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weder in alkaliaccber, noch neutraler, noch aaurer Lbeung Permmganat. 
Sie unterscheidet eich also such hierin gtiozlich von der unge- 
SHttigten Base, welcbe D u d e n  and M a c i n t y r e  beecbreiben. 

somit iat dae SVioylaminc noch onbekannt, und die BO bezeich- 
uete Base Oa b r i  81'8 ale Dimetbyleoimio (Aetbylenimio) anzu- 
sprechen. 

124. J. Wedel: Ueber die Einwirkung von Hydrasinhydrat 
auf einige Leotone. 

(Eingegangen am 12. Marz.) 
W. Wisl icenus  I) hat festgestellt, dlres bei Mngerem Erwtimeu 

von Phtalid mit Phenylhydrazin auf dem Wlleserbade ein Addi t ions-  
product entsteht, dem h6chst wabrscheinlich die Formel 

,CHa. OH 
C 6 H + - - - - ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ . ~ n ~ a  

zukommt. Mauche Lactone, z. B. dae Saccharins), vermbgen die 
Elemente dee Phenylhydrazins sogar ecbon beim E r w h e n  rnit einer 
verdiinnten easigsaaren Liisong des Letzteren 211' addiren. Andere 
Lactone liefern mit Phenylhydrazin (bei hiiherer Temperatur) nicht 
Additions-, eondern Condeneat ions-  Prodncte*). Das Diphenylphtalid 
z. B. giebt einen Kbrper, dem R. Meyer and S a u l  die Formel 

cs HI . q C s  Hd9 
do - N ~ H .  cR H~ 

zuschreiben. 
Beim Benzalpbtalid scheint die Einwirknng des Phenylhydrazins 

in complicirterer Art vor sich zu gehen. 
In Anbetracht dieses so mannigfachen Verlaufes der Reaction 

zwischen Pheoylhydrazin und Lactonen schien es angezeigt, such die 
Einwirknng von Hydraziuhydrat auf Lactone zu nntersnchea. Ich 
babe mich dieser Aufgabe auf Veranlassung des Hrn. Professor Dr. 
A. B i s t r z y c k i  gern uuterzogen. 

1) Diese Berichte 20, 401; vergl. V. Meyer und Yiinchmeyer, ebenda 

a) E. Fischer und Paeemore, dime Berichte 88, 2733. 
3) v. Hemmelmayr, Monatsh. fiir Chem. 18, 669; 14, 398. R. Meyer 

und Saul,  diese Berichte 26, 1271. Gattermann nnd Ganzert, ebenda 
82, 1133. 

19, 1707 ond 2132. 

4) J. Ephra im,  diese Berichte 26, 1376. 



(1) (2) 
CeHs. CH. CsH4. OH 

do. N H  . NH; o-Oxydiphenylacethydrazid, 

Bei kurzem Kochen einer abeolnt-alkoholiechen Ltisnng von 1 g 
o O x y d i p h e n y l e d g ~ ~ e ~ t o n l )  mit 2 g der kitailichen, bO-procentigen, 
wWrigen Laeung von Hydrazinhydrat echeidet sich in eehr guter 
Aaebeate ein echweree Kryetallpdver ab, dae, aae etarkem Akohol 
amkryetallieirt, farbloee, gltinzende, mikroekopiache Nadeln bildet. 8ie 
eind in denjiiblichen L6enngemitteln nnr eehr schwer I6eIich nud 
echmelzen bei 220° anter Zersetzung. 

(150, 709mm). 
0.1839 g Sbst: 0.4700 g C&, 0.0992 g &O. - 0.1738 g Sb&: 18.6- N 

Qc&rOnNs. Ber. C 69.42, H 5.78, N 11.57. 
Get. s 69.i0, B 5.99, * 11.72. 

Wie die Analyeen ergeben, jet derKiirper dumb Addition von 
Hydrazm an dae Lacton entatanden. Von den beiden far ihn mag- 
lichen Formeln: 

G;Hs . CH . Q H I .  OH CsHa. CH . C3H4 
nnd 11. HO>C-O 9 CO . NH . NH$ HgN. HN 

1. 

iet die Eretere die eehr vie1 wahrscheinlichere nsch den Feetstellangen 
von G. Cramerg )  an dem (offenbar analogen) Additiowprodact a- 
Ammoniak nnd o-Oxydiphenylbromeseigtinrelacton. Dae vorliegende 
Hydrazid wird von verdiinnter SalzeZiare wie aaeh von verdiinnter 
Kalilauge schon in der Kaite leicht gelbt. Aue der kalten alka- 
liachen Lasung wird es durch Einleiten von Kohlendioxyd unvertindert 
wieder anegeecbieden, ein Verbalten, dae gleicbfalle f ir  die Formel I 
nnd gegen die Formel I1 epricht. Xocbt man die alkalische L8sang, 
80 wird, wie vorauszneehen war, Hydrazin abgeepalten. 

Liiet man dae Hydrazid in kalter deetillirter Schw6felegure nnd 
eetzt zu der anfaogs farblosen Laeung eine Spat fein gepdverteo 
Baliumbicbromats binzu, 80 enteteht momentan eine inteneiv blau- 
violette Fgirbnng. Dieaelbe verschwindet beim Verdiinnen mit Wseeer 
und geht beim Erwtirrnen in eine olivengelbe iiber. Dieeee Hydra- 
zid zeigt aleo die Biilow'scbe Reaction *) der Phenylhydrazide. 

Wie zu erwarten war, verbindet eich dae o-Oxydipheoylhydrazid 
mit Aldehyden nnter den von Curt ine  und Strnve') fir andere 
Siiurebydrazide angegebenen Bedingangen. 

1) Bistrzycki nnd Flatau, dime Berichte 48, 989; 80, 124; daseelbe 
dhrfte gegenwiirtig dea am leichtesten engingliohe Lacton vorstellen. 

9 Diem Berichte 81, 2514. 
9 Ann. d. Cbem. 886, 195. 
4) Journ. fiir prakt. Chem. NF. 50, 301. 
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Benzal-o-oxydip henylace thydraz id ,  

do. N H  . N: CH . c ~ H ~ ’  
wird beim andauernden Schiitteln 1) einer kalten, etwa 1-procentigen 
wfissrigen Lbsung des Hydrazids mit der &quimolekularen Menge 
Benzaldehyd a h  voluminbse Mrrese ausgeschieden. Es krystallisirt 
aue Alkohol in Tafeln vom Schmp. 1710, die in Alkohol, Eisessig, 
Toluol in der Warme leicht 18slich, in Chloroform und Ligroin da- 
gegen so gut wie unliislich eind. 

0.1808 g Sbst.: 0.5034 g Cog, 0.0910 g BO. - 0.1862 g Sbst. : 14.8 ccm N 
(200, 70Ymm). 

GI HI~OSN~. Ber. C 76.36, H 5.45, N 8.48. 
Gef. n 75.93, * 5.59, * 8.50. 

o-Carboxy benzal-o-oxydip benylace thydraz id ,  

Unter deneelben Bediogungen wie der Benzaldehyd condensirt sich 
auch die o -Phtalaldehyds&ure mit dem obigen Sfiurehydrazid. Das 
Reactionsproduct wurde zun&chst i n  SodalBsung gelbst und nacb dem 
Filtriren der Liisung mit Salzsliure wieder ausgefiillt; dann wurde 
es aus Alkohol kryetallisirt. Farblose Tafel -Aggregate, die sich bei 
1450 zersetzen. Leicht lbslicb in warmem Altobol nnd in Eisessig, 
weniger in Aetber und Benzol. Die Lbslichkeit der Verbindung in 
verdiinnter, kalter Sodaliisung beweist , dass die Carboxylgruppe der 
P~laldehydsffure unverhdert geblieben ist. 

(180, 715 mm). 
0.1742 g Sbst: 0.4494 g CO,, 0.0784 g HsO. - 0.1554 g Sbat.: 11 c ~ m  N 

GBl804N9. Ber. C 70.59, H 4.81, N 7.48. 
Get. n 70.36, s 5.00, s 7.71. 

Versuche, die in Rede stehende Hydrazidshre durch intramole- 
kulare Abspaltung eines Molekiils Wasser in ein Phtalazonderivat 2, 
iiberzufiihren, blieben leider erfolglos. 

0-Oxymethylbenzhydrazid,  C,3H4<CH2 ’ OH CO . NH . NHs. 
Hydrazinhydrat wirkt auf eine schwrch erwfirmte alkoholische 

Lbsung von Phtalid noch leichter ein als auf das o-Oxydiphenylessig- 
sliurelacton. 

1) Im Apparat von Maull, diese Berichte 27, 1732. 
3) Vergl. Liebermann und Bistrsycki, dime Berichte 26, 535, und 

Gabriel und Neumann, dmelbst 26, 523. 
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Auch hier wurde ein Additionsproduct erhalten, daa am Alkohol 
h feinen, langen Nadelu vom Schmp. 128" kryetallisirt. Es ist in 
warmem Alkohol leicht, in Benzol und Chloroform echwer, in Ligroin 
und Aether nicllt Iiislich. Durch verdiinnte Kalilauge wird es schon in 
der Kiilte i n  o-oxymethylbenzo&saiires Kalium und Hydrnzin gespalten. 
Abweichend vom o-Oxydiphenylhydrazid, zeigt es die B ii I o w'scbe 
Reaction nicht. 

0.2118 g Sbst.: 0.4486 g COr, 0.I174 g HgO. - 0.1516 g Sbst : 13.8 ccm N 
( ISo, 709 mm). 

C S H ~ ~ O S N ~ .  Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.86. 
Gef. * 57.76, m 6.15, n 16.96. 

Dasselbe Additionsproduct wurde bei mebrstiindigem Kochen von 
Phtalid mit Bberschiissigem Hydrazinhpdrat (50-procentige wgssrige 
Liisung) ohne Alkoholzueatz erhalten. Ob beim Erhitzen auf noch 
htihere Temperator und bei Ausschlues von Wasser nicht doch ein 
phtslimidinartiges Con d en s a t  ions product erhalten werden kann, 
sollen spjitere Vereuche lehren. 

Es wurde nun rersucht, ob das o-Oxymethylbenzhydrazid im 
Stande wtire, durch inlramolekulare Waeserabepaltung in ein Dihydro- 
phtalazon iiberzugehen : 

Als masserentziebende Mittel kamen zur Anwendung concentrirte 
Schwefelsgure, Phosphorpentachlorid uad Phosphoroxychlorid; in 
allen F%llen wurde jedoch nur Phtalid zuriickgewonnen. Merkwiirdiger 
Weise trat die gewiioschte Ringscbliessung auch d a m  nicht ein, ale 

Hydrazinhydrat suf Phtalidchlorid I), CS €Xi<:$$, reagiren gelassen 

wurde a). 
Dns o-Oxymethylbenzhydrazid liisst sich unter den gleicheu Be- 

dingungen wie das Oxydiphenylacetbydrizid mit Benzaldehyd und 
o-['htalaldehydsbiure condensireo. Das 

Ben zal - o- ox y m e t h y l b  e 11 z h y d r a  z i d , 
CHa. OH 

csH4cC0. NH. N:CH. C6Ha, 
kryetallieirt aus Alkohol in gliinzenden, scbuppenfiirmigen Blattcheu. 
Schmp. 145". In den gebrhchlicheu Lbeungsmittelo, ausser in Wasser, 
Ligroi'n und Aether, leicht Iiislich. 
- - _  - 

') Dargestellt nach Kiel, 1naug.-Dissert., S. 9. BOXID, 1896. 
'3 Ee wurde zwar ein Reactionsproduct erhalten, doch zdgte seine n&here, 

noch nicht abgeschlosseno Untersuchnng, dass es das erwartete Dibydro- 
phtalazou nicht ist. 

50 Ilrrwbie d. D. chmn. Gertlrirhdt.  Jabru. XXXIII .  
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0.1658 g Sba:  0.4292 g Cot, 0.0844 g RtO. - 0.1922 g Sbst.: 19.6 wm N 
(180, 710 mm). 

ClsH14OtN1. Ber. C 70.86, H 5.51, N 11.02. 
Get s 70.69, 5.65, * 11.03. 

o-Carboxybeneal-o-oxymetbylbenehydrazid, 
CHa. OH 

c6H4cC0. NH . N : CH , t&&. COOH. 
Bus o-Oxymethylbenzbydraeid und o-Pbtalaldebydelore. Krystal- 

lisirt aus verdiinntem Alkobol in Nadeln, die bei 1150 echmelzen. 
Lblich in kalter, verdiinnter Sodaliieung. 

0.1704 g Sbst.: 0.4018 g Ca, 0.0760 g H90. - 0.1784 g Sbst.: 15.4 am N 
(190, 7li)mm). 

& E ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 64.43, H 4.69, N 9.89. 
Gef. s 64.30, s 4.95, s 9.33. 

Aueser dem o-Oxydiphenylessigsiurelacton und dem Pbtalid, 
wurden nocb Valero lac ton  und Cumarin der Einwirkung von Hydra- 
zinhydrat unterworfen. Ans dem alipbatiscben Lacton wurde zwar ein 
eticketoffhaltiges Reactionsproduct erbalten, das aber nicht in aoalysen- 
reinen Znstand zu bringen war. Ebensowenig konnte das iilige 
Reactioneproduct aus Cumarin gereinigt werden. 

Ferner wurden die beiden rein erhaltenen Siiurebydrazide weiter 
untereucht, indem eie der Einwirkung von salpetriger Slure, ferner 
von Essigeiioreanhydrid nnterworfen wurden. I m  ersteren Falle war 
die Bildung von Slureaziden I),  im letzteren die von acetylirtea 
Hydraeiden ') zu erwarten. Jedoch wirkte die salpetrige Siiure unter 
den gewffhlten Bedingnagen garnicht ein , wiihrend das Essigsffure- 
anhydrid aue dem Slurebydrazid das entsprecbeode Lacton zuriick- 
bildete. 

F r e i b u r g  i. d. Schweiz ,  I. Chem. Universitiitekboratorium. 

I) Curtius, Jonm. far prakt. Chem. N. F. 60, 286. 
9 C u r t i u s ,  Jonm. fiir prakt. Chem. N. F. 30, 275. 




