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Dieses Hydrazon verwandelt sich bei der Destillationl) in das 
isomere Djphenylpyrazolin, iihnlich wie z. B. das Benzalacetonphenyl- 
hydrazin in das 1 . 5  - Diphenyl- 3 - Methylpyrazolin bei der nestillation 
iibergeht 3. 

Das Destillat des Zinimtaldehydphenylhydrazins stellt ein braun- 
gelbes Ocl dar, aus dem sich nach dem Vermischen mit Alkohol gelb- 
liche Nadeln abscheiden. die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder Ligroin den Schmelzpunkt 137-138O und die Zusammensetzung 
des Diphenylpyrazolins zeigen. 

Rcr. fur C I ~ E I ~ ~ N ~  Gefundon 
c 81.1 81.3 pCt. 
H 6.3 6.4 B 

Das Diphenylpyrazolin ist unlijslich in Wasser, schwer loslich in 
Ligroi'n, leichtcr liislich in Alkohol, leicht liislich in Aether, Benzol 
iind Chloroform. Aus Alkohal kommt es in seidegliinzenden Nadeln. 
Seino Liisungen fluorescirctn schwach bliiulich. Es zeigt eine iihnliche 
Pyrazolinrertction wie das friiher von den HHrn. K n o r r  und B l a n k  3) 

bescliriebene Methyldiphcnylpyrazolin : seine sauren Liisungen werden 
durch Oxydrttionsmittel fuchsinroth gefiirbt. 

W u r z b u r g ,  im Miirz 1888. 

220. J. V. Janovsky und I(. Reimann: Ueber Substitutions- 
producte des Paraazotoluols. 

(Eingegangen am 25. Miirz.) 

In einer fruheren Arh i t4 )  hat einer von uns wwiihnt, dass durch 
Einwirkung von Brom auf eine Liisung von p - A z o t o l u o l  (in Nis- 
essig) ein Hroinid entstcht, welches einert uncorrigirten Schmelzpunkt 
von 138.5 (' C. besitzt und wahrscheinlich identisch ist mit dem von 
1' o t r i e w enthaltenen Monobrom - p  - azotoluol vom Schmelzpunkte 
136 0 C. Die nghere Untersuchung, welche mit griisscren Merigen von 
Pmaiizotoluol ansgefiihrt wurdc, ergab jedoch ein von der frulieren 
lintersnchurig insofern abweichendes Resultat, als wir jetzt 3 vcr- 

I) Piilirt, man ctio 1)cstillation irn Vacuum aus, b o  wird tlio Ansboute 

?) h n .  Cham. Pharm. 238; 140. 
2) Dieso Thrichto XVLLL, 317. 
4) Diese Bcrichtc XX, 362. 

at\+ as vorbcssert. 

78" 
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schiedene Substitutionsproducte isoliren konnten , die sehr charak 
teristische Eigenschaften besitzen. 

Die Darstellung des Paraazotoluols gelingt leicht durch Reductioi 
des Paranitrotoluols rnit Zinkstaub und w ii s s e  r i g e  r Natronlauge 
Das in diesen Reriehten von G. S c h u 1 t z 1) angefiihrte Verfahren 
die Reduction der a l k o h o l i s c h e n  Liisung des l'aranitrotoluols mi 
Aetznatron und Zinkstaub, fand ich zur Darstellung grijsserer Mengei 
weniger geeignet. Der Herr Verfasser giebt auch selbst die Ausbeutc 
als mit 20 pCt. an und bemerkt auf Seite 476 der Ahhandlung, dar 
sich die Homologen des Nitrobenzols rnit alkoholischer Natronlaugc 
und Zinkstaub schwerer reduciren lassen als das Nitrobenzol selbst 
bei dem die Reaction glatt geht. Arbeitet man rnit concentrirtei 
wiisseriger Natronlauge, erhitzt auf 100 - 101 0 C. (die Natronlaugr 
am besten von 25-300 13.) und tragt den Zinkstaub rasch ein, s( 
kann man leicht 50 pCt. der theoretischen Ausbeute an reinem Azo 
toluol erhalten; wir behalten uns vor, geriaue Helege in einer riiichster 
Arbeit iiber die Ausbeuten zu publiciren. 

Das Rohprodoct enthilt noch A z o x y t o l u o l ,  dessen Schmelzpunk 
uncorr. 81", so wie einen bei 75" C .  schmelzenden, uus Petroleumathei 
in grossen rhombischen Tafeln krystallisirenderi Kiirper , rnit desser 
Studium wir uns eben beschlftigen. Das Rohproduct kann rnit E i s  
essig, in welchem das Paraazotoluol schwer liislich ist, leicht rein er 
halten werden. Gleich bei dr r  ersten Krystallisation scheidet sic1 
das Paraazotoluol in feuerfarbigen, brillantgliinzeridei, oft rnehrere Centi- 
meter langen Nadeln ab, deren Schmelzpunkt 144O C. ist. 

Liist man das Paraazotoluol in Eisessig bei 100" C. und be. 
handelt auf dem Wasseerbade rnit einer iiberschiissigen Menge Bron 
einige Zeit , liisst dann langsam erkalten, so scheiden sich rubinrothe 
grunschillernde Nadeln oder bei sehr langsamem Erlralten auch spiessige 
Krystalle ab2), deren Schmelzpunkt 138.5 ist. 

Durch Umkrystallisiren dieser Krystalle aus Spiritus von 9Z0 er- 
hiilt man einen, in goldorangen rhombischen Tafeln, die ganz diinn 
sind und h e n  Perlmutterglanz besitzen, krystallisirenden Kiirper, 
dessen Schmelzpunkt corrigirt 139 O C. ist. Wird das Bromproducl 
ans wenig Alkohol oder Aceton krystallisirt, so schiessen aus der 
LAsung sehr flache goldorange Nadeln a n ,  deren Combination 
n\ Y, m Fcn , O/P ist. 

M e  analytische Restimmung des Bromproductes ergab Brom 
28.04 - welche Menge einem Mono b r o m a z o t o l u o l  entspricht. 

1) Dieso Ecrichte XVTI, 472. 
2, Die l<rystallo zerfallcn an dor Luft in ein gelbes Pulver und zcrseteen 

sicli beirn Schmolzen untor Abspaltung von Essigsaure; mch Alkohol verwandelt 
sie in orangegelbe Rlsttchen. 
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Dassclbe in ammoniakalischcr alkoholischer Liisung mit Schwefel- 
wasserstoff bchandelt, reducirt sich leicht 2x1 einem H y d r  a z o d e r i v a t ,  
welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren einen constanten Schmelz- 
punkt von 1 loo besitzt.l) Das Hydrazoderivat Bllt in perlmntter- 
gliinzenden gelblicbweissen Rlattchen heraus, die lhnlich sind dem 
Hydrazotoluol (Schmelzpunkt 1260 C.). 

JVird das 13 r o m a z o t o l u o l ,  welches, am Paraazotoluol dar- 
gestellt, nur die Formel 

I h  Rr 
\ 

,N:Pu’,, ’ ‘GI& , oder CH3 \ “3: N< >CHs 
, ,  

c133 , 
braitzcn kann, mit %inn iind Salzsiiure vollstandig abgebaut, so re- 
sultirt nach drm Abbau ein Qemisch voii salzsaurem P a r a t o l u i d i n  
mid salzsaurem B r o m p a r a t o l u i d i n ,  welche durch fractionirte 
Krystalliwtion sich Iiur schwer trennen lassen. Das salzsaure Salz 
dcs Hromparatoluidins, welches in rhombischeri gedrungenen I’rismen 
krystallisirtc. ist im Wasser schwercr liislich (ebenso in Alkohol) als 
das des Paratoluidins. Die daraus isolirte Base erstarrte erst bei 
1 0 0  C. iind schmolz bei 28O C., welcher Schmelzpunkt weder rnit 
den1 des Orthobroni p a r  a t o l u i  d i n s  noch des M e  t a  b r o m  p ara- 
t o l u  i d i  11 s iibcreinstimmt. 

Um pinen Aufschluss iiber die Stellung der Rromatome zu ge- 
winnen, schlugen wir den Weg ein, der auch bei den Bromazobenzolen 
glatt giiig. Wir  sulfurirten das Bromazotoluol, wobei d i e  S ul fo-  
g r u p p e  i n  d e n  z w c i t e n  K e r n  g e h t ,  und bauten dann wieder rnit 
%inn nnd Salzsaure ab; auf diese Art  erhalt man ein Reactions- 
product, dss  cine in Alkohol u n l i i s l i c h e  Sulfosiiure und ein 16s- 
l i e  h e s  Hydrochlorat des Bromtoluidins enthllt,  die sich eben leicht 
trenneii lassen. 

M o n o b r o m a z  o t o l u o l m  o n  o s u l f  o s a u r e .  
Diesel be entsteht beim Eintragen vonMonobrornazotoluol(Schme1z- 

punkt 139” C.) in eine Schwefelsaure von 14.6 pCt. Anhydrid. Das 
Eintragen muss langsam geschehen , damit die Erhitzung, die dabei 
eintritt, nicht uber 90° geht, da  sonst leicht Zersetzungen stattfinden. 
Die in Eiswasser gegossene Reactionsmaese erstarrt sofort zu einem 
Brei von braunrothen Krystallen. Umkrystallisirt aus wenig Wasser 
scheidet sie sich in flae>cn Krystallen ab, die nadelfiirmig sind und 
sich irn polarisirten Lichte als wesentlich verschieden von der Sulfo- 
saure erweisen, die einer von unsa) am der A z o t o l u o l s u l f o s a u r e  

l) In  der hbhandlung von 1887 ist der Schmelzpunkt mit 1190 angogoben; 

a) Dieso Borichte XXI, 119. 
die Differcne riihrt daher, dass das Product nicht ganz rein war. 
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durch Rromiren erhalten hat. Die Saure enthlilt im trockenen Zu- 
stande 6.5 pe t .  Krystallwasser, was der Formel ClkH12BrNzSOjH + 
11/2 aq. entspricht. Der Schwefelgehalt derselben war = 8.55 pCt. 

Die Sliure giebt sehr charakteristische in Wasser meist schwer 
liisliche Salze, von denen das K a l i u m s a l z  in rhombischen Prismen 
krystallisirt, dereii Zusammensetzuiig sieh zu C14H12Kr . Nz . SOsKa 
berechnet. M e  Kaliumbestimmung ergab Ka = 9.62 pCt. 

Das N a t r i u m s a l z ,  welches s c h w e r  liislich ist, scheidet sich aus 
Natriunichlorid oder Carbonat rnit der frcien Sulfosaurc in grossen 
goldgliinzenden Uliittern aus , die eincn Satriumgehalt von 7.76 statt 
7.9 pet. erg:iben und ohne Krystallwasser kryatallisiren. 

I>as Zink, Silber und Ihrytsalz sind nicht charskteristisch. Me 
S&ure giebt mit K up f e  r salzen einen satt g e 1 b e n  Nirderschlag, der 
in federfiirmig vrrwachsenen Nadcln sich aus der Liisung abscheidet. 
Arich das Cadmiumsalz ist schr charakteristisch rind krystallisirt in 
schiiiien blassgelbon perlmuttergllinzenden Nadcln. 

13ei vo~lstlndigcm Abbau rnit %inn und SalzsLure lit4krt die 
Azotoluolbrornsulfoslure einc'ltettctionsmasse, aus welcher durch Alkohol 
das salzsaure Sromparatoluidin extrahirt werden kann, wlhrend die 
Toluidinsulfoslure zurkkbleibt - die letztere krystallisirt in rhom- 
boiideriihnlichc~i Kryatallen iind zeigt allo Reactionen der l'ara- 
toluidiiiortl-iosulfos~ure , CH3, SO3 13, NH2, = I , 2, 4 ,  welclie v o ~ i  uns 
auch aus der M o n o s u l f o s l u r e  des P a r a a e o t o l u o l s  isolirt werden 
konnte. Es ist d:ts dieselbe SHure, welche neben der Paratoluidin- 
mc~tasulfosLure bei dcr Einwirkung von rauchcnder Schwefelslure auf 
P a r t t t o l u i d i n  entsteht. Um ( k e n  Vergleich zu ermiiglichen, haben 
wir i ins aus Paratoluidin nach Angabc dcs Hrn. H. v. Pechmann ' )  
die von S e l l  entdecktc und von J c n s e n  genau studirte2) P a r a -  
to1 ui d i n  o r t  h o s u I fo s Lu r e  dargestellt. Wie schoii v. P e chm an  n 
bemerkt , hlngt die Menge der gebildeten Saure von der Ternperatur 
wesentlich ab. Vorwiegend Orthosulfosaure (GI-18 . S03H. NFI2 = 
1,2.4) erhllt man, wenn man mit der 2.5 fachen Menge einer 14 pCt. 
Anhydrid enthaltenderi Sliure bei 180 O C. arbeitet. Durcli fractionirte 
Krystallisation kann die s c h w  e r  er  liisliche Orthosulfosaure s e h r  
r e i n  dargestellt werden. Die LBslichkeit, welche J e n s e n  bei 20° C. 
zu 0.45 (wasserhaltige Sliure) in 100 T h d e n  Wasser bestimrnte, er- 
gab fur die reine Saure, fast, genau dieselbe Zahl, namlich auf wasser- 
frcie Saure = 0.41 in 100 Theilen, woraus sich die wasserhaltige 
Sliure bei 200 0. = 0.452 berechnet, dabei Babe ich aber beobachtet, 
dass die Saure, wenn sie duroh oftrnaliges Umkrystallicliren ganz rein 
und f a r b l o s  dargestellt wird, sich n i c h t  l e i c h t  oxydirt und auch riiclit 

1) Ann. Chem. Pharm. 173, 195. 
2) Ann. Chcm. fharm. 172, 230. 
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rnit F e r r i c h l o r i d  d i e  schiine b o r d e a u x r o t h e  F a r b u n g  g i e b t ,  
wie H e r z f e l d  (diese Berichte XVII, 904) gefunden und wie wir in 
unserer Abhandlung, d a  wir damals nicht genug Material vom Abbau 
hatten, um die Saure oftmals umzukrystallisiren, als charakteristisch 
auch anfuhrten, und kommt die bordeauxrothe Farbung, die bei jeder 
neuen Krystallisation geringer wird, offenbar von einer die Saure be- 
gleitenden Verunreinigung her. Die aus der Monobromparaazotoluol- 
sulfosaure dargestellte Orthosulfosaure des Paratoluidins zeigte nach 
ijfterem Krystallisiren die Reaction dann ebenfalls ebensowenig wie die 
aus Paratoluidin gewonnene. 

Das von der Sulfosaure beim Abbau rnit Alkohol getrennte chlor- 
wasserstoffsaure Salz krystallisirt aus Wasser, in dem es schwer lijs- 
lich , in prismatischen Krystallen (kurze rhombische Prismen), die 
einen constanten Schmelzpunkt von 2200 C. haben, sich aber schon 
bei 2100 C. dunkel farben. Die rnit Baryt oder Natriumhydroxyd 
ausgeschiedene Base erstarrt in Blattern und schmilzt bei 260 C. - 
Aus diesen Eigenschaften geht hervor, dass dieselbe i d e n t i  s ch  ist 
rnit dem von W r o b l e w s k y  (Ann. Chem. Pharm. 168, 153) entdeckten 
M e t a b r o m t o l u i d i n  l ) ,  dessen Schmelzpunkt C l a u s  (diese Be- 
richte XVI, 914) mit 260 C. gefunden, welchen es in reinem Zustande 
besitzt; der Erstarrungspunkt liegt zwischen 10 - $0. 

Die durch Sulfirung des Monobromazotoluols (Schmelzpunkt 1390) 
entstehende Sulfosaure hat die Formel 

und das Bromazotoluol 

ist also ein Orthobromazotoluol (-N: N- in 1 gedacht). 

Me t a  b r o m a z o  toluol.  

Dasselbe befindet sich neben einem braunen Oele in der essig- 
sauren Mutterlauge des vordem beschriebenen Orthobromazotoluols. 
Verdiinnt man dieselbe mit Wasser, so scheidet sich ein brauner 
Kiirper ab, der mit Spiritus von 90- 92 pCt. warm geliist wird; beim 
Erkalten scheidet sich das zweite M o n o b r o m a z o t o l u o l  in kleinen 

In der Originalabhandlung ist der Schmelzpunkt 221° angegeben, was 
genau stimmt, da erst bei 2210 die Masse v6llig schmilzt, aber bei 220° an- 
fangt. Im Beilstein (organ. Chemie) ist die Temperatur 210°, bei der sich 
die Masse oberflachlich zersetzt, als Schmelzpunkt angenommen. 
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orangegelben Bliittchen ab, die in Aether, Aceton, Benzol leicht liis- 
lich sind und einen Schmelzpunkt von 1250 C. besitzen. Unter dem 
Mikroskope erscheinen sie in schwalbenschwanzartig verwachsenen 
Zwillingen. Reim Rehandeln rnit alkoholischem Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff liefern sie ein Hydrazobromtoluol, dessen Schmelz- 
punkt 113‘) C. ist. Wcder bei dem Orthobromazotoluol noch bei dem 
Metabromazotoluol konnten wir nach den iiblicheri Methoden rnit 
schwef liger Siiure oder Zinnchloriir, Salzsiiure u. s. w. die Umlagerung 
zu Rromtolidineri bewirken , doch sind neuerliche Versuche dariiber 
irn Gange. Das Metrtbromazotoluol liefert rnit Schwefelsaure ebenso 
wie das Orthobromazotoluol eine Sulfosiiure, die sich durch Leicht- 
liislichkeit ihres K a l i u m - ,  N a t r i u m -  und K u p f e r s a l z e s  wesent- 
lich von der friiher beschriebencii Sulfosiiure unterscheidet. Der  Ab- 
bau diesrr YonosulfosLure ergab eine rnit der I ’ a r a t o l u i d i n m e t a -  
s u l f o s i i u r e  (v. P e c h m a n n ,  obe~i citirte Abhandlung) idrntische Saorc, 
die in blassgelblichen l’rismen krystallisirt, in Alkohol liislich ist 
(90 pct.). Das beim Abbau rnit 
Zinn und Salzsaurc neben ihr entstehende Bromparatoluidin liefert ein 
l e i c h t  liislichcs salzsaures Salz, das bei 2030 unter stilrkem Anf- 
schaumen sich zersetzt. Dasselbe ist mit Natronlauge leicht zersrtz- 
bar  und scheidet dabei die freie Rase ab, deren Schmelzpunkt zwischen 
20-23O C. liegt. Schon die Genesis beweist iibrigens, dass das 
Hromtoluidin ein Orthobromparatoluidin sein muss: CHa , Br , RHa 

Absoluter Alkohol liist sie kaum. 

1, 2,4. 
Die Constitution ergiebt sich somit zu: 

/--- \ 
CHy\ ,,N:N< ‘CH3 

Rr S03H 
und die des bei I28O C. schmelzenden Bromaeotoluols: 

also Metabromazotoluol, die -N : N- Gruppe in 1 gedacht. Durch 
die Ortsbestimmung der zwei Sulfosauren , die aus Bromazotoluolen 
erhalten wurden, ist es  nun auch miiglich, die Stellung der in  der 
ersteri Arbeit angefiihrten Uromazotoluolsulfosire zu bestimmen, die 
beim Abbau Paratoluidinorthosulfosiiure gab. Da dieselbe nicht 
identisch ist rnit der aus Orthobromazotoluol erhaltenen Saure, jedoch 
die Sulfogruppe in derselben Stellung hat, muss sie die Formel 

besitzen. 
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Dieser Umstand ist theoretisch insoferne merkwiirdig, als er be- 
weist, dass beim Bromiren von Azotoluolmonosulfosaure nicht dasselbe 
Product entsteht wie beim Sulfuriren des Bromazotoluols - und ver- 
halt sich das symmetrische Paraazotoluol wesentlich verschieden von 
dem Azobenzol, bei welchem Gberhaupt die Bisubstitutionsproducte, 
die d i r e c t  entstehen, immer s y m m e t r i s c h  sind. 

Schliesslich sei noch das dritte Product erwahnt, welches gemein- 
schaftlich mit dem Metabrom-p-azotoluol bei der Darstellung aus der 
Eisessiglosung gefallt wird und sich in der alkoholischen Mutterlauge 
nach dem Umkrystallisiren befindet, dasselbe ist 61ig, erstarrt aber 
nach einjger Zeit zu gelben Krystallen, die nach dem Reinigen einen 
Schmelzpunkt von 750 C. besitzen. Das Bromid ist ein D i b r o m i d  
und giebt beim Abbau nur e i n  salzsaures Bromtoluidin, das bei 203O 
unter A u f s c h a u m e n  schmilzt und rnit Kali destillirt das von 
N e v i l l e  und W i n t e r  (diese Berichte XIV, 418) spater W a l l a c h  
(Ann. Chem. Pharrn. 235, 255) beschriebene, bei 250 C. schmelzende 
O r t h o b r o m t o l u i d i n ,  CHQ . Br . NH2 : 1, 2 , 4 ,  liefert. Dasselbe ist 
in Aether, Aceton, Chloroform leicht loslich, bleibt nach dem Schmelzen 
noch bei 200 C. fliissig, aber nach und nach erstarrt es zu harten 

Krystallen der Combination OOP, Poo, OOPOO. Es ist ein Dimeta- 
dibromazotoluol von der Forrnel 

" v 

CH3<-)N:N/'-'\.CH3 \-/ 
&r- Br 

R e i c h e n b e r g ,  den 23. Marz 1888. 
Laboratorium der K. K. Staatsgewerbeschule. 

221. A. Pinner:  Einwirkung von Harnstoff auf Hydrasine. 
[ 11. Nittheilung.] 

(Vorgetragen vom Verf. in der Sitzang vom 9. Januar.) 

Vor einiger Zeit') habe ich mitgetheilt, dass Harnstoff und Phe- 
nylhydrazin unter gewissen Umstanden im Sinne folgender Gleichung: 

auf einander wirken, und dass der neu entstehenden Verbindung, welche 
ich als P h e n  y 1 u r a z o 1 bezeichnet habe, die Constitution 

CsH5. N< I oder CsH5. N 

CeH5N2H3 + 2CONaHa = CsH7N302 + 3NH3 

NH-CO /N=C. O H  

CO-NH \c. OH=N 

l) Diese BerichteXX, 2355. 


