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Nach den bisherigen Beobachtungen scheint es nicht ausgeschlossen, 
dass die Anhydride der Essig- resp. BenzoEsaure eine bestimmte 
chemieche Rolle bei der Reaction spielen. 

Versuche mit fertigem Ozon fiihrten bisher zu keinem Resultat. 
Weitere Beobachtungen miissen erst einen naheren Einblick in  

das  Wesen dieser hiichst auffallenden Reaction gestatten. Jedenfalls 
neige ich der Ansicht zu, dass diese Oxydation des Benzaldehyds zu 
Benzoylsuperoxyd unabhangig verliiuft von der Oxydation des Benz- 
aldehyds zu BenzoEsaure. 

Die Untersuchungen iiber diessn Gegenstand sollen fortgesetzt 
werden. 

S t r a s s b u r g  i. E., im Jul i  1894. 

371. 0. Widman :  Ueber  die 
Einwirkung des Cyans auf u-Aoidylphenylhydrazide. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 
In  einer friiheren Mittheilungl) habe ich nachgewiesen , dass das  

Cyan, wenn es auf Phenylhydrazin reagirt, nicht, wie B l a d i n  ange- 
nommen hatte, von dem c(-, sondern von dem /3-Stickstoffatome des 
Phenylhydrazins aufgenommen wird. Zu demselben Ergebniss war  
iibrigens schon vorher ' A n d r e o c c i l )  und gleichzeitig mit mir B a m -  
b e r g e r  und d e  G r u y t e r 3 )  gelangt4). Bei der Besprechung der 
beiden Formeln des BDicyanphenylhydrazinsa hat indessen B l a d i  n 5> 

unter anderen Grunden auch den angefuhrt, dass ,wenn das Cyan 
sich zu der Amidogruppe des Phenylhydrazins und nicht zu der 
Imidgruppe addirt, ein asymmetrisches Derivat von diesem, z. B. d a s  
u-Metbylphenylhydrazin, gleichwie das Phenylhydrazin selbst ein 
Additionsproduct liefern solltea. Nach einem ron  ihm gemachten 
Versuch schiene aber das  Cyan nicht auf eine Wasseremulsion von 

~ 

I) Diese Berichte 26, 2617. 
a) Rendiconti della Ii. Accad. dei Lincei, vol. VI, 2 sem., S. 212. 
3) Diese Berichte 26, 2385. - Dass ich in der citirten Mittheilung die 

sch6nen Untersuchungen yon B a m b e r g e r  und d e  G r u y t e r  nicht erw&hnt 
babe, obwohl sie im nrichst vorhergehenden Hefte publicirt sind, h8ngt davon 
ab, dass das Manuscript an die Redaction schon abgegangen war, ehe dieses 
Heft mir zu Hrinden kam. 

'1 Ausserdem haben spiiter B a m b e r g e r  und Kuhlemann (diese Be- 
richte 26, 2951) diese Deutung des Keactionsverlaufs durch neue Thatsachen 
gestiitzt. 

5, Nora Acta Reg. SOC. Sc. Ups., Ser. 111, Upsala 1803. 
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a-Metbylphenylhydrazin einzuwirken , wenigstens konnte dabei keine 
krystsllinische Verbindung ezielt werden. 

Wenn nun auch dieser Einwand keineswegs im Stande ist, die 
nunmehr bekannten Griinde fiir die Auffassung des Dicyanphenyl- 
bydrazins als eines BCyanamidrazonsa ') zu entkraften , war es jedoch 
von Interesse, zu erfahren, ob nicht ein u-Derivat des Phenylhydrazins 
einer Cyananlagerung fahig sei, nnd ich babe deshalb in dieser Rich- 
tung eine Untersuchung vorgenommen , zumal bisher nichts anderes 
als der angefiihrte, wie es scheint, ziemlich fliichtige Versuch von 
B l a d i n  dariiber bekannt gemacht worden ist. 

Als Untersuchungsobject babe ich indessen die Acidylderivate, 
welche nunmehr nach der von mir beschriebenen Methode2) ohne 
allzu grosse Miihe erhalten werden konnen, erwahlt, theils w d l  diese 
leichter als die Alkylderivate krystallisirende Producte ergeben, theils 
weil die Cyanadditionsproducte derselben wahrscheinlich leicht in  
Triazoldkrivate iibergehen wiirden, welche mit gewissen fruher von 
B l a d i n  dargestellten identisch sein miissten, wenn die von rnir und 
den oben genannten Forschern verfochtene Ansicht iiber die Consti- 
tution des Dicyanphenylhydrazins richtig ist. 

Nachdern verschiedene Versuche, Cyanadditionsproducte von 
n-Phenylhpdraziden der a r o m a  t i s c h e n  Sauren darzustellen, an 
deren Unlijslichkeit in Wasser gescheitert waren (auch in schwach 
alkoholipcher Losung trat, Verharzung ein , in Benzollosung fand 
keine Einwirkung statt), ging ich auf die a l i p h a t i s c h e n  Acidyl- 
derivate und zwar, als Vertreter fiir diese, das a - I s o b u t y r y l p h e n y l -  
h y d r a z i d  iiber. 

Dieses, welches friiher als ein Oel beschrieben worden ist,  kann 
in folgender Weise krystallisirt und ganz rein erhalten werden. 

Das  aus 10 g Acetylphenylhydrazid durch Behandlung mit  
7.1 g Isobntyrylchlorid erhaltene n-Isobutyryl- p -  acetphenylhydrazid, 

C G H ~ N < ~ ~  ~ ~ ( ~ $ ) 2 ,  wird rnit einem Gemisch von 30 ccm gewohn- 

licher, verdiinnter Schwefelslure, 30 ccm Wasser und 30 ccm Alkohol 
etwa eine halbe Stunde gekocht. Dann wird die Losung zum voll- 
standigen Verjagen des Alkohols in offener Schale rerdampft und mit 
Aether zwei- bis dreimal ausgeschiittelt. Die wassrige Liisung iiber- 
sattigt man mit Natronlauge und nimmt das ausgefallte Oel mit 
Aether auf. Zum Entfernen von freigemachtem Phenylhydrazin wird 
die atheriscbe Losung mit kleinen Mengen stark verdiinnter Schwefel- 
saure ausgeschiittelt, bis diese nicht langer die F e h  l i  ng'sche Losu~lg 

1) Diese Berichte 26: 2 3 7 .  
9 Diese Berichte 26, 945, Ref. S ! G .  Ausfiihrlicher: Nova . icta Reg. Soc. 

Sc. Up.;., Ser. 111, Upsala 1S93. 
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jn der  Kalte reduciren. Beim Abdestilliren des Aethers bleibt dann 
ein rothes Oel zurtick, das ziemlich leicht erstarrt,  nachdem es ein- 
ma1 gelungen i s t ,  eine Quantitat in feste Form zu bringen. Durch 
Umkrystallisationen aus stark rerdiinntem Alkohol oder besser aus 
Petroleumather wird die Verbindung gereinigt. Die Ausbeute ist 
zrlfolge der Leichtrerseifbarkeit des Isobutyrylacetphenylhydrazids 
gering. 

D a s  u-Isobutyrylphenylhydrazid ist in Alkohol aussert 
leicht, in lauwarmem Wasser ziemlich leicht und in Petroleumather 
niassig liislich , krystallisirt in farblosen Tafeln oder breiten Nadeln 
und schmilzt bei 46-48O. 

Analyse: Ber. fiir CioHirNaO. 
Procente: N 15.73. 

Gef. D )) 15.69. 

E i n w i r k u n g  d e s  C y a n s  a u f  a - 1 s o b u t y r y l p h e n y l h y d r a z i d .  
Reines krystallisirtes a-Isobutyrylphenylhydrazid wurde in vielem, 

etwas erwarmtem Wasser gelost und die abgekiihlte Losung mit 
Cyangas gesattigt. Der  Kolben wurde geschlossen ein paar Tage in 
Ruhe gelassen und d a m  geiiffnet. Nach einigen weiteren Tagen hatte 
sich ein braunes H a w  in grosserer oder kleinerer Menge a m  Boden 
abgesetzt. Die gelbe Losung wurde dann abgehoben und mit Aether 
ausgeschiittelt. Das Extract bildete ein leicht erstarrendes, rothes 
Oel, das beim Waschen mit wenig Aether einen rein weissen, krys- 
tallinischen Kiirper ergab. Dieser ist 

/ 3 - D i c y a n  - a-isobutyrylphenylhydrazin oder C y a n a m i d -  
a - i s o b u t y r y l ( h y d ) r a z o n  (nach B a m b e r g e r ' s  Nomenclatur) 

CN 
s o  erhalten schmilzt die Verbindung bei 

ausserst leicht veranderlich , indem sie Wasser 
15OO. Sie ist aber 
abgiebt und in ein - 

Triazolderivat (siehe unten) tibergeht. Bei Umkrystallisation aus 
Alkohol sinkt darum der Schmp. jedesmal z. B. auf resp. 1440, 1390, 
u. 8. w. Der Korper tritt dabei in schiinen, farblosen Blattern oder 
Tafeln auf, die in Alkohol leicht, in Aether ziemlich schwer loslich 
sind. 

Analpse: Ber. fur C ~ S H I ~ N ~ O .  
Procente: N 24.35. 

Gef. )) )) 24.08. 
Bei der Umkrystallisation der oben beschriebenen Verbindung be- 

merkt man zuweilen eine Einniischung ron einem anderen Korper, 
der riel schwieriger loslich ist und deshalb leicht durch einfaches 
Abfiltriren weggeschafft werden kann. Sein Auftreten ist sporadisch, 
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sodass ich nicht angeben kann, worauf seine Bildung beruht. Unter 
scheinbar ganz gleichen Verhaltnissen habe ich ihn das  eine Ma1 an- 
getroffen, das andere Ma1 nicht. N u r  einmal babe ich ihn in fiir die 
Analyse hinlanglicher Menge bekommen. Der  Stickstoffgehalt, die 
Bildungsweise und die Eigenschaften zeigen , dass e r  wohl nichts 
anderes sein kann als 

@ - C y a n  - d i -  a - i s o b u t y r y l  - p h e n y l h y d r a z i n  oder D i -  ( B i s ? ) -  
a m i d -  a - i s o b u t y r y l ( h y d ) r a z o n .  

Cfi H5 N NH2 NH2 ’ ‘N.CgHj 
,N = C - C = N 

(CH& CH . CO CO . CH(CM& 
D e r  Korper schmilzt scharf bei 2170, ist auch in kochendem 

Alkohol ziemlich echwer loslich und krystallisirt daraus in kleinen, 
kurzen Nadeln oder Prismen. 

Analyse: Ber. fcr CB H~oN60.7. 
Procente: N 20.59. 

Gef. a 40.62. 

3 - C y a n - 5 - i s o p r o p y l -  1 - p h e n y l -  1, 2, I - t r i a z o l .  

N ---C . C K 
(CH3)aCH. C ,,/” 

N . CsHs 
Wie schon oben bemerkt, verliert das Dicyanisobutyrylphenyl- 

hydraein sehr leicht Wasser. Es geht dabei in einen Korper von 
der  zuletzt angegebenen Constitution iiber. Man braucht nur die 
alkoholische Liisung mit einigen Tropfen gewohnlicher Salzsaure zu ver- 
dampfen, urn diese Wasserabspaltung in kiirzester Zeit zu bewirken. 

Sonst verliert auch die Dicyanverbindung in wassriger L6sung 
bei gewohnlicher Temperatur spontan Wasser. Wenn die mit Cyan- 
gas gesattigte, wassrige Losung des a-Isobutyrylphenylhydrazids in 
offenem Gefasse z. B. einem grossen Reagenzrohr ein paar Monate 
stehen bleibt , so scheiden sich allmahlich schiine, grosse rothe 
Rrystalldrusen ab. Uebergiesst man diese mit kaltem Aether, so 
lost sich das Allermeiste ausserst leicht auf. Das Ungeloste besteht 
aus Dicyan- oder eventuell Cyanisobutyrylphenylhpdrazin. Bei dem 
Verdampfen des Aethers krystallisirt dann das Cyanisopropylphenyl- 
triazol in schonen Erystallen und gewohnlich ganz rein aus. 

Die Verbindung krystallisirt nicht nur aus Aether, sondern auch 
aus  Petroleumather oder etwas verdiinntem Alkohol ganz gut und 
zwar in farblosen, ausgezeichnet gut ausgebildeten, sechsseitigen Tafeln 
oder diinnen, langen Blattern. Drr Schrnelzpunkt lie@ scharf bei 
76 -77 ’. 



Analyse: Ber. f ir  CisHiaNq. 
Procente: N 26.41. 

Gef. 2 )> 26.35. 
Durch Erhitzen des Dicyanphenylhydrazins f(Cyanamidrazons) 

mit Isobuttersaureanbydrid hat B l a d  i n I) ein Cyanisopropylpbenyl- 
triazol dargestellt, welcbes e r  jedoch nicht in reinen Zustand bringen 
konnte, sondern direct in  Isopropylphenyltriazolcarbonsaure und deren 
Amid iiberfiihrte. Nach der neuen Forniel des Dicyanphenylbydrazins 
sol1 meine Verbindung mit der Bladin’schen identiscb sein. Um 
die Identitat zu constatiren, habe ich ails meinem Cyantriazol dic ent- 
sprechende Saure und das Amid dargestellt. 

Die  I sopropy lpheny l tr iazo lcarbonsaure  wurde aus dem 
Nitril durch Erwarmen mit verdiinnter Kalilauge leicht erhalten. 
Nach Ansauern mit Cblorwasserstoffsaure schieden sicb bald breite, 
spiessige, glanzende, in Aether schwer liisliche Krystalle ab. Bei 
Umkrystallisation aus Benzol wurden Blatter oder eigentbiimliche 
Warzen erhalten. Sie enthielten Krystallbenzol und schmolzen bei 
etwa 112O. Nach Verjagen des Benzols durch gelinde Erwarmung 
schmolz die Substanz unter heftiger Gasentwicklung bei 153”. 

Das A m i d  d e r  I s  o p r o  p y l  p b e n  y l  t r i  a z  o l c  a r  b o n  sa u r e  wurde 
aus dem Nitril durcb Versetzen der auf etwa SOo erwgrmten, sehr 
rerdiinnten alkoholiscben Losung mit einigen Tropfen Kalilnuge und 
ziemlicb vie1 Wasserstoffsuperoxyd dargestellt. Nach Zusatz von 
etwas Salrniakl6sung wurde die Losung zur Trockne abgedampft. 
Hierbei fie1 das gebildete Amid als ein erstarrendes Oel aus. Bei darauf- 
folgender Krystallisation aus mit w e n  i g  Alkohol versetztem Wasser 
schied es sicb i n  farblosen , kleinen , glanzenden, dicken Pyramiden 
ab, welche nach zwei verschiedenen Darstellungen bei resp. 145-1 4 6  
und 144O scbmolzen. 

Vergleicht man nun die von mir beobachteten Eigenschaften mit 
den von B l a d i n  angegebenen, so findet man, dass sie auffallender Weise 
garnicht stimmen. Die B1 a d  in’sche Saure scbmilzt (benzolfrei) bei 
1350, meine bei 153O, das Bladin’sche  Amid bei 127.5-1’280, meines 
bei 1-150. Dr. B l a d i n  stellte seine noch vorrathigen Priiparate von 
den beiden Korpern freundlichst zu meiner Verfiigung und ich habe 
selbst mit denselben nicht nur Schmelzpunktbestimmungen sondern 
auch Urnkrystallisationen ausgefiihrt, jedoch ohne ein anderes Ergeb- 
niss a19 eine vollige Bestatigung der Angaben B l a d i n s  zu erhalten. 

Hieraus wiirde somit hervorgeben, dass die von B l a d i n  und die 
von mir erhaltenen Verbindungen nicht identisch seien. Diese Nicht- 
identitiit ist indessen mit der ron B a m b e r g e r  und d e  G r u y t e r  und 
von mir erwiesenen Constitution des Dicyanphenylhydrazins rind der  
daraus hergeleiteten Triazolverbindungen absolut unvereinbar. 

1) Diese Berichte 25, 181. 
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Um zu entscheiden, ob der Grund dieses hiichst unerwarteten 
Ergebnisses in irgend einer Unreioheit des von mir angewendeten 
[sobutyrylchlorids oder des von B l a d  i n  benutzten Isobuttersaure- 
anhydrids, von welchem ein Theil zu meiner Verfiigung gestellt wurde, 
zu euchen war, versuchte ich aus den beiden denselben Kiirper dar- 
zustellen und zwar daa friiher nicht beschriebene 
b-Isobutyrylphenylhydrazid, CsHgNH. N H .  COCH(CH&. 

2 Mol. Phenylhydrazin und 1 Mol. Isobutyrylchlorid wurde in 
Aetherlfisung gemischt '). Aus dem Reactionsproducte bekam ich die 
gesuchte Verbindung schon nach der zweiten Krystallisation aus ver- 
diinntem Methylalkohol in ganz reinem Zustaode nnd zwar als schwach 
schiefe, rhombische, bei 1400 schmelzende Bliitter oder Tafeln. 

Aoalyse: Ber. fiir CIOHICN~O. 
Procente: N 16.73. 

Gef. )) )) 15.89. 
Aus aquimolecularen Mengen Phenylhydrazin und dem eben er- 

wahnten Isobuttersaureanhydrid stellte ich alsdann dieselbe Verbindung 
dar. Das Product schmolz aber in diesem Falle im Anfang schon 
bei 1230, ond bei Umkrystallisationen erhohte sich der Schmelzpunkt 
nur sehr langsam auf resp. 126--128O, 132O u. s. w. 

Dies zeigte an, dass das Isobuttersaureanhydrid, welches B l a d i n  
bekommen hatte, betrachtlich unrein war, was sich auch bei einer 
Siedepunktsbestimmuog kund that. Es siedete namlich sehr unscharf 
bei 170-1930. 

Nachdem einige Versuche, die fraglichen Triazolderivate durch 
Behandlung des Dicyanphenylhydrazins mit Isobutyrylchlorid darzu- 
stellen, nur zu totaler Verharznng der Reactionsmasse gefiihrt batten, 
bezog ich ron der Ra hl  baum'schen Fabrik eine neue Quantitat Iso- 
butters5ureanhydrid2). Dieses Praparat siedete grosstentheils zwischen 
180 und I900 ond das kleiste ging bei 185-187O iiber (756 mm 
Barometerdruck, kurzes Thermometer) 3). Die Hauptfraction wurde 
ziierst zur Bereitung von P-Isobutyrylphenylhydrazid angewendet. In 
diesem Falle wurde das Product schon nach zwei Krystallisationen 
ganz rein erhalten nnd schmolz hei 1400. S u c h  dieses Praparat  
wurde analysirt. 

*) Bringt man gleiche Molekiile Phenylhydrazin und Isobutyrylchlorid in 
AetherlBsung zusammen, so entsteht Di is0 bu t y r y  l p  hen J 1 h p d r a z i d :  
Cs H s N ~ H .  [COCH(CEl&js. Lange, bei 1680 schmelzende Nadeln (aus ver- 
diinntem hlethylalkohol). 

Annlyse: Ber. fiir ClrHloN?02. 
Proeente: N 11.29. 

Gef. )) )) 11.22, 11.49. 
2) Das YOU Bladin  benutzte PrLparat stammte yon derselben Fsbrik her. 
3) Nach Toennies  und S t a u b  sol1 der Siedepnnkt hei 1S1.5" bei 734mm 

liegen. Diesc Berichtc 17, 850. 
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Analyse: Ber. fiir CioHibN? 0. 
Procente: C 67.41, H 7.86, N 15.73. 

Gef. n a 67.22, m - )) 15.55. 
Darauf stellte ich die P h e n  y 1 is o p  r op  y 1 t r i a z  o 1 c a r b  0 n s a u r  e 

a u s  d e m  D i c y a n p h e n y l h y d r a z i n  nach dem ron B l a d i n  ange- 
wendeten und beschriebenen Verfahren dar. Nach ein paar Krystalli- 
sationen aus Benzol und einer aus Wasser schmolz die von Krystall- 
benzol resp. Krystallwasser befreite Saure genau bei 153O und zeigte 
iibrigens alle die oben angegebenen Eigenschaften. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O S .  
Procente: N 15.2. 

Gef. B D 18.37. 
Aus der reinen Saure bereitete ich dann den Aethylather (mit 

Alkohol und Chlorwasserstoff) und aus diesem das A m i d .  Dieses 
schmolz schon nach der ersten Krystallisation bei 140°, nach der zweiten 
bei 1440 und stimmte mit dem oben beschriebenen vollig iiberein. 

D e r  v o n  B l a d i n  a n g e g e b e n e  S c h m e l z p u n k t  d e r  P h e n y l -  
i s o p r o p y l t r i a z o l c a r b o n s a u r e  m u s s  a l s o  v o n  1350 a u f  153O 
u n d  d e r  d e s  e n t s p r e c h e n d e n  A m i d s  v o n  167.5-128° a u f  145O 
c o r r i g i r t  w e r d e n  u n d  d i e  I d e n t i t a t  z w i s c h e n  d e n  a u s  d e m  
Dicyanisobutyrylphenylhydrazin u n d  d e n  a u s  d e m  D i c y a n -  
p h e n y l h y d r a z i n  e r h a l t e n e n  Phenylisopropyltriazolverbin- 
d u n g e n  i s t  a u s s e r  Z w e i f e l  g e s e t z t .  

Aus der obigen Untersuchung geht somit hervor, dass cr-Acidyl- 
phenylhydrazide ebenso gut wie Phenylhydrazin selbst einer Cyan- 
anlagerung fahig sind. Die Untersuchung liefert iibrigens, wie aus 
der folgenden schematischen Zusamrnenstellung erhellt , einen neuen, 
directen Beweis f i r  die Auffassung des Dicysnphenylhydrazins als eines 
,Cyanamidrazonsa und fur die neuen Formeln der Bladin’schen Tri- 
azol rerbindungen. 

c6 HS N H . N Hz 
rc I 

U p  s a l  a. Unirersitatslaboratorium, 25. Juni  1894. 




