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0.1795 g Shst.: 0.1255 g C02, 0.0492 g HaO. - 0.1880 g Sbst.: 17.9 ccm 
N (180, 758 mm). - 0.2100 g Sbst.: 20.8 ccm N (24O, 756 mm). - 0.1785 g 
Sbst.: 0.2631 g AgBr (Carius). 

CJH1ONzBra (256). Ber. C 18.75, H 1.56, N 10.93, Br 62.50. 
Gef. )) 19.06, )) 1.80, )) 11.08, 11.04, D 62.72. 

v. Rothenburg] )  hat bereits ein (4)-DiLrom-(3)-methylpyraz010n durclr 
Einwirkung von Brom auf Methylpyrazolon bci Gegenwart von Eisessig dar- 
gestellt, das aber nach seinen Angaben hellgelb ist und bei 1820 schmilxt. Ich 
bereitete darum auch auf dieseni Wege Dibronim~thylpyrazolon uud fand f u r '  
die so erhaltene farblobe Suhstanz den gleichen Schmp. 132O, )vie fur die aus 
l-Nitroso-5-methyl-3-pyrazolon gewonnene Verbindung. 

0.2436 g Shst.: 23.6 ccm N (20.749 mm). - 0.1892 g Slrst.: 02789 g 
AgBr (Carius). 

CpHpON2Rr2 (256). Ber. N 10.93, Br 62.50. 
Gef. )) 10.92, )) 63.74. 

607. K. Brand: Die elektrochemische Reduktion von Kon- 
densationsprodukten der Aldehyde mit Aminen. 

(Eingegangen am 2. August 1909.) 
0. F i s c h e r  und seine Schulerz) haben gezeigt, daS man sekundare 

Amine in bequemer Weise durch Reduktion der entsprechenden Kon- 
densntionsprodukte aus Aldehyden und Aminen mit Hilfe von Natrium 
oder Natriumamalgam und absolutem Alkohol erhalten kann : 

R . C H : N . R 1 + 2 H  ~ + R.CHz.NH.Ri.  
Wegen ihrer allgemeinen Anwendbarkeit ist diese Methode fiir 

praparative Zwecke von groBter Bedeutung geworden. 
Uber die elektrochemische Reduktion von Aldehyd-Amin-Konden- 

sationsprodukten liegen aufier in zwei Patentschrihen keine Angaben 
in der Literatur vor. Nach dem D. R. P. Nr. 143197 werden Kon- 
densationsprodukte von Aldehyden und Ammoniak oder Aminen, in 
50-proz. Schwefelsaure gelost, bei Oo kathodisch zu Arninen r;duziert. 
Da die Verbindungen vom Tppus des Benzylidenanilins von ver- 
dunnten Mineralsauren 3, leicht in ihre Kornponenten gespalten werden: 

R . C H : N . R i + H ? O  + R.CHO +RI.NH2, 

1) Journ. f. prakt. Chem. r2] 52, 37 [1895]. 
a)  Diese Berichte 19, 748 [1886]; Ann. d. Chem. 241, 328 ff. [1887]. 
3) Ztschr. f. Elektrochem. 10, 391 [1904]. Auch 50-proz. Schwefelsaure 

spaltet Benzplidenanilin - selbst bei 0" - noch in erheblichem Mde.  Eine 
noch h6here Schwefelsh-e-Konzentration a16 5oo,!o anzuwenden, diirfte aber 
iiberhaupt unzweckmiBig sein. 
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so ist dieses Verfahren fur die Reduktion der eben genannten Korpet 
nicht rorteilhaft. I m  D. R. P. Nr. 148054 (1903) beschreiben die Farb- 
werke vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  und B r i i n i n g  ein Verfahren zur elek- 
trolytischen Darstellung r o n  Aminen der Fettreihe. Nach den An- 
gaben des Patents werden die Kondensationsprodukte fetter Aldehyde 
mit Ammoniak - oder aber auch ~Iiscliungen solcher Aldehyde niit 
Animoniak - in neutraler oder amnioniakalischer Losiing kathodisch 
reduziert. Man erhalt so nus Hexanietbylentetramin in einer Katrium- 
srilfatliisung als Elektrolyten uuter fortgesetzter Neutralisation des an 
der Katliode entstehenden Alkalis durch rerdunnte Sch\vefelsHure 
Methyl- untl Trimethylamin. 

Die elektrocheniiaclie R e d u  k t i o n  yon B e n  z y l i d e n  - a n  i l i n  und 
seinen Analogn ist bisher iiberhaupt noch nicht beschrieben worden. 
\Vie sich nun gezeigt hat, lassen sich diese Verhindungen an einer 
Bleikathode in rn5lJig alkalischer Losung bequem und mit guter Aus- 
beute zu den entsprechendeu sekuudiiren Aminen reduzieren. Da die 
Azornethingruppe (. CII: N.) der Azogruppe (.N : N .) in gewisser Hin- 
sicht gleicht, so sol1 das kathodische Verhalten der Benzylidenverbin- 
dongen u n d  ihrer Analoga noch nhber untersucht werden, und ich 
bitte deshalb die Herren Fachgenossen, mir dieses Arbeitsgebiet noch 
einige Zeit zii iiberlassen. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
B e n  z y 1- a n  i 1 i n a 11 s 13 e 11 z y li il e n - a n i l  i n ,  

CsHs.CII:  N.CtiHj -+ C,cIIj.CII?.NH.CgHs. 
Das Bad bestand RUS einem schlanken Becherglas rnit eingesetzter 

Tonzelle, die als Anodenrnum diente. Die A4110de war ein Bleiblech, 
die Kathode ein durchlochter Bleizylinder. Als Anodenfliissigkeit 
fand gesattigte Sodalosung Verwendung, wahrend die Katbodenlosung 
folgende Zusammensetzung hatte : ' / t o  Mol. (1 8 g) Benzylidenanilin 
uud 15 g Natriumacetat wurden in 200 ccm Alkohol uod 30 ccm 
Wasser geliist. Diese Losung wurde heil3 in den Kathodenraum 
eingefullt und die Reduktion bei etwa 80' durchgefuhrt. Bei 6-8 Volt 
betrug die Stromdichte 1.5-2 Ampere auE 100 qcm. Da namentllich 
wahrend tier zweiten Halfte der Elektrolyse standig etwas Wasser- 
stoff unbenutzt entwich, so wurden 10--20°/~ mehr Stroni, als die 
Theorie erfordert, dem Katholyten zugefuhrt. Nach Beendigung der 
Elektrolyse wurde der Alkohol abdestilliert und das zuruckbleibcnde 
0 1  mit verdiinnter (10-proz.) Salzsaure aufgelcocht. Etwa 2 g Harz 
blieben ungelost. Das salzsaure Filtrat schied beim Abkiihlen Benzyl- 

I) Ztschr. f. Elektrochem. 10, 392 [1904]. 



niiilinchlorhydrat ab,  welches den Schmp. 214-2 1 G o  zeigte. Beim , 

Unikrystallisieren nus Wasser iinderte sich de r  Schmelzpunkt nicht. 
1;s verbrnuchten 1 g Cis 1113 N .HC1 45.3 ccm ~~ / lo -Nnt rou lnuge .  

Die Theorie erfordert 45.G ccni. 
Nncli den Angaben \-on B e r n t h s e n  und T r o n i p e t . t e r ' )  sol1 de r  

Schmelzpunkt des Renz~lanilinchlorhy-ctrats bei 1W0 liegen. Zuni 
Ver&ich stellte ich salzsaiires Benzylnnilin nus eineni r o n  AIe rck  
n ls  rein bezogenen Benzylanilin her ;  es  zeigte ebenfalls den S c h n i 1 ~  

Ails dem salzsauren Salze warde  niit Hilfe r o i l  Natronlnuge die 
freie Base gewonnen, welche nus Al1;ohol in schiinen lnngen I'risrnen 
voni Schnip. 37-38" - j e  nncli de r  Geschwindigkeit des Erhitzens 
- krystnllisierte. B e r n t h s e n  und T r o r n p e t t e r 3 )  geben den 
Sclimelzpunkt des  Genzylnnilins zu 3:io an, wiihrend T nf e l  u n d  
P f e f f e r n i a n n ' )  ihn bei ; $ 7 0  fnnden. Letztere beiden erhielten dns 
Benzylanilin nebenher l e i  der elelitrocllemischen Redulrtion von 
I~enz)-lidenphen)-lhydrazin. 

Man kann nuch nus dem snlzsnuren Filtrnt (s. 0.) dns Benzylnnilin 
direkt  niit Nat.roulnuge abscheiden u n d  durch nesti l lat ion reinigen. 
B e r  Siedepunkt des reinen Benz~lnni l i i is  liest bei 30G-SO'iO bei 759 nim 
Hnronieterstnnd. 0. Fi j c l i  e r  fnnd den Siedepunlct, v o h l  infolge 
eines erheblich geringereri Bnronleter>tnndcs '), hei LL08-XMo. 

21 4-216' '). 

p -  >I e t h o s y b e n z y 1- n n i 1 i n  x II s 11-31 e t 11 o s )- b e n  z y 1 i d  e n - a n  i I i  T I ,  

CIT3.0.  Cs If, . CII : N. Cc I t  -F CJI, . 0 . G; € 1 4 .  (3112.  KEI. Ct; Ilj .  
( 0 ( 1 )  (4) (1) 

/,-Me th os y b e n z y I id en 3 n i 1 in w u rtl e in (1 erse 1 hen W e  i se, w ie Y O  r h i u 
f i ir  das J3enzylidenxiiilin angegeben wurde, rrduziert .  Die  ~ o i n  Al- 
liohol Ilefreite Tinthodeiifliissi~keit wiirde mit yerdiinnter Salzsaure 
erwiirnit, und ron  deni ungelost bleibenden JInrze. das  sicli dieses 
N n l  etwas rciclilicher gebildet hatte, nbfiltrirrt. Das Filtrat  wurde 
niit Nntronlauge xlknlisch gemacht und dns nusgeschiedene p-Ariisyl- 
nnilin n u s  A l l i ~ h o l  unilcrystxllisiert. Es zeigte den von F i s c h e r  
i:nd S t e i n h : t r t 5 )  nngegebenen Schnip. von 64.5O. 

G i e 13 e n  , l ' b~s ika l i s~~h-che r i sc l i e s  Institut. 

I) Diese Beriehte 11, 1760 [ISiS]. 
2, Auch Hr. Geh. Rat Prof. Dr. Fischer-Erlangen fand den Schmelz- 

punkt des Benz~lni~ilinclilorhydrnts bei '714-216O. Fiir diese giitige blitteilung 
sage ich ihni auch an diese: Stelle bestcn Dank. 

') Diese Bericht2 35, 1514 [1903]. 

- . . . - - - - 

3) Diesc Eericlite 11 ,  I760 [ I S i S ] .  
5, Ann. d Chem. 241, 336 [1SS7]. 




