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422, Hugo Voswinckel: Ueber Hydrazidine.
(Eingegangen am 6. Juli 1903.)

In Nachfolgendem beschreibe ich noch einige Substanzen, welche
sich bei Gelegenheit der Darstellung des von Pinner!) aufgefundenen
Aethenylphenylhydrazidins, CHy. C:N.NH.CgH;) NHj, zwecks Identi-
ficirung desselben mit der ausPhenylazoacetaldoxim, CH; .C(N:N.C,Hs)
:NOH, erhiltlichen Base?) gleicher Zusammensetzung ergeben haben.

Es zeigte sich nimlich einerseits, dass bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Acetimidodther unter geeigneten Bedinguogen das
Diphenyl- Aethenylhydrazidin, CH;.C(:N.NH.C;H;). NH.NH.C;Hs,
welches zu der Klasse der schon von Pinner3) sowie von v. Pech-
mannt) als Zwischenproducte bei der Formazylbildung angenommenen,
aber nicht isolirten, im freien Zustande wohl meist nicht bestindigen Ver-
bindungen gehirt, entsteht und in Form seines salzsauren Salzes isolirbar
ist; andererseits ergab der Versuch, mit Hiilfe derselben Reaction noch
einige weitere Repriisentanten dieser Gruppe darzustellen, ein ab-
weichendes Resultat, indem nicht Hydrazidine obiger Formel, sondern
nebeneinander die entsprechenden Formazylkérper, R.C(: N.NH. CsHs).
N:N.CsHs, und Hydrazidine von der allgemeinen Formel R.C(: N.NH.
CgH;)NH: (Amidrazone), entstanden. Dennoch konnten die gewiinschten
Substanzen dargestellt werden, ndmlich durch Reduction der entsprechen-
den Formazylverbindungen.

Da die so erbaltenen Koérper bisher nicht bekannt geworden
sind, so sollen sie nachstehend kurz beschrieben werden.

«-Phenylhydrazon-«-phenylbhydrazo-dithan-Chlorhydrat,
(Aethenyl-diphenylhydrazidin),
N.NH.C:H
CHs.C<NH, NH.C; Hs . HOL*

Dieses Salz wird sowohl durch Einwirkung von Phenylhydrazin
auf salzsauren Acetimidodither als auch durch Reduction von Methyl-
formazyl erhalten.

1. 6.2 g (1 Mol.-Gew.) frisch dargestellter, salzsaurer Acetimidoéither
wurden in 30 ccm absolutem Alkohol gelst und mit 10.8 g (2 Mol.-
Gew.) Phenylhydrazin versetzt. Unter gelinder Selbsterwirmung tritt
sofort reichliche Krystallausscheidung und Gelbfirbung der Lésung
ein. Nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurden zu dem
nunmehr rothbraunen Reactionsgemisch 3.5 g concentrirter Salzsiure
hinzugefiigt, worauf dasselbe zu eimem dicken Krystallbrei erstarrte.

Y) Pinner, diese Berichte 17, 2003 {1884); Pinner, die Imidoadther
1892, 27. %) Voswinckel, diese Berichte 35, 3272 [1902].
% L c. und Apn. d. Chem. 297, 221. %) Diese Berichte 27, 321 [1894].
Barichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXVI, 159
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Derselbe wurde mit etwas Aether durchgeschiittelt, filtrirt, mit Aether
gewaschen, in circa 40-procentigem Alkohol unter ganz gelindem Er-
wiirmen (stirkeres Erwirmen fiihrt sofort Gelbfirbung und Oxydation
berbei) aufgenommen, mit Blutkohle geklirt und mit dem gleichen Vo-
lumen concentrirter Salzsiiure versetzt. Nach wenigen Augenblicken
begann die Ausscheidung glinzender Krystallblittchen, welche noch-
mals in gleicher Weise umkrystallisirt worden und sodann den con-
stanten Schmp. 1429 (nach vorhergehender Briunuog) zeigten.

0.1860 g Sbst.: 0.4161 g COy, 0.1045 g HaO. — 0.1605 g Sbst-: 0.0805 g
AgCl. — 0.1539 g Sbst.: 27.49 cem N (16.79, 768 mm).

CiHisN,Cl. Ber. C 60.75, H 6.47, N 20.26, Cl 12.84.
Gef. » 61.01, » 6.25, » 21.02, » 12.44.

2. Eine absolut-alkoholische L&sung von 2 g Methylformazy!
wurde mit wiissrigem Schwefelammonium bis zur beginnenden Triibung
versetzt, anf demm Wasserbade bis zum Farbenumschlag gelinde er-
wirmt, mit Wasser versetzt und mit Aether extrahirt. Dem Aether-
auszug wurde die gebildete Base durch wenig Salzsdure entzogen,
woraus sie nach dem Kldren mit Blutkoble und einigem Stehen in
Form ihres salzsauren Salzes in glinzenden Krystallblidttchen ausfiel.
Schmp. 142° (unter Briunung).

0.1615 g Shst.: 0.0815 g AgCl.

CisHis Ny HCL  Ber. Cl 12.84. Gef. Cl 12.48.

Setzt man die nach einer von beiden Methoden gewonnene Base
aus ihrem salzsauren Salz in Freibeit, so erbilt man sofort ein gelb-
gefirbtes Product, welches nach einmaligem Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol glinzende, hellorangefarbene Nadeln vom Schmp. 123°
liefert, die in allen Eigenschaften mit dem bekannten Methylformazyl?'),
CH;.C:N.NH.CyH;s)N:N.CgH;, iibereinstimmen.

In geringer Menge bildet sich diese Formazylverbindung auch be
der unter 1. angegebenen Darstellungsweise, selbst wenn die Reactions-
dauer 24 Stunden nicht Gberschreitet und geht bei der besprochenen
Behandlung in den étherischen Auszug iiber. Liisst man die Compo-
nenten linger wie 24 Stunden, etwa 2—3 Tage aufeinander einwirken,
so entsteht sie in reichlicherer Menge und kann aus dem urspriing-
lichen Reactionsgemisch durch Wasser als krystallinisches Pulver ge-
fallt werden.

Phenylhydrazon-aminophenylmethan-Chlorhydrat,
(Benzenylphenylhydrazidin, Phenylamidrazon),
[CsH; .C(NHy): N.NH.CsH; JHCIL.
6 g salzsaurer Benzimidoither, in 60 ccm absolutem Alkoliol ge-
lost, wurden mit 7 g Phenylhydrazin versetzt und 8 Tage lang stehen

) Bamberger und Milley, diese Berichte 27, 153 [1894]; Bamberger
und Pemsel, diese Berichte 36, 38 {1903
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gelassen. Die Losung scheidet sofort unter geringer Selbsterwirmung
Krystalle ab, die aber grésstentheils wieder in Losung gehen. Nach
einigen Stunden nimmt sie eine rothliche und schliesslich eine dunkel-
violette Firbung an. Nach 8 Tagen wurden 3.4 g concentrirte Salzsiure
und schliesslich soviel Wasser zugesetzt als zur Fillung des gebildeten
Phenylformazyls nothig war. Nach Alfiltriren des Letzteren wurde
die wiissrige Losung mit Blutkohle gekldrt und zur Krystallisation
eingedampft. Die resultirende hellgelbe Krystallmasse wurde nochmals
in wenig heissem Wagser aufgenommen, nochmals geklirt und mit
concentrirter Salzsiure versetzt, worauf die Ausscheidung schoner,
wassgerheller, ziemlich derber Krystallprismen begann. Dieselben zeigen
den Schmp. 132° ohne Zersetzung und enthalten /3 Mol. Krystallwasser,
welches sie durch Trocknen bei 110° verlieren, wobei die Substanz aber
schon etwas angeschmolzen wird. Die freie Base stellt ein farbloses
Qel dar, welches sich alsbald dunkel firbt und nach einigen Tagen
der Zersetzung anheimfallt.

0.1595 g Sbst. (vac.-trocken): 0.0055 g Gow.-Abnahme bei 1100.—0.1865 g
Sbst.: 04165 g CO,, 0.0999 g H,0. — 0.1520 g Shet.: 0.0335 g AgCl. —
0.1452 g Shst.t 21.18 cem N (16.3% 763 mm).

CisBiaNs. HCI+ 1y aq.  Ber. C 60.82, H 585, N 16.37, C1 18.84, aq 3.51.
Gef. » 60.96, » 595, » I7.11, » 1359, » B8.45.

Phenylureido-phenylhydrazon-phenylmethan,
(Benzenyl-carbanilphenylbydrazidin),
CoHs. C _~NH.CO.NH. CGHE
\N NH. CGgH;

1 g Benzenylhydrazidinchlorhydrat wurde in wenig Wasser geldst,
mit tiberschiissiger Natriumcarbonatiésung und 0.6 g Phenylisocyanat
versetzt und heftig durchgeschiittelt. Es entstand eine harzige, alsbald
erhirtende Ausscheidung, die nach dem Kliren mit Blutkohle und
zweimaligem Ausfillen aus absolutem Alkohol mittels Wasser in der
Wirme farblose, sternformig angeordnete Krystallprismen vom Schmelz-
punkt 168° unter Zersetzung ergab.

0.1829 g Shst.: 0.4883 g CO3, 0.0957 g HaO. — 0.1548 g Sbst.: 28.35 cem
N (18.59, 764 mm".

CouHiaN1O. Ber. C 72.73, H 5.45, N 16.97.
Gef. » 72.80, » 5.81, » 17.55.

«-Phenylhydrazon-«-amina-g-phenyl-dthan-Chlorhydrat
(Phenylithenyl-phenyl-hydrazidin, Benzylamidrazon),
[CeHs.CH; .C(NHp): N.NH.C¢H;JHCL

10 g salzsaurer Phenylacetimidoiither') in 60 ccm absolutem Al-
kohol gelost, wurden mit 9 g Phenylbydrazin versetzt und 48 Stdo.

9y Luckenbach, diese Berichte 17, 1421 [1884).
159*
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stehen gelassen. Die Lg&sung fiirbt sich unter gelinder Selbsterwir-
mung und Ausscheidung von etwas Chlorammonium zunichst weinroth,
um allméhlich in dunkelrothbraun iiberzugehen, Nach der ange-
gebenen Zeit wurden 5.5 g concentrirte Salzsiiure zugesetzt und hierauf
der entstandene Krystallbrei stark mit Wasser verdiinnt, Hierbei geht die
neue Base als salzsaures Salz in Ldsung, wihrend gleichzeitig gebil-
detes Benzylformazyl sich als ziegelrothes Pulver abscheidet.

Die wiissrige Losung wird nun mit Blutkohle geklirt, zur Ent-
fernung eines oOligen Bestandtheiles mit Aether extrahirt und zur
Krystallisation eingedampft. Die hierbei sich ergebende hellgelbe
Krystallmasse wird nochmals in wenig heissem Wasser aufgenommen,
abermals geklirt und mit etwas concentrirter Salzsiure versetzt,
worauf alsbald die Ausscheidung kleiner, wasserheller, ziemlich derber
Prismen vom Schmp. 226° unter Zersetzung beginnt. Dieselben sind
ziemlich schwer in kaltem Wasser, dagegen leicht in absolutem Alko-
hol 15slich.

0.1848 g Sbst.: 0.4366 g COs, 0.1071 g Hz 0. — 0.1615 g Sbst.: 0.0885 g
AgCl. — 0.1419 g Sbst.: 20,75 cem N (18.59, 761.5 mm).

CuHisN;HCL  Ber. C 64.25, H 6.12, N 16.06, Cl 13.58.
Gef. » 64.48, » 6.44, » 1692, » 18.55.

Die aus dem salzsauren Salz mittels Natriumcarbonat frei ge-
machte Base krystallisirt aus Benzol-Ligroin in kleinen, wasserhellen,
dicken Plittchen vom Schmp. 70° (unter Dunkelfdrbung).

¢-Phenylazo-a-phenylhydrazon-g-phenyl-dthan
(Benzylformazyl),
CsHy.CHy. C< N X GoFls

Diseser, auf die eben erwihnte Art als ziegelrothes Krystallpulver
erhéiltliche Korper wird nach zweimaligem Ausfillen aus kaltem, ab-
solutem Alkohol mittels Wasser in zinnoberrothen, mit prachtvollem
Metallglanz, der den der bekannten Formazylverbindungen noch bei
weitem idbertrifft, ausgestatteten Krystaliblittchen erhalten. Dieselben
zeigen den Schmp. 1270,

0.1819 g Sbst.: 0.5149 g COg, 0.0959 g H0. — 0.1457 g Shst.: 23.59 cem
N (18.5°% 757 mm).

CooHysNs. Ber. C 76.43, H 578, N 17.24.
Gef. » 76.36, » 5.79, » 18.66.

a-Plhenylhydrazon-a-phenylhydrazo-g-phenylithan
(Phepylithenyl-diphenyl-hydrazidin),

Cs Hy. CHs. C<§f’ﬁg%‘iﬁ{flﬁ .

1 g Benzylformazyl wurde in 50 ccm absolutem Alkohol in der
Wirme gelost, mit 20 cem wissrigem Schwefelammonium versetzt und
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auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Es trat fast sofort Entfirbung
und nach Zusatz von Wasser beim Erkalten reichliche Ausscheidung
von Krystallen ein. Dieselben wurden abfiltrirt, im Vacuum getrock-
net, in Benzol aufgenommen, mit Ligroin gefiillt und so in Form wasser-
heller, sternférmig gruppirter, kleiner Prismen erhalten. Im Capillar-
robr erwirmt, gehen sie wieder in die Formazylverbindung iiber und
schmelzen wie diese bei 127°. Dieselbe Riickbildung erleiden sie bei
lingerem Aufbewahren in geschlossenen Gefissen, doch bleibt dieselbe
allem Anschein nach auf die Oberfliche der einzelnen Krystalle be-
schrinkt. Es konnte wenigstens nach lidngerer Zeit durch Umkrystal-
lisiren der vollstindig roth gewordenen Verbindung wieder das farb-

lose Product in fast quantitativer Ausbeate zuriick erhalten werden.
0.1644 g Shst.: 25.6 cem N (19.59, 759 mm).
CQ[]HQON.]. Ber. N 17.72. Gef. N 17.92.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

423. S. Gadomska und H. Decker: Ueber Dimethyldiphenyl-
ammonjumsalze.
(Eingegangen am 7. Juli 1903.)

Bekanntlich gelingt es nicht, Jodalkyle an Methyldiphenylamin zu
addiren. Diese Thatsache gab zu weitgehenden Schldssen!) und Spe-
culationen iiber die Grenze der Additionsfihigkeit des dreiwerthigen
Stickstoffes iiberhaupt Anlass, und die Existenz von quartiren Di-
phenylammoniumsalzen wurde unwahrscheinlich. Als Grund konnte
die sterische Hinderung oder Sittigung des Stickstoffatoms durch die
beiden Phenylreste angenommen werden.

Indesgsen haben diese Griinde und die mit ihnen zusammenhiin-
genden Anschauungen seit der Darstellung des Tetraphenylmethans sebr
an Boden verloren.

In der That gelingt es auch obne Schwierigkeiten, an das Me-
thyldiphenylamin Methylsulfat zu addiren. Man erwirmt molekulare
Mengen 2 Stdn. auf 140—150° Die glasartig erstarrende Masse be-
steht hauptsidchlich ans methylschwefelsaurem Dimethyldiphenylammo-
nium. Sie wird in Wasser gelost, worauf man darch Alkalien geringe
Mengen der unverinderten, tertiiren Base abscheidet. Beim Eindampfen

1) Eine Literaturzusammenstellung iiber diese Frage enthalt J. Schmidt:
Ueber Halogenalkylate ete. Stattgart 1899, 8.50: »Zwel direkt mit dem
Stickstoffl verbundene Benzolkerne heben die Additionsfihigkeit eines tertiiren
gemischt aromatischen Amins vollstindig anf.«



