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178. J. H. Pliegler und M. Looher: Ueber die Condensations- 
producte der secundiiren Hydrazine mit Dioxyweineiiure. 

(Eingegangen am 5. MBrz; mitgetheilt in der Sitzung ron Herrn A. Pinner.) 

Bei dem Studium der Hydrazinderivate der Dioxyweinsaure haben 
wir unsere Arbeit auch auf diejenigen der secundaren Hydrazine aus- 
gedehnt. Obgleich auch diese Untersuchungen noch keinen vollstan- 
digen Abschluss gefunden haben, so wolleii wir doch die gewonnenen 
Resultate hier kurz zusammenstellen. 

Als Ausgangsmaterial diente uns das am bequemsten rein zu be- 
schaffende Dipbnylhydrazinchlorhydrat. 

M o n o  c on  d e n  s a t  i on spro  d uct. 

Mehrere Versuche, dasselbe darzustellen, haben bis jetzt zu keinem 
ganz befriedigenden Resultate gefiihrt. 30 g dioxyweinsaures Natron 
wurden in 120 cc Salzsaure (18 pCt.) und 200 cc Wasser gelost und 
langsam rnit einer Losung von nu1 10 g salzsaurem Diphenylhydrazin 
in 1 L Wasser bei gewohnlicher Temperatur versetzt. Nach Ptagigem 
Steben wurde der gebildete braunliche Niederschlag filtrirt. Er er- 
wies sich als aus zwei Kijrpern bestehend, einem in Alkohol leicht 
Ioslichen und einem nur in der Warme liislichen. Der  letztere 
wurde als das Dicondensationsproduct identificirt , wahrend der 
erstere wegen seiner grossen Loslichkeit in  Alkohol und seiner leichten 
Zersetzlichkeit nicht charakterisirt werden konnte. Um ibn krystalli- 
sirt zu erhalten, liisten wir den bei gewohnlichw Temperatur getrock- 
neten Niederschlag kalt in Benzol. Durch fractionirte Fallung mit 
Ligroi'n, wobei zuent  schmutzig griinblaue Niederschlgge reaultirten, 
gelang es schliesslich. aus diescr Lijsuiig ein gelbes mikrokrystallinisches 
Prlicipitat zu gewiuneii. Dasselbe farbt sicli an der Luft bald griin 
bis blau. I n  Alkohol, in dem es leicht loslich, geht es ebenfalls bald 
in einen blauen Earbstoff uber , besonders auf Zusatz ron Chloranil. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr wird die Substanz bei ca. 100" blau, 
sintert nach and nach zusammen und schmilzt bei 157-1590 unter 
vollstandiger Zersetzung. Wir haben noch keine genau stimmenden 
Zahlen erhalten. Mit Methyl- und Aethylphenylhydrazin entstehen uiiter 
ahnlichen Bedingungen roth- und blauviolette Farbstoffe. Die weitere 
Untersuchung bleibt vorbehalten. 

D i c o n d e n s a t i o n s p r o d u c t .  

Zur Darstellung dieses Harpers werden 10 g dioxyweinsaures 
Natron in 40 cc Salzsaure mit einer Losung ron 20 g salzsaurem Di- 
phenylhydrazin in 500 cc Wasser vermischt und unter Umschiitteln 
auf dem Wasserbad erw8rmt. Hierbei erfiillt sich die Flussigkeit niit 
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kleinen gelbeu Nadeln, die sich an der Luft leicht oberflgcblich griin- 
lich Grben. 

Zur Reinigung wird die Substanz in heissem Alkohol gelb und 
und durch Wasserzusatz bis zur beginnenden Triibung gefsllt. Sie 
krystallisirt dann in gelblicheti Blattchen aus. Bei langsamem Um- 
krystallisiren aus concentrirtem Alkohol wurde eie in stark gliinzenden, 
messbaren prisniatischen Formen erhalten. I n  Chloroform und Eie- 
essig ist sie leicht liielich, schwer liislich in Benzol, ganz unliielich in 
Wasser. 

Die Ausbeute ist eine sehr gute. 

Sie schmilzt bei 1770 unter Zersetzung. 
Die Analyseti fiihren zu der Formel CzsH22N404. 
I. 0.1934 g Substanz gaben 0.0967 g Wmser und 0.4925 g Kohlensgure. 

11. 0.630 )) n )) 0.0735 n I) n 0.419'2 B n 
111. 0.2432 )) )) )) 0.1019 n )> 0.6217 n B 

IV. 0.1511 g Substanz gaben 16 ccm Stickstoff bei 16O Temperatur und 

V. 0.1247 g Substanz gaben 13.4 ccm Stickstoff bei 16O Temperatur und 
737.6 mm Barometer. 

736 mrn Barometer. 
Berechnet Gefunden 

fiir C ~ ~ H ~ ~ N I O I  I. 11. 111. Iv. v. 

H 4.60 5.52 5.03 4.64 - - 
N 11.73 - - 

C 70.29 W.44 70.13 69.73 - - p c t .  

- - - D  

0 13.39 - - - 11.97 12.12 D 

100.00 

Die Alkalisalze der neuen Saure sind in Wasser leicht loslich. 
Das  Satriurnsalz krystallisirt aus concentrirter, wasseriger Liisung in 
rosetteiiformig gruppirten Nadeln, aus  verdiinntem Alkohol in  schouen 
Blattchen. Das Kupfersalz bildet einen gelbgrunen, das  Bleisalz einen 
weissen Niederschlag. 

Das Silbersalz, erhalten durch Fl rbung des neutralen Ammoniak- 
salzes mit Silbernitrat ist frisch gefiillt weiss, am Lichte farbt e s  
sich rrsch gelb, dann braun. In Wltsser ist es ganz unliislich. 

0.3492 g Substanz gaben 0.1064 g Silber. 

Berechnet Gefunden 
Bg 31.21 30.47 p c t .  

In concentrirter Schwefelsaure liist sich die Siiure mit rother 
Farbe, die nach einigem Stehen in Griin umschliigt. Charakteristische 
Reactionen giebt dieselbe beim Schmelzen mit mehrwerthigen Phenolen. 
So liefert Resorcin damit unter lebhafter Reaction eine schiin carmoisin- 
rothe Schmelze, die in Wasser lijslich ist und auf Zusatz FOII Natron- 
lauge blau wird. Hydrochinon giebt unter den gleichen Umstiinden 
eine griine, Pyrrogallol eine blaue, in Alkohol mit violettblauer Farbe 
liisliche Schmelze. 
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Bromirung.  Die Siiure kann aehr leicht bromirt werden. Giebt 
man in ihre Losung in Eisessig etwas mehr ale die fir 4 Atome 
berechnete Menge Brom und erwiirmt dann auf dem Wasserbade, so 
verschwindet die gelbe Farbe und nach Zusatz ron Wasser bis zur 
beginnenden Triibung scheidet sich das bromirte Product nach einiger 
Zeit in  hellcn, glfinzenden Bliittchen aus. Nach einmaligem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol ist die Verbindung rein. Bei dieser Reaction 
tritt das Brom, wie a m  der beistehenden Analyse hervorgeht, in  Ihn- 
licher Weise, wie dies bei Diphenylamin beobachtet worden iat'), in 
den Kern ein. 

Gefunden 

C 42.10 42.32 41.85 pCt. 
H 2.76 2.25 2.76 9 

Berechnet fiir 
GsHasNi OIBr CasH-irN404Br 

A n  h y d r i d .  
Erhitzt man die SPure mit einem Ueberschuse von Acetanhydrid, 

SO geht sie mit rother Farbe in Losung und beim Erkalten scheiden 
sich prachtvolle, rubinrothe, wohlausgebildete Prinmen mit griinem 
Fliichenschimmer aue , die zerrieben ein prachtig feuerrothes Pulver 
darstellen. Zur Analyse wurden dieselben aus Eisessig umkrystallisirt. 

I. 0.2678 g Substanz gaben 0.1104 g Wassser und 0.7143 g Kohlens&ure. 
11. 0.1922 g Substanz gaben 21.8 ccm Stickstoff bei 1 6 O  Temperatnr und 

723 mm Barometer. 
CO. C : Ns(CsI4)a Gefunden 
CO . C : N:,(CsHs)a 11. Ber. fiir O< 1. 

C 73.04 72.74 - pct. 
H 4.35 4.58 - 
N 12.19 - - 
0 10.43 - 12.56 9 

100.00 
In concentrirter Schwefelsaure lost sich die Substanz mit gras- 

griiner Farbe, welche beim Erwiirmen noch bei looo besttindig ist. 
Mit Phenol und salpetriger Saure giebt die schwefelsaure Losung der 
Lie be r  man n'schen Reaction ahnliche Farbenerscheinungen. Wiihrend 
das Anhydrid durch Alkalien leicht wieder in die SPure zuriickgefiihrt 
werden kann, scheidet es aich beim Eingieesen seiner Liisung in con- 
centrirte Schwefelsaure in Wasaer unveriindert Bus. 

Bei der Schmelzpunktbestimmung beginnt der Harper sich bei 
circa 190° zu braunen, sintert iiber 2000 langsam zusammen und 
echmilzt genau bei 2220. 

1) H o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 132, 160; G n e h m ,  diese Be- 
richte VIII, 926. 



Am leichtesten liiest e r  sich aus Eisessig, Benzol, Chloroform und 
Scliwefelkohlenstoff umkryetallisiren. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a n f  d a s  A n h y d r i d .  

Leitet man in die Losung von 1 g Anhydrid in 25 ccm Chloro- 
form unter Erwiirmen iiberschlssiges, trockenes Ammoniakgas ein, SO 

wird die Anfangs dunkelrothe Liisung nach und nach entfarbt und 
hinterlasst nach Abdunsten des Chloroforms die neue Verbindung in 
farblosen Rhomboedern. 

1Gne Verbrennung lieferte folgende Werthe: 
0.232'3 g Substanz gaben 0.01 173 g Wasser und 0.6010 g Kohlenskure. 

Bcr. fiir C ? I I H ~ ~ N ~ O ~  Gefunden 
c 70.44 70.37 p c t .  
H 4.81 5.04 

Darnach kommt der Substanz eine ron den zwei folgeiideii 
Fornieln zu : 

I. 11. 
COOH 
c : Na(CsHd2 
C : NP (C, & ) a  
C O N H 2  

CO . c : Na(CsH5)2 
H<CO . C : N2 (CsH& 

Welche von beiden thatsachlich die richtige ist, konnen wir noch 
nicht mit voller Sicherheit entscheiden, indessen scheinen uns ver- 
schiedene Griinde zu Gunsten der Imidformel zu sprechen, wie der 
bei 191 - 1920 liegende Schinelzpunkt der Verbindung, der nach 
Analogie mit den Verbindungen der Bernsteinsaure sonst bedeutend 
hoher liegen miisste, ferner ihre U~iliislichkeit in Kali- und Natron- 
huge,  wogegen die Entwickelung von Ammoniak beim Erwiirmen mit 
den genannten Reagentien eher auf die Formel I hinweist, ebenso 
ihre Unliislichkeit in starkem Alkohol. Das Destillat ron der Zink- 
staubdestillation erzeugt auf einem Fichtenspahn die rothe Pyrrol- 
reaction. 

Zum Schlusse bemerken wir, dass wir auch die Sulfosiiure des 
eecundaren Hydrazins dargestellt und in den Kreis unserer Unter- 
suchung gezogen liaben. 

Z u r i c h  und G e n f ,  im Februar 1887. 


