126. Hartwig Fransen: Uber Bensyliden-.-Amidophenyl-
hydrasin.

[Vorlinfige Mitteilung aus dem chemn. Institut der Universitit Heidelbery.)
(Eingegangen am 22, Februmr 1907.)

Amidophenylhydrazine sind bis jetzt wenig untersucht. An De-
rivaten des o-Amidophenylhydrazins sind dargestellt worden vou
Hempel?) das Athyl-o-Amidophenylhydrazin, von Richter?) das
Acetyl-o-Aminophenylhydrazin und von Nietzki und Lerch?®) die
2 - Aminophenylhydrazinsulfosiure - 4. w - Aminophenylhydrazin hat
GrieB?) erhalten; er hat jedoch von den gewonnenen Korpern keinen
analysiert; ein Diacetylderivat wurde von Bischler®) erhalten und die
m-Aminophenylhydrazinsulfosiure-6 von Limpricht. Von Derivaten
des p-Amidophenylhydrazins sind bhauptsichlich die Acetylderivate von
Freund und Haase®) untersucht worden.

Die Benzylidenverbindungen der Amidophenylhydrazine kann man
nun sehr leicht gewinnen, wenn man die Benzylidenverbindungen der
Nitrophenylhydrazine mit Natriumhydrosulfit behandelt. Bei
der Reduktiou der Benzylidennitrophenylhydrazine wird die Nitro-
gruppe zur Amidogruppe reduziert, wihrend die Gruppe .N:C<( in-
takt bleibt:

NOy.CeHs NH.N:CH.CcH; + 31,
= NH: .CdHa .NH.N:CH. CGHs -+ 2H2(),

Dag aul diese Weise erhaltene Benzyliden-o-Amidophenyl-
hydrazin ist eine schon krystallisierende, intensiv gelb gefirbte Sub-
stanz von schwach basischen Eigenschaften. Die Salze sind farblos
und werden durch Wasser selr weitgehend hydrolysiert. Am auf-
filligsten unter den Eigenschaften der Substanz ist jedenfalls die
Leichtigkeit, mit welcher sie Ammoniak abspaltet.

Ich neigte zuerst zu der Ansicht, daB die Abspaltung von Am-
moniak in der Wejse verlduft, dal die primire Amidogruppe mit dem
Wasserstotfatom der Gruppe .N:CH< als Ammoniak austritt und
ein Isoindazolderivat gebildet wird,

o _NI: ) /U\ CeHs .
sHNH, ol ol = 'G"*\VﬁN + NH.
&

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 41, 170.
%) Diese Berichte. 28, 2808 [1889]). 3) Diesc Berichte 2%, 3223 [1888].
) Dieze Berichte 18, 964 {1885). ) Diesc Berichte 26, 1320 [1893].



Von Hrn. Prof. Jacobson wurde ich jedoch freundlichst darauf
aubmerksam gemacht, dall dieser Korper eventuell mit dem von
Auwers beschriebenen Jz-3-Phenylindazol identisch sein miisse. Da-
rauf hin fand ich bei weiterer Durchsicht der Literatur, daf} der von
mir als Isoindazol aufgefaBte Kdrper mit dem g-Phenyl-benzimid-
azol identisch ist. Die Reaktion verlauft also in der Weise, dal} das
tertiire Stickstoffatomn der Hydrazinogruppe mit dem Wasserstoff der
Gruppe .N:CH: und der primdren Amidogruppe alx Ammoniak
austritt,
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Diese Abspaltung von Ammoniak erinpert lebhaft an die Am-
moniakabspaltung bei der Darstellung von Indolderivaten aus Hydra-
zonen nach E. Fischer. So entsteht aus Acetophenonphenylhydrazon
das «-Phenylindol:

CSIJ,—..NH.N:(J((ég;s - (:-.;H.<§%>C.L'sll;, + NH..

Das g-Phenylbenzimidazol entsteht statt des zu erwartenden
o-Amidophenylhydrazins beim Behandeln des Benzyliden-o-Amido-
phenylhydrazins mit verdiinnten Siuren in der Wirme; hydrolytisch
wird das Hydrazou nur in ganz geringem Mafle gespalten. Ebenso
trat die Bildung des Benzimidazols ein, als das Hydrazon, um ein
Acetylderivat zu gewinnen, mit Eisessig gekocht wurde. Wie leicht
die Abspaltung von Ammoniak bei dieser Substanz erfolgt, geht auch
daraus hervor, dafl bei der Darstellung des salzsauren Hydrazons, bei
welcher das Hydrazon in der Kilte mit verdiinnter Salzsiiure behan-
delt wird, sich aus den Mutterlaugen ganz erhebliche Mengen @-Phe-
nylbenzimidazol isolieren lassen.

Benzvliden-o-Amidophenvlhydrazin,
NH..Cell, NH.N:CH.CsHs.

20 g Benzyliden-o-Nitrophenylhydrazin werden mit 400 cem
93-prozentigem Alkohol und 80 cem alkoholischem Ammoniak zuw
Sieden erhitzt und hierzu langsam soviel 25-prozentige Natriumhydro-
sulfitlosung tropfen gelassen, bis die braune Farbe des Nitrophenyl-
hydrazons in ein reines Citronengelb umgeschlagen ist. Daun wird
voin  ausgeschiedenen Natriwmsulfit abfiltriert und die alkoholische
Losung unter Umriihren in die 4-fache Menge kalten Wussers einge-
gossen, Das Benzyliden-o-Amidophenylhydrazin scheidet sich als
flockige, citronengelbe Masse ab. Diese wird abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und im Vakunmexsiceator getrocknet. Ausbeute 10 g.
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Das Benzyliden-o-Amidophenylhydrazin bildet, aus Alko-
hol umkrystallisiert, feine, gelbe Nadeln, die bei 142° unter Gasent-
wicklung schmelzen. 1 g lost sich in ca. 9 com siedendem 95-prozen-
tigem Alkohol. Ebenfalls loslich in Benzol und in Ather. Das Hy-
drazon besitzt stark reduzierende Eigenschaften. Gelbes Quecksilber-
oxyd wird von der alkoholischen Losung sofort unter Gasentwicklung
geschwitrzt, Platinchlorwasserstoffsiiure wird von der alkoholischen
‘Lisung zuerst gelb gefiillt; dieser Niederschlag wird aber sofort unter
Gasentwicklung und Abscheidung von metallischem Platin zersetzt.

1.2604 « Sbst.: 45 cem N (15°, 751 mm).

Ci; HiaNae Ber. N 1994, Gef. N 20.01.

Salzsaures Salz.

2 ¢ Hydrazon werden in moglichst wenig ‘siedendem Alkohol geldst und
die heifle Losung unter Umrithren in 100 cem 4-prozentige kalte Salzsiare
gegossen.  Das Salz fillt sofort als verfilzte, etwas violett gefarbte, feine
Nadeln aus.  Abgesaugt, mit wenig verdinater Salzsiure nachgewaschen und
im Vakuumexsiccator getrockuet. Die violette Farbe verliert sich im Va-
kuumexsiccator, und das Salz wird fast farblos. Zersetzt sich beim Erhitzen
zwischen 100° und 110° unter Sintern und Braunfarbung. Wird von reinem
Wasser hydrolysiert. Beim Erhitzen mit Wasser tritt Zersetzung ein; ziewn-
lich loslich in kaltem Alkohol, reichlich in heiBem mit gelbbrauner Farbe:
beim Erkalten krystallisiert nichts aus. Da das Salz sich nicht umkrystalli-
sicven 1aBt, stimmen die Analysenzahlen nur schlecht.

0.2478 g Shst.: 33.1 cem N (16° 765 mm). -— 0.2408 g Sbst.: 32.5 ccm
N (11°, 757 mm). '

CisHuN, €L Ber. N 17.01.  Gef. N 13.6%, 16.03.

Das Salz ist sehr schwer verbrennlich. Ahnlich dem salzsauren Salz
kaun man auch Salze mit anderen Mineralsiuren gewinnen, die aber noch
nicht analysiert wurden.

Verhalten dex Hydrazons gegen heifle, verdiinnte
-Mineralsiuren.

10 g Benzyliden-o-Amidophenylhydrazin werden in 200 cem 2-pro-
zentiger Salzsiiure suspendiert und 5 Minuten lang Wasserdampt durch-
geleitet. Das Hydrazon geht sehr schnell mit braunroter Farbe in
Lisung; mit dem Wasserdampf geht nur sehr wenig Benzaldehyd
fort. Beim Erkalten erstarrt die braunrote Losung zu eimem Brei
von Krystallen. Abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im Va-
kuumexsikkator getrocknet. Ausbeute 9 g. Schmutzig braune, feine,
verfilzte Nadeln. Zuerst aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle,
dann aus Alkohol umkrystallisiert. Feine, fast farblose Nadeln, die
erst iiber 303° schmelzen.
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0.2932 g Sbat.: 29.8 com N (14°, 770 mm)

CisH; i NoCL. Ber. N 12.18.. Gef, N 12.12.

Zur Gewinnung des freien #-Phenyl-benzimidazols wird das
sulggaure Salz in Alkohol gelost und in viel schwache Ammoniakfliissig-
keit gegossen. Die ahgeschiedene, flockige Masse wird abgesaugt, mit
Wagser nachgewaschen und aus Alkehol umkrystallisiert. Derbe,
golbbraune Krystalle, die bei 287—288° schmelzen (nach Angaben in
der Literatur bei 280" und bei 291°). Ziemlich leicht loslich in sie-
dendem Alkohol.

Ebenso gut kann man die Base auf folgende Weise erhalten:
3 ¢ Benzyliden-o-Aminophenylhydrazin werden mit 10 cem Eisessig
Y, Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt; die erhaltene rot-
braune Lésung wird in Wasser gegossen, der ausgeschiedene flockige
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und auns Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 287—288°,

02470 g Sbst.: 30.6 ccm N (16°, 768 mm).

CmH]oNg. Ber. N 14.46. Gel. 14.59.

Ebenso, wie man aus dem Benzyliden-o-Nitrophenylhydrazin das
Benzyliden-o- Amidophenylhydrazin darstellen kann, lassen sich aus
der m- und aus der p-Verbindung die entsprechenden Amidohydrazine
gewinnen. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

127. Bruno Emmert: Uber die Bildung von 1-Phemyl-
5-methyl-pyrrolidon bei gleichzeitiger elektrolytischer Reduk-
tion von Livulinsiiure und Nitrobensol
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 22. Februar 1907.)

Bei Einbaltung geeigneter Bedingungen li8t sich bekanntlich das
Nitrobenzol sowohl durch chemische®) wie durch elektrolytische?)
Reduktion in Azobenzol und Hydrazobenzol iiberfiilhren, wobei also
zwei gleichartige Molekiile zu einem groBeren zusammentreten, und
zwar binden sich die Molekiile mit denjenigen Atomen (Stickstofi-
atomen), welche vorher den Sauerstoff trugen.

Es war zu erwarten, daf ein ihnliches Zusammentreten auch bei
gleichzeitiger Reduktion verschiedenartiger Molekille stattfinden
konne.

Als Beispiel wihlte ich die gleichzeitige elektrolytische Reduktion
von Nitrobenzol und Lavulinsiure. Da die Carboxylgruppe wenigstens

1) Alexejew, Ztschr. fir Chem. 1867, 33; 1868, 497.
") Elbs und Kopyp, Ztschr. fir Elektrochem. 5, 109 [1898—1899).





