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Die Hilduiig d i t w r  I3enzyiidenl~nse nu3 dem Rt~actionsprnducie 
rnii  Bexiz)lmagnesiriiiichlorid und ~ - ~ ~ - ~ e t t i ~ l - . ~ ~ . ~ ~ ~ l ~ i n i r t l t y l i i i d o l i i i ~ ~ ~ i .  
d:is Verhalten tler Base bei der Osydation, die Zusani i~ie~isetzui i~ u n d  
Eigerischaften ihrer Snlze stelien in Uebereinatimmung mit dem V O I I  

H. D e c k e r  und TI]. H o c k  beziiglicli der 'Un~wnndlnn~ei i  d r r  Cych-  
niiimoniurnbasen aufgestellten sechsten S:itze I). 

I n  i i  s b r II c k , ~n ive r s i t i i t s l : i bo r~~ to i~ iu~ i~ .  

235. Franz Henle :  Reduction von Carbonsaureder iva ten  
zu Aldehydder iva ten .  

(2. M i t t  he i l  u n g.) 
r\ns dem chemi>eheii Laboratoriom der Kgl. Ak;idemic tler \ ~ i ~ ~ ~ . i i s c h ; i f t . . : i  

i n  Miinchen.] 
:Eingeg. am l i . \ I~ tx l905:  tnitgLth. in tlerSitzungvon Hrn. J. MeisenIi~~iuic.r. '  

Wie schori friiher ') mitgetheilt, lasseii sich salzsnure Iriiid05th-r 
in verdiiunter, ntineralsaurer Liisung durch 3-procentige3 N a ~ r i u ~ t : -  
amalgam bei Gegeiiwart von Phenylhydrazin oder dergleichen in be- 
friedigender Ausbeute zu Aldehydphenylhydraznnen etc. reducireii. 
Diese Beobachtong wurde i~izwischen durch weiterea experiinent+~lles 
Material gestiitzt; auch wnrde das Verfabren verbessrrt. 

Die Keaction entsprirht der Gleichung: 

K . C : N H . € I C I  + I-I:!S.NR'R"= R.CE1:N.NR'R" + NHs.H(:I 
OC2Hs + H ?  + HO.C?HS 

Sie erklart sich :int einfiichsten an der Hand der ron P i n n r r  
festgestellten Regeln 3, durcli die Auiiahme eines Additic~nsprodiictre. 
das, jt> nach den Versuclisbedingungen, in doppeltem Sinn zerfall-n 
kaiiii. abrr bei e intr~tender  Reduction (durch weifereri Zerfall) docli 
nur zii einem einzigen Endproduct fiihrt: 

h' H N R'R" 
R . C  X H y . H C 1  

R . ( I : N . N R ' H "  4 - - 1 1 0 . C ' 2 H >  OC2HS . s", . ' ' ("F R . c : N . N R ' R "  
SHs .  H C1 

( H y t l w z i d i n )  
0 C1 Hs 

I"' R QEI:N.SR'K"< ,:,::,bI, (11)-tlrizitloit : t c  I.) 
K I J  1 1 ( ' <  

( H y d r a m i )  

I )  Uieae Beiichte 37, 156s [l!)OJ]. 
Diesr Bericlite 36, 3039 [1902j. 

.') P i n n r r .  nImidoHtheru, 1892, S. 10 bcza.  205. 



Utrter den Lei iiiiserem Rt~dnct ior i sver~uch  vorliegenden Bedin- 
giingeii bleibeii d ie  aiigenornmer en Zwitchenproducte in de r  Minerul- 
siitire geliist. Weuii uber, uiiter Fortlaasuog des  Reductionsrnittels, :in 
Stelle der  Minrr:\lsiitire Ess igs lure  verwendet wird,  fiillt scsfort freier 
Hydrizidoiiiher iin16slich nus. (Hydraz id in  wurde  nicht erhalten.) Fiir 
&is Eiotreten cler :irigenomrneiien Zwischerirenctionen eprechen auch 
die beini Verinisrlieii de r  Componenten beobachteten Liialichkeitser- 
$cheinuiigrn (s. unten). 

Die Ilrduclion gelnng bisbc r bei den ealzsarireii I r n i d o l t h y l -  
iit  h e r n  1) u s :  Acetonitril,  Beuzonitril,  p-'l'nliiiiitril, Phenylacetonitri l  
uiid HttrnsceinP~~urenitril.  (Dagegen liess sicli nus Malonitril, sowie itiis 

~riitaacrtylgluc~oiisaurenitril bis je tz t  kein einheit licher salzsauwr Imido- 
a the r  I~ers te l le i i~) ) ,  ebensowenig i ius den1 Perr(ic~uniitI i> I V r e u n d ' s . )  
I>as Additionsproduct ron Alkobol rind S h l A i u r  c an Perrocynn- 
wnsuerstolf~),  FrCysH4.6:CafI~ .OH.?HCI ,  uach F r e u n d  ein salz- 
saurer  Imidoather,  gab  d ie  Reaction nicht, was rorauszusehen war, 
d;i ihm nacli v. H a e y e r ' )  die Cotistitutiori eines Oxoniumsalzes zu- 
kommt.  

Voii Ba'sen  erwieaeri sicli briiuchbar : Sernicarbazid wid Phenyl- 
hjdraziit (jedoch nicht in allen Fiilleti), besonders gut :  substituirt? 
I'lienylhydraziae, wie hlethyl-phenyl-, Diphenyl - ,  Benzyl-phenyl- 
Hydraziii. I<eine fassbareii oder iiur scliniierige rind auch niclit zu 
Aldttbytl YerseiflJare Producte lieferten : Pipe iy l -  uiid Hrnzyl-Hydriizin, 
Eowie die Amine: Anilin, p'l 'oluidin, hlesidin, u Naphtplamin, a l -  
'retr.aIiydro-rJ-~u'apbtylamin, Reuzidin. 

13ei Ariwendi~rig ro i l  verdiinnter EsEigsiirire neben wrnig  Scliwefel- 
otfer S a l z - s l u r e  wurde  p-~l 'olaylaldehyd-plien)lhvdrazori  in guter,  
Benzaldehyd-phenylh?-drazon i n  schlechterer Ausbeute, Acetaldehyd- 
plienylhydrazon nher g:rrnicht rnelir rrhalteii.  Das Natriumarnalgam 
liess sich iiberhaupt durch keiii nrideres R e d u c t i o n s ~ i i i t t c l  ersetzen. 
Zirikstaub, Zinn, Zinnchloriir tirid Snl r s lu re  scheinen iiriter den gleichen 
Urnstanden niclit einzuwirkeii. hlngnesiampulver iind verdiirinte 
Schwefelsarire reagiren fiir sicli zii lirflig uncl lirfern iiur wenig u d  
qaiiz unreioes Reductiousprod~ict .  Magnesiumpiilver und \-erdiionte 
I3ssigsaurr redurireii nicht, so: drrn bewirken das An*fxlleii voii freieni 
Hydrizidolther.  

') Bcnz:iniitl tint1 Benzamitliii lieasen -icli. nci i i ig le ic l i  i n  wlir scblechter 
A usbciile, in .~ l t l c l i j c l  hydrazoii ii bcr l'ii h rcn, nicl, 1 :t bei, 11 !:(*tarnid nnd Acc t - 
amidin. 

2, Bei dcn dienbrzilgliclien Vcrsnchcn wurde ich r o i l  I t .  S c h i i p p  dmltens- 
ncrth unter>tutzt. 

")  Diesc Bericlitc 21, 951 [ISSS]. ') Diesc H!.riclito 35, 1201 [1902]. 

\ergI.  tliese Bcrichte 3 5 ,  :0:13 [130'?], Xiirn. .5. 



Energische K ii h l u n g  iet bri empfindlicheren Irnidoattierri uner- 
lasslich, d a  hierdurch die soiist sehr schnelle Hydrolyse bedcutenti 
rerlangsarnt wird. 

A ii s f u h r ti u g d e r R e d  u c t i on. 
Zweckmiissig verarbeitet man i n  einer Portion nur wenig (Y -  

20 g) salzsauren Iniidolther mit dcr fiir 1 Mol. bereclineten Mengr 
Hydrazin~Chlorliydrat oder -Sulfiit. Vom 3-procentigen Nntriumamal~ 
gam nnd von der c:i. zweifach-normalrn Schwefelsaure (100 g Scbwe- 
felsiiure auf 1 L gebracbt) wird d o p p e l t  soviel angewendet, als ZUI’ 

Entwickeluiig rnr i  2 At. Wasseretoff nothig wlre .  Man liist das Hy- 
drazinsalz heiss i n  der Halfte der Schwefelslure - wenii niithig. 
linter Zusatz voxi einigen Tropfen Alkohol - kiihlt i n  riorrn Stutzeii 
rioter Turbiiiircn auf - S o  bis - 7 O  ab, rersetzt den dicken Krystdl-  
brei auf einmal init dem fein gepulverten salzsaoren Imidoather, wo- 
bei die Temperatur um ca. 5 O  sinkt und die Masse ganz bedeutrnd 
diinnfliissiger wird (Bildung einee Zwischenprodoctes, siehe oben), und 
giebt unter aridauerndem Turbiiiiren die Halfte des Natriumamalgams 
in haselnussgrossen Stiicken zii, sodass die Temperatur rniiglichst nicht 
iiber 0 0  bis + 10° steigt. Hierauf wird die zweite Halfte der Saure 
anf einmal, die eweite Hiilfte des Amalgams wiedcr portionenweise 
eingetragen. - Schon iiach den ersten Amalgarnzusiitzen tritt leichter 
Farbenumschlag und bald darauf ein voluminoser Niederacblag auf. 
der nach einiger Zeit, compacter, bier und da  auch etwas schmierig 
wird. Nach einigeii Minuteii ist daa Amalgam verbraucht. Alan ver- 
diinnt rnit Wasser und kann nun, das Quecksilber im Stutzrn zurfick- 
I:issend, rnit. Lrichtigkeit an der Pumpe absaugen. Man wascht mehr- 
male rnit schwacher Saure und Wasser nach. Die Aosbeute an luft- 
trocknem Robproduct ist zwischen 50 pe t .  und 95 pCt. der Theorie 
verschieden. Nach dern meist mit grossen Verlusten rerbundeoen 
Urnkrystallisirrn rerbleiben 20- GO pCt der Thcorie an reineni fly- 
drazon. Neheii der Reduction getit irnrner i n  gcringem Grade I’er 
seifiing des Jmidoiitliers zu Saureester her. - In einigen Fiillen sind 
iibrigens kleine Abweichungrn mi1 der hier angegebrneii Vorscbrift 
angezeigt. 

p - T o 1 u y I a 1 d c! ti y d - p Ii e n y 1 I i  y d r a z o n I) a u s 1’ - ‘I‘ o 1 i m i d o ii t h e I’. 
5 g aalzsaurer Imidnlther, 10 g Phenylhydrazinsulfiit, 10 g Eisessig. 

80 ccm Wasser. Ausbeute an Rohproduct ca. 95 pCt. der Tbeorie. 
Aos Sprit urnkrystallisirt: gelbliche Blattchen vom Scbrnp. 108”, iden- 
tisch niit dem von H a n e l i k  und R i  a n c h i ’ )  bescliriebenen Hydrazon. 

I) Diesc Bericbtc, 32, 1286 [1899]. 
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0.(1925 p SlJSt.: 11.4 ccm N (13". 718 mm). 
C I ~ I I I ~ N P .  Ber. N 13.33. Gef. N 13.70. 

P h e n y l a c e t a l d e h p d - D e r i v a t e  a u s  P h e u y l a c e t i m i d o a t h e r  
10 g salzsaurer 

Imidoather, 10 g P h e n j  lbydrazinsulfat, 100 ccm zweifach n.-Schwefel- 
siiure, 160 g 3-procentiges Natriumamalgam. Ausbeute an  Rohprocluct 
9 g. Man krystallisirt sofort aue Gasolin uo, hei Gegruwart  von ge- 
kiirriteni Chlorcalcium, uud erhiilt so ca. 30 pCt. der Theorie  a n  rei- 
nem Hldrazon.  Farblose Prismen (Schmp. 62--630), die an  der  Luft 
schnril rotli werdcn iind rrrschmieren. Directer Vergleich mit dem 
nach E. F i s c h e r  und S c h m i d t ' )  aus  den Componenten dargestellten 
Hydrazon ergab vollige Identitat. Der Schmelzpunkt des sorgfiiltig 
gereinigten Vergleichsprlparates wurde ebenfalls zu 62 - 63O ge- 
fonden, wiihrend 15. F i s c h e r  uiid S c h m i d t  58O arigeben. Mit con- 
centrirter Schwefelslure und Eisenchlorid rntstebt k e i n e  intensive 
Firhung.  Blkoholiscli a lkd i sche  Silberliisong wird sction in der Riilte 
kraftig rrducirt. 

1. j . l i3 i  g Sllst.: 0.50:)S g Cog, i).lOi2 g 1-120. - O.'?'?lri g Shst.: 25.9 ccm 
N (;.S", 71s inin). 

P h e n  y 1 a c e  t a 1 d e h y d - p h e n y  1 b y  d r a z  o n  I ) .  

Cl,ZI,rNs. Ber. C 80.00, H t i . 6 i ,  N 1 
Gef. B 79.!17, 2 636, 13.34. 

Durcb kurzes Erhitzen mit coiicentrirter Oxalsiiurelcisung entsteht 
in eehr guter Ausbeute cL-Pheny  l i n d o l ' )  (Schmp. 88-89')), identisclr 
mit dem ~ ~ ; ~ c l i  E. F i s c h e r  und S c h m i d t ' )  durch Erhitzen mit alko- 
Iioliecher Snlzsaure zur Controllr  dargest.ellten Praparat .  

t.1.13~59 g Sbst.: 0.4335 g ( 3 0 2 ,  0.0726 g HeO. - 0.1254 g Sbst.: 7.9 ccm 
N :ti''. 715 mm). 

C I J H ~ I K .  Ber. C 87.05, H 5.i0, S 7.25. 
Gef. )) S7.00, .5,91, n 7.25. 

k' h e n y  1 n c e  t c t ldc l iy  d - d i p  II e ny 1 Iiy d r a z o  11 *), Ck 115.  CH2. C H  
: N . K < C s  H&. 5 g salzsaurer Imidoiither, 5 g as-DiphenXlh! Jraain-chlor- 
hydr;it, 2 ccni Sprit, 50 ccm zweifach n -Schwefelsiiure, 80 g Amalgam. 
Auabeute an Rohproduct 7 g, bei Gegenwart von Chlorcalcium aus 
15 ccm Ligroin umkrystall isir t :  3.2 g = 44 pCt. der  Theorie  reines 
Hydrazon. Zur Arialyse wurde nochrrial au3  Spri t  umkrystallisirt. 
Farblost. Krystalle (Schmp. 101 --102O), ziemlich haltbar, in den ub- 
lichen Solventirn 16slich. IXe Losung in  concentrirter Schwefelsaure 
iJt i~ireusiv gelbroth; ihre Parbung geht langsam in violett iiber, schnell 
auf Zusatz von Eisenchlorid (Biilo w'scbe Reaction). Die farblose 
Liieung ili kiiltem Eisessig wird beim Erwiirrnen intensiv blaugriin. 

') Diese Berichtc 21, 1511 [1888]. 2, Bishcr noch IIiCht derge,itcllt. 
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Diesr Fiirlrlirig wird durch AlkalitAii aufgehoben rind durch Siiuren 
wieder hergeatellt. 

Daaselbe Hydrazon wird direct  aus 0.5 g I'henylilcetaldehyd und 
1 g rohem as.Diphenylhydrazin durch '/2-stiindiges Erwiirrnen nuf den1 
Wasserbade und Digeriren mit verdiinnter Essigsaure als schnell er-  
starrerides Oel in quantitativer Aujbeute erhalten, wie zum Vergleich 
;iusdriicklich festgestellt wurde. 

0.1672 g Sbst.: 0.5148 g Cog, 0.0979 g HsO. - 0.2747 g Sbst.: 23.7 c'cm 
N ( 1  1.20, 727 mm). 

CsoHlsNa. Bar. C S3.92, H C;.?!), N 9.71,. 
Gef. 53.97, * 6.51. )) 9 83. 

P h e n y 1 a c e  t a l d  e h y d - b e  n z y 1 p h e 11 y I h y d r a z o n  1) , Cs H5. CH, . 
CH:N.N(CsHs).C(7H7. 10 g salzsaurer Imidoather, 12 g cLs-Benzyl- 
phenylhydrazin-chlorhydrat, 100 ccrn Satire,  160 g Amalgam. Aus- 
beuce an  Rohproduct 13 g = 87 pCt. der  Theorie.  Durch Zimkry- 
stallisireti aus 3 Theilen Spri t  8.7 g = 58 pCt. der  l'heorie an  reiriem 
Hydrazou. Farblose Nadeln (Schrnp. 80-SlC), in Aethyl- oder Methyl- 
hlkohol,  Ligroi'n, Gasolin in de r  Hitze, i l l  den iibrigen organischen 
doloentien schon in tler Kal te  leicht liislich. Alkoholiscli-alkalische 
Silberliisung wird beirn Erwiirrnen kraftig reducirt. 

N (140, 711 niru). 
0 1372 g Sbst.: 0.421ti g Con, 0.0845 g H20. - 0.1543 g Sbst.: 15.5 ccm 

C ~ I  H?oZ\T2. Her. C 54.00, H 6.67, N 9 33. 
Gef. 84.00, 8 I+', !).?4. 

P h e n y I a c e  t a 1 d e h y d - a e m i c a  r b a z  o n I ) ,  CS Hs. CU, . CH : Pi. N . 
CO.NHa.  5 g snlzsnurer Irnidoather, 5 g snlzsaures Semicarbazid, 
20  g 30-procentige Schwefeltaure + 3" g Wasser,  I25 g 3-procentigrs 
Satriumarnalgam. (Die bedeutmde Liislichkeit des Semicarbazids so- 
wohl d s  auch des Semicarbazons liisst bei diesern Versuch ririe 
btarkei e Concentration der  Flussigkeit angezeigt erscheinen.) Aus- 
beute an  setir gut aussehendeni Robproduct 4 g = 80 pet.  der Theorie.  
Aus Esaigester umkrystall isir t :  schweres, weisses Krystallprilver 
(Schnip. 156'). Ihs  Sernicarbnzoii ist leicht in heissem, schwer in 
kaltenr Esbigester, Alkohol, Benzol, Xylol, Chloroform loslich, s eh r  
schwer l6slich selb-t in h e i s e m  Ligroi'n und Gasolin,  s eh r  leicht los- 
lich schon in kaltem Eisessig und Aceton. Heisses Wasser lii,t leicht 
unter spurenweieer Zersetzung. 

N (10.5", 715.5 mm). 
0.2138 g Sbst.: 0.1784 g CO2, 0.121s g HsO. - 0.146s g Sbst.: 31.0 rcm 

C:aLIII N30 .  Rer. C 61.02, I+ 6.21, N 33.i3. 
Get'. 0 61.03, )) 6.93, n 23.74. 

1) Bislier noch nicht tlargestellt. 
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S u c c i n d i a l d  e h y  d -  D e r i v  a t e a u s  8 u  c c i  n i m i d  o a t h e r .  
Das Bie-Phenylhydrazrn scheint sich zu bilden, abe r  sofort weiter 

zu wrandern .  Das Bis-Semicarbazon wurde niclit erhalten. 

CII2.Ctl :  N.K (CcI-15)o. 

CHt.CH: N.N(C6H5)4 
5 u c c  i n d i a  1 d e Ii y d - bis- d i p h en  1 1  h y d 1 ;i i! o r i  I), . 

:3 g salzsaurer Imidoatber,  5 g as-Diphen~lh~drai!iri.chlorh3.drat, 
2 ccni Sprit ,  50 ccm zweifach n.-Scliwefelsaure, SO g Amalgam. [)as 
schmierige, stark (lurch Dipheriylhydrazin.cli lo~h~~r:it  rerunreinigte 
Roliproduct wurde im S o s  h I e t -  Extractionsapparat ,  bei ( iegenwart 
ron etwaa Chlorcalcium, mit Gasolin extrahirt. Durcb Einengen 
r u r d e  1 g = etwas iiber 'LO pCt. der  Theorie  an  reinem Hydrazon 
erhalten.  Zur Aiialyse wurde noch einmal ;LUJ Spri t  urnkrystallisirt. 
Farblose,  laugc Nadelu (Schmp. 1209, liislich in den gewiihnlichen 
orgnnisclien Solrentien,  ziemlich schw e r  in Gasolin;  unloslich in 
Wasser:  echwer in kalter, concentrirter Sii lzslure Die Salzsiiure-, 
i i i ch  t aber  dir  Eisessig-Losung. farlit  sich beini Erhitzen intensiv 
roth; concentrirte Schwefelsaure errrugt die gleiche Farbung schon iri 
der Kalte.  

0.1472 g Sbst.: 0.4844 g cos, 0.0837 g 11.10. - O.l(;I(i g Sbst.: I!).:% ccm 
K (14". I?? mm) 

C ~ ~ H ~ ~ P \ ' ~ .  Her. C 50.38, I1 6.22, K 13.40. 
Gef. XO.IS, )) K.32, 13.31). 

S u c c i n d i a 1 d e h y d - bis-nr e t h y 1 p b e n y 1 h y d r a  z o n  I ) ,  

C H s .  CH : N . N (CH,) . C6 H5 
CH2. CH : 9. N(CH3). Cs H5 

12 g salzsaurer lmidoatber,  12 g kaufliches as-Methjlphenylhydrazin 
(Base), 100 ccm zweifach n.-Schwefelsaure, 160 g Amalgam. (Der  
eonst gunstig wirkende Ueberschuss an  Amalgam und Saure erbiihte 
hier die Ausbeute nicht.) D a s  reichliche, abe r  schmierige Rohproduct 
lieferte nach dern C'mkrgstallisiren aus Spri t  3 3 g = 24.5 pCt. d e i  
Theorie  a n  reinem Hydrazon. Zur AnalyFe wurde noch einmal aus  
Ligroin + Gasoliii umkrystallisirt. Schiine, farblose Prismen (Schmp. 
86O), ziemlich schwer liislich in Gasolin, leicht in den tibrigen ge- 
wtibnlichen Solventien, unliislich in Wasser  und stark verdunnten 
Siiuren. Die viillig farblose Liisung in concentrirter Salzslure ,  e b e n s o  
die Eisessiglosung, wird beim Erwarmen  intensiv rotb. Die Farbung 
wird durch Alkalien aufgehoben, durch Sauren wieder hergestellt. 
Die missfwben gelb-briiune Losung in coiicentrirter Schwefelsaurr 
giebt mit Eisenchlorid keine intensive Farbung.  

I )  Hislier nocli nicht  dargestellt 
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0.1494 g Sbst.: 0.4U15 g Cog, 0.1034 g H 2 0 .  - 0.1203 g Shst.: 20.5 CCIU 

N (110, 7 ? 0 m m ) .  
CfhH1gN4.  Bcr. C 73.47, H 7.48, N 19.05. 

Gef. D 73.29, B 7.69, \\ 19.23. 

S u c c  i n d i a I d e ti y d -  b / s -  b e t i  z y I p ti e 11 y h y d r a z  o II '), 
CHn. CH: N .  N (Cs 115). C, HT 
CH2. C H :  N.  N (Ccj Hs). C7H7 

6 g salzsaurer Imidoather, 12 g as-Benzylphenylhydrazinchlorh}drat 
IOOccmS~ure, 160g Amalgam. Ausbeute an gutaussehendem Rohproduet 
6 g = 55 pCt. der Theorie. Aus Aniyldkohol umkrystallieirt, mit 
Sprit gewaschen, 2.2 g = ca. 20 pCt. der Theorie an reinem Hpdrazon. 
Zur Analyse wurde noch einmal aus Ligroin umkrystallieirt: Fast 
farblose Krystalle (Schnip. 147- 148O). Schwer loslich in  Alkohol, 
Aether, Aceton, leicht in heissem Essigeeter, Chloroform, Benzol. 
Die farblose, kalt bereitete EisessiglGsung fiirbt sich beim Erwlirmen 
intensiv roth. 

0.1233 g Sbst.: 0.3638 g CO1, 0.0771 g HsO. - 0 1193 g Sbst.: 13.7 ccm 
N (1.50, 725 mm). 

Heisse Salzsaure erzeugt rotliviolette Farbung. 

C J O H ~ ~ N ~ .  Ber. C 80.72, H G.72, N 12.X. 
Gef. z 80.47, G . Y I ,  12.83 

P 11 e 11 y la  c' e t - 11 ti e n  y 1 h y d r i z i d o -  B t h y 15 t ti e r I ) ,  

Cs Hs . CHa. C: N .  NH.  Ca Hg 
0 C2 Ha 

wurde in gutrr Ail-beute statt eines Rductionsproductes erhalten, 
wenn 5 g Phenylacetimidoather-chlorhydrat und 5 g Phenylhydrazin- 
sulfat in 40 ccm 4-procentiger Essigsiiure (= 1.G g Eisessig) unter 
Riihlung und Turbiniren mit 0.7 g Magnesiompulver allrn%hlich ver- 
eetzt wurden. Das Magnesium bewirkt nur die Abstumpfung der 
nlcht durch das abgespaltene Ammoniak grbiindenen Nitieraleaure. 

Derselbe Korper entsteht aus Imidoather cblorhydrnt und Phenyl- 
hydraziri ( B a s e )  in verdiinnter Essigsaure oline Magneeiiim, unter 
sonst gleiclien Umstiinden. 

Das Rohproduct bildet -einen dicken, weissen Krystallbrei. der 
an der Luft in wenigen Secunden unter Rothfarbung zu verschmieren 
beginnt. Durch Ueberschichten mit Gasolin kann dies fast gauz ver- 
hiitet werden. Man kryetallieirt a m  Gasolin urn, das erste Ma1 unter 
Zusatz von Chlorcalcium. Lange, farblose Nadeln (Schmp. 760). 
Dae reirre Product ist im Vacuum-Exsiccator einige Tage haltbsr. 
Leicht loslich, schon in der Eiilte, in den gewohnlichen organiachen 
____ 

1) Bisher nocli nicht dargestellt. 



Solsentien, ausser Gasolin. L-nlBslich in Wasser und verdiinnter 
Essigeaore, ziernlich loslich in 30-procentiger. leicht in concentrirter 
Schwefelsaure. Mit concentrirter Schwefeleaore und Eisenchlorid tritt 
Violettrothfiirbung ein (B ii I o w 'ache Reaction). 

0.1576 g Sbst.: 0.4358 g C O ? ,  0.1024 g HsO. - 0.2070 g Sbst.: '20 8 ccm 
'4 (120, 717 mm). 

C16HlsONB. HPY. C ir1.59,  f l  7.09, N 11.02. 
Gef. 1 75.43. D 7 2 2 .  )) 11.24. 

Mit dem gleichen Gewicht Oxalsaure verrnischt, der Wasserdampf- 
destillation uiitercvorfen, liefert der Hydrizidoather in reichlicher Aus- 
beute P l ~ e n y l e s s i g s ~ r i r e ~ t h ~ l e s t e r ,  identificirt durch die mit 
YatriumSthylat bewirkte Verseifring Z I I  Phenyleesigsiiure (Schmp. 77'). 

236. Franz  Henle  und Gustav Schupp: 
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Gemenge von Nitrilen 

und Aldehyden bezw. Ketonen. 
Aii> dem cheiri. Laborat. d. Kgl. Akademie J \\'issenschaften i n  Mtinchen. 
Eingeg. a m  17. Mkrz 190.5: mitgeth. in d. Sitzg. von Hrn. J. M c i s e n  he imer . )  

Ale wir nnch dem Pinner ' scheu  Verfahren aus Benzonitril und 
Tolunitril statt der Imidoathylffther- die lniido benzylather-Chlor- 
hydrate darstellen wollten, von denen nach Analogie der Imidobotyl- 
ather etwas grijssere Bestandigkeit erwartet wurde, traten an ihrer 
Stelle Toluylamid uud Benzamid in grosser Menge auf, neben Renzyl- 
cblorid. Wahrend die Imidoathylatherchlorhydrate erst beim Erwarmen 
in Amid und Chlorathyl zerfallen, wird also Renzylslkohol (hochstena) 
interrnedihr angelagert, ond die entsprechende Spaltung findet schon 
unter den Reactionsbedingungen statt. 

Der Vorgnng erinnert an die Reaction von Colsonl ) ,  der aus  
molekularen Gemengen von Nitrilen und Carbonsauren durch trocknen 
Cblorwasserstoff Amidchlorhydrate und Saurechloride erhielt: 

R . C N  + R'.C02H + 2HCI = R.CO.NH2.HCI + R.COC1. 
Hiernach wiire z u  erwarten, dass Aldehyde und Ketonea), aus denelr 

tnit Chlorwaaserstoff Wasser entstehen kann, in ahnlicher Weise mit 
Nitrilen und Chlorwaeserstoff reagiren. 

I) Cumpt. rend. 121, 115.5 [1895]; Ann. de Ch. et de Ph. [7] 12, '250 [I8971 
3 Hier fehlt %war dae Hydroxyl, doch k6nnte vielleicht Chloraasserstoff 

zur voriibergelienden Bildring ron R R ' C < g p  fiihren. 




