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In Wasscr sinkt das Propylen-ozonid zuerst zu Boden, zersetzt 
sich aber nach kurzer Zeit ziemlich schnell. Die Losung gibt eine 
sehr starke Reaktion anf Wasserstoffsuperoayd. Eine ausfuhrlichere 
Beschreibung wcrden wir an anderer Stelle mitteilen. 

616. (3. Lockemann und E. Weiniger: fZber 
die Einwirkung von Halogenen und Halogenwasserstoffen 

auf Phenylhydrazin. 
[Mitteilung aus dem lnstitut von E. Beckmann, Laboratorium fiir 

Angewandte Chemie der Univerbitiit Leipzig.] 
(Emgegangen am 15. August 1908.) 

Gelegentlich eines Versuches, Phenylhydrazin mit einer jodhaltigen 
Verbindung in Reaktion zu bringen, beobachteten wir nach langerem 
Erhitzen der absolut-atherischen Losung die Abscheidung kleiner, farb- 
loser Krystalle, welche bei 137O schmolzen und sich, bei niiherer 
Priifung als eine Jodwasserstoffverbindung des Phenylhydrazins er- 
wiesen. Wurde als Losungsmittel Alkohol oder ungetrockneter Ather 
serwendet, so schied sich nichts am. Da sich das Produkt von eigen- 
artiger Zusammensetzang erwies, so haben wir im allgeneinen die 
Einwirkung von Halogenen nnd Halogenwasserstoffen auf Phenyl- 
hydrazin naher untersucht. 

I .  Einicirkung con Jod und Jodtransrrstoff aiif Pheny1liydru:in. 
E m i l  F i s c h e r  I) beobachtete, da13 sich Jod beim Schutteln mit 

einer wal3rigen Emulsion von Phenylhydrazin ohne Gasentwicklung 
Ibst, wahrend D i a z o  benzo l imid  abgeschieden wird und der groBte 
Teil des Phenylhydrazins als j o d w a s s e r s t o f f s a n r e s  S a l z  in Losung 
geht. Bei abaechselndem, vorsichtigem Zusatz von Kalilauge und Jod 
tritt alles Phenylhydrazin in Keaktion , und als Endprodukte ergeben 
sich: D i a z o b e n z o l i m i d ,  An i l in  und wenig jodhaltige harzige 
Substanz : 2 C6 H5. N1 H3 + 2 Ja = c6 Hs N3 + CS H5 . NH, + 4 HJ. 

Nach E r n  s t  v. Me y e r *) verlauft die Reaktion wesentlich anders, 
wenn man Phenylhydrazin auf u b e r s c h u s s i g e s  J o d  (Jod-Jodkalium- 
Losung) allmiihlich einwirken liil3t. Enter Stickstoffentwicklung ccheidet 
sich dann N o n o j o d - b e n z o l  aus: 

CsH5.NaH3 + 252 = CsH5 J + Ns + 3HJ. 

1) Diese Berichte 10, 1335 [IS??]. 
9) Journ. f. prakt. Chem. [21 36, 115 [1887]. 



3103 

Pheny lhydrazin 

ccni Losung g 

6.0 0.324 

Dieser Vorgang geht in stark verdunnter Losung so schnell \-on statten, 
daI3 er sich ziim Titrieren von Phen).lhydrazinlosiingen eignet; man 
verwendet einen CberschuB YOU Jod und titriert den nicht verbrauch- 
ten Teil mit Thiosulfat zuriick. Schliedlich hat  noch R. S t o l l b  I )  die 
Einwirkung \-on J o d  a d  Phenylhydrazin untersucht; e r  erhielt bei 
Gegenwart von Natriumbicarbonat ini Kohlensliurestrom unter Kiih- 
lung D i a z  o b e n z  o 1 -p  h e n  y 1 h yd r a z  id  : 

2CsH5 .Nz& + 2 Js = CsHg . N  : N . N(NHz).CsHs + 4HJ. 

Pentakis-p h e n  y 1 h y d r a  z i n  - h ' i ~ -  h y d r o j o  d i d ,  (c6 H5. Ns H& (RJ),. 

(Ather mit Natrium behandelt) zusammengebracht, dann scheidet sich 
unter geringer Gasentwicklung ein farbloser, krystallinischer Korper 
aus ,  der in Tiasser auderordentlich leicht loslich ist und daher auch 
nicht zum Vorschein kommt, wenn der verwendete Ather nicht voll- 
standig getrocknet war. D a  die Umsetzung fast niomentan verlauft 
und das Verschwinden oder Bestehen der dunklen Jodfarbe leicht er- 
kennen ladt, ob noch iiberschussiges Phenylhydrazin vorhanden ist 
oder nicht, so versnchten wir, den quantitativen Verlauf der Reaktion 
durch Titrieren zu verfolgen. Die hierzu verwendeten absolut-athe- 
rischen Losungen enthielten 5.4 g Phenylhydrazin, bezw. 2.5 g Jod  in 
100 ccm. Den Farbennmschlag kann man bei einiger Ubung ziemlich 
scharf erkennen, und es ist ant das Resnltat ohne Einwirknng, ob 
man die Jodlosnng zur PhenylhydrazinlBsung laufeu lalit oder umge- 
kehrt. R i r  erhielten folgende Werte: 

Werden Jod und Phenylhydrazin in absolut-atherischer Losung. 

Jod Ycrhzltnis 
Phenyl- 

ccrn Lijsung g h~drazin : Jod 

10.3 0.2575 3 : 9.040 
3.0 0.162 3.2 0.1300 3: 2.046 
7.5 I 0.405 I 13.3 I 0.3315 I 3:2.096 

Hieraus ergibt sich, clan 3 Molekiile Phenylhydrazin init 2 Atonien 
J o d  i n  Reaktion treten. 

Der  bei diesem Yor&ang entstehende fede Korper wnrde in etwas 
gr6I3erer Jlenge dargestellt imd naher iintersucht. Nach wiederholteni 
Auswaschen mit trockoeni Ather schmolz e r  bei 137". 

0.0607 g HZO. - 0.1707 g Sbst.: 23.0 ccm N (15.5O, 749 mm). - 0.1 223 g Sbst.: 
16.0 ccm N (IS", 736 mm). 

Die J o d b e s t i m m u n g e n  konnten s i e  die eines Salzes in waDrigerLosung 
durch Titration nach T o  1 h a r d  oder Fgllung hei Gegenwart ron Salpetersaure 

0.1643 g Sbst.: 0.2310 g COz, 0.0728 g HzO. - 0.1393 g Sbst.: 0.1 993 g COZ, 

I )  Journ. f. prakt. Cheni. r.23 66, 332 [1902]. 
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und W e e n  des Niederschlages ausgefhhrt werdeo und wurden durch eine 
Bestimmung nach C a r i u s  bestrttigt. 

a) Volhard: 0.2246 g Sbst.: 7.26 ccm 'i10-n. AgX03: b) Frtllung: 
0.3150 g Sbst.: 0.2399g AgJ; c) Carius: 0.1721 g Sbst.: 0.1313 g AgJ. 

Go &a Nio Js. 
Ber. C: 35.93, H 4.69, N 15.18, J 41.20. 
Gef. n 35.34, 39.02, n 4.96, 4.67, n 15.44, 14.55, 41.16, 41.15, 41.24. 

Das Produkt hat also die Zusammensetzung eines Pentakis - p h e n yl -  
b y  d r a z  in  -iris- h y d r o j o did s, (c6 H5 . N? H3)S (HJ)3 = C30 H43 NIO Js. 

Es besteht aus farblosen, diinnen Krystallblattchen , die bei 137O 
schmelzen, in Wasser aul3erordentlich leicht, in Alkohol ziemlich leicht 
loslich und in Ather unloslich sind. Ails der alkoholischen Losung 
wird das Salz durch Ather nicht nnverandert wieder abgeschieden, 
sondern es geht dabei in das weiter unten zn beschreibende normale 
Salz vom Schmp. 165O iiber. 

Um tiber den Gesamtverlauf der Reaktion Aufklarung x u  schaflen, 
machten wir einen Versuch  im groBen:  Zu einer Losung von 
65 g Phenylhydrazin in ungefahr 1 1 trocknem Ather (iiber Natrium 
getrocknet) wnrden bei guter Kuhlung unter Umriihren allmahlich 
51 g Jod, in der gleichen Menge trocknem Ather gelost, hinzugefugt. 
Nach einigem Stehen und Aufhoren der Gasentwicklung wurde der 
entstandene Niederschlag abfiltriert , der Ather abgedampft und der 
olige Riickstand der fraktionierten Destillation unterworfen. Dabei 
ergaben sich im wesentlichen zwei Fraktionen : eine geringere, zwischen 
62 und 82O, deren Hauptbestandteil neben einigen Zersetzungsprodukten 
Benzo l  war, uncl eine griiIjere Fraktion zwischen 175 und 20O0. 
Dieser Teil wurde nun auf J n d b e n z o l  naher untersucht. Durch 
Einwirkung eines Salpetersiiure-SchM efelsaure-Gemisches entstand ein 
Nitroprodukt, welches nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alko- 
hol in gelben Nadeln vom Schmp. 171O krystallisierte. Der Schmelz- 
punkt von p -Ni t ro - jodbenzo l  liegt nach K e k u l k  I) bei 171.5O. 

Als R e a k t i o n s p r o d u k t e  der Einwirkung von Jod auf Phenyl- 
hydrazin in absolut-atherischer Losung ergeben sich also: das basische 
Salz PentoAis- p h e n y 1 h y d r a  z i n - trix- h y d r o j o d i d ,  J o d b en z o 1 nnd 
S t i c k  s t o f f j daneben in geringer Menge Benzol und Spuren einiger 
anderer, nicht naher untersuchter Verbindungen. Der Hauptvorgang 
llljt sich durch die Cleichongen ausdriicken : 

a) C6H5.NzH3 +2J2  = C s & J + 3 H J + N S ;  
b) 5CsHs.NzHa+3H.I = (GHj.NzH3)5(HJ)s; 

oder in einer Gleichung: 
6C6Hj.NzH3 + 2 J? = GHj J + ( G H ,  .NzH3)5(HJ)a + Sz. 

I) Ann. d. Cfiem. 137, 16s [1S66]. 



Das entspricht auch dem oben gefundenen molekularen Verhiiltnis 
3 Phenylhydrazin : 2 Jod. 

Diese Reaktion verliiuft in rbsolut-atherischer Losung unabhHngig 
TOO den angewendeten Mengen Phenylhydrazin und Jod. 

Das Pn,tcrAis-phen?.lhydrazin-tri.s-hydro:odid kann man als ein Ge- 
inisch von l Mol. normalem und 2 Mol. zweifach-basischem jodwasser- 
stoffsauren Phenylhydrazin auffassen. Da  diese Salze bisher in der 
Literatur nicht beschrieben sind I)? so suchten wir sie ebenfalls dar- 
zustellen. 

,llano- p h en y l h  y d r  az  i n - nmno - h y d r  o j o di d ,  C6 Hs . Ns Ha, HJ. 
Jodwasserstoffgas, aus Phosphorjodur und Wasser entwickelt und 

uber roten Phosphor und Phosphorpentoxyd geleitet, wurde in eine 
gut gekiihlte absolut-atherische Losung von Phenylhydrazin im Uber- 
schufi eingeleitet. -41s Hauptreaktionsprodukt entstand ein weiBer 
Niederschlag, der bei 160-162O schrnolz. Nach mehrmaligem Aus- 
fallen ails alkoholischer Losung durch i t h e r :  farblose Blattchen vom 
Schmp. 165O (Salz I). Das aus dern I~~ntcrkis-phenylhydrazin-Iris- 
hydrojodid durch Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather erhaltene Pro- 
dukt (Salz 11) hatte denselben Schmelzpunkt und erwies sich auch 
durch die Analyse als identisch mit dem hier dargestellten normalen Salz. 

Salz I. 0.1269 g Sbst.: 0.1258 g AgJ. - Salz 11. 0.1440 g Sbst.: 
0.1435 g AgJ. 

C G H ~ N ~ J .  Ber. J 53.78. Gef. J I. 53.59, 11. 53.86. 

Bi.s - p h e n y 1 h y d r a z in -mono - h y d r o j o d i d , (c6 Hs . Na H3)g (HJ). 
Wird von dem Jodwasserstoff nur etwa ein Viertel der theoretisch 

berechneten molekularen Yenge in die Phenylhydrazinlosung ein- 
geleitet, so erhiilt man ein Produkt, das bedeutend niedriger schmilzt, 
bei ca. 130O. Durch aiederholtes Umkrystallisieren a m  Alkohol- 
Ather farblose Niidelchen vom Schmp. 1320. 

0.1513 g Sbst.: 0.1036 g AgJ. - 0.1406 g Sbst.: 0.0957 g 9 g J .  
ClaHlrN,J. Ber. J 36.38. Gef. J 37.02, 36.79. 

Diese beiden Salze, das normale und das zweifach-basische Jod- 
hydrat, sind in Wasser ebenfalls aufierordentlich leicht loslich, sodaS 
sie z. B. durch Zusatz von konzentrierter, waBriger Jodwasserstoff- 
saure zu atherischer Phenylhydrazinlbsiing nicht abgeschieden werden 

1) J. Allain l e  Canu (Compt. rend. 187, 329 [1903]) gibt zwar an, 
daI3 er durch Einwirkung yon Slkyljodiden auf Phenylhydrazin drei-, zwei- 
und einbasisches Jodhydrat erhalten habe, jedoch ohne irgendeine Mitteiluiig 
iiber Analysenresultate, Schmelzpunkte oder dcrgl. zu machen. 
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konnen. Ein Gemisch des normalen Salzes (165O) mit der zweifach- 
molekularen Menge des basischen Salzes (132O) zeigt ungefHhr den- 
selben Schmelzpunkt (137O) wie das durch Einwirkung von Jod  auf 
Phenylhydrazin entstehende Penfa~is-phenylhydrazin-tris-hydrojodid, 
welcbes seinerseits durch Umkrystallisieren a m  A lhohol-Ather i n  das 
normale Salz ubergeht. 

I I .  Ei?iic.irkun!l 2'011 Rroiic wid Hroactcnssersloff auf' Plir?jylhydra:in. 
Die Einwirkung von Brom auf Phenylhydrazine bei Gegenwart 

von starker Salzsaure wurde vou E. P i s c h e r  I), L. M i c h a e l i s z )  und 
W. V a u b e l  a) naher untersucht. Beini Phenylhydrazin selbst wirkt 
das Brom in der p-Stellung substituierend und alsdann auf die Hy- 
drazingruppe oxydierend, sodaB ein Gemisch von p - B r o m p h e n y 1- 
h y d r a z  i n  und p - B  r o m - d i a z o b e n  z o l  entsteht. 

J. A l l a i n  l e  C a n u I )  gibt an, in weiterer Yerfolgung fruherer 
Versuche von E. F i s c h e r s )  durch Einwirkung ron hhylbromid  nuf 
eine stark gekuhlte atherische Liisung \-on Pbenylhydrazin das basische 
Snlz (C, H5.  NeH3)9 (HBr) vom Schmp. 195O erhalten zu haben; in alko- 
holischer Losung entstelie dieses Salz nur vorubergehend, als Haupt- 
produkt dagegen die schon von E. F i s c h e r  dargestellte Doppel- 
verbindung C,H~.NZH~(CZH~)(CZH~B~). - F u r  das  normale Broiii- 
hydrat gibt B r o c h e 6 )  den Schmp. 204O an. Er gewann es durch 
Versetzen einer alkoholischen' Phenylhydrazinlosu~~g mit waBriger 
Bromwasserstoffsaure, sowie auch bei der J h w i r k u n g  yon Bromal. 
G. P o n z i o ' )  erhielt dns normale Salz durch Hinzufugeu von Kohlen- 
stofftetrabromid zu einer gekiihlten Stherischen Phenylhydrazinlosung 
und bestimnite den Schmelzpunkt zii 212O. 

PuntrtAis -11 h e n  y 1 h y d r a  z i n -tris- h y d r o b r o m i d ,  (C, H5 .N4 H3)5 (HBr)a. 
LieBen w i r  trocknes Broiu zii einer gekiihlten absolut-atherischen 

Liisiing ron  Phenylhydrazin allmiihlich hinzutropfen , so schied sich 
ein weiBer, krystallinischer Niederschlag aus, der nach niehrmaligem 
Answaschen iiiit -4ther und Trocknen bei 194-197O schmolz. \Vie 
die Analyse zeigte, ist dieses das dem durch Einwirkung YOU Jod  
entstehenden Produkt entsprechende Pei?fakis-phenvlhydrazin-tri.~-hydro- 
bromid; in Wasser sehr leicht, in Alkohol etwas schwerer Ioslich als 

3, Diese Berichte 26, 3190 [1893]. 1) Ann. d. Cheni 272, 211 (1S87). 
:;) Journ. f. prakt. Cheni. p] 49, 540 [1894]. 
') Conipt. rend. 129. 105 [1899]; 13'7, 329 119031. 
j) Diese Bericlitc 9, 885 [1876]. 
6 )  Journ. f.  prakt. Chem. [;)I 50, 113 [lS941. 
7) Atti tl .  R. Icad. d. Sc di Torino 41; Chrm. ZentrallJl 1906, I, 1691. 
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das Jodprodukt. Aus der alkoholischen Losung wird es durch Ather 
in veranderter Zusamrnensetzung (ale normales Bromhydrat vom Schmp. 
218O) gefiillt. 

026Y4 g Sbst.: 10.15 ccm 1llo-n. AgN03. - 0.2746 g Sbst.: 10.4 ccni 
I/,o-n. &NOa. 

Cs0H,3N14,Br3. Ber. Br 30.63. Gef. Br 30.13, 30.51. 

dlom - p h e n y 1 h y d r a z i n -  m 0 1 1 0 -  h y d r o b r o  111 i d ,  c6 Hj NS H3, HBr. 
Durch Einleiten von iiberschussigeni Bromwasserstoffgas (aus 

KBr + &SO4 entwickelt und iiber roten Phosphor geleitet) in eine 
absolut-atherische Losung von Phenylhydrazin entstebt das normale 
Bromhydrat vorn Schmp. 218O; in Wasser sehr leicht, in Alkohol 
weniger leicht loslich, durch Ather daraus unverandert in farblosen 
Blattchen wieder fallbar. 

0.'2500 g Sbst.: 13.17 ccm 'l1o-n. AgNO3. 
C6Hg&Br. Ber. Br 42.28. Gef. Br 42.14. 

Em das basische Salz B i s - P h e n y l h y d r a z i n  - wmno - h y d r o -  
b r o m  id  zu gewinnen, leiteten wir Bromwasserstoff in eine atherische 
Losung yon bberschiissigeni Phenylhydrazin (Cfach niolekulare Menge); 
der hierbei entstehende Niederschlag (nadelformige Krystalle roni 
Schmp. 183O) naherte sich in seiner Zusammensetzung zwar sehr dem 
basischen Salze, enthielt aber doch etwas mehr Brom. Auch lieR er  
sich niclit unverandert aus der alkoholischen Liisung durch Ather 
fHllen, aondern ging dabei in  das noriuale Salz vom Schmp. 218O uber. 

0.2129 g Sbst.: 7 30 ccni ',10-ii. &NO,. - 0.5100 g Sbst.: 7.22 g *,Io-~. 
AgN03 

(C6H5 .K'1H3)2 (HBi.). Ber. Br 26.90. Gef. Br 27.40, 2i.4i. 

Die Angaben von A l l a i n  l e  Canu,  H r o c h e  und P o n z i o  iiber 
die Schmelzpunkte der  Bromhydrate haben wir also nicht bestatigen 
konnen. Wdmcheinlich haben die genannten Forscher Zwiscben- 
produkte von normalem und basischem Salze erhalten, \-on denen 
man je nach den Bedingungen, v i e  ITir uns durch einige Versuche 
uberzeugten, eine Reihe von verschiedener Zusammensetzuug und ver- 
schiedenen Schmelzpunkten darstellen kann. Alle diese Salze gehen 
aber  durch Iinikrystallisieren aus BlkohoL.4ther schlieRlich immer 
in das normale Bromhydrat voni Schmp. 21Y0 fiber. 

III .  Ein wirkiin!/ con C'hlor iiiirl Clilorirasstmtoff mif I'ltenylhydruziit. 
Bei den Tersuchen, Chlor und Cblorwasserstoff auf Phenylhydrazin 

in Terschiedenen Losungsmitteln ( i t h e r ,  Benzol, Alkohol) bei Aus- 
schluR uud bei Gegenwnrt \-on Wasser in  rerschiedensten hlengen- 
verhaltnissen einwirken zu Insaen, erhielteu wir in allen Fallen sub- 
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schlieBlich das in seidenglanzenden Bllttchen krystallisierende n o r m  ale 
C h l o r h y d r a t  yom Scbmp. 243O. Das wurde a m h  durch die Chlor- 
bestimniiingen bestatigt, z. B.: 

0.2628 g Sbst : 18.2 ccm 
CsH9N?C1. Ber. C1 24.52. Gef. CI 24.37. 

Ob das \-on A l l a i n  l e  Canu ' )  durch Einwirkung yon -ithyl- 
chlorid auf eine atherische Phenylhydrazinlosung erhaltene Produkt 
\'om Schmp. 125 O wirklich der angegebenen Zusammensetzung 
(C, Hs .Na H3)4 (HCl) entspricht, konnten wir nicht entscheiden. 

Zum SchluB mochten wir noch darauf hioweisen, daCl das  
Phenylhydrnzin nnch den Untersuchungen von J. M o i t e s s i e r  *) und 
P s s t u r e a u 3 )  die Fahigkeit hat, mit den verschiedensten anorgn- 
nischen Salzen Doppelverbindungen zu bilden, in denen 2, 4, 5 oder 
B Yol. Phenylhylrazm rnit einem hlolekiil Salz yereinigt sind. Das- 
selbe Salz liarin eich niit wechselnden Yengen (z. B. 2, 4, 5 1101.) 
Phenylhydrazin rerbinden. 

lo-n. AgNO3. 

517. Th. Curtius und Eugen Rimele: ttber die Ein- 
wirkung von Hydrazinhydrat auf Bisdiazoessigester. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 10. August 1908.) 

I m  BnschluB an die Untersuchungen von C u r t i u s ,  D a r a p s k y  
und B o c k m u h l  uber die Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessig- 
ester ') haben wir auch das Yerhalten \-on Bisdiazoessigester gegen 
Hydrazinhydrat niiher studiert. Wahrend der  Azometbnuring des 
Diazoessigesters durch Hydrazin in den Azidring iibergefiihrt wird, 
lileibt der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring des Bisdiazoessigesters hier- 
bei als solcher erhnlten, indem das Hydrazinhydrat nur mit den 
beiden Carboxithylgruppen in Reaktion tritt. So entsteht zuniichst 
Bisdiazoessigsiure-ithylester-hydrazid, 

COO cP H ~ .  c<;cNH, "c. co . NH. N H ~ ,  
das bei weiterer Einwirkung von Hydrazinhydrat in Bisdiazoessig- 

saure-bishydrazid, NH?. N H .  CO .C<NH--NH, C .CO.NH.NH?, (her-  

geht. Bisdiazoessigester zeigt soniit gegeniiber Hydrazinhydrat ein 

N-", 

1) Compt. rend. 129, 105 [1899]. 
?) Cornpt. rend. 124, 1142, 1306, 1.529 [1897]: 125, 714 [189i!: 127, 

j) Cornpt. rend. 187, 4S5 [189SJ. '; Dieae Berichts 41, 344 [1908]. 
713 [1898]: 128, 1336 [1899]. 




