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613. A. Miohselia: Ueber Ratrium-Phenylhydrasin. 
[Aus dem organischen Lrboratorinm der technischen Hochschule zn Aac1ien.J 

(Eingegaogen am 14. August.) 

Gelegentlich einiger Versiiche mit Phenylhydrazin machte ich die 
Beobachtung, dass sich Natrium in dem erwlrmten Hydrazin mit 
Leichtigkeit aufliist. unter Entwicklung grosser Mengen ron  Ammoniak- 
gas. Die nlhere Untersuchung ergab, dass ron  3 Molekiilen Phenyl- 
hydrazin nahezu 2 Molekiile Natrium gelfist werden, indem sich eine 
feste Verbindung bildet, die als Natrium-Phenylhydrazin c6 H5 NaNaHz 
anzusprechen ist,  neben 1 Molekiil Anilin und 1 Molekiil Ammoniak, 
entsprechend der Gleichong : 

3C6H5N2H3 + 2Na = 2C6H5NzNaHz + CgHsNHz + NHa. 
Die Einwirkung geht offenbar so vor sich, dass der durch das 

Natrium aus dem Phenylhydrazin rerdriingte Wasserstoff 1 Molekiil 
Phenylhydrazin zu Anilin und Ammoniak reducirt : 

2CtiH5S2H3 -t Nag = 2CsH5NzNaHr + H2, 
C6HjNzH3 + €32 = CsHghTH2 + KHa. 

Hei einern Versrich wurdeii yon 20 g Phenylhydrazin 2.5 g Natrium 
gelost und bei der narhfolgendcn Destillation aus dem Oelbad 5.5 g 
Aniliii erhalteii . wobei das Satr ium - Pbenylhydraziir hinterbleibt. 
wiihrend sich nach den angegebenen Gleichungen 2.54 g Natrium und. 
5.74 g Aniliii Gerechiien. 

Zur Darstellung des Satrinmphcnylhydrazins wendet man zweck- 
miissig einen C-eberschuss rou Phenylhydrazin an, da die letzten An- 
theile des Natriunis Rich sonst nor nach sehr langem Erwsrmen liisen. 
Man verfiihrt am besten in folgender Weise: 70 g Phenylhydrazin 
werden in  eine rnit drm Halse nach aufwarts gerichtete tubulirte 
Retorte gebracht, durch welche ein laiigccamer Strom trockrieri Wasser- 
stoffgases geleitet wird und iillmihlicb S g Satriuni (etwa l/9) ein- 
getragcn. Nachdem zwei bis drei kleine Stiicke Natrium durch den 
Tubulus eingeworfen sind, erwarmt man das Phenylhydrazin bis zur 
eintretenden Reaction (in der S a l t e  erfolgt dieselbe nicht) und fiigt 
d a m  das iibrige Natrium nach und nach in kleinen Stiickcben hinzu. 
Die Reactionswirme ist anfangs zur Losung geniigend , spgter muss 
man jedocb um die letzten auf der Fliissigkeit schwimmenden Natrium- 
partikelchen riillig in Losung zu bringen, iiochmals einige Zeit er- 
narrnen. Die Fliissigkeit in der  Retorte ist zaerst breifiirmig, wird 
aber allmiihlich diinnfliissiga, weil das Xatrium- Phenylhydrazin leicbter 
in Aniliii liislich ist ale in Phenylhydrazin. Nachdem vijllige Liisung 
eingetreten, richtet man den Retortenhals nach abwarts und destillirt 
aus dem Oelbad im luftrerdiiiintern Rauni das gebildete Anilin u i i d  
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iiberschiissige Phenylhydrazin ab. Es is t  dabei niithig, die Temperatur 
des Oelbades nicht iiber 200 bis 2100 steigen zu lassen, d a  das  ge- 
bildete Natrium-Phenylhydrazin bei hoberer Temperatur Neigung zeigt 
unter Entwicklung von Ammoniak und Stickgas in Mononatrium-Anilin 
iiberzugehn. 

Das in der Retorte zurickbleibende Natrium-Phenylbydrazin bildet 
eine harte rothgelbe, durchsichtige Masse. die zerrieben ein itensiv 
gelb gefarbtes Pulver liefert. Es IBsst sich nur aus der Retorte ent- 
fernen. indem man dieselbe zerschlagt, wobei man jedoch sehr vor- 
sichtig verfahren muss. da  einzelne, namentlich pu1verf"rmige Theile 
der Natriumverbindung sich sehr leicht entziinden, so dass das ganze 
Product rerlnren gehen kann. Ich kann noch nicht sicher angeben, 
ob diese Eigenschaft dem fein vertheilten Natrium-Phenylhydrazin 
eigenthumlich ist, oder ob sie durch geriiige Mengen von Natriumamid 
nder Natriumwasserstoff bewirkt wird. Fur die meisten Verwendungen 
des Products ist es am zweckmaesigsten zu der erkalteten Masse in 
die Retorte etwas trocknen Aether zu bringen und nach dem Zer- 
schlagen der Retorte die anhangenden Stiicke unter gleichfalls trncknem 
Aether zu zerreiben. 

Das Natrium-Pbenylhydrazin zieht an der Luft schnell Feuchtig- 
an, indem es zuerst weiss wird und dann zerfliesst. Mit Wasser 
bildet es sogleich Natronhydrat und Phenylhydrazin. Eine Natrium- 
bestimniung wurde in der Weisc ansgefiihrt, dass ein Stiickchen der 
frisch dargestellten Vwl)indung mijglichst rasch in ein Glasstopsel- 
gliischen gelwacht, gewogeti wid die 1-erbindurig dann in einem gleich 
falls gewngenen Platintiegel gcbracht wurde, wobei das Zuruckwagen 
des Glaschens die Menge der angewandten Substanz ergab. In dem 
Tiegel wurde die Verbindung mit Waeser iibergossen, ein Stuck 
knhlensaures Ammonium hinzugefiigt, auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und der Ruckstand anfangs gelinde, dann stark erhitzt, 
wnbei Natriumcarbonat hinterbleibt. 

0.5191 g Substane ergaben so 0.2037 g NazC03 entsprechend 
0.0884 g Natrium oder 17.02 pCt., wahrend die Formel CsHsNzNaHz 
1 i .69 pCt. Natrium verlangt. Daraus geht mit Sicherheit hervor, dass 
eine Monoiiatririmvel.biiidung vorliegt; eine viillige Uebereinstimmung 
der gefundenen und berechneten Zahlen ist nicht wohl miiglich, da  
der Verbindung, auf die angegebeiie Weise dargestellt, stets etwas 
Anilin oder Phenylhydrazin anhangt und dieselbe beini Einfiillen und 
Abwiigen sehr leicht etwas Wasser anzieht. Dass sicher ein Derivat 
des Phenylhydrazins vorliegt, liess sich durch Regenerirung des leteteren 
nachweisen. Ein Theil der Natriumverbindung wurde mit Wasser 
zersetzt, das abgeschiedene Oel mit Aether ausgeschiittelt, getrocknet 
und dann der Destillation unterworfen. Es ging zwischen 230 und 
233O iiber und zeigte alle Eigenschaften des Phenylhydrazins, so redu- 
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cirte es F e h l i n g ’ s  Losiing schon in der Kalte energisch und bildete 
mit Bittermandelol in Eisessig erwfirmt die charakteristische Hydrazin- 
rerbind u ng. 

Einem N ii t r i  i i  ni- Ph e n y 1 ti y‘d r a z i  i i  kann entweder die Formel 
Cg Hj N . Na  -N H 2  oder Cs N5 N H . N H Xa zukonimen. Urn dies fur 
die rorliegende Vrrbiiidung zii entscheiden, benutzte ich die Einwirkung 
der berechneten Menge voii Rromiithpl , dit auf diese Weise entweder 
das unsyminet.rische oder das symmetrische Phenylhydrazin eiitstehen 
musste, die h i d e  von E m i l  F i s c h e r ,  resp. diesern und E h r h a r d  
uoteksucht sind. Z u  diesrm Zweck wurde die uiiter Anweiiduiig ron 
8 g Natrium dargestellte unter Aether gepulrerte Verbiiidung in einen 
Kolben gespiilt, der mit einem Riickflusskiihler rerbunden werden 
konnte und dann die auf das Natrium berechnete Menge Bromiitliyl 
rermittelst eines Scheidetrichters alliiiiililich hiiizufiigt. Die Reaction 
verlluft aiifangs sehr stiirinisch, so dass auch diis Gefiiss gekiihlt 
werden muss und wurde zriletzt durch Erwiirmen uiitrrstiitzt. Alsdanii 
wurde filtrirt, der giinz weiss gewordene Riickstand mit Aether itus- 
gezogen und die rereinigteii Fliissigkeiten aus dem Wassrrbade ab- 
destillirt. Das zuriickbleibcnde Ocl wurde tiuf‘s N e w  in reinem Aether 
geliist. die Liisung mit Wasser geschiittelt um gebildetes Azoliiunibrornid 
zu entferiien: getrocknet ond wiedcrum aus dem Wesserbade destillirt I). 
D e r  Ruckstand, der fractionirten Destillation unterworfen . ging fast. 
viillig innerhalb 5 Grade zwischen 230 und 235O iiber. Das Destillat 
reducirte F e h l i n g ’ s  Liisung in der Kll te  fast iiicht, leicht in der 
Wiirmr u r i d  liiste sich fast viillig in coiicentrirtw Salzsaarc,. Die 
Aiialyse rrgab. dass dies nur darch Destillation gereinigte Product 
schon fast reiiies Aethyl - I ’henyl  h y d r a z i t i  war, i d e m  d;isselbe bei 
der Verbrennniig G9.51i und M . i l  pCt. Kohlenstoff, S.;i9 und X . i i  pCt. 
Wii*serstoff ergnb, wlhrend die Formel C g  H:, Nz CnHsH2 70.58 pCt. 
Kohlenstoff und 5.82 pCt. Wasserstofl’ verlangt. Durch Behandeln rnit 
concentrirter Salzsiiure, Abfiltrircn von der geringen Mrngc abge- 
schiedenen salzsaiiren Phenylhydrnzins und Regenerirung der Base 
durch Alkali gereinigt, ergab dieselbe nunmehr die Zahlen i0.36 pCt. 
Kohlenstoff und 8.94 pCt. Wasserstoff, erwies sich also als reines 
Aethylphenylhydrazin. Dasselbe siedet constant und ohne Zersetziing 
zwischen 230 und 232O hat  also nahezu denselben Siedepuokt wie das  
Phenylhydrazin, ron dem es aber durch sein Verhalten gegen F e h l i n g ’ s  
Liisung und gegen concentrirte Salzsaure leicht unterschieden werden 
kann. 

Dass dieses Aethyl- Phenylhydrazin nun das  unsymmetrische 
Hydraziri Cs H5 N . Cz H5 . NHz war,  konnte nach dem Vorgang von 

‘) Das Azoniumbromid ist in reinem Aether onliislich. nicht ahcr in 

.- 

solchom, der Aethylphenylhydrazin enthiilt. 
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E m i l  F i s c h e r  und E h r h a r d l )  leicht durch die Oxydation in atheri- 
scher L6sung vermittelst Quecksilberoxyd nachgewiesen werden. Da- 
durch Lildete sich ganz glatt und ohne Auftreten ron Azophenylathyl, 
das so schon krystallisireude uiid charakteristische Phenylathyltetrazon 

CP Hj 2 Hj 
athylhydrazin bilden kaiin : 

c6 H5>N. N = N . N<C6H5, C das sich nur aus unsymmetrischem Phenyl- 

'2 C6H5>N. N H z  + H g O  = C6H5>N.N = N.N<$$. 
CzH5 - Ca H5 

Daraus geht hervor, dass das Natriumphenylhydrazin die Con- 
stitution c6 H5 N . N a  . N Ha besitzt. Die Verbindung ist sehr reactions- 
fahig. Durch Beiizylchlorid lasst sich z. B. aus derselben leicht das 
B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  C ~ H S N .  C T N ~ .  NHs erhalten. Es bildet 
eine dicke farblose Fliissigkeit, die sich dem Diphenylhydrazin ahnlich 
verhalt und wie dieses ein in Wasser schwer liislibhes, leicht kry- 
stallisirbares salzsaures Salz bildet. Eine Chlorbestimmung ergab 
15.3 pCt. Chlor. wahrend die Formel 15.12 pCt. fordert. Voraus- 
sichtlich wird sich vermittelst des Natrium- Phenylhydrazins eine 
Reihe nicht uninteressanter Synthesen ausfiihren lassen. Ich behalte 
mir die Anwendung desselben zu dem geiiaiinten Zweck fiir einige 
Zeit vor. 

A a c h e i i ,  im August 18%. 

514. Rioherd Mahlsu:  Bildungeweisen dee Aoridine. 
(Eingegangen am IS. Juli.) 

Seit der Entdeckung des Acridins im Rohanthracen durch 
C. G r a e b e  und H. C a r o a )  sind auf  die Synthese desselben aus Di- 
phenylamin und Ameisensaure bezw. Formyldiphenylamin durch 
A. B e r n t h s e n  und F. B e n d e r s ) ,  welche zugleich die von C. R i e d e l  
und A. B e r n t h s e n  vermuthete richtige Zusammensetzung nach der 
Formel C, H, N bestiitigte, zwei weitere Synthesen dieser merk- 

1) Ann. Chem. Pharm. 199, 325. 
'3 Diese Berichte 111, 746. 
3) Diese Berichte XVI, 1802. 
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