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anf Ketone und aof Basen) nicht ohne Interesse zu sein, und ich
werde dasselbe daher etwas ndher verfolgen. Ebenso gedenke ich
auch die Einwirkung anderer organischer Chloride auf Phenylhydrazin
untersuchen zu lassen.

Aachen, den 9. Angust 1889.

418, A. Michaelis und C. Claessen: Ueber unsymmetrische
secundire aromsatische Hydrazine mit ungeséttigten Alkohol-
radicalen.

(Mittheilung ans dem organischen Laboratorium der Konigl. technischen
Hochschule zu Aachen.)

(Eingegangen am 13. August.)

Emil Fischer und O.Knoevenagell) haben friiher gezeigt,
dass durch Einwirkung von Allylbromid auf Phenylhydrazin vorwiegend
das symmetrische Allylphenylhydrazin entsteht, wihrend durch Ein-
wirkung der Bromide der gesittigten Alkoholradicale auf das Hydrazin
vorwiegend unsymmetrische oder «-substituirte Phenylhydrazine ge-
bildet werden. Da nun von Philips und dem Einen von uns 2) friiher
nachgewiesen worden ist, dass durch Einwirkung der zuletzt genannten
Bromide auf Natriumphenylhydrazin nur die «-Alkylphenylhydrazine
entstehen, so schien es uns nicht uninteressant zu sein, die Einwirkung
des Allylbromides auf Natriumphenylhydrazin zu untersuchen, wodurch
voraussichtlich das «-Allylphenylhydrazin entstehen musste. Das
eigenthiimliche Verhalten der so gewonnenen Base bei der Oxydation
mit Quecksilberoxyd veranlasste uns, auch die durch Reduction von
Allylphenylnitrosamin, C¢ Hs N C3 Hy . NO, entstehende Base, die sicher
das «-Allylphenylhydrazin darstellen musste, zu untersuchen, sowie
unsere Versuche auch auf das Styrylphenylhydrazin, C¢Hs N (C;H,,
C¢ H;) N Hy auszudehnen.

1. a«-Allylphenylhydrazin.

Zur Darstellung dieser Base haben wir 1. die Reduction von
Allylphenylnitrosamin, 2. die Einwirkung von Allylbromid auf Natrium-
phenylhydrazin und 3. die Einwirkung derselben Substanz auf Phenyl-
hydrazin untersucht.

1) Ann. Chem. Pharm. 239, 194.
%) Ann. Chem. Pharm. 252, 266.
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Allylphenylhydrazin aus Allylphenylnitrosamin.

Zur Darstellung des Monoallylanilins, das schon friiher von Schiff?)
%kurz beschrieben worden ist, liessen wir 1 Mol. Allylbromid auf 2 Mol.
Anilin einwirken, wobei ziemlich glatt bromwasserstoffsaures Anilin
und ein Gemisch von Monoallylanilin, Diallylanilin und Anilin ent-
steht. Das breifsrmige Reactionsproduct wurde mit Wasser geschiittelt,
-das auf der wiisserigen Losung schwimmende Oel abgehoben, getrocknet
und destillirt. Die iiber 2009 siedende Fraction verarbeiteten wir nun
-ohne Weiteres auf Allylphenylnitrosamin nach der Methode von Emil
Fischer, indem wir dieselbe in iiberschiissiger Salzsiure lésten und
mit wisserigem Natrinmnitrit so lange versetzten, als sich noch ein
dunkles Oel abschied. Letzteres wurde alsdann mit Aether ausge-
schiittelt, dieser auf dem Wagserbade abdestillirt und das (in reich-
licher Menge) zuriickbleibende Allylphenylnitrosamin nach der Methode
von Emil Fischer ?) durch Zinkstaub und Essigsiure reducirt. Durch
Destillation mit Wasserdimpfen wurde so eine dlige, Fehling’s
{Losung stark reducirende Base jedoch mit geringer Ausbeute erhalten,
die voraussichtlich aus dem gesuchten Hydrazin bestand, jedoch noch
nicht ganz consiant (im luftverdiinnten Raume) siedete, also noch etwas
Allylanilin enthalten konnte. Zur Reinigung benutzten wir die Be-
.obachtung, dass die Hydrazinbase, wie alle iibrigen bis jetzt unter-
suchten secundiren aromatischen Hydrazine, ein in heissem Benzol
l6sliches und beimn Erkalten daraus schon krystallisirendes salzsaures
Salz bildet. Wir 16sten dementsprechend die Base in dem mehrfachen
Volum Benzol und leiteten so lange trockene Salzsiure unter Kiihlung
ein, bis diese auch beim Umschiitteln nicht mebr aufgenommen wurde.
Das Salz scheidet sich hierbei sofort fast quantitativ in weisen feinen
Nadeln aus, die, sobald die Fliissigkeit mit Salzsiure gesiittigt ist, einen
réthlichen Thon annehmen. Zuletzt wurde das Salz mit der Pumpe
stark abgesogen, mit trockenem Benzol gewaschen und dann aus viel
heissem Benzol umkrystallisirt. Wir erhielten das Salz so in véllig
weissen, seideglinzenden, verfilzten Nadeln, die bei 137° schmolzen
und sich in Wasser sehr leicht l6sten. Die vollstindige Apalyse des-
selben zeigte, dass das ganz reine salzsaure Salz des (der Darstellung
nach sicher unsymmetrischen) Allylphenylhydrazins vorlag:

Berechnet Gefunden
C 58.53 58.07 pCt.
H 7.04 7.30 »
N 15.19 1490 »
Cl 19.24 19.39 »
100.00 99.66 pCt.

1) Anp. Chem. Pharm., Suppl. 3, 364. Ueber die von uns beobachteten
Eigenschaften des reinen Allylanilins werden wir spiter berichten.
%) Ann. Chem. Pharm. 190, 153.
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Die aus diesem Salz abgeschiedene und mit Kali getrocknete
Base bildete eine farblose, leicht gelblich werdende dlige Flissigkeit,
welche nur unter vermindertem Druck unzersetzt siedete. Unter einem
Druck von 183.5 mm ging sie bei 1989 jedoch noch nicht véllig un-
zersetzt, unter einem Druck von 109.5 mm bei 177° ganz unverdndert
iiber. Da wir von der so dargestellten Base keine erheblichen Mengen
besassen, studirten wir hauptsiichlich deren Reactionen, um die auf
andere bequemere Weise dargestellte Base damit vergleichen zu kénunen
und dann die Derivate vermittelst dieser genauer zu untersuchen. Die
reine Base reducirt Fehling’s Losung in der Kilte pur allm#hlich,
schoell beim Erhitzen und ist in verdiinnter Salzsiiure leicht und
vollig klar 1slich. Versetzt man diese L&sung mit einem Tropfen
wiisserigen Kaliumchromats, so tritt keine Spur der schdnen Pyrazolin-
reaction, d. h. keine fuchsinrothe Fi‘irbung ein, was bei ‘der rohen,
auf andere Weise dargestellten Base stets der Fall ist. Setzt man
ferner zu einem Tropfen der Base wenig concentrirte Salzsiiure, so
erhiilt man nach einigen Secunden lange Nadeln des salzsauren Salzes,
die sich in mehr concentrirter Salzsiure klar losen. Sobald die Base
auch nur mit sehr geringen Mengen anderer Basen verunreinigt list,
treten die Krystalle nicht auf. Bringt man einige Tropfen der Base
auf dem Uhrglas mit wenig Benzaldehyd zusammen, so bildet sich
unter lebhafter Erwirmung ein Hydrazon, das nach dem Erkalten
beim Reiben mit einem Glasstabe sofort krystallinisch erstarrt (Schmelz-
punkt 529); anch hier wird durch geringfiigize Verunreinigungen die
Krystallisation des Hydrazons entweder sebr verzogert, oder ganz
-aufgehoben. Auch mit Essigsdureanhydrid, sowie mit Phenylsenfol
werden leicht krystallisirte Derivate erhalten. Setzt man zu der édthe-
rischen Lisung der Base gelbes Quecksilberoxyd, so wird dieses nach
kurzer Zeit lebhaft reducirt. Destillirt man von dem Filtrat den
Acther ab, so hinterbleibt jedoch kein Tetrazon, wie zu erwarten war,
sondern eine gelbe, stechend riechende Fliissigkeit, die mit Wasser-
dimpfen leicht und unverindert fliichtig ist. Dieselbe wird durch con-
centrirte Salzsdure unter Abscheidung einer flockigen Substanz ver-
verindert, ist jedoch in sehr verdiinnter Salzsiiure unzersetzt léslich
und diese Losung giebt, mit einem Tropfen wissrigen Kalinmchromats
versetzt, nach einigen Minuten eine intensiv blaue, lange unverindert
bleibende Firbung. Die Verbindung gehdrt vielleicht der Pyrazol-
reihe an, die Untersuchung derselbeu ist aber noch nicht so weit fort-
geschritten, dass wir Genauneres dariiber mittheilen kdonen. Schiittelt
man dadegen das «-Allylphenylhydrazin mit einer verdinnten Eisen-
chloridlgsung, so erhilt man leicht einen festen, aus Alkohol prichtig
krystallisirenden Korper, der bei 86° schmilzt und allen seinen Eigen-
schaften nach als Allylphenyltetrazon angesprochen werden muss. Er
ist unten niiher beschrieben.
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Damit ist festgestellt, dass das reine «-Allylphenylhydrazin in
den meisten Eigenschaften ganz mit den iibrigen secundiren Hydrazinen
iibereinstimmt, jedoch in seinem Verhalten gegen Quecksilberoxyd
charakteristisch von diesem verschieden ist.

Allylphenylhydrazin aus Natriumphenylhydrazin und
Allylbromid.

Die Einwirkung des Allylbromides auf das Natrinmphenylhydrazin
wurde genau so ausgefiihrt, wie dies friilher beim Aethylphenylhydrazin?!)
angegeben. Die gepulverte Natrinmverbindung wurde also unter Benzol
mit der berechneten Menge Allylbromid zusammengebracht, nachdem
keine Erwirmung mehr wahrnehmbar, am Riickflusskiihler gekocht
und dann das Bromnatrium durch Zusatz von Wasser in Lésung ge-
bracht. Die abgehobene Benzolschicht wird zweckmissig noch eine
Zeit lang erhitzt, wobei sich, wenn auch nur Spuren von Allylbromid
unverindert vorhanden sind, Allylphenylazoniumbromid in Blittchen
abscheidet, dieses durch Abfiltriren oder Waschen mit Wasser ent-
fernt, die Flissigkeit mit Kali getrocknet und dann destillirt. Die
Allylbase geht unter 140 mm Druck bei 183° dber. Die Ausbeute ist
sehr befriedigend (vamentlich, wenn man mit nicht zu grossen Mengen
arbeitet), da z. B. 27 g Allylbromid 29 g Base ergaben. Diese be-
steht, wie jetzt gezeigt werden soll, aus fast reinem «-Allylphenyl-
hydrazin, neben geringen Mengen Phenylhydrazin (das auch durch
Behandeln mit concentrirter Salzsiiure entfernt werden kann) und etwas
einer anderen Base, wahrscheinlich g-Allylphenylhydrazin. Diese ver-
anlasst, dass eine verdiinnte Lésung der Base in Salzsiure sich mit
Kaliumbichromat deutlich fuchsinroth firbt, und verhindert oder er-
schwert die Krystallisation vieler Derivate, die ganz reine Base lisst
sich leicht vermittels des oben beschriebenenen salzsauren Salzes, und
zwar genau, wie dort angegeben, erhalten, und man kann so auch
annihernd den Gehalt der Rohbase an reiner Base feststellen. 10 g
der Rohbase ergaben 11.5 g fast ganz weisses salzsaures Salz, das
pach einmaligem Umbkrystallisiren aus heissem Benzol analysenrein
war, wihrend, wenn die 10 g Base ganz rein gewesen wiren, 12.5 g
Salz hiitten erhalten werden miissen. Danach enthilt die Rohbase
mindestens 92 pCt. reine Base, da immer etwas salzsaures Salz in
dem Benzol gelést bleibt. Das Hydrazin, aus dem umkrystallisirten
Salz abgeschieden, ergab sich als véllig rein:

Berechnet Gefunden
C 72.9 73.1 pCt.
H 8.0 8.1 »
N 19.1 10.3 »
100.0

!) Ann. Chem. Pharm. 252, 270.
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und stimmte in Siedepunkt und allen Reactionen mit der durch Reduc-
tion von Allylphenylnitrosamin erhaltenen ganz iiberein. Am sichersten
und schnellsten erkennt man die vollkommene Reinheit durch den
Nichteintritt der Pyrazolinreaction mit Kaliumbichromat. Die Aus-
beate an reiner, destillirter Base betriigt bei sorgfiltiger Arbeit etwa
75 pCt. der Rohbase, so dass sich dieselbe nicht schwer in grésserer
Menge erhalten lisst.

Destillirt man das Benzol von dem bei der Darstellang des salz-
sauren Salzes erhaltenen Filtrat ab, so hinterbleibt unter Entweichen
von viel Salzsiure ein sehr geringer Riickstand, der aus etwas ge-
l6stem salzsauren Salz der Base und wenig einer Fliissigkeit besteht,
die in salzsaurer Losung die Pyrazolinreaction sehr schén zeigt. Wir
kommen weiter unten auf diese Substanz zuriick.

Benzylidenallylphenylhydrazon,
CsH;NC;H; N = CH. GgH;,

wird am besten vermittelst der ganz reinen Base und der berechneten
Menge Benzaldehyd erhalten und aus warmem Alkohol umkrystallisirt.
Es bildet farblose Nadeln, die bei 52° schmelzen und in Aether und
heissem Alkohol leicht, in kaltem Alkoho} schwer 18slich sind. Auch
sehr geringe Mengen von Verunreinigungen der Base erschweren die
Krystallisation dieser Verbindung ausserordentlich und verringern die
Ausbeute betrichtlich.
Berechnet Gefunden
N 11.87 11.80 pCt.

Benzoylallylphenylhydrazin,
CsH;:NCsH;:NH.COCGCgH;,

wird auch vermittelst der Rohbase aus Natriumphenylhydrazin, durch
Einwirkung von Benzoylchlorid erbalten, krystallisirt aus Alkohol in
Nadeln und schmilzt bei 1399.
Berechnet Gefunden
N 1111 10.90 pCt.

Allylphenylsulfosemicarbazid,
CeH,NC;H;NH.CS.NHC:H;,

bildet sich sehr leicht unter Erwirmung, wenn man die Base (auch
die Rohbase) mit der berechneten Menge Phenylsenfol zusammenbringt.
Nach kurzem Erhitzen im Wasserbade zur Vervollstindigung der Reac-
tion ldst man das erhaltene Product in heissem Alkohol, worauf beim
Erkalten der Sulfoharnstoff in sehr feinen verfilzten Nadeln auskrystalli-
sirt. Derselbe schmilzt bei 103° und ergab bei der Anpalyse mit
obiger Formel iibereinstimmende Zablen:
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Berechnet Gefunden
S 11.2 11.2 pCt.
N 14.7 14.5 »

C¢H i CeH
Allylphenyltetrazon, C:H:§ N—N==N-N C:H:'

Diese Verbindung wird, wie oben angegeben, durch Schiitteln
der Base mit verdiinnter Eisenchloridlsung erhalten. Sobald die auf
dieser Losung schwimmende Base sich in eine feste krystallinische
Masse verwandelt hat, wobei sich die wiisserige Fliissigkeit intensiv
schmutzig roth firbt, schiittelt man mit Aether, verjagt letzteren von
der abgehobenen idtherischen Schicht und krystallisirt das zurick-
bleibende, bald erstarrende Oel aus heissem Alkohol um. Beim Er-
kalten scheidet sich das Tetrazon sofort in prichtigen Krystallen aus,
die bei der Analyse die der Formel entsprechenden Zahlen gaben:

Berechnet Gefunden
C 72.9 72.6 pCt.
H 8.1 83 »
N 18.9 19.2 »

Die Verbindung ist leicht 15slich in Aether und heissem Alkohol,
schwerer in kaltem, und schmilzt bei 86° unter Zersetzung. Rasch
erhitzt, verpufft das Tetrazon schwach, sehr langsam erhitzt, nicht, so
dass es dann eine Umwandlung zu erleiden scheint. Es ist in ver-
diinnter kalter Salzsiure unldslich, wird jedoch beim Erwiirmen mit
schwach griinlicher Farbe leicht geldst. Aus dieser Lésung fillt
Natronlange eine weisse feste basische Substanz, mit deren Unter-
suchung wir noch beschiftigt sind. Das Tetrazon erleidet also beim
Erwirmen mit Salzsiure, wie im Voraus wahrscheinlich, eine Um-
lagerung.

Durch Quecksilberoxyd wird das a-Allylphenylhydrazin, wie oben
angefiihrt, in eine ganz andere flissige Verbindung iibergefiihrt.

Allylphenylhydrazin aus Phenylhydrazin
und Allylbromid.

Durch Wechselwirkung der genannten Substanzen nach den An-
gaben von E. Fischer und O. Knoevenagel erhielten wir eine
Base mit genau den Eigenschaften, die diese Forscher angeben. Um
festzustellen, wieviel unsymmetrisches Hydrazin dieselbe enthilt, ver-
fuhren wir nach der oben beschriebenen Methode. 10 g Rohbase
lieferten 7.5 g salzsaures Salz, das aber nicht so rein war, wie das
vermittelst Natrinmphenylhydrazins erhaltene und mehrmals umkrystalli-
sirt werden musste, damit die wisserige Losung mit Kaliumbichromat
keine Spur von Rothfirbung mehr zeigte. Die aus dem gereinigten
Salz abgeschiedene Base erwies sich in allen Punkten mit dem wie
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oben dargestellten «- Allylphenylhydrazin identisch. Die aus Allylr
bromid und Phenylhydrazin erhaltene Base besteht aleo etwa zu 2/s.
aus dem unsymmetrischen Hydrazin. Die gegentheiligen Angaben.
von Fischer und Knoevenagel erkliren sich daraus, dass diesen
Forschern das Verhalten des Quecksilberoxyds gegen das unsym-
metrische Allylphenylhydrazin nicht bekannt war.

Aus dem Filtrat von dem salzsauren Allylphenylhydrazin erhilt
man nach Abdestilliren des Benzols eine nicht unbedeutende Menge
einer oligen Substanz, welche die Pyrazolinreaction ausgezeichnet
giebt. Durch Behandeln mit reinem Aether von etwas gleichfalls
zuriickgebliebenem salzsauren Allylphenylhydrazin getrennt, Verdunsten
des letzteren und Destillation des Riickstandes mit Wasserdimpfen
unter Zusatz von verdiinnter Siure, erhilt man eine farblose, stechend
riechende Flissigkeit, die sich durch Ausschiitteln mit Aether dem
wiisserigen Destillat leicht entziehen léisst. Dieselbe ist eine schwache
Base, deren Losung in Salzsiiure sich mit ganz wenig Kaliumchromat
anfangs tiefblau und erst nach einigen Minuten fuchsinroth firbt.
Diese Substanz ist wahrscheinlich Tetrahydrophenylpyrazol oder
Phenylpyrazin, eine Verbindung, welche, wie schon Emil Fischer
vermuthete, aus dem symmetrischen Allylphenylhydrazin unter Ein-
wirkung der Salzséiure durch moleculare Umlagerung entstanden sein
kann, Auch iber diese Verbindung, von der wir bis jetzt nur sehr
geringe Mengen unter Hinden hatten, kénnen wir erst nach weiteren
Untersuchungen genauere Mittheilung machen.

2. a-Styrylphenylhydrazin,
CsH;N(CH,; .CH:CH. CsH;). NH,.

Das bemerkenswerthe Verhalten des Allylphenylhydrazins ver-
anlasste uns, wie schon oben angefiihrt, auch die Darstellung eines
secundiren Phenylhydrazins mit einem anderen ungesittigten Alkohol-
radical zu versuchen. Wir wihlten als solches das verhiltnissmissig
leicht zugiingliche Styryl, das Radical des Zimmtalkohols, das sich-
vermittelst seines Bromides leicht in das Phenylhydrazin mit Hiilfe
der Natriumverbindung einfiihren liess. Das Styrylbromid, Ce¢Hs.
C3H, Br, das bis jetzt nicht bekannt war, wird in einem fiir unsere
Zwecke geniigenden Zustand der Reinheit durch etwa halbstiindiges
Kochen von Zimmtalkohol mit destillirter Bromwasserstoffsiure (von
47.8 pCt. Bromwasserstoff) als dunkle, beim Abkiihlen nicht erstarrende
Fliissigkeit erhalten. Dieselbe ist weder fir sich, noch mit Wasser-
ddmpfen unzersetzt flichtig, muss also direct, wie sie ist, angewandt
werden. Eine Brombestimmung ergab ungefdbr mit der Theorie iiber-
einstimmende Zahlen (ber. 40.6 pCt., gef. 38.4 pCt. Brom). Die Ein-
wirkung des (mit Chlorcalcium sorgfiltig getrockneten) Bromides auf
unter Benzol befindliches, fein gepulvertes Natriumphenylhydrazin,.



2240

verliuft sehr ruhig und wird zuletzt durch Erwirmen unterstiitzt.
Nach bLeendeter Umsetzung schiittelt man mit Wasser, hebt die Benzol-
schicht ab und schiittelt diese mit Salzsdure. Dadurch geht nur wenig
der gebildeten Base in die saure Fliissigkeit dber, wihrend die Benzol-
schicht nach einigen Stunden durch Ausscheidung von salzsaurem
Styrylphenylhydrazin breiférmig erstarrt. Durch Absaugen des letz-
teren und Umkrystallisiren aus heissem Benzol wird es einer Stick-
stoff- und Chlorbestimmung zufolge ganz rein erhalten.

Berechnet Gefunden
N 10.6 10.4 pCt.
Cl 13.7 13.5 »

Das salzsaure Salz ist in Benzol viel leichter loslich, als das des
Allylphenylhydrazing und wird aus seiner wiisserigen Lidsung durch
Zusatz von concentrirter Salzsiure fast vollstindig wieder abgeschieden.
Die freie Base ldsst sich aus dem Salz leicht durch Behandeln mit
Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether erhalten. Sie bildet farb-
lose glinzende Krystalle, die in Aether und in Alkohol leicht, in
Petroleumither schwer 15slich sind und bei 54 ° schmelzen. Die Ver-
bindung, welche sich in ihren Reactionen z. B. gegen Benzaldehyd
ganz wie ein unsymmetrisches Hydrazin verhdilt, giebt in &therischer
Losung, mit Quecksilberoxyd behandelt, ebenfalls kein Tetrazon,
sondern eine dicke, nur wenig basische Eigenschaften zeigende Flissig-
keit, die dem Oxydationsproduct des Allylphenylhydrazms durch Queck-
silberoxyd &hnlich ist.

Ueber die Natur dieser Oxydationsproducte werden wir in einer
weiteren Mittheilung berichten.

Aachen, den 10. August 1839.

419. C. Liebermann: Ueber die isomeren Truxillsiuren.
(Eingegangen am 13. August.)

Gelegentlich der Untersuchung der Nebenalkaloide des Cocains
habe ich mehrere isomere Sduren von der Formel (CyHgO:2)" kennen
gelehrt, welche ich zuerst ihrer dufseren Aehnlichkeit mit den gleich-
zusammengesetzten ( a- und f-) Isatropasiuren wegen als resp. 7-, 8-,
e-Isatropasiiure bezeichnet hatte. Bald darauf habe ich diese Sduren
als Polymere der Zimmtsiiure daran erkannt, dass sie sowie ihre
Aether bei der Destillation fast quantitativ in Zimmtsiure resp. deren
Aether iibergehen, und habe deshalb die sonst leicht missverstindlichen



