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wasserstoffsaures Salz bei der Analysb Werte lieferfen, die auf die entsprechendeii 
Salze einec A t h ox  y -a m i n o - p y r i d i n s stimmten; zu einer genaueren Untersuchung 
war die Menge des Stoffes zu gering. 

p -WStro - y -  p y r i d y l - h y d r a z i n .  
2g  C h l o r - n i t r o - p y r i d i n  wurden in moglichst wenig Alkohol ge- 

last und allmahlich unter Umschutteln l g H y dr  a z i n - H y d r a t  zugepben, 
wobei die Fliissigkeit sich gelb farbte. Auf dem Wasserbade erwarmt er- 
starrte sie alsbald zu einem roten Iigstallbrei. Dieser wurde nach dem 
Erkalten abgesaugt und aus heiI3em Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
sehr gut. 

0.1225 g Sbst.: 0.1739g CO2, 0.045Og H,O. - 0.1092g Sbst.: 34.4 ccm N (210, 752 mm). 
Gef. C 38.72, H 4.11, N 3.19. 

Das - Nil t ro  - y - p y r  i d  y 1 - h y d r a z i n  krystaliisiert in lan, cen roterm 
Nadeln 'vom Schmp. 2000; es ist ziemlkh leicht lostich in Wasser und: 
Akohol, unloslich in Ather und Benzol, sehr leicht loslich in Sauren mit 
gelber Farbe; Alkalien liisen mit tief blauroter Farbe. Diese Losung ist 
nicht haltbar, schon bei gelindem Erwarmen entfiirbt sie sich unter leb- 
hafter Stickstoff-Entwicklung. 

C,H,O,N,. Ber. C 38.94, H 3.92, N 36.37. 

a88. Hlrioh Rosenhauer: O b r  eine neue merhdrdlge Reaktion de6 
Phenyl-hydraadm: -these von Ambrbetofffem aus a-matbybabuUtu- 

[Aps d. Chem. Laborat. d. Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1924.) 

Bei der von mir beschriebenen D a r s t e l l u n g  v o n  A z o f a r b s t o f f e n  
a u s  c o - B r o m - c h i n a l d i n -  b r o m m e t h y l a t  . u n d  P h e n y l -  h y d r a z i -  
n e n l )  war die Rolle des PhenyI-hydrazins noch nicht aufgeklart. Weitere, 
in Gemeinschaft mit Hm. 33. 0 t t o ausgeftihrte Untersuchungen haben er- 
geben, daI3 bei dieser Reaktion neben dem B r o m i d  d e s  A z o f a r b s t o f f s  
A m m o n i a k  und A n i l i n  entstehen. Es ist also anzunehmen, daB sich 
primar eine labile, nicht fafibare H y d r a z o v e r b i n d u n g  bildet, die 80'- 
fort unter dem oxydierenden (dehydrierenden) EinfluS des Phenyl-hydrazins 
in den A z o k o r p e r  ubergeht und dabei jenes zu A m m o n i a k  und A n i l i n  
reduziert : 

ierten ahfnolinium- und Indolenimnuahen. (Vorlitntlge 'Mittedluag.) 

/../.. 
C6Hs. NH. NHI I 

C ) J : C H . N : N . C J T S  + NH8 + CbHj.NHo 
B .N.Br  

c a  
Diese starke Tendenz zu i  Bildung von Azofarbstoffen geht noch vie1 

weiter: Es ist gelungen, die n i c h t  s u b s t i t u i e r t e  a - M e t h y l g r u p p e  
selbst mit P h e n y l - h y d r a z i n  zur Reaktion zu bringen. Als am besten ge- 

1) J. pr, [7] 107, 232 [1924]. 
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eignet dafiir hat sich bis jetzt das 1.2.3.3 - T e  t ra 111 e t  h y 1 - i nd o l e  n i  n i u m  - 
j o d i d  (I) erwiesen. La& illan Phenyl-hydrazin im starken Oberschub 
(3Mol.) bei ca. 1200 darauf einwiyken, so bildet sich unter heftigem Buf- 
schiiiumen ein schbn krystalliskrender, orangeroter Farbstoff. Dabei konn- 
ten einwandfrei il m m o n i a k und A n i 1 i n  nachgewiesen werden. .IUS dem 
F a r b j o d i d (11) lie6 sich eine wohlkrystallisierte orangegelbe B a s e (111) 
gewinnen. Zur Identifizierung wurde das von W. K 6 n i g 2) synthetisierte 
Farbsalz 2 -[B e n z 01 a z o - m e  t h y 1 e n ] - 1.3.3 - t r i m e t h y  1 - i n d o  1 i n s  
dargestellt und daraus- die Base in krystallkierter Form erbahen. Sie er- 
wies sich als identisch mit der nach der neuen Methode dargestellten. 

des 

l3.N.J M 
CHJ CHJ C& 
1. JJ. III. 

Die neue Reaktion lSBt sich aiischdnend auf alle in der a-Stellung methyl- 

L.Jm - substituierteii Verbindungen von dw Kon'figuration N.J ubertragen; so ist bereits 

Alk 
in orientierenden Vcrsuchen aus C h i n a l d i n - j o d a t h y l a t  und P h e n y l - h y d r a -  
z i n  ein o r a n g e r o t e r F a r b s t o f f erhalten worden. Farbsalz wie die tiefrote 
Farbbase erwiesen sich als identisch mit den aus m-Brom-chinaldin-bromhthylat und 
Phenyl-hydracin gewonnen und in der Konstitution schon ziemlich sicher gestellhb, 
Azokdrpern 3). 

In der vorliegenden Abhandlung sollten nur die grundlegenden Ergebnisse erster 
Versuche geschildert werden; im Gange sind umfassende Untersuchudgen iiber die 
Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf die Halogcnalkylate bzw. halogenwasserstoflsauren 
Salze von a- bzw. y-methyl-substituierten Pyridinen, Chinolfnen, Indolen, Benzo- 
thiazolen, wie auch auf die entsprechenden Salze des Pyridins, Chinolins usw. 
Erst nach Beendigung dieser Arbeiten sol1 eine eingehende theoretische WardiganS 
der neuen Reaktion gegeben werden. 

Hrn. Geheirnen Rat Prof. Dr. 0. F i s c h e r ,  in dessen Institut mr- 
liegende Arbeit ausgefiihrt wurde, gestatte ich mir fiir sein grodes Entgegen- 
kommen, insbesondere durch Uberlassung kostbaren Ausgangsmaterkls, aucb 
an dieser Stelle ergebenst zu danken. 

Beschreibung der . Verruche. 
2-[Benzolazo  - m e t h y l e n ]  - 1 . 3 . 3 - t r i m e t h y l - i n d o l i n  (111) a u s  

1.2.3.3-T e t r a m  e t h y 1-i nd o 1 e n i n i um j o d i d (I) u n d  P h e  n y 1-h y d r  a z in, 
4 g  JodidL) wurden mit etwa der gleichen Menge Phenyl-hydrazin vor- 

sichtig auf dem Drahtnetz erhitzt. Nach kurzer Zeit trat unter Aufschaumen 
eine SuSerst heftige Reaktion eio, die nach ca. l]eMin. b e d e t  war. Das 
dabei entstandene A m m o n i a k konnte leicht durch den Geruch usw., das  
neben mitgeribenem Phenyl-hydrazin in die Vorlage iiberdestillierte An i l  i n 
durch die Chlorkalk-Reaktion einwandfrei nachgewiesen werden. Zuriick 
blieb ein dunkelrotes Harz, das sich in heibem Methylalkohol loste. Beim 
Erkalten schieden sich prachtige, orangerote Prismen vom Zers.-Pkt. 2400 

3) J. pr. [ Z ]  107, 232 [1924]. 2) B. 57, 144 [1924]. 
4 )  E. F i s c h e r ,  A. 242, 348. 



ab :  Das Farbstoffjdhydrat (11) ist schwer loslich in Wasser, Aceton, leichter 
in Methylalkohol. Ausbeute ca. N O / , , .  

0.1072g Sbst.: 0.0822g AgJ. - 0.186 g Sbst.: 17.9 ccm N (270, 738 mm). 
C lsH,, N, J. Ber. J31.35, N 10.37. Gel. J31.42, N10.74. 

D a r s t e l l u n g  der  F a r b b a s e  (111). 
Man gibt zur heiSen methylalkoholischen Suspension des Farbjodids (11) 

Sofort tritt Farbeiiumschlag nach h l b  und Auf- 
Vie1 Wasser f d l t  ein rotes 81 aus, das bei 00 zu einer gelb- 

Aus Ligroin derbe, rote Rhomhen mit bliiu- 
Leicht loslich in den mei- 

Unzersetzt destillierbar. 
0.W52g ShsI.: 0 2 7 1 6 ~  CO,, 0.0598g H,O. - 0.102g Sbst.: 14.1,ccin N (240, 73rnini .  

C,,H,,IV,. Rer. C77.97, H6.86, Sl5.16.  Gel. C77.82, H7.03, N15.43. 
Urn die nngenornmene Konstitution einwandfrei zu beweisen, wurde ver- 

sucht aus deni von W. K o n i g s )  synthetisierten s a l z s a u r e n i  S a l z  d e s  
2 -[B e n z o l a  z o  - m e  t h y  I e  n ] - 1.3.9 - t r i ni e t h y 1 - i n d o  l i  n s die Far h b a s e  
krystallisiert zu erhalten. Dies gelang auch iiber das in schoneri roten 
Nadeln krystallisierende P i k r a t : aus  ,wenig Ather scheidct sich die Base 
in Form von gelbroten Krystallen nb. Schmelzpunkt und Mischprobe bei 
d e n  in Frage stehenden beiden Baser1 ergaben vollkornrnene IdentitSt. 

Ammoniak im UberschuB. 
losung ein. 
roten Krystallmasse erstarrt. 
lichern Oberfllchenglanz vom Schmp. 106-1070. 
sten Losungsmitteln, fast unloslich in Wasser. 

280. Qexa Z e m p l h  und Alfone Kuns: Studien fiber AmygdaUn, 
In.]): -er tbmygdal lns8are .  

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Einggnngen am 12. Mai 1921.) 

111 einer fruheren Mitteilung zeigte der eirie von uns, dal) man aus 
A c e t o - b r o m g e n t i o b i o s e  und d , Z - m a n d e l s a u r e m  S i l b e r  ein Ge-  
misch der H e p t a a c e t y l v e r b i h d u g e n  d e r  d -  u n d  I - A m y g c i a l i n -  
s a u r  e erhalten kann. Um die Synthese auf die optisch aktiven Mandel- 
sauren ausdehnen zu kijnnen, war es wichtig, krystallisicrte Abkommlinge 
der naturlichen I-Amygdalinsiiure zu gcwinnen, die als gut definiertes Ver- 
gleichsmaterial verwendbar erschienen. Wir bemuhten uns deshalb, aus 
dem amorphen, langst bekannten, aus naturlichem I-Amygdalin gewinnbaren 
d-  und I-Amygdalinsiiure-Gemisch die 1 - Am y g d a 1 i n s 6 U r e  oder irgendein 
k r y s t a 11 i s i e r t e s D e r i v a t  dersdben zu erhalten. Die d-Amygdalinsaure 
wurde schon von E m  i 1 F i s c 11 e r  2) nus dem amorphen Gemisch der d-  und 
l-Amygdalinsaure rnit Hilfe ihres Cinchonin-Sdzes isoliert, aber die stark 
verunreinigte l-verbindung korinte von ihrn aus  den Mutterlaugen der cl-Ver- 
bindung nicht gewonnen werden. 

Wir stellten jetzt systeinatiscli Versuche an, durch Behandlung der 
Heptaacetylverbindung der Gemische aus  d-  und E-AmygdalinsOure init ver- 
schiedenen Losungsmitteln zum Zicl gclangen, und fanden hierbei, daB man 
das Kohprodukt in einen in Ather leichter und einen darin schwerer los- 
lichen Teil zerlegcn kann. Der schwerer losliche Teil, sowie die Krystallu, 

") B. 35, 141 [1924j 
1) I. Mitteilung: B. 53, 996[19%]; 11. Mfitleilung: B. 87, 698 j19211. 
2 )  13. 105, 176 [1919]. 


