
mit Wasser und erhalt auf Zusatz von Salzsaure einen voluminRsen 
Niederschlag von Phtalcumidsiiure, der mehrmals mit Wasser ausgekocht 
wird, um ihn von anhaftendem Chlorkalium zu befreien. Die so 
gereinigte Saure wird einige Male aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, aus welchem sie in schonen farblosen Nadeln anschiesst; 
sie schmilzt unter Zersetzung bei 179O, indem sie sich bei dieser Tem- 
peratur in Wasser und Phtalcumid spaltet. 

Elementaranalyse: 
Ber. f ~ r  C ~ ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
C 72.08 7 1.9 1 pc t .  
H 6.01 6.52 )) 

Die Phtalcumidsaure ist unloslich in Wasser, schwer liislich in 
Aether und Schwefelkohlenstoff, leicht loslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig. 

Ihre Salze sind mit Ausnahme der Blei-, Silber-, Quecksilber- 
ond Kupferverbindung leicht loslich in Wasser. Das Ammoniumsalz 
hat die Eigenschaft, schon auf dem Wasserbade Ammoniak und 
Wasser abzugeben und sich in das Phtalcumid zuriickzuverwandeln, 
das durch seinen Schmelzpunkt identificirt wurde. 

Durch langeres Erhitzen mit alkoholischem Kali, sowie durch 
concentrirte Schwefelsaure wird die Phtalpseudocumidslure in Phtal- 
shure und Pseudocumidin gespalten. 

425. Th. Zincke und H. Thelen: Ueber Phenylhydrazin- 
derivate des Oxynaphtochinons. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marhurg.]  
(Eingegangen am 13. August.) 

Im Anschluss an die Untersuchung iiber die Einwirkung primairer 
und sekundarer Amine. auf die Chinone ist im hiesigen Institut eine 
Untersuchung iiber die Einwirkung von Hydrazinen auf die genannten 
KGrper begonnen und hat der Eine von uns dariiber bereits in einer 
vorlaufigeu Notiz berichtet '). 

Beendigt ist jetzt die Untersuchung des Oxynaphtochinons und 
theilen wir die wichtigsten Resultate derselben in der Kiirze mit. 

Das P h e n y l  h y d r a z i n  wirkt auf Oxynaphtochinon in anderer 
Weise ein wie Anilin; letzteres reagirt in essigsaurer Liisung, es 

I) Diese Berichte XVI, 1563. 
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ersetzt dann die Hydroxylgruppe des Oxynaphtochinons und man er- 
halt einen indifferenten Korper, identisch m h  dem aus n-Naphtochinori 
rnit Anilin entstehenden. 

Das Phenylhydrazin reagirt in wassriger, alkoholischer und essig- 
saurer Liisung a u f  Oxynaphtochinon: es wird aber nicht die Hydroxj I- 
gruppe ersetzt, sondern es tritt 1 Atom Sauerstoff rnit 2 Atome Wasser- 
stoff des Hydrazins als Wasser aus und der entstehende Korper besitzt 
noch die saiiren Eigenschaften des Oxynaphtochinons. 

Man lasst die Einwirkung am besten in wlsserig - alkoholischer 
Liisung vor sich gehen. 8 Theile O x y n a p h t o c h i n o n  werden in 
50 Theilen Alkohol gelost und in der Kalte rnit einer Lijsung von 
5 Theileii P h e n y l h r d r a z i n  in 20 Theilen Alkohol und 80 Theileir 
Wasser zersetzt. Die Fliissigkeit farbt sich sofort tiefroth; man l lss t  
sie eiriige Sturiden stehen, giesst dann in die zehnfachc Menge Wasser, 
wodurch die Hydrazinverbindung in rothgelben Flocken ausgefallt wird. 

Zur Reinigung wird die Verbindung am besten in ein Salz iiber- 
gefithrt; anfangs benutzten wir dazu das  schwerliisliche Karytsalz, 
spitter fanden wir ,  dass man rascher und bequemer mit dem Natron- 
salz zum Ziele kommt. 

Man suspendirt den ausgewaschenen Niederschlag in Wasser, 
bringt in der VViirme rnit moglichst wenig Natronlauge in Losung, 
filtrirt und setzt zum Filtrat in hinreichender Menge Natronlauge. 
Beim Erkalten scheidet sich das in verdiinntem Alkali schwer lijsliche 
Natronsalz als rothes krjstallinisches Pulver ab, man filtrirt, wasclit 
mit verdunntem Alkali aus und zersetzt mit SBure. 

Das Filtrat kann verdampft werden oder man fallt mit Sauren 
und verfzihrt wir oben. 

Nach dem Auswaschen und Trocknen bildet das O x y n a p h t o -  
c h i n  o n p h e 11 yl  h y d r a z i  d ein intensiv gelbrothes, trockenes, k r j  - 
staliinisches Pulver, welches zu den rneisten Versuchen in dieser Forni 
verivandt werden lrann. Z u r  viilligen Reingung krystallisirt man es 
ans heis5eni Alkohol odcr Essigsaure urn. 

Gelbrothe, glanzeiide Nadeln, in Aether, in heisseni Alkohol und 
in lieisser Essigbaure leicht liislich. Bei 22W sintern dieselben zii- 

sarnmeii, bei 230O sclinielzen sie unter heftigem Aufschaumen zu einer 
dunklen Fliissigkeit. 

Die Analyse ergab: 
I .  11. NI. 11- . 

H 4.79 4.75 - 

N -  - 10.70 10.14 ) 

- C 72.24 72.62 - pct .  
- 

o Die Forme1 CloHa(OH) 1Nz11c6145 verlangt 72.77 pet. C, 4.55pCt. 

Wasserstoff' und 10.GO pCt. N. 
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Das O x y n a p h t o c h i n h y d r a z i d ,  fur welches wir der Kurze 
wegen die Bezeichnung Hydrazid gebrauchen wollen , zeigt durchaus 
das Vrrhalten einer Oxyverbindung; es bildet mit Basen sehr gut 
charakterisirte Salze; es lassen sich ferner daraus A l k y l -  und 
A c e  t y  lv e r  b i n  d u n g  e n herstellen. 

Die A l k a l i s a l z e  scheiden sich in Form rother oder gelbrother 
krystallinischer Niederschlage ab, wenn die Liisung des Hydrazids in 
verdiinntes Alkali versetzt wird. In Alkohol sind sie liislich und 
scheiden sich daraus in feinen, gelbrothen Nadeln aus. 

Das Barq u m s a l z  wird am besten durch Fallen einer Liisuiig 
des Hydrazids in Ammoniak 1) mit Chlorbaryum und Umkrystallisiren 
des Niederschlages aus vie1 heissem Wasser erhalten. 

Es bildet entweder breite, gelbbraun-goldglanzende, durchsichtige 
Blatter oder lange, rothe, flache Nadeln. Meistens scheiden sich beide 
Formen neben einander aus, die erste Form ist weniger bestandig, 
beim Aufbewahren geht sie meistens in die zweite iiber. Einen 
Unterschied in der Zusammensetzung haben wir nicht nachweisen 
kiinnen. Frisch umkrystallisirt sind beide Formen im absoluten 
Alkohol leicht Ioslich, nach dem Trocknen liisen sie sich nicht mehr, 
wohl aber wenn etwas Wasser zugesetzt wird. Beini Erwarmen wird 
das Salz roth,  verliert Wasser und nimmt schliesslich eine fast 
schwarze Farbe an, ohue seinen Glatiz zu verlieren und ohne tief 
eingreifende Zrrsetzung zu erleiden. 

Bei der Analyse ergaben die Blatter 16.03 pCt. Baryum, die 
Nadeln 15.92 pCt. Baryum, woraus sich die Formel 

Clo Hg (0 Ba'/z) 0 N:, H Cs H5 + 5 H2 0 
berechnet, welche 16.15 pCt. Baryuni verlangt. Eine directe Wasser- 
bestimmuiig liess sich nicht ausfiihren, wir haben desshalb das Salz 
mit Kupferoxyd verbrannt. Die Blattchen ergaben 4.85 pCt. Wasser- 
stoff, die Nadelii 5 02 pCt. und 5.07 pCt. Wasserstoff, wahrend obige 
Formel 4.99 pCt. Wasserstoff erfordert. 

Das C a l c i u m s a l z  wird wie das Barzymsalz dargestellt; es 
krystallisirt aus vie1 heissem Wasser in feinen gelbrotben Nadelchen, 
die beim Liegen eine braune Farbe annehmen. 

Es entspricht der Formel CloHg(OCa'/:,)ONzHCsHg -t 2H20, 
welche 6.20 pCt. Calcium verlangt, wahrend gefunden wurde 6.03 und 
6.05 pCt. 

Das S il b e r s a 1 z bildet einen rothbraunen , amorphen Nieder- 
schlag, welcher sich beim Erwarmen sofort unter Reduktion schwarzt. 

I) Beim Losev des Hydrazids in Ainmoniak bildet sich stets etnas einer 
intensiu grbnen Verbindung, die ein eigenthunlliches Ammoniumsalz zu sein 
acheint. 
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Die Salze mit andern schweren Metalle sind gelbrothe oder rothe 
Niederschlage und lassen sich leicht durch Wechselzersetzung darstellen ; 
die erwahnteri sind in Alkohol liislich , Blei - nnd Quecksilbersalz un- 
liislich. 

Die A c e t y 1 v e r b i n  d n 11 g Cl0 Ht,(O C? Ha 0) 0 NQ H Cg H:, en tsteht 
brim Kochen des Hydrazids mit Essigsaureanhydrid. Sie krystallisirt 
am heissem Alkohol oder heissem Eisessig in langeri, rothen, gllnzen- 
den Nadeln, welche bei 17s-1790 schmelzen. Durch Kochen mit 
Natronlauge wird sie verseift. 

Gefunden 
1. 11. Berechnet, 

C 70.58 69.89 - pct. 
- H 4.6 4.5 

N 9.15 - 9.47 )) 

Die A e t h y l s t h e r  entstehen leicht beim Erhitzen des Natrium- 
nder Kaliumsalzes in alkoholischer Liisnng mit Bromlithyl, sie bilden 
sich ferner beim Kochen des H y d r a z i d s  mit Alkohol iind Schwefel- 
sanre (4 : 1) und beim Erhitzen desselben mit Alkohol und Jodalkyl I). 

Untersueht sind bis jetzt der M e t h y l -  und A e t h y l a t h e r ;  der 
M e t h y l a t h e r  krystallisirt am Alkohol oder aus Eisessig in kleinen 
rothen Nadeln, welche bei 174-175O schmelzen. 

Der A e t h yl  a t h e r Cl0 I-15 (0 Ca H) U . NP H Ce H5 bildet gel brothe 
Nadeln, welche bei 172-173O schmelzen, er ist in heissem Alkohol 
und heisser Essigsaure leicht liislich. 

Gcfiinden 
I. 11. Bcreclmct, 

c 73.9 73.08 73.56 pCt. 
H 5,4$ 5.72 3.61 2 

Auch eine B e11 z a1 d e h  y d v  e r h i n  d u n g  lasst sicb mit Leichtigkeit 
ails dem H y d r  a z i d  darstellen. Kncht man eine alkoholische LiSsung 
desselben mit Benzaldehyd am umgekehrten Kiihler, so beginnt sehr 
bald die Abscheidung einer tiefrothen, krystallinischen Verbindung. 
Dieselbe muss roil Zeit zu Zeit des starken Stossens wegen abfiltrirt 
werden, nach dem Auswaschen mit heissem Alkohol ist sic viillig rein. 
Wie die Analysen zeigen ist die Verbindung durch Einwirkung von 
2 Molekiilen Hydrazid auf 1 Molekiil Benzaldehyd unter Austritt von 
1 Molekul Wasser entstanden und muss dieselbe durch die Forme1 
[CIOHs (OH)& CS €I572 CHC6 W5 ausgedriickt. werden. 

l) Die leichte Bildung dieser Alkylverbindnng darch einfachcs Erhitzen 
der Oxpverbindung mit Alltoliol und Schwefelsiiure hat Veranlassung gegeben, 
awl1 das Oxynaphtochinon in ihnlicher Weise zu  prifen. Aucb liier findet 
mit Leichtigkeit Alkyliitherbildung statt und lasscn sich wahrsoheinlicli auf 
diese Weise verschiedene Oxyverbindnngen in d i e  zugehdrigen Aether iiher- 
fiihren. 
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Bereehne t Getnnden 
C 75.97 75.11 pCt. 
H 4.54 4.88 )> 

N 9.09 9.14 )> 

Die Verbindung ist in den gewiihnlichen Liisungsniittrln sehr 
schwer liis1ic.h; mit Basen bildet sie wie das H y d r a z i d  gut charak- 
terisirte Salze, welche in Wasser fast unlijslich sind. Das N a t r i u m -  
und K a l i u m s a l z  bilden sich, wenn die Verbindung mit wlssrigem 
Natron oder Kalilauge ubergossen wird, sie sind in Alkohol liislich, 
werden aber auf Zusatz von Wasser in kleinen gelbrothen Nldelchen 
wieder ausgefallt. 

In  Schwefelkohlenstoff rertheilt, l b s t  sich der H y d r a z i d  sehr 
gut bromiren. Wendet man nicht viel mehr als 1 Molekul Brom 
auf 1 Molekul des H y d r a z i d s  an ,  so erhalt man einen tiefrothen, 
krystallinischen Niederschlag. Derselbe ist ein M o n o b r o m d e r i v a t ;  
e r  ist in Alkohol schwer liislich, viel leichter in heissem Eisessig und 
krystallisirt aus letzterem Liisungsmittel in grossen , schiinen , dunkel- 
rothen Nadeln, welche bei 196- 1980 unter Aufschaumen schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
Br  23.32 23.76 pCt. 

Mit Basen bildet das Bromderivat Salze, von verdunnten Sguren 
und Alkalien wird es nicht zersetzt, ebeii so wenig wie das Hydrazid 
selbst und so haben wir nicht entscheiden konnen w o h h  das Brom 
getreten. Durch Erhitzen mit starker Salzslure kann allerdings Spal- 
tung erzielt werden , dieselbe verlauft aber  nicht einfach, man erhielt 
dunkle, amorphe Kiirper, welche sich nicht umkrystallisiren lassen. 

Was die Constitution des Hydrazids angeht, so hiingt dieselbe 
naturlich ab von der Constitution des Phenylhydrazins. Nimmt man 
die von E. F i s c h e r  gegebene Formel a n ,  so wird die Struktur der 

0 
Verbindung durch die Formel Clo Hs (0 H) {N---N . C, H5 ausgedruekt 

werden niiissen, legt man die ron E r l e n n i e y e r  entwickelte Forme1 
zu Grunde, so kommt man zu der Constitutionsformel : 

NH 
Auf eine Erorterung dieser Formeln wollen wir jetzt nicht ein- 

gehen, wir hoffen durch die Hinzuziehung der sekundiiren Hydrazine 
in den Kreis der Untersuchung , Pvlaterial herbeizuschaffen, welches 
eine Entscheidung zwischen den heiden Formeln erlaubt. 

Eigenthiimlich ist , dass das vom Hydrazin nach vorhandene 
Wasserstoffatom bei der Einwirkung von Bittermandeliil so leicht 
austritt. 




