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CBr, BC-NII 
I1 I1 I 

I 1 1  
CO . NH CO NH, CO-NH 

Dibrompyvuramid Amidouracil. 

HSN-C + ZH = H,N-C CO + 2HBr 

Ich gestehe jedoch offen, dafs ich dieser Formel des 
Dibrompyvuramids wenig Werth beilege, da sic experimentell 
nicht weiter begrundet ist. 

Jedenfalls ist diese Bildung des Amidouracils kein glatter 
Procefs, da die Ausbeute nur 3 bis 4 pC. vom angewandten 
Dibrompyvuramid betriigt. 

Ich habe veryebens versucht, dieselbe durch Ahiinderung 
der Bedingungen zu verbessern. Weridet man sehr ver- 
dunntes Barytwasser an, so ist das Hesultat das gleiche; nur 
bleibt dann das Amidouracil als Barytsalz in der wasserigen 

Bei diesen Versuchen bin ich von Herrn Dr. R a h n e n -  
f u h r  e r unterstiitzt worden, wofur ich deniselhen beslen 
Dank sage. 

L6sung. 

2) Ueber die Verbindungell des Yhenylhydrazins 
mit Acrolei'n, Mesityloxyd urid Allylbromid *) ; 

von Ismil 1,'ischer und Oskar Kiioezenagel. 

Acrolein wirkt auf das Phenylhydrazin ebenso energisch 
wie die gew6hnlichcn Aldehyde. Aus dem iiligen Reaclions- 
product llfst sich eine schon krystallisirende schwache Base 
C9HloNs isoliren, welche nach der einpirischen Gleichung : 

entsteht. Dieselbe is1 jcidoclt ganz verschieden von den Ver- 
bindungen des Hydrazins tnit den gewiihnlichen Aldehyden. 

C & j .  NZHs + CsH.0 = CSH10NB + HzO 

*,i Vg1. Uer d .  deutach. cherlr. Gea. 10, 1567 
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Sie wird durch Sariren nicht in die Coniponenten gespalten und 
giebt beim Schmelzen mit Zinkchlorid keine Spur eines Indol- 
derivates. Alle Reaclionen der Verbindung weisen vielmehr darauf 
hin, dafs sie in nachster Beziehung steht zu den von L. K n o r  r *) 
entdeckten Pyrazolen. 

Die letzteren entstehen bekanntlich aus den 8-Dike- 
tonen, und ihre Oxyderivate aus den 8-Ketonsauren. Eine 
dritte etwas complexere Pyrazolbildung haben K n o r r 
und B l a  n k **) bei dem Benzalacetessigester beobachtet. 
Derselbe vereinigt sich mit Phen ylhydrazin unter gleich- 
zeitigem Verlust von zwei Wasserstoffatomen zu den1 
sogenannten Isodiphenylmethylpyrazol. An diesen Vorgang 
erinnert die Entstehung der Acroleiribase am meisten, nur ist 
hier der Procefs einfacher , da keinc Wasserstoffabspaltung 
stattfindet. Die Base demnach zu betrachten als das 
Dihydroproduct des noch unbekannten Phenylpyrazols. In der 
That giebt sie die von K n o r r beobachteten schiinen Farben- 
reactionen der Hydropyrazole. Gernafs der von K n o r  r vor- 
geschlagenen Nomenclatur ***) wilrde die Verbindung als 
Phenylpyrazolin zu bezeichnen sein und ihre Entslehung liifst 
sich init Rucksiclit auf die Arbeiten von K n o r r  uber die 
Coristitution der Pyrazole in folgender Weise deuteii : 

1) CoH8. NH-NH, + CH&II . COH 
= CaH,. NH-N=CH. CH=CHI + HpO. 

2) C6H,. NH-N=CH-CH=CH, = C&, . N - -N 
I I1 
CHI-CHS-CE. 

Ganz analog verliiuft die Wechselwirkung zwischen dem 
Phenylhydrazin und Mesityloxyd. Es entsteht dabei eine Base 
CI1Hl6Nn, welche als Trimethylphenylpyrrzolin von der Formel : 

*) Diem Aunalen 088, 137. 

***) Diem Annaleu. a89, 144. 

**) Ber. d. deutsch. chem. Gee. 18, 931 und dieee Annalen B1@, 139. 
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C8H,.N --N 
I I1 

(~:Il~)*c-cIl* 4. ClIs 

zu bezeichnen wlre .  
lrn Anschlufs an diese Beobachtungen liaben wir die 

Wirkung des Allylbrotriids auf die Hydrazinbase untersucht in 
der  Erwartung, so ein Tetrahydrophenylpyrazol zu gewinnen. 
Die Reaction verliuft hier indessen anders und zwar wcsent- 
lich in demselben Sinn wie die Wirkring des Aethylbromids. 
Das Ally1 tritt einfach an die Stellc von Wasserstoff der Hy- 
drazingruppe. Als Hauptproduct cntsteht das symmetrisclie 
Allylphenylhydrazin oder Hydrazophenylallyl : 

dasselbc geht durcli Oxydation leicht in das Azophenylallyl uber. 
Diese Allylderivate bilden sich iii vie1 grofserer Menge 

als die von F i s c h e r und E h r  h a r d *) beschriebeneii Aethyl- 
derivate und sind von siimmtlichen bisher bekannten einfachen 
gemischten Azo- und 14 ydrazokiirperii am leichtcsten darzu- 
stellen. Man wird dieselben deshrlb in Zukunft fiir das 
Studium dieser Kiirperklasse benutzen. 

CBHS. NH-NH . CSH5; 

Yh eny lp  y mzol in  . 
Zu einer Liisung von 120 g Phenylhydrazin in 600 g 

reinem Aether fugt man allmahlich unter guter  Ktihlung ein 
Gemisch voii 50 g frisch bereitetem Aerolein und 100 g 
Aether. Der  Geruch dcs  A4crolei'ns verschwindet dabei sofort 
und die Losung f i rbt  sich gelbroth. Lafst man dieselbe einen 
Tag lang bei gewiihnlicher Temperatur stehen , so scheidet 
sich eine grofsc Menge yon Wasser  ab. Der  Aetlier wird 
jetzt auf dem Wasserbed verdampft, der  dige braunrothe 
Ruckstand mit 800 g zweiprocentiger Schwefelsiiure durch- 
geschutlelt und das Gemisch direct mit Wasscrdimpfen destil- 

*) Dieae Anuelen 1.88, 326. 
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lirt. Dabei bleibt das iiberschussige Phenylhydrazin als Siilfat 
und die complicirteren Producte der Reaction als rothes Harz 
zuriick, wiihrend das Phenylpyrazolin allerdings ziemlich langsain, 
aber vollstandig als hellgelbes Oel iihergeht. Dasselbe erstarrt 
in der Vorlage bald krystallinisch. Aus 50 g Acrolein 
wurden 26 bis 28 g dieses Products, mithin 20 bis 22 pC. 
der theoretisclien Menge erhalten. Zur lieinigung wird die 
Base in heirsem Ligroin (Siedepunkt 70 bis 90°) gelijst. Beim 
Erkalten scheidet sic sich in grofsen, schon ausgebildeten 
schiefen Tafeln ab, welche in der Regel einen Stich ins Gclbe 
zeigen, aber durch wiederholtes Umkrystallisiren ganz farblos 
werden. Fiir die Analyse wrirde das Praparat im Vacuum 
uber Schwefelsaure getrocknet : 

0,1573 g gaben bei 1 5 O  und 751 m m  25,9 cbcm N. 
0,2015 )I ,, 0,5478 COP und 0,1272 H1O. 

Berechnet fiir Gefunden 
COH ,ON* 

c 73,97 74,14 

H d,85 7,Ol 

N 19,17 19,05. 

Das Phenylpyrazolin schmilzt bei 5t bis 52O und siedet 
bei dem Druck von 754 nim constant bei 273 bis 274O. 
(Quecksilberfaden ganz im Dampf.) In heifscm Wasser lost 
es sich in nierklicher Menge und falit beim Erkalten zuniichst 
als Oel aus, welches aber bald e r s tmt .  

Seine 
basischen Eigenschafton sitid wenig ausgepragt. In kalten 
sehr verdunnten Mineralsauren lost es sich sehr schwierig ; 
VOII starker Salzsaure wird es leicht aufgenornmen, aber schon 
dnrch Zusatz von vie1 Wasser zum grofsen Theil wieder RUS- 

gefillt. 
Aus schwach saurer Losung destillirt die Base mit Was- 

serdlimpfen ab. Beim liingercn Kochen tilit starker Salzsaure 
erfiihrt sie eine geringe Verlnderung , wobei die Flussigkeit 

In Alkohol, Aether und Benzol ist es leicht liislich. 
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sich grun ftlrbt. Von starker Salpetersaure wird sie heflig 
angt:griffen. Charakteristisch ist folgende Farbenreaction, 
welche K n o r r schon bei den complicirteren Pyrazolincn 
beobachtet hat. Versetzt man ihre stark verdunnte 1,osung 
in Salzsiiure oder Schwefelsiiure mit Kaliumdichromatl6sung, 
so fiirbt sich dieselbe sofort oder nach kurzer Zeit praclitig 
rothviolett und scheidet in der Rcgel eincn dunkel geftlrbten 
Niederschlag ab. I n  ganz verdiinnten Liisungen wird die 
Farbe fast rein blau. Man kann durch diese Probe die Base 
noch in einer Verdunnung von 1 : 25000 leicht erkennen. 
Dieselbe Farbenreaction erhalt man, wenn auch weniger sch6n, 
mit Eisenchlorid , salpetriger Shure und anderen Oxydations- 
mitteln. Die Pich~enliolzreactiori der lndole zeigt das Pyrazolin 
nictit, ebensowenig wird es durch Schmelzen mit Zinkchlorid 
in eiii Indolderivat verwandelt. 

F i s c h e r  u. K n o e v e n a g e l ,  Verbindungen dea 

Dibromyhen ylpyrazo Zin. 

Reines Brom wirkt auf das Phenylpyrazolin sehr 1it:ftig 
ein. Ruhiger verlfuft die Reaction in Chloroformlosung. Je 
nach den Mengenverhaltnissen entstehen verschiedene Producte, 
von welchen das Dibromderivat naher untersucht wurde. Zur 
Darstellung desselben wird eiri Theil Base in fiinf Theilen 
Chloroform gel6st und unter Abkiihlung 2,i Theil reines 
Brom , welches in der gleichen Gewichtsmenge Chloroform 
gel6st ist, langsaln zugegeben. Es ist gu t ,  die Temperatur 
zwisctien 20 uiid 30" zu halten. Nach kurxer Zeit scticidet 
sicli eine erhebliche Menge von gelben Krystallen ab. Die- 
selben werden sofort abfiltrirt und mit wenig Chloroform 
gewaschen. Sie scheinen ein Additionsproduct oder eiiie 
broniwasserstolfsaure Verbindung zu sein, denn sie entwickeln 
nocli im trocknen Zusland eine grofse Menge von gasfor- 
migeni Bromwasserstoff und fiirben sicli beim Aufbewahren 
an der Luft dunkel. Um dieses zu verhindern wird das Pro- 
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duct sofort in heifsem Alkohol gel6st. Aus der zuerst rothen, 
spdter sich griin farhenden Flussigkeit fallen beim Erkalten 
nahezu farblose Bldttchen aus. Die Ausbeute an diesem 
Product betragt etwa 60 pC. der Theorie. Fiir die Analyse 
wurde das Priiparat nochmals aus heifsem Alkohol umkry- 
stallisirt und im Vacuum iiher Schwefelsaure getrocknet : 

0,2588 g gaben bei 18O und 758 mm 21 cbcm N. 
0,2437 ,, 0,3148 CO, und 0,0642 H.0. 
0,3416 0,4208 AgBr. 

Berechnet fiir Gefunden 
CeHdWrs 

c a453 35,119 

N 9,21 9.35 

H 2,011 2,93 

Br 52,63 52,39. 

Das Dibroniphenylpyrazolin schmilzt bei 92 bis 93O und 
zersetzt sich beim starken Erhitzen. Es I6st sich in heifsem 
Alkohol, Eisessig, Chloroform und Aether sehr leicht, dagegen 
ist es in Wasser fast unlbslich. Von concentrirter Salzsaure 
wird es zienilicli schwierig aufgenommen , leichter von con- 
centrirter Schwefelsaure. In stark verdiinnter saurer L6sung 
giebt es mit chromsaurem Kali dieselbe Farbenerscheinung 
wie das Phenylpyrazolin. Bei der Behandlung mit alkoho- 
lischem Kali tauscht es ein Bromatom gegen Aethoxyl aus. 

RroniSthoxyphen?/lpyrazoZin. 

Erwarmt man das Dibromphenylyyrazolin mit 30 bis 40 
Theilen einer 10 procentigen alkoholischen Kalilauge am Ruck- 
flufskiihler, so scheidet sich bald Bromkalium ab. Nach 
einigen Stunden ist die Reaction beendigt. Verdampft man 
jetzt den Alkohol und versetzt den Riickstand mit Wasser, 
so bleibt eiii Oel , welches nacti kurzer Zeit krystallinisch 
erstarrt. Dasselbe wurde zunichst mit Aether aufgenommen, 
filtrirt, der Aether verdampft und der Ruckstand aus heifsem 
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Alkohol umkrystallisirt. Die Analyse des im Vacuum uber 
concentrirter Schwefelsiure getrockneten Praparats ergab 
folgende Zahlen : 

0,1989 g geben bei 21O und 753 mm 18,6 cbcni N. 
0,2243 It (I 0,4013 C o t  und 0,0997 H,O. 

Berechnet fiir Gefunden 
C&, ,N,BrO 

C 49,07 48,79 

H 4,83 4,94 

N 10,41 10,55. 

Die Verbindung Iddet schiine, scliwach gclb gcfirbte 
glanzentle I’risinen. Sic scliinilzt bei 65 bis 66O und l6st sich 
zieiiilich leicht in lieifseni Alkohol, Aether , Chloroform und 
warniem Ligroin. In Wasser ist sie naliezu iinldslich, dagegeii 
wird sie von concentrirter Salzslure leicht aufgenornnieii. 
Beini liingeren Erhitzcn init sturker Salzsaure wird sie voll- 
standig zerlegt : das Aethyl wird iils Chlorathyl abgespallen, 
aber gleiclizeitig erfolgl eine Oxydatiori ; denn statt des zu 
erwartendeii Hydroxylkfirpers wird die um zwei Wasserstolfe 
iirmt:re Verbinduiig erhaltun. Daneben entstehen gleichzeitig 
complicirtere harzige Producte. Die neue Verbindung ist eine 
Siiure und gehdrt offenbar in die Klasse der Pyrazole. Eine 
iihnliche Umwandlung von Pyrazolirien i n  Pyrazole ist von 
L. K n o r r bei anderen I’rocessen beobachtet worden. Die 
neue Saure lialten wir fiir ein Oxyclrrivat des Plrenylpyrazols 
uiitl nenneii sic deniet~tsprecht:~itl : 

H r o ~ n o ~ ~ ~ ~ f i e n ! j l ~ ~ ? , / r n z o l .  

Bromiithoxyphenylpyrazolin wird rnit der fuiinkchen Menge 
rauchender Salzsbure im verschlossenen Rohr zwei Stunden irn 
Wasserbad erhitzt. Beim Oeffnen cntweicht Chlorltliyl und 
aus der dunkel gefiirbten Fliissigkeit scheidtln sich beiui Er- 
kalten zu Biischeln vereinigte Nadeln ab. Der Rdlireiiinha It 
wird niit Wasser verdiiiint , die ebgeschicdene Kryslalln~asse 
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filtrirt und aus lieifsem Alkohol urnkrystallisirt. Fur  die Ana- 
lyse wurde die Substanz im Vacuum uber Schwefelsaure g e  
trocknet : 

0,2009 g gaben bei 16.5O nnd 760,5 mm 20,3 cbcm N. 
0,2061 ,, I 0,3405 COP und 0,0597 H,O. 

Berechnet fiir Gefuoden 
CSH,N,BrO 

C 46,19 45,06 
H 2,93 3,22 
N 11,72 11,76. 

Die Verbindung schinilzt bei 214”. Sie ist in Wasser  
fast unlBslich , dagegen in heifsem Alkohol zienilich leicht 
loslich und schcidet sich daraus beim Erkalten in Krystalleri 
ab, welche meist eine schwach grunlichgraue Parbe besitzen. 
In Ammoniak und warmein verdiinriten Alkali ist sie leicht 
16slich. Das Natronsalz krystallisirt aus der  heifsen, nicht zu 
verdunnten LBsuiig in gliiizenden farblosen Bliittchen oder 
Nadeln. Das Barytsalz ist in heifsem Wasser  ziemlich schwer 
loslicli und krystallisirt beini Erkalten ebenfalls in Blattchen. 
Be; der Behandlung mit Xatriuinamalgam verliert die Verbin- 
dung ihr Broni und verwandelt sich in das 

Ox.yphen.ylyyrazo1. 

Die Bromverbindung wird mit der  20fachen Menge 
Wasser unter Zusatz voii etwas Satronlauge in Losung ge- 
bracht, auf dem Wasserbad erwarmt und unter kraftigem 
Umschutteln die 20 fache Rlenge 2 procentigen Natriumamal- 
gains in kleinen Portionen zugegeben. Nach 1 his 2 Stunden 
ist die Heduction beendigt und beim Ansauern der  alkalischeii 
Flussigkeit scheidet sich das Oxyplienylpyrazol in  farblosen 
Nadeln ab. Dasselbe wurde fur die Analyse aus heifsum 
Wasser  umkrystallisirt und iin Vacuum uber Schwefelsiure 
getrocknet : 

0,2086 g gaben 0,5156 COI und 0,0961 H,O. 
Annalen der ahemlo tr)B. Bd. 14 
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Berechnet fur Gefunden 
COH8W 

C 67,50 67,41 

H 5,OO 5,12. 

Die Verbindung schmilzt bei 152 bis 153O. Yon concen- 
trirter Salzsaure wird sie in reichlicher Menge aufgenommen. 
In Amnioniak und verdiinntem Alkali liist sie sich Ieicht. Das 
Natriumsalz scheidet sicli aus der heifsen concentrirten wiisse- 
rigen Ldsung in ft:inen weibcn Bliittchen ab. Sic ist in 
heifseni Rasser ziernliclr scliwer lbslich und krystallisirt daraus 
beini Erkalten in sclrdneii weifsen carten Nadelti. In lieibem 
Alkoliol, Chloroform, Eisessig und Benzol ist sie leiclit Idslich. 
Die Stellung der sauerstolfhaltigen Gruppe lil'st sicli iiicht 
mit Sicherheit bestiminen , aber die Leichtigkeit, mit welclier 
der Aetlioxykiirper ius den1 Dibromplienylpyrazolin enlsteht, 
spricht unzweideutig dafur , dafs das Aethoxyl und mithin 
auch das Hydroxyl im Pyrazolkern steht. 

Trio,# ethy Zp hen y lp yrazo Zin . 
Verinisclit inan gleiclie Molocule Phenylhydrazin und 

Mesityloxyd , so tritt cine irierkliche Erwiirmung ein. Zur 
Vollendutig der Reaction wird das Geniisch einige Stundeii 
auf dem Wasserbad crhitzt, wobei es sich durcli Wasserab- 
sclieidung trubt. Destillirt man jetzt die ganze Masse init 
Wasserdiinipfm, so gelit ein hellgelbes Oel uber. Um daraus 
das Pyrazolin abzuscheiden , wird dieses Product zuniichst in 
20 procentiger Schwefelsaure gcl6st, voni unveranderten 
Mesityloxyd abfiltrirt , niit Katronlauge iibersattigt und niit 
Aether extrdrirt. Der beim Verdampfen desselbcn bleibende 
Hiickshnd wird darin ebeiiso wit: bei der Acroleinbase mit 
der fiinffachen Menge zweiprocetitiger Schwefelsaure uber- 
gosseti und abernials mit Wasserdiimpfen destillirt. Das uber- 
gehende Oel wurde schliefslich wieder mit Aether aufgcnommen, 
der abgedatnpfte huszug init kolilensauretn Kali getrocknet 
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und im Vacuum destillirt. Das so gewonnene hellgelbe Oel 
gab folgeiide Zahlen : 

0,2585 g gaben 0,7267 COP und 0,1946 H,O. 
Rerechnet fur Gefunden 

Ci&ieNs 
c: 7 6 5 9  76,67 

H 8,51 8,36. 

Der Wasscrstoff is1 etwas zu niedrig gefunden. Es niag 
dieses wohl daher ruhren, dafs der Base einc kleine Mcnge 
Pyrazol beigemengt ist, ds die complicirteren Pyrazoline nach 
den Erfahrungen von L. Kn  o r  r bei der Destillation sehr 
leicht in Pyrazole ubergehen. Die Base 16st sich sehr leicht 
in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform, jedoch schwcr in 
Wasser. Von verduniiter Salzsaure wird sie leicht aufge- 
nornmen und diese L h n g  zeigt mit KaliumdichromRt die 
prachtvolle Pyrazolinreaction. Die Sake  des Trimethylpyrazo- 
lins rnit Mineralsauren sind im Wasser leicht 16slich und des- 
halb wenig charakteristisch. Bessere Eigenschaften besitzt 
das Chloroplatinat. Dasselbe ist in Wasser fast unliislich und 
scheidet sich deslialb 111s gelber krystallinischer Niedersclilag 
aus, wenn man die salzsaure Losurig der Base mit Platin- 
chlorid versetzt. Marl thut jedoch gut, bei der Darstellung in 
m6glichst kalter L h n g  zu operiren , da das Pyrazolin bei 
hoherer Temperatur durch das Platinchlorid theilweise oxydirt 
wird. Das Salz wurde fur die Analyse aus warrnem Alkohol 
urnkrystallisirt und im Vacuum uber Schwefelsiiure getrocknet. 

0,1735 g gabon 0,0432 l't. 
Berechnet ftir Gefunden 

( C i J W " t C l e  
Pt 24,81 24,SO. 

Allylderivate des Phenylh.ydrazins. 

Allylbroniid und Phenylhydrazin reegiren so heftig , dafs 
es bei grofseren Meiigen nothig ist , zur Verdiinnung Aether 
zuzugeben. Lost mail IOOg l'henylhydrazin in der doppelten 

24*  
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Menge reiiien Aetliers und fugt 55g Allylbromid auf einmal 
hinzu, su beginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung von 
bromwasserstoffsaurein Phenylhydrazin. 

Zur Mafsigung der Reaction hilt man die Temperatur 
des Gemisches wahrend der ersten Stunden durch Kiihlen mit 
kaltem Wasser  auf 20 bis 25". Nach 30 Stunden ist das 
Allylbromid bis auf kleine Spurun verschwunden. Die atheri- 
sche Liisung wird jetzt vom abgeschiedeneii bromwasserstoff- 
sauren Salz filtrirt und mit 50 g einer zweiprocentigen 
Schwefelsaure durchgeschiittelt , wobei unverindertes Phenyl- 
hydrazin in die wiisserige Liisung geht. Beim Verdampfen 
des Aethers bleibt ein gelbrothes Oel , welches mit Wasser- 
dampfen destillirt, mit kohlensauretii Kali getrockitet und im 
luftverdiinnteii Iiaum destillirt wird. L)as Product ging hei 
einem Druck von 60 intn constant bei 172O uber und gab 
folgendo, fur Allylpht:nylhydraziu stimmende Zahlen : 

0,2264 g gaben 0,6079 CO, uud 0,1700 l180. 
Hercchnot fur Gefunden 

CeI11da 
C 72,97 73,23 

i r  n,i 1 8,34. 

Das hellgelbe Oel hesteht zuni griifstcn Theil aus detn 
syrnmetrischert Allylphenylhydraziti, wie die spiiter beschriebcne 
Umwandlung in den Azokiirper hewrist. Ob dasselbe kleinere 
Ilengen des isomeren unsyiiitnetrischen Ally1pht:nylhydrazins 
eiilhiilt , haben wir mit Siclierheit nicht entscheiden kijnnen. 
Die Bildung cines Tetrazons wurde bisher h i  der  Oxydation 
mit Qut:cksilberoxyd nicht bwbachtct. Es ist jedoch moglich, 
dafs klcine Mlengcn dieses bis jetzt noch niclit t)ekannten 
KOrpers iihersehen warden. 

Das Priiparat lijst sich in kalten verdiinnten Sauren leicllt, 
hititerlafst dallei jt:tloc:h in der liege1 eine kleine Menge cines 
iiligen Products , wclches sich auch beini Aufbewahren der  
klaren salzsauren IAOsung riaclitrlglicli nocli abscheidet. Das- 
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selbe zeigt die Reaction der  Pyrazoline und scheint aus dem 
sytninetrischen Allylphenylhydrazin unter d e r  Einwirkung der  
Saure zu entsteben. Die Hydrazinbase reducirt F e h 1 i n g '- 
sche L6sung schon in der  Kalte. Gut krystallisirte Salze 
wurden bisher nicht gewonnen. Bei d e r  Oxydation mit 
Quecksilberoxyd liefert sie grofse Rlengen des 

Azophenylallyls. 

Zur Bereitung desselben liist man das Allylphenylhydrazin 
in 5 Theilen Aether und triigt gelbes Quecksilberoxyd ein. 
Sind die Materialien ganz t rocken,  so ist es niithig, zur  Ein- 
leitung der  Oxydation einige Tropfen WAsser zuzufiigen ; 
dann heginnt sehr bald die Schwiirzung des Quecksilberoxyds. 
Man rnafsigt die Reaction durch Kuhlung mit kaltem Wasser. 
Drls Ende derselben ist leicht zu erkennen durch eine Probe 
niit F e h l i  n g 'scher LBsung, welche beim Kochen nicht mehr 
reducirt werden darf. Die atherische Lgsung wird je tz t  fil- 
trirt und das beim Verdampfen bleibende rothe Oel mit ver- 
diinnter Schwefelsaure durchgeschuttelt , dann mit Aether 
aufgenommen und nach Entfernung des  letzteren direct im 
Vacuum destillirt. Bei dem Druck yon 27 m m  geht der  Azo- 
korper  zwischen 95 iind loo0 als gelbrotlies Oel iiber. Als 
Riickstand bleibt ein dunkel gef i rbtes  Oel , welches sich bei 
hoherer Temperatur zersetzt. Die Ausbeute an reinem AZO- 
kBrper betrng 33 pC. der  angewandten Hydrazinbase. 

Die Analyse gab  folgende Zahlen : 
0,1935 g gaben bei 18O und 753 mm 32,O cbcm h'. 
0,2032 0,6505 CO, und 0,1278 -0. 

Berochnet fiir Gefunden 
CClH,"NX 

C 73,97 73,88 

11 6,85 6,99 

N 19,18 18,93. 

Das Azophenylallyl ist in Wasser  fast unloslich und be- 
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sitzt einen eigenthunilichen, schwacli stechenden Geruch. In 
Alkohol , Aether , Chloroform, Eisessig ist es leicht 16slich. 
Sein Verbalten ist demjenigen des Azophenyliitliyls sehr iihn- 
licli. Von concentrirter Salzsiiure wird es schon in der Kalte 
heftig angegriffen und in harzige Producte verwandelt. Bei 
der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure oder Salzsaure 
bei Wasserbadtemperatur liefcrt es reicliliche Mengen von 
Anilin. 

3) Ueber Diphenylendihydrazin ; 
von Richnrd Arheidt. 

. .  

In einer seiner ersten Mittheilungcn *) iiber die Hydrazine 
erwiihnt E m i 1 F i s c h e r die Umwandluiig des Benzidins in 
das entsprechende Ilydrazin, ohne jedoch niilirre Angaben 
uber die betreffenden Produck zu machen. lcli habe diese 
bisher unterbrochenen Versuche fortgesetzt und das Diphenyl- 
dihydrazin als den ersten Reprlisentariten der Doppelhydraziiie 
einyehender untersucht. Es hat sicli dabei Iierausgestelll, 
dafs beide Hydraaingruppen in der hlehrzalil der Reactionen 
dieselben Wetainorpliosen erfahren , wie bei den einfachen 
Basen. 

So entsteht durch die Wirkung der salpctrigen Siiure 
ein Dinitrosokiirper, durch Cyaiisaure ein doppclkr Hydrazin- 
hsrnstoff. Aldehyde und Ketone lagern sich ebenfalls init 
grofster Leichtigkeit an jede der beiden Hydraziiigruppen an 
iiiid diese l’roducte khnen  sogar durch Clilorzink in lndole 
ubergefiihrt werderi , wit! dies an eineni Beispiel spater Bus- 
gefiihrt wird. 

9 Uer. d. deutech. chem. Qes. 8, 891. 


