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Nach den bisherigen Beobachtungen scheint es nicht ausgeschlossen,
dass die Anphydride der Essig- resp. Benzoésiure einec bestimmte
chemische Rolle bei der Reaction spielen.

Versuche mit fertigem Ozon fihrten bisher zu keinem Resultat.

Weitere Beobachtungen miissen erst einen niheren Einblick in
das Wesen dieser hichst auffallenden Reaction gestatten. Jedenfalls
neige ich der Anpsicht zu, dass diese Oxydation des Benzaldehyds zu
Benzoylsuperoxyd unabhingig verlduft von der Oxydation des Benz-
aldehyds zu Benzoésiure.

Die Untersuchungen iiber diessn Gegenstand sollen fortgesetzt
werden.

Strassburg i. E., im Juli 1894.

871. O. Widman: Ueber die
Einwirkung des Cyans auf «-Acidylphenylhydrazide.
(Eingegangen am 28. Juni.)

In einer friheren Mittheilung!) habe ich nachgewiesen, dass das
Cyan, wenn es auf Phenylhydrazin reagirt, nicht, wie Bladin ange-
nommen hatte, von dem «-, sondern von dem f-Stickstoffatome des
Phenylbydrazins aufgenommen wird. Zu demselben Ergebniss war
tibrigens schon vorher ‘Andreocci?) und gleichzeitig mit mir Bam-
berger und de Gruyter3) gelangtt). Bei der Besprechung der
beiden Formeln des »Dicyanphenylhydrazins« hat indessen Bladin?®)
unter anderen Griinden auch den angefiihrt, dass »wenn das Cyan
sich zu der Amidogruppe des Phenylhydrazins und nicht zu der
Imidgruppe addirt, ein asymmetrisches Derivat von diesem, z. B. das
«-Methylphenylbhydrazin, gleichwie das Phenylhydrazin selbst ein
Additionsproduct liefern solltec. Nach einem von ihm gemachten
Versuch schiene aber das Cyan nicht auf eine Wasseremulsion von

1) Diese Berichte 26, 2617.

?) Rendiconti della K. Accad. dei Lincei, vol. VI, 2 sem., S, 212,

3) Diese Berichte 26, 2385. — Dass ich in der citirten Mittheilung die
schonen Untersuchungen von Bamberger und de Gruyter nicht erwihnt
habe, obwoh! sie im nichst vorhergehenden Hefte publicirt sind, hangt davon
ab, dass das Manuscript an die Redaction schon abgegangen war, ehe dieses
Heft mir zu Handen kam.

‘) Ausserdem haben spiter Bamberger und Kuhlemann (diese Be-
richte 26, 2981) diese Deutung des Reactionsveriaufs durch neue Thatsachen
gestiitzt,

%) Nova Acta Reg. Soc. Sc. Ups., Ser. I1I, Upsala 1893.
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a-Methylphenylhydrazin einzawirken, wepigstens konnte dabei keine
krystallinische Verbindung ezielt werden.

Wenn nun auch dieser Einwand keineswegs im Stande ist, die
punmehr bekannten Griinde fiir die Auffassung des Dicyanphenyl-
hydrazins als eines >Cyanamidrazons«<!) zu entkriften, war es jedoch
von Interesse, zu erfahren, ob nicht ein «-Derivat des Phenylhydrazins
einer Cyananlagerung fihig sei, nnd ich habe deshalb in dieser Rich-
tung eine Untersuchung vorgenommen, zumal bisher nichts anderes
als der angefiihrte, wie es scheint, ziemlich fliichtige Versuch von
Bladin dariiber bekannt gemacht worden ist.

Als Untersuchungsobject habe ich indessen die Acidylderivate,
welche nunmehr nach der von mir beschriebenen Methode?) ohne
allzu grosse Miihe erhalten werden kénnen, erwihlt, theils weil diese
leichter als die Alkylderivate krystallisirende Producte ergeben, theils
weil die Cyanadditionsproducte derselben wahrscheinlich leicht in
Triazoldérivate iibergehen wiirden, welche mit gewissen frilher von
Bladin dargestellten identisch sein miissten, wenn die von mir und
den oben genannten Forschern verfochtene Ansicht iiber die Consti-
tution des Dicyanphenylhydrazins richtig ist.

Nachdem verschiedene Versuche, Cyanadditionsproducte von
o-Phenylhydraziden der aromatischen Siuren darzustellen, an
deren Unl@slichkeit in Wasser gescheitert waren (auch in schwach
alkoholischer Ldsung trat Verharzung ein, in Benzollésung fand
keine Einwirkung statt), ging ich auf die aliphatischen Acidyl-
derivate und zwar, als Vertreter fiir diese, das «-Isobutyrylphenyl-
hydrazid iber.

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

Das aus 10 g Acetylphenylbydrazid durch Behandlung mit
7.1 g Isobutyrylchlorid erhaltene a-Isobutyryl-g-acetphenylhydrazid,

CGH5N<§% " (ég (8[[:112)2 , wird mit einem Gemisch von 30 cem gewdhn-

licher, verdiinnter Schwefelsiure, 30 ccm Wasser und 30 cem Alkohol
etwa eine halbe Stunde gekocht. Dann wird die Losung zum voll-
stindigen Verjagen des Alkohols in offener Schale verdampft und mit
Aether zwei- bis dreimal ausgeschiittelt. Die wissrige Lésung diber-
sittigt man mit Natronlauge und nimmt das ausgefillte Oel mit
Aether asf. Zum Entfernen von freigemachtem Phenylhydrazin wird
die idtherische Losung mit kleinen Mengen stark verdiinnter Schwefel-
sdure ausgeschiittelt, bis diese nicht linger die Fehling’sche Lésung

1) Diese Berichte 26, 2387.
) Diese Berichte 26, 945, Ref. 81C. Ausfiihrlicher: Nova Acta Reg. Soec.
Se. Ups., Ser. 1lI, Upsala 1893,
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in der Kilte reduciren. Beim Abdestilliren des Aethers bleibt dann
cin rothes Oel zurick, das ziemlich leicht erstarrt, nachdem es ein-
mal gelungep ist, eine Quantitii in feste Form zu bringen. Darch
Umkrystallisationen aus stark verdinntem Alkohol oder besser aus
Petroleumither wird die Verbindung gereinigt. Die Ausbeute ist
zafolge der Leichtverseifbarkeit des Isobutyrylacetphenylhydrazids
gering.

Das «-Isobutyrylphenylhydrazid ist in Alkohol iussert
leicht, in lauwarmem Wasser ziemlich leicht und in Petroleuméther
missig 16slich, krystallisirt in farblosen Tafeln oder breiten Nadeln
und schmilzt bei 46—48°.

Analyse: Ber. fir CyoHy4N3O.
Procente: N 15.73.
Gef. » » 15.69.

Einwirkung des Cyans auf a-Isobutyrylphenylhydrazid.
Reines krystallisirtes «-Isobutyrylphenylhydrazid wurde in vielem,
etwas erwirmtem Wasser gelost und die abgekiiblte Losung mit
Cyangas gesittigt. Der Kolben wurde geschlossen ein paar Tage in
Ruhe gelassen und dann gedffnet. Nach einigen weiteren Tagen hatte
sich ein braunes Harz in grosserer oder kleinerer Menge am Boden
. abgesetzt. Die gelbe Ldsung 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 Korper ergab. Dieser ist
g-Dicyan-e-isobutyrylphenylhydrazin oder Cyanamid-
e-isobutyryl(hyd)razon (nach Bamberger’s Nomenclatur)

CsHs N<§?g %%?3)2
CN

So erhalten schmilzt die Verbindung bei 150° Sie ist aber
dusserst leicht verdnderlich, indem sie Wasser abgiebt und in ein
Triazolderivat (siehe unten) ibergeht. Bei Umkrystallisation aus
Alkohol sinkt darum der Schmp. jedesmal z. B. auf resp. 1449, 1399,
u. 8. w. Der Korper tritt dabei in schénen, farblosen Blittern oder
Tafeln auf, die in Alkohol leicht, in Aether ziemlich schwer léslich
sind.

Analyse: Ber. fir CjoHyN,O.

Procente: N 24.35.
Gef. » » 24.08.

Bei der Umkrystallisation der oben beschriebenen Verbindung be-
merkt man zuweilen eine Einmischung von einem anderen Kérper,
der viel schwieriger 15slich 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 berubt. Unter
scheinbar ganz gleichen Verhiltnissen habe ich ihn das eine Mal an-
getroffen, das andere Mal nicht. Nur einmal habe ich ihn in fir die
Analyse hinlinglicher Menge bekommen. Der Stickstoffgehalt, die
Bildungsweise und die Eigenschaften zeigen, dass er wohl nichts
anderes sein kann als

8-Cyan-di-«-isobutyryl -phenylhydrazin oder Di- (Bis?)-
amid-a-isobutyryl(hyd)razon.
N=C—C=N
/ S N .
CoH; N NH, NH; N Cels
(CH;g)sCH . CO CO . CH(CHj)z
Der Kérper schmilzt scharf bei 2179, ist auch in kochendem
Alkobol ziemlich schwer 18slich und krystallisirt daraus in kleinen,
kurzen Nadeln oder Prismen.
Analyse: Ber. fir Cgg HaoNgOa.
Procente: N 20.59.
Gef. » « 20.62.

3-Cyan-5-isopropyl-1-phenyl-1,2,4-triazol.
N—C.CN

(CH3);CH. C., /N
N
N.CsH;

Wie schon oben bemerkt, verliert das Dicyanisobutyrylphenyl-
hydrazin sehr leicht Wasser. Es geht dabei in einen Kdorper von
der zuletzt angegebenen Constitution iber. Man braucht nur die
alkoholische Ldsung mit einigen Tropfen gew&hnlicher Salzsiure zu ver-
dampfen, um diese Wasserabspaltung in kiirzester Zeit zu bewirken.

Sonst verliert auch die Dicyanverbindung in wissriger Lésung
bei gewdhnlicher Temperatur spontan Wasser. Wenn die mit Cyan-
gas gesittigte, wissrige Losung des «-Isobutyrylphenylhydrazids in
offenem Gefiisse z. B. einem grossen Reagenzrohr ein paar Monate
stehen bleibt, so scheiden sich allm#hlich schéne, grosse rothe
Krystalldrusen ab. Uebergiesst man diese mit kaltem Aether, so
lost sich das Allermeiste fusserst leicht auf. Das Ungeldste besteht
aus Dicyan- oder eventuell Cyanisobutyrylphenylhydrazin. Bei dem
Verdampfen des Aethers krystallisirt dann das Cyanisopropylphenyl-
triazol in schénen Krystallen und gewdhnlich ganz rein aus.

Die Verbindung krystallisirt nicht nur aus Aether, sondern auch
aus Petroleumither oder etwas verdiinntem Alkohol ganz gut und
zwar in farblosen, ausgezeichnet gut ausgebildeten, sechsseitigen Tafeln
oder diinnen, langen Blittern. Der Schmelzpunkt liegt scharf bei

76 —770
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Ana.]yse: Ber. fir C12H12N4.

Procente: N 26.41.
Gef. » » 26.35.

Durch Erbitzen des Dicyanphenylhydrazins { (Cyanamidrazons)
mit Isobuttersiureanhydrid hat Bladin!) ein Cyanisopropylphenyl-
triazol dargestellt, welches er jedoch nicht in reinen Zustand bringen
konnte, sondern direct in Isopropylphenyltriazolcarbonséure und deren
Amid dberfihrte. Nach der neuen Formel des Dicyanphenylhydrazins
soll meine Verbindung mit der Bladin’schen identisch sein. Um
die Identitit zu constatiren, habe ich aus meinem Cyantriazol die ent-
sprechende Sidure und das Amid dargestellt.

Die Isopropylphenyltriazolcarbonsiure wurde aus dem
Nitril durch Erwirmen mit verdinnter Kalilange leicht erhalten.
Naech Ansiuern mit Chlorwasserstoffsiure schieden sich bald breite,
spiessige, glinzende, in Aether schwer losliche Krystalle ab. Bei
Umkrystallisation aus Benzol wurden Blétter oder eigenthiimliche
Warzen erhalten. Sie enthielten Krystallbenzol und schmolzen bei
etwa 112° Nach Verjagen des Benzols durch gelinde Erwirmung
schmolz die Substanz unter heftiger Gasentwicklung bei 1539,

Das Amid der Isopropylphenyltriazolcarbonsdure wurde
aus dem Nitril durch Versetzen der auf etwa 80° erwiirmten, sehr
verdiinnten alkoholischen Lésung mit einigen Tropfen Kalilauge und
ziemlich viel Wasserstoffsuperoxyd dargestellt. Nach Zusatz von
etwas Salmiaklosung wurde die Losung zur Trockne abgedampft.
Hierbei fiel das gebildete Amid als ein erstarrendes Oel aus. Bei daraaf-
folgender Krystallisation aus mit wenig Alkohol versetztem Wasser
schied es sich in farblosen, kleinen, glinzenden, dicken Pyramiden
ab, welche nach zwei verschiedenen Darstellungen bei resp. 145—146
und 1440 schmolzen.

Vergleicht man nun die von mir beobachteten Eigenschaften mit
den von Bladin angegebenen, so findet man, dass sie auffallender Weise
garnicht stimmen. Die Bladin’sche Sidure schmilzt (benzolfrei) bei
1359, meine bei 1539, das Bladin’sche Amid bei 127.5—1289, meines
bei 1450 Dr. Bladin stellte seine noch vorrithigen Priiparate von
den beiden Korpern freundlichst zu meiner Verfiigung und ich habe
selbst mit denselben nicht nur Schmelzpunktbestimmungen sondern
auch Umkrystallisationen ausgefiibrt, jedoch ohne ein anderes Ergeb-
niss als eine vollige Bestitigung der Angaben Bladins zu erhalten.

Hieraus wiirde somit hervorgehen, dass die von Bladin und die
von mir erhaltenen Verbindungen nicht identisch seien. Diese Nicht-
identitdt ist indessen mit der von Bamberger und de Gruyter und
von mir erwiesenen Constitution des Dicyanphenylhydrazins und der
daraus hergeleiteten Triazolverbindungen absolut unvereinbar.

) Diese Berichte 235, 181.
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Um zu entscheiden, ob der Grund dieses hdchst unerwarteten
Ergebnisses in irgend einer Unreinheit des von mir angewendeten
[sobutyrylchlorids oder des von Bladin benutzten Isobattersiure-
anhydrids, von welchem ein Theil zu meiner Verfigung gestellt wurde,
zu suchen war, versuchte ich aus den beiden denselben K&rper dar-
zustellen und zwar das friiher nicht beschriebene

p-Isobutyrylphenylhydrazid, C¢H;NH.NH.COCH(CHj),.

2 Mol. Phenylhydrazin und 1 Mol. Isobutyrylchlorid wurde in
Aectherlésung gemischt!). Aus dem Reactionsproducte bekam ich die
gesuchte Verbindung schon nach der zweiten Krystallisation aus ver-
dinntem Methylalkohol in ganz reinem Zustande und zwar als schwach
schiefe, rhombische, bei 140° schmelzende Bliitter oder Tafeln.

Analyse: Ber. fiir CioH14N2O.

Procente: N 15.73.
Gef. » » 15.89.

Aus dquimolecularen Mengen Phenylhydrazin und dem eben er-
wihnten Isobuttersiureanhydrid stellte ich alsdann dieselbe Verbindung
dar. Das Product schmolz aber in diesem Falle im Anfang schon
bei 1239, und bei Umkrystallisationen erhéhte sich der Schmelzpunkt
nur sehr langsam auf resp. 126—1289 132° a.s. w.

Dies zeigte an, dass das Isobuttersiiureanhydrid, welches Bladin
bekommen hatte, betrichtlich unrein war, was sich auch bei einer
Siedepunktsbestimmung kund that, Es siedete ndmlich sehr unscharf
bei 170—1930°.

Nachdem einige Versuche, die fraglichen Triazolderivate durch
Behandlung des Dicyanphenylhydrazins mit Isobutyrylchlorid darzu-
stellen, nur zu totaler Verharzung der Reactionsmasse gefiihrt batten,
bezog ich von der Kahlbaum’schen Fabrik eine neue Quantitit Iso-
buttersiureanhydrid?). Dieses Prédparat siedete grosstentheils zwischen
180 und 190° und das Meiste ging bei 185—187° iiber (756 mm
Barometerdruck, kurzes Thermometer)3). Die Hauptfraction wurde
zuerst zur Bereitung von §-Isobutyrylphenylhydrazid angewendet. In
diesem Falle wurde das Product schon nach zwei Krystallisationen
ganz rein erhalten und schmolz bei 1400, Auch dieses Priparat
wurde analysirt.

1) Bringt man gleiche Molekitle Phenylhydrazin und Isobutyrylehlorid in
Actherlésung zusammen, so entsteht Diisobutyrylphenylhydrazid:
CsHsNoH .[COCH(CH3)2Js. Lange, bei 1580 schmelzende Nadeln (aus ver-
diitnntem Methylalkohol).

Analyse: Ber. fiir CyyHgoN2Os.
Procente: N 11.29.
Gef. » » 11.22, 11.49.

%) Das von Bladin benutzte Priparat stammte von derselben Fabrik her.
3) Nach Toennies und Staub soll der Siedepunkt bei 181.5¢ bei 734 mm
liegen. Diese Berichte 17, 850.
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Analyse: Ber. fiir CioHiN2O.

Procente: C 67.41, H 7.86, N 15.73.
Gef. » » 6722, » — » 1558

Darauf stellte ich die Phenylisopropyltriazolcarbonsiure
aus dem Dicyanphenylhydrazin nach dem von Bladin 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 Siure genau bei 153 und zeigte
iibrigens alle die oben angegebenen Eigenschaften.

Analyse: Ber. fir Ci2H3N30,.

Procente: N 18.2.
Gef. » » 18.37.

Aus der reinen Siure bereitete ich dann den Aethylither (mit
Alkohol und Chlorwasserstoff) und aus diesem das Amid. Dieses
schmolz schon nach der ersten Krystallisation bei 1409, nach der zweiten
bei 144° und stimmte mit dem oben beschriebenen véllig iiberein.

Der von Bladin angegebene Schmelzpunkt der Phenyl-
isopropyltriazolcarbonsiure muss also von 135% auf 153°
und der des entsprechenden Amids von 127.5—128¢ auf 1450
corrigirt werden und die Identitit zwischen den aus dem
Dicyanisobutyrylphenylhydrazin und den aus dem Dicyan-
phenylhydrazin erhaltenen Phenylisopropyltriazolverbin-
dungen ist ausser Zweifel gesetzt.

Aus der obigen Untersuchung geht somit hervor, dass «-Acidyl-
phenylhydrazide ebenso gut wie Phenylhydrazin selbst einer Cyan-
anlagerung fihig sind. Die Untersuchung liefert ibrigens, wie aus
der folgenden schematischenr Zusammenstellung erhellt, einen neuen,
directen Beweis fiir die Anffassung des Dicyanphenylhydrazins als eines
»Cyanamidrazons< und fiir die neuen Formeln der Bladin’schen Tri-
azolverbindungen.

CsH; NH.NH:

4 N
CeH; NH.N: C<g£2 C:H, N<g%?H(CH3)2
’ }
CH(CHa): _ COCH(CHy):
CeH N/d:N CsHﬁN\N,C<NH2
s INN:C.cooH :C<oN
CH(CHs),
CoH N, O <
B INN:C.CN

Upsala. Universititslaboratorium, 23. Juni 1894.





