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Nachdem bei sekundaren Aminoketonhydrazonen neben 
den beiden Stereoisomeren noch eine dritte Form entdeckt 
worden war l), die sich racematahnlich aus den beiden Stereo- 
isomeren aufbaut, sind wir der Erscheinung auch bei sekun- 
daren Aldehydrazonen nachgegangen. Wie inzwischen fest- 
gestellt worden ist, tritt die Racematbildang nur auf, wenn 
der Hydrazinrest des Hydrazons zwei verschiedene Alkyle tragt; 
wir haben deshalb zum Aufbau der Aldehydrazone die asym- 
metrischen sekundiren Benzyl-aryl-hydrazine herangezogen, die 
sich leicht gewinnen lassen und durch Wechsel von Art und 
Stellung der Substituenten in den beiden Benzolkernen weit- 
gehende Variation gestatten. Obwohl die Hydrazone der Form 

R 
\N-N=CHR” 

RCH,/ 
in griiBerer Anzahl untersucht wurden, konnten wir, wie gleich 
vorauPgeschickt sei, bei keinem Derivat das Auftreten von 
Isomeren beobachten. Demgegeniiber hat L. Vecchiot t i2)  
bei Nitroderivaten von primaren und sekundaren Benzalhydra- 
zonen j e  zwei verschiedenfarbige - rote und gelbe - Formen 
erhalten; bei diesen diirfte es sich ihrem Verhalten nach 
jedoch nicht urn Stereoisomerie, sondern um sogenannte Chromo- 

l) B u s c h ,  W e s e l y  u. 0. Ki ispert ,  Ber. 64, 1589 (1931). 
2, Chem. Zentralbl. 1913, If, 1044; 1914, I, 661. 

19* 
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isomerie handeln, worauf schon die Tatsache hindeutet, daB 
die beiden Formen niir auftreten, wenn eine oder rnehrere 
h'itrogruppen sich im Hydrazonmolekul befinden. Endlich sind 
solch verschiedenfarbige, leicht ineinander umwandelhare 
Formen z. B. von Polynitroverbindungen beliannt, bei denea 
Stereoisomerie nicht in Frage kommt (vgl. auch S. 303). 

Obwohl, wie bereits bemerkt, das ursprunglich gesteckte 
Ziel nicht zu erreiehen war, haben wir bei dieser Gelegenheit 
die Einwirkung von Benzylchloriden auf Arylhydrazine etwas 
ngher verfolgt. Die Keaktion nimmt vielfach nicht den nor- 
malen Verlauf zum asymmetrischen, sekundiiren Benzyl-aryl- 
hydrazin; sie wird vielmehr durch Substituenten in den aro- 
matischen Kernen der beiden Komponenten weitgehend beein- 
fluBt, und zwar spielt sowohl die Natur der Substituenten wie 
ihre Stellung eine Rolle. Die erste Beobachtung in dieser 
Richtung liegt von C. Paal und A. Bodewigl) vor, die bei 
der Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin 
als Hauptprodukt asymmetrisches Nitrobenzylphenyihydrazin 
fanden, daneben aber auch die symmetrische (I), sowie die 
2-fach benzylierte Verbindung (11), wobei angenommen wurde, 
daB I durch Autoxydation leicht in die entsprechende Azo- 
verbindung ubergeht. 0. F 1 a s  c h n e r 2, konnte spaterhin nach- 
weisen, daB das vermeintliche Hydrazin I das Hydrazon 111 
darstellt : 
I C,H,NH. NH.  CH, . CGH,. NO, I1 C,'H,-N-NH-CH,. C,,H,. NO, > 

I 

0,N.  C,H,. CH, I 
Y 

111 C,H,NR-N=CII. CGH,. NO, IV C,H,-N . N=CH. CGH,. NO, 

NO,.C,H,.GH, 
in Ubereinstimmung mit J. T h i e l e  und Heuserq ,  die fest- 
gestellt haben, daB die Umgruppierung 

sich auBerordentlich leicht volizieht, da die Hydrazonfolrm die 
energetisch begunstigte ist. I1 ist in Wirklichkeit Hydra- 
zon I V ;  es kommt nach Ofner4)  dadurch zustande, daB das 

N=N-CH< --t -NH-N=C< 

l) Bey. 25, 2896 (1892). 
e, Monatsh. Chem. 26, 1096 (1905); Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1531. 
3, Ann. Chem. 290, 9 (1896); ferner E. F i s c h e r ,  Ber. 29, 793 (1896). 
4, Ber. 37, 3363 (1904). 
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in geringer Menge gebildete Hydrazon 111 seinen Hydrazinrest 
gegen das in groBem UberschuB in der Beaktionsmasse vor- 
handeiie sekundare Nitrobenzylphenylhydrazin austauscht. 

Unsere Versuche haben nun folgendes ergeben: 
1. R e a k t i o n  zwischen Ary lhydraz inen  und  Benzyl-  

c h l  o r i den. Bei der Einwirkung von Benzylchloriden auf 
n i t r i e r t  e s Phenylhydrazin entsteht nicht das zunachst er- 
wartete asymmetrische Benzyl-aryl-hydrazin, sondern n u r  d a s  
H y d r a z o n  NO,.C,H,.NH-N=CH.C,H5. Ob infolge der 
hemmenden Wirkung der Nitrogruppe auf die Alkylierung des 
a-Stickstoffs unmittelbar das symmetrische Benzyl-aryl-hydrazin 
gebildet wird oder dieses erst durch Umlagerung der primair 
entstandenen, asymmetrischen Verbindung entsteht, la6t sich 
nicht ohne weiteres entscheiden. Da Hydrazon auch anfallt, 
bzw. in um so groBerer Menge sich bildet, j e  mehr die Auf- 
nahme des Benzylrestes am a-Stickstoff erschwert erscheint - 
erkennbar an dem langsamen und quantitativ ungunstigen 
Verlauf der Reaktion - d. h. wenn ein Orthosubstituent sowohl 
im Phenylhydrazin als auch im Benzylchlorid steht, so wird 
man aus sterischen Grunden zur Annahme neigen, daB die 
Benzylierung vom cc- zum @-Stickstoff gedrangt wird. Dem- 
gegeniiber ist aber zu berucksichtigen, daB gewisse sekundare 
Hydrazine zu Hydrazonen oxydiert werden: 

R, 
'Y . NH, -+ RNH . N=CHR, 

RTH/ 

und zwar solche, bei denen die Bindung des Benzylrestes am 
a-Stickstoff durch Art und Ort des Substituenten gelockert 
erscheint. Die Tendenz zur Bildung der energetisch bevor- 
zugten, bestandigen Hydrazonform findet hier gleichsam eine 
Unterstutzung in der lockeren Bindung des Benzyls am a-Stick- 
stoff und dadurch erleichterten Abwanderung zum @-Stickstoff. 

Im Vergleich zur Nitrogruppe uben a n  d e r e  Sub  s t i- 
t u e n t e n  im Kern  d e s  Pheny lhydraz ins  eine geringere Wir- 
kung aus, h. h. wir konnten stets die as. sek. Hydrazine aus 
der Reaktionsmasse isolieren ; Orthosubstitution macht sich 
hier durch geringere Ausbeute an sek. Hydrazin geltend. 

S u b  8 tit  u t i o n im B en  z y 1 c h lor id  verhindert nicht die 
Bildung des as. sek. Hydrazins, doch ist auch hier Ortho- 
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substitution in Erschwerung der Reaktion bemerkbar. 1st da- 
gegen gleichzeitig das Phenylhydrazin orthosubstituiert (o-Tolyl), 
so erhalt man mit den drei Nitrobenzylchloriden asym. Hydra- 
zine nicht mehr, sondern Hydrazone (111), wobei die oxydierende 
Wirkung der Nitrogruppe eine Rolle spielen diirfte. O-Chlor- 
benzylchlorid liefert mit o-Tolylhydrazin noch asym. sek. Hydra- 
zin, allerdings erst bei hoher Reaktionstemperatur und in 
mangelhafter Ausbeute. Auffallenderweise bekamen wir aus 
o-Chlorphenylhydrazin im Gegensatz zum o-Tolylhydrazin mit 
Nitrobenzylchloriden noch as. Hydrazin, wahrend o-Brom- 
phenylhydrazin gleich Nitrophenylhydrazin nur Hyclrazone 
lieferte. 

2. Die  Oxydat ion  de r  asym. sek. Renzyl -a ry l -hydra-  
z ine  sollte bei normalem Verlauf zu den T e t r a z e n e n  fuhren: 

”>,.,=,-, /R 
RCH, \CH,R~ * 

Das asym. Benzylphenylhydrazin liefert das entsprechende 
Tetrazen bei Anwendung rerschiedener 0xydationsmitt.el fast 
quantitativ. Anders gestaltet sich das Verhalten der substitu- 
ierten Benzyl-aryl-hydrazine. Zum vergleichenden Studium 
liaben wir die bequem zu handhabende Oxydation mit Queck- 
silberoxyd gewahlt, zumal dabei auch die Reaktionsprodukte 
leicht zu isolieren sind. Diese Methode bietet zugleich den 
Vorteil, daB man den Beginn tiefer greifender Zersetzungen 
an der Entwicklung von Stickstoff erkennt und eventuell durch 
Herabsetzung der Reaktionstemperatur hintanhalten kann. 
Unsere Beobachtungen lassen nun deutlich erkennen, wie der 
Verlauf des Oxydationsprozesses durch Art und Stellung der 
Substituenten beeinflu& wird. 

S u b s t i t u t i o n  i m  K e r n  des  P h e n y l h y d r a z i n s  bewirk t  
d i e  B i l d u n g  von H y d r a z o n e n  (111); nur  in einem Palle - 
beim Benzyl-o-chlorphenyl-hydrazin - koncte neben Hydrazon 
das entsprechende Tetrazen in geringer Menge isoliert werden. 
Substitution im Benzyl spielt aus leicht ersichtlichen, steri- 
schen Griinden eine geringere Rolle, so da8 einige dieser sek. 
Hydrazine noch Tetrazen lieferten. Beirn o-Nitrobenzyl-phenyl- 
hydrazin konnte auch der EinfluB der Temperatur der Reak- 
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tionsflussigkeit verfolgt werden. I n  Chloroform mit Queck- 
silberoxyd wurden erhalten 

Bei O o  . . . . . 66O/, Tetrazen und 34O/, Hydrazon 
,, 25O . . . . . 37O1, ,, ,9 630i0 17 

,, 55' . . . . . 10Oo/, Hydrazon 

Die Prozentsatze beziehen sich nicht auf die berechnete 
Ausbeute, sondern auf den G ehalt des Oxydationsproduktes 
an beiden Korpern. Das folgende Bild zeigt gleichzeitig wie 
auBer der Temperatur die Natur des Losungsmittels 
tend macht. Chloroform erweist sich demnach als 

sich gel- 
das giin- 

O Temp. 
Oxydation des Phenyl-o-nitrobenzylhydrazin mit HgO 

stigste Medium fur die Bildung des Tetrazens, eine bei der 
Charakterisierung sekundarer Hydrazine bekannte Erfahrung. 
Ob die Oxydation zum Hydrazon im Sinne folgender Formeln: 

R R R 

RCH,/ RTH/ CH,R' 
\N.NH, --f ~ . N = N . N <  -+ 

-+ RN=N.CH,R' - -+ RNH.N=CHR' 

nach F l a s c h n e r  (a. a. 0.) iiber das Tetrazen fuhrt, mijchten 
wir bezweifeln, da Tetrazen unter den oben genannten Be- 
dingungen auch selbst in siedendem Chloroform oder Alkohol, 
nicht in das Hydrazon iiberzufuhren ist; es krystallisiert aus 
diesen Losungen restlos wieder aus. Der OxydationsprozeB 
diirfte deshalb wohl in der oben bereits angedeuteten Weise 
verlaufen. Die Hydrazinmolekel stellt sich primar unter Wan- 
derung des - in den betreffenden Fallen gelockerten - Benzyl- 
restes zum ,8- Stickstoff in die symmetrische Verbindung ein, 
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Homponenten 

Hydrazin 

o-Tolylhy drazin 
m-Tolylhydrazin 
p-Toly lhy drazin 
o-Chlorphenyl- 

hydrazin 

p-Nitrophenyl- 
hydrazin 

Phenylhydrazin 

desgl. 

7 1  

77 

o-Tolylhydrazin 

desgl. 

>7 

m- Tolylhydrazir 

desgl. 

11 

p-Tolylhydrazin 

desgl. 

17 

o-Tolylhydrazin 

m-Tolylhy drazir 

Benzylchlorid 

Benzylchlorid 
desgl. 

7 7  

7 7  

77  

o-Nitrobenzyl- 

p-Nitrobenzyl- 

m-Nitrobenzyl- 

o-Chlorbenzyl- 

o-Nitrobenzyl- 
chlorid, ebenso 
o-Nitro-benzyl- 

bromid 
m-Nitrobenzyl- 

p-Nitrobenzyl- 

o-Nitrobenzyl- 

m-Nitrobenzyl- 

p-Nitrobenzyl- 

o-Nitrobenzyl- 

m-Nitrobenzyl- 

p-Nitrobenzyl- 

o-Chlorbenzyl- 

desgl. 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

Tabel le  

teaktionsprodukte 

5ym. sek. 
lydrazin 
Ausbeute 

70 "0 

75 "0 
80 OI0 

67 "0 

- 

60 "0 

80 "lo 

65 "lo 

4- 

- 

- 

- 

60 "0 

I- 

70 "0 

t 60 o;O 

+ 
t 68 ' l o  

t 40 'Iio 

t 60 ' lo  

Yydrazon 

Ausheute - 
- 
- 
- 

80 "0 
nehen 

anderen 
Frodukten 
- 

- 

wenig 

7 7  

-!- 65 

+ 
4- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Oxydationsprodukte 
der sek. rlydrazine 
mit Quecksilberoxyd 

Tetrazen 

- 
- 
- 

lei 0 aus 

etrazen) 
g 072 R 
- 

ei 00 Aus- 
eute 66O/, 
60 "0 

- 

- 

- 
- 
- 
I 

L 

Iydrazon 

f 
+ 
I- 

aus 1 g 

drazon) 
, 6 g  HY- 

- 

msbeute 
34 ' l o  
wenig 
[ydrazon 
53 '10 

+ 

+ 
4- 

+ 
- 

orange Na- 
eln, Sehmp. 
S O 0 ,  65% 

bei Oo olige Produkte 

nur iilige Produkte 
I 
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Hydrazin 

p-Tolylhydrazin 

o-Chlorphenyl- 
h ydrazin 

desgl. 

9 ,  

Reaktion erfolgt 
o-Bromphenyl- 

hydrazin 
p-Nitrophenyl- 

hydrazin 

T a b  e l l e  (Fortsetzung) 

Benzylchlorid 

0-Chlorbenzyl- 

o-Nitrobenzyl- 

p-Nitrobenzyl- 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

chlorid 
bei 125O momenta1 

o-Nitrobenzyl- 
chlorid 

p-Nitrobenzyl- 
chlorid 

o-chlorbenzyl- 

Komponenten Reaktionsprodukte 

sym. sek 
3 ydrazin 
Ausbeute + 
+ 55 O l i o  

+ 65 ' l o  

+ 65 'lo 

- 

- 

- 

Hydrazon 

- 

- 

- 

- 

Aosbeute 
-!- 85 ' lo  

+ 

4- 

Oxydationsprodukte 
der sek. Hydrazine 
mit Qaecksilberoxyd 

Tetrazen 1 Hydrazon 

nur olige Produkte 

Ausbeute 

+ 
4- 70 010 

83 "0 

um dann unter Dehydrierung zu der begiinstigten Hydrazon- 
form zu gelangen. 1st sowohl der Kern des Hydrazins wie 
der des Benzyls substituiert, so konnte in keinem Falle - 
auch wenn die Reaktionstemperatur unter 0 O gehalten wurde - 
ein Tetrazen, sondern nur das betreffende Hydrazon aus der 
Reaktionsflussigkeit isoliert werden. 

Die vorstehende Tabelle gewahrt eine Ubersicht uber die 
experimentellen Befunde. 

Kurz zusammengefa6t hat die Untersuchung ergeben: 
1. Durch Substitution im Kern des Phenylhydrazins wird 

die Aufnahme des Benzylrestes am a-Stickstoff je nach Art 
und Stellung des Substituenten erschwert oder ganz verhindert ; 
im letzteren Falle tritt das Benzyl an den p-Stickstoff, das 
entstandene sym. sek. Hydrazin wird aber sofort zum Hydrazon 
dehydriert, Substitution im Kern des Benzyls ubt eine ge- 
ringere Wirkung auf den Verlauf der Alkylierung aus. 

2. Gelockerte Bindung des Benzyls am a-Stickstoff tut 
sich dadurch kund, daB bei der Oxydation nicht Tetrazen, 
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sondern Hydrazon entsteht. 
a- zum p-Stickstoff. 

Abwanderung des Benzyls vom 

Vcrsuche 
Da die Einwirkung mancher Benzylchloride, insbesondere 

der Nitroderivate, auf die primaren Hydrazine mit explosions- 
artiger Heftigkeit erfolgt, haben schon P a a l  und Bo dewig 
(a. a. 0.) in alkoholischer Losung gearbeitet. Bei trage rea- 
gierenden Komponenten wird dadurch die Reaktionsdauer aber 
verlangert und gleichzeitig das quantitative Ergebnis durch die 
Bildung von Nebenprodukten beeintrachtigt. Es empfiehlt sich 
deshalb das Gemisch der Komponenten (2 Mol. Hydrazin und 
1 Mol. Chlorid) rnit etwa dem gleichen Volumen Alkohol oder 
Benzol zu vermischen und nun die Reaktion durch vorsichtiges 
Erwarmen auf dem Wasserbade einzuleiten; sie geht dann haufig 
ohne weitere Warmezufuhr zu Ende, wobei das Verdampfen 
des Losungsmittels einer zu starken Erwarmung und Zersetzung 
vorbeugt. Tritt die Reaktion nur sehr schwer ein, d. h. wenn 
z. B. beide Komponenten Orthosubstituenten tragen , so wird 
in siedendem Xylol gearbeitet. Durch Abscheidung dss salz- 
sauren Salzes des betreffenden primaren Hydrazins erstarrt das 
Reaktionsprodukt bald zu einer festen Krystallmasse, aus der 
sich das entstandene sekundare Hydrazin leicht isolieren la&, 
indem man die Lijslichkeit der salzsauren Salze des asym. sek. 
Hydrazins in Chloroform zu Hilfe nimmt. Man digeriert das 
Reaktionsprodukt rnit reichlich Chloroform; dabei bleibt das 
bei dem Proze5 entstandene Salz des primaren Hydrazins zuriick. 

Um die Chloroformlosung nun von iiberschussigem, bzw. 
nicht in Reaktion getretenem, primarem Hydrazin zu befreien, 
wird diese Base rnit der zur Fallung eben ausreichendeu Menge 
Salzsaure behandelt, wobei keine Gefahr besteht, dal3 etwa salz- 
saures sekundares Hydrazin mit ausgeschieden wird. I m  Filtrat 
vom Salz des primaren Hydrazins hat man nun dss gewiinschte 
Benzyl-aryl-hydrazin in fast reiner Form ; das Chloroform wird 
am besten im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand mil, Lauge 
hchandelt und die Base mit Ather aufgenommen. Da manche 
sekundaren Hydrazine als Ole adallen, nimmt man noch eine 
Reinigung iiber das salzsaure Salz vor, das zudem auch langer 
haltbar ist wie die vielfach unbestandigen Basen. 
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A. Substituent im Kern des Phenylhydrazins 
as. B e n  z y 1- o - t o l  y 1 h y d r  a z i n aus o-Tolylhy drazin (10 g) 

und Benzylchlorid (5 g) beim Erwarmen mit 10 ccm Alkohol 
auf siedendem Wasserbad. Die Base wird als gelbes 01  er- 
halten; das salzsaure Salz ist leicht loslich in Chloroform und 
Alkohol, schwer in kaltem Benzol; aus heiBem Benzol fallt es 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 176O an. 

Die Oxydation mit Quecksilberoxyd in Chloroform ver- 
lauft auch bei O o  unter Stickstoffentwicklung; &us der Losung 
konnte nur das bekannte B enz  a1 - o - t o ly  1-hy d r  az o n  I) vom 
Schmp. 102 O isoliert werden. 

B enz  al-(b enz  y l -  o - t ol  y l -  h y d r  az on) scheidet sich bald 
in farblosen Prismen vom Schmp. 93O aus, wenn man zur kalten 
alkoholischen Losung des salzsauren, sek. Hydrazins Benzaldehyd 
gibt. Leicht loslich in Ather und Chloroform, weniger leicht in 
Alkohol. 

0,1717 g Subst.: 14,l ccm N (20°, 747 mm). 

C,,H,,N, Ber. N 9,33 Gef. N 9,40 

as, Benzyl -m- to ly l -hydraz in  erhalt man wie oben aus 
Benzylchlorid und m-Tolylhydrazin als gelbes 01. Es reduziert 
Peh l ingsche  Losung in der Warme. Das salzsaure Salz bildet 
lange, farblose Nadeln vom Schmp. 16G0, die in Chloroform 
und Alkohol leicht loslich, in Wasser weniger loslich sind. 

0,1297 g Subst.: 13,O ccm N (21°, 743 mm). 
C1,H,,NB.HC1 Ber. N 11,29 Gef. N 11,38 

Die freie Base gibt bei der Oxydation nur das Benza l -  
m- to ly l -hydrazon2)  vom Schmp. 96O; farblose Nadeln. 

B e n  z al-  ( b  enz  y 1 - m - t o l  y 1) h y d r  a z  on wird analog wie 
die 0- Verbindung erhalten und krystallisiert aus Alkohol in 
feinen, schwa& gelben Nadeln vorn Schmp. 145O, die in Al- 
kohol, xther,  Chloroform und Benzol loslich sind. 

0,1242 g Subst.: 10,3 ccm N (2lU, 744 mm). 
C,,H,,N, Trier. N 9,33 Gef. N 9,43 

l )  Chem. Zentralbl. 1903, 11, 1432. 
2, Chem. Zentralbl. 19Ob, II, 1299. 
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as. B en  z y 1 -p - t o ly l -  h y d r  az  i n 
Darstellung wie bei der entsprechenden o- und m-Ver- 

bindung. Das Hydrochlorid krystallisiert aus Alkohol in langen, 
farblosen Nadeln vom Schmp. 161O; leicht loslich in Chloro- 
form und Alkohol. Ausbeute 80°/, .  Die Base, die nur als 
01 isoliert werden konnte, gibt bei der Oxydation mit Queck- 
silberoxyd nur p - T o l y l -  b e n z a l -  hydrazon ,  Schmp. 125O 
(u. Zers.) in Form schmutzig-gelber Prismen I). 

Ben  z al-(b e nz y 1 -p  - t o 1 yl-  h y d r  az  o n) f allt aus der alko- 
holischen Losung des salzsauren sek. Hydrazins auf Zusatz von 
Benzaldehyd aus. Loslich in Ather, Chloroform und Alkohol. 
Aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 138'. 

C,,H,,N, Ber. N 9,33 Gef. N 9,40 

0,1375 g Subst.: 11,3 mm N (20°, 746 mm). 

as. B en z yl-  o - c hlo r p h en  y 1 h y d r a z in  erhalt man durch 
Erwarmen von 12 g o-Cl-phenylhydrazin mit 5 g Benzylchlorid 
und 10 ccm Alkohol auf siedendem Wasserbad. Das auskry- 
stallisierte Salz war nicht wie in den ubrigen Fallen das Salz 
der primaren, sondern der sekundaren Base. Nachdem das 
primare Hydrazin durch Digerieren des Reaktionsproduktes 
mit Ather entfernt, wurde das salzsaure sekundare Hydrazin 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und so in farb- 
losen, flachen Nadeln geffonnen, die bei 219 O u. Zers. schmelzen. 
Loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in Ather; durch 
Wasser tritt hydrolytische Spaltung ein. Die Base, aus dem 
Salz mit verdiinnter Natriumacetatlosung abgeschieden, klrystalli- 
siert aus Alkohol oder Ligroin in farblosen Nadeln. Schmelz- 
punkt 67O. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, 
schwer in Ligroin. 

0,1178 g Subst.: 12,5 ccm N (21°, 74'imm). 

Cl,H,,N, c1 Ber. N 12,04 Gef. N 12 , l l  

Durch Oxydation von 1 g der Base mit Quecksilberoxyd 
in Chloroform bei O o  ergahen sich 0,2 g Di-(o-Chlorp henyl -  
benzy l ) t e t r azen ,  das nach dem Abdestillieren der Haupt- 
menge des Chloroforms auf Zusatz von Alkohol in farblosen 

l) Chem. Zentralbl. 1908, 11, 689. 
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Nadeln vom Schmp. 137 O auskrystallisierte. 
form und &her, schwer in Alkohol. 

LSslich in Chloro- 

0,0922 g Subst.: 9,8 ccm N (21 O, 747 mm). 

C*,HZ,N,C~Z Ber. N 12,14 Gef. N 12,17 

Aus dem Filtrat des Tetrazens erhalt man durch Zusatz 
von Wasser noch 0,6 g Benzal(-o-Chlorphenyl-hydrazon); 
farblose Xadeln. Schmp. 73O, identisch mit dem aus o-Chlor- 
phenylhydrazin und Benxaldehyd dargestellten Hydrazon l). 

Benzal - (benzyl -  o - ch lo rpheny l -  hydrazon)  entsteht 
durch Kondensation des salzsauren sek. Hydrazins mit Benz- 
aldehyd in alkoholischer Losung. Farblose Nadeln aus Alkohol, 
Schmp. 95O; loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

0,1314 g Subst.: 10,l ccrn N (ZOO, 748 mm). 
Cz,H,,NzC1 Ber. N 8,75 Gef. N 8,81 

Einwi rkung  von Benzy lch lo r id  auf  p-Ni t ro-phenyl -  
hydraz in  

10 g p-Nitrophenylhydrazin werden rnit 4 g Benzylchlorid 
in 15 ccm Xylol im Parnffinbad 10 Minuten erhitzt; bei 135O 
setzt die Reaktion lebhaft ein. Die W eiterverarbeitung erfolgt 
wie iiblich. as. Hydrazin ist nicht entstanden. Neben einer 
Spur unveranderten p-Nitrophenylhydrazins wurde in einer Aus- 
beute von 8O0/, B e n z a l -  p - N i t r o p h e n y l -  hydrazon2)  in 
braunen Blattchen vom Schmp. 193 O isoliert, ferner 0,3 g Benzyl- 
p-nitranilin ”). 

B. Snbstituent im Benzylrest 
as. o - N i t r o  b e n  z y 1 - p h en y 1 - h y d r a  z i n  4, 

11 g Phenylhydrazin und 8 g o-Nitrobenzylchlorid werden 
mit 15 ccm Alkohol auf siedendem Wasserbade erhitzt, wobei 
die Reaktion bald einsetzt. Die zu einem braunen Krystall- 
kuchen erstarrte Reaktiozlsmasse wird zur Isolierung des sek. 
Hydrazins wie ublich mit Chloroform behandelt. Das salzsaure 

*) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 496. 
$) Ber. 36, 357 (1903). 
3, Beilstein XII, S. 1024. 
4, Ber. 25, 2896 (1892). 
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Salz wurde in farblosen, feinen Nadeln erhalten, auch die Base 
entsprach den Angaben von P a a l  und Bodewigl). 

Die Oxydation von 1 g der Base bei O o  in Chloroform er- 
gab nach dem Verdunsten der Hauptmenge des Losungsmittels 
66 

Aus der Mutterlauge erhalt man bei Zusatz von Wasser 
noch 0,3 g o-Nitrobenzal-phenyl-hydrazon ”); dunkelrote Nadeln. 
Schmp. 153O. 

Bezuglich Temperaturabhangigkeit der Reaktion (vgl, S. 295). 

an D i - o - n i t r o  b en  z y 1- d ip  h e n y 1 - t e t r az  e n 

K o n d e n s  a t i  o n s p r  o du  k t e d e s o - Ni t r o b enz y 1- p h 0 n y 1 - 
hydraz ins  

a) Benza l - (o -n i t robenzy l -pheny l -  hydrazon)  entsteht 
bereits in der Kiilte beim Zutropfen von Benzaldehyd zur alko- 
holischen Liisung des salzsauren o-Nitrobenzyl-phenyl-h:ydrazin. 
Gelbe Nadeln, Schmp. 138O; leicht loslich in Ather und Chloro- 
form, loslich in Alkohol und Benzol. 

Ausbeute fast quantitativ. 
0,1195 g Subst.: 13,5 ccm N (19O, 732 mm). 

C2OH17 0 2  N3 Ber. N 12,69 Gef. N 12,72 

b) o - Ni t ro  b en z al-( o - n i t r o - b en  zyl- p h en  y 1 h y d r  a z on) 
wurde erhalten aus aquivalenten Mengen o-Nitrobenzyl-phenyl- 
hydrazin und o-Nitrobenzaldehyd in alkoholischer Losung. Die 
Eigenschaften stimmten mit den in der l~iteratur 9 angegebenen 
uberein. Eine zweite Form wurde nicht beobachtet. 

c) m - N i t r o be n z a1 - (0 - n i t ro  b e n z y 1 - p h e n y 1 - h y d r a z o n) 
wird ganz analog aus den beiden Komponenten quantitativ er- 
halten. Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 147O. Leicht los- 
lich in Chloroform, Ather und Benzol, weniger leicht in Alkohol. 

0,121 g Subst.: 15,7 ccm N (17O, 746 mm). 
CZOH,,N,O, Ber. N 14,89 Gef. N 14,99 

as. p -  Ni t robenzyl -phenylhydraz in .  9 g Phenylhydra- 
zin werden mit 6,5 g p-Nitrobenzylchlorid und 10 ccm Alkohol 
auf dem Wasserbade erwarmt. Die Reaktion ist innerhalb 
weniger Minuten beendet. Isolierung erfolgte mittels Chloro- 

l) Ber. 25, 2896 (1892). 
2j Chem. Zentralbl. 1905, 11, 1533; Monatsh. Chem. 26, 1073 (1905). 
s, Ghem. Zentralbl. 1905, 11, 1533. 
3 Chem. Zentralbl. 19OS, 11, 408. 
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form, wie iiblich. Ausbeute 80 Ole. Die Eigenschaften ent- 
sprachen den Angaben Flaschners l ) .  

Bei der Oxyda t i  on mit Quecksilberoxyd in Chloroform 
bei O o  bleibt nach dem Verdunsten des Chloroforms im Vakuum 
eine dickfliissige Masse zuriick ; beim Digerieren mit Alkohol 
liefert sie zunachst gelbe, blattrige Krystalle, die sich in der 
Lomng schnell in blutrote Krystalldrusen umwandeln, die wie 
die gelben bei 163-164O u. Zers. schmelzen und beide in der 
Flamme verpuffen, also allem Anschein nach 2 Formen des 
Tetrazens darstellen. Eine Umwand lung  in  H y d r a z o n  ist 
auch bei langerem Sieden in Chloroform oder Alkohol n i ch t  
zu beobachten. Die gelbe Form laBt sich dadurch erhalten, 
daB man die noch warme LGsung in Chloroform rnit der 3- bis 
4-fachen Menge Alkohol versetzt; es fallen dann gelbe, blatt- 
rige Krystalle nieder. Fiigt man dagegen zur Chloroformlosung 
das gleiche Volumen Alkohol, so krystallisieren die gelbe und 
die rote Form nebeneinander aus; im Verlauf einiger Stunden 
wandelt sich in der Flussigkeit die gelbe Form in die be- 
standigere rote um. Leicht loslich in Chloroform und Benzol, 
schwer in Alkohol. Augenscheinlich liegt sogenannte Chromo- 
isomerie vor, bei der sich bier wie in zahlreichen anderen 
Fallen die rote Form als die stabile erweist. 

0,0942 g Subst. : 14,4 ccm N (18 O, 739 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 17,43 Gef. N 17,44 

Aus der Mutterlauge des Tetrazens 186t sich durch Zu- 
satz von Wasser eine geringe Menge p-Nitrobenzal - phenyl- 
hydrazon2) isolieren. Rote Nadeln. Schmp. 155O. 

Kondensa t ionsp roduk te  d e s  p-Ni t robenzyl -phenyl -  
hydraz ins  

Ben 2: a1 -(p - n i t r  o b e nz yl-p h en y 1 -hydra  z on). Die Kon- 
densation des salzsauren Phenyl-p-nitro-benzylhydrazins mit 
Benzaldehyd erfolgt in Alkohol ohne Warmezufuhr. Gelbe 
Nadeln, Schmp. 96 O .  Leicht loslich in Ather und Chloroform, 
loslich in Benzol und Alkohol. Zum Umkrystallisieren dient 
Alkohol. 

0,0994 g Subst.: 11,2 ccm N (1Q0, 737 mm). 

*) Chem. Zentralbl. 1905, 11, 1533. 

C,,H,,O,N, Ber. N 12,69 Gef. N 12,78 

2, Beilstein XV, 137. 
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o - N i t r o b e n z a l - ( p - N i t r o b e n z y l  - p h e n y l -  hydrazon). 
Darstellung wie oben aus salzsaurem Hydrazin und o-Nitro- 
benzaldehyd. Aus Alkohol krystallisiert das Hydrazon in 
orangefarbenen Nadeln, Schmp. 11 1 O. Leicht loslich in Ather 
und Chloroform, weniger leicht in Alkohol. 

0,1032 g Subst.: 13,6 ccm N (20°,  741 mm). 
C90Hl,0,N, Ber. N 14,89 Gef. PI’ 14,97 

m - Ni t ro  b en z a1 - (p - n i t r o  b e nz y 1 - p h en y 1 - h y dr  az on). 
Analoge Darstellung wie oben mit entsprechenden Komponen- 
ten. Aus Alkohol in goldgelben Nadeln, Schmp. 150 O;  leicht 
loslich in Ather und Chloroform, liislich in Alkohol, udoslich 
in Wasser. 

0,113 g Subst.: 14,s ccm N (19O, 746 mm). 
C,,H16N,0, Ber. N 14,89 Gef. N 15,03 

p - N i t r o b e n z a l -  (p-  n i t r o b e n z y l - p h e n y l -  hytlrazin). 
Abweichend von F l a s c h n e r l )  wurde der Schmelzpunkt bei 
141 * (statt 132O) gefunden. 

as. m- Ni t r o b en z y 1 -p h en y 1 h y d r  az in  aus Phenylhydra- 
zin und m-Nitrobenzylchlorid in Alkohol auf dem Wasserbade. 
Neben 65O/, sek. as. Hydrazin entstand eine geringe Menge 
m-Nitrobenzal-phenylhydrazon2). Braune Nadeln. Schmp. 121O. 
Das sek. Hydrazin bildet ein gelbrotes 61, reduziert Feh l ing -  
sche Losung in der Warme. Das salzsaure Salz krystallisiert 
in farblosen Nadeln, die sich bei 185-187 * zersetzen. 

0,2765 g Subst.: 0,1385 g AgCl. 
C,,Hl,O,N,C1 Ber. C1 12,68 Gef. C1 12,75 

Die Oxydation der Base mit Quecksilberoxyd in Chloro- 
form bei Zimmertemperatur lieferte unter Stickstoffentwick- 
lung nur das schon erwahnte Nitrobenzal-hydrazon. 

Kondensa t ionsp roduk t  d e s  m-Ni t robenzyl -phenyl -  
hydraz ins  

(bei allen Versuchen kam das salzsaure Hydrazin zur Anwendung) 

a) Ben  z al-(m - n i t r  o b e n z y 1 -p h e n y lh  y d r  a z on). Zitronen- 
gelbe Nadeln. Schmp. 145 O. Leicht lijslich in hther, Benzol 
und Chloroform, loslich in Alkohol. 

l) Chem. Zentralbl. 1905, 11, 1533; Monatsh. Chem. 26, 1079 (1905). 
%) Beilstein XV, 137. 
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0,1223 g Subst.: 13,7 ccm N (19O, 742 mm). 

C,,EI,,O,N, Ber. N 12,69 Gef. N 12,79 

b) o - N i t r o b en  z a 1 - (m - n i t r o b en  z y 1 - p h en  y 1 h y d r a z o n). 
Aus Alkohol in ziegelroten Nadeln. Schmp. 125O. Leicht los- 
lich in Ather und Chloroform, loslich in Alkohol. 

0,1142 g Subst.: 14,s ccm N (1S0, 744 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,89 Gef. N 14,88 

c) m -Ni t ro  b en  z a 1 - (m - n i t r o  b en  z y 1 - p h en  y 1 h y d r a z o n). 
Goldgelbe Nadeln. Schmp. 132 O. Die Loslichkeit entspricht 
der des vorhergehenden Hydrazone. 

0,1069 g Subst.: 13,9 ccm N (ISo, 744 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,89 Gef. N 14,93 

d) p - N i t r o b e n z a1 - (m - n i t  r o b en  z y 1 - p h e n y 1 h y d r a z o n). 
Feine, orangerote Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 189 O. Bhn- 
liche Loslichkeitsverhaltnisse wie bei obigen Hydrazonen. 

0,1076 g Subst.: 14,3 ecm N (21°, 738 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,89 Gef. N 14,98 

as. 0-C h lo r  b en  z y 1- p h e n y 1 h y d r  az  i n aus Phenylhydra- 
zin (12 g) und o-CI-Benzylchlorid (8 g) mit 10 ccm Alkohol auf 
siedendeln Wasserbad. Reinigung und Trennung des sek. 
Hydrazins mit Chloroform. Nacladem das Chloroform verdampft 
ist, nimmt man das sek. Hydrazin in Ather auf und fallt es 
als salzsaures Salz; das atherische Filtrat hinterlief3 beim Ab- 
destillieren einen Riickstand, aus dessen Alkohollosung eine 
geringe Menge (0,4 g) Phenyl-o- C1-benzalhydrazon erhalten wurde. 

Das salzsaure Hydrazin bildet lange, farblose Nadeln, die 
bei 208 O unter Zersetzung schmelzen und durch Wasser zer- 
legt werden. 

0,1718 g Subst.: l5,7 ccm N (20°, 711 mm). 
C,,H,,N,Cl, Ber. N 10,45 Gef. N 10,38 

Die Base bildet ein farbloses 01, leichtloslich in &her, 
Alkohol, Benzol und Chloroform. F e  h l ing  sche Losung reagiert 
in der Warme. Bei der Oxydation mit HgO entsteht bei 
Zimmertemperatur o-Chlorbenzal-phenyl-hy drazon I), blaBgelbe 
Prismen, Scbmp. 86O. 

') Chem. Zentralbl. 1903, 11, 427. 
Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 144. 20 
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p - N i t r o b e n z a 1 - (0 - c h 1 o r b e n z y 1 - p h e n y 1 h y d r a z o u). Aus 
Alkohol zitronengelbe Nadeln. Schmp. 122 O. Leicht loslich in 
Chloroform, Ather und Benzol, loslich in Alkohol. 

0,141 g Subst.: 14,5 ccm N (2 l0 ,  739 mm). 
C,,H,,O,N,Cl Ber. N 11,50 Gef. N 11,61 

C. Substituent im Kern des Hydrazins wie des Benzyls 

o - To1 y l h  y d r a z i n  u n  d o - N i t r o b e n  z y l c h l  o r i d. Die 
Komponenten reagieren im Gemisch mit wenig Alkohol bei 
Wasserbadtemperatur. Das Reaktionsprodukt, in bekannter 
Weise verarbeitet, lieferte kein sek. Hydrazin, sondern i n  einer 
Ausbeute von 65 o - N i  t r  0- b e  n z a l -o-  t o l  y 1- h y d r  az on. 
Aus Alkohol in roten Nadeln von Schmp. 174O. Leicht lis- 
lich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Petrolather. 

0,0696 g Subst.: 10,l ccm N (1S0, 746 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 16,47 Gef. N 16,65 

Bei Verwendung von o-Nitrobenzylbromid an  Stelle des 
Chlorids ging die Reaktion schon bei Zimmertemperatur vor 
sich, hatte jedoch das gleiche Ergebnis. 

u n  d m - N i t r o  - b en  z y 1 c h l  o r i d er- 
gaben nur  m - N i t r o  b e n z al- o - t o 1 y 1- h y d r a z  o n. 
Orangerote Nadeln aus Alkohol. Schmp. 169O. Leicht 16s- 
lich in Alkohol, Chloroform und Ather, schwer in Petrolather. 

C14€I1302N8 Ber. N 16,47 Gef. N 16,57 

o -To1 y l h  y d r  a z i n  
ebenfalls 

0,1064 g Subst.: 15,6 ccm N (21 O, 740 mm). 

Die Einwirkungvon p - N i t r o b e n z y l c h l o r i d  a u f  o - T o l y l -  
h y d r a z  i n verlauft analog. Das p - Ni t r o b e n z a1 - o - t o 1 y 1- 
h y d r a z o n  krystallisiert aus Alkohol in braunroten Nadeln 
aus. Schmp. 163O. Loslichkeit nur  bei entstehenden Isomeren. 

0,122 g Subst.: 17,s ccm N (20°,  742 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N l6,47 Gef. N 16,59 

Wahrend also Methyl bei Orthostellung im Phenylhydrazin 
die Bildung von as. sek. Hydrazin verhindert, ist dies bei 
Meta- und Para-Stellong nicht mehr der Fall. 

m - T ol  y 1 h y d r az i n  u n  d o - N i t r o  b e n  z ylc h l  o r i  d li eferten 
o - N i  t r o b e n z  y 1 - m - t o l  y 1 - h y d r  az i n  , in einer Ausbeute von 
6O0/,. Das s a l z s a u r e  S a l z  ist leicht loslich in Chloroform 
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und Alkohol, weniger leicht in Wasser; schwach gelbliche 
Nadeln, die bei 195--197° unter Zersetzung schmelzen. Die 
Base, die mit verdunnter Natriumacetatlosung aus dem Salz 
abgeschieden wurde, ist ein gelbrotes, unbestandiges 61, das 
Fehl ingsche Losung in der Warme reduziert. Die Oxydation 
von 1 g Base in Chloroform mit Quecksilberoxyd ergibt bei 0 0  

0,6 g o-Ni t robenza l -m- to ly lhydrazon ,  das aus Alkohol 
in dunkelroten Prismen von Schmp. 125O anfiel. 

0,1114 g Subst.: 16,l ccm (199 744 mm). 
C,,€l,,O,N, Ber. N 16,47 Gef. N 16,54 

Kondensa t ionsp roduk te  mi t  Aldehyden 
o - Nit robenza l  - (0 - ni t robenzyl l -m-  tolylhydrazon) .  

o-Nitro-benzyl-m-tolylhydrazin und o-Nitro-benzaldehyd rea- 
gieren in alkoholischer Losung bei Gegenwart yon einigen 
Tropfen Eisessig sofort miteinander. Orangerote Nadeln. 
Schmp. 136O. Leicht loslich in Chloroform, Benzol und Alkohol. 

0,999 g Subst.: 12,6 ccm N (ZOO, 749 mm). 

p - Ni t robenza l -  (0 - n i t robenzy l -m - tolylhydrazon). 
Aus Alkohol feine, goldgelbe Nadeln. 

m - T ol y 1 h y d r  az in  un d m - N i t r o  b enz y 1 c hlor i  d. Das 
erhaltene a 8. ni- N i  t r o b en z y 1- m- t o ly 1 h y d r  a z i  n ist ein gelb- 
braunes 01; reduziert Fehl ingsche Lasung beim Erhitzen. Die 
Oxydation mit Quecksilberoxyd in Chloroform unter Eiskiihlung 
fuhrte nur zum m-Nitrobenzal-m-tolylhydrazon. Gelbe Driisen 
aus Alkohol. Schmp. 124O. Leicht loslich in Chloroform, Ather 
und Alkohol. 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,36 Gef. N 14,48 

Schmp. 174O. 

0,1282 g Subst.: 18,9 ccm N (20°, 734 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 1G,47 Gef. N 16,59 

Das sa l z sau re  Sa lz  des m-Nitrobenzyl-m-tolylhydrazins 
krystallisiert in gelben Nadeln, die unter Zersetzung bei 188 
bis 1900 schmelzen; leicht loslich in Chloroform und Alkohol, 
lijslich in Wasser, unloslich in i ther .  

0,1329 g Subst.: 16,7 ccm N (20°, 734 mm). 

m- To1 y 1 h y d r  a z in  
C,,H,,O,N, .HCl Ber. N 14,31 Gef. N 14,14 

E s  
resultierte p-Nitrobenzyl-m-tolylhydrazin in einer Ausbeute von 

un d p - N i t r o  b en z y 1 c h l  or  id. 

20 * 
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70°/ , .  Die Base ist gelbrot, blig; bei der Oxydation entsteht 
wiederum kein Tetrazen sondern p-Nitrobenzal-m-tolylhydrazon 
in kirschroten Nadeln (am Alkohol). Schmp. 113O. Leicht 
loslich in Ather, Chloroform, Benzol und Alkohol. 

C,,H,,O,N, Ber. N 16,47 Gef. N 16,49 
0,1027 g Subst.: 14,9 ccm N (19O, 739 mm). 

Das salzsaure p-Nitrobenzyl-m-tolylhydrazin krystallisiert 
in schmutziggelben Nadeln. Zersetzt sich bei 213-215'; leicht 
loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in Ather und 
Benzol. 

0,1241 g Subst.: 15,5 ccm N (18O, 743 mm). 
C,,H,,N,O,. HC1 Ber. N 14,31 Gef. N 14,32 

as. o - N i  t r o b en z y 1 - p - t o  1 y lhy  d r a z  i n aus p-Tolylhydrazin 
und o-Nitrobenzylchlorid. Gelbbraune, derbe Nadeln. Schmp. 96 O. 

Leicht 16slich in &her, Chloroform und Alkohol, schwer loslich 
in Ligroin. 

0,1174 g Subst.: 16,9 ccm N (21°, 747 mm). 
C,,H,,N,O, Ber. N 16,34 Gef. N 16,43 

as. m-Ni t r  o b en z y 1-p - to  1 y l  hy d r  a z in. Gelbes (51. Das 
s a l z s a u r e  Sa lz ,  farblose Nadeln, schmilzt bei 180-182O 
u. Zers. 

0,1309 g Subst.: 16,6 ccm N (20°,  743 mm). 
C,,H,,N,O,.HCl Ber. N 14,31 Gef. N 14,44 

as. p - N i t r o b enz y 1 - p - t o  1 y 1 h y d r a  zin. Krystallisiert aus 
Alkohol oder Ligroin in goldgelben Nadeln. Schmp. 77 O. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Ligroin. 
Fehl ingsche Losung wird in der Warme reduziert. 

0,1086 g Subst.: 15,7 ccm N ( l S o ,  738 mm). 
C,,H,,N,O, Ber. N 16,34 Gef. N 16,47 

Als Nebenprodukt entsteht p - Ni t robenza l -  p -  tolyl-  
hydrazon ,  daB auch bei der Oxydation des vorliegenden 
Hydrazins mit Quecksilberoxyd in Chloroform unter Eiskuhlung 
gewonnen wird. Aus Alkohol krystallisiert das Hydrazon in 
orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 160 O. 

0,1141 g Subst.: 16,6 ccm N (1g0, 741 mm). 
C,,H,,N,O, Ber. N 16,47 Gef. N 16,58 
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as. o - C h l  o r b  e n zyl- o - t o  1 y lh  y d r  a z in. o-Tolylhydrazin 
und o-Chlorbenzylchlorid wurden in siedendem Xylol zur Ein- 
mirkung gebracht. Die Isolierung des erwarteten sek. Hydra- 
zins gelang in bekannter Weise. L)as salzsaure o-Chlorbenzyl- 
o-tolylhydrazin krystallisierte aus Alkohol in farblosen Nadeln, 
die bei 199--201° u. Zers. schmelzen. Leicht liislich in 
Alkohol und Chloroform, unloslich in Ather und Benzol. In 
Wasser wird das Salz hydrolytisch zerlegt. 

0,1289 g Subst.: 11,4 ccm N (19O, 746 mm). 

Die Base, die aus dem salzsauren Salz mit Natriumacetat- 
losung abgeschieden wird, ist ein gelbliches 01. Fehl ingsche 
Losung wird in der Warme reduziert. Die Oxydation rnit 
Quecksilberoxyd in Chloroform ergab ijlige Produkte. 

as -  o - C hlor  b en  z y l -  m - t oly 1 h y d r azin. m-Tolylhydrazin 
und o-Chlorbenzylchlorid konnten nach Vermischen rnit etwas 
Alkohol im 6lbad bei 120° zur Einwirkung gebracht werden. 
Salzsaures o-Chlorbenzyl-m-tolylhydrazin bildet farblose Nadeln, 
die bei 156-158O u. Zers. schmelzen; die Base ist ein gelbes 
0 1 ,  das Fehlingsche Losung beim Erwarmen rednziert. Bus- 
beute etwa 60°/0. Die Oxydation liefert nur olige Produkte. 

Die Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd erfolgt in alko- 
holischer Losung sofort. Das entstandene p-Ni t robenza l -  
(0 - c h l o r  b enzyl-  m - t o l  y 1 h y d r  az on) krystallisiert aus Alkohol 
in braunroten Nadeln vom Schmp, 129O. Leicht loslich in 
Ather, Chloroform und Alkohol, unloslich in Wasser. 

Cl,H,,N2C1.HC1 Ber. N 9,89 Gef. N 10,15 

0,1095 Subst.: 10,7 ecm N (20°, 747 mm). 
C21H1,OJW Ber. N 11,08 Gef. N 11,19 

o - C h lo r  b en z y I- p - to  1 y 1 hy d r az  in  entsteht in wenigen 
Ninuten beim Erwarmen von o-Tolylhydrazin mit o-Chlorbenzyl- 
chlorid mit wenig Alkohol auf dem Wasserbad. Das salz- 
saure sek. Hydrazin, im gewohnlichen Trennungsgang isoliert, 
krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln. Schmp. 183 O 

u. Zers. Die Base ist ein gelbes 01, reduziert beim Erhitzen 
B’e hlingsche Losung. 

D ie  Kondensa t ion  rnit p -Ni t robenza ldehyd  in alko- 
holischer Losung verlauft glatt bei gewohnlicher Temperatur. 
Das p - Ni t robenza l -  (0 - ch lo rbenzy l -  p - t o ly  lbydrazon)  

Die Oxydationsprodukte sind olig. 
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krystallisiert in orangefarbenen Nadeln. Schmp. 168 O, Leicht 
laslich in Alkohol, k h e r  und Chloroform, schwer in Petrolather. 

0,1118 g Subst.: 10,9 ccm N (19O, 744 mm). 
C,,H,,O,H,CI Ber. N 11,18 Gef. N 11,15 

as. 0- Nit ro  b e n z y l -  (0 - c h l  orp  h e n yl- h y d r az in). o-Chlor- 
phenylhydrazin und o-Nitrobenzylchlorid mit wenig ,41kohol 
1/2 Stunde auf siedendem Wasserbad. Ausbeute 55('/, sek. 
Hydrazin ; bei hijherer Temperatur geht die Ausbeute zuriick 
zugunsten des nebenbei entstehenden Nitrobenzal-chlorphenyl- 
hydrazons. Das salzsaure Salz des sek. Kydrazins krystalli- 
siert aus Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen alkoholischer 
Salzsaure in farblosen Nadeln, die sich bei 160° zersetzen. 
Leicht loslich in Chloroform und Alkohol, nicht i n  Ather und 
Benzol; Wasser zerlegt. Die freie Base, mit Natriumacetat- 
losung aus dem Salz in Freiheit gesetzt, krystallisiert aus 
Ligroin in orangefarbenen Prismen vom Schmp. 59 O. Inner- 
halb einiger Tagen zersetzt sich die Verbindung; F e  hlingsche 
Losung wird bei schwachem Erwarmen reduziert. 

0,1213 g Subst.: 16,2 ccm N (ISo, 742 mm). 
C,,H,,N30,C1 Ber. N 15,14 Gef. N 15,29 

Bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd unter Eiskiihlung 
in Chloroform entsteht xu 7 O 0 / ,  das oben erwahnte ()-Nitro- 
benzal-(0-chlorphenyl-hy drazonf . Aus Alkohol in  orangefarbenen 
Nadeln. Schmp. 157 O. 

Die K o n d e  ns a ti o n mi  t p - N i t r o  b en za l d e  h yd wurde 
mit dem Hydrochlorid in Alkohol vorgenommen und vollzieht 
sich ganz glatt. Das Chlorphenyl-(0-nitrobenzyl-p-nitrobenzal- 
hydrazon) krystallisiert aus Alkohol in dunkelroten Driisen vom 
Schmp. 176 O. Leicht loslich in Ather, Alkohol und Chloroform. 

0,1182 g Subst.: 14,l ccm (19O, 747 mm). 
C,,O,,O,N,Cl Ber. N 13,66 Gef. N 13,71 

aus 
o-Chlorphenylhydrazin und p-Nitrobenzylchlorid. Das salzsaure 
Salz bildet farblose Nadeln. Schmp. 198O u. Zers. Leicht 
loslich in Alkohol und Chloroform. Die Base lrrystallisiert 
aus Alkohol und Ligroin in strohgelben spieBigen Nadeln vom 
Schmp. 89O, die langere Zeit hnltbar sind. Fehlingsche 
Losung wird in der Warme reduziert. 

a s. p -Ni t ro  b e n z y 1 - (0-c h l  o r p h e n y 1 - h y d r a z in) 
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0,1024 g Subst.: 13,5 ccm N (No, 749 mm). 
G,,H,,N,O,CL Ber. N 15,14 Gef. N 15,24 

Die Oxydation mit Quecksilberoxyd bei 0 O in Chloroform 
ergibt kein Tetrazen, sondern nur Nitrobenzal-(o-chlorphenyl- 
hydrazon). Orangerote Nadeln. Schmp. 191 ('. 

p-Nitrobenzal-(p-nitrobenzyl-o-chlorphenylhydra- 
zon) aus dem HC1-Salz des p-Nitrobenzyl-o-chlorphenyl- 
hydrazin und p-Nitrobenzaldehyd. Krystallisiert aus Alkohol 
je  nach der Konzentration der Losung in derben, roten oder 
feinen, orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 186 O. Leicht 16s- 
lich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Petrolather. 

0,1204 g Subst.: 14,4 ccm N (19O, 747 mm). 
C,,H,,O,N,CI Ber. N 13,66 Gef. N 13,74 

as. o - Chlorbenzyl  -(o - ch io rpheny l  .I hydraz in)  aus 
o-Chlorphenylhydrazin und o-Chlorbenzylchlorid, die in Mischung 
mit etwas Alkohol im Paraffinbad auf 125O erhitzt wurden, 
wobei die Reaktion lebhaft einsetzt. Das nach dem iiblichen 
Verfahren isolierte salzsaure sek. Hydrazin krystallisiert aus 
Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 166O. Leicht laslich 
in Alkohol und Chloroform. Wie fast alle substituierten 
Benzylphenylhydrazinhydrochloride wird auch das vorliegende 
Salz durch Wasser zerlegt. 

0,1316 g Sub&.: 10,s ccm N (20°,  740 mm). 

Die Base, ein schwach gelbliches 01, reduziert Fehl ingsche 
Losung erst nach einigem Kochen. Die Oxydation mit Queck- 
silberoxyd in Chloroform bei Oo liefert nur o-Chlorbenza1-o- 
chlorphenylhydrazon, hellgelbe Nadeln. Schmp. 11 7 O .  Aus- 
beute 85O/,. 

B e n z a l -  (0 - ch lo rbenzy l -o  - chlorpheny1)- hydrazon 
aus dem sek. Hydrazin mit Benzaldehyd in glatter Reaktion. 
Aus Alkohol in farblosen Nadeln, Schmp. 82O; in Chloroform, 
Alkohol und Ather leicht 16slich. 

0,1282 g Subst.: 9,O ccm N (19O, 735 mm). 

C18Hl~N2C12.€ICl Ber. N 9,22 Gef. N 9,31 

C,,,HIBNpCI, Ber. N 7 9 9  Gef. N 7 3 4  

o-Bromphenylhydraz in  und  o-Nitrobenzylchlor id .  
Die Komponenten wurden mit wenig Alkohol etwa 112 Stunde 
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auf dem Wasserbad erhitzt. Es entstand zu 85O/, nur o-Nitro-  
b enz a1 - o -B romp h e n y 1 - h y d r  a z  o n. Aus Alkohol in langeu, 
gelben, feinen Nadeln. Schmp. 158 ". Leicht loslich in &her, 
Chloroform und siedendem Alkohol, schwer loslich in Ligroin 
und Petrolather. 

0,1306 g Subst.: 15,l ccm N ( lSo ,  742 mm). 
C,,H,,O,N,Br Ber. N 13,13 Gef. N 13,24 

p - N i t r o  b en z yl c h l  o r  i d un  d p -Ni t  r op h en  y 1 h y dr az  i n  
Der Versuch muBte in siedendem Xylol vorgenommen werden. 
Es entsteht p-Nitrobenzal-(p-nitropheny1)-hydrazon l); rote Nadeln 
mit violettem Reflex. Schmp. 249O. 

o-Chlorbenzylchlor id  und  p -Ni t ropheny lhydraz in  
lieferten ebenfalls nicht das entsprechende sek. Hydrazin, son- 
dern o - C h lo  r b  en z a 1-( p- N i  t r  op  h e  n y 1)- h y d r  az o n z). Braun- 
rote Nadeln, Schmp. 2410. Auch hier muBte der ProzeS in 
siedendem Xylol eingeleitet werden. 

I) Ber. 32, 1813 (1899). 
Chem. Zentralbl. 1921, 111, 1130. 
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