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432. M. Busch und Bruno Weiss:
Ueber as-Dibenzylhydrazine.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Upiversitait Erlangen.)
(Eingegangen am 11. August.)

Es liegen bisher zwei Mittheilungen iber die Einwirkung von
Halogenalky! auf Hydrazin, bezw. Hydrazinhydrat vor: wihrend von
Rothenburg') auf diesem Wege alkylirte Hydrazine nicht erhielt,
haben spiter Harries und Haga?) gezeigt, dass Jodmethyl mit
Hydrazinhydrat je nach den Versuchsbedingungen unter Bildung von

Methylhydrazin, as-Dimethylhydrazin und Trimethylazoniumjodid
* reagirt, in keinem Falle also eine Methylirung des zweiten Stickstoff-
atoms erfolgt.

Gelegentlich einiger . friherer Versuche, die im Anschluss an
frilhere Arbeiten3) die Darstellung des o- Aminobenzylhydrazins be-
zweckten, hatte der Eine von uns seinerzeit die Beobachtung gemacht,
dass die Reaction zwischen o-Nitrobenzylchlorid und Hydrazinhydrat
za einem Dinitrodibenzylbydrazin fiihrte. '

Bei den neuerdings iu Gemeinschaft mit Hrn. Weiss wieder aof-
genommenen Versuchen hat sich nun ergeben, dass sowohl Benzyl-
chlorid wie o- und p-Nitrobenzylchlorid sich mit Hydrazin im Wesent-
lichen nur zu as-Dibenzylhydrazinen vereinigen. Diese Verbindungen
verdienen insofern Interesse, als ihr Verhalten in einem Punkte wesent-
lich von demjenigen aller bisher bekannten, analogen Hydrazinderivate
abweicht. Wihrend die asymmetrisch disubstituirten Hydrazine be-
kanotlich u. a. dadurch gekennzeichnet sind, dass sie bei der Oxy-
dation mit Quecksilberoxyd Tetrazoune liefern, geben die as-Dibenayl-
hydrazine in Berihrung mit genaontem Oxydationsmittel quantitativ
ihren Stickstoff ab unter Bildung der betreffenden Dibenzyle, also z. B.
CsH;.CHs _ GHs.CH:
CZH:.CH2>N'NH2 +2Hg0 = CeH,. CH,

Wir lassen dahingestellt, ob das Tetrabenzyltetrazon dabei als
jutermedifires Product entsteht, jedenfalls haben wir ein solches nicht
zu fassen vermocht.- Die vorliegende Reaction schliesst also gleich-
zeitig- eine Synthese von Kohlenwasserstoffen der Dibenzylreihe in
sich; wie weit dieselbe eine aligemeinere Anwendung zuldsst, sollen
weitere Versuche dartbun. — Im Uebrigen lehnen sich die Eigen-
schaften der fraglichen Dibenzylhydrazine ganz an - diejenigen der
anderen asymuwetrischen disubstituirten Hydrazine an: sie geben mit
Aldehyden glatt Hydrazoune, mit -salpetriger Siure Dibeazylnitros-
Aamine.

+ N, +~ H:0 + Hgao.

) Diese Berichte 26, S65. ?) Diese Berichte 31, 56.
3) Diese Berichte 27, 2897.
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Der Versuch, andererseits aus dem Dibenzylnitrosamin pach der
Fischer’schen Methode das Dibenzylhydrazin zuriickzugewinnen,
fiihrte zu einem merkwiirdigen Resultat: An Stelle des Dibenzyl-
hydrazins erhielten wir bei der Reduction des Nitrosamins neben
Dibenzylamin vorzagsweise Benzylidendibenzylhydrazon, (Cs H,.
CH,);.N.N:CH.C¢H;.

Dieser eigenartige Verlauf der Reaction konnte insoweit klar ge-
stellt werden, als wir fanden, dass as-Dibenzylhydrazin unter dem
Einfluss von Essigsdiure ebenfalls in das fragliche Hydrazon iber-
gefiihrt wird, demgemiss das Hydrazin zweifellos bei der Reduction
als Zwischenproduct auftritt. Was schliesslich diese Umwandlung des
Dibenzylhydrazins in das Hydrazon anbetrifft, so diirfte sich dieselbe
wohl im Sinne folgender Gleichung vollziehen:
2(CsH5.CH;): N.NH; = (C;H;.CH:): N.N:CH.Cs H;

-+ CsH5.CH3.NH.NH2.

Dabei ist allerdings zu erwihnen, dass wir das bei solchem
Process als Nebenproduct zu erwartende Benzylhydrazin bisher noch
nicht isolirt haben. Bei der Reduction des o-Dinitrodibenzylnitros-
amins resultirte ein analoges Reactionsproduct nicht; hier erhielten
wir vielmehr einen Korper, der seiner Zusammensetzung nach eine
Monacetylverbindung des Diaminodibenzylbydrazins, (NHz.
C¢H,.CH;); N.NH.CO CHj, darstellt.

Schliesslich haben wir in der Hoffnnng, vielleicht auf einem Um-
wege zu monobenzylirten Hydrazinen zu gelangen, an Stelle des
Hydrazinhydrats das leicht zugéingliche Semicarbazid mit o- Nitro-
benzylchlorid in Reaction gebracht; auch in diesem Falle wurden
jedoch — in iibrigens triige verlaufender Reaction — wiederom zwei
Benzylreste aufgenommen, es resultirte in nennenswerther Menge nur
das Dinitrodibenzylsemicarbazid, (OsN.GCsH,.CH,); N.NH.
CO.NH..

Experimentelles.
as-Dibenzylhydrazin, (CsHs .CH;); N.NH..

Die Einwirkung von Benzylchlorid auf Hydrazinhydrat ist bereits
vonvon Rothenburg?) studirt worden; er erhielt neben Hydrazinchlor-
hydrat Dibenzyl, Stilben und Tolan. Im Gegensatz zu diesem Be-
fande ergab sich bei unseren Versuchen der Hauptsache nach as-Di-
benzylhydrazin als Reactionsproduct. Da wir unter sonst gleichen
Bedingungen wie von Rotheuburg die Reaction eingeleitet bhaben,
so sind dessen Angaben vielleicht dadurch zu erkliren, dass er mit
Hydrazinhydrat als solchem gearbeitet hat, withrend wir die kiufliche,
50-procentige, wissrige LOsung anwandten.

) Dicse Berichte 26, S67.
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Zur Darstellung des Dibenzylbydrazins verfihrt wman wie folgt.
Gleiche Gewichtstheile Hydrazinhydrat-Lésung und Benzylehlorid wer-
den unter Zusatz der zur klaren Lésung erforderiichen Menge Alkohol
{(4—>5-fache Volumen der Hydrazinlésung) eine Stunde am Riickfluss-
kiihler gekocht, die Fliissigkeit auf etwa !/3 eingeengt und alsdann
zur Abscheidung des gebildeten Hydrazinchlorhydrats gut gekiiblt.
Nachdem das hiiofig zuniichst 6lig ausfallende Hydrazinsalz entfernt,
wird die Flissigkeit mit reichlich Wasser versetzt und das abge-
schiedene gelbliche Oel mit Aether aufgenommen. Aus der kurze Zeit
iiber Pottasche getrockneten #therischen Lisung wird dann der basische
Bestandtheil des Reactionsproductes durch alkoholische Salzsiiure aus-
gefillt?); auf diese Weise gewinnt man ein aus feinen, weissen Nidel-
chen bestehendes Salz, das sich als das

Dibenzylhydrazindichlorhydrat, (CsHs.CHy)e N.NHy(HCl),,
erwies; dasselbe ist ziemlich schwer ldslich in Wasser, leichter in
warmem Alkohol; aus diesen Ldsungen schiesst es in glinzenden,
weissen Nadeln an, die bei 200° schmelzen.

CHHmN‘)(HCI)g. Ber. Cl 24.91. Gef. CI 25 08.

Das as-Dibenzylhydrazin wird aus der wissrigen Losung des
vorstehenden Salzes durch Alkali als wasserhelles, bald krystallinisch
erstarrendes Oel gefillt; es ist in den gebriuchlichen Solventien leicht
18slich mit Ausnahme von Gasolin, aus dem es in schén ausgebildeten,
sechsseitigen S#iulen gewonnen werden kann. Schmp. 659 Die Base
reducirt Fehling’sche Losung in der Wirme.

CisHigNs. Ber. C 79.24, H 7.54, N 13.21.
Gef. » 79.07, » 7.71, » 13.17.

Die Reaction zwischen Hydrazinhydrat und Benzylchlorid geht
auch bereits bei gewshnlicher Temperatur vor sich und ist dann nach
24 Stunden vollendet. Ausbeute ca. 50 pCt. der berechueten Menge.
Versetzt man die wissrige Losung des salzsauren Dibenzylhydrazins
mit Natriumnitrit-Lésung im Ueberschuss, so fillt Dibenzylnitros-
amin aus, dessen Eigenschaften mit den von F. Walder?) fiir diese
Verbindung angegebenen iibereinstimmten. Mit Benzaldehyd vereinigt
sich das Dibenzylhydrazin zum

Benzylidendibenzylhydrazon, (CiHs.CH3)sN.N:CH.CqHs.
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in farblosen, derben, spiessigen
Gebilden oder Siulen, die bei 87° schmelzen; aus Gasolin erhilt man
schon ausgebildete, langgestreckte, sechsseitige Tafeln. Das Hydrazin
1) Das atherische Filtrat hinterlisst beim Abdestilliren ein Oel, aus dem
sich das unten beschriebene Benzylidenhydrazon isoliren liess; dasselbe ist
jedenfalls aus dem Hydrazin unter dem Einfluss der Salzsiure entstanden.
?) Diese Berichte 19, 3288.
Berichte d. D, chem. Gzsellschaft. Jahrg, XXXIIL 174
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ist leicht 16slich in Aether, Benzol und Chloroform, aueh in Gasolin;
von Alkohol wird es in der Kilte wenig, bei Siedetemperatur aber
ebenfalls leicht aufgenommen. Bei gelindem Erwirmen mit Mineral-
gduren tritt Zerfall in die Componenten eip.

CﬂHmNﬂ. Ber. N 9.33. G’Of. N 9.50.

Oxydation des Dibenzylhydrazins mit Quecksilberoxyd.
Fiigt man zur Losung des Dibenzylhydrazins in Alkohol — oder
irgend einem der gebriuchlichen Solventien — Quecksilberoxyd, so
beginut schon bei gewdhnlicher Temperatur sofort eine Gasentwickelung,
die bei gelindem Erwirmen sehr lebbaft wird. Sobald die Reaction
beendet war, wurden die Quecksilberoxyde entfernt und die L&sung zur
Verdunstung gebracht; dabei kam ein Kérper in weissen Nadeln vom
Schmp. 529 zur Abscheidung, der sich als Dibenzyl erwies.

C“HH. Ber. C 9230, H 1.69.

Gef., » 92.16, » 7.71.

Die vorliegende Reaction verliunft so glatt, dass sich mit Hiilfe
derselben der Stickstotf im Dibenzylhydrazin quantitativ bestimmen
lisst. Wir haben einen diesbeziiglichen Versuch in der Weise aus-
gefiibrt, dass wir die abgewogene Menge Snbstanz in Benzollésung
in ein Ko6lbchen brachten, welches mit doppelt durchbohrtem Kork
versehen war; durch die eine Oeffuung fiibrte ein borizontal gebogenes,
an einer Stelle bauchartig erweitertes Glasrohr, das mit einem Kohlen-
sdureentwickeler verbunden war; die zweite Durchbohrung trug einen
Riickflusskiihler, an den sich ein Azotometer anschloss. Sobald der
ganze Apparat mit Kohlensiure gefiillt ist, lisst man das in der Er-
weiterung des Glasrohres befindliche Quecksilberoxyd langsam in die
Flissigkeit einfallen, erwiirmt gelinde auf dem Wasserbade und treibt,
nachdem die Gasentwickelung beendet ist, den Rest des Stickstoffs durch
einen Kohlensiurestrom in das Azotometer iliber. Wir erhielten dabei
folgende Zahlen:

0.1633 g Sbst.: 19.9cem N (220, 739 mm).

Ci4HisNo. Ber. N 13.21. Gef. N 13.40.

Wie eingangs erwihnt wurde, haben wir auch die Darstellung des

Dibenzylhydrazins durch
Reduction des Dibenzylnitrosamins
versucht.

10 g des in bekannter Weise aus Dibenzylamin gewonnenen
Nitrosaming wurden in einer Mischung aus 100 g Alkohol und 50g
HU-procentiger Essigsiure fein suspendirt und diese Fliissigkeit in
kleinen Portionen in eine Suspension von 60 g Zinkstaub in 50g
Alkohol eingetragen, sodass die Temperatur sich zwischen 15¢ und 200
bewegte. Nachdem die IFlissigkeit mehrere Stunden gestanden hatte,
wurde Essigsiure hinzugefiigt, so lange noch Temperatursteigerung
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bemerkbar war, wad alsdann die vom uoverinderten Zink befreite und
mit Wasser verddonte Losung zur Entfernung des Alkohols in einer
Schale eingeengt. Dabei kam ein gelbes, dickfiissiges Oel zur Ab-
scheidung, ‘das mit Aether aufgenommen wurde; die essigsaure,
wissrige Flissigkeit wuarde mit Alkali dbersittigt und zur Extra-
hirung etwa vorhandenen basischen Products wieder mit Aether be-
handelt. Wibrend dieser letzte iitherische Auszug nur Dibenzyl-
amin enthielt, das leicht als salzsaures Salz isolirt und identificirt
{Schmp. 256°) werden konnte, hinterliess die erst gewonnene #therische
Losung nach dem Abdestilliren einen zibfldesigen Syrup, der, in
Alkobol gelést, bald eine reichliche Menge eines krystallinischen
Productes lieferte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurden
daraus schwach gelbliche, apiessige Krystalle gewonnen, die bei 87¢
schmolzen, Die Analyse wies auf die Formel Cp HzoNp hin; der
Korper zeigte also dieselbe Zusammensetzung, wie das oben beschriebene
Dibenzylhydrazon des Benzaldehyds, und erwies sich that-
séchlich identisch mit diesem.
Ca1HypNe. Ber. C 84.00, H 6.66, N 9.33.
Gef. » 84.03, » 6.85, » 9.54.

Eine nach der Gefriermethode ausgefiihrte Molekulargewichtsbe-

stimmung mit Benzol als Ldsungsmittel ergab folgende Zahlen:
Ber. M 300. Gef. M 293, 291.

Zur Erklirang dieser merkwiirdigen Bildungsweise des Hydrazons
worde bereits darauf hingewiesen, dass der Korper sich auch direct
aus dem Dibenzylhydrazin gewinnen lisst. Praktizch vollzieht sich
diese Umwandlung unter &hnlichen Bedingungen, wie sie bei der
vorstehenden Reduction sich ergaben, und zwar dadurch, dass man
die Base oder auch deren alkoholische Lésung einige Zeit mit Eis-
essig auf dem Wasserbad erwirmt und dann das Hydrazon mit Wasser
ausfillt. Da wir im Hinblick auf die eingangs gegebene Bildungs-
gleichung Benzylhydrazin in der essigeauren Fliissigkeit vermutheten,
so wurde Letztere mit Alkali {ibersittigt und mit Aether extrabirt
dieser Auszug lieferte mit Salzsiure ein krystallinisches Salz, das
noch einen wesentlichen Antheil an Dibepzylhydrazinchlorhydrat be-
sass, und aos dem vorliufig etwa vorhandenes Benzylhydrazin —
moglicher Weise ist auch dessen Acetylverbindung entstanden —
nicht isolirt werden konnte. Die Versuche sollen jedoch mit griosseren
Mengen Material wiederholt wcrden. Neben den basischen Bestand-
theilen enthielt die dtherische Lésung noch etwas Dibenzylbhydrazon.

o-Nitrobenzylchlorid und Hydrazin.
o-Nitrobenzylchlorid wird in der zehnfachen Menge Alkohol ge-
16st, Hydrazinhydrat (50-procentige Ldsung) im Ueberschuss zuge-’
geben und die Losung zwei Tage im Dunkeln sich selbst tiberlassen.
174*
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Nach dieser Zeit wird das in den charakteristischen, schénen, langen
Nadeln ausgeschiedene Hydrazinchlorhydrat abfiltrirt und das Filtrat
auf etwa ein Drittel eingeengt.

Zur Entfernung nicht basischer Bestandtheile wird die Losung
mit Salzsdure angesduert und mit Aether extrahirt, alsdaun wieder
neutralisirt und nun das abgeschiedene basische Reactionsproduct
gleichfalls mit Aether aufgenommen. Die erst gewonumene itherische
Liésung enthiilt ein orangefarbiges, dickfliissiges Oel, aus dem durch
Behandeln mit Chloroform-Alkohol ein in orangegelben, kleinen Pris-
men krystallisirender Korper in relativ geringer Menge isolirt werden
konnte; derselbe schmilzt bei 180—181Y, ist leicht loslich in Chloro-
form, ferner ziemlich leicht in Aether und Benzol, schwer in Alkohol.
Der Analyse zu Folge diirfte Trinitrotribenzylhydrazin, (O:N.
CsH;.CHp)s N.NH.CH:.Cg Hy. NO,, vorliegen.

CaHipNsOs. Ber. N 16.01.  Gef. N 15.89.

Der in zweiter Linie ans der alkalischen Fliissigkeit erhaltene
Auszug hinterlidisst beimn Verdunsten des Aethers as-o-Dinitrodi-
benzylhydrazin, (NO;.C¢H,.CH.):N.NH;, als gelbe Krystall-
masse, aus der die Base durch ein- bis zwei-maliges Umkrystallisiren
analysenrein gewonnen wird. Gelbliche Nadeln, die bLet 94-—93¢
schmelzen. Leicht ldslich in siedendem Alkohol, Chloroform und
Benzol, weniger leicht in Aether. Die Ausbeute betrigt nur etwa
30 pCt. der berechneten Menge.

CH HH,N.;O.L Ber. C 55.(52, H 4.(;3, N 18.54.
Gef. » 55.72, » 5.07, » 1835,

Aus der alkoliolischen Lésuug der Base wird durch alkololische
Salzsiure das Chlorhydrut in weissen Nidelchen zur Abscheidung
gebracht. Das Salz dissociirt in Wasser uud firbt sich beim Liegen
an der Luoft bald gelb bis braun. Versetzt man die salzsaure,
alkoholische Lasung it Platinchlorid-Lésung und fiigt Wasser bis
zur Triilbung hinzu, so fillt nach einiger Zeit das Platindoppel-
salz, (CiaHiy NyO,.HCL),PtCly, in gelben Nadeln nieder, die bei
1420 schmelzen.

CosH3oNg O« PtCls. Ber. Pt 19.21. Gef. Pt 19.21.

Wird die verdiinnte alkoholische Losuug des Dinitrodibenzyl-
hydrazins mit (berschiissiger Salzsiurc und der entsprechenden Menge
Natriumnuitrit versetzt, so resultirt o- Dinitrodibenzylnitrosamin,
das zum Theil direct, der Rest auf Zusatz von Wasser abgeschieden
wird; es krystallisirt aus Alkobkol in schonen, langen, weissen Nadeln,
die sich am Licht bald gelb firben. Der Schmelzpunkt wurde bei
126—127° gefunden, wiihrend Gabriel und Jansen') 120° angaben.

1) Diese Berichte 24, 3093.
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‘Fin nach den Angaben der genannten Forscher aus o-Nitrobenzyl-
chlorid und alkoholischem Ammoniak dargestelltes Priparat schmolz
nach wiederholtem Umkrystallisiren ans  Alkobol ebenfalls bei
126—1270%, zeigt auch im Uebrigen dieselben Eigeuschaften wie das
aus unserem Hydrazin gewonnene Product.

Benzylidendi-o-nitrodibenzylhydrazon,
(02N.CeH,;.CHz)QN-N:CH.CsHﬁ.

Die Condensation des Dinitrodibenzylhydrazins mit Benzaldehyd
vollzieht sich bei gelindemn Erwirmen der Componenten auf dem
Wasserbad; aus der in heissem, absolutem Alkohol geldsten Schmelze
erhielten wir beim Erkalten gelbe Siulchen, die bei 115—116°
schmelzen. Der Korper ist in Alkohol und Aether ziemlich schwer,
in Benzol nnd Chloroform leicht 18slich. Beim Erwirmen mit ver-
diinnter Schwefelsiure wird Benzaldehyd abgespalten.

Co1 Hig N3Oy Ber. C 64.61, H 4.61, N 14.37.
Gef. » 64.57, » 4.84, » 14.78.

Formyldi-o-nitrodibenzylhydrazin,
(0O2N.Cs H,.CH;); N.NH.CHO.

Die Formylirung des Dinitrodibenzylhydrazins erfolgt glatt, wenn
man die Base ca. 1 Std. mit Ameisensiure kocht. Die Formylver-
bindung wird durch Wasser zur Abscheidung gebracht und aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Weisse Nadeln, die erst nach
wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 156° schmelzen. Leicht
léslich in Chloroform und siedendem Alkohol, schwer in Aether und
Benzol, fast unléslich in Ligroin.

CisHiyN4O;. Ber. C 54.54, H 4.24, N 16.99.
Gef. » 54.54, » 4.49, » 17.14.

Durch Essigsiureanhydrid wird das Hydrazin in Diacetyl-
dinitrodibenzylhydrazin, (Os N.C:H,.CH;); N.N(CO CHai).,
iibergefithrt. Man kocht die Base kurze Zeit mit Anhydrid auf, zer-
stort Letzteres durch Wasser und figt zu der Fliissigkeit Alkohol bis
zur klaren Losung; die Acetylverbindung setzt sich dann beim Er-
kalten gleich in hilbschen, gelblichen Prismen oder Siulchen ab.
Schmp. 125—126°

CisHigNyOg. DBer. C 55.95, H 4.66, N 14.50.
Gef. » 55.81, » 4.66, » 14.56.

Reduction des Dinitrodibenzylhydrazins. Die Reduction
wurde mit Zinkstauly, und Eisessig bei einer Temperatar von 30350
ausgefiibrt. Nachdem der in grossem Ueberschuss angewandte Zink-
staub eingetragen, ist die arspriinglich gelbe Lésung farblos geworden;
die Flissigkeit, die man wihrend der Operation zur Losuvg des aus-
geschiedenen Zinkacetats zweckmissig mit etwas Wasser verdiinnt,
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wird dann noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und
filtrirt. Das Filtrat wird mit Natronlange iberséittigt und das Reduc-
tionsproduct mit heissem Benzol aufgenommen. Aus dieser Lésung, die
noch kurze Zeit mit Pottasche getrocknet wird, fallen beim Einengen
glinzende, weisse Bliittchen. bei langsamem Erkalten derbe, wasser-
belle Blitter aus® die bei 153—154¢ schmelzen. Leicht 18slich in
warmem Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer in Benzol und sebr
schwer in Aether. — Der Kérper besitat ausgesprochen basische
Natur, er 16st sich leicht in verdiinnten Mineralsiuren, jedoch konnten
wir weder ein Chlorhydrat, noch ein Platinsalz in gut krystallisirter
Form gewinnen.

Der Analyse zu Folge liegt in dem Reductionsproduct das Acetyl-
o-diaminodibenzylhydrazin, (NH..C¢H,.CH,;).N.NH.COCHs;,
vor; das intermediir entstehende Diaminodibenzylhydrazin wird dar-
nach also unter den Bedingungen der Reduction gleich acetylirt.

C]GHQ()N.;O. Ber. C 67.60, H 7.04, N 19.71.
Gef. » 67.49, » 7.04, » 19.40.

Durch ihr Verhalten gegen salpetrige Siure giebt sich die frag-
liche Verbindung als primiire Base zu erkennen; ste liefert ein Diaze-
niumsalz, das mit g-Naphtol kuppelt, wobei ein schén rother Azofarb-
stoff resultirt,

Der Versucb, durch Abspaltang der Acetylgruppe zum Diamino-
dibenzylhydrazin zu gelangen, fiihrte nieht zum gewinschten Resultat,
wenigstens habeu wir die gesuchte Base nicht isoliren kénunen. Durch
zweistiindiges Kochen mit 10-procentiger Schwefelséiure erbielten wir
ein Oel, das Fehling’sche Lisung reducirte und wit Quecksitberoxyd
Stickstoff entwickelte, aller Wahrseheinlichkeit nach also das Hydrazin
enthiilt, jedoch konnten wir die Base weder als solche, noch in Form
von Salzen rein gewinnen.

Das Acetyldiaminodibenzylhydrazin reagirt mit Essigsdurcanhydrid
unter lebhafier Erwidrmung; dabei entsteht ein Triacetyldiamino-
dibenzylhydrazin, dem wubrscheinlich die Formcl (CH;CO.NH.
C;H,.CH,)sN.NH.COCH; zukommt.

Dieses Product wird aus der zur Vollendung der Reaction auf-
gekochten Anhydrid-Lésung durch Wasser zur Abscheidung gebracht
und aus Alkohol-Gasolin in weissen Blittchen vom Schmp. 2399 er-
halten. Der Korper besitzt noch basische Eigenschaften; er ist ziem-
lich schwer loslich in Alkobol, sehr schwer in Aether, Benzol und
Wasser und fast uuléslich in Gasolin.

CquHgyeN;O3. Ber. N 15.22. Gef. N [5.24.

Das Acetyldiaminodibenzylhydrazin entsteht auch bei der Reduc-
tion des oben beschriebenen Diacetyldinitrodibenzylhydrazins mit Eis-
essig und Zinkstaub, sowie endlich bei der
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Reduction des o-Dinitrodibenzylnitrosamins. Das aus
o-Nitrobenzylchlorid und alkoholischem Ammoniak dargestellte Nitros-
amin wurde in der gleichen Weise wie das Dibenzylnitrosamin mit
Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer Ldsung bei einer Temperatur
von 15—20" redacirt. Das Reductionsproduct wurde, nachdem der
Zinkstaub entfernt und die Flissigkeit mit Alkali dbersattigt war,
wieder mit heissem Benzol aufgenommen und auf diese Weise ein
Korper erbalten, der, wie gesagt, mit dem oben beschriebenen Acetyl-
diaminodibenzylhydrazin sich identisch erwies.

Oxydation des o-Dinitrodibenzylhydrazins mit Queck-
silberoxyd. Die Base wird in Chloroform geldst und. nacb und
nach Quecksilberoxyd hinzugegeben, bis die anfangs ziemlich heftige
Gasentwickelung beendet ist. Lisst man dann die von den Oxyden des
Quecksilbers befreite Losung nach Zusatz von etwas Alkohol langsam
verdunsten, so krystallisirt das o-Dinitrodibenzyl,

1 2 2 1
NO;.CsHy.CH;.CH;.Cs H,.NOs,
in schénen, grossen Prismen oder Tafeln von gelber Farbe aus. Leicht
16slich in Chloroform, Aether und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol.
Schmp. 122°.
CiyHis N2 0. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.30.
Gef. » 61.42, » 4.62, » 10.46.
Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode in Benzol:
Ber. M = 272. Gef. M =264.
Durch Reduction mit Zinn und Salzsidure erhilt man leicht das
bereits von J. Thiele und O. Holzinger?!) aus Diaminostilben dar-
gestellte

1 2 2 1
o-Diaminodibenzyl, NH;.CsH,.CH,;.CH,.Cs H,. NHa.

Eine alkoholische Losung des Nitrokdrpers (1 g) wurde in kleinen
Portionen in eine erwirmte Mischurg von 5 g Zinn und 20 c¢cm con-
centrirter Salzsfiure eingegossen und noch eine Zeit lang auf dem
Wasserbade erwirmt, bis der Alkohol zum grossten Theil verjagt
war. Alsdann wurde mit Wasser verdiinnt, das Zinn durch Schwefel-
wasserstoff entfernt, die Base aus der salzsauren Lésung mit
Alkali gefillt und mit Aether aufgenommen. Das beim Abdestilliren
des Aethers bleibende gelbe Oel wuarde in etwas absolutem Alkohol
gelost und durch Salzsiure das Chlorbydrat der Aminbase gefillt.
Dasselbe ist in Wasser ziemlich schwer lislich, namentlich in salz-
siurehaltigem, und krystallisirt daraus in feinen, durchsichtigen Nadeln,
die bei 280° sublimiren. Thiele und Holzinger geben an, dass
das Salz iiber 270° noch nicht geschmolzen war. Zur Analyse wurde

) Ann. d. Chem. 3035, 96.
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das Salz bei 110° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet; es lieferte
dann bei der Stickstoff-Bestimmung die dem Diaminodibenzyldi-
chlorhydrat, Cy4HisNo(HCl)2, entsprechenden Zahlen:
Ber. N 9.82. Gef. N 9.76.
Schliesslich haben wir noch die zugehdrige Base (Schmp. 68¢)
und die Dibenzoyl-Verbindung derselben (Schmp. 252°) dargestellt

und bei beiden die von Thiele und Holzinger angegebenen Ligen-
schaften constatiren kénnen.

1 1
p-Dinitrodibenzylhydrazin, (0:N.Cs Hy. CHy) N.NHs,
aus p-Nitrobenzylchlorid und Hydrazinbydrat.

Chlorid und iiberschiissiges Hydrazinhydrat (in 50-procentiger
Losung) ldsst man in der zur Lésung hinreichenden Quantitit Alkohol
24 Stdn. bei Zimmertemperatur steben. Nach dieser Zeit ist die Um-
setzung vollendet und salzsaures Hydrazin in langen Nadeln aus-
krystallisirt. Die von dem Salz abgegossene Lisung wird auf etwa
ein Drittel eingeengt, worauf beim Erkalten ein gelbes Product aus-
fillt; dasselbe wird aus Alkohol in gelben, zu Warzen vereinigten
Nadeln gewonnen, die bei 137—138¢ schmelzen. Sehr leicht loslich
in Chloroform, leicht ferner in Eisessig und warmem Benzol, schwer
it Alkoliol und Aether.

CuuHi(N,O;. Ber. N 18.54. Gef. N 18.61.

Das salzsaure Salz dieses Hydrazins fillt aus Alkohol in gelb~
lichen Niidelcheu aus, die bei 2420 schmelzen.

Salpetrige Siure liefert ein Nitrosamin, das nicht vbidber uoter-
sucht wurde. Mit Benzaldehyd vereinigt sich die Base leicht zum

Benzylidendinitrodibenzylhydrazon,

1 4
(N()?.CﬁH;.CH?)QN.N:CH.CGHs.

Gelbe, kleine Siulen, die unach wiederboltem Umkrystallisiren
aus Alkohol Dbei 170" schmolzen. Der Korper ist leicht ldslich in
warmem Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Aether und
Alkohol.

C-_v1H|3NA; 04. Ber. N 14.36. Gef, N 1443

Die Oxydation des p-Dinitrodibenzylhydrazins mit
Quecksilberoxyd fiibrt in derselben Weise wie bei der ent-
sprechenden Orthoverbindung zum p-Dinitrodibenzyl und verlduft
ebenso leicht und glatt wie dort. Wir erhielten dieses Dibenzylderivat
in feinen gelblichen Nadeln, die bei 179? schmolzen und auch im
Uebrigen die Eigenschaften des schon lange bekanoten p-Dinitrodi-
benzyls besassen.

Schliesslich haben wir, um zu priifen, ob bei einem Siurebydrazid
auch gleichzeitig beide Wasserstoffatome der einen Aminogruppe
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durch Benzylreste ersetzt werden, noch o-Nitrobenzylchlorid auf Semi-

carbazid zur Einwirkung gebracht. Thatsichlich entsteht auch in
diesem Falle vorwiegend das

o-Dinitrodibenzylsemicarbazid,

- 2
(OsN.CsH,.CHp); N.NH.CO.NH,.

Die Reaction zwischen o-Nitrobenzylchlorid und Semicarbazid
verlduft relativ langsam; der Process war erst beendet, nachdem die
alkoholische Losung der Componenten (I Mol. Chlorid mit 3 Mol.
Semicarbazid) 12 Stdn. im Rohr auf 1000 erhitzt worden waren. Im
Robr hatte sich nach dem Erkalten eine reichliche Menge griinlicher,
derber Nadeln ausgeschieden; aus dem Filtrat warde durch Wasser
noch ein basisches Oel gefillt, dessen Quantitit jedoch so gering war,
dass von einer weiteren Untersuchung Abstand genommen werden
musste. Das erstgenannte, krystallisirte Product wird von den ge-
briuchlichen Solventien sehr schwer aufgenommen, am leightesten
noch von siedendem Eisessig, aus dem es — namentlich auf Zusatz
von einigen Tropfen Wasser — in farblosen Prismen zur Abscheidung
kommt. Schmp. 2340,

CisHisNgOs. Ber. C 52.17, H 4.35, N 20.29.
Gef. » 52.26, » 4.48, » 20.27.

440. W. Meigen und W. Normann: Ueber die Einwirkung
von unterchlorigsauren Salzen auf primiire aromatische Amine,
(Eingegangen am 13. August.)

Im Jahre 1892 erhielten die HHrn. Claus und Jaeck durch
Einwirkung von Chlorkalk auf §-Naphtylamin das bereits von Lau-
rent!) dargestellte a-(a,p)-Naphtazin. Hiermit scbien eine einfache
und bequeme Methode zur Darstellung von Azinen aus primiiren aro-
matischen Aminen gefunden zu sein, aus welchem Grunde die Ent-
decker das neue Verfahren unter Patentschutz?) stellten. Die Reaction

besteht in einer Oxydation des Amins durch den Chlorkalk nach fol-
gendem Schema: ’

N
TTNEETY T
L H HIN—L PP

Von den in der Patentschrift beschriebenen Reactionsproducten
konnte mit Sicherheit aber nor das aus g-Napbtylamin als Azin er-

1 Laurent, Ano. chim. phys. 9, 384.
% D. R.-P. No. 718748 vom 16. Aug. 1892.



