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.
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Acethydrazid, CH;.CO.NH.NH; '), aus essigsaurem Hydrazin.

Das zuniichst 6lig erbaltene essigsaure Hydrazin erstarrt bei
mehrtigigem Stehen im Vacuumexsiceator zu einem Brei langer, farb-
loser Nadeln, die wegen ihrer ausserordentlichen Ldslichkeit nicht
umkrystallisirt werden konnten. Das Diammoniumsalz aus 5 g Eisessig
wurde 2 Tage lang am Riickflusskiihler gekocht, die Masse hierauf in
Wasser gelost und mit Benzaldehyd ausgeschiittelt. Ausbeute 12.5 g
Benzalacethydrazin, CH;. CO.NH.N:CH. G H, 2), (95 pCt. der Theorie)
von den bekannten Eigenschaften.

0.1772 g Sbhst.: 26.6 cem N (16°, 756 mm).

CgHmNQO. Ber. N 17.28. Gef N 17.41.

Propionylhydrazid, CH3.CHy;. CO.NH.NH:%), aus propion-
saurem Hydrazin.

Das Diammoniumsalz erstarrte selbst bei mehrwdchentlichem
Stehen im Vacuumexsiccator nicht. Das dickfliissige Oel wurde wie
beim essigsauren Hydrazin angegeben behandelt. Aus 5 g Propion-
siure wurden 11 g Benzalpropionylhydrazin, CH;.CH;.CO.NH.N:
CH.CsH;, (92 pCt. der Theorie) von den bekannten Eigenschaften ge-
wonnen.

0.1805 g Sbst.: 25.4 ccm N (20° 760 mm).

010H12N20. Ber. N 1591 G‘Bf. N 16.10.

«-Milechsduehydrazid, CHs.CH(OH).CO.NH.NH:*), aus ¢-milch-
saurem Hydrazin. _

Das gekochte Diammoniumsalz gab beim Bebandeln mit Benz-
aldehyd, neben Benzal-a-Milchsiurehydrazid, CH; .CH(OH).CO.NH.
N:CH.CsH;, noch Benzaldazin; Letzteres wurde mit Aether entfernt.
Benzal-e-Milchsiurehydrazid zeigte die von Aufhiéuser angegebenen
Eigenschaften. Schmp. 1859

0.1777 g Sbst.: 22.6 ccm N (199, 756 mm).

CioHie N2 Os, Ber. N 14.58. Gef. N 14,72,

Benzhydrazid, C4H;.CO.NH.NH;3%), aus benzo#saurewm
Hydrazin.

Benzogsaures Hydrazin, CsH;.COOH, N3Hj, bildet®kleine, farb-
lose Blittchen, die in Alkohol sehr leicht léslich sind, ﬁlﬁglliﬁ’ er-
weichen und gegen 123° schmelzen.

0.1716 g Sbst.: 28,3 ccem N (180, 787 mm).

C;H;oNgOy. Ber. N 18.18. Gef. N 18.46.

) Curtius u, Hofmann, Journ. fir prakt. Chem. [2}, 53, 524.

%) Curtius u. Schéfer, Journ. fir prakt. Chem. [2], 51, 186.

3) Curtius u. Hille, Journ. fir prakt. Chem. [2], 64, 405.

4 D. Aufhéiuser: Useber die Hydrazide der beiden Oxypropionsiuren.
Inaug.-Dissert., Heidelberg 1902.

5 Curtius, diese Berichte 23, 8029 [1890]



10g benzoésaures Hydrazin wurden am Riickflusskiihler 8 Stunden:
zum Sieden erhitzt. Die nach dem Erkalten erstarrte Masse_ wurde-
ans Alkohol umkrystallisirt und zeigte die bekannten Eigenschaften
des Benzhydrazids.

0.1755 g Sbst.: 31.4 cem N (189, 768 mm).

CrHsNyO. Ber. N 20.59. Gef. N 20.89.

Benzalbenzhydrazid, CsHs .CO.NH.N:CH.C¢Hp, welches aus der-
aus benzo&saurem Hydrazin erhaltenen Masse dargestellt wurde, zeigte
ebenfalls die bekannten Eigenscbaften. Ferner konnten aus der Re-
actionsmasse sehr geringe Mengen Dibenzoylhydrazin, Cs H; .CO.NH..
NH.CO.CsHs 1), isolirt werden.

p-Brombenzoésaures Hydrazin, Br.C¢Hy.COOH, NgH,.

Dieses Diammoniumsalz bildet aus Alkohol farblose, sternformig:
gruppirte Nadeln, welche bei 165 erweichen und bei 1700 schmelzen..
Sie sind in Alkohol und Wasser leicht 15slich.

0.1738 g Sbst.: 18.1 cem N (199, 768 mm),
C7H9N2 OL)BI'. Ber. N 12.02. Gef. N 12.14.

p-Bromdibenzoylhydrazin, Br.CsH,.CO.NH.NH.CO.C;Hq.Br,
aus p-brombenzoésanrem Hydrazin.

p-Brombenzoésaures Hydrazin warde kurze Zeit am Riickfluss-
kiihler zum Sieden erhitzt. Die beim Erkalten erstarrte Masse 15ste
sich unerwarteter Weise nur schwer in heissem Alkohol und krystalli-
sirte daraus in feinen, farblosen Nadeln, welche iiber 280° schmolzen.

Der Kérper ist p-Bromdibenzoylhydrazin, entstanden aus dem
zandcbst sich bildenden primiren Hydrazid ?).

0.1760 g Sbst.: 11.4 cem N (180, 743 mm).

014 HngOgBrg. Ber. N 7.04. Gef N 7.3].

p-Toluylsaures Hydrazin, CH;.CsH,.COOH, N; H,.

Das Diammoninmsalz bildet farblose, in Alkohol leicht 13sliche-
Nadeln.

0.1793 g Sbst.: 25 cem N (119, 776 mm).

CsHmNaOg. Ber. N 16.67. Gef. N 16.67. .

Darch lingeres Erhitzen dieses Salzes am Riickflusskiihier auf
hohere Temperatur entstand, wie aus einer Stickstoffbestimmung her--
vorging, ein Gemisch von p-Toluylhydrazid und p-Ditoluylhydrazin.

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

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





