
r id in’ ) .  Kocht man es mit Salzsiiure oder Schwefeleiiure, so geht e s  
&bald in Liisung, und auf Zusatz von Alkali erhiilt man Piperidin. 
Der  Reactionsverlauf beim Methylpiperidin liisst sich somit durch d ie  
beiden GleichungenTdarstellen: 

CrHloN.CH3 + B r . C N  = CjHloN.CN + Br.CH3 
Cs HION. CHs + Br.  CHs = CS Hlo N (CH& Br. 

Vorlaufige, in Anschluss an das Methylpiperidin rnit T r o p i d i n  
angestellte Verauche ergaben, dass die Reaction mit Bromcyan hier  
wesentlich iri derselben Weise verliiuft; neben eiuem festen, in Aether 
irnl6plichen Product, welches augenscheinlich das Tropidinbrommethylat 
darstellt, erhiilt man ein gelbes Oel, welcbes im Gegensatz zum Tro- 
pidin fast geruchlos ist und vielleicht das Cyannortropidin darstellt: 
leider konnte der skhere  Beweis bis jetzt noch nicht erbracht werden, 
d a  der Korper  ausserordentlich unbestaodig ist und sich noch nicht 
iin analpenreinen Zustande gewinnen liess; e r  lasst sich weder bei 
gewohnlichem Druck, noch im Vacuum destilliren, da hierbei voll- 
stiindige Zersetzung eintritt; auch beim Stehen treten nach kurzer Zeit 
unter Griinfiirbung Zersetzungseracheinungen ein. 

446. A. Wohl  und C. Oester l in:  Ueber das Beneylhydrasin. 
[Mittheilung aus dem I. Berliner Universitgts - Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung rom 9. Juli von Hrn. A. Wo hI.) 
Die nachstehend beschriebeiien Versuche sind ausgefiibrt worden 

im Zuaammenbang mit der weiter unten mitgetbeilten Untersuchung 
iiber die Structur der Diazohydrazide. Es hatte sich gezeigt, 
dass die Bestandigkeit dieser Verbindungell rnit der basischrn Natur  
des darin eothaltenen Hydrazins zunimmt. Die Diazoverbindung eines 
nicht :tromatischen Hydrazins, des Methylhydrasins, 2. B. liess sich 
ill ein Aldehyd-Derirat iiberfiihren und eriiffuete so einen Weg, auf 
dem die Structur der Diazobydrazide eindeutig fesrgestellt werden 
konnte; dazu war es aber  niithig, vnn einem entsprechenden Aldehyd- 
hydrirzon voii sicher bckannter Constitution auszugehen. 

Methylhydraziu reagirt aber ,  wie H a r r i e s  und H a g a a )  gereigt 
habeii, mit Benzaldehyd so, dass alle drei Wasserstoffatome des Hydra- 
zins durch Benzylidenreste ersetzt werden, also 2 Mol. Hydrazin und 3 
hlol. Aldehyd zusammentreten. Nur als Nebenproduct und in geriiiger 
hlenge entsteht dabei auch eine Verbindung aus je einem Mol. der  
Componenten, die dern Verbindungstypus der aromatischen Hydrazme 

I )  Diese Berichte 32, 1873. 2,  Diese Berichte 31, G2 
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entspricht, von der es aber  keineswegs feststcht, ob ihr auch die 
gleiche Striictur zukornmt. Diese auch ziemlich schwer znglingliche 
Snbstanz war also fiir den oben dargelegten Zweck nicht verwendbnr; 
nndere Aldehydderivate nicht arornatischer Hydrazine sind iiicbt 
beschrieben. 

C u r t i u s  und J a y ’ )  haben nun vnr einiger Zeit angegeben, 
dass sich das Benzalazin, Cs Hs. CH:N. N : CA .CS Hs, durch Reductibn 
mittels Natriumamalgam in alkoholischer Liieung unter Aufnahme 
von v i e r  Atomeu Wasserstoff reducireii llisst zu Dibenzylhydrazin, 
CcIL,.CH2.NH.NH.CHg.C6HS. Sofern es  gelaog, wenn auch nur 
theilweise, diese Reduction auf halbem Wege festzuhalten, konnte 
man erwarten, zu einern normalen Benzylidenderivat eines nicht rein 
arornatischen Hydrazins zu gelangeii, dessen Structur durch die Her- 
stellung eindeutig gegeben war. Zugleicb wurde darnit das bisher nicht 
bekannte prirnare Benzylhydrazin zuganglich gemncht. C u r  t i  u s  
hatte versucht, dieses Hydrazin durch Reduction des Benzalhydrazins, 
C ~ H J  .CH:N.NH*, zu gewinnen, war aber wegen der Unbestiindigkeit 
des Ausgangsm7terials nicht zum Ziele gelangt. 

Der  Versuch hat gezeigt, dass die Reduction des Renzalazins 
mittels z w e i e r  Atome Natrium in Form von Natriumamalgam fast 
vollig glatt verllinft j das entatandene Zwischenproduct scheidet sich 
zum Theil schon beim Stehen der alkoholiechen Liisung in farblosen 
Blattern ab; die Hauptmenge wird durch Wasser gefallt. 

nach dem Umkrystallisiren 
bei 69-700. Der  Schmelzpurikt des von C n r t i u s  und J a y  erhaltenen 
Dibenzylhydrazins liegt auch br i  650, und beide Substanzen gehen in 
gleicber Weise an der Luft bald in iilige Zersetzungsproducte iiber. 
Es ist deshnlb leicht erkliirlich, dass das so ahnliche Zwischenproduct 
nicht bemerkt wurde, ohne besonders gesucht ZII werden. 

Fiir den Verlauf der partiellen Reduction lagen von rornherein 
z a e i  Miiglichkeiten vor; entweder waI: die Entstehung des oben er- 
wahnten Benzylidenbenzylhydrazins (I) zu erwarten oder, entsprechend 
der T h i e  I e’schen Thenxie, Addition zweier Wasserstoffatorne an den 
Enden der Stickstoff-Kohlenstoff-Kette unter Bildung yon Azodi- 
benzyl (11): 
I. Cs H,. C H : N  .NH . CHa ,CaHh oder 11. Cg H, .C[& .N:N.  CHz. CIS HJ. 

In dem Rednctionsproduct~~om Schmp 69” scheiilt die Hydrazonform 
rorzuliegen. Es ist wohl auf ein allrnahliches Urnlagern in die AZO- 
forin zuriickzufiihren, dass die Substmz schon beim Schmelzen 
IangPam Stickstoff entwickelt ; die G.tsentwickelung danei t beim Er- 
warmen auf dern Wasserbade sehr Innge. Im Uebrigen verhiilt sich 
die Veibiudung jedoch der Forinel I entsprechend, liefert ein Acetyl- 

Das Rohproduct schmilzt bei 63 

-~ 

1) Journ.  f. prakt. Chem. 39, 47. 
176*  
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derivat, Diazorerbindungen (vgl. die folgende Abhandlung) ond wird 
beim Erwarmen niit verdiinnter Salzsaure in Benzaldehyd und snlz- 
saures Benzylhydrazin zerlegt. 

B e n  z y l  i d  e n b  e n  z y 1 h y d r a  z o n ,  CS Hj . CH? . NH .N: CH. CS Hj. 
Benzalazin, aus i 5  g Hydrazinsulfat. wird in 1800 ccm Alkohol zu- 

niichst durch Erwarmen ganz in LBsung gebracht und die Fliissigkeit dann 
auf etwa 3W abgekiihlt. Man reducirt nun durch allmiihliches Eintragen 
von Nntriumnmalgam, das aus 27.5 g Natrium und 72 ccm Quecksilber 
dargebtellt ist. Die Ternperatur wird dabei fortwhhrend auf etwa 
30" gehalten. 1st Alles eingetragen, so ist auch die gelbe 
Benzalazinlosung fast viillig entfarbt; man giesst dann vom Queck- 
silber a b ,  schiittet die alkoholische Losung in etwa 4 L Wasser 
und filtrirt nach kurzem Stehen das  aiisgeschiedene Hydrazon ab. 
Ee wird umkrystallisirt, indem man es in miiglichet wenig Benzol 
lost, die Liisung niit riel Ligroi'n rersetzt und einen T a g  in  ver- 
schlossenem G e d s s  stehen lasst, wobei es sich allmahlich ausscheidet. 
Es bildet weisse Bliittcheu, die bei 69-700 unter Stickstoffentwickelung 
schmelzeo. An der Luft erfolgt die Umwandelung in eine iilige, nach 
Benzaldehyd riechende Masse, langsam auch im verschlossenen 
Gefass. Eine Bhnliche Zersetzlichkeit hat C u r t  i u s auch bei dem 
Dibenzylhydrazin gefunden. 

0.2064 g Sbst.: O.GO28 g Cog, 0.1221 g H?O. 

C ~ ~ H I ~ N Z .  Ber. C SO.00. H 6.67. 
Gef. 79.65, n 6.59. 

Wird die Substanz destillirt, so geht nach Beendigung der Stick- 
stoffentwickeliing ein krystallisirendes Destillat iiber, das, aus Eisessig und 
dann !aus Alkohol umkrystallisirt, bei 124' scbmilzt und sich als 
Srt.il b e z r w i e s .  

A c e t y l b e n z a l b e n z g l h y d r a z i n ,  
C,j H5. C H :  N.N(COCHs).CH2 .Cg H5. 

5 g Beuzalbenzylhydrazin werden unter guter Kiihlung rnit einem 
Gemisch von 20 ccm Essigsiiureanhydrid und 3 ccm concentrirter Schwe- 
felsiiure iibergossen. Nach kurzem Stehen wird durch Wasser gefiillt, der 
Niederschlag filtrirt. in  vacuo getrocknet, in iiberschiissigem Alkohol 
geliist, die Losung filtrirt und bis zur gelinden Triibung mit Wasser 
versetzt. Beim Reiben scheidet sich die Acetylverbindung fast 
quantitativ in farblosen, 1uftbesthndigeD Blattcben ab;  Schmp. 79". 

0.1850 g Sbst.: 0.5186 g Cog, 0.1093 g Hg0. 
ClaH16NfO. Ber. C 76.20, H 6.35. 

Gef. 76.44, 6.56. 
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S a l z  e a u r e e  B e n z y  1 h y d  r a z i  n , Ce HF . CH2. NH. NH?, H CI. 
Will man das Hydrazon zur  Darstellung von salzeaurem Hydra- 

zin benutzen, 80 nimmt man am besten die g a m e  Menge dee friech 
dargeetellten und mit Waseer gefiillten Hydrazone noch feucht vom 
Filter, iibergiesst sie eofort rnit eiedend heiseer, verdiinnter Salzsiiure 
- fiir obige Mengenverhaltnieee 150 ccm Salzsgure vom spec. Gewicht 
1.19 (66.5 g Salzsiiure) in 3 L Waseer - und leitet einen kriiftigen 
Dampfstrom durch die Fliissigkeit. 1st aller Benzaldehyd iiberge- 
trieben (man erhiilt etwa 45 ccrn), so laset man erkalten, filtrirt und 
dampft die Fliiesigkeit zunachet auf freier Flamme,  dann auf dem 
Waeeerbade bis zur beginnenden Krystallisation ein. Durch mehr- 
facheo Uebergiessen rnit absolutem Alkohol und Eindampfen vertheilt 
man moglichst die Salzsaure. Die krystallinische Maese wird ge- 
reinigt durch Umkryetallieiren aus absolutem Alkohol, wobei j e  nach 
Verlauf der Reduction eine mehr oder minder betrrichtliche Menge 
ealzsaures Hydrazin ungeloet zuriickbleibt. Die langen, weiesen, vier- 
eeitigen Tafelchen des ealzsauren Benzylhydrazine schmelzen bei 1 10 
und eind vollkommen bestiindig. Aue der Mutterlauge fallt man den 
g e l h t  gebliebeneri Theil durch Aether in ebenfalle fast reinem z u -  
staude aue. 

0.2202 g Sbet.: 0.1980 g AgC1. 
C,H1lNsC1. Ber. C1 22.3. Gef. GI 22.2. 

B e n e y l  h y d r a z i n .  
Wird eine concentrirte, w6eerige Liisung des salzeauren Salzes 

mit feetem Alkali vereetzt, so acheidet eich ein kaiim geftirbtee Oel ab, 
dae eich bei dem Versuch, ee fiir die Deetillation zu entwlaeern,, farbt 
und ziemlich weitgreifend zereetzt. Man kann jedoch dae waeeerfreie 
Benzylhydrazin direct und ganz rein auf folgendem Wege erhalten. 
Dae trockne, ealzeaure Salz wird mit der 1 '/a-fachen Menge friech ge- 
gliihtem und fein zerriebenem Kalk gemischt, rasch in ein Siedekolb- 
chen iibergefiihrt und in vacuo aus einem auf ca. 1400 erhitzten Oel- 
bade abdestillirt. Das Destillat geht beim Fractioniren in vacuo fast 
rollsttindig beim conetanten Sdp. 103O uber (Druck 41 mm). 

0.2026 g Shst.: 40.99 ccm N (15.10, 749 mm). - 0.2697 g Sbst.: 0.6748 g 
COa, 0.2012 g HsO. 

CTHIONS. Ber. C 68.85, H 8.20, N 22.95. 
Gef. * 68.24, 2 8.29, 23.06. 

Die Base stellt ein waeserklares, ziemlich dickfliissiges Oel dar, 
mit Waseer, Alkohol und Aether mischbar. Beim Aufbewahren tritt 
langenm Zersetzung ein, unter Bildung einee festen, waeserunloslichen 
Productes, das  noch naher uiitersucht werden soll. 
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Bei der Destillation des Benzylhydrazins unter gewobnlichein 
Druck wird unter Stickstoffentwickelung D i b e n  z y l  vom Schmp. 52" 
gebildet. 

O x y d a t i o n  d e a  B e n z y l h y d r a z i n s  i n  s a u r e r  L o s u n g .  
3 g salzsaures Benzylhydrazin wurden in 120 ccm eiuer 10-pro- 

centigen Eisencbloridlosung geltist und gelinde erwiirmt. Unter ge- 
ringer Stickstoffentwickelung schied sich ein gelbes Oel ab, das bald 
erstarrte und sich ah B e n z a l a z i n  erwies. 

Weiterhin konnte im Filtrat salzsaures Hydrazin nachgewiesen 
werden, da  dasselbe einerseits leicht F e h  l i  ug'sche LBsung reducirte, 
andererseits beim Durchschitteln mit Beuzaldehyd erneute Mengeu 
von Renzalazin lieferte. 

Daraus ergab sich fiir den Oxydationsverlauf in saurer Losung, 
dass der Angriff zugleich an einem Stickstoffatom und an der CHa- 
Gruppe erfolgt, unter Bildung von Benzalhydrazon, entsprechend der 
Gleich ling 

CsHs.CH2.NH.NH2 + 0 = H 2 0  + CaHs.CH:JS.NH2. 
Daa Benzalhydrazon zerfiillt dann in saurer Lijsung bekannter- 

maassen in die beiden oben nachgewiesenen Producte: Benzalazin und 
Hydrazinsalz. 

O x y d a t i o n  d e s  R e n z y l h y d r a z i n s  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g .  
3.5 g salzsaures Benzylhydrazin wurden in wenig Wasser gelost, 

mit 15 g Natriumbicarbonat und unter guter KQhlung allmahlich mit 
9.5 g fein zerriebenem J o d  (entsprecbend 3.7 At. Jod)  versetzt; da- 
bei entwickeln sich aus der farblos. bleibenden Lijsung Kohleneaure 
und Stickstoff, und ea scheiden sich reichliche Mengen B e n z y l j o d i d  
(Schmp. 34'3 ab. Die Reactiou verlauft also in diesem Falle so, 
dass zwei Wasserstoffatome am Stickstoff durch J o d  substituirt werden, 
entsprecheud der Gleichung 

CaHs.CH?.NH.NHz + 4,J = 2HJ + CsHs.CHa.NH.NJ2, 
und das entPtandene Substitutionsproduct dann Jodwasaerstoff und 

. Stickstoff abspaltet. 

N i t r o  s o b e n  z y 1 h y  d r a z i n ,  C ~ H T .  Ng Ha (NO). 
Man erhiilt die Verbindung annahernd in berechneter Menge, 

wenn man salzsaures Benzylbydrazin in einem Ueberschuss concen- 
trirter NatriiimnitritlBsung aufliist und einige Minuten im siedenden 
Wasserbade erwarmt. Die beim Erkalten der Losung abgeschiedene 
Subatanz wird aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

0.1810 g Sbst.: 0.3662 g Con, 0.1005 g HaO. - 0.1514 g Sbst.: 36.31 ccm 
N (14.20, 736 mm). 

Schmp. 7 1 O. 

C T H ~ N ~ O .  Ber. C 55.63, H 5.95, N 2i.81. 
Gef. u 55.10, n 6.20, I) 27.95. 
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Die Verbindung ist ganz ohne den unangenehmeu Geruch und 
d ie  stark giftige Wirkung der DBimpfe, welche die aromutischeu Ni- 
trosohydrazine, insbesondere das Nitrosophenylhydrazin, zeigen; eie ist 
ferner ausserordentlich beetiindig, wie schon aue dem Verhalten gegen 
siedendee Wasser hervorgeht , durch welchee Nitrosopheoylhydrazin 
total zersetzt wird. Reim Erwarmeo mit Benzaldehyd, EssigeHure- 
anhydrid oder 15-procentiger Natronlauge auf dem Waseerbade wird 
die Nitrosoverbindung unveriindert zuriickerhalten. Dagegen wird die 
Snbstanz durch verdiinnte Mineralsanren schon in  der Klilte in ein leicht 
bewegliches Oel von eigenartigem Geruch verwandelt. Dasselbe bildet 
sich aua der Nitrosoverbindung durch Abspaltung eines Molekiils 
Wasser und miisste demnach nach Analogie dar rein aromatischen 
Nitrosohydrazine als 

B e n z y  l a z i m i d ,  C I H ~ N ~ ,  
angeeprochen werden. 

0.1820 g Sbst.: 49.83ccm N (19.60, 757.5 mm). 
CrLI7N3. Ber. N 31.48. Gef. N 31.37. 

Das Oel siedet unter 23 mm Druck bei 1080, bei gew6holichem 
Druck wird es beim Erhitzen unter Qasentwickelung zersetzt. Bei 
s tarker  Ueberhitzung explodirt die Substaiiz heftig und unter Feuer  
erecheinung. Das  zeigte sich, ale ein zufallig stark erhitztes Glas- 
kiigelchen fiir die Analyse gefiillt werden sollte. Ein Benzylester der 
Stickstoffwaeserstoffsaure konnte durch Katriumalkoholat verseifbar 
sein; es gelang aber nicht, auf diesem Wege stickstoffwasserstoffsaures 
Natrium, bezw. das  entsprechende Silberaalz zn erhalten. 

Sowohl bei der Nitrosoverbindung als bei ihrem Anhydroproduct 
ist in  Riicksicht zu ziehen, dass aoch die Benzylgrnppe mitreagiren 
ktinnte, und deshalb bedarf die Structur dieser Verbindungen noch 
der  weiteren Aufkliirung. 

447. A. W o h l  und R. S o h i f f :  Ueber D i a z o h y d r a s i d e  und 
Biediazote t raeone  (Octasone). 

[Mittheilung aus dem I. Berliner Universit&ts-Laboratorium.) 
(Vorgetr. in der Sitzung vom 9. Jnli von Hrn. A. Wohl.) 

Vor einigen Jahren erhielt C u r t i u e  I), indem er  wiiesrige Liisun- 
gen von Diazobenzolsulfat und Hippurylhydrazin auf einander ein- 
wirken liess, einen Kiirper, dem er  die Constitution 

CsHj.N:N.NH.NH.CO.CHs.NH.CO.CsHs 
nnd den Namen symm. Hippurylphenylbnzylen beilegte, indem e r  

1) Diese Berichte 26, 1%3. 


