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in genau derselben Weise wie das Methylphenylacetoxim und liefert
nach dem Schema:

CGH5 CGHS
C::N(OH) + NHy . NH. GsH; = NH:OH + C==N;H . CsH;

Ce H; és H;
das von E. Fischer aus Benzophenon und Phenylhydrazin direct
erhaltene Benzophencnphenylhydrazin mit dem Schmelzpunkt 137°.

Leipzig, Chemisches Laborat. des Hrn. Prof. J. Wislicenus.

269. Feodor Just: Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin
auf Amidoverbindungen der Benzolreihe.

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

Aus meinen Untersuchungen iiber die Umsetzung von Hydrazinen
mit Siureamiden ') hat sich die Thatsache ergcben, dass die letzteren
mit Phenylhydrazin neben Ammoniak dieselben Producte liefern,
welche neben Salzsiiure aus den entsprechenden Siurechloriden und
Phenylhydrazin entstehen.

Den Chloriden von Siureradicalen stehen beziiglich ibrer Reac-
tionsfiahigkeit bekanntlich solche halogensubstituirte Kohlenwasserstoffe
der Benzolreihe sehr nahe, welche ausser den an den Benzolkern ge-
bundenen Halogenatomen noch Nitrogruppen als Substituenten fiir
Wasserstoff enthalten. Es gelingt deshalb, wie E. Fischer gezeigt
hat 2), leicht, den Phenylhydrazinrest direct in den Benzolkern ein-
zufiihren und beispielsweise durch Umsetzung von Phenylhydrazin mit
dem aus Pikrinsdure und Fiinffachchlorphosphor erhéltlichen Trinitro-
phenylchloriir das Trinitrohydrazobenzol,

CsH; . NH.NH. Cs Ha (N Oq)s,
zu gewinnen.

Es war daher zu vermuthen, dass auch solche Amidoverbindungen
der Benzolreihe, welche ausser der Amidogruppe noch Nitrogruppen
oder andere acide Radicale als Vertreter fiir Wasserstoff” enthalten,

) Diese Berichte XIX, 1201.
%) Ann. Chem. Pharm. 190, 132.
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in &hnlicher Weise zur Synthese von Substitutionsproducten des Hydra-
zobenzols sich werden verwenden lassen.

In der That reagiren nach meinen bisherigen Erfahrungen die
oben gekennzeichneten Amidoverbindungen beim Erhitzen mit Phenyl-
hydrazin unter lebhafter Ammoniakentwickelung.

Orthonitranilin, C(;H4<.'Z§g: 8;,
-NO2 (5)
Orthonitroparatoluidin, CsH,-NHe (4)
*CHz (1),

Sulfanilsdure, Cg H4<;:;%32H E'{‘g

Metaamidobenzodsinre, Cg H4<:Zg%SH 8;

und viele andere hierher gehorige Verbindungen wirken alle leicht aut
Phenylbydrazin ein.

Es ist mir aber noch nicht gelungen, die zu erwartenden Hydrazo-
verbindungen zu igoliren. Aus Sulfanilsiure z. B. erhielt ich, als ich
dieselbe mit einem Ueberschusse von Phenylhydrazin im Kélbchen auf
der Asbestplatte erhitzte, unter starker Gasentwickelung anstatt der
nach der Gleichung

.NHy

CGH"{‘SO'-;H + NH:.NH. C(;”-, = NH;; —+ C(;H.g"_NH -NH. GsH,

~SO3H

zu erwartenden Hydrazoverbindung die Sulfanilsiiure in fast quantita-
tiver Menge zuriick. Ausserdem waren Anilin und Benzol entstanden.
Da das bei der Reaction entweichende Gas neben Ammoniak grosse
Mengen von Stickstoff enthielt, so lisst sich annehmen, dass die inter-
medidr auftretende Hydrazoverbindung durch iiberschiissiges Phenyl-
hydrazin reducirt worden sei, dass sich also in zweiter Linie ein Vor-
gang abgespielt habe, der durch folgendes Schema wiedergegeben
werden kanu:

.NH.NH.C:H T
C"'H“(;\LSO;;I‘IL o l’—f"C(;Hs)x\IINH_)

.NH
= C; H“‘:‘SO;[I + CsH; . NH: + N + Cg Hg.

An den anderen oben angefiihrten aromatischen Amidoverbindungen
wuarden analoge Beobachtungen gemacht.

Durch Abidnderung der Versuchsbedingungen hoffe ich die even-
tuell als Zwischenprodunete auftretenden Hydrazoverbindungen isoliren
zu koénnen.

Ausserdem sind Versuche angestellt worden, welche sich mit
der aus vorstehender Mittheilung ergebenden Frage beschiiftigen, ob
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Hydrazo- und Azoverbindungen durch Phenylhydrazin reducirt und ge-
spalten werden kdnnen.

Ueber die Umsetzung von Hydrazinen mit Amido- und Imido-
verbindungen der Fettreihe, beispielsweise mit o und S-Amido- resp.
Imidosiiuren sowie deren Estern und Amiden, sind Untersuchungen im
Gange, iiber welche niichstens ausfiihrlich berichtet werden soll.

Leipzig, Chem. Laborator. des Hrn. Professor J. Wislicenus,

280. Oscar Jacobsen: Ueber die Einwirkung von S8chwefel-
sdure auf Durol und iiber das dritte Tetramethylbenzol.

[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Rostock.]

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

Gelegentlich einer schon im November vorigen Jahres veroffent-
lichten Mittheilung iber die Durolsulfonsiure erwihnte ich, dass die
Behandlung das Durols mit Schwefelsiure sich nicht fir die Gewin-
nung jener Sulfonsiiure eigne, sondern zu anderen, eigenartigen Um-
setzungen fiihre, iiber welche ich demniichst zu berichten versprach?).
Die Schwierigkeiten, welche sich der Beschaffung der erforderlichen,
recht erheblichen Mengen Durols entgegenstellten, haben den Abschluss
der eingehenderen Untersuchung bis jetzt verzigert.

Versucht man, das gewihnlichste Verfahren zur Darstellung der
Sulfonsiuren, welches sowohl bei den niedrigeren Homologen des Du-
rols wie bei dem Isodurol so leicht zum Ziele fihrt, auf das Durol
anzuwenden, schiittelt man nimlich das letztere nur kurze Zeit bei
gewdhulicher Temperatur oder in gelinder Warme mit gewdhulicher
oder schwach rauchender Schwefelsiure, so wird nur eine im Ver-
hiltniss zur Schwefelsiure sehr geringe Menge Durol geldst. Seine
Widerstandsfihigkeit bei kurzem Schiitteln mit kalter, gewdhnlicher
Schwefelsiure habe ich wiederholt benutzt, um das Durol von anderen
Kohlenwasserstoffen zu trennen, z. B. um aus den bei 190—200° sie-
denden, methylirten Producten der Friedel-Crafts’schen Synthese
das Isodurol soweit zu entfernen, dass beim Abkiihlen des unange-
griffenen Theiles das Durol krystallisiren kann.

) Diese Berichte XVIII, 2842.





