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Mischangsvorrichtuogen schwierig sind, z. B. physiologische Ver-
sache mit bestimmten kleinen Procenten giftiger Gase; Bestimmung:
der Explosionsgrenze der Gemische verschiedener Gase etc. ete.

Besonders wichtig ist das Prifen von Davy’schen Sicherheits-
lampen auf ihre Brauchbarkeit, Letzteres geschieht auch in ganz.
miiheloser Weise durch den Apparat und zwar durch Darstellen voo
Gasmischungen und darnach folgender Leitung derselben in eine
Glocke, unter der sich die zu untersuchende brennende Lampe be-
findet; das Verhalten der Lampe gegen die verschiedenen Mischungen:
lisst sich leicht auf diese Weise beobachten.

Wir haben mit unserem Apparat in erster. Linie constatirt, wie
viel Gas in einem Gemisch enthalten war. Sodann hat uns derselbe
in leichtester Weise Gas in bestimmten Mischungen mit Luft geliefert.
Schliesslich hat uns der Apparat die exacte Priifung der Davy-
Lampe ermdglicht. Diese drei Vorziige zusammen genommen, lassen
in dem Shaw’schen Apparat ein Werkzeug erkennen, welohes nament-
lich dem Bergbaubeflissenen, dann aber auch jedem Chemiker die
werthvollsten Dienste zu leisten berufen ist.

Der Apparat wird in Philadelphia hergestellt und kann von der
Fabrik chemischer Apparate, Max Kaehler & Martini, Berlin W.,
Wilbelmstrasse 50, bezogen werden.

Berlin, im Mirz 1894.

128. C.D. Harries: Ueber tertiire und guaternire aromatische
Hydrazine.

[Aus dem I Berliner Universitits-Laboratorium,]
(Eingegangen am 5. Mirz.)

Vor einigen Jabren hat Emil Fischer!) den Weg angegeben,
wie man analog der Darstellungsweise von Monomethylanilin?) ans
Natriumacetanilid und Jodmethyl zu tertiiren Hydrazinen gelangen
kéone. Die Acetylgruppe haftet aber in dem -Phenylmethylacetyl-
hydrazin fester am Stickstoff als die beiden Stickstoffatome unter
einander und lidsst sich pur unter Zerfall des Molekiils heraus-
nehmen.

Es war nun denkbar, dass sich die Formylgruppe aus der ana-
logen Formylverbindung leichter abspalten lasgsen werde. Dies geht

1) Ann. d. Chem. 239, 251.
% P. Hepp, diese Berichte 10, 327.
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3o der That in alkoholischer Lésung mit ranchender Salzsiure von
-statten:
‘~C¢H,-.——-N———N-—CHO+HCI+H30
CH; CH;
= C;H; —N — N —H + CHOOH + HCI.
CB;s CH;

Das Phenyldimethylhydrazin siedet ungefihr bei derselben Tem-
peratur wie das Phenylmethvlhydrazin!)., Das Imidwasserstoff-
atom im tertiirenr Hydrazin wird nicht durch Metall ersetzt, man
muss deshalb, um zur quaternéiren Verbindung zu gelangen, die Ein-
wirkung von Jodmethyl auf die freie Base in dtherischer Lésung vor-
nehmen. Hierbei wird als Hauptproduct das Phenyldimethylmethyl-
azoniumjodid, in geringer Menge daneben das Phenyltrimethylhydrazin
gebildet. Das Letztere ist eine ganz schwache Base, welche die
grosste Neigung zeigt, in der Bindung zwischen den beiden Stickstoff-
atomen auseinander zu brechen. Es siedet ebenfalls in denselben
‘Graden wie das Phenylmethylhydrazin.

Phenylmethylhydrazin. Sdp. 101—102° bei 10 mm Druck (uncorr.)
Phenyldimethylhydrazin. Siedepunkt 93—94° bei 7 mm Druck.
Phenyltrimethylhydrazin. Siedepunkt 93—94% bei 8 mm Druck.

Experimenteller Theil

Das Phenylmethylhydrazin wird nach der Fischer’schen Me-
‘thode mittels des neutralen Sulfates mit der grissten Sorgfalt ge-
reipigt. Das tertidire Hydrazin lisst sich spéterhin viel schwieriger
wegen seines weniger basischen Charakters, als das secundire vom
beigemengten Methylanilin trennen.

Phenylmethylformylhydrazin. Die Formylverbindung durch
Irhitzen des Phenylmethylhydrazins mit iiberschiissiger wasserfreier
Aneisensdure im Wasserbade gewonnen, siedet constant bei 183 bis
1859 bei 11 mm Druck, ist hellgelb, von picht unangenehmem Geruch
‘and erstarrt schén strahlig-krystallinisch. Aus Aether umkrystallisirt
achmilzt die weisse Masse bei 50 —510. Sie ist in Alkohol, Aether,
Benzol leicht, in Ligroin und Wasser kaum l6slich, wird aber
aus Benzol durch Ligroin und aus Alkobol durch Wasser als Oel
-abgeschieden.

5 ; Analyse: Ber. fur Cs H;NCH; NHCHO.
Procente: N 18.66.
Gef. » » 18.87.

Phenyldimethylformylhydrazin. Die Manipulationen zar

Darstellung dieser Verbindung sind genau so einzubalten, wie E.

) Emil Fischer, Ann. d. Chem. 190, 152; 236, 198.
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Fischer dieselben fiir den Acetylkdrper angegeben hat. Die Ein-
wirkung des Natriums scheint sich schneller zu vollziehen, die Toluol-
15sung erstarrt momentan zu einem weissen kornigen Brei. Nach
Entfernung des Toluols?) siedet man den Riickstand im Vacuum.

Der Siedepunkt des Oeles liegt bei 147—148° bei 7 mm Druck.
Die Ausbeute davon ist ea. 75—80 pCt. des angewandten Phenyl-
methylformylhydrazins. Dasselbe ist nach wiederholter Destillation
wasserklar, ziemlich leicht fliissig, wird von Alkalien und verdiinnten
Saduren sehr schwer aufgenommen und von Fehling’scher Lésung
nicht oxydirt. Es ist in Alkohol, Aether, Benzol leicht, in Wasser
und Ligroin kaum l8slich.

Analyse: Ber. fir CgHs NCH;3 . NCH; CHO.

Procente: N 17.07. —
Gef. » » 16.63. 16.54.

Phenyldimethylhydrazin, C¢Hy . N(CH;). NH (CHj).

Ein Volum der Formylverbindung wird in einem Volum absoluten
Alkohols geltst und mit zwei Volumen rauchender Salzsiure auf dem
Wagserbade am Luftkiihler mebrere Stunden erwirmt. Die Lésung
firbt sich allmiihlich braun und es entweicht Aethylameisensiureester.
Aus dieser Losung wird die Base durch concentrirtes Alkali ab-
geschieden, mit Aether aufgenommen, der &therische Auszug zur
Entferoung des Alkohols mit Wasser geschiittelt und mit Kaliumear-
bonat getrocknet. Das Hydrazin aus dem spiter zu beschreibenden
ferrocyanwasserstoffsauren Salz durch Alkali in Freibeit gesetat,
siedet bei 7 mm Druck bei 93 — 940 und ist ein hellgriin gefirbtes,
lichtbrechendes, wenig basisch riechendes Liquidum, welches Feh-
ling’sche Lésung selbst nach lingerem Kochen nur sehr wenig,
Silbernitrat dagegen schon in der Kilte reducirt.

Bei gewéhnlichem Druck siedet die Base unter Ammoniakent--
wicklung. Bei der erwihnten Zerlegung mit conc. Salzsiure bildet
sich gar kein Methylanilin, es bleibt aber stets ein Riickstand von
unverinderter Formylverbindung. Die Ausbeute ist 85 pCt. von
letzterer.

Analyse des QOels, welches bei 93—94° bei 7 mm Druck siedet.

Analyse: Ber. fiir C¢H; NCH;3 . NH . CHs.

Procente: N 20.59, C 70.58, H 8.83.
Gef. » » 20.75, » 70.71, » 8.93.

) Anmerkung: Beim Erkalten der Toluollosung krystallisirt bisweilen
Phenyltrimethylammoniumjodid aus, welches von Verunreinigung des Aus~
gangsmaterials durch Methylanilin herrithrt.

Analyse: Ber. fiir C¢HsN (CHjs)s J.

Procente: J 48.28, N 5.31.
Gef. » » 48.29, » 5.3l
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Das Hydrazin ist in allen Lésungsmitteln, mit Ausnabme von
Wasser, leicht 1éslich und wird von Siuren leicht aufgenommen. Mit
Chlorkalkldsung liefert es eine allmihlich immer stirker werdende
charakteristische rosenrothe Firbung. Das bromwasserstoffsaure und
jodwasserstoffsaure Salz sind gut ausgebildet, das Hydrochlorat und
Sulfat sind ungemein 1slich.

Uebergiesst man die Base mit starker alkoholischer Bromwasser- -
stoffsdure, so briunt sich die Losung und nach kurzer Zeit schiessen
schéne, sternférmig gruppirte Nadeln an. Dies Salz ldsst sich aus.
Alkohol-Aether umkrystallisiren.

Analyse des bei 800 getrockneten Salzes.

Analyse: Ber. fir CsHsNCH; . NH . CHa . HBr.

Procente: N 12.90, C 44.24, H 6.00, Br 36.86.
Gef. » » 13.06, » 44.06, » 6.15, —

Das ferrocyanwasserstoffsaure Salz!), durch Fillen der Base-
mittels einer Auflésung von Ferrocyanwasserstoffsiure in abs. Alkohol
bereitet, krystallisirt aus verdinntem Alkohol in rhombischen Tafeln
und zersetzt sich sebr leicht. Es ldsst sich zweckmissig zum
Reinigen des Hydrazins von unangegriffenem, den Siedepunkt er--
héhenden Formylkérper anwenden.

Phenyldimethylnitrosohydrazin.

Ein Volum des tertiliren Hydrazios wird in drei Volumen 20 pro-
centiger Salzsdure geldst und unter Eiskihlung mit der berechneten
Menge Natriumnitrit, in wenig Wasser, vermengt. Es scheidet sich
unter Dunkelfdrbung der Ldsung ein blaugriines Oel ab, welches mit
Aether aufgenommen wird. Man schiittelt mit etwas SodalSsung,
siedet den Aether ab und trocknet das Oel iiber Schwefelsiure im
Vacuum.

Bei der Destillation im Vacuum zersetzt sich der Nitrosokérper,
in der Hauptmenge wird das tertiire Hydrazin zuriickgebildet.

Analyse der Fraction von 115—125° bei 14 mm Druck.

Analyse: Ber. fir Cs HsNCH;NHCHs.

Procente: N 20.59.
Gef. » » 20.87.

Das von Aether befreite Nitrosohydrazin ist ein dunkelrothes,.
dickfliissiges Oel, welches die Liebermann’sche Reaction anzeigt.

Analyse des im Vacuumexsiccator getrockneten Oeles,

Analyse: Ber. fir CsH; NCH; . NCH;. NO.

Procente: N 25.45.
Gef. » » 25.25.

Die Nitrosoverbindung wird durch anhaltendes Kochen mit Al-

kalien kaum veridndert und ist in allen Losungsmitteln mit Ausnahme

1) E. Fischer, Ann. d. Chem. 190, 184.
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von Wasser 13slich. Die Umlagerang der Nitrosogruppe, analog dem
Vorgang beim Nitrosomethylanilinl), mit eisgekiihlter alkoholischer
Salzsinre oder Bromwasserstoffsiure, geht nicht vor statten. Die
‘Nitrosogruppe wird durch starke Sdure einfach abgespalten. Gegen
".Bisessig?) scheint sich die Nitrosoverbindung beim Erwirmen anders
.zu verhalten, doch habe ich den dabei entstehenden festen Kiirpér
.noch nicht niher untersucht.

Es ist mir nicht gelungen, die Nitrosogruppe zu reduciren. Es
wiirde zu weit gehen, alle Modificationen anzufiihren, welche zur
Reduction angewendet wurden, Verfihrt man nach der Fischer’schen
Vorschrift®) fir die Reduction der Nitrosamine zu Hydrazinen, so
‘resultiren fast quantitativ Methylanilin und Methylhydrazin.

Der Vorgang lisst sich in folgender Gleichung veranschaulichea.

\CsHb—l.‘I—l.‘I—-—NO+6H=CGH5—1"TH+H1‘_I—NH2+ H:0
CH; CH; CH; CH;

Die vom Zinkstaub abfiltrirte Losung wird mit starkem Alkali
iibersiittigt, wodurch das Methylanilin, nachgewiesen durch den Siede-
punkt von 1919, vollstindig abgeschieden wird. Die ausgeitherte
alkalische Losung wird mit gepulvertem Kaliumhydroxyd bis nahe
zum Festwerden versetzt, das Methylhydrazin mittels Dampfstrom
abgetrieben und die wissrigen Destillate mit rauchender Salzsiure
<ingedampft.

Das Methylhydrazin wurde identificirt durch die schdone, von
Briining*) beschriebene Dibenzoylverbindung vom Schmelzpunkt 1439,

Phenyldimethylbenzoylhydrazin, Diese Substanz erhilt
man pach der Schotten- Baumann’schen Methode, wenn man die
Base in verdiinntem Alkali durch Aceton in Lésung gehalten mit
Benzoylchlorid schiittelt. Sie ist in Aether ziemlich leicht, in Alkohol
schwerer loslich und -krystallisirt - daraus in grossen, gefiederten
Blittern vom Schmelzpunkt 103—1049, welche voun verdiinnten Siuren
und Alkali nicht aufgenommen werden.

Analyse der im Vacuumexsiccator getrockneten Substanz.

Analyse: Ber. fiir C¢H;NCH;3;NCH;COGCsHs.

Procente: N 12.17.
Gef, » » 12.18.

Phenyltrimethylhydrazin, CsHs.N (CH;). N (CHj)s.
Ein Volum des tertiiren Hydrazins wird mit einem Volumen Jod-
methyl in 10 Volumen Aether 24 Stunden in missigem Sieden er-

H 0. Fischer und Hepp, diese Berichte 19, 2991.

% 0. Fischer und E. Franck, diese Berichte 26, 186.
3) E. Fischer, Ann. d. Chem. 190, 162 und 236, 198.
4) Brining, Ann. d. Chem. 253, 9.
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halten. Allméhlich scheiden sich weisse jodwasserstoffsaure Salze
aus. Man schiittelt die #therische Losung, insgesammt mit den aus-
geschiedenen Krystallen, mit Gberschiissiger, wissriger Natronlauge
ordentlich durch, das Azonjumjodid scheidet sich vollstindig ab, bleibt
unangegriffen und wird abfiltrirt, wihrend im Aether ein Gemenge
des frelen tertifiren und quaterndren Hydrazins enthalten ist. Um
Letzteres vom Ersteren zu scheiden, ist es ndthig, das Gemenge in
alkalischer Acetonlsung zu benzoyliren. Das Phenyldimethylbenzoyl-
hydrazin ist von dem nicht angegriffenen Phenyltrimethylhydrazin
durch wiederholtes Behandeln mit verdiinnten Sduren zu trenuen. Die
qunaternire Base wird aus ihrer Ldsung in verdiionten Siuren durch
Alkuli in Freibeit gesetzt und nach dem Trocknen mit Natrium im
Vacnom destillirt.  Siedepunkt 93—94° bei 8 mm Druck. Sie bildet
ein farbloses, eigenthiimlich nach Cedernholz riechendes Oel, welches
im Unterschied zum Phenyldimethylhydrazin mit Chlorkalklsung ab-
solut keine Firbung zeigt, von Fehling’scher Lésung in der Wirme
nicht mehr, von ammoniakalischer Silberlésung aber noch in der
Kilte reducirt wird.
Analyse: Ber. fir CsHs; NCH; . N (CHj)a.
Procente: N 18.66, H 9.33, C 72.00.
Gef. » » 18.60, » 9.56, 9.27, » 71.30, 72.52.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das tertiire Hydrazin iu
kochender alkoholischer Ldsung tritt starke Brauofirbung ein, das
quaternire Product wird hierbei zum Theil in Dimethylanilin und
ein fettes” Amio, wahrscheinlich Dimethylamin, gespalten. Das voll-
stindig alkylirte Phenylhydrazia geht also leicht in der Bindung
zwischen den Stickstoffatomen auseinander. Aus diesem Grunde
empfiehlt es sich nicht, zar Trennang der tertiiren von der gnaterniren
Base Essigsiureanhydrid zu verwenden.

Ich habe nur ein festes Salz der quaterndren Base erhalten knnen
und zwar dasjenige mit Ferrocyanwasserstoffsiure, welches aber bei
der Analyse keine verwerthbaren Zahlen lieferte. Mit starken Mineral-
siduren firbt sich die Base sogleich dunkel. Das Phenyltrimethyl-
hydrazin ldsst sich vom Dimethylanilin gut durch eine concentrirte
Lésung von wasserfreier Oxalsiure in absolutem Alkohol trennen.
Das saure Oxalat?) des Dimethylanilins krystallisirt quantitativ heraus
und in der Mutterlauge verbleibt die erstere Verbindung.

5 Anmerkung. Das noch nicht beschriebene saure Oxalat des Dimethyl-
anilins krystallisirt in grossen, vierseitigen, schiefen Tafeln vom Schmela-
punkt 139—1400,

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz.

Analyse: Ber. fiir CsHsN (CHs)s (COOH);.

Procente: N 6.63.
Gef. » » 6,77,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VII. 45
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Phenyldimethylmethylazoniumjodid. Dieses Salz ist bei der Ein-
wirkung von Jodmethyl auf Phenyldimethylhydrazin Hauptproduct.
Es ist in Wasser leicht loslich und liefert aus warmem Alkohol um-
krystallisirt blittrige Krystalle vom Schmelzpunkt 1459, die sich aber
schon diber 80° zu brianen anfangeo.

Anpalyse: Ber. fir C¢Hs N (CHs)eJ NHCHs.

Procente: J 45.68, —
Gef. » » 45.66, 45.30.

Das Phenyldimethylmethylazoniumjodid ldsst sich nur duarch
fenchtes Silberoxyd in wissriger Ldsung zersetzen. Die Azoninmbase
krystallisirt beim Verdunsten der wissrigen Losung im Vacuam, ist
stark alkalisch und bildet mit Silbernitrat, Platinchlorid, Pikrinsdure
schwerldsliche Salze.

Homologe tertidire Hydrazine.

Durch Behandlung der Natriumverbindung des Phenylmethyl-
formylhydrazins mit anderen Jodalkylen lassen sich homologe tertiéire
Hydrazine herstellen. Ich habe einen Versuch in der Aethylreihe
angestellt. _ '

Phenylmethylithylformylhydrazin siedet bei 169° bei
12 mm Druck und ist ein farbloses Oel.

Ana.lyse: Ber. fir C¢HsNCH;3; . NCaHsCHO.

Procente: N 15.73.
Gef. » » 15.80.

Phenylmethylithylhydrazin. Die Formylgruppe lisst sich
hier bedeutend leichter abspalten. Der Siedepunkt der Base liegt bei
101/102¢ bei 9 mm Druck, also ungefibr in denselben Graden wie
bei den Basen der Methylreihe. Der Geruch ist demjenigen des erst
beschriebenen tertiiren Hydrazins dhnlich, die Loslichkeitsverhiltnisse
sind dieselben.

Analyse: Ber. fiir Cg HyNCH;NHCy Hs.

Procente: N 18.66.
Gef. » » 18.57.

Einige Salze krystallisiren schén, das bromwassersaure Salz bildet
grosse stumpf zugespitzte Prismen.

Analyse: Ber. fir Cs HsNCH; NC,Hs . HBr.

Procente: H 6.50, C 46.75, N 12.12, Br 34.63.
Gef. » » 6.70, » 46.20, » 1238, » —

Die Nitrosoverbindung ist ein dickfliissiges, dunkelrothes Oel,
welches Lei der Reduction, analog dem ersten Nitrosohydrazin, in Methyl-
anilin und Aethylhydrazin zerlegt wird.

Ich beabsichtige, das Studium der secundiiren, tertiliren und
quaterniren Hydrazine auf die Fettreihe auszudehnen.



