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422. Hugo V o s w i n c k e l :  Ueber Hydrazidine. 
(Eingegangen am 6. Juli 1903.) 

In  Nachfolgendem beschreibe ich noch einige Substanzen, welche 
sich bei Gelegenheit der Darstellung des yon P i n n e r  ') aufgefundenen 
Aethenylphenylhydrazidins, CE-Is. C(: N .  NH . CBHs)NHa, zwecks Identi- 
ficiruog desselben rnit der ausPhenylazoacetaldoxim, CHy .C(N: N . CbHs) 
:NOH, erhaltlichen Base2) gIeicher Zusammensetzung ergeben haben. 

Es zeigte sich nlimlich einerseits, dass bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Acetimidoather unter geeigneten Bedingungen das 
Diphenyl-Aethenylhydrazidin, C H ~ . C ( : N . N H . C G  Hg).NH.NH.CgHs, 
welches zii der Iclasse der schon von P i n n e r 3 )  sowie yon v. P e c h -  
mann4)  als Zwiwhenproducte bei der Formazylbildung nngenommenen, 
aber  nicht isolirten, im freien Zustande wohl meist nicht bestandigen Ver- 
bindungen gehort, entsteht und in Form seines salzsauren Salzes isolirbar 
ist; andererseits ergab der Versuch, rnit Hiilfe derselben Reaction noch 
einige weitere Reprasentanten dieser Gruppe darzustellen, ein ab- 
weichendes Resultat, indem nicht Hydrazidine obiger Formel, sondern 
nebeneinander die entsprechenden Formazylkorper, R. C (: N .  N B  . CaHa). 
N: N . CeHs, und Hydrazidine 1-011 der allgemeinen Formel R .  C(: N.  N H .  
CsH5)NH2 (Amidrazone), entstanden. Dennoch konnten die gewunschten 
Substnnzen dargeatellt werden, namlich dnrch Reduction der entsprechen- 
d e n  Formazylverbindungen. 

D a  die SO erhaltenen Korper bisher nicht bekannt geworden 
sind, so solleo sie nachstehend kurz beschrieben werden. 

a -P h e n  y 1 h f d r az o n- u - p h e n y 1 h y d r a z o - tl t h a n - C h 1 o r  11 y d r a t , 
(Aethenyl-diphenylhydrazidin), 

RN.NH.CsFI5 
CHs.C'-NH. NH.  C6 €I5. HCI * 

Dieses Snlz  wird sowohl durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf salzsauren dcetimidoiither als such durch Reduction von Methyl- 
form az y 1 erh a1 ten. 

1. 6.2 g (1 Mo1.-Gew.) frisch dargestellter, salzsaurer Acetimidoather 
wurden in 30 ccm absolntem Alkohol geliist und mit 10.8 g (2 Mo1.- 
Gew.) Phenylhydrazin versetzt. Unter gelioder Selbsterwlrmung tritt 
sofort reichliche Krystallausscheidong und Gelbfarbung der Losung 
ein. Nach 24-stfindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurden zu dem 
nunmehr rothbraunen Reactionsgemisch 5.5 g concentrirter Salzsaure 
hinzugefligt, worauf daeselbe zu einem dicken Krystallbrei erstarrte. 

1) P i n n e r ,  diese Beiichte 17, 2003 [lSS4]; P i n n e r ,  die Imidoiither 
2, Voswinckel ,  dime Berichte 35, 3272 C190.21. 

3, 1. e. und Ann. d. Chem. 297, 221. 9 Disse Berichte 27, 321 [1894]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschslt. Jahrg. XXXVI. 

1892, 27. 
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Derselbe wurde rnit etwas Aether durchgeschiittelt, filtrirt, mit Aether 
gewaschen, in circa 40-procentigem Alkohol unter ganz gelindem Er- 
wiirmen (starkeres Erwarmen fiihrt sofort Gelbfarbung und Oxydation 
herbei) aufgenommen, rnit Blutkohle geklart und rnit dem gleichen Vo- 
lumen concentrirter Salzsaure rersetzt. Nach wenigen Augenblicken 
begann die Ausscheidung glanzender Krystallblattchen, welche noch- 
mals in gleicher Weise umkrystallisirt wurden und sodann den con- 
stanten Schmp. 142O (nach varhergehender Braunuug) zeigten. 

AgCl. - 0 15311 g Sbst.: 27.49 ccm N (16.70, 768 mm). 
0.18GOg Sbst.: 0.4161 g CO,, 0.1015 g HsO. - 0.1605 g Sbst.: 0.0805 g 

GI& H ~ ~ N I C I .  Her. C 60.75, H G.47, N 20.26, C1 12.84. 
Gof. 1) 61.01, )) 6 25, )) 21.02, 3 12.44. 

2. Eine abpolut-alkoholische Lijsung von 2 g Methylformazyl 
wurde mit wlssrigem Schwefelammonium bis zur beginnenden Triibung 
versetzt, auf dern Wasserbade bis zuni Farbenumschlag gelinde er- 
warmt, mit Wasser rersetzt und rnit Aether extrahirt. Dem Aether- 
auszug wurde die gebildete Rase durch wenig Salzsaure entzogen, 
woraus sie nach dem Klaren rnit Rlutkohle und einigem Stehen in 
Form ihres salzsauren Salzes in gliinzenden Ibystallbliiltchen nusfiel. 
Schmp. 142O (unter Braunung). 

0.1615 g Sbst.: 0.0815 g AgCI. 
CI4HlfiN4HCl. Ber. C1 1'2.94. Gef. CI 12.48. 

Setzt man die nach einer von beiden Methoden gewonnene Rase 
aus ihrem salzsauren Salz in Freiheit, so erhalt man sofort ein gelb- 
gefarbtes Product, welches nach einmaligem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohal gllnzende, hellorangefnrbene Nadeln vom Schmp. 1 2 3 O  
liefert, die in allen Eigenschaften mit dern bekannten Methylformazyl I ) ,  

CH3 .C 6 N.NH. C,Hs) N :N. C,3H5, iibereinstimmen. 
In geringer M a g e  bildet sich diese Formazylverbindung auch be 

der unter 1 .  angegebenen Darstellungsweise, selbst wenn die Reactions- 
dauer 24  Stunden nicht iiberschreitet und geht bei der besprochenen 
Behandlung in den atherischen Auszug iiber. Lasst man die Compo- 
nenten langer wie 24 Stunden, etwn 2-3 Tage  aufeinander einwirken, 
so entsteht sie in reichlicherer Menge und kann aus den1 urspriing- 
lichen Reactionsgemisch durch Wasser nls krystnllinisches Pulver ge- 
fiillt werden. 

P h e n  y 1 h y d r a  z o n  - a m i n o p 11 e u y 1 in e t h a n - C h l  o r h y d r a t  , 
(Benzenylphenylhydrazidin , Phenylamidrazon), 

[('e H5. c' (NHo) : Pr' . K H . CgH5] WCI. 
6 g salzsaurer Benzimidoather, in GO ccm absolutem Alkohol ge- 

l b t ,  worden mit 7 g Phenylhydrazin versetzt und 8 Tnge lang stelien 

1) B a r n b e r g o r  untl M u l l c r ,  diese Berichtc 27, 153 [1894]; H a m b e r g e r  
und P e m s e l ,  die;e Berichte 36, SS L1903:. 
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gelassen. Die Losung scheidet sofort unter geringer Selbsterwarmung 
Krystalle ab, die aber grosstentheils wieder i n  Liisung gehen. Kach 
einigen Stunden nimmt sie eine rothliche und schliesslich eine dunkel- 
violette Farbung an. Nach 8 Tagen wurden 3.4 g concentrirte Salzsiiure 
und schliesslich soviel Wasser zugesetzt ale zur Fallung des gebildeten 
Phenylformazyls nothig war. Nach Abfiltrken des Letzteren wurde 
die wiissrige Losung mit Blutkohle geklart und zur Krystallisatiou 
eingedampft. Die resultirende hellgelbe Rrystallmasse wurde nochmals 
in wenig heiseem Wasser aufgenommen , nochmals geklart und mit 
concentrirter Salzsaure versetzt, worauf die Ausscheidung schoner, 
wasserheller, ziemlich derber Krystallprismen begann Dieselben zeigen 
den Schmp. 1320 ohne Zersetzung und enthalten ‘12 Mol. Krystallwasser, 
welches sie durch Trocknen bei 1 loo verlieren, wobei die Substanz aber 
schon etwas angeschmolzen wird. Die freie Base stellt ein farbloses 
Oel dar ,  welches sich alsbald dnnkel farbt und nach einigen Tagen 
der Zersetznng anheimfallt. 

0.1595 g Sbst. (vac.-trocken): 0.00% g Gow.-Abnahme bei 1100.-0.1865 g 
Sbst.: 0.416s g COa, 0.0999 g HaO. - 0.1520 g Sbet.: 0.0935 g AgC1. - 
0 1452 g Sbst.: 31.18 ccm N (16.3O, 763 mm). 
C13A13N3.HCl-t a a((. Ber. C 60.82, H 5.85, N 16.37, C1 13.84, aq 3.51. 

Gef. )) 60.96, )) 3.95, n 17.11, )) 13.59, ) 3.45. 

P h e n y 1 n r e i’d o - p h e n y 1 h y d r a  z on  - p h e np 1 m e t  h a u , 
(Benzenyl-carbnnilphenylhydmzidin), 

.,NH.CO. NH.CsH6 
C s H 5 ’ C ’ ~ N . N f I .  

1 g Benzenylhydrazidinchlorh? drat  wurde in wenig Wasser geliist, 
mit iiberschussiger Natriumcarbonatl6sung und 0.6 g Phenylisocyanat 
versetzt und heftig durchgeschiittelt. Es entstand eine harzige, alsbald 
erhartende Ausscbeidung, die nach dem Klaren mit Blutkohle und 
zweimaligem Ausfallen aus absolutem Alkohol mittels Wasser in  der 
Warme farhlose, steraformig angeordnete Krystallprismen vom Schmelz- 
punkt 1680 unter Zersetzung ergab. 

0.1829 g Shst.: 0.4883 g CO,, 0.0957 g HzO. - 0.154s g Sbst.: 23.35 ccm 
N (18.50, 764 mm’. 

C2u&sN,0. Ber. C 72.73, H 5.45, N 16.97. 
Gef. B 72.50, * 551, )) 17.53. 

a - Y h e II y 1 h y d r a z  o n - u - a m  i n o  -,9- p h e n y l -  a t h a n  - C h 1 or  h y d r a t 
(Phenpliithenyl-phenyl-hydrazidin, Benzylamidrazon), 

[Cg HS . CHa . C (NH2) : N . N H .  Cs Hs] HCl. 
10 g salzsaurer Phenylacetimidoiither ’) in 60 ccm absolutem Al- 

kohol gelBst, wurden mit 9 g Phenylbydrazin versetzt und 48 Stdn. 

1) L u c k e n b a c h ,  diese Berichte 17, 1421 [1884]. 
l59* 



stehen gelassen. Die Losung fiirbt sich unter gelinder Selbsterwar- 
mung und Ausecheidung von etwas Chlorammonium zunachst weinroth, 
urn allmlihlich in dunkelrothbraun iiberzugehen. Nach der ange- 
gebenen Zeit wurden 5.5 g concentrirte Salzsaure zugesetzt und hierauf 
der entstandene Krystallbrei stark mit Wasser yerdiinnt. Hierbei geht die 
neue Rase als  salzsaures Salz in Losung, wahrend gleichzeitig gebil- 
detes B e n  z y 1 f o r m  a z y l  sich als ziegelrothes Pulver abscheidet. 

Die wiissrige Losung wird nun rnit Blutkohle geklart, zur Ent- 
fernung eines iiligen Restandtheiles mit Aether extrahirt und zur 
Krystltllisation eingedampfk. Die hierbei sich ergebende hellgelbe 
Krystallmasse wird nochmals in wenig heissem Wasser sufgenommen, 
aberrnals geklart und mit etwas concentrirter Salaslure versetzt, 
worauf alsbald die Ausscheidung kleiner, wasserheller, ziemlich derber 
Prismen vom Schmp. 2260 unter Zersetzung beginnt. Dieselben sind 
ziemlich schwer in  kaltem Wnsser, dagegen leicht in absolutem Alko- 
hol loslich. 

AgC1. - 0.1419 g Sbst.: 20.75 cCm N (18.50, 761.5 mm). 
0.1848 g Sbst.: 0.4366 g COS, 0.1071 g HsO. - 0.1G15 Sbst.: 0.088.5 g 

Cl*HlsNsHCl. Ber. C 64.25, R 6.12, N 16.06, GI 1333.  
Gef. )) 64.43, )) 6.44, * 16.92, 13.55. 

Die aus dem salzsauren Salz rnittels Natriumcarbonat frei ge- 
machte B ase krystallisirt aus  Benzol-LigroFn in kleinen, wasserhellen, 
dicken Plsttchen vom Schmp. 70° (unter Dunkelfiirbung). 

a - P h e n  y 1 a z  o - a - p h e n y 1 h y d r a z  o n  . $ - p h e n y 1- a t  h a n  
( B e n z y 1 f o r  m a z y 1) , 

Dieser, auf die eben erwahnte Art als ziegelrothes Krystallpulver 
erhaltliche KBrper wird nach zweimaiigem Ausfallen aus kaltem, ab- 
solutem Alkohol mittels Wasser  in zinnoberrothen, mit prachtvollem 
Metallglanz, der den der bekannten Formazylverbindungen noch bei 
aei tem iibertrifft, ausgestatteten Krystallblattchen erhalten. Dieselben 
zeigen den Schmp. 127O. 

N (18.5", 757 mm). 
0.1819 g Sbst.: 0.5149 g COa, 0.0959 g H20. - 0.1457 g Sbst.: 23.59 C C ~  

G 2 0 H 1 ~ N +  Ber. C 76.43, H 5.73, N 1724. 
Gef. )) 76.36, * 5.79, 18.66. 

a -  P h en y 1 h y d r a zo n - a-  p h e n  y 1 h y d r a z o -$- p h e n  y 1 a t  h a n  
(Phenylathenyl-diphenyl-hydrazidin), 

/NH.NH.Cs€Is 
'6 H6.CHz * '%N. NH. Cs HS . 

1 g Benzylformszyl wurde in 50 ccm absolutern Alkohol in der 
Warme geiost, rnit 20 ccm wassrigem Schwefelammonium versetzt und 
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auf dem Wasserbade gelinde erwarmt. Es trat fast sofort Entfarbung 
und nach Zusatz von Wasser beim Erkalten reichliche Ausscheidung 
r o n  Krystallen ein. Dieselben wurden abfiltrirt, im Vacuum getrock- 
net, in Benzol aufgenommen, mit Ligroi'n gefallt und so in Form wasser- 
heller, sternfiirmig gruppirter, kleiner Prismen erhalten. I m  Capillar- 
rohr  erwarmt, gehen sie wieder in die Formazylverbindung iiber und 
schmelzen wie diese bei 127O. Dieselbe Riickbildung erleiden sie bei 
Iiingerem Aufbewahren in geschloasenen Gefassen, doch bleibt dieselbe 
allem Anschein nach auf die Oberflache der einzelnen Krystalle be- 
schrankt. Es konnte wenigstens nach liingerer Zeit durch Umkrystal- 
lisiren der vollstandig roth gewordenen Verbindung wieder das  farb- 
lose Product in fast quantitativer Ausbeute zuriick erhalten werden. 

CaoHloN~. Ber. N 17.72. Gef. N 17.92. 
0.1644 g Sbst.: 25.6 ccm N (19.50, 759 mm). 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zn Berlin. 

423. S. Gadomska und H. D e c k e r :  Ueber Dimethyldiphenyl- 
ammoniumsalze. 

(Eingegangen am 7. Juli 1903.) 
Bekanntlich gelingt PS nicht, Jodalkyle an Methyldiphenylamin zu 

addiren. Diese Thatsache gab ZII weitgehenden Schliissen l) und Spe- 
culationen iiber die Grenze tler Additionsfahigkeit des dreiwerthigen 
Stickstoffes iiberhaupt Anlass, und die Existenz \-on quartaren Di- 
phenylammoniumsalzen wurde unwahrscheinlich. Als Grund konnte 
die sterische Hinderung oder Siittigung des Stickstoffatoms durch die 
beiden Phenylreste angenommen werden. 

Indessen habeii diese Griinde und die mit ihnen zneammenhan- 
genden Anschauungen seit der Darstellung des Tetraphenylmethans sehr  
an Boden verloren. 

I n  der That gelingt e8 auch ohne Schwierigkeiten, an das Me- 
thyldiphenylamin Methylsulfat zu addiren. Man erwarmt molekulare 
Mengen 2 Stdn. auf 140-150°. Die glasartig erstarrende Masse be- 
eteht hauptsachlich aus methylschwefelsaurem Dimethyldiphenylammo- 
nium. Sie wird in wasser  gelast, worauf man durch Alkalien geringe 
Mengen der un verinderten, tertiaren Base abscheidet. Beirn Eindampfen 

1) Eine Literaturzusammenstellung iiber diese Frage enthglt J .  Schmidt :  
Ueber Halogenalkglate etc. Stuttgart lb99, S. 50: .Zwei direkt mit dem 
Stickstoff verbundene Benzolkorne heben die Additionsfahigkeit cines tertigren 
gemischt aromatischen Amins vollsthdig auf (( 


