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uncl -28O und jeweiliges -1bsaugen der ausgcschiedenexi Krystalle 60 g des 
krystallisierten Produktes gewonneii werdeii. 

Nach deni Umkrystallisieren nus Alkohol erhalt nian silberglimzende 
Blattchen von N a p  h t h a1 i n init eineni Schiiip. 79-80°. Ein iiiit reinem 
Naphthalin ausgefiihrter ~Iischschnielzpurikt lag elmifalls hci 79-80°. 

202. Gunther  Lock und Kurt S t a c h :  uber die katalytische Zer- 
setzung der Hydrazone, I .  Mitteil. : Aromatische Aldehydhydrazone. 

[Ails d. Institut fiir Organ. Clieniic (1. Teclin. IIocliscliule Wien.] 
(I~ii~gegangen am 23. Oktobcr 1943.) 

Ziir Uberfiihruiig voii Osoverbiiidungcn in die zugehorigeii Kolileiiwasserstoffe 
bzw. dereii AbkBninilinge gibt es nielirerc Yerfnlireii, voii dcneii die, w~lcl ic  niif t ler  
A4ii~vcndung stickstoffhnltigcr Verbindungeii wic Hydrnziii u i i t l  Seiiiic:lrbazi(l Ixmilleli,. 
hesondere l%etlcutuiig besitzeii. Sie sind fast gleichzcitig yoti H. S t a u d i i i g e r  11. 

0. Kupfe r ' ) ,  I\i. K i s h n e r 2 )  und I,. W o l f f 3 )  nufgcfundcn worden. Nach H .  S t a u -  
d i n g e r  und 0. K u p f e r  gehen Hydrnzone uiid Aziiie voii Osoverbitiduiigeii bei dcr Eiii- 
wirkung voii Hydraziiihydrnt bei erliiiliter Teiiiperatur untcr Abspaltutig roii Stick- 
stoff in die saiicrstofffreien Grundkorper iibcr, wobei sicli :IUS (ten Aziiien zuerst Hydrii- 
z ~ i i e  bildcn. Uabci ist  es aber nicht notwendig, dic IIydrazo~ie oder h i n c  zii isolicreii, 
man kaiiii auch die Osoverbiii(1~1igeii direkt (lurch l<rliitzen niit II?.tlr:tzinliytlrat :iiif 

etwa 2000 iii die Kohleiirvasscrstoffe bzn .  tleren Ikrivnte iibcrfiilircn. 
Bei deiii h5ufig verwcntlctcn Verfahren voii I,. Wolf  f wcrden nieistcns die Senii- 

carbnzoiie dcr Oxoverhindun:,.cn rnit absolatalkoliol. NatritnnBthylat-Losung auf 160 bis 
2000 erhitzt; auch hier siiitl die entspreclienden Hydruone  als Zwisclietiproclukte 811- 

ziinehmen. 
N. Kisl iner  fiihrt die Uinwandlung der Hydrnzoiie in die Kohlcnwasserstoffe iiii 

offenen GcfBW durcli Erliitzen init festem Knliumhydroxyd durcli, Nacli dieser ein- 
facheii Arbeitswcise sirid bisher nur nlicyclische, spiiter aucli heterocyclische iiiid ali- 
pliatisclie Alrleliyrlliydrnzoiie unigcsrtzt worden. 

Beide Verfahren btnotigen zii ilircr Durclifiilirung DriickgefSWc. 

I n  unserer Arbeit wircl iiber das Verhalten aroniatischer Aldehydhydrazone 
an den Beispielen der Hydrazone von Benzal t le l iyd,  2 -Chlor - ,  2.6-Di- 
c h 1 o r  - , 2- 0 x y -, 4 - N i t r o  - und 2- Am in  o - b e  n z a 1 d e h y d , A n t h r a ce  n - 
a1 d e h y d  -(9) uiid P y r e  x i  - a 1 d e  h y d - (3)  berichtet. 

Die Hydrazone sixid aus den Azinen bzw. den Aldehyden durch U n -  
setzung mit Hydrazinhydrat hergestellt wordexi 4, 5, 6 ) .  B e n  z a 1 d e h y d - 
h y d r a z  on  bildet sich durch Hinzufiigen von Benzaldehyd zu iiberschiissigem 
Hydrazinhydrat bei Raumtemperatur fast augeiiblicklich, eiii Zusatz von 
Bariumoxyd und langeres Erhitzen auf dem Wasserbade, n ie  es T h .  C u r t i u s  
mid I,. Pf lug4)  vorschreiben, ist unxiotig. Dasselbe gilt fiir die substituierten 
Benzaldehydhydrazone. Die schwerer loslichen polycyclischen Aldehyde 
geben unter gleichen Bedingungen nur die fast unloslichen Azine, die auch 
von siedendem Hydrazinhydrat kaum angegriffen werden. Die Hydrazone 

I 

I )  B. 44, 2197 [1911]. 
2, C. 1911 11, 363. 
3, A. 394, 8G [1912]. 
4, T h .  C u r t i u s  u. L. P f l u g ,  Jouru.  prakt.  Cheni. [2] 44. 535 [lS9lj .  
s, T h .  C u r t i u s  U. H. F r a n z e n ,  B. 35, 3234 [1902]. 
e, H. F r a n z e n  d. T h .  E i c h l e r ,  Jou~!] .  prakt.  Cheni. :2j 82, 241 (19101. 
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der gemmiiten polycyclischeii Aldehyde wertlen bei Anwendung von grofieri 
Mengen Xlkohol als Liisungsmittel in guteii Ausheuten erhalten7) R ) .  Die 
Herstellung der Azine erfolgte durch Kochen der wafir.-alkohol. Aldehyd- 
losungen niit I-T!-draziiili~-(lrochlorid bzn-. Hydrazinsulfat i n  fast cluaiititativen 
Ausbeuten 6 )  $) 10). \:on den hergestellten Hydrazoneii sind die \-on ZChlor-, 
Z.G-Diclilor-henzaltlehy(~ und P~-re1i-aldeliyd-(3), voii den Xzinen die von 
2.G-Dichlor-benzaldehyd, Arithracenaldeh\d-(9) und Pyren-aldehyd-(3) noch 
nicht heschrieben norden. 

Die Zersetzung der Hydrazone mit Kaliuniliydroxyd, die bei etwa 80 his 
looo erfolgt, kann nicht bei allen utitersuchten Hydrazonen durch einfaches 
Erhitzen durchgefiihrt werdei:, iiisbesoiidere die Chlorderivate reagieren 
selbst bei kleiiieii Ansatzeii derart heftig, daW das Reaktionsgemisch aus 
dem Gefalj geschlcudert wird. In einigen Fallen ist eiii iiitensives niechani- 
sches Durchriihren von Vorteil, bei grofiereii Ausatzen und besonders bei 
Chlorderivaten kann eine ' geregelte Stickstoffabspalt~ing ntir so erreicht 
werden, dafi das Reaktionsgeiiiisch in eineni waagerecht liegenden Rohr 
abschnittsweise erhitzt mird. Die abgespalteiien Stickstoffmengen entsprechen 
ungefahr der Berechnung. Die erhalteneii .4usbeuten an Kohlenwasserstoffen 
bzw. deren Abkommlingen sind hei Anwendung der genannten apparativen 
Mafinahmen durchwegs befriedigend, so daW dieses Verfahren auch Zuni Ersatz 
des Sauerstoffatoms in a r o m a t i s c h e n  A l d e h y d e n  praparativ brauchbar 
erscheint. 

Als Beispiel sei die Uherfiihruiig des leicht erhaltlichen A n t h r a c e n -  
a1  d e h yd - (9) - h y d r a z  o n s in 9 -Met  h y 1 - a n t  h r a c  e n erwahnt, die von 
L. F. F i e s e r  11. J. I,. H a r t w e l l * )  durch 21-stdg. Erhitzen mit alkohol. 
Natriumathylatlosung im EinschluWrohr auf 2000 mit einer Ausbeute von 
38% durchgefiihrt worden ist. Durch Zersetzung des Hydrazons mit Kalium- 
hydroxyd im offenen GefaW kann selbst in grofieren Ansatzen 9 - M e t h y l -  
a n t  h r a c e n  in wenigen Stunden und mehr als doppelt so hoher Ausbeute, 
namlich 78% d. Th., erhalten werdeii. 

Eine Ausnahmestellung nehnien jedoch die Nitroderivate ein, deren 
Verhalten am Beispiel des 4-Ni  t r o-  be11 z a l d e  h yd-11 y d r  a z o n s  gepriift 
worden ist. Gepulvertes Kalicinhydroxyd, bzw. 50-, 20- und 5-proz. Kali- 
lauge bei Siedetemperatur, bilden init diesem Hydrazon keine nachweisbare 
Menge ail 4-Nitro-toluol ; auch rnit Kupfer(I1)-sulfat- und rnit Eisen(II1)- 
chlorid-Losung kann diese Umsetzung nicht erzielt werden. Bei allen diesen 
Reaktioneii geht das Hydrazon in 4 - N i t  r 0- b e n  z a l d a z i n  iiber. 

Beschreibung der Versuche. 

H e r s t e l l u n g  d e r  Azine  u n d  H y d r a z o n e .  
2.6 - D i c h 1 o r  - be n z a1 d a z i ii : 30 g 2.G - D ic 11 1 o r  - b e  n za 1 d e h y d wurden 

in  200 ccm Alkohol gelost, rnit einer Losung voii 14 g H y d r a z i n s u l f a t  
. - 

7, Vergl. H. Cajr t r ,  n. 81, 17807 [1898]. 
8 )  I,. F. F i e s e r  11. J .  I,. H a r t w e l l ,  Journ. Amcr. chem. SOC. 60, 2555 [1938]. 
9) T h .  C u r t i u s  11. R. J a y ,  -7oiirn. prakt.  Cheni. [2] 39, 27 [1859]. 

' 0 )  N. S c h a p i r o ,  1%. 66, 1103 11933;. 
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(ber. 11 g) in 50 ccm Wasser versetzt und 1 Stde. gekocht. Aus Alkohol 
und aus Essigsaure 25.5 g (86% d. Th.) gelbliche, glanzende Nadelchen 
voni Schmp. 153O (korr.). 

Ci4118NzC14 (346). Ber. N 8.09. Gef. N 8.03 

A n t  h r  a c e n a l  d e  h y d -  (9) - a z i n  wurde auf analoge Weise hergestellt. 
Nach dem Auswaschen mit heifiem Wasser bildete es aus Diosan ein fein- 
korniges ziegelrotes Piilver vom Schmp. 2760 (korr.). 

C,,H,,N, (408). Ber. N 6.86. Gef. N 6.95 

P y r e n - a l d e h y d - ( 3 ) - a z i n :  Aus Nitrobenzol oder Tetralin dunkelgelbe 
Blattchen vom Schmp. 299O (korr.). 

C14HPONP (456). Ber. N 6.14. Gef. N 6.48. 

B e n z a l d e  h y d  h yd  r a z o n  : 21.2 g Ben za lde  h yd  wurden allmahlich 
unter Schiitteln zu 20 g H y d r a z i n h y d r a t  hinzugefugt, wobei man unter 
schwacher Kuhlung die Temp. auf etwa 40° ansteigen lie& Durch Ausathern, 
2-stdg. Trocknenll) rnit gepulvertem Kaliumhydroxyd und Vakuumdestillation 
wurden 20.6 g Benzaldehydhydrazon vom Sdp., 132O als farblose Fliissigkeit 
erhalten, d .  s. 86% d. Th., die durch Abkiihlung zu einer Krystallmasse er- 
starrte. Schmp. etwa 13-14O. Bei einer nochmaligen Vakuumdestillation 
nach 1-tagig. Aufbewahren zersetzte sich das Hydrazon zum grofien Teil 
unter Bildung von Benzalazin. 

2 .6-Dichlor -benza ldehydhydrazon:  a) aus dem Aldaz in :  4 g 
2.6-Dichlor -benza ldaz in  wurden mit 2 g H y d r a z i n h y d r a t  5 Stdn. am 
RiickfluBkiihler gekocht, wobei allmahlich Losung eintrat. Beim Erkalten 
schied sich ein grauweiaes Pulver aus, das aus Alkohol oder Cyclohexan um- 
krystallisiert wurde. b) aus dem A l d e h y d :  4 g 2 .6-Dichlor -benza ldehyd 
wurden allmahlich in 4 g H y d r a z i n h y d r a t  eingetragen, wobei sich ein 
festes Produkt abschied, das durch vorsichtiges Erwarmen unter Schutteln 
zum Schmelzen gebracht und wie oben aufgearbeitet wurde. Feine weifie 
Nadelchen voni Schmp. 134O. 

C,H,N,Cl, (189). Ber. N 14.81. Gef. N 14.45. 

2-Chlor-  b e n z a l d e  h yd  h y d r a z o n  (auf gleiche Weise hergestellt) bildet 
farblose Krystalle (aus Alkohol : Schmp. 31-32O), die durch Destillation ge- 
reinigt wurden. Es siedet bei 165-170°/14 mm, das Destillat zeigt den Schmp. 
33-340. 

C,H,N,Cl (154.5). Ber. N 18.12. Gef. N 17.69. 

Py rena ldehyd- (3 ) -hydrazon :  2 g H y d r a z i n h y d r a t  wurden zu 
eixer heifien Losung von 5 g Pyrena ldehyd-(3)  in 200 ccm Alkohol hinzu- 
gefiigt. Beim Erkalten fielen gelhe Krystalle vom Schmp. 188-190° aus, 
hei einer weiteren Krystallisation aus Alkohol trat  weitgehende Azinbildung 
cin. 

In der Tafel 1 sind die bei der Herstellung der Azine und Hydrazone 
1)cobachteten Ausbeuten und Schmelzpunkte zusammengestellt. 

. . . . . .- 

11) T h .  C u r t i u s  u.  I,. Pf l t ig  schreiben ,,mehrtaigiges" Trocknen vor. 
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Z e r s e t z u xi g d e r H y d r a  z o 11 e.  
I)ie Yersi.clie ziir kntalytischen Zersetrmig der 1-Iydr:izone bei Ggn.  voii Kaliuin- 

hydroxyd wiirden in einetn. tlurcli ein gl rnes T,uftb,itl erwlirniteii Clnsscliliffkiilbclieii 
durchgefuhrt. das iiiit gckiililteu Yorlngen n i i c l  sclilicWlicli init ciner Gasburette in Ver- 
bindung st:ind ( A p p a r a  t u r  A).  nei eiiiigeii Versuclien, iiisbcsondere nuch bci solclien 
in groDereiii J1nOst:ibc. wiirde tler Scliliffkolben durch eineii wcithalsigen Destillierkolben 
ersetzt, in (lessen IIals ein KIY-Rtilirer aiigebracht war ( A p p a r a t u r  U ) .  Hydrazone, 
die selbst in klcineti ~ e t i g e i i  init linliuni1iydtosyd zu Iieftig reagierten, wurcIen in einetri 
waagrecht liegetiden, einscitig gesclilosseiieii Rohr abschnittswcise crwiirint (Appa- 
r a t u r  C).  

Zur Stickstoffabspaltung wurden die Hydrazone mit 10-307/, ihres Ge- 
wichtes an gepulvertein Kaliunihydrosyd allmiihlich his Zuni Eix-.tritt der 
Gasentwicklung (nieist iini 80-1000) erhitzt. Die weitere Erwiirniung his 
etwa 150° erfolgte nach Jlaf3gabe der Gasentwicklung. Bei dem Osyderivat, 
das eine besocders glatt verlaufende Umsetzung zeigte, da als Reaktions- 
produkt ein nicht fliichtiges Phenolat auftritt, wurde natiirlich mehr als die 
zur Bildung des Phenolats erforderliche Menge an Kaliunihydrosyd an- 
gewendet. 

Die Aufarheitung erfol'gte durch Versetzen mit Wasser, Ausschiitteln 
mit -4ther (bei der Zersetzung des Salicylaldehydhydrazons wurde vor dein 
Ausschiitteln noch angesauert) und Destillation des k.herriickstandes. I t i  

der  Tafel 2 siitd die erhaltenen Brgebnisse angefiihrt. 

4 - N i t r o  - b e n z a1 d e h y d h y d r a z o n 16) : 15.1 g 4 - N i t r o  - b e n z a 1 d e h y d 
wurden in 150 ccm heil3ein Alkohol gelost und niit 20 ccin H y d r a z i n h y d r a t  
versetzt. Beim Brkalten krystallisierten 11.5 g 4 - X i  t r 0- h e n  z a l d e  h y d -  
h y d r a z o n  voni Schmp. 136O aus, aus der Mutterhuge konnten durch Ver- 
diinnen niit Wasser weitere 3 g Hydrazon erhalten werden (insgesamt : 
88% d. Th.). 

V e r h a l t e n  gegen  K a l i l a u g e :  Je 1 g 4 - N i t r o - b e n z a l d e h y d -  
h y d r a z o n  wurde niit uberschiiss. 50-, 20- bzw. 5-proz. Kalilauge einige Minu- 
ten gekocht, wobei unter Schaunien Dunkelfarbung erfolgte. Durch Ansauern 
und -4usathern konnten keine nennenswerten Mengen 4-Nitro-toluol erhalten 
werden, das Hydrazon war in braunrote Flocken iibergegangen, die sich nach 
dem Schmp. 294-295O als 4-Ni  t r 0 -  ben z a l d  a z i n  erwiesen. 4-Nitro-toluol 
blieb unter gleichen Bedingungen von Kalilauge fast unangegriffen. 

V e r h a l t e n  gegen  K u p f e r  (11)- bzw. Eisen(II1)  -chlorid-Losungen: 
4 - N i  t r 0- b e n z a l d e  h y d -  h yd r a zon wurde niit iiberschiiss. 10-proz. Kup- 
fer(I1)-sulfat- bzw. Eisen(III)-chlorid-I,osung~7) 3 Stdn. am RiickfluBkiihler 
gekocht. Bei der Umsetzung mit der Kupfersalzlosung schlug die Farhe 
von Blau nach Griin urn. Durch Filtrieren, Trocknen und Krystallisieren 
aus kochendein Chinolin wurde 4 - N i t r o - b e n z a l d a z i n  voin Schnip. 296O 
(korr.)16) in goldgelben Plattchen erhalten. 

le) Th.  C i i r t i u s  u.  A.  L u b l i n ,  B. 33, 2463 [1890;. 
17) Vergl. E. T h i e l e p a p e ,  R .  55, 136 [ l O 2 2 ~ ;  E. T h i e l e p a p e  11. 0. S p r e c k -  

c i s e n ,  B. 55, 2929 [1922!. 




