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Beitr ge zur Kenntnis der Hydramide 
von 

Stud. phil. Artur Fiirth. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universititt in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 

In den letzten Jahren sind am hiesigen Institute mehrfach 
Versuche angestellt worden, welche die Verdriingung von 
Atomgruppen zum Gegenstande haben, die ein mit doppelter 
Bindung am Kohlenstoff hiingendes Stickstoffatom enthalten. 
So hat F u l d a  1 die Isonitrosogruppe durch den Phenylhydrazin- 
rest verdriingt und such die umgekehrte Reaktion ausgefiihrt. 
Ferner hat O fn e r ~ Benzylidenanilin mit Benzylphenylhydrazin 
in Benzylidenbenzylphenylhydrazin iiberfiihrt. Schliel31ich hat 
Ott  8 diese letztere Umwandlung bei den Schiffschen Basen 
mit Hydrazinen, Semicarbazid und Hydroxylamin in die ent- 
sprechenden Hydrazone, Semicarbazone und Oxime beob- 
achtet. 

Herr Prof. G o l d s c h m ~ e d t  stellte mir nun die Aufgabe, 
die Verdriingung der mit Doppelbindung am Stickstoff h~ingen- 
den Aldehydreste in den Hydramiden zu versuchen und so 
gemischte Hydramide vom Typus 

R - C H - - N  
R.CH__ N ) CH'R1 

darzustellen. 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 23, 907 (1902). 
2 Ebenda, 25, 597 (1904). 

a Ebenda, 26, 335 (1905). 
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Bei diesen Versuchen ist auch das bisher nicht bekannte 
Hydrotolylamid dargestellt und bentitzt worden. 

Da G a t t e r m a n n  in seiner, im letzten Heffe yon L ieb ig ' s  
Annalen (347, p. 347) erschienenen Abhandlung ~,Synthesen 
aromatischer Aldehyde<< diese Verbindung und auch das 
Trimethylamarin und Trimethyllophin beschreibt, so sehe ich 
mich veranlalgt, meine BeobachtungeL~, die fibrigens in Bezug 
auf die Verdr/ingung yon Aldehydresten in den Hydramiden 
fortgesetzt werden sollen, zu verSffentlichen. 

Vorgreifend kann ich mitteilen, daft mir die Darstellung 
gemischter Hydramide nicht gelungen ist, da die Verdr/ingung 
der Aldehydreste durch den zweiten Aldehyd stets weiter ging, 
als erwartet wurde, und a l l e  Aldehydreste durch den ver- 
dr/ingenden Aldehyd ersetzt wurden. 

Das ffir die weiteren Untersuchungen notwendige Hydro- 
benzamid, welches nach der yon R o c h l e d e r l  angegebenen 
Methode (Stehenlassen des Benzaldehyds mit w/isserigem 
Ammoniak) dargestellt wurde, zeigte trotz mehrmaligen Um- 
kristallisierens aus Alkohol nicht den yon L a u r e n t  ~ angege- 
benen Schmelzpunkt 1 10~ es verfltissigte sich schon bei 102 ~ 

Es wurden daher mit dem Hydrobenzamid folgende Reini- 
gungsprozeduren vorgenommen: 

1. Mehrmaliges Verreiben mit 5ther, 
2. Verreiben mit Methylalkohol, 
3. Umkristallisieren aus Ather, 
4. LSsen in Chloroform in der K/iRe und F/illen mit Methyl- 

alkoho!. 
Nach jeder dieser Operationen wurde die Bestimmung des 

Schmelzpunktes vorgenommen und diese ergab durchwegs 
fibereinstimmend 102 ~ 

Ein vonder  Firma E. Merck  bezogenes Hydrobenzamid 
hatte nach dem Umkristallisieren aus 2kther ebenfalls den 
Schmelzpunkt 102 ~ 

Annalen 41, 89 (1842). 
Annalen 21, 130 (1837). 
Die anderenAutoren, die sich mit dem Hydrobenzamid beschiiftigten, 

geben einen Schmelzpunkt iiberhaupt ni c ht an. 
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Ftir die Reinheit meines Priiparates sprechen die Analysen : 

I. 0 " 3 2 1 4 g  gaben 0-9969 g CO s und 0" 1777g H~O. 
II. 0 " 2 1 0 0 g  gaben 0"6496 g CO 2 und 0 �9 1127g H20. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

I II C2~H~sN~ 

C ........ 84"6 84"4 84"6 

H . . . . . . . .  6" 1 6 0  6"0 

H y d r o t o l y l a m i d .  W/ihrend G a t t e r m a n n  dasselbe 
dutch LSsen yon p-Toly la Idehyd  in aikoholischer Ammoniak- 
15sung erhS.lt, stellte ich es dutch Schtitteln des p-Toly l -  

a ldehyds mit t iberschiissigem w~.sserigen Ammoniak dar. Die 

Ausbeute  war  nahezu quantitativ. 

Das erhaltene Produkt  ist 15slich in Alkohol, Methylalkohol, 
Chloroform, Benzol und 2~ther. 

Aus Ather und Alkohol umkristallisiert, ergab es den 

Schmelzpunkt  91 ~ (bei G a t t e r m a n n  92~ Die Kristalle sind 
prismatisch. 

0" 2036 g ergaben 0" 6282 ~ CO 2 und 0" 1220 g H20. 

in 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Oefunden C24H~4N ~ 
v 

C . . . . . . . .  84" 2 84-7 
H . . . . . . . .  6"7 7"1 

Die dem Amarin homologe Base, das T r i m e t h y l a m a r i n ,  

w u r d e a u f  dem yon B e r t a g n i n i  1 angegebenen,  von B a h r -  
m a n n  ~ /:lbernommenen Wege  dargestel l t  HydrotolyIamid 

wurde im Schwefels/ iurebade dutch mehrere Stunden auf  130 

bis 140 ~ erhitzt. Die erhaltene braungelbe, glasartige Masse 
wurde in heiBem Alkohol gelSst und hei13 mit Salzs~ure neu- 
tralisiert. Nach dem Erkalten schied sich das salzsaure 
Tr imethylamarin  in weil3en Kristallen aus. Dasselbe wurde ab- 

1 Jahresb. 1853, 471 und Ann, Chem. Pharm. 88, 127 (1853). 
Journ. f. prakt. Chem. 27, 296 (1883), 

C h e m i e - H e i I  N r .  8 ,  5 9  
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gesaugt,  wieder  in heitlem Alkohol gelSst und die freie Base 

durch Ammoniak geftillt. Dieses Tr imethylamar in  wurde  mehr- 

reals mit heil3em Wasse r  aus~ezogen,  dann in sehr verdt innter  

Essigs/iure gelSst, das UngelSste abfiltriert und im Filtrate die 

Base mit Ammoniak  gef/illt. Wenn  nicht stark gektihlt wurde,  

fiel dieselbe als dickes, gelbliches 01 aus, welches beim Stehen 

zu Klumpen erstarrte. Diese wurden  aus Ather und Alkohol 
umkristallisiert. Die Kristalle waren  sechssei t ige S~iulen. Der 

Schme!zpunkt  127 ~ , den G a t t e r ~ a n n  angibt, konnte nicht 

beobachte t  werden.  Hingegen sinterte das Trimethylamarin,  
in der Kapillare erhitzt, bei 119 bis 120 ~ zeigte aber, trotz- 

dem sich bei 126 bis 1 2 7  ~ ein Meniskus bildete, fortgesetzt  

eine Trfibung, die erst bei 136 ~ vollst/i, ndig verschwand.  Bei 

t27 ~ konnte  man aufsteigende Gasbl~ischen wahrnehmen.  

Da sich dieser Vorgang beim Schmelzen stets, auch bei 

zwei nacheinander  aus Alkohot fallenden Frakt ionen zeigte, 

d a f e r n e r  Gasentwicklung bei einer Tempera tu r  fiber 100 ~ 

stattfand, so lie13 mich dies vermuten,  daft die Substanz  ebenso, 

wie es D 6 1 6 p i n e  I beim Amarin nachgewiesen  hat, Kristall- 

wasser  enthglt. 
In der Ta t  st immen die erhaltenen Analysen auf  C2~H,4N 2 

4-1/~ H~O, welch letzteren Kristallwassergehalt  auch D616- 

p i n e beobachtet  hatte. 

I. 0"2176 g gaben 0"6560 g CO~ und 0" 1433 g H20. 

II. 0"2209 g gaben 0"6655 g CO 2 und 0" 1461 g H20. 
III. 0"2007 g gaben 14"9 c m  s feuchten Stickstoff bei 23 ~ 

746 m m  Hg. 

und 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I II III C~ H~4N ~ C2~H2~ N2--I-1/2H20 

C . . . . . .  8 2 ' 3  82"2 - -  84"7 82"5 
H . . . . . .  7"3 7"3 7"1 7"2 
N . . . . . .  - -  - -  8 ' 2  8"2 8"0 

i Compt. rend., 125,  179 (1897). 
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Bei l~ingerem Erhitzen der Substanz auf 125 ~ schmolz 
dieselbe und nahm eine schwach gelbliche Ftirbung an: 

I. 0"3759 g verloren 0"0101 g. 
II. 0. 3498 g verloren 0" 0086 g. 
III. 0"5829 g verloren 0"0141 g. 

Gefunden Berezhnet  ftir 
" C~H24N2- ~ 1/~ HgO 

I II III 

H~O . . . . . .  2"7 2"5 2"4 2"6 

T r i m e t h y l l o p h i n .  Hydrobenzamid wurde in einer 
Retorte geschmolzen. Bei weiterem stgtrkeren Erhitzen trat eine 
stiirmische Reaktion ein, es entwickelte sich Ammoniak und 
Toluol (am Geruche erkennbar) destillierte fiber. Nach dem Er- 
kalten hinterbIieb eine dunkelgrCme, undurchsichtige Masse, 
die in viel _Ather 15slich war. 

Der )~ther wurde abdestilliert und der Rtickstand mit 
Alkohol erw/irmt. Bis auf eine geringe Menge gelbgrtiner 
Niidelchen, die den Schmelzpunkt zirka 250 ~ batten, 15ste sich 
alles. (HtSchstwahrscheinlich ist dies derselbe KSrper, den 
G a t t e r m a n n  ebenfalls beobachtet hat und den er als ein 
polymeres Tolunitril anspricht.) 

Der in Alkohol 1/Ssliche Anteil wurde nach dem Abdunsten 
des Alkohols aus 5ther umkristallisiert. Es resultierten gelbe, 
verfilzte, seidengltinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 235 ~ (bei 
G a t t e r m a n n  234~ Dieselben wurden in Benzol geltSst und 
die L6sung dem Sonnenlichte ausgesetzt. Ein Tell des Benzols 
wurde dann abdestilliert u n d e s  schied sich das Trimethyi- 
lophin farblos ab. Der Schmelzpunkt war nach einmaligem 
Umkristallisieren aus _~ther wieder 235 ~ 

0"2013 g gaben 0"6263 g CO~ und 0" 1177 g H~O. 

Berechnet fiir 
Oefunden C24H~2N ~ 

C . . . . . . . .  84"9 
H . . . . . . . .  6"5 

85"2 
6"5 

59* 
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F - T r i n i t r o h y d r o b e n z a m i d .  5 g p-Nitrobenzaldehyd 
wurden mit konzentriertem wg.sserigen Ammoniak 1/ingere 
Zeit geschtittelt. Eine LSsung fand nicht start, nur nahm der 
kristallisierte K6rper eine flockige Beschaffenheit an. Derselbe 
wurde abgesaugt. Er ist schwer 16slich in Alkohol, Methyl- 
alkohol, nahezu unlaslich in Benzol und 5.ther, hingegen leicht 
15slich in Chloroform. Kristallisiert konnte derselbe nieht er- 
halten werden, daher wurde er gereinigt durch L6sen in Chloro- 
form und FNlen mit ~ther unter Kfihlung. In der Kapillare er- 
hitzt, f/irbt sich der so erhaltene gelbe K6rper bei 160 bis 170 ~ 
dunkel, ohne bei weiterem Erhitzen zu schmelzen. Die Aus- 
beute an diesem so gereinigten K6rper ist gering. 

0"2121g gaben 31 c m  3 N bei 22~ und 7 4 3  ~ m  Hg. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C,21H15NsO 6 

N . . . . . . . .  16"2 16"2 

Verdriingungsversuche. 

Hydrobenzamid und m-Nitrobenzaldehyd. 

3 g Hydrobenzamid und 4 g rn-Nitrobenzaldehyd wurden, 
in Ather gel6st, gemischt. Die L6sung wurde eine Stunde am 
Rtickflul3ktihler erhitzt, sodann ein grolger Teil des L6sungs- 
mittels abdestilliert und die konzentrierte L6sung stehen ge- 
lassen. Nach zwei Tagen schied sich ein kristallinischer, gelb- 
lichweil3er Niederschlag in der Menge von 2 " 5 g  ab. Derselbe 
wurde mit viel Ather gekocht, um die anhaftenden Spuren von 
Aldehyd zu entfernen, dann abfiltriert und zuerst aus Alkohol, 
dann aus Benzol umkristallisiert. Es schieden sich weifie, diinne, 
mikroskopische Nadeln vom SchmeIzpunkt 160 ~ ab, die un- 
16slich in Wasser und Ather, schwer in Alkohol, leichter in 
Benzol 16slich sin& 

I. 0"2009 g gaben 0"4293 g CO s und 0"0685 g H~O. 
If. 0"2045 g gaben 0"4335 g CO s und 0"0612 g H20. 

III. 0"2002g gaben 0"4259 g CO~ und 0"0656 g H20. 
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IV. 0" 2196 g gaben  31 "7 c m  ~ feuchten Stickstoff bei 23 ~ und 

740" 7 m m  Hg. 

V. 0" 2057 g gaben 30" 2 c m  ~ feuchten Stickstoff  bei 23 ~ und 

729"3 m m  Hg. 

I II III IV V Mittei 

C . . . . . . . .  58"2 57"8 58"0 - -  - -  58"0 

H . . . . . . . .  3"7 3"3 3"7 - -  - -  3"5 

N . . . . . . . .  - -  - -  - -  15"9 15"9 15"9 

Aus diesen Analysen  geht  hervor, daft die Reakt ion nicht 

in der erwarte ten Weise  ver laufen ist, denn das  erwartete  ge- 

mischte  Hydram i d  

NO~. CGH ~ . CH ~-- N 
NO~ C~H 4. CH = N ~ CH.  C~H 5 

hat die Zusammense t zung :  

In 100 Teilen:  

�9 C~lH16N404, 
v 

C . . . . . . . .  64"9 

H . . . . . . . .  4"1 

N . . . . . . . .  14"4 

O . . . . . . . .  16 '5  

Die gleichzeitig durchgeffihrte Reaktio n yon H y d r o t o 1 y 1- 

a m i d  und r  lieferte die Aufkl/irung auch 
ffir den vors tehenden  Fall. 

3 g Hydro to ty lamid  und 4 g  Ni t robenza ldehyd wurden  in 

Ather lSsung einige Zeit  am RfickfluBkfihler gekocht  und so- 

dann die L6sung  eingeengt.  Nach einiger Zeit kristallisierte 

ein KSrper in der Menge von 2"5 g aus, der, aus  Benzol  um- 

kristallisiert, denselben Schmelzpunkt  160 ~ zeigte, wie der im 

vorhergehenden  Versuche erhaltene K6rper. Ein Mischungs-  

schmelzpunkt  beider Subs tanzen  ergab ebenso 160 ~ Daher  
sind beide KSrper mi te inander  identisch. 

Nach diesen T a t s a c h e n  war  anzunehmen,  daft der m-Nitro-  
benza ldehyd  alle drei Aldehydreste  der H y d r a m i d e  verdriingt 

hat. In diesem Falle mfiBte nach der Gleichung: 
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(C6H 5 . CH)3 N, + 3 NO~. C6H ~ . CHO - -  

- -  (NO 2 �9 C6H ~ �9 CH)3. N 2 + 3C6H 5 . CHO 

das  m - T r i n i t r o h y d r o b e n z a m i d  entstehen,  das B e r t a g ' n i n i  1 

aus  m-Ni t robenza ldehyd  und A m m o n i a k  erhalten hat und 

dem die S t rukturformel  

m - - N O 2 - - C 6 H ~ - - C H  - -  N ) C H  C~H~. m .  NO~ 
~ - - N O 2 - - C 6 H ~ - - C H  - -  N 

zukommt .  Derselben entspr icht  die Z u s a m m e n s e t z u n g  

C~IH~5NsO~ 

C . . . . . . . .  5 8 : 2  

H . . . . . . . .  3"4  

N . . . . . . . .  16"2 

die mit den yon mir erhaltenen Resultaten t ibereinstimmt.  

Ein Schmelzpunk t  ist in der Arbeit B e r t a g n i n i ' s  nicht 

angegeben .  

Das synthe t i sch  nach den Angaben  B e r t a g n i n i ' s  yon  

mir  dargestell te m-Tr in i t rohydrobenzamid  hatte ebenfalls den 

Schme lzpunk t  160 ~ desgle ichen der Mischungsschmelzpunk t  

mit den durch Verdr~ingung erhal tenen PrS.paraten. Daher  sind 

die beiden KSrper miteinander  identisch. 

In der Mutter lauge des Ni t rohydramids  mul3te sich der ver- 

dr~ingte Aldehyd auffinden lassen. Bei einem diesbeztigl ichen 

Versuch  (ausgeKihrt  mit  der Mutter lauge der Reakt ion Hydro -  

to ly lamid 4- ~ - N i t r o b e n z a l d e h y d )  konnte  ich in der T a t  nach 

Entfernen des 5 the r s  durch Destillation bei der Frakt ionierung 

des Rt ickstandes  den To ly la tdehyd  finden, denn es g ing  die 

H a u p t m e n g e  zwischen 202 ~ und 208 ~ fiber (Siedepunkt  des 

p -To ly la ldehyds  204~ aul3erdem war  der To ly la ldehyd  am 

intensiven Geruch kenntlich. 

2 g  H y d r o s a l i c y l a m i d  2 und 3 g e n - N i t r o b e n z a l d e h y d  

wurden  in konzentr ier t  / i therischer Lbsung  s tehen gelassen.  

Nach  einiger Zeit bildete sich ein Niederschlag,  der aus  Benzol  

umkristal l is ier t  wurde  und dann den Schmelzpunk t  160 ~ zeigte. 

t Ann. 79, 272 (1851). 
e EttIing. Ann. 35", 261 (1840). 
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Ein Gemisch dieses KSrpers mit dem synthetischen m-Trinitro- 
hydrobenzamid schmilzt ebenfalls bei 160 ~ daher sind die 
beiden Substanzen identisch. 

Derse lbeVersuchmi t  2 g  A n i s h y d r a m i d  ~ und 2"5 g 
N i t r o b e n z a l d e h y d  ergab ebenfalls ein mit dem m-Trinitro- 
hydrobenzamid identisches Produkt. Nach diesen vier Ver- 
suchen ist wohl kein Zweifel, dab in alien in .~ther lgslichen 
Hydramiden die R. CH ---Gruppe durch m- -NO~--C6H4- -CH= 
verdr/ingt werden kann. 

Mannigfach in Bezug auf relative Mengen der reagieren- 
den Stoffe sowie in Bezug auf die Reaktionsdauer variierte 
Versuche, die darauf abzielten, >,gemischte Hydramide<< zu er- 
halten, blieben erfolglos. Desgleichen ist es mir nicht gelungen, 
die mit m-Nitrobenzaldehyd leicht erfolgende Verdr/ingung 
dutch andere Aldehyde zu bewirken, wobei in Anwendung 
kamen: Furfurol, Piperonal, Anisaldehyd und Salicylaldehyd 
mit Hydrobenzamid und Hydrotolylamid. 

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Professor Dr. Gold-  
s c h m i e d t  spreche ich ft'lr die wertvollen Anregungen und ftlr 
die mir in reichlichstem Mal3e zu teil gewordene werkt~itige 
Hilfe meinen ergebensten und aufrichtigsten Dank aus. 

t Cahours, Ann., 56, 809 (1845). 


