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88. Wilhelm Wislioenus: Ueber die Ehwirkung des 
Phenylhydrexina euf Laotone. 

[Mittheilung aus dem chemiachen Laboratorium der Univereitlit Wiinburg.] 
(Eingegangen am 17. Februar.) 

Vor einiger Zeit machten V. Meyer und F. Miinchmeyer die 
Beobachtung, dass Phtalid sich wmit derselben Leichtigkeit, wie Al- 
dehyde und Acetone, rnit Phenylhydrazint verbinde'). Aus dieser 
Thatsache zogen die Verfasser den Schlusa, dass das Phenylhydrazin 
als sicheres Reagens auf Aldehyde und Ketone, wie es E m i l  F ischer  
vorgeschlagen hat, nicht angewendet werden kiinne. Da ich bereits 
friiher die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Lactone zu studiren 
begonnen hatte, verzichteten V. Meyer und Miinchmeyer auf die 
weitere Verfolgung des Gegenstandesa). 

Meine Versnche haben ergeben, dass sich Phenylhydrazin sowohl 
rnit Phtalid als auch mit Valerolacton verbindet. Diese Reaction ist 
aber nicht die bei Aldehpden und Eetonen beobachtete Condensation 
unter Wasseraustritt, sondern eine einfache Addition, entsprechend der 
Vereinigung des Ammoniaks rnit den Lactonen. 

Das giinstigste Ergebnisa liefert folgendes Verfahren: 
1 Theil Phtalid wird mit l'/a Theilen Phenylhydirrzin 6 bis 

8 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten erfiillt 
sich die Fliissigkeit mit feinen, gliinzendeo NBdelchen , deren Menge 
sich auf Zusatz des etwa dreifachen Volumens Aether noch bedeutend 
vermehrt. Lisst man die iitherische Liisung einige Zeit stehen, so 
betriigt die Ausbeute mehr als die Hlilfte des angewandten Phtalids. 
Man reinigt die Substanz durch Umkrystallisiren aus siedendem Al- 
kohol, aus welchem sie in sehr feinen, etwas verfilzten NBdelchen 
anschiesst. 

Der Zusammensetzung entspricht die Formel Cl4 HIINS 0s. 
Gefunden 

I. 11. III. Bercchnet 

C 69.10 69.15 69.05 69.42 pCt. 
H 6.04 5.83 5.83 5.79 * 
N 11.78 11.70 - 11.57 w 

Die Bildung des neuen Kiirpers driicht sich demnach in folgender 
Oleichung aus : 

CsI& Oa + CbH, . NaH3 = 41 Hl4Na 09. 
In Aether, kaltem Wasser und Benzol ist derselbe unliislich, 

heisses Wasser und kalter Alkohol nehmen nur wenig auf, vie1 leichter 
liist er sich in siedendem Alkohol. Bei 173-1740 schmilzt er, schein- 

*) Diese Berichte XIX, 1706. 
1) Diesc Bcrichte XIX, 2132. 
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bar ohne Zersetzung. Er zerfiillt jedoch bei dieser Temperatur zum 
griissten Theil in Phtalid und Phenylhydrazin, welche man in der 
rasch erkalteten, fliissig bleibenden Schmelze leicht nachweisen kann. 
Vollstiindig kann der Zerfall nicht sein, da beim Abkiihlen der um- 
gekehrte Process stattfinden wird. Ein wichtiger Unterschied des 
Kiirpers von den Hydrazinderivaten der Aldehyde und Ketone liegt 
ferner in dcr Unbestiindigkeit des erstern gegen Alkalien. Wahrend 
vrrdiinnte Kalilauge ihn in massiger Warme noch ohne Veranderung 
liist, spaltet e r  sich sofort beim Kochen. Das gleiche ist beim Er- 
hitzen mit verdunnten Sauren der Fall. In reiner, concentrirter 
Schwefelsaure liist e r  sich farblos auf, eine Spur eines Oxydations- 
mittels, z. B. Eisenchlorid, bringt jedoch sofort eine intensiv roth- 
violette Farbung hervor, welche beim Verdiinneu mit Wasser wieder 
verschwindet. Diese Reaction fand B ii low') bei den Saurehydraziden, 
und es ist nach der Entstehung, Zusammensetzung und den Eigen- 
schaften der neuen Verbindung sehr wahrscheinlich, dam sie das Hy- 
drazid der 0 -  OxymethylbenzoGaure von der Constitution 

Ganz analog verlauft die Reaction augenachthdich bei den Lac- 
tonen der Fettreihe. Erwarmt man V a l e r o l a c t o n  rnit der andert- 
halbfachen Menge Phenylhydrazin etwa 10 Stunden auf dem Wasser- 
bade und versetzt nach dem Erkalten die Flussigkeit rnit dem dop- 
pelten Volumen Aether, so scheidet sich nach einigen Tagen das  
Reactionsproduct in sehr reichlicher Menge (ungefiihr 80 pCt. der 
Theorie) ab. Leider ist es  bis jetzt iiicht gelungen, dasselbe im Zu- 
stande volliger Reinheit zu erhalten. Durch mehrfaches Umkrystal- 
lisiren aus Chloroform odrr  Wasser wurde zwar ein weisser, in 
kleinen, flachen Nadelchen krystallisirter Kiirper vom Schrnelzpunkt 
7(i - i 9 0  erhalteri; die Analyse erlauhte jedoch den Schluss auf eine 
vcrstaindliche Formel nicht mit Scharfe. Die Zahlen komrnen immer- 
bin der erwarteten Zusammensrtzung C11 H16 Na 0 8  nahe. Folgendes 
ist das Mittel aus 4 gut iibereinstimmenden Analysen: 

Gefundcn (im Mittel) Berechnet 
C 61.4 63.5 pCt. 
H 7.8 7.7 D 

N 13.6 13.5 > 

Die Substanz 16st sich leicht in Alkohol, Wasser, Benzol und 
Chloroform, ist aber unliislich in Aether. Beim Erwarmen rnit Al- 
kalien und Sauren zerfallt sie sehr leicht in Valerolacton und Phenyl- 
fiydrazin. Mit concentrirter Schwefelsiiure und einer Spur von Eisen- 
chlorid enteteht ebenfalls die oben erwahnte rothviolette Piirbnng. 
_ .  ____ 

*) Ann. Chem. Pharm. 236, 195. 



Bei diesen leteten Versuchen bin ich von Hrn. T h e o d o r  S c h m i d t  
unterstiitzt worden, wofnr ich demselben bestens danke. 

Es ist somit festgestellt, dass das freie Phenylhydrazin sich zwar 
mit den Lactonen verbindet, aber dass die Einwirkung i n  anderm 
Sinne erfolgt, ale bei Aldehyden und Ketonen, und man wird die 
Lactonderivate leicht von den Condensationsproducten der letetern 
(durch ihre Unbesandigkeit gegen Alkalien) unterscheiden konnen. 
Die Brauchbarkeit des Phenylhydrazins als Reagens wird also nicht 
beeintriichtigt, besonders, wenn man sich der von Emi l  Fischer ' )  
empfohlenen Liisung von 2 Theilen salzsaurem Phenylhydrazin und 
3 Theilen krystallisirtem essigsaurem Natron bedient. 

Ich habe mit diesem Reagens eine verdiinrit alkoholische Liisung 
von Phtalid 5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und dabei nur 
Spuren des beachnebenen Reactionsproductes nachweisen kiinnen. 
Nach einem Versuche, welchen Hr. Prof. E. F i s c h e r  angestellt hat, 
entsteht dasselbe in sehr geringer Menge, wenn man das Erwiirmen 
in einer offenen Schale vornimmt. Es ist dabei Gelegenheit zum 
Wegdunsten von Essigsaure und damit zur Bildung von freiem Phenyl- 
hydrazin geboten, welches dann auf Phtalid einwirken kann. 

Andere Arbeiten verhindern mich jetzt, die Untersuchung fortzu- 
setzen, und dies veranlasste micb, die gewonnenen Resultate zu publiciren. 

89. Peter  G r i e s s :  Zur Kenntniss der Mete- und Pera-Oxy- 
nitrobenso8siiure. 

(Eingegangen am 18. Februar.) 

Obwohl die erste m-OxynitrobenzoUsaure ron Ger l and2)  bereits 
w r  33 Jahren durch Einwirkung roil Salpetersaure auf 111- Oxy- 
benzo%iiure dargestellt wurde, so ist doch die relative Stellung der 
Nitrogruppe in derselben bis jetzt noch nicht ermittelt worden, und 
dasselbe ist auch der Fall mit der zuerst bekannt gewordenen p-Oxy- 
nitrobenzoGsiiure, die B a r t  h 3) auf iihnliche Weise aus p- OxybenzoE- 
saure erhielt. Ganz anders rerhiilt es sich dagegen mit den rerschiedenen 
rn - Oxynitrobenzo&.iiuren und rnit der p - OxynitrobenzoEsaure , welche 

.- 

9 Diem Berichte XVII, 572. 
9) Ann. Chcm. Pharm. 91, 192. 
3) Zcitschr. fiir Chemic 1S66, 647. 

Eerielire d. D. ehem. Gesellscbaft. Jabrg. XH. 


