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0ber die Umwandlung yon Sehilgsehen Basen 
in Hydrazone, Semiearbazone und 0xime 

V O  n 

stud. phil. H a n s  Ott. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k, k. deutschen Universitiit in Prag. 

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

Vor zwei  Jahren  unte rzog  F u l d a  I im hiesigen Labora-  

tor ium die Verdr/ ingung der Oximidogruppe  durch Phenyl-  

hydrazin ,  und u m g e k e h r t  die des Pheny lhydraz in res tes  durch 

die Oximidogruppe  bei A n w e n d u n g  eines l ) be r schusse s  an 

sa l z sau rem Hydroxy lamin ,  einem eingehenden Studiu'm. Die 
Reakt ion tritt nicht in alien Fgdlen ein und auch die Ausbeu ten  

sind sehr  verschieden,  jedoch konnte  ein Einflul3 der St ruktur  
der beteiligten Subs tanzen  auf  den Ver lauf  der Reakt ion nicht  

festgestel l t  werden.  Einige ~hnl ichke i t  mit  dieser Verdr/ ingung 

hat  ein Vorgang,  der yon O f r ie r  ~ ebenfalls im hiesigen Labo-  

rator ium beobachte t  wurde :  Benzalanil in reagiert  mit e inem 

Molekfil Benzy lphenylhydraz in  nach der Gleichung: 

C6HsN - -  CHC~H~+C6H ~ \ 
C v H v 2 N ' N H ~  = 

CGHsNH2 + C6H5 
~ N  N - -  CHC6H 5 

C7H7 / " 

indem dabei B e n z a l b e n z y l p h e n y l h y d r a z o n  und Anilin ent- 

stehen.  

1 Monatshefte 23, 907 (1902). 
2 Monatshefte 25, 597 (1904). 
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Die Reaktion verl~iuft fast momentan ,  in beinahe theore- 

t ischer Ausbeute,  sowohl wenn man Benzalanilin und Benzyl-  
phenylhydraz in  in molekularem Verh/iltnis zusammenbringt ,  
als auch bei der Vereinigung der kalten, alkoholischen LSsungen 

der beiden Bestandteile. Es wurde also der Anilinrest im Ben- 
zalanilin durch Benzylphenylhydraz in  verdrS.ngt. 

Es ist eine schon l~ingst bekannte  Beobachtung,  dag 
Schiff 'sche Basen durch Minerals~iuren leicht in ihre Bestand- 
teile zerlegt werden kSnnen. Auch Verdr~ingungen des Anilin- 

restes durch basische und saure Gruppen wurden 5ffer be- 
schrieben. So fanden A u w e r s  und S i e g f e l d ,  1 dab im Benzil- 

monanil  die Anilgruppe stets durch die Oximidogruppe ver- 

dr~ingt wurde,  wenn man es oximieren wollte. 
Benzildianil und -ditolil lieferten nach dreit~igigem Stehen 

in der K~ilte mit sa lzsaurem Hydroxy lamin  das Benziloximanil  

oder -tolil. Von einer solchen Verdr/ ingung der Anilgruppe 
durch die Oximidogruppe berichtet auch B S r n s t e i n :  ~ Ein 
Ersatz  der Tolylimidgrt ippe durch die Oximidogruppe erfolgt 
beim p-Toly lami  do-p-toluchinonmonotolyl imid 

(CH3) - -  (CTHTNH) - -  (CTHTN - - )  C~H~ ( =  O), 

wenn man die Imidbase mit Hydroxylaminch lorhydra t  in alko- 

holischer LSsung mit oder ohne Natr iumcarbonat  kurze  Zeit 
auf dem Wasserbade  erw~irmt. K n o e v e n a g e l  3 ersetzt  den 
Anilinrest in Schiff 'schen Basen durch eine saute Gruppe, indem 
er auf Alkyl iden-a lkylamine  Malonester  oder Malonstiure in 

alkoholischer LSsung einwirken lfil3t; unter Rtickbildung des 
Amins entsteht Alkylidenmalonester,  bez iehungsweise  nach 

erfolgter Kohlensg.ureabspaltung eine einbasische S/iure. 
Ich wurde nun yon Herrn Professor G o 1 d s c h mi e d t beauf- 

tragt zu  untersuchen,  ob die yon O f n e r ,  beim Benzalanilin 

beobachtete  Verdrgngung der Anilidogruppe eine allgemeine 
Reaktion ist; ferner ob bei ihrem eventuellen Ausbleiben sich 

e in  Einflul3 der Substi tution in einem ihrer Bestandteile (Aldehyd, 

1 Berl. B. 25, 2598 (1892). 

2 Bet1. B. ,34, 4348 (1901). 

3 Ber]. B. 31, 2596 (1898). 
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arom. Base, Phenylhydrazin) auf den Verlauf der Reaktion nach- 

weisen l~ifit. 
Ein spezieller Fall einer solchen Verdr~ingung wurde in 

allerjtingster Zeit yon F. U l l m a n n  und Burkhard F r e y  I beob- 

achtet: Wird Tetramethyldiaminobenzylidenanilin in einer 
LSsung von gleichen Volumteilen Eisessig und Alkohol mit 
Phenylhydrazin unter Rtickflul3 gekocht, so erhiilt man beim 
Verdtinnen der erkalteten LSsung mit Wasser  4-Dimethyl- 
aminobenzal-phenylhydrazin in vorztiglicher Ausbeute. W'endet 

man start des Phenylhydrazins salzsaures Hydroxylamin an, 
so entsteht 4-Dimethylaminobenzaldoxim. 

Aus den entsprechend substituierten Benzalanilinen er- 

hielten ferner Ul Im an n und Fr  e y 4-Di/ithylaminobenzalphenyl- 
hydraz in ,  4-Di/ithylaminobenzaloxim, 4-MethylS.thylamino- 
benzalphenylhydrazin und 6-Methylamino-I methyl-3 benzal- 

phenylhydrazin, immer in ann~ihernd quantitativer Ausbeute. 
Da diese Beobachtungen sich ausschlieBlich auf die Anilinver- 

bindungen der ie-Alkylaminobenzaldehyde beziehen, so sah ich 
reich durch sie nicht veranlaflt, meine bereits zahlreich aus- 
geftihrten Versuche abzubrechen. W~.hrend U l l m a n n  und 
F r e y  unter Zusatz von Eisessig und Kochen unter RtickfluB 

arbeiteten, wurden die im folgenden zu beschreibenden Ver- 

suche stets ohne Eisessig und ohne Erw~irmen durchgeftihrt. 
Zun~ichst wurde die Einwirkung von verschieden sub- 

stituierten prim&ten und sekund~iren Phenylhydrazinen, Semi- 
carbazid und Hydroxylamin auf Benzalanilin untersucht und 

im Anschluf3 daran der Versuch auch auf andere Schiffsche 
Basen ausgedehnt, die sich vom Benzalanilin dutch Sub- 
stituierung im Benzal- oder im Anilinrest ableiten. Wenn man 
zu einer gewogenen Menge einer Schiff'schen Base eine mole- 
kulare Menge Phenylhydrazin hinzuKigt, so entsteht das 
Hydrazon unter Wtirmeentwicklung, indem das Reaktions- 
produkt h~iufig zu einer festen Masse erstarrt. 

Manchmal wirkt das bei der Verdr/ingung abgespaltene 

Anilin insoweit stSrend, als das Hydrazon sich zwar sogleich 
bildet, aber im Anilin ganz oder teilweise gel5st bleibt. Diesem 

t Berl. B. 37 (1), 856 (1904). 
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Obe l s t and  wird durch die Anwendung  von Alkohol bei der 
Darstel lung gralgtenteils abgeholfen.  

LSst man eine gewogene  Menge der Schiff 'schen Base in 

9 6 %  Alkohol und verse tz t  die LSsung  mit einer molekularen  
Menge Phenylhydraz in  oder  einer a lkohol ischen L6sung  des- 

se lben,  so ents teht  das en tsprechende  H y d r a z o n  sofort  und in 

e inem hSheren Reinhei tsgrade als ohne A n w e n d u n g  yon 

Alkohol. Die Ausbeute  ist fast immer  quanti tat iv zu nennen,  

alas H y d r a z o n  gewShnlich ziemlich rein. Bei den folgenden 

Versuchen  wurde  immer  in a lkohol ischer  LSsung  gearbeitet .  

KSrper, deren Beschre ibung sich in der Li teratur  noch nicht 

findet, wurden  durch eine St icks toffbes t immung identi- 

fiziert und das H y d r a z o n  in allen F~tllen zum Vergleich auch 

direkt  aus  Aldehyd und Pheny lhydraz in  dargestellt.  
Man erh/ilt aus  

I. B e n z a l a n i l i n  mit: 

1. P h e n y l h y d r a z i n :  B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n  vom 
Schmelzpunk t  156~ 1 

2. p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n :  B e n z al - p - B r o m p h e n y 1- 

h y d r a z o n  vom Schmelzpunk t  127~ 

3. M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n :  B e n z a l m e t h y l p h e n y l -  
h y d r a z o n  vom Schmelzpunk t  104~ a 

4. ) [ t h y l p h e n y l h y d r a z i n  : B e n z a l / ~ t h y l p h e n y l h y d r a -  
z o n  vom Schmelzpunkt  49~ 4 

5. D i p h e n y l l i y d r a z i n z h l o r h y d r a t  unter  Zusa tz  von w/isse- 

t iger  Nat r iumace ta t lSsung  B e n  z a l d i p h e n y l h y d r a z o n  vom 
S c h m e l z p u n k t  122 ~ 

6. B e n z o y l p h e n y l h y d r a z i n :  B e n z a l b e n z o y l p h e n y l -  
h y d r a z o n  yore Schmelzpunk t  114~ 6 

1 E. Fischer ,  A. 190, 135 (1878). 
Bilz und Sieden, A. 324, 314 (1902). 

3 Elbers,  A. 227, 352 (1885). 
4 Philipps,  A. 252, 272 (1889). 
5 E. Fischer,  A. 190, 179 (1878). 

Walther ,  Berl. B. 20, 1717 (1887). 
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7. Sa lzsaurem Semicarbaz id :  B e n z a l s e m i c a r b a z i d  
unter  Zusatz  yon w~isseriger NatriumacetatlSsung. Schmelz-  
punkt  214~ 1 

Beim Athy lphenylbenza lhydrazon  erhSht das bei der 
Reaktion frei werdende  Anilin die LSslichkeit dermal3en, daft 
die Kristallisation nur  in einer starken K~iltemischung bei - -12  ~ 

vor  sich ging. Wurde  die Eprouvet te  mit der alkoholischen 
LSsung der Reakt ionsprodukte  nu t  eine Minute bei Zimmer- 
temperatur  belassen oder einen Augenbliek in der Hand  ge- 
halten, so ve rsehwanden  die Kristalle, w/ihrend sie bei Be- 
handlung mit reinem Alkohol bes tehen blieben. 

In gleicher Weise  wie beim Benza ldehyd  1/iBt sich die 
Umsetzung auch mit den Anil inverbindungen anderer  aroma- 
fischer Aldehyde durehfflhren. So gibt 

II. m - N i t r o b e n z a l a n i l i n "  mit: 

1. p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n :  r n - N i t r o b e n z a l - p - B r o m -  
p h e n y l h y d r a z o n .  Eskr is ta l l i s ie r t  ausAlkoho l ,  in d e m e s i n  

der K~ilte ziemlich schwer  16slich ist, in orangeroten,  unter  dem 
Mikroskop als prismatische S~ulen erscheinenden Nadeln yore 
Schmelzpunkt  150 bis 152 ~ 

0 " 2 1 2 0 g  Substanz  gaben bei b---739 n4rn, t z  18 ~ 24"8 c r n  ~ 

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen: 
Berechnet filr 

Gefunden ClaH1002Na Br 

N . . . . . . . .  13 '2  13"1 

2. Ph  enylb  enzy lhydraz in :  rn-  N i t  r o b e n z a l b  e n z y l -  
p h e n y l h y d r a z o n  vom Schmelzpunkt  140~ 3 

3. Sa lzsaurem H y d r o x y l a m i n  unter  Zusatz  yon w~isse- 
t iger Natr iumacetat l6sung r u - N i t r o b e n z a l d o x i m  vom 
Schmelzpunkt  118~ ~ 

T h i e l e ,  A. 270, 34 (1892). 
2 L a z o r e n k o ,  J. 1870, 760. 
3 M i n n u n i  G., 27 (2), 238. 

G a b r i e l ,  Berl. B. 15, 3060 (1882). 

cYiemie-Heft Nr. 3. 24 
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I I I  p-Methoxybenzalanilin. 

In seinen ,>Untersuchungen Ctber Salicinderivate<, 1 macht 
Hugo S c h i f f  in einer Fulgnote folgende Angabe fiber die Dar- 
stellung der Anil inverbindung des Anisaldehyds:  , ,Anisaldehyd 
und Anitin mischen sich Ieicht und die Mischung bleibt eine 

Zeit unver~indert. Allm~ihlich tritt eine Trf ibung ein, 5fters erst 
nach mehreren Stunden,  es scheidet  sich Wasser  aus, welches 
sich an der Oberfl~iche in Tropfen sammelt. Die untere Schicht, 
vom ~berfl~ssigen Anilin befreit, bildet ein gelbes O1, ohne 
Geruch und Geschmack,  welches sich langsam br/iunt 
und sich nach mehreren Wochen  in goldgelbe, fettig anzu- 
f(ihlende Kristalle verwandelt .  Letztere 15sen sich leicht in 

AlkohoI, _Ather, Benzin. - -  01 und Kristalle zeigen dieselbe Zu- 
sammensetzung.<< Es schien mir klar, dab S c h i f f  kein reines 

Pr~iparat in H~inden gehabt haben konnte.  Sp~ter hat K n o e v e -  
n a g e l  2 die Substanz nach S c h i f f ' s  Vorschrift  dargestellt;  er 
gibt den Schme!zpunkt  der nicht ana!ysierten Substanz mit 53~ 
an; auch dieses Pr/iparat kann, wie aus meinen Beobachtungen  
hervorgeht,  nicht rein gewesen  sein. Man gelangt jedoch leicht 

zu vol lkommen reiner Substanz,  wenn  man Anisaldehyd in 
dem beil/iufig ffinffachen Volumen Alkohoi 15st und die Flfissig- 

keit mit der genau molekularen Menge Anilin versetzt.  Beim 
Erkalten der LSsung scheiden sich bald kleine Prismen von 
weil3er Farbe in vorz~iglicher Ausbeute  aus; aus dem alkoho- 

lischen Filtrat erh~ilt man durch F/illen mit Wasse r  den Rest in 
Form yon gl~inzenden Bl~ittchen. Wird Anisaldehyd mit ~ber- 
schiissigem Anilin vermischt, so enth~ilt man der Beschreibung 
S c h i f f ' s  entsprechend, ein gelbes 01; durch Kristalle yon 
p-Methoxybenzaiani l in  angeregt,  erstarrt es bald zu einer 
geiben, schon bei Handw~trme schmelzenden Substanz,  die mit 
den yon S c h i f f  erhaltenen Kristalien identisch ist. Sie 1/il3t sich 
auch durch Anwendung yon Alkohol leicht reinigen. 

Die Kristalle zeigen, aus Ligroin umkristallisiert, den 

Schmelzpunkt  60 bis 62 ~ sind rein well3, leicht 15slich in heifiem 
Ligroin und Alkohol, nicht in Wasser .  

* A. 150, 195 (1869). 
2 Berl. B., 31, 2596 (1898). 
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0 ' 2 5 0 5 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  be i  b - -  733 ram, t - -  18 ~ 15" 1 cm a 

f e u c h t e n  S t icks tof f s .  

in 100 T e i l e n :  

Gefunden 

N . . . . . . . . .  6 "8  

Berechnet ffir 
CI~H~aO N 

6"6  

p-Methoxybenzalanilin gib t  mit :  

1. P h e n y l h y d r a z i n :  A n i s a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n  

v o m  S c h m e l z p u n k t  120 ~ 

2. p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n :  A n i s a l d e h y d - p - B r o m p h e -  

n y l h y d r a z o n .  E s  b e s t e h t  a u s  b r i i u n l i c h e n  B1/ittchen, die  aus  

A l k o h o l  mi t  d e m  S c h m e l z p u n k t  146 b is  147 ~ k r i s t a l l i s i e r en .  

0" 1 8 0 5 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  bei  b - - 7 3 3  r am,  t - -  18 ~ 15" t c m  3 

f e u c h t e n  S t icks tof fs .  

in  100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden Cl,tH13ON 2 Br 

N . . . . . . . .  9 "5  9"2  

3. M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n :  A n i s a 1 d e h y d m e t h y 1 p h e n y 1- 

h y d r a z o n .  Die e n t s t e h e n d e n  weil3en N a d e l n  w e r d e n  a u s  

L i g r o i n  umkr i s t a l l i s i e r t ,  i n d e m  es in de r  W i i r m e  e b e n s o  w i e  in 

A l k o h o l  r e i ch l i ch  16slich ist. Der  S c h m e l z p u n k t  betrg.gt 110 b i s  

112 ~ . 

0" 1 6 0 0 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  be i  b ~ - 7 3 3 m m ,  t - - 1 7  ~ , 16"9 cm ~ 

f e u c h t e n  S t icks tof f s .  

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C~sH1GON~ 

N . . . . . . . .  i 2 " 0  11 "6 

i Rudolph, A. 248, 103 (1889). 

24* 
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IV. p - 0 x y - m - m e t h o x y - b  e n z a l a n i l i n .  

Das bisher nicht bekannte  Kondensa t ionsprodukt  des 

Vanillins mit  Anilin entsteht  in gleicher Weise  wie das des 

Anisaldehyds.  Man 15st das Vanillin in wenig  Alkohol, setzt  die 

molekulare  Menge Anilin zu und erw~irmt ein wenig.  Beim 

Erkal ten scheidet  sich das p - O x y - r  in 

schSnen Kristallen ab, die anfangs  intensiv gelb gef/irbt sind. 

Durch wiederhol tes  Umkristal l is ieren aus  Alkohol  und Nach-  

waschen  mit Ligroin erhS.It man die Nadeln kaum gelblich ge- 

f/irbt, vom Schmelzpunk t  152 bis 153 ~ in vortreffl icher Aus-  

beute. Die alkoholische L6sung  ist intensiv, auch die w~isserige 

LSsung  ziemlich s tark  gelb gef~irbt. Der  K6rper  ist in w a r m e m  

Alkohol sehr  gut 16slich, im Was s e r  wenig  und in s i edendem 

Ligroin fast unl/Sslich. 

0" 2307 g Subs tanz  ergaben bei b --~ 734 ~nm, t --- ! 8  ~ 13" 3 crn s 

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  Berechnet ffir 
Gefunden CjtH1302N 

N . . . . . . . . .  6"5 6"2  

Daraus  ents teht  mit: 

1. P h e n y l h y d r a z i n :  V a n i l l i n p h e n y l h y d r a z o n  yore 

Schmelzpunk t  103~ ~ 

2. M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n :  V a n i l l i n m e t h y l p h e n y l h y -  

d r a z o n ,  welches  aus  Alkohol in weiflen Nadeln vom Schmelz-  

punk-t 116 ~ erhalten wird. Es  ist in w a r m e m  Alkohol gut  

lbslich. 

0 " 1 9 2 8 g  Subs tanz  ergaben b e i b ~ 7 3 4 ~ m ,  t ~ 1 9  ~ , 1 9 c m  ~ 

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen : 

Gefundm~ 

N . . . . . . . . .  11"1 

Berechnet fiir 
C15H160~N~ 

10"9 

1 Tiemann Kees, Beth B. lg, 1661 (1881). 
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3. J~ thy lpheny lhydraz in :  V a n i l l i n / i t h y l p h e n y l h y d r a -  

zon .  Die Reakt ion ist in konzent r ier t  a lkohol ischer  LSsung  

auszufi ihren,  da das  H y d r a z o n  in Alkohol ziemlich leicht 

15slich ist. 

Die Kristalle sind schwach  gelblich gef/irbt und schmelzen  

aus  Ligroin umkristal l is ier t  bei 83 bis 86 ~ Das noch nicht gauz  

gereinigte  Produkt  fS.rbt sich an der Luft rasch braun. 

O" 1 6 2 4 g  Subs tanz  gaben  bei b-- -  728 ~nm, t ---  20 ~ 15"5 c m  

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  

N . . . . . . . . .  

Berecimet ffir 
Gefunden C~H1802N 2 

70"6 10"4 

4. D i p h e n y l h y d r a z i n c h l o r h y d r a t  unter  Zusa tz  von wS.sse- 

riger Nat r iumaceta t l6sung,  V a n i l l i n d i p h e n y i h y d r a z o n  in 

hexagona len  B1/ittchen. Diese sind m/iI3ig 15slich in Ligroin, aus  

Alkohol nochmals  umkristall isiert ,  sind sie kaum gefS.rbt. Ihr 

Schme lzpunk t  ist 125 bis 127 ~ 

0 ' 2 3 1 2 g ' S u b s t a n z g a b e n  bei b - - 7 3 4 ~ m ,  l = 1 9  ~ , 1 8 " 6 c m  ~ 
feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet ftir 

Gefunden C~0H1803N~ 

N . . . . . . . . .  9"1 8"8 

5. B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n :  V a n i l l i n b e n z y l p h e n y l h y -  

d r a z o n  in Kristallen yon  weii3er Farbe,  die bei 172 bis 173 ~ 

schmelzen.  Es ist in Alkohol und Ligroin schwer,  dagegen in 

Chloroform gut  15slich und kann daraus  durch Zusa tz  yon ver- 
d t inntem Alkohol gef/illt werden.  

O" 1985 g Subs tanz  ergaben bei b = 749" 1 ~n~n, t--~ 22 ~ 15" 1 c m  ~' 

feuchten  Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  

N . . . . . . . . .  

Berechnet ffir 
Gefunden CmH~oO2N ~ 

8"7 8"4  
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6. B e n z o y l p h e n y l h y d r a z i n  : das B e n z o y 1 p h e n y 1 h y d r a-  

z o n  des V a n i l l i n s ,  welches  in weil3en Nadeln kristallisiert; 

die in Ligroin schwer  15slich sind, sehr gut  15slich in Chloro-  

form, aus  dem sie clutch Ligro inzusa tz  gefiillt werden  kSnnen.  

Es  schmilzt  bei 171 bis 173~ die noch nicht ganz  gereinigte  

Subs tanz  fiirbt sich auch im Dunkeln  rasch  gelb. 

0 " 2 0 0 0 g  Subs tanz  ergaben bei 7 4 4 m m ,  / z 2 2  ~ 1 4 " 6 c m  ~ 

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C21H180~N~ 

N . . . . . . . . .  8 ~  8 ~  

7. S a l z s a u r e m  Semica rbaz id  unter  Zusatz  v0n w/isser iger  

Nat r iumace ta t lSsung:  V a n i l l i n s e m i c a r b a z i d  vom Schmelz-  

punk t  229 ~ Es ist schwer  15slich in Wasser ,  M e t h y l - u n d  

)~thylalkohol, Chloroform, )~ther, Ligroin, Benzol, Toluol, leicht 

15slich in Eisessig,  aus  dem es durch W a s s e r z u s a t z  gef~.llt 

werden  kann .  Wghrend  eine ger inge Menge Minerals~iure 

bereits  genfigt, um Schi f fsche  Basen i n  ihre Bestandteile z u  

zerlegen, tibt Essigsi iure eine derart ige Spa l tung  nicht aus. 

0" 1534g  Subs tanz  ergaben bei b ~__ 746 m ~ n ,  t - -  24 ~ 2 8 , 0 c m  a 

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  Bereehnet fSr 
Gefunden C9HI lOaN3 

N . . . . . . . . .  20" 6 20" 1 

V. Piperonilidenanilin. 
Die Verb indung  des Piperonals  mit Anilin wurde  yon 

L o r e n z  zuers t  beschr ieben und besi tz t  den Schmelzpunk t  von 

65~'.~ 

Man erh/ilt daraus :  

1. Mit B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  das P i p e r o n a l b e n z y l -  
p h e n y l h y d r a z o n .  Die Nadeln sind yon weil3er Farbe  und 

1 Lorenz,  Berl. B. 14, 793 (1881). 
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schmelzen  bei 127 bis 130 ~ Es  15st slch in Alkohol und Ligroin 
schwer,  dagegen sehr leicht in Clnloroform, aus dem es durch 

Zusa tz  vori Ligroin oder  Alkohoi  leicht gef~illt werden kann. 

0"2117N Subs tanz  ergaben bei b - -  733 f i n n ,  t ~ !7 ~ , 16" i c~n" 

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  

Oel\mden 

N . . . . . . . . .  8"6  

Berechnet fiir 

C~HlsO~N~ 

8"5 

2. S a l z s a u r e m  Semica rbaz id  unter  Zusa t z  yon w~isseriger 

Nat r iumace ta t l6sung:  P i p e r o n a l s e m i c a r b a z i d .  Es  kristal- 

lisiert in weif3en Bl~ittchen vom Schmeizpunk t  230 bis 233 ~ 

ist s chwer  15slich in A!kohol,  Wasse r ,  Ligroin, Chloroform, 

leicht l~fislich in Eisessig,  daraus  durch Verdt innen f~illbar. 

0" 1724g  Subs tanz  e rgaben  bei b - -  734 ~nn~, / - -  18 ~ 3i"  5 cn43 

feuchten Stickstoffs. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

N . . . . . . . . .  20" 7 

Bereehnet ffir 
CgHgOaNa 

2 0 ' 3  

3. S a l z s a u r e m  H y d r o x y l a m i n  unter  Zusa t z  von w~isse- 

t iger  Nat r iumace ta t i6sung  lieferte das von M a r c u s  beschrie-  

bene P i p e r o n a l o x i m  vom Schmelzpunk t  I04~ 1 

VI. A n i l i n o o p i a n s ~ u r e .  

L i e b e r m a n n ' s  Anilinoopians~iure ~, welche, da sie in 

Na t r iumcarbona t  und kal tem A m m o n i a k  unl•slich ist, als ein 

Derivat der Lac tonform der OpianMiure aufgefai3t werden  muff, 

reagiert  auch mit Phenylhydrazin .  Erw~irmt man  es eine Viertel- 

s tunde am W a s s e r b a d e  in Benzol l6sung mit einer molekularen  

Menge Phenylhydrazin ,  so setzt  es sich giatt  in die reinweiflen 
Pr ismen des Opiany lpheny lhydraz ids  (Pheny lop i azon )  vom 

i Beli. B. 24, 3656 (18,91). 

_9 Berl. B. 19, 2284 (1886). 
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Schmelzpunk t  175 ~  das zumVerg le i ch  auch nach L i e b e r -  

m a n n ' s  Vorschrift  1 direkt dargestellt  worden  ist. 

Ein negat ives  Resultat  ergab einzig und allein ein Versuch 

einer solchen Verd rangung  bei der 

VII. Anilbrenztraub ens~ure. 

Sie wurde  nach der Vorschrift  von B S t t i n g e r  ~ darge-  

stellt und ganz  rein weir3 erhalten, nicht gelb, wie sie yon 
S i m o n  3 beschr ieben wird. W/ischt  man  den so dargestel l ten 

KSrper beim Absaugen  yon der Mutter lauge sogleich mit 

kal tem ~ the r  nach  und prerit ihn u m g e h e n d  auf  Ton  ab, so  

erh/ilt er sich auch wochen l ang  rein weiri, selbst  beim Stehen 

an der Luft, w/ihrend er sonst  in ki l rzester  Zeit gelb gef~irbt 

erscheint.  Diese Anilbrenztraubens~iure hat den Schmelzpunk t  

yon 122 ~ wie von B S t t i n g e r  angegeben  worden  ist. Die S/iure 

wurde,  in Ather  suspendiert ,  mit  einer ~iquivalenten Menge  

Phenylhydraz in  eine Viertelstunde erhitzt, ein zweites  Mal mit  

einem Oberschul3 an Phenylhydrazin .  Ein kleiner Tell  ver-  

harzte,  die /ibrige Anilbrenztraubens~iure wurde unvedinder t  

zur t ickgewonnen.  In alkoholischer  LSsung war  die Verha rzung  

in hSherem Marie eingetreten;  bei Erhitzen mit Phenylhydraz in  

ohne LSsungsmit te l  am "Wasserbad konnte  kein fester K5rper  

isoliert werden.  Die Annahme  einer Umlage rung  der Anilbrenz- 
t raubens/ iure  in die tau tomere  Form, die a-Anilidoacryls/iure, 

d/irfte eine Erkl~rung ftir das Ausbleiben der Reakt ion im vor- 

l iegenden Falle bieten. Dari dieses nicht in der Ketonnatur  der 

Brenztraubens~iure beruhen kann, daffir liefert das Benzo-  
phenon  ein Beispiel, da bei seiner Ani l inverbindung die Ver- 

drS.ngung auch durchffihrbar ist. 

VIII. Benzophenonanilid. 

Das Benzophenonani l id  vom Schmelzpunkt  110 ~ wurde  
nach den Angaben  yon G r a e b e  ~ dargestellt  und das Pr/iparat  

1 Berl. B. 19, 764 (1886). 
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 daKir besser  a!s 

~5~thylalkohol eignet, wei! die Verbindung sich in ersterem in 
der K/ilte weniger  16st. Nach viertelsti indigem Erw/irmen dec 
alkoholischen L6sung  yon Benzophenonani l id  und Phenyl-  
hydrazin  wurde  die Anil inverbindung unver~indert wieder  er- 
halten. Erw/irmt man jedoch Benzophenonani l id  mit Phenyl-  
nydrazin  ohne L6sungsmit tel  eine Stunde am Wasserbad,  so 
erh~ilt man nach dem Erkalten auf  Zusatz yon Alkohol aus- 
schliel31ich Benzophenonpheny lhydrazon  ~ vom Schmelzpunkt  

I34 ~ in Prismen yon rein weil3er Farbe in Ubere ins t immung 
mit dem nach den Angaben Emil F i s c h e r ' s  dargestellten 

Pr~iparat. Es findet daher diese Verdr~ingung auch bei Anilido- 
verbindungen start, die sich yon Ketonen ableiten. Die 

Schwierigkeit ,  sich solche Verbindungen zu verschaffen, war  
jedoch ein Hindernis  ffir die weitere Prtifung. 

IX. Anilinsubstituierte Benzalaniline. 

1. Benzal -m-ni t rani l in  ~ vom Schmelzpunkt  73 ~ gibt mit 
Phenylhydraz in  B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n  vom Schmelz- 
punkt  156 ~ 

2. Benzal -o- to lu idin  3 vom Siedepunkt  310 ~ bei b - - 7 4 4  m ~  

gibt mit Phenylhydraz in  in alkoholischer L6sung  eine fast 
theoretische Ausbeute an B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n  yore 

Schmelzpunkt  156 ~ 
3. Benzal -m-xyl id in  ergibt beim Erw~irmen mit Phenyl-  

hydraz in  B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n .  

4. Benza l -~-Naphty lamin  vom Schmelzpunkt  -~ 102 bis 
103 ~ liefert mit Phenylhydraz in  B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n .  

Bei der eingangs erw~ihnten Arbeit fiber die Subst i tuierung 
der Oximidogruppe durch Phenylhydrazin  loeobachtete F u l  d a, 

daf~ eine Umkehrung  des Vorganges  bei Anwendung  eines 
I~berschusses an Hydroxy lamin  mSglich sei. 

1 Berl. B. 17, 576 (1883). 

L a z o r e n k o ,  J. 1870~ 760. 
3 E t a r d ,  Bull. 39, 530 (1883). 
4 C l a i s e n ,  A. 237, 273 {1887}. 

Chemic-He~ Nr. 3. ~5 
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Eine ~ihnliche Rtickbildung der Schiff'schen Base aus dem 
Hydrazon bei Anwendung einer grS13eren Anilinmenge findet 
nicht statt. Es wurde zu diesem Zwecke Benzalphenylhydrazon 
mit der dreifach molekularen Menge Anilin in alkoholischer 
L6sung eine Stunde lang am Rtickflut3ktihler erhitzt. Das 
Hydrazon wurde sehr rein zurtickerhalten. Dann wurde Benzal- 
phenylhydrazon in der ftinffachen molekularen Menge Anilin 
gel/Sst und am Wasserbad eine Stunde erhitzt und endlich 
Benzalphenylhydrazon mit der zehnfach molekularen Menge 
Anilin ohne weiteres L6sungsmittel eine Stunde lang am Rtick- 
flufgktihler erhitzt. In beiden F~lien wurde nach dem Erkalten 
mit verdtinntem Alkohol Be n z a l p h e n y l h y d r a z o n  heraus- 
gef/illt. Die Ausbeute war quantitativ und das Hydrazon yon 
besonderer Reinheit. Ein gleicher Versuch der Verdr~ingung 
des Phenylhydrazinrestes durch Anilin wurde bei Opianyl- 
phenylhydrazid gemacht und ebenfalls ein negatives Resultat 
erhalten, gleichviel, ob das Hydrazid in atkoholischer L6sung 
oder direkt mit Anilin durch eine halbe Stunde erhitzt wurde. 

Mit Rtieksicht auf diese Reihe yon Versuchen l~ilgt sich 
somit sagen: 

S c h i f f ' s c h e  B a s e n ,  g l e i c h v i e l  aus  w e l c h e m A l d e -  
h y d  u n d  a r o m a t i s c h e r  Base  sie e n t s t a n d e n  se in  
m~3gen, s p a l t e n b e i E i n w i r k u n g  yon  P h e n y l h y d r a z i n  
( S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e ,  a s s y m e t r i s c h e  s e k u n d g r e  
P h e n y l h y d r a z i n e )  den  A n i l i n r e s t  s c h o n  bei  g e w 6 h n -  
l i c h e r T e m p e r a t u r  ab u'nd b i l d e n  das  e n t s p r e c h e n d e  
H y d r a z o n .  

Die Reaktion ist auch bei Anilinverbindungen der Ketone 
durchftihrbar und verl~iuft stets in fast theoretischer Ausbeute. 
Umgekehrt ist die Verdr~ngung des Phenylhydrazinrestes 
dutch Anilin auch bei Anwendung eines 121berschusses yon 
Anilin nicht m~Sglich. 

Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  for die Unter- 
stOtzung, die er mir bei der AusfOhrung dieser Arbeit in Rat 
und Tat in so reichem Mal3e angedeihen lief3, meinen auf- 
richtigsten und innigsten Dank zu sagen. 


