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517. Ludwig Knorr und Arno Weidel: Hydrazo-phenyl-
methyl aus Phenyl-pyrazol.
[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 13. August 1909.)

Die von dem einen von uns aufgefundene Methode zur Darstel-
lung der symm. sekundiren Hydrazine aus quartiren Salzen des DPy-
razols, nach welcher vor 3 Jahren von Knorr und Kéhler?) das
symm. Dimethylhydrazin erbalten worden ist, eigoet sich auch zur
Gewinnung fettaromatischer Hydrazine, wie wir im Nachfolgeoden an
dem Beispiel der Darstellung des Hydrazo-phenyl-methyls aus
dem Phenylpyrazol zeigen wollen.

Die Empfindlichkeit der fettaromatischen Hydrazoverbindungen
gegen Sauerstoff uod heifle Kalilauge ndtigte zu einer Abénderung
des Verfahrens, das Knorr und Kéhler zur Darstellung des symm.
Dimethylhydrazins benutzt bhatten.

Wir lielen deshalb die wiflrige Losung des 1-Phenylpyrazoljod-
methylats langsam in 50-prozentige Kalilauge eintropfen, durch welche
ein kraftiger Wassérdampfstrom und gleichzeitig Stickstofi geleitet
wurden.

So wurde erreicht, dafi das Hydrazin gleich nach der Entstehung
aus dem Bereich der heiflen Kalilauge entfernt und der Oxydations-
wirkung der Luft entzogen wurde.

Das auf diese Weise erbaltene und unter Luftabschluf} aufgefangene
Destillat stellt eine schwach gelbe Emulsion dar. Da die Base in
Wasser nicht unbetrichtlich 18slich ist, so darf die Wasserdampf-De-
stillation nicht eher unterbrochen werden, als bis eine Probe, mit Form-
aldehydlosung geschiittelt, keine starke Triibung? mehr gibt, oder
eine angesiduerte Probe auf Zusatz von Natriumnitritldsung keine
Ausscheidung®) des in Wasser unldslichen-Azophenylmethyls?) erken-
nen laft.

Y Knorr und Kohler, diese Berichte 39, 3257 [1906]. Seither sind
nach dieser Methode auch das symm. Diathylhydrazin und das symm. Me-
thylithylhydrazin dargestellt worden. (Dissertation von Ferdinand PreuBer,
Jena 1908.)

?) Die Einwirkung des Formaldehyds.anf das symm. Methylphenylhydrazin
wird weiter unten naher beschrieben werden.

3 Man vergleiche Fischer und Ehrhard, Ann. d. Chem. 199, 331
[1879] und D. R.-P. Ni. 75854 [1891].

%) Die gleiche Oxydation zu Azokérpern scheinen auch die symm. sekun-
diren Hydrazine der Fettreihe unter dem Einflusse der salpetrigen Siure zu
erleiden, denn wic ich schon vor lingerer Zeit heobachtet habe, triben sich
die angesiuerten Losungen auch dieser Hydrazine auf Zusatz von Natrium-
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Zur Reinigung wurde die durch Ausithern isolierte und iiber
Pottasche getrocknete Base durch cine atherische Losung wasserfreier
Oxalsdure in das Oxalat verwandelt, und aus diesem wieder in be-
kannter Weise abgeschieden.

SchlieBlich wurde sie der Vakuumdestillation im Stickstoffstrom
unterworfen. '

Das s-Methyl-phenyl-hydrazint) ist frisch destilliert ein farbloses,
schwach aromatisch riechendes Ol, das auch bei starker Abkiiblung
nicht krystallisiert erhalten werden konnte.

Sdp. »: 110—112° bei 12—15 mm Druck, 229—230° bei 738 mm Drmk
(F.g.i. D)

Bei der Destillation wnter gewdhnlichem Druck erleidet dic Base geringe
Zersetzung.

Volumgewicht: dlé = 1.04. Brechungsindex n})5 == 1.5755. Mol.-Rel. 38.82.

C;HgNz. Ber. 38.815.

0.2309 g Shst.: 0.5818 g CO,, 0.1718 g Hy0. — 0.1998 g Sbst.: 38.2 cem
N (159 756 mm).

CrHy;oN;. Ber. C 68.80, H 825, N 22.95.
Gef, » 68.72, » 8.30, » 23.06.

Das s-Methyl-phenyl-hydrazin ist so empfindlich gegen den oxy-
dierenden EinfluB der Luft, dafl es schwer ist, die Base ganz frei von
Azophenylmethyl zu erhalten.

nitrit durch ¢lige Ausscheldungen, welche neatral sind und schon bei niedriger
Temperatur ans der sanren Ldsung abdestillieren. Die Dimplie dieser Reak-
tionsprodukte brennen mniit leuchtender Flamme und geben mit Luft explosive
Gemische.  Sie verdichten sich in Kiltemischung zu Flissigkeiten, welche mit
Zinkstaub und Natronlauge wicder zu Hydrazinen reduziert werden.

Ich hatte die Absicht, diese Einwirkung der salpetrigen Saure auf die
symm. sekundiren aliphatischen Hydrazine eingehend zu untersuchen (man
vergleiche diese Berichte 89, 3265 [1906)). Inzwischen ist mir aber Hr. J.
Thiele mit der Isolierung wnd niqeren Untersuchung des Azomethans zuvor-
gekommen.  Er beschreibt in dem sochen erschiencnen Heft der Berichte die
Darstellung dieser Substanz aus dem symm. Dimethylhydrazin durch Oxydation
dicser Base mit Chromsdure. Seine Beschreibung des Azomethans 1aBt mir
keinen Zweifel, daB das bei der Einwirkung von salpetriger Siure aul symun.
Dimethylhydrazin entstehende .Gas <henfalls Azomethan ist.

) J. Tafel, diese Berichte 18, 1741 [1885]; Knorr, Ann. d. Chem. 238,
213 [1887]); Hochster Farbwerke, D. R.-P. Nr. 57944; Friedlander III, 22
[1897); J. R. Geigy & Co., Basel, D. R.-P. Nr. 75854; Friedlinder III, 23
[1891); Knorr, diese Berichte 25, 771, Fubnote 1 [1892]; Knorr, diese Be-
richte 89, 3265 [1906].

%) Die ersten Angaben itber den Siedepunkt dieser Base machte Knorr,
dicse Berichte 89, 8266 [1906]. Er fand 200—201° (F. g.i. D.) bei 331 mm
Druck und 230° (F. g.i. D.) bei 751 mm Druck.
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Wir haben eine sehr emplindliche Reaktion aulgetunden, welche
ein Urteil iiber den Grad der Reioheit der Base gestattet.

Frisch gereinigte Base 18st sich in alkoholischer Kaliumhydroxyd-
lésung farblos; iltere oder iiberhitzte Praparate dagegen l6sen sich in
diesem Reagens mit rosenroter bis carminroter Farbe, die sich beim
lingeren Steben der Losungen in offenen Gefillen allmiblich vertieit.

Bei dieser sehr charakteristischen Reaktion scheint das Azopbe-
nylmethyl im Spiele zu sein, da dieses, in dem Reagens geldst, nach
lingerem Steben ebenfalls die Reaktion in intensiver Weise zeigt!).

Da unsere Kenntnis der fettaromatischen Hydrazoverbindungen
noch immer recht liickenbaft ist, so haben wir einige Salze uod De-
rivate des s-Methyl-pbenyl-bydrazins und s-Athyl-phenyl-bydrazins
dargestellt, um diese Basen etwas eingebender zu charakterisieren.

Unter den Salzen verdienen die Oxalate beider Basen besondere
Erwihnung, da sie sich zur Isoliernng derselben als besonders geeignet
erwiesen baben?). Unter den Derivaten sind die Reaktionsprodukte
mit Formaldehyd besonders auifallend.

Schiittelt man die willrige Emulsion des Methylphenylhydrazins
mit Formalinlésung, so scheidet sica sofort ein rasch krystallisierendes
Ol ab. Die Substanz kommt aus Alkobol in perlmutterartig schim-
mernden Bléttchen vom Scbmp. 148° Sie ist das bei weitem cha-
rakteristischste Derivat der Base. In Wasser ist diese Verbindung so
schwer l6slich, daBl man den Niederschlag noch mit einer Formaldehyd-
16sung 1:5000 wahrnebmen kann. Er eignet sich deshalb zum
Nachweis des s-Methylphenylhydrazins ebenso wie zur Erkennung des
Formaldehyds in verdiinoter Losung. Die Substanz besitzt die Formel
C.6HsoNy; es scheint somit eine eyclische Verbindung I oder II:

CH; .N—N.Cs Hs CH;.N—N.GoH;
I H.C<  >CH, II. H,C<  >CH,
CH;.N—N.Cs H; Ce Hy .N—N.CH;

vorzuliegen, die wir dementsprechend als Dimethyl-dipbenyl-
bhexahydrotetrazin bezeichnen wollen.

Salze des symm. Methyl-phenyl-bydrazins.
Das Chlorhydrat, CH;.NH.NH.C¢H;,HCl, gewinnt man als flockigen

Niederschlag beim TUherleiten von trocknem Salzsiuregas fiber die absolut-

1) Emil Fischer und Ehrhard scheinen diese charakteristische Farben-
reaktion bereits gesehen zu haben, cCenn sie machen bei der Reduktion des
Azophenylithyls mit Natriumamalgan. die Angabe, daB die alkoholische Lo-
sung des Azokérpers so lange mit {iberschiissigein Amalgam zu schitteln sei,
»bis die anfinglich auftretende Rosafarbung verschwunden ist.«

3 Fischer nnd Ehrhard, Anun. d. Chem. 199, 830.
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stherische Loswrg der Base. Das Salz 15st sich sehr leicht in Alkohol und
kann aus diesem durch langsamen Zusatz von ahsolutem Ather in diinnen
flimmernden Blattchen mit rhombischem UmriB erhalten werden.

Schmelzpunkt nach vorherigem Sintern: 160—161°.

0.1174 g Sbst. (itber H2 SO, im Vakuum getrocknet): 0.1070 g AgCl

CrH;;NaCl. Ber. Cl 22.36. Gef. Cl 22.53.

Das Sulfat’), (CH; .NH .NH.CGCsHs)z,H; SOy, entsteht, wenn man die ab-
solut-atherische Losung der Base vorsichtig mit Alkohol versetzt, dem einige
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure zugefiigt sind. Das Salz krystallisiert
aus heilem Alkohol in farblosen, flimmernden Blittchen mit rhombischem
Twril. Es ist unloslich in Ather,

Sehmp. 1829 (unter geringer Zersetzung).

0.1083 g Sbst.: 0.0731 g BaS0,.

CiaHoeNyO4S. Ber. S 936, Gef. S 9.27.

O.rala:’J, CH; . NH.NH.Cs H:,, Cy 04 H,.

Beim Versetzen der absolut-itherischen Hydrazinlosung mit wasserfreier
Oxalsiure, gelost in trocknem Ather, cutsteht ein dicker, farbloser Nieder-
schlag, der aus heillem Alkohol in glinzenden Blittchen krystallisiert. Aus
heiBem Wasser kommt das Salz in farblosen, langen, oft radial angeordneten
Nadeln vom Schmp. 148¢, In Ather ist das Salz unléslich.

0.1739 g Sbst. (iber H2SO, getrocknet): 20.0 cem N (179 744 mm).

CoH12N20O4. Ber. N 13.21. Gef. N 18.25.

F[lcrolonat, CH; .NH.NH.Cg H5, CioHg N, Os.

Die alkoholischen Lésungen von 0.52 g des Hydrazins (1 Mol.) und 1.11 g
Pikrolonsidure (I Mol.) scheiden zusaummengebracht nach lingerem Stchen das
Salz als - feines, gelbbraun gefirbtes Krystallmehl ab, das aus Alkohol in
sternformig gruppierten Krystallen herauskommt.

Das Salz verpufft beim schuellen Evhitzen im Réhrchen unter vorangehen-
der Dunkelfirbung.

0.1114 g Sbst. (bei 1053% getrocknet): 21 cem N (1539, 741 mm).

C]‘]H)g N505. Ber, N 21.77. Gef. N 21.78.

Derivate des s-Methyl-phenyl-hydrazins.
Das
Dimethyl-diphenyl - hexahydrotetrazin

erhilt man als eine in Wasser uunlasliche, krystallinische Masse in
quantitativer Ausbeute, wenrn man die willrige Emulsion des Hydra-
zins mit wenig Formaldehydlésung schiittelt. Die Verbindung krystal-

1 J. Tafel, dicse Berichte 18, 1741 [1833).

%) Tafel, diese Berichte 18, 1742 [1883); Kuorr, diese Berichte 39,
3265 [1906).
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lisiert aus heiflem Alkohol in schimmernden Blittchen mit rhombischem
Umrifl.  Schmp. 148
0.1800 g Sbst.: 0.4708 g COz, 0.1230 g HyO0. — 0.1985 g Sbst.: 35.2 ccm N
(16, 759 mm).
CieHsoNy. Ber. C 7159, H 7.51, N 20.90.
Gef. » 71.34, » 7.64, » 20.92.
Molekulargewicht: Ber. 268.19. Gef. 270.8, 271.3.

Benzoyl-methyl-phenyl-liydrazin®), C¢ H; . CO.N(CH;).NH. Cs H;.

Mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann behandelt, gibt das
s-Methylphenylhydrazin ein Monobenzoylderivat, welchem obige Formel
zukommt, weil es identisch ist mit dem Benzoylmethylphenylhydra-
zin, das Voswinckel!) durch Reduktion des Benzoyl-methylnitroso-
phenylhydrazins der Formel CsH;.CO.N(CH;).N(NO).CsHs ge-
wonnen hat.

Die Verbindung kommt aus Alkobol auf Zusatz von Wasser in
flachen Prismen mit dachférmigen Endilichen. Schmp. 136°.

0.2089 g Sbst.: 0.5688 g CO,, 0.1219 g Ho0. — 0.1433 g Sbst.: 14.9 cem N
(149,745 mm).

C”H“Nzo. Rer. C 74.34, H 6.20, N 12.39.
Gef. » 7426, » 6.52, » 12.41].

Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid.

Die atherischen Losungen von dquivalenten Mengen Hydrazin und
Phenylsenfsl wurden vermischt und hinterlielen nach dem Verdunsten
ein gelbes Ol, das bald erstarrte. Die Verbindung krystallisiert aus
heiem Alkohol in perlmutterartig glinzenden Blédttchen von sechs-
seitigem Umriff und dem Schmp. 175°

0.1204 g Sbst.: 17 cem N (149, 743.5 mm).

CisHy;sN;S. Ber. N 16.34. Gef. N 16.43.

Das
Pikrazid des s-Methyl-phenyl-hydrazins
entsteht beim Vermischen der alkoholischen Losungen #quivalenter

Mengen der Base und Pikrylchlorid. Dunkelrote, radial angeordnete
Nadeln aus Alkohol. Schmp. 172°.
0.1540 g Sbst.: 28.2 ccm N (169 745 mm).
CisH;: N;Cs. Ber. N 21.03. Gef.. N 21.20.

Y Hugo Voswinckel, diese Berichte 35, 1945 [1902].




Das .
s-Athyl-phennyl-lydrazin®)
gewannen wir nach der oben beschriebenen Methode durch Spaltung
des 1-Phenylpyrazol-jodithylats mit Kalilauge. Die Isolierung und
Reinigung der Base geschah in der beschriebenen Weise.
Sdp.?): 1100 hei 14 mm Druck. 235—236° liei 741 mm Druck. Volum-
gewicht: (11'3 = 1.004. Brechungsindex nlg = 1.55. Mol.-Rel. 43.50.
CSHIQNQ. Ber. 43.41.
0.1999 g Sbst.: 0.5166 g CO4, 0.1590 ¢ Hy0. — 0.1467 g Sbst.: 26 5 cem N
(13.59, 7132 mn.).
CiH;2 N, Ber. € 70.53, H 8.88, N 20.59.
Gef. » 70.48, » 8.89, » 20.73.

s- Athyl-phenyl-bydrazin-chiorhydrat, C3H; .NH.NH.CsH;, HCL
Glinzende Blittehen aus Alkohol und Ather. Schmelzpuukt nach vor-
herigem Sintern: 1640,

0.1871 g Sbst.: 0.1656 g AgCL
CgHyisNo CL. Ber. ClL 21.81. Gel. Cl 21.88.

s-f.l't/z‘z/l-phenyl- hydrazin-oxalat?), C;H; . NH.NH.CsH;, C; 04 H,.
Farblose Blittchen oder Nadeln aus heillem Alkohel. Loslich in heillem
Wasser, urléslich in Ather. Schmyp, 167—168°.
0.1703 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 18.2 cem N (149, 745 mm).
CioH,1 N304, Ber, N 12.39. Gel. N 12.46.

Diathyl - diphenyl - hexahydro - telrazin
kommt aus heilem Alkohol inglinzenden, perlmutterartig schimmern-
den Blittcher mit rhombischem UmriB. ILéslich in Ather. Unléslich
in Wasser. Schmp. 123°
0.1160 g Sbst.: 19.0 cem N (13.5, 739 mm).
CisHay Ny, Ber. N 1892, Gef. N 18.98.

Benzoyl- cihyl-phenyl - hydrazin, CeHs.CO.N(C3H;s). NH.Cs Hs.
Flache Prismen mit dachiérmigen Endflachen aus Alkohol und

Wasser. Schmp. 100°.
0.1933 g Sbst.: 19.4 cem N (169 58 mmn).
CisHicN2 0. Ber. N 11.67. Gef. N 11.82,

1 Vergl. E. Fischer und W. Ehrhardt, Ann. d. Chem. 199, 325
[1879].

) Frithere Angaben iber den Siedepunkt dieser Base finden sich bei
Knorr, diese Berichte 39, 3266 [1906. (237—240° lei 751 mm Druck) und
M. Tichwinsky, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 86, 1056 [Kiew 1904]
(100—104° bei 10 mm Druek).

3 E. Fischer und 'W. Ehrhard, Ann. 1. Chem. 199, 325 [1879];
L. Knorr, diese Bericate 39, 3266 [1906].
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Athyl-diphenyl - thiosemicarbazid.
Glanzende Nadeln aus heillem Alkohol. TUnldslich in Wasser.
Schmp. 163—164°.
0.1828 g Sbst.: 0.1583 g BaSO,.
CisHirN3S. Ber. S 11.83. Gel. S 11.93.

§18. Victor Villiger: Uber Dichlor-phthalsiuren und Dichlor-
anthranilsiuren.
[Mitteilung aus dem Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik
in' Ludwigshafen a. Rh.]
(Eingegangen am 12. August 1909.]

Von den vier theoretisch mdglichen Dichlorphthalsiuren ist bis-
her nur die 3.6-Siure (I} eingehender untersucht worden. Graebe?)
isolierte diese Séure aus techuischer Dichlorphthalsiure uund stellte
gemeinsam mit Gourevitz!) ihre Konstitution durch den Abbau bis
zum p-Dichlorbenzol fest.

cl

~.COH “NCOH  CL™N.COH  CL-".C0.H

{__.c0,H ClL._J.CO;H ClL._1.COH \_t.co,H
cl cl Cl

L 1i. L Iv.

Da das von Graebe benutzte Ausgangsmaterial nach giitiger
Privatmitteilung nicht durch Chlorierung der Phthalséiure, sondern
durch Oxydation chlorierten Naphthalins gewonnen worden war, fehlte
bisher in der Literatur iiber die bei Anwendung der zuerst genannten
Methode entstehenden Siuren jegliche Angabe. Diese Liicke soll
durch die vorliegende Mitteilung ausgefiillt werden.

Zur Chlorierung der Phthalsiure diente die Arbeitsweise
von Juvalta?), welche darin besteht, dafl Phthalsiureanhydrid, in
rauchender Schwefelsiure gelost, bei Gegenwart von etwas Jod mit
Chlor behandelt wird. Da bei diesem Verfahren, das auf der Gleichung:

CeHiO: +4Cl14+280; =CsHyCl: O; + 2 CISOs H
beruht, keine gasiormigen Produkte entweichen, so erlaubt es eine
genaue Verfolgung des Chlorierungsprozesses mit Hilfe der Wage,
und es ist daher moglich, jede Uberchlorierung zu vermeiden.

1) Diese Berichte 38, 2019, 2023 [1900]. 2) D. R. P. 50111.





