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Chemilumineseenz cyclischer Hydrazide

Von Richard Wegler
(Eingegangen am 15. Februar 19387)

In den letzten Jahren hat die Chemiluminescenz organischer
Verbindungen ein gesteigertes Interesse erfahren, nachdem in
zwei verschiedenen Verbindungstypen, dem 3-Amino-phthal-
hydrazid? (,Luminol*) und dem Dimethyl-diacridyl-
nitrat? Substanzen bekannt geworden sind, die bei der Oxy-
dation intensiv leuchten und alle seither bekannten Chemi-
luminescenzerscheinungen weit iibertreffen. Insbesondere das
Amino-phthalhydrazid hat als verhaltnism#Big leicht in groBerer
Menge zugingliche Verbindung durch K. Gleu und K. Pfann-
stiel?) eine eingehendere Bearbeitung erfahren.

Auf Einzelheiten der Darstellung sei hier nicht ein-
gegangen, eine umfassende Literaturiibersicht findet sich in
der Arbeit dieser Verfasser. Durch die erste Mitteilung
Albrechts®)war bekannt, da neben dem 3-Aminophthalhydrazid
auch das Phthalsdurehydrazid selbst bei der Oxydation mit
‘Wasserstoffsuperoxyd Leuchterscheinungen gibt, allerdings in
viel schwiicherem AusmaBe. Seitdem sind wenig Versuche
unternommen worden iiber die Verbreiterung der experimentellen
Basis leuchtender Verbindungen in der Reihe der Hydrazide.
Zwar hat schon Albrecht ganz allgemein bei der Oxydation
cyclischer Hydrazide Chemiluminescenz festgestellt, ohne aber
experimentelles Material in dieser Richtung zu vertffentlichen.
Erst Witte?) unternahm weitergreifende Versuche iiber die

1) Ztschr. angew. Chem. 48, 479 (1935); K. Gleu w. K. Pfannstiel,
dies. Journ. 146, 137 (1936).

% H. Decker u. W. Petsch, dies. Journ. 143, 211 (1935); K. Gleu
u. W. Petsch, Ztschr. angew. Chem. 48, 57 (1935).

%) Ztschr. physik. Chem, 136, 321 (1928).

4 Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 54, 471 (1935).
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Leuchtfahigkeit verschiedener Hydrazide bei der Oxydation.
Er fand auch, daB das 4-Amino-phthalhydrazid sich durch die-
selbe Luminescenz auszeichnet wie das 8-Aminoderivat. Meine
Beobachtungen in dieser Richtung decken sich voll mit den
Ergebnissen von Witte. Auf die Frage der Luminescenz-
fahigkeit andersartig gebauter Hydrazide, etwa des Di-p-
Nitrobenzoestiure-hydrazids werde ich spiter noch naher ein-
gehen, nachdem A. A. M. Witte auch schon diesen Fragen-
komplex angeschnitten hat, ohne eine endgiiltige Entscheidung
zu treffen. Es war nun von Interesse, zu untersuchen, welchen
EinfluB die Substitution des Benzolringes in Phthalhydraziden
auf die Leuchtfahigkeit ausiibt, nachdem sich der starke Einfluf
der Aminogruppe im Leuchten des Aminophthalhydrazids gegen-
iiber der schwachen Leuchterscheinung des Phthalhydrazids so
offensichtlich gezeigt hat, ohne daB wir allerdings bis heute
eine theoretische Erklirungsmoglichkeit dafiir haben. Ferner
sollte versucht werden, Grenzen zu finden fiir die Leucht-
fahigkeit verschiedenster cyclischer Hydrazide, indem nicht nur
Phthalsiurederivate zur Untersuchung gelangten, sondern ein-
facher gebaute Verbindungen vom Typus des Bernsteinsiure-
hydrazids oder des Dimethylmaleinsiurehydrazids. Als letzte
Gruppe sollten am Stickstoff des Azin-ringes substituierte Ver-
bindungen in den Kreis der Untersuchungen gezogen werden.

Katalyse der Leuchterscheinungen

Vorbedingung fiir die mitunter notwendige Feststellung
geringster Leuchterscheinungen muBte die Moglichkeit sein,
schwaches, aber linger andauerndes Leuchten fiir allerdings
kiirzere Zeit intensiv zu gestalten. Schon Albrecht hat die
Mitteilung gemacht, dab Blut sowie Peroxydase-haltiger Kartoffel-
saft in dieser Richtung kraftige Katalyse bei der Oxydation
durch Wasserstoffperoxyd ausiiben. Inzwischen ist von Gleu
und Pfannstiel weiter ausfiihrlich berichtet worden uber
die intensive Leuchterscheinung, die sich bei der Oxydation
von 3-Aminophthalsiurehydrazid mit Wasserstoffperoxyd durch
Zusatz von geringen Mengen Himin?) ergibt. Ich suchte bei
meinen Untersuchungen insbesondere Peroxydase-haltiges

) Selbst Himin geldst in Kaliumzyanidlosung entfaltet noch seine
volle Wirksamkeit, wie ich wiederholt feststellen konnte.
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Material zur Katalyse zu verwerten in der Hoffnung, so bei
fast vollstindigem Fehlen eines auch katalatisch wirksamen
Katalysators die Leuchterscheinung fiir lingere Zeit intensiv
zu erhalten. Diese Hoffnung hat sich auch als berechtigt er-
wiesen. Rettich oder fast ebensogut Meerrettich, in Form
von Schnitzeln oder als PreBsaft (eventuell angereichert) ver-
wendet, bewirken eine starke Erhdhung des Leuchtens, die
allerdings nicht ganz die des Himins erreicht, dafiir aber mitunter
wihrend mehrerer Tage anhalt, da bei reinen Materialien eine
Zersetzung des Wasserstoffperoxyds fast ganz fehlt. Kartoffeln
haben sich als weit weniger wirksam erwiesen. Einzelne
Meerrettichwurzeln schwanken stark in ihrer katalytischen
Wirksamkeit, auBlerdem scheint ein jahreszeitlich bedingter
Wechsel des Peroxydasegehaltes vorznliegen. Recht anschaulich
zeigt ein der Lange nach durchschnittener Meerrettich den
wechselnden Gehalt an Peroxydase durch stark verschiedenes
Leuchten, das am besten zum Vorschein kommt, wernn der
Schnitzel in eine ziewlich konz, Lisung von Aminophthalhydrazid
in Alkali und Wasserstoffperoxyd getancht wird und nach
kurzer Zeit wieder aus der Losung herausgenommen wird.
Deutlich unterscheidet sich ein sehr viel hellerer eng begrenzter
Teil in der Rindenzone. Die Helligkeit einzelner derartig be-
handelter Stiicke ist so groB, daf bequem ein in nichste Nahe
gebaltenes Schriftstiick gelesen werden kann. Die hier ge-
schilderte Leuchtreaktion diirfte mitunter wertvolle Dienste
leisten bei der Aufsuchung und Verarbeitung Peroxydase-
haltigen Materials als rasch auszufiihrende Testreaktion auf
Peroxydase. (Kochen der Schnitzel oder des Pre8saftes zerstort
die katalytische Wirksamkeit vollstandig entsprechend der
lingst bekannten Hitzeunbestindigkeit der Peroxydase.) So-
wohl die Katalyse des Leuchtens durch Himin als auch
durch Peroxydaselosungen leisteten mir bei der Feststellung
sehr schwacher Leuchterscheinungen wertvolle Dienste, ergaben
sie doch mitunter noch Leuchten, wenn Wasserstoffperoxyd mit
Chlorkalklosung versagte. s sei hier auch darauf hingewiesen,
daB insbesondere Himin in stark alkalischer Losung weit
intensiveres Leuchten bewirkt als in schwach alkalischer.
Auffallend ist, daB dem Hamin nahe verwandte Verbindungen
mit Kobalt bzw. Vanadin im Porphyrinkomplex fast keine
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katalytische Wirkung entfalten, was gewisse Riickschlisse auf
biologisch mégliche Funktionen des natiirlich vorkommenden?)
Vanadin-haltigen Materials zuliBt?. Da Osmiumtetroxyd bei
der Oxydation des Bi-acridinderivates neben seiner hervor-
tretenden katalatischen Eigenschaft auch eine Erhdhung des
Leuchtens ergab, wurden einige aktive Kisenoxyde®) auf ihre
katalytische Wirksamkeit fiir die Leuchterscheinung des Amino-
phthalhydrazids und des Bi-acridylnitrats untersucht. Trotz
starker katalatischer Higenschaften dieser Eisenoxyde ergab
sich keine nennenswerte Katalyse des Leuchtens, ein Zeichen
dafiir, daB ihnen jede peroxydatische Wirksamkeit fehlt.
Andererseits bietet diese Erscheinung auch einen Hinweis fir
das giinzlich unterschiedliche Verhalten des Aminophthalhydrazids
gegeniiber Sauerstoff, auch in statu nascendi, und der aktivierten
Form, wie ihn Peroxydase oder Himin bietet. DaB andererseits
das Aminophthalhydrazid gegeniiber einer aktiven Form von
Sauerstoff, auch wenn sie sich nicht in Form des Wasserstoff-
peroxyds bietet, sehr empfindlich ist, zeigt das Aufleuchten
einer verdiinnten alkalischen Luminoldsung beim Durchgang
von Ultraschallwellen, wobei sich charakteristische Leuchtfiguren
ausbilden, die aber sofort mit Unterbrechen des Ultraschall-
wellendurchganges auch aufhoren, also nicht von Wasserstoff-
peroxyd selbst herrithren. {Diese Versuche wurden durchgefiihrt
im Physikalisch-elektrochem. Institut (Vorst. Prof. Grube) in
Gemeinschaft mit Doz, Dr. G. Schmid, der auch an anderer
Stelle ausfiihrlicher dariiber berichten wird.]

EinfluB der Substitution des Benzolringes
im Phthalhydrazid

Da die starkes Leuchten bedingende Aminogruppe im
Luminol sich chemisch auszeichnet durch eine leichte Oxydations-

Y A. Treibs, Ann. Chem. 517, 173 (1935).

?) Hentze, H. 213, 125 (1933) kommt in einer Besprechung der
physiologischen Aktivitit von Vanadin-haltigem Blut der Ascidien eben-
falls zu der Ansicht, daB Vanadinchromogen keine dem Himin dhnliche
Funktion ausiiben diirfte, sondern eher als H-Donator auftreten diirfte.

% Tiir die Uberlassung von Kobalt und Vanadin-porphyrinkomplexen
bin ich Herrn Doz. Dr. A. Treibs, Technische Hochschule Miinehen und
fiir verschiedene aktive Eisenoxyde Herrn Prof. Dr. Dr. Fricke, Direktor
am Anorg.-chem. Institut der Technischen Hochschule Stuttgart, zu be-
sonderem Danke verpflichtet.
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fahigkeit, wurden Phthalhydrazide dargestellt mit einer #hnlich
leicht oxydierbaren Gruppe an Stelle der Aminogruppe. DaB
die Oxydierbarkeit der eingefiithrten Gruppe mitunter von Be-
deutung ist, zeigt das aus dem Amino-phthalhydrazid gewon-
nene Hydrazino-phthalhydrazid, das mit Wasserstoffperoxyd
eine stirkere Luminescenz ergibt als Aminophthalhydrazid selbst,
allerdings tritt bei Zusatz von Himin nur eine unbedeutende
Verstirkung des Leuchtens auf. Besonders oxydationsempfind-
lich muBte ein Diazoniumsalz des Aminophthalhydrazids sein.
Diese Verbindung ergibt auch mit Wasserstoffperoxyd eine
bisher noch von keiner anderen Substanz erreichte Brillanz
des Leuchtens, die etwa dem besten Leuchten entspricht, das
mit Luminol unter Verwendung von Himin erzielt werden
kann. Auch hier ist ein H#iminzusatz auf das nur kurz an-
dauernde Leuchten ohne EinfluB.

Auffallend ist, daB Diamino-phthalhydrazid (wenn auch
nicht rein dargestellt, so doch nennenswerte Anteile dieser
Verbindung enthaltend) trotz leichter Oxydationsfahigkeit keine
auch nur annihernd so intensive Luminescenz ergibt wie das
Mono-amino-phthalhydrazid. Lediglich in der Empfindlichkeit
auch verdiinntester Losungen erinnert die Verbindung etwas
an das Mono-aminoderivat. Noch sehr viel schwicher ist das
Leuchten des Diaminopyromellithsiure-dihydrazids, das kaum
mehr Leuchterscheinungen gibt und zeigt wie wesentlich die
Gesamtgruppierung fiir die Chemiluminescenz ist. Den KinfluB
einer Substitution der Aminogruppe im Luminol zeigten Gleu
und Pfannstiel, indem sie das N-Methyl-3-aminophthalbhydrazid
darstellten, das fast ebenso kriftig leuchtet wie die nicht methy-
lierte Base. Dagegen zeigte eine andere von mir dargestelite
Verbindung, die Benzalverbindung des Hydrazino-phthalhydrazids,
eine wesentlich verringerte Leuchtkraft, wobei sicher ein Teil
des Leuchtens noch zuriickzufithren ist auf durch Spaltung
entstandene Anteile der freien Hydrazinverbindung.

Da das Anilin eine gewisse Ahnlichkeit in der Oxydations-
fahigkeit mit dem Phenol aufweist, wurde auch das 3-Oxy-
phthalhydrazid dargestellt. Auch hier ergibt sich durch Ein-
fiihrung der Oxygruppe gegeniiber dem Phthalhydrazid stark
erhohtes Leuchten, das aber wieder nicht die Intensitit des
Luminols erreicht. Noch schwicher leuchtend hat sich das
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3,6-Dioxy-phthalhydrazid erwiesen, obwohl seine Oxydations-
fahigkeit als Hydrochinonderivat recht groB ist, es farbt sich
rasch an der Luft in alkalischer Liosung. Alle diese Verbindungen
leuchten mit bliulichem Schimmer #hnlich dem des Luminols.
Von allen untersuchten Hydraziden, soweit der Farbton bei
schwachem Leuchten itberhaupt unterschieden werden konnte,
hatte nur eine Verbindung etwas andere Leuchtfarbe; es ist
dies das Chinoxalin-2,3-dicarbonséurehydrazid, das mehr griin-
lich-gelbes Leuchten zeigt. Eine genaue Beobachtung ist er-
schwert durch die Schwerloslichkeit der Alkalisalze, die zudem
noch braun-rot gefarbte Losungen geben.

Hydrazide von polycyclischen Ringsystemen, von denen
als Beispiel das Anthrachinon-2,3-dicarbonsiurehydrazid?) dar-
gestellt und gepriift wurde, ergeben gegeniiber dem Phthal-
saurehydrazid deutlich verringertes Leuchten. DaB auch der
gesittigte Charakter des Azinringes mnicht stort, zeigt das
Leuchten des Bernsteinsiurehydrazids (nicht rein erhalten)
Dieses Beispiel zeigt auBerdem, daB dem Azinring kein weiterer
Ring angegliedert sein muBl, um eine Leuchterscheinung zu
verursachen. Fiar die Oxydation des Dimethyl-maleinsiure-
hydrazids ist somit ohne weiteres Leuchten zu erwarten, was
sich auch bestitigt hat. Ebenso zeigt ein Fiinfer-ring, das
Dimethyl-malonsiurehydrazid, Luminescenz. Nur zur Vervoll-
stindigung der Reihe sei auch das Pyridin-2,3-dicarbonsiure-
hydrazid angefiihrt mit einer Leuchtkraft in der GroBenordnung
des Phthalsdurehydrazids 2.

Alle diese Verbindungen, deren Darstellung im Versuchs-
teil (soweit erforderlich) niher beschrieben ist, zeigen also ohne
Ausnahme Luminescenz bei der alkalischen Oxydation. Im
Hinblick auf die Theorie des Leuchtvorganges, wie sie H. O.

) Wilgerodt, dies. Journ, 82, 205 (1910): Darstellung der freien
Siure.

%) Nachtrag bei der Korrektur: Inzwischen haben K. Gleu
und K. Wackernagel, dies. Journ. (2) 148, 72 (1987), das Chinolin-
siiurehydrazid sowie verwandte Verbindungen dargestelt, ochne aber beim
Chinolinsurehydrazid ein Leuchten beobachtet zu haben. Daf es sich
um dieselbe Verbindung handelt, zeigt der tibereinstimmende Schmelz-
punkt der Verbindung, fiir die ich allerdings keine exakten Analysen
erzielte
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Albrecht gegeben hat, war von besonderem Interesse, fest-
zustellen, ob auch am Stickstoff des Azin-ringes substituierte
Hydrazide noch leuchten.

Reaktionsschema nach Albrecht
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Inzwischen haben diese Frageauch K.Gleuund Pfannstiel
angeschnitten, indem sie fiir das 3-Methylamino-phthalsiure-
hydrazid, das an noch unbekannter Stelle des Azin-ringes weiter
methyliert ist, bei der Oxydation kein Leuchten mehr fest-
stellen konnten. Sie kommen daher zu der Feststellung, daf
fiir das Auftreten von Leuchten der Hydrazinrest unsubstituiert
sein miisse. Tch hatte schon einige Zeit diesen Fragenkomplex
in Angriff genommen und an anderen Derivaten gehofft, zu einer
klaren und endgiiltigen Entscheidung zu kommen. Wenn mir
auch eine solche Entscheidung heute noch nicht moglich ist,
so mogen trotzdem die Versuche mitgeteilt sein, da ich bis heute
zu der entgegengesetzten Ansicht wie Gtleu und Pfannstiel
gelangt bin und die endgiiltige Klérung von einiger Bedeutung
fir die Bearbeitung der Chemie des Leuchtens sein diirfte.
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Durch Umsatz des leicht darstellbaren Silbersalzes des
(Nitro)Phthalhydrazides mit Benzylchlorid gelangte ich zu
Benzylderivaten des (Nitro)Phthalhydrazides. Die Benzylgruppe
ist bei dieser Reaktion #therartiy gebunden in das Molekiil
eingetreten (I), wie das ganze chemische Verhalten zeigt. (Die
Verbindung ist 16slich in konz. Salzsiure, spaltet beim Kochen
dieser Losung Benzylchlorid ab.) Auf dem Wege iiber die
Silbersalze stellten auch schon F. M. Rowe und A. T. Peters?)
das O-Methylderivat des Phthalsiurehydrazids dar. Die Tat-
sache der itherartigen Bindung der Benzylgruppe im Phthalsiure-
hydrazid wird auflerdem erhirtet durch Darstellung der iso-
meren Verbindung mit Benzyl am Stickstoff der Azingruppierung.
Letztere Verbindung wird erhalten durch Reaktion des Phthal-
siureanhydrids mit Benzylhydrazin (II)

Q !

| |

C O
INTNNE ( NNNH
! | | und i |
\/\C/N \/\G/N“CH2.06H5

| f
I O0—CH,.C,H; 11 0

(Mit der hier angefiithrten Schreibweise sollen keine Aus-
sagen gemacht werden iber eventuell vorliegende Enolformen).

Es erwies sich die O-Benzylverbindung als ganz gut leuchtend
bet der Oxydation, aber auch die N-Benzylverbindung ergab
bei der Oxydation noch deutliches Leuchten. Ganz #hnliche
Erscheinungen wurden gefunden bei den Derivaten des Nitro-
phthalsiurehydrazids, nur daB dort die Luminescenz nach der
Reduktion zur Aminogruppe noch stirker war. Gerade das
letztere Beispiel gibt aber Anlafl zu Bedenken. Bei der Reduktion
(katalytisch und mit Sn-Salzsiure) konnten Spuren der am
N-haftenden Benzylgruppe abgespalten worden sein, was mit
der Reaktionsfahigkeit der Benzylgruppe durchaus vereinbar ist.
Bei den O-Benzylverbindungen ist noch mehr Vorsicht geboten,
hier kann schon durch einen unvollstindigen Umsatz des Silber-

) Journ. chem. Soc., London 1933, 1381; Chem. Zentralbl. 1934,
I, 227; ferner auch F. M. Rowe, I. G. Gillanu, A.T. Peters, Journ.
chem. Soc., London 1935, 1808; Chem. Zentralbl. 1936, I, 3333.
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salzes eine Spur Phthalhydrazid eingeschleppt worden sein,
wenn auch jedesmal mit Lauge, in der nur das unsabstituierte
Phthalhydrazid gut 16slich ist, eine Reinigung der Reaktions-
produkte durchgefiithrt worden war. Fir N-Benzylphthalhydrazid
benutzte ich als Ausgangsmaterial das Benzylhydrazin, das
lediglich durch wiederholte Destillation vom Hydrazin befreit
werden konnte. Bei der grofen Empfindlichkeit des Lieuchtens
ist auch eine mehrmalige Umkrystallisation des gut krystal-
lisierenden N-Benzylphthalhydrazids als nicht ausreichend zu
erachten fiir den hier notwendigen Reinheitsgrad (zumal Phthal-
hydrazid sehr viel schwerer lsslich ist). Selbst bei doch er-
reichter Reinheit des N-Benzylphthalhydrazides ist eine oxy-
dative Leuchterscheinung gar nicht unwahrscheinlich, wenn
man die Leichtigkeit kennt, mit der gerade der Benzylrest am
Stickstoff abgespalten wird, wie Wegler und W. Frank?) an
verschiedenen tertiiren Benzylaminen bei der Oxydation mit
salpetriger Siure zeigen konnten.

Aus diesen Griinden versuchte ich, substituierte Hydrazide
darzustellen, bel denen an keiner Stelle der Synthese Hydrazin
eingeschleppt werden konnte oder so leicht abspaltbare Reste
wie die Benzylgruppe vorhanden sind. So suchte ich das
Nitrophthalsiure-phenylhydrazid zu gewinnen, das Gleu und
Pfannstiel® wahrscheinlich schon in Hinden gehabt haben
unter Benutzung eines anderen Reaktionsweges; allerdings steht
die Konstitution nicht fest. Durch direkten Umsatz von Nitro-
phthalginre mit Phenylhydrazin bei 210° erhielt ich Derivate,
die in Lange loslich waren, also entweder ein saures Hydrazid
(1 u. 1a) darstellten oder die gesuchten Hydrazide (2u.2a),
jedenfalls aber nicht die Phthalimidform (3) darstellen konnen.
Nach der Reduktion mit Zink in KEisessig | Salzsiure ent-
standen aber Verbindungen, die nun in Alkali fast unloslich
waren. Es dirfte ein Gemisch der beiden Formen (2u.2a)
vorliegen.

Auch diese Verbindungen leuchten deutlich bei der Oxy-
dation mit Wasserstoffperoxyd und Himin. Allerdings wird die
Leuchtfahigkeit einer Probe, die mehrmals durch Ausfillen
mit Siure aus verdiinnter alkocholisch-wiBriger Lauge gereinigt

3 Ber. 69, 2071 (1936). %) Dies. Journ. 146, 146 (1936).
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wurde, verschwindend gering. Moglicherweise unterscheiden sich
aber die beiden Isomeren 2 und 2a grundlegend in ihrer
Luminescenz. Das Vorliegen zweier Isomeren wird zudem wahr-
scheinlich durch den sehr unscharfen Schmp.216—270° Gleu
hat fiir sein auf andere Weise erhaltenes Hydrazid den Schmelz-
punkt222°, Bogert?) fiir ein Amino-phthalsiurephenylhydrazid,
auf einem dritten Wege erhalten, 285° gefunden. Eine Trennung
in zwei reine Derivate ist mir nicht gelungen. Immerhin geben
die Versuche Anhalt dafiir, daB gewisse am Stickstoff substi-
tuierte Phthalhydrazide noch Chemiluminescenz zeigen konnen.
Die Frage wird, ausgehend von groBeren Materialmengen, auf
verschiedenen Reaktionswegen erneut in Angriff genommen
werden. Auf das Problem des Leuchtens offener Hydrazide,
wie sie ihnlich schon Witte untersucht hat, etwa des Di-o-
aminobenzoesiure-hydrazids soll hier nicht eingegangen werden,
obwohl ich auch bei diesen Derivaten schwaches Leuchten
feststellen konnte. Auch hier diirfte bei der enormen Empfind-
lichkeit etwa beigemengter Spuren Nitrophthalsiure bzw. Amino-
phthalsiure und ihren Hydraziden nur eine umfassende KEx-
perimentalarbeit endgiiltige Klarheit schaffen ).

Y Journ. Amer. chem. Soc. 81, 489 (1909).

%) Nachtrag: Inzwischen habe ich auch nach dem Verfahren von
Bogert versucht, Amino-phthalsiurephenylhydrazid darzustellen. Durch
mehrstiindiges Erhitzen von 3-Aminophthalimid mit Phenylhydrazin auf
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Eine Tabelle soll einen Uberblick geben iiber Verdiinnungen.
bei denen einzelne Hydrazide noch Leuchten erkennen lassen
bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd und Peroxydase oder
Hamin als Katalysator. Die Konzentrationen stellen nicht letzte
erreichbare Verdiinnungen dar, da stets mit micht weiter auns-
geruhten Augen beobachtet worden war. Auffallend ist die
groSe Empfindlichkeit des Luminols, die unter den angewandten
Bedingungen die des Biacridyliumsalzes erreicht. Genau wie
dort wird iibrigens auch beim Luminol in stark alkalischer
Losung bei schwachem Erwirmen schon Leuchten beobachtet.

Ubersicht iiber die Chemiluminescenz
einiger Hydrazide

4
Verbindungen i Max. Verdiinnung, in der noch
| Leuchten zu beobachten ist
Phevazin . . . . . . . . . ! leuchtet nicht
Phthalazin . . . . . . . . .| ” .
Phthalazon . . . . . . . . .| ” .
Phthalhydrazid . 2.107°% g/cem
4-Brom-phthalhydrazid ‘) . 5.10—7
Pyridin-2, 8- dwarbons&urehydramd 5.107¢
Dimethyl-maleinsiurehydrazid*) 6.10—°
Diéithyl-malonsiiurehydrazid % 4.107°
3-Amino-phthalsiiurehydrazid 1.10—% . (¢t=385°C)
2.10—7 ,,  (noch sehr hell)
Hydrazino-phthalsiurehydrazid 3.1077
3,5-Diamino-phthalsiiurehydrazid . | 2.107°
3-Oxyphthalsiurehydrazid .| 2.1077 (heller als dieDiaminoverb.)
3,6-Dioxy-phthalsiurehydrazid . 2.10~¢
N, N’-Dibenzyl-phthalsiiurehydrazid | leuchtet nicht

8-Amino-phthalséiurebenzylhydrazid | 3.107® g/cem

210° erhielt ich ein gelbes Reaktionsprodukt, das sich aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisieren lie, aber auch nach wiederholter Krystalli-
sation keinen scharfen Schmelzpunkt (285 zeigte, wie er bei Bogert
angegeben wird; eine Reinigung zu einem einheitlichen Produkt gelang
mir nicht. Auffallend ist, daB sowohl die verschiedenen Mutterlaugen
als auch das gereinigte Produkt mit Wasserstoffperoxyd unter Zusatz
von Himin kurz andauerndes, schwaches, aber deutliches Leuchten
zeigen.

I H. Waldmann, Dies. Journ., 126, 66 (1330).

%) Zelinsky, Krapiwin, Ber. 22, 653 (1889).

% A.W. Dox, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3674 (1932).

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 148. 10
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Beschreibung der Versuche
3-Aminophthalsiurehydrazid (Luminol)

Die Darstellung geschah nach E. H. Hundress!). Um
besonders reines Ausgangsmaterial zu erhalten, wurde die
Reduktion der Nitrogruppe nicht wie dort angegeben mit
Schwefelwasserstoff vollzogen, wodurch schlecht zu beseitigende
Schwefelbeimengungen entstehen, sondern die Hydrierung mit
Pd-Tierkohle in alkalischer Lissung vorgenommen. Die Reduktion
gelingt leicht und mit vollstandiger Ausbeute.

3-Hydrazino-phthalsiurehydrazid

Diazotierung des 3-Aminophthalsiurebhydrazids.
45 g ,Luminol“ werden in verdiinnter warmer Natronlauge
(geringer UberschuB) gelost, hierauf 1,9 g Natriumnitrit zugegeben
und diese Losung vorsichtig in iiberschiissige 10°/-ige Salz-
siure von — 2°C unter stetem Riihren eingetragen. Wird die
Diazotierung langsam vorgenommen bei der vorgeschriebenen
Temperatur (darf bis 4 5° steigen), so erhilt man eine voll-
stindig klare, leicht gelblich gefarbte Losung des Diazonium-
salzes. Wird die Luminol—Natriumnitritlosung zu rasch oder
unter schlechtem Rithren in die Salzsiure gegeben, entstehen
dunklere Losungen, die meist geringe Anteile Diazo-amino-
produkt enthalten. Die Diazolésung ist bei 0° lingere Zeit
haltbar. In Natronlauge gegeben, bildet sich iiber braune
Zwischenstufen hinweg eine fast farblose Lésung, die mit
Phenolen und Naphtholen leicht kuppelt.

Die alkalische Losung des Diazoniumsalzes leuchtet mit
Wasserstoffsuperoxyd auBerordentlich hell auf. Die Helligkeit
iibertrifft wohl auch die Luminescenz des Luminols, die unter
Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd und Himin eintritt. Aller-
dings ist sie nur von geringer Dauer.

Reduktior zum Hydrazin. In die salzsaure Losung
des Diazoniumsalzes wird bei — 8° Salzséure eingeleitet, hierauf
in kleinen Portionen mit Zinnchloriir (30°/, UberschuB8) ver-
setzt unter Vermeidung einer Temperaturerhbhung tiber 0°.

) E. H.Hundress, L. N. Stanley u. A.S. Parker, Journ. Amer.
chem. Soc. 56, 241 (1934).
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Nach etwa 2 Stunden hat sich eine krystalline Abscheidung
gebildet, die aus dem Chlorhydrat des gebildeten Hydrazins
besteht. Zur Befreiung von anphaftendem Zinnsalz wird das
Chlorhydrat in etwa 1°/ -iger Salzsiure gelost und durch Ein-
leiten von Salzsiure in der Kalte das Hydrazinchlorhydrat
wieder zur Abscheidung gebracht. Die Ausbeute an Hydrazin-
chlorhydrat ist fast vollstindig. Mit verdiinnter Lauge wird
aus dem Chlorhydrat das hellgelbe Hydrazin in Freiheit gesetat.
Letzteres 16st sich wie Luminol in Lauge, leuchtet aber auf
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd wesentlich kraftiger als Luminol;
allerdings bewirkt ein Zusatz an Hémin als Katalysator nicht
wie dort eine so kriftige Steigerung des Leuchteffektes, so dab
jedenfalls keine Steigerung des erreichbaren Leuchtens ein-
getreten ist. Die freie Base schmilzt unscharf unter Gasentwick-
lung und Zersetzung bei 280—300°,

Aus dem Hydrazinchlorhydrat und Benzaldehyd unter
Zusatz der berechneten Menge Lauge 1Bt sich in Alkohol eine
Benzalverbindung erhalten vom Schmp. 310—312° Die Leucht-
erscheinungen dieser Benzalverbindung sind unter allen Be-
dingungen der Oxydation wesentlich geringer als die des Hydrazins
oder gar des Luminols.

8,772 mg Subst.: 0,636 cem N (21° 754 mm).

Benzalverbindung C, H,,0,N, Ber. N 20,00 Gef. N 19,43

Mit Lauge spaltet sich leicht wieder Benzaldehyd ab.

3-Oxyphthalsiiurehydrazid. Die Darstellung aller
Hydrazide geschah, wenn nicht besonders angegeben, in der
bei Luminol angefiihrten iblichen Weise.

3-Oxyphthalsiure, Diese Sgure wurde schon wiederholt
dargestellt durch Verseifen von 3-Methoxyphthalsiure!) oder
durch Verkochen des Diazoniumsalzes der 3-Aminophthalsiure 2.
Letztere Methode schien mir, ausgehend von der leicht zu-
ganglichen 3-Nitrophthalsiure, am zweckmiBigsten. Auf eine
Isolierung der Aminophthalsiure, die mit Schwierigkeiten ver-
bunden ist, wurde verzichtet, da die Bildung der Aminophthal-
siure durch katalytische Reduktion der 3-Nitrophthalsaure in

Y) Moschner, Ber. 833, 742 (1900). Bentley, Robinson, Weiz-
mann, Journ. chem. Soe. London 91, 111 (1907).
%) Bernthsen, Semper, Ber. 19, 167 (1886); 20, 937 (1987).
10*
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alkalischer Losung genau verfolgt werden konnte. Die Reduk-

tion verlauft sehr rasch und vollstindig unter Verwendung von
Pd-Tierkohle. ‘

Diazotierung. Die alkalische Losung der gebildeten
Aminophthalsiure wurde mit Schwefelsiure kriftig angesiuert
und bei 4 7° der Diazotierung unterworfen. Das Diazoniumsalz
ist in Wasser in der Kilte schwer léslich und scheidet sich
fast vollstindig ab. (Es kann zur bequemen Reinigung der
Aminophthalsiure dienen. Vorsicht! In trocknem Zustand tritt
bei etwa 50—60° Verpuffung ein.) Das ausgeschiedene Diazonium-
salz wird mit geniigend Wasser in Losung gebracht unter ganz
schwachem Krwirmen. Bei einer Temperatur von 30—40° ist
pach etwa !/, Stunde die Stickstoffentwicklung beendet. Zweck-
miBigerweise wird das Ende festgestellt durch die Kupplungs-
fahigkeit des Diazoniumsalzes mit Chromotropsiure in alka-
lischer Lisung. Durch Extraktion mit Ather erhilt man eine
braunne krystallisierte Masse, die aus Benzol, dem etwas Alkohol
und Aceton zugesetzt worden war, umkrystallisiert wurde. Die
Saure hatte den schon von Remsen und Stokes?') gefundenen
unscharfen Schmp. 150—152°% Unlgslich in Benzol, Chloroform,
Petrolither; sehr gut loslich in Ather, Alkohol, Essigester,
Aceton und Wasser. Das mit Hydrazinsulfat erhaltene Hydrazid
lieB sich aus Aceton—Alkohol (9:1) umkrystallisieren und schmolz
unter starker Zersetzung bei etwa 300° Das Hydrazid ist in
Lauge leicht loslich und leuchtet mit Wasserstoffsuperoxyd
ahnlich, aber viel schwitcher als Luminol.

3,089 mg Subst.: 0,406 ccm N (22° 754 mm).

CH,0,N, Ber. N 15,73 ref. N 15,10 ()

Die Verbindung halt hartnickig etwas saures Hydrazid
zuriick, Da sie weiter ohne Interesse war, nachdem eine Ver-
stairkung der Luminescenz nicht festgestellt werden konnte,
wurde auf die weitere Reinigung verzichtet.

3,5-Diamino-phthalsdurehydrazid
3,5-Dinitrophthalsiure. Die Siure wurde dargestelit
nach der von Eder und Widmer? angewandten Methode der

Y Journ. Amer. chem. Soc. 6, 282 (1884).
3 Helv. chim. Acta 6, 976 (1922).
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Nitrierung von o-Toluylsiure zur Dinitroverbindung, Verseifung
und anschlieBende Oxydation des Methyls zum Carboxyl mittels
verdiinnter Salpetersiure im Bombenrohr. Eder und Widmer
machen darauf aufmerksam, daf die frither angewandte Tempe-
ratur der Oxydation von 190° stets zu einer Zertriimmerung
der Bombenrobren gefiihrt habe, infolge vollstindiger Oxydation
oder Bildung von Dinitrobenzoesiure. Diese Angaben kann ich
bestatigen, zugleich aber auch ergénzen. Als die Siure nach
der Vorschrift von Eder und Widmer der Oxydation im V,A-
Autoklaven unterworfen wurde, ergaben sich bei einem Ansatz
recht gute Ausbeuten an Dinitrophthalsiure, allerdings war
nebenbei auch schon die Bildung von Dinitrobenzoesiure ein-
getreten, wie die Entscheidung des hohen Druckes ergab.

Bei einem neuen Ansatz mit frisch dargestellter Dinitro-
toluylsiiure ergab sich merkwiirdigerweise auch bei noch weiter
erniedrigter Oxydationstemperatur unter den mannigfaltigsten
Bedingungen nur die Bildung von Dinitrobenzoesiure. Selbst
bei Temperaturen von 150--160° war die Bildung der Dinitro-
benzoesiure so groB, daB fast keine Dinitrophthalsiure neben
unverinderter Dinitrotoluylsdure isoliert werden konnte. Die
Ursache der leichten CO,-Abspaltung wurde deshalb in anderer
Richtung gesucht und dafiir die von der Nitrierung her der
rohen Siure anhaftende Schwefelsiure verantwortlich gemacht.
Tatsichlich ergab auch eine aus waBrigem Alkohol umkrystalli-
sierte Dinitrotoluylsiure bei der Salpetersiureoxydation sofort
ausgezeichnete Ausbeuten an Dinitrophthalsiure, und bei reiner
Dinitrotoluylsdure war bei Oxydationstemperaturen unter 170°
keine nennenswerte CO,-Abspaltung zu beobachten. Die Oxy-
dation wurde deshalb mit gutem Erfolg ausgefithrt mit reiner
Saure bei 156—165° wihrend 5—6 Stunden. Aus der Saure
IaBt sich in bekannter Weise das Anhydrid durch Kochen mit
einem 5-fachen UberschuB an Essigsaureanhydrid und Aus-
fallen mit Benzol darstellen.

Hydrazidbildung. 12 g Anhydrid werden in etwa 15 ccm
Alkohol aufgeschwemmt und mit 2,65 g (statt 2,5) Hydrazin-
hydrat portionsweise versetzt. Der Alkohol wird langsam ab-
getrieben und der Riickstand noch etwa 3 Stunden auf fast 200°
erhitzt. - Die braune krystallisierte Masse wird in verdiinnter
Lauge gelost und von einem geringen Riickstand abfiltriert.
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Die braune Losung wird mit etwas Essigsaure versetzt, wobel
sich braune Schmieren bilden, die bei 3 Stunden Erwirmen auf
dem Wasserbad in leicht filtrierbare Form iibergehen. Das
Filtrat wird nun mit Salzsiure angesiuert, wobel ein fein-
korniger krystalliner Niederschlag ausfillt. Die entstandene
Verbindung hat den Schmp. 300° u. Zers. Fine Probe aus
heiBem Kisessig ergab den Schmp.306—3807°. Loslich in Lauge
unter brauner Farbbildung, Mit verschiedenen Mineralsiuren
fallt dieselbe Verbindung aus, was eine Salzbildung ausschlieft.
Mit tberschiissigem Benzaldehyd behandelt, ergab sich kein
Anhaltspupkt fir die Bildung einer Benzalverbindung, die aus
der sauren (IIT) bzw. isomeren Imidform (IT) entstehen konnte.
Die Tatsache, dafl die Verbindung in heiBem Wasser loslich
ist, 148t den Verdacht offen, daB das saure Hydrazid III vor-
liegt. Die andere Form (II) wird durch die Loslichkeit in
Liauge ausgeschlossen.

0 0
NO, | NO, ||
C C
NNNH N
| | N—NH,
ON—_ /I\/NH Nog—‘\ l\/
¢ ¢
I i I f
' 0
0
NO, | ,
(' C—NH.NH,
101
NO
COOH

2,699 mg Subst.: 0,518 ccm N (24°, 754 mm).

CH,0,N,  Ber fir I oder II N 2222  Gef N 224

C,H,0,N, 5 9 LI » 20,74

Die Analyse berechtigi zur Annahme, daB reines Dinitro-
phthalhydrazid vorliegt (Form I). Die Loslichkeit in heiflem
Wasser 1Bt sich durch die starke Enolisierung des Hydrazids
erklaren.

Hydrierung. 2 g Hydrazid werden in Methanol mittels
Pd-Tierkohle katalytisch reduziert. Die Hydrierung geht sehr
rasch vor sich unter Aufnahme fast der berechneten Menge
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Wasserstoff. Es wurde ein weiles Produkt erhalten, das in
Alkohol gut 18slich ist, ebenso in Lauge.

Mit Wasserstoffsuperoxyd sowie mit Chlorkalk tritt bei der
Oxydation ein schwaches Leuchten auf. Allerdings ist dieses
Leuchten auch bei sehr starker Verdiinnung noch fast gleich stark.

3,130 mg Subst.: 0,739 cem N (249, 758 mm).

CsH O,N, Ber. N 29,16 Gef. N 27,109

Pyridin-2,3-dicarbonsiurehydrazid. Aus der Di-
carbonsiure in iiblicher Weise erhalten. Lislich in verdiinnter
Salzsiure und in Lauge. In Ammoniak 16sen, UberschuB von
Ammeoniak durch Erhitzen abtreiben, mit verdiinnter Salzsiure
gerade sauer machen und sofort etwa !/, Vol. Athylaikohol zu-
setzen. Beim Reiben fallt ein weiBes Pulver aus. Schmp. 309°.
Mit Wasserstoffsuperoxyd tritt ein Leuchten ein, ahnlich dem
des Phthalsiurehydrazids.

3,268 mg Subst.: 0,724 cem N (239 754 mm).

C;H,0;N; Ber. N 25,76 Gef. N 25,85

2,3-Chinoxalincarbonsiurehydrazid. Die zugrunde
liegende Chinoxalindicarbonséiure wurde dargestellt nach Hins-
berg und Kdnig!) aus Phenylendiamin und Dioxyweinsture.
Daraus wird nach Philips?, allerdings unter Anwendung der
10-fachen Menge Essigsiureanhydrid, das Anhydrid gewonnen.
Die Angaben des Schmp. 251° u. Zers. sind irrefithrend, da
das Anphydrid schon bei einer Temperatur von 242° sich zer-
setzt und erst bei etwa 276° vollstindiges Schmelzen eintritt.
Das Anhydrid 16st sich rasch in kaltem Wasser unter Riick-
bildung von Siure. Aus dem Anhydrid wurde in alkoholischer
Losung unter Zusatz von Hydrazin und nachfolgendem KEr-
hitzen auf 200° wihrend 2 Stunden das Hydrazid dargestellt.
Es 1ost sich mit violettstichig roter Farbe in Lauge. Mit konz.
Natronlauge fallt das Natriumsalz aus. Zur Reinigung wird
ans der kochend heiBien, schwach alkalischen Lisung mit Salz-
siure das freie Hydrazid gefallt. Nach wiederholter Reinigung
erhielt ich ein hellgelbes krystallines Pulver, das bis 830° nicht
schmolz. Mit Natronlauge oder Chlorkalk tritt ein Leuchten
auf, das einen mehr gelb-griinen Ton aufweist gegeniiber den
seither untersuchten Phthalbhydrazidderivaten.

%) Ber. 27, 2185 (1894). %) Ber. 28, 1656 (1895).
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Anscheinend enthilt die Verbindung noch offenes saures
Hydrazid, wie die Analyse zeigt, die statt 26,17 nur 25,24°/ N
ergab, wihrend das saure Hydrazid 24,3°/ ergeben wiirde.

3,6-Dioxyphthalsiurehydrazid. Die entsprechende
Dioxyphthalsiure ist erhaltlich nach Thiele und Giinther?)
Eine Reinigung geschieht am leichtesten durch Umkrystallisation

aus Aceton. Den Reaktionsweg zeigt folgende Gleichung:
(ll) OH + H, OH

|
N-ON g 7 COO0H
R

T .
i} §\+2HCN o }
o /—COOH

g

{ ! |
0 OH OH
0
OH |
O
NN
L et
\/\\(J/NH
0
0

Zur Darstellung des Hydrazids wird wie folgt verfahren
4 g Siure werden mit etwas Alkohol in Losung gebracht und
mit 2,6 g Hydrazinsulfat und 4 g Natriumacetat, gelost in
50—60 ccm Wasser, versetzt. Unter Rithren wird zur Trockne
verdampft, nochmals in Wasser aufgenommen, wieder iiber
freier Flamme vorsichtig zur Trockne verdampft. Das ent-
standene Pulver wird im Olbad noch 4—5 Stunden auf 165°
erhitzt. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt 2-mal mit
verdiinnter Salzsiiure ausgekocht und filtriert. Der Filter-
riickstand 16st sich in verdiinnter Lauge gut unter leichter
Braunfarbung. — Besser wird aber das Hydrazid iiber das
Dioxyphthalsiiureanhydrid erhalten. Das Dioxyphthalsiure-
anhydrid entsteht, wenn die Saure kurze Zeit mit der 15-fachen
Menge Essigsiureanhydrid gekocht wird. Beim Erkalten
krystallisiert das Anhydrid in Nadeln aus vom Schmp. 153°.
Wird das Anhydrid mit etwas Alkohol und einem UberschuB

3 Ann. Chem. 349, 59 (1906): J. Thiele u. J. Meisenheimer,
Ber. 33, 675 (1900).
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30°/)) an Hydrazinhydrat erhitzt, zur Trockne verdampft und
noch 3 Stdn. auf 225° erhitzt, so erhialt man das Hydrazid in
brauchbarer Ausbeute und reiner als nach dem ersten Ver-
fahren. Zur Reinigung wird in Lauge aufgenommen (1 g Hydrazid
in 50 ccm 19/ iger Natronlauge) mit Alkohol auf das 5-fache
Volumen verdiinnt und unter Rithren mit Essigsiure angestuert.
Nach kurzer Zeit scheidet sich das Hydrazid krystallin ab.
Die ganz schwach gelblichen Nadeln schmelzen bei 340° noch
nicht. In Lauge lost sich das Hydrazid unter priichtiger
Fluorescenz &hnlich wie Fluorescein (rot-gelbgriin). Mit Wasser-
stoffsuperoxyd tritt nur schwaches Leuchten auf, etwas stirker
nach Zusatz von Chlorkalklésung.

4,700 mg Subst.: 8,540 mg CO,, 1,310 mg H,0. — 3,158 mg Subst.:
0,401 cem N (23° 763 mm).

C,H,O,N, Ber. C 49,48 H 3,09 N 14,44
Gef. ,, 49,59  ,, 311, 147

Diamino-pyrromellithsduredihydrazid. Die Verbin-
dung wurde auf folgendem Wege dargestellt (vgl. folgende
(Formeln auf S. 154),

Nzhere Angaben iiber Arbeitsvorschriften sollen hier nur
gemacht werden, soweit sich Abweichungen gegeniiber der an-
gefithrten Literatur ergeben haben.

Acetylpseudokumol. 240 g Pseudokumol (technisches
Produkt der Firma Schering-Kahlbaum) werden mit 300 g
gepulvertem Aluminiumechlorid und 1300 cem Schwefelkohlenstoff
versetzt. Dazu 1Bt man unter hiufigem Umschiitteln 170 g
Acetylchlorid (theoretisch 156 g) in kleinen Portionen zuflieBen.
Die Hauptreaktion, die man bei Zimmertemperatur ablaufen
laBt, ist nach etwa 20 Minuten beendet, anschlieBend wird
langsam auf dem Wasserbad erwirmt und das Reaktionsgemisch
etwa 1/, Stunde beim Siedepunkt gehalten. Ausbeute: 209 g
Keton vom Sdp. 128—182° bei 14 mm.

Durylsiure. Die Oxydation geht nach der von Mills
angegebenen Vorschrift sebr gut. Zur Reinigung der entstandenen
Ssure habe ich eine Umkrystallisation aus Aceton benutzt,
die eine Ausbeute von 53°/, reiner Siure ergab. Der Rest ist
ein Gemisch von isomeren Siuren, eine Folge der Benutzung
des technischen Pseudokumols.
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CH,” \‘CH3 CH,COC! CH3r \’—CHS Y eome  CHer” \ECH3 o)
c - >
AP e eml oo, oH,\__\-cooH
Pseudokumol
NO, %) NO, %)
! + |
CH, _CH, CHy . CH, COOH\__'._,COOH
i HNO, l 1 KMnO, $ ‘
o ———
CH, ” ™"\COOH CH,” N NCOOH  COOH/ \‘/\COOH
NO, NO,
Dinitro-durylsiiure ~ Dinitro-pyromellithsiure
0 0 0 0
| NO, | l NH |
C C C C
2+ NaH, HI’\I/\/\/\NH Sn+HOI HN- \I/ ~ \ITIH
HN\C/\‘/\C/NH HN\C/\I/\C/NH
[ NO, | | NH, ||
0 0 0 0

Dinitrodurylséure. Die Nitrierung wurde ohne wesent-
liche Anderungen nach der von Nef3) angefiihrten Vorschrift
durchgefiithrt. Im Gegensatz zu Angaben der Literatur ist
eine Umkrystallisation aus heiBem Aceton gut méglich und
fithrt zu einer reinen schon krystallisierten Verbindung.
Schmp. 203—205°.

Bei der Umkrystallisation ist lediglich zu beachten, daB
die angewandte Dinitrodurylsiure gut an der Luft getrocknet
sein muB. Ferner muB das Aceton der Krystallisationsfliissigkeit
bei hochstens 18° Jangsam verdunsten, andernfalls werden mit
Sicherheit olige Schmieren erhalten. Ist die Verbindung einmal
gereinigt, kann bei einer weiteren Umkrystallisation aus Aceton
die Krystallisation durch vorsichtige Zugabe von Petrolither
(Sdp. 70—110°%) in der Kilte beschleunigt werden.

Dinitropyromellithsiiure. Nach der Permanganatoxy-
dation ist zur Erzielung einer guten Ausbeute eine konti-
nuierliche Atherextraktion zu verwenden, da die Saure sehr gut

) A.Klages u. P. Allendorf, Ber. 31, 1005 (1898).
%) 'W. H. Mills, Journ. chem. Soc., London 101, 2191 (1912).
% J.U. Nef, Ann. Chem. 237, 8 u. 19 (1887).
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wasserloslich ist. Wie Nef erhielt auch ich zuerst keinen
scharfen Schmelzpunkt, sondern unter Zersetzung 2092259,
Die Siure lost sich sehr gut in Wasser, Alkohol, Aceton.
nicht in Benzol. Nachdem mehrmals aus Aceton-Benzol (1:10)
umkrystallisiert worden war, ergab sich ein scharfer Schmelz-
punkt 227—2285° (Zers.). Ein Siureanhydrid konnte mittels
Essigsaureanhydrid nicht erhalten werden, da sich die Saure
beim Kochen mit Essigsiureanhydrid unter Entweichen von
Stickoxyden zersetzt.

Hydrazidbildung. Als das Hydrazid in iiblicher Weise
dargestellt wurde, ergab sich eine wasserldsliche Verbindung,
die nur durch sehr langes Extrahieren mit Ather, in dem sie
schwer 16slich ist, gewonnen werden konunte. Die Verbindung
1ost sich in Lauge wit violetter Farbe. Die Verbindung konnte
aus Alkohol unter starkem Verlust umkrystallisiert werden
und stellte dann ein gelbes Pulver dar.

3,101 mg Subst.: 0,294 cem N (23° 763 mm).
C,H,0.N, Ber. N 25,0 Gef. N 254

Mit Wasserstoffsuperoxyd tritt ein schwaches Leuchten auf,
stiarker bei Zusatz von Chlorkalklosung. Schmelzpunkt iiber 260°,
ab 280° Zersetzung.

Reduktionsversuche zum Diamin, Mit Zinn—Salzsiure
ergab sich eine gelbe Verbindung, die aus Aceton umkrystal-
lisiert wurde. Als nach etwa 2 Monaten der Schmelzpunkt
unter dem Mikroskop beobachtet wurde, trat bei 42° scharfes
Schmelzen ein, bei 68—69° erstarrte plotzlich die Schmelze
unter Neubildung einer krystallisierten Verbindung, die nun
bis 250° nicht mehr schmolz. Da nur noch sehr wenig Substanz
zur Verfilgung stand, wurden keine weiteren Versuche an-
gestellt, zumal die Verbindung bei der Oxydation nur schwache
Leuchteffekte zeigte.

Substituierte Phthalhydrazide
und Aminophthalhydrazide

Silbersalz des Phthal-hydrazids. Das Kaliumsalz
des Phthalhydrazids ) wird in Wasser gel6st und unter kriftigem

) H. A. Forsterling, dies. Journ. b1, 377 (1895).
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Riihren mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt, wobei
das Silbersalz in weiBer Form ausfillt.

COo
NN
Benzyl-phthal- N

1
hydrazid (I) \/\C/N
TOCH,C.H,

gemahlenes Silbersalz werden mit 4 g Benzylchlorid im Olbad
wahrend 1!/, Stunden auf 130° erwarmt. Mit Ather wird iiber-
schiissiges Benzylchlorid entfernt. Der Niederschlag wird mit
heifem Aceton mehrmals ausgezogen, die Acetonlosung nach
dem Kinengen auf etwa die Hilfte mit !/, Wasser verdiinnt.
Langsam krystallisieren weile Nadeln aus. Aus Aceton-Wasser(1:1)
umkrystallisiert, zeigt die Substanz den Schmp. 156°; in Lauge
nicht léslich. (Als Nebenprodukt wurde eine geringe Menge
einer Verbindung erhalten mit einem Schmelzpunkt iiber 220°)

8,421 mg Subst.: 0,384 cem N (23° 764 mm).

Cs:H,,0:N, Ber. N 11,11 Gef. N 11,42

Die Verbindung ist zwar nicht in verdiinnter Natronlauge
Ioslich, dagegen beim Erwirmen in miBig konz. Salzsiure, hat
somit schwach basische Kigenschaften. Beim Erhitzen mit
konz. Salzsiure wird Benzylchlorid gebildet, die Benzylgruppe
ist also in einer abspaltbaren Form im Molekiil. Liingeres Er-
hitzen der Verbindung iiber ihren Schmelzpunkt fiihrt weder
zu einer Zerstorung noch zu einer Umwandlung des Hydrazids
in eine isomere Form.

Mono- und Di-benzylhydrazin (sym) Zu 25 g Hydr-
azinhydrat 4 20 ccm Methylalkohol wird unter Eiskiiblung und
gutem Rithren eine Mischung von 53 g Benzaldehyd und 50 cem
Methylalkohol gegeben. Die Losung bleibt fast farblos, was
darauf hinweist, daBl wenig Azin gebildet worden ist.

Das Reaktionsgemisch wird umgehend einer Hydrierung
mit Pt-Tierkoble (0,4 g Pt auf 9 g Tierkohle) unter 4 Atmo-
sphiiren Druck unterworfen. Die Reduktion verlauft recht
langsam und auch unvollstindig. Nach etwa 14 Stunden ist
ungefihr die berechnete Menge Wasserstoff anfgenommen worden.
Die filtrierte Losung wird mit Salzsiure einer ausgiebigen
Wasserdampfdestillation unterworfen, angesiuert (grofer Salz-
saureiiberschufl) und in der Kilte die ausgefallene blattrig-

- B3 g trockenes feinst
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schuppige Krystallmasse abgesaugt. Die abgesaugte Verbindung
ergab nach weiterem Umkrystallisieren aus salzsdurehaltigem
wibBrigem Alkohol einen Schmp. 2272289 Sie stellt somit
das auf andere Weise schon gewonnene Di-chlorhydrat des
symmetrischen Di-benzylhydrazins dar.

Die oben erhaltene Mutterlauge wird alkalisch gemacht,
ausgeithert (am besten im Extraktionsapparat) und daraus das
Benzylhydrazin erhalten mit Sdp.,, 118°.

Das Benzylhydrazin war, wie schon in der Literatur be-
kanunt, gut wasserloslich. Ausheute an Dibenzylhydrazin: 14 g,
an Benzylhydrazin 15 g. Das Monochlorhydrat des Benzyl-
hydrazins wurde erhalten durch Einleiten von Salzsiuregas in
eine #therische Losung des Hydrazins. Schmp. 1129 Bei
grobem Salzsiureiitberschub in Benzollosung bildet sich eine
audere Verbindung, die wohl das Di-chlorhydrat darstellt mit

Schmp.140° (unscharf).
C

O
Benzyl-phthal- ‘/\'/\NH

hydrazid (II) 7g Phthalsiure-

|
A N—CH,C,H,
v
anhydrid werden mit 6 g Benzylhydrazin in 30—35 ccm absolutem
Athylalkohol bis zur Losung erwirmt, der Alkobol abdestilliert
und die zuriickbleibende weifle Krystallmasse 3/, Stunde auf
215° erhitzt. Die beim FErkalten erstarrende Schmelze wird
aus Alkohol umkrystallisiert. Es ergibt sich der Schmp. 204°
Mit Phthalsiure tritt starke Depression ein. Die Verbindung
ist nicht wasserldslich, in konz. Salzsiure im Gegensatz zu dem
vorher beschriebenen Isomeren unlslich, leicht loslich aber
in verdinnter Lauge beim KErwirmen. Mit Siure wird sie aus
der Losung unverindert wieder ausgefallt. Wie bei dem Isomeren
ergab auch hier '/, Stunde Erhitzen itber den Schmelzpunkt
weder eine Zersetzung noch Umwandlung in eines der moglichen
Isomeren. Selbst bei lingerem Kochen der alkalischen Ldsung
findet keine nennenswerte Verseifung statt, was gegen die Imid-
form spricht,
2,844 mg Subst.: 0,271 cem N (23° 764 mm).
C,;sH,;0,N, Ber. N 11,11 Gef. N 11,05
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Phthalsjure-dibenzylhydrazid?) (Il. 38 g Phthalsiure-
anhydrid mit 4,2 g Dibenzylhydrazin im offenen Rundkolbchen
1/, Stunde auf 165° erhitzt. Aus Alkohol umkrystallisiert ergibt
sich Schmp. 158—154° Schone weiBe Krystalle in kaltem
Alkobol nur schwer loslich. In Lauge unldslich,

2,896 mg Subst.: 0,208 cem N (22° 764 mm).

CpH,,0,N, Ber. N 8,19 Gef. N 8,35

Phthalsiuredibenzylhydrazid II. 8 g Benzylphthal-
hydrazid (Schmp. 204°) werden in iiberschiissigem Ammoniak
gelost, der Ammoniakiiberschu durch KErhitzen abgetrieben
und nun mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt.
Das sofort ausfallende Silbersalz wird abfiltriert, gut mit Wasser
und anschlieBend mehrmals mit kochendem Alkohol gewaschen.

1,8 g des Silbersalzes werden mit i g Benzylchlorid
!/, Stunde erhitzt, etwas Aceton zugegeben und nochmals
einige Zeit am Riuckfluf erwirmt. Die Acetonlésung wird ab-
gegossen, der Riickstand mehrmals noch mit Aceton ausgekocht.
Nach dem Abdampfen der vereinigten Acetonlosungen hinter-
bleibt eine weiBe krystallisierte Verbindung, die aus Aceton—
Wasser umkrystallisiert den Schmp. 96—97° zeigte. Die Ver-
bindung ergab mit dem vorher erhaltenen Dibenzylphthal-
hydrazid I gemischt eine deutliche Depression beim Schmelzen.

2,891 mg Subst.: 0,212 cem N (239, 760 mm).

0, H,,0,N, Ber. N 8,19 Gef. N 8,46

3-Nitrophthalsiurebenzylhydrazid. 10,6 g 3-Nitro-
phthalséiure werden mit 6,1 g Benzylhydrazin 2 Stunden auf
165° erhitzt, langsam die Temperatur auf 190—200° gesteigert
und bei dieser Temperatur noch 2/, Stunden erhitzt. Es war
eine gelbe Masse entstanden, die beim Erwarmen mit verdiinnter
Lauge klar in Losung ging. In wenig verdiinnter Lauge losen,
250 ccm Athylalkohol zugeben und ansiuern. Klebrige gelbe
Verbindung, die erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol einen scharfen Schmelzpunkt von 212—213° ergab.

8,420 mg Subst.: 0,438 cem N (27°% 754 mm).

C,:H,,0,N, Ber. N 14,14 Gef. N 14,44

) H.P.Kaufmann, Angew. Chem. 40, 73 (1929); daselbst verschie-
dene andere Hydrazide.
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Reduktion. Durch katalytische Reduktion mit Pd-
Tierkohle oder auch mittels Zinn-Salzsiure wird das Amin er-
halten vom Schmp. 201°% Aus Aceton—Alkohol umkrystallisiert
ergab sich eine Schmelzpunktserhthung bis 216° (Schmelzpunkts-
depression mit Nitro-benzylphthalhydrazid) Wahrscheinlich
liegt ein Gemisch zweier isomerer Verbindungen vor, da bei
verschiedenen Versuchen stets wechselnde Schmelzpunkte von
unscharfem Charakter erhalten wurden. Mit Wasserstoff-
superoxyd und Himin als Katalysator tritt schwaches aber
deutliches Leuchten auf.

3,211 mg Subst.: 0,422 cem N (24,5° 760 mm).

0,.H,,0,N, Ber. N 15,13 Gef. N 15,12()
3-Nitro-benzylphthalhydrazid II. Aus dem Silbersalz
durch Erhitzen mit Benzylchlorid erhalten (analog dem vorher
beim Phthalbydrazid beschriebenen Verfahren) FEine reine
Verbindung konnte nicht isoliert werden, stets entstand eine
klebrige, Nitrophthalhydrazid enthaltende Substanz.

Nitropropylphthalhydrazid. 15,7 g Silbersalz des
3-Nitrophthalhydrazids werden 16 Stunden mit 12 g Propyljodid
auf dem Wasserbad erwirmt, wobei als Verdiinnungsmittel 20 cem
abgolutes Benzol benutzt wurden. Sofort beim Zugeben des Pro-
pyljodids trat kraftige Reaktion ein unter Erwéirmung. Am SchluB
wurde abfiltriert und der Riickstand mit kochendem Aceton aus-
gezogen. Beim Abdampfen des Aceton-Benzolgemisches blieb ein
nicht erstarrendes Ol zuriick, das sich leicht in Alkohol ldste,
ebenso leicht 13slich in maBig konz. Salzsiure, aber unldslich in
Lauge ist. In Benzol nochmals aufnehmen und wiederholt mit
Lauge waschen, um eventuell vorbandene Spuren an Nitro-
phthalhydrazid zu beseitigen. Trotzdem sich die Verbindung
nicht oder fast nicht in Lauge 16st, leuchtet eine Aufschwemmung
nach Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd. Bei der Reduktion mit
Zinn—Salzsiure ergibt sich eine schmierige Substanz, die nicht
rein erhalten werden konnte. Mit Wasserstoffsuperoxyd tritt
kriftige und intensive Luminescenz auf. Immerhin besteht die
Moglichkeit, daB wahrend der Reduktion sich Spuren des
Athers gespalten haben, wodurch das kriftige Leuchten ver-
ursacht wurde.

Bei einer Wiederholung der Versuche konnte eine, etwas
in Lauge l6sliche Verbindung (8-Nitro-phthalsiurepropylhydrazid)
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gefaBt werden mit dem Schmp. 207—210°, sie zeigte die richtige
Zusammensetzung.
2,881 mg Subst.: 0,421 cem N (24° 760 mm).
C,H,0.N, Ber. N 16,87 Gef. N 16,8

Da wegen der Laugeldslichkeit eine einwandfreie Trennung
von Spuren des Nitrophthalhydrazids unméglich war, wurde sie
fiur die Weiterverarbeitung verworfen. Beim gleichen Versuch
wurde auch ein in Lange unlosliches Produkt erhalten, das den
Schmp. 119° ergab und nach der Reduktion eine Verbindung
mit dem scharfen Schmp. 142° lieferte. Auf eine Weiter-
verfolgung, insbesondere die schwierige Trennung der Isomeren,
wurde wegen der stets wechselnden Versuchsergebnisse vorerst
verzichtet. Auffallend ist, daB die Verbindung vom Schmp. 142°
keine Luminescenzerscheinungen mehr gibt. Allerdings ergab
auch die Analyse keinen Anhaltspunkt fitr das Vorliegen der
Monopropylverbindung, sondern stimmt sehr gut auf ein Di-
propylderivat, womit auch die vollstindige Laugeunloslichkeit
der Nitroverbindung (Schmp. 119% gut vereinbar wire.

3,251 mg Subst.: 454 cem N (24,5° 755 cem).

0, H,,0,N, Ber. N 16,03 Gef. N 15,91
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