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44. H e in  r i c h B i 1 t z : Ober die Umsetzung von Phenyl-hydrazin- 
psulfonsaure mit Aldehyden. 

(Nach iTersuchen von Hrn. B o d e n b u r g  7 . )  
(Eingegangen am 20. Dezember 1934.) 

Bei Umsetzung von P hen  y 1 - h y d r az in-  p -  st11 f ons  a u r  e mit Benz- 
aldehyd, Salicylaldehyd, Anisaldehyd, m-Nitro-benzaldehyd und einigen 
weiteren Aldehyden erfolgt Zusanimenlagerung ohne Wasser-Austrittl). 
Die Stoffe sind als H y d r a z o n - H y d r a t e  aufzufassen von der Formel 
C,H, . CH (OH). NH . NH . C6H4. SO,H. Die Umsetzung wurde damals von 
Hrn. Bodenburg  fortgefiihrt, fand aber durch seinen Tod ein vorzeitiges 
Ende. Sie wurde nicht wieder aufgenommen. Im folgenden sei mitgeteilt, 
was erreicht war. 

Hydrazon-Hydra te  wurden neu erhalten mit p -Oxy-benza ldehyd,  
p -  Dime t h y 1 amino  - b e n z a 1 d e h y d , p - N i t r o - b e nz a 1 d e h y d u nd  Pipe- 
ronal.  Von besonderem Interesse ist, dalJ P ro toca techua ldehyd  dagegen 
unter Wasser-Austritt ein nor  males  P hen yl-  h y d r  az on lieferte. In 
fast allen Fallen wurde die freie Sulfonsaure-Gruppe durch Mono-natriumsalze 
nachgewiesen. Diese Natriumsalze entstehen auch aus den freien Sulfon- 
sauren durch Zusatz von Na t r iumch lo r id  in wal3riger Losung; meist aller- 
dings nicht ganz rein. Natriuinacetat ware fur praparative Zwecke vorzu- 
ziehen. Die Salzbildung erweist eine starke Aciditat der Sulfonsauren. Die 
Natriumsalze sind etwas weniger loslich als die freien Sauren. 

Uber die Reakt ions-Tendenz  u n d  Bes tandigkei t  der  Ver- 
b indung  en  aus Aldehyd und Phenyl-hydrazin-p-sulfonsaure ist mit der 
Zuriickhaltung, die bei rein praparativen Erfahrungen am Platze ist, folgendes 
auszusagen 

Es sind die Phenyl-hydrazon-p-sulfonsaure-Hydrate VerhaltnisrnaBig: 

bestandig leidlich bestandig wenig bestandig 
bei o-Oxy-benzaldehyd m-Oxy-benzaldehyd Benzaldehyd 

p-Oxy-benzaldehy d p-Nitro-benzaldehyd Anisaldehy d 
m-n’itro-benzaldehyd p-Dimethylamino-benz- Piperonal 

aldehyd Cuminaldehyd 
Ziint aldehyd 

I )  H. B i l t z ,  A. Mane,  F r .  Sieden,  B.  35, 2000 [1902]. 
Ber i ch te  d .  D. Chem. Gese l l s cha f t .  Jahrg. LXVIII. 16 
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Im einzelnen ergibt sich: 1) Der E i n t r i t t  de r  Su l fonsaure -Cruppe  
vermindert die Bestandigkeit. der Verbindung niit hldehyden. Es entstehen, 
von wenigen Ausnahmen abgesehen, nicht die sehr bestandigen Phenyl- 
hydrazone, sondern unter einfacher Zusammenlagerung die Phenyl-hydrazon- 
Hydrate. Diese erleiden mit Wasser, untl auch init einigen anderen Losungs- 
mitteln, Spaltung in die Komponenten und bilden sich beitn Auskrystalli- 
sieren aus ihnen meist wiener zuriick. Bei gleichzeitiger Einwirkung von 
Phenyl-hydrazin und seiner p- Sulfonsaiure setzt sich der Aldehyd stets mit 
ersterem uni. Die Phenyl-hydrazin-p-sulfonsaure steht in ihrer Reaktions- 
fahigkeit zu Aldehyden den1 Phenyl-liydrazin weit nach. Eine Minderung 
des ungunstigen Einflusses der SQH-Gruppe erfolgt bei ihrer Abschwachung 
durch Salzhildung; die Sa lze  sitid im allgemeinen leichter zu erhalten als 
die freieri Sulfonsaure-Hydrate. Besonders t ra t  das zutage bei p-Nitro- 
benzaldehyd, Piperonal und auch bei Benzaldehyd und Salicylaldehyd. 

2) Die Bildung von Verbindungen aus Phenyl-hydrazin-p-sulfonsaure 
und Xldeliyden wird andererseits auch durch die Aldehyd-Kon iponen te  
stark beeinflil3t. Ungunstig wirkt ein indifferenter Aldehyd, wie Benzaldehyd, 
p-Methosy-benzaldehyd, Piperonal und besonders Cuminaldehyd und Zimt- 
aldehyil. hktivierende Substituenten im Benzolkerne des Aldehyds begiin- 
stigen die Umsetzung, so Hydrosyl, Nitro und auch Dimethylamino. Inter- 
essant ist, daW ersichtlich die Natur und Stellung des Substituenten von 
EinfluQ ist. Als verhaltnismaBig bestandig sind beschrieben die Phenyl- 
hydrazon-p-sulfonsaure-Hydrate yon 0- und pOxy-benzaldehyd und voti 
nz-Nitro-benzaldehyd, bei denen der negative Snuerstoff des Hydroxyls oder 
der positive Stickstoff der Nitrogruppe auf den die Aldehyd-Gruppe tragenden 
Kern-Kohlenstoff einen negativierenden EinfluW ausiiben. Weuiger bestandig 
sind ersichtlich die Verbindungen !nit m-0s y-henzaldehyd, p-Nitro-benzaldehyd 
und p-Dimethylamino-benzaldehycl, in denen der fragliche Kern-Kohlenstoff 
als positiviert anzusehen ist. Diesen Bedingungen theoretisch weiter nachzu- 
gehen, ist wohl noch nicht an der Zeit. 

Zwei ak t iv i e rende  Gruppen  ini Benzaldehyd ermiiglichen schlieW- 
lich einen Kasser-Austritt und Bildung von wahren Phenyl-hydrazonen, 
was in dieser Xrbeit fur den 3.4-Diosy-benzaldehyd belegt ist. Auch die 
Verbindung aus dem 2.4-Dinitro-benzaldeh yd wird als wahre Phenyl-hydrazon- 
sulfonsaure aufzufassen sein, wie es ihre Autoren2), allerdings ohne Analyse, 
annahrnen. Die Bedenken, die gegen diese Auffassung ausgesprochen muden3),  
sind nach Auffindung der Diosy-benzaldehyd-Phenyl-hydrazon-sulfonsaure 
hinfallig gemorden. 

Yon P f ii If wurden einige Verbindungen von Phenyl-hydrazin-p- 
sulfonsaure niit Aldehyden und Ketonen hergestellt, und als echte Phenyl- 
hydrazone aufgefaflt. Fur die Verbindung niit Brenz t r aubensaure  stellte 
er nach der Analyse die Formel C,H,O,N,SNn, H,O auf, konnte das als 
Krystallwasser aufgefaBte eine hlol H,O aber nicht abspalten. Zweifellos 
liegt ein Hydrazon-Hydrat C,H,,O,N,SNa vor. Gleiches gilt fur sein 
(C,,H,,03N2S)BCa, 4 H,O aus Benza ldehpd ,  das sicher ein Hydrazon- 
Hydrat mit 2 Molen Krystallwasser (C,,H,,O,N,S),Ca, 2 H,O ist, wie ent- 

2) F. S a c h s ,  R. K e m p f ,  B. 35, 1231 j1902.1. 
3) H. B i l t z ,  A. M a u 6 ,  Fr. S ieden ,  B. 35, 2001 9nrn., 2008 [1902]. 
4 )  A.  Pfiilf, A. 239, 215 [1S87!. 
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sprecliendes fur die freie Saure und das Natriunisalz nachgewiesen ist 
Fur die Verbindung rnit A c e t o n  leitete er die Formel eines Phenyl-hydrazons 
C,H,,O,N,S ab, fur die nach den jetzt vorliegenden Erfahrungen eine Nach- 
prufung notig erscheint. 

Die Erfahrungen vorliegender Arbeit stehen ini Einklange und bilden 
eine Erweiterung der in der ersten Abhandlung mitgeteilten Ftststellungen. 

Beschreibung der Versuche. 
p - 0 s  y - b e n  z a 1 d e h y d-P h en y 1 - h y d r a z o n  - p - s u l  f o n s a u r  e - H y d r a t . 

Aus einer heisen Losung von 1.22 g p - O x y - b e n z a l d e h y d  und 1.88 g 
Pheny l -hydraz in -p - su l fonsaure  (je 0.01 Mol) in 50 ccrn Wasser kamen 
beim Abkiihlen langsam 2.4 g gelbe, in der lllitte eingeschniirte Buschel 
feiner Nadelchen. Zers.-Pkt. 245O (k. Th.). Die erstc Analj.se ruhrt von einem 
solchen, die zweite von einem aus U’asser unikrystallisierten Praparate her, 
beidemal nach Trocknen im Yakuum-Exsiccator. 

1) 0.3060 g Sbst. :  0.5624 g CO,. 0.127s g H,O. - 0.2075 g Sbst.: 16.3 ccm N (150, 
758 mm, 23-proz. KOH6)). -- 2) 0.2310 g Shst. :  0.4247 g CO,, 0.0904 g H,O. - 0.3082 g 
Sbst.: 24.4 ccrn N (17O, 751 mm). 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 50.3, H 4.5, N 9.0. 
Gef. ,, 50.1, 50.1, ,, 4 4, 4.7, ,, 9.1, 5.0. 

Der Stoff erfahrt i n  waBriger  Losung teilweise eine S p a l t u n g  in 
die Koniponenten. Trotzdem krystallisiert er - im Gegensatze zur entspre- 
chenden Salicylaldehyd-Verbindung - auch nach Iangerem Kochen unver- 
andert wieder aus, weil der freigewordene p-Oxy-benzaldehyd mit Wasser- 
Dampfen kaum fliichtig ist und sich beim Ahkuhlen und Auskrystallisieren 
wieder rnit der Phenyl-hydrazin-sulfonsaure vereinigt. 

Wasser-freier Alkohol und ahnliche organische Ldsungsniittel verandern 
den Stoff auch bei Iangerer Einwirkung nicht. Beim Schiitteln rnit gemohn- 
lichen1 Alkohol verblafit die Farbe, weil oberflachlich Spaltung einsetzt, 
und der frei gewordene p-Oxy-benzaldehyd weggeldst wird. Grol3erer Zusatz 
von ‘IVasser fuhrt die Spaltung weiter, wobei ein Teil Phenyl-hydrazin-sulfon- 
saure ungeldst zuruckbleibt: So 0.09 g. als 0.33 g Hydrazon-Hydrat rnit 
20 ccni Alkohol und 5 ccrn Wasser langere Zeit gekocht wurden. Die Ab- 
scheidung wies nach Umkrystallisieren die Krystallform und den Zers.-Pkt. 
der Phenyl-hydrazin-p-sulfonsaure von 285-287O (k.  Th.), Sintern 
von 2820 ab, auf, in Ubereinstimmung mit der Angabe der Literatur’). Beim 
Erwarnien niit Ph e n y l - h y d r a z i n  entstanden p-Os~r-benzaldehy.d-Pheny1- 
hydrazon und Phenyl-hydrazin-p-sulfonsaure. 

Es gelarig nicht, Wasser aus den1 Hydrazon-Hydrate abznspalten und 
das Hydrazon selbst zu erlialten. Eine Probe verlor hei mehrstiindigem 
Erhitzen bei Unterdruck auf 70-80° nicht an  Geuicht. 

h I o n o n a t r i u m s a l z :  Ein Gemisch von 1.22 g p - O x y - b e n z a l d e h y d ,  
1.88 g P h e n y l - h y d r a z i n - p - s u l f o n s a u r e  und 10 ccm 1)-Natronlauge 
(1 : 1 : 1 Mol) wurde Init heiBem LVasser versetzt, bis bei Siedehitze alles gelost 

5)  H. B i l t z ,  A. b Iau6 .  Fr. S i r d e n ,  B. 35, 2005 [1‘)02]. 
6 )  Ebenso bei den Librigen K-l:estimmutigen dieser Arbeit. 
7 )  C. M a n u e l l i ,  E. d e  R i g h i ,  GRZZ. chim. Ital. 29, I1 160 [1899]. 
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war. Das hiibsch auskrystallisierende Salz wurde 2-ma1 aus Wasser umgelijst ; 
es enthielt 3 Mole Krystallwasser. 

1.1717 g Sbst.: 0.1677 g H,O. - 0.4S167 g Sbst.: 0.0720 g H,O. 

0.1675 g wasser-freies Snlz: 0.0351 g Na,SO,. 

In Natrotilauge loste sich das Salz leicht unter Hildung eines Dinatrium- 
salzes. 

V e r s u c h r  m i t  m - O s y - b e n z a l d e h y d .  Auch hirr erfolgte lTmsetzung mit 
Phenyl-liydraziii-sulfolisaure ; nur war das Prodifit mscheinend wtmiger bestandig und 
vie1 leichter in \t'asser loslich. Aus einer Liisunfi von 1.22 g r n - O s v - h e n z a l d e h v d  und 
1.88 g I ' h e n y l ~ h y d r a z i n - p - s u l f o n s a u r e  in 5 ccrn Wasser schiid sich beim Kuhlen 
nichts ah. Erst beim Einengen im Valiuum-Exsiccator entstand ein dicker Brei gelber 
Nadelbiischel. Rei ZUgatJe von 1 Mol alkohol. Natriumhydroxyd-Losang zu der winrigen 
Losung kam das N a t r i u m s a l z .  

p - D i n1 e t h y 1 a m i n o  - b e n z a1 d e ti y d -P h e n  y 1 - h y  d r a z o n - p -  s ti 1 f o n s a u re  - 
H y d r a t .  

(Hr. LI' a n d  e r  sc  h e ck). 
Aus einer heinen, dunkelbraunen Liisung von 1.6 g p-1) imethylan i ino-  

b e n z a l d e h y d  und 2 g Phenyl-hydrazin-p-sulfonsaure in 32 ccm 
Wasser schied sich ein Kohprodukt ab, das durcli Umkrystallisieren aus 
M'asser gereinigt wurde. Rotbraune, tlerbe l'rismen. 2ers.-Pkt. etwa 7460. 

0.3753 g Shst. : 40.3 ccm i% ( l V ,  771 mm). - 0.1997 g Pbst. : 22.0 ccm S (230, 764 mm). 

C,,H,,0,N,SNa,3HZ0. Ber. H,O 14.0. Gef. H 2 0  14.3, 14.5. 

C,,H,,O,N,SNa. Ber. Na  6.9. Gef. N a  4.8. 

- 0.3926 g Shst. : 0.2S10 g BnSO,. 
C,,HI,O,N,S. Her. N 12.5, S 9.5. Cef. N 12.4, 12.5, S 9.8. 

p-N i t r o - b e n z  a1 d e h  y d -P h e ri  y 1 - h y d r  a z  o n- p -  s ulf o n  s a u r  e - H y d r a  t. 
Bei der Darstellung darf die waorige Losung niclit zum Kochen erhitzt 

werden, weil sonst Zersetzung erfolgt. Eirie einheitliche Fallung feiner, 
roter Nadelchen entstand beim Mischen einer stnrken, wanrigen Lijsung 
von P h e n y l - h y d r a z i n - s u l f o n s a u r e  (1 Mol lost sich in etwa 330 ccm 
Wasser) mit einer starken alkoliol. Liisung der niolaren Menge p - N i  t ro-  
b e n z a l d e h y d .  Der aus der kfutterlauge uher Nacht konimende Rest ist 
zu verwerfen. Das Verfahren ist diffizil. da sich bei einern Zuviel an  Alkohol 
freie Plienyl-hydrazin-sulfonsaure, bei einem Ziiwenig aber p-Nitro-benzaldehyd 
mit ausscheidet. Xach der Xnalyse scheint ein Trihydrat des Hydrazon- 
Hydrates vorzuliegen. 

742 mm). 
0.1047 g Sbst.: 0.154n :: C 0 2 .  9.0459 g H,O. ~- 0.9950 g Sbst.: 7.9 ccm N (1So.  

C,,H,,O,N,S. 3H20.  Ber. C 39.7, H 4.0, N 10.7. 
Cef. ,, 40.1, ,, 4.9, ,, 10.7, 11.0. 

Mit N a t r o n l a u g e  ein Salz herzustellen, gelling nicht ; stets begann 
schon Zersetzung. Sch6ne Faillungen gab die wafirige TJ,6sung der freien 
Saure mit M a g n e s i u n - ,  B a r i u m - ,  Ble isa lzen  und niit N a t r i u m -  
ch lor id .  Niiher untersucht wurde das Barinmsalz. 

B a r i u r n s a l z  : 1.51 g p - N i t r o - l ~ e n z a l d e h ~ ~ ~ .  1.88 g P h e n y l - h y d r a z i n  - 
p - s u l f o n s a u r e  und 3 g kryst. B a r i u m c h l o r i d  wurden in 250 ccm Lt'asser unter Er- 
hitzen gelost. Beim Abkiihlen schied sich aus dem Filtrate ein in feinen XZidelchen schon 
krystallisierendes, hellgelbes Hariurnsalz ab. Chlor-frei. Reirn Trocknen an der Luft ging 



die Farbe in orangepelb iiber; im Vakuum-Exsiccator in tiefrot. Gleirhr Praparate wurden 
Die luft-trocknen PrBparate scheincn 4 Mole Krystall- 

wasser und etwas atlsorbiertes Wasser zu enthalten; her. 8.1 H,O, gef. 9.2 H,O. Das bei 
langerem Trocknen irn Vakuum-Essiccator erhnltene, tiefrote Pr%pnrat erwies sich als 
D i h  y d r n t .  

Praparate aus HaCl,: 0.1907 g Shst.: 0 .053  g BaSO,. - 0.1925 g Sbst.: n.0525 g 
Bas()*, - Praparat aus Ba(OH), :  0.2005 g Sbst. :  0.0545 g BaSO,. - 0.2115 g Shst.: 
0.0575 g BaSO,. 

11 erhalten. 

C,,H,,O,,N,S,Ba, 2H20. Her. Ba 16.2. (;ef. Ba 16.1, l f j . 0 ,  16.0, 16.0. 
' Bei 105" tr i t t  dns Krystallwassrr und rin Teil des konstitutiv gebundenen Hydrat- 

wassers aus, so daU aus dem Plienyl-liydrazon-Hydrate trilweise dns Plienyl-hydrazon 
n i rd .  \Vohl zufallig stimmen die Analysenwerte auf eine Formel bei der  1 Mol Konsti- 
tutionswasser yon d rn  2 abgespaltrn ist. 

0.1327 g Sbst. : 0.038s g BaSO,. - 0.2953 g Sbst. : 0.0868 g BaSO,. 
C,,H,,O,,N,S,Ra. Ber. Ba 17.3. Gef. R a  17.2, 17.3 

P i p e r  o n a 1 - P h en  y 1 - h y d r a z o n - $1 - s 11 1 f o n s a 11 r e  - H y d r a t .  
Zur Darstellung der wenig haltharen Verbindung wurde 1.5 g P i p e r o n a l  

in eine heiWe Losung von 1.88 g P h e n y l - l i ~ d r a z i n - p ~ s u l f o n s a u r e  in 
15 ccm Wasser einge tragen. Ileim Einengen der dunkelbraunen Losung 
ini Vakuuiii-Essiccator entstand ein Brei sehr kleiner, gelher Nadelchen. 
Er wurde auf Ton ahgesogen, aher nicht mit Wasser gewaschen. Getrocknet 
wurtle im Vakuuni-Exsiccator iiher Schwefelsaure. 

0.OS.Y p H,O. 
0.1856 g Sbst : 0.3292 g CO,. 11.0732 g H,O. - 0.1324 g Sltst.: 0.2374 g CO,, 

C,,H,,O,N,S. Rer. C 49.7, H 4.2. Gef. C 4S.4, 48.9, €I 4.4, 4.5. 

Ein scharfer Zers.-Pkt. war nicht zu beobachten. Sintern begann zwischen 
160° und 170O; Zersetzung erfolgte unter starkeni Aufblahen zwischen 1 80° 
und 190°. 

Die Bindung zwischen Aldehyd und Plim?.l-h?draziti~f~,-sulfonsaure ist 
locker. Schon mit Wasser von 15-2O0 oder nicht ganz entwiissertem Alkohol 
beginnt Spaltung ; starker spalten kochendes 1Vas;ser und Mineralsauren. 
Eisessig loste zu einer tiefgelben Losung; nach Kochen schied sich aus ihr 
P 11 e n  y 1 - h y d r a z i n - sulf  o ns2 11 r e  ab. 

Hydrazon-Bildung war nicht 7.11 erreichen. Einr Gewichtsabn:rhme erfolgte nicht, 

N a t r i u m s a l z :  Das Salz wurde beciueni durch Erhitzen von 1.5 g P i p e r o n a l  uncl 
1.88 g P l i e n \ . l - l i v d r a z i n - I , - s u l i o n s a u r e  mit 10 ccm n - N a t r o n l a u g e  liis zur Losung 
erhalten. Beim Kiihlen mit  Eiswasser schied es sich als kleine Blattclien yon 4- oder 
6-eckigem UmriI.3 a h ;  r s  lieB sich be(luem aus Wasser umlosen. Die Krystalle entlialten 
Krystallwasser. das lcicht, z.  B. im Vakuum-Exsiccator oder teilweise schon beim Wasrhen 
mit Alkohol, entfernt wird. Der 1Vnsser-Gehalt scheint zu wechseln: einrnul wurden 4.5 "$ 
H,O gefunden: her. f i r  1 Mol H 2 0 :  4.SC'<,. Bei einetu anderen Praparate traten 9.536 
H,O am; her. fiir 2 A101 H 2 0  9.1 7 ; .  Die Analyse des entn.Ss+rrten, fublosen Praparntes 
stimmte auf das  N a t r i u m s a l z  e i n e s  H y d r a z o n - H y d r a t e s .  

0.2710 g Sbst. : li.0525 ,q NaSO,. - lJ.1818 g Sbst. : 0.0355 g Na,SO,. - 0.2019 g Sllst.: 
0.0304 g Na,SO,. 

als eine Probe hei I'nterdrucli auf etwa 700 e r h i t ~ t  wurde. 

C,,H,,O,N,SiKa. Rer. Na 6.4. Gef. Nn 6.3, 6.3, ( 3 . 3 .  

DasSalz wirde  noch Lequemer erhalten, als eineLosung von 1.8s g P l i e n y l - l i y d r a -  
z i n - p - s u l f u n s i u r e  und 1.6 g P i p e r o n n l  (rtwns ruehr a15 1 hIol) in 15 ccm \Vasser 
nach Abkiihlen niit einer Losung \-oil 0.4 g N a t r i u m h y d r o x y d  (1 Mol) in etwa 60 ccm 
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Alkohol versetzt wurde. Die bald kotnmenden Krystalle wurden grundlich rnit Alkohol 
gewaschen. Die letzte Na-Bestimmung riihrt von einem solchen Praparate her. 

P r o t  o c a t e  c h u a 1 d e h y d -P hen  y 1 - 11 y d r a z on  - p -  s u 1 f o n s a u r e. 
Beim Erwarmen yon 1.38 g P ro toca techua ldehyd  und 1.88 g 

P hen y 1-11 y draz in -  p-sul  f onsau re  niit etwas Wasser beginnt Umsetzung. 
Der clicke, gelbe Brei gelit beiin Erhitzen rnit 90-100 ccm Wasser in Liisung. 
Aus dem Filtrate krystallisieren ? g kugelige \-ernachsungen kleiner Xadeln, 
und aus der Mutterlauge niit Salzsaure eiri weniger reiner Kest. 2ers.-Pkt. 
2GOo (k. Th.) unter starkeni Aufquellen; bei langsamer Temperntur-Steigerung 
niedriger, etwa 248--25h0. 

0.0967 g Sbst.: 0.1783 g CO,, 0.0355 g H,O. - 0.1184 g Sbst.: 0.2185 g CO,, 0.0441 g 
H,O. ~ 0.2014 g Sbst.: 15.4 ccm N ( Z O O ,  761 mm). - 0.1441 g Sbst.: 0.1079 g BaSO,. 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 50.6, H 3.9,  N 9.1, S 10.4. 
Gef. ,, 50.3, 50.3, ,, 4.1, 4.2, ,, 5.7, ,, 10.3. 

Die Loslichkeit in kochendeni \Vasser hetragt etwa 3 ,  in zimmer-warrnem 
etwa 0.5. Organische Liisungsmittel nehrnen kaum auf. Spaltung machte 
sic11 auch bei langerem Kochen der Losung in LVasser oder starker Salzsaure 
nicht bemerkbar. Dagegen erfolgte Unisetzung mit Pheny l -hydraz in :  
Beini Erwarmen des Gemisches verblagte die gelbe Farbe ; beirn Aufnehmen 
mit Alkohol blieb P lien y l -  h yd raz in -  p -  su l  f onsau r  e , die nach Um- 
krystallisieren am Schnip. erkannt wurde ; aus den1 Abdampfuiigs-Ruckstande 
des alkoliol. -1uszuges krystallisierte P r o t o c a t  echua ldehyd-Pheny l -  
hydrazon  vom Sclimp. 176O (k. Th.) unter beginnender Zersetzung. 

N a t r i u m s a l z :  Es scheidet sich aus der waiBrigen Losung der freien Hydrazon- 
sulfonsaure auf Zusatz von N a t r i u m  cli 1 o r i  d - Liisung ah. Reiner uud bequemer erhalt 
man cs ails 1.38 g P r o t o c a t e c h u a l d e h y d ,  1 SS g P h e n y l - h y d r a l . i n - s u l f o n s a u r e  
und 10 ccm 1 1 - N a t r i u m h ~ ( l r o s y d - L o s u n ~  : ails der rnit Wasser heim Aufkochen ent- 
standenen Losung krystallisieren unregelmiiiUig begrenzte, meist 6-seitige. glanzende 
Blattchen. Sie werden mit Alkohol gewaschen und konnen nus Wasser umkrystnllisiert 
werden. 

0.2083 g Sbst. : 0.0447 g Nn,SO,. - 0.2437 g Sbst. : 0.0520 g Na,SO, 

1)as N a t r i u m s a l z  lost sich in \!'asser etwas weniger nls die freir Hydrazon-sulfon- 
saure; I d  Siedehitze etwa mit der Loslichkeit 2.5. bei 15--20° etwa 0.4. Sehr leicht wird 
es von Natronlauge unter Bildung natrium-reicherer Salze zu braunen bis dunkel- 
griinen Losungen aufgenomtnen. rlus seiner Losung in heiBer verd. Salzsaure krystalli- 
siert die freie Hvdrazon-sulfonsaiire. 

C,,H,,O,N,S. Ber. Na 7.0. (ief. Na 6.9, 6.9. 

Xuch ein i lmn ion iu rnsn lz  lie13 sich leicht herstellrn 

B r e s l a u ,  Cliem. Institut d.  Universitat. 




