
1451 

Mittheilmgen. 
351. Arnold Reissert:  Ueber die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf die Cyanhydrine von Benzaldehyd, Acetaldehyd 

und Aceton. 
(Axis dem Berl. Univ -Laborat. No. DLV; vorgetragen \Tom Verfasscr.) 

Drirch Untersuchungen von F e r d. T i e  m a n n und K. P i e  s t *), 
F e r d .  T i e m a n n  mid R. S t e p h a n 2 )  und F e r d .  T i e m a n n 3 )  ist 
dargethan worden, dass die bei der Einwirkung von Blausaure auf 
-4ldehyde rind Ketone entstehenden Oxynitrile ihr Hydroxyl mit be- 
merkenswerther Leichtigkeit gegen den Anilinrest: NHCsH5, austauschen 
und dass die so gebildeten Anilidonitrile ein geeignetes Ausgangs- 
material fiir die Bereitung von im Ammoniakrest phenylirten Amido- 
sburen inid Abkiimmlingen derselben sind. 

Auf Veranlassung yon Hrn. Prof. T i e m a n n  habe ich es unter- 
nommen, die Reactionen ZII studiren, welche bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf die Cyanhydrine von Aldehyden und Ketonen 
stattfinden, und die Prodricte dieser Reactionen niiher zu charakterisiren. 
Ich habe zunachst mit den Cyanhydrinen des Benzaldehyds, Acetal- 
dehyds und Acetons Versuche angestellt und dabei die nachstehend 
verzeichneten Resultate erhalten. 

R e a c t i o n  v o 11 P h e  n 3; 1 h y d r a z  i n a u  f B e n  z a1 d e h y d c y a n h y d r i n 
( M a n  d e l s i i u r e n i t r i l ) .  

Benzaldehydcyanhydrin , dargestellt durch Einwirkung von nas- 
cirender Blausaure auf in Aether gelosten Benzaldehyd und Verdunsten 
des Aethers bei gewiihnlicher Temperatur, wurde mit der ayuivalenten 
Menge Phenylhydrazin in alkoholischer Liisnng zusammengehracht. 
Es trat sofort Warmeentwickelung ein und bald begann eine Aus- 
scheidung ron Krystallen. Die Losung roch stark nach Blausaure 
und die abgesaugten Krystalle erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren 
a m  Alkohol als das bereits von E. F i s c h e r * )  dargestellte, bei 152.5O 
schmelzende Renzylidenphenylhydrazin C6 Hg CH = N2 H CS H5. Die- 
selbe Verbindiing wurde erhalten, wenn man die Liisung sogleich in 

'1 Diese Berichte XV, 20'25. 
2, Diese Beriehte XV, '2034. 
3, Dime Beriehte XV, 2039. 
4, Ann. Chem. Pharm. 190, 134. 

95 * 
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einer SelterwasserHasche mehrere Stunderi iiii Wasserlxide digerirte. Das 
Benzaldehydcyanhydriu (Mandelshurenitiil) wird mithin unter den an- 
gefuhrten B edingungen durch Phenylhydrazin unter hbspaltuiig nicht 
nur von wasser, sondern auch ron Ehus lure  zersetzt. Darauf ver- 
suchte ich. durch Zusatz 1011 starker (50procentiger) Blauslure zu d r r  
atherkchen Lijsung des fertig gebildeten BenzylideiiplieiiylhydraziIis 
eiii Additionsproduct zu erhalten, jedocli iinnier mit negatireni Erfolge. 
Bei den1 zoletzt beschriebenen Versuche trat eiiie thrilweise Verkohlung 
der Substanz ein, doch konnte selbst nicht die geringste Spur einer 
neneii Verbindung iiachgewieseii werden. 

Eiidlich wurde iioch ein Versuch gemacht, uiii zn der ron dern 
erwarteten Nitril sich ableitenden Phenyl- pheriylhj drazidoessigsaure, 
CsH, .  CHC02H 

Zii diesrm Zwech wurde eine alko- 
CtjHj. k*Ht, 
holische Lijsung ~ o t i  PIieiiylchloressig~Baie (CsHj CHClCOaH) mit 
Phenylhydrazin in eineni Kolben am Ruckflusskuhler erhitzt. Ich 
wandte auf ein Molekiil Phenylchloressigsaure zwei Molekiile Phenyl- 
hydrazin an. Das zweite Molckul diesel. Base sollte zu r  Bindung der 
freiwerdenden Salzsiiurr dienen. Nach etwa halb - bis einstlndigern 
Digeriren faud eine reichlichc Ausscheiduiig von snlzsaurem Phenyl- 
hy-drazin statt. Die daran abgesaugte und eingedarnpfte Losung hinter- 
liess eine roth gefiir bte Masse, welche sicl-1 in sbsoluteni Aikohol liiste 
und iiach dem Entflrberi iiiit Thierkohle in glanzenden Blattchen aus- 
krystallisirte. Eigenthuniliclier Weise war auch diese Substanz, wie 
sich aus ilireni Schmelzpunkt, ihrrr  Spaltbarkeit in Benzaldehyd u ~ i d  
Phenylhydraziii beini Kocheii niit Shureu, sowie endlich durch die 
Analyse crgab, nichts anderes als Beiizylideiiplieiiylhydraziri. Die Ver- 
brenuurig ergab folgende auf die Foimiel CljHlaNa stimmende Zahleri: 

, zii gelangeii. 

Theorie 

CIS 156 i 9 .59  
Hi2 12 6.12 

28 14.20 N2 
196 100.00 
- 

\-?rsuch 
1. 11. 

Die Reaction verlauft nach folgender Gleichung: 

CgH5 CHCICO*H+ 2CgH:,NaH3 = CsHgN2Hs.HCl 
+ HCOaH + CsHiCH = N z H C ~ H ~ .  

Die stete Bildung roil Benzylidenphenylhydraziii bei den an- 
gefuhrten Versuchen ist uni so benierkenswerther , als die Reaction 
des Phenylhydraziiis auf die Cyauhydrine Yon Acetaldehyd und Aceton 
in durchaus andereill Sinne verlluft. 
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E i  n w i rk  ii n g v o n P h e n y 1 h y d r a z i n a ii f A c e t a1 d e h y d c y a t i  - 
h 9 dr i n  ( (L - Mi 1 c h s B 11 r e  n i t r i 1). 

CH3---CH- - C N  
it - Pheni/lh~drazido~ropionitril, 

N:, H2 Cs Hj. 
Acetaldehvdcyanliydrin, dargestellt dnrch 4-5stiindige Digestioii 

von 45-50 proceritiger Hlausiure mit der aquivalenten Menge Acet- 
aldehyd im Wasserbade, wurde mit der berechneten Menge Phenyl- 
hydraziti \ ersetzt. Es wird dabei eine homogene, klare Flussigkeit 
erhalten , am welcher sich nach vierstiiiidigem Digeriren in einer 
Selterwasserflasche bei schliesslich bis Zuni Siedepiinkt des Wassers 
gesteigerter Tentperatur ein tr iibes , rothes Oel und eine wasserige 
Schicht abscheidet. Das erstere wird in wenig Aether aufgenommen 
nnd die atherische Schicht von der wlsserigen getrennt. Aus der 
iitherischen Lijsurig gewinnt man durch Verdunsten des Aethers 
harte, riithlich gefgrbte Krystalle, welche durch Abpressen und Um- 
krystallisiren ails Ligroi'n entfiirbt werden. Die Analyse der so dar- 
gestellten Verbindung stimmt auf die Formel CgH11 N3. 

Versnch 
I. 11. Theoric 

c9 1 O K  67.08 166.83 - pCt. 
Hi1 11 6.83 7.09 >) - 

N3 42 26.09 - 26.51 )) -~ ~ 

161 100.00 
Die Verbindung ist somit das Nitril der n-Phenylhydrazidopropion- 

siure: Die Sabstanz schmilzt in reiiiem Zustande bei 

58O, lost sich Susserst leicht in Alkohol wid Aether, etwas schwerer in  
Benzol, schwer in kaltem Ligroyn und ist fast unloslich in Wasser. Von 
Sauren wird sie aufgenommen und aus ihren sailreti Losungen durch Al- 
kalien nnverandert abgeschieden. Beim Erhitzen mit Sauren oder Al- 
kalien wird Blausbure abgeschieden und Aethylidenphenylhydrazin ge- 
bildet. Dieses zerlegt sich bei fortgesetzter Einwirkung voii Mineral- 
sauren weiter in Acetaldehyd und Phenylhydrazin. Die Suhstanz wird 
durch concentrirte Schwefelsaure linter Abscheidung einer kohligen Masse 
und Rlauslureetitwickelung zersetzt, wirkt aber auf F e  hl ing 'sche 
Losung erst beim Erhitzen umter Abscheidung von Kupferoxydul eiti. 

CI-ls---CH--CN 

N? Ha Cs H-, 
L 

CH3- - C H -  -CONH2 
u - Phenylhydraaidopropionaniid, I 

Nz H2 cs Hj 
Zur Ueberfiihrung des Nitrils in das entsprechende Amid wird 

das erstere mit rauchender Salzsaure iibergossen, in welcher es sich 
allmLhlich Idst. Nach mehrtagigem Stehen kann in der mit Natron- 
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huge uberssttigten und darauf erhitzten Liisung Blausaure nicht mehr 
nachgewiesen werden. Beim Neutralisiren der sauren Flussigkeit mit 
Ammoniak scheidet sich ein braunes , bald wstarrendes Oel ab. Die 
fest gewordene Masse wird auf einem Filter gesanimelt und das Filtrat 
eingedampft. Beim Behandeln des Ruckstandes rnit absoluteni Alkohol 
bleibt Salniiak iingelost. Die behufs vollstandiger Ausfiillung des Sal- 
miaks mit einer hinreichenden Merge Aether rersetzte, vom Salmiak 
abfiltrirte, alkoholische Fliissigkeit daiiipft man zur Trockne, wodurch 
weitere Mengen des Reactionsproductes erhalten werden. Man liist 
dieselben zusammen mit der bei der Neutralisstion ausgeschiedenen 
Masse in Salzsbure, filtrirt uiid fsllt niit Amirroniak. Durch mehr- 
malige Wiederholung dieser Operationen und schliessliches Umkrystal- 
lisiren aus heissein Wasser gewinnt man eine Substanz in harten, 
weissen Krystallen, welche bei der Analyse mit der Forniel des 

ct - Plietiylhydrazidopropiotianiids : iibereiris t im- 

mende Zahlen gegeben hat. 

CHs- CH--COR’H% 

NP €12 Cs H , 

Verwr h 
1. 11. Tlicorie 

c, 108 60.34 60.26 - pCt. 
His 1 3  7.26 i .50 - >) 

N3 42 23.46 - 23.70 
0 16 8.94 

17!1 100.00 

- - 

Die Substanz schniilzt bei 124c, ist schwer liislich in Benzol, 
Ligroiii und Chloroform, etwas leichter in Aether, leicht in Alkohol 
und heisseni Wasser Mit Sauren bildet sie Iiisliche Salze, welche 
F r h l i  n g ’sche Liisung beim Erhitzen reduciren. 

C HJ - - C H --- C 0 2  H 
(L - Phenylf,ydrazidoprol?iorLsuure, I 

I 

Kz Hz Ce H:, 
Langere Zeit niit Natronlauge am Ruckflusskuhler gekocht, geht 

das a-Phenylhydrazidopropionamid allniiihlich unter Ammoniakentwicke- 
lung  in Liisung. Wenn mall die erhaltene alkalische Liisung mit 
Salzsiiure neutralisirt, so fiillt die gebildete a-  Phenylhydrazidopropion- 
saure als gelbe Krystallniasse aus, welche sich beim Trocknen dunkel 
farbt und endlich vollstandig verhharzt. Urn sie in reineni Zustande zu 
gewinnen, fiihrt man sie durch Koclien mit gefiilltem Calciumcarboriat 
in i h r  Calciamsalz iiber. Aus der durch Thierkohle entfiirbten, wiisse- 
rigen Liisung desselben wird die Saure durch Salzslure in I-Crystallen 
gefallt, welche in Beriihrung rnit der Luft uicht mehr verdiidert werden. 
Dureh Unikrystallisiren ails sehr verdiiiintem Alkohol grwinnt man 
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den Kiirper in glanzenden, weissen Nadeln. 
Substanz erhaltenen Zahlen stimmen mit den von der Formel: 

Die bei der Analyse der 

CH3 CH-- C O2H 
1 

verlangten Werthen iiberein. 
Versuch 

I. II. Theorie 

c9 108 60.00 60.10 - pCt. 

Nz, 28 15.55 - 
0 2  32  17.78 - - >> 

His 12 6.67 6.81 - )) 

15.93 z 

180 100.00 

Der Schrnelzpunkt der Saure liegt bei 187O, sie ist leicht loslich 
in Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Aether, unliislich in Ligro'in. 
In Wasser liist sie sich beim Erhitzen, die Losung riithet blaueg 
Lackmuspapier. Salzsaure nimmt die Verbindung beim Kochen auf. 
Aus der mit etwas Ammoniak versetzten wasserigen Liisung der 
Saure fallt Bariumchlorid ein weisses , krystallinisches Salz. Das 
Calciumsalz scheidet sich nach langerem Stehen in Flocken ab, das 
Zinksalz krystallisirt in Nadeln aus. 

CH3 C H - - C 0 2  Cz H5 
ct - Pheny IhydrazidapropionsZureathylath er,  I 

N2 H2 Cs Hs 
Uni den Aethylather der a- Phenylhydrazidopropionsaure zu 

erhalten , habe ich versucht , das Nitril derselben durch Einleiten von 
trockener Salzsaure in die atherische Liisung ron ayuiralenten Mengen 
Nitrils und absoluten Alkohols zu verseifen. Nach der von A. P i n n e r  
und Fr. Kle in ' )  entdeckten Reaction sollte sich hierbei zunachst ein 
Imidoather bilden und dieser durch Wasser in den Saureather iiber- 
zufiihren sein. Man gelangt jedoch in dem rorliegenden Falle auf 
dem soeben erwahnten Wege nicht zum Ziele, weil bei dem Einleiten 
von Salzsaure in die atherische Liisung von a- Pheuylhydrazidopro- 
pionitril alsbald das salzsaure Salz desselben ausfallt und dadurch 
der weiteren Einwirkung von Salzsaure und Alkohol entzogen wird. 
Der Aethylather der a-Phenylhydrazidopropionsaure lasst sich jedoch 
leicht nach den1 von R. O t t o  und H. Beckur ts , )  empfohlenen Ver- 
fahren aus dem obigen Nitril gewinnen. Wenn man eine Auflijsung 
des a-Phenylhydrazidopropionitrils in iiberschiissigem, absolutem 
Alkohol mit SalzsLuregas sattigt, so erstarrt die Flassigkeit nach einiger 

l )  Diese Berichte X, 1889 und XVI, 352. 
2 ,  Diese Berichte IX, 1590. 
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Zeit z11 einem gelben Krystallbrei. Die abgeschiedenen Krystalle 
werden abgesaugt und getrocknet; sie bestehen aus dem salzsauren 
Salz einer basischen Verbindung, welch? aus der wiisserigen Liisung 
des Salzes durch Ammoniak als Oel gefiillt wird. Dasselbe erstarrt 
allmahlich uber concentrirtrr Schwefelsaure im luftrerdiinnten Raume. 
Die abgepresste Krystallmasse wird von Alkohol leicht aufgenommen. 
Washer fallt ails dieser LGsuug wcisse, wollige Krystallnadeln, 
welch? sich bei der Analyse als chemisch rein erwiesen und mit 
der Formel des Aethylhthers der a - Pheny1hydr;~zidolropionsBure : 
CH3- - C H -  -CO,CaHj 

, iibereinstimmende Werthe lieferten. 
cS H:, N, H~ 

Vermcli 
1. TI. Tl~eoris 

C11 132 62.46 63.31 - pet.  
Hi6 16 7.69 7.56 - > 

Nz 28 1.3.46 I 1.3.70 ) 

- - 0 2  32 15.39 > 

208 100.00 

Der Aether schmilzt bei 116 O, 1Gst sich leicht in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Ligroi’n, etwas schwerer in Aether und ist fast unlos- 
lich in Wasser. E r  reducirt Fehl ing’sche  Losung beim Erhitzen. 
Durch Kochen rnit Natronlauge wird er verseift miter Bildung \-on 
a-  Pheiiy1hydrazidopropionsaur.e. Mit Salzsaiire bildet der Aether ein 
in Wasser und Alkohol leicht liisliches Salz. Durch Verdunsten der 
wlsserigen Liisung und Waschen mit Aether, dem ein wenig Alkohol 
zugesetzt ist, erhalt man das Salz in reinem Zustande als weisses 
Pulver. Die Analyse ergab 1 Molekul Sanre auf 1 Molekul des Aethers. 

Eerech net Ge fn  nd en 
HC1 14.93 14.85 pCt. 

Um zu entscheiden, ob die a-Phenylhydrazidopropionsaure iind 
ihre Derivate als symmetrische oder unsymmetrische secundare Hydra- 
zine aufzufassen sind, wnrde sowohl das Amid, als auch der Saure- 
ather in salzsaurer LGsung rnit Zinn gekocht. Nach Analogie der 
Reduction des Phenylhydrazins musste hierbei eine Spaltung zwischen 
den zwei Stickstoffatomen des Hydrazinrestes eintreten, rind der Pro- 

pionsaurerest, CHB cHCoaH, entweder mit dem Adinres t :  NHCsH5, 

oder dem Ammoniakrest: NH?, in Verbindung bleiben. I n  beiden 
Fallen habe ich eine Sprengung des Phenylhydrazinrestes constatiren 
kiinnen, und sowohl aus dem Amid, indem dasselbe gleichzeitig in die 
entsprechende Satire ubergeht , als aus dem Aether , der zugleich 
verseift wird , als Endproduct der Reaction (L - Anilidopropionsaure 
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erhalten, welche in Schmelzpunkt (1 62 0) und sonstigeii Eigenschaften 
vollstlndig mit der von F. T i e m a n n  und R. S t e p b a n ' )  nntrrsuchten 

C H3 CH C 0 2  H 
1 

a-  Anilidopropionslure, I , iibereinstimmte. 
NHCgH5 

Als Zer3etzungsproduct trat ausserdem in beiden F5h i  nur 
Ammonink auf. Es folgt aus dierer Umwandlung, dass der Propion- 

saurerest, CH' cHC O a H ,  in der a-Phenylhydrazidopropionsaure mit 

demselberi Stickstoffatom, wie die Phenylgruppe, verbunden ist. Die 
beschriebenen Vrrbindungen sind demnach als unsynimetrische Hydrazin- 
derivate aufzufassen. Der  ct-Phenylhydrazidopropionsaure kommt also 

folgende Formel zu: 

I 

CH3- - C H - - - C O a H  

CcHgg- -NH2 
E m i l  F i s c h e r  und Fr. J o u r d a n L )  haben vor einiger Zeit durch 

Reduction der ron  ihnen dargestellten Phenylhydrazinbrenztraubenslure, 
CHaC C 0 2  H 

I , mit Natriumamalgam eine a-Phenylhydrazidopropion- 
N ~ H C G H ~  

siiure erhalten, welche bei 15-2-1530 schmilzt und auch in den ubrigen 
Eigenschaften erhebliche Abweichungen von der von mir untersucbten 
a-Phcnylhydrazidopropionsaure zeigt. Voraussichtlich ist die yon 
E. F i s c h e r  und F r. J o u r d a n bereitete Verbindung ein nach der Formel 

-. zusammengesetzter , symmetrischer Abkiimmling 

des Phenylhydrazins. Mit dieser Folgerung steht im Einklang, dass 
die oben genannten Forscher bei der Reduction der Phenylhydrazin- 
brenztraubensaare als Nebenproduct das Auftreten von Anilin beob- 
achtet haben. 

Vielleicht lasst sich in gleicher Weise eine beziiglich des Phenyl- 
hydrazins analog constituirte Phenyl- phenylhydrazidoessigsaure durch 
Reduction der von E l b  ers3) untersuchten Phenyl- phenylhydrazingly- 

CH3- -CH--COzH 

C ~ H ~  ---NH- :NH 

Cb H j  C C O a H  

CsH,N2H 
I, oxylsaure, II , gewinnen. Ich babe die Versuche, zu 

welchrn dirse Vermuthung anffordert , nicht ausgefuhrt , um nicht in 
eine von anderer Seitr unternommene Untersuchung einzugreifen. 

I) Diese Berichte XV, 2034. 
2) Dieso Berichte XVI, 2241. 
3, Diese Berichte XVII, 575. 
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E i  n w i r k u n g v o n P h e n y 1 h y d r a  z i n a u f A c e  t o tic y a n  h y d r  i n 
(a -Ox  p i s  o bu t t e r s a u  r e n i  t ril).  

Acetoncyanhydrin , dargestellt durch Einwirkung von nascirender 
Blausaure auf niit Aether verdunntes Acetoii, wurde niit der berech- 
neten Menge Phenylhydrazin in einer Selterwasserflasche bei schliess- 
lich his zum Siedepunkt des Wassers gesteigerter Temperatur etwa 
4 Stunden lang erhitzt. Die Btherische Losurig farbte sich dabei roth 
und es bildete sich eine kleine Menge Wasser. Da bei der eintreten- 
den Reaction immer nur ein Theil des angewandten Phenylhydrazins 
umgewandelt wnrde, so war die entstehende Verbindung stets mit vie1 
freiem Phenylhydrazin gemengt, welches die Krystallisation derselben 
verhinderte. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, empfiehlt es sich, 
einen grossen Ueberschuss (etwa das dreifache der berechneten Menge) 
von Acetoncyanhydrin anzuwenden. Zur Trennung des Reactions- 
productes von dennoch beigemengtem Phenylhydrazin sclluttelt man 
die atherische Liisung mi t sehr verdiinnter Salzsaure , wodurch das 
Phenylhydrazin als Hydrochlorat in Liisung geht , wghrend die ent- 
standene neue Verbindung hierdurch nicht verandert wird. Wenu man 
den Aether verdunstet, so erhalt man schone, harte, gelb bis roth 
gefarbte Krystalle, welche durch Abpressen rind Umkrystallisiren aus 
Ligroi‘n in weisse Nadeln verwandelt werden. Die Analyse ergab 
rnit der Formel des n- Phenylhydrazidoisobuttersaurenitrils: 

CHa\ / C N  

C H3’ 
C \  7 

‘T9 Hz Cs Hs 
iibereinstimmende Zahlrri: 

Versuch 
1. 11. Theorie 

ClO 120 68.57 68.45 - pct.  
Hi3 13 
N3 _ _  

7.13 7.65 - ) 

- 24.39 ) 42 24.00 
175 10000- 

Der Schmelzpunkt des Nitrils liegt bei 700; es ist leicht liislich 
in Alkohol, Aether, Benzol rind Chloroform, schwer in kaltem Ligroi’n 
und unliislich in Wasser. In starken Sauren liist es sich allmahlich 
auf, beim Erhitzen spaltet es Blausaure ab,  ebenso beim Kochen mit 
Natronlauge. F e h 1 ing  ’sche Liisung wird erst beim Erhitzen reducirt. 

CHd, *C 0 

CH3‘ “N2HGjH5 
n - Phenylhydrazidoisobuttersaureesoanhydrid, ‘C< ; 

Behufs Verseifung wurde das Nitril mit rauchender Salzsanre an- 
gesetzt. Die Verbiiidung liist sich allmahlich auf, aber selbst nach 
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rierzehntagigem Stehen der Liisung war das Nitril noch unverandert. 
Ebenso wenig gelang es mittelst der VOII B o e s s n e  c k ’) angewandten 
Methode, durch Losen des Nitrils in mit Salzsauregas gesattigtem 
Eisessig , eine Verseifung herbeizufuhren. In  kalter , concentrirter 
Schwefelsiiure lost sich der Korper bei vorsichtigem Zusetzen auf, 
wahrend meist plotzliche Verkohlung und heftige Blauslureentwickelung 
eintritt, wenn man grijssere Mengen des Nitrils auf einmal der Ein- 
wirkung der Schwefelslure preisgiebt. In der Lijsung findet in der 
Kalte Verseifung nicht statt. Wenn man die Fliissigkeit dagegen gelinde 
im Wasserbade e r w k m t ,  so ist darin nach einigen Minuten durch 
Kochen einer Probe derselben mit Natronlauge u. s. w. keine Blau- 
saurereaction mehr zu constatiren. Die Flussigkeit wird stark mit 
Wasser verdunnt, mit Ammoniak neutralisirt und eingedampft. D e r  
Riickstand, welcher grosse Mengen von Ammoniumsulfat enthalt, w i d  
mit absolutem Alkohol ausgezogen und die alkoholische Losung ein- 
gedampft. Es hinterbleibt dabei eine rothgefarbte Masse, welche 
wiederholt iri Benzol geliist und mit Ligroi’n gefallt, in  weissen Kry- 
stallen erhalten wird, deren Analyse auf die Formel eines inneren 

CH3, , C O  
Anhydrids der tr-PhenylhydrRzidoisoLuttersLure: :c: ; 

C H ~ ”  \ N ~  H C ~  H ~ ’  
stimmende Zahlen ergab. 

Theorie Versuch 
I. 11. 

GIcl 120 68.18 67.92 - pCt. 
Hi2 12 6.8% 6.96 - 
K2 28 15.91 - 16.33 >) 

0 16 9.09 - - 

176 100.00 

Die Verbindung schmilzt bei 175O, lost sich leicht in Benzol, 
Chloroform, Alkohol und Aether, schwer in Ligroi‘ii und Wasser, uud 
reducirt F ehling’sche Liisung selbst nicht beim Kochen. Durch 
Sauren wird die Substanz leicht aufgenommen ; aus der concentrirten 
salzsauren Losung scheidet sich das salzsaure Salz in Krystallen ab, 
welche sehr leicht in Alknhol, etwas schwerer in Wasser loslich sind 
und deren Analyse auf 1 Molekiil der Base 1 Molekiil Salzsaure er- 
geben hat. 

Berechiict Gefundeu 
HC1 17.18 17.10 pCt. 

Wenri man die Substanz l2rigere Zeit mit Natronlauge kocht, SO 

lost sie sich allmahlich. Es bildet sich dabei unzweifelhaft das 
Natronsalz der Lc-Pheriylhydl.azidoisobutters8ure.. Beim Neutralisiren 

I) Diese Berichte XV, 3064. 
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jedoch zeifiillt die freiwerdencie Sdore sogleich wieder in  Wasser urid 
ihr inneres Anhyclrid , welches der LBsimg dorch Aether entzogen 
werden kann, wiihrend die alkalische Losang nach dem Kochen nichts 
an Aether abgiebt. 

Wenn bei diesern Verseifr in~~verfahre~i  sogleich nach dem Ver- 
schwinden der Blauslurereaction das Erwarmen der schwefelsauren 
Losung eingestellt wird, so entsteht nebrn dem bei l75O schmelzendm 
Product noch ein anderer bei 1 17  schmelzender Kiirper, der jedoch 
wegen der geringen Menge, in der er sich bildet, nicht zur Analyse 
gebracht werden konnte. Erhitzt man die Liisurig nur wenige Minuten 
langer, so ist dieser Kiirper im Reactionsprodnct iiicht mehr nach- 
zuweisen. Die bei I 1  7" schnielzende Qubstanz stimmt in ihren Eigen- 
schaften mit einem anf anderem Wege dargestellteii Derivat des 
a -  PhenylhydrazidoisobuttersAurenitrils iiberein, dessen Bildung weiter 
uiiteii besprocheri werden wird, wid welehes sich als ein nach fol- 
gender Formel coristituirter Korper er wiesen hat: 

CI-16, C O -  N H  - C O ,  /CHj 
C :C 

c €Id N2 H2 Cs Hj Cs Hj H:, N:, C H j  
Bei der Reaction, welche zu den erwahnten Siibstanzen fiihrt, 

sirid verschiedene Phasen z u  nnterscheiden. Voraiissichtlich entsteht 
zundchst dxs normale u-Phenylhydrazidoisobuttersiiure;tmid: 

CH3\ / C O N H j  
C , 

C H?, N.L H P  C b  H, 
vori dem sich nnter der Einwirkung der concentrirten Schwefelsaure 
2 Molekiile nnter Sustr i t t  w n  1 Molekiil Ammoniak zii dem Imid 

vereinigen. Dieses zerfiillt bei nochmaligem Aiistritt yon 1 Molekiil 
Ammoniak in 2 Molekule des inneren Anhydrids der a-Phenylhydm- 

CHJ, TCO 

c H.3 
zidoisobutterslnre : 'c: ; 

" 2  H Cb: Hj 

(L - Phenylkl/dra=idoisobuttersci'ILreimid, 
CH3, ,,CO---NH----COx ,CH3 

CH3.' '(NaFIaCsHs) (CsHgH?Nz)." 'CHa 
YX~ :c/ 

Auch das Nitril der K -Phenylhydrazidoiso~~nt~~rsHure versuchte 
ich nach der Pin n e r 'schen Methode zu verseifen ; doch scheiterte anch 
hier der Versuch an der Unloslichkeit des salzsauren Nitrils in Aether. 
Ich habe daher wie bei dem Nitril der a-Phenylhydrazidopropionsaure 
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Salzsduregas auf eine Loauiig von a - Phenylh~-drazidoisobuttersaure- 
nitril in iiberschiissigem, absoluteni Alkohol einwirkeii lassen. Wenn 
man die init Salzsiiuregas vollstaudig geslttigte Liisung alsbald eiu- 
dampft, $0 beginnt nach einiger Zeit eine Salmiakausscheidung uiid in 
dr r  Liisung ist auf derii iiiehrfach erwiihnten Wege Blauslure nicht 
niehr nachzuwrisen. Der abfiltrirte Saliiiiak wurde gewogen uud es 
zeigte sich, dass sein Gewicht etwa einrm Sechstel des in dem Nitril 
enthaltenen Stickstofis entsprach. Zwei Molekiile des a-Phrnylhy- 
drazidoisobuttersliureiiitrils enthalten sechs Atome Stickstoff. Die aus- 
geschiedene Salmiaknienge deutet daher darauf hin , dass aim zwei 
Molekhlen des w-Plienylhydrazidoisobntters~ureiiitrils ein Atom Stick- 
stoff in dvr Form voii Ainiiioniak abgespalteii wird und macht es von 
1 ornherein wahrscheinlich, dass bei der beschriebeneii Reaction eine 
Verbindung niit fiiiif Atomen Stickstoff im Molekul entsteht. Wenn 
iiian die alkoholische, voiii Salniiak abfiltrirte Losung wllstandig ein- 
dampft und das zuriickbleibendr salzsaure Salz niit Ammoniak zer- 
setzt, so sclieidet sich eine Base ab,  welchr sich dnrch Liisen in 
B e n d  iuid Fallell mit Ligroi‘n reiiiigeri liisst. Diese Verbindung gab 
bei der Analyse Zahlen, welche niit der Formel des a-Phenylhgdra- 
zidoisobuttersdureimids iibereiiistiiiimrn: 

Tersud1 
I. 11. Ill. 1v. Thcori+ 

C2” 840 65.04 64.81 G4.82 64.86 - pCt. 
h.14 7.67 7.41 - ) 

- 19.30 ) 

r ‘,L Hz7 27 , .a2 
Ns 7 0  18.97 - - 

0 2  32 8.67 
269 100.00 

- - - - 
-~ 

Die Verbindung ist, wie obru erwdhnt, iiiit dem hei der Einwir- 
kung ron concentrirter Schwefelsiure auf das a-  Pheiiylhydrazidoiso- 
buttersaureuitril erhaltenen, bei 11 7 ” schmelzenden Kijrper identiscli. 
Sie lost sich leicht in  Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwer 
in Ligroin und Wasser und reducirt F ehling’sche Losung beim 
Kochen. In Sauren ist die Substanz dusserst leicht loslich. Beim 
Eindampfen der salzsaureii Losung erhalt man das salzsaure Salz in 
weissen Krystallen. welche aus Alkohol umkrystallisirt und zur Ana- 
lyse gebracht wurdeii, wobei sich ein Gehalt \-on 3 Molekiilen Salz- 
saure auf 1 Molekul der Rase ergab. 

Berechnet 
HCI 22.88 

Gefuiidcn 
22.75 pCt. 

Wenii maii den Korper mit Natronlauge kocht, so lost er sich 
allmiihlich unter Aminoniakentwickelurig auf, und der mit Salzsdure 
genau neutralisirten Losung rntzieht Aether eine Substanz, welche sich 
als ideiitisch mit dem bereits beschriebenrn inneren Anhydrid der 
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a- Phenylhydrazidoisobtittersaare erwies. 
folgender Gleichung : 

Die Reaction verlauft nach 

,c 0 
N H  = 2(CH3)2C, + NH3. 

co 
‘NzHCgHs ‘NzHzCeH5 2 

((CHI)? C: 

Urn nun auch von den Derivaten der a-Phenylhydraeidoisobutter- 
szure festzustellen , ob dieselben symmetrische oder unsymmetrische 
Abkiimmlinge des Pheriylhydrazins sind, wurde das a-Phenylhydra- 
zidoisobuttersaureimid etwa acht Stunden lang mit Zinn und Salzsaiire 
gekocht. Nach beendigter Reaction konrite beim Nentralisiren mit 
Natronlauge in der Fliissigkeit wohl Ammoniak, aber nicht Anilin 
nachgewiesen werden, und nach dem Ausfallen des Zinns mit Schwefel- 
wasserstoff wurde ails der sauren Liisiing eine Substanz isolirt, welche 
durch den Schmelzpunkt yon 184O, sowie durch ihre chemischen Reac- 
tiorien als die von F. T i  e m a n n  ’) untersuchtr a-Anilidoisobnttersaure, 

C H3 ,C02H 

CHj’ ‘NHCsH; 
.c: 7 

charakterisirt war. Die Constitution des innerrn Bnhydrids der M- 

Phenylhydrazidoisobiittersai~re ist demnach folgende: 
C Hg / c o  

‘C< - 1  
C H:3/ \ I  

C6Ha - - -N-  - k H  

362. E. Bornemann: Ueber die Etard’sche Reaction zur 

des Metatoluylaldehyds. 

12. Mai von Hrn. Tiemann.] 

Darstellung aromatischer Aldehyde und einige Abkommlinge 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLVI: mitgetheilt in der Sitznng Torn 

Um Methylgruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe in Aldehyd- 
gruppen umzuwandeln, kann man sich verschiedener Methoden bedienen. 
Man kann i n  einer derartigen Methylgruppe ein oder zwei Wasser- 
stoffatome gegen Chlor austauschen und entweder die nach der Formel 
R . C H2 C1 zusammengesetzten Kiirper durch Kochen mit Bleinitrat- 
Iijsung 2, oder die nach dem Typns des Benzalchlorides (Benzyliden- 

l) Dime Berichte XV, 2039. 
2, L a u t h  und Gr imanx,  Bulletin de la socikti: chimiyue VII, 106. 




