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der Siure HOOC.CgH, . NH.CH;. COOH in dieser Weise Indoxyl-
siure oder auch Indoxylkalium entsteht.

Ich war erstaunt, wie Dbestindig sich die obengenannten Siuren
erwiesen. Nach dem Schmelzen mit Aetzkali bei 200—300° wurden
sie nahezu vollig unverindert zuriick erhalten.

Leipzig, October 1899. I. Cliemisches Universitiitslaboratorium.

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

(Eingegangen am 6. Nov., mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tdaaber.)

Die Hydrazone der einfachen Aldehyde, wie Beunzaldelhyd. Sali-
cylaldehyd u. s. w., sind weiss oder nur schwach gelb gefirbt. Sobald
man aber in diese Verbindungen eine Nitrogruppe, sei es in den
Aldehyd, sei es in den Phenylhydrazinkern einfihrt, resultiren stark
roth oder gelb gefirbte Kdrper, deren Sulfosfiuren sogar, wie neuer-
dings Noelting und Hanzlik naehgewiesen haben, wirkliche Farb-
stoffe sind, welche Wolle und Seide aus saurem Bade anfirben.

Die Aldebydderivate der secundiren Hydrazine waren Dbisher
noch sehr wenig untersucht; man kannte nur die Abkdmmlinge des
Benzaldehyds. LEs schien uns deshulb interessant, awch die Verbin-
dungen der unsymmetriscben Hydrazine mit den Nitrobenzaldehyden
darzustellen, um ihre Farbe kennen zn lernen. Es hat sich heraus-
gestellt, dass diese Derivate denjenigen der primiren Hydrazine durch-
aus analog sind. In Folgendem mwdgen diese Korper kurz Leschrieben
werden.

p-Nitrobenzylidenmethylphenylhydrazon,

1 1
(C,; H5)(CH3)N . N . CH . Cs Hq . NOZ-

Wird durch Condensation #quimolekularer Mengen von p-Nitro-
benzaldehyd und e-Methylphenylhydrazin in alkoholischer L&sung
erhalten. Bildet kleine, rothe Krystillchen, welche von den gebriuch-
lichen organischen Lisungsmitteln leicht aufgenommen werden. Schmelz-
punkt 1329,

CisHisN3; 02, Ber. N 16.47. Gef. N 16.55.

Dieselbe Verbindung warde auch durch Methyliren des p-Nitro-
benzylidenphenylhydrazons erhalten. 2 g des letateren werden in
Alkohol geldst und mit einer methylalkoholischen Lésung von Natrium-
methylat (32 g Holzgeist auf 2.3 g Natrium) versetzt. Das griin ge-
firbte Gemenge wird nun mit Jodmethyl gelinde auf dem Wasserbade
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erwarmt. Nach einiger Zeit wird abfiltrirt und die Ldsung erkalten
gelassen. Die abgeschiedenen Krystalle werden aus heissem Wasser
gereinigt. Schmp. 132°%  Ausbeute 2 g.

Ci1Hi3N30;. Ber. N 16.47. Gef. N 16.67.

m-Nitrobenzylidenmethylphenylhydrazon,

1 3
(CeHs)(CH3)N.N:CH. G H; . NO,.
Schmp. 1129 Rothe Krystalle. Lislich in den #blichen or-
gazischen Solventien.

C“HlaNsO-_). Ber. C 65.88, H 5.49, N 16.47.
Gef. » 65.94, » 5.61, » 186.58,

o-Nitrobenzylidenmethylphenylhydrazon,

(CeH;)(CH3)N . N: CIH .CsH, . N'ZOg.
Intensiv roth gefirbte Krystalle. Ldslichkeit wie bei den schon
beschriebenen Verbindungen. Schmp. 77%
C11H;3N30.. Ber. N 16.47. Gef. N 16.63.

0-Oxybenzylidenmethylphenylhydrazon,

(CeHy)(CH9)N . N': CH . Gy H, - OH
Weisse Nadeln. Schmp. 71°% Wird von alkoholischer Kalilange
mit gelber Farbe gelést.
CiiHiyN2O. Ber. N 12.38. Gef. N 12.51.

p-Nitrobenzylidendthylphenylhydrazon,

1 1
(CsHs)(CsH:)N.N:CH. CsH, . NO..

Rothe Krystalle. Schmp. 131%. Wird von den iiblichen or-
ganischen Losungsmitteln leichter, als das entsprechende Methylderivat
aufgenommen.

C|5H|5N302. Ber. C 66.9], H 5.57, N 15.61.
Gef. » 66.830, » 5.45, » 15.75.

Es gelang uns nicht, in dbnlicher Weise wie beim Methylderivat
diese Verbindung aus p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon durch Er-
wirmen mit Natriumithylat und Jodithyl auf dem Wasserbade zu
erhalten.

m-Nitrobenzylidenithylphenylhydrazon,

1 3
(CeH,)(CsH)N . N: CH. Cs H, . NO..
Rothe Krystalle. In den gewdéhnlichen organischen Solventien

viel leichter laslich, als das entsprechende Methylderivat. Schmp. 114°.
C[sHmN;Oa. Ber. N 15.61. Gef. N 15.73.
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o-NltrobenzyhdenathyIphenylh) drazon,

(CeHs)(CaHs)N . N: CH CsH,. NO;
Gelbbraune Nadeln. Schmp. 44°  Sehr leicht ldslich in or-
ganischen Losungsmitteln.
Cl,r.HlstOn Ber. N 15.61. Gef. N 15.84.

p- Nntrobenzylldendlphenylh) drazon,

(CeHs)(CeH;)N.N: CH CeHy . NOz
Gelbbraune Kryvstalle. Schmp. 131" Liaslich wie die oben be-
schriebenen Verbindungen.
CwH]sNaOa Ber N 13.25 Gef N 13.42.

m- Nltrobenzylldendlphenylhydrazon,

(CeHs)(CeHs)N . N : CH CsH, . NO;
Gelbbraune Nadeln vom Schmp. 119—120".
CisHisN3sOg. Ber. N 13.25. Gef. N 13.41.

0- Nntrobenzylldeud1pllenylbydrazon,

(CeHs)(CsHs)N. N : CH CeH, . NOZ
Gelbrothe Krystalle. Schmp. 146°.
Cl‘)HlﬁNf}O? Ber N 13 25 Gef N 13 "-

o- Oxybenzylldendlphcnylhydrazon,

(CeH:)(CsH)N.N: CH CsH,. OH
Weisse Nadeln. Schmp. 139°.
ClgHmNaO. Ber. C 79.16, H 5.55, N 9.72.
Gef. » 79.03, » 5.66, » 9.83.

1 ‘

«-p-Tolylmethylhydrazin, CHy.CsH,. N(CH;). NH,.

Diese Verbindung wurde erhalten durch Ueberfiihren des Mono-
methyl-p-toloidins mittels Salzsdure und Natriumnitrit in Mono-
methylnitroso-p-toluidin') und Reduction des letzteren.

40 g Monomethylnitroso-p-toluidin wurden in der finffachen
Menge Alkohol geldst, mit 28 g Eisessig versetzt und allmihlich Zink-
staub in kleinen Portionen eingetragen. Die hierbei eintretende
Temperaturerhéhung muss durch Umriibren und Kiihlen des Gefisses
gemiissigt werden. Die Temperatur des Gemisches darf 200 nicht
iibersteigen. Die Reaction ist als beendet anzusehn, wenn auf Zusatz
neuer Portionen Zinkstaub keine merkliche Temperatursteigerung
mehr stattfindet. Es wird nun kurze Zeit auf dem Wasserbade er-
hitzt, dann heiss filtrirt, der Alkohol aus dem Filtrate abgedampft
und der Riickstand mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt. Das

) Thomsen, diese Berichte 10, 1584; Bamberger und Wulz, ebenda
24, 2081.
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in der Fliissigkeit befindliche essigsaure Salz des Hydrazins wird in
der Wirme mit concentrirter Natronlauge zersetzt, die freie Base in
Aether aufgenommen und nach dem Trocknen und Verjagen des
Aethers im Vacuum destillirt.

Es gelang uns nicht, das Hydrazin zum Erstarren za bringen.
Zur Analyse wurde das salzsaure «-p-Tolylmethylhydrazin verwendet.

1 4
CH;.C¢H,.N(CHs;) . NH:, HCL
0.188 g Sbst.: 0.3855 g CO,, 0.126 g H; 0.
0.086 g Sbst.: 12.6 cem N (21¢, 736 mm).
CsHi3NyCl. Ber. C 55.81, H 7.55, N 16.21.
Gof. » 5592, » 7.44, » 16.43.
Das Hydrazin ist leicht lislich in den iiblichen organischen Sol-
ventien, dagegen selir schwer in Wasser.
Fehling’sche Losung wird selbst beim Kochen kaum reduecirt.
An der Luft firbt sich das Hydrazin bald dunkel. Durch concentrirte
Mineralsduren wird es zersetzt. Das Chlorhydrat wird am besten durch
Einleiten von trocknem Salzsduregas in die #therische Ldsung des
Hydrazins bereitet. Zur weiteren Reinigung kann der so erhalteme
Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt werden.
Die mit diesem Hydrazin dargestellten Condensationsproducte
seien im Folgenden kurz beschrieben.

p- Nltrobenzyllden pr- tolylmethylh)drazou,

CHs CeH,. N(CHq) N: CH CeH,. NOe
Rothe Krystalle. Laslich in den gewdhnlichen organischen Lo-
sungsmitteln. Schmp. 1430
CisHisN3Qs. Ber. C 66.91, H 5.07, N 13.61.
Gef. » 66.81, » 5.56, » 15.72.

m-Nitrobenzyliden-p-tolylmethylhydrazon,

1 4 1 3
CH; . C5H4 . N(CHJ) . N : CH . Cs H4 . NO?-
Ziegelrothe Krystalle. Schmp. 150.59.
Ci5sH;s N3O2. Ber. N 15.61. Gef. N 15.70.

o-Nitrobenzyliden-p-tolylmethylhydrazon.

1 ‘ 1 2
CH3 . 05H4 . N(CHs) . N H CH . Ce H4 . N01
Rothe Krystalle. Schmp. 90.5°.
CisHi;N30;. Ber. N 15.61. Gef. N 15.72,

Ox) benzyllden r- tolylmethylh) drazon,

CH3 CeH, . N(CH;) N: CH C:H,. OH
Schwach gelbliche Nadeln. Schmp. 85—86Y.
CisH;sNgO. Ber. N 11.66. Gef. N 11.80.

Mihblhausen i. E. Chemieschule.





