
493. Emil Fisoher und Franois Passmore: 
Ueber die Bildung der Phenylhydrazide. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universit%t Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 28..October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bekanntlich entstehen die Phenylhydrazide gerade so wie die 
Amide dumb Einwirkung der Base auf die Chloride, Anhydride und 
Ester der organischen Sauren, sowie durch blosses Erhitzen der 
freien Sauren rnit Phenylhydrazin l). Die letztere Methode hat 
Biilo w 3 benutzt um die Hydrazide der Aepfelsiiure, Weinsaure 
Schleimsaure und Phenyleseigsaure zu gewinnen. Ferner bilden sich 
Hydrazide beim Erwiirmen von Lactonen mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin in wassriger LSsung s). Uqter denselben Bedingungen er- 
hielt M a  qu e n ne  4) die Doppelhydrazide der Zuckersaure und Schleim- 
a b r e  und dasselbe beobachtete endlich Michael  5) f i r  die Citra- 
consaure. 

Wir haben nun gefunden, dass die Hydrazidbildung in wassriger 
Lbsung bei den mit Sauerstoff stark beladenen Oxysauren der Zucker- 
gruppe allgemein sehr leicht erfolgt. Die betreffenden Producte sind 
in kaltem Wasser schwer loslich, lassen sich leicht durch Krystalli- 
sation reinigen und kbnnen ebenso leicht durch Kochen rnit Baryt- 
wasser in die Siiure zuriickverwandelt werden. Sie bilden deshalb 
ein vortreffliches Mittel, um jene haufig schwer erkennbaren Ver- 
bindungen aus wBssriger Losung abzuscheiden. 

Man versetzt fiir den Zweck die nicht zu verdiinnte, etwa lopro- 
centige Losung der Saure oder des Lactons rnit einem miissigen 
Ueberschuss von Phenylhydrazin und der gleichen Menge 50procentiger 
Essigsaure und erhitzt eine halbe bis zwei Stunden auf dem Wasser- 
bade. Zuweilen erfolgt die Abscheidung des Hydrazids schon in der 
Warme, gewohnlich erscheint dasselbe erst beim Erkalten. 

Die Hydrazide der einbasischen Oxysauren sind sammtlich in 
heissem Wasser ziemlich leicht , die Doppelhydrazide der mehr- 
basischen Siluren dagegen schwer loslich. Enthiilt die Flfissigkeit 
freie Mineralsawen, so muss sie vorher rnit Natronlauge oder Soda 
neutralisirt werden. Grijssere Mengen von Schwefelsaure, Salzsilure 
und Bromwasserstoff werden zweckmiissig vor dem Zusatz des Hy- 

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 125. 
2) Ann. Chem. Pharm. 236, 194. 
3) W. Wislicenus, diese Berichte XX, 401. 

4) Diese Berichte XXI, R. 186. 
5, Diem Berichte XIX, 1387. 

Vergl. auch V.Meyer 
und Mtinchmeier, diese Berichte XIX, 1707. 
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drazins, mit welchem sie ziemlich schwer 16sliche Salze bilden, durch 
Baryt oder Bleicarbonat oder Bleiacetat ausgefallt. Man beachte 
ferner, dass das oxalsaure Phenylhydrazin in Wasser schwer liislich ist. 

Enthalt die Fliissigkeit neben den OxysAuren Zucker, so entsteht 
durch die Wirkung des Hydrazins gleichzeitig ein Osazon , welches 
in den meisten Fallen durch Krystallisation des Hydrazids aus 
heissem Wasser entfernt werden kann. 

Die Hydrazide sind gewohnlich leicht analysenrein zu erhalten 
und kiinnen deshalb fur die Feststellung der Formel der betreffenden 
Sauren benutzt werden. Weniger brauchbar sind sie f i r  die Unter- 
scheidung der zahlreichen Isomeren, da sie in Krystallform, Liislich- 
keit und Schmelzpunkt vielfach sich sehr iibnlich sehen. Es ist zum 
Beispiel nicht miiglich, Gluconsaure , Galactonsaure und Arabinose- 
carbonsaure durch ihre Hydrazide mit Sicherheit von einander zu 
unterscheiden. Man ist daher bier genothigt, a119 dem Hydrazid die 
Saure zu regeneriren. Zu dem Zwecke wird dasselbe mit der 
30 fachen Menge einer Barytliisung, welche 100 g krystallisirtes Baryt- 
hydrat im Liter enthalt, eine halbe Stunde gekocht, wobei klare 
Liisung erfolgt, vorausgesetzt, dass das Barytsalz in Wasser liislich 
ist. Aua der erkalteten Fliissigkeit wird das Phenylhydrazin durch 
wiederholtes Ausschiitteln mit Aether entfernt , dann die Liisung 
sammt dem manchmal entstehenden Niederschlage zum Sieden erhitzt 
und der Baryt genau mit Schwefelsaure gefgllt. Die filtrirte Fliissig- 
keit hinterlasst beim Verdampfen die freie Saure resp. das Lacton 
und kann zur Bereitung aller Salze benutzt werden. 

Das Verfahren ist anwendbar fiir alle einbasischen Saureu der 
Zuckergruppe. Wir haben es gepriift bei der Gluconsaure, Galacton- 
saure, Arabinosecarbonsaure, Dextrosecarbonsaure , Mannosecarbon- 
saure, Rhamnosecarbonsaure und dem Saccharin. In allen Fallen 
entstand ein schiin krystallisirendes Hydrazid , welches in kaltem 
Wasser schwer, in heissem Wasser ziemlich leicht liislich ist. Die 
Zuckersaure, Schleimsaure, Metazuckersaure liefern wie bekannt unttr 
denselben Bedingungen fast unliisliche Doppelliydrazide. 

Dagegen war das Resultat negativ bei der Glycolsaure, Milch- 
siiure und Glycerinsaure. Die Grenze fur das verschiedene Verhalten 
der Oxysaureu liegt wahrscheinlich zwischen der Erythroglucinsaure 
und Arabonsaore. Diese Beobachtungen liessen vermuthen, dass die 
Hydrazidbildung mit der Fahigkeit , Lactone zu bilden, zusammen- 
hangt. Das scheint aber nicht der Fall zu sein; denn die Ameisen- 
saure und die sauerstoffreichen mehrbasischen Sauren, Bernstein-, 
Aepfel- und Weinsluren werden unter den gleichen Bedingungen in 
die neutralen Hydrazide rerwandelt. Dasselbe gilt fiir manche aro- 
matische Sauren, z. B. Zimmt- und Gallussaure. Etwas anders ver- 
halt sich die Malonsaure; sie liefert selbst bei mehrstiindigem Er- 
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warmen das saure Hydrazid, welches in Form des Salzes c6H5. 
NaHs . CO . CHs . COOH . NaH3. c6H5 auskrystallisirt. Die Leichtig- 
keit, mit welcher die Hydrazide sich bilden, ist offenbar abhiingig 
von dern electronegativen Charakter der Saure. Hat der letztere eine 
gewisse Griisse erreicht, so erfolgt die Hydrazidbildung bereits in 
verdiinnter wiissriger Liisung unter looo. 1st die Saure weniger 
negativ, so muss die Temperatur gesteigert werden. Die Gegenwart 
von Wasser ist dabei nicht hinderlich. Erhitzt man zum Beispiel eine 
verdiinnte wiissrige Liisung von essigsaurem Phenylhydrazin im ge- 
schlossenen Rohr mehrere Stunden auf l 30°, so krystallisirt beim Er- 
kalten eine reichliche Menge ron Acetylphenylhydrazin. Unter den- 
selben Bedingungen liefert die BenzoZeKure RenzoSlphenylhydrazin 
und werden ferner Glycerinsaure und Milchsiiure in die Phenplhydrazide 
verwandelt; aber die betreffenden Producte krystallisiren sehr schwer 
und sind weder fur die Abscheidung noch fiir die Erkennung der 
beiden Sauren zu brauchen. Quantitativ verliiuft iibrigens die Hy- 
drazidbildung bei hiiherer Temperatur in wassriger Liisung nicht, 
weil umgekehrt ein Theil des Hydrazids durch das Wasser wieder 
verseift wird. 

Durch die Beobachtung, dass manche organische Siiuren in 
wiissriger Liisung mit Phenylhydrazin schwer liisliche Verbindungen 
liefern, wird scheinbar der Werth der Base als Reagens fiir Aldehyde 
und Ketone vermindert. Das ist jedoch nicht der Fall; denn die 
Hydrazide kiinnen sehr leicht von den Hydrazonen unterschieden 
werden. Im Gegensatz zu den letzteren geben sie alle in aus- 
gezeichneter Weise die von B iilow ’) zuerst beobachtete rothviolette 
Fiirbung mit concentrirter Schwefelsaure und einem Tropfen Eisen- 
chloridliisung. Ferner werden sie durch Alkalien oder Barytwasser 
sehr leicht unter Freiwerden von Phenylhydrazin gespalten. 

Die Hydrazide sind sammtlich farblos und schmelzen griissten- 
theils nicht ganz constant unter lebhafter Gasentwicklung. 

Aus den nachfolgenden Beispielen ist der Verlauf der Reaction 
und ihre Brauchbarkeit fiir die Isolirung organischer Siiuren zn 
erkennen. 

G lucon  s i iurephenyl  hydrazid.  

Erhitzt man 1 Theil Gluconsaure in 10 Theilen Wasser mit 1 Theil 
Phenylhydrazin und 1 Tbeil 50 procentiger EssigRiiure 314 Stunden auf 
dem Wasserbade, so scheidet die klare kaum gefiirbte Fliissigkeit beim 
Abkiihlen das Hydrazid als schwach gelb gefarbte Krystallmasse ab. 
Die Ausbeute betrug 50 pCt. der Theorie. Als die Mutterlauge noch- 
mals 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt war, fie1 beim Erkalten 

*) Ann. Chem. Pham. 236, 195. 
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eine weitere betriichtliche Menge von Hydrazid aus, so dass die ge- 
sammte Ausbeute 81 pCt. der Theorie erreichte. Zur Reinigung wurde 
das Product in  heissem Wasser gelost und mit wenig Thierkohle 
entarbt. Aus dem Filtrat krystallisirte das Hydrazid in farblosen, 
glanzenden, kleinen Prismen. Die Verbindung hat die Zusammen- 
setzung CsH11O6. &Ha. CsH5. 

Gefunden Berechnet 
C 50.30 50.35 pCt. 
H 6.34 6.29 P 

N 9.86 9.79 e 

Beim raschen Erhitzen sintert sie gegen 1950 and schmilzt viillig 
gegen 2000 unter starker Gasentwickelung. In kaltem Wasser und 
heissem Alkohol ist sie recht schwer liislich und in Aether fast un- 
lijslich. Dagegen wird sie von heissem Wasser i n  reichlicher Menge 
aufgenommen. 100 Theile Wasser liisten bei 1/4 stiindigem Kochen 
15.1 Theile Hydrazid. Durch Barytwasser wird die Verbindung leicht 
gespalten. Wir haben den Versuch absichtlich mit einer kleinen Menge 
ausgefiihrt, urn den Werth der Methode f i r  den Nachweis der Glucon- 
saure zu zeigen. 

1 8; Hydrazid wurde mit 3 g reinem Barythydrat und 30 g Wasser 
zehn Minuten gekocht, dann die erkaltete Lijsung zur Entfernung des 
Hydrazins fiinfmal ausgeathert, jetzt wieder sammt dem auskrystalli- 
sirten Baryt zum Sieden erhitzt und genau mit Schwefelsaure aus- 
gefiillt. Das Filtrat wurde mit iiberschiissigem Calciumcarbonat Iangere 
Zeit erwlrmt, bis die Lijsung neutral blieb. Die abermals filtrirte 
Fliissigkeit hinterliess beim Eindampfen reinen sofort krystallisirenden 
gluconsauren Kalk. 

Da die Bilduug des Hydrazids auch in Lijsungen erfolgt, welche 
unorganische Salze und andere organische Verbindungen enthalten, SO 

ist diese Methode gewiss das bequemste Mittel, um Gluconsiiure daraus 
abzuscheiden und durch das Calciumsalz zu identificiren. 

Die Ausbeute betrug 85 pCt. der Theorie. 

Ga lac tons i iu repheny lh  yd raz id .  

Die Verbindung entsteht auf dieselbe Art wie die vorhergehende. 
Fiir ihre Darstellung kann man auch rohe Galactonsiiure benutzen, 
wie folgender Versuch zeigt. 10 g Galactose wurden nach der Vor- 
schrift von K i l i a n i  in 5 0 g  Wasser geliist und mit 2 0 g  Brom ver- 
setzt. Nach dreitagigem Stehen wurde das iiberschiissige Brom weg- 
gedampft, die Bromwasserstoffsaure mit Bleiweiss entfernt und die 
filtrirte Fliissigkeit mit 10 g Phenylhydrazin urid der gleichen Menge 
50 procentiger Essigsaure auf dem Wasserbade erhitzt. Nach kurzer 
Zeit begann schon in der Warme die Krystallisation des Hydrazins. 
Nach einstiindigem Erhitzen war der griisste Theil der Galactonsaure 
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umgewandelt. Nach dem Erkalten wurde das Hydrazid abfiltrirt und 
und aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle um- 
krystallisirt. Es bildet farblose, glanzende Blattchen, welche fiir die 
Analyse bei 1000 getrocknet wurden. 

Gefunden Ber.fiirCsHl~Os.NaHa.CsHs 
C 50.25 50.35 pCt. 
H 6.49 6.29 s 
N 9.92 9.79 B 

Beim raschen Erhitzen schmilzt es zwischen 200 und 2050, eben- 
falls unter lebhafter Gasentwickelung. Es lost sich ziemlich leicht 
in heissem Wasser, schwer in kaltem Wasser und in heissem Alkohol. 

Arabinosecarbonsaurephenylhydrazid .  

Dasselbe entsteht aus der freien Saure oder dem Lacton unter 
denselben Bedingungen wie die vorhergehenden Hydrazide, rnit wolchen 
es auch in Krystallform und Lijslichkeit grosse Aehnlichkeit zeigt. 

Gefunden Ber. f6r c6HilO6.NaHa.CBHS 
C 50.43 50.35 pCt. 
H 6.35 6.29 B 

Es schmilzt zwischen 214 und 2160 unter Gasentwickelung. 

D e x t r o s e  c a r  b on s a u r e  p h en y l  h y d raz id. 

Das Hydrazid bildet sich 
sehr leicht und krystallisirt beim Erkalten der Liisung in feinen Pris- 
men von der Zusammensetzung C7 H1307 . NaHa. C ~ H S .  

Fiir den Versuch diente das Lacton. 

Gefunden Berechnet 
c 49.34 49.36 pCt. 
H 6.33 6.33 s 
N 9.16 8.86 B 

I n  heissem Wasser ist es leicht liislich, vie1 schwerer in Alkohol. 
Es schmilzt niedriger als die anderen Hydrazide bei 171-1720 und 
zwar zunachst ohne Zersetzung; aber nach kurzcr Zeit beginnt in der 
geschmolzenen Masse eine Gasentwickelung , welche erst langsam, 
schliesslich aber sehr lebhaft wird und mit totaler Zersetzung endigt. 

Man nose c a r b o n s a u r e p h e n  ylhydrazid.  

Fur den Versuch diente mannosecarbonsaurer Baryt. 3 g des 
Salzes wurden rnit 3 g krystallisirter Soda und 30 g Wasser bis zur 
vollstandigen Umsetzan,a gekocht, das Filtrat mit Essigsaure neu- 
tralisirt, rnit 3 g Phenylhydrazin und der entsprechenden Menge Essig- 
sgure versetzt und eine Stunde au f  dern Wasserbade erhitzt. Schon 
in der Hitze scheidet sich ein Theil des Hydrazids ab. Nach dem 
Erkalten betrug die Menge desselben 2.7 g. Aus der Mutterlauge 



2733 

wurden durch weiteres einstiindiges Erhitzen 0.5 g gewonnen, so dass 
die Ausbeute nahezu quantitativ ist. Fiir die Analyse war das Hy- 
drazid aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Gefunden Ber. fiir C7 B13 07. &Ha. Ca H5 
C 49.41 49.36 pCt. 
H 6.56 6.33 4 

N 8.98 8.86 D 

Beim raschen Erhitzen schmilzt die Verbindung zwischen 220 
und 2230 unter starker Gasentwickelung. Sie ist in heissem Wasser 
etwas schwerer liislich als die anderen Hydrazide und fallt beim Er- 
kalten rasch in sehr kleinen Prismen aus. 

R h a m n o s e c a r b o n s a u r e p h e n  y lhydraz id .  
Dasselbe wurde wie die vorherige Verbindung aus dem Barytsalz 

dargestellt. Es krystallisirt erst beim Erkalten der Liisung. Die 
Ausbeute ist ebenfalls sehr gut. Gereiriigt wurde das Product durch 
Krystallisiren aus heissem Wasser. 

Ber. fur C7H13Os. NaH2. C6H5 Gefunden 
C 51.87 52.00 pCt. 
H 6.60 6.66 P 

Es schmilzt unter Zersetzung nicht ganz constant gegen 2100 und 
krystallisirt aus Wasser in kleinen, schiefen, sechsseitigen Blattchen. 

S a c c h a r i n s a u r e p h e n y l h y d r a z i d .  
Dasselbe entsteht beim eiustiindigen Erhitzen von Saccharin unter 

denselben Bedingungen, wie die vorhergehenden. Es scheidet sich 
aber aus der erkalteten Liisung recht langsam ab. Fir die Analyse 
wurde es aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Gefunden Ber. fiir C6Hllo5. NaHa. CsH5 
C 53.12 53.33 pct. 
H 6.74 6.66 B 

Die Verbindung schmilzt bei 164 - 165O ohne Zersetzung und 
krystallisirt aus Alkohol in ausserst feinen, meist biischelfiirmig ver- 
einigten Nadeln. Sie ist in Wasser und Alkohol vie1 leichter liislich 
wie die vorhergehenden Verbindungen und wird am besten aus Alkohol 
umkrystallisirt. Will man die Verbindung fir die Erkennung des 
Saccharins benutzen, so ist die griissere Liislichkeit wohl zu heachten. 

Von den Fettsauren scheint nur die Ameisensaure in wassriger 
Liisung ein Hydrazid zu bilden. Dasselbe entsteht schon beim 
10 Minuten langen Erwarmen einer verdiinnten Liisung von ameisen- 
saurem Phenylhydrazin und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch 
aus. Die Reaction verlauft aber nicht ganz glatt, da sie von einer 
stetigen schwachen Gasentwicklung begleitet ist. Das Product ist 
schon bekannt. 
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Die ebenfalls bereits auf anderem Wege dargestellten neutralen 
Hydrazide der Bernsteinsaure, Aepfelsiiure und Weindure bilden sich 
auch in loprocentiger wasseriger Liisung beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade. Nur geht die Reaction langsamer von Statten; sie er- 
fordert 3 bis 4 Stunden, wobei die in Wasser schwer lijslichen 
Hydrazide schon in der Warme auskrystallisiren. Wir haben fur die 
betreffenden Prodncte durchwegs hiihere Schmelzpunkte gefunden, als 
von anderer Seite angegeben ist. 

Succinylphenylhydrazin schmilzt ohne Gasentwicklung bei 2170 
bis 218O ( F r e u n d  und G o l d s m i t h  l) fanden 208-209O). 

Aepfelsaurediphenylhydrazid schmilzt nicht ganz constant zwischen 
220 und 223O und zersetzt sich bald darauf. (Bulowa) fand 2130.) 

Weinsaurediphenylhydrazid schmilzt beim raschen Erhitzen nicht 
ganz constant erst gegen 240° unter starker Gasentwicklung (Buliiw 
giebt 226O an). 

Wir haben alle diese Verbindungen analysirt, nm die Reinheit zu 
controliren. Wahrscheinlich beruht die Abweichung der fruher an- 
gegebenen Zahlen auf der rerschiedenen Art des Erhitzens. 

Durch qualitative Versuche wurde auch bei der Tricarballylsaure 
und CitronensBure die Bildung von sehr schwer liislichen Hydraziden 
in wasseriger Liisung nachgewiesen. 

Auf das abweichende Verhalten der Malonsaure wurde friiher hin- 
gewiesen. Die Reaction bleibt hier in wasseriger Liisung stehen bei 
der Bildung des sauren Hydrazids, CS Hs . N2 Ha . C 0 , CHa . C 0 0 H, 
welches P heny l  hpdraz idmalon  s a u r e  
genannt werden mag. Erhitzt man 1 Th. Malonsaure mit 3 Th. Phenyl- 
hydrazin, 3 Tb. verdiinnter Essigsaure und 10 Th. Wasser 2 Stunden 
auf dem Wasserbade, so scheidet sich aus der erkalteten Liisung beim 
langeren Stehen das Phenylhydrazinsalz der Saure krystallinisch aus. 
Dasselbe wurde fiir die Analyse aus heissem Wasser und dann aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt und im Exsiccator getrocknet. 

Gefunden Ber. fiir CIS HIsN~ 03 
C 59.65 59.60 pet. 
H 6.24 5.96 
N 18.82 18.54 2 

Das Salz ist in heissem Waaser leicht liislich und zersetzt sich 
bai 141-143O unter starker Gasentwicklung. 

Aus der mit Schwefelsaure angesauerten wasserigen Liisung des 
Salzes extrahirt Aether die Phenylhydrazidmalonsaure, welche beim 
Verdunsten in feinen Nadeln krystallisirt. Die Verbindung liefert die 
Hydrazid-Reaction, reagirt stark sauer, reducirt F e h l i  n g’sche Liisung 

9 Diese Berichte XXI, 2462. 
2) Ann. Chem. Pharm. 236, 195. 
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bei Erwiirmung und ist in Wasser ziemlich leicht liislich. Sie schmilzt 
be; 154O unter lebhafter Gasentwicklung. 

Wird das phenylhydrazidmalonsaure Phenylhydrazin 15 Minuten 
auf 200° erhitzt, so zerfallt es nach der Gleichung: 

cGH5.NsHa. C O .  CHz.  C O O H .  NsH3. C6H5 = c6& .NzH3 

Das letzte Product entspricht in der Zusammensetzung dem 
Phtalylphenylhydrazin und ist wahrscheinlich nach der Formel 

CHz <CO>NaH. c6 H5 constituirt. 

+ H a 0  + C9HsNzOa. 

co Wir nennen es 

Malony lp  henyl  hydraz in .  
Die Schmelze erstarrt beim Erkalten und liefert beim Umkry- 

stallisiren aus heissem Wasser feine weisse Nadeln. 
Gefunden Ber. fir CsHsNaOs 

C 61.23 61.36 pCt. 
H 4.75 4.54 D 
N 16.29 15.81 

Die Substanz schmilzt bei 128O ohne Zersetzung und ist in 
Alkohol leicht liislicb. 

Bei den aromatischen Sauren zeigt sich ein ahnlicher Unterschied 
in der Hydrazidbildung, wie bei den fetten Verbindungen. BenzoE- 
saure und Mandelsaure liefern beim mehrstiindigen Erhitzen in 
loprocentiger Liisung keine nachweisbare Menge von Hydrazid. Beim 
Erkalten der Fliissigkeit krystallisiren die Phenylhydrazinsalze. Da- 
gegen erhielten wir aus der Zimmtsaure bei 4stiindigem Erhitzen 
unter denselben Bedingungen das von Kn o r r  l)  schon beschriebene 
Cinnamylphenylbydrazin. Allerdings ist die Ausbeute hier nicht be- 
sonders gut. 

Bei der elektronegativeren Gallussiiure endlich verlauft die Reaction 
wieder sehr glatt. 

G a l l  u s sii ur ep  hen y 1 h y d r a  z i d. 
Dasselbe entsteht beim einstiindigen Erhitzen in grosser Menge 

und scheidet sich beim Erkalten aus. Fiir die Analyse war es aus 
Wasser umkrystallisirt. 

Gefunden Ber. f ir  c13H12N904 
C 59.96 60.00 pCt. 
H 4.79 4.62 2 

N 10.55 10.77 2 

Es ist in Alkohol und heissem Wasser ziemlich leicht liislich 
und krystallisirt aus Wasser in langen Prismen, welche ungefahr bei 
187 unter Zersetzung schmelzen. 

1) Diese Berichte XX, 110s. 
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Im Anschluss an die obigen Versuche haben wir bei den Sauren 
der Zuckergruppe auch die Anilidbildung in wasseriger Liisung unter- 
sucht. Die Reaction findet in der That unter denselben Bedingungen 
statt, wie die Entstehung der Hydrazide; aber sie erfordert langeres 
Erhitzen und die Producte sind in Wasser vie1 leichter liislich, wie 
folgendes Beispiel zeigt. 

G l u c o  nsaure  anil id.  

5 g Gluconsaure wurden mit 5 g Anilin, 50 g Wasser und der 
zur Liisung der Base nothigen Menge Eseigsaure 4 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei die Fliissigkeit bis auf 25 ccm concentrirt 
war. Aus der erkalteten Losung fie1 das Anilid erst beim mehrtagigen 
Stehen krystallinisch aus. Dasselbe wurde aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt. 

Gefunden Ber. fur c6 HII OS . N H . c6 H5 
C 53.18 53.13 pCt. 
H 6.36 6.27 B 

Die Verbindung schmilzt bei 1710, ist in heissem Wasser sehr 
leicht und in kaltem Wasser ebenfalls in betrachtlicher Menge liislich. 

Fiir die Ahscheidung der Gluconsaure und verwandter Verbin- 
dungen sind mithin die Anilide kaum zu gebrauchen. 

403. J. F. Eykman: Ueber dss titherische Oel 
der Betelbltitter. 

(Emgegangen am 26. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Jahren (1885) habe ich im botanischen Garten in 
Buitenzorg (Java) eine Anzahl Pflanzen einer vorlaufigen Priifung 
unterzogen'), worunter auch die Blatter von Chavica B e t l e  Miq. 
= Piper Betle L. Wiewohl diese Blatter (jav. Sirih) in Oat-Indien 
eine besondere Bedeutung besitzen, inaofern sie von den Eingeborenen 
mit etwas Kalk und Catechu gekaut und zu diesem Zwecke iiberall 
cultivirt werden, lagen jedoch keinerlei Angaben iiber deren Bestand- 
theile vor. 

Durch Destillation einer grossen Menge der frischen Blatter mit 
Wasser unter Cohobirung konnte ich eine ziemliche, im Verhaltnisse 

l) Haaxman's Tydschr. v. Pharm. April-Mai 1887. Ann. do jard. bot. 
de Buitenzorg 1888. 


