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Ich behalte mir vor, iiber die angedeuteten Verhlltnises dem- 
nachst ausfiihrlicher zu berichten. 

11. E i n e  e i n f a c h e  D a r s t e l l u n g  v o n  C y a n a l k a l i m e t a l l .  

Durch Zusammenschmelzen von entwassertem gelben Blutleugen- 
salz mit Natrium in dem der folgenden Gleichung entsprechenden 
Verhfltniss: 

C,, N,,  F e ,  H, + N a ,  = (Cy K)* + (Cy N a )  + F e ,  
bekommt man eine vollkornmen farblose , leichtfliissige Schmelze, 
welche man fast vollstandig von dem ausgcschiedenen metallischen 
Eisen abgiessen kann. Das erkaltete Produkt ist schneeweiss und 
enthalt im Mittel 40 pCt. Cyan in der Form von Cyanalkalimetall. 

Ausfiihrliche Mittheilung vorbehalten. 

111. N o r m  a1 v a  1 e r i a n  sii u r  e a u  s N o r m  a l c  a p r o n  sa  u re. 

Man fiibrt 1 Mol. Gew. Normalcapronsaure durch Erhitzen mit 
1 Mol. Gew. Brom i m W a s  s e r  b a d in a-Bromcapronsaure iiber, fiigt 
so lange kohlensaures Natron zu, bis die alkalische Reaction nicht 
mehr verschwindet, zersetzt mit Schwelsaure, zieht die a- Hydroxyca- 
pronsaure (Normalleucinsaurr) rnit Aether aus, oxydirt nach Verjagung 
des Aethers mit Chromsluregemisch und destillirt. Die im Destillat 
enthaltene fliichtige Saure zeigt alle Eigenschaften der Normalvalerian- 
saure, wrlche L i e b e n  und R o s s i  angegeben haben. 

Im Gang befindliche Versuche werden zeigen, ob man von den 
hiiheren fetten Sauren in der angegebenen Weise Stufe fiir Stufe bis 
zur Essigsaure heruntersteigen kann. 

Ausfiihrliche Mittheilung vorbehalten. 
M u n c h e n ,  den 3. December 1876. 

493. Em il P i s  c her: Ueber aromatische Hydrazinverbindungen. 
Aus dern chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Miinchen. 

( F  u n f t e Dl i t  t h eilu n g.) 
(Eingegangen am 4. December; verl. in der Sitzung YOU Ern. Oppenheim.) 

Durch die in einer friiheren Mittheilung beschriebene Synthese 
des  Aethylphenylbydrazins aus Aethylanilin wurde gezeigt, dass die 
Reduction der den secundlren Aminbasen entsprechenden Nitrosamine 
durch Zinkstaub und Essigsaure auch in der aromatischen Gruppe 
eine beyueme Methode zur Darstellung der zweifach substituirten 
Hydrazine ist. 

Um die Allgemeinbeit dieser Reaction weiter zu priifen und urn 
grijssere Mengen einer von diesen in mancher Reziehung interessanten 
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Basen zu gewinneii , habe ich das leicht zugarigliche Diphenylamin in 
gleicher Weise untersucht, und so in der That  ein Diphenylhydrazin 
(C, H5)a  . N, H, erhalten, welches isomer mit dem Hydrazobenzol 
ist, dessen Kenntniss mithin Gelegenheit zur Beleuchtnng dieser Kiirper- 
klasse cigenthiimlichen Isomerieverhaltnisse giebt. 

Bildung und Eigenschaften des dem Dipheuylamin entsprechenderl 
Nitrosamins sind von 0. W i t  t (diesc Berichte VIII, 855) beschrieben. 

Zur Darstellung griisserer Mengen wende ich statt der dort an- 
gegebenen Methoden folgendes Verfahren a n ,  welches bei ergiebiger 
Ausbeute den Vorzug griisserer BeqacrnlichScit hat. 

Zu einer Lijsung von 40 gr. kiuflichctn Diphenylamin in 
200 gr. Alkohol rind 30 gr. SalzsRure (v. sp. 6. 1.19) werden 
unter guter Abkuhlung allmalig 25 gr. K N O ,  (Baufliches circa 90 p c t .  
Product) in concentrirter wlssriger Losung (1 : 1) zugegeben. 
Die Flhssigkeit fiirbt sich Anfangs intensiv g r u n ,  gegen Ende der 
Operation nirist dunkelbraun und scheidet neben Clilorkalium reich- 
liche Mengen des Nitrosarnins in blattrigen Krystallen ab; durch Zu- 
satz von 30-40 gr. Wasser und starke Abkiihlung wird auch der 
Rest des letzteren fast vollvtandig ausgefallt , wahrend die oligen, 
dunkelgefarbten Nebenprodukte griisstentheils in Losung bleiben. 

Durch Abfiltrircn ond Auswaschen mit kleinen Mengen Alkohol 
erhat man eine hellgrlbe Krystallmasse, welche nach Entfernuiig des 
beigcmengten Chlorkaliums durch Waschen mit Wasser aus fast reinem 
Nitrosamin besteht ; zur vollstandigen Reinigung des Rohproduktes 
geniigt einmaliges Umkrystallisiren aus hcissem Ligroi'n , worin das- 
selbe in der Warme sehr leicht, in der Italte schwer liislich ist. 

Die nach diesem Verfahren erzielte Ausbeute betrug durchschnitt- 
lich 85 pCt. der von der Theorie verlangten Menge. 

Zur Umwandlung des Nitrosamins in die Hydrazinbase wird die 
Losung desselben in  der fiiuffachen Gewichtsmenge Alkohol mit iiber- 
schiissigem Zinkstaub versetzt und allmalig Eisessig in kleinen Mengen 
zugegeben; die Reaction tritt bald unter bedeutender Warmeentwick- 
lung ein und ist beendet, wenn ein abfiltrirte Probe auf Zusatz von 
concentrirter Salzsaure nicht mehr die dem Nitrosamin eigenthiimliche, 
griinblaue Farbung zeigt. 

Nach Entfernung des Zinkstaubs durch Filtration concentrirt man 
die Mutterlauge auf 2 ihres Volumens, verdiinnt mit der gleichen 
Menge Wasser und setzt unter Ablriihlen einen grossen Ueberschuss 
rauchender Salzsaure zu. 

Beim Erkalten scheidet sich das in  conccntrirter Salzsaure schwcr- 
liisliche Hydrochlorat der Hydrazinbase zum griissten Theil in feinen, 
schwach blau gefarbten Nadeln ab. Das Salz ist durch nicht unbe- 
trachtliche Mengen Diphenylamin, dessen gleichzeitige Bildung bei der 
Reduction des Nitrosamins kaum vollstiindig vermieden werden kann, 



verunreinigt; dasselbe lasst sich jedoch leicht durch Auflosen des Roh- 
produktes in heisser, sehr verdiinnter Salzsaure, wobei es als Oel zuriick- 
bleibt, entfernen. 

Aus dem Filtrat wird die Hydrazinbase durch concentrirte Salz- 
saure fast vollstandig wieder ausgefallt. 

Die Analyse, der so gereinigten und im Vacuum getrockneten 
Substanz ergab die der Formel (C, H5), N, H, . H C1 entsprechenden 
Werthe. 

Gefunden. Berechnet. 
C 65.35 65.31 
H 6.06 5.89 
N 12.73 12,7. 

Die freie Base wird durch Zersetzen des reinen Hydrochlorats 
mit Natronlauge als schwach gelbes Oel erhalten, welches selbst in 
einer Kaltemischung nicht erstarrt; sie ist sehr schwer loslich in Was- 
ser; leicht in Aether, hlkohol, Benzol und Chloroform; gegen oxy- 
dirende Agentien, besonders gegen Fehling’sche Losung zeigt sie gr6s- 
sere Bestandigkeit, als die analogen Verbindungen der Fettreihe; bei 
der Destillatien unter gewohnlichem Druck ist sie nur theilweise nn- 
zersetzt fliichtig; ein andererThei1 zerfallt dabei in Ammoniak, Diphenyl- 
amin und nicht fliichtige, harzartige Produkte. 

Von concentrirter Schwefelsaure wird sie beim gelinden Erwlr -  
men ohne wesentliche Veranderung mit tiefblauer Farbe gelost. 

Das salpetersaure und schwefelsauresalz [(C, H5)2  N, H,], H, SO, 
(gef. S. 7 ;  ber. S. 6.87) krystallisiren aus heisser, schwach saurer 
Losung in  feinen, weissen Nadeln, welche a n  Licht und Luft rasch 
eine blaue Farbung annehmen. 

Was  die Constitution der Base betrifft, so so ist man der Syn- 
these nach wohl berechtigt, diese ebenso, wie es friiher fiir die secundaren 
Hydrazine der Fettreihe geschehen , als ein unsymmetrisches Disub- 
stitutionsprodukt der Atomgruppe NH, --- NH,, als ein diphenylirtes 
Hydrazin von der Formel (C, H5)2 N 

Diese Formel tragt nicht nur in  allen Punkten den unten be- 
schriebenen Reactionen der Base Rechnung, sie giebt auch in einfa- 
cher Weise Rechenschaft von den Reziehungen zu dem isomeren Hydrazo- 
benzol. 

Behalt man namlich fiir letzteres die seiner Bildung aus Azo- 
benzol am besten entsprechende und heutnutage ziemlich allgemein 
anerkannte Formel C, H, . N H -.- N H  . C, H, bei ,  so liegt es nahe, 
dasselbc ebenfalls als ein Derivat der Hydrazingruppe, in welchem 
die Phenylreste symmetrisch auf die beiden stickstoff haltigen Gruppen 
vertheilt sind, aufzufassen und seine Beziehungen zu obiger Base dem 
Verhaltniss der Aethylen- zu den Aethylidenverbindungen a n  die Seite 
zu stellen. 

N H ,  aufzufassen. 
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In wie weit diese Betrachtungsweise durch die experimentellen 
Thatsachen gerechtfertigt ist, wird am besten aus einer vergleichenden 
Zusammenstellung der meist total verschiedenen Reactionen beider 
Kiirper erhellen. 

Das Diphenylbydrazin, wie die von mir dargestellte Base zum 
Unterschiede von dem Hydrazobenzol kurzweg benennt werden mag, 
bildet mit Mineralsauren bestandige Salze; eine molekulare Umlagerung 
zu Benzidin, wie sie das Hydrazobenzol durcb diese Agentien so leicht 
erleidet, wurde in keineni Falle beobachtet. 

Wahrend letzteres unter dem Einflusse von Oxydationsmitteln 
mit der grossten Leichtigkeit in Azobenzol unigewandelt wird, liefert 
sein Isomeres unter ahnlichen Redingnngen meist unter lebhafter Gas- 
entwicklung blau- oder rothviolette Farbstoffe von complicirter Zu- 
sammensetzung. 

Bei der trocknen Destillation zerfallt das eine theilweise in 
Diphenylamin und Ammoniak, das andere vollstandig i n  Anilin und 
Azobenzol. 

Sabstitutionsprodukte des Hydrazobenzols, entstanden durch Ein- 
fiihrung von Alkohol- oder organischen SLureradicalen in die stick- 
stoffhaltige Gruppe , sind zwar der Tbeorie nach miiglich indessen 
bisher wohl in Folge von experimentcllen Schwierigkeiten nicht er- 
halten worden; bei dem Dipheuylhydrazin gelingt die Darstellung 
solcher Produkte mit der grijssten Leichtigkeit ; durch Einwirkung 
von Benzoylcblorid auf die atherische Liisung der Base wurde ein 
Monobenzoylderivat von der Formel (C, H5)2 N, H . C O  . c, H, 
(Gef. C 7 8 . 8 1 ; H 5 . 8 8 ;  N9.9;13er. C79.16;  H5.56; N9.72)  erhalten; 
beim Zusammenbringen von 1 Mol. Base mit 1 Mol. Benzaldehyd bildet 
sich unter Wassernbspaltung die Verbindung (C, H5)2 N, . C H . C ,  H, 
( G e f . C 8 3 . 4 4 ; H 6 . 2 9 ;  N i 0 . 5 ;  Ber .CS3.82;  H 5 . 8 8 ;  N 1 0 . 3 ) ,  i n  
welcher also sanimtliche Wasserstoffatome der Hydrazingruppe durch 
Alkoholradicale versetzt sind. 

Am auffallendsten und deutlichsten endlich wird die Isomerie 
beider Verbindungen durch ihr verschiedenes Verhalten zu salpetriger 
PIure  illustrirt, welche nach alien bisher bekannten Thatsachen uoch 
das sicherste und bequemste Mittel zur Untersuchung primzrer, secun- 
darer tertiarer Amingruppen ist I). 

Fiir das Hydrazobenzol ist bereits durchversuche von A. B a e y e r  2, 

nacbgewiesen , dass es von salpetriger Saure in einen Kiirper, welcher 
mit den gewiihnlichen Nitrosaminen die grijsste Aehnlichkeit zeigt, 
umgewandelt wird, mithin sich den einfachen Imidbasen vollstandig 
analog verhalt. Bei dem Diphenylhydrazin blieb bei der Annahme 

1 )  Vgl. Beintz Ann. Cliem. Pharm. 138,  316. 
2)  Diese Berichte 11, 683. 
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obiger Structurformel die Rildung eines derartigen Produktes ausge- 
schlossen ; das Vorhandensein einer tertiaren und einer primaren Amin- 
gruppe liess vielmehr nach Analogie der aromatischen und fetten 
Aminbasen die Entstehung einer Verbindung erwarten , welche den 
Diazokorpern oder den Phenolen resp. Alkoholen entsprechen wiirde. 

Der  Versuch hat nun allerdings diese Erwartungen keineswegs 
gerevhtfertigt, ohne indessen trotz der etwas auffalligen Resultate fiir 
die Richtigkeit der Formel (C, H5), N N H ,  weniger entscheidend 
zu sein. 

Behandelt man eine rerdiinnte, kaltgehaltene, saure Liisung der 
Base mit salpetrjgsaurem Kaii, so findet momentan unter gleichzeitiger 
Gasentwicklung die Ausscheidung eines schwach gelbgefiirbten Oeles 
statt , welches bald krystallinisch erstarrt und nach dem Umkrystalli- 
siren aus Ligroi'n durch Analyse, Schmelzpunkt etc. als identisch mit 
dem Diphenylnitrosamin erkannt wurde , das gleichzeitig gebildete 
Gas besteht aus reinrm Stickoxydul; mit Luft gemengt giebt es keine 
rothen Dampfe, entziindet einen glimmenden Span, wird von Wasser 
vollstandig absorbirt und zeigt mit Wasserstoff verpufft keine Polum- 
veranderung. 

Diphenylnitrosamin und Stickoxydul sind hiernach, bei vorsichtig 
geleiteter Operation wenigstens, die einzigen Produkte der Reaction, 
welche in der empirischen Gleichung 
(C, H 5 ) , .  N ,  H, + 2 H  N O ,  = (C, H 5 ) 2  N2 0 -t N, 0 + 2 H ,  0 
einen einfachen Ausdruck findet. 

Grossere Schwierigkeiten bietet die weitere Interpretation dieses 
Processes, da  die vorliegenden experimentellen Daten die Wabl zwi- 
schen zwei wesentlich verschiedenen Anschauungen lassen , deren 
Unterschied in der Frage liegt, ob die beidenStickstoffatome des Stickoxy- 
duls ausschliesslich aus der salpetrigen Saure oder theilweise aus der 
Hydrazingruppe herstammen; im einen Falle wird die Riickbildung 
des Nitrosamins aus der Hydrazinbase durch einfache Oxydation der 
N H , -  zur NO-Gruppe  erfolgen , wobei 2 Mol. H N O ,  zwei 0 ab- 
geben und dadurch zu N, 0 reducirt werden; andererseits kann man 
aber auch annebmen, dass die Hydrazingruppe zunachst mit 1 Mol. HNO, 
in Reaction tritt,  wobei neben Wasser und Stickoxydul nach der 
Gleichung : 

Diphenylamin entsteht, welches letztere dann im status nasc. durch 
ein zweites Molekiil H N O ,  in bekannter Weise in das Nitrosamin 
iibergefiihrt wird. 

Obschon es mir bisher nicht geluiigen , die nach der letzteren 
Erklarung der Reaction wahrscheinliche intermediare Bildung von 
Diphenylamin experimentell nachzuweisen und dadurch eine definitive 
Entscheidung der Frage zu geben, so glaube ich doch, aus arideren 

(C, H5), N, H, + H N O ,  = ( C ,  H5)2 N H  + N, 0 f H2 0 
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Griinden schon jetzt derselben den Vorzug geben zu diirfen. Beson- 
ders verdient hier die Thatsache hervorgehoben zu werden, dass die 
besprochene Reaction nur bei Anwendung von salpetriger Saure, da- 
gegen durch kein anderes Oxydationsmittel gelingt, ein Umstand, wel- 
cher nacbdricklich gegen die erstere Interpretation spricht. 

Nicht minder massgebend diirfte hier noch die ziemlich nahe lie- 
gende Analogie der E-IydraLine mit dem Hydroxylamin sein , welche 
bekanntlich nach V. M e y e r  1) durch salpetrige Siiuse glatt in Wasser 
und Stickoxydul zerlegt wird, zumal wenn man beriicksichtigt, dass 
das Diphenylhydrazin seiner Constitution nach durch blose Aufnahme 
von Wasser unter Sprengung der Stickstoffkette in Diphenylamin und 
Hydroxylamin zerfallcn konnte. 

Ob die vorliegende zunachst nur f i r  das Diphenylhydrazin unter- 
suchte Reaction auf die bei den iibrigen unsymetrischen secundaren 
Hydrazinen zutreffen wird, muss einstweilen dahingestellt bleiben; 
sollte es sich jedoch bestltigen, so wlire damit in der salpetrigen Saure 
ebenfalls ein bequemes Reagens zur Unterscheidung dieser Basen ge- 
funden ; die prirnaren liefern leicht zersetzliche Nitroderivate, welche 
durch Wasserabspaltung in die dem Diazobenzolimid entsprechende 
Verbindungen iibergehen, die secundliren werden entweder in die corre- 
spondirenden Nitrosamine zuriickverwandelt oder in  stickstoffreichere 
Nitroderivate iihergeftihrt. 

Aehnlich werden sich voraussichtlich die tertiaren Basen verhal- 
ten, bei den quaterniiren Verbindungen dagegcn darf man mit ziem- 
licher Sicherheit erwarten , das sie von dem Reagens entweder iiber- 
haupt nicht angegriffen oder in solche Kijrpcr verwandelt werden, 
welche dem von B a e y e r  und C a r o  entdeckten 
Anilinz) analog constit,uirt sind. 

Nitrosodimethyl- 

spectralanalg- 494. F. von L e p e l :  Beitrag zur Kenntniss der 
tischen Reaction auf Magnosiasalze. 

(Eingcgangen am 11. December; verl. in der Sitzung von Ern. Oppeuheim.) 

Im 17. Hefte der ,Berichte" dieses Jahrganges hat mein verehr- 
ter Lehrrr ,  Herr  Prof. V o g e l  in Berlin, eine Arbeit iiber die 
empfindliche Purpurin - Reaction der Thonerde- und Magnesiasalze 
vrroffentlicht. In der Absicht, die Magnesia neben den Alkalien und 
alkalischeu Erden spectroscopisch nachzuweisen , hatte ich bereits im 
Sommer d. J. verschiedene Versuche angestellt und gefunden, dass 
Magnesiasalze die Lage der Absorptinnsstreifen vnn Purpiirin in ganz 

I )  Annal. Chem. Pharm. 175, 141. 
") Diese Berichte VII, 809. 


