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213. E. A u w e r s  und A. C l o s :  Ueber  die C a r b o n s l u r e n  der 
Benzi lhydrazone.  

(Eingegangen am 9. April.) 
Isomerien, analog denen der Benziloxime, sind bei den Hydra- 

zonen des B e n d s  bis jetzt noch nicht entdeckt worden. Um zu 
priifen, wie sich Derivate dieser Hydrazone in dieser Hinsicht ver- 
halten, haben wir vor Iangerer Zeit ihre Carbonsluren einer naheren 
Untersuchung unterworfen. Auch bei diesen Verbindungen konnten 
keine stereo-isomeren Formen aufgefunden werden, wobei freilich zu 
beriicksichtigen ist, dass die Producte, die aus den Mutterlaugen bei 
den eiozelnen Versuchen isolirt wurden, meist mehr oder weniger stark 
verharzt waren, und daher kleine Mengen isomerer Substanzen bei dem 
Reinigungsprocess vielleicht rerloren gehen konnten. Wir beschranken 
uns darauf, im Folgenden eine kurze Uebersicht iiber die bei diesem 
Anlass neu dargestellten Korper und einige Reactionen derselben zu geben. 

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

B e n z i l m o n o  h y d r a z o n - p - c a r b o n s a u r e ,  
CsHs.  co. c .  CsH5 

N .  NH. CsHpCOpH 
Zur Darstellung dieser Substanz riihrt man ein inniges Gemisch 

molecularer Mengen van Benzil iind p - HydrazinbenzoGsaure mit 
Alkohol zu einem diinneu Brei an und digerirt 2-3 Stundeu auf dem 
Wasserbade, bis klare Losung erfolgt ist, und Wasser einen Nieder- 
schlag ausscheidet , der sich in kalter Natronlauge vollkommen liist. 
Man fiillt mit Wasser, nimmt in Natronlauge auf, filtrirt, wenn nothig, 
von Spuren unveranderten B e n d s  a b  , fallt durch verdiinnte Essig- 
saure den Kiirper wieder aus und krystallisiFt ihn aus heissem Alkohol 
unter vorsichtigem Zusatz von Wasser um. 

Hellgelbe, mikroskopische Prismen. Schmp. 212 unter Zer- 
setzung. Leicht lijslich in den meisten organischen Losungsmitteln. 
Giebt mit concentrirter Schwefelsaure wie alle folgenden Kiirper - 
mit Ausnahme der Osotriazonverbindungen - eine rothbraune Farbung, 
die  durch Nitrit nicht verandert wird. 

Analyse: Ber. fiir Cai Ht6Na03. 

Procente: C 73.24, H 4.66, N 8.14. 
Gef. )> )) 72.81, s 4.85, )) 8.40. 

B e n  z i 1 d i h y d r a z  o n - p  - d i c ar  b o n s a u r e, 

COzH. CsH4.  N H .  N i. NH.  (&Ha. COzH 
Wendet man auf 1 Mol. Benzil 2 Mol. p-HydrazinbenzoGsaure a n  

so beginnt bei der Digestion auf dem Wasserbade nach einiger Zeit 

C 6 H g . C .  C . C s H 5  
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die Ausscheidung cines gelben Krystallpulvers, die nach etwa 6 Stunden 
der  Hauptsache nach vollendet ist. Durch mehrfaches Auskochen 
mit Alkohol gewinnt man den Kiirper analysenrein. 

Mikroskopische Prismen, die iiber 320 CI schmelzen. Sehr  schwer 
lijslich oder unliislich in den meisten Solventien. Kann aus Eisessig 
umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. fiir CnsHz~aaNcO~. 
Procente: C 70.30, H 4.60, N 11.71. 

Gef. s 70.42, >> 4.92, 11.73. 

Benz i lox imhydrazon-p-car  b o n s a u r e ,  
C6H5. c . c .  CsH5 .. .. 

H O  . N N .  N H .  CsH4.  COzH * 

Moleculare Mengen von Benzil-a-monoxim und p-HydrazinbenzoE- 
saure werden mit absolutem Alkohol 24 Stunden im Rohr auf 1000 
erhitzt. ' Die Oximbydrazoncarbonsaure findet sich alsdann in derben 
Prismen von rhombischem Habitus abgeschieden; ans der Mutterlauge 
kiinnen durch Ausfallen mit Wasser weitere Mengen gewonnen werden. 
Zur Reinigung 16st man die Substanz in warmer Soda, urn etwa un- 
verandertes Oxim abzuscheiden, fallt durch Salzsaure und krystallisirt 
dann aus siedendem Alkohol unter Zusatz von Wasser um. Die 
Ausbeute ist gut. 

Rascher erhalt man die Sauren, wenn man das Reactionsgemisch 
etwa 3 Stunden auf 1400 erhitzt, doch empfiehlt sich dieses Verfahren 
nur fiir Versuche im Kleinen, da  bei griisseren Quantitate11 bei dieser 
Temperatur leicht Verharzung eintritt, und hieidurch die Ausbeute sehr 
verschlechtert wird. 

Derbe Prismen oder kleine Blattcben vom Schnip. 2490-2500. 
Zienilich liislich in Alkohol und Aether, schwer i n  Benzol. 

Analyse : Ber. fur CZI Ht7 N3 03. 
Procente: C 70.20, H 4.74, N 11.69. 

Gef. n n 69.44, 69.55, 2 4.87, 5.01, D 11.99. 

Den gleichen ICiirper gewinnt man,  wenn man die berechneten 
Mengen Bend-a-monoxim und p-HydrazinbenzoEsaure in Eisessig 16st 
und das Gemisch etwa 8 Tage bei gewiihnlicher Temperatur stehen 
18sst. Es scheiden sich allmahlich Krystalle ab ,  meist Nadeln, die 
sich aus siedendem Alkohol als Blattchen vorn Schmp. 2490-2500 
ausscheiden. 

p-Benzilmonoxim reagirt unter denselben Bedingungen n i c h  t mit 
der  HydrazinbenzoEsaure ; nach dreiwiichigem Stehen wurde aus der 
essigsauren Liisung das unveranderte Oxim zuriickgrwonnen. Es ent- 
spricht dies ganz dem indifferenten Verhalten, welches nach den Ver- 
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suchen von -4uwers und S i e g f e l d  I) das $-Monoxim im Gegensatz 
zum a-Monoxim gegeniiber dem Phenylhydrazin zeigt. 

A c e  t y l d  e r i v  a t d e r  B e n  z i l  o x i  m h y d  r a z  o n - p  - c a r  b o n s a u r  e. 
CsH:, . C . C .. .. 

C z H 3 0 . 0 .  N N .  NH . CsH4.  CO2H 
Wahrend das Renziloximhydrazon beim Erwarmen mit Essig- 

sanreanhydrid sehr leicbt ein Molekiil Wasser verliert und in ein 
Triazon verwandelt wird ( A u w e r s  und S i e g f e l d ,  a. a. O.) ,  wird 
die beschriebene Carbonsiiiire bei der gleichen Behandlung lediglich 
acetylirt, eine Triazonbildung findet nicht statt. Durchfeuchtet man 
die Saure gut mit Essigsaureanhydrid uud erwarmt bis zur Losung, 
so scheidet sich die Acetylverbindung beim Erkalten in Blattchen aus, 
die darch Umkrystallisiren aus massig starker Essigsaure gereinigt 
werden. Schmp. 1760. 

Analyse: Ber. fur C23H19N300.1. 

Procente: N 10.47. 
Gef. n n 10 23. 

T r i p  h e n y 1 os o t r i  a z o n - p -  c a r b o n s a  ur e a t  h y 1 e s t e r ,  
CsHs. C-C. CsHa 

N N  
\ 
N . CgHd. CO2CzH.j 

Wasserentziehende Mittel sind auf die Benziloximhydrazoncarbon- 
saure ohne Einfluss oder bewirken weitgeheride Verharzung derselben. 
Die Umwandlung in ein Triazonderivat gelingt jedoch, wenn man die 
Saure in alkoholischer Liisung unter Zusatz weniger Tropfen con- 
centrirter Salzslnre aof bohere Temperatur erhitzt. Es ist dies aber 
kein glatter Process, sondern je nach den Versuchsbedbgungen ent- 
steht ein wechselndes Gemisc!i verschiedener Rorper. 

-41s das Gemisch (aaf 1 g Siure  etwa 2 ccm absoluter Alkohol 
und 2-3 Tropfen concentrirte Salzslure) 5 Stiinden auf 140° erhitzt 
worden war ,  befand sich in dem Rohr eine r6thlichbraune Liisung, 
aus  der sich derbe Prismen abgeschieden hatten. Schmp. 226O, nach 
mehrfachem Umkrystallisiren ails Alkohol. 

Analyso: Ber. fir C23H21 N303. 
Procente: N 10.85. 

Gef. )> x 11.00. 
Der Analyse uud seineni Verhalteri zufolge war dieser Kiirper 

der -4 e t h y l e s t  e r  d e r B e n  z i I o x i  m h y d r a z  o n - p -  c a  r b o  n s a u  r e. 
Budere Producte waren bei diesem Versuch iiur in uabedeutender 
Menge wtstanden, es hatte im Wesentlichen also nur eine Veresterung 
des Ausgangsmaterials stattgefiinden. 

Diese Berichte 26, 7SS. 
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Der Ester ist ziemlich schwer liislich i n  Alkohol, unloslich 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 16sIich waren, 
der Ruckstand konnte nur a u s  heissem Benzol umkrystallisirt werden. 
Dieses Product besitzt mithin grade die umgekehrten L8slichkeits- 
verhaltnisse des eben erwahnten Esters, jedoch fast denselben Schmelz- 
punkt, namlich 2290. Die nahere Untersuchung ergab, dass der 
Kiirper den D i a t  h y l e s  t e r  d e r B e n  z i l  d i  h y d r  a z o n - p -  d i c a r b  o 11 - 
s a u r e  darstellt. Auf die Bildung des Korpers bei dieser Reaction 
wird weiter unten naher eingegangen werden. 

Beim Eindunsten der alkoholischen LBsung, von der das Ester- 
gemisch abfiltrirt war, schieden sich weisse Nadeln ab, die aus  Alkohol 
umkrystallisirt constant bei 99 O schmolzen. Dieser Kiirper war in 
Soda unloslich, also gleichfalls ein Ester, gab mit concentrirter 
Schwefelslure k e i n e  Farbreaction, und  erwies sich bei der Analyse 
als der A e t h y l e s t e r  d e r  Triphenylosotriazoncarbonsaure. 
Leicht 16slich in den meisten gebrauchlichen Liisungsmitteln. 

Analyse: Ber. fur C23H19N3 0 2 .  

Procente: C 74.50, H 5.15, N 11.39. 
Gef. )> )) '75.01, )> 5.75, )) 11.54, 11.51. 

Als bei einem dritten Versuch das Rohr 12 Stunden auf 140° 
erhitzt worden war ,  konnte i n  dem Reactionsgemisch kein Ester der 
Oximhydrazoncarbonsaure nachgewiesen werden. Auch die Menge 
des Dihydrazondicarbonsaureesters war verhaltnissrnassig gering, der 
Triazoncarbonsaureester bildete das  Hauptproduct. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass bei der Reaction zu- 
nachst eine Veresterung der Oximhydrazoncarbonsaure eintritt , and 
dieser Ester dann bei langem Erhitzen allmahlich ein Molekiil 
Wasser abspaltet, daneben aber gleichzeitig z. Th.  die eigenthumliche 
Umwandlung in  den Ester der Dihydrazondicarbonsaure erfahrt. 

Zur Gewinnung des Triazoncarbonsaureesters kann man auch 
von der Benzilmonohydrazon-p-carbonsaure ausgehen. Erhitzt man 
die genannte Saure ( 5  Theile) mit salzsaurem Hydroxylamin (1 Theil) 
und absolutem Alkohol (4 Theile) etwa 16-20 Stunden im Rohr auf 
looo, so erhalt man schiine Prismen des Dihydrazondicarbonsaure- 
esters, die mit Alkohol ausgekocht werden, um Spuren unverinderter 
Monohydrazonsaure zu entfernen , und nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Benzol den richtigen Schnielzpunkt 2290 zeigen (vgl. unten). 
Aus der Mutterlauge scheidet sich auf vorsichtigen Zusatz von Wasser 
der Triazoncarbonsaureester sofort in reinem Zustand aus. Schmelz- 
punkt 990. E s  ist dies der bequemste Weg zur Darstellung der 
letzteren Substanz. 
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T r i p  h e n y l  o s o t r i  a z o  n - p  - c a r b o n  s a u r e , 
CsH5. c-c. c,& .. .. 

N N  
\ /  

N . CsH4. C02H. 
Erwarmt man den Triazoncarbonsaureester mit einem geringen 

Ueberschuss von alkoholischem Natron , so erfolgt sogleich Losung, 
nach wenigen Sekunden erstarrt jedoch das Ganze zu einem dicken 
Brei des Natriumsalzes der Saure. Man fugt Wasser bis zur  Losung 
hinzu, fallt mit verdiinnter Essigsaure und krystallisirt die Saure ein- 
ma1 aus vie1 siedendem Alkohol urn. Kleine Nadeln. Schmp. 2580. 
Schwer lijslich in Alkohol, auch in der Hitze. 

Analyse: Ber. fur CZI H15N302. 

Procente: C 73.89, H 4.40, N 12.31. 
Gef. )) 73.40, >) 4.55, )) 12.38. 

D i a t  h y 1 e s t e r  d e r  B e n  z i l  d i  h y d raz o n - p  - d i  c a  r b o n s a u  r e. 
Der genannte Ester bietet dadurch einiges Interesse, dass e r  bei 

verschiedenen Reactionen, bei denen seine Bildung nicht zii erwarten 
ist, in grossen Mengen auftritt, dabei aber aus der zugehorigen Saure 
auf dem gewijhnlichen Wege nicht, oder jedenfalls nur schwierig ge- 
w o m e n  werden kann. 

Erwahnt wurde bereits die Bildung des Esters aus Benziloxim- 
hydrazoncarbonsaure beim Erhitzen mit Alkohol und Salzsaure, sowie 
Bus Benzilmonohydrazoricarbonsaure, salzsaurem Hydroxylamin und 
Alkohol bei looo. 

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

Analyse: Ber. fur C32H3oN104. 

Procente: C 71.91, H 5.62, N 10.49. 
Gef. )) n 71.36, 71.41, )) 6.02, 6.0& * 10.76, 10.56, 11.13, 10.69. 

Zur weiteren Aufkliirung wurden die beiden Praparate durch 
&&en mit alkoholischem Kali verseift. Es entstand in beiden 
Fallen die oben beschriebene Benzildihydrazon-p-dicarbonsaure, die an 
ihren Eigenschaften erkannt, ausserdem durch eine Stickstoff bestim- 
mung identificirt wurde. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.71. 
Gef. )) )) 11.57. 

Die Entstehung des Esters aus der Benziloximhydrazoncarbon- 
sgure kann man verstehen, wenn man annimmt, dass unter dem Ein- 
flus$ des Alkohols und der Salzsaure zunachst Veresterung der Saure 
erfolgt, darauf bei weiterem Erhitzen ein Theil des entstandenen 
Esters durch die Salzsaure in Benzilmonoxim und p-Hydrazinbenzog- 
aaureester gespaltet wird, endlich der letztere Ester noch unzersetzten 
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Benziloximhydrazoncarbonsaureester unter Verdrangung der Oximido- 
gruppe in den Ester der Dihydraiondicarbonsaure verwandelt: 

CgH5. c .  c .  CgH5 + C2H.5 . OH .. .. 
O H .  N N . N H  . CsH4. COzH 

C6H5. C .  C .  C ~ H S  .. .. + HsO. - - 
0 H . N  N . N H  .CsHp.C02CaH5 

Aehnlich kann man sich im zweiten Falle vorstellen, dass die 
aus dem Hydroxylaminchlorhydrat frei werdende Salzsaure in der 
alkoholischen zuriachst die Renzilmonohydrazoncarbonsaure verestert, 
dann einen Theil derselben spaltet, und der Rest durch den ent- 
standenen p-Hydrazinbenzoesaureester in den Dicarbonsaureester iiber- 
gefiihrt wird. 

Sind die vorstehenden Annahmen richtig , so muss Benzilmono- 
hydrazoncarbonsaure beim Erhitzen mit Alkohol und Salzsaure den 
Ester der Dihydrazoncarbonsaure liefern. Dies ist wirklich der Fall, 
denn wenn man die Saure mit etwas absolutem Alkohol undlein paar 
Tropfen Salzsaure etwa 16 Stunden im Rohr auf 1000 erwarmt, er- 
halt man die derben Prismen des genannten Esters, die nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Benzol bei 2290 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C23 HaoNa 03 (Monocarbonsiiureester) Proc. N 7.53. 
n C ~ ~ I - I ~ O N ~ O ~  (Dicarbonshreester) )) n 10.49. 

Gef. n n 10.77. 
Ueberdies wurde der Ester durch Verseifung in die Benzil- 

dihydrazondicarbonsaure iibergeiuhrt. 
Zum Vergleich sollte der Ester auf normalem Wege dargestellt 

werden. D a  eine Veresteruug im offenen Gefass auf dem Wasser- 
bade nicht stattfand , wurde 1 g Benzildibydrazondicarbonsaure mit 
2 ccm absolutem Alkohol und 3 Tropfen Salzsaure ungefahr 16 Stunden 
im Rohr auf looo erhitzt. D a  sich die Saure als unangegriffen er- 
wies, wurde das Gemisch 12 Stunden auf 13O0-1400 erhitzt, doch 
ohne Erfolg, und auch nach langerem Erhitzen auf 160° wurde die 
Saure unverandert zurlckgewonnen. 

Eine Veresterung der Saure lasst sich dagegen erzielen, wenn 
man sie mit der berechneten Menge Natrium in Alkohol unter Zusatz 
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von etwas Wasser aufliist und mit einem Ueberschuss von Jodathyl 
im Rohr auf looo erwarmt. Man erhalt auf diese Weise Krystalle, 
die  durch Waschen niit Wasser von Jodnatrium befreit werden und 
nach dern Trocknen bei 229 schmelzen. Umkrystallisiren aus Benzol 
verandert den Schmelzpunkt nicht. Auch in allen ubrigen Punkten 
stimmt dieses Product mit den auf anderen Wegen dargestellten 
PrBparaten des Esters viillig iiberein. 

B e n  z i 1 m o n o h y d r  a z  o n  - o - c a r  b o n s a  u re .  
Darstellung aus Benzil und o-Hydrazinbenzo&saure wie bei der 

entsprechenden Paraverbindung. Die Saure verhalt sich der Para-  
saure vijllig analog und schmilzt auch wie diese bei 2120. 

Analyse: Ber. fiir CZI His Na 0 3 .  

Procente: N 5.14. 
Gef. )) )) 5.4s. 

B e n  z i 1 d i  h y d r a z  o n-  o - d i c a r  b o n s a  u r e. 
Gewinnung und Eigenschaften wie bei der Paraverbindung. 

Analyse: Ber. f i r  Cza Hza Nq 0 4 .  

Schmilzt iiber 3200. 

Procente: N 11.71. 
Gef. n n 12.03. 

B e n  z il o x i  m h y dr a z o n -  o - c a r  b o n s a u r  e. 
Benzil- a-monoxim (5 Th.), o -  HydrazinbenzoZsaure (3 Th.) und 

absoluter Alkohol (20Th.) werden 5 Stunden im Rohr auf l ooo  er- 
hitzt. Die ausgeschiedenen derben Prismen werden einmal aus massig 
concentrirter, heisser Essigsaure umlrrystallisirt. Kleine, farblose 
Blattchen. Schmelzpunkt '2260. Eigenschaften wie bei der Para- 
verbind ung. 

Analyse: Ber. fir Cai Hl~N303. 
Procente: N 11.69. 

Gef. D 11.65. 
Bei hiiherer Temperatur nimmt die Reaction einen anderen Ver- 

lauf. Als 7 g Benzil, 4.69 g o-HydrazinbenzoSsaure und 35 ccm ab- 
soluter Alkohol 5 Stunden aiif 1200 erhitzt worden waren,  enthielt 
d a s  Rohr  grosse Prismen, die zwar auch in Soda liislich waren, durch 
Salzsaure aber nicht wieder abgeschieden wurden. Es lag also ein 
Kiirper vor, der sauren und basischen Charakter besass. Die Substanz 
liess sich durch verdiinnte Essigsiiure aus der  Sodaliisung fallen und 
aus heissem Wasser umkrystallisiren. Sie fing hei 220° an zu sintern 
und war bei 2420 unter Zersetzung vollstandig zu einer braunen 
Flfissigkeit geschmolzen. 

Analyse: Ber. fiir C.iHsNaO. 
Procente: N 20.50. 

Gef. D s 21.02. 
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Eigenschaften und Analyse stimmen auf das vonE.Fischer ' )  darge- 

stellte A n  h y  d r i  d d e  r 0 - H y d r a  z i n b e n z  o 6s  a u  r e ,  CS Ha<EE>NH. 
Nach seinen Angaben wurde etwas von dieser Substanz durch rasches 
Erhitzen von o - HydrazinbenzoGsaure im Kohlensaurestrom auf 2200 
-2250 bereitet. Eine Vergleichung beider Praparate ergab deren 
Identi tat. 

K i i r p e r  C9H8N202.  
Um zu priifen , ob die Benziloximhydrazon- o-carhonsaure durch 

Essigsaureanhydrid leichter i n  einen Triazonkorper verwandelt, oder 
gleichfalls nur wie die Paraverbindung acetylirt wird, wurde die Saure 
mit Essigsaureanhydrid durchfeuchtet und bis zur vollstandigen Losung 
massig erwarmt. Beim Erkalten erstarrte die Masse zu einem festen 
Erystallbrei. Durch wenig Alkohol wurde das iiberschiissige Anhydrid 
fortgewaschen, darauf der Korper aus Alkohol unter Zusatz von 
Wasser umkrystallisirt. Kleine, schwach gelbliche Blattchen. Schmelz- 
punkt 175O. 

Analyse: Ber. fur C&NaOa. 
Procente: C 61.37, H 4.55, N 15.92. 

Gef. )) * 60.49, 4.79, n 15.81. 
Die gefundenen Zahlen stimmen weder auf eine Acetylverbindung 

der angewandten Saure, noch auf e inm TriazonkGrper, sondern an- 
nahernd auf die Formel Cg H8 N2 0 2 .  Dies wiirde aber die Zusammen- 
setzung einer Monoacetylverbindung des Anhydrids der o-Hydrazin- 
benzo6saure sein. Ob der Verbindung in  der That  diese Constitution 
zukommt, miissen weitere Versuche mit neuem Material zeigen. 

Erwahnt  sei noch, dass sich die Substanz in wassrigem Natron 
und Eali, sowie in Ammoniak mit intensiv gelber Farbe auflost, die 
jedoch in wenigen Stunden verschwindet, wahrend in Sodalosung die 
Gelbfarbung einige Stunden bestehen bleibt. Wahrscheinlich findet 
im ersteren Falle sofort Sprengung eines Ringes unter Anlagerung 
von Wasser statt. 

Versuche mit der m- H y d r  a z i n  b e n z  o & s a  u r e  haben gleichfalls 
zur Darstellung einer Reihe von Derivaten der Hydrazonmono- und 
-dicarbonsauren gefiihrt. Da jedoch fast alle diese Korper  wegen 
starker Verharzung nur schwierig und in geringer Quantitat rein ge- 
wonnen werden konnten, wurde von einer naheren Untersuchung dieser 
Verbindungen abgesehen. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatsleboratorium. 

1) Ann. d. Chem. 212, 333. 


