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105. 0. Anselmino: Abbau von Phenylhydrazonen.
(Eingegangen am 6. Febrnar 1903.)

Das Phenylhydrazon des Salicylaldehyds ldsst sich bei
vermindertem Druck unzersetzt destilliren, und zwar siedet es unter 28 mm
Druck bei 234¢. Erhitzt man es bel gewobnlichem Druck in einem
Fractionirkdlbeben im Oelbade, so schmilzt es bei 142° und ver-
dndert sich Dei langsamem Steigen der Temperatur zunéchst nicht;
zeigt das Thermometer im Qelbade 2947 so tritt eine plotzliche,
dusserst lebhafte Zersetzung ein, das Thermometer im Dampfraum
des Kolbchens steigt auf 380 —~390° und die Zersetzungsproducte gehen
iiber. Bei spiiteren Versuchen habe ich das Erhitzen zweckmiissiger
in einer Retorte vorgenommen iiber freier Flamme, welche, wenn die
Reaction eingeleitet ist, entfernt werden kann; erst zam Schluss macht
sich erneutes Erhitzen nothwendig.

Wibrend der Zersetzung entwich aus dem Tubus der gut ge-
kiiblten Vorlage mit grosser Heftigkeit Ammoniak, identificirt durch
Kupfersulfatpapier uvud als Platinsalmiak. Diese Dimpfe waren brenn-
bar, aber nicht, weil das »Ammoniak« doch ein Amin wire, sondern
weil es mit Benzol beladen war; leitete man nidmlich den Gasstrom
durch ein System stark gekiihlter leerer Waschflaschen, so biisste er
seine Brennbarkeit ein, und das so zuriickgehaltene Benzol konnte
nach dem Nitriren und Reduciren als Anilin mittels der Chlorkalk-
und Bichromat-Reaction nachgewiesen werden. In der Retorte blieben
25 pCt. der angewandten Hydrazonmenge als Kohle zuriick.

Das Destillat bestand ans wenig Wasser, einer 6ligen Flissigkeit
und einem festen Korper; die beiden Letzteren liessen sich mittels Aether
gut trennen, in welchem die feste Substanz unldslich ist. Es wareun silber-
glinzende Bliittchen von intensivem, an Foenum graecnm erinnerndem
Geruch, sublimirbar, leicht ldslich in hydroxyihaltigen Losungsmitteln,
kaum 16slich in siedendem Aether, Chloroform oder Benzol, aber mit
deren Dimpfen fliichtiz. Der Schmelzpunkt lag bei 140—142°, die
wissrige Losung bldute Lakmus, firbte einen salzsauren Fichtenspabn
ziegelroth, reducirte Fehling’sche Lésung nicht. Der Stickstoffgehalt
betrug 20.5 pCt. Die salzsaure Lisung ergab ein Platindoppelsalz
mit 43.23 pCt. Platin, woraus sich das Mol.-Gew. der Base zu 21.7
berechnet. Die dieser Zahl zuniichst liegende Base ist Ammoniak mit
Mol.-Gew. 17 und Platinsalmiak erfordert 43.8 pCt. Platin. Demnach
kénnte dem bei 142° schmelzenden Korper durch Behandeln mit Sale-
siure Ammoniak entzogen worden sein und der Rest miisste in der
salzsauren Losung zuriickgeblieben sein; thatsichlich liess sich auch
durch Aether ein bei 96° schmelzender Korper ausschiitteln. Nach
mehrfacher Reinigung war der Schmelzpunkt constant bei 98° und die
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Elementaranalyse wie die Identitéitsreactionen mit Lakmus und Eisen-
chlorid ergaben das Vorliegen des mehrfach untersuchten o-Cyvan-
phenols, des Nitrils der Salicylsdure (I).

0.0765 g Sbst.: 0.1970 g COs, 0.0297 g Bs0. — 0.1395 g Sbst.: 14 com N
(140, 770 mm).

C;H;0N. Ber. C 70.60, H 4.20, N 11.77.
Gef. » T70.23, » 4.31, » 11.96.

Durch Verreiben mit Ammoniak geht das o-Cyanphenol in seine
Ammoniumverbindung (II)?) diber, und damit ist auch die Con-
stitution des bei 142° schmelzenden Korpers erklirt.

0.0870 g Sbst.: 15 cem N (89, 749 mm).

C;HsON;. Ber. N 20.59. Gef. N 20.51.

Die ziegelrothe Fiarbung eines mit Salzsiure befeuchteten Fichten-

spahns ist charakteristisch fiir o-Cyanphenol.

- S 7
L __CN, . ___CN, HL ___CN .
OH O.NH, 0O.NH;.CsH;

Von dem idtherldslichen Theil des Destillates wurde das Losungs-
mittel verjagt und das zuriickgebliebene Oel der fractionirten Destil-
lation bei vermindertem Druck unterworfen. Bei 86° und 15 mm Druck
ging eine Flissigkeit iiber, der dann bei 149° und }4 mm Drack fol-
gende Theil erstarrte in der Vorlage, bei héherem Erhitzen machten
sich Zersetzungserscheinungen geltend; die Destillation wurde unter-
brochen, und der Kolbeninhalt war nach dem Irkalten festgeworden.

Die zuerst iibergegangene Flissigkeit siedete unter gewdhnlichem
Druck bei 183% und gab sich durch die Chlorkalk-, Bichromat- und
Fichtenspahn-Reaction, ebenso durch den Schmp. 1929 des salzsauren
Salzes, als Anilin zu erkennen.

Die in der Vorlage erstarrte Fraction war o-Cyanphenol. Im
Kolben blieb zuriick ein Gemisch von etwas unverindertem Hydrazou,
Cyanphenol und einem dritten Kérper, der sich als ein o-Cyan-
phenolanilin (III) erwies und mit einem durch Vereinigung mole-
kularer Mengen Anilin und Cyanphenol bereiteten Vergleichspriparat
identisch war.

Diese Substanz wird von den organischen Ldsungsmitteln, auch
von heissem Ligroin, leicht anfgenommen, kann unbeschadet mit Wasser
gekocht werden und krystallisirt daraus in langen, flachen Nadeln,
die bei 78% schmelzen. Die wissrige Losung réthet Lakmus; leitet
man in die benzolische Lésung Ammoniakgas ein, so fillt die oben
erwihnte Ammoniumverbindung (II) auns; durch Mineralsiuren wird
der Korper zu dem Cyanphenol verseift.

5 Auwers und Walker, diese Berichte 31, 3040 [1898).
38*
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0.0934 g Sbst.: 0.2519 g COy, 0.0489 g H,0. — 0.0883 g Shst.: 10.5 com
N (@70, 776 mm).
Ci3Hi2sONs. Ber. C 73.58, H 5.66, N 13.21.
Gef. » 73.57, » 579, » 1342
Das Phenylhydrazon des Salicylaldehyds spaltet sich also bei der
trocknen Destillation in folgendem Sinne:

(OH)C:H,.C H
N NH.Cs1I

in o-Cyanphenol und Anilin. Nach den bisherigen Versuchsbedingungen
sind die Ausbeuten fiir eipe Darstellungsweise des Cyanphenols aut
diesem Wege nicht ergiebig genug; man wird sich zd diesem Zwecke
immer noch einer ganz #Hhnlichen Spaltung des Salicylaldoxims be-
dienen, aus welchem man nach Lach?!) durch Verkochen mit Essig-
gdureanhydrid Acetylsalicylnitril erbilt.

p-Oxybenzaldebyd-phenylhydrazon scheint dieselbe Spal-
tung zu erleiden, wenigstens konnte.ich bei einem Vorversuche das
Auftreten von Anilin constatiren; nebenbei machte sich ein deutlicher
Isonitrilgeruch bemerkbar, wahrscheinlich von einem secundiiren Zer-
setzungsproduct herriihrend. Sobald ich im Besitze von mehr Material
sein werde, will ich auch den Abbau des p-Oxybenzaldehyd-phenyl-
hydrazons in diesem Sinne verfolgen.

Greifswald, Chemisches Institat.

106. L. G. Thomé: Ueber die optisch-activen Formen des
secundiren Butylamins.

(Eingegangen am 31. Januar 1903.)

Die Spaltung der primiren Amine mit asymmetrischem Kohlenstoff
ist seit einiger Zeit im hiesigen Laboratorium in Angriff genommen.
So hat Prof. Lovén?®) das Phenaethylamin in seine optisch-activen
Formen zerlegt, und auf seine Anregung hin babe ich die Spaltung des
secundiren Butylamnins vorgenommen. Es war beabsichtigt, eine Unter-
suchung iiber die Activitit des in der Cochlearia officinalis enthaltenen
secundédren Butylsenfiles hiermit zn vereinen. Unterdessen ist aber
von J. Gadamer?) erwiesen worden, dass das Cochlearial optisch-

1) Diesc Berichte 17, 1592 [1884].

%) Diese Berichte 29, 2313 [1896]; Svensk Kemisk Tidskrift 12, 3 (1900],
14, 199 [1902}

5 Archiv der Pharmacic 237, Centralblatt 70, T 885 [1899].



