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Der in Benzol l8sliche Antheil des urspriinglichen Products be-
steht ans einer braunen, harzigen Masse, aus der es uns nicht gelang,
irgend eine analysirbare Substanz abzuscheiden.

Der schliesslich in Petrolidther und Benzol ganz unlésliche Riick-
stand, ein braungraues Pulver darstellend, wurde aus Methylalkohol
unter Zugabe von Thierkohle weiter gereinigt. Wir erhielten so
nahezu farblose (mit einem schwachen Stich in’s Gelbliche), unter
Zersetzung bei 248° schmelzende Tafeln; dieselben hatten die Zu-
sammensetzung der o-Azoxybenzogsiure:

CisHioNaOs. Ber. N 9.79, Gef. N 9.87.
und entsprachen auch vollig deren Eigenschaften 1).

Die Bildung dieser Sédure ist zweifelsohne auf die o-Nitroso-
benzoésiure zuriickzufiihren, die immer gleichzeitig mit ihrem Aethyl-
ester, in mehr oder weniger grosserer Menge, aus dem o-Nitrobenzal-
dehyd unter dem Einfluss des Lichtes auch in alkoholischer Ldsung
entsteht.

Nach allem dem hiitte man erwarten miissen, unter den Um-
wandelungsproducten auch die o-Nitrobenzoésiure anzutreffen, diese
scheint aber zu fehlen; man muss daher annehmen, dass die Nitroso-
benzodsiure, indem sie sich zu Azoxybenzoésiure reducirt, einen
Theil ihres Sauerstoffs an den Nitrosobenzogester abgiebt und sich
so der Nitrobenzoésiureester bildet, der in der That, abgesehen von
den verharzten Antheilen, mit das Hauptreactionsproduct darstellt.

Bologna, 6. April 1902,

828, H. Biltz, A. Maud und Fr. Sieden: Addition von Phe-
nylhydrazin-p-sulfosiure an Aldehyde.

(Bingegangen am 16. Mirz 1902, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Fr. Sachs,

Die Substitutionsproducte des Phenylhydrazins reagiren auf Alde-
hyde und Ketone, soweit bisher bekannt ist, ebenso wie Phenylhydrazin
selbst: unter Wasseraustritt bilden sich substituirte Phenylhydrazone,
von denen in neuerer Zeit eine grdssere Anzahl dargestellt und be-
schrieben worden ist. Eine Sonderstellung nimmt die Phenylhydrazin-
p-sulfosdure ein. Pheuylhydrazin-p-sulfosiure geht mit Al-

schewsky beschrieben als in gelbbraunen Tafeln krystallisirend, die nach
Homolka bei 237—2420 schmelzen sollen. Wir haben uns die Verbindung
zum Vergleich nach den Apgaben von Peter Griess (diese Berichte 7, 1611
{1874]) aus der o-Nitrobenzodsiiure dargestellt und sie vollig ibereinstimmend
mit unseren obigen Angaben erhaiten.
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dehyden!)keine Condensation ein, sondern lagert sich unter
Bildung lockerer Additionsproducte an sie an.

Diese Additionsproducte sind gelbe, in Wasser leicht l3sliche
Kdorper, die sich aus der concentrirten Auflésung des Aldehyds in
einer Mischung von Phenylhydrazin-p-sulfosiure mit wenig Wasser
krystallinisch ausscheiden; zum Theil lassen sie sich aus Wasser, aller-
dings nur bei grosserer Vorsicht ohne Zersetzung, umkrystallisiren.
Bei lingerem Kochen mit Wasser zerfallen sie quantitativ in die
Componenten; leichter erfolgt die Spaltung noch mit verdiinnten Sduren.
Die Natriumsalze sind weiss oder hellgelb (beim Nitrobenzaldehyd-
derivate gelbroth) und durchweg bestindiger als die freien Siuren.
Sie lassen sich ohne Zersetzung aus warmem Wasser umkrystallisiren.
Wasseranstritt und normale Hydrazonbildung war weder durch Er-
wirmen noch durch den Einfluss wasserabspaltender Mittel herbeiza-
fihren.

Auch beim Phenylhydrazin selbst sind in einigen wenigen Fillen
Additionsproducte mit Carbonylkérpern erhalten worden, so aus Re-
sorcin?) und zwei Molekeln Phenylhydrazin, aus Phloroglucin und
drei Molekeln Phenylhydrazin. Ferner bildet der Methyl- und der
Aecthyl-Ester der Oxalessigsiiure ¥) und der Aethoxyoxalessigsdureithyl-
ester je mit einer Molekel Phenylhydrazin Additionsproducte. Alle
diese Additionsproducte sind-wenig bestindig; schon unter dem Ein-
flusse kalter Natriumhydroxydlosung werden sie in die Componenten
gespalten, sodass sie von ihren Entdeckern als »salzartige Verbin-
dungen< beschrieben wurden, in denen das eine Stickstoffatom
des Phenylhydrazins finfwerthig wirkt, z. B. Resorcinphenylhydrazin :
Cs Hy(O.NH3.NH.CsH;):. Ein Unterschied zwischen den v. Baeyer’-
scben und den W, Wislicenus’schen Kérpern liegt insofern vor, als die
Letzteren leicht unter Wasseraustritt die normalen Hydrazone geben,

%y Es gelang L. Claisen und P. Roosen (Ann. d. Chem. 278, 296
{1893], aus Phenylhydrazin-p-sulfosiure und Diketonen in gleicher Weise Py-
razolsulfosiuren wie aus Phenylhydrazin und Diketonen Pyrazole zu gewinnen.

Normale Phenylhydrazonbildung bei der Einwirkung von Phenylhydrazin-
p-sulfosiinre anf 2.4-Dinitrobenzaldehyd beschrieben Fr. Sachs und R. Kempf
(Diese Berichte 85, 1231 [1902). Hbchst wahrscheinlich liegt aber auch hier
ein Phenylhydrazonhydrat vor, wenngleich die grosse Bestindigkeit des Karpers
auffallig ist; wahrscheinlich erklirt sie sich durch den acidificirenden Einfluss
der zwei Nitrogruppen im Aldehyd-Benzolkern, Der Phenylhydrazin-p-sulfo-
siure-Korper konnte nicht analysirt werden, aber schon das entsprechende
»2.4-Dinitrobenzaldehydphenylhydrazon« zeigte bei der Analyse Werthe, die
zwischen denen eines Phenylhydrazons und denen eines Phenylhydrazounhy-
drats lagen.

%) A. v.Baeyer u. E. Kochendoerfer, Diese Berichte 22, 2190 [1889].

%) W. Wislicenus u. M. Scheidt, Diese Berichte 24, 3006, 4210 {1891}



die v. Baeyer’schen Additionsproducte dagegen nicht in Hydrazone
iiberzugehen vermdgen. Auf jeden Fall sind diese Korper, namentlich
die von Baeyer’schen, unseren Additionsproducten der Phenylhydra-
zin-p-sulfosiure analog.

Die Phenylhydrazin-p-sulfosiure-Kérper sind nun auf keinen Fall
als »salzartige Verbindungen« anzusprechen. Wenn das Phenylhydrazin
in den Additionsproducten als Base wirkte, so wire es nicht versiiind-
jich, weshalb die als Base bedeutend schwichere Phenyl-
hydrazin-p-sulfosdure in so hervorragendem Maasse zur
Bildung verhidltnissmiissig bestdndiger »salzdhnlicher Ver-
bindungen« fihig sein sollte. Unverstindlich wire ferner die That-
sache, dass die Natriumsalze der Additionsproducte erheblich bestin-
diger als die freien Sduren sind.

Auch Nef?) hat einige Beispiele fiir die Addition von Phenyl-
hydrazin an Carbonylgruppen beobachtet; von diesen beansprucht das
Additionsproduct von Phenylhydrazin an Brenztranbensiureanilid, dem
sich das ebendaselbst beschriebene Phenylhydrazinadditionsproduet des
Benzoylameisensiure-o-tolnids vollkommen anschliesst, grésseres In-
teresse; und zwar weil es durch Natriumhydroxydlésung nicht in die
Componenten gespalten wird, also zweifellos nicht, wie schon Nef
hervorhebt, als »salzartige Verbindung« anzusehen ist. Offenbar liegt
ein Brenztraubensiureanilid-Phenylhydrazonhydrat,

CsH:;.N:C.OH
CH;.C.NH.NH.C¢ Hs,
OoH
vOor.

Als Phenylhydrazonhydrate sind nach unserer Meinung auch die
iibrigen Additionsproducte von Phenylhydrazin und aach unsere
neueren Phenylhydrazin-p-sulfosiure-Additionskérper anzusehen; also
als aldehydammoniakibnliche Anlagerungsproducte und nicht als Salze.
Die Formel des gleich zun beschreibenden Kérpers aus Benzaldehyd
und Phenylhydrazin-p-sulfosiure wire demnach

CsH;.CH(OH).NH.NH.C; H,.80, H

Der allerdings anffallenden Erscheinung, dass unsere Phenyhydra-
zin-p-sulfosidure-Derivate nicht in die entsprechenden Hydrazone tber-
zufithren sind, scheint mir fiir die Beurtheilung der Counstitution weniger
Bedeutung beizumessen zu sein, da die analogen v. Baeyer schen
Phenylhydrazinverbindungen dies ebenfalls nicht thun.

Nicht zu verkennen ist schliesslich die Analogie unserer Phenyl-
hydrazin-p-sulfosiiurederivate mit den letzthin von Dimroth und

1 J. U. Nef, Ann. d. Chem. 270, 289, 300, 319 [1892.



Zoeppritz ) niher beschriebenen Additionsproducten aromatischer
Amine an aromatische Aldehyde. Diese sind wie jene leicht in die
Componenten spaltbar; die Salze sind erheblich bestindiger als die
freien Verbindungen; die Derivate von Oxyaldehyden sind am be-
stindigsten.

Salicylaldehyd-phenylhydrazon-p-sulfosiurehydrat.
OH.CysH,.CH(OH).NH.NH.C; H,.SO; H.

Zu einer heissen L&sung von 2 g Phenylhydrazin-p-sulfosdure?)
in 12 g Wasser warde 1.5 g Salicylaldehyd gegeben. Die dabei ent-
stehende dunkelbraune Loésung wurde nach dem Erkalten mit Aether
ausgeschiittelt, wodurch der geringe Ueberschuss an Salicylaldehyd
entfernt wurde; dann wurde die Lésung mit Eis stark abgekiihlt. In
kuarzer Zeit schied sich der Aulagerungskdrper in Gestalt feiner, gelber
Niidelchen aus, die zu Biischeln vereinigt waren. Aus dem Filtrate
konnte durch Zusatz von etwas concentrirter Salzsiure noch ein weiterer
Theil des Anlagerungskdrpers ausgefillt werden; doch war diese schein-
bar bessere Fillungsmethode fiir die Darstellung eines reinen Priipa-
rates weniger geeignet, da das Priparat hartnickig Salzsiure fest-
hielt; erst pach monatelangem Stehen im Vacuum iber Kalk und
Kaliumhydroxyd wurde ein solches Priparat salzsiurefrei. Wahr-
scheinlich bilden sich Salze, die vor der Hand nicht niher untersucht
wurdep. Das salzsiarefreie Praparat lisst sich durch Umkrystallisiren
nicht weiter reinigen, da es dabei theilweise zerfillt, wobei ein Theil
des Balicylaldehyds verdampft und ein freie Phenylhydrazinsulfosiure
im Ueberschuss enthaltendes Priiparat zuriickbleibt.

0.1634 g Shst.: 0.3051 g CO,, 0.0689 ¢ Hy0. — 0.2640 g Shst.: 0.4915 g
€Oz, 0.1100 g H20. — 0.2383 g Sbhst.: 0.4408 g CO,, 0.0982 g H.0. —
(.1659 g Sbst.: 12.6 cem N (179, 756 mm). — 0.2944 g Sbst.: 0.2290 g BaSO,.
-— (.2827 g Sbhst.: 0.2100 g BaS0,.

Y 0. Dimroth und R. Zoeppritz, Diese Berichte 85, 984 [1902]. Ad-
ditionsproducte von p-Chloranilin und p-Bromaunilin an Benzaldehyd sind vor-
her von A. Hantzsch und O. Schwab, Diese Berichte 34, 822 [1901] dar-
gestellt worden; ven beiden gelang es nicht, Salze herzustellen, da gleichzeitig
mit der Siureanlagerung Wasscrabspaltung vor sich ging und Salze des ent-
sprechend substituirten Benzalanilins entstanden.

%) Die zu den Versuchen verwandte Phenylhydrazin-p-sulfosiure wurde
von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik bezogen nund durch Umkrystalli-
siren aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt. Die Ldslichkeit in
siedendem Wasser ist etwa 3.5; in Wasser von 11.59 ist sie etwa 0.57, auf
100 g Wasser bezogen.



Berechnet fiir das Gofunden:
Hydrat: CisHi;NaOsS Hydrazon: CiasHigN2Q4S elanden:
C 50.3 53.4 50,9 50.8 50.4
H 4.5 4.1 4.7 4.6 4.6
N 9.0 9.6 8.8 — —
S 10.3 11.0 16.7 10.2 —

Das Hydrat zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. = Einige Pripa-
rate zersetzten sich im Schmelzpunktréhrchen bei etwa 110°%. Wird
der Korper aber lingere Zeit auf 100° erhitzt, so tritt schon bei dieser
Temperatur allmidhlich Zersetzung ein. Beim Kochen mit Wasser
oder verdiinnten Siuren spaltet sich das Hydrat in den Aldehyd und
die freie Phenylhydragin-p-sulfosiure; nach lingerem Kochen bleibt
Letztere quantitativ zuriick. Wasser abzuspalten gelang nicht: weder
durch monatelanges Stehenlassen des Hydrats im Vacoum iiber Ent-
wiisserungsmitteln, noch durch stundenlanges Erhitzen im Vacuam auf
etwa 70—80°.

Natriumsalz des Salicylaldehydphenylbhydrazon-p-
sulfosdurehydrats, OH.CeHys CH(OH). NH.NH. Cs H,.S03 Na. Zu
einer warmen Lésung von 4.5 g Phenylhydrazio-p-sulfosiure in 10 g
Wasser und 10 g 10-procentiger Natriumhydroxydlésung wurden 3.8 g
Salicylaldehyd gegeben; es trat Auflosung ein, und in kurzer Zeit
erstarrte die Mischung zu einem hellgelben Krystallbrei. Die Krystalle
wurden abgesaugt und aus 60 g heissem Wasser umkrystallisirt. So
entstanden hellgelbe, glinzende, sechsseitige Blittchen ohne Krystall-
wasser. Weder bei stundenlangem Erhitzen im Vacuum auf 100° noch bei
kiirzerem Brhitzen auf 3000 spaliete sich Wasser ab. Wird die Lésung
des Salzes mit concentrirter Salzsiiure versetzt, so firbt sie sich unter
Rildung der freien Siure tiefgelb; doch gelang es nicht, durch Abkiihlen
die freie Siure zur Abscheidung zu bringen; vielmehr fiel das Natrium-
salz aus. Damit steht im Einklange, dass sich die Sdure durch
Natriumchlorid nicht aus ihrer Losung rein ausfillen lisst, sondern
dass im Wesentlichen das Natriumsalz sich ausscheidet,

Auffillig ist, dass 'sich von dem Salicylaldehydphenylhydrazon-p-
sulfosiurehydrat nur ein Mononatriumsalz darstellen lisst, gleichviel,
wie gross .der Ueberschuss an Natriumhydroxyd bei der Darstellung ist.

0.1936 g Sbst.: 0.0420 g NaySO,. — 0.3824 g Shst.: 0.0816 g NaySO.
— (0.3418 g Sbst.: 0.0734 g NagSO0,.

013H13N205SN§L. Ber. Na 6.9. Gef. Na 7.0, 6“‘:’, 7,0.

Das um eine Molekel Wasser drmere Hydrazonsalz wiirde 7.3 pCt. Natrium

euthalten.

Benzaldehyd-phenylhydrazon-p-sulfosiurehydrat.
Cs H;.CH(OH).NH.NH. C¢H,.SO; H.

Das Additionsproduct aus Phenylhydrazin-p-sulfosiure und Benz~
aldehyd ist viel weniger bestindig als das eben beschriebene Salicyl-
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aldehydadditionsproduct. In Folge dessen verlangt die Darstellung ge-
wisse Vorsichtsmaassregeln. Am besten setzt man zu einer siedenden
Mischung von 4.5 g Phenylhydrazin-p-sulfosdure und 12 g Wasser aut
einmal und unter Umrlihren 3.5 g reinen Benzaldehyd; dabei bildet
sich schnell eine dunkelrothbraune Lésung. Diese wird rasch abge-
kiihlt, durch Ausithern vom Benzaldehydiiberschusse befreit und durch
Eindampfen im Vacuamexsiceator zur Krystallisation gebracht; wenn
sich dabei ein dicker Brei gelber, undeutlicher Krystallblitichen ge-
bildet hat, wird aunf Thon abgesaugt. Auf Salzsiurezusatz zu der
abgekiihlten Lisung scheidet sich der Additionskdrper manchmal in
Gestalt eines weissen Krystallbreies ab; diese Krystalle werden beim
Erwirmen auf Zimmertemperatur und namentlich im Lichte gelb.

0.3393 g Sbst.: 26.6 cem N (179, 772 mm). — 0.2296 g Sbst.: 17.8 cem
N (14.50, 764 mm).

CizHiu N2 048, Ber. N 9.5, Gefl. N 0.2, 0.2,

Der Benzaldehydkdrper beginnt im Schmelzpunktréhrehen, sich
bel etwa 95° zu zersetzen. Wasser aus ibm ohne tiefergehende Zer-
setzung abzuspalten, gelang nicht. In Wasser ist er sebr leicht 1ds-
lich, in organischen Losungsmitteln ist er — einmal getrocknet —
schwer oder garnicht 15slich; feucht 18st er sich in Aether, wasser~
freier Essigsdure und Essigsduredthylester sehr leicht auf. Beim Kochen
der wiissrigen Ldsung tritt Spaltung ein; mit den Wasserddmpfen
destillirt der Benzaldehyd ab, und die Phenylhydrazin-p-sulfosiure
bleibt quantitativ zuriick. 0.6820 g des Additionskérpers hinterliessen
- 0.4500 g Phenylbydrazin-p-sulfosdure (ber. 0.4540 g).

Natriumsalz des Benzaldehydphenylhydrazonsulfo-
siurehydrats, C¢Hs. CH(OH).NH.NH. Cs H,.S0;Na. 2.5 g Phenyl-
bydrazin-p-sulfosiure, 2.5 ¢ Benzaldehyd und 6 g 10-procentige Na-
trinmhydroxydlésung wurden bei Zimmertemperatur gemischt, und,
wenn notig, durch ganz schwaches Erwirmen in Losung gebracht.
Beim Abkiihlen der LOsung mit Eis schied sich das Natriumsalz aus,
wobei die Mischung zu einem grauweissen Krystallbrei erstarrte. Das
Salz wurde abgesaugt und zwei Mal aus méglichst wenig heissem
Wasser umkrystallisirt. Dabei entstanden kleine glinzende Krystill-
chen, meist ein Gemisch von Nidelchen und Bléttchen, die ver-
schiedenen Krystallwassergebalt besassen. Die Krystalle gaben beim
Aufbewabren im Vacuumexsiccator das Krystallwasser ab und zer-
fielen in ein weisses Pulver.

0.1627 g Shst.: 0.0359 g NasS0,. — 0.3120 g Sbst.: 0.0694 g NagS0,.

013H13N204SN‘4. Ber. Na 7.3. Gef. Na 7.;2, 7.2,

Fir das Natrivmsalz des um eine Molekel Wasser drmeren Hydrazons
wiirde sich ein Natriumgehalt von 7.7 pCt. berechnen.

Auch beim Benzaldehydkorper ist das Natriumsalz bestindiger
als die freie S#ure. Eine Probe Salz konnte stundenlang bei einem
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Drucke von etwa 40 mm auf 100° erhitzt werden, ohne dass Wasser-
abspaltung oder sonst Zersetzung eintrat.

Auisaldehyd-phenylhydrazon-p-sulfeséurehydrat.
CH; O C¢H,CH (OH) .NH.NH.C;H,.SOsH.

2 g Phenylhydrazio-p-sulfosiure wurden mit 12 g Wasser zum
Sieden erhitzt und die Mischung mit 1.8 g Anisaldehyd versetzt. Da das
Additionsproduct in kaltem Wasser schwerer loslich ist als die vorher
besprochenen Additionskérper, schied es sich schon beim Abkiihlen der
Lésung auf Zimmertomperatur aus: es entstand ein gelber Krystall-
brei, der von iiberschiissigem Anisaldehyd durch Durcharbeiten mit
Aether befreit wuarde. Durch concentrirte Salzsiure kann die Ab-
scheidung des Additionskorpers aus der Losung befordert werden;
wir erbielten jedoch dabei ein Priparat, das nur durch langes Stehen
iiber Kaliumhydroxyd vollig von Salzsiure befreit werden konnte.
Der Korper kaunn bei einiger Vorsicht ohne wesentliche Zersetzung
ans Wasser umkrystallisirt werden.

0.2316 g Shst.: 0.4898 g CO,, 0.1035 g HyO. — 0.2347 g Sbat.: 17 cem*N
(11%, 762.5 mm). — 0.2582 g Sbst.: 19 ccm N (199, 766 mm).

CMHLsNzO(,S. Ber. C 51.3, H 5.0, N 8.1.
Gef. » 51.7, » 5.0, » 8.7, 8.6.

Das Additionsproduct besteht aus mikroskopisch kleinen, gelben
Nidelchen, die, im Schmelzpunktréhrehen erhitzt, bei etwa 1200 zu
sintern beginnen und bei etwa 155-—165° unter Zersetzung schmelzen.
Durch lingeres Kochen mit Wasser wird quantitativ Spaltung herbei-
gefiihrt.

Natriumsalz des Anlsaldehydphenylhydra.zon p-sulfo-
siurehydrats, CH30.CsH,.CH(OH).NH.NH.CsH,.SO3Na. Das
Natriumsalz krystallisirte aus der Lésung des Hydrazonhydrats in
zehnprocentiger Natriumhydroxydlésung in Gestalt weisser Blittchen
aus. Diese verloren beim Stehen iiber Schwefelsiure im Exsiceator
drei Molekeln Krystallwasser, wobel sie in ein weisses Pulver zer-
fielen.

1.3455 g Sbst.: 0.2000 g HsO. — 0.6167 g Sbst.: 0.0865 g Hy0. —
0.8426 g Sbst.: 0.1148 g H:0. — 0.9154 g Sbst.: 0.1236 g HsO.

Die Priparate rithrten von verschiedenen Darstellungen her.
CitHisN205SNa+3 Hs 0. Ber. HiO 13.6. Gef. HiO 14.9, 14.0, 13.6, 13.5
Nairiumbestimmung des wasserfreien Salzes: 0.2552 g Sbst.: 0.0528 g
NagSO{;. )

.

; 014 H15N2 OsSNa. Ber. Na 6.1. Gef. N& 6.7.
Ein Kalium- und Ammoniom-Salz konnten in entsprechender
Weise als sechsseitige, farblose Blittchen gewonnen werden. Von
ibrer Analyse wurde Abstand genommen.
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m-Nitrobenzaldehyd-phenylhydrazon-p-sulfosinrehydrat.
NO;.CsH,.CH(OH).NH.NH.Cs H,.SO3 H.

Eine Mischung von 3.0 g m-Nitrobenzaldehyd, 3.8 g Phenylhy-
drazin-p-sulfoséiure und 10 g Wasser wurde auf etwa 70° erwirmt,
bis Losung eingetreten war. Beim Abkiihlen erstarrte die Lisung
zu einem dicken Brei kleiner Krystillchen, die sich unter dem Mi-
kroskope als einheitliche, kugelige Aggregate kleiner Prismen er-
wiesen. Die Krystallmasse wurde auf Thon gestrichen und schliess-
lich im Vacuumexsiccator iiber concentrirter Schwefelsidure getrockuet,
wobei 4 g gewonnen warden. Beim Trocknen geht die urspriinglich
citronengelbe Farbe des Stoffes in Orangegelb bis Gelbbraun iiber.
Das getrocknete Additionsproduct ist sebr hygroskopisch; schon bei
kurzem Stehen an der Luft firbt es sich wieder heller gelb. Beim
Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen findet zwischen 80° und 90° Zer-
setzung statt.

0.2826 g Sbst.: 0.4811 g €O, 0.1028 g H20. — 0.3922 g Sbst.: 42.3 cem
N (170, 758 mm).

C;3H13N3SOQ. Ber. C 460, H 39, N 12.4.
Gef. » 46.4, » 4.0, » 12.5.

Natrinmsalz des m-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon-
p-sulfosdurehydrats, NOy.Cell,. CH(OH). NH.NI. C;H,.80; Na.
Zu einer unter Erwidrmen hergestellten Lésung von 3.0 g m-Nitrobenz-
aldshyd und 3.8 g Phenylhydrazin-p-sulfosiare in 10 g Wasser wurde eine
Lésung von 1.5 g Natrinmhydroxyd in 5 g Wasser gegeben. Beim Ab-
kiihlen erstarrte die Masse gallertartig, ging aber beim Stehen iiber
Nacht in einen dicken Brei feiner Krystallnddelchen iiber. Dieser Brei
wurde auf Thon abgesaugt und aus 17 g Wasser umkrystallisirt, wobei
ebenfalls zunichst eine Gallerte entstand. So wurden 6.2 g gelbroth
getdrbtes Natriumsalz erhalten, das aus mikroskopisch kleinen Nédel-
chen bestand.

0.8715 ¢ Sbst.: 0.1713 g NaeSOy. — 0.9032 g Shst.: 0.1767 g NayS0,.

Ci3Hi2 N3 SOgNa. Ber. Na 6.4. Gef, Na 6.4, 6.35.

Fir das Natrinmsalz des um eine Molekel Wasser firmeren Hydrazons
wiirden sich 6.7 pCt. Natrinm berechnen.

Das Natriumsalz ist in Wasser merklich schwerer 1dslich als die
freie Sulfosiure.

Addition von Phenylhydrazin-p-sulfosiiure zu Cuminaldehyd,
Zimmtaldehyd, Valeraldehyd, Traubenzucker.

Auch Caminaldehyd, Zimmtaldehyd, Valeraldehyd bilden mit Phe-
nylhydrazin-p-sulfosiure Additionsproducte. Diese waren aber so wenig
‘bestiindig, dass uns ibre Reindarstellung nicht gelang. Traubenzucker
scheint dberhaupt kein Additionsproduct zu bilden.

tierichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV, 129
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Vergleich der Bestindigkeit der Phenylhydrazin-p-snlfosiinre-
Additionskorper an Aldehyde und Ketone,

Day bestindigste Additionsproduct der Phenylhydrazin-p-sulfo-
sdure, das bisher gewonnen worden ist, ist das von Sachs und
Kempf?!) dargestellte 2.4-Dinitrobenzaldehydphenylhydrazin-p- sulfo-
gdurehydrat, da es beim Kochen mit Wasser keine merkliche Spaltang
zeigte. Hier schliessen sich unser m-Nitrobenzaldehyd- und Salicylalde-
hyd-Kérper an, die mit Wasser erheblich leichter zerfallen, aber un-
schwer rein erhalten werden konnten.

Merklich geringer ist der Zusammevhalt der Componenten im
Benzaldehyd- und Anisaldehyd-Additionsproducte; vom Valeraldehyd.
Zimwmtaldehyd, Cuminaldehyd konnte schliesslich dberhaupt kein reines
Additionsproduct mehr erhalten werden, wennschon die Bildung eines
Additionsproductes in der Liésung sicher festzostellen war. Ebensc
wenlg gelang die Isolirung irgend eines Ketonphenylhydrazonsulfo-
ghurehydrats.

Ein Vergleich zeigt, dass die Bestindigkeit der Additionskérper
mit der Anwesenheit acidificirender Gruppen im Carbonylkérper
wichst, und dass sie mit dem Eintritte alkalificirender Gruppen ab-
nimmt. Acidificirend wirken die Nitrogruppe und die Hydroxylgruppe,
alkalisirend wirken Alphylgruppen. Aldehyde der Fettreihe bilden,
soweit unsere Erfahrungen reichen, dberhaupt keine bestiindigen Phe-
nylhydrazinsulfosiure-Additionskérper, falls nicht — was nicht ausge-
schlossen erscheint, bisher aber noch nicht festgestellt ist — der al-
kalificirende Einfluss des Alphyls durch acidificirende Gruppen auas-
geglichen ist; der mnegative Ausfall der mit dem hydroxylreichen
Traubenzucker dargestellten Versuche ldsst nur geringe Aussicht auf
Erfolg zu. Dass Ketone noch weniger zur [Addition neigen, ist
hiernach verstiindlich.

Wibrend somit acidificirende Gruppen im Carbonylkérper die Phe-
nylhydrazon- resp. Phenylhydrazonhydrat-Bildung [beférdern, #ussern
sie andererseits einen hindernden Einfluss, wenn sie im Benzolkern
des. Phenylhydrazins stehen; entgegengesetzt wirken alkalificirende
Substituenten. Dadurch erkldrt sich die herabgesetzte Bestindigkeit
der Phenylhydrazin-p-sulfossurekérper den Phenylhydrazinkdrpern
und auch schon den Salzen der Phenvlhydrazin-p-sulfosiurekérper
gegeniiber. Weiteres Versuchsmaterial, das zur Gewinnung und Er-
hértung dieser Anschauung gedient hat, wird demnichst an anderer
Stelle veriffentlicht werden.

5 Fr. Sachs und R. Kempf, diese Berichte:835, 1231 [1902]; vergl.
die erste Anmerkung auf 8. 2001 dieser Arbeit.





