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421, 1. Michaelis: Bromiren der sromatischen Hydrazine
und Amine.
{Aus dem 1. Berliner Chemischen Universitits Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. August.)

Vor einiger Zeit fand Hr. Prof. Fischer, dass das Acetylphenyl-
hydrazin direct bromirt werden kdnne, wenn dasselbe in rauchender
Salzsiure geldst ist!). Die Verfolgung dieser Beobachtung, welche
er mir dbertrug, hat ergeben, dass starke Salzsiure im Allzemeinen
die directe Bromirung der aromatischen Hydrazine ermdglicht und
anch diejenige der Amine Ofters erleichtert. Bei den Hydrazinen
wirkt das Brom zunichst substituirend, hinterher aber auch oxydirend
auf die Hydrazingruoppe. Man ‘erhillt infolgedessen in allen spiter
erwihnten Fillen neben der bromirten Base den entsprechenden
bromirten Diazokérper. So liefert das Phenylhydrazin unter den
spiter mitgetheilten Bedingungen neben p-Bromphenylhydrazin das
p -Bromdiazobenzol. Das letztere ldsst sich aber leicht in bekannter
Weise zum Hydrazin reduciren und so ist es denon mdglich, den
grossten Theil der urspriinglichen Base in das Bromderivat zu ver-
wandeln. Aehnlich verhdit sich das Acetylphenylhydrazin, nur nimmt
dasselbe auffallender Weise 2 Brom auf; neben Dibromacetylphenyl-
hydrazin entsteht Dibromdiazobenzol.

Bei den einfachen aromatischen Hydrazinen sucht Brom mit Vor-
liebe die Para-Stellung auf.

Die schiitzende Wirkung der Salzsiure bewihrte sich auch bei
den Naphtylaminen, deren Bromderivate man bisher nur mit Hilfe
der Acetverbindungen erhalten hat.

Phenylhydrazin.

20 g ki#iufliches Phenylhydrazin werden in 200 g Salzsfiure vom
spec. Gew. 1.19 eingegossen und das abgeschiedene Salz in der
Flissigkeit gleichmissig vertheilt, Man kiihlt nun auf 0° ab und
lisst unter starker Bewegung der Fliissigkeit in 10—15 Minuten 22.5 g
Brom eintropfen. Dasselbe verschwindet sofort und das suspendirte
Phenylhydrazinchlorhydrat geht zum Theil als Diazokdrper in Losung,
zum anderen Theil verwandelt es sich in das ebenfalls sehr schwer
losliche p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat. Das letztere wird nach
24 Stunden auf Glaswolle mit der Saugpumpe filtrirt und mit wenig
kalter, starker Salzsiiure gewaschen, dann in Wasser gel6st und durch
Natronlange zersetzt. Die Base scheidet sich dabei in festen,
krystallinischen Flocken ab, welche mit Aether extrahirt und nach
Verdampfen des letzteren aus heissem Wasser umkrystallisirt werden.

3y Fischer, Ann. d. Chem. 272, 214, Aunm,
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Die salzsaure Mutterlauge enthilt Bromdiazobenzolchlorid, wie
spiter bewiesen wird.

Handelt es sich um die Darstellung von Bromphenylhydrazin, so
triigt man in dieselbe ohne besondere Vorsicht 60 g kiufliches Zinn-
chloriir ein. Dasselbe 18st sich sofort und es entsteht ein neuer
starker Niederschlag von salzsaurem Bromphenylhydrazin, 2. T. als
Zinndoppelsalz. Der Niederschlag wird ebenfalls filtrirt, mit starker
Salzsiure gewaschen und daraus durch iiberschiissiges Alkali die Base
abgeschieden und in der obigen Weise gereinigt.

Die Gesamtausbeute an p-Bromphenylhydrazin betrug durch-
schnittlich 80 pCt vom Gewicht des Phenylhydrazins und ungefihr
die Hilfte davon wurde bei der ersten Operation gewonnen.

Die- Base wurde durch den Schmelzpunkt (gef. 107° uuk.) und
durch die Analyse mit dem von Neufeld!) aus p-Bromanilin dar-
gestellten p-Bromphenylhydrazin identificirt.

Analyse: Ber. fiur GgHyBrNyHs.

Procente: Br 42,79,
» » 42.83.

Zur genaueren Charakterisirung wurde noch das Acetylderivat
und die Verbindung mit der Arabinose dargestellt. Die erstere ent-
steht durch Auflisen der Base in der doppelten Menge Essigsiure-
anhydrid und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch ab., Sie
krystallisirt aus wenig Alkobol in farblosen Prismen vom Schmp.
167 (uncorr.), die in Wasser, selbst heissem, sehr schwer l8slich
sind.

Analyse: Ber. fir C¢HyBrNoH:CoH; 0.

Procente: Br 34.93.
Gef. » » 34.73.

Wie oben erwihnt, geht fast die Hilfte des Phenylhydrazins
bei der Bromirung als p-Bromdiazobenzol in Loésung. Um den
letzteren K&rper direct nachzuweisen, habe ich ibn aus der salzsauren
Losung durch weiteren Zusatz von Brom — 1 Mol. anf die urspriing-
liche Menge des Phenylhydrazins berechnet — als Perbromid abge-
schieden. Dasselbe fallt in gelbrothen Nadeln aus und wurde durch
Losen in Aceton und Féllen mit Aether gereinigt.

Analyse: Ber. fir CsH, BrNyBrs.

Procente: N 6.60, Br 75.47.
Gof, » » 6.79, » T5.29.

Die Verbindung ist bereits von Griess ?) beschrieben und durch
Einwirkung von Ammoniak in das p-Bromdiazobenzolimid verwandelt
worden, JIch habe auch diesen Versuch noch wiederholt und ein
Priparat erbalten, welches ganz die von Griess angegebeneu Eigen-
schaften besass; das durch mehrmalige Destillation im Vacuum ge-

1) Neuafeld, 248, 94. ?) Gries, Jahresh, 1866, 456.
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reinigte Oel erstarrte bei niedriger Temperatur und bildete dann
weisse, bei 209 (uncorr.) schmelzende Schuppen.

Analyse: Ber. fir Ce HyBrNj.

Procente: N 20.75.
Gef. » » 21.21.

‘ Acetylphenylhydrazin.

Zum Unterschiede vom Phenylhydrazin nimmt die Acetverbindung
sofort 2 Bromatome auf und es entsteht dabei ein Acetyldibrom-
phenylhydrazin, welches mit der von P. Meyer!) auf anderem Wege
dargestellten Substanz identisch ist. Beim Erhitzen mit starker Sale-
siiure verwandelt dasselbe sich leicht in das entsprechende Dibrom-
phenylbydrazin, welches nach Meyer die Constitution NoHz: Br: Br
= 1:2:4 hat. Partiell findet dieselbe Spaltung der Acetverbindung
auch schon beil der Bromirung statt, namentlich wenn die Temperatur
nicht sebr niedrig gehalten ist. In diesem Falle ist dasselbe als
Hydrochlorat der ausgeschiedenen Acetverbindung beigemengt. Za
gleicher Zeit wird dann durch iberschiissiges Brom ein anderer Theil
der Base in die entsprechende Diazoverbindung verwandelt, welche
patiirlich in der Salzséiure in Loésung bleibt und in der friher be-
schriebenen Weise entweder darch Reduction in Hydrazin oder durch
weiteren Zusatz von Brom in Dibromdiazobenzolperbromid dberge-
fihrt werden kann.

Der Versuch wurde so ausgefiihrt, dass man einen Theil Acetyl-
phenylhydrazin in 10 Th. rauchender Salzsiure 16st und anter starker
Abkihlung 2 Th. Brom allméhlich zufiigt. Sehr bald entsteht ein
fast farbloser Niederschlag, der nach 24 Stunden abfiltrirt wird.
Wiihrend die Lisang das oben erwihnte Dibromdiazobenzol enthilt,
ist der Niederschlag ein Gemenge von Acetyldibromphenylhydrazin
und salzsaurem Dibromphenylbydrazin; das letztere geht beim Aus-
laugen mit Wasser in Lo&sung. Die Acetylverbindung besass nach
der Krystallisation den Schmelzpunkt 146° (uncorr.) und die iibrigen
von Meyer angegebenen Bigenschaften.

Analyse: Ber, fir C;H;BraNoHoCy H, O,

Procente: C 31.17, H 2.60, N 9.09, Br 51.95.
Gef. » » 31.25, » 2714, » 9.35, » 52.0L

Das Dibromphenylbydrazin, das bei 929 (ancorr.) schmilzt, zeigt
ebenfalls die von Meyer angegebenen Kigenschaften.

Analyse: Ber. fir CeH3BroNaHs.

Procente: Br 60.15.
Gef. » » 60.33.
o-Tolylbydrazin.

Das p-Brom-o-tolyliiydrazin, welches ans o-Tolylbydrazin unter
gleichen Bedingungen entsteht, wie die Phenylbase, schiesst aus

1) Meyer, Ann. d. Chem. 272, 218,
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Wasser in Prismen an, die in Alkohol sehr leicht, in Ligroin schwer
16slich sind und bei 104° (uncorr.) schmelzen.

Analyse): Ber. fir C¢H;Br CHz Ny Hs.

Procente: Br 39.80.
Gef. > » 39.74.

Die Salze der bromirten Base krystallisiren aus Alkohol in perl-
mutterglinzenden Blittchen; das salzsaure Salz, das bei 183.590
(uncorr.) schmilzt, ergab bei der

Analyse?): Ber. fir C¢ H;BrCH;NaB;HCI.

Procente: Cl 14.96.
Gef. > » 15.10.

Die Acetylverbindung, durch kurzes Erwirmen der Base mit
Essigsiureanhydrid erhalten, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, die
bei 1720 (uncorr.) unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CeH3 BI‘CHgNzHQCQHsO.

Procente: Br 32.92.
Gef. » » 32.76.

Zur Aufklirung der Constitution CHz : NoHs : Br = 1:2:5 wurde
die Reduction zur Toluidinbase gewihlt.

Zu diesem Zwecke warde die Base in verdiinnter Salzsdure ge-
16st und so lange auf dem Wasserbade mit Zinkstaub und Salzsiure
behandelt, bis eine Probe, mit Alkali fibersiittigt, Fehling’sche
Losung nicht mehr reducirte. Das Filtrat wurde mit Alkali iber-
sdttigt und mit Aether ausgeschiittelt. Nach Verdunsten des letzteren
blieb ein Oel, das mehrmals in das salzsaure Salz iibergefiihrt und
mit Alkali und Aether getrennt wurde. Auch jetzt konnte dar Rick-
stand nicht zum Krystallisiren gebracht werden; es wurde daher mit
Wasser iiberdestillirt. In der Vorlage erstarrte das Oel bald und
gab nach der Krystallisation aus Alkohol den fiir p-Brom-g-toluidin
angegebenen Schmelzpunkt 5793).

Das salzsaure Filtrat wurde auch hier einerseits durch Zinn-
chloriir zum Bromtolylhydrazin reducirt, andererseits scheidet es durch
weitere Einwirkung von Brom das bisher unbekannte Brom-o-diazo-
toluolperbromid aus, welches aus Aceton durch Aether in gelb-
rothen Nidelchen gefillt wird.

Analyse: Ber. fiir C¢HzBrCH;N2Brs.

Procente: Br 73.06.
Gef. » »  73.20.

1) Die Finwirkung der Salpetersiure ist hier besonders heftiz; immer
fing die Substanz an, im Rohre mit leachtender Flamme zu brennen. Es ist
daher bei dem entstehenden Drucke Vorsicht geboten.

2 Die Fallang des Chlorsilbers muss in verdinunter Salpetersdure er-
folgen.

3) Wroblewsky, Ann. d. Chem. 168, 162,
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Durch Ammoniak wird das Perbromid in das ebenfalls neue
p-Brom-o-toluoldiazoimid ibergefiibrt, dass mit Wasserddmpfen
iiberdestillirt und im Vacuum zweimal destillirt wurde. Es bildet
eine hellgelbe, angenehm riechende Flissigkeit, die in der Kilte zu
Schuppen erstarrt.

Analyse: Ber. fir CsH;CH3;BrN;.

Procente: Br 37.74.
Gef. » » 37.80.

p-Tolylhydrazin.

Die Einfiihrung von Brom in diese Base wird dadurch erschwert,
dass die p-Stellung, in die Brom am liebsten eintritt, bereits besetzt
ist1). Gleichwohl gelingt es, bei Anwendung guter Kiihlung einen
wechselnden Theil der angewendeten Base zu bromiren.

Die Mengenverhiiltnisse sind wieder die gleichen, wie bei den
oben geschilderten Reactionen.

Das Brom-p-tolylhydvazin krystallisirt aus Ligroin in pracht-
vollen Nadeln, die in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol leicht,
in heissem Wasser nur missig 16slich sind und bei 94.5—95°
(uncorr.) schmelzen.

Analyse: Ber. fir CsH;BrCH; Ny Hs.

Procente: Br 39.80.
Gef. » » 359.45.

Das salzsaure und schwefelsaure Salz der Base krystallisiren aus
Alkohol in weissen, glinzenden Schuppen.

Der Versuch, die Stellung des Broms durch Verwandlung des
Hydrazins in ein Bromtoluidin festzastellen, ist misslungen. DBei der
Reduction mit Zinkstaub und Eisessig wird pidmlich nicht allein die
Hydrazingruppe verindert, sondern auch das Brom abgeldst, und als
einziges Product entsteht p-Toluidin vom Schmp. 450

Kinen analogen Vorgang hat Meyer?) bei der Reduction des
Dibromphenylhydrazius beobachtet; er erhielt p-Monobromanilin; es
ist daher nur das in Parastellung befindliche Bromatom bei der Re-
duction bestindig.

Das bisher unbekannte Brom-p-toluoldiazoperbromid wurde
durch Eintragen von iiberschiissigem Brom in die oben erwiihnte L&-
sung des Diazotoluols erhalten. Im Gegensatz zu den {brigen Per-
bromiden ist es ausserordentlich explosiv. Von einer Analyse musste
bei der Unmiglichkeit, die Substanz abzuwigen, abgesehen werden;
doch lisst die Umwandlung in das Diazoimid iiber ihre Coustitution
keinen Zweifel.

5y Nevile und Winther, diese Berichte 13, 962.
2) Meyer, L. c.
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Das ebenfalls neue Brom-p-toluoldiazoimid riecht unange-
nehm und ist ein dunkelgefirbtes Oel, das erst in guter Kiltemischung
erstarrt.

Analyse: Ber. fir CsH3BrCH;Ns.

Procente: Br 37.74.
Gef. » » 37.96.

f-Naphtylhydrazin.

Bei der Bromirung des (3-Naphtylhydrazins ist wieder der Um-
stand besonders hindernd, dass die Parastellung bereits besetzt ist;
anch hier wirkt Brom daher hauptsichlich oxydirend. Von dem in
der Salzsiure suspendirten Salz gehen etwa 50 pCt. als salzsaures
Diazonaphtalin in Ldsung.

Durch weiteres Eintragen von Brom in das stark salzsaure Filtrat
wurde analog den oben geschilderten Reactionen Bromnaphtalindiazo-
perbromid als gelber, krystallinischer Niederschlag erhalten. Leider
gelang es nicht, den K&rper umzukrystallisiren. Beim Uebergiessen
mit kaltem Aceton 16st er sich wohl, doch entwickeln sich momentan
Bromacetone und es fillt eine gelbe, krystallinische Verbindung aus,
die im Gegensatz zu dem Perbromid in kaltem Wasser leicht 15slich
ist, beim Erhitzen #usserst heftig explodirt und beim vorsichtigen Zu-
satz von Bromwasser das Perbromid zuriickbildet, demnach wohl das
Bromnaphtalindiazobromid ist. Der gleiche Zerfall tritt bei dem Ver-
suche, aus absolutemm Alkohol umzukrystallisiren, ein. Ich hebe mich
deshalb begniigt, mit Chloroform und Aether gut auszuwasclien; das
etwas hohe Analysenresultat zeigt jedoch, dass noch nicht alles bei-
gemengte Brom entfernt war.

Analyse: Ber. fur CioHsBrNsBrs.

Procente: Dr 64.78.
Gef. » » 65.69.

Bromnaphtalindiazoimid. Diese Verbindung entsteht beim
Eintragen des Perbromids in starkes Ammoniak. Sie ist mit Wasser-
dimpfen nur noch wenig flichtig, auch ldsst sie sich nicht mehr ohne
Zersetzung im Vacuum destilliren. Aus 90procentigem Alkohol

umkrystallisirt, schmilzt das Diazoimid — farblose Nidelchen —
bei 111°,

Es ist 16slich in Benzol und Chloroform, unléslich in Wasser und
Ligroin.

Analyse: Ber. fir CioHgBrNs.
Procente: N 16.94.
Gef. » » 16.75.

e«-Naphtylamin.
Auch bei dem Versuche, «-Naphtylamin direct zu bromiren,
bewihrte rauchende Salzsdure ihre schiitzenden Eigenschaften. Die
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Reaction verlduft, indem ein Bromatom aufgenommen wird. Das
salzsaure Salz wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen, wobei
seine Farbe ins Grauschwarze iibergeht. Das Salz dissociirt beim
Kochen mit Wasser; es geht theils als solches in Lésung, um beim
Erkalten in weissen Prismen auszufallen, theils scheidet es die freie
Base in Form eines schwarzen QOeles ab, das beim Erkalten erstarrt.
Das salzsaure Salz wurde deshalb aus absolutem Alkohol mehrmals
wmkrystallisirt und bildet so feine weisse Nadeln, die einen Stich ins
Bliuliche zeigen. Von 200° ab tritt Zersetzung unter Dunkelfirbung
ein, bei 2809 ist die Substanz noch nicht geschmolzen. Am besten
erhilt man das Salz rein durch Umkrystallisiren aus 50proc. Essig-
sdure. Unléslich ist es in kaltem Wasser.

Analyse: Ber. fir CjoHs BrNHHCL
Procente: N 5.43.
Gef. » » 5.32.

Die Base wurde gewonnen durch Kochen des salzsauren Salzes
mit verdiinnter Natronlange. Durch oftmaliges Umkrystallisiren aus
absolutem Alkohol erhilt man sie rein in feinen, weissen Nidelchen
vom Schmelzpunkt 118.5°. In Aether, Benzol und Chloroform sind
sie leicht 18slich, schwer in kaltem Alkohol, unléslich in Wasser und
Ligroin.

Analyse: Ber. fiir C;oHsBrNH,.

Procente: Br 36.03.
Gef. » » 36.37.

Dieses Brom-e-naphtylamin unterscheidet sich von den bisher er-
haltenen durch seinen héheren Schmelzpunkt; doch zeigt es gleiche
Léslichkeitsverhiltnisse, wie die von Rother?) beschriebene Base.

f-Naphtylaminchlorhydrat, unter bekannten Bedingungen
bromirt, geht in quantitativer Ausbeute in einen zweifach bromirten
Kbérper iiber.

Das schmutziggrau aussehende Salz wird mit etwas Aceton und
Aether gewaschen und durch Natronlange zerlegt; es fillt auch hier
die Base 6lig aus, die viel schwerer erstarrt, als die «-Verbindung.
Durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol ist sie nur mit grosser
Miihe rein zu erhalten. Ich habe deshalb die halbfeste Masse mehr-
mals mit Ligroin extrahirt; beim Erkalten scheidet sich die Base in
farblosen Nadeln ab, die bei 121° schmelzen und mit der von
Lawson und Claus?) dargestellten Verbindung identisch sind.

1) Rother, diese Berichte 4, 850.
Meldola, diese Berichte 11, 1904; 12, 1961,
2) Lawson, diesc Berichte 18, 2424,
Claus und Philipson, Journ. f. prakt. Chem. 43, 47; Ber. 24, 263.
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Analyse: Ber. fir CioHs BraNHo.
Procente: Br 53.16.
Gef. > » 952.85.
Auch das salzsaure Salz und die Acetylverbindung zeigen sich
mit den bereits bekannten identisch.

422, 8. Gabriel und Georg Pinkus: Zur Kenntniss der
Amidoketone.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium.]
(Vorgetragen vor S. Gabriel.)

Im Hinblick auf die unlingst erschienene Notiz des Hrn. A.Angeli:
»Ueber die Einwirkung von salpetriger Siure auf Ketoaminec ) theilen
wir schon jetzt einige Versuche mit, welche zu Amidoketonen der
Fettreihe, und zwar speziell zum Amidoaceton gefiihrt haben. Die
Untersuchung wird im nichsten Semester fortgesetzt werden.

I. Amidoaceton.

Nach den Angaben von Ch. Cloéz %) soll das genannte Amido-
keton als Oel erhalten werden, wenn man trockenes Ammoniak auf
Chloraceton wirken lidsst, das Reactionsproduct mit absolutem Alko-
hol behandelt, die alkoholische Lidsung verdunstet und den Riizkstand
mit Aether auszieht. Wir haben bei hiufiger Wiederholung dieses
Verfahrens beobachtet, dass der dunkelbraun gefirbte Riickstand,
welcher nach Verdunsten der alkoholischen Ldsung verbleibt, sich in
Aether nur zum kleinsten Theile 1st; verdunstet man den Aether-
auszug, so hinterlisst er ein briunliches Oel; dasselbe l6st sich nur
zum kleinsten Theile in Wasser, und die wissrige Lésung reducirt nur
sehr schwach Fehling’sche Lésung. Da nun nach dem weiter unten
Mitgetheilten Amidoaceton leicht wasserléslich ist und starkes Re-
ductionsvermdogen besitzt, scheint nach dem Verfahren von Cloéz das
Amidoaceton entweder giinstigstenfalls nur in geringer Menge zu ent-
stehen oder doch sehr bald weitere Umbildungen zu erfahren. Mit dieser
Apnahme stimmen die Beobachtungen, welche D. Vladescc 3) bei
der Behandlung von Methylchloriithylketon CH;.CO.CHCl. CHj
mit Ammoniak gemacht hat: er erhielt nur voriibergehend das ent-
sprechende Amin CHs;COCH(NH:)CH;, und zwar fihrt er fir die
Existenz dieser nach seinen Angaben unbestindigen, schwer isolirbaren
Base lediglich eine unscharfe, it unzulidnglichem Material ausgefiibrte
Platinbestimmung an. Dagegen konnte er aus dem Reactionsproduct

n_Diese Berichte 26, 1715. 2) Ann. chim. phys. [6], 9, 15¢.
3) Bull. soc. chim. [3], 6, SISl





