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hydraziii zu gelangen. Die Reduction gelingt deniioch unter Ein- 
haltung folgender Bedingungen. 

Benzalhydrazin wird in  absoliitem Alkohol gelost und in die 
Fllssigkeit bei Zimrnerternperatur unter Schiitteln allniahlicb die be- 
rerhnetr Menge Pprocentigen Natriurnarnalganis eingetragen. Versetzt 
man div nacb mehrstiindigem Stehen vorn Quecksilber getrennte al- 
koholische Losung, die stark nach Arnrnoniak riecht, mit Wasser, so 
scheidet sich dns gebildete Berizylhydrazin, neben vie1 anverandertem 
Benzalhydr:~zin, als OeI ab. Zitsat1 von verdiinnter Salzsaure fiihrt 
Ersteres in leicht liisliches, sn17bau1 e+ Benzylhydrazin, Letzteres in iin- 
loslichea Benzaldazin und leichc losliches Diamnioniumchlorid iiber. 
Man filtrirt vom Benzaldazin ab und verdampft das Filtrat vorsichtig 
zur Trockne. Der  Riickstnnd - ein Gemenge yon Kochsalz, Chlor- 
ammonium, Diammoniumchlorid, salzsaurem Henzyl hydrazin und salz- 
saiirem Benzylamin - wild rnit heissern, absolutem Alkohol ausge- 
zogen. Die beirn Eindampfen der alkoholischen Losung erhaltenen 
prismatischen Krystalle schmolzen bei 11 10. 

C ~ R ~ I N ~ C I .  Ber. N 17.70, C1 22.35. 
Gef. )) 17.85, )) 93.19. 

Dieses salzsnnre Snlz iat ideritisch rnit dern durch Hydrolyse des 
I)enzaltenzylbydrazons, C6Ha.CH1.NH .N:CH.Cd H,, bei der Ein- 
wirkung von Salzsiiure erhaltenen salzsauren Benzylhydrazin, CR Hb 
.C&. N H  . NI&, H CL I),  init welch' LetLterem es iu allen seinen Eigen- 
scbaften iibereinstinimte. 

Hr. Dr. D a r a p s k y  hat niich bei diesrn Versuchen auf das 
Beste iiiiterstiitzt, wofiir ich dernselben auch an dieser Stelle meinen 
Dank sage. 

307. Th. C u r t i u s  und A. L u b l i n :  Ueber Nitrobenzal- 
hydrazine. 

[Mittbeilung m y  dem cliem. lustitut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen nui 3. August.) 

Wahrend C u r t i u s  uiid P f l u g 2 )  festgestellt hnben, dass Benzal- 
hydrazin, Cc H5.  CH: N.NH:, , ansserorderitlich leicht in das Rehr be- 
standige Benznldazin, CdH;.CiI :N .K:CH.C,j 135, iibergeht, haben wir 
gefunden 3). dass die drei I\Titrobenealh~drazine, CbHg(NO2).CH:N.NH2, 

I)  Journ. fiir prakt. Chem. [r'] 62, 83 ff. 
a) Journ. filr prakt. Chem. [el 44, 537. 
3) A. L u b l i n  , Ueber die 3 Nitrobenzalhydrazine, 1naug.-Dissert., Heidel- 

Druck von J. H 6 r n i n g .  berg 1900. 



bestlndige, gut charnkterisirte, leicht darstellbare Substanzen bilden I). 
Zu ihrer Darstellung lasst man den in Alkohol geliisten Nitrobenz- 
aldehyd zu einem bedeutenden Ueberschuss von Hydrazinhydrat 
1angsam uoter Schiitteln hinzufliessen. Zusatz von Baryumoxyd, wie 
bei der Darstellung vou Benzalhydraziu, ist hier nicht erforderlich. 

Die Nitrobenzalhydrazine sind gut krystallisirende Substanzen 
von gelber Farbung und scharfem Schmelzpunkt. Sie kijnnen aus 
beissem Alkohol umkrystallisirt werden. Im Exsiccator lassen sie 
sich unzerretzt aufbewahren. Au feuchter Luft verandern sie sich 
jedoch ziemlich rasch, und zwar die Orthoverbindung am leichtesten, 
die Paraverbindung am langsamsten. Es tritt durch Oxydation an 
der Luft wahrscheinlich zuniichst die Rildung von Tetrazonen ein, 
aus welch' Letzteren unter Stickstoffentwickelung Aldazin entsteht. 

Cs Hd (NOa) . CH : N . N -----+ C6 Hc (NOy) . CH: N.  NH2 
Cs Ha (NO,) .CH:N. NH, CgH4(NOz).CH:N.N 
2 Mol. Nitrobenzalhpdrazin Tetrezon 

Aldazin 
Dieselben unbestiindigen Tetrazone entstehen durch Oxydation 

mit Quecksilberoxyd. Beim Behandeln der Nitrobenzalhydrazine mit 
Sffuren entstehen unter Abspaltung von Diammoniumsalzen die Aldazine. 
2CsH4(N09). CH:N.NHr + 

Nitrobenzalhydrazin 
= C6 H4(NO:,). CH: N .  N :CH . Cg Hc (N02) + N:, HI. H1 S04. 

Aldazin 
Der  Schmelzpunkt der Nitrobenzalhydrazine steigt ron  der Ortho- 

zur Para-Verbiudung, die Loslichkeit iu Alkohol nirnmt von der Ortho- 
zur Para-Verbindung ab. 

Die Nitrobenzalhydrazine condensiren sich leicht mit Aldehyden 
und Betonen zu gut charakteriairten KBrpern, welche man zweck- 
massig als gernischte Aldazine resp. Aldoketazine bezeichnet, 2. R. : 

C6 H ~ ( N O Z ) .  CH :N .NHg + CH3. CHO 
Nitrobenzalhydrazin Acetaldehyd 

= Cs Hq (NO*). CH: N. N :CH. CHs + H2 0 
Nitrobenzalaeetaldaxin 

Cg H4 (N02) .  CH: N .  NH2 + CH3. CO. CHs 
NitrogeDzalhydrazin Aceton 

= CcHq(NOz).CH:N.N:C(CH& + H2O. 
Nitrobenzalacetonazin 

_____ 
'1 Der Eine von uns (Curt ius)  bat dicse Versuche bereits vor einer 

Reihe von Jahren mit Hrn. Lang im Kieler Universitsts-Institut ausgefiihrt. 
Hr. Lting musste dieselben damals Verhiltnisse halber vor der Vollendung 
abbrechen. 
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Ex p e r  i m e n  t e I1 es. 

NO2 

\-I 
m- N i  t r o b  e n z  a l h y d r a z i n ,  /--\cH : N . N H ~ .  

Krystallisirt aus absolutem Alkohol in hellgelben, iinisntropen 
Es ist ziemlich leicht lijslich in Alkohol, Tafelcheii vom Schmp. 107O. 

noch leichter in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 
C.; H;N302. Ber. C 50.93, H 4.24, N 26.45. 

Gef. n 51.16, ,> 4.53, )> 25.24, 45.23. 
m-Nitrobenznlhydraziri ist gegen kocheuden absoluten Alkohol 

vollkoinmen bestandig; rersetzt man aber die alkoholische Losung 
mit SBaren, so tritt Spaltung in Metaiiitrobenzaldazin und Dinmmonium- 
salz ein. 

NO2 NO2 
rn - N  i t  r o b e n  z a 1 d a z i 11, /--\CH: N . N : CH/-) - 

\L/ \-I 

m-Nitrobenznld;izin ist unliislich iri Alkohol und Aether, schwer 
Anisotrope, liislich in 13enzo1, leichter in Eisessig und Amylalkclhol. 

schwach gelbe NBdelchen aus Arnylalkohol. Schmp. 194". 
C ~ J H ~ O N A O ~ .  Ber. N 18.79. Gef. N 13.54. 

NO2 NO2 

\L/ 

/-\. (3) D i - m -  n i t r o b e n  z n 1 t e t r ax o 11, /-\CH:N.N:N.N:CH \-/ 
Eirie Liisnng von rn-Nitrnbenzalhydrazin in Beuzol farbt sich auf 

Zusatz yon Quecksilbernxyd intensir roth. Die beim Verdunsten 
dieser Losung zuruckbleibende, rotbbraune, klebrige Masse geht beim 
Auflijseri in Benzol oder Eisessig unter lebhaf'ter Stickstoffentwickelung 
in m-Nitrobenznldazin VOIII Schmp. 194O iiber. 

N 0 s  
m- N i t r o b  e n z a l - L  e ii z a l  d n e  i n ,  ;\CH: N .  N : CHL/. /-\ 

\-/ 
Fallt aus einer alkoholivchen Liisung von m-Nitrobenzalhydrazin 

auf Zusatz $-on Benzaldehyd nnch einiger Zeit als Iiellgelber, krystal- 
linischer Niederschlag aus. Anisotrope, rechteckige, hellgelbe Tafel- 
chen aus Chloroform. Sehr  schwer Ioslich in Alkohol und Aether, 
unloslich iri  Wasser. Schmp. 125". 

C ~ ~ H I I N ~ O ~ .  Ber. C 66.37, H 4.35, N 16.60. 
Gef. )) 66.18, * 4.69, )) 16.82. 

NOz 

\-/ nc- N i t,r o b e n z a 1 - R c e t a1 d a z  i n , /-\CH: N.  N : CH , CH3. 

Enteteht beirii Auflosen von m-Nitrobenzalhydr azin in iiber- 
schassigern Acetaldehyd, und kryetallisirt aus Alkohol in diinnen, 



grauen, anisotropen Prismen mit schiefen Endflachen und schiefer 
Ausloachung. Schmp. 68O. I n  Alkohol, Aetber und Chloroform 
leicht koslich, in Wasser schwer loslich. 

CgHgN302. Ber. C 56.54, H 4.73, N 22.00. 
Gef. n 56.66, n 4.78, 22.27. 

NOa 

LJ m - N i  t r o b e n z a l -  a c e  t o n az i n , /-\CH: N. N : C<E$. 

Die LBsung von m Nitrobenzalhydrazin in Gberschiissigem Aceton 
hinterlasst beim Verdunsten m- Nitrobenzalacetonazin als meisse, 
blattrige Masse. Aus heissem Alkohol werden stark gliinzende, farb- 
lose, tafelfijrmige, anisotrope K r p t a l l e  erbalten vom Schmp. 919 
Loslich in Benzol, Cbloroforni und heissem Alkobol, schwerer 16slich 
i n  kaltem Alkobol und warmem Wasser, nnliislich in kaltem ‘Xrsser. 

GoHl1N302. Ber. C 58.53, H 5.37, N 20.48. 
Gef. w 58.49, s 5.58, 20.46. 

NOa OH 
m - N i t r o  b e  n e al-  o - o xp b e n  z a l d  a z in  , !‘CH:N.N:CH17 \-/ L/. 

Wird durch Vercinigung von m-Nitrobenzalhydrazio mit Salicyl- 
aldehyd in alkoholischer Liisung erhalten. Hellgelbe I<ryshlle aus 
Chloroform vom Schmp. 162O. L6slich in Chloroform und Benzol, 
ouliislich in Aether, Alkohol uud Wasser. 

ClrHltN303. Ber. N 15.61. Gel. N 15.45. 

NOa 
.o- N i t  r o b e n z a1 h y d ra z i n  , /-‘CH : N . NHs . 

\L/ 

Bei der Darstellung ist jeder Ueberschuss an absolutem Alkohol 
a u r  Liisuug dee o-Nitrobeozaldehyds zu yermeiden. 0-Nitrobenzal- 
hpdrazin kryatallisirt aus menig absolutem Alkohol in langeo, nadel- 
fiirmigen, bellgelben, anisotropen Prismen, die bei 76O schmelzen 
nnd in  Alkohol, Chloroform uud Tetrachlorkohlenstoff sehr leicht 
lijslich sind. 

C7H7N302. Ber. C 50.93, H 4.24, N 25.45. 
Gef. n .51.06, 51.20, )) 4.66, 4.69, n 85.19, 25.44. 

Die Verbindnng wird durch kochendefi, absoluten Alkohol nicht 
vertindert; beim Kochen mit verdiinntem Alkohol dagegen geht die- 
selbe viillig in .o-Nitrobenaaldazin Torn Schmp. 182“ iiber. Deegleichcn 
spaiten concentrirte und terdiinnte Mineralsiiurcn, sowie Essigseinre 
bereite in der ‘Kalte in o-Nitrobenzaldazin nnd Hydrazinsnlz. 

Oer!chfr d. D rhcm GesrllwhiR. Jahrc. X X X I I I .  159 
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NOz NO9 
Di -o -n i t robenza l te trazon ,  /-\CH:N.N:N.N:CH/)((?) 

\-/ L, 
o-Nitrobenzal hydrazin wird in Benzol gelost und mit Quecksilber- 

oxyd versetzt. Die Fliissigkeit farbt sich beim Stehen intensiv roth. 
Die beim Verdunsten hinterbleibende, rothbraune, klebrige Masse 
liefert beim Auflijsen in Benzol unter Gasentwickelung o-Nitrobenz- 
aldazin. 

Nos 
o -  N i  t r o  b e n  z a1 - b e n  z a1d a z i n , ~ \ C H : N . N N : C H / ~  L/ us 

Fiillt beim Schiitteln einer alkoholischen Liisung von o-Nitrobem- 
zalhydrazin mit Benzaldehyd als hellgelber, krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Leicht loslich in Aether, Benzol und Chloroform, UD- 
liislich in  Alkohol und Wasser. Schmp. 1050. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 66.37,-H 4.35, N 16.60. 
Gef. s 66.53, s 4.67, )) 16.72. 

N o s  
o - N i t r o  b e n  z a 1 - a c e t on a z i n , /-‘CH: N . N : C < g z  . L/ 

o-Nitrobenzalhydrazin wird in iiberschiissigem Aceton geliist. 
Beim Verdunsten dieeer Losung hinterbleibt eine weisse, blittrige 
Krystallmasse. Aus Alkohol werden durchsichtige, gelblich-weisse, 
anisotrope Tiifelchen erhalten vom Schmp. 70°. Die Substanz zersetzt 
eich beim Aufbewahren a n  der Luft unter Dunkelfiirbnng. 

C10HllN302. Ber. C 58.53, H 5.37, N 20.48. 
Gef. s 58.37, s 5.61, )) 20.82. 

NO1 
o - N i t r  o b e n  z nl -ac  e t a l d  nz i n ,  A C H :  N .N: C H  . CltI3. (?) 

Entsteht beim Auflosen von o-Nitrobenzalhydrazin in iiberschiissi- 
gem Acetaldehyd nnd krystallisirt aus Alkohol in rothen Nadeln, d ie  
eich bereits vor dem Schmelzen zersetzen. 

W 

p -  N i  t r o  b e n  z a1 h y d r  a z  i n ,  N O i ) C H : N . N H p .  

p -  Nitrobenzalhydrazin krystallisirt aus absolutem Alkohol i n  
orangegelben, vorn zugescharften Prismen vom Schmp. 134O und iet 
weit bestbdiger ,  ale die o- und m-Verbindung. Es lasst sich selbst 
aue verdiinntem (50-proc.) Alkohol unzersetzt umkrystallisiren; versetzt 
man aber  die alkoholische Liisung mit Siiuren, so echeidet sich beim 
Schiitteln in kurzer Zeit p-Nitrobenzaldazin \-om Schrnp. 2960 ab, 
wihrend Hydrazinsalz in  Losung bleibt und beim Schiitteln mit 

-, 
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Benzaldehpd leicht ale Benzaldazin vom Schmp. 93O nachgewieeen 
werden kann. 

GH7N3O9. Ber. C 50.93, H 4.24, N 25.45. 
Gef. n 50.83, n 4.58, n 25.24, 25.36. 

p - N i t r o b e n z a1 d a z i  n , N02/\CH : N . N: C H O O s .  

p-Nitrobenzaldazin ist in Aether und Alkohol unliielich, in Benzol 
und Methylalkohol schwer liislich, leichter in Eiaeseig, aus dem man 
winzige, schwach gelbe, anisotrope Niidelchen erhiilt, die bei 2960 
achmelzen. 

C ~ ~ H I I J N I O ~ .  Ber. N 18.79. Get N 18.89. 

L/ 

Di-p-ni t r o  b e n z a l  t e t r a z o n )  

NO~(-\CH: N. N: N. N: CH/-\NO*. 3 * -/ \-/ 
Bei der Oxydation mit Queckeilberchlorid in Benzoll6snng wurde, 

wie bei dem 0- nnd p-Nitrobenzalhydrazin, nur eine rothbraune, 
klebrige Masse erhalten, die beim Liisen in Benzol oder Eieeeeig in 
das Aldazin vom Schmp. 2960 unter Gaeentwickelung iiberging. 1 

p - N i t  r o b e n z a 1- b e nz a 1 d a z i n , NOmn CH : N . N : C H / T  U \J * 
Scheidet eich beim Schiitteln einer alkoholischen LBeung von 

p-Nitrobenzalhydrazin mit Benzaldehyd ale gelber, kryetallinischer 
Niederschlag aue. Aus Chloroform werden blaesgelbe, anisotrope 
Niidelchen erhalten, die bei 2560 echmelzen und in Chloroform und 
Benzol liielich, in Aether, Alkohol und Wasser aber unliislich eind. 

C ~ ~ H I I N ~ O ~ .  Ber. N 16.6. Gef. N 16.74. 

p .  N i t r o  be  u z al- a c e t a l  d a z i n )  NOn(\CH: N. N: CH. CH3. J 
Wird durch Aufliieen von p-Nitrobenzalhydrazin in iiberscbiiseigem 

Acetaldehyd unter gelindem Erwiirmen gewonnen und schmilzt, aue 
Chloroform umkryetallisirt, unter Zereetzung gegen 1400. pNitro- 
benzalacetaldazin beeitzt eine gelblich-grane Farbe und iet leicht 168- 
lich in Aether und Chloroform, unliislich in Waeser und wtissrigem 
Alkohol. 

CgHsN302. Ber. C 56.54, H 4.78, N 22.00. 
Gef. m 56.41, * 5.05, n 21.76. 

- 
p - N i t r o  b,e n z a1 - a c e t o  n a z  in ,  N O 2 L ) c ~ :  N.  N : c <CHs CHs . 
Man rerdampft eine LBsung von p-Nitrobenzalhydrazin in iiber- 

schiiesigem Aceton im Vacuum zur Trockne und krgetallisirt aun 
Aether urn. Anisotrope, lange, gelbe, speerformige Priemen, die zu 

159. 
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tafelfdrmigen Aggregaten vereinigt sind. Schmp. 880. Leicht lijslich 
in Aether und Chloroform, schwerer in  Alkobol und Wasser. 

CloHllN309. Ber. C 58.53, H 5.37, N 20.48. 
Gef. * 58.66, s 5.65, D 20.36. 

p - N i t r o b e n z a l - z i m m t a l d a z i n ,  

I T C H  : N .  N:CH. CH : CH (2. No2L/ 
Wird beim Schiitteln einer alkoholischen Liisung ron p-Nitro- 

benzalhydrazin rnit Zimmtaldebyd als gelbes Pulver gefallt, das man 
aus Chloroform umkrystallisirt. Schmp. 1690. p-Nitrobenzalzimmt- 
aldazin ist 1Bslich in  Benzol und Chloroform, schwerer in  Aether, 
unloslich in Alkohol und Wasser. 

C I ~ ~ H I ~ N ~ O , .  Ber. N 15.05. Gef. N 15.08. 

398. D. Vorlander  und C. K o e t t n i t e :  
Bildang von Indigo &us Anthranilsauremalonester. 

[Yittheilung aus dem chemischen Jnstitut der Universitat Halle a,%] 

(Eingegangen am 11. August.) 

I n  der Heumann’schen  Tndigosynthese aus Phenylg1ycin.o-carbon- 
saure iibernimmt das  Alkali a h  Condensationsmittel die Rolle des 
Natriumalkoholats bei Synthesen con $-Ketonsaureestern und $-Dike- 
tonen. Die Condensation mit Alkali gelingt nur bei Derivaten der 
Anthranilslure, welche ein CH2 elithalten I), 

oder welche in solche CHZ-Derivate ubergehen k6nnen. 
Anders verhalt sich concentrirte Schwefelsiure; sie ist nicht im 

Stande, die Wasserabspaltung aus dem Methylen zu vermitteln, selbst 
wenn dasselbe ron ungesattigten, reacticen Gruppen umgeben ist, mie 
in  Acylphenylglycincarbonsauren *). 

Wir haben nun beobachtet, dass c o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l s i i u r e  
im Gegensatz zii den alkalischen Coudensationsmitteln die Wasser- 
abspaltung aus einer Methingruppe erleichtert: 

Vergl. die vergeblichen Versuche von Henz  e ,  Anthranils5urephenyl- 
Diese Birichte 32, 3059. 

Vorl i inder  und W-eissbrenner, diese Berichta 33, 556. 
essigshre mit Aetzkali zu condensiren. 


