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hydrazin zu gelangen. Die Reduction gelingt dennoch unter Ein-
baltung folgender Bedingungen.

Benzalhydrazin wird in absolutem Alkohol geldst und in die
Fliissigkeit bei Zimmertemperatur unter Schiitteln allmihlich die be-
rechnete Menge 4-procentigen Natriumamalgams eingetragen. Versetzt
man die nach mehrstiindigem Stehen vom Quecksilber getrennte al-
koholische Lésung, die stark nach Ammoniak riecht, mit Wasser, so
scheidet sich das gebildete Benzylhydrazin, neben viel unverindertem
Benzalhydrazin, als Oel ab. Zusatz von verdiinnter Salzsiure fiihrt
Ersteres in leicht losliches, salzsaures Benzylhydrazin, Lefzteres in un-
l6sliches Benzaldazin und leicht 18sliches Diammoniumchlorid iber.
Man filtrirt vom Benzaldazin ab und verdampft das Filtrat vorsichtig
zur Trockne. Der Riickstand — ein Gemenge von Kochsalz, Chlor-
ammonium, Diammoniumchlorid, salzsaurem Benzylhydrazin und salz-
saurem Benzylamin — wird mit heissem, absolutem Alkohol ausge-
zogen. Die beim Eindampfen der alkobolischen Ldésung erhaltenen
prismatischen Krystalle schmolzen bei 111°.

C:HiiNaCl. Ber. N 17.70, C1 22.35.
Gef. » 17.88, » 2249,

Dieses salzsaure Salz ist identisch mit dem durch Hydrolyse des
Benzalbenzylhydrazons, CeHs.CHy NH.N:CH.Cs Hs, bei der Ein-
wirkung von Salzsiiure erhaltenen salzsauren Benzylhydrazin, Cs;H,
.CHy.NH .NH;, HCl '), mit welch’ Letzterem es in allen seinen Eigen-
schaften iibereinstimmte.

Hr. Dr. Darapsky hat mich bei diesen Versuchen auf das

Beste unterstiitzt, wofiir ich demselben auch an dieser Stelle meinen
Dank sage.

397. Th. Curtius und A. Lublin: Ueber Nitrobenzal-
hydrazine.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Heidelberg.]

(Eingegangen am 3. August.)

Wihrend Curtius und Pflug?) festgestellt haben, dass Benzal-
bydrazin, CeH;.CH:N.NH, ausserordentlich leicht in das sehr be-
stindige Benzaldazin, CiH;.CH:N.N:CH.C; Hy, iibergeht, haben wir
gefunden ), dass die drei Nitrobenzalhydrazine, CsH,(NOj).CH:N. NHs,

1) Journ. fiir prakt. Chem. (2] 62, 83 fI.

2) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 537.

3) A. Lublin, Ueber die 3 Nitrobenzalhydrazine, Inaug.-Dissert., Heidel-
berg 1900. Druck von J. Horning.



bestindige, gut charakterisirte, leicht darstellbare Substanzen bilden?).
Zu ihrer Darstellung lisst man den in Alkohol geldsten Nitrobenz-
aldehyd zu einem bedeutenden Ueberschuss von Hydrazinhydrat
langsam unter Schiitteln hinzufliessen. Zusatz von Barynmoxyd, wie
bei der Darstellung von Benzalhydrazin, ist bier nicht erforderlich,
Die Nitrobenzalhydrazine sind gut krystallisirende Substanzen
von gelber Firbung und scharfem Schmelzpunkt. Sie k&nnen aus
heissem Alkohol umkrystallisirt werden. Im Exsiccator lassen sie
gich unzersetzt aufbewahren. An feuchter Luft verdndern 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 Bildung von Tetrazonen ein,
aus welch’ Letzteren unter Stickstoffentwickelung Aldazin entsteht.

CeH,(NO,).CH:N.NH, CeHy(NOs).CH:N. N
CsHi(NO,).CH:N.NH, CeH,(NO;).CH:N.N
2 Mol. Nitrobenzalhydrazio Tetrazon

CsHy (NO;).CH:N
CeH (NOg).CH:N °
Aldazin

Dieselben unbestiindigen Tetrazone entstehen durch Oxydation
mit Quecksilberoxyd. Beim Behandeln der Nitrobenzalhydrazine mit
S&uren entstehen unter Abspaltung von Diammoniumsalzen die Aldazine.
2C5H4(N09).CH:N.NH2 -+ H2804

Nitrobenzalhydrazin

= Cs Hy(NO;).CH:N.N:CH.C¢ H, (NO2) + N2H,.H;SO,.
Aldazin

Der Schmelzpunkt der Nitrobenzalhydrazine steigt von der Ortho-
zur Para-Verbindung, die Léslichkeit in Alkohol nimmt von der Ortho-
zur Para-Verbindung ab.

Die Nitrobenzalhydrazine condensiren sich leicht mit Aldehyden
ond Ketonen zu gut charakterisirten Korpern, welche man zweck-
missig als gemischte Aldazine resp. Aldoketazine bezeichnet, z. B.:

CsHy(NO2). CH:N.NH; 4+ CH,;.CHO
Nitrobenzalhydrazin Acetaldehyd
=Cg H, (NO,).CH: N.N:CH.CH3+H, 0
Nitrobenzalacetaldazin
Cs H, (NO2).CH:N.NH2 -+ CHa.CO.CHg,

Nitrobenzalhydrazin Aceton

== CGH4(N02)CH.NN:C(CH3)2 + H.O.
Nitrobenzalacetonazin

1 Der Eine von uns (Curtius) hat diese Versuche bereits vor einer
Reihe von Jahren mit Hrn. Ling im Kieler Universitits-Institut ausgefithrt.
Hr. Ling musste dieselben damals Verhiltnisse halber vor der Vollendung
abbrechen.



Experimentelles.
NO;
m-Nitrobenzalhydrazin, < \CH :N.NH.,

Krystallisirt aus absolutem Alkohol in hellgelben, anisotropen
Tifelchen vom Schmp. 107°. Es ist ziemlich leicht léslich in Alkohol,
noch leichter in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol.

C: H;N30:. Ber. C 50.93, H 4.24, N 25.45.
Gef. » 51.16, » 4.53, » 25.24, 25.23,
m-Nitrobenzalhydrazin ist gegen kochenden absoluten Alkohol
vollkommen bestindig; versetzt man aber die alkoholische Ldsung
mit Siuren, so tritt Spaltung in Metanitrobenzaldazin und Diammonium-
salz ein.

NO: NO,
m-Nitrobenzaldazin, < >CH N.N: CH’\ \ :

m-Nitrobenzaldazin ist unléslich in Alkohol und Aether, schwer
léslich in Benzol, leichter in Eigessig und Amylalkohol. Anisotrope,
schwach gelbe Nédelchen aus Amylalkohol. Schmp. 194
CHHNN(O‘;. Ber. N 18.79. Gef. N 18.84.

NO? NO,
Di-m- mtroben7altetra/on, \ /CH :N.N:N.N: CH/ \ .

Eine Losung von m-Nitrobenzalhydrazin in Benzol farbt sich auf
Zusatz von Quecksilberoxyd intensiv roth. Die beim Verdunsten
dieser Lésung zuriickbleibende, rothbraune, klebrige Masse geht beim
Auflésen in Benzol oder Eisessig unter lebhafter Stickstoffentwickelung
in m-Nitrobenzaldazin vom Schmp. 1949 iber. '

NO:
m-Nitrobenzal-benzaldazin, <:>CH:N.; <_/

Fillt aus einer alkoholischen Ldsung von m-Nitrobenzalhydrazin
auf Zusatz von Benzaldehyd nach einiger Zeit als hellgelber, krystal-
linischer Niederschlag aus. Anisotrope, rechteckige, hellgelbe Tifel-
chen aus Chloroform. Sehr schwer l6slich in Alkohol und Aether,
unléslich in Wasser. Schmp. 125"

Ci4Hi N3Oz, Ber. C 66.37, H 4.35, N 16.60.
Gef. » (6.18, » 4.69, » 16.82.

NO,
m-Nitrobenzal-acetaldazin, < >CH:N.N:CH.CH3.

Entsteht beim Aufldsen von m-Nitrobenzalhydrazin in iber-
schiissigem Acetaldehyd, und krystallisirt aus Alkohol in diinnen,
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grauen, anisotropen Prismen mit schiefen Epdflichen und schiefer
Ausléschung. Schmp. 68°. In Alkohol, Aether und Chloroform
feicht loslich, in Wasser schwer léslich.

CyHyN3;0;. Ber. C 56.54, H 4.73, N 22.00.
Gef. » 56.66, » 4.78, » 22.217.

NO,
m-Nitrobenzal-acetonazin, < \CH :N.N: C<CH3

Die Losung von m Nitrobenzalhydrazin in iiberschiissigem Aceton
binterldsst beim Verdunsten m-Nitrobenzalacetonazin als weisse,
blittrige Masse. Aus heissem Alkohol werden stark glinzende, farb-
lose, tafelformige, anisotrope Krystalle erhalten vom Schmp. 91°
Ldslich in Benzol, Chloroform und heissem Alkohol, schwerer 13slich
in kaltem Alkohol und warmem Wasser, unldslich in kaltem Wasser.

C1oH;1 N3 02, Ber. C 5853, H 5.37, N 20.48.
Gef, » 58.49, » 5.58, » 20.46.

NO,
m-Nitrobengal-o-oxy benzaldazm,\ >CHNNCH<:>.

Wird durch Vereinigung von m-Nitrobenzalbydrazin mit Salicyl-
aldehyd in alkobolischer Lé&sung erhalten. Hellgelbe Krystalle aus
Chloroform vom Schmp. 162°, Laéslich in Chloroform und Benzol,
anldslich in Aether, Alkoho! und Wasser.

CuHuNgOs. Bel’. N 15.6]. Gef. N 15.45.

NO;
0-Nitrobenzalhydrazin, \ >CH N.NH:,

Bei der Darstellung ist jeder Ueberschuss an absolutem Alkohol
zur Losung des o-Nitrobenzaldehyds zu vermeiden. o-Nitrobenzal-
hydrazin krystallisirt aus wenig absolutem Alkohol in langen, nadel-
formigen, hellgelben, anisotropen Prismen, die bei 76° schmelzen
und in Alkobol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff selr leicht
16slich sind.

C;HiN3Qs. Ber. C 50.98, H 424, N 25.45.
Gef. » 51.06, 51.20, » 4.66, 4.69, » 25.19, 25.44.

Die Verbindung wird durch kochenden, absoluten Alkohol nicht
verdndert; beim Kochen mit verdinntem Alkohol dagegen geht die-
selbe vollig in 0-Nitrobenzaldazin vom Schmp. 182" iiber. Desgleichen
spalter concentrirte und verdiinnte Mineralsiduren, sowie Essigsinre
bereits in der Kilte in o-Nitrobenzaldazin und Hydrazinsalz

Berichte d.D.chem. Gesellsehaft. Jahr.g. XXX +159
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_No, NOy
Di-o-nitrobenzaltetrazon, < >CH:N.N:N.N:CH< NGO
——— ——

o-Nitrobenzalhydrazin wird in Benzol gel6st und mit Quecksilber-
oxyd versetzt. Die Fliissigkeit firbt sich beim Stehen intensiv roth.
Die beim Verdunsten hinterbleibende, rothbraune, klebrige Masse
liefert beim Auflésen in Benzol unter Gasentwickelung o-Nitrobenz-
aldazin.

NO,
o-Nitrobenzal-benzaldazin, \/:>CH:N.N:CH\/—\ .

7illt beim -Schiitteln einer alkoholisehen Ldsung von eo-Nitreben-
zalhydrazin mit Benzaldehyd als hellgelber, krystalliniseher Nieder-
schlag aus. Leicht l6slich in Aether, Benzol und Chloroform, un-
16slich in Alkohol und Wasser. Schmp. 1050,
CiuHiN;0;. Ber. C 66.37,-H 4.35, N 16.60.
Gef. » 66.53, » 4.67, » 16.72.

NO;

o-Nitrobenzal-acetonazin, <-:>CH:N.N:C<CHs

CH;*
o-Nitrobenzalhydrazin wird in @berschiissigem Aceton geldst.
Beim Verdunsten dieser Losung hinterbleibt eine weisse, blattrige
Krystallmasse. Aus Alkohol werden durchsichtige, gelblich-weisse,
anisotrope Tifelchen erhalten vom Schmp. 70°. Die Substanz zersetzt
sich beim Aufbewahbren an der Luft unter Dunkelfirbung.
ConuNaOQ. Ber. C 58.53, H 5.37, N 20.48.
Gef. » 5837, » 561, » 2022,

NO;
o-Nitrobenzal-acetaldazin,{ )CH:N.N:CH.CHj,. (?)

Enotsteht beim Auflésen von o-Nitrobenzalhydrazin in iiberschissi-
gem Acetaldebyd und krystallisirt ans Alkohol in rothen Nadeln, die
sich bereits vor dem Schmelzen zersetzen.

p-Nitrobenzalhydrazin, NOs\' _'>CH:N.NH2.

p-Nitrobenzalhydrazin krystallisirt aus absolutem Alkohol in
orangegelben, vorn zugeschirften Prismen vom Schmp. 134° und ist
weit bestindiger, als die o- und m-Verbindung. Es lidsst sich selbst
aus verdiinntem (50-proc.) Alkohol unzersetzt umkrystallisiren; versetzt
man aber die alkoholische Ldsung mit S#uren, so scheidet sich beim
Schiitteln in kurzer Zeit p-Nitrobenzaldazin vom Schmp. 296° ab,
wihrend Hydrazinsalz in Losung bleibt und beim Schiitteln mit
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Benzaldehyd leicht als Benzaldazin vom Schmp. 93° nachgewiesen
werden kann.
CrH;N30a. Ber. C 50.98, H 4.24, N 25.45.
Gef. » 50.83, » 4.58, » 25.24, 25.36.

p-Nitrobenzaldazin, NO,DCH:N.N:CHDNO,.

p-Nitrobenzaldazin ist in Aether und Alkohol unlgslich, in Benzol
und Methylalkohol schwer ldslich, leichter in Eisessig, aus dem man
winzige, schwach gelbe, anisotrope Nidelchen erhilt, die bei 2969
schmelzen.
Ci4H1oN4O,. Ber. N 18.79. Gef. N 18.89.

Di-p-nitrobenzaltetrazon,

NOs{ /\CH:N.N:N.N:CH/_—>N02.?

Bei der Oxydation mit Quecksilberchlorid in Benzollsung wurde,
wie bei dem o- und p-Nitrobenzalhydrazin, nur eine rothbraune,
klebrige Masse erhalten, die beim Lé&sen in Benzol oder Eisessig in
das Aldazin vom Schmp. 296° unter Gasentwickelung &berging., 7/

-Nitrobenzal-benzaldazin, NO/ JCH:N.N:cu{ ).
p 1trobenza enza azin 9 \—_/

Scheidet sich beim Schiitteln einer alkoholischen Ldsung von
p-Nitrobenzalhydrazin mit Benzaldehyd als gelber, krystallinischer
Niederschlag aus. Aus Chloroform werden blassgelbe, anisotrope
Nédelchen erhalten, die bei 256° schmelzen und in Chloroform und
Benzol 18slich, in Aether, Alkohol und Wasser aber unléslich sind.

CuHuNaOa. Ber. N 16.6. Gef. N 16.74.

p-Nitrobenzal-acetaldazin, N02<DCH:N.N:CH.CH3.

‘Wird durch Auflésen von p-Nitrobenzalhydrazin in {iberschiissigem
Acetaldehyd unter gelindem Erwirmen gewonnen und schmilzt, aus
Chloroform umkrystallisirt, unter Zersetzung gegen 140° p-Nitro-
benzalacetaldazin besitzt eine gelblich-graue Farbe und ist leicht 15s-
lich in Aether und Chloroform, unléslich in Wasser und wéssrigem
Alkohol.

CoHgN3O,. Ber. C 56.54, H 4.78, N 22.00.
Gef. » 56.41, » 5.05, » 21.76.

p-Nitrobenzal-acetonazin, NO; '>CH:N,N:C<8g:.

Man verdampft eine L&sung von p-Nitrobenzalhydrazin in iiber-
schiissigem Aceton im Vacuum zur Trockne und krystallisirt aus
Aether um. Anisotrope, lange, gelbe, speerférmige Prismen, die zu

159*
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tafelfSrmigen Aggregaten vereinigt sind. Schmp. 88% Leicht 15slich
in Aether und Chloroform, schwerer in Alkohol und Wasser.
CmHu N302. Ber. C 5853, H 5.37, N 20.48.
Gef. » 58.66, » 5.65, » 20.36.

p-Nitrobenzal-zimmtaldazin,
NOy{ )OH:N.N:CH.CH:CH{ ).

Wird beim Schiitteln einer alkoholischen L&sung von p-Nitro-
benzalhydrazin mit Zimmtaldebyd als gelbes Pulver gefillt, das man
aug Chloroform umkrystallisirt. Scbmp. 169% p-Nitrobenzalzimmt-
aldazin ist ldslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Aether,
unléslich in Alkohol und Wasser.

CisH;3sN303. Ber. N 15.03. Gef. N 15.08.

398. D. Vorlidnder und C. Koettnitz:
Bildung von Indigo aus Anthranilsduremalonester.

[Mittheilung aus dem chemischen Tostitut der Universitit Halle a/S.}
(Eingegangen am 11. August.)

In der Heumann’schen Indigosynthese aus Phenylglycin-o-carbon-
sdlure iibernimmt das Alkali als Condensationsmittel die Rolle des
Natriumalkoholats bei Synthesen von $-Ketonsiureestern und g-Dike-
tonen. Die Condensation mit Alkali gelingt nur bei Derivaten der
Anthranilsiure, welche ein CHy enthalten '),

NR.CH..
CHi<gcoom

oder welche in solche CHj-Derivate iibergehen kdnnen.

Anders verhilt sich concentrirte Schwefelsiiure; sie ist nicht im
Stande, die Wasserabspaltung aus dem Methylen zu vermitteln, selbst
wenn dasselbe von ungesittigten, reactiven Gruppen umgeben ist, wie
in Acylphenylglycincarbonsiuren 2).

Wir haben nun beobachtet, dass concentrirte Schwefelsiure
im Gegensatz zu den alkalischen Condensationsmitteln die Wasser-
abspaltung aus einer Methingruppe erleichtert:

1) Vergl. die vergeblichen Versuche von Henze, Anthranilsiurephenyl-
essigsiure mit Aetzkali zu condensiren. Diese Berichte 32, 3039.

7 Vorlinder und Weissbrenner, diese Berichte 33, 556.



