
526. B. Philips: Ueber einige unsymmetrisohe eeoundiire 
Hydrasine der aromatiechen Reihe. 

[Mittheilung aus dam organischon Laboratoriuni der kbnigl. technischen Hoch- 
schulc xu Aachen.] 

(Eingegangen am 13. Ailgust.) 

A .  M i c h a e l i s  1) hat friiher gezeigt, dass durch Einwirkung von 
Bromathyl auf Natriumphenylhydrazin das  unsymmetrische oder nxch 
der Bezeichnung von M i c h a e l i s  und S c h m i d t  2) das a-Aethylphenyl- 
hydrazin entsteht. Die Leichtigkeit mit der sich diese Reaction roll- 
aieht, machte es wahrscheiiilich, dass sie auch zur Darstellung der 
noch nicht bekaiinten hiiheren Glieder der Reihe der secundiiren 
Hydrazine Anwendung finden kiinne, um so mehr als die Nitrosover- 
bindungell der entsprechenden secundaren Aniline, die zur Darstellung 
dieser Verbindungen nach der Methode von E m i l  F i s c h e r  niithig sind, 
nicht so leicht zuganglich sein diirften. In der That ist es mir ver- 
mittelst der genannten Reaction gelungen, eine Methode auszuarbeiten, 
nacb welcher sich alle voni Phenylbydrazin ableitenden secundaren 
Hydraziue leicht und in guter Ausbeute erhalten lassen. 

Die Reaction rerlauft nach der Gleichung: 
C g H S N a N .  NH? + A k X  = CsHg A k N .  NH1 + N a X ,  

wenn A k  eiu Alkyl, X ein Halogen bedeutet. 
Die Ausfiihrung derselben ist im Allgemeinen folgende: 
Das durch Erhitzen im Oelbad ron Anilin und Phenylhydrazin 

mijglichst befreite Natriumphenylhydrazin , wird nach dern rijlligen 
Erkalteri in einer Reibechale uuter genz wasserfreiem Renzol miiglichst 
feiu gepulrert, mit niehr Renzol in eineni Kolben gespiilt und die auf 
das  Natrium berechnete Menge roii Alkylbromjd hinzugefiigt. Man 
iiberlasst d a m  das Genze am Riickflusskiihler mehrere Stunden sich 
selbst , wobei sich nnter Erwarniung die Reaction bchon theilweise 
rollzieht, erhitzt dann zur Vollendung drrselben noch einige Zeit auf 
dem Wasserbadc und filtrirt rom ausgescbiedenen Bromnatrium. Da 
das  Watriumplieiiylhrdrazin niemals ganz frei von Anilin und Phenyl- 
hydrazin zu erhalten ist, so bildet sich neben dem cr-Alkglphenyl- 
hydrazin stets etwas Alkylanilin und e8 ist auch in der rohen Base 
etwas Pbenylhydrazin enthalten, wie sich aus dem Verhalten derselhen 
zu concentrirter Salzsiiure und zu F e h l i n g ’ s  Liisung ergiebt. Zur 
Reinigung benutzte ich mit Vorthoil die Eigenschaft der  salzsauren 
Salze der Alkylphenylhydrazine in B e n d  und in Aether leicht lijslich 
zu sein, wiihrend die salzsauren Salze der secundjlren Aniline, sowie 

l) Diese Berichte XIX, 2445. 
9 Diese Berichte XX, 1713. 



das salzsaure Phenylhydraziu in diesen Substanzen unlijslich sind. 
Diese Loslichkeit nimrnt niit dem Kohlenstoffgehalt der Alkyle zu, 
so dass z. B. salzsaures a- Amylphenylhydrazin in Benzol sowie 
in Aether zerfliesslich, leicht liislich ist. Auf Grund dieses Verhaltens 
leitet man in die, wie oben angegeben, erhaltene, filtrirte Benzolliisung 
trockene Salzsiiure, so lange dieselbe noch aufgenommen wird, liisst 
kurze Zeit steheii und filtrirt rom auageschiedeneii Niederschlag, der 
salzsaures Phenylhydrazin iind salzsaures , secundares Anilin enthalt, 
ab. Reirn Isopropylpheaylhydrazin ist es niithig, den Niederschlag 
wiederholt rnit heissem Rerizol auszuziehen, da das  salzsaure Salz 
desselbeii in kaltern Heiizol nicht so leicht liislich ist. Die Benzol- 
losiing wird dann abdestillirt, der Riickstand nachdem er  krystallinisch 
geworden nochmals in Aether geliist, filtrirt iind der Aether durch 
Destillation entfernt. Zur Abscheidung der Base last man das salz- 
saure Salz in Wasser und zersetzt die k l a r e  Liisung rnit Alkali. 
Durch Aosschutteln rnit Aether, Trocknen der erhaltenen Liisung rnit 
Rali und Destillation in] Inftverdiinnten Raum kann dann die reine 
Base leicht gewonnen werden. 

Die so crhnltenen secnildiircw Hydrazine sitid frisch destillirt 
farblose Flhssigkeiten, die sich an der Luft braunen, in concentrirter 
Salzsiirire klar liiseii iind alle von E m i l  F i s c h e r  fiir d:is Methyl- 
und .~ethyIphenylhydr:izin angegebeneii charakteristischen Eigenschaften 
besitzen. Die Tetrazone, Sulfosemicsrbazide, Acetylverbindungen lassen 
sich leicht erhalten und kryst:illisiren gut, wahrend die Aceton- und 
Benzylidenrerbindungeri fliissig oder sehr schwer krystallisirbar sind. 

Das I ( -  I s  o p r o p y  1 p h  e n  y 1 h y d r a  z i n , C6 Hs (Cs HT) N . N H9, siedet 
linter 171 nim Druck Iiei 1A50, bei gewiihnlichem Druck bei 233O, 
also naheeu bei derselben Temperatur wie das cr- Aethylphenyl- 
hydraziii. I h s  salzsaure Salz krystallisirt gut, am beaten aus heissem 
Beiizol, uiid schmilzt, bei 1.35". Das  T e t r a z o n  bildet farblose Kry- 
stallc die bei 850schmelzen, das S u l f o s e m i c a r b a z i d ,  C ~ H ~ C I H ~ N .  
N H  . CS . NHCgH5, entsteht leicht durch Ziisatz von Phenylserifiil 
zu einer alkoholischen Liisung der Base und krystallisirt aus heissem 
Alkohol in grossen gut aosgebildeteii Krystallen, die bei 1 1 6 0  schmelzen. 
Das a - Isopropylacetylphenylhydrazin, CsHs CsH7N. N H .  COCH3, 
schrnilzt bei 97O. 

Das a-I  s o  b u ty1 p h e n  y I h y d r  a z  i n, cg H5(C4 H9)N . N HP, siedet 
unter 179 mni Druck bei 193- 1950, bei gewohnlichem Druck linter 
theilweiser Zersetzung und geringer Jrnmoniakentwicklung bei 240 bis 
2450. Van den Salzen derselben krystallisirt am beaten das  saure 
Siilfat iri ptrlmutterglanzenden Blattchen. Auch hier lassen sich leicht 
iind schiin krystnllisirende ner i ra te  erhalten. 

Das n - L s o a m y l p h e n y l h y d r a z i n ,  CeHs(CgHl1)N. NHa, das 
besonders leicht und in guter Ausbeute erhalten wird, siedet unter 



57 mm Druck bei 210° unter gewiihnlichem Druck bei 2600. Es 
briiunt sich im rerschlossenem Gefiiss bei weitein nicht so schnell als 
die vorhin beschriebenen Hydrazine. 

Das B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n ,  C ~ H ~ ( C I H T ) N .  NH2, das  schon 
friiher ron 0. A n t r i c k  ') aus Nitrosobenzylaiiilin, aber nicht im 
reinen Zustande erhalten wurde, bildet sich wie schon A. M i c h a e l i s  2) 

angegeben leicht durch Einwirkung von Benzylchlorid auf das Natrium- 
pheiiylhydrazin und wird vermittelst seines in kaltem Wasser schwer 
loslichen salzsauren Salzes rein erhalten. Es bildet eine dicke farbl 
lose Fliissigkeit, die sicli auch im luftverdiinntem Raum nicht unzer- 
setzt desdlircn liisst und in otfnen Gefiissen abgekuhlt allmahlich zu 
einer farbloseii Rrystallrnasse erstarrt, die bei 21 schmilzt. Dieselbe 
enthiilt 1 Molekiil Wasser, wenigstens nach einer Stickstofbestimmung 
zu schliessen (gef. N 12.61, ber. 12.9 pCt.). Die  ganz wasserfreie 
Base erstarrt an trocknrr Luft nicht. 

Das Beiizylpheiiylbydrazin bildet sohon krystallisireiide Derivate. 
Die A c e t y l r e r b i n d u n g  schmilzt bei 1210, das T e t r a z o i i ,  durch 
Einwirkung von Quecksilberoxyd auf die Chloroformlosung der Base 
erhalten bei 100O. Mit Rittermandelijl verbindet sich die Base leicht 
zu dem sehr beetiindigen, in Nadeln krystallisirenden B e n z y l i d  en-  
b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n ,  CsHgC7H7N. N = CH . CcHs, das bei 
1090 schmilzt und in Alkohol, Aether und Benzol leicht loslich ist. 
Es schien mir nicht ohne Interesse zu sein, festzustellen, o b  sich die- 
selbe Verbindung auch durch Einfiihrung von Benzyl in das Ben- 
zylidenphenylhydrazin bilde. Denn wenn es auch sehr wahrscheinlich 
ist,  dass bei der Einwirkung von Aldehyden auf Phenylhydrazin die 
beiden Wasserstoffatome der Amidogruppe ersetzt werden, so ist dies 
doch keineswegs sieher bewiesen3). Da nun in dem wie oben ange- 
geben erhaltenen Benzylidenbenzylphenylhydrazin nur die genarinten 
beiden Wasserstoffatome ersetzt sein konnen, so kann man vermittelst 
dieser Verbindung diesen Beweis fiihren, wenn es  gelingt das noch 
a m  Stickstoff befindliche Wasserstoffatom des Benzylidenphenylhydra- 
zins durch Renzyl zu ersetzen, und die erhaltene Verbindung mit der 
aus Benzylpheiiylhydrazin dargestellten identisch ist. Durch directe 
Einwirkung ron Renzylchlorid auf Benzylideiipheiiylhydrazin geiingt 
die Benzylirung iiicht, wohl aber wenn zuniichst die Natrium- oder 
die Kaliumverbiudung des letztern dargestellt wird. Diese wird leicht 
erhalten, wenn man Benzylidenphenylhydrazin in Renzol gelost einige 
Stunden mit d w  berechneten Menge drs  feiiizerscliiiittenen Alkali- 
_ _  _ _  

I) Ann. Chem. 227, 360. 
9 Diem Berichte XIX, 2-151. 
3) Ycrgl. L. I<norr, hon. Chem. 23S, 150. 



metalls behandelt und scheidet sich als gelbes Pulver ans I). Beim 
Zusatz VOII der auf Natrium berechneten Menge von Benzylchlorid 
bildet sich nach kurzem Kochen Ctilornntriuin und aus dem Filtrat 
krystallisirt beim Verdunstrii das gesurhte Benzplidenbenzylphenyl- 
hydrazin aus, das sich i i i  allrn Eigenschafteii mit dem aus a-Benzyl- 
phenylhydrazin dargwtellteii identisch erwies. D a d u r c h  g l a u  b e  i c h  
d e n  e x p e r i m e n t e l l e n  R e w e i s  d a f u r  e r b r a c h t  zu h a b e n .  d a s s  
d e m R e  11 z y 1 i d e n  ph e n  y 1 h y d ra z i II die Constitution c6 Hs N H N 

= CHCfiHS uiid n i c h t  ziikornrnt und also auch 

alle anderen ~Idehydverbindungeii des Phenylhydrazins entsprechend 
constituirt sind. 

Cs H s  N - N H 

C H  . C6H.5 

Die hrbeit wird fortgrsetzt uiid spater iim anderen Ort niit den 

B a c h e n ,  im August 121S7. 

analytischen Belegeri veriiffeiitlicht werdeii. 

626. A. Michael i s :  Zur Kenntnis der Chloride des Tellurs. 
[Mittlic~ilnnq itiis tlein crrgniiiwtic~n Lnlwratoriuin tier twhnischen Hochschule 

in A;dien.] 
(Eingcgnngen : ~ I I I  13. August.) 

In Polge rneiiier vor einiger Zeit rnitgetheilten 2, Beobachtiingen 
iiber 'T'ellortetraclilorid habe ich iiuch das Tellurdichlorid etwas nBher 
untc?rsocht und einige noch nicht bekannte Eigenschaften dieser eowie 
der varhin angefihrten Verbindung festgestellt. 

T e l  I u r  d ic  h I o r i  d ,  're Cln. 

Dieve Verbindung .wird, wie bokannt, dorch Destillation von 
Tellurtetrachlorid rnit Te l lm erhalten. Man erhitzt am zweckmassigsten 
Tellur in den friiher beschriebeiicri Kiilbchen im Chlorstrom bis zur 
viilligen Ueberfiihrung in Tetrachlorid, fugt eine der angewandten 
gleiche Menge von Tellur hinzu, erhitzt noch eine Zeit lang unter 

I) Hierbei bildet sich auch ein yon Fr. S c h m i d t  gelegentlich der Ein- 
wirkung yon Benzoylchlorid auf Kaliumbenzylidenphenylhydrazin beobachteter 
ni t  deni Benxylidmphenylhydrnxin isomerer oder polymerer KBrper, der viel- 
lcicht die Azoverbindung C,;HgN - N C  Hz C6H5 ist. Mi.c hae  li s. 

?) Diese Bericlite XX, 1iSO. 




