
Auch des ron H e n r i q u e s  I) kiirzlich beschriebene Bemolazo- 
8-naphtylphenylamin kiinnte eicb den hier erwiihnten Verbindungen 
anscblieseen. Angeetellte Vereuche haben jedoch ergeben, dase diesee 
nicht der Fall ist; beim Erhitzen mit SPuren liefert daaeelbe kein 
Phenylnaphtylamin a). 

159. W. Roe er: Ueber Phtalylderivate. IV. 
[Bus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 12. Mh.) 
In Folge der Untersuchungen von E. F i s c h e r  wird Phenyl- 

hydrazin jetzt allgemein angewandt ale Reagens, urn eine Carbonyl- 
gruppe nachzuweisen; es schien mir von Interesse das  Verhalten der 
sich ron der Phtalsiiure ableitenden Ketonsauren der allgemeinen 
Formel: 

gegen Hydrazine kentien zu lernen, d a  eine weitere Waseerabspaltung 

I ) ,  Dem Benzoldiazo-B-naphtylamin ganz gleich verhiilt sich das Toluol- 
p-diazo-p-naphtylamb; es wird beim Kochen mit Siruren zersetzt und giebt 
mter Entwickelung von Stickstoff ,%Naphtylamin. Bestiindiger sind die mit 
den Diazophenolen dargestellten Verbiudungen; diese werden erst hber 1 OOO 
zersetzt, geben dann aber auch 8-Naphtylamin, bei der Reduktion liefern sie 
Naphtylendiamin. Es giebt demnach cine Reihe von p-Naphtylaminderivaten, 
welche sich bis zu einem gewissen Grade wie Diazoamidoderivate, also wie 
Monoderivate des Naphtalins verhalten , andererseits aber wie Biderivate re- 
agiren, da sie schon durch sehr schwache Reduktionsmittel in Diamidonaph- 
talin iibergehen. Eine Erkliirnng fiir dieses Verhalten diirfte schwer sein, da 
die Verbindungen kaum als wirklicho Diazoamidoverbindungen angesehen 
werden k6nnen und damit auch die Annahme einer Umlagerung bei der Re- 
daktion wegfallen miisste. Ah Amidoazok6rper erecheinen sie nicht, da sie 
keine Salze zu bilden vermijgen, und SO k&men Formeln, wie die unter II 
gegebene oder die von Meldola  augenommene, in Betracht. Die Spaltung 
in Phenol, Stickstoff und p-Naphtylamin kann dann unter Annahme einer sehr 

unbeatiindigen Zwischenverbindung , z. B. ! GI,&, vor sich 
Cj Hs--N-.-NH 

OH NEL\ 
gehen. Zuniichst sol1 versucht werden, ob auch andere primke Amine der- 
artige eigenthhmliche Verbindungen zu liefern im Stande sind. 

Th. Zincke. 
Diese Berichte XVII, 2671. 
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aus den prim& entstehenden Hydrazinverbindungen entsprechend fol- 
gender Gleichung nicht unwahrscheinlich erechien: 

c (NaC6 c& * c (NaH c6 &.) -.- c xa 
C6 H4\ - H t 0  = C ~ H S :  

'COOH , co 
Es wurde die B enz o y leesi g-o -ca r b on siiure , Ace t op h en on-  

o -ca rbons lu re ,  Aethylenbenzoyl-o-carbonsiiure,  8-Benzoyl-  
p rop ion-  o - ca rbons i iu re  und O r t h o b e n z o y l b e n z o ~ s i u r e  in 
ibrem Verhalten gegen Phenylhydrazin gepriift und jene Gleichung 
bestiitigt gefunden. Die als Zwiechenprodukto erwarteten einfachen 
Hydrazinverbindungen wurden nicht beobachtet , es entetehen sofort 
die durch Austritt von 2 Molekiilen Wasser sich bildenden Derivate, 
welche bestandig sind eowohl S&uren als Alkalien gegeniibcr. 

4 (Na C6 HJ) CHa c 0 0 H 
Die Verbindung, &&: ' , wird aua Ben-  

z o y 1 e s s i g o r t  h o ca rbon  a& ure erhalten, wenn diese in alkoholischer 
Losung mit Phenylhydrazin unter Zueatz ron Essigsaure erw€irmt 
wird. Das Reaktionaprodukt wurde durch Wasser 6lfirrmig auegetgllt 
und mit Natronlauge erwiirmt; debei geht der grirsste Theil in Losung, 
wiihrend die Hydrazinverbindung der Acetophenoncarbonsiiure, 
durch Kohlensiiureabspaltung aus der Benzoylesaigcarbone&ure ent- 
atanden, als bald erstarrendee Oel zuriickbleibt. Die alkalieche Losung 
l b s t  mit Salzsiiure versetzt die Hydrazinverbindung der Benzoylessig- 
csrbonsaure ausfallen; der Niederschlag wurde aus verdinntem Alkohol 
umkrystallisirt und in Form glhzender Bliittchen erhalten, welche 
nach vorhergehender Erweichung bei 160° unter Abspaltung von 
Kohlensiiure schmelzen. 

In Alkohol ist diese Verbindung leicht, in Wasser sehr wenig 
loslich, in Alkalien ist aie leicht loslich und verhiilt sich als ein- 
basische Slure. 

Das Calciumsalz,  durch Kochen der Siiure mit Kalkhydrat er- 
halten, ist in Wasser leicht loslich, ee kryetallieirt in verfilzten feinen 
Nadeln ; seine Zusammensetzung entspricht der Formel : 

&OBNaH11 ~ 8 .  + l'/i HaO. 
Gefunden Berechnet 

H a 0  8.78 8.28 pCt. 
Ca 6.42 6.13 a 

XCO 

Dae Bar iumea lz ,  durch Losen der Siiure in Barytwasser er- 
halten, iet in Wasser sehr leicht loelich und wird durch Alkohol ale 
kryetalliniechee Pulver gefiillt; durch Umsetzung mit Silbernitrat liefert 
ee ein nicht kryetallinisches am Licht unbestsndigee S il berealz. 

Die schon erwiihnte ale Nebenprodukt entetehende, in Natron- 
lauge unlirsliche Hydrazinverbindung der A ce  t op  henonca rb  o ns &ure  
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wurde durch Kochen mit Thierkohle in alkoholiecher Liisung und 
Umkrystallisiren rein erhalten. Aus absolutem Alkohol krystellisirt 
sie in grossen Tafeln, aus verdiinntem Alkohol in kleinen Prismen bei 
1 W20 schmelzend. 

Gefunden Ber. fiir C ~ ~ O N ~ H I ~  
N 12.57 11.87 pCt. 

In Alkohol iet die Verbindung leicht loslich, in kochendem 
Wasser schmilzt sie und liist sich nur in geriuger Menge. 

Die Aethylenbenzoylcarbonsaure  giebt in  Alkohol mit 
Phenylhydrazin gekocht bald eine Ausscheidung der Hydrazinver- 
bindung: 

Diese ist in Wasser nicht liislich, nur wenig lirslich in Alkohol, 
aus Essigsiiure kann sie leicht umkrystallisirt werden und wird in 
kurzen bei 236-237O schmelzenden Prismen erhalten. 

Gefunden Ber. Wr C30N4OsH22 
N 11.67 11.91 pct.  

Auch durch andauerndes Kochen mit Natronlauge wird diese 
Hydrazinverbindung nicht verandert. 

Die mit Essigsaure versetzte Liisung des von mir erhaltenen 
Doppellactons I), C11 0 4  Hs, der @-B enzoy 1 p rop  ion - o - ca rbon  s Pure  
in Natronlauge giebt beim Erwarmen mit Phenylhydrazin einen 
flockigen weissen Niederschlag, welcher in Wasser wenig liislich ist, 
aus Alkohol lirsst er sich umkrystallisiren und liefert bei 2100 
schmelzende Nadeln der Hydrazinverbindung der - B en z o y 1 p r o - 
pion-o-carbonsaure:  

C --- CHa --- CHa C 0 0 H 
1 \ \  

‘CO 
Gefunden Ber. fiir C I , O ~ N ~  HI, 

N 9.59 9.70 pCt. 
Die Verbindung ist eine Saure und liefert gut charakterisirte Salze. 
Das B a r i u m s a l z  ist in Wasser schwer loslich und wird in 

kleinen Blattchen erhalten. Das Calciumsalz ,  durch Kochen der 
Saure mit Calciumcarbonat gewonnen, ist in vie1 Wasser liislich und 
wird beim Eindampfen seiner Liisung in Nadelaggregaten erhalten, 
seine Zusammensetzung entspricht der Formel : 

C1703NaHij CU. + I/a HaO. 

’) Dicse Berichtc XVTI, 2771. 
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Gefunden Ber. fiir CI? 03NaH13 ca. + 11/9 H90 
Ha0 3.26 2.80 p c t .  
Ca 6.12 G.21 )) 

Das S i l b e r s a l z  wurde durch Umsetzung des Ammoniaksalzes 
mit Silbernitrat als in Wasser unliislicher Niederschlag erhalten. 

Gefunden Ber. fiir C1703N2H13Ag 
Ag 26.78 26.66 pCt. 

Die Hydrazinverbindung der O r t h o b e n z o y l b e n z o g s a u r  e 
scheidet sich beim Kochen der alkoholischen Liisung mit Phenyl- 
hydrazin aus, sie w.urde aus Essigsaure umkrystallisirt und in Form 
kleiner Nadeln erhalten. 

Gefundeii Ber. fir C9oONzHl4 
N 9.43 9.39 pc t .  

Diese Verbindung ist in Wasser unliislich und schwer lijslich in 
Alkohol; sie schmilzt bei 180--182O, in Natronlauge is t  sie ganz U I I -  

liislich. 
In ihrer Entstehungsweise erinnern die beschriebenen Verbin- 

dungen an die Lactone und inneren Amide wie Oxindol oder Isatin, 
unterscheiden sich aber von diesen wesentlich durch ihre schon oben 
hervorgehobene Bestiindigkeit gegeniiber von Alkalien. Auch auf die 
Analogie jener Hydrazinverbindungen mit den entsprechenden des 
Hydroxylamins, von denen G a b r i e l  l) zwei Reprasentanten kennen 
lebrte, kann hingewiesen werden; die Formeln der entsprechenden 
Verbindungen aus Acetophenon-o-carbonsaure stelle ich nebeneinander : 

/c ( Na c6 H.s) CH3 /C(NO)CHg 
Cs H4: c6 Hq; 

\ C O  'C 0 
Auch bei diesen Verbindungen zeigt sich die bei den verschieden- 

ilrtigsteii Orthorerbindungen beobachtete innere Condensationsfahigkeit. 
Reziiglich der Constitution der Phenylhydrazinderivate tritt die- 

selbe Frage auf, wie bei den kiirzlich von K n o r r  *) erhaltenen Pyrazol- 
deriraten aus Benzoylacetessig~tlier, es bleibt auch hier noch uiirrit- 

schieden, welche Wasserstoffatome des Hydrazins mit dem Sauerstoff- 
atom der Carbonylgruppe austreten, es kann dem Derivat der Aceto- 
phenoncarbonsaure folgende Constitution zukommen: 

C - -  CH:% 
I \  

C CHI 
, \\ 

CDHL 'IN G H I  ', , K C G H ~  
oder 

I, 'NCBTI:, ', N 

C O  C O  - 

I) Diese Berichte XVI, 1:M. 
a) Diese Berichte XVIII, 31 I .  

Hprirlire d.  D. rliedl. G r ~ ~ l l . c c h a f t .  Ja l i r& S Y I I I .  5 1 



Die Miiglichkeit, dass die Ketonsguren als ungeeiittigte Oxysiinren 
reagiren, wie Acetesssiglither rnit Anilin (8.  Knorr  und A n t r i c k ,  
diese Berichte XVII ,  2870)’ scheint hier ausgeschlosseu, weil die 
Orthobenzoylbenzo6saiire sich den anderen Sauren ganz gleich verhiilt. 

Die Reaktion der von der Phtalsiiure derivirenden Ketonsiiuren 
mi t Phenylhydrazin entspricht derjenigen des Benzoylacetessigathers, 
welcher als Ketonalkohol reagirt und die Pyrazolderivate liefert ; 
vielleicht gelingt es  aus den Hydrazinderivaten zu sauerstofffreien 
Verbindungen zu gelangen , welche jenen Pyrazolderivaten und auch 
den von F i s c h e r  und T a f e l  ’) untersuchten Indazol oder Isnindazo~-’ 
derivaten verwandt sein wiirden. 

160. C a r l  Arnold:  Grundlagen BU einer neuen Stickatoff- 
beetimmungsmethode von allgemeiner Anwendbarkeit. 

(Eingegnngen am 13. Miirz.) 

A. G o l d b e r g  hat bei Gelegenheit der von ihm in diesen 
Berichten (XVI, 2546) verijffentlichten Methode der titrimetrischen 
Bestimmung in Nitro- und Azoverbindungen bereits eine Uebersicht 
der bisher vorgeschlagenen , diesbeelglichen Methoden und der damit 
erzielten, durchweg unbefriedigenden Resultate gegeben. Im Archir f. 
Pharm. 1882 habe ich die von mir rnit der von T a m m - G i i y a r d  
(Chem. News 1882, April 14) vorgeschlagenen Methode (Verbrennung 
mit einem Gemenge von 75 Theilen Natriumacetat und 45 Theilen 
Natronkalk), sowie rnit der Methode R u  ff ler’s  (Verbrennung mit 
einem Gemenge von Natriumhyposulfit und Natronkalk, unter Zusatz 
von Kohle und Schwefel) erhaltenen Resultate veriiffentlicht, wodurch 
die Unbrauchbarkeit beider Methoden bewiesen wurde. I m  Repertor. 
f. analyt. Chem. 1882, 331, habe ich ferner eine Combination obiger 
Methoden beschrieben (Verbrennung mit einem Gemenge gleicher 
Theile Natronkalk, Natriumhyposulfit und Natriumacetat), welche bei 
anorganischen Nitraten bis auf wenige Zehntel stimmende Resultate 
ergab, wahrend bei organischen Nitraten und Nitroverbindungen die 
Resultate immer noch 1-3 pct .  zu niedrig ausfielen. 

(Ein Referat dieser Arbeiten ist in den Berichten nicht enthalten.) 

I )  Ann. Chem. Pharm. 327, 303. 




