Uber die Umwandlung von Schiff'schen Basen
in Hydrazone, Semicarbazone und Oxime

von
stud. phil. Hans Ott.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.)

Vor zwei Jahren unterzog Fulda?! im hiesigen Labora-
torium die Verdringung der Oximidogruppe durch Phenyl-
hydrazin, und umgekehrt die des Phenylhydrazinrestes durch
die Oximidogruppe bei Anwendung ecines Uberschusses an
salzsaurem Hydroxylamin, einem eingehenden Studium. Die
Reaktion tritt nicht in allen Féllen ein und auch die Ausbeuten
sind sehr verschieden, jedoch konnte ein Einflul der Struktur
der beteiligten Substanzen auf den Verlauf der Reaktion nicht
festgestellt werden. Einige Ahnlichkeit mit dieser Verdringung
hat ein Vorgang, der von Ofner? ebenfalls im hiesigen Labo-
ratorium beobachtet wurde: Benzalanilin reagiert mit einem
Molekiil Benzylphenylhydrazin nach der Gleichung:

CoHyN = CHC,H, + CyHy N\
. NN =

= CgH,NH, +CyH; N
o, NN = CHG,H;

indem dabei Benzalbenzylphenylhydrazon und Anilin ent-
stehen.

1 Monatshefte 23, 907 (1902).
2 Monatshefte 25, 597 (1904).
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Die Reaktion verlduft fast momentan. in beinahe theore-
tischer Ausbeute, sowoh! wenn man Benzalanilin und Benzyl-
phenylhydrazin in molekularem Verhiltnis zusammenbringt,
als auch bei der Vereinigung der kalten, alkoholischen Lésungen
der beiden Bestandteile. Es wurde also der Anilinrest im Ben-
zalanilin durch Benzylphenylhydrazin verdrangt.

Es ist eine schon ldngst bekannte Beobachtung, daf
Schiff’sche Basen durch Mineralsduren leicht in ihre Bestand-
teile zerlegt werden konnen. Auch Verdridngungen des Anilin-
restes durch basische und saure Gruppen wurden Ofter be-
schrieben. So fanden Auwers und Siegfeld,! dafl im Benzil-
monanil die Anilgruppe stets durch die Oximidogruppe ver-
drangt wurde, wenn man es oximieren wollte. :

Benzildianil und -ditolil lieferten nach dreitdgigem Stehen
in der Kilte mit salzsaurem Hydroxylamin das Benziloximanil
oder -tolil. Von einer solchen Verdrdngung der Anilgruppe
durch die Oximidogruppe berichtet auch Boérnstein:? Ein
Ersatz der Tolylimidgruppe durch die Oximidogruppe erfolgt
beim p-Tolylamido-p-toluchinonmonotolylimid

(CH,) — (C,H,NH) — (C,H,N =) C,H, (= 0),

wenn man die Imidbase mit Hydroxylaminchlorhydrat in alko-
holischer Lésung mit oder ohne Natriumcarbonat kurze Zeit
auf dem Wasserbade erwidrmt. Knoevenagel® ersetzt den
Anilinrest in Schiff'schen Basen durch eine saure Gruppe, indem
er auf Alkyliden -alkylamine Malonester oder Malonsdure in
alkoholischer Losung einwirken 148t; unter Riickbildung des
Amins entsteht Alkylidenmalonester, beziehungsweise nach
erfolgter Kohlensdureabspaltung eine einbasische Siure.

Ich wurde nun von Herrn Professor Goldschmiedt beauf-
tragt zu untersuchen, ob die von Ofner, beim Benzalanilin
beobachtete Verdringung der Anilidogruppe eine allgemeine
Reaktion ist; ferner ob bei ihrem eventuellen Ausbleiben sich
-ein EinfluB der Substitution in einem ihrer Bestandteile (Aldehyd,

1 Berl. B. 25, 2598 (1892).
2 Berl. B. 34, 4348 (1901).
5 Berl. B. 81, 2596 (1898).



Umwandlung Schiff'scher Basen. 337

arom. Base, Phenylhydrazin) auf den Verlauf der Reaktion nach-
weisen 148t

Ein spezieller Fall einer solchen Verdrangung wurde in
allerjlingster Zeit von F. Ullmann und Burkhard Frey® beob-
achtet: Wird Tetramethyldiaminobenzylidenanilin in einer
Losung von gleichen Volumteilen Eisessig und Alkohol mit
Phenylhydrazin unter Rickflul gekocht, so erhédlt man beim
Verdlinnen der erkalteten Lésung mit Wasser 4-Dimethyl-
aminobenzal-phenylhydrazin in vorziiglicher Ausbeute. Wendet
man statt des Phenylhydrazins salzsaures Hydroxylamin an,
so enisteht 4-Dimethylaminobenzaldoxim.

Aus den entsprechend substituierten Benzalanilinen er-
hielten ferner Ullmann und Frey 4-Didthylaminobenzalphenyl-
hydrazin, 4-Didthylaminobenzaloxim, 4-Methylathylamino-
benzalphenylhydrazin und 6-Methylamino-1 methyl-3 benzal-
phenylhydrazin, immer in anndhernd quantitativer Ausbeute.
Da diese Beobachtungen sich ausschliefilich auf die Anilinver-
bindungen der p-Alkylaminobenzaldehyde beziehen, so sah ich
mich durch sie nicht veranlaBt, meine bereits zahlreich aus-
geflihrten Versuche abzubrechen. Wahrend Ullmann und
Frey unter Zusatz von Eisessig und Kochen unter Riickfluff
arbeiteten, wurden die im folgenden zu beschreibenden Ver-
suche stets ohne Eisessig und ohne Erwidrmen durchgefiihrt.

Zunichst wurde die Einwirkung von verschieden sub-
stituierten priméren und sekundiren Phenylhydrazinen, Semi-
carbazid und Hydroxylamin auf Benzalanilin untersucht und
im Anschlufl daran der Versuch auch auf andere Schiff'sche
Basen ausgedehnt, die sich vom Benzalanilin durch Sub-
stituierung im Benzal- oder im Anilinrest ableiten. Wenn man
zu einer gewogenen Menge einer Schiff'schen Base eine mole-
kulare Menge Phenylhydrazin hinzufligt, so entsteht das
Hydrazon unter Wirmeentwicklung, indem das Reaktions-
produkt hidufig zu einer festen Masse erstarrt.

Manchmal wirkt das bei der Verdringung abgespaltene
Anilin insoweit stérend, als das Hydrazon sich zwar sogleich
bildet, aber im Anilin ganz oder teilweise geldst bleibt. Diesem

1 Berl. B. 37 (1), 856 (1904).
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Ubelstand wird durch die Anwendung von Alkoho!l bei der
Darstellung grofitenteils abgeholfen.

Lost man eine gewogene Menge der Schiff'schen Base in
96/, Alkohol und versetzt die Ldsung mit einer molekularen
Menge Phenylhydrazin oder einer alkoholischen Losung des-
selben, so entsteht das entsprechende Hydrazon sofort und in
einem hoheren Reinheitsgrade als ohne Anwendung von
Alkohol. Die Ausbeute ist fast immer quantitativ zu nennen,
das Hydrazon gewdhnlich ziemlich rein. Bei den folgenden
Versuchen wurde immer in alkoholischer Lésung gearbeitet.
Kbrper, deren Beschreibung sich in der Literatur noch nicht
findet, wurden durch eine Stickstoffbestimmung identi-
fiziert und das Hydrazon in allen Fallen zum Vergleich auch
direkt aus Aldehyd und Phenylhydrazin dargestellt.

Man erhélt aus

I. Benzalanilin mit:

1. Phenylhydrazin: Benzalphenylhydrazon vom
Schmelzpunkt 156°.1

2. p-Bromphenylhydrazin: Benzal-p-Bromphenyl-
hydrazon vom Schmelzpunkt 127°.2

3. Methylphenylhydrazin: Benzalmethylphenyl-
hydrazon vom Schmelzpunkt 104°.3

4. Athylphenylhydrazin : Benzaldthylphenylhydra-
zon vom Schmelzpunkt 49°.4

5. Diphenylhydrazinchlorhydrat unter Zusatz von wisse-
riger Natriumacetatlosung Benzaldiphenylhydrazon vom
Schmelzpunkt 122°.5

6. Benzoylphenylhydrazin: Benzalbenzoylphenyl-
hydrazon vom Schmelzpunkt 114°.8

E.Fischer, A. 190, 135 (1878).

Bilz und Sieden, A. 324, 314 (1902).
Elbers, A. 227, 352 (1885).
Philipps, A. 252, 272 (1889).
E.Fischer, A. 190, 179 (1878).
Walther, Berl. B. 20, 1717 (1887).
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7. Salzsaurem Semicarbazid: Benzalsemicarbazid
unter Zusatz von wisseriger Natriumacetatlésung. Schmelz-
punkt 214°.1

Beim Athylphenylbenzalhydrazon erhdht das bei der
Reaktion frei werdende Anilin die Loslichkeit dermafBien, daf
die Kristallisation nur in einer starken Kéltemischung bei —12°
vor sich ging. Wurde die Eprouvette mit der alkoholischen
Losung der Reaktionsprodukte nur eine Minute bei Zimmer-
temperatur belassen oder einen Augenblick in der Hand ge-
halten, so verschwanden die Kristalle, wihrend sie bei Be-
handlung mit reinem Alkohol bestehen blieben.

In gleicher Weise wie beim Benzaldehyd 148t sich die
Umsetzung auch mit den Anilinverbindungen anderer aroma-
tischer Aldehyde durchfithren. So gibt

II. m-Nitrobenzalanilin 2 mit:

1. p-Bromphenylhydrazin: m-Nitrobenzal-p-Brom-
phenylhydrazon. Es kristallisiert aus Alkohol, in dem es in
der Kilte ziemlich schwer 13slich ist, in orangeroten, unter dem
Mikroskop als prismatische Séulen erscheinenden Nadeln vom
Schmelzpunkt 150 bis 152°.

0-2120 g Substanz gaben bei b=739 mm, £ = 18°, 24 8 cm?
feuchten Stickstoffs.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C15H,40, Ny Br
e —
N........ 13-2 13-1

2. Phenylbenzylhydrazin: m-Nitrobenzalbenzyl-
phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 140°.2

3. Salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von waisse-
riger Natriumacetatlosung wmz-Nitrobenzaldoxim vom
Schmelzpunkt 118°.¢

1 Thiele, A. 270, 34 (1892).

2 Lazorenko, J. 1870, 760.

8 Minnuni G., 27 (2), 238.

4 Gabriel, Berl. B. 15, 3060 (1882).

Chemie-Heft Nr, 3. 24
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[I. p-Methoxybenzalanilin.

In seinen »Untersuchungen Uber Salicinderivate«! macht
Hugo Schiff in einer Fufinote folgende Angabe iiber die Dar-
stellung der Anilinverbindung des Anisaldehyds: » Anisaldehyd
und Anilin mischen sich leicht und die Mischung bleibt eine
Zeit unverdndert. Allméhlich tritt eine Triibung ein, dfters erst
nach mehreren Stunden, es scheidet sich Wasser aus, welches
sich an der Oberfliche in Tropfen sammelt. Die untere Schicht,
vom iberfliissigen Anilin befreit, bildet ein gelbes Ol, ohne
Geruch und Geschmack, welches sich langsam brédunt
und sich nach mehreren Wochen in goldgelbe, fettig anzu-
fihlende Kristalle verwandelt. Letztere 19sen sich leicht in
Alkohol, Ather, Benzin. — Ol und Kristalle zeigen dieselbe Zu-
sammensetzung.« Es schien mir klar, da Schiff kein reines
Préparat in Handen gehabt haben konnte. Spater hat Knoeve-
nagel? die Substanz nach Schiff’s Vorschrift dargestellt; er
gibt den Schmelzpunkt der nicht analysierten Substanz mit 53°
an; auch dieses Praparat kann, wie aus meinen Beobachtungen
hervorgeht, nicht rein gewesen sein. Man gelangt jedoch leicht
zu vollkommen reiner Substanz, wenn man Anisaldehyd in
dem beildufig fiinffachen Volumen Alkohol 18st und die Fliissig-
keit mit der genau molekularen Menge Anilin versetzt. Beim
Erkalten der Losung scheiden sich bald kieine Prismen von
weifler Farbe in vorzliglicher Ausbeute aus; aus . dem alkcho-
lischen Filtrat erhdlt man durch Féllen mit Wasser den Rest in
Form von glanzenden Blittchen. Wird Anisaldehyd mit {iber-
schiissigem Anilin vermischt, so enthdlt man der Beschreibung
Schiff’s entsprechend, ein gelbes Ol; durch Kristalle von
p-Methoxybenzalanilin angeregt, erstarrt es bald zu einer
gelben, schon bei Handwarme schmelzenden Substanz, die mit
den von Schiff erhaltenen Kristallen identisch ist. Sie 148t sich
auch durch Anwendung von Alkohol leicht reinigen.

Die Kristalle zeigen, aus Ligroin umkristallisiert, den
Schmelzpunkt 60 bis 62°, sind rein weif}, leicht 18slich in heiflem
Ligroin und Alkohol, nicht in Wasser.

1 A. 150, 195 (1869).
2 Berl. B., 37, 2596 (1898).
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02505 g Substanz ergaben bei b = 733 mm, t—18°, 15" 1 cms®
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CH 30N
N S —
N......... 6-8 6-6

p-Methoxybenzalanilin gibt mit:

1. Phenylhydrazin: Anisaldehydphenylhydrazon
vom Schmelzpunkt 120°.1

2. p-Bromphenylhydrazin: Anisaldehyd-p-Bromphe-
nylhydrazon. Es besteht aus bréunlichen Bléttchen, die aus
Alkohol mit dem Schmelzpunkt 146 bis 147° kristallisieren.

0- 1805 g Substanz ergaben bei =733 mms, == 18°, 151 cms®
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H 30Ny Br
e N
N........ 95 9-2

3.Methylphenylhydrazin: Anisaldehydmethyiphenyl-
hydrazon. Die entstehenden weiBen Nadeln werden aus
Ligroin umkristallisiert, indem es in der Warme ebenso wie in
Alkohol reichlich 10slich ist. Der Schmelzpunkt betrdgt 110 bis
112°,

0- 1600 g Substanz ergaben bei b = 733 mm, t—=17°, 169 cm®
feuchten Stickstoffs,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,5H 40Ny
TN ST T ————
N........ 12-0 11-6

L Rudolph, A. 248, 103 (1889).
24%



IV. p-0xy-m-methoxy-benzalanilin.

Das bisher nicht bekannte Kondensationsprodukt des
Vanillins mit Anilin entsteht in gleicher Weise wie das des
Anisaldehyds. Man 16st das Vanillin in wenig Alkohol, setzt die
molekulare Menge Anilin zu und erwdrmt ein wenig. Beim
Erkalten scheidet sich das p-Oxy-m-methoxy-benzalanilin in
schonen Kristallen ab, die anfangs intensiv gelb geférbt sind.
Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol und Nach-
waschen mit Ligroin erhilt man die Nadeln kaum gelblich ge-
farbt, vom Schmelzpunkt 152 bis 153°, in vortrefflicher Aus-
beute. Die alkoholische Ldsung ist intensiv, auch die wisserige
Losung ziemlich stark gelb gefiarbt. Der Kérper ist in warmem
Alkohol sehr gut 18slich, im Wasser wenig und in siedendem
Ligroin fast unloslich.

0-2307 g Substanz ergaben bei b = 734 mm, ¢ — 18°, 13°3 cws®
feuchten Stickstoffs. :

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4Hi30,N
N —— ——— e —
Nooooooon, 65 6°2

Daraus entsteht mit:

1. Phenylhydrazin: Vanillinphenylhydrazon vom
Schmelzpunkt 103°.1

2. Methyiphenylhydrazin: Vanillinmethylphenylhy-
drazon, welches aus Alkohol in weifien Nadeln vom Schmelz-
punkt 116° erhalten wird. Es ist in warmem Alkohol gut
18slich.

0-1928 g Substanz ergaben bei & =734 mm, { =19°, 19 cw®
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy5H, 0Ny
M N ——
Noo.o...... 11-1 10-9

1 Tiemann Kees, Berl. B. 74, 1661 (1881).
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3. Athylphenylhydrazin: Vanillindthylphenylhydra-
Zon. Die Reaktion ist in konzentriert alkoholischer Losung
auszufiihren, da das Hydrazon in Alkohol ziemlich leicht
18slich ist.

Die Kristalle sind schwach gelblich gefdrbt und schmelzen
aus Ligroin umkristallisiert bei 83 bis 86°. Das noch nicht ganz
gereinigte Produkt farbt sich an der Luft rasch braun.

0°1624 g Substanz gaben bei b =728 mm, t=20°, 15-5cm
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C16H;305Ng
e —
N.o..o..o.o... 10-6 10-4

4. Diphenylhydrazinchlorhydrat unter Zusatz von wisse-
riger Natriumacetatldsung, Vanillindiphenyihydrazon in
hexagonalen Blattchen. Diese sind mé@ig 16slich in Ligroin, aus
Alkohol nochmals umkristallisiert, sind sie kaum gefarbt. Ihr
Schmelzpunkt ist 125 bis 127°.

02312 g Substanz gaben bei b=734mm, {=19°, 186 cw®
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CooH 503Ny
N
N.ooooo.ooo 9-1 8-8

5. Benzylphenylhydrazin: Vanillinbenzylphenylhy-
drazon in Kristallen von weifier Farbe, die bei 172 bis 173°
schmelzen. Es ist in Alkohol und Ligroin schwer, dagegen in
Chloroform gut 16slich und kann daraus durch Zusatz von ver-
diinntem Alkohol gefallt werden.

0+1985 gSubstanz ergaben beib == 749 1 mmn, = 22°,15° | ct®
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet far

Gefunden Co1HgyOgNg
T —— N ———

N......... 87 S-4



344 H. Ott,

6. Benzoylphenylhydrazin: das Benzoylphenylhydra-
zon des Vanillins, welches in weiflen Nadeln kristallisiert;
die in Ligroin schwer lgslich sind, sehr gut 18slich in Chloro-
form, aus dem sie durch Ligroinzusatz gefélit werden kdnnen.
Es schmilzt bei 171 bis 173°; die noch nicht ganz gereinigte
Substanz farbt sich auch im Dunkeln rasch gelb.

0-2000 ¢ Substanz ergaben bei 744 mm, {==22°, 14-6cm’®
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg1HigO3N,
—— N
Noooooooo 83 81

7. Salzsaurem Semicarbazid unter Zusatz von wisseriger
Natriumacetatldosung: Vanillinsemicarbazid vom Schmelz-
punkt 229°. Es ist schwer 10slich in Wasser, Me}thyl—k und
Athylalkohol, Chloroform, Ather, Ligroin, Benzol, Toluol, leicht
10slich in Eisessig, aus dem es durch Wasserzusatz gefallt
werden kann. Wihrend cine geringe Menge Mineralsdure
bereits geniigt, um Schiff'sche Basen in ihre Bestandteile zu
zerlegen, ibt Essigsdure eine derartige Spaltung nicht aus.

0-1534 g Substanz ergaben bei b = 746 mm, { —= 24°, 280 cm®
feuchten Stickstoffs. :

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH, 03Ny
S e —
Nooooooo. 20-6 201

V. Piperonilidenanilin.

Die Verbindung des Piperonals mit Anilin wurde von
Lorenz zuerst beschrieben und besitzt den Schmeizpunkt von
65°.%

Man erhdlt daraus:

1. Mit Benzylphenylhydrazin das Piperonalbenzyl-
phenylhydrazon. Die Nadeln sind von weifler Farbe und

1 Lorenz, Berl. B. 74, 793 (1881).
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schmelzen bei 127 bis 130°. Es 18st sich in Alkoho!l und Ligroin
schwer, dagegen sehr leicht in Chloroform, aus dem es durch
Zusatz von Ligroin oder Alkohol leicht gefillt werden kann.

0-2117 g Substanz ergaben bei b = 733 mm, £ = 17°, 16- 1 cw?
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co1H;303Ng
e
Noooooooo, 86 85

2. Salzsaurem Semicarbazid unter Zusatz von wasseriger
Natriumacetatldsung: Piperonalsemicarbazid. Es kristal-
lisiert in weiflen Bldttchen vom Schmelzpunkt 230 bis 233°,
ist schwer 16slich in Alkohol, Wasser, Ligroin, Chloroform,
leicht 16slich in Eisessig, daraus durch Verdiinnen féllbar.

0-1724 g Substanz ergaben bei b== 734 mm, { — 18°, 31 -5 cm?®
feuchten Stickstoffs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHgO3Ng
N \_"\/’\/
N.oo.oooa 207 20-3

3. Salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von wéisse-
riger Natriumacetatidosung lieferte das von Marcus beschrie-
bene Piperonaloxim vom Schmelzpunkt 104°.1

VI. Anilinoopiansaure.

Liebermann’s Anilinoopiansdure?, welche, da sie in
Natriumcarbonat und kaltem Ammoniak unléslich ist, als ein
Derivat der Lactonform der Opiansédure aufgefafit werden mus,
reagiert auch mit Phenylhydrazin. Erwarmt man es eine Viertel-
stunde am Wasserbade in Benzolldsung mit einer molekularen
Menge Phenylhydrazin, so setzt es sich glatt in die reinweifien
Prismen des Opianylphenylhydrazids - (Phenylopiazon) vom

1 Berl. B. 24, 3656 (1891).
2 Berl. B. 19, 2284 (1886).
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Schmelzpunkt 175° um, das zum Vergleich auch nach Lieber-
manmn’s Vorschrift! direkt dargestellt worden ist.

Ein negatives Resuitat ergab einzig und allein ein Versuch
einer solchen Verdrangung bei der

VII. Anilbrenztraubensédure.

Sie wurde nach der Vorschrift von Bottinger? darge-
stellt und ganz rein weiff erhalten, nicht gelb, wie sie von
Simon? beschrieben wird. Wischt man den so dargestellten
Korper beim Absaugen von der Mutterlauge sogleich mit
kaltem Ather nach und preBt ihn umgehend auf Ton ab, so
erhédlt er sich auch wochenlang rein weifl, seibst beim Stehen
an der Luit, wdhrend er sonst in kiirzester Zeit gelb gefarbt
erscheint. Diese Anilbrenztraubenséure hat den Schmelzpunkt
von 122°, wie von Bottinger angegeben worden ist. Die Sdure
wurde, in Ather suspendiert, mit einer dquivalenten Menge
Phenylhydrazin eine Viertelstunde erhitzt, ein zweites Mal mit
einem Uberschuff an Phenylhydrazin. Ein kleiner Teil ver-
harzte, die iibrige Anilbrenztraubensdure wurde unverdndert
zurlickgewonnen. In alkoholischer L&sung war die Verharzung
in héherem Mafle eingetreten; bei Erhitzen mit Phenylhydrazin
ohne Ldsungsmittel am Wasserbad konnte kein fester Kérper
isoliert werden. Die Annahme einer Umlagerung der Anilbrenz-
traubensdure in die tautomere Form, die a-Anilidoacrylsdure,
diirfte eine Erklarung flir das Ausbleiben der Reaktion im vor-
liegenden Falle bieten. Daf§ dieses nicht in der Ketonnatur der
Brenztraubensdure beruhen kann, dafiir liefert das Benzo-
phenon ein Beispiel, da bei seiner Anilinverbindung die Ver-
drangung auch durchfiihrbar ist.

VIII. Benzophenonanilid.

Das Benzophenonanilid vom Schmelzpunkt 110° wurde
nach den Angaben von Graebe? dargestellt und das Préaparat

1 Berl. B. 19, 764 (1886).
2 A. 188, 336 (1887).

3 Bull. XIII, 337 (1895).

4 Berl. B. 32 (2), 1680 (1899).
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aus Methylalkohol umkristallisiert, der sich daflir besser als
Athylalkohol eignet, weil die Verbindung sich in ersterem in
der Kélte weniger 16st. Nach viertelstlindigem Erwérmen der
alkoholischen L&sung von Benzophenonanilid und Phenyl-
hydrazin wurde die Anilinverbindung unverdndert wieder er-
halten. Erwédrmt man jedoch Benzophenonanilid mit Phenyl-
hydrazin ohne Ldsungsmittel eine Stunde am Wasserbad, so
erhdlt man nach dem Erkalten auf Zusatz von Alkohol aus-
schlielich Benzophenonphenylhydrazon! vom Schmelzpunkt
134° in Prismen von rein weiBer Farbe in Ubereinstimmung
mit dem nach den Angaben Emil Fischer’s dargesteliten
Priaparat. Es findet daher diese Verdrdngung auch bei Anilido-
verbindungen statt, die sich von Ketonen ableiten. Die
Schwierigkeit, sich solche Verbindungen zu verschaffen, war
jedoch ein Hindernis fiir die weitere Priifung.

IX. Anilinsubstituierte Benzalaniline.

1. Benzal-m-nitranilin? vom Schmelzpunkt 73° gibt mit
Phenylhydrazin Benzalphenylhydrazon vom Schmelz-
punkt 156°.

2. Benzal-o-toluidin ® vom Siedepunkt 310° bei b =744 mm
gibt mit Phenylhydrazin in alkoholischer Losung eine fast
theoretische Ausbeute an Benzalphenylhydrazon vom
Schmelzpunkt 156°.

3. Benzal-m-xylidin ergibt beim Erwédrmen mit Phenyl-
hydrazin Benzalphenylhydrazon.

4. Benzal-f-Naphtylamin vom Schmelzpunkt* 102 bis
103° liefert mit Phenylhydrazin Benzalphenylhydrazon.

Bei der eingangs erwahnten Arbeit {iber die Substituierung
der Oximidogruppe durch Phenylhydrazin beobachtete Fulda,
dafl eine Umkehrung des Vorganges bei Anwendung eines
Uberschusses an Hydroxylamin moglich sei.

1 Berl. B. 77, 576 (1883).

2 Lazorenko, J. 1870, 760.

3 Etard, Bull. 39, 530 (1883).
4 Claisen, A. 237, 273 (1887).

Chemie-Heft Nr. 3. 25
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Eine dhnliche Rickbildung der Schiff’schen Base aus dem
Hydrazon bei Anwendung einer grdfieren Anilinmenge findet
nicht statt. Es wurde zu diesem Zwecke Benzalphenylhydrazon
mit der dreifach molekularen Menge Anilin in alkoholischer
Losung eine Stunde lang am Ruckflufkiihler erhitzt. Das
Hydrazon wurde sehr rein zurlickerhalten.- Dann wurde Benzal-
phenylhydrazon in der fiinffachen molekularen Menge Anilin
gelost und am Wasserbad eine Stunde erhitzt und endlich
Benzalphenylhydrazon mit der zehnfach molekularen Menge
Anilin ohne weiteres Losungsmittel eine Stunde lang am Riick-
flukiihler erhitzt. In beiden Fillen wurde nach dem Erkalten
mit verdlinntem Alkohol Benzalphenylhydrazon heraus-
gefillt. Die Ausbeute war quantitativ und das Hydrazon von
besonderer Reinheit. Ein gleicher Versuch der Verdringung
des Phenylhydrazinrestes durch Anilin wurde bei Opianyl-
phenylhydrazid gemacht und ebenfalls ein negatives Resultat
erhalten, gleichviel, ob das Hydrazid in alkoholischer Lésung
oder direkt mit Anilin durch eine halbe Stunde erhitzt wurde.

Mit Riicksicht auf diese Reihe von Versuchen 148t sich
somit sagen:

Schiff'sche Basen, gleichviel aus welchem Alde-
byd und aromatischer Base sie entstanden sein
mogen, spalten bei Einwirkung von Phenylhydrazin
(Substitutionsprodukte, assymetrische sekundire
Phenylhydrazine) den Anilinrest schon bei gewohn-
licher Temperatur ab und bilden das entsprechende
Hydrazon.

Die Reaktion ist auch bei Anilinverbindungen der Ketone
durchfiihrbar und verlduft stets in fast theoretischer Ausbeute.
Umgekehrt ist die Verdringung des Phenylhydrazinrestes
durch Anilin auch bei Anwendung eines Uberschusses von
Anilin nicht mbglich.

© Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, fiir die Unter-
stiitzung, die er mir bei der Ausfithrung dieser Arbeit in Rat
und Tat in so reichem Mafie angedeihen liel, meinen auf-
richtigsten und innigsten Dank zu sagen.




