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gefiihrt, so geht schon bei 1560 ein gelbgefarbtes Product iiber, dns 
bald zu verfilzten, weichen, glhzenden Nadeln erstarrt. Man reinigt 
sie durch Umkrystallisiren aus 30 Theilen kochenden Ligroi‘ns; die 
noch warm filtrirte LBsung triibt sich beim Erkalten und scheidet all- 
mahlich flache, schneeahnliche Nadeln ab. Sie sind leicht liislich in 
allen iiblichen Losungsmitteln und schmelzen . bei 590 (uncorr.). Der 
Analyse nach ist der KSrper: 

CH(CtH7).  C O ,  / 

‘CHa- CHz’ 
I N  H. / I - P r o p y l p i p e r i d o n ,  CHa 

Gefunden 
I. 11. Berechnet fiir CsH15NO 

C 68.09 67.83 - pCt. 
H 10.64 10.79 - 
N 9.93 - 10.32 B 

p-Propylpiperidon giebt in salzsaurer L6sung mit Goldchlorid ein 
ausserst hygroskopisches Doppelsalz in  gelblichen Oeltriipfchen , die 
im Vacuum oder nach mehrtagigem Stehen i m  Exsiccator iiber Schwefel- 
saure eine blattrige Structur annehmen, in  freier Luf t  jedoch sofort 
zerfliessen; mit Platinchlorid erhalt man eine Triibung, wonach das 
entstandene Doppelsalz sich als eine ijlige Substanz ausscheidet, die 
ers t  nach langerem Stehen im Vacuum etwas erstarrt, in freier Luft 
jedoch ziemlich schnell zerfliesst. Die beideo Salze sind ausserdem 
leicht loslich in Alkohol und Aether. 

607. A r n o l d  Re i s se r t  und W. Kayser:  Ueber die Einwirkung 
von Phenylhydrasin a u f  a- O x y s a u r e n  und deren Ester II. 

[ Aus dem I. Berliner Univ.-Laboratorium No. DCCCIV.] 
(Eingegangen am 20. December.) 

In  einer kurzen Mittheiluog iiber den gleichen Gegenstand’) haben 
wir die Einwirkung von Phenylhydrazin auf a-Oxyisobuttersaure und 
auf Mandelsaure beschrieben und gezeigt, dass hierbei zwei Korper er- 
halten werden, welche die Zusarnmensetzung des a-Oxyisobuttersanre- 
resp. Mandelsaurephenylhydrazids besitzen , sich aber insofern nicht 
wie wahre Phenylhydrazide verhalten, nls sie weder von Alkalien 

1) Diese Berichte XXII, 2924. 



noch von concentrirter Salzslure bei hoher Temperatur in Slure und 
Phenylhydrazin gespalten werden. Diese Kiirper wurden daher als 
Pseudophenylhydrazide bezeichnet. 

Wir haben nun im Anschluss an die beschriebenen Versuche die 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Mandelsaure und deren Aethyl- 
ester weiter studirt und wollen die Ergebnisse unserer Verauche, 
welche allerdings nicht den gewiinschten Erfolg gehabt haben, bier 
in aller Kiirze mittheilen. 

Was zunachst die Reaction zwischen freier Mandelsaure und 
Phenylhydrazin betrifft, so fiihrt dieselbe nur dann zur glatten Bildung 
von Mandelsaurepseudophenylhydrazid , wenn mau die Einwirkung 
rasch (d. h. in etwa einer Stunde) zu Ende fuhrt. Erhitzt man da- 
gegen die Componenten einen T a g  lang auf eine Temperatur von 
150 O, wobei fortwahrend Gltsentwicklung stattfindet , so erhalt man 
beim Umkrystallisiren s u s  Wasser ein Product, welches zwiscben 140 
und 166O schmilzt und durch Umkrystallisiren in keiner Weise von 
constantem Schmelzpunkt erhalten werden konnte. Nach vielfacheu 
vergeblichen Versuchen zur  Trennung des offenbar bier vorliegenden 
Gemisches wurde dasselbe mit Essigsaureanhydrid gekocht. Hierbei 
blieb ein Theil ungeliist. Derselbe erwies sich nach dem Umkrystal- 
lisiren als das  bereits beschriebene Mandelsaurepseudophenylhydrazid 
vom Schmelzpunkt 182O ’). Die Essigsaureanhydridlosung lieferte beim 
Eingiessen in Wasser einen zweiten Kiirper, der nach wiederholtern 
Umkrystallisiren aus Wasser bei 146O schmolz. Der  Eorper  charak- 
terisirte sich durch die Analyse, sowie durch die glatte Spaltung in 
Mandelsaure und Anilin, welche er beim Erhitzen mit Salzsaure er- 
leidet, und endlich durch die glatte Bildung beim Erhitzen von Mandel- 
saure und Anilin als das bisher nicht beschriebene 

M a n d e l s a u r e a n i l i d ,  CsH5.  C H O H .  C O .  N H C s H 5 .  

Analyse : 
Versuch 

I. 11. 111. IV. Theorie 

C14 168 74.01 73.22 73.74 - - p c t .  
His 13 5.73 6.10 6.33 - - B 

N 14 6.17 
02 32 14.09 - - - -  

227 100.00. 

6.50 6.65 B - - 

__- ~ 

Eine Moleculargewichtsbestimmung, nach del- R a o  U I t’scheu Me- 
thode in Eisessigliisung ausgefiihrt, ergab : 

Theorie Versuch 
227 229 

1. c. 2928. 
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Das Mandelsaureanilid krystallisirt aus Wasser in schonen , irisi- 
renden Blattchen, welche, wie erwiihnt, bei 1460 schmelzen. I n  Alko- 
hol, Aether, Benzol und Chloroform ist es leicht lijslich, schwer in 
Ligroi'n, welches die Substanz s u s  der  Benzol- und Chloroformlosung 
ausfallt. In  Eisessig last sich der Korper schon in der Kiilte spielend 
leicht auf. 

Was die Entstehung des Mandelsaureanilids bei der beschriebenen 
Reaction betrifft, so beruht dieselbe offenbar auf einer Spaltung des 
Phenylhydrazinmolekils unter Bildung von Anilin, welches dann weiter 
mit der Mandelsaure resp. dem zuror entstandenen Pseudophenyl- 
hydrazid reagirt. Die Bildung von Anilin aus dem Phenylhydrazin 
ist bereits mehrfach beobachtet worden, sie tritt ein, wenn dem Phenyl- 
hydrazin bei hoheren Temperaturen Gelegenheit zur Wasserstoffauf- 
nahme gegeben wird. Das  Phenylhydrazin wirkt in einem solchen 
Fal le  als Oxydationsmittel, indem es unter Wasserstoffaufnahme in 
Anilin und Ammoniak zerfallt: 

CgH5. N H  . NHa + Ha = C6H5. NHa + NH3. 
Als die Wasserstoff abgebende Substanz muss in diesem Falle 

gleichfalls Phenylbydrazin bezw. der im Pseudophenylhydrazid ent- 
haltene Phenylhydrazinrest angesehen werden, d. h. 2 Molekiile Phenyl- 
hydrazin reagiren in folgender Weise aufeinander: 

C6H5 . N H . N Ha + Cs H5 . N H . N Ha 
= CsH5 . NHa + NH3 + H6 + Na. 

Es muss also bei der Reaction B e n z o l  gebildet werden, und es  
gelang uns in der That ,  dadurch, dass wir Mandelsaure und Phenyl- 
hydrazin im Oelbade liingere Zeit am absteigenden Kiihler auf 150° 
erhitzten, in dem iibergehenden Destillate, welches heftig nach Ammo- 
niak roch, Benzol nachzuweisen, welches an seinem Geruch und dem 
Siedepunkt als solches erkannt wurde. 

Ein Versuch, die beschriebene SpaltuDg der Molekel des Phenyl- 
hydrazins durch Erhitzen dieser Base fiir sich auf 150° zu erzielen, ergab 
insofern das erwartete Resultat, als in der That  das Auftreten von Anilin, 
Ammoniak und Benzol hierbei mit Sicherheit constatirt werden konnte, 
doch waren diese Substanzen nach 1 tagigem Erhitzen nur erst in sehr 
geringer Menge gebildet worden, wahrend sich nach Zusatz von Man- 
delsaure schon nach wenigen Stunden reichlich Ammoniak und Benzol 
entwickeln und eine betrachtliche Meoge ron Mandelsaureanilid entsteht. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  M a n d e l s a u r e -  
a t h y l e s  t er. 

Die Componenten wurden bei den verschiedensten Temperaturen 
mit urid ohne Verdiinnungsmittel zur Reaction gebracht, doch konnte 
in keinern Fdle der nach Analogie der Einwirkung von Pbenylhy- 
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drazin auf Milchsaureatherl) zu erwartende Phenylhydrazidophenyl- 
essigsaureather erhalten werden. Das Reactionsproduct zeigte nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser den unscharfenSchmelzpunkt 165-166O 
und ergab Zahlen, welche auf das innere Anhydrid der Phenylhydra- 
zidopbenylessigsaure, 

C ~ H S .  C H .  CO 
\/ 
NaH . CsH5 

stimmen, docb konnte eine rollige Reinigung dieser Verbindung in 
keiner Weise erzielt werden. 

Analyse: 
Versuch 

I. 11. Theorie 

4 4  168 75.00 75.05 - pCt. 
- Hi2 12 5.36 5.1 1 

Nz 28 12.50 - 12.49 
0 16 7.14 

224 100.00 

- - 

Daneben entstanden stets wechselnde Mengen von Mandelsaurepseudo- 
phenylhydrazid und von Benzylidenphenylhydrazin (Schmp. 153O). 

Alle Versuche, ron dem Mandelsaurepseudophenylhydrazid aus eu 
Derivaten zu gelangen, welche die Constitution desPelben batten klarlegen 
kijnnen , schlugen fehl. Nur Benzoylchlorid lieferte ein gut fassbares, 
schijn krystallisiates D i  b e n z o y l d e r i v a t ,  welches, aus Alkohol um- 
krystallisirt, in weissen Nadelchen vom Schrnp. '2080 erhalten wurde. 
Die Analyse gab auf  die Forme1 CzsHs2NaOa stimrnende Zahlen: 

Versuch 
I. Ir. Theorie 

C28 336 74.67 74.73 - pct .  

0 4  ~ ___ 

Hzz 22 4.89 5.13 - % 

Na 28 6.23 - 6.19 B 
64 14.22 - - 

Wendet man gleiche Molekiile des Pseudophenylhydrazid~ und 
Benzoylchlorid an, so entsteht inimer nur das  Dibenzoylderivat, wiihrend 
ein Theil des Phenylbydrazids unverandert bleibt. 

Das D i  b en z o y l n i a n  d e 1 s a u r e p~ e u d  o p 11 e n  y l  h y d  r a z i d  l h t  
sich im Gegensatz zu seiner Muttersubstanz leicht spalten i n  BenzoC- 
saure, Mandelsaure iind Phenylbydrazin. Diese Spaltung findet schon 
beim Kochen der Substanz mit Barytwasser statt. 

450 100.00 

1) 1. c. 2925. 
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Endlich sei noch erwahnt, dass auch das Mandelsaurepseudo- 
phenylhydrazid gleich dem entsprechenden Derivat der a-Oxyiso- 
buttersaure I) mitsalpetrigersaure bebandel! pin N i t r o  s o p r o d  U c t  liefert, 
welches jedoch wenig bestandig ist; es zersetzt sich bei circa 700 und ist 
eine Saure, deren Schwermetallsalze aosserst unbestandig sind. Die 
Analyse gab Zahlen, welche auf die erwartete Forme1 C14H13N303 
stimmen : 

Theorie Versuch 
Cla 168 61.99 62.01 pCt. 
Hi3 13 4.80 4.93 
N3 42 15.50 - 

48 17.71 - 
0 3  __. 

271 100.00. 

608. R. Hirsch: U e b e r  eine neue Synthese mittelst Diazo- 
verb indungen.  

(Eingegangen am 13. Dezernher.) 

Seit Jahresfrist etwa wird von mehreren Fabriken synthetisches 
Phenol in Verkehr gebracht, welches zumal in der Medicin Anwendung 
findet. Dasselbe wird angeblich durch die Kalischmelze aus Benzol- 
sulfosaure dargestellt. Neben diesem Verfahren scbien die Zersetzung 
von Diazobenzolsalzen durch Kochen Aussicht auf technische Durch- 
fiihrbarkeit zu bieten. 

Ich habe eine Reihe von Versuchen in dieser Richtung unterA 
nommen, indbssen niemals auch nur annahernd eine der Theori’e ent- 
sprechende Ausbeute erhalten. Das Auhuchen der Nebenproduete 
fiihrte mich zu der Auffindung des im folgenden bescliriebenen, unter 
Patentschutz (P. A. H. 10104) stehenden Verfahrens. 

10 g Anilin wurden in  30 g Salzsaure von 30 pCt. und 200 ccin 
Wasser gelost, und durch Zusatz einer Lijsung von 7.5 Natriumnitrit 
in 50 ccm Wasser, ohne weitere Kiihlung, diazotirt. Die erhalteue 
Liisung wurde auf 500 erwarmt, bis sammtliche Diazoverbindung 
zerstiirt war, was 2 Stunden dauerte und in der Weise nachg+wiesen 
wurde, dam beim Vermischen mit einer alkalischen pl-Naphtholsulfo- 

I )  1. c. 2927. 




