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87t. J, v. Braun: Zur Kenntni~ der Dihydraeine. 
I. M- : tZber D i p h e n y ~ e t h a n - ~ e t h y l - ~ y ~ ,  ein 

Reagena zur Charagterieferung der Aldehyde. 
r - 4 ~  dem chemischen Institut dcr Universittit G6ttingon.I 

(Eingegangen am 29. Mai 1908.) 
Vor einiger Zeit habe ich gelegentlich der Beschreibung des 

synim. Ditolylcadaverins I) fluchtig erwahnt, da13 dessen Nitrosover 
bindung, in welcher die beiden Nitrosogruppen ziemlich entfernt von 
einander stehen, einer Reduktion zum zugehorigen Dihydrnzin fahig 
ist, wahrend bekanntlich Dinitrosokorper vom selben Typus mit 
weniger weit von einander entfernten Nitrosogruppen bei der Re- 
ditktion nusschliedlich die zugrunde liegenden sekundaren Basen re- 
generieren. Im Verfolg dieser Beobachtung habe ich eine Reihe 
disekundarer Basen, deren Imidogruppen gleichfalls .die Bedingung 
einer genugend grof3en raumlichen Entfernung erfullen, mit teilweise sehr 
gunstigem Erfolg uber die Nitrosokorper hinweg i n  Hydrazine von der 
allgemeinen Formel NHs . N(R1) - R - N (RI). NH2 zu verwandeln 
mich bemuht, und da sich herausgestellt hat, dad diese tertiaren 
Dihydrazine - yon denen bisher blo13 ein einziger Vertreter, das von 
Micha e l i s  und B u r c h a r d  aus Natriumphgpylhydrazin und Athylen- 
bromid dargestellte Athylendiphenyldihydrazin , NHa .N (C6H5)- CHa .. 
CH,. N(CsH5).NHsa) bekannt war - ein zum Teil recht interessantes 
Verhalten zeigen, habe ich mir ein systematisches Studinm einiger 
Hauptvertreter dieser Klasse zur Aufgabe gemacht. 

Das in der vorliegenden ersten Abhandlung beschriebene Di- 
hydrazin ist eines der am leichtesten zuganglichen : es entsteht, wenn 
man die vor mehreren Jahren von K a y s e r  und m i r  dargestellte 
D i n i t r o s o v e r b i n d u n g  d e s  p-Dimethyl-diamido-diphenyl-  
mnethans, 

mit Zinkstaub und Essigsaure reduziert, und kann unter Beobachtung 
der richtigen Arbeitsbedingungen in groderer Menge leicht rein ge- 
women werden; was die Darstellung der zugrunde liegenden 
sekundaren Base betrifft, so wird sie zweckmiil3iger nicht aus Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan durch Entmethylierung nach der Brom- 
cyan-Methode, wie ich das fruher angegeben habe, sondern aus 
Methylanilin und Formaldehyd dargestellt, wobei man sehr glatt zum 
Ziele kommt, wenn man die Torschrift befolgt, die ich in der Ab- 

[CHs . N (NO). Cs 9 CH2 9, 

I) Diese Berichte 40, 3934 [1907]. 
3) Diese Berichte 37, 2670 [1904]. 

y, Ann. d. Chem. 854, 115 [1889]. 
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bandlung S. 2148, angefiibrt habe. In seinem Verhalten gegen sal- 
petrige Slure, Benzoylchlorid , Phenylsenfol, gegen Oxydationsmittel, 
wie Quecksilberoxyd usw., schlieBt sich das Diphenylmethan-dimethpl- 
dihydrazin, C&[C~&.N(C&).NHZ], - fur welches man einen weniger 
schleppenden rationellen Namen leider nicht konstruieren knnn -, 
dern asymm. ~~ethylphenylhydrazin eng an. Es untersrheidet sich aber 
von ihm - und dieser Unterschied 1EBt die Verbindung als ein nicht 
wertloses neues organisches Reagens erscheinen - nicht unerheblich 
i n  seinem Verhalten gegen Carbonylverbindungen. 

Bekanntlich verhalt sich das Phenylhydrazin dem Keton- uiid 

dem Aldehydsauerstoff gegeniiber ziemlich gleichartig : eine merkliche 
Differenz in der Geschwindigkeit, niit der es an ein einem Keton- 
Carbonyl und an ein einem Aldehyd-Carbonyl angehorendes Kohlen- 
stoffatom angegliedert wird, ist im allgemeinen nicht wahrzunehmen. 
Das Bild iindert sich aber ein wenig, wenn man zu alkylierten 
Hydrazinen iibgrgeht : asy~nm. Methylphenylhydrazin reagiert zwar 
noch gut mit Ketongruppen , immerhin ist die Reaktionstiihigkeit 
Aldehyden gegeniiber bekanntlich eine groBere, und noch bedeutender 
ist diese Differenz beim Athylen-diphenyl-dihydrazin von Mich ael i  s 
und B u r c h a r d ,  welches der Kondensation mit Ketonen einen sehr 
grol3en Widerstnnd entgegensetzt, wahrend es mit Aldehyden selir 
leicht reagiert. 

Ich hielt es nun fur nicht unwahrsclieinlich - und gerade diese 
Uberlegung hat mich veranlaQt, das ditertiare Diph'enylmethanhydrazin 
vor allem zu einer genauen Untersuchung heranzuziehen -, daB diese 
Differenz in dem Verhalten Ketonen und Aldehyden gegeniiber sehr 
erheblich wachsen miiBte bei einem Korper, bei dem sich die Atom- 
gruppierung des Methyl-phenylhydrazins (oder eines seiner Sub- 
stitutionsprodukte) sozusagen zweimal im Molekiil wiederholen wiirde 
-, und meine Erwartungen sind in der Tat durch das Verhalten des 
Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazins im allgemeinen bestatigt worden. 
Aldehyde reagieren damit mit gr6Bter Leichtigkeit und momentan, 
wenn man sie in z. B. essigsaurer Losung zusanimenbringt: aroma- 
tische Aldehyde liefern dabei Kondensationsprodukte, die in den 
meisten organischen Liisungsmitteln schwer, zum Teil unloslich sind, 
so daS sie mit dem Reagens in sehr kleinen Mengen nachgewiesen 
werden k6nnen. Fettaldehyde werden in Kondensationsprodukte. ver- 
wandelt, die zwar in] allgemeinen loslicher sind, YOU Alkohol jedoch 
Z. B. nur schwer in der Kiilte aufgenommen werden, von Form- 
aldehyd an bis zu den hochsten Gliedern hinauf fest sind und daher 
sehr gut zur Charakteristik der Aldehyde verwendet werden konnen. 
Ini Gegensatz hierzu reagieren Fettketone wie Aceton, Di5thylketon 
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und weitere Holnologe mit dem Pihydraziu in es5igsaurer Liisnng sehr 
trage und werden auch beim Erwiirmen mit der reinen Base xenig  
angegriffen; bei aromatischen IZetoneu wie Acetophenon tritt zwar 
eiue I<ondensation etwas leichter eiu, diese T-erliiuft aber imrner nocli 
so langsam, da13 eine Verwechselung niit den momentan reagierenden 
aromatischen Aldehyden ausgeschlossen ist. 3Iethj-lglyoxal als Keto- 
aldehyd reagiert nur niit der entlstiindigen Aldehydgruppe. 

Ans den1 Vorstehenden ergibt sich also, daB man niit IIilfe 
des Diphenyliirethan-dirneth~,l-dih?.drazins niclrt nur Aldehyde wird 
bequeni charnkterisieren liijnnen, soudern falls auch bei den konrpli- 
zierter gebauten Ketonen n u s n  a h m s l o s  dieselbe Tragheit den1 
Hydrazin gegeniiber z u  Tage treten sollte, leicht v i r d  eine Orientierring 
dariiber erlangen konnen , ob eine gegebene, noch unbekannte, sauer- 
stoffhaltige Terbindung der Keton- oder der Aldehydreihe angehiirt. 

Eine Ansnahrne in der Gruppe der Ketone hnbe ich einstweileii 
bei einer Iilasse von Verbindungen feststellen kBnnen, die uiisere 
heutige Schreibweise auch m,it eiuem gemohnlichen Ketoncarbonj-1 
versieht: das sind die a - K e t o n - c a r b o n s a u r e n ,  Verbindungen, die 
znm groSen Teil bekanntlich unter Verlust von IZohlensaure in Alde- 
hyde ubergehen konnen, und die auch in rnancben Seiten ilires Ter-  
haltens (z. H. in der Fahigkeit, Silberoxyd in w a h i g e r  T,osung zu 
rednzieren) sozusagen einen partiellen Aldehydcharakter bereits auf- 
weisen: sie liefern - ini Gegensatz z u  Ketonsiuren niit weitrr v o ~ l  
der  Carbosylgruppe entfernteni Carbonyl - rnit Diphenylmethan- 
dimethyl-dihytlrazin m o m  en t a n  ganz analog den Aldehyden gilt 
krystallisierende Rondensntionsprodukte -, und es ist auch aus diesem 
Beispiel ersichtlich, wie wenig unsere heutigen Strukturformeln iiber 
die tatsHchliclieu Beziehungen des Carbonyls in seiner nachsten Um- 
gebnng anssagen. 

Sehr beinerkenswert sind die Anwendungen, die das neue 
Keagens in der Z u c k e r g r u p p e  zu rnachen gestatt.et: Osazone kiinnen 
soweit die bisherigen Versuche reichen und wie nach dern Torsteheuden 
plausibel erscheint, kaunr erhalten werden, auch lassen sich Ketosen 
kaurn in Reaktion bringen; aber selbst diejenigen Zucker, die man 
nach den1 Aldehydschema formuliert, verhnlten sich verschieden: 
wiihrend einige (Mannose, Galaktose) damit momentan unter Bildung 
sehr schwer lijslicher Hydrazine reagieren, zeichnet sich z. 13. der 
J ranbenzucker, an dessen Aldehydnatur ja neuerdings irnmer nrehr 
gezweifelt wird, dem Khydrazin gegeniiber durch ganz auBerordent- 
liche Tragheit nus. Eine gennuere Beschreibung dieser T'ersuche in 
cler Znckerreihe, auf die sich voranssichtlich neue T r  e 11 n 11 n g e  i i  

wertlen. griinden Iassen, niiige einer folgenclen Abhandlung vxhehnlten 
bleiben. 

I .  

140 * 
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D a r s t e l l u n g  v o n  Diphenylmethau-dimethyl-dihFdrazin. 
Fur die Derstellung des Dihydrazins ails Methj-lanilin als Aus- 

gangsmaterial hat sich foIgendes Verfahren am zweckmafligsten er- 
miesen : 

&f&hyIdin wird mit Formaldehyd in saurer Losung in der S. 2148 genau 
angegebenen W e b  umgesetzt und der von 230-280 O im Vakuum siedende 
Teil des Reslttionsprodnkts, der im wesentlichen aus Dimethyl-diabido-di- 
phenylmethan besteht, direkt nitrosiert. Die als feste, rotgelbe Masse ab- 
geschiedene Nitrosoverbindung saugt man ab, nimmt in der bei Siedehitze zum 
Lben ausreichenden Yenge Alkohols auf und 1iiBt erkalten. Dabei scheidet sich 
das Produkt rein ugd sehr vollstiindig (mit einer Ausbeutc von 85--90'J/,, 
der Theorie) in rotgelben Krystallen ab, wiLhreud in der dunkel gefiirbten 
Lauge nur geringe, bei Zusatz von Waser dig ausfallende Verunreinigungen 
zuriickbleiben. Fiir die Reduktion selbst habe ich es am zweckmaSigsten 
gefundeu, je 30 g dcr Nitrosoverbindung auf einmal der Einwirkung des 
Zinks zu unterwerfen. Man zerreibt das Produkt sehr fein, suspendicrt in 
einem Gemisch von 75 ccm Wasser, 75 ccm Alkohol und 75 ccm Eisessig 
uud seizt unter Eiskkiihlung innerhalb einp halben Stunde 90 g Zinkstaub 
zu, wobei man die Temperatur am beaten so reguliert, dsS sie nicht iiber 
20° steigt. Bis auf einige wenige Brockcheu, die sich mit dem Ziukstaub 
vermengen und durch ihre Farbe wahrgenommcn werden konnen, pflegt 
dann die Nitrosoverbindung verschwunden zu sein; und die essigsaure Losung 
erscheint ganz farblos. Man filtriert nun, zieht den Zinkschlamm zweimal mit 
verdiinnter EssigsBure aus und kann danq zur weiteren Verarbeitung mehrere 
solcher Portionen vereinigen. Diese Verarbeitung bot am Anfang iusofern 
Schwierigkeiten, als das Dihydrazin sich beim Zusatz iibcrschiissiger Natron- 
lauge in so aullerordentlich fein verteilter und so schwer fitrierbarer Form 
absclcidet, d d  das Abfiltrieren relativ kleiner Mengen ganze Tage in An- 
spmch nahm und eine Extraktion mit Ather wcgen der Schwerloslichkeit des 
Korpers nicht in Betracht kam, 

Erst durch folgendeu Kunstgriff gelang es mi,, dieser Schwierigkeit Herr 
zu werden: Das Hydrazin schmilzt rein gegen 1000 und zwar ohne Zersetzung, 
in unreinem Zustande liegt der Schmelzpunkt tiefer. SErwiirmt man nun die 
essigsaure Losung bis nahe zum Kochpunkt und setzt ebenso vorgewiimte 
Natronlauge zu, SO schmilzt das abgeschiedene Hydrazin sofort zu einem 
01,  welches au die Oberfliiche der Fliissigkeit heraufschwimmt, wo es bei 
ruhigem Stehen zu einer mehr odor weniger zusammenhhgenden Krpstall- 
kruste erstarrt. Bei richtig geleiteter Operation ld t  sich die alkalischs 
Fliissigkeit, in der nur ganz wenig fein verteilte Hydrazinpartikel herum- 
schwimmen, direkt abgiellen und die Base SO ohne nennenswerte Verluste 
fassen. Das Rohprodukt enthiilt an 75O/o reines Hydrazin, wiihrend der Rest 
aus Dimethyl-diamido-diphenylmethan besteht. Zur Reindarstellung lBst .man 
in der Wiirme in der etwa 5-fachen Menge Alkohol, filtriert durch ein He& 
wasserfilter, whcht mit etwas Alkohol und l a t  auf 00 erkalten. Dabei scheiden 
sich 50% des Rohprodukts in Form einer schneeweiaen Krystallmasse ab, 
die analysenreincs Dihydrazin darstellt. Durch Eindunsten der Lauge und 



2173 

aeitercs Un~lrrystallisicreu aus Alkohol lassen sicli zaar weilcrc Mcngen gck- 

winnen, doch haften ihnen schon kleine Mengen regenerierter Dimethyl-diamidw 
diphenpl-mcthans an, die nur schwer cntfernt werden kijnnen, SO dab es 
rationeller ist, die Lauge iiberhaupt nicht auf das Dihydrazin, sondern auf 
die Dinitrosorerbindung des lbimethyl-diamido-diphenylmethans zu rernrbeiten : 
versetzt man die alkoholischeL6sung mit rerdiinnter SHure und fiigtNatriuinnitrit 
ZU, SO wird sonohl das Diimin, uie das Dihydrazin - lekteres unter Stick- 
oxydul-Entwickluig - in die Dinitrosorerbindung rersandelt, die dnrch 
Waschen mit Alkohol sofort rein zu erhalten ist. Einc gegebene Menge Di- 
nitroso-dimethyl-diamido-diphenylmethan kann so ohne nenncnswerte Verluste 
zu 50°1" rum Dihydrazin reduziert und zu 50°:n wiedergewonnen werdcn. 

Dns 1 ) i p h e n y l n i e t h a n - d i m e t h y l - d i h y d r n z i u  schniilzt bei 
102 O, ist schwer lijslicli in kaltem, ziemlich leicht in heiljeni Alkohol, 
schwer l6slich in h e r ,  unloslich in Ligroin. Von verdunnten S luren  
w i d  es in  reinem Znstand klar aufgenoninien. 

If (8.50, 754, mm). 
6.1369 g Sbst.: 0.3545 g CO2, 0.1020 g H?O. - 3.1298 g Sbst.: 23 cciii 

[NH2.N(CH3).CGH4]2.CI-12. Ber. C 70.31, H 7.8, N 21.5. 
Gef. n 70.62, 8.2, n 21.87. 

Das Chlorhyd r a t  ist auch in heinem Alkohol'schwer loslich untl 
schmilrt bei 190° unter Aufsehiiumen. Das S u l f a t  liist sich schwer in Wasser. 

An der Luft oxydiert sich die neue Verbindung wie alle Hydra- 
zine sehr leicht unter Rot- resp. Breunfarbung; selbst in verschlosseneii 
Gefaljen findet nach langerer Zeit eine Zersctznng statt, die sich darin 
Tor allem kuridgibt, dafJ sich der IGirper nicht rnehr klar in Sluren 
lost. Zur Reinigung eines sokchen Praparats liist man es in verdiinn- 
te r  Sanre, Zthert wiederholt aus rind fallt, wie oben angegebeu, niit 
Alkali. 

I e r i v a t  e d e s J )  i p h e n y I ni e t h a n  - d i m  e t h y I-d i h y d r n z i 11 s .  
Wie bereits bemerlit, stellt sich das Dihydrazin in seinen Re- 

aktionen den1 blethylphenylhydrazin ganz zur Seite, nur zeichnen sich 
die  Derivate, die es niit verschiedenen Reagenzien liefert, dnrch 
Schwerliislichkeit aus. 

Das Seni icarbazid [MI?. C O .  NH .N(Cl13). c6 €Ill2 CB?, flillt niit Pa- 
liumcyanat in essigsaurer Limng aIs ein wveiber, feinpiilmiger, in alleu orga- 
niechen Losungsmitteln unlhslicher Nicderschlag aua, der I)ei 232O (langsani 
angewaimt) schmilzt. 

0.1060 g Sbst.: 22 ccm h' (9.50, 759 nim). 
CI,H22N602. Ber. N ".6. Gcf. N d2.i .  

Dab P h en y 1 t h i 0s em ic a rb  az id [CGH~.NH. CS.NI1.N (CHJ.C~I11]2 CH2, 
wird beim Erw;irnien des Dihydrazins mit Phenglsenfbl auf dem Wasserbade 
unter plotzliclieni -4afkochen als weibes Pulrer abgeschieden, das in Alkohol 
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nrrcli in der Warme unliislich iat, aber yon Chloroform aufgenominen s i rd .  
Nach dem Reinigen durch Chloroform-Alkohol sehmilzt es bei 211°. 

0.1320 g Sbst.: 18.2 ccm N (7O, 9*2 nim). - 0.1OiOg Sbst.: 0.0955 g 
Ra SO,. 

CzsII30Ns&. Ber. N 16.0, S E l i ,  
Gef. * 16.3, * 12.36. 

Die B e n z o  y Ive  r b i n d u n g  [Cs H; CO .NH .N(CIIs). C,;114]2 CIIZ, scheitlet 
sich nach S c h o t t e n - B a u m a n n  als schwach blriulich gefarbtc, in kaltem 
hlkohol nicht leicht losliche Krystallmassc ab, die bei 176') erweicht und Lei 
1810 schmilzt. 

0.1633 g Sbst.: 16.3 ccni N (6.5: 743 mm). 
C?sH*8N402. Ber. N 12.07. Gef. N 11.04 

Ein einheitliches O x y d a t i o n s p r o d u k t  des Dihydraiins zu fassen, cr- 
wies sich bisher als nicht miiglich, trotz der zahlreichcn l'ersoche, die mit 
Hiicksicht aut die interessante Frage angestellt wurden, ob die sekiindrircn 
Hydrazinen eigentiimliche Tetrazonbildung lrier extramolekular oder intrn- 
nioleliular (unter Bildung eines Kohlenstoff-Sticlistoff-Ringes iiiit 13 Iling- 
gliedern) verlauft. Sctzt man zu eincr Chloroformlosung des Hydraziiis 
(Juecksilberoxyd, so erfolgt schnell eine Reaktion, und es niacht sich cine 
Gasentwicktung bcmerkbar, die selbst durch gute Jciihlung nicht ganz .aufgc- 
halten werden kann. Dampft man nach Heendigung der Oxydation tlic 
schser filtrierbare, gelb gefarbte Fliissigkeit ein, so hintcrbleibt eine amorphc 
braungelbe Masse, die .sich wohl in Chloroform, nicht aber in Alkoho! lost 
uncl keinen einheitlicheo Korper darzustellen scheint : nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Chloroform-Alkohol erseicht sie bei ca. loo", ist erst bei 
lS5O ganz zersetzt und crgab bei der Analyse einen nicht unbcdeutendcn 
Nindergehalt an Stickstoff. DaD darin trgtzdenl zum Teil wenigstens ein 
I<iirpsr mit dem Tetraxonkomples > N- N = N-N < vorliegt, geht mit 
groBer Wahrscheinlichkeit aus deni Verhalten des KBrpers gegen Saurcn her- 
\-or: \vie dic beliannten aliphatisch-aromatischen Tetrazone. liist sie sich in 
PLnrcn untcr Entwicklung von Stickstoff rind unier Suftrcten ciner pracht- 
Yollen Rotfarbring auf, die sogar noch ron gr6Berer Dauer ist, nls beinr 
Tetrnzon nus Methylphenylhydrazin. I) Durch andere Osydationsmittel als 
(Juecksilberoxyd findet eine tiefgehende Verrinderung dcs Hydrazins statt, 
indem unxweifelhaft auch die xentrale CIIt-Gruppe angegriffen wid .  Gegen 
Feh l ingsche  LGsung verhalt sich das Dihydraxin wie hlethylphenylhydrazin, 

I )  Worauf diesc Fiirbung aromatisch-substituierter Tetrazone zuriickzufiihren 
ist, scheint weder von E m  i 1 F i  s c  h e r ,  dem Entdeckcr dieser Erscheinung, 
noch spiiter von andercn Forschern cliskutiert worden zu sein. Nachdem 
indessen ron V i s c h e r  (Ann. d. Chem. 199, 334 [1879]) gezeigt worden ist, 
daB das Tctrarithyltetrazon, (&Hj)2N.N:N.N(C&Hj)2, bei dcr Spaltung mit. 
Sauren (ohne dabei gefarbt zu werden) Stickstoff, Ui%thylnmin, Monoiithylamin 
und hcetaldehyd liefert, nachdem ferner spatcr gefunden aorden ist, daB Di- 
iithylhydroxylamin, (& H5)2 N.OH, in saurcr Losung, in ;\thylamin und Acet- 
altlehytl xerfallen kann, ist die Annalime kauni -ion der Hand zu weisen, 
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nlit salpetriger Sillre \yird, \vie bereits eru-iihnt, glatt 1)initro~o-tliniethgI- 
tlianiido-diphen~.Imetlian gehildet. 

n i p 11 e n  y 1111 e t h  a n  - d i m e t h y I - d  i h y (1 r a z i n 11 n (1 -4 1 cl e h y d e. 

Setzt inan F o r m a l d e b y c l  selbst in groBer \-erdiinnung zu einer 
essigsnnren Liisung des Dihydrazins, jn  lilit  man den Dampf einer 
w813rigen Formaldehydliisung an die OberFliche einer solchen Liisuug 
treten, so findet sofort eine milchige Triibung statt, die sich alsbald 
zn eiuein festen Niederschlag znsammenbnllt. Nit konzent.rierteren 
Formnlclehydliisiingrn erfolgt sofort eine feste Abscheidiing. Die Ver- 
biudnng ist wie alle im Folgenden beschriebenen Diliydrazone der 
Fettreihe in heil3em Alkohol leicht, in lialt,eni schwer loslich und wircl 
:ins Alkohol linter Znsatz einiger Tropfen Wasser in  schonen, \veil3en 
Hlattchen erhnlten, die bei 1 3 i  O sehmelzen, etwas \-orher jedoch schon 
r r w e ich en . 

0.1325 g Sbst.: 21.75 ccm N (loo, S57 mm). 

Das 1)ihydrazon des A c e t a l d e h y d s  gleicht im Aussehen sehr 

0.1134 g Sbst.: 0.3930 g CO?, 0.102 g H20. - 0.1034 g Sbst.: 16.1 ccm 

[CHy:N.N(CI~,).CgH4]?CH?. Ber. N 20.0. Gef. N 19.7. 

drni des Formaldehyds nnd schmilzt bei 114”. 

N (10.5O, 751 mm). 
[CHB.CH:N.N(CH~).CGII.I]?CH?. Ber. C 74.02, H 7.80, N 15.18. 

Gef. )) 73.51, )) 7.52, )) 18.37. 

Noch schwerer lijslich in Alkohol ist das IIydrazon des B n t y r -  
a l d e h y d s ,  welches den Schmp. 7 l 0  zeigt: 

0 1013 g Sbst.: 13.2 ccm N (13O, i 5 4  mm). 
“&Hi.CH:N.N(CH3).CsH4]rCH2. Bcr. N 15.33. Gef. N 15.44, 

cind tles O n a n t h o l s ,  (lessen Schmelzpunkt bei 57 

N ( 6 O ,  746 mm). 

liegt. 
0.1360 g Sbst.: 0.3851 g CO,, 0.1179 g HyO. - 0.1195 g Sbst.: 12.9 ccni 

[CGHI~.CH:N.N(CH~).CGH~]~CH?. Ber. C i7.66, H 932, N 12.5. 
Gef. )) 7i.21, )) 9.63, )) 14.9. 

dn13 cs sich hei der Zersetzung der Tetrazone (lurch Sauren iini eine mit tler 
Heransspaltnng des StickstofFs verbnndenc Anlagerung (lei Elemente des 
W a s e r s  handelt, 

so daU die interessanten Farbeiicrsclieinnngen Lei Tctrazonen iiiit aroma- 
tischen Substitnenten wohl init (Icr primaren Riltlung aromatischer IIy- 
droxylaniinderivate znsamiiienhiiugcn durften, ihn l i ch  wit! dies kurzlich nach 
Versuchen von W i e l a n d  (diese Ber. 40, 4260 [1907]) Lei tler Iiydrolytischen 
Spaltung von tetraalkylierten Hydrazinen mit aromatischen Snbstitnenten (let. 
Fall zu sein scheint. 

R?N.N:N.SB?+H.OTI ~ + R ~ S H + I Z . N . O I I - ~ N ~ ,  
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Selbstrersthdlich Iiilden bich nlle d i r e  IIylrazuiie nuch - i i i i i l  

zwar monientan uuter Erwarniuug -, weuii die Aldehyde n i t  deiii 
Ireien Dihydrnziu ohue L8sunpsmittel zusniiiniengebracht \verden. 

Auch C i t r n l ,  TOIL welchem hekauntlich I)isher auBer deiii Seiiii- 
carbazon kein festes, cliartikteristisches Derirat erhalteu wordeil ist, 
liefert mit dem Diliydrazin eiii festes, relatir hoch (107-10b 'I) 

schmelzendes IIydrazon. Es sclieidet sic11 in essigsaurer Lijsung nls 
erst oliger, allniahlich fest werdender Iiiirper ob, wahrend der Citrnl- 
geruch 1-ollkommen rerschwindet; es wird zur  Reiuiguug erst nus 
Alkohol uniltrystallisiert uud, sollte es sich iioch etwas klebrig ail- 
fiihlen, durch Zerreiben mit Ligroin Tollends gereinigt. 

0.1298 g Sbst.: 12 cciii N (6O, 731 nini). 
[C~HI~.CH:N.K(CH,).C,H,],C€I,. Ber. R' 10.7. GeF. N 10.8. 

Die mit Benznldehyd, seinen Homologen und Substitutiouspro- 
dukten entstehendeu I-Iydrazone st'ellen feine, pnlvrige, amorphe Nie- 
derschlage dar, die in Alliohol alle, in Chloroform zum Teil uuliislich 
sind, aber YOU Pyridin aufgenoninien werdeu und daraus clurcli Aiiif- 
liisen und Fiilleu mit Alkohol gereinigt werden. 

Das B e n  za ldehyd-Pihydrazou ist g n u ,  erweiclit bei 214O uiitl 

schmilzt bei 2 2 0 ° .  
0.1640 g Sbst.: I i . 8  ccni R' (8..i0, 755 nim). 

[C~H~.CH:N.K(CHJ).C~H&CH?.  Ber. R' 12.96. Gef. K 13.13. 
Das Derivnt des C u n i i i i o l s  schniilzt bei 169O, dos des A n i s -  

a l d e h y d s  bei 195O. 
Leichter zii reiiiigen siiid die folgendeii Deriv-nte des Benzaldehydj, 

die aul3er den1 Aldehydrest uocli eine basische oder saure Gruppe 
im Molekiil elithalten, welche nnturlich iu eutsprechender Weise ilire 
Loslichlteit beeinflu&. 

1)-Dim e t h y l a  iii i d  o - b e II z nld  e h  p d ergibt init deli1 IIgdrnziii- 
reagens eiuen Niederschlag, der dns -1iissehen 1-011 friscli gefiillteiii 
Nickelhydrosyd besitzt und nuf Toii schuell zii eiueni gruulic~h~ii 
Pul re r  eiutrockiiet, das bieh leicht in llinernlsauren, feruer leicht in 
Chloroform lost und dararis clurch Fiillen init Alkoliol reiu voni 
Schnip. 209 O erhnlten wird. 

0.1245 y SLat.: l i . 3  cciii N (6O, i 3 8  niiii).  

P i e  salzsniire Losriug des €I!-drazous gibt mir  F'latiiiclil~iritl eiueu 
I)rauuen, f1oi:kigeii Niederschlag, der sich aber bald initer Griiiifiirbiiiig 
zersetzt. 

Salicylnltle1i!-d liefert eiu iveilles, in Ailinli iiiit gelber Farbe 
liisliclies I~ouc tensn t ion~~~r~ tc l i i k t .  dns bei 200 O s c h i l z t ,  ~ u r h e r  alier 
etwns zusaiiiiiiensintert. 

[(CH& R'. L'61IJ. CII:  K.N(CH3). CG H& ( $ 1 1 2 .  Bei.. K 1G.31. Gef. K 16.21. 
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0.1477 g Sbst.: 15.2 ccm h’ (I@, 739 mm). 
[OE.C~&.CH:N.N(CH~).CGH,]*CH~. Ber. K 12.07. Gcf. N 11.92. 

Saugt man Luft durch die Losung des Hydrazons in alkoholisch- 
wiidrigem Alkali, so findet nicht in  Spuren eine Oxpdation zuni 
Benzilosazonderivat statt, wie sie nach H.. B i l  tz’) bei Phenylhydra- 
zonen und siibstituierten Yhenylhydrazoneu aromatischer Aldehyde 
leicht durchgefiihrt werden kann. Ubrigens liiIJt sich, wie bei dieser 
Gelegenheit festgestellt wurde, auch das niit as-hlethylphenylhydraziu 
dargestellte Hydrazon nicht zum Osazon oxydieren, so dd3 die Er- 
scheinung wohl a n  die Anwesenheit des Kompleres . C H  : N. NII . ge- 
kniipft ist. 

O p i a n s a u r e ,  in heiBem Wasser gelost, fiillt auf Zusatz der 
essigsauren Hydrazinlosung sofort als hellgrunes, gleich hinterher er- 
starrendes 0 1  aus, das weder von reinem Alkohol, noch von reiueiii 
Chloroform in merklicher Menge aufgenommen wird, sich aber auf- 
fallender Weise nicht unerheblich in einem etwa aus gleichen Teilen 
bestehenden Gemisch der beiden aufliist. 1)urch Ligroin wird es 
hieraus in undeutlich krystallinischen, griinlich gefarbten Plocken you1 

Schmp. 220° gefallt. 

0.2017 g Sbst.: 15.1 ccm N (loo, 751 mm). 
[CO~H.C~H~.CH:N.N(CH~).CGHI]~CH?. Ber. N 9.21. Gef. N 8.94. 

Die nlke- 
liscben Losungen dieser sehr hochmolekularen Saure verhalten sich 
wie Seiienlosungen. . 

Zuni SchluB seien noch die Hydrazone des Z i m t a l d e l i y d s  und 
des F u r f u r o l s  erwihnt. Das erstere scheidet sich als hellgelbes, 
scbnell zu einer voluminosen Krystallmasse erstarrendes 0 1  ab ,  das 
sicb ziemlich leicht in warmem Chloroform, nicht in Alkohol liist untl 
bei 203O schmilzt. 

In Soda ist das Dihydrazon ohne Ruckstand loslich. 

0.1500 g Sbst.: 15.4 ccm N (13O, 753 mm). 
[C~HS.CH:CH.CH:N.N(CH,).CGHJ,CH~. Ber. N 11.6. Gef. N 12.0. 

Das F u r f u r o l d e r i v a t  stellt in reinem Zustanda eine weiche, 
aus verfilzten, braunlich gelben Krystallnadeln bestehende hlasse dar, 
die bei 201O schmilzt. 

0.0972 g Sbst.: 0.2576 g COZ, 0.0498 g HzO. - 0.1539 g Sbst.: 17.5 cclll 
N (G.5O, 759 mni). 

[C~H~O.CH:N.N(CHj ) .CsH~]~CH? .  Bw. C ‘i2.S, H 5.8, N 13.5. 
Gcf. )) 723,  D 5.i4, x 123. 

1) 9nu. (1. Cheni. 306, 165 [1891]. 
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D i p h e n y 1 m e t  h ;I n - d i m  e t 111- 1- d ili y d r a z  i n n n t l  Ii e t o n e. 
Hringt 111an Aceton oder Diathylketon mit einer essigsauren L6- 

sling d e r  reinen Hydrazinbase zusammen, so erfolgt zunachst weder 
beim Stehen bei gewolinlicher Temperatur, noch beim Erwarrnen a d  den1 
Wasserbade eine Reaktion. LaDt iiian langere Zeit stehen, so triibt 
sich die Losung etwas urid scheidet schlielilich einen iiligen Kiirper 
ab, dessen Bildung wohl zum Teil auf die Selbstzersetzung des Hy- 
drazins zuriickzufiihren ist. Noch geringer ist die Umsetzung, wenn 
man das Hydrazin in  bberschiissigein Keton ad los t  und stehen lafit, 
oder kurze Zeit erwiirmt; auf Zusatz yon Essigsaure findet bis auf 
einen winzigen Rest in  der Regel Anfliisung statt, iind die Losnng gibt 
dann niit Aldehyden die vorhin erwyihnten Fiillungen. Analog ver- 
lialten sich z. B. 1)ipropyl- und Methylhesylketon. Ganz Ihnlich, 
wie dies beim Athylendiphenyldihydrazin der Fall ist, zeigt auch das 
neue Reagens gegeniiber Ketonen niit aroniatischen Kesten eine etwas 
groBere Reaktionsfahigkeit als rein alipliatischen Iietonen gegenuber. 

A c e t o p h e n o n  in \\,iiRrig-alkoholischer Liisung niit der essig- 
sauren Losung des Hydrnzins zosammengebracht, beginnt sich erst 
nach einigern Stehen zu triiben und schridet langsam das Kondensa- 
tionsprodukt als eine Krystallmasse ab, die zum Unterschied von den 
aromatischen Aldehydhydrazonen erstens tiefgelb gefirbt ist, zwritens 
yon heiBem Alkohol nicht schwer aufgenommen wird und drittens selir 
niedrig (105O) schmjlzt. 

N (To,  736 mm). 
0.1244 R Sbst.: 0.3067 g CO?, 0.07SS g 1320. - 0.1357 g Sbst.: 14.3 C C I ~  

[(CGH~)(CH~)C:N.N(CH~).C~H,]~CH?. Ber. C $0.87, H 6 95, N 13.17. 
. Gof. )) 50.40, )) 7.03, 12.25. 

B e n z o p h e n o n  zeigt erst nach mehrrren Tagen die erste S p u r  
einrr l'riibung und scheidet nach mehreren Woclien in geringer Menge 
rinen braunen, etwas zahen Niedersrhlag ab, welcber neben dem Hy- 
drazon wohl sicher auch, \vie dies vielleicht bei Frttketonen der Pall 
ist, %ersetzungsprodukte des Hydrazins selbst enthHlt. Zur Reinignng 
lost man in  Chloroform, fallt niit Alkohol iind erhiilt so eine glrich- 
falls tirfgelbe, blattrige Krystallmasse, die yon 120'' an etwas zii- 

sammensintert und bei 152O schrnilzt. 

0.1248 g Sbst.: 10.2 ccm N ( S O ,  763 mm). 

r(c,;H,)?C:N.N(CI-I,).C,;H,]?CH,. Eel. N 9.6. Get'. N 9.9. 

C4 1 y 0s a1 II n d Me tli y l - g l  y o s a1. 
Srhr clinrakteristisch tritt die Verschiedenheit einer Aldehyd- und 

einer Ketongrnppe in ihrem Verhnlten gegen Diphenylniethan-dimetliyl- 
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tlihydrnzin zutnge, xenn man rinen Dialdehyd mit eineni Xetonnlde- 
l iyl  wrgleicht. 

C;lyosal liefert nionientan in qiiantitativer Ansbeute einep Nieder- 
.chlag, der in allen Losungsmitteln noch Tiel schu.erer loslich ist, als 
die bislier bescliriebenen Hydrazone, niir Ton heiflem Pyridin i n  
Spuren aufgenonimen wird, sich bei 2SO-28.3° zersetzt und schon 
rlurcli seine gelbe Farbe als Osazon zii erkeunen gibt. Die Frage, 
oh  nian es liier niit h e m  a m  15 Kohlenstoff- und Stickstoffatomen 

CsH,. X (CH3). N = CH 
besteliendrn Ring CH2<. oder niit eineiii grofle- 

CeH,. N (CH3). N = CH 
ren liomples zu tun hat, kann leicler in Anbetracht der Losliclikeits- 
~erliiiltnisse niclit beantwortet werden. 

0.1051 g Slf>t.: 17.7 cclil N (13.5', 745 111111). 
Cl,Hl8N4. Rer. N 20.1. Gef. N 19.7. 

J I e t l i y l - g l y o s : i l  reagiert etwas lnngsamer wie Glyosal und liefert 
einen festen, z u m  Untrrscdiied von Glyosalosazon nur schwach grau- 
hraun gefarbten Niedersclilag, der nach Clem iluskochen mit Alkollol 
und Chloroform. in denen er  so gut \lie unloslich ist, in  ein graues 
Piilver I om Schmp. 1S5O iibergeht. Die Verbinclung enthiilt, \vie z u  
erwarten war, aucli wenn iiberschussiges Hydrazin angewandt worden 
ist, zwei JIolekiile d r s  Ketoaldeliyds auf 1 1101. Dihydrazin. 

0.1449 g Sbst.: 19.2 cciii N (ISo, 763 mm). 
[CHs. CO.CH:N.N(CH3). CGH&CHS. Ber. N 15.3s. GeF. N 15.37. 
Bei eineni Verhiiltnis voii 1 blol. : 1 1101. wLircle der Stickstoff- 

gelialt 19.18 O/O betragrn. 

D i 1) h en y 1 m e t h :i n- d i i n  e t h y l-  d i 11 y d r:i z i n  u u  (1 I< e t o n s a u  r e n .  

Soweit a-Ketonsiiuren linter IiohlensHure-Verlost in Aldehyde 
iibergehen kiinnen, reagiereii sie mit Clem Dihydrazin mit clerselben 
Leichtiglieit \vie Aldehyde. 

B r e n z t r a n  b e n s & u r e  scheitlet nioinentan ein gelbes, nach Ivenigen 
dugenblicken zu  eiiier gelben lirystallniasse eratarrendes 61 ab, das 
sich schwer in k h e r ,  leicht in Chloroforni Mst nud nns eiuem Ge- 
menge der beideii in  gelben, lJei looo schnielzenden Ihystallkrusten 
absetzt, die bei looo unter Aufschiumen schmelzen. 

0.1400 g Sbst.: 16.9 ccm N (So, 733 mm). 
[9H3.C(C02H):W.N(CH3).C,jH4]3CIIa. Ber. N 11.11. Gef. N 14.12. 

;~nffallend ist die urngeniein grol3e Empfindlichkeit der Verbindnng gegen 
. i lkohol ,  die sich in dieseiii MaDe bei keinem der bisher beschriebenen 
Brenztmubens~nrehydrazone vorfindet: iiicht nur  verschniiert die Substanz 
X-LiIlig, wenn nian sie in Alkohol liist und init .\ther zu fallen versncht, 
sontlern es geniigt, ein mit Spuren TOR Alkohol beliaftetes Dihydrazinpriiparat 
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zu verwenden, uni mit Brenztraubensnure statt einer festen kr!-stallisiertcii, 
eine halb-6lige Fallung zu erzeugen, die sicli dann nherhaupt nicht mehr in 
ein reines .Praparat uberfiihren laat. 

Ganz Zihnlich der Brenztraubenslure verhalt sich z. E. auch die 
P h e n  y 1 - b r e  n z t r a u b e n  s ti r e  , C6 Hs . CHz . CO . COa H, abweichend da- 
gegen und schon mehr an die aroniatischen Ketone erinnernd die 
P h t h a l o n s a u r e ,  COaH.CsH*.CO.COaH, im Einklang niit der Tat- 
sache, daB die Verbindung eine geringere Tendenz zur Bildung der 
Aldehydgruppe durch Abspaltung von Kohlensaure zeigt. Ers t  uach 
einigen Augenblicken beginnt eine Triibung, und es setzt sich lnngsani 
ein fester, gelber Niederschlag ab, dessen Menge auch nach 12 Stnnden 
erst 50 O/O der Theorie betragt. Die Verbindung ist in Ather schwer, 
in Aceton leicht 16slich und mird am besten aus Aceton-Wasser uni- 
krystallisiert. Von Alkohol wird sie in der Warme leicht aufge- 
nommen, wird aber hierbei etmas - wenn nuch nicht in den1 Grade 
wie das Brenztraubensaure-Dihydrazon -zersetzt. Der  Korper erweicht 
bei 60°, schmilzt bei 75O und yersetzt sich unter KohlensLureentmick- 
lung bei 900. 

0.1562 g Sbst.: 12.9 ccm N (120, 744 nim). 
{COaEI. CsH.i.C(COaH):N.N(CH3).C6H&CH2. Ber. K 9.21. Gef. IS 959. 

Das zum Vergleich dargestellte, noch nicht beschriebene Methylp  henyl -  
h y d r a z o n  d e r  P h t h a l o n s a u r e  scheidat sich - auch ziemlich langsani - 
als braunes 01 ab, das sich allmahlich in ein gelbes PuIver verwandelt, in  
Aceton und Alkohol leicht loslich ist und aus eineni dieser Lbsungsinittel 
durch Zusatz von Wasser und Reiben als gelber, flockiger Niederschlag ab- 
setzt, der bei 140° unter Xufschaumen schmilzt. 

0.1527 g Sbst.: 12.7 ccm N (15O, 734 mm). 
C02H.CsHa.C(CO~H):N.N(CH3).C6Hj. Ber. N 9.4. Gef. N 9.4. 
Noch weniger befahigt zur Realition niit dem nihydrazin als die 

Phthalonsaure ist die D i o x  y-w e i n s a u r e ,  CO? H. C (0H)z. C(OH)2 
COa H, in welcher gar  keine fertigen Carbonylgruppen enthalteu sind, 

und die durch Abspaltung von Kohlensiiure nicht in einen Korper 
von Aldebydcharakter, sondern bekanntlich in die Tartronsaare (Oxy- 
malonsaure) iibergeht: man ltann sie tagelang iiiit deiii Dihrdraziii 
behandeln, unter Beachtnng der 1-on Z i e g l e r  und Locher ’ )  ange- 
gebenen Konzentrationsverhaltnisse, ohne daB die geringste Abscheiduug 
erfolgt; es niacht sich lediglich nach kurzer Zeit eine Violettfarbung 
bemerkbar. Mit 3Iethylphenylhvdrazin liefert eine solche L6sung sofort 
eiue dicke, rotgelbe Fallung des Methylphenylhydrazons. 

L i ivu  l i n s a u r e  zeigt iiiit dem Diphenylinethan-dimethyl-clihydrazin 
erst nach einiger Zeit eine Trubung, und ebenso verhalt sich die 

I) Diese Berichte 20, 541 [lSSi]. 
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a - T h u j a k e t o n s Z u r e  niit a-standigem Carbonyl, von der mir eine 
reine Probe \-on Hrn. Geh.-Rat W a l l  a c h  frenndlichst iiberlassen 
wnrcle. Im Gegensatz zum Diphenylniethan-dimethyl-dihydrazin lieferte 
~lethylphenylhydrazin mit Lavulinsaure monientan ein schwach gelb 
gefarbtes, oliges Hydrazon, 11 elches sich, \vie so viele Hjdrazone des  
Jlethylphenylhydrazins, nicht in  den krystallisierten Zustand iiber- 
fuhren lie& 

372. Carl Biilow und Fritz Schaub: m e r  das Isonitroso- 
acetessigester-[benzoylhydrazon] und seine Spaltprodukte. 

[Mitteilungen :(us den1 Chemischen Laboratorium cler Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1905.) 

I m  Jahre  1894 gewann C u r t i u s ' )  durch Einleiten \-on salpetrig- 
sauren Dampfen in die wal3rige LSsung des 3 - M e t h y l - p y r a z o l o n s 2 ) 8  
einen gelb gefarbten lirystallinischen Korper, der, aus Wasser nm- 
krystnllisiert, bei 194O schmolz. 

In seiner Dissertation wies d a m  P a u l  G n t m a n n 3 )  nach,  daB 
das von C u  rtius als 4- N i t r o  s o  - 3 - m e t  h y l -p  y r  a z  o l o n  beschriebene 
Praparat Ca Hs 03 N3 .in Wahrheit die Zusanimensetzung Cs HI O3 Ns 
besitze, nnd als dns Salz der Nitrosoverbindung mit Methylpyrazolon 
aufzufassen sei. Reines 4-Nitroso-3-methylpyrazolon schmelze bei 
224O unter Zersetzung. 

Dieselbe Substanz gewann K n  o r r  '), indem er  Hyclrazinhydrat 
auf Nitroso-antipyrin einwirlien lie13. 

Ein  J a h r  spater stellte B e t t i 3 )  das 4 - N i t r o s o - 3 - m e t h y l - p y r a -  
z o l o n  (Schmp. 230O) durch Hydrolyse seines sogenannten B i s d i a z o -  
e s s i g e s t e r s  dar ,  eine Reaktion, die L u d w i g  Wolff6)  aufklarte, in- 
dem er  zeigte, daR der B e t t i s c h e  Ester gar nicht die von ihm for- 
mulierte Verbindung, sonderu das A z i n  d e s  I s o n i t r o s o - a c e t -  
e s s i g e s t e r s  i s t .  Den Schmelzpunkt des Pyrazolon-Abkommlings 
findet Wolff bei 232O. 

Durch Kombination von Benzoylhydrazin mit Isonitrosoacetessig- 
ebter haben wir neuerdings das Is0 n i t r  o so  a c  e t e  s s i g  e s t e r -  [b e n z  o y l -  

I) C u r t i n s ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 60, 512 [1894]. 
?) C u r t i u s  nnd Jay ,  Journ. fhr prakt. Chem. [2] 39, 51 [18S9]. 
3) P a u l  Gutmann,  Dissertation, Heidelberg 1903. 
4, L. Knorr ,  Ann. d. Chem. 328, 66 [1903]. 

Mario B e t t i ,  Gnzz. chim. Ital. 1904, I 179. 
6, Ludm.  Wolff, diesc Berichte 37, 2533 [1904]. 




