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213. K. Auwers und A. Clos: Useber die Carbonsiuren der
Benzilhydrazone.
(Eingegangen am 9. April.)

Isomerien, analog denen der Benziloxime, sind bei den Hydra-
zonen des Benzils bis jetzt noch nicht entdeckt worden. Um zu
priifen, wie sich Derivate dieser Hydrazone in dieser Hinsicht ver-
halten, haben wir vor lipgerer Zeit ihre Carbonsiuren einer nidheren
Untersuchung unterworfen. Auch bei diesen Verbindangen konnten
keine stereo-isomeren Formen aufgefunden werden, wobei freilich zu
beriicksichtigen ist, dass die Producte, die aus den Mutterlangen bei
den einzelnen Versuchen isolirt wurden, meist mehr oder weniger stark’
verharzt waren, und daher kleine Mengen isomerer Substanzen bei dem
Reinigungsprocess vielleicht verloren gehen konnten. Wir beschriinken
uns darauf, im Folgenden eine kurze Uebersicht liber die bei diesem
Anlass neu dargesteliten Korper und einige Reactionen derselben zu geben.

Am ausfiihrlichsten wurden die Verbindungen der Para-Reihe
untersucht, da diese sich am leichtesten in reinem Zustande gewinnen
liessen.

Benzilmonohydrazon-p-carbonsiure,

CsH; . CO . C. CHs

N.NH.C:H,CO:H

Zar Darstellung dieser Substanz riihrt man ein inniges Gemisch
molecularer Mengen von Benzil und p-Hydrazinbenzogsiiure mit
Alkohol zu einem diinnen Brei an und digerirt 2—3 Stunden auf dem
Wasserbade, bis klare Losung erfolgt ist, und Wasser einen Nieder-
schlag ausscheidet, der sich in kalter Natronlauge vollkommen l5st.
Man fillt mit Wasser, pimmt in Natronlauge auf, filtrirt, wenn néthig,
von Sparen unverinderten Benzils ab, fillt darch verdiinnte Essig-
sidure den Korper wieder aus und krystallisint ibn aus heissem Alkohol
unter vorsichtigem Zusatz von Wasser um.

Hellgelbe, mikroskopische Prismen. Schmp. 212° unter Zer-
setzung. Leicht 18slich in den meisten organischen Ld&sungsmitteln.
Giebt mit concentrirter Schwefelsiure wie alle folgenden Koérper —
mit Ausnahme der Osotriazonverbindungen — eine rothbraune Firbung,
die durch Nitrit nicbt verdndert wird.

Analyse: Ber. fiir Cg HigN3Os.

Procente: C 73.24, H 4.65, N 8.14.
Gef. » » 72.81, » 4.85, » 8.40.

Benzildihydrazon-p-dicarbonsiure,
CsH; . C. C.CsH;

CO.H.CeH,.NH.N N.NH.CsH,.CO;H
Wendet man auf 1 Mol. Benzil 2 Mol. p-Hydrazinbenzoésiure an
so begiunt bei der Digestion auf dem Wasserbade nach einiger Zeit
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die Ausscheidung eines gelben Krystallpulvers, die nach etwa 6 Stunden
der Hauptsache nach vollendet ist. Durch mehrfaches Auskochen
mit Alkohol gewinnt man den Korper analysenrein.

Mikroskopische Prismen, die iiber 320° schmelzen. Sehr schwer
I6slich oder unléslich in den meisten Solventien. Kann aus Eisessig
umkrystallisirt werden.

Analyse: Ber. fiir CosHgaN,O,.

Procente: C 70.30, H 4.60, N 11.71.
Gef.  » » 7042, » 4.92, » 11.73.

Benziloximhydrazon-p-carbonsiure,
CeH; . C. C.CeH;
HO.N N.NH.CgH,.CO:H "

Moleculare Mengen von Benzil-a-monoxim und p-Hydrazinbenzoé-
sidure werden mit absolutem Alkohol 24 Stunden im Rohr auf 10090
erhitzt. * Die Oximbydrazoncarbonsiure findet sich alsdann in derben
Prismen von rhombischem Habitus abgeschieden; aus der Mutterlauge
kopnen durch Ausfillen mit Wasser weitere Mengen gewonnen werden.
Zur Reinigung 16st man die Substanz in warmer Soda, um etwa un-
verdndertes Oxim abzuscheiden, fillt durch Salzsiiure und krystallisirt
dann aus siedendem Alkohol unter Zusatz von Wasser um. Die
Ausbeute ist gut.

Rascher erhilt man die Sduren, wenn man das Reactionsgemisch
etwa 3 Stunden auf 1409 erhitzt, doch empfiehlt sich dieses Verfahren
nur fir Versuche im Kleinen, da bei grdsseren Quantititen bei dieser
Temperatur leicht Verbarzung eintritt, und hierdurch die Ausbeute sehr
verschlechtert wird.

Derbe Prismen oder kleine Blittchen vom Schmp. 2499—2500.
Ziemlich 16slich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol.

Analyse: Ber. fir Cg Hiz N3O,

Procente: C 70.20, H 474, N 11.69.
Gef. » » 69.44, 69.55, » 4.87, 5.01, » 11.99.

Den gleichen Kérper gewinnt man, wenn man die berechneten
Mengen Benzil-a-monoxim und p-Hydrazinbenzo&siure in Eisessig 16st
und das Gemisch etwa 8 Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen
lisst. Es scheiden sich allmiihlich Krystalle ab, meist Nadeln, die
sich aus siedendem Alkohol als Blittchen vom Schmp. 2499—2500
ansscheiden.

f-Benzilmonoxim reagirt unter denselben Bedingungen nicht mit
der Hydrazinbenzoésiure; nach dreiwdchigem Stehen wurde aus der
essigsauren Losung das unverinderte Oxim zuriickgewonnen. Es ent-
spricht dies ganz dem indifferenten Verhalten, welches nach den Ver-
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suchen von Auwers und Siegfeld!) das g-Monoxim im Gegensatz
zum a-Monoxim gegeniiber dem Phenylhydrazin zeigt.

Acetylderivat der Benziloximhydrazon-p-carbonsiure.
CsH;.C.C
C:H;0.0.N N.NH.GH,.CO:H
Wihrend das Benziloximhydrazon beim Erwirmen mit Essig-
siureanhydrid sehr leicht ein Molekiill Wasser verliert und in ein
Triazon verwandelt wird (Auwers und Siegfeld, a. a. 0.), wird
die beschriebene Carbonsiure bei der gleichen Behandlung lediglich
acetylirt, eine Triazonbildung findet nicht statt. Durchfeuchtet man
die Siure gut mit Essigsiureanhydrid und erwdrmt bis zur Ldsung,
so scheidet sich die Acetylverbindung beim Erkalten in Blittchen aus,
die durch Umkrystallisiren aus missig starker Essigséiure gereinigt
werden. Schmp. 1769,
Analyse: Ber. fiir Co3 H1a N3Oy,

Procente: N 10.47.
Gef. » » 10 23.

Triphenylosotriazon-p-carbonsdureithylester,
CeH; . C—C. CsH;
N N

N
N.GCsH,.CO:CoH;

Wasserentziehende Mittel sind auf die Benziloximhydrazoncarbon-
siure ohne Einfluss oder bewirken weitgehende Verharzung derselben.
Die Umwandlung in ein Triazonderivat gelingt jedoch, wenn man die
Sdure in alkoholischer LoOsung unter Zusatz weniger Tropfen con-
centrirter Salzsdure auf hdhere Temperatur erhitzt. Es ist dies aber
kein glatter Process, sondern je nach den Versuchsbedingungen ent-
steht ein wechselndes Gemisch verschiedener Kérper.

Als das Gemisch (auf 1 g Siure etwa 2 ccm absoluter Alkohol
und 2—3 Tropfen concentrirte Salzsiiure) 5 Stunden auf 1400 erhitzt
worden war, befand sich in dem Rohr eine réthlichbraune Losung,
aus der sich derbe Prismen abgeschieden hatten. Schmp. 226°, nach
mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol.

Analyse: Ber. fir CogHoi N3 Os.

Procente: N 10.85.
Gef. » » 11.00.

Der Analyse und seinem Verhalten zufolge war dieser Kérper
der Aethylester der Benziloximhydrazon-p-carbonsiure.
Andere Producte waren bei diesem Versuch mnur in unbedeutender
Menge entstanden, es hatte im Wesentlichen also uur eine Veresterung
des Ausgangsmaterials stattgefunden.

1) Diese Berichte 26, 788.
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Der Ester ist ziemlich schwer 16slich in Alkohol, unléslich in
Benzol.

Bei einem zweiten Versuch wurde das Gemisch 12 Stunden im
Rohr auf 1000 erhitzt. Wieder hatten sich Prismen gebildet, die
jedoch diesmal nur zum Theil in siedendem Alkohol 16slich waren,
der Riickstand konnte nur aus heissem Benzol umkrystallisirt werden.
Dieses Product besitzt mithin grade die umgekehrten Ldslichkeits-
verhiltnisse des eben erwihnten Esters, jedoch fast denselben Schmelz-
punkt, ndmlich 2290  Die niihere Untersuchung ergab, dass der
Kérper den Didthylester der Benzildihydrazon-p-dicarbou-
siure darstellt. Auf die Bildung des Korpers bei dieser Reaction
wird weiter unten niher eingegangen werden.

Beim Eindunsten der alkoholischen Lésung, von der das Ester-
gemisch abfiltrirt war, schieden sich weisse Nadeln ab, die aus Alkohol
umkrystallisirt constant bei 999 schmolzen. Dieser Kdrper war in
Soda unléslich, also gleichfalls ein Ester, gab mit concentrirter
Schwefelséiure keine Farbreaction, und erwies sich bei der Analyse
als der Aethylester der Triphenylosotriazoncarbonsiure.
Leicht 16slich in den meisten gebriuchlichen L&sungsmitteln.

Analyse: Ber. fir 023H19N3 02.

Procente: C 74.80, H 5.15, N 11.39.
Gef. » » 7501, » 5.75, » 11.84, 11.51.

Als bei einem dritten Versuch das Robr 12 Stunden auf 140°
erhitzt worden war, konnte in dem Reactionsgemisch kein KEster der
Oximhydrazoncarbonsiiure nachgewiesen werden. Auch die Menge
des Dihydrazondicarbonsiiureesters war verhiltnissmissig gering, der
Triazoncarbonsiureester bildete das Hauptproduct.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass bei der Reaction zu-
nichst eine Veresterung der Oximhydrazoncarbonsiure eintritt, und
dieser Ester dann bei langem Erhitzen allmihlich ein Molekiil
Wasser abspaltet, daneben aber gleichzeitig z. Th. die eigenthiimliche
Umwandlung in den Ester der Dihydrazondicarbonsdure erfihrt.

Zur Gewinnung des Triazoncarbonséureesters kanm man auch
von der Benzilmonohydrazon-p-carbonsiiure ausgehen. Erhitzt man
die genannte Siure (5 Theile) mit salzsaurem Hydroxylamin (1 Theil)
und absolutem Alkohol (4 Theile) etwa 16—20 Stunden im Rohr auf
100%, so erhilt man schéne Prismen des Dihydrazondicarbonsiure-
esters, die mit Alkohol ausgekocht werden, um Spuren unverinderter
Monohydrazonsiure zu entfernen, und nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Benzol den richtigen Schmelzpunkt 2299 zeigen (vgl. unten).
Aus der Mutterlauge scheidet sich auf vorsichtigen Zusatz von Wasser
der Triazoncarbonsiiureester sofort in reinem Zustand aus. Schmelz-
punkt 990 Es ist dies der bequemste Weg zur Darstellung der
letzteren Substanz.



1137

Triphenylosotriazon-p-carbonsdure,
CeH; . C—C.CsH;
N N

N/
N.CsHy. COzH.

Erwirmt man den Triazoncarbonsiureester mit einem geringen
Ueberschuss von alkoholischem Natron, so erfolgt sogleich Lésung,
nach wenigen Sekunden erstarrt jedoch das Ganze zn einem dicken
Brei des Natrinmsalzes der Sdure. Man fiigt Wasser bis zur Lésung
hinzu, fillt mit verdinnter Essigsiure und krystallisirt die Sdure ein-
mal aus viel siedendem Alkohol um. Kleine Nadeln. Schmp. 258°.
Schwer léslich in Alkohol, auch in der Hitze.

Analyse: Ber. fiir 021 E15N3 02.

Procente: C 73.89, H 4.40, N 12.31.
Gef. » » 13.40, » 4.58, » 12.38.

Didthylester der Benzildihydrazon-p-dicarbonsiure.

Der genannte Ester bietet dadurch einiges Interesse, dass er bei
verschiedenen Reactionen, bei denen seine Bildung nicht zu erwarten
ist, in grossen Mengen auftritt, dabei aber aus der zugehdrigen Siure
auf dem gewdhnlichen Wege nicht, oder jedenfalls nur schwierig ge-
wonnen werden kann.

Erwibnt wurde bereits die Bildung des Esters aus Benziloxim-
hydrazoncarbonsiure beim Erhitzen mit Alkohol und Salzsiinre, sowie
aus Benzilmonohydrazoncarbonsiure, salzsaurem Hydroxylamin und
Alkohol bei 100°

Die Natur der beiden Producte wurde zunfichst durch eine Reihe
von Analysen festgestellt.

" Analyse: Ber. fir Csp HaoN;O,4.

Procente: C 71.91, H 5.62, N 10.49.

Gef.  » » 71.36, 7141, » 6.02, 6.06, » 10.76, 10.56, 11.13, 10.69.

Zur weiteren' Aufklirung wurden die beiden Priparate durch
Kochen mit alkoholischem Kali verseift. Es entstand in beiden
Fillen die oben beschriebene Benzildihydrazon-p-dicarbonsiure, die an
jhren Eigenschaften erkannt, ausserdem durch eine Stickstoffbestim-
mung identificirt wurde.

Analyse: Ber. Procente: N IL7I,
Gef. » » 1157,

Die Entstehung des Esters aus der Benziloximhydrazoncarbon-
siure kann man verstehen, wenn man annimwt, dass unter dem Ein-
fluss des Alkohols und der Salzsiure zunichst Veresterung der Sdure
erfolgt, darauf bei weiterem Erhitzen ein Theil des entstandenen
Esters durch die Salzsidure in Benzilmonoxim und p-Hydrazinbenzoé-
sdureester gespaltet wird, endlich der letztere Ester noch unzersetzten
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Benziloximhydrazoncarbonsiureester unter Verdringung der Oximido-
gruppe in den Ester der Dihydrazondicarbonsiure verwandelt:

CsH;.C.C. CsHy

OH.N N.NH.C;H,.CO,H
_ CsH;.C.C.CsH;
~ OH.N N.NH.C¢H,.CO,C, Hs

CeH; . C.C.CsH;

OH.N N.NH.CsH,.CO,CsH;

CsHs;.C.C.
= GHs. C0.C.CoHy NH;.NH. CeH, . CO; C; H;.

+ CH;.0OH

-+ H;O.

+ H,O

OH.N O
CGH5.C.C
N N + NH;.NH.C¢H,;.CO;C: H
OH.N N.NH.C:H,.CO;C:Hj; 2 ¢ Hy. CO3C2 Hs
CGH.';-Q.(?

= : ~+ NH, . OH.
CO:CeH; . CcHy . NH.N N.NH.CgH;.CO; C:H;

Achnlich kanon man sich im zweiten Falle vorstellen, dass die
aus dem Hydroxylaminchlorhydrat frei werdende Salzsiure in der
alkoholischen zunichst die Benzilmonohydrazoncarbonsiure verestert,
dann einen Thell derselben spaltet, und der Rest durch den ent-
standenen p-Hydrazinbenzoésiureester in den Dicarbonsiureester iiber-
gefiihrt wird.

Sind die vorstehenden Annahmen richtig, so muss Benzilmono-
hydrazoncarbonsiure beim Erhitzen mit Alkohol und Salzsiure den
Ester der Dihydrazoncarbonsiure liefern. Dies ist wirklich der Fall,
denn wenn man die Sdure mit etwas absolutem Alkohol und ein paar
Tropfen Salzsdure etwa 16 Stunden im Robr auf 100° erwirmt, er-
hdlt man die derben Prismen des genannten Esters, die nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus Benzol bei 2299 schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cy3HaoNgaO3; (Monocarbonsiureester) Proe. N 7.53.
» » C3H3oN;0; (Dicarbonsiureester) » » 10.49.
Gef. » » 10.77.

Ueberdies wurde der Ester durch Verseifung in die Benzil-
dihydrazondicarbonséiure iibergefiihrt.

Zum Vergleich sollte der Ester aauf normalem Wege dargestellt
werden. Da eine Veresterung im offenen Gefiss auf dem Wasser-
bade nicht stattfand, wurde 1 g Benzildihydrazondicarbonsiure mit
2 ccm absolutem Alkohol und 3 Tropfen Salzsiure ungefihr 16 Stunden
im Robr auf 1000 erhitzt. Da sich die Siure als unangegriffen er-
wies, wurde das Gemisch 12 Stunden auf 130°— 1400 erhitzt, doch
ohne Erfolg, und auch nach lingerem Erhitzen auf 160° wurde die
Siure unverindert zuriickgewonnen.

Eine Veresterung der Siure ldsst sich dagegen erzielen, wenn
man sie mit der berechneten Menge Natrium in Alkohol unter Zusatz
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von etwas Wasser auflost und mit einem Ueberschuss von Jodithyl
im Rohr auf 100° erwirmt. Man erhilt auf diese Weise Krystalle,
die durch Waschen mit Wasser von Jodnatrium befreit werden und
nach dem Trocknen bei 2290 schmelzen. Umkrystallisiren aus Benzol
verdndert den Schmelzpunkt nicht. Auch in allen iibrigen Punkten
stimmt dieses Product mit den auf anderen Wegen dargesteliten
Priparaten des Esters vollig iberein.

Benzilmonohydrazon-o-carbonsiure,

Darstellung aus Benzil und o-Hydrazinbenzoésiure wie bei der
entsprechenden Paraverbindung. Die Sidure verhilt sich der Para-
siure vollig analog und schmilzt auch wie diese bei 2120,

Analyse: Ber. fiir Cg Hig NaOs.

Procente: N 8.14.
Gef. » » 8.48.

Benzildihydrazon-o-dicarbonsiure.

Gewinnung und Eigenschaften wie bei der Paraverbindung.
Schmilzt iiber 320°.
Analyse: Ber. fiir Cos Hoo N, Oy,
Procente: N 11.71.
Gef. » » 12.03.

Benziloximhydrazon-o-carbonsiure.

Benzil - @~ monoxim (5 Th.), o-Hydrazinbenzoésiure (3 Th.) und
absoluter Alkohol (20 Th.) werden 5 Stunden im Rohr auf 1000 er-
hitzt. Die ausgeschiedenen derben Prismen werden einmal aus missig
concentrirter, heisser Essigsiure umkrystallisirt. Kleine, farblose
Blittchen.  Schmelzpunkt 226°. Bigenschaften wie bei der Para-
verbindung.

Analyse: Ber. fiir Co Hi7N30s.

Procente: N 11.69.
Gef. » » 11.65.

Bei hoherer Temperatur nimmt die Reaction einen anderen Ver-
lauf. Als 7 g Benzil, 4.69 g o-Hydrazinbenzoésiure und 35 ccm ab-
soluter Alkohol 5 Stunden auf 120° erhitzt worden waren, enthielt
das Rohr grosse Prismen, die zwar auch in Soda lgslich waren, durch
Salzsdiure aber nicht wieder abgeschieden wurden. Es lag also ein
Korper vor, der sauren und basischen Charakter besass. Die Substanz
liess sich durch verdiinnte Essigsiure aus der Sodaldsung fillen und
aus heissem Wasser umkrystallisiren. Sie fing bei 220° an zu sintern
und war bei 242° unter Zersetzung vollstindig zu einer braunen
Fliissigkeit geschmolzen.

Analyse: Ber. fir C;HgN;O.

Procente: N 20.80.
Gef. » » 21.02.
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Eigenschaften und Analyse stimmen auf das vonE.Fischer?!) darge-
stellte Anhydrid der o-Hydrazinbenzoésiure, Cq H4<gg>NH.

Nach seinen Angaben wurde etwas von dieser Substanz durch rasches
Erhitzen von o-Hydrazinbenzoésiure im Kohlensiurestrom aunf 2209
—2259 bereitet. Eine Vergleichung beider Prédparate ergab deren
Identitit.

Kérper CyHgNgOg.

Um zu priifen, ob die Benziloximhydrazon-o-carbonsiure durch
Essigsidureanhydrid leichter in einen Triazonkérper verwandelt, oder
gleichfalls nur wie die Paraverbindung acetylirt wird, wurde die Siure
mit Essigsdureanhydrid durchfeuchtet und bis zur vollstindigen Lésung
méssig erwirmt. Beim Erkalten erstarrte die Masse zu einem festen
Krystallbrei. Durch wenig Alkohol wurde das {iberschiissige Anhydrid
fortgewaschen, darauf der Kérper aus Alkohol unter Zusatz von
Wasser umkrystallisirt. Kleine, schwach gelbliche Blittchen. Schmelz-
punkt 1759,

Analyse: Ber. fiir CoHgNjO..

Procente: C 61.87, H 4.55, N 15.92.
Gef. » » 60.49, » 479, » 15.81.

Die gefundenen Zahlen stimmen weder auf eine Acetylverbindung
der angewandten Sdure, noch auf einen Triazonkérper, sondern an-
nihernd auf die Formel CyHg Ny Oz, Dies wiirde aber die Zusammen-
getzung einer Monoacetylverbindung des Anphydrids der o-Hydrazin-
benzoésdure gein. Ob der Verbindung in der That diese Constitution
zukommt, miissen weitere Versuche mit neuem Material zeigen.

Erwihnt sei noch, dass sich die Substanz in wiissrigem Natron
und Kali, sowie in Ammoniak mit intensiv gelber Farbe auflést, die
jedoch in wenigen Stunden verschwindet, wihrend in Sodalésung die
Gelbfirbung einige Stunden bestehen bleibt. Wahrscheinlich findet
im ersteren Falle sofort Sprengung eines Ringes unter Anlagerung
von Wasser statt.

Versuche mit der m-Hydrazinbenzoé&siure haben gleichfalls
zur Darstellung einer Reihe von Derivaten der Hydrazonmono- und
-dicarbonsiuren gefijhrt. Da jedoch fast alle diese Korper wegen
starker Verharzung nur schwierig und in geringer Quantitit rein ge-
wonnen werden konnten, wurde von einer niheren Untersuchung dieser
Verbindungen abgesehen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

) Ann, d. Chem. 212, 333.



