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641. Th. Curtius und H. Frenzen: Ueber Benertlhydrazine, 
R.CH:N.NH2. 

[Mittheilung aus dem &em. Institut der Universit%t Heidelberg.] 
(Eingegangen am 14. August 1902). 

Schon friiher hat der Eine von uns mit P f l u g l )  durcb Erhitzen 
von Benzaldebyd mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat unter Zusatz von 
Baryumoxyd Benzalhydraziu, CS Hs . CH: N .  NHa, dargestellt. Ebenscl. 
hat derselbe rnit L u b l i n a )  durch Condensation der drei Nitrobenz- 
aldehyde rnit Hydrazinhydrat die drei Nitrobenzalhydrazine gewonnen. 

Sehr leicht gelingt es nun, beliebige Mengen dieser bisher wenig 
gekannten Basen, R. CH: N.  NHo, welche bekanntlich grosse Neigung 
besitzen, in die Aldazine R.  CH: N. N: CH .R 8)  iiberzugehen, durch Er- 
hitzen von Hydrazinbydrat mit den Benzaldazinen darzustellen. Das 
Mol. Benzaldazin wird hierhei unter Aufnahme von 1 Mol. Hydrazira 
in 2 Mol. Benzalhydrazin aufgelost : 

R.CH:N 
R.CH:N 

Aldasin 

. + NzH4 = 2R.CH:N.NHa. 
H ydrazin 

Ee liegt hier ein ahnlicher Fall vor, wie bei der von S t o l l  Q unter- 
suchten Spaltung von 1 Mol. Dibenzoylhydrazin durch 1 Mol. Hydra- 
zinhydrat in 2 Mol. Benzhydrazid: 

CaH5.CO.NI-I + NaH4 = 2CsHs.CO.NH.NH2. 
cS H~ .CO. NH Benzhydrazid 

Dibenzoylhy drazin 
Die von uns so erhaltenen Benzalhydrazine sind meistens feste, 

Sie zeigten alle, wie scbon bekannt, das Bestreben, sich nach der 
farblose Kiirper, die sich im Vacuum unzersetzt destilliren lassen. 

Cleichung 
%R.CH:N.NH2 == R.CH:N.N:CH.R f NaH4 

Eydrazin Aldazin 
in Aldazine und Diamid zu zersetzen. Salze der Hydrazine R.CH: 
N. NH2 liessen sich wegen dieaes leichten Ueberganges in Aldazine 
nicht darstellen, rnit Ausnahme der Pikrate, welche man als schiin 
gelbe Niederschliige beim Zusammenmischen der Componenten in 
beneoliacher Liisung erhalt. 

Mit Aldehyden geben die Benzalhydrazine leicht Condensations- 
producte, die aber nnr schwer in reinem Zustande zn erbalten sind. 

I) Curtius und Pf lug ,  Journ. f t r  prakt. Chem. p23, 44, 537. 
9 Curtius und Lubl in ,  diese Bedchte 38, 2460 [1900]. 
3, StollB, Babilitationsschrift, Heidelberg 1899. Druck von Ph. Wiese, 
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Es sind gelb gefarbte Korper, die alle Eigenschaften der Aldazine. 
zeigen. 

Besonders leicht bilden sich dagegen Condensationsproducte mit 
Phenylsenfol von der Zusammensetzung 

c S/NH. N: CH.  R 
‘NH. Cs HS 

die Benzalphenylthiosemicarbazide: 
,NH.N: CH. Cs Ha CgHb.CH:N.NH% + CgH5. N:C: S = CS,.NH.CsHs 

Benzal h ydrazin Phenylsenfij! Renzalphenylthiosernicarbazid 
Dime Korper sind identisch mit den von Pu lve rmache r ’ )  durcb 

Condensation von Phenylthiosemicarbazid mit Aldehyden dargestellten$ 
Verbindungen 

Essigsaureanhydrid wirkt auf  die Benzalhydrazine acetylirend ein;. 
indem sich vorwiepend die Monoacetylderivate R . CH: N .  N H .  CO. CHs. 
bilden. z. B.: 

CcHs. CH : N. NHz + g::: g g > O  = Cs H5. CH : N . NH . CO. CH3 
+ CH3. COOK.. 

Benzalacetylhydraain Benzalhy drazin 

Diese Korper sind identisch mit den Gondensationaproducten der 
Monoacidylhydrazine R.  CO .NH.NH2 mit Aldehyden 

CH,.CO.NH.NH~ + c~H~.c<~=cH~.co.NH.N:cH.c~H,+H~o. 
Acethydrazid Benzalacetylhydrazin 
Es gelang nicht, durch Einwirkung von Bromathyl oder Jodiithyl 

auf Benzalhydrazin zu Ammoniumverbindungen von der Constitution 
,Br 

R.CH:N.NHa.  
‘CY Hr, 

zu gelangen, wie solche sich sonst leicht aus asyrnm. Hydrazinen bil- 
dens). Rei der Einwirknng von Broniathyl bildete sich vielmehr Al- 
dazin neben biomwasserstoffsaurem Diammoniurnsalz. 

Ausserdem entsteht hochst wahrscheinlich Aethylen, wie auch au8 
Jodathyl und Hydrazinhydrat linter Umstanderi Aethylen 3), aus Ben- 
zylchlorid und Hydrazinhydrat Srilben3) entstehen kann. Die Re- 
action verliiuft also nach folgender Oleichung : 
2CeHg.CH:N.NHq + CaHg.Br = C , J H ~ . C H : N . N : C H : C ~ H ~  

Benzalhydrazin Benzaldazin 
+ N2 H4, H Br -i- Ca Hd. 

a) Fischer ,  Ann. d. Chem. 190, 157. 
. _  

9 Diese Berichte 27, 613 [1894]. 
3; v. Itothenburg, diese Berichte 46, 865, [1893f 



Ben z a1 h y d r  a zi  n l), Cg H5. CH : N. NHa 
25 g Benzaldazin wurden allmahlich in 20 g siedendes Hydrazin- 

'bydrat eingetragen. Das Benzaldazin schmilzt und lost sich dann 
nach kurzer Zeit unter Entfarbung in dem Hydrazinhydrat auf. Nach 
dem Erkalten besteht die Fliissigkeit aus zwei Schichten. Das Benzal- 
hydrazin wurde mit Aetber anfgenommen, einen Tag  iiber Kali ge- 
trocknet und im Vacuum fractionirt. Ausbeute: 22 g = 75 pCt. der 
Theorie. Die Base zeigte die von C u r t i u s  und P f lug l )  angegebenen 
Eigenscbaften. 

B enza l  b y  d r a z  i n p  i k r a t ,  C6 H5. CH: N . NH2 , Cg H2 (NO&. OH, 
erhalt man beim Zusammenmischen aquimolekularer Mengen von Benz- 
alhydrazin und Pikrinsaare in benzolischer Losung als dicken, gelben 
Niederschlag, der in alien Losungsmitteln schwer loslich ist. 

18.2.2 g Sbst.: 31 corn N (200, 766 mm). 
Ber. N 20.06. Gef. N 19.62. 

B en z a1 p h en y 1 t h ios e m i c a r  b az id  , CsHs. CH : N. NH . CS. NH . C6Hs. 
Aequimolekulare Mengen Phenylsenfijl und Benzalhydrazin warden 

in absolut alkoholischer Liisung zusammengernischt nnd zum Sieden 
erhitzt. Das Reactionsgemisch erstarrt nach kurzer Zeit in der Hitze 
zu einem Brei feiner, weisser Nadeln, die nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol den Schmp. 189O zeigten, wahrend P u l v e r -  
macher2)  den Schmp. 192O angiebt. 

0.1809 g Sbst.: 25.8 ccm N (21°, 764 mm). 
Ber. N 16.47. Gef. N 16.32. 

B e n z a1 a c  e t y 1 h y d r a z i n 3), Cs Hs . CH : N . NH . CO . CH3. 
Renzalhydrazin wird mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid iiber- 

gossen , wobei sofort stiirmiscbes Aufkochen eintritt. Beim Erkalten 
erstarrte die ganze Masse zn einem Gemisch gelber und weisser Kry- 
stalle, welche nach dem Absaugen und Trocknen durch Behsndeln 
mit Aether, in welchem sich nur das gelbe Benzaldazin (Schmp. $3'1) 
lost, getrennt wurden. Die zuriickbleibenden, schneeweissen Krystalle 
zeigten den angegebenen Schmelzpunkt des Benzalacetylhydrazins, 134O. 

0.1879 g Sbst.: 28.6 mm N (200, 764 mm). 
Ber. N 17.28. Gef. N 17.51. 

E i n w i r k u o g  v o n  B r o m a t h y l  a u f  B e n z a l h y d r a z i n .  
Benzalhydrazin wurde mit fiberschbsigem Bromathyl 6 Stunden 

am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Es schied sich allmLhlich 
eine weisse Substanz ab, wlhrend die uberstehende Fliissigkeit sich 
gelb farbte. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und mit Bromathyl 

'1 loc. cit. 
3, Curtius und Schgfer, Journ. ftir prakt. Chem. [2], 51, 186. 

a) loc. cit. 



nachgewaschen, bis die Gelbfarbung verschwunden war. Beim Ver- 
dunsten des Bromathyls blieb fast die ganze, dem angewandten Benz- 
alhydrazin entsprechende Menge Benzaldazin zuriick. Die weissen 
Krystalle zeigten den Schmp. 850, losten sich leicbt in Wasser und 
gaben, mit Benzaldehyd geschiittelt, gelbes Benzaldazin vom Schmp. 930. 
Wie auch aus der Analyse hervorgeht, lag bromwasserstoffsaurea 
Hydrazin, N2 Hq. HBr, For. 

0.1850 g Sbst.: 40 ccm N (19O, 765 mm). 
Ber. N 24.78. Gef. N 25.02. 

o -  O x y b e n z a l h y d r a z i n ,  HO.CgH4.CH:N.NHa a u s  o - O x y -  
benza ldaz in .  

Wurde schon von C a j  a r  I)  aus Salicylaldehyd und Hydrazin- 
hydrat dargestellt und naher beschrieben. - o-Oxybenzaldazin wurde 
mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat mehrere Stunden am Riicktluss- 
kiihler zum Sieden erhitzt. Das Aldazin lost sich sofort mit  gelber 
Farbe auf. Beim Erkalten erstarrte das Ganze zu einem weissen 
Krystallkuchen. Deraelbe wurde abgepresst und aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisirt. Schmp. 960. 

0.1799 g Sbst.: 32 ccm N (20°, 766 mm). 

o - O x y  b e n  z a 1 h y  d r a z i n  p i  k r a t ,  HO.CgHd.CH:N.NH*, 
CsHa (NO& .OH, wurde wie das Pikrat des Benzalhydrazins d s  
eelbes, sebr schwer losliches Krystallpulver gewonnen. 

Ber. N 20.59. Gef. N 20.52. 

0.1699 g Sbst.: 28.7 ccm N (IS0, 637 mm). 
Ber. N 19.17. Gef. N 15.91. 

o-Oxybenzalpbenylthiosemicarbazid, €30. CgH4.CH: N .  
NH. CS .NH . CS H5, wurde erbalten wie die beschriebene Verhindung 
iles Benzalhydrazins. Weisse Blattchen oder Nadeln aus Alkoho!. 

0.1807 g Sbst.: 24 ccrn N (190, 763mm). 
Ber. N 15.50. Gef. N 15.33. 

2.4.5 - T r i m  e t h y  1 b en  z a1 h y d r  a z in  , (CH& CsHa. CH: N.  NHa 
a n s  2.4.5-Trim e t hy lbenza ldaz in .  

2.4.5-Trimetbylbenzaldazin a) wurde langsam in siedendes Hy- 
drazinhydrat eingetragen. Nach achtstiindigem Kochen hat sich Alles 
gelost, nnd beim Erkalten erstarrte die ganze Masse zu einem weissen 
Krystallkuchen. Derselbe wurde mit Aether aufgenommen, fiber Kali 
getrocknet und i m  Vacuum fractionirt. Sdp. 165-166O bei 14 mm Druck. 
In der Vorlage erstarrt das Destillat zu farblosen Krystallen vom 
Schmp. 700. Leicbt laslich in allen organischen Solventien. 

I) Diese Berichte 31, 2806 [1898]. 
a) V. Graf ,  Beitrag zur Kenntniss der arom. Aldehyde, Insug.-I)isd. 

Heidelbeg 1599. Druck von J. Hijrning. 



0.1808 g Sbst.: 27.5 cem N (1S0, 737 mm). 
Ber. N 17.28. Gef. N 17.03. 

2.4.5 - T r i m  e t by 1 b en  z a 1 h y d r  a z i n  p i  k ra t ,  ( C H ~ ) ~ C ~ H B .  CH:N. 
NH:, , C6H2(NO&. OH. Erhalten wie die vorher beschriebenen 
Pikrate. Gelbee, krystallines, schwer losliches Pulver vom Schmp. 
1 70- 1 7 1 '. 

0.1841 g Sbst.: 27.8 ccm N (19O, 768 mm). 
Ber. N 17.99. Gef. N 17.55. 

Die Condensationsproducte von 2.4.5-Trimethylbenzalhydrazin mit 
Aldehyden wurden durch Zusammenrnischen der beiden Componenten 
in absolut-atherischer Liisung gewonnen. Sie zeigen keinen scharfen 
Schmelzpunkt. 

2.4.c- T r i m  e t h y 1 b e n z a1 - Ben z y 1 i d  e n h y d r a z i n ,  (CH& Cs H2 . 
CH:N.N:CH.C6HB. Gelbe Nadeln aus Alkohol. 

0.1805 g Sbst.: 17.8 cem N (IS", 739 mm). 

2.4.5-Tr i m e t h y 1 b enz  al- o -  Ox y b en z y l id  en  h y d r a z i  n , (CH3)s. 

0.1830 g Sbst.: 16.6 ccm N (IP, 749 mm). 

4 - M  e t h y l b  en z a1 h y d 1: az in  , CH3. Ca Hp . CH: N.  NH,. 

Ber. N 11.20. Gef. N 11.05. 

CsHz.CH:N.N:CH.CsHa.OH. Gelbe Nadeln aus Alkohol. 

Ber. N 10.53. Gef. N 10.18. 
Wurde 

wie 2.4.5 - Trimethylbenzalhydrazin aus 4 - Methylbenzaldmin *) ge- 
wonnen. Weisse, krystalline Masse vorn Schmp. 560, Sdp. 1480 bei 
12 mrn Druek. 

0.1778 g Sbst.: 33.4 ccm N (lSO, 742 mm). 

4-Methylbenzalhydrazinpikrat ,  CH3.CsH4. CH: N.NH2, 
Gelbes, krystallines Pulver vom Schmp. 175-1760. 

0.1926 g Sbst.: 33.6 ccm N (164 745 mm). 

4 -M e t h y 1 b e  n z a  l -B e n z  y l i  d e n  h y d r  a z  in ,  CH3. C6Hp. CH: N . h' : 
Wurde aus 4-Methylbenzalhydrazin und Benzaldehyd wie 

Gelbe Nadeln aus Alkohol. 

Ber. N 20.90. Gef. N 21.17. 

C6Ha(N02)3.OH. 

Ber. N 19.28. Gef. N 19.93. 

CH. CsHs. 
angegeben dargestellt. 

0.1786 g Sbst.: 19.7 ccm N (19", 768 mm). 

m - C h l  o r b e n z a1 b y  d r a z  in ,  C1. C g  HC . CH :N. NH2. 
Ber. N 12.61. Gef. N 12.82. 

Wurde wie 
die vorher beschriebenen Hydrrtzine aus m-Chlorbenzaldazin bereitet, 
Weisse, krystalline Masse, welche bei 163-164O unter 20 mm Druck 
siedet. 

0.1716 g Sbst.: 28 ecm N ( I @ ,  737 mm). 
Ber. N 18.12. Gef. N 18.26. 

'? Gattermann, diese Berichte 30, 162.3. 118973, 31, 1149 [1898l. 
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9 t ~  - C h 1 o r b  e n z  a1 - €3 e n  z y 1 i d  e n  h y d r a z  i n , C1. C, Hc . CK : N . N: 
Wurde aus m-Chlorbenzalhydrazin nnd Benzaldehyd be- CH . Cs Hh. 

reitet. Gelbe Nadeln aus Alkohol. 
0.1839 g Sbst.: 18.7 ocm N (180, 764 mm). 

Die Untersucbungen iiber die Hydrazine R,CH:N,NH3 werden 
Ber. N 11.55. Gef. N 11.81. 

im hiesigen Institute fortgesetzt. 

542. Th. Curtius und H. Fransen: Darstellung von Siiure- 
hydraxiden aus Diammoniumsalsen. 

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

Wie man durch Erhitzen der Ammoniumsalze organischer Sauren 
zu den Saureamiden gelangt, erhalt man durch Erhitzen der Di- 
ammoniumsalze organischer Sauren die entsprechenden Saurehydrazide : 

R.COOH, N2H4 = R.CO.NH.NH2 + H20. 
Diammoniumsnlz S&urehydrazicl 

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

Die Diammoniumsalze organischer Sanren sind meist auffallend 
niedrig schmelzende Verbindungen, namentlich die der Fettreihe. 
Manche, wie die Salze der Propion und Milch-Saure, konnten nicht 
in  festem Zustande erhalten werden. Aus den niedrig schmelzenden 
Diammoniumsalzen entstehen ausschliesslich die Hy-drazide R .CO 
NH.NH2 in sebr guter Ausbeute, wahrend beim Erhitzen der hiiher 
schmelzenden S a k e  auch noch secundar Diacidylhydrazine, R. CO. NH. 
NH.CO. R, ectstehen. 

2 R.COOH, NtHi = R.CO.NH.NH.CO. R + B2H4 -t HaO. 
Diammoniumsalz Diacidylhydrazin 

Die Rildung von Diacidylhydrazinen aus Hydraziden hat der Eine 
von uns schon friiber beobacbtet '1. 

Zur Darstelliing der Diammoniumsalze der organischen Siiuren 
werden aquimolekulare Mengen Hydrazinhydrat und Saure in absolut- 
alkoholischer Losung gemiscbt und die Losung im Vacuum verdunatet. 
Die trocknen Sake werden am Riickflusskiihler einfach einige Zeit 
zum Sieden erhitzt, worauf die Wasserabspaltung beendet ist. 

1) Journ. ftr prakt. Chem. [2j, 50, 381. 




