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thermometer) schmelzen und bei der Analyse scharf aof die Formel
Cy3 H,; stimmende Zablen liefern.

In Riicksicht auf die von Herrn Lehne begonnene Arbeit, werde
ich mich einer ausfihrlichen Untersuchung der Derivate des Naphtyl-
diphenylmethans enthalten und erlaube mir nur hierbei zu bemerken,
dass ich mich gegenwirtig mit dfr Condensation von Benzhydrol mit
verschiedenen héheren Kohlenwasserstoffen beschéftige, woriiber ich
in kurzer Zeit in diesen Berichten mitzutheilen hoffe.

Warschau, 22. Mirz 1880.

178, Emil Fischoer: Ueber Orthohydrazinbenzoésdure.
{Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 25. Mirz 1880.)

Wiibhrend die Orthoamidosiuren der aromatischen Reibe mit einer
aus zwei oder drei Atomen Kohlenstoff bestehenden, gerade lanfenden
Seitenkette nach den neueren Untersuchungen von A. Baeyer!) sehr
leicht innere Anhydride vom Typus des Oxindols bilden, ist die Ent-
stehung eines #hnlichen Produktes aus der Anthranilsdure bisher nicht
beobachtet worden. Es scheint somit die Moglichkeit oder wenigstens
die Leichtigkeit jener Anhydridbildung bei den gewdhnlichen Amido-
séiuren ausschliesslich von der Linge der kohlenstoffhaltigen Seiten-
kette abhingig zu sein.

Unter dieser Voraussetzung durfte man erwarten, dass die Nei-
gung zur Anhydridbildung in #bnlicher Weise durch eine Verlinge-
rung der Stickstoffgruppe hervorgerufen werden konne.

Der Versuch hat diese Vermuthung in der That bestitigt.

Die der Anthranilsiure entsprechende Orthohydrazinbenzoésiiure
geht mit der gréssten Leichtigkeit durch Wasserabspaltung in die Ver-
bindung C,H;N,O iiber, welche ihrem ganzen Verhalten nach die
Constitution:

besitzt.

Orthohydrazinbenzoésiure.

Diese Verbindung wird in derselben Weise wie das Phenylhy-
drazin aus der Anthranilsiiure gewonuen; ihre Darstellung erfordert
jedoch besondere Vorsicht und gelingt am besten nach folgendem
Verfahren:

1) A, Baeyer, diese Berichte XI, 582; Baeyer und Jackson, ebendaselbst
XIIl, 115.
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1 Th. reine, salzsaure Anthranilsdure wird in 3 Th. Wagser und
1 Th. Salzsiure (spec. Gew. 1.14) geldst und nach dem Abkihlen
durch Zusatz der berechneten Menge von Natriumnitrit in die Diazo-
verbindung verwandelt. Die klare Flissigkeit wird sofort in eine con-
centrirte, schwach alkalische Lsung von iiberschiissigem Natriumsulfit
eingetragen. Das Gemisch firbt Bich erst dunkelroth, spéter hellgelb
und wird schliesslich nach dem Ansfuern mit Essigsiiure in gavz
gelinder Wirme bis zur Entfirbung mit Zinkstaub behandelt. Die
Losuog besitzt jetzt stark reducirende Eigenschaften und enthilt ein
in Wasser leicht 16sliches, hydrazinsulfonsaures Salz. Zur Spaltung
des letzteren wird das Filtrat unter guter Abkiiblung mit gasformiger
Salzsiiure gesiittigt, wobei sich das schon in der Kilte entstebende
Hydrochlorat der Hydrazinbenzoésliure wegen seiner Schwerldslichkeit
in starker Salzsiure fast vollstindig neben Chlornatrium abscheidet.
Von dem beigemengten Kochsalz lisst sich die Hydrazinverbindung

durch Behandlung der filtrirten Krystallmasse mit kleinen Mengen
kalten Wassers leicht trennen. Zur vollstindigen Reinigung wird die~

selbe in wenig warmem Wasser gelost. Hierbei bleibt stets eine ge-
ringe Menge ciner schwerldslichen Sdure vom Schmelzpunkt 144145
zuriick, welche identisch ist mit dem von Griess!) beschriebenen
Orthodiazobenzoésiureimid und deren Entstehung unter den hier ein-
gehaltenen Bedingungen ganz rithselhaft ist.

Aus der wisserigen Losung scheidet sich das Hydrazinsalz beim
lingeren Stehen als schwach gefirbte Krystallmasse ab, welche nach
dem Filtriren bis zur Entfirbung mit warmem Alkohol behaudelt wird.

Dasselbe hat im Vacuum getrocknet die Formel:
C,H,--COOH--NH--NH,.HCL

Gefunden Berechnet

N 15 14.84.

In heissem Wasser ist es leicht 16slich und krystallisirt daraus m
feinen, weissen Nadeln; von Alkohol wird es schwer, von Aether fast
gar nicht gelést. Durch concentrirte Salzsfiure wird es aus der wisse-
rigen Losung ziemlich vollstindig ausgefillt. Zur Gewiunung der
freien Sdure wird das reine Hydrochlorat in wenig warmem Wasser
gelost und durch Natriumacetat zersetzt, wobei die schwer l3sliche
Hydrazinbenzoésdure sofort als weisser, krystallinischer Niederschlag
ausfillt. Dieselbe hat bei 1000 getrocknet die Formel:

CiH,---COOH-- N, H,.

Gefunden Berechnet
C 55.12 55.26
H 5.33 5.27
N 18.35 18.42.

1) Zeitschr, f. Chemie 1867, 164.
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Von beissem Wasser wird sie ziemlich leicht geldst und krystal-
lisirt daraus in feinen Nadeln. In Alkohol nnd Aether ist sie viel
schwerer 16slich als in Wasser und unterscheidet sich dadarch auf-
fallend von der nahe verwandten Anthranilsiiure. Gegen oxydirende
Agentien zeigt sie das Verhalten der prim#ren Hydrazine, Von Feh-
ling’scher Lésung, Quecksilber- und Silbersalzen wird sie bereits in
der Kilte nnter lebhafter Gasentwicklung vollstindig zersetzt.

Mit den Alkalien und alkalischen Erden bildet sie leicht lsliche
Salze; voun basisch essigsaurem Blei wird sie vollstindig gefillt.

Die alkalische Ldsung der reinen Sdure kann einige Zeit ohne
merkliche Zersetzung gekocht werden; versetzt man dieselbe indessen
in der Wirme mit iberschiissiger Essigsiiure, so verliert sie sehr bald
ihre reducirende Wirkung aof alkalische Kupferlosung. Dieselbe Ver-
dnderung beobachtet man beim Erwiirmen mit starker Salzsiiore.

Die Hydrazinbenzo&siinre geht unter diesen Umstéinden in ihr
inneres Anhydrid i{iber, welches sich der wisserigen Lésung durch
Anusschiitteln mit Aether theilweise entziehen lisst.

Hydrazinbenzoésédureanhydrid.

Am leichtesten wird diese Verbindaung durch Erbitzen der trocknen,
reinen Siure erhalten. Letztere verliert bereits bei 150—160° lang-
sam ein Molekill Wasser.

Handelt es sich um die Umwandlang grosserer Mengen, so erhitzt
man die Substanz zweckmissig in einer Kohlensinreatmosphéire im
Oelbade rasch anf 220—230°, wobei sehr bald Wasser und geringe
Mengen eines aromatischen Oeles entweichen. Die Reaktion ist be-
endet, sobald die Masse vollstindig geschmolzen ist. Beim Erkalten
erstarrt der dunkelbraune Riickstand krystallinisch, wihrend sich gleich-
zeitig an den Wiinden des Gefiisses ein weisses Sublimat absetat.
Das Produkt wurde durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol ge-
reinigt. Aus der stark concentrirten Ldsang scheidet sich beim Er-
kalten die Hauptmenge des Anhydrids in gelben Krystallen ab, wih-
rend der grisste Theil der Verunreinigungen in der dunkelbraunen
Mautterlauge bleibt. Darch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol
anter Zusatz von Thierkohle erhilt man die Substanz in fast farblosen,
compakten Krystallen von der Formel: C; H;N,O.

Gefanden Berechnet
C 62. — 62.68
H 4.8 — 4.48
N 20.74 21.2 20.9.

Dieselbe ist in Alkohol und Aether ziemlich schwer 16slich; aas
der alkoholischen Ldsung scheidet sie sich beim lingeren Stehen in
flichenreichen, compakten Krystallen ab; von heissem Wasser wird
sie ziemlich schwer aufgenommen. Beim vorsichtigen Erhitzen schmilzt
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sie und sublimirt gleichzeitig in feinen, weissen Nadeln; bei rascher
Destillation erleidet sie eine theilweise Zersetzung unter Abscheidung
von Kobhle.

Das Anhydrid besitzt keine basischen Eigenschaften mehr, zeigt
dagegen den Charakter einer starken, bestindigen Sdure. Es 13st
gich leicht in Alkalien und zersetzt die Carbonate der alkalischen
Erden. Gegen oxydirende Agentien ist die Verbindang weit bestéin-
diger, als die gewdhnlichen Hydrazinbasen. Von alkalischer Kupfer-
l6sung und Quecksilberoxyd wird sie selbst beim Kochen nicht ver-
dndert. Mit Silbernitrat giebt sie in wisseriger L&sung einen aus
feinen Nadeln bestehenden Niederschlag eines Silbersalzes, welches
in der Kilte bestindig ist, dagegen beim Kochen der Ldsung zer-
getzt wird.

Am leichtesten ldsst sich die Substanz durch ihr Verhalten gegen
ammoniakalische Silberlgsung erkennen. Sie wird dadurch ebenso wie
die iibrigen Hydrazinderivate bereits in der Kilte unter Gasentwick-
lung und Abscheidung eines Silberspiegels zersetzt.

Die Bildungsweisen der Verbindung, ibre Fliichtigkeit und ihre
relativ grosse Lislichkeit in Wasser machen es in hohem Grade wahr-
scheinlich, dass sie das einfache, innere Anhydrid der Hydrazinben-
zoégdure von der oben angenommenen Constitutionsformel ist.

Zur Priifung dieser Ansicht beabsichtige ich besonders das Ver-
balten des Korpers gegen Phosphorpentachlorid nach Analogie der
Baeyer’schen Arbeiten ausfiibrlicher zu unterguchen.

Schliesslich sage ich Hrn. Renouf fiir seine freundliche Unter-
stiitzung bei der Ausfiihrung dieser Versuche meinen besten Dank.

179. C. Liebermann: Zur Constitution der Sulfurethane.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Voeltzkow und ich 1) zeigten kiirzlich, dass Phenylsulfurethan
und Chloressigsdure nach der Gleichung:
C¢H; .NH---CS 4+ CH,CI.CO,H=HCl+ H,0 + C,H, O
“+ CgHy;N == C---§---CH,.CO
~ —

C,H,0
o

eine von uns Phenylsenfélglykolid benannte Substanz bilden, welcher
die vorstehend angegebene Constitution zukommt, weil sie darch
Barytwasser in Kohlensdure, Anilin und Sulfoglykolsiure zerfallt. Zur

Verallgemeinerung der Reaktion haben wir seitdem in analoger Weise

1) Diese Berichte XIII, 276.





