
der  Satire HOOC . CsHl . NH . CH2 . COOH in dieeer Weise Indoxyl- 
s lure  oder auch Indoxylkaliurn entstelit. 

Ich war erstaunt, wie bestandig sicli die obengenannten Sauren 
erwiesen. Nach dern Schrnelzen rnit Artzliali bei 203-3000 murden 
s i r  nahezu vollig uriverlndert zuriick erhalten. 

L e i p z i g ,  October 1899. I. Cliemisches Uiiiversitatslaborato~iiini. 

467. H. Labhardt und K. von Zembrzuski: Ueber unsym- 
metrische, disubstituirte Hydrazine. 

(Eingegangen am G. Nov., rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. TRuber.) 

Die Hydrazoiie der eiuf:ichen Aldelijde, wie Herizaldeliyd. Sdi- 
cylaldeltyd u. s. w., sind weiss oder niir schwach gelb gefiirbt. Sobald 
man aber in dies(. Vwbindungen eine Nitrogruppe, sei es in deli 
Aldehyd. sci es in den l.’henglliydrazinkcrn eiofiihrt, resultiren stark 
roth oder gelb gefiirbte Iiiirper, drrcw Sulfosluren sogar, wie neuer- 
dings N o e l t i n g  urid H a n z l i  k nacligewiesen haben. wirkliche Fnrb- 
stoffe sind, welche Wolle iind Seide aus sturerri Bade anfiirben. 

Die Aldehydderivatr d r r  secandarrn Elydrnzine waren bisher 
noch sehr wenig untersucht: i r i m  kannte niir die Abkijminlinge drs  
Renzaldehyds. Es schieii 11~1s desh;rlb interessnnt, alach die Yerbiii- 
dungen der unsynirnetrischen Hgdrazine rnit den Nitrobenzaldehyden 
darziistellen, urn ihre Farbe kennen mi lernen. Es hat sich Iieraus- 
gestellt, dass dime Derivate denjenigen der primiireri Hydrazinr durch- 
aus analog sind. In Folgendem m6geu diesc Kiirper kufz beschrieben 
werden. 

p - N i t r o b e i i  1: y l i  d e i i  m r t I i  y 1 p h e n  y 111 y d r :I z o n , 
1 4 

( C ~ H S ) ( C H ~ ) N .  N: CH . C s € I j .  NO!. 
Wird durcli Condensation Rquinioleliiilarer Mengeii roil p-Nitro- 

benzaldehyd iind tr-Yrtliylphrnylhydr:Izin in dkoholisclier Liisung 
erhalten. Bildet kleine, rothe Krystiillchen, welche von den gebrauch- 
lichen organischen Liisungsmitteln leicht aufgenommrn werden. Schmelz- 
punkt 1320. 

CIaHjlNS04. Rrr. N 16.47. Gef. N lG.1;5.  
Dieselbe Verbindung wurde auch durch Metbylireu des p-Nitro- 

benzylidenphenylhydraz~ns rrhalten. 2 g des letzteren werden in 
i l k o h o l  gelost und mit einer methylalkoholischen Losung von Natriurn- 
methylat (32 g Holzgeist auf 3.3 g N:itrium) versetzt. Ilas griin ge- 
farbte Gemenge wird nun rnit Jodrnethyl gelinde suf dem Wasserbade 
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erwilrrnt. Nach einiger Zeit wird abfiltnrt und die Lijsung erkalten 
gelnssen. Die abgeschiedenen Krystnlle werden atis heissern Wasser 
gereinigt. Schmp. 132O. Ausbeute 2 g. 

CI,H13N30g. Ber. N 16.47. Gef. N 16.67. 

- N i t r o b e n  z y  1 id  e n  rn e t h y  1 p h e n  y 111 y d r a z  o 11, 

1 B 

(CsHa)(CH3)N. N : C H  . Cs H I .  XOt. 
Schmp. 1120.  Rothe Krystalle. Liislich in deli iiblichen or- 

gaxischen Solrentien. 
C ~ ~ H L ~ N ~ O ? .  Ber. C 63.68, H 5.49, N 16.47. 

Gef. B 65.94, .5.Gl1 )) 1658. 

o-Nitrolenzylidenmethylphenylhydrazon. 
1 2 

( C ~ H : , ) ( C H , ) N . N : C H . C ~ H I . N O ? .  
Intensiv roth gefarbte Krystalle. 

bescbriebenen Verbindungen. Schmp. 77 ". 
Laslichkeit wie bei den schon 

Cl,H13N302. Ber. N 1647. Gef. N lG.63. 

o - 0 x y b e n z y 1 i d  e n  rn e t li y 1 p h e n y 1 h y d r a  z o n , 
1 2 

(C, Hs) (CH3) N . N : CH . CG H, . OH. 
Weisse Nadeln. Schmp. 7 10. Wird von alkoholisrher Knlilaiige 

niit gelber Farbe geliist. 
ClrH1JNjO. Ber. N 14.33. Gef. K 11.51. 

p - N i t  r o b e n  z y 1 i d e n  ii t h y 1 p h e n  J 1 h y d r a z o n , 
1 1 

(CeHs)(GHs)N.  N : CH.  CsHr. SO.. 
Rothe Krystalle. Schinp. 131O. Wird von den iiblichen or- 

ganischen Lijsungsmitteln leichter, als das entsprechende Methylderivat 
aufgenomrnen. 

CjsHlsN~02.  Ber. C 66.91, H 5.57, N 15.Gl. 
Gef. n 66.30, 0 5.45, B 15.75. 

Es gelang uns nicht, in ahnlicher R e i s e  wie beim Methylderivat 
diese Verbindung au3 p-Nitrobenzylidenphenylh~drazon durch Er- 
warmen mit Natriurnatbplat und Jodatlipl auf dern Wasserbade zu 
erhalten. 

?A- N i t ro b e n  z y l i d  e ti a t h y l  p h  e n  y 1 h y d r a  z on ~ 

( C ~ H J ( C ~ H ~ ) N . N :  ~ H . c ~ H , . $ o ~ .  
Rothe Krystalle. I n  den gewiihnlichen organischen Solventien 

vie1 leichter liislich, als das  entsprechende Methylderivat. Schmp. 11 49 
CisH15N3Otr. Ber. N 15.61. Gef. N 15.73. 
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o - N  i t r o b e n  z y l i  d e nii t h y 1 p he ii y l  h y d r a z 0 11 , 
1 2 

(C,Hj)(CpHa)N. N :  CH.  CsH4. NOL. 
Gelbbraune Nadeln. Schmp. 44O. Sehr leicht liislich in or- 

ganischen Liisungsmitteln. 
ClsHisN3Oa. Ber. N 15.61. Gef. N 15.84. 

p - N i t  ro b e n  z y  l i  d e n  d i p h e n  y 1 h y d r a z  o n ,  

( C 6 H ~ ) ( C g H s ) N . N : C H . C s H I . N O a .  
1 Y 

Oelbbraune Krystalle. Schmp. 131". LZislich wie die oben be- 
schriebenen Verbindungen. 

C19815N30p. Ber. N 13.23. Gcf. N 13.42. 
m- N i t r o  b e n z  y l i  d e n  d i p  h e n  y 1 h y d razo  t i ,  

1 3 
(Cs 135) (C6 Hs) N . N : CH . C6 1 1 4  . NOi. 

Qelbbraune Nndeln vom Schmp. 119-120". 
Cl9HlsN309. Ber. N 13.25. Gef. N 13.41. 

o - N i t r o  b e n zy 1 id  e n d i p 11 e ny 1 h y d r a z o n , 
1 2 

(Ct;Hs)(CsHs)N. N : CH . CsH4. NO,. 
Gelbrothe Krystalle. Schmp. 146 O. 

ClsHlsN~Os. Ber. N 13.25. Gel. N 13.37. 
o- 0 x y  b e n  z J 1 i d e n d  i p h en  y I h J d r a z o n  , 

(C6Hs)(C6 H5)N. N : CH . C6Ha. O?H. 
1 

Weisse Nadeln. Schmp. 139O. 
C ~ ~ H I ~ N P O .  Ber. C 79.16, H 5.55, N 9.72. 

Gef. Y, 79.03, n 5.66, B 9.53. 
1 4 

n-p-To ly lmethy lhydraz in ,  CH3. CeHj. N(CH1). NHt. 
Diese Verbindung wurde erhalten durch Ueberfiihrm des Mono- 

methyl-p-toluidins mittels Salzsaure urid Natriumiiitrit i n  Mono- 
methylnitroso-p- toluidin ') und Reduction des letzteren. 

40 g Monomethylnitroso-p - toluidin wurden in der  fiiiiffachen 
Menge Alkohol geliist, mit 28 g Eisessig versetzt und allrniihlicli %ink- 
staub in kleirien Portionen eingetragen. Die hierbei eintretende 
Temperaturerhijhung muss durch Umrilhren und Kiihlen des Gefiisses 
gemBssigt werden. Die Ternperatur des Gemisches darf 200 nicht 
iibersteigen. Die Reaction ist als beendet anzusehn, wenn auf Zueatz 
iieuer Portionen Zinkstaub krine merkliche Temperatursteigerung 
mehr stattfiiidet. Es wird nuii kurze Zeit auf dem Wasserbade er- 
Iiitzt, dann heiss filtrirt, der Alkohol aus dem Filtrate abgedampft 
iind der Riickstsnd mit dem gleichen Volum Wasser verdilnnt. Das 

I) Thomsen, d i m  Berichte 10, 1581; B a m b e r g e r  und W u l z ,  ebenda 
24, 2081. 
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in der Flfissigkeit befindliche essigsaure Salz des Hydrazins wird in 
der Warme mit concentrirter Natronlauge zersetzt, die freie Base in 
Sether aufgenommen und uach dem Trocknen und Verjagen des 
Aethers im Vacuum destillirt. 

Es gelang uns  nicht, das Hydrazin zum Erstarren zu bringen. 
Zur Analyse wurde das salzsaure u-p-Tolglmethylhydrazin verwendet. 

1 4 

CHJ . CsH4. N(CH3). NH?, HCl. 
0.188 g Sbat.: 0.3855 g Cog, 0.126 g H10. 
0.086 g Sbst.: 12.6 ccm N ( J l ” ,  736 mm). 

CSHI~NICI. Ber. C 55.81, H 7.55, N 1G.27. 
Gef. n 55.9%. B 7.41, 1G.43. 

Das Hydrarin ist leicht lijslich in den iiblichen organiscben sol- 
ventien, dagegen selir echwer in Wasser. 

F ehliug’sche Liisung wird selbst beim Kochen kaum reducirt. 
-411 der Luft fiirbt sich dae Hydrazin bald dunkel. Durch concentrirte 
Yineralsiuren wird es zersetzt. Das Chlorhydrat wird am beaten durch 
Einleitcn von trocknem Salzsauregas in die atherische LBsung dee 
Hydrazins bereitet. Zur weiteren Reinigung kann der so erhaltene 
Niederschlag aus Alkohol umkryetallisirt werden. 

Die rnit diesem Hydrazin dargestellteii Cmdensatiomproducte 
seien im Folgenden kurz beschrieben. 

p- N i t r o b e n z y li d en  - p  - t o 1 y 1 m e t h y 111 y d r a z o u , 
1 1 1 4 

CHS . CsH4. N(CH3). N :  CH . CsH4. NOz. 
Rothe Krystalle. Liislich in deli gewijhnlichen organischeu Lii- 

sungsniitteln. Schmp. 1430. 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 66.91, €1 5.57, N 15.61. 

Gef. n 66.81, B 5.56, B 15.72. 

m-Nitrobenzyliden-p-tolylmethylhydrazon, 
1 1 1 3 

CHs. C6H4. N(CH3). N :CH . c6H4. NO*. 
Ziegelrothe Krystalle. Schmp. 150.90. 

C1.5&,&01. Ber. N 16.61. Gef. N 15.70. 

o-N i t r o  b e n z y lid e n - p  - t o  1 y 1 m e t  h y 1 h y d r a z o n. 
1 4 1 L 

CHI . CGH,. N(CH3). N : CH . Cs Hd . NOI. 
Rothe Krystalle. Schmp. 90.5O. 

C ~ ~ H I ; N ~ O ~ .  Ber. N 15.61. Get N 15.72. 

o - 0 x y b e n z y lid e 11 - p  - to  1 y I m e t h y 1 h y d r a zon ,  
1 I 1 2 

CH). CsH,. N(CH3). N : C H .  CsH,. OH. 
Schwach gelbliche Nadeln. Schmp. 85-86“. 

Mi ih lhausen  i. E. Chemieschule. 
ClsH16Ns0. Ber. N 11.66. Gef. N 11.80. 




