Diese Ubereinstimmung zwingt uns anzunehmen, daB die NN.OH-
Gruppe der Diazobenzoesiure in alkalischer Losung frei ist, und dal
unter diesen Bedingungen keine Pseudosalzbildung entstehen kann.

Fassen wir jetzt alle oben bestimmten Daten zusammen, so kdnnen
wir eipen anniihernden Wert fiir die wirkliche Diazotierungswirme A
und die ivnere Diazoniumsalzbildung q; interpolieren:

A=Q 4+ ¢ —q = 2142+ 320 — qa.

Nehmen wir fir A den Wert 17.00 Cal. an, welcher fiir Ortho-
derivate!) immer ein wenig erhiht werden muBl, so kommen wir zn
der Griofle g2 = 7.62 Cal. Diese GroBe stimmt mit der auf zweierlei
Art bestimmten Grofle s -=7.55 Cal. und qz = 8.36 Cal. fiir Diazo-
benzolsulfonsiiure recht gut itherein.

Die Bildungswirme des festen Azoderivates nach dem Schema

CsH,(COOH) . NHay + HO.NO@) + 8- CroHyr . OH (g
= 2150¢y + CeH,(COOH) . NN.CyoHe .OH(sy + 50.98 Cal.
stimmt auch mit den anderen Daten, die beim Azofarbstoff-Bildungs-
prozeBl beohachtet sind, gut iiberein.

235. J. v. Braun: Zur Kenntnis der Dihydrazine.
[TIT. Mitteilung.]}
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 6. Mai 1910.)

In zwei friiheren Mitteilungen®) habe ich gezeigt, dall sich das
Diphenylmethan-dimethyldihydrazio, CH:[CsH¢ . N(CHa). NH,],, der Er-
wartung zufolge viel schwieriger mit Ketonen als mit Aldehyden ver-
einigt, daBl aber ein abweichendes Verhalten dem Hydrazin gegeniiber
bei hydroaromatischen Ketonen mit der Gruppierung .CH,.CO.CH:.
zu beobachten ist, welche bei Gegenwart von etwas Schwefelsiure
mit Leichtigkeit unter Abspaltung von Ammoniak in Bis-Hydro-
carbazolderivate ubergehen. Daraus ergaben sich -fiir das Diphenyl-
methan-dimethyldihydrazin zwei Anwendungsmdglichkeiten : in der Reihe
der offenen Verbindungen die Unterscheidung des Aldehyd- und Keton-
charakters einer Carbonylgruppe, in der Reihe der cyclischen Ketone
die Feststellang der An- resp. Abwesenheit der Gruppierung .CH:.
CO.CH;. Ich babe in peuerer Zeit die Versuche mit dem erwéhnten
methylierten Dihydrazin und auch mit der analogen éthylierten Ver-

1 Fiar Diazobenzol A = 16.50 Cal.
7) Diese Berichte 41, 2169, 2604 [1908}.
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bindung CH:[CsH:.N(CsH;).NH,]. nach mehreren Richtungen fort-
gesetzt und machte tiber die wichtigeren dabei gesammelten 1irfahrun-
gen in den folgenden vier Abschnitten berichten.

I. Dipbenylmethan-dimethyldihydrazin und Diketone.

Bringt man das Dibydrazin mit Aceton oder seinen IHomologen
zusammen, so findet, namentlich bei Gegenwart von etwas iiberschiis-
siger Lssigsiure, wie schbon iu der ersten Mitteilung berichtet worden
ist, eine auflerordentlich langsame Reaktion statt.

Aus der Tatsache, dal Koblrausch, der vor lingerer Zeit aul
Veranlassung von X. Eischer das asynom. Methylphenylhydrazin naher
untersucht hat!), zur ILinfihrung des Restes dieses Hydrazins in
Diketone ein lingeres Erwarmen auf dem Wasserbade anwandte,
schlofl ich wurspriinglich, daB der Widerstand, den Diketone ilirer
Vereinigung mit sekundiren Ilydrazinen entgegenbringen, grifler sei
als wir ibn bei Monoketonen kennen, und erwartete demzufolge bei
Diketoneu dem Diphenylmethan-dimethyldihydrazin gegeniiber ein
ganz passives Verhalten. Zu meiner Uberraschung fand ich indessen
das Gegenteil: die Diketone vom Diacetyl bis zum 2.9-Undekandion
aufwiirts treten mit dem Dihvdrazin schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur mit gréoBter Leichtiglkeit in Reaktion, uud als darauthin die Ver-
suche von Kohlrausch (und zwar mit Acetyl- und Benzoylaceton)
wiederholt wurden, zeigte sich dasselbe. In allen diesen Fiallen wird
nur eine Carbouylgruppe an den Ilydrazin-Stickstoff gebunden, und
man kann demnach sagen, dafl die Reaktionstibigkeit einer Ketou-
gruppe durch die Anwesenheit einer zweiten Schwestergruppe im
Molekiil ganz bedeutend gesteigert wird.

29-Undekandion, CH;.CO . (CH:):.CO.CH;s?), und Acetonyl-
aceton, CH;.CO.(CH:):.CO.CH;, verwandeln sich, wenn man sie mit
einer essigsauren Losung des Dibydraziss durchschiittelt, fast momen-
tan in sehr zihe Ole, die in Alkohol in ‘der Kilte schwer loslicl
sind, aber selbst bei wiederholtem Behandeln mit Alkohol sich nicht
in festen Zustand tberfihren lassen. Dafl in ihnen eine Carbonyl-
gruppe frei ist, folgt daraus, dafl wenn man sie mit Phenylhydrazin
weiter behandelt, das letztere verbraucht wird; auch die so entstehen-
den Hydrazone zeigen aber keine Tendenz zum Festwerden.

Acetylaceton, CH;.CO.CHy.C0O.CII;, liefert unter denselben
Bedingungen ein schuell erstarrendes Oel, das aus Alkobol in weillen
feinen Krystillchen berauskommt, die bei 144° zu einer gelben Fliis-
sigkeit schmelzen.

% Aopp. . Cliem. 233, 15 [1889].
2 vel. Braun, diese Berichte 40, 3913 [1907].
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0.1326 g Shst.: 0.3464 g CO,, 0.0950 g H:0. 0.1475 g Sbst.: 17.6 cem N
{23.5%, 750 mm).

CHo[CeH N (CH3).N: C(('Hg).CH2.'0.CHy)e. Ber. C 71.43, I1 7.62, N 13.30.
Gef. » 71.25, » 7.96, » 13 13.

Benzoylaceton, CsH;.CO.CH;.CO.CHjs, liefert, wenn man es
in Alkohol gelost der essigsauren Dibydrazinldsung zusetzt, sofort eine
gelbgefirbte Fliissigkeit, die sich schnell zu triiben beginnt und inner-
hialb kurzer Zeit das Kondensationsprodukt abscheidet. Dies ist in
Alkobol schwer léslich und wird am besten aus einem (remenge von
Chloroform und Alkohol umkrystallisiert; es scheidet sich daraus bei
langsamem Erkalten in schénen, gelben Blittchen ab, die bei 147°
schmelzen. Mit Riicksicht auf die Farbe und auf den Umstand, daf
Acetophenon viel energischer als Aceton mit Diphenylmethan-dimethyl-
dihydrazin reagiert, kann man wohl anuehmen, daB sich der Hydrazin-
komplex in Nachbarschaft zum Benzolkern befindet.

0.1530 g Sbst.: 13.7 ccm N (249, 752 mm).

CH,[CeH; . N(CHy) . N: (' ((6115). CHy. ('O ('H3]s. Ber. N 10.25. Gef. N 10.0.

Diacetyl, CH;.CO.CO.CH;, liefert, einerlei ob es mit dem
reinen Dihydrazin oder in essigsaurer Losung zusammengebracht wird,
ein gelb .gefirbtes, anfangs Ooliges, allmiblich fest werdendes Reak-
tionsprodukt, das in Alkohol sehr schwer léslich ist, anch nach wie-
derholter Reinigung sehr unscharf (gegen 100%) schmilzt und einen
etwas hoheren Stickstoffgehalt besitzt als dem Ersatz nur eines Sauer-
stoffatoms durch den Hydrazinkomplex entspricht. Ob in geringem
MaBe beide Sauerstoffatome in Reaktion getreten sind, oder ob das
Monohydrazon partiell eine innere Kondensation erlitten hat, dirfte
schwer zu entscheiden sein.

Weunn man Acetylaceton mit einer essigsauren Methyl-phenyl-
Biydrazin-Losung zusammenbringt, so scheidet sich momentan das
feste Hydrazon ab, welches aus Alkohol in langen, spieBigen Krystallen
vom Schmp. 98° krystallisiert, unter 12 mm bei 165° ganz unzersetzt
destilliert und in der Vorlage sofort erstarrt.

01830°g Sbst.: 0.4766 g CO., 0.1333 g H:0. 0.1447 g Sbst.: 17.8 cem N
(299 746 mm).

CsHs  N(CH3). N: C(C'H3). CHo . O CH;. Ber. C 70.59, II 7.84, N 13.72.
Gef. » 7026, » 8.00, » 13.60.

Dasselbe Produkt erhilt man auch, wean man die Komponenten

in unverdimntem Zustande auf dem Wasserbade zur Einwirkung bringt.
Die Angabe von Kohlrausch, daB unter diesen Bedingungen das
Methylphenylhydrazon als gelbes, nicht festwerdendes Ol resultiert, ist
«demnach irrtiimlich. Unrichtig ist auch seine Angabe beziiglich des
Benzoylaceton-methylphenylbydrazons. Man erhilt es —
€inerlei ob man die Komponenten bei Gegenwart von verdiinnter Essig-
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siiure oder unverdiinnt aul einander einwirken liBt, als schuell erstar-
rendes gelbbraunes Oel, welches nach der Reinigung bei 80° und
nicht bei 103—104° wie es I{ohlrausch angibt, schmilzt.
0.1834 g Sbst.: 0.5125 g CO», 0.1155 g H,0. — 0.1667 g Sbst.: 15.7 cem N
(24Y, 764 mun).
CeHy N (C'Hy) . N: C(C4H;). CHp . CO.Clly. Ber. € 76.69, H 68 N 10.5.
Gef. » 76.21, » 7.0, » 104.
Bei der groBen Reaktionsfihigkeit des Aldehyd-Carbonyls gegen-
iiber dem Diphenylmethan-dimethyldihydrazin ist nicht daran za zwei-
feln, dafl Dialdehyde sich in ihrem Verhalten dem Irither beschrie-
benen Glyoxal anschlieflen, d. h. im Gegensatz zu den Diketoven niit
beiden Aldebydgruppen reagieren werden.

II. Diphenylmethan-dimethyldibydrazin und cyclische
Ketone.

Bei der Leichtigkeit, mit welcher die einfachen Derivate des
Cyelohexanons mit dem Dihydrazin in schén krystallisierende 1Iydro-
carbazolverbindungen iibergehen, wenn sich zu beiden Seiten des Car-
Lonyls je eine nicht substituierte Methylengruppe befindet, war es vou
Interesse, die Reaktion auch an etwas komplizierter gebauten cycli-
schen Ketonen zu verfolgen, um festzustellen, ob auch bei "Anwesen-
heit einer grofleren Anzabl von Seitenketten im Ring die Reaktion
noch stattlindet und somit einen allgemeiven Charakter Lesitzt. Durch
das freundliche Entgegenkommen der HITrn. A. Skita io Karlsrube
und H. Meerwein in Boon, denen ich auch an dieser Stelle bestens
davken mochte, war es mir moglich, einige solche komplizierter ge-
baute Verbindungen in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, und
zwar waren es die folgenden fiinf:

cll, H cy; Il
S~ RN
& N
(Hy~ ~CH. (0, C. Hy CHy~ ~CH.CO; Ca s
CO_CH, . ¢o'_‘cH.cm,
CH, CH,
Cll;  CHs CHy  CHs
g g
CH.~ ™ CH, . CH:~ ~CH.CO; Gy H,
UL co._cu.cn, V' co__'cH.CH,
CH, i,
Clly H
S
c
o CHs” CH,

CO__'CH.CH;.COsH"
CH;
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Die Verbindungen reagieren zwar mit Diphenylmethan-dimethyl-
dibydrazin etwas schwieriger, wie z. B. das p- und m-Methyl-cyclo-
hexanon; beim Erwirmen auf dem Wasserbade bei Gegenwart von
etwas verdinnter Schwefelsiure findet aber eine Umsetzung statt, die
in der Regel nach einer bis zwei Stunden beendet ist, und bei welcher
der Erwartung zufolge Ammoniak gebildet wird. Die neu gebildeten
Produkte scheiden sich am Boden des Gefafles in halbfester Form ab
und konnen durch Behandlung mit Alkohol, in dem sie sich in der
Kiilte schwer losen, in feste Form gebracht werden. Sie sind leider
auspahmslos amorph und bei der geringen Menge Ausgangsmaterial,
die mir zur Verfugung stand, war es mir nicht moglich, eine voll-
stiindige Reinigung durchzufiihren. Indessen lafit der Stickstoffgehalt
kaum Zweifel dariiber, daB es sich hier um eine Umsetzung in der
erwarteten Richtung bhandelt, daBl also auch eine verhiltnismiBig
groBe Anhiufung von Seitenketten der charakteristischen Bis-Hydro-
carbazolbildung nicht im Wege steht.

{-Methyl-cyclohexanon-3-carbonester-21) () liefert ein Produkt,
wclches nach dem Waschen mit Alkohol dunkel gefdarbt, amorph ist und
keinen glatten Schmelzpunkt besitzt.  Verseift man es aber durch Alkali, so
erhilt man nach dem Anpsiuern in bhedeutend rcinerem Zustande die zuge-
horige Siaure, dic nach dem Trocknen auf Ton ein sehr feines, wenix geliivhtes
Pulver darstellt und sich bei ca. 2000 zersetat.

0.1180 g Sbst.: 5.9 cem N (109, 730 mm).

Ber. fiir das Carbazolprodukt 5.1/, N. 00 A
» oo» o » Hydrnzmllprodukt 9.5 />l>) » E Gef. 5.9% K.

Ganz analog verhalt sich der 1.3-Dimethyl-cyvcloliexanon-3-car-
bounester-2?) (II); die durch Verseifung entstehende Carbonsiure des
Carbazolkorpers schmilzt bei 1710,

0.1238 g Shst.: 5.7 cem N (109 737 mm).

Ber. fir das Carbazolprodukt 5.86 ¢/ N. e e s A

»  » die Hydrazonrverbiudung 10.00 »’ » E Gel. 5,43 %0 N

Dikydro-isophoron (II) liefert cin Produkt. welches bei 1677 zu-
sammeunsintert und gegen 1800 schmilzt.

0.1586 g Sbst.: 9.4 cem N (109, 744 mm).

Ber. tir das Carbazolprodukt — 6.00 9, N. o a :
> » » H,\'drazoixl)rodukt 11.2 ; » E Gel. 6.3 4% X.

Dihydroisophoron-carbonester (IV)%), ein hellbranues, bei 102°
schmelzendes Pulver.

0.1787 g Sbst.: 8.2 cem N (129, 757 mm).

Ber. fir das Carbazolprodukt 48 ¢, N. T
> » » H)’llmzofxprodukt 9.03 /: » ; Grel. 54 s N.

1 Skita, diese Berichte 42, 1627 [1909]. %) Skita, loc. cit,
3) Skita, diese Berichte 40, 4171 [1907].



1-Phenyl-cyclohexanon-3-essigsaure-3 (V)1 endlich cin gleich-
falls amorphes Produkt, das sich sofort zanz fest abscheidet, bei 1359 zu-
sammensintert und 20° hoher schmilzt.

0.2737 g Sbst.: 10.6 ccm N (13.5%, 740 mm).

Ber. fiir C;31;30,Ns (Carbazol-Verb.) 4.319; N.

» » CuHusOyNy (Hydrazon-Verb.) 8.18 » »

Vollkomnien passiv — im Gegensatz zu diesen finf Verbindun-
gen — verhalten sich dem Diphenylmethan-dimethyldibydrazin gegeu-
iiber auBer frither®) genannten Ketonen z. B. noch das Carvon (VI),
Thujon (VI1), Diosphenol (VIIl) und endlich das von Rabe darge-
stelite sogenannte Dimethyl-bicyclo-nonanolon (IX)%):

§ Gef. 4.44 %% N.

C.CH; CH.CH, /C.(.'YH:«
LRSS} YN Y T
VI CH uQ VL CH ‘(JO VIIL CH_‘ C.OHl
CI. . CH, Cleee - CL CH... _-CO
CH ¢ CII
C CH (H
PROE LT N
CiL:  CH; CH; CH. Cll;  CH;
CII;
H
Cll, ---C CH,
IX,

GO CHy  CLCH,
CH: — C(OH)—ClI;

Wie nun die Reaktionstihigleit des Dihydroisophoron-carbonsiure-
esters (IV) gegeniiber dem Dihydrazin sich in Einklang mit der Stel-
lung des Carboxyiithyls befindet und den Befund Merlings*) bestitigt,
wonach der Isophoron-carbonester ein d-Ketonester (IVa) und nicht, wie
friiher angenommen wurde, ein J-Ketonester (IVDh) ist:

CH, Cli; CH; ClH
o S
IVa, C Ivh, C
HzC/\C}ICO;(:les C?lls(;):C.()H"/\CH:
CO-__C.CIL CO_~»C.CHy’
ClH cH

so legt umgekehrt die Unfihigkeit des Nonanolous, mit dem Hydrazio
in Reaktion zu treten, die Vermutung nahe. daf} dem Ketonalkohol

) Mecrwein, Ann. d. Chem. 360, 323 [190S].

?) Dicse Berichte 41, 2606 {1908].

%) Ann. d. Chem. 360, 265 [1908]; fir die Uberlassung einer Probe bhin
ich Hrn. Rabe zu groflem Dauk verbunden.

#) Dicse Berichte 88, 979 [19053]; Ann. d. Chem. 366, 119 [1909).



nicht die oben angeliihrte Formel, sondern die mit seiner Bildung in eben-
50 gutem Einklang stehende Formel eines Bicyclooctanderivats (IXa),

C.CH,
CH: oy CI,

1Xa. I e OR!
‘ CH,
Co-. _CHs

CH

znkommt, welche Rabe allerdings auf Grund stereochemischer Be-
trachtungen fiir weniger wabrscheinlich hilt. Ist diese Vermutung,
die sich moglicherweise noch durch andere Umsetzungen wird stiitzen
lassen, richtig, so gilt sie vatiirlich auch fiir die anderen bicyclischen
Ketonalkohole, die von Rabe nach seiner eleganten Methode aus un-

gesittigten cyclischen Ketonen und Acetessigester gewonnen worden
sind?).

III. Diphenylmethan-dimethyldihydrazin ond die Zucker.

Sebr iiberraschende Resultate erhilt man, wie ich schon in der
ersten Mitteilung angedeutet habe, wenn man das Verhalten der ver-
schiedenen Zucker gegen Diphenylmethan-dimethyldihydrazin priift.
Dall Ketosen damit kaum reagieren wiirden, war vorauszusehen uud
liefs sich auch leicht bestatigen. Unerwartet erwies sich dagegen da,
Verhalten der Aldosen: sie zeigen picht etwa alle eine den gewdhn-
lichen Aldehyden entsprechende, sebr grofle Reaktionsfihigkeit gegen
das Dibydrazio, die eigentlich erwartet wurde, auch nicht eine etwas
abgestufte Reaktionsfihigkeit, die immerhin verstindlich gewesen wiire,
sondern lassen sich glatt in zwei Gruppen einteilen: solche, die mit
Leichtigkeit in Reaktion tretes und solche, die zur Reaktion kaum
belibigt sind. Zu den ersteren gehoren: Arabinose, Rhamnoses
tzalaktose, Mannose, zu den letzteren: Glykose, Xylose, Gly-
kosamin und natiirlich auch die verschiedenen Bi- und Triosen, in
denen das endstindige Glied Fructose oder Glykose ist, also z. B.
Lactose, Maltose, Raffinose und selbstverstindlich der Rohr-
zucker. — DaB dieses Verhalten mit der riumlichen Verteilung der
Hydroxylgruppen in Zusammenhang stehen mufl; darap ist nicht zu
zweifeln, und dafiir spricht ja auch die Tatsache, dafl die Differenz
zwischen den beiden Gruppen von Zuckern auch den sekundiren
Monohydrazinen gegeniiber, wenn auch lange nicht in dem Mafle,
zum Vorschein kommt: so reagiert Arabinose nach Ruff und Ollen-

N 1 e und diese Berichte 86, 225 [1903]; 87, 1667, 1671 [1904).



dorff') momentan mit Benzylphenylbydrazin, wibrend Xylose erst
nach einigem Stehen das Hydrazoun liefert, und éhnlich gebt Glykose
nach Neuberg?) nur langsam mit Methylphenylhydrazin in das Me-
thylphenylhydrazon iiber, wihrend Galaktose und Mannose sich damit
leichter verbinden. Fiir Spekulationen iiber den Zusammeunhang zwi-
schen der Reaktionsfihigkeit des Carbonyls in diesen Verbindungen
und ibrer Struktur fehlt, wie mir scheint, heute noch jede Grundlage,
und man wird daher die Deutung dieser Erscheinungen einer spiiteren
Zukunft iiberlassen miissen.

Die Wichtigkeit des Diphenylmethan-dimethyldibydrazins als Lle-
agens in der Zuckerreihe besteht nun darin, dal die Hydrazone,
die sich damit berhaupt bilden, auflerordentlich leicht entstehen und
wegen jhrer Léslichkeitsverhilinisse ohne Schwierigkeit guanti-
tativ und rein isoliert werden k&onen. Sie scheiden sich — einerlei
ob man die Kompooenten in wilrig-essigsaurer oder wiilrig-alkoho-
lischer Losung zusammenbringt — bel grifleren Konzentrationen inner-
halb weniger Augenblicke, in verdiinnteren Lisungen nach kurzem
Stehen ab, sind in Alkolol fast unléslich und konpen durch TLésen
in wenig Pyridin und Fillen mit Alkohol gereinigt. werden. Man er-
hilt sie zwar nicht in krystallinischer Form, soudern als feines, spe-
zifisch sehr leichtes Pulver, sie besitzen aber scharfe Schmelzpunkte
und erweisen sich als ganz rein, auch wenn sie zuweilen ein klein
wenig grau oder briunlich gefirbt sind. Das Produkt aus Arahinose
(I-Verbindung) schmilzt bei 1809 unter Aufschiumen.

0.1258 g Sbst.: 12.2 cem N (19.53% 742 mm).

CH,[CeH, . N(CH3) . N:C; ;s 04)e. Ber. N 1077, Gel. N 10.86,

Das Produkt aus Rhamunose bei 163%

0.1640 g Sbst.: 14 cem N (6.5°, 743 mm).

CH,o[C;H . N(CH3).N:CsI1;504).  Ber. N 1023, Gef. N 10.16.
Die Verbindung aus d-Mannose bei 1799
0.1290 g Sbst.: 0.2632 g €Oy, 0.0836 g 11.0. — 0.1863 g Sbst.: 15.8 cem N
(18.5¢% 751 mm).
CH:[CsH . N(CH;) . N: CsH2 053, Ber. € 55.86, H 6.9, N 9.65.
Gel. » 53.63, » 7.2, » 9.65.
und endlich das d-Galaktose-Derivat bei 185
0.1805 g Shst.: 13.6 com N (10.5¢, 740 mm;.
Bee, N 065, Gel. N 9.9,

Losungen von Glykose, Xylose usw. bleiben mit dem Hydra-
zinreagens vollkommen klar, oder sie zeigen nach mehreren Tagen
hichstens eine geringe Triibung. — Dall man auf dieser Grundlage

1) Diese Berichte 32, 3234 1899 2) Dic~e Berichte 85, 965 [1902]
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sebr bequeme Trennungen in der Zuckergruppe durchfithren kann.
liegt aut der Hand: aus einer Losung, die beispielsweise Glykose und
Mannose enthilt, kann man die letztere quantitativ mit dem Dibydrazin
ausfillen und im Iiltrat mit Phenylbydrazin das Glykosazon isolieren
und dholich auch Arabinose und Xylose scheider: nur wird es sich
bei grofleren Mengen empfiehlen, wegen der etwas schleimigen Be-
schaffenheit der mit dem Dihydrazin entstehenden Niederschlige das
Zentrifugieren zu Hilfe zu nehmen. Uber einige Anwendungen dieser
Trennungsmethode holfe ich nichstens berichten zu kénnen; fiir heute
michte ich nur noch darauf hinweisen, dal} das natiirliche Vorkommen
der Arabinose beispielsweise im Harn sich sehr bequem mit Hilfe
von Diphenylmethan-dimethyldihydrazin wird nachweisen lassen, viel
bequemer als mit dem von Neuberg?) empiohlenen Diphenylhydrazin:
ein mit dem Dihydrazio und soviel Arabinose versetzter Haro, dall die
Konzentration der letzteren 0.2 °/, betragt, triibt sich schon sehr bald
beim Stehen und beginnt nach ein paar Stunden, das bei 180° schmel-
zende Hydrazon abzuscheiden, dessen Menge nach 4 Tagen rund die
die Hilfte der theoretischen betrigt. Unter denselben Bedingungen
findet mit Dipbenylhydrazin erst nach 12 Stunden eine minimale
Opalescenz statt, und das nach 10 Tagen abgeschiedene Diphenyl-
hvdrazon betriigt kaum 12 °/, der theoretischen Menge.

IV. Cber das Diphenylmethan-didthyldihydrazin,
CHe{Cs 11, . N(C3H;).NH: ]a.

Zum Vergleich mit dem Diphenylmethan-dimethyldihydrazin schien
es mir von Interesse, auch die entsprechende am Stickstoff dthylierte
Verbindung in den Kreis der Untersuchung zu ziehen; wenn auch
im allgemeinen eine weitgehende Ubereinstimmung der beiden in ihrem
Verhalten erwartet werden konnte, so war es doch moglich, dal in
der einen oder anderen Beziehung eine kleine Differenz zutage treten
wiirde, die das didthylierte Hydrazin als vorteilhafteres Reagens
erscheinen lieB. Bis auf die Tatsache, dall die Kondensationsprodukte
wit aromatischen Aldeliyden in der Athylreibe schiner krystallisiert
erhalten werden konnen als in der Methylreihe, ist das oun nicht
der Fall; vielmebr zeigte sich, daB die Derivate der Athylreihe viel
weniger einladende Ligenschalten als die der Methylreihe besitzen. —
Dies gilt zuniichst fiir das Hydrazin selbst. Wenn man das Nitrosode-
rivat des symm.-Diiithyldiamido-diphenylmethans, CH:{Cesl,
N(CiH;:).NOLY), in derselben Weise reduziert, wie ich das fiir

) Diese Berichte 83, 2243 [1900]; Ztschr. & plivsiol. Chem. 33, 31 [1902].

%) Vergl. dicse Berichte 41, 2151 [1908].



1504

die Methylverbindung angegeben habe, so erhiilt man als Reaktions-
produkt ein Ol, welches weder bei lingerem Stehen in der Kilte, noch
bei wiederholtem Ldsen in Ather und Ausfillen mit Ligroin fest wird.
Mit Schwefelsiure erbilt man das in Wasser schwer ldsliche Sulfat
des Diphenylmethan-diiithyldihydrazins; auch aus dem ge-
reinigten Salz scheidet jedoch Alkali das Hydrazin als Ol ab, welches
weder erstarrt, noch destillierbar ist. Zur Apalyse benutzte ich da-
her das zugehdrige Semicarbazid, welches leicht mit Hilfe von
cyansaurem Kalium darstellbar ist, sich zuerst in gummiartiger Form
abscheidet, aber schpoell fest wird, sowohl von Alkohol wie von
Chloroform schwer aufgenommen wird und nach dem Auskochen
damit ein weiBes Pulver vom Schmp. 215° darstellt.

0.1225 g Sbst.: 0.2757 « COy, 00795 g W20, — 0.1255 g Shst.: 244 com
N @70, 748 mim).

CH:[Cs1,.N(CaHs). NH.CO.NH:je. Ber. C G1.62, H 7.03, N 2L.1.
) Gel » 6140, » 7.21, » 211,

Mit Ketonep, wie Aceton, Diithylketon, Aoetopbenon reagiert
dlas iithylierte Dibydrazin ebenso langsam, wie die Methylverbindung;
mit aliphatischen Aldehyden findet momentane Reaktion statt, aber
die Reaktionsprodukte sind iilig; dasselbe gilt auch Tir das Furfurol
und die Brenztraubensiiure. Fest hingegen ist das Produkt aus Gly-
oxal, welches als leuchtend gelber Niederschlag sich abscheidet und
nur von heiflem Pyridin in geringer Menge aufgenommen wird. Uber
die Molekulargrifle des Kirpers liiit sich ebensowenig wie in der
Methylreibe etwas sagen, so dufl die unten benutzte Formel pur der
Yinfachheit halber gewiblt worden ist.

0.1214 g Shst.: 0.3300 g CO» 0.0825 « H;0.

CsH,.N(Cgll5). N == CH

Clis< 27 Ber. © 7451, H 72,
e HL NGB X = C° o O 151,

Gel. » 7415, » 7.5,

Die mit aromatischen Aldehyden entstehenden llydrazone sind
wie in der Methylreibe iv Alkohol unlislich, in Pyridin 1dslich, lassen
sich aber, wie bereits erwiihnt, in viel schiiner krystallisierter Form
gewinnen. Das Produkt aus Benzaldehyd stellt weifle glitzernde
Bliittcheu dar und schmilzt bei 161°

0.1202 g Sbst.: 0.3567 g COg, 00700 ¢ Hy0. — 0.1390 g Sbst.: 13.3 cem
N (219, 749 mm).

CH3{CsH,.N(C2Hs). N: CH.Csslo.  Ber. € 80.87, H 6.95, N 12.17.
Gel. » 8093, » 7.13, » 12.33.

Das Produkt aus Anisaldehyd schmilzt bei 142°,

0.1647 g Shst.: 15.7 cem N (220 752 wmm).

CHL[CeHy . N(C Hs) N : CHLCe H; .OCH,)e. Ber. N 10,76, Get. N 10.69.



Was endlich das Verhalten des Diphenylmethan-diathyldibydra-
zins gegen Zucker betrifft, so schliet es sich ganz dem niederen
Homologen au, nur bilden sich die Hydrazone aus den reaktions-
fiihigen Zuckern (Galaktose usw.) langsamer. Naher untersucht
wurde das Produkt aus d-Mannose, welches dieselben Liislichkeiten
wie die Methylverbindung aulweist, und bei 183° schmilzt.

0.1086 g Sbst.: 9 cem N (280, 751 mm). -

CHs[CeH,.N(C;H,). N: CoHy2 05} Ber. N 9.21. Gel. N 9.44.

Auch in der Zuckerreihe bringt die Anweodung des Diphenyl-
methan-didithyldihydrazins an Stelle der Methylverbindung keine be-
sonderen Vorteile mit sich.

236. Carl W. Haarmann: Uber Caryophyllen. II
(Eingegangen am 7. Mai 1910.)

Das in der ersten Abbandlung') beschriebene primiire Oxyda-
tionsprodukt des Caryophyllens, Ci, Hss Oy, erliegt im Laufe der Zeit
einer Umwandlung, die wahrscheinlich durch Spuren von anorgani-
scher Siaure veranlaBit wird. Ein Teil desselben, der seit 4 Jahren
in einer gut verkorkten, braunen Glasflasche aunfbewahrt gewesen
war, war zu einem dicken Sirup zerflossen, in welchem sich kleine
Krystalle befanden, die sich bei der niheren Untersuchung als eine
organische Siure erwiesen.

Der Sirup wurde durch Bicarbonat von SHure befreit, wobet
sich herausstellte; daB ca. 45%, von CiyHz: Oy in Saure iibergegangen
waren. Neben etwas sirupdser Sdure waren hauptsichlich zwei Siuren
entstanden: Die schon in der ersten Abhandlung?®) erwihnte Siure
mit dem Schmp. 201 —202° und eine Siure mit dem Schmp. 152¢,
Beide Siuren besitzen die Zusammeosetzung CiiHzo Q5. Die Séure
mit dem Schmp. 152° entsteht dabei in bei weitem gréferer Menge.
Die Analysen und besonders die Titration dieser Siiuren gaben keine
besonders gut stimmenden Zahlenwerte. Es wurden daher von beiden
Sduren durch Kochen mit sehr verdiinoter Schwefelsiure die Au-
hydrosiiuren C1iHz0 Oy mit den Sechmp. 103° bezw. 106° dargestellt,
deren Analysen und Titration gut stimmende Werte gaben.

Wahrscheinlich liegt hier eine Autoxydation vor, indem C;,H»; 0,
durch die anorganische S#ure zuniichst umgelagert und dann zur
Halfte zu Cy;Ha2 O; oxydiert, zur Hilite zu C;y Hoe O reduziert wird.

1) Diese Berichte 42, 1062 [1909). %) Diese Berichte 42, 1066 [1909].





