 

0.1672 g Sbst.: 0.4772 g COZ, 0.0732 g HaO. - 0.3783 g Sbst.: 13.0 ccm N 
( 1 7 O ,  751 mm). 

C P ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 77.70, H 4.82, N 3.94. 
Gef. B 77.84, 4.90, D 3.99. 

I - [ p - C h l o r - p h e n y l l -  3.5-diphenyl-pentadien-(1.3)-on-(5),  
CS H5'. CO . CH : C (c6 Hs) . CH : CH . Cg H1. C1, 

ist wie das Nitroderivat darzustellen. 1 g des Diglycids wird mit 
75 ccm Eisessig versetzt, 2 g Jodkalium zugegeben und die Losung 
dann 15 Minuten lang gekocht. Nach einigen Stunden wird der 
Niederschlag abgenutscht und nach dem Waschen rnit Wasser aus 
Benzol umkrystallisiert. Beim Abkiihlen fallt die Verbindung in 
Gestalt weiBer, zusammengefilzter KrystallnHdelchen aus, deren Menge 
beim Verdiinnen der Lijsung mit etwas Alkohol sich noch weiter ver- 
mehrt. Sie schmelxen unter Zersetzung bei 263 O (korr.). 

0.1535 g Sbst.: 0.4525 g CO2, 0.0653 g HaO, 0.0156 g CI. 
CsaHlrOCl. Ber. C 80.09, H 4.97, CI 10.29. 

Gef. * 80.40, 4.76, B 10.16. 

Die oben erhaltene Eisessig-Mutterlauge wird rnit Wasser gefallt 
und mit Schwefeldioxyd entfarbt. D e r  gelbe Niederschlag ist in  
Methylalkohol sehr leicht loslieh. Wird die Liisung einige Minuten 
gekocht, so setzt sie nach und nach kleine gelblichweiBe Krystalle 
ab, die aus  Alliohol umkrystallisiert bei 190° (korr.) schmelzen. Da- 
bei wandelt sich die Verbindung genau wie das entsprechende Nitro- 
derivat in die hoher schnielzende Modifikation um, und die geimpfte 
Schmelze erstarrt, um bei 263 O sich wieder zu verfliissigen. 

0.2065 g Sbst.: 0.6042 g Cot, 0.0881 g H10, 0.0211 g C1. 
Ber. C 80.09, H 4.97, C1 10.29. 
Gef. 79.80, D 4.77, B 10.22. 

C2aHtTOCl. 

Beide Isomere sind in den gewohnlicben LBsungsmitteln sehr 
schwer loslich. 

m- N i t r o - a - ox y - b e n  z a1 a c e  t o p h e n  on ,  
c6 Hs . co . CH : c (OH). c g  1 x 4  .NOz. 

Als Busgangsmaterial diente das von s o  r g e  zuerst beschriebene 
m-N i t  r o -  b e n z a l a  c e  t o p  h e n  o n  - d i  b r o  rn i d ,  das durch Bromiernng 
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von Nitro-benzalacetophenon in Chloroformlosung erhalten wird. Um 
dabei eine gute Ausbeute zu erzielen, mu13 man beachten, daI3 das  
Bromid in  Chloroform ziemlich loslich ist. Beim Verdiinnen der  
Mutterlauge mit Alkohol oder durch Abdestillieren erhalt man eine 
neue Krystallisation. 

Zur  Darstellung des Diketons verfiihrt man am besten in fol- 
gender Weise: 50 g Dibromid werden mit 150 ccm Methylalkobol 
am RuckfluBkiihler znm Kochen erhitzt. Dann setzt man unter leb- 
haftem Umschiitteln im Laufe von etwa 8 Minuten eine LBsung von 
15 g Kaliumhydroxyd in 50 ccm Methylalkobol in kleinen Portionen 
hinzu. Wenn die Halfte der AlkalilBsung zugefiigt ist, hat sicb alles 
Dibromid aufgelost. Die Reaktionsmischung ist bei richtigem Arbeiten 
ganz farblos; erst beim Zufiigen des letzten Alk’alis farbt sie sich 
gelb, ein Zeichen, da13 die Reaktion z u  Ende gefiihrt ist. Man setzt 
jetzt 50 ccrn konzentrierte Chlorwasserstoffsiiure hinzu und kocht 
weitere 10 Minuten, worauf die Losung mit Wasser gefallt wird. 
Der  ausgeschiedene Krystallbrei wird nach dem Trocknen aus Eisessig 
umkrystallkiert. Ausbeute 30°/0 der Theorie. Die Verbindung kry- 
stallisiert in  blaBgelben, mikroskopischen Gruppierungen von korallen- 
ahnlicher Struktur und schmilzt bei 135 O. 

0.1793 g Sbst.: 0.4374 g CO2, 0.0731 g HoO. - 0.1729 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (IS0, 747 mm). 

ClsHl l  O,N. Ber. C 66 89, H 4.12, N 5.21. 
Gel. 8 66.53, n 4.56, >) 5.17. 

Das Keton ist leicht loslich in Eisessig, Benzol und Chloroform, 
schwerer in Methyl- und &hylalkohol, sehr schwer llislich i n  Ather 
und Ligroin. 

Eine Alkohollosung wird von Eisencblorid intensiv braunviolett 
gefarbt und von Kupferacetat gefallt. 

Eine Titrierung nach K u r t  M e y e r  I)  zeigt innerhalb der Fehler- 
grenzen, daB die Verbindung ein reines K e t o - e n o l  ist. 

I. 0.0529 g Sbst.: 4.45 ccm 0.OS929-n. Natriumthiosulfat-LBsnng. - 
11. 0.0658 g Sbst.: 5.30 ccm ThiosnlfatlBsung. 

Gef. I 101.0, I1 96.7, im Mittel 9S.9°/o Enol. 

Das Kupfersa lz  des Enols fallt 

0.4489 g Sbst.: 0.0598 g Cu 0. 
aus, der in Pyridin loslich ist. 

C ~ O  H ~ o  08 Na Cu. Ber. Cu 

als ein gelblichgruner Niederschlag 

10.60 Gef. Cu 10.65. 

B. 44, 2718 (1911]. 
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Nach der Theorie kann das En01 entweder durch Formel I oder 
11 bezeichnet werden. 

I. CsH5.CO.CH: C(OH).CtjHi.NOp. 
11. CsHs.C(OH): CH.CO.CsHc.NOp. 

DaB aber nur  die Formel I, die auch im Einklang mit der 
Bildungsweise des Ketons steht, hier in Betracht kommt, geht aus  
den Spaltungsprodukten bei der Oxydation hervor. Man erhl l t  dabei 
m- N i t r o - b e  n z o e s a u  r e u n d ' B e n  z o y 1 - a m  e i s e n  s i iu r  e. Die Oxy- 
dation wurde in Benzollosung ausgefuhrt, die rnit einer soda-alkali- 
schen Losung von Kaliumpermanganat geschuttelt wurde. Die m-Nitro- 
benzoesiure wurde zur Identifizierung in den bei 78 0 schmelzenden 
Methylester ubergefuhrt uod die Benzoyl-ameisensaure mittels der 
C l a i s e n  schen Realition nachgewiesen. 

Der  
M e t h y  1 a t  h e  r d e s m- N i t  r 0- a- o x J - b e  n z a 1 a c e  t o  p h e n o  n s , 

tritt als Zwischenprodukt beim Darstellen des Diketons auf '). Urn 
die Verbindung zu isolieren, bricht man die Operation nach dern 
Alkalizusatz sofort ab, kiihlt die Losung, sauert rnit Essigsaure an 
und fiillt rnit Wasser. Ein gelbliches d l  scheidet sich aus, das, rnit 
Alkohol angeruhrt, nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die 
Substanz wird wiederholt aus Methylalkohol urnkrystallisiert und 
scheidet sich daraus in Gestalt langer, drahtfeiner, zusammengefilzter 
Nadeln vom Schmp. 9 1 O  ab, die in den Losungsmitteln mit Ausnahme 
von Ligroin sehr leicht loslich sind. 

0.2029 g Sbst.: 0.5043 g CO,, 0.0855 g HaO. - 0.1919 g Sbst.: 5.5 ccm 
N (160, 758 mm). 

CsH5. CO . CH : C(O CHa).Cs Hc .NO1, 

C16H1301N. Ber. C 67.82, H 4.63, N 4.91. 
Gef. * 67.78, D 4.71, n 5.08. 

m - N it  r o - a - b r o m - b e n  z ala  c e t o p h e n on  , 

eutsteht als erstes Reaktionsprodukt bei der Einmirkung von Alkali 
auf das Dibromid und wird aus diesem durch Bromwasserstoff-Ab- 
spaltung mittels milder alkalischer Reagenzien rein erhalten. 

5 g Dibromid merden mit einer slkoholischen Losung von 3.3 g krystalli- 
siertem Natriumacetat bis zur Aufldsung gekocht. Dann wird mit Wasser 
gefallt und das nnsfnllende 01 in heil3em Alkohol geldst; beim Abkiihlen 
krystallisiert tlxa Liumid aus. - Oder: Das Dibromid wird einige Sekunden 

I) Vergl. Pond, Shoffs ta l l ,  Am. SOC. 22,665; Ruhemann,  Watson ,  

C S  Hs . C(3. CH : C(Br). C S  .NOa, 

- L- 

SOC. 86, 456. 
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mit Pyridin gekocht. Verdiinnt man die Losung mit Alkohol, so krystallisiert 
nach einiger Zeit das erwiihnte Bromid aus. 

SchieSt aus Alkohol in langen, farbloseu Nadeln an, die bei 
97-98O schmelzen und in Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloroform 
leicht liislich sind. 

0.2263 g Sbst.: 0.4566 g COa, 0.0636 g HpO. - 0.3066 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (Iso, 757 mm). - 0.2034 g Sbst.: 0.0493 g Br. 

CISH,oOaNBr. Ber. C 54.22, H 3.04, N 4.22, Br 24.07. 
Gef. B 54.55, 3.12, 4.32, n 24.24. 

3 -P  h e n  y l -  5 -[In -n  i t r  o- p h e n y  11- p y r a z  o 1, 
CgH5.C.CR: C.CgH4.NO1 

N--NH 
Bei Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoyl-phenyl-oxido- 

Hthan erhielt W i d  m a n  ein Diphenyl-oxy-pyrazolin, das unter Wasser- 
abspnltung in Diphenyl-pyrazol iiberging. Rei dem DNitroglycida ist 
das entsprechende Pyrazol das einzige fal3bare Reaktionsprodukt. 

Die Verbindung ist auch a m  Hydrazinhydrat und m-Nitro-a-oxy- 
benzalacetophenon zu erhalten , wodurch ihre Natur als Pyrazol 
gegeben ist. 

1. 10 g Glycid werden in kochendem Alkohol gelost, 5 g Hydrazinhydrat 
zugefiigt und die Losung bis zur Sirupskonsistenz auf dem Wasserbade ein- 
gedampft. Wird der Riickstand mit ;ither versetzt, so scheiden sich nach 
einigen Tagen weiBe Krystalle ab, die zu weiterer Reinigung ans Alkohol 
umkrystallisiert werden. Ausbeute 4 g. Schmp. 20.50. Analyse I iind 11. 

2. 2 g Diketon und 1 g Hydrazinhydrat werden mit etwa 15 ccm Alkohol 
gekocht. Nach einigen Minuten ist alles in Losung gegangen, wonach eine 
reichliche Krystallisntion von dem Pyrazol beginnt. - Snalyse 111 und IV. 

17.1 ccm N (17O, 772 mm). - 111. 0.2120 g Sbst.: 0.5306 g COs, 0.0895 g 
HgO. - IV. 0.1612 g Sbst.: 21.3 ccm N (144 756 mm). 

I. 0.1572 g Sbst.: 0.3932 g CO,, 0.0628 g HzO. - 11. 0.1318 g Sbst.: 

C ~ S H I I O ~ N S .  Ber. C 67.90, H 4.15, N 15.85. 
Gef. * 68.22, 68.28, )) 4.47, 4.72, )) 15.51; 15.6s. 

Die Verbindung zeigt schwach basische Eigfnschaften. L6st sich 
in konzentrierter Scbwefelsaure und Salzslure, fallt aber bei Ver- 
diinnen rnit Wasser wieder aus. 

1 - A c e  t y 1 - 3 - p h e n y 1- 5 - [m - n i t r o - p h e n  y 11 - p y r a z  o 1. 
Obenerwahntes Diphenyl-pyrazol wird einige Minuten rnit Essig- 

shreanhydr id  gekocht, wonach die Losung in  Wasser gegossen wird. 
Es scheiden sich nach und nacb weiBe Krystallnadelchen nus, die 
aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 156 '. 
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0.1816 g Sbst.: 0.4445 g COZ, 0.0725 R HzO. 
C I T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 66.45, H 4.23. 

Gef. * 66.75, 4.46. 

1.3 - D i p  h e n y 1- 5 - [rn - n i t  r 0'- p h e  n y 11 - p y r a z o 1, 
CsH5.C.CH: C.CgH4.NOa 

N- N.CsHg 
Gleichs Gewichtsteile 13 e n  z o y I - n i  t r o p h e n  y 1-0 x i  d o  a t  h a n  oder 

N i t r o -  a- ox  y - b e  n z a1 a c e  t o p  h e n  o n  und P h e n  y 1 h y d  r a z i n  werden 
mit Eisessig iibergossen und bei Zimmertemperatur aufbewahrt, bis 
sich alles aufgelost hat. Dann wird mit Wasser gefallt und der ent- 
standene Niederschlag nach dem Trocknen erst aus Eisessig, dann 
noch einmal Bus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Das Pyrazol bildet gelbe, sechsseitige Prismen, die bei 131-1 32O 
schmelzen und in Mkoho l  und Eisessig leicht loslich sind. 

N ('20°, 738 mm). 
0.1733 g Sbst.: 0.4718 g CO,, 0.0711 g HaO. - 0.2176 g Sbst.: 23.7 ccm 

CalHlaO:,Na. Ber. C 73.88, H 4.43, N 12.31. 
Gef. * 74.24, * 4.59, D 12.32. 

Dieses Pyrazol habe ich auch durch vorsichtige Oxydation des 
N i  tr  0 -  t r i p  h e n  y 1 - p y r  a z o l i n  s erhalten konnen *): 

1.3- D i p  h e n  y l -  5 - [m - n  i t r o - p  h e n  y 11 - p  y r  a z  o l i  n 
entsteht nach A u w e r s  und VoIj ') durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf m-Nitro-benzalncetophenon und sol1 in braungelben 
Nadeln vom Schmp. 122-123 O krystallisieren. Sie bemerken jedoch 
in einer FuQnote: BBei einer spateren Wiederholung des Versuches 
wurde statt des Korpers vom Schmp. 122-123O eine rot gefarbte 
Verbindung erhalten, die bedeutend hiiher schmolz. Naher unter- 
sucht ist das Produkt noch nicht.a 

Beim Wiederholen des Versuches von A u w e r s  und VoB habe 
ich keine Verbindung vom Schmp. 122-123O erhalten kiinnen, son- 
dern nur einen dunkelroten Kikper  Tom Schmp. 149O, der das ge- 
suchte Pyrazolin war. 

Ziir Darstellung werden 7 g m - N i t r o - b e n z a l a c e t o p h e n o n  in 
siedendem Eisessig gelost, 7 g P h e n y l h y d r a z i n  zugegeben und ein 
paar Minuten gekocht. Dann wird ruit Wasser gefallt und, um den 

') Vergl. K n o r r ,  L a u b m a n n ,  B. 21, 1211 [18SS]. 
') B. 42, 4426 [1909]. 
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Niederschlag von uberschiissigem Phenylhpdrazin z u  befreien, rnit 
Essigsaure-haltigem Wasser gewaschen. Lost man den getrockneten 
Niederschlag in heiBem Eisessig und kuhlt ab, so scheiden sich teils 
hellgelbe Krystallnadeln, teils rote Krystallballe aus. Erhitzt man 
die LBsung noch einmal, so erhalt man weniger von dern gelben und 
mehr von dem roten Kiirper. Der  erste ist wahrscheinlich das Phe- 
nylhydrazon des Nitro-benzalacetophenons, das sich unter Einwirkung 
des heiBen Xisessigs nach und nach i n  das Pyrazolin urnwandelt. 
Wird die Losung etwa eine Viertelstunde gekocht, so ist die Um- 
lagerung eine quantitative. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Benzol und Essig- 
Bther, etwas schwerer in Eisessig. Die Losungen sind gelb gefiirbt. 
- Die Losung des Pyrazolins in konzentrierter Schwefelsaure farbt 
sich rnit Salpetersaure oder Wasserstoffsuperoxyd erst griin , dan n 
dunkelblau. 

0.1767 g Sbst.: 0.4756 g CO,, 0.0514 g HaO. 
CztHlrOaN3. Ber. C 73.45, H 4.98. 

Get. 8 73.40, n 5.15. 

Urn dieses Pyrazolin in das oben erwahnte P y r a z o l  uherzu- 
fiihren, wurden 0.5 g in Alkohol gelost und 1 Stunde rnit 1 g Silher- 
nitrat gekocht. Nach A bfiltrieren von ausgeschiedenem metallischem 
Silber a u r d e  die Losung rnit Wasser gefillt und der Niederschlag aus 
Eisessig unikrystallisiert. Die so erhaltene Verbinduug schmilzt bei 
131-132" und zeigt sich bei der Mischprobe rnit dem Pyrazol identisoh. 

1 -P h e n y 1 - 3 - [ I .  ~ n i t r o -  p h e n  y 11-2-ox y-3-c h l o r - p r o  p a n  on-(l),' 
Cs €15 . CO . CH (OH). CH(C1). Cg Hc. Nos .  

Das Glycid reagiert leicht rnit Chlorwasserstoff; die Reindarstel- 
lung 'des gebildeten Chlorhydrins hat jedoch vie1 Arbeit gekostet und ist 
n u r  durch Auifinden einiger Losungsrnittel, die rnit dem Chlorhydriri 
gut krystallisierende Additionsprodukte liefern, verwirklicht worden. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  C b l o r h y d r i n s  wird das Benzoyl-nitro- 
phenyl-oxidoathan mit Kohlenstofftetrachlorid ') oder Eisessig iiber- 
gossen, wonach trockner Chlorwasserstoff unter Kiihlen rnit Eiswasser 
und haufigem Urnschutteln eingeleitet wird, bis sich alles geliist hat. 
Dann wird die Losung durch Einengen irn Vdkuum bei gewohnlicher 
Ternperatur schnell von dern UberschuB von Chlorwasserstoff befreit. 
A u s  der genugend koneentrierten Losuug krystallisiert die Chlorhydrin- 
Additionsrerbindung aus, die nach zweimaligem Umkrystallisieren gauz 

I; Die Reaktion verlLuft in reinem Kohlenstofftetrachlorid sehr langsam ; 
urn sic zu beschleunigen, setzt nian am besten etwas Chloroform hinzu. 
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rein ist. Durch mehrtagiges Aufbewahren im Vakuumexsiccator er- 
hHlt man das freie Chlorhydrin. Es bildet weiBe, prismatische Kry- 
stalle, die in den gewohnlichen Losungsmitteln leicht loslich sind und 
bei 100-100.5° schmelzen. 

0.2186 g Sbst.: 0.4743 g CO,, 0.0811 g EaO, 0.0254 g C1. 
ClsH1204NC1. Ber. C 58.90, H 3.96, C1 11.60. 

Gef. * 59,17, 4.15, D 11.62. 
Das Chlorhydrin besitzt, wie erwlhnt, eine grof3e Neigung zur 

Bildung von A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  rnit den verschiedensten L6- 
sungsmitteln. Diese Doppelverbindungen sind jedoch sehr unbestsn- 
dig und verwittern stark in der Luft, weshalb es sehr schwierig ist, 
analysenreine Substanzen zu bekommen. Die Schrnelzpunkte variieren 
nach der Art des Erhitzens und konnen deshalb nicht dazu dienen, 
die Verbindungen zu charakterisieren. Erhitzt man langsam, so er- 
hHlt man den Schmelzpunkt des reinen Chlorhydrins. 

Die 
D o p p e l v e r b i n d u n g  m i t  Alkohol ,  C1sH1204NCl + 3 CpHs.OH, 

wird durch Umkrystallisieren des Chlorhydrins aus absolntem Alkohol er- 
halten und bildet we& Prismen. 

0.5665 g Sbst. verloren im Vakuum-Exeiccator 0.1756 g an Gewicht. 

Die 
D o p p e l v e r b i n d u n g  m i t  E isess ig ,  C1sH1104NC1+ CHa.COOH, 

Ber. Alkohol 31.00. Gef. Alkohol 31.11. 

krystallisiert beim Abkiihlen einer Lijsung von dem Chlorhydrin in heil3eni 
Eisessig in Gestalt langer, weiBer Niidelchen. 

0.3430 g verloren im Vakuum-Exsiccator 0.0560 g an Gewicht. 

Die 
Ber. CpH4Oa 16.41. Gef. ClH102 16.33. 

D o p p e l v e r b i n d u n g  mi t  K o h l e n s t o f f t e t r a c h l o r i d ,  
Cis Hla Oi  N C1+ C Cl,, 

krystallisiert aus Kohlenstofftetrachlorid als prismatische Krystalle. 

an Gewicht ab. 
0.5033 g Sbst. nahmen beim Erhitzen im Trockenschrank bis 6000.1626 g 

Ber. CCl, 33.48. Gef. CClr 32.31. 

B e n  z oy1 d e r i v a t  e d e s C h 1 o r h y d r i n s. 
Das Chlorhydrin laat  sich nach der S c h o t t e n  - B a u  m a n  n schen 

Methode leicht benzoylieren. 
Zu diesem Zwecke wird das Chlorhydrin mit 10-proz. Natron- 

lauge unter allrnahlichem Zusatz eines Uberschusses an Benzoylchlorid 
geschuttelt. Die gebildete Verbindung scheidet sich in harten Krystall- 
kuchen aus und wird zur Reinigung wiederholt RUS Alkohol umkry- 
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stallisiert, worin sie schwer loslich ist. Schmp. 147O. Ausbeute 
quantitativ. 

0.1908 g Sbst.: 0.4530 g CO,, 0.0690 g HaO, 0.0162 g C1. 
Ber. c 64.45, H 3.94, c1 8.65. 
Gef. n 64.61, 8 4.05, D 8.49. 

CaaH1605NCl. 

Das Chlorhydrin wiirde man a priori mit 2 Formeln bezeichnen 
konnen, je  nachdem das Chloratom an. das eine oder das andere von 
den Kohlenstoffatomen des urspriinglichen Oxidoringes gebunden ist. 
Die oben beschriebene Formel, die iibrigens im Einklang mit der 
Begel fur Chlorwasserstoff-Addition steht, ist durch folgende Reaktionen 
bewiesen : 

Das Chlorhydrin. gibt bei vorsichtiger Behandlung mit Phenyl- 
hydrazin ein Hydrazon (I.), das Chlorwasserstoff unter Ringschl iehng 
leicht abspaltet, wobei ein 0 x y p y  r a z  o l i  n (11.) entsteht. Dieses 
wird in PyridinlBsung von der berechneten Meoge Benzoylchlorid in  
ein Beczoylderivat, durch einen ffberschuI.3 an Benzoylchlorid leicht 
unter Wasserabspaltung in das schon beschriebene Nitro-triphenyl- 
pyrazol iibergefiihrt. 

O H  C1 OH . .  
I. CG H5 .C . CH. CH. CG HA. NO, 

N p - N H .  CG H5 
11. C g  H5. C. CH. CH. C G H ~ .  NO, 

N---N . Cs Hs 

P h e n  y1 h y d  r a z  o n  d e s  C h l o r  h y d r i n  s. 
4.2 g Chlorhydrin und 3.0 g Phenylhydrazin (entspr. 2 Mol.) wur- 

d e n  in 20 ccm Alkohol geliist und etwa 1 Minute zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkuhlen erstarrte die Liisung zu einem Brei von Krystall- 
nadelchen, die abfiltriert und mit etwas Alkohol gewaschen wurden. 
Aus der Mutterlauge schieden sich beim Stehen iiber Nacht hell- 
gelbe, kubische Krystalle aus, die unter Gasentwicklung bei 104 o 
schmolzen. Ausbeute 1.0 g. 

0.1819 g Sbst.: 0.4227 g CO,, 0.0795 g H,U, 0.0159 g C1. 
CzlH11803NsC1. Ber. C 63.70, H 4.59, C1 8.96. 

Gef. * 63.38, D 4.89, D 8.74. 

1.3 - D i p h e n y 1 - 5 - [ m - n i t  r o - p h e n y 1) - 4 - o x y - p J r a z o 1. 
C6 Hg . C. C H ( 0 H ) .  CH. CGHi .NO, 

N N . C G H ~  
d i h y d r i d -  (4.5), 

9 

entstand i n  quantitativer Ausbeute bei geniigend langem Kochen des 
Chlorhydrins mit 2 Mol. Phenylhydrazin und war in dem oben erhal- 
tenen Niederschlag als Hauptbestandteil zu findeu. Durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol wurde die Verbindung in reinem Zustande 
erhalten. Sie bildet lange, orangefarbige Krystallnadeln. Schmp. 200O. 
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0.1669 g Sbst.: 0.4305 g COS, 0.0713 g Ha0. - 0.1510 g Sbst.: 15.0ccm 
N (18O, 7.53 mm). 

C Z I B ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 70.16, H 4.77, N 11.70. 
Gef. s 70.35, 4.78, - 11.55. 

Die Verbindung zeigt keine basischen Eigenschaften. Eine Lo- 
sung in konzentrierter Schwefelsaure wird von einer Spur  Salpeter- 
s l u r e  intensiv blau gefarbt. 

0 - B e n z o y 1 d e r i v a t d e s 0 x y - p y r a z o 1 i n s. 

1 Mol. des Oxy-pyrazolins wurde i n  Pyridin ge16st und unter 
Kuhlung mit 1 Mol. Benzoylchlorid versetzt. Nach 2-stundigern Stehen 
wurde die Losung in kalte, verdiinnte Schwefelsaure gegossen, wobei 
sich ein gelber K6rper ausschied, der, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 156-157O schrnolz und in gelblich-weiBen, verfilzten Nadelchen 
anschoB. 

0.2100 g Sbst. : 0.5585 g CO1, 0.0865 g Ha0. 
CssH21OaN3. Ber. C 72.54, H 4.57. 

Gef. 72.53, )) 4.61. 

Die Verbindung ist i n  den gewohnlichen Losungsmitteln ziemlich 
schwer 16slich. 

Setzte man bei obigem Versuch etwa das Doppelte der berech- 
neten Menge Benzoylchlorid hiuzu u n d  erwarmte die Losung eine 
halbe Stunde laug auf dem Kasserbade, so erhielt man nach dem Fallen 
mit Schwefelsaure und Urnkrystallisieren aus Alkohol das schon be- 
schriebene N i t r o - t r i p h e n y l - p y r a z o l  vom Schmp. 131-132°. 

Aus dem Chlorhydrin kann man in zweierlei Weise Chlorwasser- 
stoff abspalten. Mit Alkali in alkoholischer Liisuog erhalt man die 
Oxidoverbindung zuriick. Erhitzt man das Cblorhydrin (am besten im 
Vakuum), so entsteht die Keto-Enol-Form eines a-Diketons, namlich des 

1 - P h e n y l - 3 - [ m - n i t r o - p h e n y l ] - p r  o p a n d i o n s  - (1.2), 
CsH5.CO. CH .CH. CsH1.NOz CgHj.CO.C:CH.CgH(.  No2 

- HCI = . .  
O H  CI OH 

Urn das Diketon in grol3erer Menge darzustellen, bringt man das 
Chlorhydrin in Portionen von l o g  in einen Rundkolben, leitet die 
Zersetzung durch vorsichtiges Erhitzen iiber freier Flamme am Raude 
des Praparates ein, verbindet den Kolben mit der Wasserstrahlpurnpe 
und erhitzt ihn in einem Wasserbade von 80°, solange noch Chlor- 
wasserstoff weggeht. Die Operation nirnmt etwa 3-4 Stunden in 
Anspruch. 
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Der Riickstand wird aus Alkohol umkryetallisiert. Die Verbin- 
dung schieBt in blaBgelben Prismen an, die bei 118O schmelzen und 
in  den organischen Lijsungsmitteln leicht lBslich sind. 

0.1999 g Sbst.: 0.4929 g COs, 0.0772 g HgO. - 0.2211 g Sbst.: 10.5 ccrn 
N (180, 732 mm). 

ClrH1104N. Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.21. 
Gef. 67.25, D 4.32, n 5.36. 

Die Zersetzung des Chlorhydrins ist eine quantitative: 
0.3753 g Chlorhydrin wurden in einem trocknen Luftstrome erhitzt und 

0.1719 g Chlorsilber wur- der Chlorwasserstoff in Natronlauge aufgefangen. 
den erhalten., 

Ber. C1 11.60. Gef. C1 11.33. 
Die Zersetzungstemperatur kann sehr scharf bestimmt werden. Sie 

lie@ im Vakuum der Wasserstrahlpumpe (etwa 17 mm) bei 68-69O. 
Das Reaktionsprodiikt ist durch die Bildung eines Chinoxalin- 

derivates und durcb Benzil-Umlagerung als ein a-Diketon charakteri- 
siert worden. 

2 -P h e n y 1 - 3 - [ m - n i t r o  - b e n z y I ]  - c h i n  ox  a1 i n , 
C6Hs.C = N 

NOs.CsH1.CHs.C = N 
* >CGH,. 

Berechnete Mengen Diketon und o-Phenylendiamin werden in  Al- 
kohol gelost und einige Minuten gekocht. Die anfangs gelbe Losung 
entfarbt sioh rasch, und lange weiBe, verfilzte Nadeln fangen a n  sich 
auszuscheiden, die beim Abkuhlen der Losung sich weiter vermehren. 
Sie sind nach dem Urnkrystallisieren aus Alkohol rein und schmelzen 
bei 121-122O. 

0.1773 g Sbst.: 18.2 ccm N (15O, 766 mm). 
Cs1H150~Na. Ber. N 12.32. Gef. N 12.26. 

m - N i t r o b e n z y l - p h e n  y l -  g l y k o l s a u r e ,  
N o s .  C G H ~ .  CH2. C(CsH5) (OH). COOH. 

4.5 g a-Diketon werden in etwa 10 ccm kochendem Alkohol ge- 
lost, die Losung mit 5 ccm 50-proz. Kalilauge versetzt und dann 1- 
2 Minuten gekocht, wobei ein schwarzes 01  ausfallt. Dann wird mit 
Wasser verdiinnt und mit Essigsaure angcsauert. Eine dunkelbraune, 
teerghnliche Substanz scheidet sich aus. Setzt man einen UberschuB 
von Ammoniak hinzu und kocht, so geht die Saure in Losung, wah- 
rend die schmierigen Verunreinigungen zum groBten Teil ungelost 
bleiben. Werden diese abfiltriert und die Mutterlauge mit Schwefel- 
saure gefallt, so erhalt man einen schmutzig-gelben Niederschlag, der 
nach einigen Stunden sich in lange Nadeln umwandelt. Zu weiterer 
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Reinigung wird die SHure aus Methylalkohol umkrystallisiert, worin 
sie leicht loslich ist. 

N (180, 762 mm). 

Schmp. 166-167O. 
0.2037 g Sbst.: 0.4720 g COs, 0.0856 g HsO. - 0.2779 g Sbst.: 12.0 ccm 

C15Hla05N. Ber. C 62.70, H 4.56, N 4.88. 
Gef. v 63.19, )) 4.70, D 5.08. 

Die Untersuchung ist schon in mehreren Richtungen hin fortge- 

U p  s a l  a ,  Universitiitslaboratorium. 
setzt worden. 

298. Elmil Fiecher und Lukas v. Mechel'): B u r  Synthese 
der Phenol-glucoside. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 21. November 1916.) 

Das erste kiinstliche Phenolglucosid erhielt A. M i c h a e l s )  vor 
37 Jahren durch Einwirkung von Acetochlorglucose (AcetochJorhydrose) 
auf Phenol in alkalisch-alkoholischer LBsung. Dasselbe Verfahren 
benutzte er fur die Synthese des Helicins. Es wurde spater YOU 

E. F i s c h e r  und E. F. A r m s t r o n g 3 )  dadurch verbessert, daB die reine 
krystallisierte Acetochlorglucose i n  atherischer Losung mit festem Phenol- 
natrium behandelt, die hierbei entstehende Tetracetylverbindung des  
Glucosids isoliert und nachtraglich durch Abspaltung der Acetylgruppen 
in das Phenolglpcosid selbst verwandelt wurde. Ferner trat bald 
nachher an Stelle der Acetochlorglucose die y o n  W. K o n i g s  und K n o r r  
entdeckte, leichter zngangliche Bromverbindung. I n  dieser Form ist 
das Verfahren fur die Synthese zahlreicber Phenolglucoside benutzt 
worden. 

Die so gewonnenen Glucoside gehoren samtlich der P-Reihe an;  
denn sie werden durch Emulsin hydrolysiert. F u r  die Ilerstellung 
der a-Phenolglucoside fehlt bisher die Methode, und aubh bei den P-Ver- 

I )  Hr. v. Mechel  war bei den ersten entscheideuden Versuchen beteiligt, 
mul3te aber i m  August d. J. die Arbeit unterbrechen, weil er zum schweieerischen 
Heeresdienst einberufen wurde. Fur die Durchfiihrung der Versuche von der 
Trennung der beiden Acetjlverbindungen bis zur Ubertragung des Verfahrens 
auf die aliphatischen und hydroaromatischen Alkohole habe ich die Hiife des 
Hrn. Dr. Max B e r g m a n n  in Anspruch nehmen miissen, wofiir ich ihm such 
hier bestcu Dank sage. 

C. r. 89, 355 [1879]. 
E. Fischer .  

a) Am. 1, 307 [1879]; 
3, B. 34, 2885 [I9011 
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