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weder in alkalischer, noch neutraler, noch saurer Lisung Permanganat.
Sie unterscheidet sich also auch hierin ginzlich von der unge-
siittigten Base, welche Duden und Macintyre beschreiben.

Somit ist das »Vinylamin« noch unbekannt, und die so bezeich-
pete Base Gabriel’s als Dimethylenimin (Aethylenimin) anza-
sprechen.

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

(Eingegangen am 12. Marz,)

W. Wislicenns ) hat festgestellt, dass bei lingerem Erwiirmen
von Phtalid mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade ein Additions-
product entsteht, dem hdchst wahracheinlich die Formel

CH;.OH
CeHi< GO, NH.NH.C:Hs

zukommt. Manche Lactone, 2. B. das Saccharin f), vermdgen die
Elemente des Phenylhydrazins sogar schon beim Erwirmen mit einer
verdiinnten essigsauren Ldsung des Letzteren 2u addiren. Andere
Lactone liefern mit Phenylhydrazin (bei hioherer Temperatur) nicht
Additions-, sondern Condensations- Producte?). Das Diphenylphtalid
z. B. giebt einen Kdrper, dem R. Meyer und Saul die Formel

CeHi.C(CsHy)
CO—NyH.C:H;
zuschreiben.

Beim Benzalphtalid ¢) scheint die Einwirkung des Phenylhydrazins
in complicirterer Art vor sich zu gehen.

In Anbetracht dieses so mannigfachen Verlaufes der - Reaction
zwischen Phenylhydrazin und Lactonen schien es angezeigt, auch die
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Lactone zm untersuchen. Ich
habe mich dieser Aufgabe auf Veranlassung des Hro. Professor Dr.
A. Bistrzycki gern unterzogen.

1) Diese Berichte 20, 401; vergl. V. Meyer und Midnchmeyer, ebenda
19, 1707 und 2132.

%) E. Fischer und Passmore, diese Berichte 82, 2733.

%) v. Hemmelmayr, Monatsh. fir Chem. {3, 669; 14, 398. R. Meyer
und Saul, diese Berichte 26, 127]1. Gattermann und Ganzert, ebenda
32, 1133.

4) J. Ephraim, diese Berichte 26, 1376.
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) @
CsH . CH.CsH,.OH
CO.NH.NHy

Bei kurzem Kochen einer absolut-alkoholischen Ldsung von 1 g
0-Oxydiphenylessigsfinrelacton') mit 2 g der kénflichen, 50-procentigen,
wissrigen Ldsung von Hydraginhydrat scheidet sich in sehr guter
Ausbeute ein schweres Krystallpulver ab, das, ans starkem Alkohol
umkrystallisirt, farblose, glinzende, mikroskopische Nadeln bildet. Bie
gind in den]iiblichen Losungsmitteln nur sehr schwer l8slich und
schmelzen bei 220° unter Zersetzung.

0.1839 g Sbet.: 0.4700 g COy, 0.0992 g HyO. — 0.1738 g Sbat.: 18.6cem N
(159, 709 mm).

CiHi40sNs. Ber. C 69.42, H 5.78, N 11.57.
Gef. » 69.70, » 599, » 1172

Wie die Analysen ergeben, ist der Korper durch Addition von
Hydrazin an das Lacton entstanden. Von den beiden fir ihn mdg-
lichen Formeln:

C.H; . CH. GsH, . OH
CO.NH.NH;

0-Oxydiphenylacethydrazid,

CsH,.CH. C:H,
vad 1L HO_&_o
HN.HN"
ist die Erstere die sehr viel wahrscheinlichere nach den Feststellangen
von G. Cramer?) an dem (offenbar analogen) Additionsproduct aus
Ammoniak und o-Oxydiphenylbromessigsiinrelacton. Das vorliegende
Hydrazid wird von verdinnter Salzsiure wie auch von verdiinnter
Kalilange schon in der Kalte leicht geldst. Aus der kalten alka-
lischen Lsung wird es durch Einleiten von Kohlendioxyd unverdndert
wieder ausgeschieden, ein Verhalten, das gleichfalls fir die Formel I
und gegen die Formel I spricht. Kocht man die alkalische Ldsung,
80 wird, wie vorauszusehen war, Hydrazin abgespalten.

Ldst man das Hydrazid in kalter destillirter Schwefelsiiure und
setzt zu der anfangs farblosen Ldsung eine Spur fein gepulverten
Kaliumbichromats binzu, so entsteht momentan eine intensiv blau-
violette Farbung. Dieselbe verschwindet beim Verdinnen mit Wasser
und geht beim Erwirmen in eine olivengelbe dber. Dieses Hydra-
zid zeigt also die Bilow’sche Reaction 3) der Phenylhydrazide.

Wie 2u erwarten war, verbindet sich das o-Oxydiphenylhydrazid
mit Aldehyden unter den von Curtius und Struve!) fiir andere
Siiarehydrazide angegebenen Bedingungen.

1) Bistrzycki und Flatau, diese Berichte 28, 989; 30, 124; dasselbe
diirfte gegenwartig das am leichtesten zugingliche Lacton vorstellen.

%) Diese Berichte 81, 2814.

3) Anu, d. Chem. 286, 195.

4) Journ. fir prakt. Chem. N F. 50, 301.
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Benzal-o-oxydiphenylacethydrazid,

(1) ®
CeH;.CH. GsH,.OH
CO.NH.N:CH. G:H;

wird beim andauernden Schiitteln !) einer kalten, etwa l-procentigen
wiissrigen Losung des Hydrazids mit der #quimolekularen Menge
Benzaldehyd als volumindse Masse ausgeschieden. Es krystallisirt
aus Alkohol in Tafeln vom Schmp. 1719, die in Alkohol, Eisessig,
Toluol in der Wirme leicht 18slich, in Chloroform und Ligroin da-
gegen so gut wie unldslich sind.
0.1808 g Sbst.: 0.5034 g CO,, 0.0910 g Hy0. — 0.1862 g Shst.: 14.8 eccm N
(20°, 709 mm). ,
Cs Hyjs03N;. Ber. C 76.36, H 545, N 8.48,
Gef. » 15.93, » 5.59, » 8.50.

o~Carboxybenzal 0- oxydiphenylacethydrazid,
CsH; . CH Ce Hy. OH

CO NH.N: CH CsH, . COOH

Unter denselben Bedingungen wie der Benzaldehyd condensirt sich
auch die o-Phtalaldehydstiure mit dem obigen S#urehydrazid. Das
Reactionsproduct wurde zunaichst in Sodaldsung geldst und nach dem
Filtriren der Lidsung mit Salzsiiure wieder ausgefiillt; dann wurde
es aus Alkohol krystallisirt. Farblose Tafel-Aggregate, die sich bei
1459 gzersetzen. Leicht 13slich in warmem Alkobol und in Eisessig,
weniger in Aether und Benzol. Die Laslichkeit der Verbindung in
verdiinnter, kalter Sodaldsung beweist, dass die Carboxylgruppe der
Phtalaldehydssure nnverindert geblieben ist.

0.1742 g Sbst.: 0.4494 g COs, 0.0784 g H30. — 0.1554 g Sbst.: 11 com N
(189, 715 mm).

Cy3HsO«Ng. Ber. C 70.59, H 4.81, N 7.48.
Gef. » 70.36, » 5.00, » 7.71.

Versuche, die in Rede stehende Hydrazidsiure durch intramole-
kalare Abspaltung eines Molekiils Wasser in ein Phtalazonderivat?)
iiberzufiihren, blieben leider erfolglos.

CH;.OH
CO .NH. NH.,.
Hydrazinhydrat wirkt auf eine schwach erwirmte alkoholische
Lésung von Phtalid noch leichter ein als auf das o-Oxydiphenylessig-
starelacton.
1) Im Apparat von Maull, diese Berichte 27, 1732.
%) Vergl. Liebermann und Bistrzycki, diese Berichte 26, 535, und
Gabriel und Neumann, daselbst 26, 523.

0-Oxymethylbenzhydrazid, CiHi<
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Auch hier wurde ein Additionsproduct erhalten, das aus Alkohol
in feinen, langen Nadeln vom Schmp. 128° krystallisirt. Es ist in
warmem Alkohol leicht, in Benzol und Chloroform schwer, in Ligroin
und Aether niclt 1slich. Durch verdiinnte Kalilauge wird es schon in
der Kilte in 0-oxymethylbenzoésaures Kalium und Hydrazin gespalten.
Abweichend vom o0-Oxydiphenylhydrazid, zeigt es die Biilow’sche
Reaction nicht.

0.2118 g Sbst.: 0.4486 g CO,, 0.1174 g H,0. — 0.1516 g Sbst : 23.8 com N
(18% 709 mm).

CsHmO‘an. Ber. C 57.83, H 6.02, N 16_.86.
Gef, » 57.76, » 6.15, » 16.96.

Dasselbe Additionsproduct wurde bei mebrsiiindigem Kochen von
Phtalid mit berschiissigem Hydrazinhydrat (50-procentige wissrige
Ldsung) ohne Alkoholzusatz erhalten. Ob beim Erhitzen auf noch
hdhere Temperatur und bei Ausschluss von Wasser nicht doch ein
phtalimidinartiges Condensationsproduct erhalten werden kann,
sollen spdtere Versuche lehren.

Es wurde nun versucht, ob das o-Oxymethylbenzhydrazid im
Stande wire, durch intramolekulare Wagserabspaltung in ein Dihydro-
phtalazon iiberzugehen:

CH.,OH H|NH CH,—NH
CiH < _— = < .

= GeH\<
co - —xa~ o gt

Als wasserentziehende Mittel kamen zur Anwendung concentrirte
Schwefelsiure, Phosphorpentachlorid ued Phosphoroxyehlorid; in
allen Fillen wurde jedoch nur Phtalid zuriickgewonnen. Merkwiirdiger
Weise trat die gewiinschte Ringschliessung such dann nicht ein, als

H;0.

Hydrazinhydrat auf Phtalidchlorid!), Cg H4<8820([“’ reagiren gelassen

warde 3).

Das o-Oxymethylbenzbydrazid ldsst sich unter den gleichen Be-
dingungen wie das Oxydiphenylacethydrazid mit Benzaldehyd und
o-Phtalaldehydsiiure condensires. Das

Benzal-o-oxymethylbenzhydrazid,
CHy. OH
CsHi<COo' NH.N:CH. CsHs,
krystallisirt aus Alkohol in glinzenden, schuppenférmigen Blittchen.
Schmp. 145"  In den gebriuchlichen Losungsmitteln, ausser in Wasser,
Ligroin und Aether, leicht ldslich.

) Dargestellt nach Kiel, Inang.-Dissert., S. 9. Bonn, 1896.

%) Es wurde zwar ein Reactionsproduct erhalten, doch zcigte scine nahere,
noch nicht abgeschlossene Untersuchung, dass es das erwartete Dihydro-
phtalazon micht ist.

Bierichie d. D. ¢hem, Geseiischaft, Jahre. AXXIIL 50
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0.1658 g Sbst.: 0.4292 g CO,, 0.0844 g B30. — 0.1922 g Sbst.: 19.6com N
(189, 710 mm).
CisHj4O3Ny. Ber. C 70.86, H 5.51, N 11.02.
Gef. » 70.59, » 5.65, » 11.03.

o-Carboxybenzal-o-oxymethylbenzhydrazid,
CH;.OH
CeHe<cO.NH.N:CH.CsH,.COOH.

Aus 0-Oxymethylbenzhydrazid und o-Phtalaldehydsiare. Krystal-
lisirt ans verdiinntem Alkohol in Nadeln, die bei 115° schmelzen.
Léslich in kalter, verdiinnter Sodalésung.

0.1704 g Sbst.: 0.4018 g COs, 0.0760 g HyO. — 0.1784 g Sbst.: 154 cem N
(199, 713 mm). _

CieHi4O¢N3. Ber. C 64.43, H 4.69, N 9.89.
Geof. » 64.30, » 4.95, » 9.33.

Ausser dem o-Oxydiphenylessigsfurelacton und dem Phtalid,
wurden noch Valerolacton und Cumarin der Einwirkung von Hydra-
zinhydrat unterworfen. Aus dem aliphatischen Lacton wurde zwar ein
stickstoffhaltiges Reactionsproduct erbalten, das aber nicht in analysen-
reinen Zustand zu bringen war. Ebensowenig konnte das &lige
Reactionsproduct aus Cumarin gereinigt werden.

Ferner wurden die beiden rein erhaltenen S#urehydrazide weiter
untersucht, indem sie der Einwirkung von salpetriger S#iure, ferner
von Essigsiureanhydrid unterworfen wurden. Im ersteren Falle war
die Bildung von S&ureaziden'), im letzteren die von acetylirten
Hydraziden?) zu erwarten. Jedoch wirkte die salpetrige Siure unter
den gewihlten Bedingungen garnicht ein, wihrend das Essigsiure-
anhydrid aus dem S#urebydrazid das entsprechende Lacton zuriick-
bildete.

Freiburg i. d. Schweiz, I. Chem. Universitiitslaboratorium.

1) Curtius, Journ. far prakt. Chem. N. F, 50, 286.
3 Cartius, Joarn. fir prakt. Chem. N. F. 50, 275.





