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Mittheilungen.

3851. Arnold Reissert: Ueber die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf die Cyanhydrine von Benzaldehyd, Acetaldehyd
und Aceton.

(Aus dem Berl. Univ -Laborat. No. DLV; vorgetragen vom Verfasser.)

Durch Untersuchungen von Ferd. Tiemann und K. Piest?),
Ferd. Tiemann und R. Stephan?) und Ferd. Tiemann 3) ist
dargethan worden, dass die bei der Einwirkung von Blausiure auf
Aldehyde und Ketone entstehenden Oxyuitrile ihr Hydroxyl mit be-
merkenswerther Leichtigkeit gegen den Anilinrest: NHCgH;, austauschen
und dass die so gebildeten Anilidonitrile ein geeignetes Ausgangs-
material fiir die Bereitung von im Ammoniakrest phenylirten Amido-
sdoren und Abkémmlingen derselben sind.

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Tiemann habe ich es unter-
nommen, die Reactionen zu studiren, welche bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf die Cyanhydrine von Aldehyden und Ketonen
stattfinden, und die Producte dieser Reactionen néher zu charakterisiren.
Ich habe zunichst mit den Cyanhydrinen des Benzaldehyds, Acetal-
dehyds und Acetons Versuche angestellt und dabel die nachstehend
verzeichneten Resultate erhalten.

Reaction von Phenylhydrazin auf Benzaldehydcyanbydrin
(Mandelsdurenitril).

Benzaldehydcyanhydrin, dargestellt durch Einwirkung von nas-
cirender Blausdure auf in Aether gelisten Benzaldehyd und Verdunsten
des Aethers bei gewéhnlicher Temperatur, wurde mit der dquivalenten
Menge Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung zusammengebracht,
Es trat sofort Wirmeentwickelung ein und bald begann eine Aus-
scheidung von Krystallen. Die Lésung roch stark nach Blausidure
und die abgesaugten Krystalle erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol als das bereits von E. Fischer?) dargestellte, bei 152.5¢
schmelzende Benzylidenphenylhydrazin CoH; CH = NoHC¢H;. Die-
selbe Verbindung wurde erhalten, wenn man die Ldsung sogleich in

1) Diese Berichte XV, 2028.
?) Diese Berichte XV, 2034.
%) Diese Berichte XV, 2089.
4) Ann. Chem. Pharm. 190, 134.
95 *
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einer Selterwasserflasche mehrere Stunden im Wasserbade digerirte. Das
Benzaldehydeyanhydrin (Mandelséiurenitril) wird mithin unter den an-
gefithrten Bedingungen durch Phenylhydrazin unter Abspaltung nicht
nur von Wasser, sondern auch von Blausiure zersetzt. Daranf ver-
suchte ich, durch Zusatz von starker (50procentiger) Blausiure zu der
iitherischen Losung des fertig gebildeten Benzylidenphenylhydrazins
ein Additionsproduct zu erhalten, jedoch immer mit negativem Erfolge.
Bei dem zuletzt beschriebenen Versuche trat eine theilweise Verkohlung
der Substanz ein, doch konnte selbst nicht die geringste Spur einer
neuen Verbindung nachgewiesen werden.

Endlich wurde noch ein Versuch gemacht, wmn zu der von dem
erwarteten Nitril sich ableitenden Phenyl- phenylhydrazidoessigsdure,
CsH; . CHCO:H

, zu gelangen. Zu diesem Zweck wurde eine alko-
CeH; . NoHe
holische Losung von Phenylchloressigsiure (CeH; CHCICO:H) mit
Phenylhydrazin in einem Kolben am Riickflusskiihler erhitzt. Ich
wandte auf ein Molekiil Phenylchloressigsiure zwei Molekiile Phenyl-
hydrazin an. Das zweite Molekiil dieser Base sollte zur Bindung der
freiwerdenden Salzsiure dienen. Nach etwa halb- bis einstindigem
Digeriren fand eine reichliche Ausscheidung von salzsaurem Phenyl-
hydrazin statt. Die davon abgesaugte und eingedampfte Losung hinter-
liess eine roth gefiirbte Masse, welche sich in absolutem Alkohol liste
und nach dem Entfirben mit Thierkohle in glinzenden Blittchen aus-
krystallisirte. Eigenthiimlicher Weise war auch diese Substanz, wie
sich aus ihrem Schmelzpunkt, ihrer Spaltbarkeit in Benzaldehyd und
Phenylhydrazin beim Kocheu mit S#ureu, sowie endlich durch die
Analyse ergab, nichts anderes als Benzylidenphenylhydrazin. Die Ver-
brennung ergab folgende auf die Formel Ci3Hyz Ny stimmende Zahlen:

Versuch

Theorie 1 L.
Cis 156 79.59 78.858 —  pCt.
Hi» 12 6.12 6.44 — »
Na 28 14.29 — 1472 >

196 100.00
Die Reaction verlduft nach folgender Gleichung:

CGHg, CHCICO:H + QC(,HsNgHg = CEH5N2II3 .HC(Cl
+ HCO;H + C;H;CH = N2 HCgH;.

Die stete Bildung von Benzylidenphenylhydrazin bei den an-
gefiihrten Versuchen ist um so bemerkenswerther, als die Reaction
des Phenylhydrazins auf die Cyanhydrine von Acetaldehyd und Aceton
in durchaus anderem Sinue verliuft.
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Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetaldehydeyan-
bhydrin (e-Milchsédurenitril).
CH;---CH---CN
Ne Ho G Hs.

Acetaldehydeyanhydrin, dargestellt durch 4—5stiindige Digestion
von 45—30procentiger Blausiure mit der dquivalenten Menge Acet-
aldehyd im Wasserbade, wurde mit der berechneten Menge Phenyl-
hydrazin versetzt. Es wird dabei eine homogene, klare Flissigkeit
erhalten, aus welcher sich nach vierstiindigem Digeriren in einer
Selterwasserflasche bei schliesslich bis zum Siedepunkt des Wassers
gesteigerter Temperatur ein triibes, rothes Oel und eine wisserige
Schicht abscheidet. Das erstere wird in wenig Aether aufgenommen
und die #therische Schicht von der wisserigen getrennt. Aus der
dtherischen Ldésung gewinnt man durch Verdunsten des Aethers
harte, rothlich gefirbte Krystalle, welche durch Abpressen und Um-
krystallisiren aus Ligroin entfirbt werden. Die Analyse der so dar-
gestellten Verbindung stimmt auf die Formel CyHy(Nj.

@ - Phenylhydrazidopropionitril,

Theoric I Versuch .
Cqy 108 67.08 66.83 — pCt.
Hyy 11 6.83 7.09 — »
N; 42 26.09 — 26.51 »

161 100.00

Die Verbindung ist somit das Nitril der «-Phenylhydrazidopropion-
CH;--CH--CN

siure: Die Substanz schmilzt in reinem Zustande bei

NQHQCG H;
580, 16st sich Ausserst leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer in
Benzol, schwer in kaltem Ligroin und ist fast unléslich in Wasser. Von
Séuren wird sie aufgenommen und aus ihren saunren Losungen durch Al-
kalien unverindert abgeschieden. Beim Erhitzen mit Sduren oder Al-
kalien wird Blausiiure abgeschieden und Aethylidenphenylhydrazin ge-
bildet. Dieses zerlegt sich bei fortgesetzter Einwirkung von Mineral-
siuren weiter in Acetaldehyd und Phenylhydrazin. Die Substanz wird
durch concentrirte Schwefelsdure unter Abscheidung einer kohligen Masse
und Blausdureentwickelung zersetzt, wirkt aber auf Fehling’sche
Lésung erst beim Erbitzen unter Abscheidung von Kupferoxydul ein.

CH;3--CH--CONH;
«- Phenylhydrazidopropionamid, ;
N2 Hs CsHj

Zur Ueberfithrung des Nitrils in das entsprechende Amid wird
das erstere mit rauchender Salzsiiure iibergossen, in welcher es sich
allmihlich lést. Nach mehrtigigem Stehen kann in der mit Natron-
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lauge tbersittigten und darauf erhitzten L&sung Blausiure nicht mehr
nachgewiesen werden. Beim Neutralisiren der sauren Flissigkeit mit
Ammoniak scheidet sich ein braunes, bald erstarrendes Qel ab. Die
fest gewordene Masse wird auf einem Filter gesammelt und das Filtrat
eingedampft. Beim Behandeln des Riickstandes mit absolutem Alkohol
bleibt Salmiak ungelost. Die behufs vollstindiger Ausfillung des Sal-
miaks mit einer hinreichenden Menge Aether versetzte, vom Salmiak
abfiltrirte, alkoholische Fliissigkeit dampft man zur Trockne, wodurch
weitere Mengen des Reactionsproductes erhalten werden. Man lost
dieselben zusammen mit der bei der Neutralisation ausgeschiedenen
Masse in Salzsiure, filtrirt und fillt mit Ammoniak. Durch mehr-
malige Wiederholung dieser Operationen und schliessliches Umkrystal-
lisiren aus heissemn Wasser gewinnt man eine Substanz iu harten,
weissen Krystallen, welche bei der Analyse mit der Formel des

CH;---CH--CONH;

o- Phenylhydrazidopropionamids: ; tibereinstim-
NoHyCs Hs
mende Zahlen gegeben hat.
Theorie - Versuch,
L IL

Gy 108 60.34 60.26 — pCt.

Hy; 13 7.26 7.50 — »

N; 42 23.46 — 23.70 >

0 16 8.94 — —
179 100.00

Die Substanz schmilzt bei 124%, ist schwer l3slich in Benzol,
Ligroin und Chloroform, etwas leichter in Aether, leicht in Alkohol
und heissem Wasser. Mit Sduren bildet sie 18sliche Salze, welche
Fehling’sche Lésung beim Erhitzen reduciren.

CH;3--CH--COH
o~ Phenylhydrazidopropionsdure, i
N2 Hy G Hs

Lingere Zeit mit Natronlauge am Rickflusskithler gekocht, geht
das a-Phenylhydrazidopropionamid allmé&hlich unter Aminoniakentwicke-
lang in Losung. Wenn man die erhaltene alkalische Ldésung mit
Salzsdure neutralisirt, so fillt die gebildete e-Phenylhydrazidopropion-
siure als gelbe Krystallmasse aus, welche sich beim Trocknen dunkel
firbt und endlich vollstindig verharzt. Um sie in reinem Zustande zu
gewinnen, fithrt man sie durch Kochen mit gefilltem Calciumcarbonat
in ihr Calciumsalz iiber. Aus der durch Thierkohle entfirbten, wisse-
rigen Lésung desselben wird die Sidure durch Salzsiure in Krystallen
gefillt, welche iu Berithrung mit der Luft nicht mehr verdudert werden.
Durech Umnkrystallisiren aus sehr verdidnntem Alkohol gewinnt man
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den Korper in glinzenden, weissen Nadeln. Die bei der Analyse der
Substanz erhaltenen Zahlen stimmen mit den von der Formel:

CH;--CH—-CO:H
k

Cs H; N He
verlangten Werthen iberein,
Theorie Versuchﬂ
Gy 108 60.00 60.10 — pCt.
H;ye 12 6.67 6.81 — »
Ne 28 15.55 — 1593 y
O 32 17.78 — — »
180 100.00

Der Schmelzpunkt der Siure liegt bei 1879, sie ist leicht 13slich
in Alkohol und Benzol, etwas schwerer in Aether, unléslich in Ligroin.
In Wasser 16st sie sich beim FErhitzen, die Losung réthet blaues
Lackmuspapier. Salzsiure nimmt die Verbindung beim Kochen auf.
Aus der mit etwas Ammoniak versetzten wésserigen Losung der
Sdure fillt Bariumchlorid ein weisses, krystallinisches Salz. Das
Qalciumsalz scheidet sich nach lingerem Stehen in Flocken ab, das
Zinksalz krystallisirt in Nadeln aus.

CH;--CH--CO0:CyH;
.- Phenylhydrazidopropionsduredthylither, :
NpH> Cs H;

Um den Aethylither der «-Phenylhydrazidopropionsiure za
erhalten, habe ich versucht, das Nitril derselben durch Einleiten von
trockener Salzsiiure in die étherische Lésung von fquivalenten Mengen
Nitrils und absoluten Alkohols zu verseifen. Nach der von A. Pinner
und Fr. Klein!) entdeckten Reaction sollte sich hierbei zuniichst ein
Imidoéther bilden und dieser durch Wasser in den Siuredither iber-
zufiihren sein. Man gelangt jedoch in dem vorliegenden Falle auf
dem soeben erwihnten Wege nicht zum Ziele, weil bei dem Einleiten
von Salzsiure in die &therische Lésung von «-Phenylhydrazidopro-
pionitril alsbald das salzsaure Salz desselben ausfillt und dadurch
der weiteren Einwirkung von Salzséiure und Alkohol entzogen wird.
Der Aethylither der «-Phenylhydrazidopropionsiure lisst sich jedoch
leicht nach dem von R. Otto und H. Beckurts? empfohlenen Ver-
fahren aus dem obigen Nitril gewinnen. Wenn man eine Auflésung
des a-Phenylhydrazidopropionitrils in iiberschiissigem, absolutem
Alkohol mit Salzsiiuregas siittigt, so erstarrt die Fliissigkeit nach einigex

1) Diese Berichte X, 1889 und XVI, 352.
2} Diese Berichte IX, 1590.
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Zeit zn einem gelben Krystallbrei. Die abgeschiedenen Krystalle
werden abgesaugt und getrocknet; sie bestehen aus dem salzsauren
Salz einer basischen Verbindung, welche ans der wiisserigen Lésung
des Salzes durch Ammoniak als QOel gefillt wird. Dasselbe erstarrt
allmihlich iiber concentrirter Schwefelsfure im luftverdiinnten Raume.
Die abgepresste Krystallmasse wird von Alkohol leicht aufgenommen.
Wasser fillt auns dieser Losung weisse, wollige Krystallnadeln,
welche sich bei der Analyse als chemisch rein erwiesen und mit
der Formel des Aethylithers der «-Phenylhydrazidopropionsiure:
CH;--CH---CO2Co H;

: , iibereinstimmende Werthe lieferten.
CeH; N2 Hg

Theorie L Versu C}I‘I.
Cut 132 65.46 63.51 —  pCt.
Hig 16 7.69 7.56 — B
N 28 13.46 — 1370 »
Os 32 15.39 — — >

208 100.00

Der Aether schmilzt bei 1169, 16st sich leicht in Alkohol, Benzol,
Chloroform und Ligroin, etwas schwerer in Aether und ist fast unlos-
lich in Wasser. Er reducirt Fehling’sche Losung beim Erhitzen.
Durch Kochen mit Natronlange wird er verseift uuter Bildung von
a-Phenylhydrazidopropionsdure. Mit Salzsdure Dbildet der Aether ein
in Wasser und Alkohol leicht 1Gsliches Salz. Durch Verdunsten der
wiisserigen Losung und Waschen mit Aether, dem ein wenig Alkohol
zugesetzt ist, erhilt man das Salz in reinem Zustande als weisses
Pulver. Die Analyse ergab 1 Molekiil Séare auf 1 Molekiil des Aethers.

Berechnet Gefunden

HCl  14.93 14.85 pCt.

Um zu entscheiden, ob die «-Phenylhydrazidopropionsiure und
ihre Derivate als symmetrische oder unsymmetrische secundire Hydra-
zine aufzufassen sind, wurde sowohl das Amid, als auch der Siure-
dther in salzsaurer Lodsung mit Zinn gekocht. Nach Analogie der
Reduction des Phenylhydrazins musste hierbei eine Spaltung zwischen
den zwei Stickstoffatomen des Hydrazinrestes eintreten, und der Pro-

CH; CHCO:H

pionsiurerest, , entweder mit dem Anilinrest: NH Cg Hj,

oder dem Ammoniakrest: NHa, in Verbindung bleiben. In beiden
Fillen habe ich eine Sprengung des Phenylhydrazinrestes constatiren
kénnen, und sowohl aus dem Awmid, indem dasselbe gleichzeitig in die
entsprechende Sidure iibergeht, als aus dem Aether, der zugleich
verseift wird, als Endproduct der Reaction «-Anilidopropionsidure
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erhalten, welche in Schmelzpunkt (162¢) und sonstigen Eigenschaften
vollstindig mit der von F. Tiemann und R. Stephan?') untersuchten

CH;CHCO:H

- Anilidopropionséure, , iibereinstimmte.

NHCgH;

Als Zersetzungsproduct trat ausserdem in beiden Fillen nur
Ammoniak anf. Es folgt aus dieser Umwandlung, dass der Propion-
CH; CHCO:H

sdurerest, , in der «-Phenylhydrazidopropionsiure mit

demselben Stickstoffatom, wie die Phenylgruppe, verbunden ist. Die

beschriebenen Verbindungen sind demnach als unsymmetrische Hydrazin-

derivate aufzufassen. Der e-Phenylhydrazidopropionsiure kommt also
CH;--CH---CO:H

folgende Formel zu: ;

CsH; N---NH:

Emil Fischer und Fr. Jourdan? haben vor einiger Zeit durch
Reduction der von ihnen dargestellten Phenylhydrazinbrenztraubensiure,
CH;CCO:H

i , mit Natriumamalgam eine «-Phenylhydrazidopropion-

N.HC:H;
sdure erhalten, welche bei 152-—153? schmilzt und auch in den idbrigen
Eigenschaften erhebliche Abweichungen von der von mir untersuchten
a-Phenylhydrazidopropionsiiure zeigt. Voraussichtlich ist die von
E. Fischer und Fr. Jourdan bereitete Verbindung ein nach der Formel
CH;--CH--CO:H

~—~ zusammengesetzter, symmetrischer Abkdmmling
CsH;---NH--NH
des Phenylhydrazins: Mit dieser Folgerung steht im Einklang, dass
die oben genannten Forscher bei der Reduction der Phenylhydrazin-
brenztraubensdure als Nebenproduct das Auftreten von Anilin beob-
achtet haben,

Vielleicht lisst sich in gleicher Weise eine beziiglich des Phenyl-
hydrazins analog constituirte Phenyl-phenylhydrazidoessigsidure durch
Reduetion der von Elbers?) untersuchten Phenyl-phenylhydrazingly-
CsH; CCOsH

oxylséure, , gewinnen. Ich habe die Versuche, zu

i
CsH; N1
welchen diese Vermuthung auffordert, nicht ausgefiihrt, um nicht in
eine von anderer Seite unternommene Untersuchung einzugreifen.

1 Diese Berichte XV, 2034.
2) Dieso Berichte X VI, 2241.
3) Diese Berichte XVII, 578.
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Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetoncyanhydrin
(@-Oxyisobuttersiurenitril).
CH;. -.CN
«- Phenylhydrazidoisobuttersdurenitril, 0N
CHj- “NaH Cs Hy

Acetoncyanhydrin, dargestellt durch Einwirkung von nascirender
Blausdure auf mit Aether verdiinntes Aceton, wurde mit der berech-
neten Menge Phenylhydrazin in einer Selterwasserflasche bei schliess-
lich bis zum Siedepunkt des Wassers gesteigerter Temperatur etwa
4 Stunden lang erhitzt. Die étherische Losung firbte 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 wurde, so war die entstehende Verbindung stets mit viel
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 schiittelt man
die dtherische Losung mit sehr verdiinnter Salzsfiure, wodurch das
Phenylhydrazin als Hydrochlorat in Lodsung geht, wihrend die ent-
standene newe Verbindung hierdurch nicht verindert wird. Wenn man
den Aether verdunstet, so erhillt man schéne, harte, gelb bis roth
gefirbte Krystalle, welche durch Abpressen und Umkrystallisiren aus
Ligroin in weisse Nadeln verwandelt werden. Die Analyse ergab
mit der Formel des «-Phenylhydrazidoisobuttersiurenitrils:

CHj- -CN
N ON )
CHy’ "Ny Hp G4 H;

iibereinstimmende Zahlen:

Theorie I Versuclh
Cyo 120 68.57 68.45 —  pCt.
Hiy 13 7.43 7.65 — »
N; B 42_ 24.00 — 24.39  »

175 100.00
Der Schmelzpunkt des Nitrils liegt bei 700; es ist leicht l&slich
in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Ligroin
und unlSslich in Wasser. In starken Sduren 16st es sich allmihlich
auf, beim Erhitzen spaltet es Blausiure ab, ebenso beim Kochen mit
Natronlauge. Fehling’sche Losung wird erst beim Erhitzen reducirt.
CH;. -CO
o - Phenylhydrazidoisobuttersdureesoanhydrid, ~CL
CH3’— \\NQHCSH5
Behufs Verseifung wurde das Nitril mit rauchender Salzsiure an-
gesetzt, Die Verbindung 16st sich allmihlich - auf, aber selbst nach
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vierzehutigigem Stehen der Lisung war das Nitril noch unverdndert.
Ebenso wenig gelang es mittelst der von Boessneck !) angewandten
Methode, durch Lésen des Nitrils in mit Salzsiuregas gesittigtem
Eisessig, eine Verseifung herbeizufiihren. In kalter, concentrirter
Schwefelséiure 16st sich der Korper bei vorsichtigem Zusetzen auf,
wiihrend meist plotzliche Verkohlung und heftige Blausiureentwickelung
eintritt, wenn man griossere Mengen des Nitrils auf einmal der Ein-
wirkung der Schwefelsiiure preisgiebt. In der Losung findet in der
Kilte Verseifung nicht statt. Wenn man die Fliissigkeit dagegen gelinde
im Wasserbade erwirmt, so ist darin nach einigen Minuten durch
Kochen einer Probe derselben mit Natronlauge u.s. w. keine Blau-
siiurereaction mehr zu constatiren. Die Fliissigkeit wird stark mit
Wasser verdiinnt, mit Ammoniak neutralisirt und eingedampft. Der
Riickstand, welcher grosse Mengen von Ammoniumsulfat enthilt, wird
mit absolutem Alkohol ausgezogen und die alkoholische Lésung ein-
gedampft. Es hinterbleibt dabei eine rothgefirbte Masse, welche
wiederholt in Benzol gelost und mit Ligroin geféllt, in weissen Kry-
stallen erhalten wird, deren Analyse auf die Formel eines inneren
CH;.. .CO
Anhydrids der e-Phenylhydrazidoisobutterséiure: SCT

CH;~ “NQHC(;H;
stimmende Zahlen ergab.
Versuch

Theorie I o
Cuo 120 68.18 67.92 — pCt.
H,s 12 6.52 6.96 — »
N2 28 15.91 — 16.33 »
O 16 9.09 — — »

176 100.00

Die Verbindung schmilzt bei 1750, 18st sich leicht in Benzol,
Chloroform, Alkohol und Aether, schwer in Ligroin und Wasser, und
reducirt Fehling’sche Ldsung selbst nicht beim Kochen. Durch
Sduren wird die Substanz leicht aufgenommen; aus der concentrirten
salzsauren Losung scheidet sich das salzsaure Salz in Krystallen ab,
welche sehr leicht in Alkohol, etwas schwerer in Wasser 15slich sind
und deren Analyse auf 1 Molekiil der Base 1 Molekiil Salzsiure er-

geben hat.
Berechnet Gefunden

HCl 17.18 17.10 pCt.

Wenn man die Substanz lingere Zeit mit Natronlauge kocht, so
16st sie sich allmidhlich. Es bildet sich dabei unzweifelhaft das
Natronsalz der «-Phenylhydrazidoisobuttersiure. Beim Neutralisiren

1) Diese Berichte XV, 3064.
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jedoch zerfillt die freiwerdende Sidure sogleich wieder in Wasser und
ihr inneres Anhydrid, welches der Lésung durch Aether entzogen
werden kann, withrend die alkalische Losung nach dem Kochen nichts
an Aether abgiebt.

Wenn bei diesem Verseifungsverfahren sogleich nach dem Ver-
schwinden der Blausfiurereaction das Erwidrmen der schwefelsauren
Lésung eingestellt wird, so entsteht neben dem bei 175° schmelzenden
Prodnet noch ein anderer bei 117° schmelzender Korper, der jedoch
wegen der geringen Menge, in der er sich bildet, nicht zur Analyse
gebracht werden konnte. Erhitzt man die Lésung nur wenige Minuten
linger, so ist dieser Kd&rper im Reactionsproduct nicht mehr nach-
zuweisen. Die bei 117° schmelzende Substanz stimmt in ihren Eigen-
schaften mit einem auf anderem Wege dargestellten Derivat des
«-Phenylhydrazidoisobuttersiurenitrils iiberein, dessen Bildung weiter
unten besprochen werden wird, und welches sich als ein nach fol-
gender Formel constituirter Korper erwiesen hat:

CH CO~-—NH ~~-~CO\\ ~CHj;
Gl pLON
CII;J,' \N2H2C(;H5 CGH{,HQL 2" .\CH:g,

Bei der Reaction, welche zu den erwibhnten Substanzen fiihrt,
sind verschiedene Phasen zu unterscheiden. Voraussichtlich entsteht
zuniichst das normale «-Phenylhydrazidoisobutterséiureamid:

CH;. CONH:
>Ce ,
CH?, . ‘NQHQ Cg H5
von dem sich unter der Einwirkung der concentrirten Schwefelsiure
2 Molekiile unter Austritt von 1 Molekiill Ammoniak zu dem Imid
G Hs. CO
< . > NH
CHjs~ \Ngcheflg, 9
vereinigen. Dieses zerfilllt bei nochmaligem Anstritt von 1 Molekiil
Ammoniak in 2 Molekiile des inneren Anhydrids der «-Phenylhydra-
CH;-. QO

N

zidolisobuttersiure:

CH:;' " \V‘VIQHCGH;)

«- Phenylhydrazidoisobuttersdureimid,
CH;. CO— —NH—-—CO. -CHj
CC Gl
CH3  “(N:HCeH;) (CeH;H:Ng)-~  “CHj
Auch das Nitril der «-Phenylhydrazidoisobuttersinre versuchte
ich nach der Pinner’schen Methode zu verseifen; doch scheiterte auch
hier der Versuch an der Unléslichkeit des salzsauren Nitrils in Aether.
Ich habe daher wie bei dem Nitril der «-Phenylhydrazidopropionsgure
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Salzsduregas auf eine Losung von «-Phenylhydrazidoisobuttersiure-
nitril in {berschiissigem, absolutem Alkohol einwirken lassen. Wenn
man die mit Salzsiuregas vollstindig gesittigte Loésung alsbald ein-
dampft, so beginnt nach einiger Zeit eine Salmiakausscheidung und in
der Losung ist auf dem mehrfach erwihnten Wege Blausiure nicht
mehr nachzuweisen. Der abfiltrirte Salmiak wurde gewogen und es
zeigte sich, dass sein Gewicht etwa einem Sechstel des in dem Nitril
enthaltenen Stickstoffs entsprach. Zwel Molekille des «-Phenylhy-
drazidoisobuttersiiurenitrils enthalten sechs Atome Stickstoff. Die aus-
geschiedene Salmiakmenge deutet daher davanf hin, dass aus zwei
Molekiilen des «-Phenylhydrazidoisobuttersiurenitrils ein Atom Stick-
stoff in der Form von Ammoniak abgespalten wird und macht es von
vornherein wahrscheinlich, dass bei der beschriebenen Reaction eine
Verbindung mit fiinf Atomen Stickstoff im Molekil entsteht. Wenn
man die alkoholische, vom Salmiak abfiltrirte Ldsung vollstindig ein-
dampft und das zurlickbleibende . salzsaure Salz mit Ammoniak zer-
setzt, so scheidet sich eine Base ab, welche sich durch Losen in
Benzol und Fillen mit Ligroin reinigen ldsst. Diese Verbindung gab
bei der Analyse Zahlen, welche mit der Formel des «-Phenylhydra-
zidoisobuttersiureimids iibereinstimnen:

Theorie I. 1?.61‘%]1 m.  1Iv.
Ca 240  65.04 64.81 G432 G4.86 — pOt.
Hey 97 7.59 §44  T6T T4l — >
Ny 70 18.97 — — — 1930 >
0, 32 8.67 _ — —

369 100,00

Die Verbindung ist, wie oben erwdhnt, mit dem bei der Einwir-
kung von concentrirter Schwefelsiure auf das «-Phenylhydrazidoiso-
buttersidurenitril erhaltenen, bei 117 schmelzenden Kérper identisch.
Sie 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwer
in Ligroin und Wasser und reducirt Fehling’sche Lisung beim
Kochen. In Séduren ist die Substanz #usserst leicht 18slich. Beim
Findampfen der salzsauren Losung erhilt man das salzsaure Salz in
weissen Krystallen, welche aus Alkohol umkrystallisirt und zur Ana-
lyse gebracht wurden, wobei sich ein Gehalt von 3 Molekiilen Salz-
ssiure auf 1 Molekiil der Base ergab.

Berechnet Gefunden

HCl  22.8% 99.75 pCt.

Wenn man den Korper mit Natronlauge kocht, so 16st er sich
allmihlich unter Ammoniakentwickelung auf, und der mit Salzsiiare
genau neutralisirten Lésung entzieht Aether eine Substanz, welche sich
als identisch mit dem bereits beschriebenen inneren Anhydrid der
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«-Phenylhydrazidoisobuttersiure erwies. Die Reaction verliuft nach
folgender Gleichung:

.CO .CO
<(CH3)2 L

> NH = 2(CH;)C{ ; -+ NHs.
\N2H2C6H5 2 \N2HCGH5

Um nun auch von den Derivaten der «-Phenylhydrazidoisobutter-
siure festzustellen, ob dieselben symmetrische oder unsymmetrische
Abkdmmlinge des Phenylhydrazins sind, wurde das e-Phenylhydra-
zidoisobuttersiureimid etwa acht Stunden lang mit Zinn und Salzsiure
gekocht. Nach beendigter Reaction konnte beim Neutralisiren mit
Natronlauge in der Flissigkeit wohl Ammoniak, aber nicht Anilin
nachgewiesen werden, und nach dem Ausfillen des Zinns mit Schwefel-
wasserstoff wurde aus der sauren Lisung eine Substanz isolirt, welche
durch den Schmelzpunkt von 184° sowie durch ihre chemischen Reac-
tionen als die von F. Tiemann!) untersuchte «-Anilidoisobuttersiure,

CH;.  .CO:H

L s
CHg/ ‘NH CG Hﬁ
charakterisirt war. Die Constitution des inneren Anhydrids der a-
Phenylhydrazidoisobuttersiure ist demnach folgende:
CH;. —~CO
G !
CH;}’ ~ }
C¢H; - - -N---NH

852, E. Bornemann: Ueber die BEtard’sche Reaction zur
Darstellung aromatischer Aldehyde und einige Abkémmlinge
des Metatoluylaldehyds.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLVI; mitgetheilt in der Sitzung vom
12. Mai von Hrn. Tiemann.]

Um Methylgruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe in Aldehyd-
gruppen umzuwandeln, kann man sich verschiedener Methoden bedienen.
Man kann in einer derartigen Methylgruppe ein oder zwei Wasser-
stoffatome gegen Chlor austauschen und entweder die nach der Formel
R.CH;Cl zusammengesetzten Korper durch Kochen mit Bleinitrat-
16sung ?) oder die nach dem Typus des Benzalchlorides (Benzyliden-

5 Diese Berichte XV, 2039.
% Lauth und Grimaux, Bulletin de la société chimique VII, 106.





