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Ober ein Xylylhydrazin 
von 

Alfred Klauber. 

Vorl~ufige Mittheilung aus dem Laboratorium des Herrn Professor 
E. Lippmann in Wiem 

(Yorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 18900 

In Anbetracht derinteressanten Derivate~ sowie haupts~chlich 
des als Arznei mit Erfolg angewandten Antipyrins~ deren Aus- 
gangspunkt das Phenylhydrazin ist, dUrfte wohl die Darstellung 
dieses neuen aromatischen Hydrazins nicht ohne praktischen und 
wissenschaftlichen Wcrth sein. Trotz der grossen Anzahl der bis 
jetzt bekannten~ zumeist nach den Methoden E. F is  chcr's dar- 
gcstelltea ttydrazine sind ausscr den Toluylhydrazinen keine der 
prim~ren fettaromatischen Homologen erforscht worden. Das 
Interesse an dem Verhalten dieser Stickstoffverbindungcn mit 
einem durch mehrere Alkoholradikale substituirten Benzolkern 
hat reich veranlasst~ die Darstellung tines Xylylhydrazins zu 
versuchen, und zwar habe ich wegen des grossen Geh~ltes 
(circa 750/0 ) des kiiuflichen l~ohxylidins an ~-Mctaxylidin letztere 
Verbindung als Ausgangspunkt gew~hlt. 

Darste l lung des ~-]Ietaxylidins und des  ~-Metaxylyl- 
hydrazins. 

Um das ~-Metaxylidin 1 
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1 A. W. H o f m a n n ,  Ber. 1876, S. 1292. 
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aus dem Rohxylidin zu g'ewinnen~ habe ieh dieses mit Salz- 
s~ure versetzt, wobei sich das salzsaure Salz des ~-Amidometa- 
xylols in Krystallen abseheidet. Naehdem dieses Salz dureh 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt worden~ gab eine daraus 
dm-eh Alkali ab~eschiedene Probe tier freien Base mit Essigs~nre 
gekocht, die bei 127 ~ C. sehmelzende Acetylverbinoun~. Bei der 
Darstell~ll~g des ~-Memxylylhydrazins 
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bin ieh den Ang'aben E. F i s ehe r ' s  ~ zur Bereitun~ des l~henyl - 
hydrazins mit Vortheil ~efolgL Versuehe naeh Victor M e y e r  ~ 
durehReduetion derDiazoverbindung mit Zinnehloriir in salzsaurer 
L~sung" lieferten allerdings das gesuehte Hydrazin, doeh kann 
diese Methode wegea der Sehwerl~sliehkeit des salzsauren Amido- 
metaxylols in Salzs~ure nicht empfohlen werden Es sei daher 
hier nut das erstere Verfahren besehrieben, welches eine weit 
bessere Ausbeute liefert. 

Zu 50 g salzsaures ~-Metaxylidin, die rein gepulvert und in 
einem Gemisch von 200 g Wasser und 40 g Salzstture suspendirt 
women sind, lgsst man langsam unter Ktihlung und stetigem 
UmrUhren 25g Nat|'inmnitrit in eoneen*rirter Lt~sung einfliessen. 
Anf diese Art verl~tnft die Reaction in wenig Wasser und ohne 
class Nebenproducte sich bilden, so dass ich 700g salzsaures 
Metaxylidin in einer Operation diazotiren konnte. Die zum 
Sehlusse klare FlUssigkeit wird nnter Ktihlung and Sehtitteln in 
250g neutrales schwefeligsaures Natrinm langsam eingetragen, 
wobei die Masse anfangs roth, spi*ter liehtge'lb wird. Diesen 
Farbenwechsel verdankt sic dem Ubergang des zuerst ent- 
stehenden diazoxylolsulfonsauren Natrium in alas xylylhydra- 
zinsulfonsaure Natrium, welches letztere dutch eine gering'e 
Meng'e des ersteren verunreinigt, sigh in gelben Krystallen ab- 
seheidet. Naehstehende Gleichungen versinnliehen den Verlauf 
der Reaction: 

Annalen, 190. 
Ber., 17, 1572. 
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I. CsIt~ ~ NHCI~-NaS~O~ §247 H20-§ 
II. CsH9 N--~C1-F-Naz SO~=CstI9 N,NS03Nu + 5~aC1. 

III. CsH9N--~NS03~a-+-~a2S03+H~O=CsI-I9:~--~H~S08~-~a2SO ~. 

Sodann erw~rmt ma~ das Gemenge bis zur LSsung des 
hTiederschlages and versetzt zur Vcrvollst~tndigung der Reduction 
mit soviel Zinkstaub und Essigs~ure~ bis die Fltissigkeit farblos 
ist. ~achdem man diesclbe vom tibersehiissigen Zinkstaub heiss 
getrennt und noeh etwas dutch Eindampfen concentrirt hat~ fiillt 
beim Erkalten fast alles xylylhydrazinsnlfonsanre :Natrium in farb- 
losen Krystallen aus, die filtrirt und abgepresst werden. 2200g 
salzsaures Metaxylidin gaben 3000g Xylylhydrazin sulfonsanres 
Natrinm, wi~hrend die Theorie 3400g fordert~ was ciner 880/0 
Ansbeute entspricht. Zur Gewinmmg der freien Base wird dieses 
~atriumsalz mit Salzs~iure zersetzt~ wodurch salzsaures Xylyl- 
hydrazin entsteht, i) 

CsI]9~t t2SO3~a§ - -  CSHDbI~HaHCI§ 

Es ist nieht zweckmassig~ dasselbe abzuscheiden nnd zu 
isoliren, da die Filtrate wegen der L(islichkeit des Chlorhydrats 
stets noch eine stattliehe Menge dieser u aufweisen. 
Man verdiinnt vielmehr die heisse LSsung und setzt Lauge bis 
zur a lkalischen Reaction zu~ wobei sich das l=Iydrazin in Form 
yon weissen ~'adeln abscheidet~ die filtrirt und abgepresst 
werden. ~aehdem man dieselben aus wenig Ather umkrystallisirt 

hat~ sind sic rein. 

~-Metaxylylhydrazinsulfonsaures 5Tatrium, 

welches dem zuerst yon S t r e c k e r  and Rt imer  ~ besehriebenen 
Salz C6Hs~I~H~SO'3K+H~0 analo~ ist~ bildet farblose Bli~tter, die 
mit einem 1/2 Molektile Wasser krystallisiren und sich bei 250 ~ 
zersetzen. Es ist in Wasser und Weingeist schwer 15slieh. 

1 Ich kann nicht umhin, tterrn E. Pilhal meinen aufrichtig geftihlten 
Dank fiir die Liebenswtirdigkeit auszusprechen, mit der derselbe mir in 
uneigenniitzigster Weise einen Platz in seiner Fabrik (Simmering bei Wien) 
anbot, so dass ich in Stand gesetzt wurde, dieses Priiparat in grSsserem 
M~ssstabe darzustellen. 

Ber., 4, 78~. 
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0"2615gluft t roekene Snbstanz gaben 0"3715gC02  und 
0" 1125 g It20. 

0" 3940 g lufttroekene Substanz verloren bei 105 ~ 0"013 g 
It20. 

0" 519 g lufttroekene Substanz gaben 0 4 8 3  g BaSO 4. 
0" 211 g lufttrockene Substanz gaben 2 2  c m  ~ Stickstoff. 

bei 20 ~ und 746 m m  Druek. 
0 "394g  lufttroekene Substanz gaben gegltiht 0"1155 g 

Na2SO 4. 
Berechnet ftir 

Gefunden Cs H9 N2I:I~S 03Na+1/2tt20 

C . . . .  38" 64% 38 .88% 
tt . . .  4"78 4.81 
H~O . 3.33 3" 64 
Na .. 9"5 9"31 
N . . . 1 1 " 6 7  11"33 
S . . . .  ]2"77 12"96 

Als Hydrazinverbindung ist dieses Salz dadureh ehari~k- 
terisirt, dass es stark Fehling'sehe Ltisung reducirt. Seine grosse 
Besti~ndigkeit l~sst es als erwUnsehten Ausgangspunkt zur Dar- 
stellut~g des Hydrazins erseheinen, da es mit S~uren zersetzt~ 
die Salze dieser Base liefert. 

~-Metaxylylhydrazin 
Diese Base erystallisirt in feinen sehwaeh gelb gef~rbten 

Nadeln, schmilzt bei 85 ~ C., zersetzt sich beim Destilliren aueh 
imKohlens~urestrom unter Ammoniakentwicklung. Beim l~ngeren 
Liegen an der Luft tritt ebenfalls~ unter Bildung" yon iilartigen 
Ktirpern und Ammoniak~ Zersetzung" ein~ so dass die Aufbewah- 
rung dieser Substanz einige Schwieri~keiten bietet und am vor- 
theilhaftesten in luftleeren RShren geschieht. 

Im Wasser ist dieses Hydrazin sehr sehwer~ im Ather leichter~ 
in Alkohol sehr leicht 15slich, crystallisirt aber aus letzterem 
Mittel sehr schwer, am besten eignet sich hiezu *ther. Ein 
St~ubehen reducirt Fehling'sche LSsung" in der W~trme. 

0-1504 g Substanz gaben mit Kupferoxydasbest im offenen 
Rohre verbrannt 0" 3880 .q CO 2 und 0" 1190 g H~O. 
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Berechnet ftir 
Gefunden CsttgN2H 3 

c . . . . .  7 o . s 6 %  7o.5so/o 
H . . . . .  8"83 8"82 

Mit Salzsiiure und Sehwefelsiiure liefert es gut krystalli- 
sirende Salze. Gegen Aceton, Bittermandeltil und Acetessigester 
zeigt es ein dem Phenylhydrazin analoges Verhalten; Unter- 
suchungen, die ich in dieser Richtung bereits begonnen und die 
sich auch auf die Darstellung eines Xylyliithylhydrazins crstrecken, 
sollen in Kiirze verSffentlicht werden. 


