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257. Feodor  Just: Ueber die Umseteung von Phenylhydrezin 
mit Siiureamiden. I) 

(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in cler Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Plieiiylhydraziii Iasseri sich bek:uiiitlich zwei Wasserstoffatonie 
der Seitenkette durch Saureradikale ersetzen. Diese Substitution ist 
von E. F i s c h e r 2 )  vermittrlst der freien SLuren (Eisessig), der Siiure- 
anhydride (EsaigsLureanhydricl), d r r  Saurechloride ( Benzoylchlorid. 
Herizolsulfochlorid), sowie der SAiireestrr (Oxalsiiurediiithylester) be- 
werkstelligt worden. 

Ich habe das  Verhalten der Hydraziiie gegeniiber Siiureamiden 
studirt uiid bin zu dem Resultate gelangt, dass molekulare Mengen 
von Phenylhydrazin und Siiure:imiden in der  Weise auf einander rea- 
giren, dass die einem Molekiil entsprrchende Menge Ammoniak aus- 
tritt ,  uiid amidartige Derivate des Phenylhydraziiis ihre Entsteliung 
nehmen. Der Vorgang kann durch folgendes Schema rersinnlddlicht 
werden : 

Ri . N H  . N H2 + NH2 . C:O . I t2  =: S €13 + Ri NH . N H . COR2. 

Von Hydrazitien habe irh bisher niir das Phenylhydrazin, von 
Yaureamideii das Formamid, Acetitmid, I$enzamid, Phtalimid, das 
Benzolsulfamid und das  lmid der Beiizolsnlfo-o -carbonsiiure (Saccharin 
F ii hlberg’s )  in den Kreis der ~i i tersuchong gezogen. 

F o r  i n  a m  i d u n d  P heii y l h y d r a z  i n  (Forrtiy1phenylli)-drazin). 

Erhitzt man ein Geinisch vori riuem Molekiil Phetiylliydrazin mit 
einern Molekiil Formarnid im Oelbade iiuf 130°, so tritt lebhafte 
Ammoniakentwickeluiig eiii, die in wenigeii Minuten vollendet ist. Nwh 
dem Erkalten erstarrt die lieactionsiriasse ZII einem etwas riithlich 
gefiirbten Rrvstallkuclien. welcher iiua Alkohol uinkrystallisirt grossc, 
glanzende, farblose Blattchen mit dem Schmelzpuiikt 1450 liefert. 

Die Andyse giebt die voii der Formel 

CsHs.  N H .  N H .  C O .  H 
verlangten Werthe. 

1) Diese, sowie die beidcn folgendeii Mittheilungcn, waren ILngst nieder- 
geschrieben, als mir hcute durch Vermittelung des IIrn. H o e t t e  i m  hiesigeu 
Laboratorium cine thdlweise den gleichrn Gegenstand hehandelnde .4rheit des 
Hrn. Guido Pel l ixzar i  zu Gesicht kam. D:L ich mir eine Portsetzung 
meiner Untersuchung sichern miichte, beeile ich micb, diese Publikation xu 
machen. 

*) Ann.  Chem. Plisrm. 1‘30, 125. 



1202 

Gefuuden 
11. 

H 5.89 5.95 - 
K 20.59 - 20.71 

Berech net 1. 
C Gl.i6 6 1 .GG - pct .  

Die Arisbeute entspricht fast genau der nach der Gleichung 

CeI-Ij. N H  . NH2 + H .  C O .  NH2 = NH3 + CtjH:, . NH. N H .  C O H  

zii erwarteiideii Menge. 
Das bislirr unbekailnte Forniylpheiiylhydraziii ist in kaltem Wasser, 

Heiizol und Chloroform ziernlicli schwer liislich, Ieichter lost es sich 
i n  heisseni Wasser und in  Aether, sehr leicht wird es von heissem 
hlkohol aufgenommen. F e  h li  ng'schv Liisung wird durch die wasse- 
rige Liisung des l~orinylphenylhydraziiis bei gelindem Erwarmeii 
untrr lebhafter Gasentwickrlung sofort reducirt. Durch Oxydation mit 
Quecksilberoxyd erleidct die Substanz eine Ihnliche Umwandelung, 
wie sie ron  F i s c ti e r fiir die Acetyl- und Henzoylrerbindurlg nach- 
gewiesen wordrn ist. Liist nian 1 J o i . i n ~  Iphenylhydrazin in Chloroform 
oder Renzol und giebt gelbes Qurcksilberoxyd zu, so wird diesee 
sofort redncirt. Beini Yerdunstrii des Chloroforms hinterlasst 
Filtrat einen iiligen Riickstand , der brim Erhitzen verpuff't 
aller Wahrschrinlichkeit nach ale das den1 Acetyldiazobenzol 
E. 1' is  c h c r niiichst nieder-e Homolgc I~oriiigldi:~zobenzol, 

CsH:, . N = N. C O H ,  
anzusprechrii ist. 

das 
und 
VOll  

A ( . e t a m i d  und P h e n y l  I i y d r : ~ z i n  (Acetylphenylhydraziri). 

Durcli Vc~niischen von 1 hlolekiil Essigsiiureanhydrid mit 2 Mole- 
kulen l'heiiglhydrazin, sowie durch mcbhrstiindiges Rochcrr der Haae 
mit uberschiissigem Eisrssig, hat 15. F i s c h e r  das Acc.tylpheny1- 
hydrazin dargestellt , das nach rneinen 15rf:thrungen ebenso lricht aua 
Acetamid und Phenylhydrazin entsteht. Man braucht die i n  niolcku- 
lare11 Mengeri niit einander gemischtw Knrper nur im Oelbade auf 
etwa ltN0 zii erhitzeii, i i m  div I<e;ictioii einzuleiten. 13s entwickelt 
sicti lebhaf't Aninioiiiak. Erhi l t  nian die Ternperatur des Oelbades 
bis zum hiifhi iren der (~aseiitwickelriiig auf der angegebenen Hohe, 
so wird die Heactionsrnasse rollkoinmen fest. Durch Urnkrystallisiren 
a m  heissem Wasser erhiilt Inan farblose Hliittchen vorn Schnielzpunkt 
128.50, drr sich bei iiftereni Cmkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
nicht n i c h  whiiht. 



Berechnet Gefunden 
fiir C6H5.NH.NH.CO.CH3 I. 11. 

H 6.67 6.82 - 
N 18.67 - 18.75 D 

Sowohl durch seinen Schmelzpunkt wie auch durch sein Verhalten 
gegeniiber oxydirenden Agentien (F  e h I i n  g'sche Liisung, Quecksilber- 
oxyd) erweist es sich als vollkommen identisch rnit dem Acetyl- 
phenylhydrazin. Seine Bildung kann nur nach drni folgenden Schema 
verlaufen sein: 

C 64.00 63.88 - pct .  

C H I .  CO . NH2 + NH2.  N H .  CsH:, 
= NH,+ C H , . C O . K H . N H . C 6 H s .  

B e n  z a 111 id  u nd P h e n y 1 h y d r a z i  n ( Beiizoylphenylbydraziu). 

Die Eiowirkung \-on Henzamid auf Phenylhydrazin erfolgt schon 
bei 100°, sie verlluft s r h r  rasch, wenn man die Temperatur auf 1200 
steigert. Der Versuch wurde genau in derselben Weise wie beim 
Formamid uiid Acetamid angestellt. Die  schwach roth aussehende 
Reactionsmsese wurde , nachdem sie rnit Wasser ausgekocbt worden 
war, aus heisaem Wasser umkrystallisirt. Dabei wurden vollkommen 
farblose Prismen erhalten. Dieselben wurden bei 1000 getrocknet 
und analysirt. 

Gefunden Berechnet 
fiir CeH5. NH.NH .CO . C6H5 

c 73.59 73.42 pCt. 
H 5.66 5.80 

Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen sehr gut auf die 
Formel des Benzoylhydrazins , rnit welcbem die Substanz auch den 
gleichen Scbinelzpunkt (1680) zeigt. Beim Erbitzen rnit concentrirter 
Salzsaure im Rohr auf 1000 wird sie in Phenylhydrazin und Benzob 
saure gespalten, und bei der  Oxydation rnit Quecksilberoxyd liefert 
sie genau wie der von E. F i s c h e r  aus  Benzoylchlorid und Phenyl- 
hgdrazin bereitete Kiirper das  Benzoyldiazobenzol, 

CsHj. N -1- N .  C O .  CgH5- 
Die durch Einwirkung von Benzamid auf Phenylhydrazin ent- 

stehende Verbindung ist also identisch rnit dem Benzoylphenylliydrazin. 
Folgende Gleicbung reranschaulicht seine Entstehung: 

CgH:, . CO . NH2 + NH2. N H .  C6Hj 
= NHa + C s H s . K H . K H . C O . C s H : , .  

l'h t a1 i m i d  u n d P h e n  y 1 h y d r a z  i n  (Phtalylphenylhydrazin). 

Die erfreulichen Resultate, welche die Amide einbasischer Siiuren 
geliefert hatten, reranlassten mich dam,  auch die Amide zweibseischer 
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Sauren beziiglich ihrea Verhiiltens gegeniiber Phenylhydrazin zu stu- 
diren. 

Dic das kiirzlich von J. W i s l i c e n u s ’ )  bei der Spaltung des 
~hta1ylm;ilonsaiireesters verrnittelst Ammoniak erhaltene Phtalyldiamid. 
dern seiner Entstehung nach die Formel 

C O  
zukonmt, mir nidit ~ I I  Gebote stand, habe ich den Versuch mit dern 
itus dem eben genaniiten Kiirper ungemein leicht entstehenden I’httll- 
iniid ausgefiihrt. 

Phtalimid und Phenylliydrazin entwickeln schon Arnmoniak, wenn 
die Mischung molekularer Mengen der genannten Kiirper auf dem 
Wasserbade erwarmt wird. Rascher vollzieht sich die Umsetzung, 
wenn man im Oelbade ant’ etwa 120° erhitzt. 1st die Ammoniak- 
entwickelung zu Ende, so erstarrt beirn Erkalten des Ileactionsproduct 
zu einer harten Krystallmasse, welche beim Ehkalten der heissen, 
;tlkoholischen Lobung in fiirblosen Nadeln vorn Schmelzpunkt 1 i!P 
erlialten werden kann und bei 1000 getrocknet bei der Analyse die 
von d r r  Formel des 1’htal~lpheriylhydr:tziiis geforderten Zahlen liefert. 

( ( M i n d w  70.63 pet .  Kolilenstoff. 4.42 pC‘t. Wasberetoff‘ und 
11.86 pCt. Stickstoff; beicchnet 70.59 pCt. Kohlenstoff, 4.20 pCt. 
Wiisserstoff und 11.76 pCt. Stickstoff. 

I)ur cli kochrnde Kalilarige wird die Substanz in Phenylliydrazin 
und l’htal&ure gespalten. Der  Kiirper ist dernnacli identiscli mit dern 
jiinqst ron H o e  t t e  2, ails I’henylhydrazin und Phtalsaureanhydrid und 
den] ron l’ic k e  1 3, aus Phtalyldichloriir rind Phenylliydrazin gewon- 
nencii Product. 

Wenn man dem Plitalimid (lie selir w:thrscheinliche, unsyriirne- 
trische Formel zuschreibt , so ist das Plitalylphc~nylhydriiziii nach 
folgender (:leichung entstanden zii deliken: 

( ’=  . N H  
, \  

C+i€lz< > O  + N H : , . N H . C , H ;  

C b  
C :  =S2H. CcH:, 

1) Berictt tlcr klinigl. Ak:d  xu Miinclieii. Sitzung der mathcm. - physik. 

2, Joorn. f. prakt. Cheni. Heft 1 a n d  2 .  
“) Ann. Chern. Pharm. 1.39, 232, 

Klasse r o m  1. Mdiirz I S84. 
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Es eei schliesslich erwahnt , dass auch das  Beozoleulfamid, 
CsHj. SOa.  NHa, 

iind das Imid der Benzolsulfo - o - carbonsaure, 

;c 0.. 
c6 H4 (, ; N H ,  

‘SO8 

welches von Fah l b e r g  dnrgestellt und wegen des siissen Geschmacks 
rnit dem Namen )Saccharin(( belegt worden ist , mit Phenylhydrazin 
unter Ammoniakentwickelung reagiren. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

L e i p z i g .  Chemisches Laborat. des Hrn. Prof. J. W i s l i c e n u s .  

268. Feodor Juat: Ueber die Reaotion zwischen Oximido- 
verbindungen und Phenylhydrazin. 

(Eiogegangen ani 10. Msi; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Leichtigkeit, mit welcher eine grosse Anzahl von Verbindungen, 
welche die Gruppe -.-NH2 oder =:- N H  enthalten, mit Phenylhydrazin 
reagiren, gab Veranlassung, auch die Oximidoverbindungen oder Iso- 
nitrosokiirper, in  denen das  Radical =:=N- -OH enthalten ist, auf ihre 
Reactionsfiihigkeit gegeniiber Phenylhydrazin zu priifen. 

Die Untersuchung hat sich bis jetzt auf das 

JC Hn 
Methylphenylacetoxim, C6H5 . c( 

:N (0 H), 

,CS HS 
Diphenylacetoxim, CsHs . C( 

:N(O H), 
und den 

COOQH5 

Oximidomalonsiioreester, C = : = N O  H 
! 

C O  0 Ca HS 9 




