
ist indessen von einer andern Consistenz, etwa von der des Wachses. 
Sie schmilzt constant bei 63O 5 C. und siedet d l i g  unzersetzt bei 
153, (uncorrigirt, genaue und corrigirte Angabe vorbehalten.) Das 
Destillat erstarrt augenblicklich wieder zur weissen durchscheinrnden 
Krystallmasse. Der Kiirper ist bei gewohnlicher Temperatur ausserst 
fluchtig und verdampft an der Luft oder im Exsiccator fiber Schwe- 
felsaure liegend sehr bald ohne Riickstand. F u r  die Analyse 
musste er , wie Fliissigkeiten, im Glaskugelchen abgewogen wer- 
d e n ,  da er im offenen Platinschiffchen wiihrend des Wdgens fort- 
wiihrend an Oewicht verlor. In Wasper, auf welcheni er geschmolzen 
aufsohwimmt , ist er unloalicb, sehr leicht Ioslich dagegen in Aether. 
Benzol etc. 

Wir beabsichtigen, das Aeterpm einer eingehenden Untersuchung 
zu unterwerfen, und namriitlich zii constatiren, ob es die charakteri- 
stischeii Merkmale der Terpeue zeigt. Wir werden dann auch die 
iibrigen Homologen, die Methyl-, Propyl- etc. Verbindung darzustelleri 
suchen, sowie u n s  bemuhen, aus dem Chlorid C1,H,,C1 den ihm zu 
Grunde liegendeu Kohlenwaaserstoff C,, H I  durch Behandlung mit 
nascirendem WasserstoE, sowie andrre Derivate desselben zu erhalten. 
Nach vorlaufigen Beobachtuugen scheint die Einfiihrung von Propyl 
mit grosqer Leichtigkeit vor sich zu gehen, wahrend wir ,  um Methyl 
einzufuhren, wohl in geschlosseuen Gefissen werden arbeiten mussen. 
Auch werden wir versuchen, lihnliche Umsetzungen rnit dem Brom- 
carnpher durchzufuhren. 

Z i i r i c h ,  Ende Mai 1876. 

237. Em il  F i s  ch  e r: Ueber aromatische Hydrazinverbindungen I )  

(Pittheilnng aus clern chern. Laboratorium der Akadeniie der Wissenschaften 
in Munchen.) 

( V i e r t e M i t t h e i 1 u n g.) 
(Eingeganyen am 12. Jun i ;  verl. in der Sitzang yon Hrn. Oppenheim.) 

Die weitere Untersuchung der aromatischen Hydrazine , welche 
hauptsachlich den Zweck verfolgte, den Umfang des Gebietes in all- 
gemeinen Umrissen festzustellen , hat nicht nur die Giiltigkeit der in 
der Phenylreihe lieobachteten U I A ~  bereits rrdgetbeilten Reactionen fCir 
eine grossrre Anzabl von Homologen des Anifiris festgestellt, sondrrn 
aucb eine Reihe von neuen Thatsachen zu Tage gefordert, welchr 
geeignet sind, diese Korperklasse genauer zu charakterisiren. 

1 )  Die in] letzten Heft des Journals far pract. Chemie erschienene Abhaudlung 
des Hcn. K o l b e  ,,Ueher die Hydrnzime und ihre Verbindungen" enthillt nichts 
Neues nnd ich sehe mich demhalb nicht veranlasst, auf dieselhe nriher einzugehen 
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Zur speciellen Untersuchung wurde in dcr aromatischen lZeihe 
das Yhenylliydrazin gewiihlt, welches durch l (kl i to  Oewinnungsweise, 
lSesi,8ndigkciii. und Reactionsflihigkeir, vor allen Gliedern dor Oruppe 
a~usgezeiclinet ist j die hier successive gewonnenen ltcsultate wurdcii 
jedoch auf qualitativem Wege stets bei niehreren Homologen controlirt 
und i n  den ineisten Fiillen als allgemein giiltig befuiiden. 

P h e n  y l  h y d r a z  in. 
111 einer friiheren Mittheilung I )  wurde fiir dss Pheiiylhydrazin 

;uil G rund der Bnalogie mit dem Diiit,hyl- und Bei.hylphenyIhydrazix~, 
drrcn Const,itu!;ion a i i s  ilirer Synthese diroct gefolgert wcrcicxn konnte, 
die l~orine1 (2, H5 - . -  N l ~ I  . - -  N H, definit.iv aufgrst,ellt; nachdem dic- 
selbr in  der liennt~niss dcs durc,h dicselhen 1,ypischcn Reacfioricn 
char;ilrtc.risirtc~ii Aetliylhydraziris 2,  C ,  11,. N 11 - N 1-12 einc weitere I k -  
st;i,itigung erfahrcn h:it,t.e, liig d w  V P ~ R I I O ~  nalie, den diroci.en Bawc?is 
fiir ihre 1tic.htigkeit. dur(:ii einc: entsprechxide Hynthcse dvs Phe1iyl- 
hydrazins boizubririgen. 1)erselbe scheiierte jcdoch an der Schwierig- 
Ireit,, in den  Mono- oder 1)iptionylf.i;trnstclfT cine Nitrosogrrippe ein- 
zufuhren; crsterer wird von sa.lpet,riger Sliurc erst i n  der Wiirme 
nnter gleichzeitiger Gaseri twickelurig arigegrifferi , wiihrend leteterer 
von dom Reagens iiberhaupt nioht veriindert zu werden scheint; beim 
Aet~liylph~~nylliarristoH' endlich vcrliiuft, die LZeact>ioii :rllerdings in nor- 
rrialrr Weise untcr ISildung cines wolilcharakterisirlen Nitrosamins, 
welches dnreli Zinkstaub loicht in eine 1-Iydr;~zinl)ase umgewmdelt 
w i d ;  die Spaltung der letzteren durch SalzsB,nrc i i i  Ariilin u n d  hethyl- 
hydraziu migte indosseii, dass die salpt:t,rige Siiurc: ausschliesslich niit 
dcr an Attthyl gehunclcnc:n, basisclisren Imidgrnppc? in Reaction ge- 
ircten witr; ich benutze dicse Met,liode wc?gcn des billigeren Aosgarigs- 
matvrials uc:uerdings an St,elle der f'riihor angegebtlnen znr 1)arstdlung 
griisserrr Mengen Aethylhydrazins. 

Dagegen gcalarig es gelegent,lic;h, eine andere glatte Kiltlungsweise 
des J'henyll-iydrazins aufzufinden , welche insofei n von lnt,eresse ist, 
als sie auf  der directen Ueberfiihrung dcr Diazo- in die Elydrazin- 
gruppe beruht. Wiihrend die gewijhnlicheri Salze des Diazobenzols, 
wie ich rriich wiederholt iiberzeugte , durch Reduc~ionsmitf,el schon in 
der I i d t e  linter Eliniinirung der  beiden StickstoEatome glnzlich zer- 
setzi. werden, ist die stabilere Form drr Dia,zogruppe in den Amiden 
dcs Diazobenzols zur Hyclrazinhildungmg geeigoet. 

beschrie- 
hene 17inzobenaoldiSthylamid werder~ in al kolischer L8sung von Zink- 
s taub und Essigsiiuro unter bedeutender Wlrmcrentwickelunl$~kel~in~ ange- 

Diazoamidobeneol und das VOJI M a e y e r  und ,Jaeger 

l )  Diese Berieiite VlII, 1641. 
2 ,  Dime Beriehte IX, 111. 
:I) Dirsc 13erichfc VIT1, 148. 
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griffen ; sie zerfallrn dabei glatt in Phenylhydrazin, welchcs durch 
hrialyse und allr typiseheri Reactionen identificir t wurde , urrd 111 

Anilin rrsp. L)iBthylamiri. 
llio Reaction erfolgt durch Addition von 4 H  und Spaltung der 

Sticlrstoffkctte fiir das IliaLoarnidobcnzol nach dern Schema: 

C, f-I . N N N . C, H 5 + 4I-I = C, H, . N N --- N 1 1 2  +- N H2 . C, TI 5 .  

13in Zwischrnprodukt , welches den hydraLirrsulforisauren Salzen 
cmtsprrchen wiirde, von clvr Fornirl C, IT, . NI3 .  N I I .  NH . C, II5 
wurcle nicht beobachtet. 

\Ton den zalili eichcii Umwaiicllungen, welchc das Phenylhydrazin 
nriher dern Einfluss drr verschiedensten Agcwtien erf'irhrt, wurdcn bis- 
her gcnauet nntcrsacht , die Einwirlruiig der salpetrigen SLurr, des 
Schwc~fellrohlensto~~, dcs Brornbt hyls, T crschiedener Slurechloride urid 
click 13ililurig substituirter Mar iistofk. 

1) i r I< i n w i rlr 11 n g d e r 9 a1 p e t r i g r n S ii a r c  

isl bcrcits Grgenstand einrr fruhercri Mittheilung gewesen , clcr ich 
IILN wvnigcbs auzaf'iigrn habe. I)iv I3ildnxlg drs dorl beschriebmen, 
clurcti wine physiologisclien Wirkungen ausgezeichnrten Nitrosokiirprs 
er fordrrt besondere giirrstige Bedingungcn ; sir erfolgt nu r  in neutraler, 
gut gekiillltcr Liisurig , walirend lwi hiihrrcr Temperatur rind einern 
Ucb(1rechuss von S h r e  die bereits erwkhnte Spaltung desselben i i i  

W:tssrr urid I)ia~(~t,enzolirnid schoii im stat. naSc. eintritt; es 

y%iitlc\t 4clr Iri(~iai~t cinr t.iniitche, de r  Q r i e  ss'schen Metliode weit 
vorzuiirhtwdc Dar stellungsweise dirser Verbindung, welche dariri be 
htrht, clas in di11 I; iihcr heschriebcnen Weise durch Zersetzung drs 
1iyclrazir~si~1forissurc~n Natrons rnit Salzsiiure rrhaltenr, rohe, salzsaure 
I'hcnylliydrsxin in der zehnfachrn Menge Wasser heiss zu liisen, auf 
%imrrier t~~~rperator  abzakuhlen, und K N  0, in Ueberschuss rinzutragrn. 
L)as IJiazobenzolimid scheidet sich sofort als durikelbraun gefarbtes 
Oe1 ab ; xur Vcrvnllstiiridigung der Reaction erhitzt man die Liisung 
iirn Riickflusskiihlw langsam zurn Siedcn , bis die nicht bedeutrnde 
Gasc~ntwiclrelung Iirendet ist , extrahirt das abgeschirdene Oel mit 
Arttier und winigt drn nach Abdarnpferi des letzteren bleibenden, 
oligrn Riickstancl durch 1 bis 2 maligr 1)estillation rrrit Wasscrdirnpf'een; 
~ i i m  ('rhitll so circa 50 pCt. drs  imgewandten Rnilins an Diazobenzol- 
h i d  iu F o r m  eines schwach braun gefiirbten Oeles. 

1)iese leichte (fewinriungswcise hat mich zu einer ausfuhrlichen 
LJrrtersuchung cler intcressanten Verbindung veranlasst. 

I'hen y l  h y d r a z  i n n n d S eh w e f e  l k o h l  e n  s t o  ff. 
15s ist bereits mitgetheilt, dass beicle Kiirper unter starker Wilrme- 

eutwickelnxtg die Verbindung (C, €I, . N, H 3 I 2  C S, liefern, welcher 



eine dem sulfocarbaminsaaren Ammoniak analoge Constitution zuge- 
schrieben wurde. 

Diese Ansicht hat sich brstatigt, indem es gelang, den Hiirper 
zu spalten in Phenylhydrazin und die sfureartige Verbindung 

C, H, . N, H, . CS,. 
Das frisch bereitete Sulfosalz lost sich in alkoholischem Kali 

leicht und ohue Farbenerscheinung; Schwefelsaure fallt aus der mil 
Waseer verdlinnten Losung weisse oder schwach blaulich gefarbte, 
ylaneende Blattcben von der Formel C, H j  . N, €1, . CS,. 
(Gef. C 45.47; H 4.49;  S 35.03; Ber. C 45.65; R 4.35; S 34.78). 

Die Substanz trkgt d i n  Charakter eirier Saure, lost sich in Alkalien 
leicht und ohne Zersetzung; mit Phenylhydrazin behandelt regenerirt 
sie obiges Salz; gut charakterisirte Metallverbindungen habe ich in- 
dessen nicht erhalten kiinnen; die Alkalisalze kotinten ihrer Liislich- 
keit und Unbestandigkeit halber nicht isolirt werden ond ein Bleisalz, 
welches durch Zusatz von Bleiessig zu einer verdiinnten Losung der 
Shure in Aceton als rothgeiber Niederschlag erhalten wurde, ergab 
bei der Analyse einen Metallgehalt, der sich auf keine Formel be- 
rechnen lliess. 

Die Constitution der Verbindung glaube ich, gestiitzt auf die 
Analogie mit der Sulfocarbaniinsaure durch die Formel 

C, H, . N, H, . C S  . S H  
dusdriicken zu konnen; als Bezeichnung schlage ich den Namen 
PheIiylsulfocarbazins~ure vor 1). Die Substanz ist fast ebenso unbe- 
standig, wie die freie Sulfocarbaminsaure; schon bei gewohnlicher 
Trmperatur fallt sie einem stetigen Zersetzungsprocess anheim; beim 
gelindrn Erwarmen tritt reichliche Schwefelkohlenstoffentwickelung 
pin, nach deren Reendigung Schwefelwasserstoff auftritt ? welcher zu- 
letzt einern intensiven Ammoniakgeruch Platz macht. Als das Er- 
hitzen auf diesem Punkte unterbrocherl wurde, konnte aus dem 
schmutziggrunblauen, teigartigen Riickstande durch Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol ein Kiirper in farblosen , harten Prismen isolirt 
werden, welcher die Zusammensetzung (C, H, N, H2)z  C S  bat und 
identisch ist mit der unten naher beschriebenen Verbindung, welche 

') Die Nomenclatur der complicirteren Hydrazinverbindungen bietet einige 
Schwierigkeiteii und ich sehe mich dadurch zu folgenden Vorschlagen veranlasst. 

Far die Verbindungen, welche durch Eintritt von Siiureradicalen in die Hydra- 
zingruppe entstehen , sol1 die bei den gewiihnlichen Aminen allgemein eingefuhrte 
Endung ,,Amid" durch ,,Azid" ersetzt werden; fur die Harnstoffabkommlinge der 
Hydrilzine ergiebt sich daraus die Bezeichnung ,,C,arbazid", ,,Sulfocarbazid" etc. ; 
bei Harnstoffen und Saureamiden, welche gleichzeitig eine Amid- und Azidgruppe 
enthalten, wird dies durch Beifugung der Silbe ,,semi' ausgedruckt. 

Der Nnchtheil der Inconsequenz , welche diese Bezeichnungsweise gegenuber 
den Namen Hydrazid, Carbohydrazid etc. ha t ,  scheint mir durch den Vorsug der 
Klirce und des Wohlklangs reichlich aufgewogen zu werden. 
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durch Erhitzen des phenylsulfocarbazinsauren Phenylhydrazins direct 
erhalten wird. Seine Bildung erfolgt narh dem chronologischen Auf- 
treten der iibrigen Reactionsprodukte zu schliessen offenbar in der 
Weise, dass ein Theil der freien Sulfocarbazinsaure zerfallt in CS, 
und Phenylhydrazin, letzteres sich mit einem andern Theil noch 
intacter Saure verbindet und dieses Salz endlich unter H, S -Abgabe 
die Verbindung (C, H, N, H 2 ) 2  C S  liefert. 

Weit einfacher wird diese natiirlich aus phrnylsulfocarbazinsaurem 
Phenylhydrazin direct erhalten; letzterrs wurde zu dem Zwecke im 
Oelbade Iangere Zrit auf 80-90O erhitzt, bis die mornentan beginnende 
H, S- Entwickelung beendet war und Ammouiakgeruch auftrat. Die 
Liisung de, schniutzigblaueri Reactionsproduktes in heissem Alkohol 
schied beim Eykalten farblose Prismen ab, welche durch Analyse und 
typische Reactionen als identisch rnit obigrr Verbindung erkannt 
wurden. 

(Gef. C 60.5, H 5.74, N 22.05, S 12.1; 
8 12.4.) Ber. C 60.47, H 5.43, N 21.7, 

Die Zosammensetzung der Substanz ist die eines Hydrazinsulfo- 
harnstoffs; ihre Rildung ist der der gewiihnlichen, aromatischen Sulfo- 
carbatnide rollstandig analog und ich will sie desshalb vorlaufig als 
Diphenylsulfocarbazid bezeichnen; ob dieser Name indessen der rich- 
tige Ausdruck fiir ihre Constitution ist, muss einstweilen dahin gestellt 
bleiben, da  die Substanz i n  einigen Reactionen grosse Verschiedenheit 
von den gewtihnlichen Sulfoharnstoffen zeigt. 

Zunachst ist ihre Unbestandigkeit auffallend, beim Erhitzen uber 
100° schmilzt sie nicht constant unter Gasentwickelung und Miss- 
farbung ; Umlrrystallisiren aus hcissem Alkohol ist stets mit theilweiser 
Zersetzung rind betrachtlichem Verluste verbunden; iu alkoholischer 
Liisung mit Bleioxyd behandelt wird sie nicht entschwefelt, besonders 
abnorrn und interessant aber ist ihr Verhalten gegen Alkalien. In 
wgsseriger oder alkoholischer Kalilauge liist sie sich beim gelinden 
Erwarmen leicht, wobei die Flussigkeit eine intensiv rothe Farbe an- 
nimmt, beim Ansauern scheidet diese Liisung nicht mehr die ursprung- 
liche Substanz, sondern einen Farbstoff in  schwarzen Flocken ab. 

Durch Auflasen in warmem Chloroform und Fallen mit Alkohol 
wurde derselbe in  feinen, blauschwarzen, mikroskopischen Nadelri er- 
halten, derrn verschiedene Analysen die der Forrnel C , ,  HI,  N ,  S 
entsprechcnden Werthe ergaben ; diese Forniel unterscheidet sich VOII 

der des Diphenylsulfocarbazids nur durch einen Mindergehalt von 2 €1 
nnd ich lege auf dieselbe einstweilen keinen besondern Werth, da  die 
analytischen Uifferenzen sehr geringe sind und es rnir nach der Bil- 
durigsweise des Farbstoffes wahrscheinlicher ist, dass derselbe nur 
isomer mit Clem Diphenylsulfocarbazid und aus diesem durch einfache 
molekolare Umlagerung entsteht. 



Die Verbindung tragt einen ausgesprochenen Farbstoffcharakter, 
1Bst sich in  Alkalien rnit iutensivrother Farbe und farbt Wolle und 
deide dunkelroth. Die Losung i n  Chloroforin ist durch prachtvollen 
T)ichroi’smus ausgezeichnet; die in dickeren Schichten dunkelrothe 
Farbe geht beim Verdiinnen plotzlich in  ein lebhaftes, hochst inten- 
-ives Griin iiber; concentrirte Schwefelsaure lost den Korper mit 
-chon blauer Farbe iind ohne Veriinderung; mit Broni in Chloroform- 
losung behandelt liefert er gut krystallisirende Substitutionsprodukte 
von prachtvoll metallischem Flachenreflex; in  alkalischer Losung wird 
~ t r  durch Zinkstaub leicht redncirt , wobei die Farbe durch rothviolett 
in weiss iibergeht; diese Losung farbt sich nach Entfernung des Zink- 
stanbs in Heriihrung mit Luft rasch wieder violett und scheidet nuir 
auf Zusatz von SHuren einen zweitpn Farbstoff in rothen, krystallini- 
when Flocken ab. 

Diese kurzen Angaben werden schon geniigend zu erkennen ge- 
ben, dass hier eine netie grosse Klasse von Farbstoffen vorliegt, 
welche sich von allen bisher uutersuchten dadurch wesentlich unter- 
scheiden, dass sie reichliche Mengen von Schwefel enthalten, der einr 
nicht unhedeutende Rolle in der chromogenen Atomgruppe zu spielen 
scheint; dass dieselben etwa technische Bedeutung erlangen kiinnten, 
scheiot mir trotz der leichten und wenig kostspieligen Gewinnungs- 
weke unwahrscheinlich , da die Farbekraft der bisher untersuchten 
Produkte keine bedeutende ist, und die Farben selbst weder echt noch 
besonders schon sind. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m a t h y l  a u f  P h e n y l h y d r a z i n .  

Ein Gemisch von gleichen Molekiilen Phenylhydrazin und Jod-  
athyl erwarmt sich nach einiger Zeit von selbst und die Reaction 
wird bei grosseren Mengen so heftig, dass die ganze Masse unter 
explosionartiger Gasentwickelung zersetzt wird. 

Glatter verlauft die Einwirkung von Bromathyl. 
Beirr Erhitzen eiues Gemenges von gleichen Molekiilen Basis und 

Bromathyl am Riickflusskiihler wird die Reaction ohne Gefahr in 
wenig Stunden zu Ende gefiihrt, wobei die Losung zu einem Magma 
von feinen, weissen, nadelfijrniigen Krystallen erstarrt. Das Reactions- 
produkt loste sich vollstandig in Wasser und lieferte mit Natronlange 
zersetzt ein complicirtes Gemenge von fliichtigen, fliissigen Basen, fiir 
deren Trennung ich bisher keine Methode gefunden babe; das Oel 
kocbte von 180-2400; constante Intervallen im Siedepunkt wurden 
nicht beobachtet und die Analysen der oerscbiedenen Fractionen fiihrten 
zu keinem entscheidenden Resultate j ebensowenig wollten die bisher 
fur derartige Basengemenge iittlichen Trennungsrnethoden durch An- 
vvendung von Oxalather, Acetylcblorid oder Benzoylchlorid hier ver- 
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fangen und ich konnte nur durch Reactionen die Anwesenheit von 
reichlichen Mengen unverandertem Phenylhydrazin nachweisen. 

Dagegen gelang es, aus  dem wasswigen, durch Extraction mit 
Aether von den Basen befreiten alkalischen Riickstande einen Kiirper 
zu gewinnen, der als eigenthiimliche Ammoniumverbindung ein be- 
sonderes Intercwe verdient. Derselbe scheidet sich aus der nicht zii 
verdiinnten, wiisserigen Lijsunq beim Zusatz von concentrirter Natron- 
lauge in feinen, weissen Nadeln ab;  aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisirt wurde er in schiinen, wasserhellen Prismen von der Formel 
C, W, . N, H,, (C, H, )  (C, H, Br) erhalten. 

(Gef. C 49.12, H 7.3, N 11.43, Br 32.55; 
Ber. C 48.98, H 6.94, N 11.43, Rr 32.65.)  

Keim langsamen Verdunsten einer alkoholischen Liisung scheidet 
sich die Verbindung in glanzenden , gut ausgebildeten, rhombischen 
Krystallen ab;  die Ergebnisse der krystallographischen Bestimmung, 
welche Hr. Dr. A r z r u n i  in Strassburg auszufiihren die Giite hatte, 
sollen in einer spatern Abhandlung mitgetheilt werden. Die Substanz, 
welch? ich als Phenyldiathylhydrazonirimbromid bezeichnen will, zeigt 
in jeder Beziehung das charakteristische Verhaiten der Ammonium- 
verbindungen, ist leicht liislich in Wasser und heissem Alkohol, wird 
von Alkalien nicht mehr verandert, dagegen durch Silbersalze und 
Silberoxyd leicht entbrornt. Ihre Zusammensetzung ist von besonde- 
rem Interesse fiir die Frage der hmmoniumbildung. 

T3r. A. W. H o f m a n n  hat durch seine massgebenden Unter- 
sucbungen iiber die substituirten Amine bekanntlich nachgewiesen, dass 
bei den einfachen Basen des Ammoniaktypus die Bildung von sog. 
Ammoniumverbindungen erst eintritt, wenn alle typiscben d. h. mit 
Stickstoff verbundrnen H-atome dnrch Alkoholradicale ersetzt sind ; 
man hat diesen Schluss spiiter auch auf die complicirteren Di- wid 
‘rriamine ausgedehnt und die Ammoniumbildung theilweise als Reaction 
benutzt, um in diesen Verbindungrn die Zahl der typischen H-Atome 
zu ermitteln; so hat z. B. Hr.. H o f m a n n  selbst beim Rosanilin aus 
der Untersuchung der Ammoniumverbindungen den Schlriss gezogen, 
dass in demselben nur drei mit Stickstoff verbunden H-Atome ent- 
halten srien. 

Die Zusammensetzung obiger Substanz beweist nun aber eklatant. 
dass bei den Hydrazinvrrbindungen die Bildung von Ammonium- 
korpern bereits eintritt, wenn von den drei H-Atomen der Hydrazin- 
grappe nur eins dnrch Aethyl vertreten wird. 

Mit dem ersten, fundamcntalen Satze der Thaorie der Ammonium- 
bildung, dass dieselbe nur bei tertiaren Amingruppen eintreten kiinne, 
lasst sich diese Thatsache allerdings noch leicht in Uebereinstimmung 
bringen durch die nicht unwahrscheinliche Annahme, dass die An- 
lagerung von Bromathyl in diesem Falle an die urspriingliche Imido- 
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gruppe des Phenglhydrazins stattfindet, nachdem in de&elben das 
letzte EI-Atom vorher durch Aethyl ersetzt worden; in Betreff des 
zweiten Punktes dagegen scheint mir obiges Beispiel geniigend zu be- 
weiseri, dass der aus dem Eintritt der Ammoniumbildung gefolgerte 
Schluss, alle H-atome der Amingruppen seien bereits durch Alkohol- 
radicale ersetzt, auch bei den complicirteren, gewiihnlichen Polyaminen 
besonders in der aromatischen Reihe nur mit grosser Vorsicht aufzn- 
nehmen ist, da hier ebenso gut wie bei den Hydrazinen die M6glich- 
keit vorliegt, dass die eine Amingruppe intact bleibt, wiihrend eine 
andere bereits Ammoniumbildung zeigt. 

F i r  das Rosanilin specie11 wenigstens wird diese Hypothese durch 
die in der nachfolgenden Abhandlung entwickelten Betrachtungen fast 
zur Gewissheit erhoben. 

E i n w i r k u n g  d e r  A l d e h y d e  a u f  P h e n y l h y d r a z i n .  
Benzaldehyd verbindet sich mit Phenylhydrazin unter starker 

Warmeentwickelung und Austritt von Wasser zu einer weissen, krystal- 
linischen Masse von der Formel C, H, . N, H . C H . C, H, j (gef. 
C 79.48; H 6.47; N 14.5; ber. C 79.59; H 6.12; N 14.29). 

Aus heissem Alkohol krystaliisirt die Verbindung in farblosen, 
feinen Prismen, schmilzt bei 152O.5, destillirt unzersetzt und entsteht 
nach der Gleichuog 
C ,  H, . N, H, + C ,  H, . C O H =  H,O +- C, H, . N, H . C H .  C, H, 

Acetaldehyd wirkt genau in derselben Weise auf Phenylhydrazin 
ein; unter Wasserabspaltung entsteht aus je  einem Molekul der Agen- 
tien die Verbiridung C, H, . N, H . CH . CH,. 

Griissere Mengen derselben wurden durcb langsames Zugeben 
von Aldehyd zu einer verdiinnten, atherischen Lijsung der Base dar- 
gestellt; beim Verdampfen des Aethers blieb ein oliger Riickstand, 
der niit Wasser gewaschen allmiihlich erstarrte; durch Umkrystalli- 
siren aus Ligroi’n wurde die Verbindung in feinen, glanzenden Blatt- 
chen erhalten. 
(Gef. C 71.29; H 7.61; N 21.01. Ber. C 71.64; H 7.46; N 20.9.) 

Ein wesentlich verschiedenes Produkt entsteht am Phenylhydrazin 
und Aldehyd bei Gegenwart starker Sauren; ein Gemenge der beiden 
ersten farbt sich auf Zusatz von conc. Salzsaure intensiv griin; Zusatz 
von Wasser fallt aus dieser Liisung eine gelbe, kiirnige Sobstanz von 
complicirter Zusammensetzung, welche durch ihre Liislichkeit in conc. 
Sauren als schwache Base charakterisirt ist und wahrscheinlich aus 
obiger Substanz durch weitere Aldehydcoudensation entsteht. 

H a  r n s t o  f f a b  k 6 m  m l i  n g e  d e s P h e n y l h  y d r a z i n s. 
Isocyansaureather liefert mit Phenylhydrazin das Aethylphenyl- 

semicarbazid 0, H, . N H- N H . C 0. N H  . C, H, (Gef. C 60.54; H 7.33; 
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N 23.24. Ber. C 60.34, El 7.26; N 23.46); bei Darstellung grasserer 
Mengen rnindert man die Hef t igkd  der Reaction zweckniassig durch 
Verdiinnen der Ingredienzien rnit Aether; aus heissrm Alkohol krystal- 
lisirt die Verbindung in farblosen , glznzenden Rlattchen ; beim Ver- 
dunsten einer kalt gesattigten Lijsung wird sie in gut ausgebildeten. 
sechsseitigen Tafeln erhalten. 

Durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf looo wird sie glatt 
gespalten in Kohlensaure, Aethylaniin und Phenylhydrazin ; dieselbe 
Zersetzung erfolgt beim Koohen mit alkoholischer Kalilauge. 

Interessant ist die Einwirkung der salpetrigen SBure, welche die 
Bildung eines wohl charakterisirten Nitrosoderivats zu Folge hat; am 
leichtesten wird dasselbe erbalten, wenn man die mit conc. Salzsaurc, 
versetzte, alkoholische Lijsung des Aethylphenylcarbazids mit K N  0, 
im Ueberschuss behandelt, die Losung mit Wasser fiillt und das in  
feinen, hellgelben Nadeln ausgeschiedene Nitrosamin durch rasches 
Coliren von der Mutterlauge trennt. Aus warmem Aceton umkrystal- 
lisirt, bildet es feingelbr. verfilzte Nadeln, deren Analyse zu der 
Formel C, H I ,  N, 0, fiihrte. (Gef. C 51.92; H 6.08; N 26.72. 
Ber. C 51.92. H 5.77; N 26.92). 

Die Verbindung ist durch ihr Verhalten zu Phenol rind Schwefel- 
siiure, womit sie die L i e b e r m a n n ’ s c h e n  Farbstoffe liefert, ala ein 
Nitrosokorper charakterisirt; sie ist wenig bestandig ; beirn Aufbe- 
wahren in verschlossenen Gefassen zerfliesst sie zu einer rothbraunen, 
iiligen Masse, beim Erhitzen schmibt sie unter theilweiser Zersetzung 
bereits bei 86O. In  Alkalien liiet sie sich in der Kalte leicht und ohne 
Zersetzung, spaltet sich dagpgen beim Kochen glatt in Kohlensaure, 
dethylamin und Diazobenzolimid; letztere Reaction giebt geniigenden 
Aufschluss iiber die Constitution des Kiirpers und zwar auf Grund 
folgender Retrachtnngen. 

Wie in  einer friiherm Mittheilung erwlhnt ,  wird das Phenyl- 
hydrazin durch H N O ,  in ein Nitrosoderivat von der Formel 

C, H5 . N -  - N H ,  

NO 
verwandelt , welches beim Erwarmen rnit Alkalien sich spaltet in 
in Wasser und Diaeobenzolimid, woraus endlich fiir letzteres die 
Formel C, H5 . N -N hergeleitet wurde. 

! /’/ 

N” 
Fur obiges Nitrosoderivat des Aethylphenylseniicarbazids, dessen 

Spaltung im IXazobenzolirnid und die iibrigen Zersetzungsprodukte 
des Harnstoffs dieser Utnwandlung des Nitrosophenylhydrazins jeden- 
falls analog ist, folgt daraus, dass die Nitrosogruppe ebenfalls mit 
dem Stickstoff der urspriinglichen lmidgruppe des Phenylhydrazins in 
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Bindung steht, dass also die Constitution der Verbindung durch die 
Formel 

C g H 5 . N -  - N H  
I I 

No Go 
I 

N H .  C, H, 
ausgedriickt werden kann. 

Zahlreiche Versuchr, VOI, dieser Verbindung durch Reduction der 
NO-Gruppe  zu einer Klasse von Basen niit drei linter einander ge- 
bundenen Stickstoffatomen zu gelangen, blieben erfolglos; als Reactions- 
produkt wurde stets regenerirtes Aethylphenylsemicarbazid erhalten, 
und es scheint hier in  der That  die Abspaltiing der a n  Stickstoff ge- 
bundenen Nitrosogruppe , welche man frijher irrthijmlicher Weise als 
charakteristisch fur alle Nitrosamine gehalten, nicht vermieden werden 
zu ktinneii. 

Aehnliche Beobachtungen wurden bei dem Barnstoff grmacht, 
welcher durch Einwirkung von cyansaurem Kali auf salmaures Phenyl- 
hydrazin entsteht. 

Derselbe hat die Formel 
Cs H , .  N H -  - N H  

C O  
I 

N H a  
(gef. C 55.7; H 6.26; N 25; ber. 55.63; €I 5.96; N 27.81), krystal- 
lisirt aus heissem Wasser in farblosen Blattchen, wird durch Sauren 
und Alkalien in Kohlensaurr, Ammoniak und Phenylhydrazin gespalten 
und liefert mit K N O ,  in  salzsaurer L6sung behandelt ein in farb- 
losen Blattchrn krystallisirendes Nitrosoderivat, welches beim Kochen 
mit Alkalim in Diazobenzolimid, Arnmoniak und Kohlensaore zerfdl t  
und hei der Reduction mit Zinkstaub pbenfalls unter Abspaltung der 
NO-gruppe in den Harnstoff zuriickverwandelt wird. 

P h e n  y 1 h y d r  a z i  n u n d S a u  r e c h 1 o r i  d e. 
Durch Einwirkong von 1 Molekiil Acetychlorid oder Essigsaure- 

anhydrid auf 2 Mol. Phenylhydrazin entsteht ein Monacetylderivat, 
welches ich als Phenylacetazid bezeichnen werde; dasselbe krystallisirt 
aus heissem Wasser in seidegliinzenden Blattchen, dereri Analyse mit 
drr  Formel C, H ,  . N ,  H, (C,  H, 0) iibereinstirnmt. (Grf. C 64.3; 
H 6.78; N 18.6. Her. C 64; H 6.66; N 18.67). 

Dieaelhe Verbindung entsteht beim langeren Kochen von 1 Th.  
Phenylhydraziii mit l+- 2 Th. Eisessig; bei weiterem Erhitzen mit 
FJssigsLureanbydrid liefert sie eine syrupartige Masse , welche wahs- 



ucbt.irilich (,in Diawfyldericat eiithiilt dessen Isolirung bisher iiicht 
gclang. 

Oxekther  verwantlelt das l'henylhydrazin brim Erhitseri auf 110 
\)is 120" i i i  c i n e  schwnch gctlbo , bliitfrige Krystallmasse von drr  

Her. (2 62.2; I3 5.18; N 20.74). 
I'ikrylahlorid wirkt in w;~rmcr :dkoholiscber Liisung momtvitan; 

anf l'henylhydrazin (>in; die. l'lrrssiglreit ftirbl sich diinkelroth und 
scheide1 eineri rrichlirheri Niederschlag von rothen, glhnzenden Rlatt- 
chcn ihb, welche dic Zusammensetzung C, H ,  . N, H, . C ,  [ I 2  (NO,), 
haben (Oef. C 45.35; 1-1 2.96. Ker. C 45.14; E-1 2.82) ixnd wahr- 
scheinli(*tl ciri Trinitrotlerivat des Hydrazobenzols sind. 

r ~ o r t n ( ~ ~  ( c ,  H ~ ,  N, 1 - 1 ~ ) ~  (co), ((Jet c 61.83; H 5.24; N 20.44 

I'a r a - T o 1 y 1 h y d r a z i n. 
Von d r r i  k1omologc.n des hriilins wurde bisher riur das Para- 

toloidiri als leirhi YU heschatl'endes Mat(2rial in aiisfuhrlichcr Weisr 
hinsichtlirh der Hydravinbildung stadirl; die Untersrichung, bei welcher 
ich von Hln .  A. Tlo r k  i n  1iebrtiswiirdiRc.r Weise unters t~ tz t  wurdr, 
lehrte die Gultigkeil und  den normalen Verlauf aller in der Phenyl- 
reihe beobarhteten Reactionen. 

I>as Paratolylhytlraein wurde genau nach drr fiir die Phenylver- 
bindling angegeheneii Methode gewonnen; nur die Reinigung der Base 
dur ch Destillation erwies sicah als gcniigend und wurde dnrch Um- 
Iri ystallisirrn 811s A(4,tit.r ersetzt. Eine Liisung des als bi annrothes 
Oel erhaltonen Rohproduktes iri warmem Arther sctheidrt brim starken 
hbkiihlen in  e inw Kkltemischung die Raw in frlnrn, weissen Blattchen 
;ib, deren hnalyse die d r r  Formel C, 14, N, lIs3 entsprechenden Werthe 
gab. (Oef C 68.65; 11 8.4; N 22.63. ller C 68.85; k1 8.2; N 22.95). 

Die Substan7 schmilzt bei Gl0, siedet zwischcn 240 und 244' 
unter geringer Zersetzung, liist sich leirht in Alkohol, Aether, I5enzo1, 
schwer in Wasser; :ms nicht zu conwtitrirter , btherischer Liisurig 
wurde sie beim langsamen Abkiihlen in gut ausgebildeten, rhombischen, 
tafelartigen Krystallen rrhalten j die Resultate der krystallographischen 
13estirnmung, welche Tlr. Ur. A rA r un  i in Strassburg freundlichst 
libernommen hat, werde ich spkter mittheilen. 

Von den Derivaten der Base wnrden bisher dargestellt, und ana- 
Iysirt , der dorcli Einwirkung von 1-1 NO, entstehende Nitrosokiirper 

C, H, N -I- NI12 
1 

N O  
das 1)iazotoluoliniid C H N N ,  die Verbindung mi! Schwefelkohlen- 

1 I /  

h' 
stoff '  und der daraus entstehende SulfoharnstoE. 
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I n  dcr Benzidinreihe wurden das diphenyldihydrazinsulfonsaure 
Kali C,, H, (Na H, S OS K), -t 2 H ,  0 und daraus durch Zersetzen mit 
Salzsaure das Diphenyldihydrazinhydrochlorat C, , H, (N, TI, . HCl), 
gewonnen. 

Bei den substituirten Anilinen, den Bromanilinen, Nitranilinen etc. 
gelingt die Darsteilung der Hydraeinbatien nach qualitativen Vorver- 
suchen ebenso leicht. 

Crriissere Schwierigkeiten zeigten sich bei der AmidobenzoEslure 
iind den Amidophenolen ; die Existenz der entsprechenden Hydrazine 
konnte auch hier durch die charakteristische und hijchst empfindliche 
Kupferrraction ausser Zweifrl gestellt werden ; ihre isolirung scheiterte 
indessen bisher an der verlialtnissmhssig geringen Bestandigkeit und 
der Liislickeit in Sauren und Alkalien. 

Noch complicirter ist die Hydrazinbildung beim Rosanilin ; man 
erhalc hier eiiien Farbstoff, der durch seine Liislicbkeit in Sluren und 
Alkalien gewisse Analogie mit den Amidopheuolen zeigt und dessen 
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Diese kurzen Angaben werden geniigen, um voraussehrn zu lassen, 
dass die Bildung der Hydt azinbasen in der aromatisehen Reihc bei 
allen Aminen, welche die G r i  e ss’sctien Uiazoverbindungen zu liefern 
irn Stande sind, durchgefuhrt werden %am; es ist damit fur die Syn- 
these cornplicirterer Stickstof%’verbindungrtl ein ungeheures Feld ge- 
wonneu , dessen Bear beitung die Kriifte dos Einzeltien bei weitern 
Ghersteigt, und ich sehr mich tladiirch gentithigt, das Studium dieser 
interessanten Riirprrklasw vorlinfig aiif die cinfachm Reprasc.ntantcri 
7 u beschranken. 

238. E m i l  F i s c h e r  und Otto F i scher :  Zur Kenntniss des 
Rosanilins. 

(Aus Clem chem. Laboratorinm der Academie der Wiwenschaften in Miiocheu.) 
(Ringegangen am 12. Juni ;  verlesen in der Sitzung von IIm. Oppenheim.) 

i n  ilirer schiiuen Abhandlung 1) iiber Rosolsaure und deren Be- 
eiehungen zum Rosanilin zeigen G r a e b e  und C a r o  auf Grund der 
Urnwandlung des letztern in die als Oxychinon charakterisirte Rosol- 
saure in uberzeugender Weise, dass die bisher fiir das Rosanilin auf- 
gestellten zahlreichen Striikturformeln unhaltbar sind und substituiren 
dafiir die ihren experimentellen Resultaten angepasste Formel : 

1) L i e b i g ’ s  Annal. 179, 184. 


