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man die von mir fir die Umwandlung des Anisonitrils in Anisenyl-
amidoxim gegebene Vorschrift befolgt. Die Bildung des Amidoxims
erfolgt in der Orthoreihe allerdings etwas langsamer als in der Para-
reihe und hat man im ersteren Falle das Nitril etwas linger als im
letzteren Falle mit Hydroxylamin zu digeriren.

Das Methylsalicenylamidoxim krystallisirt aus Benzol in glinzen-
den bei 123° schmelzenden Nadeln, ist in Alkohol, Aether, Chloro-
form und heissem Wasser leicht, in Ligroin dagegen nicht 13slich,

Stickstoffbestimmung:
Ber. far Ca Hlo Na 02 Gefunden
N 16.86 16.97 pCt.

Methylsalicenylazoximbenzenyl,
2 1 /N—O
©moem oL _So. om,

lisst sich leicht durch Erhitzen #quivalenter Mengen von Methylsali-
cenylamidoxim und Benzoylchlorid darstellen. Die durch Aufl8sen
in Alkohol und Fillen mit Wasser gereinigte Verbindung schmilzt bei
1170 Sie ist sehr leicht in Chloroform, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol und nicht in Ligroin ldslich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciy 180 7143 71.19 —
Hi» 12 4,76 497 —
Na 28 11.12 — 1147
Oq 32 12.69 — —
252 100.00

499, Aug. Bischler: Ueber Orthonitrophenylhydrazin.
(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
Nach der vorliufigen Mittheilung in diesen Berichten XXII, 240
bin ich im Stande iiber denselben Gegenstand ausfiihrlicher zu
berichten.
Darstellung des o-Nitrophenylhydrazins.

10 g o-Nitranilin werden durch Erwidrmen in 100 g concentrirter
Salzsiure geldst; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure Nitranilin
theilweise aus. Dijese Lisung wird bei niederer Temperatur mit 5 g
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Natriumnitrit -~ gelést in 35 g Wasser — diazotirt. Die braun
gewordene Fliissigkeit lisst man unter zeitweiligem Umrithren so lange
ohne Kiihlung stehen, bis das auskrystallisirte salzsaure Nitranilin
verschwindet. Za der Diazolésung werden 32 g Zinnchloriir, in dem
gleichen Gewichte concentrirter Salzsiiure gelést, tropfenweise hinzu-
gegeben; die Temperatar soll dabei nicht viel iiher 0° steigen, da
gich sonst der Diazokorper unter Stickstoffentwicklung zersetzt. Jeder
Tropfen der Zinnchloriirlésung bringt eine gelbe Ausscheidung hervor.

Nachdem die Reduction zu Ende ist, wird der dicke, dunkelgelbe
Brei von der braunen Mutterlauge durch Absaugen befreit und nach
dem Auswaschen mit kaltem Wasser in kochendem Wasser geldst;
es bleibt nur wenig eines kohligen Riickstandes ungelést, wenn das
Diazotiren und Reduciren vorsichtig ausgefiihrt wurde.

Beim Erkalten der braunen Lésung krystallisirt das Zinndoppel--
salz des o-Nitrophenylhydrazinchlorhydrates in dicken Prismen aus;
dasselbe habe ich aber nicht genau analysirt, vielmehr habe ich die
heisse Doppelsalzlésung gleich durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
vom Zinn befreit.

Man filtrirt heiss, am besten durch ein Faltenfilter vom Schwefel-
zinn ab; das hellgelbe Filtrat scheidet beim Erkalten lange, schmale,
durchsichtige, gelbe Blitter aus. Dieselben stellen das salzsaure
o-Nitrophenylhydrazin in chemisch reinem Zustande dar, wie die
folgende Chlorbestimmung zeigt. Aus dem stark eingeengten Filtrat
gewinnt man noch eine bedeutende Partie von denselben Krystallen,
aber in einem unreinen Zustande.

Untersucht lufttrockene Substanz:

" NOy Gefunden
Ber. fir CeHu<ygym, ot 1. 8
Cl 1873 18.92 18.78 pCt.

Das salzsaure Salz ist in der Wirme leicht 15slich in Wasser
und Alkohol, wenig in der Kiilte; es ist unldslich in Aether, Benzol
und concentrirter Salzsiiure, Aus Alkohol krystallisirt dasselbe in
langen, feinen Nadeln.

Eine wissrige Losung des Salzes reducirt Fehling’sche Lésung
schon in der Kilte, eine ammoniakalische Silbernitratlsung wird
dagegen erst beim Erwirmen reducirt.

Die Ausbeute ist eine ziemlich gute. Aus 100 g Orthonitranilin
bekommt man 95g an Salz bei gut geleiteter Operation, was circa
70 pCt. der Theorie ausmacht.

Die freie Base gewinnt man aus dem salzsauren Salz am besten
mittelst essigsaurem Natrium. Zu der heissen wissrigen Losung des
salzsauren o-Nitrophenylhydrazins wird iiberschiissige Natrinmacetat-
16sung hinzugegeben, wobei sich die Base guantitativ in voluminésen,
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feinen, rothen Ni#delchen ausscheidet; man befreit dieselbe auf der
Saugpumpe von der Mutterlauge, wiischt mit Wasser nach und trocknet
dann auf dem Wasserbade; die Krystalle schmelzen dabei zu einer
rothen Flassigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt.

Als Krystallisationsmittel gebraucht man am besten Benzol, wobei
man lange, seideglinzende, ziegelrothe Nadeln erhalten kann. Schmelz-

punkt 900,
Analysenresaltate:
Ber. fiir CsHy N3 Og IGefundefI
C  47.06 4687 — pCt.
H 4.57 456 — >
N 2745 — 2733 >

Die Elementaranalyse ist vorsichtig auszufiihren, da die Substanz
leicht momentan unter Explosion verbrennt.

Die Base ist etwas loslich in kaltem Alkohol und Benzol,
weniger in kaltem Aether; leicht l5slich in den genannten warmen
Losungsmitteln; sie ist ausgiebig 18slich in heissem Wasser und
spirlich 16slich in Ligroin. Wird die wéesrige Losung mit Alkalien
versetzt, so krystallisirt die Base nicht mehr heraus; diese Zersetzung
bedarf aber noch einer niiheren Untersuchung.

Die Reductionsfihigkeit ist dieselbe, wie die des salzsauren
Salzes. Platinchloridldsung wird za metallischem Platin reducirt.

Schwefelsaures Salz, (CsH, (NOg) NHNH;); Hy SO;.

Die warme wissrige Losung der Base wird mit Schwefelsiure
angesfiuert; es scheiden sich dann alsbald fleischrothe Nidelchen aus.
Berechnet Gefunden
S 10.52 10.34 pCt.
Das Salz ist ausgiebig l8slich in warmem Wasser, leicht in
heissem Alkohol und unléslich in Aether und Benzol, in verdinnter
Schwefelsfiure ist es leicht l6slich.

Benzyliden-o-nitrophenylhydrazin, CgHyi(NOs) NHN:CHGCsHs.

Wird za einer warmen, alkoholischen Ldsung des Orthonitro-
phenylhydrazins die berechnete Menge Bittermandeldl hinzugesetzt, so
fillt sogleich ein dicker, rothbrauner Nijederschlag ams. Man kry-
stallisirt denselben am besten aus kochendem Benzol um. Dunkel-
rothe Blattchen vom Schmelzpunkt 186—187°.

Die Elementaranalyse stimmt fir obige Formel.

Berechnet Gefunden
C 64.73 64.51 pCt.
H 4.56 471 »

179*



2804

Das Condensationsproduct ist unldslich in Wasser, sehr schwer
16slich in kochendem Alkohol, ziemlich leicht 16slich in' heissem
Benzol, spurenweise in heissem Aether.

Formylverbindung, C¢Hy(NO) NHNHCHO.

Wasserfreie Ameisensiure wird mit Natriumearbonat theilweise
neutralisirt und dazu eine dem Carbonat ungefihr entsprechende
Menge salzsaures Phenylhydrazin hinzugegeben; wird diese Mischung
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, so verschwindet das salz-
saure Salz und aus der gelb gewordenen Ldsung krystallisiren beim
Erkalten hellgelbe, lange, diinne Nadeln. Nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol bekommt man dieselben vom constanten
Schmelzpunkte 177°.

Ber. fiir obige Formel Gefunden

N 2320 23.38 pCt.

Die Ameisensiureverbindung ist reichlich léslich in heissem
Wasser, leicht in kochendem Alkohol, in Aether und Benzol wenig
lgslich, Die Losungen der Formylverbindung, wie auch die der
Essigsiiure- und Benzoésiiure-Derivate, werden durch Alkali roth- bis
blauviolett gefirbt.

Acetylverbindung, CsHy(NO3)NHNH COCHs.

Die Monoacetylverbindung bildet sich leicht, wenn man das salz-
saure Salz des Nitrophenylhydrazins mit trockenem Natriumacetat
und iberschiissigem Eisessig eine Stunde anf dem Wasserbade er-
hitzt; in der Wirme hat man eine braune, klare Lisung, die beim
Erkalten krystallinisch erstarrt. Wird der Kérper einmal aus Alkohol
umkrystallisirt, so bekommt man schéne, citronengelbe Nadeln, die
den Schmelzpunkt 140—1419 zeigen.

Berechnet Gefunden
N 21.54 21.87 pCt.

Die Verbindung ist reichlich l§slich in heissem Benzol, sehr

leicht in heissem Alkohol und ausgiebig loslich in heissem Wasser.

N.NHCOCH;
COCH;

Wird die Monoacetverbindung mit Essigsiureanhydrid aaf 120°
erhitzt, oder erhitzt man das salzsaure o-Nitrophenylhydrazin mit
wasserfreiem Natriumacetat und Essigsiureanhydrid, so bildet sich die
Diacetylverbindung, welche leicht von der Monoacetylverbindung zu
trennen ist; sie ist nimlich in fast allen Losungsmitteln leichter
16slich.

Diacetylverbindung, CGH4(N09)/
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Nachdem aus der Benzollésung die Monoacetylverbindung aus-
krystallisirt ist, wird das Benzol verjagt; es bleibt ein gelbrothes Oel
zuriick, welehes in verdiinntem Alkohol aufgenommen etliche Tage
stehen gelassen wird, wobei sich die Diacetverbindung nach und nach
in zusammenhingenden zarten, rothgefirbten Prismen ausscheidet.
Schmelzpunkt 57— 58°.

Berechnet Gefunden
N 1772 17.67 pCt.

Dieses Derivat ist in heissem Wasser und in warmem Alkohol
leicht 15slich; ausgiebig ldslich schon in kaltem Eisessig, spirlich
15slich in heissem Aether und reichlich in heissem Benzol.

Benzoylverbindung, CsH,(NO))NHNHCOC:H;.

Dieselbe wird am besten dargestellt, indem man die Base mit
iiberschiissigem Benzo&siureanhydrid auf 1000 einige Zeit lang erhitzt.
Die gelbe fiiissige Masse erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Be-
hufs Entfernung der Benzo&siiure wird der Korper einige Mal mit
warmer verdinnter Sodalsung und Wasser gewaschen und schliess-
lich aus Alkohol krystallisirt. Volumindse, diinne Nadeln von stroh-
gelber Farbe. Schmelzpunkt 1660,

Berechnet Gefanden
N 16.34 16.18 pCit.

Die Benzoylverbindung ist leicht 16slich in heissem, wenig in
kaltem Alkohol; reichlich 16slich in kaltem Aether und Benzol; un-
l6slich in Wasser.

Wird das Monobenzoylderivat mit viel fiberschiissigem Benzoéséure-
anhydrid erhitzt und die Benzoésiiure nachher entfernt, so erhidlt man
zuletzt ein gelbbraun gefirbtes Oel, welches nur schwierig krystallisirt
und wahracheinlich das Dibenzoylderivat darstellt.

CO.HNNH(NO;)CsH,
CO.HNNH(NO,)C:H,

Werden zwei Molekiile o-Nitrophenylhydrazin mit mehr als einem
Molekiil Oxalsfureester auf dem Wasserbade etwa eine Stunde lang
erwiirmt, so resultirt ein hellbraun gefarbter, krystallinischer Kuchen.
Derselbe ist in den idblichen Lésungsmitteln unldslich, dagegen aus-
giebig 16slich in heissem Anilin und Nitrobenzol. Aus diesen Losungs-
mitteln krystallisirt die Verbindung beim Erkalten in concentrisch
gruppirten, schmalen, gelben Nadeln. Die mehrmals mit Aether und
Alkohol ansgewaschenen Krystalle gaben bei der Stickstoffbestimmung
der obigen Formel entsprechende Werthe.

Berechnet Gefunden
N 23.33 23.05 pCt.

Oxalsaure Verbindung,
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Ueber die Reduction der Formyl- und Monoacetyl-
verbindung des o-Nitrophenylhydrazins.

Es war zu erwarten, dass die Reduction der Formylverbindung
zu dem bis jetzt noch unbekannt gewesenen a-Phentriazin?) fiihren
werde, was sich auch bestitigt hat.

Wird die Reduction mit Zinkstaub und Eisessig vorgenommen,
80 bekommt man nur wenig fassbare Producte. Besser gelingt die Re-
duction mit 3procentigem Natriumamalgam in saurer alkoholischer
Ldsung, und die Ausbeute an Phentriazin ist dabei um so besser, je
niederer die Temperatur gehalten wird.

Der Verlauf der Reaction ist wahrscheinlich der folgende:

Cs H4<§ 32NHC HO giebt bei der Reduction zuerst den Amido-

korper, Cg H4<§ EQNH CHO Welcher sich unter Wasserabspaltung con-

NH—CH
I , zu dem Dihydro-e-phentriazin, das leicht
\NH—N

zwei Wasserstoffatome abgiébt und in das Phentriazin dbergeht.

densirt zu CgH,

Da das Dihydroproduct ein nicht unzersetzt destillirbares Oel
ist, so konnte ich es auch nicht in reinem Zustande erhalten.

N
NN
a-Phentriazin, | \I . ”CH

NN
N

Die Formylverbindung wurde in so viel Alkohol geldst, dass beim
Erkalten desselben sich nur wenig Krystalle ausschieden. In diese
Losung wird das anderthalbfache der berechneten Menge Natrium-
amalgam successive eingetragen, Essigsiure in der Weise hinzugefigt,
dass das Reactionsgemisch stets saure Reaction zeigt und die Tempe-
ratur nicht viel dber 300 steigt. Die Lésung wird vom Quecksilber
abgegossen und auf dem Wasserbade bei gelinder Temperatur der
Alkohol verjagt; es verfliichtigt sich dabei die gebildete Base theil-
weise, was an dem Geruche zu erkennen ist.

Die beim Erkalten erstarrende zuriickbleibende Masse wird in
wenig Wasser aufgenommen und mit Natronlauge alkalisch gemacht.
Durch iiberschiissiges Alkali firbt sich die gelbbraune Fliissigkeit
dunkelblauviolett. In der Losung befindet sich ausser dem Phentri-
azin, auch die Dihydroverbindung. Sie wird deshalb mit Ferricyan-

) Widman: Zur Nomenclatur u.s. w. Journ, fir prakt. Chem. 1888,
38, 192.
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kaliuml§sung unter Kithlung so lange versetzt, bis die violette Fiirbung
plotzlich in eine schmutzig gelbrothe umschligt. Dann versetzt man
sie mit viel concentrirter Natronlauge, extrahirt am besten drei bis
vier Mal mit Benzol, trocknet mit festem Kali und destillirt das Benzol
ab; es hinterbleibt ein dunkles Oel, das beim Erkalten erstarrt.

Dasselbe wird am besten der fractionirten Destillation unterworfen,
wobei eine Fraction (A) bei 235—245¢ iibergeht, die zweite (B) aber
erst iiber 3600, (A) erstarrt gleich krystallinisch, (B) bleibt zuerst
fliissig und erstarrt nur langsam; man krystallisirt sie aus Benzol um.

Man kann die Kérper (A) und (B) auch durch Umkrystallisiren
aus Benzol leicht von einander trennen; es scheidet sich zuerst (B)
vollstindig in concentrisch gruppirten, farblosen Blittchen aus; dampft
man dann das Benzol zum grossten Theil ab, so krystallisirt (A) in
radial grappirten, tiefgelben Nidelchen aus.

Die gelben Nidelchen stellen der Analyse nach das Phentriazin
dar. Schmelzpunkt 65—660.

Berechnet I(.}Bfllndeﬁ .
C 64.12 63.85 — pCt.
H 3.83 4.08 —_
N 32.06 — 3217 »

Das e-Phentriazin ist in warmem Wasser leicht 16slich und scheidet
sich beim Erkalten nicht aus. Durch concentrirte Alkalien wird es
aber aus der wissrigen Losung vollstindig ausgeschieden; es entsteht
zuerst eine Triibung, die sich aber alsbald zu gelben, krystallinischen,
volumingsen Flocken absondert. Die Verbindung ist leicht 1dslich in
warmem Aether, kaltem Alkohol und kaltem Benzol. Sie siedet un-
zersetzt bei 235 —2400 und ist mit Wasserdampf leicht fliichtig.

Das Phentriazin besitzt einen eigenthiimlichen, angenehmen, sehr
charakteristischen Alkaloid-Greruch. Die Basicitit ist keine grosse, da
beim Erwirmen der wissrigen Losung der Salze sich der Greruch des
Phentriazins entwickelt. Die Salze sind in Wasser und Alkohol sehr
leicht 16slich.

Die hochsiedende Fraction (B), die aus Benzol in farblosen Blitt-
chen krystallisirt, stellt ein bekanntes Anhydroproduct dar, nimlich
das Phenylenithenylamidin.

Bei der Reduction der Formylverbindung bildet sich aunch
Orthophenylendiamin; dieses erhilt man, wenn man das Reactions-
product mehr als drei bis vier Mal mit Benzol auszieht; dass
€8 o-Diamidobenzol ist, wurde durch den Schmelzpunkt 95— 969 und
durch die Phenanthrenchinonreaction bewiesen. Da nach der Reduction
der Alkohol verdampft wird, so wirkt in der Wirme wahrscheinlich
die Gberschiissige Essigsiure auf das vorhandene Phenylendiamin unter
Bildung des Anhydroproductes ein. Der Schmelzpunkt der Blittchen
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wurde bei 1720 gefanden, um 490 tiefer als fiir Phenyleniithenyl-
amidin angegeben ist. Der Stickstoffgehalt stimmt auch fiir diesen
Kérper.

Berechnet Gefunden
N 21.21 21.43 pCt.
AN
¢-Phenmethyltriazin, | | ”g . CH;
/

/N
N

Monoacetylorthonitrophenylhydrazin wurde auf dieselbe Weise wie
die entsprechende Formylverbindung reducirt. Beim Verdampfen des
Alkohols macht sich ausser einem Alkaloidgeruch, der dem des Phen-
triazins ganz &hnlich ist, noch deatlich der Geruch des Acetamids
wahrnehmbar; dieses deatet auf die Bildung von Phenylendiamin hin.

Der nach dem Verjagen des Alkohols zuriickbleibende braune
Syrup erstarrt krystallinisch beim Erkalten; in Wasser bleibt ein
kleiner Theil (A) unldslich. Die wissrige Losung wurde alkalisch
gemacht und mit Aether mehrmals extrahirt (in den letzten Ausziigen
befindet sich Phenylendiamin), dann mit festem Kali getrocknet und
der Aether abgedunstet. Es bleibt ein dunkelrothes Oel zuriick,
welches nach einiger Zeit Krystalle ausscheidet; die letzteren ver-
mehren sich mit der Zeit.

Das Oel konnte des unreinen Zustandes wegen nicht analysirt
werden; da in ihm aber das dihydrirte Product zu vermuthen war,
so habe ich die wissrige Losung desselben mit Natronlauge versetzt
und so lange Ferricyankaliumlésung hinzugegeben, bis die blauviolette
Férbung sich in eine schmutzigbraune verwandelte; der Umschlag der
Farbe ist ein plotzlicher. Man setzt dann viel Natronlauge hinzu und
extrahirt mit Aether. Nach dem Verdunsten des Aethers bekommt
man dieselben Krystalle ohne Oel, welche sich nach und nach aus
dem Oele selbst abscheiden; jedenfalls wird das Oel schon durch den
Luftsauerstoff oxydirt; in alkalischer Lésung geht die Oxydation
rascher vor sich. Schmelzpunkt 88—89°.

Ber. fir CgH; Nz I GefundenII
C 66.20 66.02 — pCt.
H 4.82 4.91 —
N 28.96 — 29.05 »

Das «-Phenmethyltriazin ist ziemlich leicht ldslich in kaltem
Wasser, noch leichter in kaltem Alkohol; ausgiebig léslich in kaltem
Aecther, reichlich in kaltem Benzol; wenig loslich in heissem Ligroin.
Durch Alkalien wird es aus der wissrigen Ldsung ausgeschieden.
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Der Geruch ist dem des Phentriazins selbst sehr dhnlich. Die Ver-
bindung siedet nicht ganz ohne Zersetzung bei 250—255°.

Der oben mit »Ac¢ bezeichnete unlésliche Riickstand tritt nicht
bei jeder Reduction auf. Man reinigt ihn durch Sfteres Umkrystalli-
giren aus Benzol, wobei man schliesslich schneeweisse Nadeln vom
Schmelzpunkt 162° bekommt. Der Stickstoffbestimmung nach ist es
die Monoacetylverbindung des Orthoamidophenylhydrazins.

Ber. fir CGH¢<§§2NHCOCH'*‘ Gefanden

N 2545 95.44 pCt.

Leider batte ich eine zu geringe Mepge von dieser Substanz, um
sie ausfiihrlicher zu untersuchen.

Die Untersuchung wird fortgesetat.
Ubiversititslaboratorium Ziirich..

500. Aug. Bischler und 8. Brodsky: Ueber Metanitro- und
Parabromorthonitrophenylhydragin.

(Eingegangen am 22. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Metanitrophenylhydrazin wurde wie die entsprechende Ortho-
verbindung dargestellt. Der Verlauf der Reaction ist ganz shnlich,
nur wurde bei der Reduction des Diazokirpers eine Abweichung be-
merkt. Jeder Tropfen des Zinnchloriirs bringt einen réthlichen,
flockigen Niederschlag hervor; derselbe nimmt so lange zu, bis un-
gefihr die Hilfte der Zinnchloriirldsung hinzugegeben ist; dann nimmt
er wiederum ab. Wahrscheinlich wird anfangs der Diazokérper durch
die Zinnchloriirlssung ausgeschieden und bei weiterem Zusatz reducirt.

Nach beendigter Reduction wird der Niederschlag abgesaugt, ans-
gewaschen, in viel heissem Wasser gelost und durch die warme,
braune Flissigkeit Schwefelwasserstoff geleitet. Die vom Schwefel-
zinn abfiltrirte hellgelbe Losung scheidet beim Erkalten das salzsaure
m-Nitrophenylhydrazin in losen, kurzen, durchsichtigen, gelb gefirbten
Tafeln aus.

Der Chlorgehalt der exsiccatortrockenen Substanz entspricht der
Formel CsHy(NO)NHNH,, HCL

Berechnet Gefunden
Cl 18.73 18.80 pCt.



