
Der in Benzol liisliche Antheil des urspriinglichen Products be- 
steht aus einer brauuen. harzigen Masse, aus der es uns nicht gelang, 
irgend rine analysirbare Substanz abzuscheiden. 

D e r  schliesslich in Petrolgther und Benzol ganz unliisliche Riick- 
stand, ein braungraues Pulver darstellend, wurde aus Methyfalkohol 
unter Zugabe son Thierkohle weiter gereiuigt. Wir erhielten so 
nahezu farblose (mit einem schwachen Stich in's Gelbliche), unter 
Zersetzung bei 248* schmelzende Tafeln; dieselben hatten die Zu- 
Bammensetzung der o - A z o x y  b e n  zoG s a n r  e: 

CI4HlaNaOj. Ber. N 3.79. Gef. N 9.57. 
und entsprachen auch viillig deren Eigenschaften '). 

Die Bildung dieser Saure ist zweifelsohne auf die o-Nitroso- 
benzofslure zuriickzufiihren, die immer gleichzeitig mit ihrem Aethyl- 
ester, in mehr oder weniger griisserer Menge, aus dem o-Nitrobenzal- 
dehyd unter den] Einfluss des Lichtes auch in  alkoholischer Lijsung 
entsteht. 

Nach allem dem hat& man erwarten miissen, unter den Um- 
wandelnngsproducten auch die o-NitrobenzoGslure anzutreffen, diese 
scheiDt aber zu fehlen; man muss daher annehmen, dass die Nitroso- 
henzozsaure, indem sie sich zu AeoxybenzoEslure redncirt, einen 
Theil ihres Sauerstoffs an den Nitrosobenzo6ester abgiebt und sich 
so der NitrobenzoBsaureester bildet, der in der That, abgesehen von 
den vrrharzten AntheiIrn, mit das  Hauptreactionsproduct darstellt. 

B o l o g n a ,  6. April 1902. 

328. H. B i l t z ,  A. Mau6  und Fr. S ieden:  Addition von Phe- 
nylhydrazin.psulfosaure an Aldehyde. 

(Eingepngen am 16. Mars 1902, mitgetheiltin der Sitzung van Hrn. Fr. Saehs.) 
Die Substitntiousproducte des Phenylhydrazins reagiren anf Alde- 

hyde und Ketone, soweit bisher bekannt ist, ebenso wie Phenylhydrazin 
helbst: unter Wasseraustritt bilden sich substituirte Phenylhydrazone, 
von denen in neuerer Zeit eine griissere Anzahl dargestellt und be- 
schrieben worden ist. Eine Sonderstellung nimmt die Phenylhydrazin- 
p-sulfosaure ein. P h e ti y l h y d r a z  i n -  p - s u  1 fo s a u  r e  g e  h t m i  t A 1- 

I) Die o-AzoxybenzoGbaue (Bei ls te in  IV, 13t3) wird van Arma- 
s chew sky  besehrieben all; in gelbbraunen Tafeln krystallisirend, die nach 
E o i n o l  ka  bei 237-2420 schinelzen solleu. Wir haben uns die Verbindung 
zum Vergleich nach den Angaben von P e t e r  Gr iess  (diese Berichte 7, 1611 
[1574]) aus der o-Nitrohenzo6sLure dargestellt und sie vbllig ubereinstimmend 
mit unse:en obigen Angaben erhaiten. 
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d e h y d e n ’ )  k e i n e  C o n d e n s a t i o n  ein,  s o n d e r n  l a g e r t  s i c h  u n t e r  
B i l d u n g  l o c l i e r e r  A d d i t i o n s p r o d u c t e  a n  s i e  an. 

Diese Additionsproducte sind gelbe, in Wasser leicht llisliche 
KGrper, die sich aus der cortcentrirten Aufliisung des Aldehyds in 
einer Mischnng vou Phenylhydrazin - p -  sulfosaure mit wenig Wasser  
krystallinisch ausscheiden ; zum Theil lassen sie sich aus Wasser, aller- 
dings nur bei griisserer Vorsicht ohne Zersetzung , umkrystallisiren. 
Bei  langerem Kochen niit Wasser zerfallen sie quantitativ in  die 
Componenten; leichter erfolgt die Spaltung noch mit verdiinnten Sauren. 
Die Natriumsalze sind weiss oder hellgelb (beim Nitrobenzaldehyd- 
derivate gelbroth) und durchweg bestandiger als die freien Sauren. 
Sie lassen sich ohne Zersetzung aus warmem Wasser  umkrystallisiren. 
Wasseraustritt und normale Hydrazonbildung war weder durch Er- 
warmen noch durch den EinAuss wasserabspaltender Mittel herbeizn- 
fii b ren. 

Auch beim Phenylhydrazin selbst sind in einigen wenigen Fallen 
Additionsproducte rriit Carbonylkiirpern erhalten worden, so aus Re- 
eorcin a) nnd zwei Molekeln Phenylbydrazin , aus Phloroglucin und 
drei  Molekeln Phenylhydrazin. Ferner  bildet der Methyl- und der 
Aethyl-Ester der Oxalessigsaure 3) und der Aethoxyoxalessigsaureatllyl- 
eater je mit einer Molekel Phenylhydrazin Additionsproducte. Alle 
diese Additionsproducte sind wenig bestandig; schon unter dem Ein- 
Llusse kalter Natriumhydroxydliisung werden sie in die Componenten 
gespalten , sodass sie von ihren Entdeckern als walzartige Verbin- 
dungene beschrieben wurden, in  denen das eine Stickstoffatom 
drs Phenylhydrazins fiinfwerthig wirkt, z. B. Resorcinphenylhydrazin : 
CG H4(O.NH3.NH.CsH5)2. Ein Unterschied zwischen den v. B a e y e r ’ -  
schen und den W. Wis l icenus’schenKBrpern  liegt insofern vor, als die 
Letzteren leicht unter Wmseraustritt die normalen Hydrazone geben, 

I) Es gelang L. Claisen  und P. R o o s e n  (Ann. d. Chem. 278, 296 
118931, aus Phenylhydrazin-~-sulfosLure und Diketonen in gleicher Weise Py- 
TazolsnlfosHuren wie ans Phenylhydrazin nnd Diketonen Pyrazole zu gewinnen. 

Normale Phenylhpdrazonbildnng bei der Einwirkung von Phenylhydrazin- 
p-sulfos%ure auf 2.4-Dinitrobenzaldehyd beschrieben Fr. Sachs und R. Kempf  
(Diese Berichte 35, 1231 [1902>. HBchbt wahrscheinlich liegt aber auch bier 
oin Phenylhydrazonhydrat vor, wenngleich die grosse Bestiindigkeit des Korpers 
suff%lIig ist ; walirscheinlich a r k k t  sir. sich dureh den scidificirenden Einfluss 
der zwei Nitrogruppen im Aldehyd-Benzofkern. Der Phenylhydrazin-p-sulfo- 
saure-TC8rper konnte nicht aualysirt werden, aber schon das entsprechende 
~~,4-~in i t robenza lde~ydphe~ylhydrazon~~ zeigte bei der Analyse Werthe, die 
swischen dcneii eines Pltenylhydrazons nnd denen eincs Phenylhydrazoahy- 
drats lagm. 

9) A. v. B a e p e r  u. E. Kochendoerfer ,  Diese Berichte 42, 2190 [lSS9]. 
3) Mi. W i s l i c e n u s  u. &I. Sche id t ,  DieseBeriehte24, 3006, 4210 [1891]. 

~ _ _  
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die v. Baeyer’schen  Additionsproducte dagegen nicht in Hydrazone 
Sberzugehen vermiigen. Auf jeden Fall sind diese KGrper, namentlich 
die von B a e  yer’scben, unseren Additionsprodueten der Phenylhydra- 
zin-p-sulfosaure analog. 

Die Phenylhydrazin-p-suIfos%ure-K6rper sind nun auf keinen Fall 
:ils ))salzartige Verbindungen< anzusprechen. Wenn das Phenylhydrazin 
in  den Additionsproducten als Base wirkte, so ware es nicht verstand- 
iich, w e s h a l b  d i e  a l e  B a s e  b e d e u t e n d  s c h w a c h e r e  P h e n y l -  
h y d r a z i n  - p -  s u 1 fo s a u r  e i n  s o  h e r  v or  r a g e  n d e m  M a  as  s e  z u I” 
B i I d u n g v e r h  a 1 t n i  s s m a s s ig h es t a n  d i g  e r  ~s a1 z a h n l i  c h e r Ver - 
b i n d u n g e n e  fah ig  s e i n  s o l l t e .  Unverstandlich w l r e  ferner die That- 
sache, dass die Natriumsalze der Additionsproducte erheblich bestan- 
diger als die freien Sauren sind. 

Auch Nef’ )  hat einige Beispiele fiir die Addition von Phenyl- 
hTdrazin an Carbonylgruppen beobachtet; von diesen beansprucht das  
Additionsproduct von Phenylhydrazin an Brenztrauhensaureanilid, dern 
sich das ebendaselbst beschriebene Phenylhydrazinadditionsproduct dee 
Benzoylameisensaure-o-toluids vollkommen anschliesst , griisseres In- 
teresse; und zwar weil es durch NatriumhydroxydlGsung nicht in die 
Componenten gespalten wird, also zweifellos nicht, wit! schon N e E 
hervorheht, als walzartige Verbindungg anzusehen ist. Offenbar liegt 
ein Brenztraubensaureanilid-Phenylhydrazonhydrat, 

CgH5.N: C . O H  
CHQ . C. NEI. N H .  Cs H5, 

O H  
1-or. 

A h  Phenylhydrazonhydrate sind nach unserer Meinung auch die 
Gbrigen Additionsproducte von Phenylbydrazin und aucb unsere 
neueren Phenylhydrazin-p-sulfosaure-Additionskiirper anzusehen; alscP 
als aldehydammoniakahnliche Anlagerungsproducte und nicht als Salze. 
Die Formel des gleieh zu beschreihenden KGrpers am Benzaldehpd 
und Phenylhydrazin-p-sulfosaure ware demnach 

CsH5. CH(0I-I). NH. NII. Cs €34. SO3 H. 
D e r  allerdings auffallenden Erscheinung, dass unsere Phenyhydra- 

zin-p-sulfosiiure-Derivate nicht i n  die entsprechenden Hydrazone iiber- 
zufiihren sind, scheint mir fiir die Beurtheilung der Constitution weniger 
Hedeutung beizumessen zu sein, da  die analogen v. R a  eyer ’schen  
I’henylhydrazinverbindungen dies ebenfalls nicht thun. 

Nicht zu verkennen ist sehliesslich die Analogie unserer Yhenyl- 
hydrazin-p-sulfosaurederivate mit den letzthin ron  D i m r o t h  und 

I )  J .  U. Nef, Ann. d. Chcm. 270, 289, 300, 314 [IS92:. 



Zoe p p r  i t  z 1) naher beschriebenen Additionsproducten aromatischer 
Amine an aromatische Aldehyde. Diese sind wie jene leicht in  die 
Componenten spaltbar j die Salze sind erheblich bestandiger ale die 
freien Verbindungen; die Derivate von Qxyaldehyden sind am be- 
eta ndigs ten. 

SalicSlaldehyd-Ithen ylh ydmzon-p-snlfosaurehyd rat. 
OK. CgN4. CII(0H). KH.KH. C,j €14. SO3 H. 

Zu einer heissen Losung von 2 g Phenylhydrazin-p-sulfosaure 2) 

irr 12 g Wasser wurde 1.5 g Salicylaldehyd gegeben. Die dabei ent- 
btehende dunkelbraune Losung wurdc nach dem Erkalten niit Aether 
ausgeschiittelt , wodurch der geringe Ueberschuss an Salicylaldehyd 
entfernt wurde; dann wurde die Losung mit Eis stark abgekuhlt. In  
kurzer Zeit schied sich der AnlagerungskGrper in Gestalt feiner, gelber 
Kldelcben aus, die zu Biischeln vereinigt waren. Bus dem Filtrate 
konnte durch Zusatz von etwas concentrirter Salzsaure noch ein weiterer 
Thei l  des Anlagerungskbrpers ausgefallt werden; doch war  diese schein- 
bar bemere Fallungsmethode fur die Darstellung eines reinen Prapa- 
mtes weniger geeignet, da  das Priiparat hartnackig Salzsaure fest- 
hielt; erst nach monatelangem Stehen im Vacuum iiber Kalk  und 
Kaliumhydroxyd wurde ein solches Praparat  salzs&urefrei. Wahr- 
scheinlich bilden sich Salze, die vor der Hand nicht naher untersucht 

Das salzslurefreie Praparat  liisst sich durch Umkrystallisiren 
nicht weiter reinigen, da es  dabei theilweise zerfallt, wobei ein Theil 
des Salicylaldehyds verdampft und ein freie Phenylhydrazinsulfosaure 
i m  Ueberschuss enthaltendes Priiparat zuriickbleibt. 

urden. 

0.1634 g Sbst.: 0.3051 g CO2, 0.0689 g 830. - 0.2640 g Sbst.: 0.4915 g 
C 0 2 ,  0.1100 g 820. - 0.2383 g Sbst.: 0.4405 g COa, 0.0982 g H2O. - 
0.1659 g Sbst.: 12.6 ccm N (170, 756 mm). - 0.2944 g Sbst.: 0.2290 g BaSOe. 
-- 0.2827 g Sbst.: 0.2100 g BaSOa. 

1) 0. D i m r o t h  und R. Zoeppr i tz ,  Diese Bcriehte 35, 984 [1902]. Ad- 
ditionsproducte von p-Chloranilin und p-Bromanilin an Benzaldehyd sind vor- 
Tier von A. H a n t z s c h  uncl 0. S c h w a b ,  Diehe Berichte 34, 822 [1901] dar- 
gestellt worden : von beiden gelarig es nicht, Salze herzustellen, da gleichzeitig 
:nit der S5ureanlagerung Wasserabspaltuug Tor sich ging und Salze des ent- 
jprechend substituirten Benzalanilins entstanden. 

a) Die zu den Versuchen verwandte Phenylhydrazin-p-sulfosaure wurde 
von der Badischeu Anilin- und Soda-Fabrik bezogen und durch Umkrystalli- 
siren ans Tasser nnter Zusatz von Thierkohle gereinigt. Die L6slichkeit in 
siedentiem Wasser ist etwa 3.5; in Wasser von 11.50 i s t  sie etwa 0.57, auf 
100 g Wasser hozogen. 



gefunden : Berechnet fiir das 
Hydrat: CIS H14Na 0 5  S Hydrazon: C I ~ H I ~ N ~  04 S 
c 50.3 53.4 50.9 50.8 50.4 
E 4.5 4.1 4.7 4.6 4.6 
N 9.0 9.6 8.8 
S 10.3 11.0 10.7 10.2 

Das Hydrat  zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Einige Prapa-  
rate zersetzten sich im SchrnelzpunktrGhrchen bei etwa 1 loo. Wird 
der Korper Fber  langere Zeit auf 1000 erbitzt, so tritt schon bei dieser 
Tempwatur  allmahlich Zersetzung ein. Beim Kochen mit Wasser  
oder ~erdi innten Sauren spaltet sich das Hydrat i n  den Aldehyd und 
die frrie Phenylhydra$in-p-sulfosaure ; nach liingerem Kochen bleibt 
Letztere quantitativ zuriick. Wasser abzuspalten gelang nicht: weder 
durch monatelanges Stehenlassen des Hydrats im Vacuum iiber Ent- 
wasserungsmitteln, noch durch stuudenlanges Erhitzen im Vacuum auf 
ctwa ‘i0--80*. 

N a t r i u m s  a l z  d e s  Salicylaldehydphenylhydrazon-p- 
E 11 1 f o  s aiu r e h yd r a t s, OH. CsEIp CH(0I-I). NH. NI-I. C6 H e .  SO8 Na. Za 
einer warmen Losung von 4.5 g Phenylhydrazin-p-suifosaure i n  10 g 
Wasser und 10 g 10-procentiger Natriumhydro;.iydlGsung wurden 3.8 g 
Salicylaldehyd gegebert; es trat Aufliisung ein, und in kurzer Zeit 
erstarrte die Mischung zu einem hellgelben Krystallbrei. Die Krystalle 
wurden abgesaugt und aus 60 g heisspm Wasser umkrystallisirt So 
entstanden hellgelbe, glanzende, sechsseitige Blattchen ohne Krystall- 
wasser. Weder bei stondenlangern Erhitzen im Vacuum auf 1000 noch bei 
kiirzerem Ejrhitzen auf 3000 spaltete sich Wasser ab. Wird die Losung 
des Snlzes mit concentrirter Salzsaure versetzt, so farbt sie sich unter 
Wildung der freien Saure tiefgelb; doch gelang es nieht, dnrch Abkfihlen 
die freie Saure zur Abscheidung zu bringen; vielniehr fie1 das Natrium- 
salz BIIS. Damit stebt im Einklange, dass sich die Saure durch 
Natriumchlorid nicht aus ihrer Liisung rein nusfalien lasst, sondern 
dass in] Wesentlichen das Natriumsalz sich ausscheidet, 

Auffallig ist, dass sich von dem Salicylaldehy~phenylhydrazon-~- 
siilfosaurebydrat nur ein Mononatriumsalz darstellen lasst, gleichviel, 
wie gross der Ueberschuss a n  Natriumhydroxyd bel der Darstellung iet, 

0.1936 g Sbst.: 0.04‘20 g N%SOr. - 0.3824 g Sbst.: 0.0816 g NaaS01. 
- 0.3418 g Sbst.: 0.0734 g NZL~SOJ. 

ClsH53N205SNa. Ber. Na 6.9. Gef. Na 7.0, 6.9, 7,O. 

- - 
- 

Das u r n  einc Molekel Wasser Brmere Hydrazonsxlz whrde 7.3 pet. NatGum 
euthalten. 

Benzaldehyd-yhenylhydrazonp-sulf#slnrehSdrat. 
Ca Hs . CH(OH).NH. N€I. C6H4. SO3 €3. 

Dns Additionsproduct aus Phenylhydrazin-p-sulfosaare und Benz- 
aldehpd ist vie1 weniger besfandig als das eben beschriebene SalicyI- 
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aldehydadditionsproduct. I n  Folge dessen verlangt die Darstellung ge- 
wisse Vorsichtsmaassregeln. Am besten setzt man zu einer siedendea 
Mischung von 4.5 g Phenylhydrazin-p-sulfosaure und I2 g Wasser auf 
einmal und unter Umriihren 3.5 g reinen Benzaldehyd; dabei bildet 
sich schnell eine dunkelrothbraune Losung. Diese wird rasch abge- 
kiihit, durch Ausathern voni Renzaidehyd~berschusse befreit und durch 
Eindampfen im Vacuumexsiccator zur Krystallisation gebracht; wenn 
sich dabei ein dicker Brei gelber, undeutlicher Krystallblattchen ge- 
bildet hat, wird auf Thon abgesaugt. Auf Salzsgurezusatz zti der  
abgekiihlten Lasung scheidet sich der Additionskorper manchmal in 
Gestalt eines weissen Krystallbreies ab ;  diese Krystalle werden beim 
Erwiirmen auf Zimmertemperatur und nameutlieh im Lichte ge\b. 

0.3393 g Sbst.: 26.6 ecm N (170, 772 mm). - 0.2496 g Sbst.: 17.8 ecm 
N (14.54 764 mm). 

C ~ ~ U ~ ~ N ~ O L S .  Ber. N 9 5 .  Gef. N 3.2, 9.2. 

Der  Benzaldehydkijrper begintit im  Schmelzpunktrijhrcheu, sich 
bei etwa 950 zu zersetzen. Wasser aus ihm ohne tiefergehende Zer- 
setzung abzuspalten, gelang nicht. I11 Wasser ist er sehr lricht 16s- 
lich, in organischen Lijsungsmitteln ist er - einmxl getrockiiet - 
schwer oder garnicht Iijslich; feucht 16st er sich i n  Aether, wasser- 
freier Essigsaure nnd Essigsaureathylester sehr leicht auf. Beim Kochen 
der wassrigen LBsung tritt Spaltung ein; mit J rn  Wasserdanipfen 
destillirt der Benzaldehyd a b ,  und die Phenylhydr,zzi~i-p-siilfosiiclre 
bleibt yumtitativ zui iick. 0.6820 g des Additionskijrpers hinterliessen 
0.4300 g Phenylhydrazin-p-sulfosgure (brr. (1.4540 9). 

N a t r i u m s a l z  d e s  B e n z a l d e h y d p h e x i y l h y d r a z o n s u l f o -  
siin r e  h y d r  a t s ,  CbE16. CH (OH). NH. NH. C b  H 4 .  SO, Sa.  2.5 g Phenyl- 
bydrazin-p-sulfosaure, 2.5 g Benzaldehyd und 6 g 10-proeerttige NB- 
triumbydroxydlasung wurden bei Zimmertemperatur grniiseht, und, 
wenn niitig, durch ganz schwaches Erwarmen in Liisung gebracht. 
Beim Abkuhlen der Losung mit Eis schied sich d:m Katriumsalz :tus, 
wobei die Mischung zu einem grauweissen Krystallbrei erstarrte. Uas 
Salz wurde abgesaugt und zwei Ma1 aus mijglichst wenig lieissem 
Wasser umkrystallisirt. Dabei entstanden kleine gliinzende Krystall- 
chen, meist ein Gemisch von Nadelchen und IMttchen, die xer- 
schiedenen Krystellwassergebalt besassen. Die Krystalle gaben beim 
Aufbewahren im Vacuumexsiccator das KrystelIwasser ab und z w -  
fielen in ein weisses Pulver. 

0.1627 g Sbst.: 0.0359 g Na2SOi. - 0.3120 g Sbst.: 0.0694 p KazSOe. 

Fur das N;rtriumsalz des um eine Xolekel Ti-aasei drmeren EydraLonb 
wurde sich oin Natriomgelialt von 7.7 pCt. bercilincn. 

Auch beim Benzaldeliydkiirper ist das Katriumsalz bestlndiger 
ale die freie Siiure. Eirie Probe Salz lionme -tundeniang iici einern 

C13H13N204SX:i. Ber. Na 7.3. Gef. Na 7.2, 7.2. 



Drucke von etwa 40 rnm auf 1000 erhitxt wer&a, ohpe daso WaBser- 
abspaltung oder sonat Zerrletzung eintrat. 

A oisaldehyd- p h ~ n  yl hyd razon-p- sulfosainreb ydrat. 
CHa 0 Cg HI CH (OH). NH .NW . Cs Hp. SOJH. 

2 g Phenylhydrazin-p-sulfosaure wurden mit 12 g Wasser zum 
Sieden erhitzt und die Mischung rnit 1.8 g Anisaldehyd versetzt. Da das 
Additionsproduct in kaltem Wasser schwerer liislich ist als die vorher 
besprochenen Additionskorper, schied es sich schon beim Abkiihlen der 
Lasung auf Zimmerteaperatur aus: es entstand ein gelber Krystall- 
brei, der von iiberschiissigem Anisaldehyd durch Durcharbeiten mit 
Aether befreit wurde. Durch concentrirte Salrsaure kann die Ab- 
scheidung des Additionskbrpers aus der Liisung befiirdert werden; 
wir erhielten jedoch dabei ein Priiparat, das nur durch langes Stehen 
iiber Kaliumhydroxyd viillig von Salzsaure befreit werden konnte. 
Der KSrper kann bei einiger Vorsicht ohne wesentliche Zersetzung 
am Waseer umkrystallisirt werden. 

0.2316 g Sbst.: 0.4398 g CO,, 0.1035 g Ha0. - 0.2347 g Sbst.: 17 ccmhN 
(110, 763.5 mm). - 0.2582 g Sbst.: 19 com N (190, 766 mm). 

C r ~ H 1 6 N ~ O ~ S .  Ber. C 513, H 5.0, N 8.7. 
Gef. D 51.7, )) 5.0, >) 8.7, 8.6. 

Dtts Additionsproduct besteht aus mikroskopisch kleinen, gelben 
Nadelchen, die, im Schmelzpunktriihrchen erhitzt, bei etwa 130° zu 
sintern beginnen und bei etwa 155-165O unter Zersetzung schmelzeu. 
Diircb langeres Kochen mit Wasser wird quantitativ Spaltung herbei- 
gefiihrt. 

N a t r i u m s a l z  d e s  Anisaldehydphenylhydrazon-p-sulfo- 
s a u r e  h y d r a  t e ,  CH3 0. Cs Hp .CH(OH) .NH.NH .C6H4 .SO2 Na. Das 
Natriumsalz krystallisirte aus der Losung des Hydrazonhydrats in 
zehnprocentiger Natriumhydroxydliisung in Gestalt weisser Bliittchen 
aus. Diese verloren beim Stehen iiber Schwefelsaure irn Exsiccator 
drei Molekeln Krvstallwaaser, wobei sie in ein weisses Pulver zer- 
fielen. 

1.3455 g Sbst.: 0.2000 g HaO. - 0.6167 g Sbst.: 0.0865 g Ha0. - 

Die Praparate riibrten von versohiedenen Darstellungen her. 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ S N P ~ ~ H Z O .  Ber. Ha0 13.6. Gef. Ha0 14.9, 14.0, 13.6, 13.5, 

Natriumbestimmung des wasserfreien Ealzes: 0.2552 g Sbst. : 0.0328 g 
Ka2 SOk. 

0.5426 g Sbst.: 0.1148 g HaO. - 0.9154 g Sbst.: 0.1236 g HsO. 

C!aHl5Na05SNa. Ber. Na 6.7. Gef. Na 6.7. 
Ein Kalium- und Ammonium-Sala konnten in entsprechender 

Weise als sechsseitige, fmhlose Blattchen gewonnen werden. Von 
ibrer Analyse wurde Abstand genommen. 



m-Nitrobenzaldehyd-phenylhydrszon-~~-~ul~osanr~h~drat. 

Eine Misctiung von 3.0 g n~-Nitrobenzaldehyd, 3.8 g Plienylhy- 
drazin-p-sulfosaure und 10 g Wasser wurde auf etwa 70° erwiirmt. 
$is Losung eingetreten war. Beim Abkiihlen erstarrte die Liisuiig 
zii eineni dicken Brei kleiner Krystallchen, die sich unter dem Ni- 
kroskope als einheitliche, kugelige Aggregate kleiner Prismen ex- 
wiesen. Die Krystallmasse wurde auf Thon gestrichen und schliess- 
l ieh im Vacuumexsiccator iiber concentrirter Schwefelsaure getrocknet, 
wobri 4 g gewonnen wurden. Reim Tracknen geht die urspriinglich 
citronengelbe Farbe des Stoffes in Orangegelb bis Gelbbraun Gber. 
Das getrocknete Additionsproduct ist sebr hygroskopisch; schon bei 
icurcem Stehen an der Luft farbt es sich wieder heller gelb. Reim 
Erhitzen im Sehrnelzpiinktriihrchen findet zwischeo SOo und 90° Zer- 
setzung statt. 

N (170, 758 mm). 

NO? .Cs Hq. CH(0H).  NH .NH. CsFIi. S03H. 

0.252G g Sbst.: 0.4511 g CO2, 0.1028 g BsO. - 0.2922 g Sbst.: 42 3 ccni 

C~:WI~N~SO, , .  Ber. C 46.0, H 3.9, N 12.4. 
Gef. )) 46.4, )) 4.0, 12..-). 

N a t  r i u m sa 1 z d e s m ~ N i t r o  b e n  z a1 d e h y d p h e n  y 1 h y d r a z o fi - 
p - su1  f o s a u  r e b y d r a t s ,  EOS. CsIll.  C B  (011). MI .  NI I .  c~E-1~. SO3 S n .  
Zu einer unter Erwiirmen hergestellten LBsutig \-on 3.0 g m-Nitrobenz- 
a1d;hyd und 3.8 g Phenylhydrazin-p-sul~osaure in 1Og Wasser wurde eine 
Liiwng ron 1.5 g Natriumtiydroxyd in 5 g Wasser gegeben. Beim Ab- 
?riihleu erstarrte die Masse gallertartig, ging aber beim Stehen iiber 
Nacht in einen dicken Brei feiner Krystallnadelchen iiber. Dieser Rrei 
wurde atif Thon abgesaugt und a u s  17 g Wasser umkrystallisit t, wobei 
ebenfalls zuriikbst einr Gailerte entstand. So wurden 6.2 g gelbroth 
gefarbws Natriumsalz erhnlten, das aus mikroskopisch kleinen Nadel- 
c h tin bes tand. 

03715 Sbst.: 0.1713 g NzL~SOJ. - 0.9032 g Sbst.: 0.1767 g KazSO4. 
Cl:HizN3SOsNa. Bcr. Ns 6.4. Gef. Na (J.4, 6 35. 

Fix das Natriumsalz dcs urn eine Molekel X7nsser iirrrieren Efydrazons 

Das Natriumsalz ist in Wasser inerklich schwerer loslich alr die 
ahrden J ~ c b  6.7 pCt. Natrium bereclinrn. 

freie Sulfosgure. 

A4dition von Phenylhydraein-p-sulfosaure zu Cuminaldehyd. 
Zimmtaldehyd, Valeraldahytl, Traubenznclxer. 

Auch Cuminaldehyd, Zimmtaldehpd, Valeraldehyd bilden mit Phe-  
nylhydrazin-p-sulfoslufe Additionsproducte. Diese waren aber so wenig 
bestandig, dass uns ihre Reindarstellung nicht gelang. Traubenzucker 
scheint iiberhaupt kein Additionsproduct zu bilden. 
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Yergleich der Bestandigkeit iter Phenylhydrazin-p-sulfosa~ir~- 
Additionskorper an Aldehyde nnd Ketone. 

Das bestandigste Additionsproduct der Phenylhydrazin-p-sulfo- 
saurr. das bisher gewonnen worden ist, ist das von Sachs  nnd 
l i e  nt p f ’) dargestellte 2.4-Dinitrobenzaldehydphenylhydrazin-p- su!fo- 
~8urehydrat ,  da  es beim Kochen mit Wasser keine merkliche Spaltnng 
zeigie. Hier schliessen sich unser tn-Nitrobenzaldehyd- kind Salicylalde- 
hyd-Kiirper an, die mit Wasser erheblich leichter zerfalien, aber an- 
s c h ~  er  rein erhalteii werden koniiten. 

Merklich geringer ist der Zusamiiierihalt der Componenten irn 
Reiizaldehyd- und Anisaldehyd-Additionsproducte: vom Valeraldehpd. 
Zirnmtaldehgd, Cuininaldehyd konnte schliesslieh uherhaupt kein reines 
Additionsproduct mehr  erhalten werden, wennschon die Biidung pineti. 
-pdditionsprodocte~ in der Liisung sicher festzustellen war. Ebmso 
wenig gelang die lsolirung irgend eines Ketonphenylli~-drazonsolfo- 
siiurt.hpdra ts. 

Kin Vergleich zeigt, dass die Restiindigkeit der Additionskiifper 
mit der Anwesenlieit acidificirender Gruppen i m  Carbonylkorpei- 
wachst. und dass eie mit dem Eintritte alkalificirender Gruppen ab- 
nimmt. Acidificirend wirken die Nitrogruppe und die Hydroxylgruppe, 
allcalisirend wi1 ken Alphglgruppen. Aldehyde der Fettreihe bilden, 
soweit unsere Erfahrungen reichen, iiberhnupt keine bestiindigen Phe-  
nylhydrazinsnlfosaure-Additionskorper, falls nicht - was nicht ausge- 
schlossen erscheint, bisher aber noch nicht festgestellt ist - der xl- 
kalificirende Einfluss des Alphyls durch acidificirende Gruppen aus- 
geglicahen ist; der negative Ausfall der mit dem hydroxylreichrn 
Traubenzucker dargestellten Versuche Jasst nur geringe Aussicht auf 
Erfolq zu. Dass Ketone noch weniger zur !Addition neigen, ist 
hiernach verstiindlich. 

Wlihrend somit aeidificirende Gruppen im Carbonylkorper die Phe- 
nylhydrazon- resp. Phenylhydrazonhydrat-Bildung :befiirdern, iiussern 
sie andererseits eineii hindernden Einfluss, wenn sie im Benzolkern 
deb I’henylhydraeins stehen; entgegengesetzt wirken alkalificirende 
Substituenten. Dadurch erklart sich die herahgesetzte Bestandigkeit 
cier Phenylhydrazin-p-sulfosiiurekijrper den Pbenylhydrazinkorpern 
und  .tueh schon den Salzen der Phenylhydrazin-$7-sulfosaurekorper 
gegendber. Weiteres Versuchsmaterial , das zur Gewinnung und Er- 
hiirtung dieser Anschauung gedient hat, wird demnachst an anderer. 
Ptelle reriiffentlicht werden. 

I, Fr. Saehs und R. I i e m p f  , diese Berichte 33, 1231 [1902]; vergl, 
t i t i  erste Bumerkung aaf S. 2001 dieser .\rheit. 




