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Nimmt man nun, entsprechend den Darlegungen der ersten Hillte
dieser Mittheilung, an, dass der wesentliche Process beim Sieden im
Vacuum in einer Ueberwindung der Schwere bestehe, daon zeigen
diese Versuchsergebnisse, dass die untersuchten Elemente vom ersten
Beginn ihrer Verflichtigung bis zur vollen Ueberwindung der Schwere
einer ebenso grossen Wirmezufubr bediirfen, wie sie dann weiter noch
zir Ueberwindung des Luftdruckes erforderlich ist; mit anderen Waorten,
dass Schwere und Luftdruck an der Erdoberfliche #quivalent sein
miissen,

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

50. Hartwig Franzen: Ueber den Ersatz der Hydroxyl-
gruppe durch die Hydrazinogruppe.

(Mittheilung aus dem Chem. loetitut der Universitit Heidelbe: ;)
(Eiogegangen am Y. Januar 1903.)

Schon lingere Zeit war ich auf Veranlassung von Hrn. Geheim-
rath Curtius mit Versuchen beschiiftigt, die bezweckten, die Hydroxyl-
gruppe in aromatischen Verbindungen durch die Hydrazinogruppe
. NH.NH: zu ersetzen, um so zu den bis jetzt noch unbekaunten,
resp. wenig untersuchten Oxyhydrazinen, Aminohydrazinen und Poly-
hydrazinen zu gelangen, ohne greifbare Resultate zu e:halten. Duarch
die Patente der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik Nr. 115335,
117471 und 126136 wurde ein neuer Weg gezeigt, auf welchem die
Hydroxylgruppe mit Leichtigkeit schon bei niederer Temperatur durch
die Amidogruppe ersetzt werden kann. Ich beuutzte dieses Verfuhren
unter Ersatz des Ammoniaks durch Hydrazinhydrat und des Ammoninm-
sulfits durch Hydrazinsulfit und gelangte so leicht zu verschiedenen Mono-
und Di-Hydrazinen. Es wurden auf diese Weise dasgestellt «- ynd
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g-Naphtylhydrazin, 23-Naphtylen-dihydrazin. 1.5-Naphty-
len-dihydrazin, 1.3-Phenylen-dihydrazin und andere mehr; ich
behalte deren Beschreibung einer ausfiibrlichen Mittheilung vor.

Die Reaction zwischen 2.3-Dioxy-naphtalin?!) und Hydrazin-
hydrat verlduft auch ohpe Zusatz von Hydraziosulfit so leicht, dass
man pur eine absolut-alkoholische L.ésung des Phenols mit Hydrazin-
hydrat lingere Zeit auf dem Wasserbade zu erhitzen braucht, um in
relativ guter Ausbeute das gewiinschte Hydrazin zu erhalten.

Gleichzeitig sei hier noch eine andere dhnliche Bildungsweise
der aromatischen Hydrazine erwiibnt. Erhitzt man ndmlich die Di-
ammoniumsalze der «- und p-Oxynaphtoésiuren ldngere Zeit auf
hibhere Temperatur, so tritt Abspaltung von Wasser und Kohlen-
dioxyd ein, unter Bildung von «- und g-Naphtylhydrazin.

HO.C) Hs.COOI, Nolty = C;yH;. NH.NHs + COz + H0.

Was die Eigenschaften des 2.3-Naphtylendihydrazins anbelangt,
so verhdlt es sich im allgemeinen vollkommen analog den primiren
Monohydrazinen. Jede Hydrazinogruppe vermag 1 Mol. einer einba-
sischen Sdure za binden. Ks verbindet sich mit 2 Mol. eines Alde-
hydes oder Ketons ete. Iligenthiimlich ist sein Verhalten gegeniiber
aromatischen Aldehyden. Znnichst bildet sick das normale Hydrazon
z. B. mit Benzaldehyd:

CoHe XXy N, + 2CsHs CZ )

.N: .G

Auf dieses Hydrazon wirkt dann ein weiteres Molekiill Benz-
aldebyd ein, indem sich ein Glyoxalinderivat bildet.
-NH.N:CH.CsH -
CNHNLCH o, + G Oy

N.N:CH.CsH;
= CyoH3;<>CH G H;
N.N:CH.C;H;

In dem vorliegenden Falle bildet sich das Dibenzyliden u-Phenyl-

N-diamido-2.3-naphtodihydroglyoxalin.

= CyoHs

)
10 HB‘

«-Napbtyl-iydrazin aus «-Naphtol.
19 g a-Naphtol, 10 g lydrazinsulfit, 10 ¢ Hydrazinhydrat und
3 cem absoluter Alkohol wurden 8 Stunden in der Bombe aut 100°
") Die far diese Untersuchang néthigen Dioxynaphtaline wurden mir ia
licbepswiirdiger Weise von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
zur Verligung gestellt; ich sare auch an dieser Stelle den Herren meinen
herzlichsten Dank
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erhitzt, Zum Nachweis des «-Naphtylhydrazins wurde die Reactions-
masse ausgeithert, aus der trocknen, itherischen Lésung das Naphtyl-
hydrazin durch étherische Salzsiure gefillt und das salzsaure Salz
in das Brenztraubensdurehydrazon verwandelt. Dieses zeigte die
von E, Fischer!') angegebenen Ligenschaften.

0.1123 g Shst.: 11.6 cem N (159, 762 mm).
C|3H|901N2. Ber. N 12.27. Gef. N 1‘2.13.

pg-Naphtyl-hydrazin aus f-oxy-naphtotsaurem Hydrazin.
B-Oxynaphtoésaures Hydrazin wurde 8 Stunden lang im Luftbade
auf 140—150" erwiirmt. Es entweichen Kohlendioxyd und Wasser.
Der harte, gelbe Riickstand von g-Naphtylhydrazin wurde aus Alko-
hol umkrystallisirt und zeigte dann die von E. Fischer!) fiir diesen
Korper angegebenen Eigenschaften.

0.1799 g Sbst.: 28.5 cem N (209, 739 mm).
CioHiyN3. Ber. N 17.72. Gef. N 17.61.

Auch das salzsaure Salz wurde noch der Analyse unterworfen.

0.1998 g Sbst.: 25.6 cem N (179, 752 mm).
CioHii NaCl. Ber. N 14.40, Gef N 14.71.

~NH.NH; (2)
SNIL.NH; (3)°

30 g 2.3-Dioxynaphtalin werden mit 10 g Hydrazinsulfit in einer
Reibschale iunig verrieben. Dieses Gemisch wird in einem Kolben
mit 15 cem absolutem Alkohol und 30 cem Hydrazinhydrat iiber-
gossen und das Ganze auf einem siedenden Wasserbade am Riick-
flusskiihler erhitzt. Nach 2 —4-stindigem Kochen scheidet sich das
gebildete 2.3-Naphtylendibydrazin als hellgelbbraune Krystallmaese ab.
Zur Beendigung der Reaction wird noch 3 -4 Stunden aunf dem
Wasserbade weiter erhitzt. Nach dem Abkiihlen saugt man das Di-
hydrazin scharf ab, wischt gut mit viel Alkohol nach und trocknet
im Vacuumexsiccator Gber Schwefelsiinre und Kali. Man erhiilt so
20 g rohes 2.3-Naphtylendihydrazin = 57 pCt. der Theorie.

Das Dihydrazin ist schwer léslich in den meisten organischen
Solventien. 300 cem siedendes Benzol 16sen ca. 1 g Es krystallisirt
daraus in feinen, fast weissen Nadeln, die bei 155—156° unter heftiger
Gasentwickelung schmelzen. Aus underen Lésungsmitteln, auch aus
Wasser, erhilt man etwas héher schmelzende, dunkler gefirbte Pro-
ducte. Sehr leicht ist es 1in verdiinnten Mineralsiuren l8slich.
Fehling'sche Loésung und ammoninkalische Silberlésung werden
beim gelinden Erwirmen reducirt.

2.3-Naphtylen-dihydrazin, C,Hg

1) Aon. d. Chem. 232, 240.
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0.1817 g Sbst.: 0.4257 g COq, 0.1001 g Hg0. — 0.1736 g Sbst.: 4.6 cem
N (179, 760 mm).
CioHigNy. Ber. C 63.74, H 6.42, N 29.83.
Gef, » 63.90, » .16, » 29.82,

Salzsaures 2.3-Naphtylen-dihydrazin.

2 g fein gepulvertes, rohes 2.3-Naphtylendihydrazin werden in 30 cem
Wasser suspendirt und tropfenweise mit verdiinnter Sulzsdure verselzt, bis
fast atles in Lésung gegangen ist. Die filtrirte Losung wird dann in 80 cem
concentrirte Salzsiure pegossen, wobei das salzsaure Salz sofort als schrec-
weisser, krystalliner Niederschiag ausfallt. Das Salz wird scharf abgesaugt,
mit balbverdiinnter Salzsiure nachgewaschen und im Vacuumexsiceator ge-
trocknet. Schnceweisse krystailine Masse, die sich beim Liegen an der Luft
oberflachlich gelb farbt. Schr leicht léslich in Wasser, unléslich in absolutem
Alkohol.  Dis wissrige Ldsung zersetzt sich bei lingerem Stehen. Der
Kérper zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt und ist sehr schwer verbrennlich.

(.1693 g Sbst.: 31.6 cem N (209 752 mm).

CmH“N;Clz. Ber. N 21.50. Gef. N 21.13.

Benzyliden-2.3-naphtylendibydrazon,
~NH.N:CH.C:H
CroHe SNHIN:CH Gy -
10 g fein gepulvertes, rohes 2.3-Naphtylendihydrazin werden mit
500 ccm 95-procentigem Alkohol am Riickflusskiihler zum Sieden er-
hitzt und hierzu langsam eine Losung von 11 g friech destillirtem
Benzaldehyd, gel6st in 100 cem Alkohol, langsam hinzutropfen ge-
lassen. Ist die grosste Menge des Benzuldehydes binzugegeben, so
scheidet sich das Hydrazon als citronengelbe, wollige Nadeln aus.
Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, gut mit Alkohol nachgewaschen
und im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute nahezu theoretisch.
Das Hydrazon krystallisirt aus Benzol in feinen, gelben, ver-
tilzten Nadeln, die bei 205° unter Zersetzung schmelzen. Es ist achwer
léslich in den 1meisten organischen Ld&sungsmitteln, unldslich in
Wasser.
0.1927 g Sbst.: 26.9 cem N (23% 749 mm).
CanoNx. Ber. N 15.42. Gef. N 15.34.

Dibenzyliden-p-phenyl-V-diamido-2.3-naphtodihydro-
N.N:CH.CsH;
glyoxalin, CwH5<>CH.(‘5H5
N.N:CH.Cng,
20 g fein gepulvertes, robes 2.3-Naphtylecdihydrazin werden mit
400 ecm 95-procentigem Alkohol auf dem Wasserbade am Riickfluss-
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kiihler zum Sieden erhitzt und hierzu eine Ldsung von 40 g Benz-
aldehyd in 350 cem Alkohol langsam hinzufliessen gelassen. Zuerst
geht alles mit braunrother Farbe in Lésung, bis sich bei weiterem
Zufluss von Benzaldehyd plétzlich das Dibenzylidenhydrazon des 2.3-
Naphtylendibydrazins abscheidet. Bei noch weiterem Zusatz von
Benzaldehyd und anhaltendem Kochen gehen danu die citronengelben
Nadeln des Dibenzylidenhydrazons allmihlich in das schmutzig gelb
gefirbte u-Phenyl-N-diamide-2.3-naphtodihydroglyoxalin iber. Nach
Beendigung der Reaction wird abgesaugt, gut mit Alkohol nachge-
waschen und im  Vacuumexsiccator getrocknet.  Ausbeate 45 g
== 94 pCt. der Theorie. Aus Xylol krystallisirt das Hydrazon in
feinen, gelben Nadeln, die bei 227—228° unter Briunung und Gas-
entwickelung schmelzen. Das Hydrazon ist unldslich in Wasser,
kaum laslich in siedendem Alkohol, sehr schwer in siedendem Benzol
und Toluol.

0.1810 g Sbst.: 0.5454 g CO;, 0.0881 g H,0. — 0.2141 g Sbst.: 23,7 cem
N (229, 735 mm).

Cax H21N4. Ber. C 3'2.'24, H 5.35, N_ 12,42,
Gef. » 82.18, » 5.41, » 12.46.
Die Untersuchungen werden fortgesetet.

651. Rudolf Lambrecht und Hugo Weil:
Ueber Malachitgriin und Krystallviolett.

(Eingegangen am 6. Januar 1903.)

Wir haben schon in einer frilheren Mittheilung!) kurz erwiihut,
dass sich bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schwach saure,
am besten alkoholische Ldsungen von Malachitgriin eine Substanz
bildet, welche an Stelle des Sauerstoffatoms der Carlbinole ein Schwefel-
atom enthidlt. In der gleichen Weise verhalten sich Lésungen von
Krystallviolett. Nach der gebriuchlichen Formulirung der Carbinole
wiirden den neuen Substanzen die Formeln:

CSH; N(CHy): CGH‘ N (CHa):
HS.CT CeHy.N(CHy), .und HS.CZ CiH,.N(CHa)
CGH{, CbIIJ L‘\(CI—IS))

zukommen, und man wiirde sie wohl zweckmissig als Carbthiole be-
zeichnen. Die gleichen Substanzen entstehen im ersten Stadium der
Einwirkung von Schwefelalkalien auf Malachitgriin- und Krystall-

1) Diese Berichte 37, 3058 [1904)





