8367. O. Emmerling: Ueber Ammoniakbestimmung in Wéssern.
[Aus dem I. echem. Universitits-Laboratorium Berlin.]
(Eingegangen am 12. Juni 1902.)

Bei Ammoniakbestimmungen in Wissern nach der colorimetrischen
Methode mitiels Nessler’schem Reagens wird vielfach so verfahren,
dass die Wisser nach dem Versetzen mit Natronlauge und Natrium-
carbonat direct mittels obigem Reagens gepriift werden. Man um-
geht dabei die zeitraubende Destillation mit Natronlauge oder besser
Magnesiumoxyd.

Wie ich mich fiberzeugt habe, ist unter Umstinden mit dieser
Bestimmung ein Fehler verbunden, sobald Eiweisssubstanzen in irgend
erheblicher Menge vorhanden sind, ein Fall, welcher bei an organischen
Korpern reichen Abwissern eintreten kann. Eiweisskérper verhindern
nimlich die bekannte Gelbfirbung in ganz hervorragendem Grade.
Man kann sich hiervon leicht darch den Versuch iberzeugen. Be-
schickt man nimlich zwei Cylinder mit je 1 cem der gebriiuch-
lichen Ammoniumchlorid-Vergleichslésang (1 cem = 0.001 g NH;) und
100 cem Wasser und 18st in dem einen eine kleine Menge Pepton,
Albumin oder Leim auf, so entsteht in der eiweissfreien Fliissigkeit
durch Nessler’sches Reagens eine starke Gelbfirbung, wibrend die
andere farblos bleibt. Kleinere Mengen Ammoniak miissen auf diese
Weise ganz iibersehen werden.

Es empflehlt sich daher, bei stark verunreinigten Wissern unter
alien Umstinden die Destillationsmethode auzawenden. Anstatt Mag-
nesiumoxyd habe ich das Bleibydroxyd sehr branchbar gefunden.
Aminosduren verhindern die Gelbfirbung nicht.

3868. F. Kunckell und F. Vossen:
Einwirkung von Phenylhydrazin und Methylphenylhydrazin
auf p-Methyl-«-g-dichlorstyrol.

[Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium zu Rostoek.]
(Eicgegangen am 11. Juni 1502.)

Bei der Einwirkung von Alkylbromiden') auf Phenylhydrazin
entsteht sowohl a- als auch p-Phenylalkylhydrazin. Harries?) stu-
dirte das Verhalten von Aethylenbromid gegen Phenylhydrazin. Er
erkannte, dass sich Phenylbydrazin gegeniiber Aethylenbromid nicht

1y Ann. d. Chem. 199, 325; diese Berichte 17, 2844 [1884].
2y Diese Berichte 26, 1865 [1893].
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wie Anilin, sondern wie Ammoniak verhilt, welches neben Aethylen-
diamin und wenig Piperazin hauptsiichlich complicirtere basische Sub-
stanzen liefert. Harries erhielt bei der fractionirten Krystallisation
seines Einwirkungsproductes zwei Substanzen: In grésserer Menge
das Didithylentriphenylhydrazin, (CaHy)e(: N.NH.CeH; }(NH.NH.CeHj)q,
welches sich von dem Hofmann’schen Didthylentriamin ableitet, und
in geringer Menge ein isomeres Derivat. U. Alvisi!) aber gelangte
dorch Einwirkung von Aethylencklorhydrin auf Phenylbydrazin zu
dem bei 180° schmelzenden Osazon des Glyoxals. Michaelis und
Burkhardt?) haben {iber die Reaction von Aethylenbromid mit Na-
triumphenylhydrazin berichtet. Michaelis und Hischmann?3) theilen
iber mehrere Derivate des a-Aethylenphenylhydrazins mit.

Wir haben die Einwirkung von Phenylhydrazin auf p-Methyl-
dichlorstyrol nidher untersucht und gefunden, dass die beiden
Chloratome leicht durch Phenylhydrazin entfernt werden konnen.
Anfangs glaubten wir fir je ein Chloratom einen Phenylhydrazinrest
eingefiibrt zu haben:

CH;.C¢H,y.CCl:CH.Cl + 4C¢H,.NH.NH; = 2CsH;.NH.NH;, HC}
+ CH;3.Cs H,. C(NH.NH.C: H;): CH.NH.NH. Gy Hs.

Bei eingehenderer Untersuchung stellte es sich aber heraus, dass
das entstandene Derivat mit dem von von Pechmann?) aus p-Tolyl-
formaldebyd und Phenylhydrazin dargestellten p-Tolylglyoxal-
osazon identisch ist:

CH;.GHy.CO.CHO + 2CsH; . NH.NH;
= 2H20 + CH3.C4H,.C(:N.NH.C¢H;).CH: N.NH.Cs H;.

Da bei der von uns ausgefiihrten Reaction stets Ammoniak in
reichlicher Menge entwich, und es uonbedingt nothig war, nicht nur,
wie in obiger Gleichung angegeben, vier Molekiile Phenylhydrazin,
sondern mindestens sechs in Arbeit zu nehmen, muss die Reaction in
zwel Phasen verlaufen sein:

a) CH;.C¢H,.CCl:CH.C] + 4 CsH; . NH.NH; = 2C¢H; . NH.NH,, HCH
-+ CH3.05H4.C(NH-NH.CG I’I(,)ZCI’I.NH.NI{.CsHs,

b) CH;3.C¢H, .C(NH.NH.C;H;): CH.NH.NH.C; H; + C;H; . NH.NH;
== CgH;. NHy - NH; + CH;3.Cs H,.C:N.NH. G H;).CH: N.NH. C; H;.

) Atti d. R. Ace. d. Lincei Rndic. 1893, T, 219—228.

%) Diese Berichte 21, 3203 [18588]; Ann. d. Chem. 254, 115.

% Ann. d. Chem. 310, 156,

4 Diese Berichte 22, 2561 [1889]) Hr. Professor von Pechmann hatte
die Giite, die Substanzen auf ihre Identitit zu priifen.
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Experimenteller Theil.

Erhitzt man p-Methyl-a-B-dicblorstyrol mit der sechsfachen Menge
Phenylhydrazin auf dem Wasserbade, so tritt innerhalb kurzer Zeit
Reaction ein. Es scheidet sich salzsaures Phenylhydrazin an der
QOberfliche des Reactionsgemisches aus, wihrend sich die ganze Masse
intensiv -1oth {firbt. Sobald die Reaction triger zu werden anfingt,
erhitzt man noch '/, Stunde auf 150° im Oelbade. Alsdann ist die
Umsetzung beendet. Nach dem Erkalten wischt man mit wenig
Wasser das gebildete salzsaure Phenylhydrazin aus und entfernt
darauf mit verdiinnter Essigsiure das noch vorhandene Phenyl-
hydrazin. Das nun bleibende rothbraune QOel erstarrte oft bald, oft
auch erst in einiger Zeit; es enthielt aber stets noch Styrol beigemengt.
Um das Styrol zn entfernen, saugt man die gelbbraune Masse anf
einem Filter ab. Es filtrirt das Styrol, und das gelbrothe Reactionspro-
doct CH;3.CeHy.C:N.NH.CsH;).CH:N . NH.CsH; bleibt zuriick. Aus
Alkohol erhilt man das Osazon in goldgelben Nadeln. Die erste
Krystallisation enthielt stets rotbbraune Krystéillehen!) beigemengt.
Zur vollstindigen Reinigung des Productes krystallisirt man aus Ben-
zol, dem etwas Ligroin zugesetzt ist, um. Die so erhaltenen Nadeln
schmelzen bei 146° und reduciren Fehling’sche L&sung nicht.

0.1225 g Shst.: 0.3416 g COs, 0.0746 g H2 0. — 0.1062 g Sbst.: 16.5 cem
N (240, 768 mm).

Cgy Hya Ny. Ber. C 76.36, H 6.66, N 16.97.
Gef. » 76.13, » 6.77, » 17.13.

Die Ausbeute ist oft gering. Es ist jedenfalls geboten, mit ab-
solut reinen Substanzen zu arbeiten. Man muss sowohl das Phenyl-
hydrazin als auch das Dichlorstyrol vorerst destilliren. Das Styrol
muss wasserhell sein und darf nicht mehr stechend riechen. Ver-
wendet man zu dieser Reaction ein nur einmal destillirtes, ein wenig
gelb aunssehendes Dichlorstyrol. so tritt beim Erwirmen desselben mig
Phenylhydrazin sehr heftige Reaction ein, und die ganze Masse ver-
kohlt. Als wir zur Entfernung des iiberschissigen Phenylhydrazins
an Stelle verdiinnter Essigsiure Eisessig nahmen, erhielten wir neben
dem Osazon, das sich leicht in Aether 15st, eine weisse, in Aether
unlésliche Substanz, das «-Acetylphenylhydrazin.

Lost man das p-Tolylglyoxalosazon in Aether und leitet
in diese Lésung gasférmige Salzsiure, so scheidet sich ein intensiv
roth gefirbter Niederschlag aus, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei
1559 schmilzt. Bei liugerem Kochen mit Alkohol zerfillt das Salz
in seine Componenten,

0.0786 g Shat.: 0.0327 g AgClL

Coy Hys N, CL Ber. Cl 9.71. Gef. Cl 10.1.

1) Der geringen Ausbeute wegen haben wir dieselben noch nicht unter-
suchen konnen.



Auf Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure zu einer dtherischem
Losung des Osazons scheidet sich ebenfalls ein intensiv roth gefirbter
Korper aus.

Leichter als Phenylhydrazin geht das «-Methylphenylhydrazin
mit dem p-Methyl-dichlorstyrol Osazonbildung ein. Durch Erhitzen
von einem Mol.-Gew. p-Methyl-a.,5-dichlorstyrol wit 6 Mol. Jew. a~
Methylphenylhydrazin auf 230° erhielten wir eine reiche Ausbeute an
p-Tolylglyoxal-dimethylphenylosazon,

CH;.CsH4.C[: N.N(CH;).C: H;].CH:N.N(CHj).Cs H;.

- Das Reactionsproduct wuarde auch hier mit verdiinnter Essig-
siure ausgewaschen. Das aus Alkohol, besser aus Benzol-Ligroin,
krystallisirte Osazon bildet feine, gelbe Nadeln, die bei 208° schmelzen
und sich leicht in Alkohol und Benzol lésen.

0.1345 g Sbst.: 18.1 cem N (12% 762 mm). — 0.1109 g Shst.: 15.5 ccm N
(200, 766 mm).

CysHayNy. Ber. N 15.73. Gef. N 16.0, 15.9.

Leitet man in die #therische L&sung dieses methylirten Osazons
Salzséiure, so firbt sich zwar die Lésung roth, aber ein salzsaures
Salz konnte nicht erhalten werden.

Ganz anders verbilt sich das symm. Methylphenylhydrazin
gegen das p-Methyl-,f-dichlorstyrol. Bei Einwirkung genannter Sub-
stanzen anf einander bilden sich gelbe Krystalle, die bei 173—1740
schmelzen und bedeutend mehr Stickstoff enthalten, als das angefiihrie
Osazon. Auch diese Substanz bildet ein salzsaures Salz (Schmp. 1559).

Mit eingehenderer Untersuchung dieser Substanzen sind wir noch
beschiftigt. o
369. F. Kunckell und F. Vossen:

Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf «,p-Dichlorstyrole,
[Vorlaufige Mittheilung.]
[Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorinm Rostock.]
(Eingegangen am 11. Juni 1902.]

Staedel und Righeimer?!) erhielten schon durch Einwirkung
von Ammoniak auf @-Chloracetophenon ein 2.5-Diphenylpyrazin.
Noch bessere Ausbeute erhielten genannte Forscher bei Anwendung
von Bromacetophenon und alkoholischem Ammoniak. Die Reaction
verlduft nach folgendem Schema.

H; N+ B'l' N
, S
Cst, . CO CH? — H5 Cﬁ . C‘; | JECH +9 HQO’
HC 0C.CsHs HCL | _JC.CsHs
Br+ NH; N

+ 2HBr -+ H..





