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destiiliert und sodaalkalisch mit Wasserdampf destilliert. Aus dem 
Destillat konnte durch Ausiithern usw. in bekannter Weise eine g e  
Tinge Menge Dimethyl. pyrrol-pikrat isoliert werden, das nach dem 
Umkrystallisieren bei 96-97 0 schmolz. 

Der Kolbeninhalt enthielt das eigentliche Reaktionsprodnkt. Dieses 
wurde nach dem Erkalten abgesaugt und das Reaktionsprodukt mit 
Alkohol extrahiert. So erhiilt man den Korper in  schonen Bliittchen, 
die bei 296-297O schmelzen. 

Zur Analyse wurde aus Eisessig- Wasser umkrystallisiert. Man 
gtbiilt so eine auch unter dem Mikroskop einheitlich aussehende Kry- 
stallisation von derben Prismen. 

M (199 715 mm). 
0.1468 g Sbst.: 0.3853 g COs, 0.1092 g H2O. - 0.1975 g Sbst.: 17.8 CGIU 

CIrHmNsO, (286.20). Ber. C 71.28, H 7.75, N 979. 
Gef. 71.58, * 8.32, 9.77. 

Eine Molekulargewicbts-Bestimmung in  Eisessig ergab den Wert 
Beim Erhitzen mit Raliummethylat auf 220° erhiilt man Tetra- 269. 

methyl-pyrrol. 

468. M. Buech und Wilhelm Diets: Autoxydation der 
Hydrazone. 

QAos dem Pharmm. Inst. und Laborst. f8r angew. Chemic der Uoiv. Erlangeo.] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1914.) 

Jedem, der biiufiger Hydrazone i n  IlLnden gebabt, ist zur Geniige 
bakanot, daB viele dieser an uod fur sich iecht bestgodigen Verbin- 
dringen in  gewissen Losungen auffallend leicht der Zeraetzung aoheim- 
fallen. Der durch Fiirbung der Losungen i n  die Augen fallende 
Vorgrng ist fiir Alkohol von B a l y  und Tuck ' )  und vor kurzem 
erst von S t o b b e  und Nowak l )  studiert worden, wobei die letzt- 
genannten Forscher nachweisen, daS die an der Luft namentlich 
bnter dem EinlluD des Lichts auftretende Gelb- bis RotfHrbung der 
alkoholischen Liisungen der Aldebydhydrazone nicht auf einer Isomeri- 
ertioo der Hydrazone zu den farbigen Azoverbindungen R.CH1.N :N.R 
lberuht, wie B a l y  und T u c k  angenommen batten, sondern dal3 es 
bich um einen OxydationsprozeS handelt, der zu den lingst bekaonten 
B y d r o - t e t r s z o n e n ,  R.CH: N.NR.NR.N :CH.R, iiihrt, aul3erdem 
abe r  infolge Zerfalls der Hydrazonmolekel noch der betretfende Aldebyd, 

9 SOC. 89, 988 [ 19061. 2)  B. 40, 2887 [1913]. 
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die zugeh6rige Siiure und harzige Stoffe in der Meung sich vorfinden- 
Wesentlich andere gestaltet sich der ProzeD bei Liisunqen in Kohleo- 
wasserstoffen, den wir neuerdings auf Grund gelegentlicher Beob- 
achtungen eingehend verfolgt haben. 

LiiSt man Benza l -pheny lhydrazon  oder eines seiner niichslen 
Verwandten in Benzol oder Ligroin in offenem GefiiS stehen, so 
fiirbt sich die Liisung dunkelrot bis braunrot und nacb einigen Tagee 
ist Hydrazon in der Fliissigkeit nicht mehr zu finden; beim Abdestil- 
lieren des Solvenses oder auf Zusatz von Petrolither kommt vielmehr 
ein dunkles, harziges Produkt zum Vorschein. Die nahe liegende 
Vermutung, d d  es sich auch hier um einen durch Oxydation ein- 
geleiteten ProzeS handelt, bestiitigte sich, da die genannten Liisungen 
bei LuftabschluS unverandert bleiben. Bei der Erforschung dieser 
freiwilligen Oxydation der Hydrazone machten wir nun die interessante 
Wahrnebmung, daB das primiire Produkt der Autoxydation sich iin- 
schwer fassen liil3t ; bei geeigneter Konzentration der Liisung kommt 
ea nach einer bestimmten Zeit in  intensiv gelben Krystallen zur Ab- 
scheiduog , die durch mehr oder weniger explosive Eigenschaften 
ausgezeichnet sind. In Losnng, besonders in  Kohlenwasserstolfen, 
relativ bevtiindig , vsrpuffen die neuen Verbindungen i n  trocknem 
Zustande meiet nach kurzer Zeit ohne erkennbare iiuBere Veranlassung, 
so daB die analytische Untersuchung zuniichst einige Schwierigkeiteo 
bereitete, bis sich uns i n  dem Autoxydationsprodukt des Benzd-p- 
bromphenylhydrazons ein recht bestiindiges, vortrefflich zu handhabendes 
Cntermchungsobjekt darbot, sonderlich, nachdem wir die fraglicheo 
Produkte durch direkte Behandlung der Hydrazonliisungen mit gas- 
formigem Sauerstolf in kurzer Frist und mit vorziiglicher Ausbeute 
gewinnen konnten. 

Wie scbon aus den aogeftihrten Eigenschaften hervorgeht, haben 
uosere Verbindungen mit den bisher bekannten 3 Reihen von Oxy- 
dationsprodukten der Hydrazone, den Hydrotetrazonen, den Renzil- 
osazonen und Dehydro-alkylidenhydrazonen nichts gemein , die Unter- 
suchung bestiitigte vielmehf unsere Vermutung, da13 sie durch Addi- 
tion von molekularem Sauerstoff an die Hydrazone entstanden sind t 
Es l iegen P e r o x y d e  und z w a r  Hydrazon-pe roxyde  d e r  a l l -  

geme inen  Form . * vor. 
R.CH. N. NH .R 
0-0 

Dieses Resultat ist von allgemeinerem Interesse. Sehen wir nb 
von gewiseen Fulven-peroxyden, die von E n g l e r  und F r s n  kenstein ') 
i n  Form weiBer Niederschliige gewonnen wurden, und denen unaere 

l) B. 34, 2933 [1901]. 
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Verbindungen iibrigens in ihrem wesentlichen Verhalten gleichen, 
so haben wir hier zum ersten Male die primiiren Autoxydationspro- 
duke,  die Primiiroxyde I) organkcher Molekeln als wohl charakteri- 
sierte, einheitliche chemische Individuen vor uns, gleichzeitig ist aber 
nuch die vie1 erarterte Frage iiber die Konstitution der primiiren 
Autoxydationsprodukte der Aldehyde zugunsten der zuerst von 
Bach8) rorgeschlagenen, dann auch von E n g l e r  und W e i S b e r g ?  

R.CH-0 
befurworteten Peroxyd-Formel * * entschieden. Der Beweis fttr 0-0 
die oben angegebene Konstitution unserer Perox yde und damit aucb 
der bisher nicht faBbaren '), prjmiiren Aldehydperoxyde liegt darin, 
daB sowohl Hydrazune aus asymmetrisch sekundiiren Hydrazinen als 

R.CH.N N& 
auch Ketonhydrazone ebenfalls Peroxyde, also der Formen 0-0 

&C-N.NH.R 
liefern, die sich hinsichtlich ihrer Bildung u n d  0-0 und 

ihres Verhaltens in keiner Weise von denen der Aldehydhydrazone 
aus primiiren Hydrazinen unterecheiden. Da soniit weder das eine 
noch das andere der beiden labilen Wnsserstoffatome der Aldehyd- 
hydrazone bei der Peroxydbilduog eine Rolle spielen kann, so ent- 
fallen weitere Miiglichkeiten bezttglich der Art der Addition der 
Sauerstoffmolekel. - Irgend welcher EinfluS des Wmsers auf den 
Verlauf der Autoxydation der Hydrazone war nicht ZIZ erkennen "). 

Wie wir nachtriiglich fanden, hat P a u l  C. F ree re )  Tor einer 
Reihe von Jahren die analogen Autoxydationsprodukte zweier Keton- 
hydrazone bereits i n  HPnden gehabt, sie auf Grund seiner Unter- 

suchung aber fiir Azoverbindungen der Form '';>C.N: N.R erkliirt 

(Niiheres im experimentellen Teil). Letztere Verbindungen aind aus 
der Literatur zu streicben, natiirlich sind domit auch die an dhse 
Azoverbindungen geknupften Folgerungen bezuglich der Konstitution 
der Hydrazone hinfiillig. 

I n  fibereinstimmung mit den bekaonten grundlegenden .Unter- 
suchungen E n g l e r s  iiber die Produkte der Autoxydation (teben die 
Hydrazon-peroxyde ibren Sauerstoff bbi Oxydationen hiilftig ab; sie 
lassen sich nach E o g l e r  und Wild') jodometrisch bestimmen, aucb 

1) Msnchot, A. 8Y5, 93. 
8)  Vergl. Engler und Weillberg, Kritischo Studien fiber die Vorgiinge 

3 Vergl. H. Snida, B. 47, 468 [1914E 
b) Vergl. Engler uod Weillberg, 1. c. S. 91. 
I )  B. 80, 1678 [1897]. 

8)  Monit. scientif. 1897, 479. 

der Autoxydation, S. 90 (Fr. Vieweg, Braunschweig 1902). 

b) Am. 21, 14 [I8985 
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vermopen sie bereits in neutraler Losung tlus Jodkalium etwas Jod 
i n  Freibeit zu setzen. Die Einwirkuog voo Jodwasserstoff vollzieht 
aich in der Weise, daO ein Sauerstoffatom zur Oxydation des Halogen- 
wasserstoffs dient, das aodere i n  der Molekel verbleibt unter Bildung 
des betreffenden A c y 1- h y d raz in  s: 

R'CH.N*NH*R+ . .  2HJ= JS + HsO +It.C(OH):N.NH.R 
0-0 I 

Y 
R. CO .NH. NH. R 

Die Hydrazon-peroxyde eind sehr emptindlich gegen Wasserstoff- 
und Hydroxylion, die einen Zerfall der Molekel unter mehr oder 
weniger stiirmiscber Gasentwicklung einleiten; diese hier zum Bus- 
druck kommende Aktivitat ist auf intermediiire Hydratbildung zuruck- 
zufiibren l). 

Das Gas besteht hier wie bei der nuch im SchmelztluS stets ein- 
tretenden, lebbaften Zersetzung aus Stickstoff neben wenig Sauerstoff. 
Wir baben die Vorgiinge bei diesen Prozessen i m  wesentlichen fest- 
stellen konnen. 

Bei Gegenwart von SBure entspricht die Hauptreaktion primiir 
de r  oben bei Jodwasserstoff dargelegten, d. h. es entsteht zuniichst 
Acylbydrazin (I), das jedoch durch dns hier zur Verfugung bleibende 
eine Saueratoffrtom des Peroxgds teilweise zur entsprechenden A z 0 -  

verbindung oxydiert wird: 

I. R.CH.N.NH.R=R.CO.NH.NH.R+O. . .  
0-0 

11. R.CO.NH.NH.R + 0 = R.CO . N : N .  R + HSO. 

Die Gegen wart der Acylazonryl-Vsrbindungeo gibt sich bei all 
diesen Zersetzungen schon BuBerlich in der roten Farbe der Re- 
aktioosfluasigkeiten zu erkennen. Neben diesen Vorgiingen, die, wie 
bemerkt, bei Gegenwart von Wasserstoffion uberwiegen, treten unter 
dem EinfluB van Alkali andre in biiherem MaOe auf, die z. B. beim 
Benzal-phen~lhydrazon zur Bildung von Stickstoff, Sauerstoff, Benzol, 
Beozaldebyd und Benzoesiiure fiibren. Vermutlicb sind die ersten 
Zerfallsprodukte Stickstoff, Sauerstoff, Benzol uod Benzaldehyd, welch 
ietzterer dann in sekundiirer Reaktion zu Benzoesiiure oxydiert wird : 

I )  Vergl. Bneyer und Vill iger,  B. 33, 1569 [lW]. 
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AuBerdem gibt die durch verdiinnte Schwefelsiiure eingeleitete 
Zerlegung der Peroxyde Veranlassung zur Bildung geringer Mengeo 
Wasserstoffperoxyd : 

R . CH. N . NH . R + RsO = R. CO . NH. NH. R + Ha 02. -./ 
0% 

Wie schon die eingangs erwiihnte Untersuchung von S t o b b e  und 
N owak  neben der vorliegenden erkennen IiiSt, h h g t  der Verlauf der 
Autoxydation der Hydrazone wesentlich von der Natur der Llisung 
ab I); wir haben i n  dieser Beziehting interessante neue Beobach- 
tungen gemacht, ilber die wir demniichst zu berichten gedeokeo. 

E x p e r i m e n t  elles. 

B e  n z a l -  p h en y l  h y d r a z  o n-p e ro  x y d, Ca H5. CH - N.NH. CS &. 
0-0 

LiiSt man Benzal-phenylhydrazon, in Benzol fein suspendiert, in 
offenem GefiiS - zweckmLSig in einem weithalsigen E r l e n m e y e r -  
Kolben - stehen, so fiirbt sich die Lbsung laogsam gelbrot bis rot, 
wiihrend das Hydrazon im Verlauf von 1-2 Tagen in Losung geht 
und nicht lange darauf das Peroxyd in intensiv gelben Niidelcheo 
sich auszuscheiden beginnt. Die Menge des auskrystellisierenden 
Produktes hat nach weiteren ca. 24 Stunden ihr Maximum erreicht, 
geht aber dann infolqe Zersetzung langsam wieder zuriick; da dieser 
Zerfall des Peroxyds unter dem EinfluB des Tageslichts begiinstigt 
wird, so ernpliehlt es sich hier wie bei den weiter unten zu behan- 
delnden Autoxydationen das Licht auszuschliefien, jedenfalls isl di- 
rektes Sonnenlicbt zit vermeiden. 

Wie eiogangs erwahnt, bedient man sich behofs Darstellung des 
Peroxyds a m  besten reinen Sauerstqftgases; das Hydrazon w i d  eu 
dem Zweck in Benzol (6 ccm auf 1 g) fein suspendiert und auf der 
Schuttelmaschine mit Sauerstoff unter gelindem he rd ruck  behandelt, 
bis kein Gas mehr absorbiert wird. Die Sauerstolfaufnahme ist nach 
ca. 6 Stunden praktisch beendet; die rbtlichgelbe, klare Losung liefert 
nunmehr auf Zusatz von Petroliither unter Ktihlung das Peroxyd io 
.zu Biiacbeln vereinigten, schon kanariengelben Nadelcben. Es bat 
sich als nicht ratsam erwiesen, den Sauerstoff ilber Gebiihr laoge 
ein wirken zu Iassen, da unter diesen Umstiinden bisweilen partielle 
Zersetzung des Autoxydationeproduktes unter Rotbraunftbung der 
Lasung beobachtet wurde; da dieser ProzeD unter Gasentwicklung 

1) Vergl. anch H. Bi l ts ,  A. 806, 165. 
Bedchte 6 D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXW. 214 



vor sich geht, so macht er eich beim Einleiten des Sauerstoffs *fort 
durc h enteprechenden Gegendruck vom SohUttelgefiiB aus bemerkbar. 

Das B e n z a l - p h e n y l h y d r a z  on -pe roxyd  kann unter den eben 
genannte n Bedingungen ohne Schwierigkeit in einer Ausbeute von 
900/ 0 des angewandten Hydrazons, entsprechend 73% der Tbeorie, 
gewonnen werden ; es schmilzt unter stiirmischem Aufschiiumen bei 
65-66O und lost sich leicht in Benzol, Alkohol, h e r  und Chloro- 
form, schwer in Petroliither. Bei einiger Vorsicht, d. hb unter Ver- 
meidung liingeren Siedens der Lbsungen, IiiBt sicb der Korper nus 
Benzol-Petroliither umkrystallisieren, auch ist die Benzollosung liingere 
Zeit haltbar, dagegen ist dem Peroxyd in trocknem Zustande nur 
ein sehr kurzes Dasein beschieden; es fiirbt sich am Licbt brlunlich 
und verpufft ohne jede iiusere Veranlaasung oft schon nach wenigen 
Minuten unter Bildung einer gelblichweifien Rauchwolke und Hinter- 
lns3u ng eines braunen, schmierigen, nach Benzaldebyd riechendeo 
&s, doch verliiuft die Zersetzung zuweilen gemiiaigter unter Aut- 
schaumen oder gar rubiger Blasenbildnng. Im evakuierten Exsiccator 
auch unter Lichtschutz tritt der Zerfall dar Molekel nicht minder 
leicht ein, doch vermag niedrige Temperatur (unter 0') ihn hintanzu- 
halten. Nach einigen miBgluckten Versuchen gelang es, eine Stick- 
stoffbestimmung auszufiibren, die Ubrigens, falls die Substanz mit 
reicblich feinem Hupferoxyd gemischt wird, hier wie bei allen iibrigen 
Hydrazon-peroxyden vollkommen ruhig verliiuft. 

0.1553 g Sbst.: 17 ccm N (199 733 mm). 
C l t H l r O ~ N ~  (238). Ber. N 12.88. GeF. N 12.34. 

I n  konzentrierter Schwefelslure oder Salpetersiiure zersetzt sicb 
das Benzal-phenylhydrazon-peroxyd wie alle seine Derivate explosions- 
artig; Siiure oder Lauge bewirken sturmisches Aufachiiumen der al- 
kobolischen L6sung. Gibt man zur iitheriscben LZiaung tropfenweise 
alkoholische Salzsiiure, so erwiirmt sich die Fliissigkeit bald zum 
Sieden und fiirbt sich dabei schon rot; nach einiger Zeit geht die 
dunkelrote Farbe zuriick und macht einer mehr braungelben Platz. 
Wir hrben nun, bevor der Farbenumschhg eintrat, d. h. wenige hli- 
nuten nach dem Hinzufagen der Salzsiiure, die LBsung behuls Ent- 
lernung der Siiure mit Bicarbonatlasung durchgeschiittelt. Nun bleibt 
die rote Farbe erhalten und beim Verdunsten der Losung krystallisiert 
zuniichst ein farbloses Produkt DUB, das sich als Benzoy l -pbeny l -  
b y d r a z i n  erwies, wiihrend in der Mutterlauge, aus der durch Petrol- 
iither die letzten Anteile der Benzoylverbindung nach Moglichkeit Re- 
fiillt worden waren, ein dickfliiasiges rotes bl verblieb. Letzteres, naah 
dem Verdunsten der Liisung in wenig Alkohol aufgenommen, wurde 
mit Essigsiiure und Zinkstaub behandelt, wobei sofort Entliirbung 
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eintrat. Aus dem Filtrat vom Zinkstaub fie1 beim Verdunnen mit 
Rasser wieder Benzoylphenylh~drazin in gliinzenden Niidelchen aus, 
die nach zweimaligem Umkrystallisieren den richtigen Schmp. 1680 
aufwiesen. I n  dem frnglicheo 61 hat rho Benzo l -azo -benzoy l  
vorgelegen. 

Nachdem soniit erwiesen, daB die durch Salzsliure in der iitbe- 
rischen Losung des Peroxyds hervorgerufene rote Farbe durch die 
Bildung von Benzolazobenzoyl bedingt, ist auch das Verschwinden 
dieser Farbe beim liingeren Stehen der L6sung erkliirt, denn, wie 
H a n t e s c h  und S i n g e r  ') festgestellt habeo, wird die Azoverbindung 
bei Gegenwart von Salzsiiure unter den oben gegebenen Bediogungen 
in die entsprecheode gecblorte Hydrazoverbindung, Benzo  yl-o-chlor- 
p h en y l  h yd r a z  i n ,  umgewandelt. 

Nach dem Mitgeteilten war es nicht Uberraschend, dal3 das Per- 
oxyd bei Gegenwart von Jodwaeserstoff im wesentlichen nur Benzoyl- 
phenylhydrazin liefert. Wird niimlich die alkoholiscbe Lasung des 
Peroxyds rnit einer schwefelsauren LBsung von Jodkalium vermtzt, 
so wird sofort Jod frei; aus der durch Risulfit entfarbten Fliissigkeit 
kann durcb Wasser eofort die Beazoylverbindung des Hydrazina ge- 
fiillt werden. 

SchlieBlich haben wir uns auch die Einwirkung von Alkali, spe- 
ziell die voo Ammoniak auf das Peroxyd etwas niiher angesehen. 
Wir versetzten zu dem Zweck eine ziemlich konzentrierte alkoholische 
Losung des Peroxyds mit wiiarigem Ammoniak, die gelbe Fliissigkeit 
wird rot und schiiumt alsbald unter Selbsterwiirniung ziemlich lebhaft 
auf. Rei der nachfolgenden Wasserdampfdestillation ging ein nach 
Benza lde  hyd riecbeodes 61 Uber, wiihrend neben einer dunkelbmunen, 
harzigen Masse,  US der durch Reinigen mittels Benzols Benzoyl-  
p h e n y l h y d r a z i n  isoliert werden konnte, etwas Benzoesiiure im 
Destillierkolben zuriick blieb, die beim Erkalten der wiiarigen Fliissig- 
keit auskrystallisierte. Das Destillat wurde rnit Ather extrahiert 
und der Auszug mit Atzkali getrocknet, wobei eine erheblicbe Menge 
Kaliumbenzoat zur Abseheidung kam. Nachdem die iitberische La- 
sung dann behufs Entfernuog des Benzaldehgds rnit Bisulfit behandelt 
worden, wurde das Solvens auf schwach erwiirrntem Wasserbad ab- 
destilliert und der Riickstand der fraktionierten Destillation unterworfen, 
wobei die Hauptmenge zwischen 78-82O iiberging, wiihrend nur  eine 
niinimale Menge eines braunen Harzes zuriickblieb. Daa Destillat, 
dessen Menge iibrigens gering war, enthielt neben Alkohol etww 
Benzo l ,  das wir durch fjherfiihren in Nitrobenzol und Anilin rnit 
Sicherheit nachweisen konnten. 

1) B. 80, 319 [1897]. 
2 14. 
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Die k a t  a1 y t i s c  h e Red u k t i o n  des Benzal-phenylhydrazon-per- 
oxyds, die nach P a a l  in einer Schiittel-Ente mittels palladiniertem 
Calciumcarbonat vorgenommen wurde, erforderte die den beiden Sauer- 
stoffatomen entsprechende Menge Wasserstoff und lieferte das Hydrazon 
fast quantitativ zuriick. 

Ben  z a l -p -  to1 y 1 h y d r  az  o n -p  e r o x y  d. 
Beim Benzal-p-tolylhydrazon ist die Autoxydation zum Peroxyd 

besonders schon zu verfolgen. Suspendiert man das fein pulverisierte 
Hydrazon in Ligroin und liiflt die Flussigkeit vor Licht geschutzt in 
einern weitbalsigen Erlcnrneyer-Kolben stehen, so bemerkt man 
nach 15-20 Stdn., wie an den oberen Partien bezw. a m  Rand 
der Fliissigkeit die intensiv gelben Krystallnadeln des Peroxyds er- 
scheinen. Zur Gewinnung groDerer Mengen des Oxydationsprodukts 
bedient man sich des beim Phenjlderivat angegebenen Verfahrens, 
wobei die Sauerstoffaufnahme in ca. 5 Stdn. beendet ist. Das aus der 
benzol iden  Reaktionsflussigkeit durch Petroliither vollends zur Ab- 
acheidung gebrachte Peroxyd flillt in einer Ausbeute von 85°/0 des 
angewandten Hydrazons aus; es bildet schwefelgelbe, zu Drusen ver- 
einigte Nadeln, die bei 77-78O unter sttirrnischer Zersetzung scbmelzen. 
Leicht liivlich in Alkohol, Benzol, h e r  und Chloroform, schwer in 
Petrolfther. I n  die Flamme dee Bun s e n -  Brenners gebracht, per- 
knistert die Substanz lebhaft, im tibrigen ist sie etwas bestiindiger wie 
die Phenylverbindung, so daB sie im trocknen Zustande zuweilen 
bis zu 2 Stdn. bei Zimmertemperatur erbalten blieb, dann erfolgte 
ohne erkennbaren iiuaeren AdaB explosionsartige Zersetzung. Als 
wir zu Begiun iinserer Untersuchung eine fur die Analyse bestimmte 
Menge von CB. '/a p; in einern Prlparatenglas beiseite gelegt batten, 
fand nach etwa einer Stunde eine Explosion unter peitschenlihnlichem 
Knall statt. Durch Schlag oder Reiben IieD sich der Iitirper nicht 
zur Explosion bringen. 

0.1545 g Sbst.: 15.8 ccm N (16O, 731 mm). 
C l r H 1 4 0 ~ N ~  (342). Ber. N 11.52. Gef. N 11.64. 

Bei dem Brnzal-tolylhydrazon haben wir auch die Autoxydation 
bei peinlichvtem AusschluB von Wasser vorgenommen; dabei gab sich 
in keiner Weiae ein EinfluB auf den zeitlichen oder qnantitativen Ver- 
lauf der Reaktion zu -erkenneo. 

Ben z a 1-p - b r o  rn p h en  y 1 h y d r a z  o n - p e r  o x  y d. 
Benzal-p-bromphenylhydrazon addiert molekularen Sauerstoff nicht 

minder leicht wie die beiden oben behandelten Hydrazone, und zwar 
erhiilt man bei 5-6-stiindiger Sauerstoffbehandlung in Benzol das 
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Peroxyd in einer Ausbeute von 80-90 Ole des angewandten Hydrazons. 
Es erwies sich rls das bestiindigste unter allen von uns erhaltenen 
Hydrazon-peroxyden, weehalb wir das Verhalten der neuen Karper- 
klasse zuniichst an diesem Vertreter studiert haben. 

Den zeitlichen und quantitativen Verlauf der Sauerstoff-Aufoahme 
haben wir in  der Weise verfolgt, daB wir eine abgewogene Menge 
Substanz mit der zur Losung erforderlichen Menge Benzol in eine 
Schiittel-Ente brachten,diese 
mit Sauerstoff fiillten und vo 
weiteren Sauerstoff nun aus 
einer Hempel-Burettezu- 
fubrten. Wie dem neben- 
stehenden Diagramm zu 
entnehmen, erfolgte die 
Saueretoff-Aufnahme nach 
der 3. Stunde nur noch 
sehr langsam und war nach 
der 4. Stunde bei 93.9 O l O  

der theoretisch erforder- 
lichen Menge praktisch be- 
endet. Auch bei einigen 
andren Hydrazonen konnte 
der ProzeB nicht gaoz zu 
Ende gefuhrt werden, und 
bei empfindlichen Per- 
oxyden macht sicb, wie 
beim Benzal-phenylhydra- 
zoo bereits bemerkt, bei 
einem bestimmten Punkt der beginnende Zeriall der Peroxydmolekel 
durch das Auftreten von Gegendruck bemerkbar. 

Das in  Benzol relativ achwer ldsliche Peroxyd Findet man in der 
Reaktionsfliissigkeit zum gr6beren Teil bereits auakrystallisiert, den 
Rest fiillt man mittels Petrolathers. Die Substanz IiiBt sich ohne Ge- 
fahr aus warmem Benzol umkrystallisieren, doch ist natiirlich liiogeres 
Erwiirmen oder Sieden der Losung zu vermeiden; man erhiilt SO 

schsefelgelbe, gliinzende, durchsichtige Prismen oder derbe Bliitter, 
die sich im SchmelzrBhrchen bei 107-108° lebhaft aufschiiumend zer- 
setzen; direkt in die Flamme gebracht, verknistern sie. I n  Benzol 
und Chloroform in der Wiirme leicht loslich, schwerer in Alkohol und 
Ather, sehr wenig in Petroliither. Beim ObergieSen mit konzentrierter 
Schwefelsiiure tritt exploeionsartige Zersetzung unter Verkohlung ein. 
Vor Licht geschiitzt hiilt sich die Substanz monatelang unveriindert. 

Srunden 

Diagramm A. 
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0.1687 g Sbst.: 0.9155 g CO,, 0.0601 g HsO. - 0.2472 g Sbat.: 20.1 ccm 
N (18O, 744 mm). - 0.1851 g Sbst.: 0.113 g AgBr. 

Cl:H1lOrN,Br. Ber. C 50.81, H 358, N 9.12, Br 26.06. 
Gef. 51.01, n 3.98, 9.34, 25.98. 

Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol: 
0.1502 g Sbst. in 23.94 g Benzol: 0.1050 Depression. 

Mo1.-Gew. Ber. 307. Gef. 305. 

Fugt man zur alkoholischen Losung des Peroxyds Jodkalium- 
St&rkel&ung, so tritt sofort BlaufIrbung auch ohne Zusatz YOU Siiure 
ein. Bei Gegenwart von Mineralsjiure kommf der Sauerstoff gegen- 
iiber Jodwasserstoff hiilttig zur Wirkung, so daB sich das  Peroxyd 
nach E n g l e r  und W i l d  I) jodometrisch bestimrnen IiiDt: 

0.1257 g Sbst. gaben 7.7 ccm n/lU-Na,SaO: entsprechende Yenge Jod 
= 0.00616 g 0. 

ClaH110aN2Br. Ber. 0 5.21. GeL 0 4.96. 
Die jodometrische Metbode liefert hei andren Derivaten kein SO 

exaktes Resultrt, da  der  eingangs erorterte, bei Gegenwart TOO Wasser- 
stoffion einsetzende Zerfall oft nicbt geniigend auszuschalten ist ; we- 
nigstens konnten wir trotz mannigfacher Bemuhung die den erwiihnten 
Zerfall anzeigende Gasentwickluog nicht giinzlich unterbinden. Das  
bei d6m ProzeB, gleichgilltig ob er durch Wasserstoff- oder Hydroxyl- 
ion angeregt, entweichende Gas besteht aus  S t i c  k s t o f f neben wenig 
S a u er  st o f f. 

Aus 0.1576 g Sbst., deren Zerlegung in alkobolischer &sung mittels ver- 
diinnter Schwefelsiure eingeleitet wurde, entwickelten sich 7.3 ccm Gas (20°, 
734 mm), bestehend au8 6 8 mm N uud 0.5 ccm 0. 

Eine iibnliche Zueammensetzung zeigte auch das  Gas, welches 
bei vorsichtigem Erhitzen des Yeroxyds iu Substanz entweicht. 

0.6144 g Sbst. murden in einem gr6Deren Erlenmeyer-Kolben gleich- 
m W g  auf d e n  Boden vorteilt und das GefiiU mit Kohlensiure-Entwiclrler und 
Azotometer verbunden. Nachdem die Luft durch Kohlensiiore yerdriingt worden 
war, wurde die Zersetzung durch vorsichtiges Anwirmen olngelkitet.; dabei 
resnltierben 36.6 ccm Gaci mit 34.6 ccni N und 2 ccm 0. 

Bei der  Zerlegung des Peroxyds mittels Schwefelsgure in schwich 
erwiirmter, alkoholischer Lo3un.g entstehen auch geringe llengen von 
W ass e r s t o  f f p e r  ox y d , \vie sich durch die ChromsHure- Reaktion 
oachweisen lie8, im tibrigen faoden wir bier sowohl wie bei der durch 
Alkalilauge eingeleiteten Spaltunp; neben Stickstoff und Sauerstoff, 
Benzaldehyd, Beazoesiiure nod Benzoyl-p-bromphenylhydrazin vom 
Gchmp. 156O als Hauptprodukte der Reaktion. 

1) B. 30, 1678 [1897]. 
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Ben z a1 -p -  c h 1 o r p h  en y 1 h y d r az  on - p  e r o x  yd , 
Ce Bs . CH .N. NH . Cs H4. CI, 

\I- 
0 1  

wurde sowohl beim Stehenlassen einer Suspension des Benzd-chlor- 
phenylhydrazons in Ligroin wie namentlich schnell und glatt durch 
Behandeln einer Benzollosung des Hydrazone mit Sauerstoff gewonnen ; 
es ist gleich der Bromverbindung durch Bestiindigkeit ausgezeichnet 
Aus Benzol krystallisiert, bildet es schone, schwefelgelbe, derbe Nadeln, 
die sicb bei 104- 105O unter lebhaftem Aufrlchiiumen zersetzen. Leicht 
loslich i n  h e r  und Alkohol, schwer in  Petroliither. 

0.1385 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (210, 735 mm). 

0.1767 g Sbst.: 0.3882 g COs, 0.0712 g H,O. 

ClaIillO,NaCl (262.5). Ber. C 5943, H 4.19, N 10.68. 
Gef. 59.91, * 4.50, * 10.70. 

Anisa ldehyd-pheny lhyd  r azon-pe roxyd ,  
CHaO.CsHd.CH. N.NH.CeHs. 

01 
Dies Peroxyd krystallisiert aus Benzol-Petroliither in schonen, 

glasgliinzenden, gelben Nadeln, die sich beim Trocknen am Licht 
schon nach wenigen Minuten braun zu fiirben beginnen und sich d a m  
zersetzen, im Dunklen aber liingere Zeit haltbar sind. In  der Plamme 
verpufft die Substanz lebhaft; im Schmelzriihrchen setzt der Zerfdl 
bei &3--84O ein. Sehr leicht loslich in Ather, liislich i n  Alkohol und 
Benzol, schwer i n  Petroliither. 

\I 

0.1842 g Sbst.: 18.1 cem N (.LOO, 735 mm). 
C14HI~O~N;. Ber. N 10.85. Gef. N 11.07. 

m - N i t r o  b e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n - p e r o x y d ,  

0; 
NO%. C6 H4. CH . N . NH . Cs Hs. 

\/ 

Wegen der Sohwerliislichkeit des Nitrobenzal-phenylhydrazons in 
Benzol muBte zur Darstellung des Peroxyds hier entqrechend mehr 
Losungsmittel angewandt werden (auf 2 g 15 ccm). Die SaueratoiE 
aufnahme erfolgt in  normaler Weise. Aus der geliihlten Reaktioasr 
fliissigkeit setzt sich das Sauerstoft- Additionsprodukt iq gelben, a p  
konzentrisch gruppierten Niidelcheo bestehenden Krystalldrusen OB, 
die sich am Licht schnell brauu fiirben und bei 83-84O aufschiiumen. 
S e h i  leicht loslich in Ather, lbslich i n  Alkohol und Benzol, schwer 
je Petrolather. Aus der alkoholi~cben &osung entwickelt sich schon 
bei gewbhnlicher Temperatur Stickstoff, wiihrend in B e n d  ,die Zm- 
eetzung bei 40-50° beginnt. 



0.1579 g Sbst.: 21.5 ccm N (200, 735 mm). 
C I ~ H I I  O ~ N S .  Ber. N 15.38. Gef. N 15.34. 

Wiihrend beim m-Nitrobeuzal phenylhydrazon die Addition von 
Sauerstoff ganz glatt erfolgt, erscheint diese aulfallend erschwert, so- 
bald die Nitrogruppe im Kern des Arylhydrazins steht. 

B e n z  a l -  0 -  n i t r o  p h e n y 1 h y d r a z o  n besitzt uberhaupt keine Nei- 
R u n g  Sauerstoff aufzunehmen, wiihrend bei der  mela- und para-Nitro- 
verbindung die Reaktion sehr langsam vonatatten geht, auch zeigte 
sich in letzteren beiden Piillen, daB iu 10 Stunden nur  etwa die Hiilfte 
der berechneten Menge Snuerstoff aufgenommeu wurde, dann aber dae 
gebildete Peroxyd langsam wieder der  Zersetzung noheimfiel. 

Ahnliche. Verhaltnisse fanden wir beim Z i m  t a l d e  h y d - p h e n y  1- 
b y  d r a z  o n. Wenn auch hier die Reaktion erheblich schneller verliiuft, 
so entsprach doch die nach 12 Stunden aufgenommene Menge Sauer- 
stoff noch nicht der erforderlichen. Auf Zusatz -ion Petrolather wurde 
m a  der benzolischen, braunroten Reaktioasfliissigkeit ein braunea, 
ziihes, nach Zirntnldehyd riechendes 0 1  nbgeschieden, dessen uner- 
quickliche Eigenschaften uns von einer weiteren Behandluog absehen 
lielen. Zweifellos hat auch hier der  Zerfdl  der Peroxydrnolekel ein- 
geaetzt, bevor noch alles Hydrazon in  Reaktion getreten war. I n  
solchen Fiillen wird man ubrigens der vorzeitigen Zersetzung durch 
Arbeiten bei niedrjger Temperatur meist vorbeugen kiinnen. 

Ben z a1 - b e  n z y 1 p h e n y 1 h y d r a z o n  . p e r  o x y d. 
CsI1s.CH.N. N \ c 6 H 5  ,CHS. CS Hs 

\ /  

Wiihrend merkwurdigerweise Benzal-meth ylphenylhydrazon sich 
nur sehr langsam mit Sauerstoff vereinigt, vollzieht sich der ProzeD 
beim Benzal- b e  zylphenylbydrazon riemlich glatt. 2 g des letxt- 
gepannten Hydrazons wurden in 20 ccm Ligroin 7 Stunden lang mit 
Sauerstoff unter Druck behandelt; beim Abkiihlen der Liisung in Eis 
setzte sich das Peroxyd in gelben Drusen ab, die sich bei einiger 
Vorsicht aus  Beozol-Petroliither umkrystallisieren IieBen und dabei als 
Haufwerke von citronengelben Niidelchen gewonnen wurden. AuBerst 
leicht laslich in Alkohol und i t h e r ,  auch sehr leicht in Benzol, wenig 
in Petrolsther. Die Substanz zersetzt sich im Schmelzriihrchen bei 
70-71 O und zerftillt beim Erwtirmen ihrer Lbsungea unter Gas- 
entwicklung. Beirn Trocknen ftirbt sie sich am Licbt sehr schneil 
braun und im Verlauf von meist wenigen Minuten erfolgt mehr oder 
neniger stiirmische Zersetzung, jedoch war es auch bei Ausschlufl des 
Togeslichta nicht mgglich, den Kbrper so lange zu erhalten, daB eiae 
Andyse  ausgeftihrt werden konnte. Das ganze Verhalten entspricht 
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jedoch so vollkommen dem unserer Peroxyde, daB jeder Zweifel an 
der Natur der Verbindung ausgeschlossen ist. 

P e rox  y d d e  s A ce t  o n - p -  b r o m ph e n  y 1 h y d r a z o  n s , 
(CH&C-NN.NH.CeH~Rr. -./ 

0 3  
Keines der bisher 'untersuchteo Hydrazone nimmt so begierig 

Sauerstoff auf, wie Aceton-p-brompbenylhydrazon. Bei einem quanti- 
tativ durcbgefuhrten Vorgang zeigte sich, daB innerhalb einer halben 
Stunde bereits 92 O/O der theoretisch errorderlichen Menge Sauerstoff 
verbraucht waren und nach einer weiteren Viertelstunde machte sich 
scbon ein Gegendruck vom AbsorptionsgefiiB aus bemerkbar. 

Fur die Gewinnung 'grooerer Mengen des Peroxyds wurde das 
IIydrazon i n  Ligroin suspendiert (aut f g Sbst. ca 2%-3 ccm) nod 
so lange rnit Sauerstoff geschuttdt, als noch Gas aulgenommen wird; 
das Hydrazon gebt dabei ziemlich scbnell in  Lasung. Kuhlt man 
zum SchluB der Operation die oraogerote L6sung in Eisrrrischung, so 
kommt das entatandene Peroxyd in gelben Krystalldrusen zur Ab- 
scheidung. Beim Umkrystallisieren aus Ligroin-Petroliither erbiilt 
mau grofie, gelbe, gefiederte Blatter, die bei 45-47 O unter Blasen- 
werfen scbmelzen, wiihrend iiber 500 eine lebbafte Gasentwicklung 
einsetzt. Vorsichtig auf dem Platinepatel erhitzt, schmilzt die Sub- 
stanz und rerpuflt dann; im trocknen Zustand tritt bald Zersetzung 
- hlufig unter Verpuffeu - ein. Der Kbrper ist in den gebrliuch- 
lichen Solvenzien mit Ausnahme von Petrolather sehr leicht loslich; in 
Alkobol niacbt sich scbon bei gewobnlicher Temperatur ein Zerfall 
unter Gasentwicklung geltend. 

Wie eingangs dargelegt , ist das vorliegende Produkt identisch 
mit der von P. C. F r e e r  1. c. irrtiimlich als Brombenzol-azo-iaopro- 
pylen besohriebenen 'Verbindung, entsteht auch nach den Angaben 
F r e e r s ,  wenn Aceton-p-brompbenylbydrazon in Petroliither liingere Zeit 
der Luft ausgesetzt ist. F r e e r  notiert zwar den Scbmelzpunkt erheblich 
niedriger, als wir ihn fanden, doch durfte er wohl ein weniger reines 
Produkt in  Hlinden gebabt haben, auch ist zu bemerken, daS der 
Schmelzpunktsbefund bei diesen leicht zersetzlichen Peroxyden von 
der Art des Erhitzens abhSngt. 

0.158 g Sbst.: 15.3 ccm N (21°, 737 mm). - 0.1717 g Sbst.: 0.1246 g 
AgBr 1). 

1) DieHalogenbeatimmnog lirDt sich nach Carius nicht ausfiihren, da dee 
Peroxyd h i m  Zusammenbringen mit konzentrierter Salpetersiiure explodiert; 
sie wurde deahalb nach der von Bnsch und Stbve ausgearbeiteten Methode 
der katalytischen Reduktion mittels Wasserstolfs bewerkstelligt (vwgl. 2. An& 
87, 432 [1914]. 



CeHllOsN,Br. Ber. N 10.81, Br 30.88. 
Gef. D 10.90, 31.41. 

F r e e r  glaubte die StickstoIfbestimmung in der Weise ausfuhren 
zu kiinnen, daS er die Substaoz dnrch Schwefelsiiure zersetzte und 
dae entstaodene Gas auffing. Abgesehen davon, daB das entweichende 
Gas aus Stickstoff und Sauerstaff besteht, konnten wir auch die von 
F r e e r  notierte, der Formel des Brombenzol-azo-isopropylens ent- 
sprechende Gasmenge (== 12.3Ol0 N) bei einer Wiederholung des Ver- 
suchs bei weitem nicht erhalten. 

0.2957 g Sbat.: 21 ccm Gas (19O, 738 mm), bestehend aus 19.6 ccm 
N und 1.4 ccm 0; daraus wiirden sicb, die Gesamtmenge ale Stickstoff 
angenommeo, nur 8.O2OlO N ergeben. I m  ubrigen erwiihnt F r e e r ,  daO 
es i hm nicht gelungen sei, bei der Brombestimmung den erwarteten 
Wert zu finden, die Zahlen vlelmehr stets zo niedrig ausgefallen seien; 
vermutlich werden die leider nicht angegebenen Werte der wirklicheo 
Zusammensetzung der Verbindung entsprocheo haben. 

P e r  o x y d de  s Ace t o p h e n o n -p  - b r o m p h e n y 1 h y d r az on s, 

CHa\C-N .NH . CS H, Br. 
C6 &' 

0, 
Das Acetophenon-hydrazon besitzt iihnlich der Acetonverbindung 

eine ausgesprochene Neigung zur Autoxydation; wie folgendes Dia- 
gramm B erkennen liiI3t, addiert das Hydrazon die zur Bildung des Per- 
oxyds erforderliche Menge Sauerstoff i n  ca. 1 ' / I  Stundeo bis auf Bruch- 
teile eines Prozents, alsdann macht sich i n  dem Abfall der Kurve der 
Beginn der Zersetzung des Peroxyds bemerkbar. 

Das fragliche Peroxyd ist ebenfalls von P. C. Freer ' )  bereits 
erhalten und als s p  Brombenzene-azo-i-styrenes beschrieben worden 
die Angaben uber die Eigenschaften der Verbindung stimmen mit unserem 
BeIuod iiberein. Bei der Darstellung bat man darauf Rucksicht zu 
nehmen, daI3 die Verbindung in den gebriiuchlichen Solvenzien sehr 
Ieicht loslich ist; man  kommt zum Ziel, wenn das Hydrazon in einer 
Mischung yon 1 TI. Benzol und 3 Tlo. Petroliither suspendiert wird 
(auf 1 g 4 ccm der Mischung); auf der Schuttelmaschine in Sauerstoff- 
atlnosphiire tritt donn bald klare Losung ein. Sobald die Sauerstoff- 
aufnahme beendet ist, kiihlt man das GefiiS in Eis-Rochealz-Mischung, 
worauf die Fliijsigkeit zu einem aus intensiv gelben Niidelchen be- 
atehenden Brei erstarrt. 

Das Perozyd verpufft beim Erhitzen ziemlich lebhaft; in trookoem 
Zustand zersetzt es sicb bei Zimmertemperrttur i n  liingstens 2 Stunden, 

I) Am. 21, 36. 



doch konnten wir bei Winterkiilte (einige Grade unter Oo) das Priiparat 
mebrem Tage lang unveriindert aufbewahren, 

Diagramm B. 

h r i g e n s  liiBt sich das Produkt ganz gut aus Petroliither umkry- 
stallisieren und fiillt dabei in  zu Drusen vereinigten, seidengliinzenden, 
kaoariengelben Nildelchen aus, die den von F r e e r  angegebenen Schmp. 
48-49O zeigten. 

F r e e r  findet bei einer nach der Kalkmethode ausgeffihrten Brom- 
beatimmuog Zahlen, die der vermuteten Azoverbindung enteprechen; sie 
liegen aber in Wirklichkeit um eioige Prozente zu hoch. Da wir 
reichlich Material zur Verliigung hatten, haben wir zur Kontrolle noch 
eine Stickstoffbestimmung auegefiihrt. 

0.1712 g Sbst.: 12 6 e m  N (120, 740 mm). 
C l ~ H l s O ~ N ~ B r .  Ber. N 8.72. Gef. H 8.65. 




