
660 

83. W. Borsche: eber Cyan-nitro-phenylhydraz~ne. 
[Aus dem Allgem. Chemischen Tnstitut der Universitat Gottingen.] 

(Eingegangen am ?. Januar 1931.) 
Tor einiger Zeit habe ich mit Hrn. J. h l a k a r o f f - S e m l j a n s k i  

zueammen a n  dieser Stelle') eine Anzahl neuer Umsetzungen mit 
3 -  N i t r o -  4- b r o m -  b e n z  on  i t r i l  (L.) beschrieben und dabei auch einer 

I. Br  . I ,./ I 1,) * CI Ha C . ,, . Br 
Verbindung C?6 HI6 0 Nx Erwahnung getan, die wir aus  dem Nitril 
und Phenyl- hydrazin an Stelle des erwhrteten C y a n - N - p h e n y l -  
p s e u d o - a z i m i d o b e n z o l s  erhielten. Ich habe gelegentlich die Unter- 
suchung .dieses leicht zuganglicheu Korpers wieder aufgenommen, um 
Anhaltspunkte fur die Aufkliirung seiner einstweilen noch rltselhaften 
Konstitution zu' gewinnen, und h r d e  daduroh dazu gefiihrt, auch das  
nicht substituierte H y d r a z i n  mit 3 - N i t r o - 4 - b r o m -  b e n z o n i t r i l  und 
einigen verwandten Stoffen - 3 - N i t r o - 6 - c h l o r - b e n z o n i t r i l  (11.) 
und 4 - M e t h y l -  3 - n i t  r 0- 6 - b r o  m- b e n  z on i t  r i l  (ILL) - zosammen- 
zubringen. Sie reagierten damit ahnlich glatt wie 2.4-Dinitro. chlor- 
benzol') unter- Bildung von nitro-cyansubstituierten Phenylhydrazinen, 
yon denen aber nur  das  4 - C y a n - 2 - n i t r o - d e r i v a t  (IV.) i n  seinem 

OaN. ". CN II. OsN. " . CN III. OnN.c'\.CN 

oPNr)::;I.NH* Oa N . " . C N  
I v. HsN. HN . I 1  ,, 

OzN." CN+ 
1'1. 

HSC .I.,): NII. NIT8 
T'erhalten vollig dem 2.4-Dinitro-phenylhydrazin dntsprach. 2 -  C y a n -  
4 - n i t r o - p h e n y l h y d r a z i n  (V.) dagegen und das wegen seiner Liie- 
lichkeitsverhaltnisse bequemer zu handhabende 5 - M e t h y l :  2 - c y a n  - 
4 - n i t r o  - p h e n  y 1 h y d r a z i n  zeigten auder d e n  .Abweichungen vom 
Grundtypus, die nach dem Fortfall von .NO2 in ortho-Stellung zu 
.NH.NHa zu erwarten waren, noch andere nicht ohne weiteres vor- 
auszusehende, die rnich vcranlaBten, mich eiogehender mit den neuen 
Stoffen zu beschaftigen, als urspriinglich in meiner Absicht gelegeu 
hatte. 

I. 3 - N i t r o  - 4- b r  o m - b e n  z o n  i t r i l  u n  d H y d r a  z i n : 
4 - C y a n  - 2 - n i t r o  - p  h e n  y 1 h y d.r a z i u (L.V.). 

11.35 g Nitro-brom-benzonitril werden in 120 ccm Alkobol gelost 
und heiB mit 6.6 g Hydrazinhydrat (kiiufliches, ca. 90-proz. Prapnrat) 

1) B. 40, 2233 ['1916]. 
' 3  C u r t i u s  uiid Dedichen ,  J. pr. [2] 50, 258 [1891]. 
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-+ 15 ccrn Alkohol versetzt. Die Mischung fkrbt sich rot und erstarrt 
nach einigen Minuten unter Aufkochen zu roten Krystallen. Sie 
werden nach dem Erkalten scharf abgesaugt und mjt Wasser und 
kaltem Alkohol ausgewaschen. Auabeute nahezu quantitativ. Zur 
Analyse wurde 1 g aus 150 ccrn Alkohol umkrystallisiert. Feine, 
4euchtende Nadeln, Schmp. 221" unter Aufschaumen. 

0.1670 g Sbst.: 46.1 ccm N (170, 745 mm). 

3 - N i t r o  - 4- h y d r a  z i n  o - b e n  z o n  i t r i l  wird durch kalte Natron- 
lauge nicht sichtlich verandert. Als aber 1.5 g mit 25 ccm n-Natron- 
lauge gelinde erwarmt wurden, gingen sie unter Entfiirbung schnell 
i n  LBsung. Sip gab  rnit verd. Salzsaure weilje Flocken von 6 - C y a n -  
b e n z a a i m i d o l  (\'I.), aus  Alkohol + Wasser farblose Nadelchen, die 

CIHSOZN~ (178.09). Ber. K 31.47. Gef. N 31.46. 

sich von 210" ab braunen und bei 218-219O verpuffen. 
0.1019 g Sbst.: 0.1960 g COa, 0.0232 g HsO. 

C I H ~ O N ~  (160.10). Ber. C 52.49, H 2.52. 
Gef. 52.50, a 2.55. 

Von heiBer Salzsaure wird das Hydrazin glatt aufgenommen. 
Beim Erkalten setzen sich aus der Losung orangerote, feine Nadeln 
seines Chlorhgdrates ab. Kleine Mengen losen sich ohne auffiillige Er- 
scheinungen in konz. Schwefelsaure, grol3ere zerfallen beim Zusammen- 
treffen damit explosionsartig. Bei einem Versuch, \Ps durch Erwar- 
men mit alkoholischer Schwefelsaure in den A t h y l e s t e r  d e r  3 - N i t r o -  
4 ~ h y d r a z i n  0- b e n  z o e s a u r e  (VII.) uberzufiihren, bildete sich nur  
zahflussiges, rotbraunes Harz. Der  Ester entsteht aber leicht durch 
Umsetzung von 3-  N i t  r 0- 4- b r o m -  ben z o e s  a u r e  - a t  h y 1 e s t e r  mit 
H ydrazin- h ydrat : 

2.74 g des Esters') wurden in 20 ccm koohendem Alkohol mit 
1.1 g Hydrazin-hydrat zusammengebracht. Nach mehrsthdigem Er- 
warmen begann das neue Hydrazin in  dunkelgelben Nadeln auszu: 
krystallisieren. Sie wurden zur Entfernung einer kleinen Menge Brorn- 
esters in 80 ccm heil3er 'z /q- Salzsaurs gelost und n ich  den] Wieder- 
rtusfallen durch Natriumacetat-Losung aus Alkohol + Wasser nm- 
krystallisiert; Schmp. 103O. 

l) Dargestellt, indem 5 g Nitril durch 1-stundiges Kcchen mit 15 ccm 
Eisessig, 10 ccm Wasser und 15 ccm Schwefelsaure versei€t und die erhaltene 
Saure mit 25 ccm Alliohol + 2.5 ccm Schwefelsaure 4 Stdn. auE dem Wasser- 
bad erhitzt wurde. Bus  Alkohol farhlose Nadeln, Schmp. 75" (vergl. H u b n c r ,  
A. 143, 230 [1S6T]). 
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0.1465 I! Sbst.: 0.2565 g (202, 0.0652 g HpO. 
C9B1104N3. Ber. C 47.95, H 4.93. 

Gef. * 47.76, D 5.21. 

3 - N i t r o -  4- a c e t y l h y d r a z i n  o - b e n z o n i t r i l ,  

au8 dem Hjdrazin durch mehrstiindigea Kochen mit der 15-fscben 
Menge Eisessig. Nach dem Ausfallen mit dem 5-fachen Vol. Wasser 
gelbe Nadelchen; nach einmaligem Umkrystalli~ieren aus verd. Alkohol 
Schrnp. 203O. 

(NOs)(CN) C6H3 . N H . N H . C O .  c & ,  

0.1366 g Sbst.: 30.7 cem N (160, 748 mm). 

Verwendet man zum Acetylieren eiu Gemisch von 2 Tln. Eis- 
ossig mit 1 TI. Acetnnhydrid, SO bekommt man bereits bei Wasser- 
bad-Temperatur 

(220.15). Ber. N 25.46. Gef. N 25.60. 

3 - N  i t  r o - 4 - d  i a c e  t y 1 h y d r a  z i n  o ~ b e'n z o n i t r i l ,  
(NO#) (CN) CsH3 . N H  . N (CO CHa)2, 

am 33-pror. Essigsaure gelbe, bei 1S5O schnielzende Blattchen. 
0.1365 g Sbst.: 27.0 ccm N (19O, 749 mrn). 

CIIHloO4N4 (262.15). Ber. N 21.35. Gef. N 21.73. 

Es 16st sich in Natronlauge unveriindert mit tief violettroter 
Farbe, m u 6  also noch die :NI I -Gruppe  am Benzolkern und beide 
Acetyle am gleichen N enthalten. 

3-Nitro-4-benzoylhydrazino-benzonitril, 

kann entweder aus Nitro-hydrazino-benzonitril und Beozoylchlorid i n  
siedendem Pyridin oder durch mehrstundiges Erwarmen von Nitro- 
brom-benzonitril, Benzhydrazid und Natriumacetat in alkoholischer 
Losung gewonnen werden. Aus  Alkohol groBe, goldgelbe Rll t ter  
vom Schmp. 226-227O. 

( N O Z ) ( G N ) C ~ H ~ .  N H . N I I . C O  .CGH~, 

0.1276 g Sbst.: 0.2781 g COI, 0.0143 g HiO. 
ClcHlo03N4 (328,19). Ber. C 59.56, H 3.57: 

Gef. D 59.46, D 3.88. 

Wendet man z w e i  Mol. Benzoylchlorid an, SO erhalt man: 

3 - N i t r o - 4 - d i  b e n z o y l h y d r a z i n o - b e n z o n i t r i l ,  
(NOa)(CN)CsHs .NH.N(CO .CsHs)a. 

Aus Alkohol hellgelbe, stark glanzende, zu Krusten vereinigta 
Krystdlchen, Schmp. 173-174". I n  Natroolauge mit vioiettroter Farbe 
18slich. 
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0.1090 g Sbst.: 0.2695 g 0 2 ,  0.0371 g HgO. 
C S ~ H ~ , O ~ N ~  (386.26). Ber. C 65.27, H 3.66. 

Gef. I) 65.19, 3.81. 

A n i s a l d e h y d - 4 - c y  a n - 2 - n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n ,  
(N O%)(CN) C6H3. N H  . N  : CH .CsHa. OCHa. 

Aus 0.5 g Hydrazin i n  125 ccm beil3er 0.1-n. Salzsiiure und 0 5  g 
Anisaldehyd in 25 ccm Alkohol. Orangerote Flocken, die sich beim 
ErwLrmen des Gemischs a u f  dem Wasserbade i n  dunkelrote BlHttchen 
verwandeln. Kaum loslich i n  siedendem Alkohol. Aus Eisessig feine, 
blutrote Nadeln vom Schmp. 239O. Loslich in alkoholischer Natron- 
lauge mit tiefvioletter Farbe. 

0.1783 g Sbst.: 0.3984 g COP, 0.0688 g HaO. 
C , ~ H 1 2 0 3 N ~  (298.22). Ber. C 60.79, H 4.09. 

Gef. * 60.96; u 4.32. 

rlceton-4-cyan-2-niEro.phenylhydrazon, 
(NOa) (CN) CcH, . NH . N : C (CHa)a. 

Aus 0.6 g des Hydkazins in 180 ccm 0.14. Salzsaure und  eiuigeip 
ccni Aceton. Aus Alkohol orangegelbe, flacbe, bei 128-129O scbmel- 
zende Nadelo. Alkoholiscbe Natronlauge liist mit rotvioletter Farbe, 

0,1999 g Sbst.; 0.4054 g GO?, 0.0667 g Hg0. 
C,oHloC),Nt (215.17). Ber. C 55.02, H 4.62. 

Gef. * 55.33, )) 4.85. 

B e n z o p h e n o n - 4 - c y n n - 2 - n i t r o - p h e n y l h y d r n z o n ,  
(NO,) (CN) c61T3. NH . N : C(C6Hj)a. 

Aus 0.6 g des Hydrazins in 90 ccm 0.2-n. Salzsaure + 90 ccm 
Alkohol uod 0.6 g Benzophenon durch 4-stiindiges Erwarmen auE dern 
Wasserbade. Leuchtendrotes, glitzerndes Krystallpulver vom Schmp, 
208-209O, des  wegen seiner Schwerloslichkeit fiir die Analyse nur 
durch wiederboltes duswaschen mit Alkobol gereinigt wurde. Alko- 
holisc5e Natronlauge 18st es auch beim Erwiirmen nur  schwierig mit 
schmutzig rotbrauner Farbe. 

0.1449 g Sbst.: 0.3746 g COz, 0.0566 g HpO. 
C P O H I P O ~ N ~  (342.25). Ber. C 70.15, H 4.12. 

OeF. 70.53, I) 4.37. 

4’- C y a n  -2’- n i t  r o b e nz o 1 a z  o - 4- p h e n o  1 ,  
(NOg)(CN)CsHa. N:N. CBH~. OH. 

0.9 g IIydrazin in 300 ccm 0.1-n. Salzsiiure werden heiD mit 
0.34 g Chinon in 10 ccm Alkobol vermischt. Dabei scheiden sicb 
fast augenblicklich braune ICrystdlflocken der Oxy-azoverbindung ab. 
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Aus Alkohol + Wasser dunkelbraune, flache Nadeln, Schmp. 236-237O, 
i n  Natronlauge gelbstichig rot loslich. 

0.1592 g Sbst.: 29.6 ccm N (220, 751 mm). 
C13He03N4 (268.17). Ber. N 20.90. Gef. N 20.86. 

Chinonoxim-4-cyan-2-nitro-phenylhydrazon1 
(N01) (CN) . CsHa . NH . N : CsHi : N . OH. 

Aus 1.8 g Hydrazin in 180 ccm Alkohol + 4 ccrn rauchender 
Salzsaure und 1.2 g Cbinonoxim in 20 ccm Alkohol. Dunkelrote 
Krystallchen vorn Schmp. 229O u. Zers., fast unloslich in den iiblichen 
wganischen Liisungsmitteln, liivlich in verdunnter Natronlauge mit 
dunkelroter Farbe. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1318 g Sbst.: 0.2651 g COa, 0.0403 g H20. 
ClSH903N5 (283.19). Ber. C 55.11, H 3.20. 

Gef. B 54.85, x 3.42. 
1.5 g davon wurden mit 48 ccm Eisessig + 2 ccrn Salpetersaure 

(D. 1.39) aufgekocht. Sie losten sich schnell unter lebha,fter Stirk- 
oxydentwicklung. Beirn Erkalten fie1 ein rotgelbes Pu lve r  von 

4'- Cy an  - 2',4- d i  n i t  r o - az o b e n z 01, (Nos) (CN) CSHS . N: N.CsH4. NO,, 
aus, wenig liislich in heiBern Alkohol, reichlich in Aceton, Chloroform 
and siedender Essigsaure. Es wurde durch Krystallisation aus letzterer 
(25 ccm) von einer geringen Menge orangefarbener Azoxyverbindung 
befreit und bildete danach hellbraune, mikroskopische Nadelchen vom 
Schmp. 188-189', die beim Reiben auBerordentlich stark elektrisch 
werden. 

0.1294 g Sbst.: 0.2480 g COs, 0.0286 g HsO. 
ClaH704N5 (297.18). Ber. C 58.52, H 3.37. 

Gef. P 53.27, 8 2.47. 

11. 3 - N i t r o  - 6 - c hI o r - b e n z o n  i t r i 1 u n d H y d r a z i n h y d r a  t : 
2 - C y a n  - 4- n i t  r o - p h en y I h y d r az in (V.). 

3 - N i t  r 0 -  6- c h l  o r -  benzo  n i t  r i l  (11,). 
5 g o-Chlor-benzonitril, dargestellt durch 3-stundiges Kochen von 

4,-Chlor-benzamid mit der doppelten Gewichtsmenge Thionylchlorid, 
werden in .25 ccm Salpetersaure (D. 1.52) eingetragen und irn ver- 
schlossenen GefaB 3-4 Tage sich selbst uberlassen. Dann wird durch 
Einriihren 'in 250 ccm Eiswasser ausgefallt und aus wenig Alkohol 
umkrystallisiert. Weilje Nadeln, deren Schmelzpunkt ich etwas boher 
als Henry') ,  bei 108-109°, fand. Ausbeute 6 . 3  g. 

') R. '2, 493 [i8GS] 
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2 -  C y a n  -4- n i t r  0 -  p h  e n y  I h y d  r a z i n  (V.). 
Bringt man 3-Nitr0-6-chlor-benzonitril in  heiSem Alkohol mit 

2 Mol. Hgdrazin.hydrat zusammen, so farbt sich das Gemisch sofort 
tief orangerot. Aber erst beim Erwarmen auf dem Wasserbad beginnt 
nach einiger Zeit das neue Hydrazin auszukrystallisieren. Nach 4 Stdn. 
1aBt man erkalten, saugt a b  und reinigt durch Lijsen in warmer Salz- 
s h e  uod Fallen mit Natriumacetat oder durch Umkrystallisieren aus 
Nitro.benzo1. Feine, rote Nadeln, Schmp. 250°, unloslich in Chloro- 
form und Benzol, Iijslich in heiSern Wasser, Alkohol, Essigester und 
Aceton. 

0.1573 g Sbst.: 0.2700 g COz, 0.0468 g HaO. - 0.1320 g Sbst.: 35.6 ccm 
N (130, 740 mm). 

C I H ~ O ~ N ~  (178.09). Ber. C 47.19, H 3.40, N 31.47. 
Gef. * 46.83, D 333, 31.68. 

E s s i g s a u r e - 2 - c y a n - 4  - n i t r o - p h e n y l h y d r a z i d ,  

erhalten durch 5-stundiges Kochen von 0.7 g des Hydrazins mit 
16 ccm Eisessig. Aus Eisessig (40 ccm) gelbe Bliittchen vom Schmp. 308O. 
Es lost sich kaum in  Alkohol, aber leicht mit roter Farbe in verd. 
Natronlauge. 

(NO~)(CN).C~HQ.NH.NH.CO.CH~, 

0.1183 g Sbst.: 0.2128 g COs, 0.0405 g HaO. 
C9H803N4 (220.15). Ber. C 49.05, H 3.66. 

Gef. n 49.11, 3.83. 
Mit Benzhydrazid und Natriumacetat reagiert 3-Nitro-6-chlor- 

benzonitril bei sechsstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade nicht 
aachweislich. Zum Verg€eich wurde die dabei zu erwartende 

M o n o b e n z o y l v e r b i n d u n g  d e s  2- C y a n - 4 - n i t r o - p h e n y l -  
h y d r  a z  i n  s , (N01) (CN) CS H, . NH. NH . CO . C6 Ha, 

a u s  diesem durch Benzoylieren in< Pyridin bereitet und durch Kry- 
stallisation aus einem Gemisch von Aceton und Alkohol gereinigt. 
Dabei setzte sich zunIchst etwas 

Dibenzoyl-2-cyan-4-nitro-phenylhydrazin, 
(NOa) (CN) Cs HI. N H  . N (CO . C6 Hs)~ ,  

in gelblichweiBen, rundlichen Kijrnchen vom Schmp. 232-233O a!, 
0.1292 g Sbst.: 0.3068 g COa, 0.0446 g HaO. 

CalH1404N4. Ber. C 65.27, H 3.65. 
Gef. * 64.S7, D 3.86. 

Das Filtrat davon lieferte bei weiterem Verdunsten die M o n o 
b e n z o y l  v e r b i n d u n g  in gelben Nldelchen vom Schmp. 223". 
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0.1468 g Sbst.: 0.3198 g Coo, 0.0496 g HaO. 
ClaHloOSN*. Her. C 59.56, H 3.57. 

Gcf. 2 59.43, 3.78. 

0- 0 x y  b e n z a l - 2 -  c y a n -  4 - n i t  r 0- p h e n y  1 h y d r a z  i n  , 

aus Iquimolekularen Mengen 2-Cyan-4-nitro-phenylhydrazin und Sali- 
cylaldehyd in wal3rig-alkoholischer .Losung bei kurzem Erwiirmen 
auf dem Wasserbad. Aus Alkohol br2iunlichgelbe, stark gllinzende 
Krystlillchen vom Schmp. 231O. 

(NO,) (CN) c6 Ha . NH . N : CH . c6 H I .  OH, 

A n i s a l - 2 - c y a n - 4 - n i t r o - p  h e n y l h y d r a z i n  , 

schied sich z. T. in salzsaure-haltigen gelben Krusten a n  den Kolbm- 
wanden aus, als 0.9 g Anisaldehyd in 16 ccm Alkohol mit 1.2 g des 
Hydrazins in  24 ccm n-Salzsaure vermischt und einige Zeit sich selbst 
iiberlassen wurden. D e r  Rest wurde durch Natriumacetat-Losnng 
ails der Mutterlauge gefallt und die gesamte Menge unter Zusatz von 
Natriumacetat aus stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Gelbe, 
aus feinen Nadelchen zusammengesetzte Flocken, Schmp. 163-165O. 

(NOa)(CN) Cs 111 . N H  . N : CH. Cs Hk . OCH.1, 

0 1470 g Sbst.: 0.3150 g COa, 0.0612 g HaO. 
C15H1a OaNa (296.22). Ber. C 60.79, H 4.09. 

Gef. .B 60.87, 4.66. 
M i t  A c e t o n  u n d  A c e t o p h e n o n  l i e 6  s i c h  d a s  H y d r a z i n  

t r o t z  m a n n i g f a c h  a b g e w a n d e l t e r  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
n i c h t  k o n d e n  e i e r e n .  Es wurde immer unverlndert zuriickge- 
wonnen. Auch mit Chinon und Chinon-oxim reagierte es aoders als 
4-Cyan-2-nitro-phenplbydrazin. An Stelle der erwarteten Azoverbin- 
dungen lieferte es bei ganz derselben Arbeitsweise feinflockig-amorphe, 
tlunkelgefiarbte, salzsiaurehaltige NiederscblHge, die ich einstweilen 
nicht weiter untersuoht habe. 

III. 4- M e t h y l -  3 - n i t  r 0 -  6 - b r o rn - b e n  z o n i t r i l  u t~ d Hy d r a z i n  - 

B-~ethyl-2-cyan-4-nitro-phenylhydrazin wird in  nahezu theore- 
tischer Ausbeute erhdten,  wenn man 13 g des gebromten Nitrils in  
120 ccm Alkohal mit 5.4 g Hydrazin-hydrat einen Tag lang auf dem 
Wasserbad erhitzt, danach den Alkohol zum groBten Teil abdestilliert 
und den Ruckstaod mit 300 ccm 0.5-n. Salzsaure sufkocht. Er lost 
sich dabei fast restlos. Aus der LBsung krystallisiert beim Erkalten 
das Chlorhydrat der neuen Base in derben orangeroten Nadeln Bus. 
Natriumcarbonat oder -acetat flillen daraus diese selbst in dunkelroten 

h y d r a t :  5 - M e t  h y 1- 2 - c p a n-  4 - n i t  r 0 -  p h e n  y 1 h y d r  a z i n  (VI.). 
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Krystallflocken. Sie krystallisiert aus der 10- 15-fachen Menge absol. 
Alkohol i n  dicken, gelbroten Prismen, die bei 217-218O schmelzen : 

0.1972 g Sbst.: 0.3618 g COP, 0.0726 g HsO. 
C g H ~ 0 s N k  (192.14). Bar. C 49.98, H 4.20. 

Gel. 1) 50.05, 4.12, 
aus stark verdiinntern dagegen i n  feinen, dunkelroten Nadeln einer 
wasserhaltigen Form, die beim Erhitzen um 185O in die wasserfreie 
Form ubergeht (Farbenurnschlag nach orangs) und dann auch bei 
217-218O sich verflussigt. 

071446 g Sbst.: 0.2556 g CO,, 0.0630 g HzO. - 0.1226 g Sbst.: 29-7 ccm 
h’ (20°, 751 mm). - 0.1090 g Sbst.: 26.6 ccm N (19O, 748 mm). 

(CS Hs O,N,)a 6 HaO. Ber. C 47.75, H 4.51, N 27.86. 
Gel. * 48.21, v 484, 57.58, 27.73. 

Sie ltist sich ferner leicht in  Essigester und AcetoD, ziemlicb 
reichlich im heillern Wasser find i n  Ather, dagegen so gut wie gar 
nicht i n  Benzol iind Chloroform. 

Natrolauge nimmt sie glatt mit dunkelroter Farbe auf; aus der 
heit3 geslttigten Losung setzen sich beim Abkuhlen schone Krystalle 
der Na-Verbindung ab, die rnit Essigsiiure das Bydrazin unverandert 
z ur uckliefern. 

Die 5 - M e t h y 1 - 2 - c y a n  - 4 - 
n i t r o - p h e n ~ l h y d r a z i n s  ist leicht loalich in  siedendem Eisessig und 
d e t z t  sich daraus in gelben Bllttchen vom Schmp. 291-292O ab. 

b l  o n o a c e  t y 1 v e r b i n d u ng d e s 

0.1473 g Sbst.: 0.2689 g COs, 0.0610 g H10. 
C ~ O H ~ O O ~ N ~  (234.17). Bcr. C 51.27, H 4.30. 

Gef. D 51.05, 4.75. 
Ein Versucb, das  Hydrazin durcb 12-stiindiges Kochen seiner 

dkoholischen Ltisung mit 2-Nitro-4-brom-benzonitril und Natriumacetat 
i n  ein IIydrazobenzol-Derivat tiberzufuhren, blieb erfolglos. Dagegen 
lieB es sich mit Pikrylchlorid leicht umsetzen z u :  

CN 

CH, N 0 3  

3 g wurden in  120 ccm Alkohol 3 Stdn. mit 3.6 g 2.4.6-Trinitro- 
chlorbenzol und 3 g kryst. Natriurnacetat gekocht. Schon nach kurzer 
Zeit begann das  Hjdrazobenzol unter heftigem StoSen des Gemisches als 
rotes Krystallpulver auszufallen ; aus vie1 siedendem Eisessig leuchtend- 
rote diamantglanzende Krystalle vom Schmp. 258-259O u. Zers., in 
Natronlauge mit tiefvioletter Farbe liislicb. Ausbeute daran 2.8 g ; 
die Mutterlaugen dothielten neben unverandartem Hydrazin n u r  noch 
PikrinsiLure. 
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0.1484 g Sbst.: 30.5 ccm N (12O, 754 mm). 
ClaH9OoNv. Ber. N 34.31. Gef. N 24.42. 

W i e  d e r  S t a m m k o r p e r  v e r e i n i g t  s i c h  a u c h  5 - M e t h y l - 2 -  
cyan-4-nitro-phenylhydrazin n u r  mi t  A l d e h y d e n  z u  Hy- 
d r a z o n e n ,  aber auch nicht glatt. Ein Teil davon zerfallt bei der 
Reaktion unter Abspaltung von Hydrazin, so da13 den Hydrazoneu 
immer wechselnde Mengen von Azinen beigemengt sind. E s  scheint, 
da8  der Grad dieses Zerfalls, den ich bei der nicht methylierten 
Verbindung bisher vergeblich nachzuweisen versucht habe, abhangig 
ist von der Art der Carbonylverbindung. Denn beim Erhitzen mit 
Benzophenon 1HBt sich n u r  Ketazin, aber kein Hydrazoo isolieren. 

Gleiche Mengen S a l i c y l a l d e h y d  und Hydrazin (je 1.2 g) 
wurden in 60 ccrn Alkohol 3 Stdo. auf dern Wasserbade erwarmt. 
Am nachsten Morgen hatte sich daraus ein Gemisch von gelben 
Nadeln und Kornchen abgesetzt, aus 'dem sich durch fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol leicht reines o - O x y b e n z a l a z i n  vom 
Schmp. 216O gewinnen lie& 

0.1129 g Sbst.: 0.2906 g COa, 0.0538 g HaO. 
CiaHitOaNs (240.19). Ber. C 69.98, H 5.04. 

Gef. j. 70.22, n 5.33. 
Die Mutterlaugen davon und von der Darstellung wurden stark 

eiogeengt und durch vorsichtigen Wasserzusatz ausgefallt. Sie lieferten 
o- O x y b e n z a l -  5 - m e t h y l -  2- cyan  - 4- n i t r o -  p h e n y  1 h y d r  a z  in ,  das 
sich aus wenig Alkohol in hellgelben Nadelchen vom Schmp. 247-24Yo 
absetzte. 

0.1245 g Sbst. : 0.2770 g COs, 0.0500 g HsO. 
CjsHla03Nh (296.22). Ber. C 60.79, H 4.09. 

Gef. )> 60.70, 4.50. 
1.2 g A n i s a l d e h y d  ergaben unter denselben Bedingungen 0.6 g 

A n i s a l a z i n ,  die sich in beinahe reinem Zustande aus dem er- 
kaltenden Reaktionsgemisch ansschieden (aus Alkohol gelbliche 
Nadelchen, die bei 168" zu einer truben, sich bei 178O klarenden 
Flussigkeit schmolzed). Aus dem stark eingeengten Filtrat davon 
setzte sich nach einiger Zeit 

A n i s a l d e h y d - 5 - m e t h y l -  2-cyan-4-nitrophenylhydrazon 
in rundlichen Aggregaten ah. Nach wiederholtem Umlosen a u s  
50-prozentigem Alkohol dunkelgelbes Krystallpulver vorn Schmp. 
172-1731, in Natronlauge leicht mit rotgelber Farbe loslich. 

0.1392 g Sbst.: 0.3168 g COa, 0.0623 g HaO. 
C16H1403N4 (31023). Ber. C 61.92, H-4.55. 

Gef. P 62.09, )> 5 00. 
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Mit B e n z o p h e n o n  endlich erhielt ich bei dem gleichen Versuch 
nach 5-stiindigem Erwjrmen erst auf Wasserzusatz eine milchige 
Trubnng, die sich schneII in feine, gelbliche Nadeln verwandelte. 
Krystallform, Schmelzpunkt (1 620) und Zusammensetzung des ails 
Alkohol umkrystallisierten Stoffes kennzeichneten ihn als B e n z  o - 
phenonaz in .  Der Eindampfriickstand des Filtrates davon lie13 sick 
durch Ausziehen mit heiBer verd. Salzsaure ohne Miihe i n  die unver- 
anderten Ausgangsmaterialien zerlegen. 

84. W. Borsche: Ober 2.4-Dinitro-6-chlor-phenylhydrazin 
und 2.4-Dinitro-1.6-dihgdrazino-benzol. 

[Aus dem Allgem. Chem. Institut der Universitiit GGttingen J 

(Eingegangen am 7. Februar 1921.) 
2.4 - D i n i t r o - 5 - c h l o r  - p h e n y l h y d r a z i n  (11.) ist schon vor  

Jahren von H. B a h r  gelegentlich unuerer gemeinsamen Versuche iiber 
die Reaktionsfahigkeit der beiden Chloratome im 2.4- D i n  i t r o - 1 . 5  - 
d i  c h l o r - b e n z o l  (I.) aus diesem und Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Losung erhalten worden '). Nach sonstigen Erfahrungen auf diesem 

NO1 N 0 3  NO1 

('1 * NH-NHz O t N .  'I' OZN. IX1* UaN. \, 
I. f y 1  . NH. NH2 

Cl GI 

Gebiete, muBte darin unter geeigneten Bedingungen auch das zweite 
Chloratom durch andere S ubstituenten 'zu ersetzen sein. Damit er- 
offnete sich aber die Moglichkeit, zahlreiche neue A b k o m m l i n g e  
d e s  2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z i n s  (111.) von C u r t i u s  und D e -  
d ichen2)  und aus ihnen durch Vereinigung mit C h i n o n e n  und 
C h i n o n - o x i m e n  verwickelt gebaute und auf anderem Wege kaum 
zugangliche Az o ben  z 01. D e r i v a t  e zu gewinnen *). 

Ich habe deshalb die Untersuchung in dieser Richtung, Venn 
auch mit grol3en Unterbrechungen, weitergefuhrt und die eben tcoge- 
deutete Reaktionsfolge in der Tat in einer gro5en Anzahl von Bei- 
spielen verwirklichen konnen. Dabei hat es sich allerdings wegcn 
der. Empfindlichkeit des Hydrazinrestes in ortho-Stellung zu einer Ni- 
trogruppe als zweckmaBig erwiesen, im 2.4-Dinitro-1.5-dichlor-benzol 
zuniichst ein Chloratom gegen den anderen Substituenten auszutau 

A. 402, 81 [19141. 
Borsche ,  A. 357, 171 [1907]. 

2) J. pr. [2] 50, 257 [1594!, 




