
Element 

Quecksilbcr . . 
Cadmium . . . 
%ink. . . . . 
Kalium . . . . 
Natriilru . . . 
Wisrnutb . . . 
Silber . . . . 

Nimmt miin nun, entsprechend den Dnrlegungen der  e r s ~ e n  Halfte 
dieser Mittlieilung. : I ] ] ,  d a t s  der  wesentliche Process beim Sieden im 
Vacuum in einer Ueberwindung der  Schwere bestehe, dnnn zeigen 
diese Versuchsergebnisse, dnss die untersuchten Elemente v-om ersten 
Beginn ihrer  Verfliichtigung bis zur vollen Ueberwindung der Schwere 
einer ebenso groasen Walmezufuhr hediirfen, wie sie dann weiter noch 
ziir Ueberwinduag d e j  Lriftdruckes erforderlich is! ; niit anderen Worten, 
dnss Schwere und Luftdruck :in der  Erdaberflache iiquivalent sein 
miissen. 

H e i d  e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r n f f t .  

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

[Mittheilung aus dem Chem. l n b t i t u t  ilcr Univer.-itRt Hvitlelbe.,, 1 
(Eiogegnnpcn am 9. Januar 1903.) 

Schon Iiiiigete Zeit war  ich nuf Veranlassurig von tlrii.  Geheim- 
rat11 Cu r t i  us mit Versucheri beschlftigt, die bezweckten, die t lydroxyl- 
gruppe in aromatischeii Verbindungen durch die Hgdrazinogrnppe 
. NH.NII2  zu ersetzen, urn so zu den bis jetzt  noch unbekarintrn, 
resp. wenig untereuchten Oxyhydrminen,  Aminohydrazinen und I'oly- 
liydrazinen zu ge!;wgen, ohne greifbare  Resultate zu el halteii. Durch 
die Pateute de r  H a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  Nr. 115335, 
117471 und 126136 wnrde ein neuer Weg  gezeigt, auf welcheni die 
€Iydroxylgruppe mit Leichtigkeit schon bei niederer Temperatur  durch 
die A rnidogruppe ersetzt werden kann. Ich beriutzte dieses Verfithren 
unter Ersatz des Ammoniaks durch Hydrazinhydrat und dee Ammonium- 
sulfits durch Hydrnzinsulfit und gelangte so leicht zu rersrhiedenen Mono- 
und Di-Hjdrazinen. Es wurden auf diese Weise daigestell t  u- rind 



@ - N a p h t y l h y d r a z i n ,  2 . Y - N a p h t y l e n - d i h y d r a z i n .  1 . 5 - N a p h t y -  
I e n - d  i b y d  r n  z i  n ,  1.3- 1'11 e iiy 1 e n  - d i I iyd r a z i n  und andere mehr;  ich 
behalte deren Heschreibnng einer ausfiihrlichen Mittheilung vor. 

Die Reaction zaischen 2.3-D i n  x y - n a p  h t :I I i n  I)  uiid Hjdrazin-  
tiydrat rerliinft aiich oline Zusiitz von Hydrazinsulfit so leicbt, dass  
nian nu r  eirie :rbsolut-alkoholische 1,risung des Phenols mit Hydrazin- 
hydrat liingwe Zeit auf dein W:iser l )nde zu erhitzen braucht.  um in 
relativ guter Ausbeute das  gewiinschte I lydruzin z u  erhnlteit. 

Gleichztaitig sei hier noch eine andere ahnliche Bildungsweise 
de r  aroniatischen Hydrazine erwahnt.  Erhitzt  man namlicli die 1% 
amrnoniurnsalze de r  u- untl $-Oxynaphtoiiszuren langere Zeit auf 
hiiherc Tempera tu r ,  so tritt Abspaltung ron  Wasser  und Kohlen- 
dioxyd ein, unter HilJung rot1 it- iind [f-Naphtyihydrazin. 

HO.Cio[Js .COOII ,  N1I1, = CloI l7 .N€I .NH:,  + COs + € 1 2 0 .  
Was die Eigenscliaften des 3. .3-Napht~lcodihjdrazins  anbelangt. 

80 vextililt es si rh  iin allgt=:iieiiien rollkoriinien aiialog den pi iml ren  
Monohydrazinen. J e d e  1Jydr:izinogruppe rerrnng 1 Xlol. einer eiriba- 
sischen SBurr zu binden. Es verbindet sich mit 2 Mol. eines Alde- 
hydes oder Ketons etc. Eiynthurnl ich ist. sein Verhalten gegenuber 
arornatischeii Aldehydeti. %iin:ictist bildet sich dns normale Hydrazon 
z. €3. init Benzaldehyd: 

Auf dizses Hydrnzon wirkt dann ein weiteres Molekiil Reiiz- 
aldehgd ein, indein sich ein Glyoxnlinderivat bildet. 

N .  N:  CH . C6 Hj 
= Cl"H;<'C€I C6Hs . 

N . N : C H .  cb. €15 

111 den] r o r l i e g d e n  Fallr bildet sich das  Dibenzyliden p- Phenyl- 
iV-d ia in ido -2 .3 -n~ph tod ihy~ro~ l~ox : r l i n .  

U -  N a p  h t y 1 - 11y d r a z i  n a u s a- N a p 11 t o  1. 
111 g a-Naphtol ,  10 g lIydrazinsultit, 1 0  g Hydrazinhydrat und 

3 ccm abeoluter Alkollol wiirden 8 S t u n d e n  in der  Rombe nut 100° 

I) Die ftir dicse Uuternuch.,ing iiiithigcn L)ioxynapl~talinc! wurden mir  i n  
liehensnxiirdieer Wciso TOII t1t.i Baalischen A n i l i n -  untl S o d a -  F a b r i k  
zur Verliiguiig p~> tc I l t :  icti sa :c :wch a11  t1icsc.r Stclle don Merrcn meinen 
hcnlir!istcn Dank 

.. 
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erhitzt. Zum Nachweis des u-Naphtylhydrazins wurde die Reactions- 
rnasse ausgeathert, eue der trockneo, atherischen Liisung das Naphtyl- 
hydrazin durch atherische Salzsaure gefiillt und das salzsaure Salz 
i n  das B r e n z t r a u b e n s a u r e h y d r a z o n  rerwandelt. Dieses zeigte die 
von E. F i s c h e r ’ )  angegebenen Kigenschaften. 

0.1 I23 g Sbst.: 11.6 ccm N (15”, 762 mm). 
ClaHlaOgN2. Rer. N 12.2i .  Gef. N 12.13. 

$ - N a p  h t y 1 - h y d r a zi n a u s p -  o x  y - n a p h t o s a u  r e m H y d r a  z i 11. 

@-Oxynaphto&aures Rydrazin wurde 8 Stunden lang irn Luftbade 
auf 140- 150O erwarmt. Es entweicben Kohlendioxyd rind Waseer. 
Der harte, gelbe Riickstnnd ron p’-Naphtylhydrazin wurde aus Alko- 
hol urnkry~tallisirt und zeigte dann die Ton E. F i s c h e r ’ )  fur diesen 
ICBrper angegebenen Eigenschnften. 

0.1799 g Sbd.: 28.5 ccm N (‘200, 739 mm). 

Auch das s a l z s a u r e  Salz wurde noch der Analyae unterworfen. 
0.1998 g Sbst.: 35.6 ccrn N 

CIOII~ONP. Rer. N 17.7‘2. Gof. N 17.61. 

752 mm). 
CioHtiNgCI. B c ~ .  N 14.40. Gcf. N 14.71. 

/NH.h’Hr (2) 2.3 - N a p  t t y 1 e n  - d  i h y d r a z i 1 1 ,  C ~ O  HG,~ I I .  KH2 (3) . 
30 g 2.3-Dioxynaphtalin werden mit 10 g tlydrazinsulfit iti einer 

Reibschale innig verrieben. Diese3 Gemisch wird in einem Kolben 
rnit 15 ccm absolutem Alkohol und 30 ccrn Hjdrnziiihydrat iiber- 
gossen und das  Ganze auf einem siedeiiden 1Vasserb:rde am Rijck- 
flusskiibler erhitzt. Nach 2 -4-stiindigem Kochen scheidet sic11 das 
gebildete 2.3-Naplitylendibyrlrazin a h  hellgelbbraiine KrystallmaEse nb. 
Zur Beendigung der Reaction wird nocli 3 - 4 Stunden nuf den1 
Wasserbade weiter erhitzt. Nach dein Abkiihleii Eaugt man das Di- 
hydrazin scharf ab, wasclit gut iriit vie1 Alkohol uach und trocknet 
im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure und Iiali. M;in erbiilt so 
20 g rohes 2.S-Naphtyleudihydrnziii = 57 pCt. der Theorie. 

Das Dihydrazin ist schwer lijalicb in den rneiaten organischen 
Solventien. Es krystallisirt 
daraus in feinen, fast weiesen Nadeln, die bei 155--15G0 nnter heftiger 
Oasentwickelung schmelzen. Aus iindereo Liisungeniitteln, auch aus 
Wasser, erhalt inan etwas hijher aclirnelzeride, dunkler g e f i h t e  Pro- 
ducte. Sehr leicht ist es i i i  verdunnteu hlineralsiiureu liislich. 
Fehl ing’sche  Liisung uiid aiiiii~or~i~ikalisclie Silberliisuog werden 
beim gelindeli Elwarmen redncirt. 

I )  Aun.  d. Cliem. 232, 240. 

300 ccm siedendes Reneol liiseii ca. 1 g. 

. . .. 
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0.1817 g Sbst.: 0.1137 

Cia HI  3 N I .  
N (170, 760 min). 

g Con,  0.1001 g BsO. - 0.1736 g Sbst.: 14.C; ccm 

Ber. C 63.74, H 6.42, N 29.83. 
C:*>f. * 63.90, * Ci.lG, 3)  2‘3.82. 

Sal z s a  u r e s 2.3 - N a p  ti t y  l e n - d i  ti y d r  az in.  

2 R fein gepulrerte.., rohcs ~ . .3 - ,Uapl i ty lendihyd~a~in  werden in 30 cciii 

Wasser sus~ientlirt uud tropfennci.cl. rnit verdiionter Sdxsfiure Fersetzt, bis 
f:st a‘les in Liisung gegangvn ist. [ ) i n  filtrirte Liisung mird dann in 30 ccin 
conceiitrirte Salzsinre gc’gossen , w0ht.i das salzsaure Salz sofort als schnee- 
aoisser, krgstallioer Nicdcrschiag ausfdlt. Das Salz wird scharf abgesaugt, 
mit Lalbvertliirinter SalzsHurc nachgenaschcn uncl im Vacuumexsiccator ge- 
trockrtet. Schneeaeisse krystarline Masse, die sich beim Liegen an der Luft 
oberflichlich gclb farbt. Sehr icicht 16>lich i n  Wasacr, unl6slich in absoluteni 
Alkohol. 1)io wHssrige LBsung zersetzt sicli bei lhngerem Stehen. Der 
KBrpcir zeigt kciuen scharfen Schinelzpunkt und ist schr schwer verbrennlic,li. 

(1.1693 g Sbst.: 31.6 ccm X \No, 7 5 2  mm). 

C ~ ~ H I I N I C I ~ .  Ber. N 21.50. Gef. N 21.13. 

H e n  z y l i  d e n-2.3 - n a  p b t y l e n d  i h y d  r a z o n ,  

‘ I J H n  ‘ -NH.N:CH.C,jHs‘  
10 g fein gepalvertes, rohes  2.3-Naphtylendihydrazin werden  mit 

500 ccm 95-procentigem Alkohol a m  Riickflusskiihler zum Sieden er- 
hitzt und hierzu langsam eine Liisung von I I g frisch destillirteni 
Henzaldehyd, geliist in 100 ccm Alkohol ,  langsam hinzutropfen ge- 
lasstin. let die grosste Menge des  Renzaldebydes binzueegeben , so 
scheidet sich das  Hydrazcm a l s  citronengelbe,  wollige Nadeln  ~ U E .  

Nnch dein Abkiihlen wird nbges:iugt, gu t  mit  Alkohol  nacbgewascheii 
und im Vacuumexsiccator getrocknet.  Ausbeute nahezu  theoretiscb. 

Das Hydrazon krystall isir t  aus Benzol in  feinen, ge lben ,  r e r -  
filzten Nadelu, die bei 2005° unter  Zersetzung schmelzen. Es ist  s c h a r r  
Ioslich in den ineisten organischen Losungsmitteln,  unliislich in 
Wasser. 

/N H . N : CH . Ch HJ 

0.1927 g Sbat.: 26.9 cciu N (‘?in, 749 mm). 

CzrHmN~1. Bcr. N 15.41. Gef. N 15.34. 

I> i b e n  z y 1 i d e n  - p  - p h e n y I - iV- d i a m i d  o -2.3 - n a p !j t o d i h y d r o - 
g l y o x n l i n ,  CI,H6<<>CH.C6H~ . 

N . N : CM . C6 Hs 

N, N :CH.  Cs HS 
20 g rein gepulvei tes, robes ’2.:i-Saphtylecdih)drazin we1 den niit 

400 ccrn 95-procentigern Alkollol a u f  dem Wasse rbade  a m  Riickfluss- 
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kiihIer zum Sieden erhitzt und hierzu eine Liisung ron 40 g Benz- 
aldehyd in 50 ccm Alkohol langsam hinzofliessen gelassen. Zuerst 
geht alles mit braunrother Farbe  i n  LBsung, bis sich bei weiterem 
Zuflu3a oon Benialdehyd plotzlich das  Dibenzylidenhydrazon des 2.3-  
Napbtylendibydrazins abscheidet. Rei nocli weitereni Zusatr ron  
Henzaldehyd und anhaltendem Kochen gehan danu die citranengelben 
Nadelo des Dibenzylidenhydrazons allmahlich in das  schmutzig gelb 
gefiirbte ~-Phenyl-N-diamido-f2.3-naplitoditiydr~gl~oxalin iiber. Nach 
Heendigung der Reaction wird abgesaugt, gut mit AIkohol nachge- 
wascben und im Vacuumersiccator getrocknet. -4usbeute 45 g 
= 94 pCt. der Theorie. A u s  Sylol  krystallisirt das Hydrazon i n  
feineo, gelben Nadeln, die bei 22i-228O unter Briiunung und Gas- 
entwickelung schmelzeri. Das Hydrazon ist unloslich in Wasser, 
kaum liislich in siedendem Alkoliol, sehr schwer iu siedendem B e n d  
und Toluol. 

0 1810 g Sbst.: 0.5454 g CO2, O.OSS1 g H10. - 0.2141 g Stst.: 23.7 ccm 
N (2.10, 755 mm). 

C31HlliNg. Ber. C 52.24, H 5.33, N. 12.42. 
Gef. x) 82.18, n 5.41, 12.46. 

Die Untersuchungen werden foi tgesetit. 

61. Rudolf  Lambrecht und H u g o  Weil:  
Ueber Malachi tgrun  und Krystal lviolet t .  

(Eiogegangen a m  6. Janonr 1905.) 

Wir haben schon in einer fruheren Mittheilung') kurz erwiihut, 
das3 sich bei Einwirkung von Sch~~efelwas~erstoff  suf schwach saure, 
am besten alkoholische L;isungrn von Ma1;ichitgriin eine Substanz 
bildet, welche an Stelle des Xauer,ctoffatoms der Carb:nnle ein Scliwefel- 
atom enthalt. I n  der gleichen Weke rerhalten sich L6sungen von 
Krystallviolett. Nach der gebrauchlichen Formulirung der Carbiiialc 
wiirden den neuen Substnnzen die FOI meln : 

zukommen, und man wiirde aie wohl zweckmassig als C a r b t h i o l e  be- 
zeichnen. Die gleichen Substanzen entvtehen im ersten Stadium der 
Einwirkung von Scbwefelalkalien auf Malachitgriin- unti Krystall- 

- .- 

') Diese Berichte 37, 3058 [I9045 




