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439. M. Busch und Bruno Weiss:  
U e b e r  us- Dibenzylhydrazine.  

[Mitthe;lung aus dcm chem. Tnstitut der Uoivcrsitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 1 1. August.) 

Es liegen bisher zwei Mittheiluligen iiber die Eiuwirkung van 
Halogeualkyl nuf Hydrazin, bezw. Hydraeinhydrat \-or: wlhrend vo 11 

R o t b e n  b u r g ' )  nuf diesem Wege alkylirte Hydrazine nicht erhielt., 
haben spater H a r r i e s  und H a g a a )  gezeigt, dass Jodmetbyl mit 
Hydrazinhydrat je  nach den Vereuchsbedingungen unter Bildung von 
Methylhydrazin , us- Dimethylhydrazin und Trimethylazoniumjodid 
reagirt. in keinem Falle also eine Methylirung des zweiten Stickstoff- 
atoms erfolgt. 

Gelegentlich einiger friiherer Vereuche, die im Anschliiss an 
friihere Arbeitens) die Darstellung des 0 -  Aminobenzylhydrazins be- 
zweckten, hatte der Eine von uns seinerzeit die Beobachtung gemacht, 
dass die Reaction zwischen o-Nitrobenzylchloiid und Hydrazinhydrnt 
zu einem Dinitrodibenzylbydrnzin fuhrte. 

Bei den neuerdings i u  Gemeinschaft mit Hrn. W e i s s  wieder nuf- 
genommenen Versuchen hat sich nun ergeben, dass sowohl Benzyl- 
&lorid wie 0 -  iind p-Nitrobenzylchlorid sich rnit Hydrasin im Wesent- 
lichen nur zu as-Dibenzylhydrazinen vereinigen. Diese Verbindungen 
rerdienen ineofern Interesse, ale ihr Verhalten in einem Punkte wesent- 
1ich von demjenigen aller bisher bekannten, analogen Hydrazindcrivate 
abweicht. WPhrend die asymmetriech disubstituirten Hydrazine be- 
kanntlich u. a. dadurcb gekennzeichuet sind, dase sie bei der Oxy- 
dation mit Querksilberoxyd T e t r a z o n e  liefern, geben die as-Dibenzyl- 
bydrazine in Beriihrung rnit genanntem Oxydationsmittel quantitativ 
ihren stickstoff a b  unter Bildung der betreffenden Dibenzyle, also z. €3. 

Wir lassen dahingestellt, ob das  Tetrabenzsltetrazon dabei als 
intermeditires Product entsteht, jedenfalls baben wir ein solches nicht 
z u  fassen vermocht. Die vorliegende Reaction schliesst also gleich- 
zeitig eine Syrithese voii I h h l e u w a s s e r s t o t n  der Dibenzylreihe in 
sich ; wie weit dieselbe eine allgemeinere Anwendung zulasst, solleri 
weitere Veraucbe dsrtbun. - l in  Uebrigeii lehuen &ch die Eigeii- 
schaften der fraglichan Dibenzylhydraoine ganz a11 diejenigen der 
aiideren aayrnwetrischen disubstituirten Hydraziue all : sie geben mit 
Aldehyden glatt Hydrazone, oiit salpetriger Saure Dibenzvlnitros- 
amiue. 
___- 

I) Diese Berichte 26, SG5. 
3) Diese Berichte 27, 2597. 

2) Diese Berichte 31, 56. 
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Der Versuch, andererseits aus dern Dibenzylnitrosamin nach der 
F i s  c h er’schen Methode das  Dibenzylhydrazin zuriickzugewinnen, 
fiihrte zu einern merkwiirdigen Resultat: An Stelle des Dibenzyl- 
hydrnzins erhielten wir bei der Reduction des Nitrosamins neben 
Dibenzylamin vorziigsweiee B e n  z y l id  e n  d i b e n  z y I h y d r a  z o n ,  (C6 H, . 

Dieser eigenartige Verlauf der Reaction konnte iirsoweit klar ge- 
stellt werden, als wir fanden, dass us- Dibenzylhydrazin unter dem 
Einfluss von Essigsaure ebenfalls in das fragliche Hydr:rzon iiber- 
gefuhrt wird, derngemass das Hydrazin zweifellos bei der Reduction 
als Zwischenproduct auftritt. Was schliesslich diese Umwandlung des 
Dibenzylhydrazins in das  Hydrazon anbetrifft, so diirfte sich dieselbe 
wohl irn Sinne folgender Gleichung vollziehen: 

CH2)z. N. N: C H  . C, Hs. 

2 (C6 Hs . CH9)2 N. NHs = (c6 Ha. CHs)l N . N : C H .  C6 Hs 
+ Cs Hs . CHI.  N H  . NH1. 

Dabei ist allerdings zu erwiihnen, dase wir das  bei solchem 
Process ale Nebenproduct zu erwartende Benzylhydrazin bisher norb 
nicht isolirt haben. Bei der Reduction des o-Dinitrodibenzylnitros- 
amins resultirte ein analoges Reactionsproduct nicht; bier erhielteo 
wir vielmehr einen Kiirper, der seiner Zusammensetzcing nnch eine 
hlon a c  e t y  1 v e r b  i n d c i  n g des D i am i n o  d i b e  n zy 1 h y d r a  z i II  s , (NH2 . 
C ~ H ~ . C H ~ ) ~ N . N H . C O C H S ,  darstellt. 

Schliesslich haben wir in der Hoffnnng, vielleicht auf eineni Urn- 
wege zu rnonobenzylirten Hydrazinen zu gelangen, a n  Stelle des  
Hydrazinhydrats das leicht zngaiigliche Semicarbazid rnit o-Nitro- 
benzylchlorid in Reaction gebracht; auch in diesem Faile wurden 
jedoch - in iibrigeiis trage verlaufender Reaction - wiederom z w e i  
Benzylreste aufgenornmen, es  resultirte in nennenswerther Menge nur 
das DinitrodibenzPlsernicarbazid, (OdiS. CgH4. CH,)sN.NH. 
CO. NH9. -- 

E x p e r i m e 11 t e 1 I e s. 
as- D i b e n  z y 1 h y d ra z i n ,  (C, HJ .CH& N. NH2. 

Die Einwirkung von Benzylchlorid auf Hydrazinhydrat ist bereits 
ron von  R o t h e n b u r g ’ )  studirt worden; er erhielt neben Hydrnzinchlor- 
hydrnt Dibeiizyl, Stilben und Tolali. Irn Gegensatz 211 diesem Be- 
funde ergab sich bei unsereii Versuchen der Hauptsache nach as-Di- 
benzylhydrazin 31s Reactionsprodiict. Da wir unter eonst gleichen 
Bediiigungeu wie v o n  R o t h e n b u r g  die Reaction eingeleitet habeii, 
so sind dessen Angaben vielleicht dadurch ZLI erkliireii, dnss er mit 
Hydrazinliydrat als solchern gearheitet hat, wiihrend wir die kiiutliche, 
.5O-procentige, wa,srige Lii suiig anw:indteii. 

I)  Dicet: Berichte 26, SF7. 



Znr Darstellong des Dibenzylbydrazins verfahrt man wie folgt. 
Gleiche Gewichtstheile Hydrazinhydrat-Losung und Henzylcblorid wer- 
den unter Zusatz der ziir kltlren Losung erforderlichen Menge Alkohol 
(4- 5-fache Volumen der Hydrazinlosung) eine Stunde am Riickfluss- 
kuhler gekocht, die Flussigkeit auf etwa '/3 eirlgeeiigt und alsdann 
zur Abscheidung des gebildeten Hydrazinchlorhydrats gut gekublt. 
Nachdem dss  haufig zunhchst olig ausfallende Hydrazinsalz entfernt, 
wird die Fllssigkeit niit reichlich Wasser versetzt und das  abge- 
schiedene gelbliche Oel mit Aether aufgenoinmen. Bus der kurze Zeit 
fiber Pottasche getroc~neten atherischen Lijsung wird dann der basische 
Bestandtheil des Renctionsproductes durch alkoholische Salzsiiure aus- 
gefiillt'); auf diese Weise gewinnt man ein aus feinen, weissen Nadel- 
chen bestehendes Salz, das sich als das  

D i b e n  z y 1 h y d r a  z i n  d i  c h 1 o r  h y d r a t  , (C, Hs . CH2)zN. NH2 (HCl)a, 
erwies; dasselbe ist zienilich schwer liislich in Wasser, leichter in  
warmem Alkohol; aus diesen LBsungen schiesst es  in glanzenden, 
weissen Nadeln an, die bei 200° schmelzen. 

C ~ ~ H I G N ~ ( H C I ) ~ .  Ber. CI 24.91. Gef. C1 25 08. 
Das a s - D i b e n z y l h y d r a z i n  wird aus der  wassrigeu Losung dee 

vorstehenden Snlzes durch Alkali als wasserhelles, bald krystallinisch 
erstarrendes Oel gefallt; es ist in  den gebrauchlichen Sohentien leicht 
loslich mit Ausnahme von Gasolin, aus dem es  in schon ausgebildeten, 
sechsseitigen SIulen gewonnen weidell kann. Schmp. 65O. Die Base 
reducirt F e h 1 i n  g'sche Lijsung in der Warme. 

C ~ ~ H L G N ~ .  Ber. C 79.24, H 7.54, N 13.21. 
Gef. )) 79.07, D 7.71, n 13.17. 

Die Reaction zwischen Hydrazinhydrat und Benzylchlorid geht 
auch bereits bei gewijhnlicher Temperatur vor sich und ist dann nach 
24 Stunden vollendet. Ausbeute ca. 50 pct .  der berechileten Menge. 
Versetzt man die wiissrige Losung des salzsauren Dibenzylhydrazins 
rnit Natriumnitrit-Liisung im Ueberschuss, so filllt D i b e n z y l n i  t r o s -  
a m i n  aus, dessen Eigenschaften mit den von F. W a l d e r a )  fur diese 
Verbindung angegeberien ubereinstimmten. Mit Benzaldehyd vereinigt 
sich das Dibenzylhydrazin zum 

B e  11 z y 1 i d  e n d i b e n  z y 1 h y d r a z  on, (C, Hg . CHa)a N. N: CH . C ~ H S .  
Dasselbe krystallisirt atis Alkohol in farblosen, derben, spiessigen 

Gebilden oder Sanlen, die bei 87O schmelzen; ails Gasolin erhalt man 
schiin ausgebildete, langgestreckte, sechsseitige Tafeln. Das Hydrazin 

1) Das iitherische Filtrat hinterljest beim Abdestilliren ein Oel, aus dem 
sich das unten beschriebene BenzylidenhydrSLon isoliren Less ; dassolbe ist 
jedenfalls aus dem Hydraxin unter dem Einfluss der Salzsiiure entstanden. 

9 Diese Berichte 19, 3388. 
Rericlite d. D. rllenl. G?$ellschaIl. JaIirg. SSSIII. 174 
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ist leicht Ioslich in Aether, Benzol uud Chloroform, auch in Gasolin; 
von Alkohol wird es in der Kiilte weiiig, bei Siedetemperatur aber 
ebenfalls leicht aufgenommen. Bei gelindem Erwarmen mit Mineral- 
aliuren tritt Zerfall in die Componenien ein. 

C ~ I H J U N P .  Ber. N 9.33. Gef. N 9.50. 

O x y d a t i o n  d e s  D i b e n z y l h y d r a z i n s  m i t  Q u e c k s i l b e r o x y d .  
Fiigt man zur Losung des Dibenzylhydrazins iii Alkohol - oder 

irgend einem der gebrzuchlichen Solveritien - Quecksilberoxyd , so 
beginiit schon bei gewiihnlicher Teruperatur sofort eine Gaseritwickelung, 
die bei gelindem Ermarmen sehr lehbaft wird. Sobald die Reaction 
beendet war, wurden die Quecksilberoxyde entfernt und die Liisung zur 
Verdunstuog gebracht; dabei kam eiii Korper in weissen Nadeln vorn 
Schmp. 520 zur Abscheidung, der sich als D i b e n z y l  erwies. 

ClrHl,. Ber. C 92.30, H 7.69. 
Gef. )) 92.16, 7.71. 

Die vorliegcnde Reaction verlauft so glatt, daes sicb init Hllfe  
derselben der StickstOK im Dibenzylhydrazin quantitativ bestimmen 
liisst. Wir  hnben einen diesbezlglichen Vcrsuch in der Weise aus- 
gefiibrt, dass wir die abgewogene Menge Siibstanz in Benzolliisung 
in ein Kijlbcben brachtrn, welchee mit doppelt durchbohrtem Kork 
verbellen war ; d u d 1  die eine Oeffnung fuhrte ein horizontal gebogenes, 
an einer Stelle bauchartig erweitertes Glasrohr, da3 mit einem Kobleu- 
siiureentwickeler verbundeti war; die zweite Durchbohrung trug eineu 
Ruckflosskiihler, an den sich ein Azotoineter anschloss. Sobald der 
ganze Apparat mit Kohlensaure geflllt ist, lasst man das in der Er- 
weiterung des Glasrohres befindliche Quecksilberoxyd langsam in die 
Flijssigkeit einfallen, erwgrmt gelinde auf dem Wasserbade uiid treibt, 
nachdrm die Gasentwickelung beeudet ist, den Rest des Stickstoffs durch 
einen ICohlensaiirestrnm in das Azotometer uber. Wir erliielten dsbei 
folgende Zahlen: 

0.1133 g Sbst.: 19.9 ccm N (220, 739 mm). 

Wie eingnngs erwiihnt wurde, haben wir auch die Daratellung des 
C'l,HlaN2. Ber. N 13.21. Gcf. N 13.40. 

Dibenzylhydrazins durch 

versucht. 
10 g des in bekannter Weise au* Dibenzylamin gewonnenen 

Nitrosamins wurden in einer Miscbnug n u s  lOOg Alkohol und 50g 
50-proceiitiger Essigsaure fein suspendirt und diese Fliissigkeit in 
kleinen Portiorreii i n  eine Suspension von 60 g Ziokstaub in 50g 
Alltohol eingetrugen, sodass die Temperatur sich zwischen 15" und 200 
bewegte. Nachdeai die Fllssigkeit niehrere Stunden gestandeu hatte, 
wurde Essigsiure hiuzugefiigt, so lange noch Ternperatursteigeruii~ 

R e  d 11 c t i o n d e a D i b e  n z y 1 n i t  r o s a m  i n s  
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t emerkbar  war, uod alsdann die rom unveranderten Ziuk befreite und 
mit Wssser verdainute Losung zur Entfernung des Alkohols in einer 
Schale  eingeengt. Dabei kam ein gelbes, dickfliissiges Oel zur Ab- 
scheidung, das rnit Aether aufgenommen wurde; die essigsaure, 
wiissrige FlUssigkeit wurde rnit Alkali iiberslttigt und zur Extra- 
hirung etwa vorhandeneii baaischen Products wieder mit Aether be- 
handelt. Wabrend dieser letzte iitherische Auszug nur D i b e n z y  1- 
n m i n  enthielt, daa leicht als salzsaures Salz isolirt und identificirt 
(Schmp. 25G0) werden konnte, hinterliess die erst gewonnene atherieche 
Losung nach dem Abdestilliren einen ziihfliissigen Syrup, der, in 
Alkohol gelost, bald eiue reichliche Menge eines krystallinischen 
Productes lieferte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurden 
daraus schwach gelbliche, spiessige Krystalle gewonnen, die bei $70 
schmolzeu. Die Analyse wies auf die Formel C21H20N2 hin; der 
Korper  zeigte also dieselbe Zusammensetzung, wie das oben beschriebene 
D i b e n z y l h y d r a z o n  d e s  R e n z a l d e h y d s ,  uud erwies sich that- 
sacblich identisch mit diesem. 

GIIHWN?. Ber. C 84.00, H 6.66, N 9.33. 
Gef. >> 84.03, * 6.85, B 9.51. 

Eine nach der Gefriermethode ausgefiihrte Molekulargewichtsbe- 
stimmung rnit Renzol als Losungsmittel ergab folgende Zahlen: 

Rer. M 300. G e t  M 293, 291. 
Zur Erklaruog dieser merkwiirdigen Bildungsweise des Hydrazone 

wurde bereits darauf hingewiesen, dass der Korper sich auch direct 
aus dem Dibenzylh) drazin gewinnen lasst. Praktisch vollzieht sicb 
diese Umwandluug unter Bhdichen Bedingungen, wie sie bei der 
vorstehenden Reduction sich ergaben, und zwar dadurch, dass man 
die Base ocler auch deren alkoholische Losung einige Zeit mit Eis- 
essig auf dem Wasserbad erwarmt und d a m  das Hydrazon mit Wasser 
ausfallt. D a  wir im Hinblick auf die eingangs gegebene Bildungs- 
gleichung Beniylhydrazin in der essigeauren Fliissigkeit vermutheteu, 
so wurde Letztere rnit Alkali Cbersattigt und rnit Aether extrabir t  
dieser Auszug lieferte rnit Salzsaure ein krystallinisches Sniz , das 
noch einen wesentlichen Antbeil an Dibenzylhydriuiucblorhydrat be- 
sass, und aus dem vorlaufig etwa vorhandeues Benzylhydrazin - 
rncglicher Weise ist auch dessen Acetylverbindung entstanden - 
nicht isolirt werden koiinte. Die Versuclre sollen jedoch mit grosseren 
Mengen Material wiederholt wt rden. Neben den basischen Bestand- 
theilen eutbielt die atherische Losnng noch etwas Uibeuzylhjdrazon. 

o - N i t  r o b e 11 z y 1 c h 1 o r i d u n d H y d r a z  i n. 
o-Nitrobenzylchlorid wild iu der zehnfachen Menge Alkohol ge- 

lost, Hydrazinhydrnt (50-procentige Liisunp) im Ueberschuss zuge- 
geben uud die Losnng zwei 'rage im Dunkeln sich selbst iiberlassen. 

174* 



Nach dieser Zeit wird das in  den cliar;rlrteristischen, schiineii, langera 
Nadelii ausgeschiedene €Iydraxinchlorhydr~it abfiltrii t und das Filtrnt 
anf etwa ein Drittel eingeengt. 

Zur Entfernung nicht basischer Bestandtheile wird die Losung 
rnit Salzsiiure angesGut.1 t uud mit Aetlier extrahii t, alsdaun wieder 
neutrnlisirt und nun das abgeschiedetie basieclie Reactioiisproduct 
gleichfalls niit Aetber aufgeuomnier~. Die erst gewonnene atherische 
Liisuiig enthalt ein orangefarbiges, dickfliissiges Oel, a m  den] durch 
Behaudeln rnit Chloroform-Alkohol eiu in orangegelben, kleiuen Pris- 
men krysta1lisirei:der KGrper in relativ gel iuger Menge isolirt werden 
konnte; derselbe schrnilzt bei ISO-1&1", ist leicht loslich in Chloro- 
form, feroer ziernlich leicht in Aetlier rind Benzol, schwer in  Alkohol. 
Der  rinalyse zu Folge diitfte Trinitrotribenzylhydrazin, (02s. 
CGH, .CH&N .NH.  CH2. Ca H I .  N02, vorliegen. 

CslHloNsOs. Ber. N 16.01. Get. N 13.89. 

Der in zweiter Linie atis der alkalischen Fliissigkeit erhnltene 
Auszug liinterliisst beirn Verdimsteu des Bethers a s - o -  D i n i t r o d i -  
b e  n z  y 1 h yd  r s z i  n ,  (NO2 . CS Hh .CHa)2N. NH:, , als gelbe litystall- 
masse, aua der die Base durch ein- bis zwei-maliges Uiiilirystallisireii 
analysenrein gewonriert wird. Gelbliche Nadeln, die bei 04--!6" 
scbmelren. I A c h t  liislicli in siedendcrii Alkohol, Chloroform und 
Beiizol, wenigrr lricht i l l  Aetlier. Die Ansbeute betriigt ~ i u r  etwn 
30 pCt. der bcrechneteri Menge. 

ClrtItANiO, Ber. C 55.G2, H 4.63, N 18.54. 
Gef. n 55.7?, 5.07, )) 18.35. 

Aus der alkoholischen Losung der Base wird durch nlkoholischt- 
Salzsaure das  C h  l o r  1iydr:ct in weissen Niidelchen zur Abscheidung 
gebracht. Das Salz dissociirt iit Wasser uud tarbt sich beim Liegen 
an der Liift bald gelb bis braun. Versetzt piau die salzsaure, 
alkoholische Liisung iriit Platinchloi id-L8song und fcgt W:isser bis 
zur l'rubnng hinzu, so f d l t  nach einigrr Zeit dns P l n t i u d o p p e l -  
s s l z ,  (C14 Hlc Ng 04. HC1)z PtClj, in gelben N:tdeh nieder, die bei 
1420 sclimelzen. 

CySH30N8OsPtC16. Bcr. Pt 1921. Gef. Pt 19.21. 

Wird die verdiinnte alkoholische LGsiing des Dinitrodibenzyl- 
hydrazius rnit iiberschiissiger Salzsiiurc nnd der entsprechendeu hlenge 
Natriumnitrit verselzt, so resultirt o -  D i n i  t r o d i b e  u z y l n i t  r o s a m i n ,  
das zum Thei l  direct, dcr Rest auf Zusntz von Wasser abgeschieden 
wird; es  krystallisirt aus Alkohol in schiinen, langen, weissen Nadeln, 
die sicli am Licht bald gelb fiirbeu. Der  Schrnelzpunkt wurde bei 
126--157° gefunden, wiihrend G n b r i e l  rind J a i l s e n ' )  120° angaben. 

~ 

I) Diew Bericlite 24, 3093. 



'Ein nach den Angabcn der gennnnten Forsclier aus o-Nitrobenzyl- 
chlorid und alkoholiscliem Ammoniak dargestelltes Priiparat schmolz 
nach wiederholtern Unikryatnllisireii :tiis Alkohol ebenfalls bei 
126--1276, zeigt auch im Uebrigen diesrlben Eigeuschaften wie das  
ails unsereni Hydraxin gewonnene Product. 

f3 e i i  z y I id  e n d  i - o -n i t  ro d i  b e II z y 1 h y d r az  o n, 
( 0 2  N . Cs H4. CH2)a N .  N :  C H  . Cs Hg. 

Die Condensation des DinitrodibeiizyIhydrazins mit Beiizaldehyd 
vollzieht sich hci g~l indein Erwiirrnen der Componenten auf dem 
WnPsei bad; nus der in heissem, absolutem Alkohol gelasten Schnielze 
erhielten wir beim Erkalten gelbe Saulchen, die bei 115-116° 
schmelzen. Der  Kijrper ist in Alkobol iind Aether ziemlicll schwer, 
in  Benzol urid Chloroform leicht 16slich. Beim Erwarmen mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure wird Beiizaldehyd abgespalteo. 

CZI HlsN,O,. Ber. C 64.61, H 4.61, N 14.37. 
Gef. )) 64.57, )) 4.84, )) 14.73. 

F o r m  y 1 d i - o-  n i t  r o d i b e n z y 1 h y d r a z i n , 
( 0 2  N .  Cs Hq. C H Z ) ~  N .  N H  . CIEO. 

Die Formylirnng des Dinitrodibenzylhydlazins erfolgt glatt, wenu 
man die Base ca. 1 Std. mit Ameiserisaure kocht. Die Forrnylver- 
bindung mird durch Wassrr zur Abscheidung gebracht und aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Weisse Nsdeln, die erst nach 
miederholtem Umkrystallisiren coustarit bei 156 O schmelzen. Leicht 
liislich in Chloroform und siedendern Alkohol, schwer in Aether uud 
Renzol, fast onlijslich in Ligroi'n. 

C I ~ H I A N ~ O ~ .  Ber. C 54.54, H 4.24, N 16.99. 
Gef. )) 54.54, )) 4.49, s) 17.14. 

Durch Essigslureanhydrid wird daa Hydrazin in D i a c e t y l -  
d i n i t r o d i b e n z y l h y d r n z i n ,  (Or N.Cp,H4.CH*)aN . N ( C O C H I ) Z ,  
iibergefiihrt. Man kocht die Base kurze Zeit mit Anhydrid auf, zer- 
stiirt Letzteres durch Wasser nnd fiigt L I I  der Pliissigkcit Alkohol bis 
zur klaren Liisung; die Acetylrerbindung setzt sich dsnn beirn Er- 
kalten gleich in hiibschen, gelblichen Prismen oder Siiulchen ab. 
Schmp. 125-126". 

ClsHlsN4O~. Ber. C 55.95, H 4.66. N 14.50. 
Gef. ') 55.S1, )) 4.6G, )) 14.56. 

R e d  u c  t i o n  d e s  D i n i  t r o  d i b e n  z y l  h y d raz  ins .  Die Reduction 
wnrde init Zinkstaul) und Eisessig bei einer Temperatnr von 30-35O 
ausgefiihrt. Nachdem der i n  grossein Ueberschuss aiigewandte Zink- 
staub eingetragen, ist die urspriinglich gelbe Losang farblos geworden; 
die Fluesigkeit, die man wfihieiid der Operation zur Liisuug des aus- 
geschiedenen Zinkacetats zweckniassig niit e t w x s  R a s s e r  verdiinnt, 



wird dann noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbnde erwfirmt unb 
filtrirt. Das Filtrnt wird mit Natronlauge iibersatt,igt und dns Reduc- 
tionsproduct mit heissem Benzol aufgennmrnen. Aus dieser Liisung, die 
noch kurae Zeit mit Pottasche getrocknet wird, fallen beim Einengen 
glanzende, weisse Rliittchen, bei langsamem Erkalten derbe, wasser- 
helle Bliitter aus,’ die bei 153-1540 schmelzen. Leicbt liislich in 
warmem Alkobol und Chloroform, ziemlich schwer in Benzol und sehr 
schwer in Aether. - Der  Kijrper besitat ausgespsochen basifiche 
Natur, er liist sich leicht in verdiinnten Mineralsthen, jedoch konnten 
wir weder ein Chlorhydrat, noch ein Platinsalz in gut krystsllisirter 
Form gewinnen. 

Der Aniilyse zu Folge liegt in dem Reductionsproduct das A c e t y l -  
0 -  d i am i n o d i  b e n  z y 1 h y d raz  i n ,  (N H?. CG HI. CH& N . NH. CO CHs, 
vor; das intermediar entstehende Diaminodilbenzylhydrazin wird dar- 
nach also ~iiittlr deli Bedingungen der Reduction gleich acetylirt. 

C I ~ H ~ ~ N A O .  Ber. C 67.G0, El 7.04, N 19.71. 
Gef. ;) 67.49, )) i.04, 19.40. 

Durch ihr Verhalten gegeii sdpetrige Siiure giebt sich die frag- 
liche Verbindung nls primfire Base zu erkeniien; sie liefert ein Diazo- 
niumsalz, das mit $-Nitpbtol kuppelt, wobei ei,n schiin rother Azofarb- 
stoff resul tirt. 

Der  Versuch, durch Abspnltiiiig tler dcetylgruppe zuni Dinmilin- 
dibenzylhydrnzin zu gelnngen, filhrte nicht zum gewinscliten Resultat, 
menigstens hnbeu wir die gesuchte Base nicht isoliren Iriiunen. Durcb 
zweistiiridiges Koclien mit 10-procentiger Schwefelsaure erhielten wir  
ein Oel, das  F e h  l ing’sche Lijsuiig reducirte uiid rnit Queclisilberoxyd; 
Stickstoff entwickelte, aller Wahrscheinlicbkeit nach also das Hydrazin 
erithiilt, jedoch konnten wir die Base weder als solche, noch in Form 
von Salzeu rein gewiiineii. 

Das  Acetyldinminodibenzylhydrazin reagirt mit Essigsiiureanhydrid 
unter labbaker Erwarrnuiig; dnbei entsteht ein T r i a c e t y l d i a n i i u o -  
d i b  e n z  y i h y d r a z  in ,  deiri wtcbrscheinlich die Fornicl (CHa CO.NH . 

Dieses Product wird aus der zur Vollendung der Reaction auf- 
gekochten Anliydrid-Lijsung durch Wasser zur Absclieidung gebracht 
und aus Alkohol-Gasoliit iri weissen Bliittcheii vom Schnip. 239O er- 
halteu. Der KGrper besitzt iioch basiscbe Eigenscbafteu; er ist zieni- 
lich schwer liislich in Alkohol, sehr schwer in Aether, Benzol und 
Wasser uud fast uuloslich in Gasolin. 

C ~ O H ~ ~ N A O ~ .  Ber. N 15.22. Gef. N 15.21. 
Das Acetyldiarninodibenzylhydriizin entsteht auch bei der Reduc- 

tion des oben beschriebenen Diacetyldinitrodibenzylhydrazins mit Eis- 
essig und Zinkstaub, sowie endlich bei der 

C; HI .CH.,)gN. NII.COC,H;r zukoniU1t. 



R e d u c t i o n  d e s  o - D i n i t r o d i b e n z y l n i t r o s a m i n s .  Das ails 

o-h'itrobenzylchlorid und alkoholischem Ammoniak dargestellte Nitros- 
amin wurde in der gleicben Weicle wie das Dibenzylnitrosamin mit 
Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer Lijsung bei einer Temperatur 
von 15-20" rediicirt. Das Reductionsproduct wurde, nachdem der  
Zinkstaub entfernt nnd die Fliissigkeit rnit Alkali iibersattigt war, 
wieder mit heissem Benzol aufgenomrnen und auf diese Weise ein 
Kijrper erbalten, der, wie gesagt, mit dem oben beschriebenen Acetyl- 
diaminodibenzylhydrazin sich identisch erwies. 

O x y d n t i o n  d e s  o-Dinitrodibenzylhydrazins rnit Q u e c k -  
s i l b e r o x y d .  Die Base wird in Chloroform gelijst und. nach und 
nach Quecksilberoxyd hinzugegeben, bis die anfangs ziemlich heftige 
Oasentwickelung beendet ist. Lasst man dann die von den Oxyden des 
Qoecksilbere befreite Lijsung nach Zustltz von etwas Alkohol langsam 
verduneten, so krystallisirt das  o- D i  n i t r o d i  b e n  z y  1 , 

1 2 2  1 

NO2 .CS H,. CH2 .CH2. Cs Hc. NO?, 
in schijnen, grossen Prismen oder Tafeln von gelber Farbe aus. Leicht 
loslich in  Chloroform, Aether und Benzol, ziemlich schwer in Alkobol. 
Schmp. 122O. 

C I J H ~ ~ N ~ O , . '  Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.30. 
Gef. n 61.42, n 4.G2, A 10.46. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode in Benzol: 

Durch Reduction rnit Zinn und Salzsaure erhalt man leicht das 
bereita von J. T h i e l e  und 0. H o l z i n g e r ' )  aus Dinmioostilben dar- 
gestel Ite 

Ber. M = 272. Gef. M = 264. 

1 2 2  1 
o-D i a m i n  o d i  b e n z y 1 ,  NH2. CS HI. CHa . CHa . CS Hd . EHa. 

Eine alkoholische Losung des.Nitrok6rpers (1 g) wurde in kleinen 
Portionen iu eine erwiirmte Mischutg von 5 g Zinn und 20 ccm con- 
centrirter Salzsaure eiugegossen und noch eine Zeit lang auf dern 
Wasserbode erwarmt, bis der Alkohol zum grossten Tbeil verjagt 
,war. Alsdann wurde mit Wasser verdiinnt, das Zinn durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt, die Base aus der salzsauren Losung mit 
Alkali gefallt und rnit Aether aufgenomrnen, Das beim Abdestilliren 
des Aethers bleibende gelbe Oel wurde in etwas absolutem Alkohol 
gelijst und durch Salzsaure das Chlorhydrat der Aminbase gefiillt. 
Dasselbe ist in Wnsser ziemlich schwer liislicb, namentlich in salz- 
s&urehaltigeui, und krystallisirt daraus in feinen, durchsichtigen Nadeln, 
die bei 2800 sublimiren. T h i e l e  und H o l z i n g e r  geben an, dase 
das Salz iiber 270° noch n i c k  geschirrolzen war. Zur Analyse wurde 

~~ 

9 Ann. d. Chem. 308, 96. 



das Salz bei 11 O o  bis zor Gewicbtsconstariz getrocknet; es lieferte 
d a m  bei der Stickstotf-Restimmung die dern D i a n r i i r o d i b e n z y l d i  - 
c h l o r  h y d r a  t ,  Clr HII; N2(H Cl)z, entsprechenderi Znhleti: 

Rer. N 932. Gef. N Y.'iF. 
Schliessliclr hnbcii wir rioch die zugebijrige Rase (Schmp. 68 < I )  

und die L)ibenzoyl-Verbiiidii~ig derselben (Schntp. 252 O) dargestellt 
und bei beidrri die von T h i e l e  und H o l z i n g e r  angegebeneu Eigen- 
scbalten constatiren kiiniicn. 

1 4 
p -  3 )  i rii t r o d  i b  e n z  y 1 h y  d r n z i n ,  ( 0 2  N . C,; HI. C H ~ ) L N .  NH2, 

iius p-Nitrobeuzylcliloiid und Hydrazinhydiirt. 
Chlorid und iibemchiissiges Hydrazinhydrnt (in 50-procentiger 

Liisung) l a s t  uian itt der zur Losung biureicheiiden Qiiantitiit Alkobol 
3.1 Stdn. bei Zimmerteniperntiir steheti. Nach diesel Zeit ist die Urn- 
setzung vdlendet uud salzsaures Hydrazin iri laogen Nadelri aus- 
krystallisirt. Die von dem Salz sbgegossene Liisuug wird auf etwa 
eiii I)rittel eirigrengt , worauf beim Erkalten ein gelbes Product 8116- 

f d l t ;  dasselbe wird nus Alkohol iu gelben, zu Warzeri vereinigten 
Nadelii gewoniien, die bei 137- 138" schmelzen. Sehr leiclit liislicli 
iit Chloroforttt, lricht ferner in Eisessig und warrnem Benzol, schwer 
iit Alkoliol und Aether. 

CirHlrN101. Ber. N 18.:)4. Gef. N 18.61. 
Dtts s a l z s n u r e  S n l z  dieses Hydrazitis fallt aus Alkohol in gelb- 

Stdpetrige Siiurr liefert eiu Nitrosamin, das nicht naher uoter- 
lichen Nndelcheu aus, die hei '2420 schmelzen. 

sllcbt wurde. hlit Benzaldehyd vereiriigt sich die Base leicht zum 

€3 e n z y I i d e n d  i 11 i t  r o d i b e n z y 1 h y d r a z o n ,  
1 4 

(N01.  Cc H.j. CH2)2 N .N:CH. CsHg. 
Gelbe, kleine Saulen, die n.wh wiederboltem Umkrystallisireu 

ails Alkohol bei 170" schmolzen. Der  Korper i3t leicht lijslich in 
warrneni Renzol und Cliloroform, zienilich schwer in Aether und 
Alkohol 

C21 HlsNlO4. Ber. N 14.36. Gef. N 14.43. 
Die C ) x y d a t i o n  d e s  p -  D i n i t r o d i b e n z y l h y d r a z i n s  m i t  

Q o e c k s i l b e r o x y d  fiihrt i n  derselben Weise wie bei der eot- 
sprechenden Orlhoverbindilrtg zum p -  D i n i t  r o d  i b  e n z y l  und verliiiift 
ebenso leicht und glatt wie dort. Wir erhielten dieses Dibeuzylderivat 
in t'einen gelblichen Nadeln. die bei 179" schmolzen und auch irn 
Uebrigcn die Eigrnschnften des schon lange bek:tnnten 1 1 - D i n i t r o d i -  
b e n  z y 1 s besassrn. 

Schlieaslich h n b e n  wir, utii zu priifen, oL bei einem Saurehydrazid 
auch gleichzeitig I) e i d e Wesserstoffatome der einen Aniinogruppe 



durch Benzylreste ersetzt werden, nocb o-Nitrobenzylchlorid auf Semi- 
carbazid zur Einwirkung gebraclit. Thatsachlich entsteht auch in  
diesem Falle vorwiegend dns 

0- D i n i t r o  d i be  II z y 1s e rn i c  ar b ;I z i d , 
- 1  a 
(02 N. C, Hc . CH2)2 N .NH . CO . NH2. 

Die Reaction zwischeri o-Nitrobenzylchlorid und Semicarbazid 
verlauft relativ Iangsam; der Process war erst beendet, nachdem die 
alkoholische Lijsung der Cornponenten (1 Mol. Chlorid mit 3 Mol. 
Semicarbazid) 12 Stdn. im Rohr auf 100" erhitzt worden waren. I m  
Rohr hatte Rich nach dem Erkalten eine reichliche Menge griinlicher, 
derber Nadeln ausgeschieden: aus dem Filtrat wnrde durch Wasser 
noch eiu basisches Oel gefdlt, dessen Quantitat jedovh so gering war, 
dass von einer weiteren Untersuchung Abstand genommen werden 
musste. Das erstgenannte, krystallisirte Product wird von den ge- 
brauchlichen Solventien sehr schwer aufgenommen, am leightesten 
noch VOR siedendern Eisessig, aus dem es - namentlich :iuf Zusatz 
yon einigen Tropfen Wasser - in farblosen Prismen zur Abscbeidung 
kommt. Schmp. 234O. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Rer. C 52.17, H 4.35, N 20.29. 
Gef. rn 53.26, )) 4.48, 20.27. 

440. W. M e i g e n  und W. Normann:  Ueber die Einwirkung 
von unterchlorigsauren Salzen auf primare aromatische Amine.  

(Eingegnngen am 13. August.) 
Im Jnhre 1892 erhielten die HHm. Claus  und J a e c k  durch 

Eiuwirkuiig von Chlorkalk auf &Naphtylamin das bereits von L a u -  
r e n t  1) dnrgestellte a-(a,P)-Naphtazin. Hiermit scbien eine einfache 
und bequeme Methode zur Darstellung von Azinen aus primiiren aro- 
matischen Arninen gefunden z u  sein, aus welchein Grunde die Ent- 
decker das neue Verfahren unter 1'~rtentschutz a) stellten. Die Reaction 
besteht in einer oxydation des Amins durch den Chlorkalk nach fol- 
gendem Schema: 

N 

Von den in der Patentschrift beschriebenen Reactionsproducten 
konnte mit Sicherheit aber niir das aus p'-Napbtylamin als Azin er- 

1) Lauren t ,  Ann. chim. phy-s. 9, 3M. 
3 D. R:P. No. 78748 voin 16. Bug. 1392. 


