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ist indessen von einer andern Consistenz, etwa von der des Wachses.
Sie schmilzt constant bei 63°5 C. und siedet vollig unzersetzt bei
1539 (uncorrigirt, genaue und corrigirte Angabe vorbehalten.) Das
Destillat erstarrt augenblicklich wieder zur weissen durchscheinenden
Krystallmasse. Der Korper ist bei gewéhnlicher Temperatur dusserst
flichtig und verdampft an der Luft oder im Exsiccator iiber Schwe-
felsiure liegend sehr bald ohne Riickstand. Fiir die Analyse
musste er, wie Fliissigkeiten, im Glaskiigelchen abgewogen wer-
den, da er im offenen Platinschiffchen wibrend des Wiigens fort-
wihrend an Gewicht verlor. In Wasser, auf welchem er geschmolzen
aufschwimmt, ist er unléslich, sehr leicht 18slich dagegen in Aether,
Benzol ete.

Wir beabsichtigen, das Aeterpen einer eingehenden Untersuchung
zu unterwerfen, und namentlich zn constatiren, ob es die charakteri-
stischen Merkmale der Terpene zeigt. Wir werden dann auch die
iibrigen Homologen, die Methyl-, Propyl- ete. Verbindung darzustellen
suchen, sowie uns bemiihen, aus dem Chlorid C,,H,;Cl den ihm zu
Grunde liegenden Kohlenwasserstoff C,,H,, durch Behandlung mit
nascirendem Wasserstoff, sowie andere Derivate desselben zu erhalten.
Nach vorliufigen Beobachtungen scheint die Einfiihrung von Propyl
mit grosser Leichtigkeit vor sich zu gehen, wihrend wir, um Methy!
einzufihren, wohbl in geschlossenen Gefissen werden arbeiten miissen.
Auch werden wir versuchen, iihnliche Umsetzungen mit dem Brom-
campher durchzufithren.

Zirich, Ende Mai 1876.

237. Emil Fischer: Usber aromatische Hydrazinverbindungen !)
(Mittheilung auns dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Miinchen.)

(Vierte Mittheilung.)

(Eingegangen am 12. Juni; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die weitere Untersuchung der aromatischen Hydrazine, welche
havptsdchlich den Zweck verfolgte, den Umfang des Gebietes in all-
gemeinen Umrissen festzustellen, hat nicht nur die Giltigkeit der in
der Phenylreihe beobachteten und bereits mitgetheilten Reactionen fiir
eine gréssere Anzahl von Homologen des Anilins festgestellt, sondern
auch eine Reihe von neuen Thatsachen zu Tage gefordert, welche
geeignet sind, diese Koérperklasse genauer zu charakterisiren.

1) Die im letzten Heft des Journals fiir pract. Chemie erschienene Abhandlung
des Hrn. Kolbe ,Ueber die Hydrazine und ihre Verbindungen“ enthilt nichts
Neues und ich sehe mich desshalb nicht veranlasst, auf diesclbe niiher einzugehen.
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Zur speciellen Untersuchung wurde in der aromatischen Reihe
das Phenylhydrazin gewihlt, welches durch leichte Gewinnungsweise,
Bestindigkeit und Reactionsfahigkeit vor allen Gliedern der Gruppe
ausgezeichnet ist; die hier successive gewonnenen Resultate wurden
jedoch auf gualitativem Wege stets bei mehreren Homologen controlirt
und in den meisten Fillen als allgemein giltig befanden.

Phenylhydrazin,

In ciner fritheren Mittheilang!) wurde fiir das Phenylhydrazin
auf Grund der Analogie mit dem Didthyl- und Aethylphenylhydrazin,
deren Constitution aus ihrer Synthese direct gefolgert werden konnte,
die Formel Cy; Hy --- NH -~ NH, definitiv anfgestellt; nachdem die-
selbe in der Kenntniss des durch dieselben {ypischen Reactionen
charakterisivten Aethylhydrazins 2) C, 1, N1l -- NI, eine weitere Be-
stiitigung erfahren hatte, lag der Versueh nahe, den dirccien Beweis
fir ihre Richtigkeit durch eine entsprechende Synthese des Phenyl-
hydrazins beizubringen. Derselbe scheiterte jedoch an der Schwierig-
keit, in den Morno- oder Diphenylharnstoff eine Nitrosogruppe ein-
zufiibren; ersterer wird von salpetriger Sdure erst in der Wirme
unter gleichzeitiger Gasentwickelung angegriffen, wihrend letzterer
von dem Reagens iiberhaupt nicht verdndert zu werden scheint; beim
Acthylphenylharnstotf endlich verliuft die Reaction allerdings in nor-
maler Weise unter Bildung eines wohlcharakterisirten Nitrosaming,
welches durch Zinkstaub leicht iu eine Hydrazinbase umgewandelt
wird; die Spaltung der letzteren durch Salzsiivre in Apilin und Aethyl-
hydrazin zcigte indessen, dass die salpetrige S#ure ausschliesslich mit
der an Acthyl gebundenen, basischeren Imidgrappe in Reaction ge-
treten war; ich benutze diese Methode wegen des billigeren Ausgangs-
materials ncuerdings an Stelle der frither angegebenen zur Darstellung
grosserer Mengen Aethylhydrazins.

Dagegen gelang es gelegentlich, eine andere glatte Bildungsweise
des Phenylhydrazins aufzufinden, welche insofern von Interesse ist,
als sie anf der directen Ueberfithrung der Diazo- in die Hydrazin-
gruppe bernht. Wihrend die gewohnlichen Salze des Diazobenzols,
wie ich mich wiederholt @iberzeugte, durch Reductionsmittel schon in
der Kilte unter Bliminirung der beiden Stickstoffatome giinzlich zer-
selzi werden, ist die stabilere Form der Diazogruppe in den Amiden
des Diazobenzols zur Uydrazinbildung geeignet.

Diazoamidobenzol und das van Baeyer und Jaeger?®) beschrie-
bene Diazobenzoldidthylamid werden in alkolischer Lésung von Zink-
staub und Hssigsiure unter bedeutender Wiirmeentwickelung ange-

1) Diese Berichte VIII, 1641.
?) Diese Berichte IX, 111,
#) Diese Berichte VIII, 148,

80~
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griffen; sie zerfallen dabei glatt in Phenylhydrazin, welches durch
Analyse und alle typischen Reactionen identificirt wurde, und in
Auilin resp. Difthylamin.

Die Reaction erfolgt durch Addition von 4 H und Spaltung der
Stickstoffkette fiir das Diazoamidobenzol nach dem Schema:

CeH, .NNN.Cg H, + 4H = CH, . NH--NH, +NH, . C,II,.

Ein Zwischenprodukt, welches den hydrazinsulfonsauren Salzen
entsprechen wiirde, von der Formel Cy; I, . NH.NH.NH.C; H,
wurde nicht beobachtet.

Von den zahlreichen Umwandlungen, welche das Pheny]hydrazin
unter dem Kinfluss der verschiedensten Agentien erfihrt, wurden bis-
her genauer untersucht, die Einwirkung der salpetrigen Sdure, des
Schwefelkohlenstoffs, des Bromithyls, verschiedener Sfurechloride und
die Bildung substituirter Harnstoffe.

Die BEinwirkung der salpetrigen Sédure

ist bereits Giegenstand einer fritheren Mittheilung gewesen, der ich
nur weniges zuzafiigen habe. Die Bildung des dort beschriebenen,
durch seine physiologischen Wirkungen ausgezeichneten Nitrosokodrpers
erfordert besonders giinstige Bedingungen; sie erfolgt nur in neutraler,
gut gekihlter Lésang, wihrend bei hoherer Temperatur and einem
Ueberschuss von Siure die Dbereits erwihnte Spaltung desselben in
Wagsser und Diazobenzolimid schon im stat. nase. eintritt; es
griiudet sich hicrauf cine einfache, der Griess’schen Methode weil
vorzuziehende Darstellungsweise dieser Verbindung, welche darin be-
steht, das in der friher beschrichenen Weise durch Zersetzung des
hydrazinsulfousaurcn Natrons mit Salzsiure erhaltene, rohe, salzsanre
Phenylhydrazin in der zehnfachen Menge Wasser heiss zu 16sen, auf
Zimmertemperatur abzokiihlen, und KN O, in Ueberschuss einzutragen.
Das Diazobenzolimid scheidet sich sofort als dunkelbraun gefirbtes
Oel ab; zur Vervollstindigung der Reaction erhitzt man die Lésung
am Riickflusskiihler langsam zum Sieden, bis die nicht bedeutende
Gasentwickelung beendet ist, extrahirt das abgeschiedene Oel mit
Aether und reinigt den nach Abdampfen des letzteren bleibenden,
oligen Riickstand darch 1 bis 2 malige Destillation mit Wasserddmpfen;
man erhilt so circa 50 pCt. des angewandten Anilins an Diazobenzol-
imid in Form eines schwach braun gefirbten Oeles.

Diese leichte Gewinnungsweise hat mich zu einer ausfiibrlichen
Uutersuchung der iuteressanten Verbindung veranlasst.

Phenylhydrazin und Schwefelkohlenstoff.

s ist bereits mitgetheilt, dass beide K8rper unter starker Wirme-
eutwickelnung die Verbindung (C; H, . Ny Hy)y C S, liefern, weleher
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eine dem sulfocarbaminsauren Ammoniak apaloge Constitution zuge-
schrieben wurde.

Diese Ansicht hat sich bestiitigt, indem es gelang, den Korper
za spalten in Phenylhydrazin und die sdureartige Verbindung

C; H, .N,H,;.CS,.

Das frisch bereitete Sulfosalz 16st sich in alkoholischem Kali
leicht und ohne Farbenerscheinung; Schwefelsdure fillt aus der mit
Wasger verdiinnten Losung weisse oder schwach bliulich gefirbte,
glinzende Blittchen von der Formel C, H, . N, H,.CS,.

(Gef. C 4547; H 4.49; S 35.03; Ber. C 45.65; H 4.35; S 34.78).

Die Substanz trigt den Charakter einer Sdure, 16st sich in Alkalien
leicht und ohne Zersetzung; mit Phenylhydrazin behandelt regenerirt
sie obiges Salz; gut charakterisirte Metallverbindungen habe ich in-
dessen nicht erhalten kénnen; die Alkalisalze kounten ihrer Ldslich-
keit und Unbestindigkeit halber nicht isolirt werden und ein Bleisalz,
welches durch Zusatz von Bleiessig zu einer verdiinnten Losung der
Sdure in Aceton als rothgelber Niederschlag erhalten wurde, ergab
bei der Analyse einen Metallgehalt, der sich auf keine Formel be-
rechnen liess.

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

CsH,.N, H,.CS.SH
ausdriicken zu konnen; als Bezeichnung schlage ich den Namen
Phenylsulfocarbazinsiure vorl). 'Die Substanz ist fast ebenso unbe-
stindig, wie die freie Sulfocarbaminsdure; schon bei gewdhnlicher
Temperatur fillt sie einem stetigen Zersetzungsprocess anheim; beim
gelinden Erwirmen tritt reichliche Schwefelkohlenstoffentwickelung
ein, nach deren Beendigung Schwefelwasserstoff auftritt, welcher zu-
letzt einem intensiven Ammoniakgeruch Platz macht. Als das Er-
hitzen auf diesem Punkte unterbrochen wurde, konnte aus dem
schmutziggriinblauen, teigartigen Riickstande durch Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol ein Kérper in farblosen, harten Prismen isolirt
werden, welcher die Zusammensetzung (C; Hy Ny Hy)y CS hat und
identisch ist mit der unten niher beschriebenen Verbindung, welche

1) Die Nomenclatur der complicirteren Hydrazinverbindungen bietet einige
Schwierigkeiten und ich sehe mich dadurch zu folgenden Vorschligen veranlasst.

Fiir die Verbindungen, welche durch Eintritt von Siureradicalen in die Hydra-
zingruppe entstehen, soll die bei den gewdhnlichen Aminen allgemein eingefithrte
Endung ,Amid“ durch ,Azid“ ersetzt werden; fiir die Harnstoffabkémmlinge der
Hydrazine ergiebt sich daraus die Bezeichnung ,Carbazid®, ,Sulfocarbazid® ete.;
bei Harpstoffen und Siureamiden, welche gleichzeitig eine Amid- und Azidgruppe
enthalten, wird dies durch Beifiigung der Silbe ,semi“ ausgedriickt.

Der Nachtheil der Inconsequenz, welche diese Bezeichnungsweise gegeniiber
den Namen Hydrazid, Carbohydrazid ete. hat, scheint mir durch den Vorzug der
Kiirze und des Wohlklangs reichlich aufgewogen zu werden.
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durch Erhitzen des phenylsulfocarbazinsauren Phenylhydrazins direct
erhalten wird. Seine Bildung erfolgt nach dem chronologischen Auf-
treten der {brigen Reactionsprodukte zu schliessen offenbar in der
Weise, dass ein Theil der freien Sulfocarbazinsiure zerfillt in CS,
und Phenylhydrazin, letzteres sich mit einem andern Theil noch
intacter Sdure verbindet und dieses Salz endlich unter H, 8- Abgabe
die Verbindung (C; H; Ny, Hy), C8 liefert.

Weit einfacher wird diese natiirlich ans phenylsulfocarbazinsanrem
Phenylhydrazin direct erhalten; letzteres wurde zu dem Zwecke im
Oelbade lingere Zeit auf 80— 900 erhitzt, bis die momentan beginnende
H, S-Entwickelung beendet war und Ammoniakgeruch auftrat. Die
Lésung des schmutzigblanen Reactiousproduktes in heissem Alkohol
schied beim Erkalten farblose Prismen ab, welche durch Analyse und
typische Reactionen als identisch mit obiger Verbindung erkannt
wurden,

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

Die Zusammensetzung der Substanz ist die eines Hydrazinsulfo-
barnstoffs; ihre Bildung ist der der gewdhnlichen, aromatischen Sulfo-
carbamide vollstéindig analog und ich will sie desshalb vorldufig als
Diphenylsulfocarbazid bezeichnen; ob dieser Name indessen der rich-
tige Ausdruck fiir ihre Constitution ist, muss einstweilen dahin gestellt
bleiben, da die Substanz in einigen Reactionen grosse Verschiedenheit
von den gewdhnlichen Sulfoharnstoffen zeigt.

Zunichst ist ihre Unbestindigkeit anffallend, beim Erhitzen iiber
100° schmilzt sie nicht constant unter Gasentwickelung und Miss-
firbung; Umkrystallisiren aus heissem Alkohol ist stets mit theilweiser
Zersetzung und betrdchtlichem Verluste verbunden; in alkoholischer
Lésung mit Bleioxyd behandelt wird sie nicht entschwefelt, besonders
abnorm und interessant aber ist ihr Verhalten gegen Alkalien. In
wisseriger oder alkoholischer Kalilauge 16st sie sich beim gelinden
Erwirmen leicht, wobei die Flissigkeit eine intensiv rothe Farbe an-
nimmt, beim Ansiduern scheidet diese Lsung nicht mehr die urspriing-
liche Substanz, sondern einen Farbstoff in schwarzen Flocken ab.

Durch Auflgsen in warmem Chloroform und Fiéllen mit Alkohol
wurde derselbe in feinen, blauschwarzen, mikroskopischen Nadeln er-
halten, deren verschiedene Analysen die der Formel C,; H,, N, S
entsprechenden Werthe ergaben; diese Formel unterscheidet sich von
der des Dipbenylsulfocarbazids nur durch einen Mindergehalt von 2 H
und ich lege auf dieselbe einstweilen keinen besondern Werth, da dic
analytischen Differenzen sehr geringe sind und es mir nach der Bil-
dungsweise des Farbstoffes wahrscheinlicher ist, dass derselbe nar
isomer mit dem Diphenylsulfocarbazid und aus diesem durch einfache
molekunlare Umlagerung entsteht,
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Die Verbindung trigt einen ausgesprochenen Farbstoffcharakter,
16st sich in Alkalien mit intensivrother Farbe und firbt Wolle und
Seide dunkelroth. Die Losung in Chloroform ist durch prachtvollen
Dichroismus ausgezeichnet; die in dickeren Schichten dunkelrothe
Farbe geht beim Verdiinnen piétzlich in ein lebhaftes, hdchst inten-
sives Griin iiber; concentrirte Schwefelsiure 16st den Korper mit
schén blauer Farbe und ohne Veréinderung; mit Brom in Chloroform-
losung behandelt liefert er gut krystallisirende Substitutionsprodukte
von prachtvoll metallischem Flichenreflex; in alkalischer Lésung wird
er durch Zinkstaub leicht reducirt, wobei die Farbe durch rothviolett
in weiss ilibergeht; diese Losang farbt sich nach Entfernung des Zink-
staubs in Beriihrung mit Luft rasch wieder violett und scheidet nun
auf Zusatz von Siuren einen zweiten Farbstoff in rothen, krystallini-
schen Flocken ab.

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

Einwirkung von Broméithyl auf Phenylhydrazin.

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

Glatter verldnft die Einwirkung von Bromithyl.

Beir Erhitzen eines Gemenges von gleichen Molekiilen Basis und
Bromithyl am Riickflusskiihler wird die Reaction ohne Gefahr in
wenig Stunden zu Ende gefiihrt, wobei die Losung zu einem Magma
von feinen, weissen, nadelférmigen Krystallen erstarrt. Das Reactions-
produkt léste sich vollstindig in Wasser und lieferte mit Natronlange
zersetzt ein complicirtes Gemenge von flichtigen, flissigen Basen, fiir
deren Trepnung ich bisher keine Methode gefunden habe; das Oel
kochte von 180—240°; constante Intervallen im Siedepunkt wurden
nicht beobachtet und die Analysen der verschiedenen Fractionen fiihrten
zu keinem entscheidenden Resultate; ebensowenig wollten die bisher
fir derartige Basengemenge iiblichen Trennungsmethoden durch An-
wendung von Oxalither, Acetylchlorid oder Benzoylchlorid hier ver-



886

fangen und ich konnte nur durch Reactionen die Anwesenheit von
reichlichen Mengen unverindertem Phenylhydrazin nachweisen.

Dagegen gelang es, ans dem wiisserigen, durch Extraction mit
Aether von den Basen befreiten alkalischen Riickstande einen Korper
zu gewinnen, der als eigenthimliche Ammoniumverbindung ein be-
sonderes Interesse verdient. Derselbe scheidet sich aus der nicht zu
verdiinnten, wiisserigen Losung beim Zusatz von concentrirter Natron-
lauge in feinen, weissen Nadeln ab; aus siedendem Alkohol umkry-
stallisirt wurde er in schénen, wasserhellen Prismen von der Formel
C¢ H; . N, H, (C, Hy) (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, Br 32.65.)

Beim langsamen Verdunsten einer alkoholischen Lésung scheidet
sich die Verbindang in glinzenden, gut ausgebildeten, rhombischen
Krystallen ab; die Ergebnisse der krystallographischen Bestimmung,
welche Hr. Dr. Arzruni in Strassburg auszaftihren die Giite hatte,
sollen in einer spitern Abhandlung mitgetheilt werden, Die Substanz,
welche ich als Phenyldidthylhydrazoninmbromid bezeichnen will, zeigt
in jeder Beziehung das charakteristische Verhalten der Ammonium-
verbindungen, ist leicht 15slich in Wasser und heissem Alkohol, wird
von Alkalien nicht mehr veréindert, dagegen durch Silbersalze und
Silberoxyd leicht entbromt. Ihre Zusammensetzung ist von besonde-
rem Interesse fiir die Frage der Ammoniumbildung.

Hr. A. W. Hofmann hat durch seine massgebenden Unter-
suchungen iiber die substituirten Amine bekanntlich nachgewiesen, dass
bei den einfachen Basen des Ammoniaktypus die Bildung von sog.
Ammoniumverbindungen erst eintritt, wenn alle typischen d. h. mit
Stickstoff verbundenen H-atome durch Alkoholradicale ersetzt sind;
man hat diesen Schluss spiter auch auf die complicirteren Di- und
Triamine ausgedehnt und die Ammoniambildung theilweise als Reaction
benutzt, um in diesen Verbindungen die Zahl der typischen H-Atome
zu ermitteln; so hat z. B. Hr. Hofmann selbst beim Rosanilin aus
der Untersuchung der Ammoniumverbindungen den Schluss gezogen,
dass in demselben nur drei mit Stickstoff verbunden H-Atome ent-
halten seien.

Die Zusammensetzung obiger Substanz beweist nun aber eklatant,
dass bei den Hydrazinverbindungen die Bildung von Ammoninm-
kérpern bereits eintritt, wenn von den drei H-Atomen der Hydrazin-
gruppe nur eins durch Aethyl vertreten wird.

Mit dem ersten, fundamentalen Satze der Theorie der Ammonium-
bildung, dass dieselbe nur bei tertifiren Amingruppen eintreten kénne,
lisst sich diese Thatsache allerdings noch leicht in Uebereinstimmung
bringen durch die nicht unwahrscheinliche Annahme, dass die An-
lagerung von Bromiithyl in diesem Falle an die urspriingliche Imido-
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gruppe des Phenylhydrazins stattfindet, nachdem in derselben das
letzte H-Atom vorher durch Aethyl ersetzt worden; in Betreff des
zweiten Punktes dagegen scheint mir obiges Beispiel genligend zu be-
weisen, dass der aus dem Eintritt der Ammoniumbildung gefolgerte
Schluss, alle H-atome der Amingruppen seien bereits durch Alkohol-
radicale ersetzt, auch bei den complicirteren, gewshnlichen Polyaminen
besonders in der aromatischen Reibe nur mit grosser Vorsicht aufzu-
nehmen ist, da hier ebenso gut wie bei den Hydrazinen die Mdglich-
keit vorliegt, dass die eine Amingruppe intact bleibt, wihrend eine
andere bereits Ammoniumbildung zeigt.

Fiir das Rosanilin speciell wenigstens wird diese Hypothese durch
die in der nachfolgenden Abhandlung entwickelten Betrachtungen fast
zur Gewissheit erhoben.

Einwirkung der Aldehyde auf Phenylhydrazin.

Benzaldehyd verbindet sich mit Phenylhydrazin unter starker
Wirmeentwickelung und Austritt von Wasser zu einer weissen, krystal-
linischen Masse von der Formel C; H, . N, H.CH.C;H; (gef.
C 79.48; H 6.47; N 14.5; ber. C 79.59; H 6.12; N 14.29).

Aus heissem Alkohol krystallisirt die Verbindung in farblosen,
feinen Prismen, schmilzt bei 1529.5, destillirt unzersetzt und entsteht
nach der Gleichung
C;,H, NH,+C,H,.COH=H,0+C;H, .N,H.CH.C; H;

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

Grossere Mengen derselben wurden durch langsames Zugeben
von Aldebyd zu einer verdiinnten, itherischen Loésung der Base dar-
gestellt; beim Verdampfen des Aethers blieb ein dliger Riickstand,
der mit Wasser gewaschen allmihlich erstarrte; durch Umkrystalli-
siren aus Ligroin wurde die Verbindung in feinen, glinzenden 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 aus Phenylhydrazin
und Aldehyd bei Gegenwart starker Sduren; ein Gemenge der beiden
ersten firbt sich auof Zusatz von conc. Salzsiure intensiv griin; Zusatz
von Wasser fillt aus dieser Lisung eine gelbe, kdrnige Substanz von
complicirter Zusammensetzung, welche durch ihre Léslichkeit in cone.
Sduren als schwache Base charakterisirt ist und wahrscheinlich aus
obiger Substanz durch weitere Aldehydcondensation entsteht.

Harnstoffabkémmlinge des Phenylhydrazins.

Isocyansiureiither liefert mit Phenylhydrazin das Aethylphenyl-
semicarbazid C,H, NH—NH.CO.NH.C, H; (Gef. C60.54; H7.33;
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N 23.24. Ber. C 60.34, H 7.26; N 23.46); bei Darstellung grosserer
Mengen mindert man die Heftigkeit der Reaction zweckmissig durch
Verdiinnen der Ingredienzien mit Aether; aus heissem Alkohol krystal-
lisirt die Verbindung in farblosen, glinzenden Bléttchen; beim Ver-
dunsten einer kalt gesittigten Ldsung wird sie in gut ausgebildeten,
sechsseitizgen Tafeln erhalten.

Durch Erhitzen mit ranchender Salzsdure auf 100° wird sie glatt
gespalten in Kohlensiure, Aethylamin und Phenylhydrazin; dieselbe
Zersetzung erfolgt beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge.

Interessant ist die Kinwirkung der salpetrigen Siure, welche die
Bildung eines wohl charakterisirten Nitrosoderivats zu Folge hat; am
leichtesten wird dasselbe erhalten, wenn man die mit cone. Salzsiure
versetzte, alkoholische Liésung des Aethylphenylearbazids mit KNO,
im Ueberschuss behandelt, die Losung mit Wasser fillt und das in
feinen, hellgelben Nadeln aunsgeschiedene Nitrosamin durch rasches
Coliren von der Mutterlange trennt. Aus warmem Aceton umkrystal-
lisirt, bildet es feingelbe, verfilzte Nadeln, deren Analyse zu der
Formel Cy H,, N, O, fihrte. (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 und Schwefel-
sfiure, womit sie die Liebermann’schen Farbstoffe liefert, als ein
Nitrosokdrper charakterisirt; sie ist wenig bestéindig; beim Aufbe-
wahren in verschlossenen Gefissen zerfliesst sie zu einer rothbraunen,
oligen Masse, beim Erhitzen schmilzt sie unter theilweiser Zersetzung
bereits bei 86°. In Alkalien 18st sie sich in der Kilte leicht und ohne
Zersetzung, spaltet sich dagegen beim Kochen glatt in Kohlensiure,
Aethylamin und Diazobenzolimid; letztere Reaction giebt geniigenden
Aufschluss iiber die Constitution des Korpers und zwar auf Grund
folgender Betrachtungen,

Wie in einer friitheren Mittheilung erwéhnt, wird das Phenyl-
hydrazin durch HNO, in ein Nitrosoderivat von der Formel

C, H, .N—~~NH9

NO
verwandelt, welches beim Erwirmen mit Alkalien sich spaltet in
in Wasser und Diazobenzolimid, woraus endlich fiir letzteres die
Formel C; H, . N-.-N hergeleitet wurde.
I

Fiir obiges Nitrosoderivat des Aethylphenylsemicarbazids, dessen
Spaltung im Diazobenzolimid und die {brigen Zersetzungsprodukte
des Harnstoffs dieser Umwandlung des Nitrosophenylhydrazins jeden-
falls analog ist, folgt daraus, dass die Nitrosograppe ebenfalls mit
dem Stickstoff der urspriinglichen lmidgruppe des Phenylhydrazins in
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Bindung steht, dass also die Constitution der Verbindung duarch die
Formel

CeH; . N--NH
NO €O
i

NH.C, H,
ausgedriickt werden kann.

Zahlreiche Versuche, vou dieser Verbindung durch Reduction der
NO-Gruppe zu einer Klasse von Basen mit drei unter einander ge-
bundenen Stickstoffatomen zu gelangen, blieben erfolglos; als Reactions-
produkt wurde stets regenerirtes Aethylphenylsemicarbazid erhalten,
und es scheint hier in der That die Abspaltung der an Stickstoff ge-
bundenen Nitrosogruppe, welche man frither irrthimlicher Weise als
charakteristisch fiir alle Nitrosamine gehalten, nicht vermieden werden
zu kdnnen.

Aehnliche Beobachtungen wurden bei dem Harnstoff gemacht,
welcher durch Einwirkung von cyansaurem Kali auf salzsaures Phenyl-
hydrazin entsteht.

Derselbe hat die Formel

C¢H, .NH---NH

Co

NH,
(gef. C 55.7; H 6.26; N 28; ber. 55.63; H 5.96; N 27.81), krystal-
lisirt aus heissem Wasser in farblosen Blidttchen, wird durch Siduren
und Alkalien in Kohlensiure, Ammoniak und Phenylhydrazin gespalten
und liefert mit KN O, in salzsaurer Losung behandelt ein in farb-
losen Blittchen krystallisirendes Nitrosoderivat, welches beim Kochen
mit Alkalien in Diazobenzolimid, Ammoniak und Kohlensiure zerfillt

und bei der Reduction mit Zinkstaub ebenfalls unter Abspaltung der
NO-grappe in den Harnstoff zarlickverwandelt wird.

Phenylhydrazin und Sdurechloride.

Durch Einwirkung von 1 Molekiil Acetychlorid oder Essigsiure-
anhydrid auf 2 Mol. Phenylhydrazin entsteht ein Monacetylderivat,
welches ich als Phenylacetazid bezeichnen werde; dasselbe krystallisirt
aus heissem Wasser in seideglinzenden Blittchen, deren Analyse mit
der Formel C, H, . N, H, (C, H; O) iibereinstimmt. (Gef. C 64.3;
H 6.78; N 18.6. Ber. C 64; H 6.66; N 18.67).

Dieselbe Verbindang entsteht beim lingeren Kochen von 1 Th.
Phenylhydrazin mit 14 —2 Th. Eisessig; Lei weiterem Erhitzen wit
Hssigsdureanhydrid liefert sie eine syrupartige Masse, welche wahr-
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scheinlich ein Diacetyldevivat enthdlt, dessen Isolirung bisher wnicht
gelang.

Oxaliither verwandelt das Phenylhydrazin beim Erhitzen auf 110
bis 120 in eine schwach gelbe, blitirige Krystallmasse von der
Formel (C, H, N, Hy), (CO), (Gef. C 61.83; H 5.24; N 20.44
Ber. C 62.2; H 5.18; N 20.74).

Pikrylehlorid wirkt in warmer alkoholischer Losung momentan;
auf Phenylhydrazin ein; die Fliissigkeit €irbt sich dunpkelroth und
scheidet einen reicblichen Niederschlag von rothen, glinzenden Blatt-
chen ab, welche die Zusammensetzung C, H, . Ny Hy, . G4 Hy (NO,)4
haben {Gef. C 45.35; H 2.96. Ber. C 45.14; H 2.82) und wahr-
scheinlich ein Trinitroderivat des Hydrazobenzols sind.

Para-Tolylbydrazin.

Yon den Homologen des Anilins wuorde bisher our das Para-
toluidin als leicht zu beschaffendes Material in ansfiibrlicher Weise
hinsichtlich der Hydrazinbildung studirt; die Untersuchung, bei welcher
ich von Hrn. A. Mock in liecbenswiirdiger Weise unterstiitzt wurde,
lehrte die Giiltigkeit und den normalen Verlauf aller in der Phenyl-
reihe beobachteten Reactionen.

Das Paratolylhydrazin wurde genau nach der fir die Phenylver-
bindung angegebenen Methode gewonnen; nur die Reinigung der Base
durch Destillation erwies sich als geniigend und wurde durch Um-
krystallisiren aus Aether ersetzt. FEine Losung des als braunrothes
Oel erbaltenen Rohproduktes in warmem Aether scheidet beim starken
Abkiihlen in einer Killtemischung die Base in feinen, weissen Blittchen
ab, deren Analyse die der Formel C; H, N, H, entsprechenden Werthe
gab. (Gef. C 68.65; I 8.4; N 22.63. Ber. C 68.85; H 8.2; N 22.95).

Die Substanz schmilzt bei 61°, siedet zwischen 240 und 2440
unter geringer Zersetzung, 1ost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol,
schwer in Wasser; aus nicht zu concentrirter, dtherischer Losung
wurde sie beim langsamen Abkiihlen in gut ausgebildeten, rhombischen,
tafelartigen Krystallen erhalten; die Resultate der krystallographischen
Bestimmung, welche IIr. Dr, Arzruni in Strassburg freundlichst
iibernommen hat, werde ich spiter mittheilen.

Von den Derivaten der Base wurden bisher dargestellt, und ana-
lysirt, der durch Einwirkung von HNO, entstehende Nitrosokérper

C, H, N---NH,
NO
das Diazotoluolimid CH N . N, die Verbindung mit Schwefelkohlen-

"N'//
stoff und der daraus entstehende Sulfoharnstoff.
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In der Benzidinreihe wurden das diphenyldihydrazinsulfonsaure
Kali C,,Hy (N, H; 80,3 K)y + 2H, O und daraus durch Zersetzen mit
Salzsiure das Diphenyldihydrazinhydrochlorat C, o Hy (N, Hy . HCD,
gewonnen.

Bei den substituirten Anilinen, den Bromanilinen, Nitranilinen ete.
gelingt die Darstellung der Hydrazinbasen nach qualitativen Vorver-
suchen ebenso leicht.

Grossere Schwierigkeiten zeigten sich bei der Amidobenzoésiure
and den Amidophenolen; die Existenz der entsprechenden Hydrazine
konnte auch hier durch die charakteristische und héchst empfindliche
Kupferreaction ausser Zweifel gestellt werden; ihre Isolirung scheiterte
indessen bisher an der verbiltnissmissig geringen Bestindigkeit und
der Léslickeit in Siduren und Alkalien.

Noch complicirter ist die Hydrazinbildung beim Rosanilin; man
erhilt hier einen Farbstoff, der durch seine Ldslicbkeit in Siuren und
Alkalien gewisse Analogie mit den Amidophenolen zeigt und dessen
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.

Diese kurzen Angaben werden geniigen, um voraussehen zu lassen,
dass die Bildung der Hydrazinbasen in der aromatischen Reihe bei
allen Aminen, welche die Griess schen Diazoverbindungen zu liefern
im Stande sind, durchgefiihrt werden kann; es ist damit fiir die Syn-
these complicirterer Stickstoffverbindungen ein ungeheures Feld ge-
wonnen, dessen Bearbeitung die Kriifte des Einzelnen bei Weitem
iibersteigt, und ich sehe mich dadnrch gendthigt, das Studium dieser
interessanten Korperklasse vorlidnfig auf die einfachen Repriseutanten
zu beschrinken.

238. Emil Fischer und Otto Fischer: Zur Kenntniss des
Rosanilins.

(Aus dem chem. Laboratorium der Academie der Wissenschaften in Minchen.)

(Ringegangen am 12. Juni; verlesen in der Sitzung vou Hrn. Oppenheim.)

In ihrer schénen Abhandlung!) iiber Rosolsiure und deren Be-
ziehungen zum Rosanilin zeigen Graebe und Caro auf Grund der
Umwandlung des letztern in die als Oxychinon charakterisirte Rosol-
sdure in iberzeugender Weise, dass die bisher fiir das Rosanilin auf-
gestellten zahlreichen Strukturformeln unhaltbar sind und substituiren
dafiir die ihren experimentellen Resultaten angepasste Formel:
CH,.C;H,NH

Co Hy NHy) § o, . ¢, H, NH

1) Liebig’s Annal. 179, 184.



