
l26. Bartwig Fransen: eber Bensyliden-o-Amidophemyl- 
hY-- 

[Vorlirnfigr, Mitteilnng :tus deni cheiti. Inatittit dcr Univeisitiit lleidelbcrg.] 

(Eingegangen am 22. Febriiw 1907.) 

-~iiiidophriiyltiydraz~e sind bis jetzt \\ enig unteraucht. .hi Dr- 
rivaten drs o-.imidophenylhydr:izinrj hind dorgestellt worden voii 
I l e ~ n p e l ’ )  ctas .“\thyl-o-.imi~lopheiiylliydr;izin, rnn R i c h t e r 2 )  das 
-~cetSl-o-Aminophenylhydrnziii und b o i l  N i e t z k i und L e  r c h :’) die 
1 - A~ninoplienylhydrazinsulfn~lure - 3. tit - Anrinnphe~iylhydraaiii hat  
(i rie0’) erhaltenj er hat jedoch von den gewnnnriien Kiirpern keinen 
malysiert; ein Diacetyldenvat wurde von Hi s c  h 1 e r 2, erhaltea und die 
re-Aminophenylhydrazinsulfosiiure-6 ron Li  m p r i t .  h t. Von 1)erivattm 
des pAmidophenylliyclrazins sind hauptdchlich dir Acetylderivatr vnn 
P r e u n d  und Hnnse5)  iintersncht worden. 

Die Renzylirlenverbiad~~ngen der Ainidophenylhydrgziiie lianii mmi 
nun sehr leicht gewinnen, wenn man die Benzylidenverbindungeii der 
N i t  r o p  h en y lh  y dr n zin e mit N a t  r iu  m h y d r  o siilf i t behandelt. Hei 
der Reduktiou der Benzylidennitrophenylhylrnzine wird die Nitro- 
gruppe zur Amidogruppr reclilniert, \\ iihrend die Griippr .N: Ccz  in- 
takt bleibt: 

NO,.( $ H I .  NH.Y : G H .  CijHs + 311s 
= NHs.CsHJ.NIJ.N:(’H. C&H5 + 2H.rO. 

])as a d  diese \Veise erhaltene B e  n x y l id en  -0-  Amidop h e ny 1- 
h y draz in  ist eine schon krystnllisierende, intensiv gelb gefiirbte Sub- 
htrnz von schwach basischen Eigenrchaften. Die Sslze sind fsrbloci 
itnd werden durch Wasser selrr weitgehend hydrolysiert. h i  aiif- 

fjilligaten unter den Eigenschaften tler Substaur ist jedenfalls die 
J,eichtigkeit, iuit welcher sie Amnioniak abspaltet. 

Ich neigte ruerst zu der Anaicht, daB die Abspaltung V O I ~  h i -  

nroniak in der Weise rerlsuft, daO die primiire Ainidogruppe init dest 
Wasseratoffahm der Gruppe . N : CH< rls Ammoniak austritt rind 
ein Isobdazolderivat gebildet wird , 

I )  Journ. fiir prrkt. Cheni. [3] 41, 170. 
3 Dieae Berichte $1, 3808 [1889]. 
’) Dicse Berichto 18, 964 [1885]. 

3) Dieso Berichto 81$ 3228 [1888J. 
G, Diew Borichtc 86, 1320 [1893]. 



Von Hrn. Prof. Jaco  bson wiirde icli jecicicli lreundlichst darauf 
aufinerksam gemacht, da13 clieser Koryer el entaell mit dem von 
A u  w e r s beschriebenen Iz-3-Phenylindazol identiscli hein niusse. Da- 
rauf hin fand icli bri weiterer Diirchuic*ht der literatiir, d;i13 der voii 
mir als Isoindaxol aufgefaf3te Kiirper iiiit tleiii ~ ~ - l ’ l i r n ~ - l - h e n z i ~ i i i t l -  
s z o l  identisch iht. Die Reaktion verliiiift a h  in der We&, da13 d:i- 
tertiiire StickstoEfutoiii der Hydraziiiogriiplw init dew Wnsserstoff der 
Gruppe . X : CII: i int l  der Iiriniiireii Aniidogriippe :iI* i\iiiinoiiiiilr 
austritt. 

,&Ha ( - 6 1 1 ,  <;,{ ‘,C.C‘,Il, 3- NII.. 
C ~ H 4 \ - ~ ~ .  K: ( X I .  (*J I ,  

Diese Abspaltung yon Anininni;ik eriiinert Iebhaft i in die Ani- 
moniitkabspaltung bei der Dsrbtehng I on Indolderivaten aim Hydra- 
zonen nach E. F iache  r. So entqtelit :iu> Ac.~tophenonphenylh~drazon 
das rr-Phenplindol : 

Das Ic-Pheiiylbenz~nidazol entnteht statt deb xii  ernarteudsu 
r~-Axnidophenylhydraziiis beini Behandeln cles Henzyliden-o-nmido- 
phenylhydrazins mit vertliinnteii Siiureii iri cler l\:‘irme; hydro1ytisc.L 
wird d:is IIydrazou iiur iu ganz geringeni Ma Be gespalteu. Ebenso 
trat die Bildung tles Beuziniiduzols F i n !  :ils das Hy-cirazoii, uni cin 
Acetylderirat zu gewiiiuen , mit Eisessig gekocht wiirde. W e  leirlit 
die Abspaltung YOU Ammoniak bei dieser Snbstanx erfolgt, geht nudl 
daraus hervor, dalJ bei der DarsteUung des salzsaiiren Jiydrazoris, Iwi 
welcher das Hydrazoii iu der Kiilte niit rerclunnter Salzsiiura beheu- 
delt w i d ,  sich aus deu Mutterlaugen gauz erhehlichr Mrngeii pi-Pbn- 
n ylbenzimidazol isolieren lassen. 

I< c 11 z ?lid r n - 0 -  A iiiiclop 11 e 11 y 1 h t l  r:i x i  I I  ~ 

NI12.Ctif14 .NII.S:CJI.CsIls .  
20 g Beiizplideii-o-KitrophenylhpdraziIi werden init 400 c:c:ni 

95-prozentigem Alkohol uud 80 cciii alkoholiwchern Ammoniak zutii 
Sieden erhitzt und liierzii litngsain swirl  25-prozentige Natriumhydro- 
sulfitliisung tropfen gelasseu , bis die 1)rairne Farbe tlrs Nit.ropheny1- 
hydrazons in eiu reines Citronengelli ir~i~genclilagen ist. Pann wird 
w i n  nusgeschiedenen Natriuinsulfit ahfiltriert iind die alkoholisnhr 
Liisnng unter Uniruhren in die 4-fiiclie Menge kaltrii 1V:issers einge- 
gossen. l)as Benxyliclen-o-AniidppbeiivIhvdrazill scheidet sich alri 
flockige, citronengelbe Manse ab. Diese w i d  .abgesaiigt, mit Wasser 
n:ichgewaschen und ini Vakuunies~iccator getrocknet. Ausbeute 1 0  p. 



])as Be n z y l i d e  n -0- Amid  o p h e n yl h y d r a zin bildet, aus Alko- 
hol umkrystsllisiert, feine, gelbe Nadeln, die bei lag0 unter Gaeent- 
wicklung schmelzen. 1 g lost sich in ca. 9 rcm siedendem 95-prozen- 
tigem Alkohol. Ebenfalls liislich in Benzol und in i ther .  Dea Hy- 
dmzon besitzt stark reduaierende Eigenschaften. Gelbes Queckeilber- 
oxyd wird ron der alhholiachen Losung sofort unter Gasentwicklung 
geschwirzt. Platinchlolrvaclsersoffsiiure wird von der alkoholischen 
Liisung zuerd gelb gefiillt; dieser Niederschlag wird aber sofort unter 
Cnsentwicklung und Abscheidung von inetnllischein Platin aereetzt. 

11.2604 f' Sbct.: 45 ccni N 751 mm). 

( ' ~ : ~ l I i ~ N ~ .  I h .  N 19.94. ( k f .  N 20.01. 

Palzsaurez Salz. 
2 g llydrazon werden in niiiglichst wenig 'siedendeni Alkohol gel6st nnd 

die hdBv Losung unter Umriihren in 1 0  urn 4-prozentige kalte SalzsHort! 
yegosscii. I ) n s  Salz fjllt rofoit als verfilzte, etwas violett gefiirbte, feine 
Nadeln ail+. Abgesaugt, mit wenig vordilnuter Salzsiiure nachgewasehen und 
ini Vakunmexsiwator getrocknet. Dic violettc. Farbe wAiert sich im V:I- 
kuuniexsiwator, iind das Salz wird fast farbloa. Zersetzt sich beim Erhitzen 
zwisehcn loo0 und 1100 unter Sinteim und Braunfiirbung. Wird von reiuem 

\ \waor  hydrolysiert. Beim Erhitzen mit Wasser tritt Zersetzung ein; ziem- 
l i d i  lidich in ka1tc.m Alkohol, reichlich in IteiBem niit gelbbrauner Farbe; 
heiiii Erkrlten krystallisiert nichts RUB. l)a daa Salz sich nicht umkrystalli- 
& w n  Isfit, stinimen die ~\nrlyrcnzahlen nur schlecht. 

0.4478 g Shst.: 33.1 ccm N (16O. 765 mmj. 0.2406 g Sbd.: 32.5 CCIU 

S (lie 757 nim). 
C!13HI,PYfl C'l. Bw. N 17.01. Gef. S 15.65, 16.03. 

1)w Snlz jut sehr schwer verbrennlich. Ahnlich dcm ralzsauren Yalx 
kaiin man much Salze niit, andcren hlincralsiiurcn gewinnen, die aber noch 
nicht nrinlysiti-t wurdeii. 

Ver t i  a l t e  11 d es  H y d r a  z o n s gegen  he i  Be: v e rd i inn te  
M i n e r a l s l u r e n .  

10 g Benzyliden-o-Amidophenylhydrazin werden in 200 ccm 2-pro- 
zentiger Salzsiiure suspendiert und 5 Minuten lang Wasserdampf durch- 
geleitet. 1)as Hydrazon geht sehr schnell niit braunroter Farbe in 
Liisung; mit dem Wasserdampf geht nur sehr wenig Benzaldehyd 
fort. Beim Erkalteu erstarrt die braunrote Losung zu einem Brei 
\on Krptrrllen. Abgesaugt, init Wasser nachgewaschen und im Va- 
kuuinensikkator getrocknet. Ausbeute 9 g. Schniutzig braune, feine, 
verfilzte Nadeln. Zuerst am Wasser unter Zusatz von TierkohIr, 
dann auti Alkohol umkrystallisiert. Feine, fast frrblose Nrdeln, die 
erst iiber 303O achmelzen. 



912 

o . a a  g sbat.: 29.8 N (140, 770 62ep2 
QaHjiN?CI. Bet. N 12.18. Gef, N 12.12. 

Zur Gewinnnng des freien p -Pheny l -benz imidazo l s  wird dna 
&wure Salz in Aikohol geliist und in tie1 echwache Ammoniakfliiseig- 
keit gegoseen. Die abgediedene, flockige Muse wird abgesaugt, mit 
Waeser nachgewwhen und aus Alkohok umkry&nllieiert. Derbe, 
gdbbraune Krystalle, die bei 287-288O echmelzen (nach Angaben in 
der Literatur bei 280" und hei 2913. Ziemhch leicht liislich in sie- 
dmdem Alkohol. 

Ebenso gut kann man die Base auf folgende Weise erhalten: 
3 g Benzyliden-o-AminophenSlhydrazin werden mit 10 ccm Eivensig 
'/? Stunde am RtickfluSkiihler zum Sieden erhitzt; die erhaltene rot- 
hraune Liisung wird in Wasser gegossen, der auageschiedene flockige 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewnschen iind aiw Alkohol 
iimkrystallieiert. Schmp. 287-2889 

0,2470 g Sbst.: 30.6 ccm N (16O, 768 mm). 
ClrHlaN*. Ber. N 14.16. Get. 14.59. 

E b m ,  wie man aus dem Benzyliden-o-Nitrophenylhydraziu dab 
J3enzyIiden-o- Amidophenylhydrazin darstellen kann , lassen sich aUb 
der m- und aus der p-Verbindung die entvprechenden -4midohydrazinr 
gewinnen. Die Untermchungen werden fortgesetzt. 

W. Bruno mmmert: die Bildung von 1-Phenyl- 
6-methyl-pyrrOlldon bsi gledohseitQer ehktrolytboher Reduk- 

tion von Lgmliaekum uxid NitrobensoL 
[Mittcilung aw dem chemischen Imtitut der Universitiit Wfinburg.] 

(Emgegangen am 22. Februar 1W.) 

Bei &.&dtUllg geeigneter Bedingungen IiiDt sich bekanutlich de, 
Nitrobenzol solvohl durch chemische I) wie durch elektrolytische ') 
Reduktion in Azobenzol und Hydrazobenzol iiberfiihren, wobei also 
zwei g l e i cha r t ige  Molekiile zu einem griif3eren zusammentreten, und 
zwar hinden sich die Molekiile mit denjenigen Atomen (Stick&% 
atomen), welche vorher den Sauerstoff trugen. 

Es war zu erwarten, daS ein iihdichee Zusammentreteu auch bei 
gleichzeitiger Reduktion v er sch i  e d e n ar  t ig  e r Molektile stattfinden 
konne. 

As Beispiel wiihlte ich die g1eichzeit;ee elektrolytische Reduktion 
\ QP Nitrobenzol und Liivulinsirure. Da die Carboxylgruppe wenigstens 

I) Alexejew, Ztachr. fiir Chem. 1867, 33; 1868, 497. 
3 Elbs nnd Kopp,  Ztschr. fiir Elektrochem. 4 109 [1898-1899]. 




