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Uber die Einwirkung von Benzylehlorid, 
o- und p-Nitrobenzylehlorid auf Phenyl- 

hydrazin und p-Bromphenylhydrazin 
von 

stud. phil. Otto Flaschner. 

Aus dem zhemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 6. Jul i  19050 

Bei der Einwirkung von Alphyl- oder Atpharrylhalogenen ~ 
oder deren Substitutionsprodukten auf Phenylhydrazine ist die 
MSglichkeit zur Bildung symmetrischer und asymmetrischer 
Phenylhydrazine gegeben. Nach den bisherigen Erfahrungen 
wurden bei solchen Reaktionen der Hauptmenge nach immer 
letztere erhalten. Neben diesem Produkte der Hauptreaktion 
werden jedoch gewtihnlich auch andere beobachtet, welche 
Nebenreaktionen ihre Entstehung verdanken. E. Fi s ch e r 2 hat 
beispielsweise bei der Einwirkung von Brom/ithyl auf Phenyl- 
hydrazin die Bildung yon Dig.thylphenylazoniumbromid, asym- 
metrischem und symmetrischem 5thylphenylhydrazin beob- 
achtet. Derselbe Forscher 3 erh~ilt bei der Einwirkung yon Allyl- 
bromid auf Phenylhydrazin als Hauptprodukt das symmetrische 
Allylphenylhydrazin, w~hrend die Anwesenheit der sekun- 
dg.ren asymmetrischen Base nicht mit Sicherheit best/itigt wird, 
A. M i c h a e l i s  und C. C l a e s s e n  ~ haben jedoch diese 
Anschauung widerlegt und nachgewiesen, dab bei obiger Ein- 
wirkung der Hauptmenge nach das asymmetrische Hydrazirt 

1 Nomenklatur im Sinne V o r l / i n d e r ' s ,  J. pr. Ch., 59, 248. 
2 Annalen,  199, 325 (1879). 
a Annalen, 239, 196 (1887). 
4 Berl. Ber., 22, 2238 (1889), 
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gebildet wird. Nach A. R e i s s e r t  und W. K a y s e r  1 entsteht bei 
der Einwirkung yon Chloressigs/iureester auf Phenylhydrazin 
der asymmetrische Phenylhydrazidoessigs~tureester. Paa l  und 
B o d e w i g  ~ haben bei der Einwirkung yon o-Nitrobenzyl- 

chlorid auf Phenylhydrazin als Hauptprodukt das asymme- 
trische o-Nitrobenzylphenylhydrazin in einer Ausbeute yon 50 

bis 60~ erhalten, als Nebenprodukte: 
1. einen bei 128 ~ schmelzenden K6rper (20 bis 30~ dem 

sie als Bis-o-Nitrobenzylphenylhydrazin die Formel 

NO~. C6H ~ �9 CH~ ) N - - N H .  CH 2 . C6H ~ . NO.~ 
C~H5 

zuschreiben, und 
2. einen bei 154 ~ schmelzenden KSrper in einer Ausbeute 

yon 5~ dem sie als o-Nitrophenytmethanazobenzol die 

Formel NO~. C~H 4 .CH~,N- -N.C6H 5 erteilen und der nach 
Ansicht der Autoren durch einen nebenbei verlaufenden Oxy- 
dationsprozef aus dem symmetrischen Nitrobenzylphenyl- 

hydrazin entstanden sein soll. 
Vor kurzer Zeit hat nun R. O f n e r  3 im hiesigen Labo- 

ratorium die Beobachtung gemacht, dal3 k/iufliches Benzyl- 
phenylhydrazin stets Benzylidenbenzylphenylhydrazon ent- 

h/ilt. Er hat festgestellt, daft dieses Hydrazon bei der 
Darstellung der sekund/iren Base stets in erheblichen Mengen 

gebildet wird und daf es auch dutch spontane Um- 
setzung yon Benzylphenylhydrazin unter gleichzeitiger Bildung 

yon Phenylhydrazin entsteht. Aus diesem Anlasse hat Of,net 
die Vermutung ausgesprochen, daft der von Paa l  und 
B o d e w i g  als Bis-o-Nitrobenzylphenylhydrazin aufgefafte 
KSrper das um 2 Wasserstoffatome ~irmere o-Nitrobenzyliden- 
o-Nitrobenzylphenylhydraz0n sei: 

NO~. C6H 4. CH.~ ) N- -N  - -  CH. C~H~. NO2o 
C~H~ 

1 BerI. Ber., 24, 1519 (1891). 
2 Berl. Ber., 25, 2896 (1892). 
3 Monatshefte ftir Chemie, 25, 593 (1904). 



Einwirkung yon Benzylehlorid etc. 107 1 

Zugleich macht er darauf aufmerksam, daft die Analyse 
des KtSrpers ftir diese Formel besser stimme, als far die yon 
Paa l  und B o d e w i g  angenommene. 

Herr Prof. G o l d s c h m i e d t  hat mir nun die Aufgabe 
gestellt, die Entscheidung zwischen diesen Ansichten zu 
treffen, die Bildung analoger K/Srper in anderen Reihen zu 
prflfen und wom6giich eine Erkl/irung der Bitdung dieser 
Nebenprodukte zu ermitteln. 

Einwirkung yon o-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin.  

Nach der wenig abgeS.nderten Vorschrift yon Paa l  und 
B o d e w i g  1 wurden 2 Molektile Phenylhydrazin mit dem ffinf- 
fachen Volumen absoluten Alkohols gemischt, 1 Molektil o-Nitro- 
benzylchlorid eingetragen und am Rtickflul3ktihler 4 Stunden 
erhitzt. Nach ungef/ihr einer Viertelstunde macht sich der 
Eintritt der Reaktion dutch immer reichlichere Abscheidung 
pertmuttergl~inzender B1/ittchen yon salzsaurem Phenylhydrazin 
bemerkbar, w/ihrend sich die Fltissigkeit tief dunkel f/irbt. 
Nach beendeter Reaktion giel3t man das Reaktionsgemisch 
in heil3es Wasser, dem man EssigsS.ure und Natriumacetat 
zugesetzt hat. Die Reaktionsprodukte fallen gr613tenteils als 
dunkles 01 zu Boden, das beim Erkalten kristallinisch erstarrt; 
ein kleiner Anteil bleibt in der w/isserigen L/3sung suspendiert 
und wird dersetben dutch Ather entzogen. Die w/isserige 
L/Ssung enthRlt nut noch essigsaures Phenylhydrazin. Der 
Kristallkuchen wird in Ather gel6st, die L/Ssung mit der erst- 
erhaltenen vereinigt, mit gegltihtem Natriumsulfat getrocknet 
und dann trockene Salzs/iure eingeleitet, wodurch nur das 
gebiIdete 

a s . - o - N i t r o b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  zufolge seiner basi- 
schen Eigenschaffen als Chlorhydrat in Gestalt eines volumi- 
n6sen, flockigen Niederschlages zur Ausscheidung gebracht 
wird. Der Niederschlag wird auf breiter Saugplatte rasch 
abgesaugt und mit trockenem Ather nachgewaschen. Die mit 
Alkalien frei gemachte Base hatte die yon Paal  und B o d e w i g  
beobachteten Eigenschaften. Das rot gef/irbte /itherische Filtrat, 

Berl. Ber., 1. c. 
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welches  die zwei oben ats Nebenproduk te  beze ichneten  K6rper  

enth/ilt, wird zur  En t fe rnung  der Salzs/ iure tifters mit wen ig  
W a s s e r  ausgescht i t te l t  und  sodann mit entwS.ssertem Glauber-  

salz getrocknet .  Hierauf  wird filtriert und der .Ather zum 

gr613ten Teite abdestilliert. Beim Erkal ten kristall isiert  zung.chst 

in kleinen kompak ten  W a r z e n  in sehr  schlechter  Ausbeu te  ein 

dunkelroter  K/Srper aus. Er  wies, nach dem Umkris tal l is ieren aus  

Eisessig,  die E igenschaf ten  des yon P a a l  und B o d e w i g  als 

o -Ni t ropheny lme thanazobenzo l  beze ichneten  KtSrpers yore 

Schmelzpunk t  154 ~ auf, dem jedoch,  wie sich sptiter gezeigt  

hat, eine andere  Konsti tut ion zukommt .  Von gr613tem Interesse  

war  far reich der bei 1/ingerem Stehen in reichlichen Mengen 

aus  dem titherischen Filtrate auskris tal l is ierende rote K6rper, 

welcher  nach oftmaligem Umkristal l is ieren aus  Eisess ig  auf 
den kons tan ten  Schmelzpunk t  z i rka  126 ~ gebracht  wurde.  1 

Dieser  nunmehr  vo l lkommen reine K6rper, welcher  die Farbe  
des roten Quecksi lberjodids besitzt,  hatte die yon P a a l  und 

B o d e w i g  dem vermeint l ichen B i s - o - N i t r o b e n z y I p h e n y l -  

h y d r a z i n  zugeschr iebenen  Eigenschaften.  Die Frage,  ob nun 

dieser  K6rper en tsprechend der yon O f n e r  au sgesp rochenen  

Vermutung  ein H y d r a z o n  sei, konnte  leicht entschieden 

werden:  2 ' 5g"  o-Ni t robenzaldehyd und 4"2  g o-Nitrobenzyl-  

phenylhydraz in  wurden  in zirka 100 g" Alkohol  eine Stunde 

am Rtickflui3ktihler erhitzt. Es  scheidet sich ein dunkles  Ol 

ab, welches  beim Erkal ten  zu  einem Kris ta l lk lumpen e r s ta r r t  

Dieser  wird aus  Alkohol oder  besser  aus  Eisess ig  umkrista[l i-  

siert. Rote Kristalle, welche bei z i rka  126 ~ schmelzen  u n d  in 

ihrem Aussehen  und ihren Eigenschaf ten  vo l lkommen mit dem 

y o n  P a a l  und B o d e w i g  als Bis -o-Ni t robenzylphenylhydraz in  

beze ichne ten  K6rper t ibereinst immen. Zur  Identif izierung wurden  

drei Schmelzpunktsr /Shrchen gleichzeit ig in demselben Bade 
erhitzt,  yon denen das eine das synthet isch dargestell te Hydra -  

zon, das zwei te  den irrttimlich als Bis-o-Nit robenzylphenyl-  

i Bei ~ diesen leicht zersetzliehen Substanzen wurde die Sehmelzpunkts- 
bestimmung in der Weise ausgefiihrt, dag das Bad auf eine zirka 20 ~ unter 
dem vermutlicilen Sehmelzpunkt liegende Temperatur vorgew~irmt wurde, ehe 
das Schmetzpunktsrghrehen eingetragen wurde. Die in der Klammer beigeNgten 
Zahlen stellen die korrigierten Schmelzpunkte (Faden im Bade) vor. 
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hydraz in  bezeichneten KSrper, das dritte ein Gemenge beider 

enthielt. Alle drei schmolzen bei 126 ~ Der K5rper  ist daher 
o - N i t r o b  e n z y l p h e n y l - o - N i t r o b e n z a t h y d r a z o n :  

NO~. C~H~. CH 2 . 
CGH~ ~ N. N - -  CH. C6H ~ . NO~. 

Die Hydrazonb i ldung  war also in diesem Falle mit der- 

selben Sicherheit  nachgewiesen  wie im zitierten Falle O fner ' s .  

Oxyda t i on  des sekundi i ren  Hydraz ins  mi t  Eisenehlor id .  

D i - o - N i t r o b e n z y t d i p h e n y l t e t r a z o n .  Aus dem yon 
P a a l  und B o d e w i g  entdeckten o-Ni t robenzylphenylhydrazin  
versuchte  ich das Te t razon  darzustellen. Es s tanden zwei Oxy- 

dationsmittel,  n/imlich Eisenchlorid und Quecks i lberoxyd zur 
Verftigung. Zun~chst  wurden  naeh der Vorschrift  E. F i s c h e r's * 

2 g der sekund/iren Base in eine L~Ssung yon 3 g Eisenchlorid 
in 2 0 0 g  Wasse r  unter  Ktthlung und Schtitteln allm&hlich ein- 
getragen, sodann das Ganze eine Stunde  unter  zeitweisem 
Sehfltteln gektihlt. Die am Boden des Gef~13es liegende Base 

verschwindet ,  w/ihrend die Lbsung, die sich grtin fg.rbt, rot- 
gelbe Flocken abscheidet.  Diese werden nun v o n d e r  Flflssigkeit 
getrennt  und mehrmals mit heil3em Benzol ausgezogen,  das 
hiebei eine dunkelrote  Farbe annimmt. Beim Einengen der 
Benzol lSsung kristallisiert das Te t r azon  aus, dem folgende 

Konst i tut ion zukommt:  

NO~ NO~ 
/--\ 
\ / 

Gelbe flache Prismen vom Zerse tzungspunkt  170 bis 171 ~ 

{korr. 174 bis 175~ welche aus Benzol  oder Chloroform um- 
kristallisiert werden k6nnen, schwer 16slich in Alkohol und 

Ather. Ausbeute  50 bis 60~ der Theorie .  

I. 0 " 1 4 9 1 g  Substanz ergaben bei 7 3 9 " 5 m m ,  t = 2 1 " 2  ~ 

23"4 cm 8 feuchten Stickstoff. 

II. 0 " 1 6 8 7 g  Subs tanz  ergaben 0 " 4 0 1 3 g  CO s u n d 0 " 0 7 0 4 g  
H20. 

Annalen, 190, 182 (1878). 
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In 100 Te i t en :  
Gefunden Berechnet ffir 

----'------ --~----------~ C26H~gN604 
I II 

C . . . . . . . .  - -  64" 88 64" 73 

H . . . . . . . .  - -  4" 64 4" 56 

N . . . . . . . .  17"4  - -  17"4  

O x y d a t i o n  d e s  s e k u n d i i r e n  H y d r a z i n s  m i t  Q u e c k s i l b e r o x y d .  

Die  D a r s t e l l u n g  des  T e t r a z o n s  w u r d e  a u c h  mi t  Q u e c k -  

s i l b e r o x y d  1 ve r such t .  2 E i n e  g e w o g e n e  M e n g e  der  s e k u n d / i r e n  

B a s e  w i r d  in Benzo l  ge l6s t ,  abgek f ih l t  und u n t e r  be s f i i nd ige r  

K f i h l u n g  g e l b e s  Q u e c k s i l b e r o x y d  so  l a n g e  u n t e r  U m r ~ h r e n  in 

k l e inen  P o r t i o n e n  e i n g e t r a g e n ,  b is  ke ine  Schw~i rzung  des  Q u e c k -  

s i l b e r o x y d s  m e h r  eintr i t t .  H i e r a u f  w i r d  von  den  Q u e c k s i l b e r -  

v e r b i n d u n g e n  abf i l t r i e r t  u n d  der  R f i c k s t a n d  6ffers mit  heilBem 

B e n z o l  n a c h g e w a s c h e n .  Die  d u n k e l r o t  gef~irbten F i l t r a t e  werden~ 

v e r e i n i g t  u n d  e ingeeng t .  Bei  1/ tngerem S t e h e n  k r i s t a l l i s i e r t  ein 

K/Srper aus ,  de r  v o m  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  T e t r a z o n  g~nz l i ch  

v e r s c h i e d e n  is t :  3 D u n k e l r o t e  Pr i smen ,  w e l c h e  in ]&ther u n d  

A l k o h o l  16slich s ind  u n d  a u s  B e n z o l  o d e r  E i s e s s i g  u m k r i s t a l l i -  

s ier t ,  den  S c h m e l z p u n k t  154 ~ be s i t z en .  

Die  E r s c h e i n u n g  ha t  ihr  v o l l k o m m e n e s  A n a l o g o n  in e i n e m  

K6rper ,  w e l c h e n  M i c h a e l i s  u n d  C l a e s s e n  ~ u n d  sp / i te r  

M i c h a e l i s  und  L u x e m b o u r g  ~ be i  de r  E i n w i r k u n g  y o n  

1 Dieses bereitet man zwezkm/iflig friseh, in dem man eine Quecksilber- 
chloridl6sung mi~ iiberschiissiger Kalilauge versetzt, das gelbe Queeksilberoxyd 
absitzen I/it]t, 6frets mit Wasser dekantiert, mit Alkohol schiittelt und zur ~ 
Trozkene absaugt. 

�9 2 E. F i s che r ,  Annalen, 190, 167 (1878). 
a Es sei erw~ihnt, daft auch mit Queeksilberoxyd Tetrazonbildung gelang~ 

Die Base wurde in Chloroform gelbst und mit der gleichen Gewichtsmenge 
Quecksilberoxyd wenige Minuten unter Kiihlung geschiittelt. Die Fliissigkeit 
wird abfiltriert, abgedampft und mit Alkohol aufgenommen. Es szheidet sick 
Tetrazon ab. Die Annahme, daft das Tetrazon das prim/ire Einwirkungsprodukt 
des Quezksilberoxyds auf die Base sei, w/ire deshalb doch nieht zutreffend, weil 
in Chloroform gel6stes Tetrazon yon Queeksilberoxyd nicht angegriffen wird;. 
die beiden Reaktionen verlaufen demnazh nebeneinander. 

Berl. Ber., 22, 2235 (1889). 
5 Berl. Bet., 26, 2174 (1893). 
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Quecksi lberoxyd auf asymmetr isches  Allylphenylhydrazin 
beobachtet  haben. Wtihrend die Oxydat ion mit Eisenchlorid 
zum Tet razon  ffihrte, erhielten sie durch Einwirken yon Queck- 
si lberoxyd ein gelbes O1, dessert Konsti tution nicht aufgekl/irt 
wurde, yon dem jedoch angenommen wird, dab es entweder  
ein Pyrazolderivat  oder mit noch grSfierer Wahrscheinl ichkei t  

die Azoverbindung C6H~--N = N- -Ca l l  5 sei, welche dutch  

C6H5 ~ N - - N  ent- Umlagerung aus einer Iabilen Verbindung Call5 ~ 

standen sein dtirfte. 
Diese Erklarungsweise ,  auf meinen Fall angewendet ,  wth'de 

zu folgendem Reakt ionsver lauf  ftihren: 

NO~. C~H~. CH 2 N Q .  C~H~. CH 2 

---> NO.~. C6H 4. C H s - -N  __ N--C6H 5. 

Letzterer  KSrper abet, als o-Nit rophenylmethanazobenzol  
anzusprechen,  mtil3te mit dem von P a a l  und B o d e w i g  und 

auch yon mir bei der Einwirkung yon o-Nitrobenzylchlorid auf 
Phenylhydraz in  gefundenen Nebenprodukt  identisch sein. Eine 
Vergleichung der Eigenschaf ten beider KSrper, sowie der 
Mischungsschmelzpunkt  ergaben zweifellos ihre IdentitEt. 
Weitere  Untersuchungen  ergaben jedoch, dal3 die Auffassung 
des KSrpers als Azoverbindung unrichtig ist. 

T h i e 1 e und H e u s e r ~ haben aus der UnbestS.ndigkeit der 

Azoverb indung 

N--- CH " CHa 
I < CH3 

] CH3 " 

N--C~COOH 
k CH 3 

und ihrer sofortigen Umlagerung in die Acetonverbindung der 
Hydrazinisobut ters / iure  : 

1 Annalen, 290, 9 (1895). 
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N -- C< CH3 
I CH3 

CH 3 
J 

NH-- C <-- COOH 
\ 

CH 3 

und auf Grund anderer  beobachte ter  /ihnlicher F~ille 1 die Be- 

haup tung  aufgestellt, dalB der > > A t o m k o m p l e x - - N : N - - C H - -  
nicht  existenzf~ihig sei, sondern sich sofort in die Hydrazonform 
- - N H - - N : C  umwandle<,. Hiedurch veranlal3t, hat E. Ki s c h e r 2 

das yon ihrn dargestellte Azophenyl~ithyl a einer neuerl ichen 
Untersuchung unterzogen und gefunden, dab diese Verbindung 
und  somit der Atomkomplex - - N = N - - C H  tats~ichlich stabil 
sei, jedoch durch kalte, konzentr ier te  Minerals/iuren in das 

Hydra z on  tiberftihrt werde. 
Nun kBnnte der yon mir mit Quecks i lberoxyd aus o-Nitro- 

,Senzylphenylhydrazin dargestellte KSrper, welcheb wie bereits 

erSrtert,  mit dem von P a a l  und B o d e w i g  als o-Nitrophenyl-  
methanazobenzo l  angesprochenen identisch ist, nach dem yon 
T h i e l e  und H e u s e r  entwickelten Reakt ionsschema den 
Atomkomplex  N - - N - - C H  enthalten; es erschien aber durchaus  
mSglich, dab dieser durch Umlagerung der doppelten Bindung 

z u m  o - N i t r o b e n z y l i d e n p h e n y l h y d r a z o n  

NOe. C6H ~ . CH - -  N. NH.  C6H 5 

gef~hrt  habe. Dieses Hydrazon  schmilzt  nach t ibereinst immenden 
Beobachtungen ~ bei 153 ~ welche Tempera tu r  dem yon P a a l  

und B o d e w i g  angegebenen und yon mir bei der mit Queck- 
s i lberoxyd erhaltenen Verbindung beobachteten Schmelzpunkt  
154 ~ bedenklich nahe liegt. Eine Vergteichung al!er drei 
KOrper ergab,  such die Mischungsschmelzpunkte  zeigten 
keine  Depression, vol lkommene Identit/it. Der oben angegebene  

Elbers, Annalen, 227, 354 (1885). - -  v. Miller und P15chl, Berl. 
&Bet., 25, 2067 (1892). 

2 Bert. Bet., 29, 793 (1896). 
Annalen, 199, 328 (1879). 

4 Beilstein, IV~ 751. 
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Reakt ionsverlauf  bei der Oxydat ion mit Quecksi iberoxyd ftihrt 

somit  yon der intermedi/ir angenommenen  Azoverbindung zum 
Hydrazon  weiter. 

Eine weitere Best~itigung des ohnehin unanfechtbaren 
Beweises, dab der in Rede s tehende KSrper o-Nitrobenzyliden- 
phenylhydrazon  ist, ergibt sich aus dessen Reduktion, die 
schon von P a a l  und B o d e w i g  ausgeftihrt  worden  ist. Sie 

gelangten dabei zu einem zwischen 218 bis 220 ~ schmetzenden 
weifien KSrper, dessen ,>empirische Formel zwar  der des 
o-Amidobenzylazobenzo!s  entspricht, der jedoch jedenfalls nicht 
damit identisch ist, denn eine derartige Verbindung mtifgte 
voraussichtl ich gef~irbt sein<<. Wenn  jedoch, wie im Vor- 
s tehenden bewiesen worden  ist, der yon P a a l  und B o d e w i g  

gefundene KSrper o-Ni t robenzyl idenphenylhydrazon  ist, so ist 
anzunehmen,  dab dessert Reduktion zum o-Amidobenzyliden- 

pheny lhydrazon  gefiihrt habe, das nicht gef~irbt sein mug. 

Dieses Hydr a zon  ist bereits yon E l i a s  und F r i e d l i n d e r  1 
synthet isch dargestellt  worden;  der yon den Genannten  beob- 

achtete Schmelzpunkt  222 ~ wurde  yon G a b r i e l  und L e u p o l d  ~ 
auf 217"5 bis 220 ~ berichtigt, w i h r e n d  das Redukt ionsprodukt  
yon P a a l  und B o d e w i g  sich bei 218 bis 220 ~ verfltissigte, so 
daft nicht bezweifelt  werden kann, daft die genannten  Forscher  
o - A m i d o b e n z y l p h e n y l h y d r a z o n  in H~inden hatten. 

E i n w i r k u n g  y o n  p -Ni t robenzy lch lo r id  au f  P h en y lh y d raz in .  

Analoge Resultate wie bei der Einwirkung yon o-Nitro- 
benzylchlor id  ergaben sich auch bei der E inwirkung  von 
p-Nitrobenzylchlor id  auf Phenylhydrazin .  Nach vierst t indigem 
Kochen, wobei  sich salzsaures Phenylhydraz in  ausscheidet,  

wurde  die alkoholische Reakt ionsmasse in essigsaures Wasser  
gegossen.  Das dunkelrote O1, das sich ausscheidet,  erstarrt  
leicht zu Kristallen. Zun~ichst wird die i iberstehende Fltissigkeit 
nach dem Erkalten ausge~thert ;  auch der dunkelrote  Kristall- 
kuchen wird mit 5 the r  behandelt ,  in welchem sich ein ihn 
dunkelrot  f~irbender KSrper 15st, w~hrend ein gelber Rtickstand 

1 Berl. Bet., 23", 1753 (1892). 
Berl. Ber., 31, 2186 (1898). 
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fibrig bleibt, der sich nur m~it3ig in Ather 16st. Dieser  Rfick- 

s tand erwies sich, wie sp~iter gezeigt  wird, als freie sekundS.re 
Base. Die ~ithedschen Lbsungen  werden vereinigt  und mit 

geglf ihtem Natr iumsulfa t  entwg.ssert. Beim Einleiten yon 

t rockener  Salzsg.ure f/illt das 

C h l o r h y d r a t  d e s  a s . - p - N i t r o b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n s  

in volumin6sen Flocken aus. Aus Alkohol umkris tal l is ier t  
erh/ilt man weil3e, durchsichtige,  quadrat ische Prismen,  welche  

sich bei 194 ~ (korr. 198 ~ zersetzen.  Es  ist nu t  in w a r m e m  

Wasser ,  unter  tei lweiser Hydrolys'e,  m~ifiig 16slich. 

0 " 3 2 7 0 g  Substanz  ergaben 0 "1691 g AgC1. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden ClaH~.tN30~C1 

C1 . . . . . . . .  12"8 12"7 

Aus dem Chlorhydrat  wird die freie Base durch verdfinnte 

Kali lauge in der K~itte zun/ichst  als weiche Masse abgesch ieden;  

ale erstarrt  bald in Kristal!klumpen, die, aus Alkohol um-  

kristallisiert, gelbe Pr ismen yore Schmelzpunk t  92 ~ (korr. 95 ~ 

liefem. Der oben erw~ihnte Rfickstand, aus Alkohol umkris ta l -  

lisiert, erwies sich einem Mischungsschmelzpunk t  zufolge sis 

freie Base, welche  im angewand ten  Ather nur  teilweise 16slich 

war.  Die Analyse  der Subs tanz  lieferte die dem 
p - N i t r o b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  en t sprechenden  Pro- 

zentzahlen.  Die Ausbeute  ergab in einem kontrollierten FatIe 

72"50/0 der theoret ischen Menge. 

I. 0" 1876g  der Subs tanz  ergaben bei b .~- 736"6. t - -  20 ~ 

29 '  8 c m  "~ feuchten Stickstoff. 
II. 0 " 1 9 2 1 g  Subs tanz  ergaben 0 - 4 5 2 3 g  CO~ und 0 " 0 9 0 6 g  

H~O. 

In 100 Tei len :  
Gefunden Berechnet  ffir 

C~aH~O~N a 
I II 

C . . . . . . .  - -  64"21 6 4 " ! 9  
H . . . . . . .  - -  5" 23 5" 35 

N . . . . . . .  17"6 - -  17"3 
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Die rot gef/irbte ~itherische L6sung wird nunmehr zur Ent- 
fernung yon Salzs~iure oftmals mit wenig Wasser geschtittelt, 
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und hierauf drei Viertel 
des Pi_thers abdestilliert. Bei l~ingerem Stehen in der K/ilte 
kristallisiert aus dem Destillationsrtickstand ein gelber K6rper 
in Warzen aus, welcher, aus Alkohol oder Eisessig umkri- 
stallisiert, unscharf bei 128 ~ (korr. 132 ~ schmolz. Besonders 
bei langsamem Auskristallisieren aus heif3em Eisessig wurden 
wohlausgebildete, nadelfOrmige Kristalle erhalten. Es war in 
Analogie zur ersten Versuchsreiile zu erwarten, dab dieser 
K6rper das 

i v - N i t r o  b e n z y l p  h e n y l - p - N i t r o b e n z y l i d e  n- 
h y d r a z o n  sei. 

0" 1519 g Substanz ergaben bei b ~ 740 r a m ,  l ~ 2 0  ~ 2 0 "  45 cm 3 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f~r 

Gefunden C20H1GO4N4 

N . . . . . . . . .  14"99 14"89 

Die Ausbeute an diesem Hydrazon betrug 5 ~ der theore- 
tischen Menge, welche aus cler angewandten Menge p-Nitro- 
benzyichlorid erhalten werden k6nnte. 

Zur Identifizierung wurde die synthetische Darstellung 
~tieses Hydrazons versucht: Ein Molekfil des oben beschriebenen 
p-Nitrobenzylphenylhydrazins und ein Molek~l p-Nitrobenz- 
aldehyd werden in alkoholischer L6sung eine halbe Stunde 
rtickfliet/end erhitzt. Das Hydrazon scheidet sich bald aus, da 
es in Alkohol nut m~f3ig 16slich ist. Aus Eisessig umkristallisiert, 
stimmen diese gelben Kristalle, ihrem Aussehen und Schmelz- 
punkte nach, mit obigem K6rper tiberein. Der Mischungsschmelz- 
punkt ergab die IdentitS.t beider. Aus der dunkelrot gef/irbten 
iitherischen Fltissigkeit, aus welcher bereits Base und Hydrazon 
abgeschieden waren, scheidet sich bei 1/ingerem Stehen und 
teilweisem Verdunsten des P~thers ein dunkelroter K6rper ab, 
welcher, aus Alkohol oder besser heii3em Eisessig umkristalli- 
siert, Nadeln vom Schmelzpunkt 154 bis 155 ~ (korr. 159 bis 
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160 ~ darstellte. Ausbeute 4 %  der Theorie. In Anlehnung an 
P a a l  und B o d e w i g ' s  Interpretation hielt ich den KSrper 
anfangs ftir p-Nitrophenylmethanazobenzol. Eine Stickstoff- 
bestimmung best/itigte eine diesem KSrper zukommende empi- 
rische Zusammensetzung. 

0" 1557 g Substanz ergaben bei b - -  7 5 0 r a m ,  t - -  22 ~ 24"4cm a 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden Cj~HllNsO 2 

N . . . . . . . . . . . . .  17"5 17 "4 

Nach den Erfahrungen, welche ich jedoch dann beim an- 
geblichen o-Nitrophenylmethanazobenzol machte, denen zufolge 
der vermutl{che AzokSrper sich als das diesem isomere 
Hydrazon darstellte, wurde auch in diesem Falle ein Vergleich 
mit dem synthet ischenp-Nit roben z y l i d e n p h  e n y l h y d r a z  on 
angestellt. Der Mischungsschmelzpunkt 154 bis 155 ~ (korr. 
159 bis 160 ~ zeigte keine Depression; somit war die Identitg.t 
beider KSrper nachgewiesen. 

Einwirkung von Benzylehlorid aufp-Bromphenylhydrazin. 

p-Bromphenylhydrazin und Benzylchlorid wurden in den 
fiblichen Mengenverh~dtnissen in absolut atkoholischer LSsung 
4 bis 5 Stunden unter Ri~ckflut~kfihlung erhitzt. Erst nach 
l~ngerer Zeit schieden sich wenige sch~'lppchenfSrmige Kristalle 
ab, infolge der grSt~eren LSslichkeit des salzsauren Bromphenyl- 
hydrazins in warmem Alkohol. Das Reaktionsgemenge wurde 
wieder in heif~es Wasser eingetragen, welchem Natriumacetat 
und Essigs~iure zugesetzt waren. Es scheidet sich ein hell- 
braunes 01 ab, welches auch nach dem Abkiihlen nicht erstarrt. 
Die Fltissigkeit wird mit Ather ausgeschtittelt, welcher das (3t 
leicht aufnimmt. Die w~isserige Flfissigkeit enth/ilt satzsaures 
Bromphenylhydrazin. Die iitherische LSsung wird mit ge- 
gltihtem Natriumsulfat getrocknet, hierauf trockenes Salzs~iure- 
gas eingeleitet. Nach ffinf Minuten fS.llt ein voluminSser, weil3er 
Niederschlag aus, welcher vom Nther geschieden wird. Er ist in 
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Alkohol aul3er0rdentlich leicht 16slich. Das Umkristallisieren 
gelingt, wenn man eine konzentrierte L6sung des K6rpers in 
wenig heif3em, absolutem Alkohol herstellt und rasch in eine 
gr~SBere Menge troekenen Athers unter Umrtihren eintr~igt. 
Man erhglt nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation 
blendendweii3e Nadeln, das 

C h l o r h y d r a t  des  a s . - p - B r o m p h e n y l b e n z y l h y d r a -  
zins,  welche sich bei 178 ~ (korr. 182 ~ zersetzen. Die Aus- 
beute betr/igt 65% der theoretischen Menge. 

0"2844g Substanz ergaben 0"3016g AgCI+AgBr.  Hievon 
ergaben 0 " 2 6 2 6 g  des Niederschlages beim Erhitzen im 
Chlorstrom eine Gewichtsabnahme yon 0"0351 g. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ~r 

Ge~nden CI~HI~N~Br C1 

Ct . . . . . . .  11"43 11"32 
Br . . . . . . .  25"64 25"52 

5 g dieses Chlorhydrates wurden in wenig heii3em AlkohoI 
gelast und in 100 c m  a einprozentiger Kalilauge eingetragen. Es 
scheidet sich ein O1 ab, welches in der K/ilte nach 24 Stunden 
zu einem kristallinischen Kuchen erstarrt. Derselbe wird aus 
warmem Alkohol umkristaltisiert, woraus sich prachtvolle 
Drusen durchsichtiger, weil]er Kristallnadeln (4"2g) vom 
Schmelzpunkte 37 ~ abscheiden. Die Analyse ergab den dem 
a s . - p - B r o m p h e n y l b e n z y l h y d r a z i n  zukommenden Stick- 
stoffgehalt. 

0" t447g  Substanz ergaben bei b--- 743 ram, t----- t9 ~ 13"5 c m  ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet ftir 

Gefunden C~ sHlaNsBr 

N . . . . . . . . .  10"48 10" 11 

Die yore Chlorhydrat geschiedene iitherische LiSsung wird 
mehrmals mit wenig Wasser geschtittelt, der 2~ther abdestilliert. 
Es hinterbleibt ein schmutzigbrauner, schmieriger Rtickstand, 
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welcher, mehrmals aus Alkohol umkristallisiert, grtinlichgelbe 
B1/ittchen vom Schmelzpunkt 127 ~ (korr. 134 ~ gab, welche 
nach den bisherigen Ergebnissen als das 

p - B r o m p h e n y l b e n z y l b e n z y  l i d e n h y d r a z o n  anzu- 
sprechen waren. Ausbeute 10 bis 15 ~ der theoretischen Menge 
an Hydrazon. Zur Identifizierung wurde das PrS.parat wieder 
aus den Komponenten dargestellt: 1" 35 g p-Bromphenylbenzyl- 
hydrazin und 0"Sg  Benzaldehyd wurden in alkoholischer 
L~Ssung eine halbe Stunde am R~ckflul3ktihler erhitzt. Es 
scheiden sich beim Erkalten grCmlichgelbe Kristalibl/ittchen 
vom Aussehen der oben beschriebenen aus. Der Mischungs- 
schmelzpunkt beider lag scharf bei 127 ~ 

0"1787g Substanz ergaben bei b ~ 7 4 5  ~ ,  t~__19 ~ 12"4 cm ~ 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~oHtTN~Br 

N . . . . . . . . .  7" 82 7" 67 

Das p-Bromphenylbenzalhydrazon, dessen Bildung nach 
Analogie der im vorstehenden beschriebenen Versuche zu 
erwarten gewesen wS.re, konnte nicht nachgewiesen werden. 

Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf p-Bromphenyl-  
hydrazin. 

o-Nitrobenzylchlorid und p-Bromphenylhydrazin (1 Mol. : 
2 Mol.) werden in alkoholischer LSsung nach gegebener Vor- 
schrift aufeiflander einwirken gelassen. Nach einer Stunde 
scheiden sich bl~ittchenfSrmige Kristalle yon salzsaurem 
p-Bromphenylhydrazin ab. Beim Eintragen in Wasser scheidet 
sich ein dunkelrotes 01 aus, das beim Erkalten erstarrt. Die 
wasserige Fl~ssigkeit wird ausgeathert, der Kristallkuchen 
zerrieben und mit _~ther /.iberschichtet. Ein roter K6rper geht 
in LSsung, w/ihrend ein schwerer !Sslicher, gelber Riickstand 
zuriickbleibt. Beim Einleiten yon gasfSrmiger Salzsg.ure in die 
&therische L6sung f&llt ein voluminSser Niederschlag, welcher 
abgesaugt und mit J~ther gewaschen wird. Aus Alkohol 
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umkristallisiert, erh~ilt man weil3e Nadeln vom unscharfen Zer- 

se tzungspunkt  190 ~ Es liegt das 
C h l o r h y d r a t  d e s  o - N i t r o b e n z y I - p - B r o m p h e n y t -  

h y d r a z i n s  vor. 

0 " 3 9 0 3 g  Substanz ergaben 0 " 3 6 2 3 g  A g C I + A g B r .  Hievon 

ergaben 0 " 2 9 2 9 g  des Niederschlages beim Erhitzen im 
Chlorstrom eine Gewichtsabnahme von 0"0391 g. 

In 100 Teilen" 
Berechnet  ffir 

Gefunden ClaHi302N3Br C1 

-C1 . . . . . . . .  10:02 9 .9  
Br . . . . . . .  22"07 2 2 - 3 2  

Das Chlorhydrat  wird mit verdtinnter Kalilauge zersetzt,  
die sich abscheidenden Flocken abfiltriert und aus Alkohol 
umkristallisiert. Zi tronengelbe monokline Kristalle vom Schmelz- 
punkte  118 ~ (korr. 123~ welche mit dem vorhin erw~ihnten 
Rtickstande identisch sind, der in der angewandten Menge 
A_ther nur m~ilgig l~Sslich war. Nach der Analyse ist die Substanz 
a s . - o - N i t r o b e n z y l - p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n .  Ausbeute 

67 ~ der theoret ischen Menge. 

0 " 1 8 0 5 g  Substanz ergaben bei b - -  739 ram, t --- 20"5 ~ 
21 "9 c~z ~ feuchten Stickstoff. 

In 100 Tei len:  
Berechnet  fiir 

Gefunden ClaH12NlaO2Br 

N . . . . . . . .  13"51 13"04 

Die yore Chlorhydrat  befreite /itherische LSsung wird 
mehrmals  mit Wasse r  zur  Entfernung der Salzs~iure aus- 

geschtittelt, ge t rocknet  und der ~'~ther zum gr613ten Teile 
abdestiltiert. Es ftillt ein dunkelroter  KSrper aus. Derselbe 
bildet, aus heil3em Eisessig und Alkohol umkristallisiert, dunkel-  
rote Nadeln, welche je nach der Schnellig-keit des Erhi tzens 
zwischen 178 bis 182 ~ (korr. 184 bis 189 ~ unter  Zerse tzung 
schmelzen.  Nach den bisherigen Erfahrungen mfifite der 
K6rper  ftir 

Chemie-Heft Nr. 8. 74 
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o- N i t r o b e n z y l i d e n - p -  B r o m p h e n y l h y d r a z o n  ge- 
halten werden. Das zur Vergleichung synthetisch aus o-Nitro- 
benzaldehyd und p-Bromphenylhydrazin dargestellte Hydrazon 
stimmte in seinen Eigenschaften mit dem als Nebenprodukt 
gefundenen KSrper iiberein, sein Schmelzpunkt und der 
Mischungsschmelzpunkt beider liegt innerhalb der angegebenen 
Grenzen, so daft bei gteichzeitigem Erhitzen in demselben 
Bade gleichzeitig die Erscheinung der Zersetzung eintritt. Die 
Ausbeute des Nebenproduktes betr/igt zirka 1 5 %  der theo- 
retisch mSglichen Menge. 

O" 1386g Substanz ergaben bei b--:736 r a m ,  t - -18  ~ 16"6 crn ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

Gefunden C~3H10N~O2Br 

N . . . . . . . .  13'39 13"12 

Das zu erwartende 
p - B r o m p h e n y l - o - N i t r o b e n z y l - o - N i t r o b e n z a l h y -  

d r a z o n  konnte nicht isoliert werden, sei es, daft es sich 
fiberhaupt nicht bildet, sei es, daft die gebildete Menge zu 
unbetr/ichtlich ist. Dagegen gelang es leicht, es synthetiscb 
darzustellen: 1 g o-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin und 
1/2 g o-Nitrobenzaldehyd wurden in alkoholischer LSsung eine 
halbe Stunde am Rfickflut3kfihler erhitzt. Es f/illt in der Kiilte 
ein gelbroter KSrper aus, tier, aus Alkohol oder heifiem Eisessig 
umkristallisiert, gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 162 ~ (korr. 
167 ~ bildet. 

0" 1602 g Substanz ergaben bei b--- 744 r u m ,  t _ ~  19 ~ 17" 7 c m  ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C2oH~5N~O~Br 

N . . . . . . . .  12 '43 12"31 



Einwirkung von Benaylchlorid etc. 1 0 8 5  

Einwirkung von p-Ni t robenzylchlor id  auf p - B r o m p h e n y l -  

hydrazin. 

1 Mol. p-Nitrobenzylchlorid l/il3t man auf 2 Mol. p-Brom- 
phenylhydrazin in alkoholischer L6sung einwirken. Beim 
AusS.thern der in Wasser  eingetragenen Reaktionsprodukte 

bleibt das 

a s . - p - N i t r o b e n z y l - p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n  als in 
Ather fast unl~Sslich zurtick. Es ist in Alkohol schwer 16slich 
und lg, i3t sich aus Benzol umkristallisieren. Gelbe Prismen vom 

Schmelzpunkt 140 ~ (korr. 144~ Ausbeute 65~ der Theorie. 

0 "I 915 g Substanz ergaben bei b ~ 745" 5 #zm, t - -  19 ~ 22" 6 c ~  ~ 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Teiten: 
Berechnet ffSr 

Gefundea C13H~2NsO~Br 

N . . . . . . . . .  13"30 13"04 

Aus der 5.therischen L/Ssung f/illt beim Einleiten yon Salz- 
siiuregas eine geringe Menge des Chlorhydrates des sekundiiren 

Hydrazins,  welches nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Alkoho! weil3e, schimmernde Bl/ittchen vom Zer- 
setzungsprodukte 217 ~ darstellte. Die geringe Menge erlaubte 
keine quantitative Bestimmung. 

Die /itherische L6sung wird mit Wasser ausgeschfittelt 
und der Ather teilweise abdestilliert. Es scheidet sich eine 
/iuf3erst geringe Menge rotgelber Kristalle ab, welche aus Eis- 

essig umkristaltisiert und mit dem synthetisch aus p-Nitro- 
benzyl-p-Bromphenylhydrazin und p-Nitrobenzaldehyd dar- 
gestellten 

p - N i t r o b e n z y l - p - B r o m p h e n y l - I a - N i t r o b e n z y l i d e n -  

h y d r a z o n  identifiziert wurden. Aus Eisessig kristallisieren 
ziegelrote Prismen aus vom Schmelzpunkte 177 ~ (korr. 182 
bis 183~ 

0 '1396 g Substanz ergaben bei b - -  748"5 r a m ,  t - -  19"5" 
I5"4 c ~  '~ feuchten Stickstoff. 

74* 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~0Hj5N~O~Br 

N . . . . . . . . .  12"47 12"31 

Nach dem vollst~.ndigen Verdunsten der vom Hydrazon 
befreiten /itherischen LSsung bleibt ein dunkelroter Rtickstand, 
welcher bei l~ingerem Stehen kristallinisch wurde. Aus heil3em 
Eisessig kristallisiert er in drusenfSrmigen Gebilden,-welche 
aus scharlachroten, flachen Nadeln vom Schmelzpunkte zirka 
150 ~ (korr. 156 ~ bestehen. Da der KSrper f/Jr 

p - N i t r o b  e n z y l i d e n - p - B r o m p h e n y l h y d r a z o n  gehat- 
ten wurde, stellte ich dieses synthetisch aus p-Bromphenyl - 
hydrazin und p-Nitrobenzaldehyd in fiblicher Weise dar: Rote, 
flache Nadeln vom Schmelzpunkt 148 bis 1509 (korr. 154 bis 
156~ welche, aus Eisessig umkristallisiert,: sich mit dem als 
Nebenprodukt erhaltenen KSrper als identisch erwiesen. Der 
Mischungsschmelzpunk.t zeigte keff? e Depression. Die Ausbeute 
an diesem Nebenprodtikte betr~igt 10~ der Theorie. 

0" 1530gSubstanz  ergaben bei b --  745 ram, t - -  18 ~ 17-8cm 3 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ffir 

Gefunden C 13H10OoNaBr 

N . . . . . . . . .  13"16 13"12 

Zusammenfassung. 

Die bei der Einwirkung aromatischer Alkyle auf prim~re 
Phenylhydrazine erhaltenen Reaktionsprodukte sind in neben- 
stehender Tabelle fibers{chtlich zusammengestellt. 

Das Hauptprodukt dieser Einwirkungen ist demnach, wie 
auch in anderen F/illen, stets die asymmetrische, sekund~re 
Base. Als Nebenprodukt treten zwei Hydrazone auf. Das erste 
ist das  Hydrazon des dem angewendeten Benzylchlorid, respek- 
tive substituierten Benzylchlorid, entsprechenden Benzaldehyds 
mit d e m  angewandten phenylhydrazin; dieses Hydrazon ist 
yon P a a l  und B o d e w i g  als o-Nitrophenylmethanazobenzol 
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interpretiert worden. Das zweite ist das Hydrazon desselben 
Aldehyds mit dem entstehenden asymmetrischen sekund~iren 
Hydrazin; dieses alkylierte Hydrazon haben P aal  und B 0 d e w ig  
als ein Dialkylderivat des Phenylhydrazins aufgefaBt und Bis- 
o-Nitrob enzylphenylhydrazin genannt. 

Das erstgenannte Hydrazon dtirfte einem der im folgenden 
dargelegten Reaktionsfolgen, vielleicht auch beiden neben- 
einander seine Entstehung verdanken: 

1. Neben dem asymmetrischen bildet sich auch das sym- 
metrische sekund~re Hydrazin, welches, wie schon Paa l  und 
B 0 d ewig  annahmen, durch einen nebenbei verlaufenden Oxy- 
dationsprozet3 zu einer Azoverbindung oxydiert werden dfirfte. 
Diese infolge des Atomkomplexes - - N - - N - - C H , - -  labile 
Verbindung lagert sich jedenfalls in das entsprechende 
- -NH--N-- -CH--  Hydrazon urn, dessen Anwesenheit in vier 
der untersuchten sechs F/ille konstatiert wurde. Die F~ille, in 
wetchen dieses Hydrazon nicht nachgewiesen werden konnte, 
sind jene, in welchen keine Nitroverbindungen zur Anwendung 
gekommen sind, w~ihrend bei den tibrigen Nitrosubstanzen an 
der Reaktion beteiligt gewesen sind; es ist daher sehr wahr- 
scheinlich, daft die oxydierende Wirkung der Nitrogruppe bier 
eine wesentliche Rolle spielt. 

2. Andrerseits wurde gezeigt, dab das asymmetrische, 
sekund~tre Hydrazin unter dem oxydierenden Einflul3 von 
Quecksilberoxyd sich ebenfalls in dasselbe Hydrazon um- 
wandelt, wobei die intermedi/ire Bildung eines Diazonium- 
k~Srpers, der sich in die Azoverbindung und dann welter in das 
Hydrazon umlagert, in diesem wie auch in frtiher beobachteten 
F/illen als sehr wahrscheinlich angenommen wird. 

Ffir die Entstehungsweise des zweitgenannten alkylierten 
Hydrazons bieten Beobachtungen yon R. O fn e r J und Vo t 0 5 e k 
und Vo n dr a ~ e k 2 einen Anhaltspunkt. Der erstere hat gefunden, 
dal3 Phenylhydrazin im stande ist, im Glukosemethylphenyl- 
hydrazon den sekund~iren Methylphenylhydrazinrest zu ver- 
drg.ngen. Die letzteren beiden haben neben ~ihnlichen Beob- 

1 BerI. Ber., $Z, 3363 (1904). 
BerI. Bet., 3Y, 3848 (1904). 
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achtungen gezeigt, dab in Hydrazonen die prim/iren und 
asymmetriseh-sekund/iren Hydrazinreste sieh gegenseitig ver- 
driingen kbnnen, und zwar in der Weise, daft jener Rest ein- 
geftihrt wird, dessen Hydrazin in bedeutendem Oberschuf3 
vorhanden ist. So ist ein Oberschut3 von essigsaurem Methyl- 
phenythydrazin im stande, den einfachen Phenylhydrazinrest 
im Benzylidenphenylhydrazon zu verdr/ingen und ftihrt zum 
Benzylidenmethylphenylhydrazon. Dementsprechend mtif~te nun 
{m erstgenannten, einfachen Hydrazon der prim/ire durch den 
in bedeutendem Oberschuf3 vorhandenen sekund/iren Phenyl- 
hydrazinrest verdr/ingt werden und ein Hydrazon entstehen, 
.dessen Anwesenheit fast durchgehends beobachtet worden ist. 
In zwei F~illen, wo die Anwesenheit des erstgenannten Hydra- 
zons (des prim/iren Hydrazins) nicht konstatiert werden konnte, 
kann angenommen werden, dal3 die Verdr/ingung des prim/iren 
Phenylhydrazinrestes durch den sekund/iren eine vollstiindige 
gewesen sei. Dagegen konnte im Falle V der Tabelle die Bildung 
des alkylierten Hydrazons auffallenderweise nicht konstatiert 
werden. 

Die bei einer solchen Einwirkung eines aromatischen 
Alkyls auf ein prim/ires Hydrazin sich abspielenden Prozesse 
k6nnen an einem Beispiel etwa in nachstehender Weise 
formuliert werden: 

2 C~HsNH. NH2-}-C~H 5 . CHIC1 

C6H 5 . NH. NH. CH 2 . C6H 5 (-1- CGHsN~H 3 . HC1) 

CGH ~ . N ~ N. CH~. C6H 5 

C 6 H S > N ~ N  

C6H5" CH2 v--., -1- 0 

N 
CGH5 

'CGH5 . N H - - N ~  CH. C6H 5 -4- C~H5. CH~ / N. NH~ (q- C6 Hs. N2H3. HCI) 

C~H 5 . 
. . . .  /~ N- -N -~- CH. CGH 5 (q- C6HsN~H3) 
G6H 5 . GH 2 
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Es sei mir gestattet, meinem hbchverehr ten  Lehrer, He~rr~ 
P~of. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  ftir die l iebensw/irdige Unter- 
st/itzung, ~die 'er m i r  b~ei meinen Unte rsuchungen  im vollsten 
Mal3e z u  teil werden lief3, meinen innigsten Dank auszusprechen,  
Desgleichen ftihle ich mich verpflichtet, einer verehrlicheri 
,~Gesellsehaft zur F/Srderung deutscher  Kunst, Wissenschaf t  

und Literatur in B/Shmen~ ftir die zur Ausftihrung vorl iegender 
Arbeit verliehene Subvent ion meinen Dank zu sagen. 


