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In Wasser l6st sich das gemischte Dichlorid farblos auf, und die
Farblosigkeit bleibt bei Zusatz von Alkali erhalten; selbst beim Er-
wirmen findet auch nicht spurenweise eine Férbung der deutlich saure
Reaktion annehmenden Fliissigkeit statt; erst wenn man eindampft,
bemerkt man npach einoiger Zeit das Auftreten eines schwach gelben
Farbtones: er wird bedingt durch Spuren von salzsaurem Dimethyl-
amino-benzyl-toluidin, welches unter Abspaltung von Chlormethyl ge-
bildet und durch Aufoehmen der Masse in Wasser und Zusatz von
Alkali isoliert werden kano: seine Menge betradgt nur Bruchteile eines
Prozents. Entsprechend diesem Verhalten ist das gemischte Chlorid
nicht imstande, sich aucb nur spurenweise mit aromatischen Aminen
zu Dipbenylmethan-Verbindungen umzusetzen. Nach dem iblichen
6-stiindigen Erwirmen mit 1 Mol. salzsaurem Dimethylanilin konnten
wir durch Zusatz von Alkali die gesamte tertiare Base mit Hilfe von
Atber zuriickgewinnen. Die schwach sauer gemachte, wiBrige Losung
wurde eingedampft, der Riickstand viermal mit siedendem Alkohol
ausgezogen, der Alkohol wieder verdunstet und der rein organische,
schwach gelb gefirbte Riickstand mit Hilfe von Alkohol gereinigt.
Wir konnten so 72%, des angewandten Chlorids zuriickgewinnen, eine
Menge, die vollig der entsprach, welche in einem Parallelversuch —
aber ohne Dimethylanilin — beim Eindampten der wilrigen Chlorid-
Losung und Reinigen des Riickstandes mit Alkohol erhalten wurde.
Die Reinheit des Cblorids wurde durch Darstellung und Aunalyse des
Platinsalzes sichergestellt.

$04. Hartwig Franzen und B. v. First: Uber Benzyliden-
p-aminophenyl-bydrazin. Uber Amino-hydrazine. 1II.°)
{Mitteilung aus dem Chem, Institut d. Techn. Hochschule zu Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 8. Dezember 1913.)

Vor lingerer Zeit konute der eine von uns!') zeigen, daBl durch
Reduktion des Benzyliden-o-nitropbenyl-hydrazins mit Natriumhydro-
sulfit in ammoniakalisch-alkoholischer Losung Benzyliden-o-aminopbe-
nyl-hydrazin in recht guter Ausbeute entsteht. Es gelang damals nicht,
durch Hydrolyse aus dem Hydrazon das freie Hydrazin zu erbalten,
da es schon durch ganz verdiionte Siuren eine Umlagerung erleidet
und unter Abspaltung von Ammoniak in das 2-Phenyl-benzimid-

1) B. 40, 909 [1907].
Berichte d. D. Chem. Geseflschaft. Jahrg. XXXXVI. 254
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azol iibergeht. Da nun eine derartige Umlagerung bei der para-Ver-
bindung nicht mdéglich war, haben wir auf gleiche Weise das Ben-
zyliden-p-aminophenyl-hydrazin dargestellt, um von diesem aus
weitergehend zum freien p-Aminophenyl-hydrazin zu gelangen.
Beim niheren Studium des Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazins haben
sich nun ganz eigentiimliche interessante Verhiltnisse ergeben.

Wird Benzyliden-p-nitrophenyl-hydrazin in ammoniakalisch-alko-
holischer Losung mit Natriumhydrosulfit reduziert, so tritt auch hier,
ebenso wie bei der ortho-Verbindung, der Farbenumschlag von Rot-
braun in ein reines Citronengelb ein, und beim EingieBen des Reak-
tionsgemenges in viel Wasser fillt das Benzyliden-p-aminophenyl-
bydrazin als flockige, citronengelbe, sehr schwer filtrierbare Masse aus.
Wird der Niederschlag nun abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und
im Vakuumezxsiccator getrocknet, so verindert er sich sehr rasch; er
firbt sich innerhalb weniger Stunden dunkel und l§st sich dann nichs
mehr vollstindig in siedendem Alkohol; beim Erkalten fallen dunkle,
krystalline Massen aus, die sich durch weiteres mehrmaliges Umkry-
stallisieren nicht mehr vollstindig reinigen lassen. Man verfihrt des-
halb am besten so, dafl man den feuchten Niederschlag direkt aus
Alkohol umkrystallisiert; das Hydrazon fillt dann io feinen, citronen-
gelben Blattchen oder Nidelchen, die bei 133—134° schmelzen, aus.
Aber auch ein so gereinigtes Priparat behilt seine schon gelbe Farbe
nicht lange; es firbt sich bald dunkel und 16st sich dann in Alkohol
mit tief dunkler Farbe. Durch Einwirkung von Benzaldehyd auf
das Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin konote eine Dibenzyliden-
Verbindung,

—~N:CH.CeH,

NH.N:CH.CeH;

erhalten werden und ebenso durch Einwirkung von Anisaldehyd und
m-Nitro-benzaldehyd die analogen Hydrazone. Ferner wurde durch
Einwirkung von Phenylsenfél ein Thiocarbanilid,

C.H.<NH.CS.NH.CsHs
"4 ~NH.N:CH.CH; °

CsH,

gewonnen,

Sebr interessant gestaltete sich nun das Verhalten des Benzyliden-
p-aminophenyl-hydrazins gegen Siuren. Wihrend beim EingieBen
einer heiflen, alkoholischen Losung des Benzyliden-o-aminophenyl-
hydrazins in verdiinnte Salzsiure sofort feine, etwas violett gefirbte
Nadeln des salzsauren Hydrazons ausfielen, deren schwach violette
Farbung beim Trocknen im Vakuumexsiccator vollstindig verschwand,
gibt die para-Verbindung unter denselben Umstinden sowohl beim
EingieBen in auf —10° abgekiihlte, verdiinnte Salzsiure als auchk
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Schwefelsiure einen dicken, tief violettroten Niederschlag, dessen
Farbe auch beim Trocknen im Vakuumexsiccator bestehen bleibt.
Werden diese Niederschlige mit verdiinntem Ammoniak behandelt, so
schligt die Farbe in Hellgelb um, und die so erhaltenen Kérper zeigen
wieder den Schmelzpunkt des Bevzyliden-p-aminophenyl-hydrazins.
Aus diesem Verhalten geht hervor, daB 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, daB das Hydrazon unter dem EinfluB der Sdure eine
Umlagerung unter Verschiebung der Doppelbindung erleidet, daB also
aus dem Hydrazon ein Azokodrper wird,

NHsCsH;NHNCHCGH, —> NH:.CsHa.NZN.CHg.CsHs,
denn so 1aBt sich die aullerordentliche Farbvertiefung wohl am besten
erkliren. Damit diese Korper iiberhaupt bestindig sind, scheint eine
gewisse Wasserstoffionen-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 merkwiirdig; der umge-
kehrte Fall, daB sich ein Azokorper in ein Hydrazon umwandelt,
kommt vielfach vor; es sei nur auf die Literaturzusammenstellung in
Wieland, »Die Hydrazines, 8. 130 ff., verwiesen.

Mao kann eventl. auch noch zu einer andren Auffassung der
Salzbildung kommen, wenn man die .von Wieland fir die Salzbil-
dung der tetraarylierten Hydrazine gemachte Annabme in Betracht
zieht. Wieland pimmt ap, daBl die iotensiv gefirbten Salze der
tetraarylierten Hydrazioe keine normalen Salze sind, sondern dal
ihnuen eine chinoide Struktur zukommt:

J— CsH:.CH;
CH3 \\/, — N7~_ . 'CGH4 . GH3
H\ / & ~C¢H,.CH;.

Es wire nun da moglich, daB auch die intensiv gefirbten Salze
des Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazins eine analoge Struktur besitzen:

. ©

NS ) = NoNcor.Cal,.

cl
Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Auffassungen 1aft sich
durch Untersuchung der Salzbildung bei den Hydrazonen von a-alky--

lierten Aminohydrazinen, z. B.
.-CH;
NH;.C¢H, .N.N:CH.Cs Hs,
254°*
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treffen; bei diesen ist eine Azo-Umlagerung nicht mehr moglich; wenn
sie dennoch gefirbte Salze liefern, so miilte man ihnen und auch den
Salzen des Benzyliden-p-amivopbenyl-bydrazios eine chinoide Struktur
zuerteilen.

Es sind nun aber nicbt nur die tief dunkel gefirbten Salze des
Azokorpers, sondern auch Salze des wahren Hydrazous bestindig,
wenigstens gelang ex, ein solches schwefelsaures Salz zu fassen.

(Ganz anders als in der Kilte gestaltete sich die Einwirkung von
Salzsiure in der Hitze. Es war natiirlich von vornherein zu erwarten,
daB hierbei eine hydrolytische Spaltung des Hydrazons in Benzaldebyd
und p-Aminophenyl-hydrazin eintritt. Anstatt der erwarteten Kérper
entstand jedoch Benzaldehyd, Ammoniak und p-Pheuylen-
diamin in einer Ausbeute von 83°, der berechneten. Diese eigen-
tiimliche Reaktion la8t sich in verschiedener Weise deuten. Man kann
z. B. annehmen, daf} das Hydrazon zunichst in p-Aminophenyl-hydra-
zin und Benzaldehyd gespalten wird, und daB das erstere sich dann
weiter verdndert. Jedoch werden, wie spiter gezeigt werden soll,
Hydrazone durch alkoholische Salzsiure nicht hydrolysiert, sondern
in aundersartiger Weise weiter verindert. Wahrscheinlicher diirfte
sein, dall das Hydrazon durch die alkoholische Salzséiure an der Stelle
der Stickstoff-Stickstoff-Bindung gespalten wird, und zwar in der Weise,
daB ein Molekill p-Phenylendiamin und ein Molekil »-Chlor-
benzyliden-imin gebildet wird:

NH,.CeH. NH.N:CH.Cs H;"+ HCI
= NH;.Cs H,. NH; + C1.N:CH.Cs Hs.

Das N-chlorierte Imin wird dann in Beanzaldehyd und Chlor-
amio gespalten, welch letzteres zu Ammoniak und Salzsiure, viel-
leicht durch den Alkohol, reduziert wird. Diese Spaltung wire analog
dem von Wieland in seinen ausgezeichneten Arbeiten vielfach heob-
achteten Zerfall der tetraarylierten Hydrazine uater dem Einflufl voun
Salzsiure in ein Molekill sekundires Amin und ein Molekiil Chlor-
amin:

APSN.NCTAT + HOL = 4T>NH + 4T>N.cl.

Moglich erscheint natiirlich auch, daB das Benzyliden-p-amico-
phenyl-hydrazin zupichst in ein N-chloriertes p-Phenylendiamin und in
Benzyliden-imin zerfillt,

NHQ.C.}H4.NH.N:CH.CGH5 —+ HCI
= NHy.Cs Hi.NH.Cl + CsHs;.CH:NH,

und dafl das erstere dann zu p-Phenylendiamin und Salzsiure redu-
ziert wird. Diese Annahme erscheint deshalb weniger wahrscheinlich,
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weil ein N-chloriertes p-Phenylendiamin wobl analoge Veriinderungen
erleiden wird, wie z. B. das Diphenyl-chlor-amin.

Dieser Zerfall des Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazins wirft auch
Ticbt auf den schon friiher erwiihnten Zerfall des Benzyliden-o-amino-
phenyl-hydrazins; ju 2-Phenyl-benzimidazol und Ammoniak unter dem
Lirflul von Siure:

o1y~ NHa — ~NH-. :
CHiNH N:cH. o, = CeHi<y—~C-Gels + NHs.

Auch hier wird wohl zundchst ein Zerfall in o-Phenylendiamin,
Benzaldehyd und Chloramin eintreten; o-Phenylendiamin und Benz-
aldehyd verewvigen sich dann zu einem Dibydro-benzimidazol, welches
dano vom Chloramin zum 2-Phenyl-benzimidazol oxydiert wird.

Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin,
NH,.CeH, .NH.N:CH.Cs Hs.

40 g Benzyliden-p-nitrophenyl-hydrazin werden mit 800 ccm Alkohol zum
Sieden crhitzt, 160 ccm einer kaltgesittigten Losung von Ammoniak in abso-
lutem Alkohol hinzugefiigt und npun langsam durch den RickfluBkihler so
viel einer ca. 25-proz. Natriumhydrosulfit-Ldsung hinzuflieBen gelassen, bis
die rotbraune Farbe in ein reines Citronengelb umgeschlagen ist (es waren
zu der Reduktion gewdhnlich eine Losung von 120 g Natriumhydrosulfit in
480 ccm Wasser notwendig). Die Reduktion findet unter ziemlich heftiger
Reaktion statt. Jetzt wird von den abgeschiedenen Salzmassen abfiltriert und
das Filtrat unter Umriihren in eioe Mischung von 7 | Wasser und 100 cem
konzentriertem Ammoniak gegossen; das Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin
scheidet sich hierbei als sehr feine, flockige, citronengelbe Masse ab. Diese
wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und ohne vorher zu trocknen,
sofort aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 15 g = 879, der Theorie.
Die schlochite Ausbeute rihrt einmal daher, dal beim Umkrystallisieren na-
tirlich Verluste entsteben; wird die direkt gefillte Masse im Vakuumexsic-
cator getrocknet, so erhiilt man aus 40 g Nitrohydrazon 22 ¢ Aminohydrazon,
was einer Ausbeute von 639, der Theorie entspricht. Ferner entstehen recht
bedeutende Verluste beim Fillen mit Wasser, da das Hydrazon in diesem
nicht ganz unlaslich ist.

Das Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin bildet citronengelbe, feine
Nidelchen oder Blittchen, die sich unter Dunkelfirbung sehr rasch
weiter verindern. Der Korper schmilzt bei 133—134° uuter beftiger
Gasentwicklung zu einer gelbbraunen Fliissigkeit; er ist ziemlich leicht
loslich in heilem Alkohol und Benzol, schwer in kaltem.

0.1750 g Sbst.: 0.4760 g CO4, 0.0970 g H,0. — 0.1842 g Sbst.: 32.0 cem
N (189 750 mm).

CisH;3N;. Ber. C 7386, H 6.20, N 19.94
Gef. » 74.18, » 6.20, » 2004.
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Otters wurden bei der Reduktion Priparate erhalten, die weniger
Stickstoff, als sich fiir Benzyliden-p-amidophenyl-hydrazin berechuet,
enthielten; solche Priiparate zeigten z. B. 17.49, 16.89, 17.07, 18.00%,
N. Nun wurde gelegentlich ein Priaparat gewobonen, welches den ab-
porm niedrigen Stickstoffgehalt von 14.49°, N zeigte. Der Kérper
schmolz bei 163—164° und erwies sich dadurch und durch den Stick-
stoffgehalt als identisch mit dem spiter zu beschreibenden Diben-
zyliden-p-aminophenyl-hydrazio.

0.2394 g Shst.: 304 cem N (219, 757 mm). — 0.2238 g Shst.: 27.6 cem
N (200, 757 mm). .

CooH i N3. Ber. N 14.03. Gel. N 14.69, 14.49.

In den Priparaten mit dem niedrigen Stickstoffgehalt liegen also
Gemische der Mouobenzyliden- und der Dibenzyliden-Verbindung des
p-Aminophenyl-bydrazins vor. Es ist wobl wabrscheinlich, dall uunter
gewissen Umstiindeu ein Teil der Monobenzyliden-Verbindung hydro-
lytiscl: iu freies Hydrazin und Benzaldebyd gespalten wird und daf
der letztere sich dann mit noch vorbandener Monobenzyliden-Verbin-
dung zur Dibenzyliden-Verbindung vereinigt. Man kann aus diesen
Gemischen iibrigens reine Monobenzyliden-Verbiudungen erhalten,
wenn man sie aus Alkohol unter Zusatz von Hydraziuhydrat umkry-
stallisiert; die so erhaltene Monobenzyliden-Verbindung ist bedeutend
haltbarer als die direkt gewonnene, jedoch ist diese Reivigung mit
groBen Verlusten verkniipft.

Dibenzyliden-p-aminophenyl-hydrazio,
CsHs.CH:N.CsH;.N[’I.N:CH.CGI{s.

2 g Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin werden in 50 cecm siedendem Al-
kohol geldst und 1 g Benzaldehvd hinzugeligt; die urspriinglich gelbe Losung
firbt sich hierbei gelbrot, und es scheidet sich ecin gelber, krystalliner
Korper ab; zur Beendigung der Reaktion wird noch eine halbe Stunde zum
Sieden erhitzt und nach dem Erkalten der dicke Brei abgesaugt. Ausbeute
1.6 g = 569/, der Theorie.

Aus Alkobol umkrystallisiert goldgelbe Blattchen, die bei 163
—164° schmelzen; farbt sich bald oberflichlich rotlich. Leicht 16s-
lich in heiBlem, schwer in kaltem Alkoblol.

0.1152 g Shst.: 13.8 cem N (18% 765 mm).

C)oHuNg. Ber. N 14.08. Gef. N 14.14.

[(p'-Methoxy-benzyliden)-p-aminophenyl]-benzyliden-
hydrazin, CHa.O.Cng.CH:N.CGHhNH.NICH.CsHs.
5 g Benzyliden-p-amivophenylbydrazin werden in 125 ccm sieden-
dem Alkohol gelést, etwas mehr als die berechnete Menge frisch
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destillierter Anisaldehyd hinzugefiigt, wobei die anfangs gelbe Losung
sich tiefdunkelrot firbt, und noch !/z Stunde zum Sieden erbitzt.

Beim Erkalten scheidet sich eine krystalline Masse ab. Gelb-
braunes, krystallines Pulver, welches bei 148° zu einer dunkelroten
Flissigkeit schmilzt. Ausbeute 4 g = 64°, der Theorie.

0.1040 g Sbst.: 11.6 ccm N (189 755 mm), — 0.1804 g Sbst.: 19.8 ccm
N 182, 756 mm).

Cai HjsONs. Ber. N 12,79, Gef. N 12.99, 12.80.

[(m'-Nitro-benzyliden)-p-amino-phenyl]-benzyliden-
hydrazin, NO?.CsH;.CH:N.CsH4.NH.N:CH.CsH5.

Zu einer Lisung von 5 g Benzylideu-p-aminopbeuylhydrazin in
125 cem siedendem Alkohol wird eine konzentrierte alkoholische Lo-
sung der berechneten Menge m-Nitro-benzaldehyd gegeben, wobei
sich sofort ein krystallines Pulver abscheidet; noch eine halbe Stunde
auf dem Wasserbade zum Siedeo erhitzt. Intensiv gelbes Pulver,
welches bei 153° zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt. Ausbeute 6 g
= 629, der Theorie.

0.1240 g Sbst.: 17.8 cem N (18°, 750 mm).

CooHy6O3 Ny, Ber. N 16.31. Gef. N 16.60.

Thiocarbanilid CsH; NH.CS.NH.C: H,.NH.N:CH.C; H;.

2 g Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin werden in 50 ccm siedendem Al-
kohol gelist, die berechnete Menge Phenylsenitl hinzugeligt und eine Stunde
zum Sicden erhitzt; beim Abkiblen scheidet sich langsam eine undeutlich
krystalline Masse ab; Ausbeute 1 g = 30°, der Theorie. Aus Alkohol um-
krystallisiert undeutlich krystalline, fast farblose Masse, die bei 157° schmilzt.
Leicht léslich in siedendem Alkohol.

0.0890 g Sbst.: 12.3 cem N (20° 763 mm).

CgoH18N4S. Ber. N 16.2]1. Gef. N 16.40.

Einwirkung von Siuren in der Kilte.

5 g Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin wurden in 70 cem sieden-
dem Alkohol geldst und die heile Losung in 250 ccm 10-prozentiger
Salzsiure, welche auf —10° abgekiihlt war, unter Umriihren einge-
tragen, wobei die Temperatur anf +8° stieg. Es schied sich sofort
ein dicker, tiefviolettroter Niederschlag ab. Abgesaugt, mit 10-pro-
zentiger Salzsiure nachgewaschen und im Vakuumexsiccator ge-
trocknet. 6 g eines tiefviolettroten Pulvers, welches bei 179—18]°
schmolz. In feuchtem Zustande riecht der Kdrper stark nach Benz-
aldehyd.

0.1950 g Sbst.: 22.6 cem N (179 7531 mm). — 0.2106 g Sbhst.: 24.4 ccm N
(17, 750 mm). — 0.1614 g Shst.: 0.0820 g AgCl. — 0.1537 g Sbst.: 0.0788 g

AgClL
Gef. N 13.47, 13.45, Ci 12.60, 12.76.
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Fir Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin resp. den isomeren Azo-
korper plus 1 Molekiil Salzsiure berechnen sich 17.01°%, N und
14.329% Cl. DaB die Analysen so schlecht stimmen, liegt wohl ein-
mal daran, daB der Korper durch Umkrystallisieren nicht gereinigt
werden kann, und dann wohl auch daran, dafl er beim Trocknen schon
eine gewisse Zersetzung erleidet. Dall aber tatsiichlich ein Salz des
Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazins resp. des isomeren Azokdrpers vor-
liegt, geht aus folgendem Versuch hervor.

In der vorhin geschilderten Weise wurde aus 5 g Hydrazon das
violettrote salzsaure Salz dargestellt und ohne abzufiltrieren zu der
salzsauren Suspension solange unter Kiihlung konzentriertes Ammoniak
hinzugegeben, bis die Fliissigkeit stark danach roch. Der tief violett-
rote, flockige Niederschlag verwandelt sich hierbei sofort in “einen
gelben. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 5 g einer gelben Masse, die
bei 128—129° schmolz, wihreod der Schmelzpunkt des umkrystalli-
sierten Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazins bei 133--134" liegt. Das
rotviolette Salz 148t sich also quantitativ in das Hydrazon zuriickver-
wandelo. Ganz ebenso wie gegen kalte, verdiinote Salzsiiure verhilt
sich das Hydrazon gegeun kalte, verdiinute Schwefelsiiure; auch hier
entsteht ein tief violettroter Niederschlag, der sich durch Eiawirkung
von Ammoniak in das Hydrazon zuriickverwandeln lift.

Eiowirkung von Sduren in der Hitze.

5 g Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin wurden in 80 ccm sieden-
dem Alkohol gelost und zu der siedenden Losung 30 cem mit Chlor-
wagserstoff gesittigter, absoluter Alkobol hinzuflieBen gelassen, wobei
gich die Losung tief dunkelrot firbte, obne dall ein Niederschlag aus-
fie. Das Ganze wurde dann 1'/; Stunden auf dem Wasserbade zum
Sieden erhitzt; sehr allmihlich schied sich ein gelber, krystalliner
Niederschlag ab und die L&sung wurde heller. Nach dem Abkiihlen
wurde abgesaugt, mit alkobolischer Salzsiure gewaschen uad im
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 3.5 g = 829, der Theorie.
Zur Reinigung wurde das Salz in moglichst wenig Wasser geldst uod
die Losung mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsiure ver-
setzt; der abgeschiedene Krystallbrei wurde abgesaugt, mit halbver-
diionter Salzsiure nachgewaschen uud im Vakuumexsiccator getrocknet.
Feine Blittchen.

0.2306 g Sbst.: 30.4 ccm N (18, 756 mm). — 0.1880 g Sbst.: 25.4 cem N
(19° 755 mm).

‘ CeHioNaCl;. Ber. N 1551, Gef. N 1540, 15.45.

Zum Beweis, daf} wirklich salzsaures p-Phenylendiamin vorlag, wurde

noch seine Dibenzyliden-Verbindung hergestellt. 2 g des salzsauren Salzes
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warden in 50 cem Wasser geldst, 2.2 g Benzaldehyd und iiberschiissige Na-
triumacetat- Ldsung hinzugegeben und kriltig umgeschiittelt, wobei sich cin
gelblicher, flockiger Niederschlag abschied; nach mehrstindigem Stehen wurde
abgesangt, und aus Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelbe, glinzende Blatt-
chen, die bei 138—139° schmolzen, wihrend Ladenburg!) fiir Dibenzyliden-
p-phenylendiamin den Schmp. 138 —140° angibt.

0.2186 g Sbst.: 19.1 cem N (19% 750 mm). — 0.2154 g Sbst.: 19.0 cem N
(22, 753 mm).

CyoHigNa. Ber. N 9.90. Gef. N 10.23, 10.12.

Zur Sicherheit wurde noch die Dibenzyliden-Verbindung aus von Kahl-
baum bezogenem p-Phenylendiamin hergestellt, und die Schmelzpunkte ver-
glichen. Ein Gemisch beider Korper zeigte keine Schmelzpunktserniedrignng.

Zum Nachweis des Ammoniaks und des Benzaldebyds wurde die
salzsaure Mutterlauge des salzsauren p-Phenylendiamins mit Wasser-
dampt destilliert. Das triibe Destillat gab beim Schiitteln mit Hy-
drazinsulfat-Losung einen Niederschlag von Benzaldazin. Der
Destillations-Riickstand wurde alkalisch gemacht, die Basen mit Wasser-
damp! iibergetrieben, in verdiinnter Salzsdure aufgefangen und das
Destillat zur Trockue eingedampft. Der Salzrickstand gab auf Zusatz
von konzentrierter Kalilauge einen starken Geruch nach Ammoniak.

Etwas avders verhilt sich das Hydrazon gegen heille, alkoholische
Schwefelsiure; 5g Benzyliden-p-aminophenyl-hydrazin wurden in 70 cem
siedendem Alkohol gelost und 25 ccm doppeltnormale Schwefelsiure
hinzugefiigt; es entstand ein dunkler Niederschlag, der beim gelinden
Erwirmen mit tiefdunkler Farbe wieder in Ldsung ging; nun wurden
noch 70 ccm Wasser binzugefiigt und der zunichst entstandene Nieder-
schlag durch Erwiirmen wieder in Ldsung gebracht. Beim Erkalten
lieB die tief dunkelrot gefirbte Losung reichliche Mengen feiner Blitt-
chen fallen; mit Eis gekiihlt, abgesaugt, mit 50-prozentigem Alkohol
gewaschen und getrocknet. Fast farblose, glinzende Blittchen, die sich
beim Stehen im Vakuumexsiccator rétlich firbten. Ausbeute 3.1 g
= 349%, der Theorie.

0.1856 g Sbst.: 21.9 cem N (19°, 758 mm). — 0.1200 g Sbst.: 14.4 cem N
(189, 749 mm).

C]3H1504st Bel‘ N 13.62. Gef N 13. 76 13. 88

Bei spiteren Darstellungen gelang es nicht mehr, Pmparate zu erhalten,
die so gute Analysenzahlecn gaben.

0.2007 g Sbst.: 25,6 cem N (19°, 753 mm). — 0.1298 g Sbst.: 16.6 cem N
(200, 753 mm).

C|3H|50.st. Ber. N 13.62. Gef. N 14.77, 14.76.

Es wurde deshalb versucht, den Korper aus 50-prozentigem Alkohol
umzukrystallisieren; aber auch das so gereinigte Salz zeigte von den theore-
tischen Werten Abweichungen.

" B. 11, 599 [1878].
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0.1220 g Sbst.: 13.2 cem N (16° 751 mm). — 0.1399 g Sbst.: 15.2 ccm
N (15% 748 mm). — 0.0790 g Shst.: 00618 g BaS0,. — 0.0954 g Sbst.:
0.0781 g BaSO,.

CiaH;s O4N;S. Ber. N 13.62, H,S80, 31.71.
Gel. » 12.63, 12.66, »  32.86, 32.85.

Tiaf3 aber tatsichlich ein ‘schwefelsaures Salz des Benzyliden-p-
aminophenyl-hydrazins vorlag, geht aus Folgendem hervor. Etwas des
Salzes wurde mit verdiinnter Schwefelsiure Gibergossen und der Wasser-
dampf-Destillation unterworfen. Im Destillat schwammen nach Benz-
aldebyd riechende Oltropfen, die sich auf Zusatz von Hydrazinsulfat-
lésung in Benzaldaaiu verwandelten. Etwas des Salzes wurde mit
Wasser zu einem diinnen Brei angerieben und iberschiissiges Am-
moniak hinzugefiigt, wobei es sich gelb firbte. Abgesaugt, mit Wasser
nachgewaschen und getrockpet. Der Schmelzpunkt des XKérpers lag
bei 1319, wihrend umkrystallisiertes Benzyliden-p aminophenyl-hydrazin
bei 133—134° schmilzt. Das Filtrat gab npach dem Anpsiuern mit
Salzsiure auf Zusatz von Bariumchloridlésung einen Niederschlag von
Bariumsulfat.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

505. Gustav Heller: Uber Anhydrisierung von
Acylamino-carbonsiduren,
[Mitteilung aus dem Laborat. fiir angew. Chem. der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 3. Dezember 1913.)

Im Anpschlul an friihere Versuche') moge zunichst iiber die bei
m-Aminosiuren gemachten Erfahrungen berichtet werden. Die groBte
Wabhrscheinlichkeit fir den Eintritt einer Kondensation wurde bei der
m-Amino-mandelsdure vermutet. Diese Verbindung aus der zu-
gehorigen Nitrosdure herzustellen, ist C. Beyer?) nicht gelungen;
doch liegt das nur an der leichten Ldslichkeit. Die Isolierung bietet
keine Schwierigkeit, wenn man mit Eisenvitriol und Baryt reduziert und
nachher den Uberschufl des letateren genau mit Schwefelsiure ausfallt.
Kondensations-Erscheinungeu bei der Siure und ihren Acylderivaten
konnten aber nicht beobachtet werden, ebensowenig bei der m-Amino-
phenyl-essigsiiure. Es wurde deshalb zur Zimtsiure-Reihe iber-
gegangen, die bekanntlich bei den ortho-Verbindungen durch leichte

1) B. 43, 2576, 2578 [1910]: 46, 281, 290 [1913].

% J. pr. [2] 81, 392 [1885).



