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541. Th. Curtius und H. Franzen: Ueber Benzalhydrazine,
R.CH:N.NH,.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Heidelberg.}
(Eingegangen am 14. August 1902).

Schon friiher bhat der Eine von uns mit Pflug!) durch Erhitzen
von Benzaldehyd mit iberschiissigem Hydrazinhydrat unter Zusatz von
Baryumoxyd Benzalhydrazin, Cs Hs.CH:N.NH,, dargestellt. Ebenso
hat derselbe mit Lublin?) durch Condensation der drei Nitrobenz-
aldehyde mit Hydrazinhydrat die drei Nitrobenzalhydrazine gewonnen.

Sehr leicht gelingt es nun, beliebige Mengen dieser bisher wenig
gekannten Basen, R.CH:N.NH,, welche bekanntlich grosse Neigung
besitzen, in die Aldazine R.CH:N.N:CH.R?3) iiberzugehen, durch Er-
hitzen von Hydrazinhydrat mit den Benzaldazinen darzustellen. Das
Mol. Benzaldazin wird hierbei unter Anfnahme von 1 Mol. Hydrazin
in 2 Mol. Benzalhydrazin aufgelist:

R.CH:N

R.CH:N

Aldazin
Es liegt hier ein dhnlicher Fall vor, wie bei der von Stollé unter-
suchten Spaltung von 1 Mol. Dibenzoylhydrazin durch 1 Mol. Hydra-

zinhydrat in 2 Mol. Benzhydrazid:

CsH,.CO.NH
C¢H;.CO.NH
Dibenzoylhydrazin

+ NeH, = 2R.CH:N.NH,.
Hydrazin

+ NeHy = 2CsH;.CO.NH.NHo.
Benzhydrazid

Die von uns so erhaltenen Benzalhydrazine sind meistens feste,
farblose Kérper, die sich im Vacuum uanzersetzt destilliren lassen.

Sie zeigten alle, wie schon bekannt, das Bestreben, sich nach der
Gleichung

2R.CH:N.NH; = R.CH:N.N:CH.R + Ny H,
Hydrazin Aldazin

in Aldazine and Diamid zu zersetzen. Salze der Hydrazine R.CH:
N.NH; liessen sich wegen dieses leichten Ueberganges in Aldazine
nicht darstellen, mit Ausnahme der Pikrate, welche man als schon
gelbe Niederschlige beim Zusammenmischen der Componenten in
benzolischer Liésung erhilt.

Mit Aldehyden geben die Benzalhydrazine leicht Condensations-
producte, die aber nur schwer in reinem Zustande zu erhalten sind.

) Curtius und Pflug, Journ. fir prakt. Chem. [2], 44, 537.

% Curtius und Lublin, diese Berichte 33, 2460 [1900].

%) Stollé, Habilitationsschrift, Heidelberg 1899. Druck von Ph. Wiese.
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Es sind gell gefirbte Korper, die alle Eigenschaften der Aldazine
zeigen.

Besonders leicht bilden sich dagegen Condensationsprodacte mit.
Phenylsenfél von der Zusammensetzung

cs< NH.N:CH.R
“~NH. Cs H,

die Benzalphenylthiosemicarbazide:

) NH.N:CH.CsH;
CeH;.CH:N.NHp + CsH; . N:C: 8 = CS<\y . H, s

Benzalhydrazin Phenylsenfé!  Benzalphenylthiosemicarbazid

Diese Kérper sind identisch mit den von Pulvermacher?) darch
Condensation von Phenylthiosemicarbazid mit Aldehyden dargestellten.
Verbindungen

_~NH.NH,@ ~0 __ g ~NH.N:CH.CsHj
O8N H.cert, + s C<gg = C5“yn.c, B, '

Phenylthiosemicarbazid Benzalphenylthiosemicarbazid

Essigsiureanhydrid wirkt auf die Benzalhydrazine acetylirend einj:
indem sich vorwiegend die Monoacetylderivate R.CH:N.NH.CO.CHs.
bilden. z. B.:

. CH;.CO~_ _ .
8 + CH;.COOH..

Benzalhydrazin Benzalacetylhydrazin

Diese Koérper sind identisch mit den Condensationsproducten der:
Monoacidylhydrazine R.CO.NH.NH; mit Aldehyden
CH;.CO.NH.NH; + C.-,Hg..C{gr—CHa.CO.NH.N:CH.CSHa+H20..

Acethydrazid Benzalacetylhydrazin
Es gelang nicht, durch Einwirkung von Bromithyl oder Jodithyl
auf Benzalhydrazin za Ammoniumverbindungen von der Constitation.
_Br
R.CH:N.NH, .
~C.H;
zu gelangen, wie solche sich sounst leicht aus asymm. Hydrazinen bil-
den?). Bei der Einwirkung von Bromithyl bildete sich vielmebhr Al--
dazin neben bromwasserstoffsaurem Diammoniumsalz.

Ausserdem entsteht h&chst wahrscheinlich Aethylen, wie auch aus.
Jodithyl und Hydrazinhydrat unter Umstinden Aethylen?®), aus Ben-
zylchlorid und Hydrazinhydrat Stilben?®) entstehen kann. Die Re-
action verliuft also nach folgender Gleichung:
2CsH; .CH:N.NH; + C:H;.Br = CsH;.CH:N.N:CH:CsH;

Benzalhydrazin Benzaldazin

—+ N2H4, HBr + CsH,..

) Diese Berichte 27, 613 [1894). 2 Fischer, Ann. d. Chem. 190, 157..
% v. Rothenburg, diese Berichte 26, 865, (18931



- Benzalhydrazin?l), CsH; .CH:N.NH,

25 g Benzaldazin wurden allméiblich in 20 g siedendes Hydrazin-
hydrat eingetragen. Das Benzaldazin schmilzt und 18st sich dann
nach kurzer Zeit unter Entfirbung in dem Hydrazinhydrat auf. Nach
dem Erkalten besteht die Flissigkeit aus zwei Schichten. Das Benzal-
hydrazin wurde mit Aether aufgenommen, einen Tag iber Kali ge-
trocknet und im Vacuum fractionirt. Ausbeate: 22 g == 75 pCt. der
‘Theorie. Die Base zeigte die von Curtius und Pflug!) angegebenen
Eigenschaften.

Benzalhydrazinpikrat, C¢H;.CH:N.NHy, CsHo(NOs).0H,
-erhilt man beim Zusammenmischen dquimolekularer Mengen von Benz-
.alhydrazin und Pikrinsiure in benzolischer Lésung als dicken, gelben
Niederschlag, der in allen Lésungsmitteln schwer 18slich ist.

18.22 g Sbst.: 31 cem N (200, 766 mm).

Ber. N 20.06. Gef. N 19.62.

Benzalphenylthiosemicarbazid, CsHs;.CH:N.NH.CS.NH. C¢H;.

Aequimolekulare Mengen Phenylsenfsl und Benzalbydrazin wnrden
in absolut alkoholischer Lisung zusammengemischt und zum Sieden
-erhitzt. Das Reactionsgemisch erstarrt nach kurzer Zeit in der Hiize
zu einem Brei feiner, weisser Nadeln, die nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol den Schmp. 189° zeigten, wiihrend Pulver-
macher?) den Schmp. 1920 angiebt.

0.1809 g Sbst.: 25.8 ccm N (219, 764 mm).

Ber. N 16.47. Gef. N 16.32.

Benzalacetylhydrazin®), CeH;.CH:N.NH.CO.CHj.

. Benzalhydrazin wird mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid iber-
:gossen, wobei sofort stiirmisches Aufkochen eintritt. Beim Erkalten
-erstarrte die ganze Masse zu einem Gemisch gelber und weisser Kry-
stalle, welche nach dem Absaugen und Trocknen durch Behandeln
mit Aether, in welchem gich nur das gelbe Benzaldazin (Schmp. 93¢)
16st, getrennt wurden. Die zuriickbleibenden, schneeweissen Krystalle
-zeigten den angegebenen Schmelzpunkt des Benzalacetylhydrazins, 134°.

0.1879 g Sbst.: 28.6 mm N (20°, 764 mm). '

Ber. N 17.28. Gef. N 17.51.

Einwirkung von Bromiithyl auf Benzalhydrazin.
Benzalhydrazin wurde mit iiberschiissigem Bromiithyl 6 Stunden
.am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Es schied sich allmihlich
-eine weisse Substanz ab, wilhrend die tiberstehende Fliissigkeit sich
.gelb firbte. Nach dem Erkalten wurde abgesangt und mit Bromithyl

B loe. cit. ‘ 2 loe. cit.
% Curtius und Schafer, Journ. fiir prakt. Chem. [2), 51, 186.
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nachgewaschen, bis die Gelbfirbung verschwunden war. Beim Ver-
dunsten des Bromithyls blieb fast die ganze, dem angewandten Benz-
alhydrazin entsprechende Menge Benzaldazin zuriick. Die weissen
Krystalle zeigten den Schmp. 85°, lésten sich leicht in Wasser und
gaben, mit Benzaldehyd geschiittelt, gelbes Benzaldazin vom Schmp. 930.
Wie auch aus der Analyse hervorgeht, lag bromwasserstoffsaures
Hydrazin, N2 H,.HBr, vor.
0.1850 g Shst.: 40 cem N (199, 765 mm).
Ber. N 24.78. Gef. N 25.02.

0-Oxybenzalhydrazin, HO.C;Hy;.CH:N.NH; aus 0-Oxy-

benzaldazin.

Wurde schon von Cajar!') aus Salicylaldehyd und Hydrazin-
hydrat dargestellt und niher beschrieben. — o0-Oxybenzaldazin wurde
mit {iberschiissigem Hydrazinhydrat mehrere Stunden am Riickfluss-
kiihler zam Sieden erhitzt. Das Aldazin 13st sich sofort mit gelber
Farbe auf. Beim Erkalten erstarrte das Ganze zu einem weissen
Krystallkuchen. Derselbe wurde abgepresst und aus absolutem Al-
kohol umkrystallisirt. Schmp. 960, ’

0.1799 g Shst.: 32 cem N (209, 766 mm).

Ber. N 20.59. Gef. N 20.52.
0-Oxybenzalhydrazinpikrat, HO.CsH,.CH:N.NH;,
CsHa(NO;);.OH, wurde wie das Pikrat des Benzalhydrazins als
gelbes, sehr schwer ldsliches Krystallpulver gewonnen.
0.1699 g Sbst.: 28.7 ccm N (189, 637 mm).
Bor. N 19.17. Gef. N 18.91.
0-Oxybenzalphenylthiosemicarbazid, HO.GCsH,.CH:N.
NH.CS8.NH.C¢H;, wurde erhalten wie die beschriebene Verbindung
des Benzalhydrazins. Weisse Blittchen oder Nadeln aus Alkohol,
0.1807 g Shst.: 24 cem N (199, 763 mm).
Ber. N 1550, Gef. N 15.33.

24.5-Trimethylbenzalhydrazin, (CHj3); CsHy. CH: N.NH;,
aus 24.5-Trimethylbenzaldazin.

2.4.5-Trimethylbenzaldazin?) wurde langsam in siedendes Hy-
drazinhydrat eingetragen. Nach achtstiindigem Kochen hat sich Alles
geldst, und beim Erkalten erstarrte die ganze Masse zu einem weissen
Krystallkuchen. Derselbe wurde mit Aether aufgenommen, tiber Kali
getrocknet und im Vacaum fractionirt. Sdp. 165—166° bei 14 mm Druck.
In der Vorlage erstarrt das Destillat zu farblosen Krystallen vom
Schmp. 70°% Leicht 16slich in allen organischen Solventien.

1) Diese Berichte 31, 2806 [1898].
%) W. Graf, Beitrag zur Kenntniss der arom. Aldehyde, Inaug.-Diss.
Heidelberg 1899. Druck von J. Hérning.
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0.1808 g Sbst.: 27.5 cem N (18% 737 mm).
Ber. N 17.28. Gef. N 17.03.
2.4.5-Trimethylbenzalhydrazinpikrat, (CHs);CsHa . CH:N.
NH:, C¢H:(NO;);.OH. Erhalten wie die vorher beschriebenen
Pikrate. Gelbes, krystallines, schwer 13sliches Pulver vom Schmp.
170—171°.
0.1841 g Sbst.: 27.8 cem N (19%, 768 mm).
Ber. N 17.99. Gef, N 17.55.

Die Condensationsproducte von 2.4.5-Trimethylbenzalbydrazin mit
Aldehyden wurden durch Zusammenmischen der beiden Componenten
in absolut-dtherischer Ldsung gewonnen. Sie zeigen keinen scharfen
Schmelzpunkt.

2.4.5-Trimethylbenzal-Benzylidenhydrazin, (CHj)sCsH, .
CH:N.N:CH.C¢H;. Gelbe Nadeln aus Alkohol.

0.1808 g Sbst.: 17.8 cem N (182, 739 mm).

Ber. N 11.20. Gef. N 11.05.
2.4.5-Trimethylbenzal-0-Oxybenzylidenhydrazin, (CHy)s.
CsH;.CH:N.N:CH.CsH,.OH. Gelbe Nadeln aus Alkohol.
0.1830 g Shst.: 16.6 cem N (199, 749 mm).
Ber. N 10.53. Gef. N 10.18.
4-Methylbenzalhydrazin, CH3;.C¢H,.CH:N.NH;. Waurde
wie 2.4.5-Trimethylbenzalhydrazio aus 4 - Methylbenzaldazin!) ge-
wonnen. Weisse, krystalline Masse vom Schmp. 56° Sdp. 1489 bei
12 mm Druck.

0.1778 g Sbst.: 33.4 cem N (18% 742 mm).

Ber. N 20.90. Gef. N 21.17.
4-Methylbenzalhydrazinpikrat, CH;.CsH;.CH: N.NH;,
CsH,(NO,);.0OH. Gelbes, krystallines Pulver vom Schmp. 175—176°.
0.1926 g Sbst.: 33.6 ccm N (16° 745 mm). .
Ber. N 19.28, Gef. N 19.93.
4-Methylbenzal-Benzylidenhydrazin, CH;.CsH,.CH:N.N:
CH.C:H;,. Wurde aus 4-Methylbenzalhydrazin und Benzaldehyd wie
angegeben dargestellt. Gelbe Nadeln aus Alkohol.
0.1786 g Sbst.: 19.7 cem N (192, 768 mm).
Ber. N 12.61. Gef. N 12.82.
m-Chlorbenzalhydrazin, Cl.CsH;.CH:N.NH;. Wurde wie
die vorher beschriebenen Hydrazine aus m-Chlorbenzaldazin bereitet.
Weisse, krystalline Masse, welche bei 163—164° unter 20 mm Druck
siedet.
0.1716 g Sbst.: 26 cem N (I8¢, 737 mm).
Ber. N 18.12. Gef. N 18.26.

I Gattermann, diese Berichte 30, 1622 [1897], 31, 1149 [18981



m-Chlorbenzal-Benzylidenhydrazin, Cl.CgH,.CH:N.N:
CH.C¢H;. Wurde aus m-Chlorbenzalhydrazin und Benzaldehyd be-
reitet. Gelbe Nadeln aus Alkohol.
0.1839 g Sbst.: 18.7 cem N (189, 764 mm).
Ber. N 11.55. Gef. N 11.81.
Die Untersuchungen fiber die Hydrazine R.CH:N.NH; werden
im hiesigen Institute fortgesetzt.

542, Th. Curtius und H. Franzen: Darstellung von Sdure-
hydragiden aus Diammoniumsalzen.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 14. August 1902.)

Wie man durch Erhitzen der Ammoniumsalze organischer Siuren

zu den Siureamiden gelangt, erbilt man durch Erhitzen der Di-

ammoniumsalze organischer Sduren die entsprechenden Siurehydrazide:
R.COOH, NoH; = R.CO.NH.NH; + H,O0.

Diammoniumsalz Séurehydrazid

Diese einfache Bildung der Siurehydrazide bietet den grossen
Vortheil, dass man die Darstellung der Ester, Chloride, Amide, An-
hydride umgeht.

Die Dijammoniumsalze organischer Siuren sind meist auffallend
niedrig schmelzende Verbindungen, namentlich die der Fettreihe.
Manche, wie die Salze der Propion und Milch-Siure, konnten nicht
in festem Zustande erhalten werden. Aus den niedrig schmelzenden
Diammoniumsalzen entstehen ausschliesslich die Hydrazide R.CO.
NH.NH; in sebr guter Ausbeute, wihrend beim Erhitzen der hdher
schmelzenden Salze auch noch secundir Diacidylhydrazine, R.CO.NH.
NH.CO.R, ertstehen.

2 R,COOH, NyH, = R.CO.NH.NH.CO.R + N;H, + H,O.

Diammoniumsalz Diacidylhydrazin

Die Bildung von Diacidylbydrazinen aus Hydraziden hat der Eine
von uns schon frither beobachtet?!).

Zur Darstelluong der Diammoniumsalze der organischen Siuren
werden dquimolekulare Mengen Hydrazinhydrat und Siure in absolut-
alkoholischer Losung gemischt und die Lésung im Vacuum verdunstet.
Die trocknen Salze werden am Riickflusskiihler einfach einige Zeit
zum Sieden erhitzt, worauf die Wasserabspaltung beendet ist.

1) Journ. fir prakt. Chem. [2], 50, 281.





