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Aminobenzyl-elinen in Dlphen ylmethan-Baeen - ein Beitrag 
zur Zersplitterung der chemischen Valens. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitilt Breslau.] 
(Eingegangen am 26. November 1913.) 

p - A m i n o b e n z y l - a n i l i n  und seine Derivate gehen beim Er- 
warmen mit a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  in saurer Losung gemaB z. B. 
den Gleichungen I iind I1 in p,p'-Diamino-diphenylmethan und dessen 
Abkiimmlinge uber: 
I. NHa.CsB4.CHa .NH.CsHh + CGH~.NEI~ = NH~.C~HI.CH~.CBH~.NH~ 

+ CsHs.NHa, 
11. (CH3)a N.  Cs H4. CHa . NH. C6 H4. CHa + Cs Hs . N (CH3)a 

= (CH3)s N . Cs H4. CH? . Cs H, . N (CHs)a + CH3. Cs HI. NHz, 
und zwar so glatt, daR die Reaktion einen wertvollen, ins Gebiet d e r  
Diphenylmethan-Verbindungen fiihrenden Weg darstellt '). Uber den 
eigentlichen Mechanismus dieser Umwandlung weiR man zurzeit nocb 
gar nichts. Vor einigen Jahren hatte der eine von uns zu ihrer Er- 
kliirung die auf den ersten Blick sehr plausible Annahme gemacbt, 
es finde zunachst durch Wasser eine Spaltung des aminobenzyl-hal- 
tigen Molekuls statt, wobei Amino-benzylalkohole entstehen : 
la .  NH~.C~H~.CHS.NH.C~H~+H~O = NHa.CsHd.CH1.OH+NHs.CsH5, 
I1 a. (CH~),N.C~HI.CH~ .N H.C( H4.CH3 + Hs 0 = (CH3)aN.CsHa.CHs.OH 

die sich dann weiter mit Kernwasserstoffatomen der aromatischen 
Basen kondensieren '): 
I b. NHa.CsH4.CHz.0H+C6Hs.NHz = NH,.CsH,.CHa.CsH4.NHs+HaO, 

+ NHa.CsHa.CHs, 

IIb .  ( C H ~ ) ~ N . C ~ H ~ . C H Z . O H +  GHs.N(CH3)a 
= (CH~)~N.C~HI.CH,.C~H(.N(CH~)Z + HaO. 

W a r  doch zur Genijge bekannt, wie leicht die (in der Anhydrid- 
form reagierenden) primiiren und sekundiren Amino-benzylalkohole 
(2. B. NHs . c6 H4. CHa .OH, CH3. NH . C S  Hc . CHa .oII) Reaktionen vom 
Typus I b  einzugehen imstande sind. Die Annahme erwies sich 
als Arbeitshypothese sehr wertvoll, denn sie fiihrte uns zur Ent- 
deckung der dritten, bisher nicht bekannten Klasse von Amino-benzyl- 
alkoholen, aolcher mit tertiiirem N-Atom, die sich durch eine groBe 
Mannigfaltigkeit ihrer Umsetzungen auszeichnen '). Nur  zu e i n  e r 

1) D. R.-P. 107718, 105797, 108064 ( F r i e d l a n d e r  V, 78-86): vergl. 

3, B. 45, 2977 [191%]: 46, 3056, 3460 [1913]. 
ferner C o h n  und F i s c h e r ,  B. 33, 2586 [1900]. 

B. 41, 2155 [1908]. 



Umsetzung sind sie n i c h t  beflhigt: sie vermogen sich nicht in 
saurer waoriger Liisung init arornatischen Arninen irn Sinne der Glei- 
chung I I b  urnzusetzen, und daraus muBte der SchluB gezogen werden, 
daB die Annahme einer Molekiilspaltung durch Wasser nicht richtig war. 

Bei der erneuten Inangriffnahme der Frage nach dern Mechania- 
mus der Urnwandlung I resp. I1 stellten wir zunlichst zwei Tatsachen 
fest: 1. daB es fur den Verlauf der Reaktion durchaus nicht gleicb- 
gultig ist, i n  wie stark saurer Liianng man arbeitet; verwendet man 
einen groBen UberschuB an Sgure, so bleibt die Reaktion ganz aus, 
sie tritt partiell ein, wenn die Menge der Saure geringer wird, um 
eudlich fast quantitativ zu verlaufen, wenn n u r  3 Mol. eioer einbasi- 
schen Saure verwendet werden: 1 Mol. zur Losung'des aromatischcu 
Monoamins und 2 hlol. zur Losung der arninobenzyl-haltigen Kompo- 
aente. Eine solche Liisung, z. B. des Dichlorhydrata eines Amitlo- 
benzyl-adios ,  zeigt nun sehr bemerkenswerte Farbenerscheinungeu: 
wihrend sie i n  der Kalte farblos ist, nimrnt sie sowohl bei Zusatz 
eioer geringen Menge Alkali als auch beim Erwiirrnen (indem die 
Flussigkeit deutlich sauer wird), ohne sich zu triiben, eine rotgelbe 
Farbe a n ;  diese verblaBt bei Zusatz von rnehr Saure, und verschwindet 
ganz bei einern groBen SiureuberschuB. 2. Als zweite Tatsache 
stellten wir fest, daB bei metu-Stellung der Amino-Gruppe in1 Amiuo- 
benzyl-anilin eine zu I analoge Reaktion uberhaupt nicht stattfindet 
und auch die vorerwahnten Farbenerscheinungen ausbleiben. 

A u s  1. kaou gefolgert werden, daB es bei ti-amino-benzylierten 
Arylaminen bloB die in Liisung enthnlteuen, saure-armeren Molekiile 
sind, die sich an der Cmsetzuug I beteiligen, da13 also der Verlust 
eines Teils der Saure schwachend auf die zentrale Bindung zwischeo 

NH.Cs 111. CHs) wirken muB. Aus den Farbenreaktionen und dern 
Vergleich von 1. und 2. mu13 weiter geschlossen werden, daB die bei 
der  Abtrennung eines Teils der Saure erfolgende Anderung in (leu 
Bindungsverhaltnissen die pum-atiindigen NHa-Gruppen in  Mitleidrn- 
schaft zieheo und zur Ausbildung eines chinoidartigen Kompleres 
fuhren muB. Dn nun ein volliger Zerfall des Molekiils unter voll- 
stiindiger Loslosung und Wanderung des H- oder CI-Atoms nach eioer 
der  Gleichungen : 

CH? und N H  (NHa . Cs Hd . CH:, . . . N H .  C,s Hs, (CHi)nN . CsHa.CHa . . . 
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aus im experimentellen Teil angefuhrten Griinden nicht erfolgt, so 
bleibt uur die Annnhrne ubrig, darj etwns sich abspielt, was als Vor- 
stufe dieser rolligen Trennung in zwei HBlften definiert und durch 
eine der folgenden zwei Formulierungen mgedeutet werden kann : 

Yon beiden Formdierungen, denen der Gednnke einerseits einer 
nicht vollen Betatigung und andrerseits einer weiteren Teilung von 
Valenzeinheiten zugrunde lie& halten wir B) von vornberein fiir weit 
wahrscheiulicher, weil es naheliegender ist anzunehrneu, dal3 der elektro- 
lytisch von . NH. abdissoziierte SPurerest (Cl) in die AnziehuugssphHre 
des zweiten N.Atonrs rnit gelangt, als dal3 dies nach A)  der nicht nb- 
dissoziierte Wasserstoff tut. 

Wir haben nuu von zwei Seiten versucbt, die Aulfassung B) 
experirnentell zu stiitzen: einrnal gelang es uns,  voo p - D i m e t h F l -  
a m i  n 0- b e  n z y I- to1 u i d i  n ansgehend, einige von dessen Acidyl-Ver- 
hindungen darzustellen uud z u  zeigeo, dalj ihre Chlorhydrnte (1) irn 
Gegensatz zu (2) sich z i i  der Keaktion mit aromatischen A4minen nicht 
eignen, wie dies nach B) (nicht aber nach A)) zu erwarten war: 

( C H J ) ~  N .  Cs Hc . CHz. N .  C g  H, .CHa ( I ) ,  
H”CI \Ac 

H,”Cl CI’\H 
(CHJ)~ N . Cs HI. CH2 . N. C g  H4 .CHa (2), 

(CH3)s.N.CsH1.CH*.N.CsH~.CH3 (3). 
CH3”‘CI CI”\H 

Zweitens haben wir - mit Rucksicht auf die Ammoniumforrn, 
in welche der endstandige Stickstoff nach der Formolierung B uber- 
geht - das dem Dichlorhydrat (2) entsprechende Chlorrnetbylat-Chlor- 
bydrat (3) mit schon fertigem Ammoniurnstickstoff synthetisiert und 
stellten fest, d a 5  auch dieses Salz trotz der beim Erwarmen statt- 
findenden hydrolytischen Ahtrennung von Chlorwasserstoff dabei weder 
eine Fiirbung zeigt, noch imstande ist, mit arornatischen Aminen 

, i n  Reaktion zu treten, was wiederum als notwendiges Postulat d e r  
Formulierung B) erscheiut. Wir glauben daher, da6 dieser Formu- 
lierung eine richtige Idee zugrunde liegen muB, und da5  die \‘on u n s  
studierten Erscheinungen gheiguet sind, der sich langsam entwickeln- 
den Valenzzersplitterungd-Theorie als kraftige Stijtze zu dienen. 
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Eine recht grol3e Analogie mit der Umwandlung von Amino- 
Irenzyl-nniliueu in Diphenylmethan-Bssen bietet der Ubergang von 

D i a z  o-  a mi n o-Ve r bi n d u n g e  n i n  A m i no -  a z o-Ve r bi n d u n gen.  
Aus sorgfiiltigen Untersuchungen, namentlich von G o l d s c h  m i d t  

uncl seinen Schiilern, weiB man, dalj wenn eine Dinzoamino-Verbin- 
tliing mit dem Chlorhpdrst eines Anilins reagiert, der im letzteren 
enthaltene Chlorwasserstoff es ist, der zunlchst zu dem Diazoamino- 
Kiirper in Beziehung tritt, ohne indessen eine Spaltung in Diazouium- 
chlorid nnd Base (3) herbeizukihren I). Es liegt auch bier uahe anzu- 
nehriren, dalj es eine Art Vorstufe (2) zu dieser vijlligen Spaltung ist, 

(1) (2) (3: 
aiif welcher die Reaktion festgehalten w i d ,  und dali die (lurch gar- 
tielle Ablenkung des Chlors geschwachte N.  ..N-Biodung das Moleh-ul 
zur Umsetzung rnit salesaurern Amin i n  der Arninoazo-Richtung ganz 
so befahigt, 

C6Hs.N N . . . N H . G H s  + CgHs.NHp,HCI 
'H c 1  

--f Cs Hs . N : N .  CsH*. NHa ,HCI + HCl, NH? . Cs Hs, 
wie dies beim Aminobenzyl-anilin-homplex in Bezug auf die Diphe- 
nylmethan-Richtung der Fall ist. Vielleicht wird es u n s  im Laufe 
der  Zeit moglich sein, such im Gebiete der Diazoamino- Aminoazo-urn- 
setzung unsere zunachst nur auf Analogien sich stiitzende AufEassung 
(lurch Wnhrscheinlichkeits-Beweise fester zu begruuden, wenn wir 
uns auch nicht verhehlen, rla13 die Angriffafliiche fiir das Experiment 
bier zweifellos vie1 geringer ist. 

Ex p e r  i m e n  t e 1 1  e s. 
Als Ausgangsmaterial Iiir die im Folgenden beschriebenen Versuche dienten 

uns einerseits dlrs p - D i m c t h y l a m i n o - b e n z y l - t o l u i d i n ,  (CH&N.Cs&. 
CHI.NH.C~€I~.CHB, und das p -D i 2 thy1 am i n  0- b cnz J 1 - t o  1 uid in ,  (CzH&N. 
CHH,.  CH2 .NH . CsH,, CH, , 1)) - A m  i n  o-b en z y1 - a n i  l in ,  
(ttt)-NHa. c g  H I .  CHa . NH. c(6 H,. I n  Bozug auf die zwei er'sten Finden wir  die 
im D. R:P. 105064 der Hiichster Farbwcrke angegebene, von Cohn und 
F i s c h e r  naehgepriifte Vorschrift fiir die Darstellung (Umsetzung von Di- 
methyl- resp. Diiithylanilin mit Anhydro-lormaldehyd-toluidin und salzsaurem 
p-'l'oloidin) bestatigt., stellten aber bei wiederholten Versnchen fest, da8 die 
Ausbente weit hinter der theorctischen znrilckblsibt: %us 1 kg Dimethylanilin 
beispielsweise, 240 g Anhydro-formaldehyd-toluidin und 600 g Toluidbchlor- 

andrerseits da: 

1) Vergl. namentlich B. 29, 1369, 1899 [1S96]. 



hydrat gewannen wir im DurchscLnitt 230 g dimethylierte hminobeiizyl- 
Base, d. b. 4 . i O / 0  der Tbeorie, aahrend Lei clcr diiithylierten 3o0/0 nicht iiber- 
schritteo aurden. \\'as dic Darstellong des bereits yon P u r g o t t i  ant1 
M o  n t i  1) beschriebenen m-Aminobenzyl-aniliiis betrifft, so 1iBt sie sich etwns 
verciufachcn: man sotzt m - N i t r o - b e n z y  l c l i lor id  i n  alkoholischcr Lbsung 
mit Anilin um, cntfernt aber das iiberschussige Anilin nicht durch wicder- 
holtes husziehen mi t  verdunnter Essigsiiurc, wie es die itrlicnischeo Forsclicr 
vorschreiben, sondern vie1 schnellcr - nach vorhergehendem Alkalischrnacheii 
- mit Wxsserdanipf. Das sofort rein zurfickbleibcndc m - N i t r o - b e n e -  I -  
a n i l i n  wird meitcrhin statt mit Ziokstaub mit Z i n n c h l o r t i r  reduzicrt, wo- 
bci auf den1 Wwserbnde die Rcaktion in wenigen Minuten zii Eudc ist. Man 
niaclit alkalisch, nimmt das Diamin in . i ther auf, zerreibt dio nach Verdunsten 
des letzteren zurfickbleibende Krystallunasse mit ganz wenig Xlkohol untl  
saugt scharf ab. Das schnecwciWe und sofort aiialysenrcine Produkt schmilxt 
erst hci G3" statt h i  60°, \vie CP P u r g o t t i  und M o n t i  xngeben. 

-4 mi n o - 1) e n  z y 1 - a i 1 i ri e ,  S a1 Z Y  ii u r e  11 n tl Jl i n i  e t h y 1 - : i r i  i 1 i n .  

I ~ s  iii Stherischer IJiisurig tlnrgestellte salzsaure Snlz cles )it- 

Aniioobenz~l-anil ir is  ist lest, ither nicht, besonders krystnllisatiorih- 
freridig. Es liist sich i n  Wxsser farblos mit s ta rk  saurer  Reaktion; 
d ie  Losriiig IJeiOt farblos, werin rrinn sie bis zi ir  l'riibiirig uiit Alkxli 
Tersetzt. iind fiirht sich such beiiii Erwiirinen nicht. 1Yird feruer 11) -  

~ n i i n ~ ~ l ~ ~ r t ~ y l - a ~ i i i i i i  mit I 1\10]. I)imetliylnniliri nnd 3 hlol. HCI iii ca. 
10-p roz .  Iliisiiiig 6 Stuuden  a ~ i f  dern Wnssert)ade erwiirmt. so fiihrt 
Wassrrtlanipf :ius der  nllcnlisch gemncliten Flussigkeit d ie  gesninte 
hlenge des tirtiHren Aniins i n  u r i  veriiuderter Form mitt RUS clpni 

R ii c k s t nn tl I< o n n t e n 9 5 O/O d e r A III i n o ben z y l- K ase rein z u r u c k ge \vo u ri e n 
werden .  

Gaaz andera liegt d ie  S:tclie hei den j""'"-\'erbiodungen, ron 
deiien wir  besonders eingehend die hoher schnielzeude und dalier 
leichter Z I I  l iaudhabende diruethylierte Base untersucbt haben. - 
Beide Diamine  erhalt  niau nnch zwei- bis dreimaligeni Umkrystiilli- 
siereri aus absolutem Alkobol in schneeweiaer  Form, jedoch nur bei 
Fernhaltl ing saurer DanipTe; sobald letztere hiozutreten, erscbeint 
oberflachlich eiue tiefgelbe Farbe ,  d ie  man auch  durch  Betupfen d e r  
Subs tmzeu  rnit einer Spur  wHBriger Saure  hervorrufeu k a u n ;  d ie  
F a r b e  geht  bei Zusatz voti mehr  S a u r e  verloren und  dieses Verhalten 
kauu zweckmiiIjig zu r  E rkeunung  d e r  kleiosten Meogen para-aminierter 
Benzyl-aniline dienen, vor allern zu ih rer  Unterscheidung von den iso- 
meren und meist iibnlich schmclzenden Diphenylmethan-Basen. 

Das Dichlorhydrat des  p-Diinethylaniino-bmzyl-toluidins liiI3t sicli, 
wie schon C o h i i  und F i s c h e r  gezeigt haben, niit konzentrierter,  

~ ~ ~~ 

I) G. 30, 11, 338. 



uberschussiger Salzsaure bei Gegenwart voo Alkohol-Ather in vijllig 
Turblosen Nadeln erhalteu. Sie schmelzen bei 186-187O und gebeti 
in kalter (farbloser), wabriger Losung rnit Platinchlorid das p la  t i n  - 
c h l o r w n s s e r s t o E f s a u r e  Salz nls zahes, langsam zu einer festen 
Masse erstarrendes 61. Es schmilzt bei 189", IaiDt sich aber nicht i n  
ganz reioem Zustande gewinneo. (C16 1113 Ns CIS Pt. Ber. P t  30. Gef. Pt 
29.) Erwarrnt man das Dichlorhydrat auf looo, so beginnt es sich 
bald an der Oberflache rotgelb zu farben, iodem kleiue Mengen Chlor- 
wasserstoff entweicben. Der Riickstand schrnilzt d a m ,  je nacb der 
Dauer des Erhitzens ( I / * - - l  Stunde), 10-25' tiefer als das reiue ni- 
chlorhydrat, lost sich i n  Wasser rnit rot-gelber Farbe und wird mit 
konzeutrierter Salzsgure wieder in das Ausgangsmaterid zuriickver- 
nandelt. Noch schneller - nacb wenigen Minuten - tritt die Farhe 
a ~ ~ f ,  wenn man i n  wiiBriger Liisung erwarmt. Da13 riuu eine solche 
Liisiirig oicht e t w i  im Sinlie der Formulierung auf S. 3953 Uruch- 
Ltiicke eioer viilligen Spaltring tles Dirnethylamino-benzvI-toluidin-~l[i-  
leliiila entbiilt, kauu auf folgendetu Wege erwiesen werdeu. Wiirde 
-es aich urn eiu, zuuiichst weit nach der liuken Seite verscbobenes, 
Gleichgewicht zwiscben dem ungespaltenen Molekul uud seineri Brucli- 
stuckeu haodelu, so niiiWte bei liingerem Erwarmen die Spalturig 
inimer vollstiindiger. die Menge des gebildeten p.Toluidins iiiimer 
groBer werdeu ; denti d a  dcr p-nimethylnniino-henzylalliohol nicht 
imstande jst, Uniwandlungeu im Sinne der Pfeilstricbe Y O U  links nneh 
rechts zu erleideu I ) ,  

/-\> 
1. (C€13)2X.l  ~ ' ; . C H s . O I I  --t 2. ( C H 3 ) , N . i  ;.CH,Cl 

I~~ ' _ _  

--f :i. ( c H ~ ) ~ N : ( - ~ ) : c H , ,  . .:I 
CI 

so erscheint es unigekehrt 5 0  gut wie sicher, dnR sich das bypothe- 
tische chinoide Produkt (3) beim Erwiirrneo niit Wasser schnell in 
cleu salzsauren Alkohol (1) verwandeln und somit das Gleichgewicht 
storen wurde. In  Wirklichkeit hat sich nun  herausgestellt, daR auch 
bei liugerem (6-8-stundigem) Ergarmen die Menge des abgespal- 
teoen Toluidins eine verschwindend geringe ist, und - was besonders 
wichtig erscheint -- daB dns p-Toluidin gleichfnllv und i n  nicht allzu 
verschiedenem Betrape auftritt. wenn m i t  vie1 ii b e r s c h u s s i g e r  
Saure erwairmt n i r d :  so konnten z. €3. bei einem Versuch aus 6 g 
Aminobenzyl-Base und 2 Mol. IJCI, als nach 6 Stunden alkalisch ge- 
macht und Wasserdampf durchgeleitet wurde, 0.3 g p'roluidin isoliert 

I) Vergl. EL 45, 2977 [191'3]. 



werden, wiihrend bei Anwendung von 30 Yol. HCI die Menge 0.15 g 
brtrug; der etwas dunkle Riickstand lieferte i n  beiden Fallen nacb 
dern Umltrystallisieren reine Aminobenzyl-Base zririick. Es hnndelt 
sich hier also offenbar um eine geringfiigige, ganz andersartige Zer- 
setzung iinter dem EinfluB von S h r e ,  die nicbts mit der reaktions- 
f6rdernden Umlageruog des hlolekiils durch IICl zu tun hat. Wie aelir 
diese letztere mit zunebmeoder Qiiantitat der Siiure abuimmt, das i>t 
:itis folgender Znsammenstellung einiger unserer Versucbe zu erseheu, 
i n  denen je 1 hlol. Aniinobenzyl-Base rnit 1 JIol. Diniethylnniliri u i i t l  

tler i n  der 1. Spalte angegebenen Menge IICl (in 10-proz. Losung) 
G Stunden auf dem Wasserbade erwlrmt wurde. Die 2. Spnlte giht 
tl i e z II r ii c kgew o n n en e Men ge Di meth y Ian i li n w ied er, welch es n ac h d e m 
Alkalischniachen ,der Renktionsmasse n i t  Wasserdampf iihergetriebrn 
nnd vom gleichzeitig gebildeten p-Toluitlin mit Hilfe vou Bcnzoyl- 
cblorid getrennt wurde. 

Mol. TIC1 0 ' 0  CsH-Is. N(CHa)? 
1.  3 3 
2. 6 33 
3. 10 4iJ 
-1. 15 5 4  
5.  30 100 

Um schlieBlich noch den Einflulj der V e r d u n o u n g  bei den rnit 
vie1 Saure angestellten Versuchen nuszuschdten, gtellten wir fest, daB 
nian - mit 3 hlol. ITCI arbeitend - zuin selben Resultat wie bei 
Yersrich 1 gelangt, wenn die Fliissigkeit rnit Wasser auf das z. B. 
dem Versuch 5 entsprechende grolje Volumen aufgefiillt wird. - 

Die Isolierung der farbigeu, die CTmsetzung bedingenden Verbin- 
dung gelaug uns leider weder beim p-Dimetbvlsmino-benzyl-toluidin, 
ilwh beim p-Diathylamino- Derivat, welcb letzteres die oben beschrie- 
benen Erscheinungen in ganz Lhnlicher Weise zeigt. Beim Eindunsten 
der rotgel b gefiirbten Salzl6sungen erhHlt, nian einen tiefrotiw Ruck- 
btand, der etwas klebrig ist und ca. Y o / o  Chlor weniger als das Di- 
&lorbydrat enth5lt; eine Abtrennung des letzteren diirch Umkrystalli- 
sieren hat sich bis jetzt a u f  keine Weise durchfuhren lassen. 

A c i d y 1 d e r i v a t e d e s D i m e t b y 1 a m i p o - b e n z y 1 - t o 1 u i d i n s. 
Das Ausfindigmachen solcher am zeutralen Stickstoff acidylierter 

1)imethylamino-benzyl.toluidin-Derivate, die fiir u n ~ e r e n  Zweck in Be- 
traclit kornrnen konnten, bat sich als recht miihsnrn erwiesen, da d i e  
Verbindungen drei Bedingungen entsprechen mufiten : 1. sie miiBten 
i n  krystallisierter, annlysenreiner Form zu fassen sein ; 2. sie muBten 
Salze von nicht allzu groBer Schwerliislicbkeit bilden, ,und 3. sie 
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muBten ein mehrstundiges Erwarnien in verdunnt-saurer Liisung ser- 
tragen, ohne dabei unter Abspaltung des Saurerestes i n  Dimethyl- 
amino-benzyl-toluidin uberzugehen. 

Durch Einfiihrung von Kesten d e r  Fet ts i iuren und der meisten RI'O- 

matischen Siuren (was in der tiblichen Weise mit Rilfe der Skureanhydride 
oder -chloride hewerkstelligt werden kann)  erhjlt man leider durchwegs ziih- 
flihsige Acidyl-Dcrirate, die nicht krystallisieren und daher auch nicht in 
analysenreine Form gebracht werden kbnnen. Wiv stelltcn jn dieser Gruppe 
lediglich Eest, da8 die fur dic acidyl-freie Grundsubstanz charakteristische 
Gelb-Rot-Farbuug rnit weuig Saure hier ausbleibt. 

Gunstiger liegen in Bezug auF Punkt  1 die Verhaltnisse in der  
lteihe der N a p h t h a l i n - s u l f o s a u r e n .  Wenn man z. B. 8-Naphtha- 
linsulfocblorid (die u-Verbindung verhalt sich ahnlich) rnit Dimethyl- 
amino-benzyl-toluidin in wiBrig-acetonischer, mit Alkali versetzter LO- 
sung stehen '1iit3t und nach ca. 15 Stunden vorsichtig Wnsser ziisetzt, 
so erhiilt row die N a p  h t h a l i  n s u  Ifo - V e r b i n d  u n  g (CH3)s N . C s I L .  
CHa .N(S02.CloH.r).CgHc.CH3 sofort in fester Form und knnn sie 
tlurch einrnnliges Umkrystallisieren aus heifiem Alkohol leicbt nna- 
lysenrein fassen. 

0.1789 g Sbst.: 10.8 ccm N (%lo, 745 rnm). 
C ~ S H Z ~ O ~ N Z S .  Bcr. N 6.51. Gef. N 6.79. 

Der Korper schmilzt bei 137O, krystsllisiert in charakteristischen, 
Inngen, farblosen, z u  Rosetten gruppierten Nadeln und liefert in Alko- 
hol mit Salzsaure ein festes, bei 116O schmelzendes C h l o r h y d r a t .  
10 Alkohol liist sich das Salz leicht auf, von Wasser dagegeu wird 
es so schwer aufgenommen, daB es fur unsere Untersuchung nicht in 
Betracht kommen konnte. Auch das S n l f a t  zeichnet sich durch eine 
ahnliche Schwerlijslichkeit aus. 

Wie einleitend bemerkt, fanden wir endlich dna geeignete Ver- 
suchsmaterial irn H a r n s t o f f -  und im p - N i t r o b e n z o y l - D e r i v a t  
des Dimethylamino-benzyl-toluidins, von denen das  erstere allerdings 
nur auf dem Urnwege iiber die Cynn-Verbindung zu fassen war, da 
sich cyansaurrs Kalium rnit der Base in schwach saurer Lijsung auch 
nicht spiirenweise umsetzt,. 

Sehtittelt man fein gepulvertes Dim e t h y lamino-  ben z y 1- t o  1 u i  d in rnit 
etwa der gleichen Gewichtsmenge fein gepulverten Brom cyans  durch, so 
fiirbt sich das farblose Pulver nach cinigen Augenblicken braun, erweicht 
und schmilzt schliealich unter recht bedeutender Wirmeentwicklung zu einer 
beim Erkalten halb fest, halb flilssig bleibenden Masse. AuDer der gesuchten 
Monocyan-Verbinduog (CHs)aN.CeH,.CH2.N(CN). CsHa.CH3 sind in ihr 
kleine Mengen des durch weitergehende Einwirkung \-on Cyanbromid ent- 
stehenden Dicyan-Korpers, CH3.N(CN).C6H4.CHa.N(CN).CgH4.CH3, femer 
betrhhtliche Mengen Ansgangsbaee und dunkelgefirbte Zersetrungsprodukte 
enthalten. Die Menge dieser letzteren ist um so bedeutender, mit je grii- 



Dcren Quant itaten tlcr Versuclr ansgefiihrt wird, so daD nian zweckmi8ig our 
niit Portiorieii ron 5 g arbeitet. Man zieht mit kaltem, schwach angesgucr- 
ten] LVasser aus, wobci uiiver%nderte Ausgangssubstanz und eio groBer Teil 
der harzigen Z~rsetzongsprodukte sich auflken, wzhrend das Dicyan-Produkt 
unrl clas in M'asser schwer losliche Bromhpdrat der monocyaoiertcn Base 
zuriickbleiben ~ sctzt zu dem liedcutend helleren u n d  festwen Riickstand das 
zt~litifaclle \~oliuueu 5-prozentiger Salzailure, marnit sclinell auf 60-70" an 
ond liltriert hei0. Wihrciid auf dem Filter dss in verdiinnten Sauren gaoz 
uulijsliche Dicyan-Derivat zuruckbleilit, gcht d;ls i n  der WLrrne liisliche Salz 
dk.r hlonocyaii-Vcrbiiidung ius I'iltrat. Ohne dessen Abscheitlung beim Er- 
kaltcn ahzuwarten, f d l t  man die Baw niit hlksli aua ,  saugt die gelblichc, 
nur nocli aeriig klebrigr Fallung aL, zerreibt, niit dcr dreifachcn Menge Xlko- 
hol  cligcrirrt kurze Zeit bci 500. saugt w ide r  warm ab u n d  krgstallisiert 
sclilicl3lich nus hlkoliol uni.  

Man erhfilt so  das . D i m e  t b y 1 a in i  n 0- be n z y 1 - c y n n - t  o 1 u i d  i n 
a15 prachtvolle, vollig lerblo.se Krystnllmnsse in einer Ausbeutz \-on 
ruutl 40 "'0 d e r  ' lheorie.  

0.1547 g SLst.: 0.4356 g CO,, 0.098G g € 1 2 0 .  - 0 161.5 g Sl~sl.: '22.5 ccm 
K (10.5", 738 arm) 

(;17HloK\'n. Ber. C 76.96, H 7.17, N 15.S. 
Gef. x 76.S0, )> 7.13, 16.1. 

Ljie Verbindung schniilzt bei 1350, ist in R n s s e r  ganz unloslich 
uiid wird ron  Alkohol bei Siedehitze zu 6 "/,,, bei gew6bnlicber ' leni-  
Iwriitur n u r  zu 0.6 6;" nufgenommen. 1':rwarmt man sie auf dern 
\ \asSerbad e twa 1 S tunde  niit Hronicyan uud zieht d ie  dunk le ,  zabe  
Masse init verdiinnter Salzsiiure ron 60-700 aus, so hioterbleibt i n  
GO Ausbeute  das durch  Eiu\virkiing r o n  B r C N  auF die  Dimethyl- 
amino-Griippe zustande koniniende, vorhin e rwahnte  D i c y a n  -Produkt.  
ER ist i n  Alkohol ebeoso schwer loslicb und schrnilzt bei 140". 

0.1599 g Sbst.: 0.4347 g CO,, 0.0383 g H1O. - 0.1443 g Sbst.: 25 ccrn 
K (8.50, 743 mm). 

C I ~ I I I ~ N I .  Ber. C 73.9, H 5 3 ,  N 20.3. 
Gcf. x i4.14, )) 6.13, )) 30.4. 

Ubergiellt inan d ie  Moriocyan- Verbindung mit 10- prozeut iger  
SchwefelJiiiire, so IiiJt sie sicli leicht und obue Spur einer vor- 
iibergehenden i;elbfarbung, tinter Bildung des  Sul fn ts  auf. Heiin 
stnrlien Verdiiuneu rnit Wasser  tritt  Hydrolyse  ein, und d ie  Cyan- 
Base  fHllt reiu ails. Schwerer  loslich a l s  das S u l F a t  siod dns  N i -  
t r a  t und die Snlze niit Halogenwasserstoffsaureu. Beim Ubergieljen 
mit  10-prozentiger Sxlpetersaure re rwandel t  9ich d a s  feste Cyan- 
Produkt in ein farbloses ijl; beim Verdiinnen mit Wnsser geht  dns  
iilige Sa lz  in] ersten .4ugenblick in Liisung, sofort hinterher findet 
nber Triibiing und Abscheidung d e r  freien Base statt. Se tz t  man 
endlich zur Cyan-Base  verdiinnte Salzsaure,  so verwandelt  sie sich - 



wiederum ohne  e ine  Spur von Farb i ing  zu zeigen - in d a s  feste 
C h l o r h y d r a t ,  d s s  sich in uberschussiger, verdiinnter S a u r e  leicht auf- 
lost und beim Erka l ten  i n  schanen ,  weil3en Bliittcben vom Scbmp. 
165 O krystallisiet. 

0.1672 g Sbst.: 0.0800 g AgCl 

Das zugehhrige Platinsalz ti l l t  als langsam srstarrendes 01 aus und 
schmilzt - nicht ganz scharf - zwischen 1160 und 1180; es ist in Wasser 
kaum IBslich und l iht  sich nicht urnkrystallisieren imd vd l ig  rein erhalten 
(ber. P t  20.74, gef. 20.1). 

Wenn  man das  Dimethylamino-benzyl-cyan-toluidin mit  2 Mol. 
H C l  in d e r  W i r m e  in Losung bringt rind weiter auf dem Wasserbad 
erwiirmt, so fiodet - einerlei o b  man  in e twas  konzentrierterer 
(10-prozentiger) oder  in recht verdunnter (1-prozeutiger) Losung  
arbeitet  -, so schnell eine Ver lnde rung  d e r  Cyan-Gruppe  unter  Auf- 
nahrne von Wasse r  statt,  da13 sicb d a s  Cyan-Produkt  z u r  P r u f u n g  der 
Reaktion mit  aromatischen Amioen leider nicbt eignet. Wohl  abe r  
ist  dies - unter  gewisseii Voraussetzungen (vergl. weiter unten) - 
bei dem durch  Wasseraufnahme entstebenden H a r n  s t o f f -  D e r i v  a t  
(CH~)~N.C.GH~.CH~.N(CO.NH~).C~H~.CH~ d e r  Fa l l :  m a n  erhIlt 
dieses Produkt ,  wenn man nnch etwa 6 Stunden d a s  Erwarmen  unter- 
bricht und  Alkali  zusetzt ,  in Form einer weichen, kasigen Nasse, 
die sich in Alkohol vie1 leichter als d a s  Dimethylamino-benzyl.toluidln 
und dessen Cyan-Derivat autl6st und nach dem Urnkrystallisieren bei 
178-179O schmilzt. 

0.1138 g Sbst.: 0.3007 g Cog, 0.0756 g HgO. - 0.1072 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (220, 754 mm). 

ClrH20N3Cl. Ber. CI 11.77. Get. CI 11.83. 

CllH210Na. Bcr. C 72.08, H 7.42, N 14.81. 
Gef. n 72.06, * 7.43, 14.81. 

Die Ausbeute lillt wegen der Verluate, die man beim Umkrystallisieren 
erleidet, zu wtinscben iibrig und erreicht knapp 5oo/o. 

Die neue Base ist genau so einshurig, wie das Cyan-Derivat: lost man 
ilir in iitherischer LBsung hergestelltes klebrigcs Chlorhydrat in Wasser (die 
I.ijsuog firLt sich beim Erwirmen und beim Bbstnmpfen mit Alkali kaum 
lnerklich gclb) und setzt Platinchlorid zu, so fiillt ein flockiges, hellgefhrbtes 
P l a t i n s a l z  aus, das sehr scharf bei 1690 schmilzt uud die der Aufnahme 
einee Mol. HCI entsprechende Zusammensetzang besitzt. 

0.1310 g Sbst.: 0.2002 g CO2, 0.0578 g HaO. - 0.1093 g Sbst.: 0.0217 g Pt. 
C j 4 H 1 ~ 0 ~ N ~ C I ~ ; P t .  Bey. C 41.80, €1 4.51, Pt 19.9s. 

Gef, n 41.68, D 4.93, B 19.76. 
Gegen verdunnte Siiuren ist das  Dimethylamino-benzyl-carbamido- 

toluidin in d e r  Warnie  z w a r  nicht absolut bestiindig, indessen findet 
e ine  Verseifung zum Dimethylamino-benzyl-toluidin, 

( C H J ) ~  N.CsH4.  CHa .N(CO.NH,).Cc Hd .CH3 
---+ (CHo)z N . Cs Ha . CHs . NH . Cs H1. CHs, 



uur i i i  beschranktern Urnfang statt, wenn man das Erwarmeo oicht 
allzu sehr ausdehnt. Wir  fanden z. B., daf3 es bei 6-stundigem Er- 
warnieii init 2 Mol. 5-prozentiger SalzsHure - wobei die Losung erst 
allmiililich einen gelb-rotlicheu Fnrbenton annirnmt - i n  ein Produkt 
iibergeht, das bei 130" erweicht, sich zwischen 168O und 175O ver- 
fliissigt und der Aualyse zufolge annahernd 20°/0 vou der zweisaurigeu 
Base enthalt. Als  wir nun in '  derselben Weise das Erwarrnen i n  
snurer Losung uuter Zusatz von 1 Mol. Dimethylanilin wiederholten. 
stellten wir fest, daB 75oiO des Dimethylanilins zuriickgewonneu 
werden konoten, d a b  eine den fehlendeo 250/0  entsprecheode Meope 
2)-Toluidin gebildet worden war und da13 der Rest der Reaktians- 
masse sehr annahernd iin Verhaltnis 3 : 1 aus dern iinveranderten 
Harnstoff-Derivat und niis Tetrarnethyldiarnino-diphenylmethan (die 
durch Alkobol getreont werdeo konoten) bestand: es unterliegt also 
keinem Zweifel, dafi es niir  der verseilte Teil des Harnstoff-Derivats 
ist, dcr sich zur Urnsetzung mit nromatischen Aminen eignet, da13 die 
einsiiririge Dimethylaminobenzyl- carbamido-Verbindung dazu nicht 
befahigt ist. 

Noch deutlicher tritt dieses Verbalten bei einem zweiten Beispiel zu- 
tage, dessen Untersuchung uns  der Sicherheit wegen notwendig er- 
schien, beini p - N i t r o b e n  zoyl -Der iva t  des Dimethylaniino-henzyl- 
toluidins. Man erhalt die Verbindung mit Leichtigkeit in der aul 
S. 3959 geschilderten Weise: sie ist i n  heil3em Alkobol ziemlich leicht, 
in kaltern sehr sch wer liislich uod krystallisiert in derben tief-roteu 
spiefiigen Krystalleo vorn Scbmp. 14Pb. 

N (18", 7.52 mm). 
0.1377 6 Sbst.: 0.3318 6 CO,, 0.0696 6 HZO. - 0.0987 Sbst.: 9.6 ccili 

C ~ S H ? J O ~ N I .  Ber. C 70.95, H 5.91, N 10.80. 
GeE. 70.86, * 6.06, 11.06. 

Das C h l o r h y d r a t  fillt in Lither farblos blig aus, wird bei mehrmaligeru 
Umlbscn aus Alkohol--kther fest und schmilzt sohon bei 65-66" unter Aul- 
schaunicn; es lijst sich schwer in kalteni, leicht in iwrniem Wasser (uod z\v:ir 
ohne Kotgelbf:irhiing) und liefert eio sehr hcllgefarbtes, bei 153 - 154" schmcl- 
zendes PI a t  i n s 012. 

0.1032 g Sbst.: 0.0161 g Pt. 
C & & O ~ N G C I ~ I ) ~ .  Bey. Pt 15.14. GeF. Pt 15.60. 

Gegen waBrige Sauren iat die Nitrobenzoyl-Verbiodung noch vie1 
bestandiger nls das Harnstoff-Derivat: bei 6-sttindigem Erwarmeo zeigt 
sich erst zurn SchlriB eine begionende Rotgelbfhrbung der Fliissigkeit 
und geringfugige Abspaltung von N i t r o - b e n z o e s a u r e ;  bei der Unl- 
setzung mit Dimethylanilin konnten in Einklang daniit die Ausganga- 
substanzen fast gennu in der angewandten Menge rein zuruckgewonnen 
werden. 
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C h l o r m e t h y l a t - c h l o r h y d r a t  
d e s  D i m e  t h y l a m  i n  o - b e n z y 1- t o l u i d i n  s. 

Die vorstehend erwahnten Saurederivate des Dimethylarnino-benzyl- 
toluidins vereinigen sich alle ziernlich leicht mit Jodrnethyl, und die 
Herausarbeitung der Jodmetbylate bietet keine besonderen Schwierig- 
keiten: die - zunachst irnrner oligen - Verbindungen werden nach 
drei- bis viermaligern Behandeln niit Alkohol- Ather und mehrtagigeni 
Stehen fest, losen sich dann in Alkohol ziemlich schwer und k6nnen 
ohne  vie1 hluhe nualysenrein gewonnen werden. Die Verbindung aus 
dem Cyan-Korper (CHa)s N.C6H4. CHZ.N(CN).C~H, .C& schmilzt - 

j e  nach der Geschwiudigkeit des Erhitzens - unter Abspaltung yon 
Jodrnethyl zwischeu !)jO und looo, 

0.1242 q Shst.: 10.6 ccm N (9.50. 743 rnm). 

i- 

C M H ~ Z N ~ J .  Ber. N 10.3. Gef. N 10.1, 
d a s  Derivat dea Nitrobenzoyl-Kiirpers, 

(CH3)a N. CsH4. CHa . N ( C 0 .  Cs Hc .NOz). c s  H I .  CH, 
.T 

bei 120- 12 1 O, 

0.1089 g Sbst.: 0.0475 g AgJ. 
CzrHz6N.&J. Ber. J 23.92. GeF. J 23.62, 

d a s  aus dem Benzoyl-Derivat des Dimethylamino-benzyl-toluidins 
entsteheode J odm e t b y  la t ,  (CH,)zN. C,H,.CHZ.N(CO.C,H,).C~H~.CH~ 

bei 150--1jlo. 
J 

0.1535 g Sbst.: 6.3 cctti N (400, 752 rum). 
C'NHZ:N~OJ. Ber. N 5.76. Gef. N 5.74. 

Fur die Darstellung des in der Oberscbrift genannteo Chlnr- 
methylats sind aber alle diese Verbindungen ungeeignet: denn wie unsVor- 
1 ersuche gezeigt haben, spalten die ihnen entsprechenden Chlormethj-late, 
<CH& N . CsH4 . CH2. N (Ac). CsH,. CH,, den Saurerest Ac vollstandig 

erst unter Bedingurigen ab, unter denen die endstandige (CH3)J S- 

Cruppe  bereits anfangt unter Chlorniethyl-Abgabe sich zu zersetzen. 
Erst beirn A c e  t y 1- P r o d  u k t ,  (CH3)2 N .C&. CHa .N(CO . CH3) .CsH4. 
CHI, stiefien wir auf gunstigere Verhiltoisse und haben daher diese 
Verbindung trotz ihrer ijligen Beschaffenheit zum Ausgangspunkt 
tinserer T'ersuche genommen. 

I)as ihr entsprehende J o d r n e t h y l a t ,  (CH3)3N(J).CsH4.CH3. 
N ( C o  . CH3). CsH+. CH3, kann leicht ganz rein durch zweirnaliges Um- 

Cl 

61 
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krystallisieren aus Alkobol, der  es schwer in der Kalte k s t ,  gewoo- 
nen werden. 

AgJ. 

Farblose Bliittchen vom Schmp. 162O. 
0.1568 g Sbst.: 0.3090 g CO,, 0.0855 g HnO. - 0.1013 g Sbst.: 0.0563 g 

ClgH,JON,J. Ber. C 53.77, H 5.90, J 29.95. 
Gef. )) 53.74, n 6.10, J 30.04. 

Die Umsetzung mit Chlorsilber fuhrt zum entsprechenden C h lor -  
m e t h y l a t ,  ( C I U  N(C1). C6H4. CH,. N(C0. CHJ). C&I. CH, , desseii Heraus- 
arbeitung nur dadurch etwas erschwert wird, daB durch die hochmolekulare, 
organische Substanz leicht etwas Hqlogensilber kolloidal in Lbsung gehalten 
wird und daher ein langeres Absitzenlassen und vorsichtiges AbgieDen not- 
wrndig mird. Dia neue quartare Verbindung ist an der Luft kaum hygro- 
skopisch, in Alkohol dagegen spirlmd Itticht liislich und schmilzt bei 188O. 

0.1440 g Sbst.: 10.8 ccm N @I0,  760 min). - 0.1587 g Sbst.: 0.0674 g 
Ag C1. 

Cl9 H)50N,C1. Ber. N 8.42, C1 10.68. 
Gef. 2 8.50, )) 10.51. 

Ihr P la t insa lx  ist g l b ,  in  Wasser ganz unl6slich und schmilzt bpi 

0.1209 g Sbst.: 0.0236 g Pt. 
?I00 unter ;\afschiiumen. 

C38H52C)PN1C16Pt. Ber. Pt 19.42. Gel. 1’t 19.51. 

%lie Abliisung der Acetyl-Gruppe gelingt scbon bei liingerem Er- 
wiirnien auf dem Wasserbade, wiihrend unter diesen Bedingungen die 
.A bspaltung vnn Chlormethyl aus der quartiiren Ammonium-Gruppe 
eine nur niinimnle ist. hlan dampft das Chlorid mit konzentrierter 
SnlzsHure wiederholt iin 1,auie von 10 Stunden zur Trockne, lalit 
dauri den gumminrtigen, stark uach Essigsaure riechenden Ruckstsnd 
noch 3 Stunden auf dem Wasserbade stehen, zerreiht i b n  rnit warmern 
Alkohol, laflt abkiihlen, saugt das sich nbsetzende, kaum klebrige 
Salz unter Fernhaltung der Luftfeuchtigkeit ab und wiederholt die 
Belinndluug mit Alknhol uoch einmal. Man erhglt $0 das C h l o r -  
in t! t h y 1 at  - C: h 1 o r h y d r a t  tl e s  D i m e t  h y l a m i n  o - be  n z y l- t o  1 u i d i n s ,  

21s schneeweifles, feines, bei 177O schmelzendes Pulrer. I n  kaltem 
Alkohol lost sich die Verbindung schwer, vnu Wasser wird sie dn- 
gegen mit solcber Regierde aufgenommen, cInI3 sie nu der Luft mo- 
nirntan zu zerfliefleri beginlit. 

Zur Analysv habc-n wir  daher das ihr c-ntsprrcbcnde P l a t i n a a l z  ver- 
wrndet, das sich srhr schwr  i n  Wasser liist und bei 199” schmilzt. 

(CH3)3N(CI).C6H4.CH2 .NH(HCl).CcHd .CH3, 

0.1 I93 g Sbst.: 0.1338 g COa, 0.0425 g H20. - 0.0898 g Shst.:.0.0261 g Pt. 
C,rH,,N,ClsPt. Rer. C 30.72, H 3.61, Pt 29.37. 

Gef. n 30.59, D 3.98, )> 29.2. 
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In Wasser lost sich das gemischte Dichlorid farblos auf, und die 
Farblosigkeit bleibt bei Zusatz von Alkali erhalten; selbst beim Er- 
aarmen findet auch nicht spurenweise eine Farbung der deutlich saure 
Reaktion nnnehmenden Fliissigkeit statt; erst wenn man eindampft, 
bemerkt man nach eioiger Zeit das Auftreten eines schwach gelben 
Farbtones : er wird bedingt durch Spuren von salzsaurem Dimet.hjl- 
amino-benzyl-toluidin, welches unter Abspaltung von Cblormethyl ge- 
bildet und durch Aufnehmen der Masse in Wasser und Zusatz von 
Alkali isoliert werden kann : seine Menge betriigt nur Bruchteile eines 
Prozents. Entsprechend diesem Verhalten ist das gemischte Chlorid 
nicht imstande, sich auch n u r  spurenweise rnit aromatischen Aminen 
zu Diphenylmethan-Verbindungen umzusetzen. Nach dexn iiblicheo 
6-stiindigen Erwiirmen rnit 1 il.101. ealzsaurem Dimethylanilin konnten 
wir durch Zusatz von Alkali die gesamte tertiare Base rnit Hilfe von 
Ather zuriickgewrinnen. Die schwach sauer gemachte, wH13rige Liisung 
wurde eingedampft, der Ruckstand viermal mit siedendem Alkobol 
ausgezogen, der Alkohol wieder verdunstet und der rein organiscbe, 
schwach g e h  gefiirbte Ruckstand rnit Hilfe von Alkohol gereinigt. 
Wir lionnten so 72'/0 des angewandten Chlorids zuriickgeminnen, eiiie 
Menge, die vollig der entsprach, welche in einem Parallelversuch - 
aber  ohne Dimethylanilin - beim Eindampfen der wH13rigen Chlorid- 
LOSUD~ und Heinigen des Riickstandes mit Alkohol erhalten wurde. 
Die Reinheit des Chlorids wurde durch Darstellring und Annlyse des 
P l a t i n s a l z e s  sichergestellt. 

504. Hartwig Fransen und B. v. Fiiret: fiber Beneyliden- 
P-amjnophenyl-hydrasin. bber Amino-bydraaine. 11. I)  

{Mitteilung aus Clem Chem. Institut d. Tcchn. Hochscbulc zu Karlsruhe i. B.] 
(Eiogegangen am 8. Dezember 1913.) 

Vor liingerer Zeit konute der eine von uns') zeigen, daIj durch 
Reduktion des B e n z j  liden-o-nitrophenyl-hydraziuJ rnit Nntriumhydro- 
sulfit in ammoniakalisch-allioholischer Losung Benzyliden-o-aminophe- 
nyl-hydrazin in recht guter Ausbeute entsteht. Es  gelang damals nicht, 
durch Hydrolyse aus dem Hydrazon das freie Hydrazin zu erhalten, 
da es schon durch ganz verdhnnte SLuren eine Umlagerung erleidet 
und uoter Abspaltung von Ammoniak i n  dns ' 2 - P h e n y l - h e n z i r n i d -  

_ _  
I )  B. 40, 909 [19Oi] 
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