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IV. Methode Zuni Ersatz des Sauerstoffatonis 
der Ketone und Aldehyde durch Wasserstoff; 

von hidio{q Wolf i  

[I. Abhandlnng.1 

Die in der voranstehenden .Ibhandlnng (S. 781 er- 
wlhnte  Umsetzung des Semicarbxzons von Phenylazimido- 
chinoii mittelst Natronlauge in das Phenol 

0 
11 N.C,H, !? S.C,H, 011 S.C,,H, 

/\,/\K / v \ x  
I 

\/- 
+ H,O = & + CO,  + NH, + 

1 '  !Is -*,)--.lk 
11, 

N. NH.CONH, 
hat  midi zur Frage gefuhrt, ob diese fur Chimnsemi- 
carbazone l) anscheineiid allgemein giiltige Reaktion sich 
auch auf die Semicarbazone der Ketone nnd Aldehyde aus- 
delinen lasse. 

Gleich der erste mit Renzophenonseniicaibazon utid 
Satronlauge bei 160 O ausgefiihite T'ersuch schicn diese 
Frage zu bejahen; es entstand 1)iphenylmethan neben 
Stickstoil, Kohlenstoff und Ammoniak. Bisweilen, wenn 
die Temperatur niedriger gehalten und die Daner der 
Einwirkung kurzer beniessrn wurde. waren dem I)i- 
plienylmethan wechselnde 3lengen von Benzoplienon- 
hydrazou beigemengt, und analoge Umsetzungen wurden 
aucli bei einigen anderen Semicwbazonen beobachtet. 
Dies wies darauf hin, daR die Hydrazone nicht Seben- 
produktc, sondern Arischenproduk~e der Reaktion Find. 
Der Versuch bestiitigte die liichtigkeit dieser dnnahme; 
tlas Benzophenonhydrayon lieB sich mittelst Satronlauge 
btAi 1.30' glatt in 1)iphtnylmethaii iiberfuhren. 

XIS nun aber diese Reaktion auf allgcnieine Ver- 
wendbarkeit gepruft wurde, versagte sie mcist. 

l) T h i e l e  und B a r l o w ,  diese Annalrn 302, 315 (1898). 
-- - __ - 
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Die Hydrazone blieben entweder unverandert. oder 
es t ra t  Szinbildung ein: die Semicarhazone gingen in die 
Hydrazone iiber. DaS die Hydrazone sich beim Er- 
hitzen in die h i n e  umwandeln, hat C u r t i u s  schon ;d.n- 
gegebcn. 

Beziiglich der Bestandigkeit der Hydrazone machen 
sich groDe Unterschiede geltend. Einzelne sind recht 
haltbar und leicht zu isolieren, andere, wie Canipher- 
hydrazon, zersetzen sich schon bei gewohnliclier Tem- 
peratur in die Azine, wobei das Wasser eine Rolle spielt, 
entprecliend folgenden Gleichnngen: 

>C=X . SH, + EI,O = >CO + N,M, 
>C=S.SII ,  + oc< = >c=s.s=c< + IJ,O. 

Die Nrkenntnis, daS die Gegeiiwart selbst kleiner 
RIengen Kassers die Azinbildung fordert nnd wohl auch 
einleitet, hat  dazu gefiitirt, die Umsetzung der Hydrazone 
bei vollstLndigem AbschlnS von U-assclr mittelst ahsolut 
alkolioli.wher Nah-iiirniitli~ZatlIsusg vorzunehmen. Das Resnl- 
&it war iiberraschcnd giinstig. Xzinbildung fand dabei 
Uberlianpt niclit, oder in untergeordnetem MaBe statt, 
und die Abspaltung des Sticlistoffs eifolgte gane glatt. 

duch bei Verwendung von Natriumiitliylat entstehen 
aus den Semicarbayonen, wenn die Temperatur nicht hoch 
genng genommen wird, als Zwischenprodukte die Hydr- 
azone, die bei hiilierer Teniperatur in die Rohlenwasser- 
stof€e iibergehen; der Reaktionsverlanf ist also folgender: 

\C=S.SH.CONH, $- H,O = )C=N.MI, + (YO, + NH, 

\c=s.r;rr, = >cs, + 2s. 
/ 

/ 
Die ,\lethodc hat bisher bei Hydrazonen und Serai- 

carbazonen nicniels versagt und ist ,  wie sicli aus dcm 
experimentellen Teil ergibt, allgemcin uerwendbnr lrei 
al+liati.\chen und aromntischm, ziberhaupt cyclischen Ketonen 
wid Adehyden, ferner bei Ketomiiuren. Die Reduktions- 
yrodukte entstehen in recht guter Ausbeute (75-90 Proz. 
der Theorie) und sind meist leicht in reinem Zustand zu 
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crlinlten. Bei den unyesiittigteu Aldehydeii und  lietonen 
I)it,tet die Xcaktion gegenuber stidern Reduktions- 
verfahren den Vorteil, dafl die Uoy,~~el l , indvngen e r l t a l ~ o ~  
bIeihen, wobei freilich die 318glichkeit einer \Terschiebung 
dersclben zu beriicksichligen ist. lkziiglich des Ver- 
lialtcns optisch aktivcr Store 8. bei Fenchon S. % iuid 
I)iniethylokten S. 10-1. 

Hieriiber: sowie iiber Vcrsuclie iiiit Ziickern. :I’erllcii- 
kctonen und -aldehydcn sol1 spbter berkhtet  wertlen. 

IXe Hydrazone wurden iiach Ci i r t ius ‘  \:ei*fahren 
niit tclst Hydrazinliylrat, das dank der treffliclien Irheiten 
m i 1  Kaschi  g leicht zngiinglich geworden ist, hergestellt: 
es ist vorteilliaft, cinen kleincn i‘berschnb (etwa ’/, 3101.) 
an Hydrazinh?.cirat zii nehnien, urn tler Aziiibildung wt- 
gegen zu wirkcn. Uie lsolierung (ley rcirien Hydrazone 
ist f’iir gewiihnlich nicht niitig; man treiint sie v(in dem 
\\-usser a b  untl trockiiet ihre iitlierische Losung sofort 
mi t l<aliuincarbonat oder Kaliumhydroxyd. Uie Menge 
des Xatriuni2thylats, das anscheinend katalytisch n-irkt, 
ist. voii untergeorclneter Ikdeutung und ltann, zufolge 
eiiiiger in letzt er Zoit anegefiihrtcr \7ersricho, n~ibescliadct 
der  Ausbeute reichlicli urn die IJ%lfte kleiner genoniiiieii 
meiden, als ini experimentellen Tcil angegeben ist. 

1) as N at r i uni b t h y I a t  x- u r d c, urn tl a s \\-ass er ni ii gl ichs t 
aaszuschlie0eii. in den I;iinsc.hnielzriihreii tiergestellt aus 
1 7’1. -\‘atrium uiid 1 2  !L‘ln. absolntem Alkohol: fiir die 
TTmsetzung der Seniicarbazone ]<am 96-98 proxeiitigei’ 
A1 li n h 01 zur Ver wen cl u n g. 

Die Umset.zungsteniperatur scliwankt inncrlialb neiter 
Grcnzen, meist, geniigt 6-8 stundigex Erhitzen auf 160°, 
miihrend die Hydrazone v o n  Kingketonen, z. 13. Canipher- 
liydrazon, hiilierc l’empcraturen jbis 200”: oder Iiingeres 
Erhitzen erfordern. Einzelnt! Hydrazone, wie von p-Sitro- 
benxaldehycl, Furfurol, entwickt?ln mit Natriunibthylat 
schon unterhalb 130’ Stickstoff, wiihrend clas Citral- 
hydrazoii l) [Siedcp. 120-ld1° bei 12 mm l)riicl<) bei lang- 

W-v 1 f ‘f, Methode runt h a t z  des Suuerstoffutoms 

- ----- . .. -. 

l) Iliese Verbindung kaiiu auch ein Pyrmolinderivat sein. 
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bani geleiteter Destillation in den Kohlenwasserstoff 
~ ' l o f ~ 1 8  (~Siedep. 160 - 161") iibcrgcht. 

Ob man zur Reduktion der Aldehyde und Ketone 
zu dereti Hydrazonen oder Seniicarbazonen greift, wird 
wohl davon abhiingen, welche diesel. l'erbindungen leichter 
znganglich sind. Ein mesentlicher Cuterschied in den 
&4usbeuten scheiiit nach den bisher erhaltenen Resultaten 
nicht zii bestclien. 

Die Semicarbazone bieteii in den FLlleii. m i )  die 
Aldehyde ocler Ketone nicht viillig einheitlich vorliegen, 
die JIiiglichkeit der leicliten Heinigung. 

Xu hetnerken ist  noch, dab die Hydrazone und die 
sopnannten HSdrasiiirerbindungen 

,SH 

'Sit 
K . C I I = S . S N ,  und R.UH I 

sic11 i n  ihreni Verhalten gegeti alkalisclie L6sungen nicht 
untersclieideii l ) :  hieraus ldRt sich natiirlich kein Biick- 
schluR anf die Konstitution der letzteren ziehen. urn so 
wcniger! da der Mechanismns der Heakt,ion nicht bekannt 
ist i s .  S. 25). 

SchlieHlicli weise ich nodl auf cine, nach AbschluB 
dieser \'ersnche crscliienene Arbeit 170n S t a n d i  n g e r  
und l i i ipfer ' )  hin, der xufolge aromatische Ketone, 
.Aldehyde uitd Azine beini Krhitzen init Hydrazinliydrat 
nnter Abspaltuiig von Stickstoil' eine analoge Urnwand- 
lung erfahren. 

Salie lag die yyage, wie sich die am Stickstoff sub- 
atitnierten Hydrazone gegeii Katriumiithylat rerhalten. 

I)ic niit J'lienylhydrazomn ausgefuhrten T'ersnche sind, 
nanientlich bei den Ketoplienylliydrazonen wegen der 
Mannigfaltigkcit der Realitionell nicht so exakt clurch- 
gefiihrt. um ein klares Bild zu geben. 

I )  Auch bei der Oxydation verhalten sic sich gleich [Stau- 

?I Ber. d. d. cliem. Ges. 44, 2194 (1911). 
dinger  und K u p f e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 44, 21% (1911)]. 
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Kine I'msetzung im Sinne der Gleichung 

haben wir nicht beobachtet, und es hat den Anschcin, 
als ob weniger das l t h y l a t  als vielmehr die hohc Tem- 
peratur ziir Wirknng kame. 

I h s  Ben~al~fren?/Lhydrazolz zersetzt sicli mit Xatrium- 
iithylat im wesentliclien nach der Gleichung 

und analog verhiilt sic11 das Fnrfurolphenylhydrazon. 
Jlijgliclierweise entstelit zundchst infolge .Hydrolyse der 
.~ l t lehyl ,  tier mi' Siiure oxg'diert wirtlt wahrscheinlicher 
abe r  ist, w. tlnB die. 1winili.o Unisetzung nach der Glei- 
c hung 

erfolgt, eine Reaktion. wclche der Nitrilbildnng aus .\Id- 
ovinien an die Scite zii stellen wiire. llierfiir splic*lit 
die Beobachtnng, daB das I-:enzalylien3lhJ.draz(jn bei tier 
I kstillation tatsiic~li1ic:li Ilenzonitril und =\nilin Iief'wt; 
tlaneben entsteht noch Stilben, Ammoniak und w n i g  
lkwaldehyd. 

Heziiglicli (lor sel~r  konipliziert verlaufenden Keak- 
tionen bci I~e tonp l i en~ l l ig ' d r~zo~ ien  vcrweise icli auf den 
csperinientellcn 'l'eil. 

C,H,.CH=S.SH.C,H, + '2I1,O = C,H,.COOH + C,H,.SH, + SH, 

CoH5.CH=S.S€I.C,H, = C!,H,.CN + C,EI,KH, 

Experimenteller Teil; 
\-vn 7,. ILOiff '  und Gcrhortl IliiLu?cd. 

1. Ketone. 
Diplienyhetiia?L uiis Betizopfret~on. 

a) Beiizoplienon~e~nica~bazon ivirtl dnrch liochende 
i prozentige w~e,i.ig-alkoliolische Satroiilauge niir lang- 
mi1 in das llytlrazon umgewandelt: bei l.iO-lC,O') ent- 
bteht I)iplic~nylrnethan (Schmelzp. 26"; Siedep. 2Cilo), das 
uach \-crtrcibung des Alkohols abdestilliert wurdc. Ans-  
beute 90 Proz. dchr 'l'liclorie. 
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b) 5 g Hydraxon gaben beini siebenstiindigen I+- 
hitzen mit Nat,ronlauge atif 150" 3.6 g reines. bei 261 ' 
destillierendes Diphenylmethaii 

0,1457 g gaben 0,4963 CO, und 0.09OS H,O. 
Uer. fur C,,€I,, Gef. 

c 92,s 92:9 
H 7,19 6,37 

..i'thy7/lhenzol aus ilcatopiieiiorr. 

a) 7 g Acetophenonhydrazon wurde niit Xatriuin- 
athylat (2 g Sa) 10 Stnnden anf 180O erhitxt. Das Reak- 
tionsprodulit schied auf Znsatx einer gesittigten Koch- 
salzliisung das ithylbenzol ab ,  das bei 136" sietlete. 
Ausbeute 80 Proz. der Theorie. 

0,1693 g gaben 0,5642 CO, mid 0,1466 €I,(). 
Her. fur CsH,,, Gef. 

C 90,57 90.9 
H !3!5 9)6S 

b )  Untcr denselben Redingnngen 1aOt sicli ancli tlns 
Semicarbazon in xthylbenzol uberfiihren. 

p-Aniidoiitli~~lber~zol nus p-Arnidoac.etophAnI,n. 
Uas rohe, getrocknete Hydrazon. welches durcli acht- 

stiindiges Erhitzen des Ketons mit Hydradnhydrat auf 
160' erhalten worden war,  wurde mit i t hg la t  (2 g Na 
auf 25 ccm Slkohnl) 18 Stunden auf 160" erhitxt. I k r  
mit l -asser  verstltxte Kohrinhalt schietl nacli dem Xb- 
destillieren des Alkohols 8 g 01 ab, welches sich durch 
seinen Siedepun k t  216 als Amidoathylbenzol erwies. 

0.1?68 g gaben 18,O ccm Stivkgad bei P O o  und 546 inin Druck. 
Ber. fur C,I?,,S Gef. 

h' 1 l ,5 i  1 l , i 2  

Yit  Scliwcfelsiiure gab es das charakteristische. in 
RlLttern krystallisierende SnlPdt. 

Di15enzylmetAnn nus Uihenzylkeioir. 
Lhs Hydrazon , dulch achtstiindiges Xrbitzen der 

k'omponenten auf 180" erhalten, bildet ein 01, das sicli 
bei der Uestillation stark zersetxt. 
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7 g desselben wurden lnit Atliylat ( 2  g Na) 15 Stundeli 
arif' 170" crliitzt; nach Entfernung des ;\lkohols schied 
sicji im I)rstillationsruckstnna cin 01 ab (F) g), das kon- 
s tan t  bei 295" siedete. 

0,1660 g g a b w  0,5544 co, und 0,1204 II1o. 
Ber. fur  C,,H,, c; (2 f 

C 91,7S 9 I , R ?  
H 9,22 b,11 

F u r  das Dibenzylmethan findet sich in der Tlitcratur 
der Siedep. 290-300" angegeben. 

p -  Uimetli~lamidocii~3henylmetliu?z aus W i c  h l e r s  lieton. 

Das inzmischen von I \ ' ie land ' )  dargestellte Hydr- 
azon erhielten wir durch achtstundiges Erhitzen von 10 g 
Keton niit 2,4 g Hydraxinhydrat auf 180'. Rei %mats! 
von Whssrr fie1 es vollst8ndig aus und krystallisierte 
am Alkohol in gelbtw Sadeln vom Schmclzp. 150". 

0,2019 g gaben 0,5366 CO, und 0,1412 H,O. 
Tkr. fur C,,H,,S, Gef. 

c 'i2,29 72.49 
H 7,85 7,82 

13s liist sich i n  Siiuren, Ather, -4lkohol. Uenzol und 
Eisessig- mit roter Farbe.  

H g des Hydrazons wnrden mit Satriuni8tlijlat 
(2 g Xa) 14 Stunden anf lhOO erhitet. I las I'rodukt 
schied auf Zugabe von \Vasser 7 g Krystalle des be- 
kanntcn p-I~imethglamidodi~~henylmethans ab. Schmelz- 
yunlit YO"; Siedep. 360". 

0,1160 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 21 und 748 1111~1 I>ruck. 
Rer. ftir C1711,,N2 Gef. 

s, 11 ,or, 11,23 

71- Tleran uus ~ ~ e l l i y l - n - b u t ~ l h e t o n .  
(Mitbearboitet von &. Thidepope.) 

Das Hydrazon, gewonnen durcli zwijlfstiindiges Kr- 
hitven des Icetons (Siedep. 126,5-127,5 ") mit Hydrazin- 

prakt. Cheiri. M, 119 (1912). 

--___ 
I) Diese Amin l~n  351, 232 (1911); C u r t i u s  und K o f ,  Journ. 
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hydrat,  geht leicht in das dzin iiber uiid destillierte 
grofltenteils bei 75-85' (12 mm), wiihrend der Riickstand 
aus dem bei etwa 118' (12mm) siedenden dzin bestand. 
Dementsprechend wnrde auch der Stickstoffgehalt des 
Hydrazons zu niedrig gefunden (urn etwa 1 Proz.). 

8 g dieses Hydrazons wurden mit Natriumiithylat 
(2 g Na) 12 Stunden auf 180' erhitzt. Das auf Zugabe 
von \Vasser sich abscheidcnde Hexan wnrde mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und uber Natrium destilliert. Es 
siedete konstant bei 66O (740 mm Drnck), wahrend sicli 
in der Literatur der Siedep. 68-69'' angegebcn findet. 

Die .insbente betrug 5 g. 
Das Hexan entstelit auch bei der Unisetzung dec 

Semicarbazons von Netliylbutylketon (Schmelzp. 185'') 
mittels Natrium&thylat bei 180° (8 Stunden). Es siedete 
bei 66O und lie8 sicli vom beigemengten - k i n  des Rutyl- 
methylketons leicht durch Destillation trennen. 

0,2185 g gaben 0,6692 CO, uud 0,3241 H,O. 
Ber. fur CJI,, Gef. 

H l6,35 16,60 
C 83,63 s3,53 

Hexahylrocymol aus N e n t h n .  
Das Menthonhydrazon wurde zuerst gewonnen durclr 

Erhitzen des Semicarbazons (Schmelzp. 184') rnit Natron- 
lange 'anf 160'; es ging bei etwa 124O iiber (11 mm), 
wahrend in dem holier siedenden Teil das bekannte 
Menthonazin (Schmelzp. .?lo) enthalten war. 

Uas Hydrazon lost sicli leicht in i t h e r ,  .\lhohol, 
Benzol und Sauren, schwer in Wasser und kann auch 
diirch sechsstiindiges Erhitzen von 3 Tln. Menthon rnit 
1 T1. Hydrazinhydrat auf 160' erhalten werden. 

0,1914 g gaben 28,s  ccm Stickgas bei 20°  und 753 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,S, Gef. 

N 16,7 17,2 

Die Mischung von 8 g Hydrazon rnit Katriutniithylat 
(1,5 g Na), welche 10 Stunden auf 170" erhitzt worden 
war ,  schied auf Zugabe yon \Yasser 6 g eines ales ab, 
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das sicli durch den Siedepunkt 169' (752 mm) und Ana- 
lyst: als das beliannte Hexhydrocymol (Menthan) erwies. 

0,1122 g gaben 0,3538 C O ,  und 0,1454 H,O. 
1it.r. fur C,,€I,, Qef. 

c %,62 86,O 
I1 14,313 14,5ll 

Persuche mit Cumplrw. 
Campherii.ydra:oii, C,oH$2. 

L)as Hydrazon entsteht beim Erliitzen des Camyhw 
semicarbazons mit Xatronlauge auf l l O o  und wird i n  
guter Ausbeute dnrch aclitstiindiges Erliitzen von 2 Tlii. 
Caml)lier niit 1 T1. Hydrminliydrat auf 180-190° ge- 
women. ' )  Nan nimmt die obere Schicht in i t h e r  anf, 
trocknet scharf mit I'ottasche und treibt den Alitlier ab: 
wobei das Hydrazon ersturrt. Ks siedet unter teilweiser 
Zersetzung gegeii '240" untl geht nnter 13 rnm Drurk bei 
etwa 1 19-120° iiber. wobei stets etwas Campherazin 
im Riickstmd bleibt. .Der Sclimelzpunkt, durcli einge- 
stelltes Thermometer bestimmt., liegt bei etwa 55O. 

0,3780 g gaben 56,8 ccm Stickgas Lei 22O und i 4 5  mm Druck. 
Her. fiir C10Hlsli2 Gef. 

S 16,86 17,04 
Die Krystalle verfliissigen sich bcim Ubergiel3en mit 

IVasser, zerflieben nach kurzem Stehen an der Luft, und 
es krystallisiereii aus den1 clicken 01, das langsaxu Gas- 
blasen entvickelt, nach einigen Stunden lange Sadeln 
ans, die bei 41" sc,hmelzen iind ein Hydrat des Hyctr- 
azons sincl. ' 

0,3369 g ,  lufttrocken: verloreri im Vakuum 0,033 g und gabrn 

0.3835 g, lufttrockuri, gaben 51, l  ccm Stickgas h i  1 6 O  uiid 
0,8006 CO, und 0,2914 H,O. 

743 mill Drnck. 
Em. fur  G P f .  

&(.) 9 .7 i  - 9,s 
C&,HI8X2 + R,O C,,H,,X, 

C - 72,29 i1 ,85  
H - 10,84 10,73 
S 15,21 - l .i ,39 

1) Ygl. C u r t i u s  und K o f .  Journ. prakt. Chem. f16, 114 (1912). 
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Das Hydrazon liist sich leicht in i t h e r ,  ;Illiohol, 
verdunnter Yalzsaure und wird durch letztere in Campher 
gesyalten; in Wasser ist es etwas loslich und mit \\-asser- 
dampfen sehr langsam fliichtig. 

Reim Mischen mi t  Essigsaureanhydrid liefert es, 
wie Herr H e u b a c h  fand, sofort das bei 206O schmelzende 
Acetylderivat, das aus heiWem rerdiinnten Alkohol in 
Kiadeln krystallisiert. E:s ist schwache Rase und SLure 
zugleich und wird in alkoholischer Suspension durch 
Zusatz eines Kornchens Atznatron gelost. 

0,1514 g gaben 0,383 CO, und 0,1359 H20. 
0,2505 g ,, 30,2 ccrn Stickgas bci 20° und 748 mm Druck. 

Uer. fur C,,H,OS~ Gef. 
c 69,17 69,16 
XI 9,68 10,04 
?u' 13,46 13,83 

Campherazin, C,,H,,K=S. C,,H,,. 
Xs bildet sich langsam durch spontane Zersetznng 

des wasserhaltigen Hydrazons und wird nach Versnchen 
des Hrn. H e u b a c h  leicht durch Erhitzen von 5 Tln. 
wasserfreiem Hydrazon mit 6 Tln. Campher suf 140, dar- 
gestellt. Es lost sich leicht in Blkohol, Renzol, schwer 
in Wasser und krystallisiert ans verdiinntem Alkohol in 
Prismen vom Schmelzp. 182'. 

0,1661 g gaben 0,4861 CO, nnd 0,1623 H,O. 
0,2613 g ,, 21,1 ccin Stickgas bei 14O und 747 min Druek. 

Ber. fur C,,H,?N, Gef. 
C 79,92 79,82 
H 10,74 10,93 
!s 9,33 9,48 

Loslich in starker Saure und mit Wasser daraus 
fallbar. Rei der Destillation zersetzt es sich langsani 
nnter Abspaltung von Ammoniak nnd Bildung eines 
stickstoffhaltigen, bei 225-230° siedenden, stark riechen- 
den Oles. 

Cainphan aus C'ampherliydrazon, 

10 g des gut getrockneten Hydrazons wnrden niit 
0,8 g Eatrinm in 10 ccni -4lkohol 18 Stunden auf 190' 
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erhitzt. Uas Protlnkt scliietl auf Zugabe von 'Ii, Liter 
\Vasser das Camyhan krystallinisch ab, das ziir Abtren- 
nung von etwas C'ampherazin mi t  Wasserdampfen liber- 
getrieben wurde. F:s sclimolz bei 156-157 O iind siedete 
bei 161" (757 mni Uruck). Die Ansbeute betrug 7 g uiid 
erliiihte sicli niclit: als bei einem anderen fersuch 2 g 
Satrinni fur 10 g Hydrazon z i ~ r  Verwendung kamen. 

KO I f f ,  jllethotle ;urn h?sntz cles Suiie~stoffatoms 

O,:IU14 g gaben 0,!)577 CO,  nnd 0,:1513 H,O. 
Her. t'dr C,,II,, Gaf. 

H 13.04 13,o-l 
c M,96 %,I; 6 

1)ieser nun  leicht zugiingliche, optiscli inaktive 
Iiohlenwasserstoff' krgstallisiert aas Alkohol in sechs- 
seiti,rrt?n Tiitelclieii unt l  zeiclinet sich durch Leichtfliichtig- 
keit lint1 grolles Snblimationsverniogen aiis. Er ist oflen- 
biir ident,iscli mit tlcni Camphan, das aus l'inenhyclxo- 
halo~cnitlen ditrcli Kcduktion gewonnen wurde. '1 

Flersitclre mit 3knci ion~ C,oH160. 

(Mitbearbeitet yon E. il'oltc.) 

l h s  Fmchonhydrazon wurtle gewonnen tlui ch zelin- 
stiindiges Erliitzen von 17 Tln. Fenchon (Siedep. 19 I "; 
[ u ] ~  = + 6'2,t(O) init 2,b Tln. Hydrazinhydrat anf 210". 
Das auf dem \\.asser schwimmende 01 ging, naclidcm es 
in Sttierischer Liisung gut getrocknet worden war. znni 
griillten Teil bei 229-232" uber nnd erstarrte i n  d e r  
Vorlage. Ein lileiner Voilanf enthielt iiocli etwas 
Fenchon, in dem holier siedcndcn Teil befand sich Axin. 

E'enchonhydrazon siedet unter geringer Zersetziing 
(Bildung von -kin)  bei 230-231O. liist sich leicht i l l  

i t h e r ,  Alkohol nnd verdunnter Salzsaure, wenig in 
Wasser nnd krystallisiei t i n  groben Tafeln voni Schnielz- 
punkt 56-57 

*) A s c h a n ,  diese Annalen 516, 232 (1801), gibt Zusammew 
stellung der Literatur. 
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0,1299 g gaben 0,3436 CO, und 0,129 H,O. 
Ber. fur C,oH,,X, Gef. 

C 73,29 72,14 
13 10,84 11,03 

Die wa6rige Liisung trubt sich beim ErwLrmen und 
reduziert Fehl ingsche  Liisung nicht. E:s erwies sich 
noch als rechtsdrehend. 

In 11 prozentiger alkoholiacher LBsung im 2 dcm-Rohr war 

Fenchonazin. Das Brin krystallisiert aus heiDem 
Alkohol in Sadeln vom Schmelzp. 106-107", lost sich 
leicht in Ather und Benzol. Es laDt sich durch Er- 
hitzen des Hydrazons mit Knpfercyanamid gewinnen. 

a = + 10,3O. = + 46,4". 

0,2431 g gaben 19,9 ccm Stickgae bei 22O und 753 mtn Drark. 
Ber. fur C2JX3?N2 Gef. 

N 9,34 9,41 

Fenchan, ClOHl8, entstcht in berechneter dusbente bei 
20 stiindigem Krhitzen von j e  5 g Hydrazon mit Natrium- 
Lthylat oder -methylat') (0,5 g Ka) auf 180". I>as m i t  
Wasser tbergetriebene Fenchan siedete konstant bei 
149O (750 mm) und erstarrte im Gegensatz zu dem ihm 
isomeren Camphan auch bci -15O nicht. 

0,1062 g gaben 0,3377 CO, und 0,123 H*O. 
Ber. fiir C,,H,, Gef. 

C 86,96 86,73 
H 13,04 12,96 

Uischbar mit i t h e r  nnd Alkohol, schwer loslich in 
Eisessig, entfarbt weder Permanganat- noch Bromlosung, 
enthalt also keine Doppelbindung. Damit stimmt auch 
der fur die Molekularrefraktion gefundene Wert iiberein. 

Dichte d': = 0,8316; Brechungsindex n v  = 1,4162. 
Molekularrefraktion M, = 44,3. Ber. fur C,,H,, = 44,O. 

Sehr bemerkenswert ist die Tatsache, daD das Fen- 
chan links dreht, wahrend das benutzte Fcnclion und sein 
Hydrazon rechts drehen. 

I) Sach bisher gemachten Beobactitungen bietet die Vrr- 
wendung yon Katriummethylat keinen Vorteil. 

Aunalen drr Chemio 584. Baud. 7 
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1,058 g Fenchnn in 20 ccm Alkohol; 1 = 2;  a = - 1,92. 

5,621 g in 20 ccm Alkoliol; a = - 4,72. [.ID = - 18,02. 

[ n ] D  = - ia,ii. 

l i k e n  U m s c h f q  der D r e h n g  haben wir auch in an- 
deren Fallen beobachtet, z. B. beim r-Carvon, das in  cin 
wechselndes Gemisch von I-Limonen und inakt ivm I)i- 
penten iibergeht. Es ist dciiinacli mijglich, daO auch das 
yon iins erhaltene Fenclian optisch nicht einheitlicli ist. 

n-Valeriansanre aus Lavulinsaure. 
(Rearbeitet von Iiuns illnyen.) 

I h  das L~\.ulinsBureliydrazon nicht existenzfahig ist, 
so gingen wir von dessen Anhydrid, dem 3-lIethjI- 
pyridazinon, 

N 

H,d 'CO ' 
CH, . C,Y\,XH 

hi 
aus, i n  der Erwartung, daO dieses xum Hydrazon auf- 
gespalten und dann in der gewunschten Weise zersetzt 
werde. Der Versuch bestiitigte diese Annahme. C u r t i u s  li 
ei.liielt ails Lavnlinslureester uiid Hydrazinhjdrat ein 
bei 8."' schmelzendes Produkt, das er  mit einigem Zweif'el 
als Lavulinsiiurehydrazid ansprach nnd durch Erhitwn 
(Abspaltung von 1 Nol. Wasser) in das Nethylpyridazinon 
(Schmelzp. 94 ") iiberfuhrte. 

Erstere Verbindung kann man in einfacher \\.'eke 
und in quantitativer Ausbeute durch Vermischen mole- 
kularer Jlengen von Lavulinsaure nnd Hydrazinhydrat 
herstellen. Die Masse erstarrt  sofort und zeigt nach den1 
Urnkrystallisieren aus wenig Wasser den Schmelzp. 82 bis 
83O. Dieser Korper ist aber nirht das Hydrazid der 
Llvulinsiiure, sondern schon das m i t  1 3101. H20 kry- 
stallisierende Nethylpyridazinon; es gibt im Vakuum oder 
beim Erhitzen das Krystallwasser ab nnd nimmt dann 

l) Journ. pr. Chem. 50, 522 (1894); 51. 508 (1894); s. a. Ber. 
d. d. chcm. Ges. 33, 333s (1900) und 34, 3263 (1901). 
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dieses beim Liegen an der Luft, anfanglich sehr rasch, 
wieder auf. 

0,2623 g, lufttrocken, verloren im Vakuum 0,0364 g und gaben 

0,1436 g, lufttrocken, gabeu 26,3 ccrn Stickgas bei 14O und 
0,4415 CO, und 0,1462 H,O. 

754 mm Druck. 

Her. f i r  C,H,ON, + II,O C,H,ON, Gef. 
13,84 - 13,87 
- 53,52 53,3 

H*O 
C 
Ii - 7,2 7,24 
N 21,54 - 21,G5 

0,1562 g ,  wasserfrei, nahmen an der Luft urn 0,0299 g zu 
(ber. fur 1 Mol. H,O 0,0299 g). 

Das wasserfreie Methylpyridazinon siedet bei 267 O 

nnd schmilzt bei 104.-105°; wenn es kurze Zeit an der 
Luft gelegen hat ,  schmilzt es unter looo, und diesem 
Umstand ist es zuzuschreiben, daO der Schnielzpunkt 
fruher zu tief gefunden wurde. Das Iiivulinsiiurehydr- 
azid ist bis jetzt nicht bekannt. 

Zur Barstellung der Paleriansiiure l) geht man am 
besten von dem wasserhaltigen Methylpyrazolidon aus, 
indem man 10 g desselben mit Xatriumathylat (aus 4 g Ka) 
6 -43  Stunden auf 170-180° erhitzt. Die Losnng wird, 
nachdem der griidte Teil des Slkalis mit Schwefelsaure 
abgestumpft ist, eingedampft und dann mit Schwefelssure 
versetzt, wobei sich die S h r e  abschcidet, die bei der 
Destillation bei 185-186 O ubergeht. 

0,2484 g gaben 0,5327 CO, und 0,222G II,o. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 58,76 58,49 
H 9,87 10,03 

Bei Sufarbeitung der Mutterlauge betragt die dns- 
beute 85-90 Proz. der Theorie. Zur Abtrennung von 
eventuell unverandert gebliebenem Xethylpyrazolidon ge- 
nugt einmalige Wasserdampfdestillation. Die Umwand- 

Burzlich haben T a f e l  und E m m e r t  ein elektrolytisches 
Reduktionsverfahren zur Gewinnung von Valerisusiiure aus Lavu- 
linsiiure angegeben; Zeitschrift f. Elektrochemie 1 7 ,  569 (1912). 

7 *  
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lung des blethylpyridazinons in Valeriansaure findet 
schon beim Kochen mit Natriumathylatlosung, wenn auch 
nur sehr langsam, statt. 

Diese Reaktion, welche eine Aufspaltung des Pyrid- 
azinonringes voraussetzt, gab Veranlassung zu eineni 
analogen Versuch mit 3-Methylpyrazolon und Satriurn- 
iithylat. duch  hierbei elitstand eine fliichtige Fettsaure, 
freilich nur in sehr kleiner Rlcnge; die Haaptumsetaung 
verliiuft in anderer M-eise. Dariiber sol1 spiiter berichtet 
werden. 

11. Aldehyde. 
p-Kresolmethyliither aus Anisnldehyd. 

Uas -4nisaldehydsemicarbazon geht beim Rrhitzen 
mi t  alkoholisclier Katronlauge anf 160' hanptsiichlich in 
das von V o r l a n d e r  dargestellte Anisazin (Schrnelzp.165' 
und 180") iiber, wiihrend nur wenig p-Kresolniethyliither 
(Siedep. 175 O) entsteht. Letzterer wurde in besserer Aus- 
beute erhalten bei zwdfstiindigem Erliitzen von 12 g 
Semicarbazon niit Athylat (ans 2,5g Ka) auf 170'. Aus 
dem Reaktionsprodukt schied M-asser ein 01 ab, das, mit 
Xasserdampfen ubergetrieben, bei 1753 ' (750 mm) siedete. 
Ausbeute 5 g. 

0,1325 g gaben 0,3326 CO? und 0,093i II,O. 
Ikr .  fur C,H,,O Gcf. 

c 78,C" iY, i5  
H 3,25 8.33 

Kreosol aus Vanillin. 
a) Das Vanillinsemicarbazon (Schmelzp. 231 (I) liefert 

beim Brhitzen mit allioholischcr Satronlauge auf 130 
neben wenig Kreosol hauptsachlich Vaiiillinazin (Schmelz- 
punkt 175O) und eine oberhalb 300O sclimelzende Substanz. 

Hesser ist die Busbeute an Kreosol, wenn man das 
Semicarbazon (9 g) init i t hy la t  (3  g Ka) 10 Stunden auf 
160" erhitzt. 
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Das Produkt wird rnit Schwefelsaure schwhch an- 
gesauert und rnit WasserdLmpfen iibergetrieben. Dem 
Destillat kann das Kreosol mit Ather entzogen werden. 
Siedep. 221". Ausbeute 4 g. 

0,1752 g gaben 0,4444 GO, und 0,1135 H,O. 
Ber. fur C,,Il,o02 Gef. 

C 69,51 69,18 
H 7,29 1,24 

b) 10 g Vanillin wurden dnrch Erhitzen rnit 4 g Hydr- 
azinhydrat und etmas Calciumoxyd auf 150" in das iilige 
Hydrazon iibergefiihrt, nnd dieses nach dem Trocknen in  
zwei Portionen rnit Athylat (2 g Na) auf 150° erhitzt. 
Erhalten 8 g Kreosol vom Siedep. 221O. 

n'eniger glatt verlauft die Umsetzung rnit p-Nitro- 
benzalhydrazon, das schon durch kochende Natronlauge 
oder warme Natriumathylatlosiing nnter lebhafter Stick- 
stoifentwicklung zersetzt wird. Dabei tritt der Gerucli 
nach Nitrotoluol auf und es entstehen betrachtliche 
Mengen eines orangeroten, sehr schwer liislichen kry- 
stallinischen Korpers. 

cc-jllethylfuran (Sylvan) aus purfurol. 

a) Uas Semicarbazon des Furfurols stellt man durch 
Vermischen verdiinnter alkoholischer Losungen von Fur- 
furol, Semicarbazidchlorhydrat und essigsaurem Natrium 
her. Es fallt sofort aus und kommt aus heiSem Wasser 
in  Form korniger Krystalle heraus. Schmelzp. 1904 

Ber. fiir C,H,O,N, Gef. 
C 47,11 47,32 
H 4,61 4,76 

Da die Verbindung beim Erhitzen rnit Natronlauge 
stark verharzt, so wurden die weiteren Versuche rnit 
dem Hydrazon ausgefiihrt. 

b) Furfurol und Hydrazinhydrat wirken sehr lebhaft 
aufeinander ein untcr RiIdung des leicht veriinderlichen 
Hydrazons. Man IaOt die iitherische Furfurollosnng zu 
iiberschiissigem, mit Xis abgekiihltem Hydrazinhydrat ein- 
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tropfen nnd gibt Calciumchlorid hinzu. Reim Verdunsten 
des abgehobenen ~ t h c r s  im trocknen Lnftstrom bleibt 
dxs Hydrazon als 0 1  zuriick, aus dem sich meist etwas 
.kin (Schmelzp. 112O) abscheidet. Ks geht grijfitenteils 
bei 105-110° (12 mm Druck) iiber, im hiihcr sicdenden 
Teil befindet sich &in. 
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0,1822 g gaben 0,3614 CO, und 0,0923 I1,O. 
0,2500 g ,, %,7 ccin Stickgas bei 14O untl 713 mill Urnck. 

Ber. fur C,H,S,O Gef. 
C 54,s 54,l 
H 5,5 576 
N 2 4 4 5  ?5,9l  

Farbloses, in Alkohol nnd &,her leicht liisliches 01. 
das rnit Sauren oder heifleiu Wasser in das Bzin iiber- 
geht und schon beim Iiochen rnit Satronlauge Stickstoff 
abspaltet. 

a-Methylfuran. In einem geriiumigen Kolben init 
absteigendem Kiihler, an dem sich eine rnit gut wirken- 
dem RiickflnWkiihler verschene Vorlage befand , wurde 
eine heipe SatriumilthylatlBsung aus 50 ccm hlkohol 
und 2 g Xatrium hergestellt und liierzn 18 g rohes, ge- 
trocknetes Hydrazon eintropfen gelassen. Jcder ein- 
fallende Tropfen verursacht lebhafte Stickstoflkntwick- 
lung und voriibergehende Griinfarbung. Es wurde sodann 
init den Alkoholdampfen das Methyl furan in die Vorlage 
getrieben und aus den1 etwas Ainmoniak enthaltenden 
1)cstillat durch Kochsalzlosnng abgcschieden. I>as rnit 
Kochsalzlosung wiederliolt geschiittclte und dann rnit 
Pottasche getrocknctc Methylfuran destillierte bei 6 2 3  
bis 63O (716 mm) iiber. 

0,2953 g gaben 0,7882 CO, und 0,1077 H,O. 
Ber. fur C,H,O Gef. 

C 73,17 72,6 
H 7,31 7,43 

cr-Methylfuran ist eine farblose, angenehm riechende, 
mit Alkohol und Ather mischbare, in Wasser etwas 1%- 
liche Flussigkeit, die einen rnit Salzsaure befenchteten 
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Fichtenspan griin fiirbt und  mit konz. SLure dunkle, 
liarzige Produkte gibt. 

A t t e r b e r g l )  und H a r r i e s 2 )  haben das u-Methyl- 
furan aus Holzteerijl durch fraktionierte Destillation ge- 
wonnen; sie finden den Siedepnnkt etwas hiiher (63-66"), 
das spez. Gewicht. kleiner, und die von ihnen erhaltenen 
Analysenverte zeigen, wie anfierordentlich schwierig die 
Reindarstellung der Verbindung anf diesem Wege ist. 
Ahnlichen Schwierigkeiten begegnet nian bekanntlich 
aurh bei der Isolierung der einzelnen Kohlen wasserstofle 
des Erdols und der Terpenreihe, und hier diirfte, sofern 
die Ketone oder Aldehyde bekannt sind, die Natrium- 
gthylatmethode mit Hilfe der meist leicht zu reinigenden 
Semicarbazone gute Dienste leisten. 

Spez. Gew. 0,912 bei 2 1 O .  

Versnche mit Citronellal, ClOHl,O. 

(Bearbeitet von E. Thielepape.) 

d-Citronella1 gibt beim Schutteln mit Rydrazin- 
liydrat unter WLrmeabgabe ein Additionsyrodukt, nnd 
climes geht bei nachtrlglichem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad in ein 01 uber, das unter 15 mm Drnck groBtenteils 
bei 125-140O siedet und haupts8chlich ails dem Hydr- 
azon besteht; ein bei 209-213 o siedender Teil enthllt, 
wie die Analyse zeigt , das Citronellalazin, dessen Menge 
sich bei weiterer Destillation der niedriger siedenden 
Teile stark vermehrt. 

0,?940g gaben 0,8484 CO, und 0,3198 H,O. 
O,?OOO g !, 16,2 ccm Stickgas bei 1 6 O  und 745 mm 1.hIeli. 

Ber. fur C2JJS6N2 Gef. 
C i8,87 78,'iO 
H 11,93 12,17 
?r' 9,20 9,38 

l) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 881 (1880). 
?) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 38 (1898). 
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CHS 
I 

‘3, 6-Dimetfi~Zoktenl CH,=C-(CH,~-CH-C,II, . I) 
I 

CII, 

Resser ist die Ansbeute an dem Hydrazon, wenn 
man Citronella1 mit der Halfte seines Gewichtes an 
Hydrazinhydrat 6 Stunden auf l G O o  erhitzt. Das Rohr 
enthiilt keinen Druck. Das abgeschiedene 01 wnrde 
gewaschen, getrocknet und, da es sich bei der Destillation 
(15mm) in das Azin zersetzte, direkt in Portionen von 7 g 
mit Katriumathylat ($5 g Ka) A Stunden auf’170O erhitzt. 
Rei der \\-asserdampfdestillation ging ein 01 iiber, das 
sich als ein Gemenge von Uiniethylokten und Citronellol 
erwies, die durch Destillation leicht getrennt werden 
konnten. 

Das Dimethylokten bildet eine leicht bewegliche 
Fliissigkeit, die bei 162O (743 mm Druck) siedet und 
angenehm riecht. 

0,2662 g gaben 0,8352 CO, und,0,3484 II,O. 
Ber. fur C,,€I,, Gef. 

C 85,62 85,57 
H 11,38 14,64 

Dichte d:o = 0,7558; Breehungsindex nAO = 1,4303. 
Demnach Molekularrc.fraktion M, = 4i,95. 

M, = 47,Yl. 

Der Kohlenwasserstoff ist rechtsdrehend wie das 

Ber.e) fur C,,H,,,’ 

Citronellal. 
3,587 g in 100 ccm alkoholischer LUsung ergabeu im 2-dcm- 

Rohr a$o = + 0,65. 
[a&” = + 9.06. 

7,968 g uuter denselbcn Bedingungen = + 1,48, also 
[ e ] S  = + 9,27 .  

. ._____ 

I) Die Lage der Doppelbindung ist aus der Konstitution dcs 
Citronellals abgeleitet unter der Voraussetzung , daB eine Ver- 
schiebung nicht eintritt. 

,) Xach den Eisenlohrschen Atomrefraktionen; Zeitschr. 
phys. Chem. 75, 605 (1911). 
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l)er Kohlenwasserstoff nimmt in Schwefelkohlenstofl- 
losung bei 0' 2 At. Brom auf unter Bildung eines nicht 
erstarrenden Oles; dabei tritt etwas Bromwasserstoff auf. 

Kaliumpermanganat wird leicht rednziert. 
C h a b l a y  l) hat aus Citronella1 einen Kohlenwasser- 

stoff C,,H,, in unreinem Zustand erhalten, der urn 6O 
hoher siedet; uber die Beziehungen beider Stoffe laDt 
sich nichts aussagen. 

Neben dem Dimethylokten wurde auch Citronellol 
aufgefunden, das offenbar dem Rohhydrazon schon bei- 
gemengt war. Sein Siedepunkt liegt bei 221-222'. 

0,1596 g gaben 0,4496 CO, und 0,1837 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

C 76,83 76,80 
H 12,90 12,88 

III. Phen ylhydrazone. 
(Uearbeitet von €I. Muyen.) 

Persuche mit Benzalphenylhydrazon. 
30 g des Hydrazons 

wurden mit 6 g Natrium in 75 ccm Alkohol 'LO Stunden 
auf 165O erhitzt. Die Riihren enthielten keinen Druck. 
Bei der Wasserdampfdestillation gingen auler  Smmoniak 
8 g eines in Salzsiiure loslichen Oles uber, das sich als 
Snilin erwies. Der Ruckstand enthielt eine sehr kleine 
Nenge eines bei 268 ' schmelzenden Korpers und gab 
beim -4nsluern 16 g Benzoesaure; auch etwas Essigsiiure 
wurde gefunden, deren Silbersalz 646  Proz. Ag enthielt 
(ber. 64,6). 

Die Reaktion verlauft also im wesentlichen nach 
der Gleichung: 

Perhalten gegen Xatriumathylat. 

C,H,. CH=K . ISH . C,H, + 2 H,O = C,H,. COOH + C,H,NH, + NH, . 
In  derselben Weise vollzieht sich die Umsetzung bei 

210°, nur entsteht hierbei auch Athylanilin (Siede- 
punkt 205-207 ") infolge der Einwirkung des Athylates 
auf das Anilin. (Gef. S 11,41; ber. fur C,H,,N 11,56.) 

l) Compt. rend. 14.3, 125 (1906). 
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])as Athylanilin gibt, Bhnlicli dem Methylanilin, bei 
Gegenwart von wenig Salzsaure niit Oxydationsmitteln, 
z. B. Eisenchlorid, eine tief griine Losung (sehr empfind- 
liche Kealition), und es sclieiden sich dann, wenn die 
Liisung nicht zu sehr verdiinnt ist, dunkelgriine Flocken 
aus, die sich in Chloroform mit griiner Farbe liisen; die 
griine Chloroformliisung wird bei Zugabe von etwas 
Satronlauge blau. 

Veerhalten bei der Bestillation. Renn man 13enzal- 
phenylhydrazon am Riickflullkiililer etwa Stunde in 
schwachem Sieden hiilt, so entweicht vie1 Animoniak und 
es geht beim Abdestillieren innerhalb 170-360" ein dl 
iiber, das zum Teil erstarrt, wiihrend im Riickstand vie1 
harzige Massen bleiben. 

I>ie Krystalle schmolzen bei 125O und erwiesen sich 
als Stilben. 

0,1082 g gaben 0,3710 CO, und 0,0667 H,O. 

Ber. fur C,,H,, Gef. 
C 93,27 93,51 
€I 6,72 6,89 

In  dem bis 195" iiberdestillierten Teil konnte Anilin, 
Henzaldehyd nnd Renzonitril nachgewiesen werden, 
letzteres durch Uberfiihrung in Renzamid (Schmelz- 
punkt 128 "). 

Furfurolp?ten~l?i~d~azon. 

Die Zersetznng dieses Phenylhydrazons (10 g) mittelst 
Natriumathylat wnrde in der oben angegebenen Weise 
durchgefiihrt. Mit Kasser  fluchtig waren Ammoniak nnd 
-\nilin, und aus dem angesherten Ruckstand IieOen sich 
3,5 g reine Rrenzschleimsiiure ausiithern. Schmelzp. 133 '. 

0,2137 g gaben 0,4177 CO, und 0,0729 H,O. 

Rer. fiir C,H,O, Gef. 
C .53,57 53,31 
H 3,6 3,82 
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Benzophenonphenylhydrnron. 
15 g Phenylhydrazon wurden mit 5 g Natrium in 

50 ccm Alkohol 16 Stunden auf 190' erhitzt. Starker 
Druck im Rohr. Mit I\-asserdampfen gingen Ammoniak, 
Anilin, Athylanilin, auflerdem Diphenylcarbinol iiber, das  
mittelst Salzsiiure abgetrennt wurde; aus ither-Ligroin 
lange Kadeln vom Schmelzp. 68'. 
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0,1431 g gaben 0,4457 CO, und 0,0850 H20. 
Ber. fur C,,H,,O Gef. 

H 6,57 6,64 
C 84,7S 84,94 

I m  Lkstillationsriickstande befanden sich Essigslure 
und 1,3 g Tetraphenyliithan, Schmelzp. 208', das zur 
Analyse aus Benzol nmkrystallisiert wurde. 

4 1 0 5 3  g gaben 0,3602 CO, und 0,0625 H,O. 
Ber. fur C,,H,, Gef. 

C 93,36 93,29 
a 6,64 6,84 

Rei langsam geleiteter Destillation des Benzophenon- 
phenylhydrazons entstehen ebenfalls Ammoniak, Anilin, 
Tetraphenyllthan und harzige Produkte. 

Acetophenonpiieny lhy draron. 
Sach 16stiindigem Erhitzen von 5 Tln. Acetophenon- 

phenylhydrazon mi t  1 TL Satrium in 10 Tln. Alkohol 
wurde der farblose, sich am Licht rotende Rohrinhalt 
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Es ging uber 
neben Ammoniak und Anilin das Methylphenylcarbinol, 
das bei 202-20-1 O siedete. 

0,3301 g gaben 0,9545 CO, und 0,2399 H,O. 
Ber. fur C,H,,O Gef. 

C 78,62 78,86 
H 8,85 8,13 

Sein Phenylurethan schmolz bei 94'. I m  Destillier- 
liolben blieb auBer Essigsaure das u-Phenylindol, Schmelz- 
punkt l86', zuriick, das in einer Ausbeute von 40 Proz. 
der Theorie entstand. 
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Das Natriumlthylat wirkt also ghnlich dem Zink- 
chlorid bei der E. Fischerschen  Reaktion. 

Dieselben Prodiikte entstehen auch, wenn man das 
Acetoyhenonphenylhydrazon der Destillation unterwirft; 
die Ausbeute an u-Phenylindol ist dabei kleiner. 

0,2637 g gaben 10,2 ccm Stickgas bei 21° und 758 mm Druck. 

Ber, fur C,,H,,S 
N 7,?5 

Gef. 
7,12 

Notiz 
betreffend die Konstitution der Orsellinstiure; 

von A. Yhiel. 

(Eingelaufen am 27. August 1912). 

Zur Beurteilung der Konstitution der Orsellinsaure 
haben neuerdings E. F i s c h e r  und K. H o e s c h  einen 
wichtigen Beitrag l) geliefert, auf Grand dessen sic zu 
der Folgernng kommen, dal3 in der Orsellinsaure das 
eine Hydroxyl zum Carboxyl p-standig ist. 

Sie nehmen nun an, daS der einzige bisher bekannte 
llinweis auf diese Konstitution der Orsellinsaure in den 
Xessungen der dffiiiitatskonstanten de r  Orsellinslure 
somie der Paraorsellinsiiure einerseits und der ResorcjI- 
siiuren (CO0H:OH:OHI 1:2:4 bzw. 1:2:6 andcrerseits 
durch W. 0 s  t w  a1 d 2, begriindet soi, ans denen sich 
gleiche GrbSenordnung der Starke fiir die Orsellinsanre 

I) Diese Annalen 391, 349 (1912). 
4, Zeitschr. f. phys. Chem. 3 ,  249, 254 (1859). 


