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105. 0. A n s e l m i n o :  Abbau von P h e n y l h y d r a z o n e n .  
(Eingegangen am 6 .  Februar 1903.) 

Das P h e n y l h y d r a z o n  d e s  S a l i c y l a l d t i h y d s  ltisst sich bei 
verniindertem Druck unzersetzt destilliren, und zwar siedet es unter 28 mni 
Uruck bei 234". Erhitzt man es bei gewiihnlichem Druck in eineni 
Fractionirkolbcben im Oelbade, so schmilzt es bei 142" und ver- 
ludert  sich bei langsamem Steigen der Teniperatur zuntichst iiicht : 
zeigt das Thermometer im OeIbade 2!14", so tritt eine plotzliche, 
iiusserst lebhafte Zersetzung ein, das  Thermometer im Dampfrnuai 
des Kolbchens steigt auf 380 - 390° nnd die Zersetzuugsprodncte gehen 
iiber. Bei spateren Versuchen habe ich dns Erhitzen zweckmlssiger 
in einer Retorte vorgenommen iiber freier Flamme, welche, wenn die 
Reaction eingeleitet ist, entfernt werden kann; erst zum Schluss macht 
sich erneutes Erhitzen nothwendig. 

WBhrend der  Zersetzung entwich aus dem Tubus der gut  ge- 
kiihltm Vorlage mit grosser Heftigkeit A m m o n i a  k ,  identificirt durch 
Kupfersulfatpapier urid als Platinsalmiak. Diese Dampi'e ware11 brenn- 
bar, aber  nicht, weil das $Arnmoniakcc doch ein Amin ware, sondern 
weil es mit B e n z o l  beladen war; leitete nian narnlich den Gasstrom 
durch ein System stark gekiihlter leerer Waschflaschen, so biisste e r  
seine Brennbarkeit ein, und das so zuruckgehaltene Benzol konute 
nach dem Nitriren und Reduciren als Anilin rnittels der Chlorkalk- 
und Bichromat-Reaction nachgewiesen werdeu. In der Retorte blieben 
25 pCt. der angewandten Hydrazonmenge als 'Kohle zuruck. 

Das Destillat bestand ails wenig Wasser, einer iiligen Flussigkeit 
und eirren: f'esten Korper; die beiden Letztereu liessen sich niittels Bether 
gut trrnrieu, in welchern die i'este Substauz unliislicli ist. Es wareri silber- 
glauzende Bl%tclien von intensirem, an Foenurn graeciim erinnerridem 
Geruch, sutrlimirbar, leicht liislich in hydroxylhnltigen Lijsungsmitteln, 
kaum lijslich in siedendem Aether, Chloroforni oder Benzol, aber mit 
deren Dampfen fiichtig. Der  Schmelzpunkt Isg bei 140-142", die 
wlssrige Losung Lllute Lakmus, farbte einen salzsxuren Fichtenspahn 
ziegelroth, reducirte F ehl ing ' sche  Lijsung nicht. Der  Stickstoffgehalt 
betrug 20.5 pCt. Die salzsaure LBsung ergab ein Platindoppelsalz 
mit 43.23 pCt. Platin, wor;Lus sich das Mo1.-Gew. der Rase zu 21.7 
berechnet. Die dieser Zahl zunlclist liegende Hase ist Ammoniak niit 
MoLGew. 1 7  und Pletinsalmiak erfordert 43.8 pCt. Platin. Dernnaeh 
kijnnte dem bei 142O schmelzenden Korper dnrch Behandeln mit Salz- 
saure Ammoniak entzogen worden sein und der Rest miisste in der 
salzsauren Losung zuriickgeblieben sein; thatsachlich liess sic-11 such 
durch Aether ein bei 96O schmelzender Kiirper ausschiitteln. Nacb 
mehrfacher Reinigung war der Schmelzpunkt constant bei 9S0 und die 
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Elementaranalyse wie die Identitatsreactionen mit Lakmus und Eisen- 
chlorid ergaben das  Vorliegen dee mehrfach untersuchten o - C y a 11- 

p h e n o l s ,  des N i t r i l s  d e r  S a i i c y l s a u r e  (I). 
0.0765 p Sbst.: 0.1970 g COa, 00297 g HgO. - 0.1395 g Sbst.: 14 ccni 5 

(140, 770 mm). 
C?BsON. Ber. C 70.60, H 4.20, N 11.77. 

Gef. >) 70.23, )) 4.31, rn 11.9G. 
Durcli Verreiben niit Ammoniak geht das o-Cyanphenol in  seine 

B m i i i o ~ ~ i u m v e r b i n d u n g  (11)') iiber, und damit ist aucb die Con- 
stitution des bei 142O schmelzenden Korpers erklart. 

C ~ H ~ O N Z .  Ber. N 20.59. Gef. N 20.51. 
0.0570 g Sbst.: 15 ccm N (So, 749 rnm). 

Die ziegelrothe Farbung eines mit Salzsaure befeucliteten Fichten- 
spahns ist charakteristisch fiir o-Cyanphenol. 

/-.. /'\ /\ , 
1. \,CN, 11. - , ,AN , 111. ,,'CN 

OH 0.  NH4 0. NH3. Cs Hg 

Von dem ltherliislichen Theil des Destillates wurde das Losungs- 
mittel verjagt und das  zuruckgebliebene Oel der fractionirten Destil- 
lation bei vermindertem Druck unterworfen. Bei 86" und 15 mm Druck 
ging eine Fliissigkeit iiber, der dann bei 149O und 14 mm Druck fol- 
gende Theil erstnrrte in der Vorlage, bei hiiherem Erhitzen machten 
sich Zrrsetzungseracheinungen geltend; die Destillation wurde unter- 
brochen, und der Iiolbeninhalt war  nach dem Erkalten festgeworden. 

Die zuerst ubergegangene Fliissigkeit siedete unter gewohnlicheni 
Druck bei 183" uud gab sich durch die Chlorkalk-, Bichroriiat- uud 
Fichtenspahn-Reaction, ebenso durch den Schmp. 192" des salzsauren 
Salzes, als A n i l i n  zu erkennen. 

Die in der Vorlage erstarrte Fraction war  o-Cyanphenol. I m  
Kolben blieb zuruck eiu Gemisch von etwas unverandertem Hydrazon, 
Cyanphenol uud einem dritten KBrper, der sich ala ein o - C y a n -  
p h e  U 01 a n i l i n  (111) erwies iind mit einem durch Vereinigung mole- 
kularer Mengen Anilin und Cyanphenol bereiteten Vergleichsprlparat 
identisch war. 

Diese Substanz wird von den organischen Losungsmitteln, auch 
von heissem Ligroi'n, leicht aufgenommen, kann unbeschadet mit Wasser 
gekocht werden und krystallisirt daraus in langen , flachen Nadeln. 
die bri 78O schmelzen. Die wassrige Losung rijthet Lakmus; leitrt 
man in die benzolische LGsung Ammoniakgas ein, so fallt die obe12 
ei-wahnte Ammoniumverbindung (10 aus;  durch Minernlsauren wird 
der Korper zu dem Cyanphenol verseift. 

9 A u w e r s  und Wal kci-,  diese Berichte 31, 3040 [lS9Sj. 
38 x. 



0.0934 g Sbst.: 0.2519 g CO?, 0.0489 g HaO. - O.OS83 g dhst.: 10.5 ccni 
N (274 776 mm). 

C13H12ON~. Bcr. C 73.58, H 5.66, S 13.21. 
Gef. )) 73.57, ') 5.79, x) 13 42. 

Das Phenylhydrazon des Salicylaldehyds spnltet sich also bei der  
trockneii Destillatioii in folgendein Sinne : 

(OH) Cg HA. c E1 
N KH.CtjIIS 

in o-Cyanphenol und Anilin. Kach den bisberigen Versuchsbedingungen 
sind die Ansbruten fiir rinr Darstellungsweise des Cyanpbenols auf 
diesern Wege nicht ergiebig grnug; man wird sich zd diesem Zwecke 
immrr  noch riner gnnz %linlicht.n Spaltung des Salicyla!doxims be- 
dienen, aus welchem man nach L n c h ' )  durch Verkochen mit Es.ig- 
elureanhydrid Acetylsalicylnitril erhalt. 

p -  Ox y b e n  z a1 d e  h y d -  p h e n y l h  y d r az  o n  scheint dieselbe Sp,il- 
tung zu erleiden, wenigsteiis ko~in te  . ich bei rinem Vorversuchr dns 
Auftreten von Anilin constatiren; nebenbei iiiachte sich ein deutlicher 
lsonitiilgeruch brrnerkbar, wahrscheinlich YOU einem seeundiiren Zer- 
setzungsproduct herrchrend. Sobald ic$ irri Besitze von mehr Material 
sein werde, will ich auch den Abbau de6 p-Oxybe~iznldeh~d-I,henyl- 
liydrazons in diesem Sinne verfolgen. 

Q r e i f s w a l  d ,  Chemisvhes Institut. 

106. L. G .  T h o m e :  Ueber die optisch-activen Formen des 
secundaren Butylamins. 

(Eingegangen am 31. J a n u a r  1903.) 

Die Spaltung der  primiiren Amine niit asymmetrischem Kohlenstoff 
ist seit einiger Zeit im hiesigen Laborntorium in Angriff genommen. 
So hat Prof. Lov 8n  2, das Phennethylamin in seine optisch-nctiven 
Formen zerlegt, und auf seine Anregurig hin habe ich die Spaltung des  
secundaren Butylainiiis vorgenommen. Es war  beabsichtigt, eine Unter- 
suchung uber die Activitflt des in der CochIearia officiiiaiis enthaltenen 
secundaren Rutylsenfiiles hiermit zu vereinen. Unterdessen ist aber  
von J. G s d a m e r  erwiesen worden, dass das Cochleariaol optisch- 

') Diesc Berichtc 17, 1592 [1S84] 
:) Diese Berichte 29, '3313 [lS9F]; Svensk Remisk Titlslirift 12, 3 [1900j, 

3: Archiv der Pharmacie 235, Centralblatt 70, I SS5 [1899]. 
14, 139 [1902]. 


