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Die Constitution der Verbindung ist hichst wahrscheinlich folgende:
NH
CoHy--C==N--C{ npp

Cel~-C==0

Benzildiguanyl. Lisst man 1 Molekiilgewicht Benzil auf
2 Molekiilgewichte Guanidin einwirken, so geben die beim Erkalten
abgeschiedenen gelblichen Krystalle an kochendes Wasser eine Sub-
stanz ab, welche aus der farblosen Lésung beim Erkalten in krystal-
linischen Koérnern ausfiillt. Sie ist eine alkalisch reagirende und Kohlen-
siiure aufnehmende Bage, deren salzsaures Salz durch Verdunstenlassen
seiner Losung in langen Nadeln erhalten wird. Letzteres 16st sich sehr
leicht in Wasser, Alkohol und Salzsiure, Vorliufig habe ich nur
das anlésliche Platindoppelsalz dieser Verbindung analysirt, welches
in kleinen Wiirfeln oder in grossen, ans Wiirfeln zusammengesetzten
Bliittern erhalten wird.

Gefunden Berechnet
. 11. far CisHysNe, 2HCI, PtCl,
C 27.81 — 27.39 pCt.
H 2.72 — 2.57 »
Pt 217.07 — 27.67 »
N 11.89 11.79 11.98 »
Cl 30.59 — 30.38 »

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

162. C. Liebermann: Ueber das Verhalten der Opian- und
Nitroopiansiure gegen Phenylhydrazin.
(Eingegangen am 2. April.)

Zu den interessanten Gesichtspunkten, welche die Opiansiure,
CeH3a (O CH;): (CO: H)(CO.11) darbietet, gehért anch die benachbarte
Stellung ihrer Aldehyd- und Carboxylgruppe, welche sie als den Halb-
aldehyd einer substitnirten Phtalsiure erscheinen lésst.

Es schien daher angezeigt, mit Hiilfe dieser Siure festzustellen,
wie sich aromatische o- Aldehyds#iuren gegen Phenylhydrazin verhalten.

Der Versuch hat ergeben, dass 1 Molekiil Opian- und Nitroopian-
sdure sich mit grosser Leichtigkeit mit 1 Molekiil Phenylhydrazin
unter Austritt nicht von einem, sondern von zwei Molekiilen Wasser
zu sehr bestiindigen Verbindungen vereinigen, in welchen wahrschein-
lich neue ringférmige Atomgrappirungen anzunehmen sind.
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Opianylphenylhydrazid, C;gHyyN3Os. Zu seiner Darstellung
wird 1 Molekiil in mdglichst wenig siedendem Wasser geldster Opian-
sdure mit der heissen, wiissrigen Ldsung je eines Molekiils salzsauren
Phenylhydrazins und essigsauren Natrons vermischt. Alsbald findet
die Ausscheidung eines gelblichen Oeles statt, welches beim Erkalten
erstarrt. Das abfiltrirte, feste Product lésst sich aus Alkohol, in
welchem es in der Wirme leicht 18slich ist, zu fast farblosen Nadeln
vom Schmelzpunkt 175° umkrystallisiren. Die Ausbeute betriigt 90 pCt.
der theoretischen.

Berechnet Gefunden
C 67.91 68.08 pCit.
H 5.01 496 »
N 10.07 9.93 »

Die Substanz entsteht nach der Gleichung:

Ci1oHyoOs + CeHs NoHy = 2 H3 O + Cys Hy¢ N2 Os.

In Alkalien ist die Verbindung unléslich, die saure Natur der
Opiansdure ist demnach verschwunden. Sie hat dagegen den Charakter
einer #usserst schwachen Base, insofern sie sich in rauchender Salz-
sdure in der Kilte 18st, durch Wasserzusatz aber wieder gefillt wird.
Ihre Losung in conc. Schwefelsdure kann man anf 130° erwirmen,
ohne dass eine Zerlegung der Substanz eintritt, die durch Wasser
unverindert wieder abgeschieden wird.

Nitroopiansidurephenylhydrazin, CjgHyjsN3QOg. Fiihrt man
den obigen Versuch mit Nitroopiansiure unter denselben Bedingungen
aus, so nimmt die Mischung sogleich eine tief gelbrothe Farbe an.
Beim Erkalten scheidet sich die newe Verbindung ziemlich quantitativ
in prachtvoll karminrothen Nadeln ab, welche bei 184° schmelzen.

Die Verbindung hat die Zusammensetzung CisHis N3 Os.

Gefunden Berechnet
C 55.84 55.65 pCt.
H 4.62 4.35 »
N 12.56 12.17 »

und entsteht imi Gegensatz zur vorigen aus 1 Molekiil Nitroopiansiure
und 1 Molekiil Phenylhydrazin unter Austritt nur eines Molekiils
Wasser. Sie ist noch eine Siiure, da sie sich in kalten Alkalien,
Ammon und Barytwasser mit rother Farbe 18st und wird durch Siuren
in der Kélte unveriindert wieder gefillt. Offenbar ist sie das gewdhn-
liche Phenylhydrazinderivat der Nitroopiansiiure:

Cs H(NO3)(0 CHjy)s (COoH) (CH . N3 Hy G Hy).

Auns heissen Losungsmitteln lisst sich die Substanz nicht ohne
theilweise Umwandlung in die folgende Verbindung umkrystallisiren;
man kann sie aber durch Ldsen in kaltem Aceton und Wiederfillen
mit Wasser reinigen.
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Kocht man die Verbindung mit Eisessig, so wird die urspriinglich
rothe Lésung nach wenigen Augenblicken hellgelb. Beim Abkihlen
erstarrt sie dann zu prachtvoll citronengelben Nadeln, welche in quan-
titativer Ausbeute erhalten werden. Dieselbe gelbe Verbindung bildet
sich auch, wenn man die rothe Phenylhydrazinverbindung in conc.
Schwefelsiure 18st und zu der hellgelben Losung Wasser zusetazt.
Anch raunchende Salzsiiure, welche die rothe Verbindung in der Kailte
zuerst roth 18st, bewerkstelligt unter Gelbwerden der Lésung die Um-
wandlung in der Kilte nach kurzer Zeit und momentan beim Erhitzen,
Plenylhydrazin wird dabei nicht abgespalten.

Nitroopianylphenylhydrazid, CigHisN3Os. Die gelbe Ver-
bindung krystallisirt in schonen, seideglinzenden gelben Nadeln, welche
bei 1739 schmelzen. Aus der rothen Verbindung ist sie, wie die
Analyse zeigt, durch Austritt eines Molekiils Wasser entstanden.

Gefunden Berechnet
C 58.36 58.71 pCt.
H 4.23 3.97 »
N 13.12 12.84 »

Nitroopianylphenylhydrazid ist in Alkalien auch beim Kochen
unléslich; es 16st sich in heisser, ranchender Salzsiiure und fillt darch
Wasser unveriindert aus. Mit ranchender Salzsdiure und mit conc.
Schwefelsiure lisst es sich bis 1300 erhitzen, ohne Zersetzung zu
erleiden. Gleich bestiindig ist es gegen Phosphorsuperchlorid und
Pliosphoroxychlorid bis 1609  Zinn nnd Salzsiure reducirt es zu einer
Amnidoverbindung,.

Der Austritt von 2 Wassermolekiilen, der Verlust der Siurenatur
dieser Verbindungen, endlich ihre grosse Bestiindigkeit gegen heisse
Mineralsiiure zeigen genugsam, dass hier eine andere Klasse von Ver-
bindungen als die gewdéhnlichen Hydrazinverbindungen der Aldehyde
vorliegt.

Offenbar lhat bei der Bildung dieser Verbindungen ein gleichzei-
tiger Angriff desselben Phenylhydrazinmolekiils auf die aldehydrische
und auf die derselben benachbarte Carboxylgruppe stattgefunden.

Aehnliche Erfahrungen hat beziiglich der Einwirkung der aro-
matischen o-Ketoncarbonsiure gegen Phenylhydrazin Roser!) gemacht.

Fiir die speciellere Formulirung dieser Verbindungen liegen noch
verschiedene Moglichikeiten vor, namentlich so lange es nicht feststeht,
ob man diec aromatischen o-Aldehydsiuren nach der einfachen

Formel als:
n CO:H

“NCOH

) Diese Berichte XVIII, 802.
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anffassen darf, oder vielleicht schon bei ihnen eine innere Bindung
zwischen den o-Substituenten anzunehmen hat!). Geht man indessen
von der wahscheinlicheren ersteren Formel aus, so stimmen die er-
mittelten Thatsachen am besten zu der folgenden Bildungsart und
Formulirung:

OCHigh[oH H|N GeH;
CH,0  ~ I

|
N

|
“CH|O LN

Opiansiiure

QCHsc o,
_ CH;07 *N---CgHs
- ] ] |
RS ‘N
v "CH
Opianylphenythydrazid
und
0(‘H3CO
CH3 O"' .\l’ \N""C5H5
i ; |
AR "/\_\ . / :N
NO, CH~
Nitroopianylphenylhydrazid.

Falls die weiteren Untersuchungen diese Ansicht bestitigen, so
hiitte man es hier mit Verbindungen des Chemas:

-~

¢ N--

« AN
»Opiazinen«, >Phtalazinens« zu thun, welche wie die »Chinopaline«
und »Ciémoline« zwei Stickstoffatome in einem Kern, aber in ver-
schiedener Reihenfolge der Koblenstoff- und Stickstoffatome enthalten.

Gegen salzsaures Hydroxylamin reagirt Opionsiure #hnlich wie

gegen Phenylhydrazin gleichfalls unter Austritt von zwei Wasser-
molekiilen.

Berlin. Org. Laborat. d. Techn. Hochschule.

1y Die schon von Wohler entdeckte unlosliche Modification der Opian-
siure, in welcher letztere auch ihre Siurenatur verloren hat, wird mich viel-
leicht noch spater auf diesen Punkt zurickfiihren.





