
117. L u d w i g  Kalb nnd Otto GroO: 
eber die Darstellung von Aldehyden durch Oxydation primlrer 

Slure-hydraside. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akadeinie d. Wissensch. in 3lunchen.] 

(Eingegangen sin 3 .  Februar 1926.) 
Die Oxyda t ion  der p r imaren ,  am Stickstoff unsubstituierten Saure -  

hydraz ide  kann bekanntlich je nach Umstanden entweder unter volliger 
Abspaltung des Hydrazin-Restes zu den Carbonsauren (I) oder auch zur 
Bildung stickstoff-haltiger Produkte iiihren. So erhielten Th. Cur t iu s  und 
6. Struwel )  durch Behandlung von Benzhydraz id  mit Jod oder Queck- 
silberoxyd N ,  8’-Dibenzoyl -hydraz in  (11) und griindeten darauf ein 
ziemlich allgemein anwendbares Verfahren zur Darstellung symmetrischer 
sekundarer Hydrazide. 

I. R.CO.NH.NH, + 0, = R.CO,H + H,O + N,, 
11. 2 R.CO.NH.NH, -+ 0, = R.CO.NH.NH.CO. R $- 2 H 2 0  4- N,, 

111. 2 R.CO.NH.NH, + 0 = R.CH:N.NH.CO.R + H,O + N,, 
a) R.CO.NH.NH, + 0 = R.CHO + H,O + N,, 
b) R.CHO + R.CO.NH.NH, = R.CH:N.NH.CO.R + H,O. 

Weiterhin stellte Th.  Curtius,) fest, daf.3 Benzhydrazid bei mehr- 
wochigem Stehen in a lka l i scher  Losung Benzd-benzoy l -hydraz in  
liefert. Diese als Ubergang eines Carbonsaure-Derivates in ein Aldehyd- 
Derivat bedeutsame Reaktion iibertrugen dann Th. Cur t iu s  u n d  H. Mels- 
bac  h3) auf eine Reihe kernsubstituierter Benzhydrazide und erklarten sie 
in der Weise, daf3 Benzhydrazid sich zunachst zu freiem Hydrazin und 
N ,  N’-Dibenzoyl-hydrazin disproportioniere, wonach letzteres durch das 
Hydrazin zum Benzalderivat reduziert werde. 

Inzwischen hatte A. D arapsky4)  die wichtige Beobachtung gemacht, 
daB dasselbe B enz  al-  b enzo y l -  h y  d r  az in  auch eIhaltlich ist, wenn man 
Benzhydraz id  mit alkalischem Natriumhypochlorit oxydier t .  Er  er- 
klart den Vorgang nach 111, indem er als Zwischenprodukt Benza ldehyd  
annimmt, welcher sich mit unverandertem Hydrazid kondensiert (a und b). 
Den Nachweis fur das Auftreten des Aldehyds hat er allerdings nicht er- 
bracht. Wir haben diese Liicke ausgefullt, indem wir Bedingungen schaffen 
konnten, unter denen a zur Hauptreaktion wird, wahrend b ganz oder teil- 
weise unterbleibt. 

Cur t iu s  und Melsbach betrachteten die oxydative Bildungsweise des 
Benzal-benzoyl-hydrazins nach D a r a p  s k y  und ihre vermeintlich auf Selbst- 
reduktion beruhende als zwei von einander unabhangige Entstehungsmoglich- 
keiten des Kiirpers. Trotzdem lag es nahe, auch im letzteren Falle einen 
Oxydationsvorgang, und zwar A u t o x y d a t i o n  anzunehmen. Dies trifft in 
der Tat zu. R. H a h n ,  dem wir fur seine Mitwirkung bestens danken, hat 
den Versuch von Cur t iu s  und Melsbach am Beispiel des p-Brom-benz-  
h y d r a z i  d ess) wiederholt, einerseits unter 1,uft-Zutritt, andererseits unter 
strengem Luft-Abschluf3 in Wasserstoff-Atmosphare. Der Erfolg war, da13 
im ersten Falle im Laufe einiger Wochen etwas mehr als die von den ge- 

l) J. pr. [ z ]  50, 300 [18g4]. 
3, J. pr. [2] 81, 501 [I~IO]. 
G, Mit diesem hatten C u r t i u s  und Melsbach die besten Ausbeuten (57%) erhalten.. 

*) B. 33, 2559 [I~oo]. 
4, J.  pr. [z] 76, 464 [1g07]; B. 40, 3036 [1go7]. 
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nannten Forschern angegebene Menge p - B r o m b e nz a 1 - p’- b r o m b en  z o y 1 - 
hydraz in  auskrystallisierte, im zweiten Palle jedoch nichts. Als man dann 
letzteren Versuch weiter unter Luft-Zutritt stehen liel3, begann alsbald auch 
hier die Abscheidung des Rorpers. Bei dem unzweideutigen Ausfall desVer- 
suches glauben wir, daB die Verallgemeinerung erlaubt und damit auch diese 
Reaktion irn Sinne des Gesamtschemas I11 erklart ist. Erganzt wird unser 
Befund noch dadurch, daB wir die von Cur t iu s  und Melsbach voraus- 
gesetzte Reduzierbarkeit des N ,  N’-Dibenzoyl-hydrazins durch freies Hydrazin 
n i  c h t  feststellen konnten. 

Der eigentliche Zweck unserer Arbeit war nun, zu untersuchen, inwie- 
weit sich die Hydraz id -Oxyda t ion  zu eiqer p r a p a r a t i v e n  Methode  
d e r  Aldehyd-Dars te l lung  - und zwar nioglichst unter direkter Gewinnung 
der f re ien  Aldehyde - ausgestalten lieBe. Das Problem der Aldehyd-Dar- 
stellung schwebte ja bereits Cur t iu s  vor; denn auch der in Form der Acyl-  
h y d  razo ne  (wie wir das Benzal-benzoyl-hydrazin und seine Analogen kurz 
nennen wollen) gebundene Aldehyd la& sich durch heil3e verd. Mineralsaure 
meist recht glatt ‘j) in Freiheit setzen. Aber die Ausbeuten an Acyl-hydrazonen 
selbst sind zu niedrig. Cur t iu s  und Melsbach erhielten nur in wenigen 
Fallen 50-57%, D a r a p s k y  367;:, entsprechend (theoretisch) 25-28.5 bzw. 
IS yo an abspaltbarem Aldehyd. 

V e r su c h e m i  t B e n z  h y d r a z i  d. 
Wir sind von dem Gedanken ausgegangen, daB die Oxyda t ion  d e r  

S a u r e - h y d r a z i d e wahrscheinlich zunachst als D e h y d r i  e r ung  zu den 
einstweilen hypothetischen, labilen Acyl-di iminen fiihrt, die dann spontan 
unter Stickstoff-Verlust in die Aldehyde  iibergehen: 

I\‘. R.CO.PI’H.NH2 - H, = R.CO.N:NH = R.CHO + K2. 
Bin analoger Reaktionsmechanismus ist fur die altbekannte Oxydation 

des Phenyl-hydrazins zu Benzol durch St. Goldschmidt‘) ziemlich sicher- 
gestellt worden, und P. RaschigB) erhielt beim Versuch, das einfache 
Hydrazin in das Diimin selbst iiberzufuhren, dessen zu erwartende Zerfalls- 
produkte : Stickstoff und W a sse  rs t of f. 

Wie wir zunachst qualitativ feststellten, gibt Benzhydrazid besonders 
mit solchen Oxydationsmitteln freien Benzaldehyd, die bei Gegenwart je- 
weils angepaBter basischer Stoffe eine gewisse milde Oxydationswirkung ent- 
falten. Nie bekamen wir in saurer Losung Aldehyd. Reichlich entsteht er 
beispielsweise mit Blei- oder Mangandioxyd bei Gegenwart von Wasser  
oder Ammoniak ,  mit Fehl ingscher  Losung,  mit Ka l iumchromat  bei 
Gegenwart von Ammoniumcarbonat, Phosphorsalz oder Borax, mit Ka l ium - 
f e r r i c  y a n i  d bei Gegenwart von Natriumbicarbonat, Magnesiumoxyd oder 
Ammoniak.  Die Kombination Kaliumferricyanid-Ammoniak fanden wir 
weit iiberlegen. Wir haben daher vor allem diese fur quantitative Versuche 
beim Benzhydrazid und auch bei anderen Saure-hydraziden angewandt. 

Dabei hat sich das Spiel der Reaktionen I ,  11, I I I a  und I I I b  als auoer- 
ordentlich abhangig nicht nur von den naheren Versuchsbedingungen, sondern 
auch von der Art des Hydrazides gezeigt. Angesichts dieser Sachlage 
1aQt sich noch kein abschlieflendes Urteil uber die Eignung der Hydrazid- 

6 )  Nach Curtius iind Melsbnch, 1 c .  
6) Z. h g .  23. 972 [ I ~ I O : ,  24, IIzj :1911]. 

’) B. 46, 1529, 2300 [I923!. 
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Oxydation zur Darstellung von Aldehyden fallen, bevor wir die Wirkung 
auch anderer Oxydationsmittel auf breiterer Basis studiert haben. (Damit 
sind wir zur Zeit no& beschaftigt.) 

Oxyda t ion  verschiedener  Saure -hydraz ide  
in i t K a l i  u m f e r r i c y a n  i d - A rn m o n i  a k. 

Es einpfahl sich manchmal, die Losung des Hydrazids langsam zur 
arnmoniakalischen Kaliurnferricyanid-Liisung zu geben, oft aber urngekehrt 
das Oxydationsmittel zur ammoniakalischen Hydrazid-Losung. Die giinstigste 
Arnmoniakmenge wechselte zwischen 6 und 40 Mol. pro I Mol. Hydrazid. 
Die theoretisch n6tigen 2 Mol. Kaliumferricyanid wurden oft nicht voll ver- 
braucht, andererseits verbesserte haufig ein Uberschuf3 die Aldehyd-Ausbeute 
wesentlich. Ersterer Fall tritt ein, wenn die Bildung von Acyl-hydrazon (I11 b) 
nicht auszuschalten ist, letzterer, wenn die Saure-Bildung (I) alleinige Neben- 

- __ 

Nr . 

-I 

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
I0 
I' 

12 

I3  
'4 
'5 
16 
17 
I S  
19 
20 

21 
22 

23 
24 
25 
26 

Abkunft der Saure-hydrazide 

Benzoesaure ................ 
4-Methyl-benzoesaure ......... 
2-Chlor-benzoesaure .......... 
2- Brom-benzoesaure . . . . . . . . . .  
3-Brom-benzoesaure . . . . . . . . . .  
4-Brom-benzoesaure . . . . . . . . . .  
2-Nitro-benzoesaure 9, . . . . . . . .  
3-Nitro-benzoesaure . . . . . . . . . .  
q-Nitro-benzoesaure g, . . . . . . . .  
2- Amino-benzoesaure ......... 
3-Amino-benzoesaure ......... 
4-Amino-benzoesaiire . . . . . . . . .  
2-Oxy-benzoesaure . . . . . . . . . . .  
3-Oxy-benzoesaure ........... 
4-Oxy-benzoesaure @) . . . . . . . . .  
2-Methoxy-benzoesaure ....... 
4-Oxy-3-methoxy-benzoesaiire . 
3.4. j-Trimethoxy-benzoesaure . 
2-Nitro-5-amino-benzoesaure . .. 
Benzol-I .3-dicarbonsaure . . . . . .  
Benzol-1.4-dicarbonsaure g, .... 

2-Naphthoesaure . . . . . . . . . . . .  
Chinolin-4-carbonsaure . . . . . . .  
Phenyl-essigsaure g, . . . . . . . . . .  
Zimtsaure O) . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diphensaure ................. 

Acyl- 
hydrazon 

~~ 

Gesamt- Aldehyd 
(Bemerkungen) 

49.5 

31 

49 

39 
33 yo sek. Hydrazid 

(64) 

Verlauf uneinheitlich 

67 yo sek. Hydrazid 
35 % sek. Hydrazid 
olige Saure (nicht unter- 

64 

sucht) . 

$) im Versuchsteil nicht besonders aufgefiihrt. 
lo) Aus diesem Acyl-hydrazon konnte der Aldehyd nicht Jbgespalten werden. 
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reaktion ist oder grol3eren Umfang annimmt. Die Oxydation geht immer 
sofort unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung vor sich. Ein gleichzeitig allen- 
falls ausfallender Niederschlag besteht gewohnlich aus den1 betreffenden Acyl- 
hydrazon. Der Aldehyd bleibt fast immer in Losung. Seine Isolierung kann 
durch Extraktion mit Ather oder durch Wasserdampf-Destillation erfolgen. 
Meistens haben wir das Reaktionsgemisch, gegebenenfalls nach Filtrieren und 
Zerstorung des noch unverbrauchten Oxydationsmittels, einfach essigsauer 
gemacht und den Aldehyd als Phenyl- oder p-Nitrophenyl-hydrazon gefallt. 

Die Ausbeuten an Acyl-hydrazonen und freien Aldehyden sind in Tabelle I 
zusammengestellt. Der auBerdem angegebene ,,Gesamt-Aldehyd' bedeutet 
die Summe der Prozente an freiem Aldehyd + der Halfte der Prozente an  
Acyl-hydrazon, entsprechend dem theore t i s chen  Gehalt des letzteren an 
gebundenem Aldehyd. Die Gesamtaldehyd-Zahlen sind also in der Praxis 
nicht ganz erreichbar und sollen hier nur den Einblick in den Reaktions- 
verlauf erganzen. 

Es zeigt sich, dal3 die Hydrazide der unsubs t i t u i e r t en  Benzoe- und 
z -N a p h t ho  e s Bur e , der p - M e t h y 1- b e nzo e s Bur e und der T r i m  e t hyl -  
a ther -ga l lussaure  die groaten Aldehyd-Mengen liefern. Im  iibrigen be- 
einflul3t offenbar jede Substitution die Aldehyd-Bildung in ungiinstigem 
Sinne, besonders in para- und ortho-Stellung, weniger in metu-Stellung. Die 
vollige Hinderung durch die ortho-standige Nitro- und pru-standige Hydroxyl- 
gruppe kommt auch in den Hydraziden der 2-Nitro-5-amino-benzoe-  
sau re  und Vani l l insaure  zum Ausdruck. Alkylierung hebt die Wirkung 
unter Umstanden wieder vollstandig auf (Tr im e t h y 1 a t  her  - g al lu  s s a u  r e). 
Gar keine Aldehyd-Bildung war bei aliphatischen Saure-hydraziden fest- 
zustellen. 

Allgemeines iiber d e n  Verlauf d e r  Hydraz id -Oxyda t ion .  
Die Bildung der symmetrischen sekundaren  H y d r a z i d e  (11) ist be- 

kanntlich in schwach saurer und neutraler Losung begiinstigt, kollidiert da- 
her mit der Aldehyd-Bildung im allgemeinen wenig. Der Mechanismus dieser 
Reaktion ist noch ungeklart. Sie scheint n i c h t  iiber die Acyl-hydrazone zu 
verlaufen ; denn wir konnten fertiges Benzal-benzoyl-hydrazin nicht nach 
Cur t iu s  und St ruwel )  durch Jod in alkohol. Losung zum N ,  N'-Dibenzoyl- 
hydrazin weiteroxydieren. Im iibrigen sei bemerkt, da13 wir zuweilen auch in 
stark ammoniakalischer Losung an Stelle der erwarteten Aldehyde lediglich 
die sekundaren Hydrazide bekamen (Nr. 17, 24 und 25). 

Die Bildung der Acyl -hydrazone  (Gesamtreaktion 111) findet, wie 
bekannt, in alkalischer Losung statt. Ammoniak ist besonders befahigt, die 
K on  d ens  a t  i o n s - R e  a k t i o n b zugunsten der Aldehyd-Bildung a zuriick- 
zudrangen. Diese spezifische Wirkungl') 1aBt sich oft durch Erhohung seiner 
Konzentration wesentlich steigern. Unter Umstanden steht dem aber erhohte 
Saure-Bildung (I) entgegen. Ein weiterer Weg, Reaktion b zuriickzudrangen, 
besteht darin, daB man die Losung des Hydrazids langsam zu der des Oxy- 
dationsmittels fiigt und so ein Zusammentreffen von Aldehyd mit noch un- 
verandertem Hydrazid moglichst verhindert. Auch hierbei gerat man unter 
Umstanden mit Reaktion I in Konflikt. Immerhin lieB sich in einer Reihe 
von Fallen Reaktion b vijllig ausschalten, ohne da13 I iiberhandnahm. 

11) Vergleich rnit anderen basischen Stoffen siehe Versuchsteil, Tabelle 11. 
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Nie zu verineiden ist die Bildung von Carbons  a u r e (I). Auf ihr Ronto 
durften grofltenteils die von IOO fehlenden Ausbeute-Prozente zu setzen sein. 
Sie ist die alleinige oder fast ausschliefiliche Reaktion beim 0- und p-Nitro- 
sowie beim p-Oxy-benzhydrazid und bei den aliphatischen Hydraziden. Mit 
steigender Alkalitat nimmt sie zu, weshalb in atzalkalischer Losung hohere 
Ausbeuten an Aldehyd oder Acyl-hydrazon nicht zu erreichen sind. 

Was den Mechanismus der Saure-Bildung betrifft, so glauben wir nicht, 
daS sie lediglich durch Oxydation von primar entstandenem Aldehyd zii- 
standekommt. I m  allgemeinen besitzen die Aldehyde doch eine gewisse 
Widerstandsfahigkeit gegen Oxydationsmittel, und wir .haben uns in einigen 
Fallen, darunter auch solchen, wo fast nur Saure und kein Aldehyd entstanden 
war, davon iiberzeugt, dal3 die f e r t i g e n Aldehyde von unserer Kaliumferri- 
cyanid-Ammoniak-Mis&ung nicht merklich angegriffen werden. Es scheint 
uns dies ein Beweis dafur zu sein, daS die zur Saure fuhrende Reaktion zum 
mindesten groflenteils von einer reaktionsfahigen V orstuf  e des Aldehyds 
abzweigt. Es ware verfruht, daruber Vermutungen auszusprechen, ob diese 
in den von uns angGnommenen Diiminen oder etwa einer stickstoff-freien, 
dem Aldehyd naherliegenden ,,Form des Entstehungszustandes" zu er- 
blicken sei. Auch ist der Gedanke, dal3 hier moglicherweise freie Acyle eine 
Rolle spielen konnten, nicht von der Hand zu weisen, nachdem kiirzlich 
H. Wie land ,  H. vom Hove  und K. Borner12) die Existenz dieser neuen 
Gruppe von Radikalen und ihre aul3erordentliche Reaktionsfahigkeit kennen 
gelehrt haben. 

Anhang:  Oxydat ionsver lauf  be i  Hydraz id inen .  
Es interessierte uns die Frage, ob auch die den primaren Saure-hydraziden 

analogen H y d r  az id ine  zu Aldehyden bzw. Aldehyd-imiden oxydiert werden 
konnen. A. Pinner13) hat beim Stehen von Benzenyl -hydraz id in  an der 
Luft in alkalischer Losung die Bildung von Dipheny l -d ihydro t r i azo l  
festgestellt, von einer Aldehyd-Bildung aber nichts erwahnt. Da es moglich 
schien, da13 primar entstandener Aldehyd bei der langen Versuchsdauer in- 
folge sekundarer Reaktionen wieder verschwunden war, oxydierten wir das 
analoge p-Tolenyl -hydraz id in  mit dem in alkalischer Losung augenblick- 
lich wirkenden Kaliumferricyanid. Es trat aber kein freier p-Toluylaldehyd, 
sondern ebenfalls nur das entsprechende 'I'riazol-Derivat auf. Uberraschend 
war ein starker Geriich nach Toluni t r i l .  

R.C.NH.NH214) 2+ R.C.N:NH R.CH+HN:C.R%% R.CH HN:C.R 
I * .  N H  NH 1 NH H , N . ~ H  YN- HN 

R.CiN += R.C.N:N. 5~~ R.CH.NH.C.R t-- R.CH H,N.C.R .. .. 
N. NH---N N- N 

VI. V. 
Es ist nun bemerkenswert, da13 diese Dihydro-triazole, wie P i n n  e r  

gezeigt hat, bei der Hydrolyse Aldehyd liefern. Wir halten es daher trotz 
unseres negativen Befundes fur wahrscheinlich, daB sie auch aus primar 
gebildetem Aldehyd bzw. Aldehyd-imid hervorgehen, indem sich dieses mit 

12) A. 446, 31 [1g25]. 
14) Wir halten auch die tautomere Form R.C(NH,):N.NH, fur zum Diimin de- 

l8) B. 30, 1874 [1897]; A. 297, 230 [1897]. 

hydrierbar; vergl. Pinner,  1. c. 
48' 
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noch unverandertem Hydrazidin kondensiert. Die Nitril-Bildung als Neben- 
reaktion erklart sich zwanglos durch weitere Dehydrierung von Aldehyd-imid, 
wie sie aus dessen Formel sehr wohl erwartet werden kann. Demgemalj 
fassen wir die Oxydation der Hydrazidine nach Schema V und VI als Ana- 
logon der Hydrazid-Oxydation (vergl. IV, I11 und I) auf, nur mit dem Unter- 
schiede, daB bei den Hydrazidinen die Imidogruppe noch Anlalj zum nach- 
traglichen Ringschlulj gjbt. Die Versuchsbedingungen Pinne r s gleichen 
ubrigens im Grunde denen von Curtius und Melsbach. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Benzoesaure. 

2 g Benzoyl-hydrazin in 50 ccm Wasser wurden allmahlich zur Mischung 
von 2 Mol. n-Kaliumferricyanid-Losung + 17 Mol. 10-n. Ammoniak gegeben: 
Stickstoff-Entwicklung und Trubung der Fliissigkeit infolge Abscheidung von 
Benzaldehyd in Tropfchen. Unter Kiihlung rnit verd. Schwefelsaure an- 
gesauert, Aldehyd rnit Wasserdampf abdestilliert und, als Phenyl-hydrazon 
(64 yo) bestimmt. Schmp. (roh) 153 -1550. Wird umgekehrt das Oxydations- 
mittel allmahlich zum Hydrazid gefiigt, so entsteht als Hauptprodukt Benzal- 
benzoyl-hydrazin. 

2. 4-Methyl-benzoesaure. 
I g Hydrazid in wenig Alkohol wurde auf einmal zu IOO ccm Wasser + 2 Mol. Fe(CN),K,16) + 10 Mol. NH,15) gegeben: Niederschlag von sekun- 

darem Hydrazid (12 %). Schmp. (roh) 247O, aus Alkohol umkrystallisiert 
250~. Filtrat angesauert, nochmals filtriert und 4-Methyl-benzaldehyd direkt 
als p-Nitrophenyl-hydrazon (31 yo) gefiillt. Schmp. (roh) 196O, aus Alkohol 
umkrystallisiert 1980. Ein weiterer Versuch mit 40 Mol. NH, ergab keinen 
Niederschlag, dagegen 60 yo Aldehyd. 

3. 2 - Chlor - b e nz o e s aur  e. 
2 - Chlo r- b enz o y 1- h y d r az in : Durch 5-stdg. Kochen des Athylesters 

mit Hydrazin-Hydrat. Sehr leicht loslich in Alkohol, leicht in Wasser, maBig 
in Ather. Daraus Nadeln. Schmp. 109-IIOO. 
0.1830 g Sbst.: 27.0 ccm N (zoo, 735 mm). - C,H,ON,Cl. Ber. N 16.43. Gef. N 16.22. 

Oxydation: I g Hydrazid in 150 ccm Wasser + 12 Mol. NH, wurde 
bei 28O zu 2.4 Mol. Fe(CN),K, gegeben. Nach Zusatz von Natriumbisulfit 
und Essigsaure 32 yo 2-Chlor-benzaldehyd als p-Nitrophenyl-hydrazon ab- 
gescbieden. Schmp. (roh) ypo, aus Alkohol umkrystallisiert 240.5 -2410 
(konstant) . 

4. 2 - B r om- benzoesaure. 
Oxydation des Hydrazids wie unter 2. Nach Zusatz von Natriumbisulfit 

und Essigsaure Klaren der Losung rnit Blutkohle und Fallen von 51% 
2 - B r o m - b en z a 1 d e h y d als p -Nit  r o p h e n y 1 - h y d r a z o n. Schmp. (roh) 
232 -235O, aus Alkohol umkrystallisiert, orangegelbe Nadeln. Schmp. 
240--241~. Schwer loslich in Ather, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht 
in Alkohol und Eisessig. 
0.1503 gSbst.: 18.2 ccmN (zoo, 733 mm). - CISH,,O,N,Br. Ber. N 13.13. Gef. N 13.61. 

l 6 )  Hier wie irn Folgenden irnmer lle-n. Kalinmferricyanid-116sung und 10-n. Am- 
moniak. 
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5. 3-Brom-benzoesaure.  
Oxydation des Hydrazids wie unter 2. Von sehr wenig Niederschlag 

getrennt und im Filtrat 3-Brom-benzaldehyd (50 yo) als Phenyl-hydrazon 
gefallt. Schmp. (roh) 142-143O. S in  weiterer Versuch mit nur I Mol. 
F'e(CN),K, und 5 Mol. NH, lieferte beim Ansauern und schwachen Er- 
warmen der truben Reaktionsfliissigkeit 66% 3-Brombenzal-3 ' -brom- 
benzoyl-  hydraz in ,  dagegen keinen freien Aldehyd. Das Acyl-hydrazon 
ist unloslich in Wasser und Ather, ziemlich leicht loslich in Alkohol; daraus 
Prismen vom Schmp. 164-165~. 
0.2117 g Sbst.: 13.85 ccm N (ISO, 736 mm). - C,,H,,ON,Br,. Ber. N 7.35. Gef. N 7.33 .  

6. 4-Brom-benzoesaure.  
Zu I g Hydrazid in 250 ccm Wasser von 60° + 6 3101. NH3 wurden 

2 Mol. Fe (CN),K, gegeben : g 4-Brombenzal-4'-brombenzoyl-hydrazin. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 233 - 2 ~ 4 ~ .  Im Filtrat davon 45 % 
4-Brom-benzaldehyd als Phenyl-hydrazon bestimmt. Schmp. (roh) 117 -1180, 
am verd. Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 117.5 -118.5~. 

8. 3-Nitro-benzoesaure.  
Zu I g Hydrazid in 100 ccm Wasser + 12 Mol. NH, wurden 2 Mol. 

Fe (CN),K, gegeben: Auf Zusatz von Essigsaure fie1 3-Nitrobenzal-3'-nitro- 
benzoyl-hydrazin (16 yo). Aus Eisessig umkrystallisiert, Schmp. 251~. Im 
Filtrat 23 yo 3-Nitro-benzaldehyd als p-Nitrophenyl-hydrazon bestimmt. Aus 
verd. Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 245 -247'. 

10. 2 - Amino-benzoes Hure. 
Zu I g Hydrazid in 100 ccm Wasser -k 20 Mol. NH, wurden bei rooo 

2 Mol. Fe (CN),K, gegeben : 26 yo 2-Amino-benzaldehyd, als Phenyl-hydrazon 
bestimmt. Aldehyd-Ausbeute bei 60°: 23%, bei zoo: 21%, bei oo: 10%. 

11 . 3- Amino - b enzoe  s a u r  e. 
I g Hydrazid, 200 ccm Wasser, sonst wie unter 8: 52% 3-Amino- 

benzaldehyd als direkt reines Phenyl-hydrazon vorn Schmp. 162~. Arbeiten 
in der Hitze wirkte hier ungiinstig. 

12. 4-Amino-  b enzo es  a u r  e. 
Ansatz wie in 11. Bei Zimmertemperatur IS%, in der Hitze 34% 

13. 2 - Oxy- benz o esa u r e. 
Eingehendere Versuche zeigten hier ein Steigen der Aldehyd-Ausbeuten 

mit der NH,-Konzentration. Zugeben der Hydrazid-Losung zum Oxydations- 
mittel wirkt ungiinstig. Bester Versuch: Zu 2 g Hydrazid in 150 ccm Wasser 
+ 32 Mol. NH, wurden allmahlich 3 Mol. Fe(CN),K, gegeben. Beim An- 
sauern mit Essigsaure .24 % 2-Oxybenzal-2'-oxybenzoyl-hydrazin, aus Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 275'. Im Filtrat 37 % Salicylaldehyd als Phenyl- 
hydrazon bestimmt. 

4-Amino-benzaldehyd, als Phenyl-hydrazon bestimmt. 

14. 3-Oxy-benzoesaure.  
Ansatz wie unter 8. 52 yo 3-Oxy-benzaldehyd, als Phenyl-hydrazon be- 

stimmt. Schmp. (roh) 135O, aus Toluol umkrystallisiert, 1360. 
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16. 2-Methoxy-benzoesaure. 
2 -Met ho x y - b enz o y 1 - hy dr  az in: Durch 4-stdg. Kochen des Esters 

rnit Hydrazin-Hydrat am Riickfldkiihler und Abdampfen der fliichtigen 
Bestandteile im Vakuum bei IOOO. Sehr leicht loslich in Alkohol, ziemlich 
leicht in Ather und Benzol. Daraus umkrystallisiert, Schmp. 80 -810. Wird 
schon durch sehr wenig Wasser verfliissigt. 
0.2799 g Sbst.: 43.5 ccm N (24O. 715 mm). - C8Hl,0,N2. Ber. N 16.87. Gef. N 16.80. 

C h l o r h y d r a t :  Nadeln, aus obigem Reaktionsgemisch mit konz. Salzsaure. D a r k  
schwer Ioslich, leicht in Alkohol, sehr leicht in Wasser. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
Schmp. rg4-1g5O (HCI-Abspaltung). 

0.2413 g Sbst.: 0.1652 g AgCl. - C8H,,0,N,C1. Ber. C1 16.68. Gef. C1 16.94. 
Oxydation: Wie unter 8, jedoch mit nur 25 ccm Wasser. Fliissigkeit 

ausgeathert und suspendiert bleibeader Niederschlag von 18 % 2 -Methoxy - 
be nz al- 2’-me t ho x y ben z o y 1- h y d r azi n abgesaugt. Farblose Nadeln aus 
verd. Alkohol. Schmp. 147-148~. Unloslich in Wasser und Ather, leicht los- 
lich in Alkohol. 
0.2099 g Sbst.: 19.8 ccm N (25O. 702 mm). - C16H1603Na. Ber. N 9.86. Gef. N 9.98. 

Die Ather-Losung wurde verdampft, der Riickstand rnit Wasserdampf 
destilliert und im Destillat 30% an freiem Aldehyd als 2-Methoxybenz- 
a Id e h y d -4‘- n i t  r op h en y 1 h y d r az o n bestimmt. Tiefrote Nadeln aus 
Alkohol. Schmp. 206 - 2 0 8 ~  (geringe Zersetzung). 
0.1876 g Sbst.: 26.7 ccm N (24O, 716 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 15.50. Gef. N 15.41. 

Starkere Ammoniak-Konzentrationen fiihrten zu geringeren Aldehyd- 
Ausbeuten und mehr Acyl-hydrazon. 

17. 4- Ox y - 3 - met hoxy- b enzoesaure. 
4- Ox y -3  -met hox y - b enz o y l- h y dr  azin : Durch mehrstiindiges Kochen 

des Athylesters rnit Hydrazin-Hydrat. Aus Wasser Nadeln, Schmp. 211 -2120. 

0.2169 g Sbst.: 30.8 ccm N (zIO, 709 mm). - C,H,,O,N,. Ber. N 15.38. Gef. N 15.38. 
Oxydation des Hydrazids  nach 8: Bei Zugabe des Oxydations- 

mittels voriibergehende Dunkelfarbung, die schliefllich bestehen blieb. Auf 
Zusatz von Bisulfit Aufhellung. Beim Ansauern rnit Essigsaure fie1 q.4’-Dioxg- 
3.3‘- dime t h o x y - N , N‘- di b e nz o y 1- h y d r az in als hellgelber Niederschlag 
(33oj) aus. Aus Alkohol verfilzte Nadeln vom Schmp. 2630 (unt. Zers.). 
Leicht loslich in Alkohol, mal3ig in Wasser, unloslich in Ather. 
0.0813 g Sbst.: 6.5 ccrn N (21~. 709 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 8.43. Gef. N 8.66. 

Im Filtrat war kein Vanillin nachweisbar. 

18. 3.4.5-Trimethoxy-benzoesaure. 
3.4.5 -Trime t hoxy - b enzo yl- hy  dr  azin: Durch 8-stdg. Kochen des 

Esters16) mit Hydrazin-Hydrat am RiickfluSkiihler. Nadeln, Schmp. 
158-159~. Ziemlich schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser urid 
in Alkohol. 
0.3002 g Sbst.: 34.2 ccm TS (zoo, 7.7 mm). - CloH1,O,N,. Ber. N 12.39. Gef. N 12.52. 

16)  Den Trimethoxy-benzoesaure-methylester gewannen wir aus Gallussiiure nach 
E. S p a t h ,  M. 40, 140 [IgIg], wobei wir vorteilhaft rnit dem Doppelten bzw. 2.5-fachen 
der dort angegebenen Mengen an Natronlauge und Dimethylsulfat, ferner bei 5 0 - 6 0 O  
arbeiteten. 
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- 
% Acyl-hydrazon 

Temperatur I Temperatur 

Basische Zusatze 
(6 Mol. pro I Mol. 

Hydrazid) 

I 
Nr. 

1 7 0  I 6oo 

........ 36 

3 Pyridin.. 31 58 
4 Natronlauge =7 

. . . . . .  I :: 59 
I Ammoniak 
2 Methylamin.. 

.......... 
....... 0 

-___ 

% Freier Aldehyd 

Temperatur Temperatur I 60° I7O - 
59 33 
9 3 
I9 9 
I 2  2 

~ 

ausgefuhrt von R. H a h n .  

5 
6 

..... I I2 
...... 1 2 23 

Na-Bicarbonat 4 
Phosphorsalz 22 9 
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Oxydation: I g Hydrazid in 70 ccm Wasser + 6 Mol. NH, wurde all- 
mahlich rnit 3 Mol. Fe (CN),K, versetzt : Niederschlag von 10 yo Acyl- 
hydrazon (s. u.). Das Filtrat wurde im Extraktionsapparat ausgeathert, die 
Ather-Losung mit verd. Salzsaure, Wasser und Soda-Losung gewaschen, Sie 
hinterlie0 nach dem Abdampfen Trimethoxy-benzaldehyd als 01, das im 
Vakuum krystallisierte. 56-59 %. Schmp. (roh) 67-700, aus Alkohol um- 
krystallisiert, 780. Bei Anwendung von nur 2 Mol. Fe (CN),K, entstanden 
52 % Aldehyd. Derselbe Versuch gab bei 60° nur 33 % Aldehyd (neben 36% 
Acyl-hydrazon) . 

~.~.~-Trimethoxybenzal-~’.~’.~’-trimethoxyben~oyl-hydrazin: 
Die vereinigten Acylhydrazon-Niederschlage wurden zur Analyse mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose, glanzende Nadelchen vom Schmp. 
232-2330. Unloslich in kaltem Wasser und Alkohol, sehr schwer in heil3em 
Wasser, maBig in heil3em Alkohol. Mit starker Salzsaure farbt sich der Korper 
gelb. 
0.3076 g Sbst.: 20.8 ccm N (zoo, 70.7 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 6.93. Gef. N 7.43. 

Dieses Acyl-hydrazon konnte im Gegensatz zu seinen Analogen nicht 
durch Kochen mit verd. Schwefelsaure zu Aldehyd und Hydrazid gespalten 
werden. Es erwies sich jedoch als identisch mit &em zur Kontrolle aus diesen 
Komponenten durch 6-stdg. Kochen in Alkohol dargestellten Praparat. 

Ersa tz  des Ammoniaks durch andere basische Stoffe 
(Tabelle 11). 

Bei der Versuchsreihe bei 17~~‘) wurde rnit 3 Mol., bei derjenigen bei 600 
rnit 2 Mol. Fe(CN),K, oxydiert. Es zeigte sich, dal3 Ammoniak die Aldehyd- 
Bildung auBerordentlich begiinstigt. Die Acylhydrazon-Niederschlage waren 
mit Ausnahme von Nr. 2 und I ziemlich unrein. Bei Nr. 4 ( 6 0 ~ )  wurde das 
Oxydationsmittel fast quantitativ zur Bildung von Trimethoxy-benzoesaure 
verbraucht. 

T a b e l l e  11. 

3.4.5.3’.4’.5’- H e x a me t ho x y - N ,  N’- d i b enz o yl- h y d r az in : Schied sich 
bei Nr. 6 (60~) aus der ausgeatherten Fliissigkeit nach I-tagigem Stehen ab. 
Zunachst gelb, unter Zusatz von Blutkohle aus Wasser umkrystallisiert, farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 177~. Ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
unloslich in Ather. 
0.1760 g Sbst.: 11.0 ccm T\T (zoo, 7 2 0  mm). - C,oH,,08N,. Ber. N 6.67. Gef. N 6.90. 

~ 

ausgefuhrt von R. H a h n .  
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19. 2-Nitro-5-amino-benzoesaure. 
t hyle  s t e r : Durch 30-stdg. Kochen der Saure mit der 5-fachen Menge 

14-proz. alkohol. Schwefelsaure. Aus verd. Alkohol gelbe Krystalle. Schmp. 
107.5'. 
0.1790 g Sbst.: 21.5 ccm N (16,, 725 mm). - C,H,,O,N,. Ber. N 13.33. Gef. N 13.53. 

2 -Ni t  r 0-5 -amino- beiizo yl-  h y d r  azin: Durch 8-stdg. Kochen des 
Esters mit Hydrazin-Hydrat. Aus Wasser kurze, gelbe Prismen rnit zu- 
gespitzten Enden, aus Alkohol quadratische Prismen. Leicht loslich in Wasser 
und Eisessig, mail3ig in Alkohol, fast unloslich in Ather. 
0.1315 g Sbst.: 33.6 ccm N (180, 726 mm). - C,H,O,N,. Ber. N 28.57. Gef. N 28.63. 

Bei der Oxydation entstand weder Aldehyd noch ein N-haltiges Oxy- 
dationsprodukt. 

20. I sop h t halsaure.  
I g Dihydrazid in 120 ccm Wasser + 15 Mol. NH, wurde auf einmal rnit 

4 Mol. Fe (CN),K, versetzt : In  der klar bleibenden Fliissigkeit wurden 50 yo 
Isophthalaldehyd als Bis-phenylhydrazon bestimmt. Feiner, schwer filtrier- 
barer Niederschlag. Aus vie1 heil3em Alkohol kurze, sternformig gruppierte 
Nadelchen von hellgelber Farbe. Schmp. 247.501S). 
0.1510 g Sbst.: 24.1 ccm N (IP, 727 mm). - C,,H,,N,. Ber. N 17.83. Gef. N 17.91. 

22. Diphensaure.  
P r im a r  es  D ip  hens  au  r e - d i  h y d r  azi  d : Durch 8-stdg. Erhitzen des 

Diathylesters rnit Hydrazin-Hydrat im Einschmelzrohr auf 170 - 1800. Ver- 
treiben der fliichtigen Bestandteile im Vakuum bei IOOO und 2-ma1 aus Alkohol 
umlosen. Prismen mit Endpyramiden. Schmp. 215 -216~. Schwer loslich in 
Ather, ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Wasser. Schwer verseifbar. 

0.2134 g Sbst.: 38.6 ccm N (1g0, 726 mm). - 0.1821 g Sbst.: 32.9 ccm N (18~. 
726 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 20.74. Gef. N 20.20, 20.25. 

Dibenza l -Der iva t :  Aus dem Dihydrazid mit Benzaldehyd bei Gegen- 
wart von etwas Salzsaure. Aus alkohol. Losung durch Wasser-Zusatz qua- 
dratische Tafeln rnit I Mol. Krystall-Alkohol, der sich bei IIOO verfliichtigt. 
Schmilzt dann bei 178'. 

Krystall-Alkohol. Ber. 9.35. Gef. 9.61. 
0.1665 g Sbst.: 19.1 ccm N (17~. 721 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 12.56. Gef. N 12.79. 

Oxyda t ion  des  Dihydraz ids :  Neben undefinierbaren aldehyd-artigen 
Produkten entstand als einziger krystallisierter Korper das p r im a r e  Dip  hen  - 
saure-monohydraz id  (-4 oder 3). Am besten erhaltlich durch Oxydieren 

C,H,. CO . NH '' C,H,. CO . lk€ A. B. . 

von I g Dihydrazid in 45 ccm Wasser + 50 Mol. NH, rnit 4 Mol. Fe(CN),K, 
unter Zugabe von Ather unter Umschiitteln. Das entstehende Monohydrazid 
bleibt im Ather, wclcher harz-artige Aldehyd-Korper aufnimmt, suspendiert 
und wird abgesaugt. Aus absol. Alkohol ohne Veranderung (s. u.) um- 

C,H, . C0,H 
C,H,. co . NH . NH, 

C,H, . CO . 0 . NH, 
C,H,, CO -kH 

la) Die von K. R o s e n m u n d ,  F. Zetzsche  und Ch. F l i i t sch ,  B. 54, 2890 [1921], 
erwahnte Unirvandlung des Korpers in ein farbloses Produkt konnten wir nicht beob- 
achten. 
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krystallisierbar. Nadeln vom Schmp. 1640 (Schaumbildung) . Ziemlich leicht 
loslich in Alkohol, unloslich in Ather und Wasser, loslich in Natronlauge. 
Gibt mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung. 
0.1559 g Sbst.: 15.95 ccm N (20~. 716 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 10.94. Gef. N 11.23. 

Die Unloslichkeit in Na-Bicarbonat spricht fur die innere Salzformel €3, 
ebenso die grolje Leichtigkeit, mit +welcher der Korper in sekundares 
Diphensaure-monohydrazid (C) iibergeht, z. B. durch kalte verd. 
Natronlauge oder Kochen mit Wasser. Zur Darstellung. des letzteren ver- 
setzt man die heil3e alkohol. Losung des primaren Monohydrazids rnit Wasser 
und flockt die sehr bestandige Emulsion rnit etwas Salzsaure aus. Das sekun- 
dare Monohydrazid ist schwer loslich in heil3em Alkohol und Eisessig, in 
Natronlauge erst beim Kochen. Daraus durch Ammoniumchlorid wieder ab- 
scheidbar. Amorph. Schmp. 250° (unt. Zers.). 
0.1211 g Sbst.: 13.2 ccm N (zIO, 721 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 11.76. Gef. N 13.01. 

23. 2-Naphthoesaure. 
I g Hydrazid wurde in wenig Alkohol zu IOO ccm Wasser + 2 Mol. 

Fe (CN),K, + 6 Mol. NH, gegeben: Niederschlag von 18 % a-Naphthal- 
naphtoyl-hydrazin (Schmp. (roh) 2290) neben 2-Naphthaldehyd. Letzterer 
mit Alkohol herausgelost und in das Phenyl-hydrazon iibergefiihrt. 45 yo. 
Schmp. 206~. Weitere 10% aus dem waorigen Filtrat durch Zusatz von 
Essigsaure und Phenyl-hydrazin. 

24. Cinc honinsaure. 
I g Hydrazid in 50 ccm Wasser + 30 Mol. NH, wurde bei 800 mit 

4 Mol. Fe (CN),K, oxydiert : Kein Aldehyd. Beim Erkalten krystallisierte 
ziemlich reines sekundares Cinchoninsiiure-hydrazid (67 %) . Aus Wasser um- 
krystallisiert, farblose Nadeln. Schmp. 1790. 
0.1660 g Sbst.: 24.9 ccm N (24O. 717 mm). - CzoH,,O,N4. Ber. N 16.37. Gef. N 16.26. 

118. Georg-Maria Schwab:  

(Bemerkungen su der Arbeft: Eugen Rabinowitech,  aber die 
AdditivitiSt der Molekularvolumina fliichtiger anorganischer 

Verbindungen I) .) 
(Eingegangen am 22. Februar 1926.) 

In der genannten schonen Untersuchung zeigt R a b i n ow i t s c h die 
Additivitat der Molekularvolumina, die seit Kopp fur organische Sub- 
stanzen bekannt ist, auch an einer groljen Zahl von anorganischen Ver- 
bindungen giiltig, soweit sie leichtfliichtig, d. h. wohl im allgemeinen nach 
K n o r r 2, homoopolar gebaut sind. An Hand seiner interessanten und 
sicherlich einer tieferen Grundlage nicht entbehrenden Regel, nach der die 
empirischen Atomvolumina der Elemente in den Perioden des naturlichen 
Systems unter sich gleich und um einen konstanten Betrag kleiner sind als 
die Volumina des entsprechenden Edelgases, ist es ihm moglich, die Addi- 
tivitat an einer recht erheblichen Zahl von Stoffen zu bestatigen. Es darf 
jedoch darauf hingewiesen werden, was R a bi no w i t s c h sicher entgangen 

Bur Volum-AdditivitiLt in fliichtigen anorganischen Substansen. 

1) B. 58, 2790 [I925!. ,) Z. a. Ch. 129, 109 [I9231 


