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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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a z o l  iibergeht. D a  nun eine derartige Umlagerung bei der para-Ver- 
bindung nicht rniiglich war, haben wir auf gleiche Weise das B e n -  
z y l i d  e n  - p -  a m i n o p  h e n  y 1 - h y d r a z i  n dargestellt, urn von diesem a u s  
weitergehend zurn freien p-  A m  i n  o p h e n  y 1- h yd ra  z i n  zu gelangen. 
Beirn naheren Studium des Benzyliden-p-arninophenyl-hydrazins haben 
sich nun ganz eigentiimliche intereesante Verhiiltnisse ergeben. 

Wird Benzyliden-p-nitropheoyl-hydrazin in  amrnoniakalisch-alko- 
holischer Losung mit Natriurnhydrosulfit reduziert, so tritt auch bier, 
ebenso wie bei der ortho-Verbindung, der Farbenurnschlag von Rot- 
braun in ein reines Citronengelb ein, und beirn EingieBen des Reak- 
tionsgernenges in vie1 Wasser fallt das Benzyliden-),-aniinophen?.l- 
hydrazin als flockige, citrooengelbe, sehr schwer filtrierbare Masse aus. 
Wird der Niederschlag nun abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und 
in1 Vakuumexsiccator getrocknct, so verandert e r  sich sehr rasch; e r  
farbt sich innerhalb weniger Stunden dunkel und lost sich dann nichb 
niehr vollstandig in siedendern Alkohol; beirn Erkalten fallen dunkle, 
krystalline Massen aus, die sich durch weiteres rnehrrnaliges Urnkry- 
stallisieren nicht mehr vollstandig reinigen lassen. Man verfahrt des- 
halb am besten so, da13 man den feuchten Niederschlag direkt aus 
Alkohol umkrystallisiert; das Hydrazon fallt dann in feinen, citronen- 
gelben Blittchen oder Nadelchen, die bei 133-1 34O schmelzen, aus. 
Aber auch ein so gereinigtes Praparat behalt seine schon gelbe Farbe 
nicht lange; es farbt sich bald dunkel und last sich dann in  Alkohol 
mit tief dunkler Farbe. Durch Einwirkung von Benzaldehyd auf 
das  Benzyliden-p-arninophenyl-hydrazin konnte eine D i b e  n z y l i d e n -  
Ve r b i n d u n g ,  

C6H4kNH.N:CH.CbH5 ' 
erhalten werden und ebenso durch Einwirkung von Anisaldehyd und 
m-Nitro-benzaldehyd die analogen Hydrazone. Ferner wurde durctb 
Einwirkung von Phenylsenfiil ein T h i o c a r b a n i l i d ,  

/N : CH . CsHs 

,NH. CS . N H  . CsHs 
C 6 H ~ \ ~ ~ .  N : CR . C ~ H ~  7 

ge women. 
Sehr interessant gestaltete sich nun das Verhdten des Benzyliden- 

p-arninophenyl-hydrazins gegen S au r e n .  WHhrend beim EingieBen 
einer heiBen , alkoholischen Liisung des Benzyliden-o-aminophenyl- 
bydrazins in verdiinnte Salzsaure sofort feine, etwas violett gefirbte 
Nadeln des salzsauren Hydrazons ausfielen, deren schwach violette 
Farbang beirn Trocknen im Vakuurnexsiccator vollstandig verschwand, 
gibt die para-Verbindung unter denselben Urnstanden sowohl beirn 
EingieBen in auf - 10' abgektihlte, verdunnte Salzsaure XIS auch 



3967 

Schwefelsaure einen dicken, tief violettroten Niederschlag, dcssen 
Farbe auch beim Trocknen im Vakuurnexsiccator bestehen bleibt. 
Werden diese Niederschlage mit verdunntem Animoniak behsndelt, so 
schlagt die Farbe in Hellgelb um, und die so erhaltenen Korper zeigen 
wieder den Schmelzpunkt des Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazi~is. 
Aus diesem Verhalten geht hervor, dalj in den tief dunkel gefarbten 
Korpern entweder Salze des Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazins oder 
einer ihm sehr nahe stehenden Substanz vorliegen. Es ist wohl sehr 
wahrscheinlich, da13 das Hydrazon unter dern EinfluIj der Saure eine 
Umlagerung unter Verschiebung der Doppelbindung erleidet, dalj also 
aus dem Hydrazon ein A z o k i i r p e r  wird, 

denn so laat  sich die auljerordentliche Farbvertiefung wohl am bestela 
erklhren. Damit diese Korper iiberhaupt bestandig sind, scheint e i n s  
gewisse Wisserstoffionen-Konzentration notwendig zu sein, denn beim 
Auswaschen mit Wasser geht z. B. das dunkle, schwefelsaure Salz in 
einen farblosen Korper, in welchem wahrscheinlich das schwefelsaure 
Salz des Hydrazons vorliegt, iiber. Diese Umlagerung eines Hydra- 
zons in einen Azokorper ist jedenfalls sehr merkwurdig; der umge- 
kehrte Fall, dalj sich ein Azokorper in ein Hydrazon ummandelt, 
kommt vielfach vor; es sei nur auf die Literaturzusammenatellung i n  
W i e l a n d ,  .Die Hydrazinea, S. 130 ff., verwiesen. 

Man kann eventl. auch noch zu einer andren Auffassung der  
Salzbildung kommen, wenn man die .von W i e l a n d  fur die Salzbil- 
dung der tetraarylierten Hydrazine gemachte Annahme i n  Betracht 
zieht. W i e l a n d  nimmt an, dalj die intensiv gefarbten Salze der 
tetraarylierten Hydrazine keiue normalen Salze sind, sondern da13 
ihnen eine chinoide Struktur zukornmt: 

NHs .CS&. NH.N:  CH.  CsHj --t NH, .CsHd . N  : N .CH% .CsHs, 

Es ware u u n  da  mijglich, da13 auch die intensiv gefarbten Salze 
des Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazins eine analoge Struktur besitzen : 

Eine Ehtscheidung zwischen diesen beiden Auffassungen laljt sich 
durch Untersuchung der Snlzbildung bei den Hydrazooen von a-alky- 
lierten Arninohydrazinen, z. B. 

, CHj 
NHa . C S  Hc. 6.  N : CH . CS Hs, 

254. 



treffen; bei diesen ist eine Azo-Umlagerung nicht mehr mijglicb; wenn 
sie dennocb gefirbte Salze liefern, so muBte man ihnen u n d  auch deli 
Salzeu des Kenzyliden-p.amiuophenyl-hydrazins eine chinoide Struktur 
zuerteilen. 

Es sintl nun aber nicbt nur die tief dunkel gefarbten Salze des 
AzokGrpers, sonderu auch Salze des wahren Hydrazons bestaudig, 
weoigstens gelang es, ein solches schwefelsaures Salz zu fassen. 

( h z  auders als in der Khlte gestaltete sich die Einwirkung von 
Salzsaure i u  der Hitze. Es war natiirlich von vornherein zu erwarten, 
cld3 hierbei eine bydrolytiscbe Spaltung des Hydrazons in Benzaldehyd 
und 1’-Aminopbenyl-bydrazin eintritt. Anstatt der srwarteten Korper 
entstand jedoch B e n z a l d e h y d ,  A m m o n i a k  und p - P h e u y l e n -  
d i a m i n  i n  einer Ausbeute vou 83Ol0 der berechueten. Diese eigen- 
tuniliche Reaktion la& sich in verschiedener .Weise deuten. Man kann 
z. B. annehrnen, da13 das Hydrazon zunachst in p-Aminophenyl-hydra- 
zin und Renzaldehyd gespalten wird, und daB das erstere sich dann 
weiter verandert. Jedoch werden, wie spater gezeigt werden soll, 
Hydrazone drrrch alkoholische Salzsaure nicht hydrolysiert, sondern 
in andersartiger Weise weiter verandert. Wahrscheinlicher durfte 
sein, daB das Hydrazon durch die alkoholische Salzsiiure an der Stelle 
der StickstoFf-Stickstoff-Bindung gespalten wird, und zwar in der Weise, 
d:d ein Nolekiil p -  P h e n y l e n d i a m i n  und ein Molekiil n - C h l o r -  
b e n  z y 1 id e n - i  mi n gebildet wird : 

NITS. C6 Hc . N H  . N : CH.  C6 H5.C HCI 
= NHs.CsHd.NH2 + C1.N:CH.CsHg. 

Das A’-chlorierte Imin wird danri i n  B e n z a l d e h y d  und C h l o r -  
a r i i  in  gespalteu, welch letzteres zii Ammoniak und SalzsHure, viel- 
leicht durch den Alkohol, reduziert wird. niese Spaltung ware analog 
dem von W i e l a  nd in seinen ausgezeichneten Arbeiten vielfach heob- 
achteten Zerfall der tetraarylierteu Hydrazine unter den1 EinfluB vou 
Salzsaure i n  eiu Molekul sekund5rrs Amin und ein Molekiil Cblor- 
a m i n :  

MBglich erscheiot naturlich auch, daB das Benzylidea-p-amioo- 
phenyl-hydraziu znnachst in eiu N-chloriertes p-Phenylendiamin i ind  in 
Benzylideu-imin xerfallt, 

NH? . Ct; HI. N H . N : C H .  Ce Hg + HCI 
= NH,.CsH,.NH.Cl+ CgHs.CH:NH, 

und da13 dirs eratere dann zu p-Phenylendiamin und Salzsaure redu- 
ziert n.ird. Diese Bnnahme erscheint deshalb weniger wahrscheiulich, 



v e i l  ein N-chloriertes 17-Phenylendiamiu wohl nnnloge Veriinderungen 
rrleiden wird, wie z. B. day Diphenyl-chlor-arnin. 

Dicser Zerfall des Benzylitlen-p-arninopht.oyl-hydrazins wirft auch  
k h t  auf den schon friiher erwiilinten Zerfnll des  Beozyliden-o-aniiria- 
phenyl-hydrszios;  iu 2-PhenyI-benzimidazol und Ammoniak  unter dern 
llinflul3 v o n  Siiure: 

Auch bier wird wohl zuniiclivt ein Zerfall in o-Phe~iylendianiin,  
B e u ~ s l d e l i y d  und Cf~loramin  eintreten; o-Plienylendinrnin und  Beiiz- 
aldehyd vereiuigrn sic11 dariii zu einem nih3.dro-henziinidazo1, welches 
dann  \'om Chlornmin ziini 2-Plienyl-henzirnidnzol oxydiert  wird. 

H e n  z y 1 i d e  n - p -  n m i n  o p h e n y 1- h y d  r a z  i t i ,  

NHz .CsH. i .NH.  N:CH.Cs&. 
10 g Benzyliden-p-nitropheo)-l-li~(lr3zin wcrdon mit 809 ccui 91kohol zum 

Siedcn cbrhitzt, 160 cciu einer kaltgeskttigten Iiisung von Ammoniak in abso- 
Iiitern Alltohol hiozugcfiipt, und nun langsnni (lurch d ~ n  Riickflullkiihler so 
vie1 einer ca. 2.5-proa. Natriumhydrosulfit-L6sung hinzufliellen gelassen, bis 
die rotbraune Fsrbc i n  Pin reines Citroncngelb urngcscblagen ist (es waren 
zii der Reduktion gewohnlicli eine M s u n g  von 120 g Natriumhydrosulfit in 
480 ccm Wasser notwntlig). Die Reduktion findet unter ziernlich heftiger 
I!eaktion statt. Jetzt wird von den abgeschiedenen Salzmassen abfiltriert und 
dns Filtrat unter Umriihren in eini! Mischnng von 7 1 Wwser und 100 ccm 
konzentrierteni Arnmonialt gegossen; (13s BcnzplidAn-p-itminoplien?-l-hydl.azin 
scheidet sich hierhei als sehr feine, flockigc, citronengelbe hIasse ab. Diese 
wirtl abgrsaugt, mit Wassw nachgewaschen und oline vorher LU trocknen, 
sofort aus .\lkohol umkrystallisiert. Ausbrute 15 g = 37OlO der Theorie. 
Die schlectite Ausbeute riihrt einnial daher, dal.3 beim VmkrFstallisieren ns- 
tfirlich Verluste cntstehen; wird die direkt gefalltc ?iIasse irn Vakunmexsic- 
cator getrocknet, so erhiilt mail aus 40 g Nitrohydrazon 22 g Aminohydrazon, 
WK&S einsr Ausbeute von 630 /0  t l w  Theorie entspricht. Ferner entstehen recht 
bedeutcndo Verluste beim Fnlleri mit Wasscr, da das Hydrnzon in diesem 
nicht ganz unlfislich ist. 

Das Benzyliden-21-aniinophcnyl-hydrarin bildet citronengelbe, feine 
Nlidelchen oder  BlAttchen, die sich unter J>unkelfiirbung sehr  rasch 
weiter re randern .  Der Korper  scbmilzt bei 133-134O iiuter heftiger 
Cfaseritwicklung zu eioer gelbbraunen Flussigkeit.;  e r  ist ziemlich leicht 
liislich in heil3em Alkohol und Renzol, schwer i n  kaltem. 

0.1750 g Sbst.: 0.4760 g COX, 0.0970 g H10. - 0.1812 g Sbst.: 32.0 ccm 
N (180, 750 mm). 

C13H13N3. Rer. C 73 86, H 6.20, N 19.91 
Gef. D 74.18, D 6.20, 2 2004. 
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Ofters wurden bei der Reduktion Priiparate erhalten, die weuiger 
Stickitoff, als sich Fiir Benzyliden-p-aniidophenyl-hydrazin berechnet, 
enthielten: solche Praparate zeigten z. B. 17.19, 16.8!), 17 07, lb.OOo/io 
N. Nun wurde gelegentlich ein Praparat. gewonnen, welches den all- 
norm niedrigen Stickstoffgehalt von 14.49 O / O  N zeigte. Der Korper 
scbriiolz bei 163-164'' uud erwies sich dadurch und durch den Stick- 
stoffgehalt nls identisch mit den1 spater zu beschreibenden II i b e  n - 
z p I i d e n -2 )  - a  rn in  o p h e n y 1 - h y d r a z i n. 

Sbst.: 30.4 ccni N (2l0, 737 nim). - 0.2238 g Sbst.: 27-6 ccni 
N (200. 757 rnm). 

0.2394 

CtoHliN3. hi.. N 14.08. Gef. N 14.69, 14.49. 

I n  den Prliparaten mit dem niedrigen StickstofFgehalt liegen also 
Geniische der Mouol,enzyliden- rind drr I ) iber lzy l iden-~erb induog des 
p-Aniinolihenyl-hydrazins vor. Es ist wohl walrscheiulich, da13 uuter 
gewissen Uiiistindeu ein Teil der hlonobenzyliden-Verbioduiifi h1drt)- 
lytiscli i n  freies Hydrazin und Renzaldebyd gaspalten wird und dn15 
der letztere sich danu niit noch vorbandener ?c.Ionobenzyliden-Verbin- 
dung zur nibenzyliden-\-erbiudung verciriigt. Marl ltann ails dieseit 
Geniischen iibrigens reine Monobenzyliden-Verbiudun~en erhalten, 
wenn man sie nus Alkohol linter Zusatz von Hydraziuhydrat rimkry- 
stallisiert; die s o  erhaltene . \ louoheriz~liden-Verbindonp ist bedeutend 
haltbarer als die direkt gewonneno, jedoch ist diese Keinigung mit 
groBen I'erl usten verk n upft. 

D i b e  n z y 1 i d e  n - p - a  mi n o p h e n y I - h y d r nz i n , 
C16H5. CH:K .Cs H,.  NH. N : CH. Cs 11s. 

2 g Benz!-liden-~-arninoplien~l-hj-draziu werden in 50 ccm siedenderu 81- 
kohol gelost uud 1 g Benzaldehvd hiiizngefigt; die urspriinglich gclbe Li;suug 
farbt aich hierbei gelbrut, untl es scheidet sich oin gelber, krystalliner 
Korper 81.); ztir Beendigung der Reaktion wi rd  noch eine halbe Stunde zum 
Siedcn erhitzt uod  nach den1 Erkal ten der cliclte Brci abgesaugt. Ausbeute 
1.6 g = 5(iO/,, tier l'hcorie. 

Aus Alliohol umkrystallisiert goldgelbe Blattchen, die bei 163 
-161O schmelzen; farbt sich bald oberflachlich riitlich. Leicht 163- 

lich in heiBem, schwer in kaltern Alkohol. 
0.115'1 g Shst.: 13.8 ccm N (lS", 765 mm). 

C2oHlrN3. Ber. N 14.05. Gef. N 14.14. 

[ (7) ' -  M e t h o s y - be n z y I i d  e n  ) -  p - am i n o p h e n  y I]- b e n z y l i  d e n  - 
h J d r a z i n ,  CHa . O .  H1. CH:N .CgH1. NH. N : CH. CS Hs. 

5 g Benzyliden-1,-aminopheoylbydrazin werden in 125 ccm sieden- 
dern Alkohol  gelost, e t w s  mehr als die berechnete Menge Frisch 



destillierter Anisaldehyd hinzugefugt, wobei die anfangs gelbe Losuiig 
sich tiefdunkelrot fiirbt, und noch ' i ~  Stunde zum Sieden erhitzt. 

Beim Erkalten scheidet sich eiue krystalline Masse sb. Gelb- 
braunes, krjstallines Pulver, welches bei 148' zu einer dunkelroteu 
Pliissigkeit schmilzt. 

0.1040 g Sbst.: 11.6 ccm N (1S0, 755 mm). - 0.1SO4 g Sbst.: 1 9 3  ccni 
N 1180, 756 mm). 

Ausbeute 4 g = 64°/0 der Theorie. 

CzlH190N~. Ber. N 12.79. Gef. N 12.99, 12.50. 

[( m'- Ni t r  0 -  b e  n z y l i d e n ) - p -  a m i  n o -  p h e n  y 13 - b e  n z y l i d  e n - 
h y d r a z  i n ,  NO? . c6 H,. CH: N .CS 1 1 4 .  NH.N : CH. C6 H5. 

Zu einer Liisuog von -3 g Benzyliden-p-aminophenylhydrazin in  
125 ccm siedendem Alkohol wird eine konzentrierte alkoholische La- 
sung der herechneten Menge m - N i t r o - b e n z n l d e h y d  gegeben, wobei 
sich sofort ein krystallines Puloer ahscheidet; noch eine halbe Stunde 
a u t  dem Wnsserbade zum Siedeo erhitzt. Intensiv gelbes Puloer, 
welches bei 158O z u  einer gelben Flcissigkeit schtnilzt. Ausbeute 6 g 
= 62O/O der Theorie. 

0.1240 g Sbst.: 17.8 wrn N (180, 750 mm). 
C?oHle09N4. Bcr. N 16.31. Gef. N 16.60. 

T h i o c  a r  b a n  i l i d  CS Hs .NH. CS . NH. CS Ha. NH. N : CH. Cs Hs. 
3 g Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin werden in 50 ccm siedendem Al- 

kohol gelkt, die berechnete Menge PhenplsenEBl hinzugefiigt und cine Stunde 
zum Sicden erhitzt: beim Abkiihlen scheidet sich langsam einc undeatlich 
krystalline Masse ab; Ausbeute 1 g = 3O0/o der Theorie. Aus Alkohol urn- 
krystallisiert andeutlich krystalline, fast farhlose Masse, die bei 1570 schmilzt. 
Leicht l6slich in siedendem Alkohol. 

0.0890 g Sbst.: 12.3 ccm N (20°, 763 mm). 
CooHlsNIS. Ber. N 16.21. GeF. N 16.40. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i i u r e n  i n  d e r  K a l t e .  
5 g Benzyliden-z,-aminuphenyl-hydrazin wurden in 70 ccm siedeu- 

dem Alkohol geliist und die heiI3e Liisung in 250 ccrn 10-prozentiger 
Salzsiiure, welche auf -lo0 abgekublt war, unter Umruhren einge- 
tragen, wobei die Temperatur auf + g o  stieg. Es schied sich sofort 
ein dicker, tief violettroter Niederschlag ab. Abgesaugt, mit 10-pro- 
zentiger Salzsaure nachgewnschen und im Valiuumexsiccator ge- 
trocknet. 6 g eines tiefviolettroten Pulvers, welches bei 179-1810 
schmolz. I n  feuchtem Zustande riecht der Kiirper stark nach Benz- 
aldehyd. 

0.1950 g Sbst.: 22.6 ccm K ( 1 7 O ,  751 mm). - 0.2106 g Sbst.: 24.4 ccm N 
(170, 750 mm). - 0.1614 g Sbst.: 0.0820 g AgCI. - 0.1537 g Sbst.: 0.0785 8; 

Ag Cl. 
Gel. N 13.47, 13.45, CI 12.60, 12.76. 
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Fiir Benz~liden.p-aminopbenyl-hydrazin resp. den isomeren Azo- 
korper plus 1 Molekiil Salzsaure berechnen sicb 17.01 O / O  N und 
14.3?0/0 CI. Dalj die Analysen so schlecht stimmen, liegt wohl ein- 
ma1 damn, daB der Korper durch Umkrystallisiereo nicht gereinigt 
werden kann, u n d  dann wohl auch daran, dalj er beim Trocknen schoe 
eine gewisse Zersetzung erleidet. Dalj aber tatsachlich eiu Salz des 
Benzyl ideo-~,-aminophenyl-h~d~a~ins resp. des isomeren Azokiirpers vor- 
liegt, geht atis folgendem Versuch hervor. 

I n  der vorhin geschilderten Weise wurde aus 5 g Hydrazon das  
violettrote salzsaure Salz dargest.ellt u n d  ohne abzufiltrieren zii der  
salzsauren Suspension solange unter Kiihlung k(inzentriertes Ammoniak 
hinzugegeben, bis die Fliissigkeit stark dauach roch. Der  tief violett- 
rote, flockige Niederschlag verwandelt sich hierbei sofort in eineo 
gelben. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser nnchgemaschen und irn 
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 5 g einer gelbeu Masse, die  
bei 1?H-l?9° schmolz, wahreoci der Schmelzpuokt des iimkrystxlli- 
sierten Benzyliden-~~-amioc,I,hen)'l-hydrazins bpi 133-- 134" liegt. Das 
rotviolette Salz 1113t sicb clso quantitativ in dus Hydrazon zuruckver- 
wandeln. Ganz ebenso wie gegen kalte, verdiionte Snlzsiiure verhalt 
sich das Hydrazon gegen kalte, rerduonte Schwelelsiiure; aucb hier 
entsteht ein tief violettroter Niederschlag, der sich durch Einwirkuoq 
r o u  Ariimoniak in das Hydrazon zuruckrerwaudelu Isfit. 

E i n w i r k u u g  v o u  S i u r e n  i n  d e r  H i t z e .  
5 g Benzyliden-~~-arninopheoyl-hydrazin wurden in 80 ccm sieden- 

dem Alkohol gelost und zti der siedenden Losung 30 ccm rnit Chlor- 
wasserstoff gesattigter, absoluter Alkobol hiuzufliel3en gelassen, wobei 
sich die Liisung tief dunkelrot farbte. ohne d d  eio Niederschlag aus- 
fiel. Das Ganze wurde dann l'il Stunden auf dem Wasserbade zum 
Sieden erhitzt; sehr allmiihlich schied sich ein gelber, krystalliner 
Niederschlag ab und die Losung wurde heller. Nach dem Ahkiihlen 
wurde abgesaugt, rnit alkobolischer Salzsaure gewascben uud irn 
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 3.5 g = 82°/o der Theorie- 
Zur Reinigung wurde das Salz i n  moglichst wenig Wasser geliist und 
die Losung mit Clem gleichen Volumen konzentrierter Salzsaure ver- 
setzt; der abgeschiedene Krystallbrei wurde sbgesaugt, mit halbver- 
diinnter Salzslure nacbgewaschen und im Vakuurnexsiccator getrocknet. 
Feine Blattchen. 

0.2306 g Shst.: 30.4 ccm N (18", 756 nini). - 0.1880 g Sbst.: 25.4 ccm N 
( 1 9 O ,  755 mm). 

CeHloN,Cls. Ber. N 15.51. Gef. N 15.40, 15.15. 
Zum Beweis, daW wirklich salzsaures p-Phenylendiamin  rorlag, wurtle 

nodl seine Dibenzyliden-verb in dun^ hergestellt. 2 g dcs salesauren Salzes 



wurden in 50 ccrn Wasser geliist, 2.2 g Benzaldehyd und iiberschtssige Ka- 
ti.iumacetnt-L6sung hinzugegeben und kraltig umgeschiittelt, mobei sicb cin 
gelblicher, flockigcr Niederschlag abschied; nnch nichrsthndigem Stehen murde 
abgesaugt, nnd aus Alkohol urnkrystallisiert. Schwacb gelhe, glinzende Blitt- 
chen, die bei 138-139O schmolzen, wahrend L a d e n  b u r g ' )  fiir Dibenzylitlen- 
p-phenylendianiin den Schmp. 138-140O angibt. 

0.2186 g Sbst.: 19.1 ccrn N (190, 750 mm). - 0.2154 g Sbst.: 19.0 ccni N 
(W, 753 mm). 

C20H16N~. Bcr. N 9.90. Gef. N 10.23, 10.12. 
Zur Sicherheit wurde noch die Dibenzyliden-Vcrbintluog aus TOU K a h  I - 

I) a u m  bezogenem p-Phenylcucliamin hergestellt, und die Schmelzpunkte ver- 
glichen. Ein Gemisch beider Kiirper zeigte keine Schnielzpunktserniedrignng. 

Zum Nachweis des  Ammoniaks  und des  Renzxldehyds wurde  die 
salzsaure Miitterlauge des  salzsauren p-Phenylendiatnins mit M'as,er- 
clampf destillicrt. Das t rube  Destillnt gab  beim Schiitteln mit Hy- 
drazinsulfat-Lijsung einen Niederschlag vou B e n z a l d a z i o .  Der  
Destillations-Riickstand wurde  alkalisch gernncht, d ie  Basen mit \Vaaaer- 
darnpf iibergetriebcn, in verdiinnter Salzslture aufgefaogen und tlas 
Destillat z u r  Trockue  eingedampft. D e r  Salzruckstand gab  auf Zusntz 
von kouzentrierter Kalilauge einen s ta rken  Geruch nach Ammooink. 

E twas  audera \~e rba l t  sich d a s  Hydrazon gegen heiBe, alkoholischu 
SchwefelsLure; 5g Benzyliden-~)-nminopbenyl-hydrnzio wurden in 70 ccni 
biedendem Alkohol geliist und 25 ccni doppeltnormale Schwefelsiiure 
hinzugefiigt; es eutstnnd ein dunkler  Niederschlag, tler beim gelinden 
Erwiirrnen mit tieidunkler F a r b e  wieder in Liisung ging; n u n  wurden  
rtoch 70 ccm Wasser  hinzugefugt und  d e r  zunLchst entstandeoe Nieder- 
schlag durch  Erwkrnien  wieder in  LBsuog gebracht. Beim Erka l ten  
lie13 die tief dunkel ro t  gefiirbte Losiing reichliche Mengeo feiner Blktt- 
chen Fallen; mit Eis gekublt, abgesaugt, rnit 50-prozentigem Alkohol 
gewaschen und getrocknet. Fast farblose, glanzende Blit tchen, die sich 
beirn S tehen  irn Vakuurnexsiccator riitlich farbteo. Ausbeute 3 . 1  g 
= 34° /0  d e r  Theorie. 

0.1856 g Sbst.: 21.9 ccm N (19O, 758 mm). - 0.1?00 g Sbst.: 14.4 ccni N 
(180, 749 mm). . 

C13H15U(N3S. Ber. N 13.62. Gef. N 13.76, 13.55. 
Bei spaterm Darstellungen gelang es nicht mehr, Prriparate zu erhalten, 

0.2007 g Sbst.: 25.6 ccm N (190, 753 rnm). - 0.1298 g Sbst.: 16.6 ccm N 
die so gute Analysenzahlcn gaben. 

(.100, i53 mm). 
C13H1501N,S. Ber. N 13.62. Gef. N 14.77, 14.76. 

Es wurde deshalb versucht, den K6rper ails 50-prozcntigern Aikohol 
umzukrystallisieren; aber auch das so gcreiriigte Salz zeigte von den theore- 
tischen Werten Abweichungen. 

1) B. 11, 599 [1878]. 
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0.1220 g Sbst.: 13.2 ccm N (16O, 751 mm). - 0.1399 g Sbst.: 15.2 ccm 
h’ (159 748 mm). - 0.0790 g Sbst.: 00618 g BaSO.. - 0.0951 g Sbst.: 
O.OiS1 g BaSO,. 

C1aH1504N3S. Bey. N 13.62, H?SOI 31.51. 
Gef. )D 12.63, 12.66, )) 32.56, 32.85. 

IkW aber tatsichlich ein ‘schwefelsaures Salz des Beneyliden-11- 
Rniinnphenyl-hydrazins vorlag, geht R U S  Folgendem hervor. Etwas des 
Snlzes wurde rnit verdiinuter Schxeiels5ure iibergosseu und der Wasser- 
dnmpf-Destillation uuterworfeu. Im Destillat schwammen nach Beoz- 
aldehyd riechende Oltropfen, die sich auf Zusatz von Hydraziosulfat- 
liisung in B e  n z a1 d a a i  u verwandelten. Etwas des Salzes wurde mit 
Wasser z u  eineni dunnen Brei angeriebeu und iiberschussiges Am- 
moniak hinzugefugt, wobei es sich gelb farhte. Abgesaugt, mit Wasser 
nacbgewascheu und getrocknet. Der  Scbinelzpunkt des Kiirpers 1:ig 
bei 131 O, wahrend umkrystallisiertes Benzylideu-j) amiuopheuyl-h~drazin 
bei 133-131O schniilzt. Das Filtrat gab nach dem Ansauern mit 
Salzsiiure a u f  Zusatz yon Bariiimchloridliisung eineu Niederachlag von 
Bariumsulfat. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

505. Guetav Heller: ifber Anhydrisierung von 
Acylamino-carbonsien. 

[hlitteilung aus deni Laborat. fiir arigew. Chem. der Universitiit Leipzig.] 
(Eingcgangen am 3. Dezernber 1913.) 

I m  AnschluW an friihere Versuche’) moge zunachst uber die bei 
m -  Arninosiiuren geniachten Erfahrungen berichtet werden. Die groBte 
Wahrscheinlichkeit fur den Eintritt einer Kondensation wurde bei der 
m - A m i n o - m a n d e l s a u r e  vermutet. Diese Verbindung aus der zii- 

gehijrigen Nitrosaure herzustellen, ist C .  B e y  e r  nicht gelungeu ; 
doch liegt das  nur an der leichten Loslichkeit. Die Isolieruug bietet 
keine Schwierigkeit, wenn man niit Eisenvitriol und Baryt reduziert und 
nac hher den UberschuB des letzteren genau rnit Schwefelsaure ausfallt. 
Kondensations-Erscheinungeu bei der Saure und ibren Acylderivaten 
konnten aher nicht beobachtet werden, ebensowenig bei der m-Amino- 
phenyl-essigskure. Es wurde deshalb zur Z i r n t s l u r e - R e i  h e  iiber- 
gegangen , die bekanntlich bei den or/ho -Verbindungen durch leichte 

l )  B.43, 9576, 25i8 [1910]: 46, 281, 290 [1913]. 
z, J .  pr. [2 ]  31, 393 [1585]. 


