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Wie man sieht, ist das beobachtete Molekulargewicht nur rund 
ein Drittel des berechneten. Dies liisst sicb nur dnrch die Bnnahnie 
erkliiren, dass durch die Anilinbasen in Folge der Massenwirkung das 
Thiophenal-Bisamidothiazol so gut wie vollstaudig in 2 Mol. freies 
Amidothiazol und 1 Mol. Thiophenal- Ariilin bezw. 'l'hiophenal-Toluidin 
urngesetzt worden ist : 

CI Hs S . C H ( C I N Z H ~ S ) ~  + Cs H5. NH2 
= CdH3S.CH:N.CsHs + ~ C J N ~ H ~ S .  

Beim Liisen des B e n z a l - B i s a m i d o t h i a z o l s  i n  Anilinbasen 
tritt ein analoger Zerfall ein; derselbe ist jedoch nicht so weitgehend 
wie beim Thiophenal-Bisamidothiazol, da nach der Gefrierpunkts- 
methode in ParatoluidinlBsung das Molekulargewicht erheblich hoher 
(etwa hnlb so gross wie das berechnete) gefunden wurde. 

1. Paratoluidin 12.30 g. Subsfanz 0.0679 g. 
Erniedrigung des Gefrierpunktes 0.1630. 

MoLGew. Ber. 290. Gef. 173. 

Erniedrigung des Gefrierponktes 0.2410. 
MoLGew. Ber. 290. Gef. 175. 

2. Paratoluidin 12.30 g. Substanz 0.1000 g. 

Da aber hieriiach aucb das Betizal - Bisamidothiazol schon 
bei geliodem Erwarmen sehr leicht gespcilten wird, so ist es wohl 
zweifellos, dass d m  beim Erhitzen desselben gebildete Oel, ganz cnt- 
eprechend der Spaltung des Thiopbenderivates , ein Gemisch yon 
Benzal-Amidotbiazol und freieni Amidothiazol ist. 

186. Th. Curt iue  und H. P a u l i :  Oxydation von sgmmetri- 
aohen seoundiiren Benzylhydrazinen, R.CH2. NH. NH.CH2.R, 

zu H y  drazonen, R .  CH : N . NEE. CHa . R. 

[Mitiheilung aos dem chemischen Institut der Universifiit Heidelberg.] 

(Eiogegangen am 23. Marz 1901.) 

Wir haben die Reduction des o-Chlorbenzaldazins 
C1 Ce Hc . CH: N.  N: CH . Cg HbCl, 

in alkalischer Losung untersucht und dabei im Sinne der Gleichung: 
ClCsHc.CH:N.N:CH.CsH,Cl+ 2Hz =: 

ClCs Hr , CH2. NH .NH . CH2 .Cs HaCl 
nur das symmetrische secundare Hydrazin'), CI CsHi. CH2 .NH.NH 
. CHe. CS H4 Cl erhalten. Auch bei sehr schwacher Reduction konnte 

I) Vergl. Journ. fiir pralct. Chem. [2] 62, 83ff. [1900]. 



niemals das Hydrazon CICS H I . C H : N . X H . C H ~ . C ~ H ~ C I  aus dem 
Reductionsgemisch isolirt werden. 

Das syrnmetrische secundlre o -  Chlorbenzylhydrazin zeigt ganz 
analoge Eigenschaften, wie die friiher beschriebenen entsprechenden 
Rnsen 1). 

Das Diacetyl- und Dibenzoyl- Derivnt kijnnen leicht erhalten 
werden. Durch Einwirkung von salpetriger Siiure entateht das Di- 
nitrosohydrazinl) ClCgHd.CH:,.N(NO). N ( N 0 )  CHz.CgH4Cl. 

Letzteres geht beirn Kochen mit Alkohol in der ebenfalls scbon 
bekannten Weise 3, uiiter Verlust einer Nitrosogruppe und gleicbzeitiger 
dadurch erfolgender Oxydation in das Nitrosohydrazon 

iiber. 
Wir haben nun weiter gefunden, dass dieses Nitrosobydrnzon beim 

Kochen mit verdiinnter Salzsaure unter Verlust seiner Nitrosogruppe 
und gleichzeitigrr Hydrolyse im Sinne der Gleichung: 

ClCsHd. CH, .N (NO). N:CH. C6 Hc CI, 

CIC~H~.CH?.N(NO).N:CH.CgHqCI + H C 1 + 2 H r O  = 
CICtjHc.CH2.NH.NH2, HCI + CICsH4.CHO + NO.OH 

in salzsaures o-Chlorbenzylhydrazin, o-Chlorbenzaldehyd und salpe- 
trige Siiure zerfiillt. Hydrolyse tritt in diesem Falle immer ein; es 
ist uns nicht gelungeii, -das snlzsnure Hydrazon') 

und daraus das Hjdrnzon CICc.Hc.CH:N.NH.CHa.CsH4C1 selbst 
auf diesem Wege zii isoliren. Diesen Ietzteren Kijrper erhalt man 
aber, von dern primlren o-Chlorbenzylhydrazin, ClCs H4. CH2 .KH. NH2, 
ausgehend, leicbt durcli Einwirkung des betreffenden Aldehyds. 

Von denlselben primiiren Hydrazin sind wir ferner wieder auf 
zwei verschiedenen Wegen zu dern Nitrosohydrazon CICeH4.CH2. 
N (NO). N : CH . Cb H4 C1 zuriickgelangt : 

1. Knch den Angaben des Einen von nns5) giebt Benzylhydrazin 
unter der Einwir kong von salpetriger Saure Nitrosobenzylhydrazin, 
welches sich mit Renzaldehyd unter geeigneten Bedingungen zu Ni- 
trosobenzalbenzylhydrazon condensirt. In der gleichen Weise erhtilt 
man aus o-Chlorbenzylbydrazin und salpetriger SPure Nitroso-o chlor- 
benzylhydrazin und daraus durch Condensation mit o-Chlorbenzaldehyd 
Nitroso-o-chlorbenzal-o-chlorbenzylhydrazon : 

CI Cb 111 . CH :N . N H . CH2. C6 H4 CI, H C1 

+NO on C1CdHd.CHa. NH .NH2 -'- + C1 C,j Ha. CHa.N( NO).NH2 
+A'dehycl - --t ClCs HI .CH*.hT (NO). N :  CH.CaHdC1. 

- _ _  
I) Jouro. f ir  prakt. Chem. S. 92, 105, 119 und 123. 
*I und 3) ebenda S. 94. 
5, Curtiins, diese Berichte 83, 2962 [1900]. 

9 Ebenda S. 86. 
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2. o-Chlorbenzylhydrazin w i d  in wiiasriger LBsung mit o-Chlor- 
benzaldehyd zum Hydrazon condeneirt. Aus Letzterem enteteht dnrch 
Einwirknng salpetriger Siiure das Nitroeohydrazon: 

+ Aldebyd 
C1 %Ha. CHa . NH .NHa ___ + Cl Cs HI. CH2. NH. N: CH. Cs Ha C1 

+NO 011 
~. b ClC6 HI. CH9. N(NO). N: CH. C6 HbCl. 

Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Nitrosohydrazone zeigten 
vollkommene Identitiit. 

o-Chlorbenzylhydrazin und Nitroso.0-chlorbenzylhydrazin haben 
analoge Eigenschaften wie die schon beschriebenen, nicht cblorirten 
Benzyloerbindungen'). Ausfiihrliche Unterauchungen iiber weitere 
Derirate ded o-Chlorb~nzylhydrazins sind im Gange. 

Ex per i  men t e I 1  e 8. 

o - C h 1 o r b  en z a 1 d a z i  n , c l c e  H1. CH : N. N: CH . C6 HI C1. 
-411s Alkohol gliinzend gelbe Btidelchen vom Schmp. 143.50. 

Selbst in beisaem Alkohol ziemlich schwer loslich. 
C1dH1oNpCla. Ber. N 10.11. Gef. N 10.32. 

Reduc t ion  d e s 0 -  C h 1 o r b  e n z a1 daz  in  s mi t N a t  r i um em a l g a  m. 
10 g Aldazin werden in 300 ccm Alkohol geliist und irn Laufe 

von 6-8 Stdn. bei .60-70° 300 g 4-procentiges Natdumamalgam ein- 
getragen. Die schliesslich noch etwas stiirker erwlirmte Losung er- 
~cheint  nur noch ganz schwach gelb gefiirbt. Beim Erkalten tritt 
keine Ausscheidung ein. Die alkoholieche Fliissigkeit wird darauf 
in  die 8 - 10-facbe Menge Wasser einfiltrirt, das auageschiedene Pra- 
duct mit Aether aufgenommen, und die atherimhe Losung direct rnit 
Salz&nre gefiillt. Die erhaltene farbloee Masse wird abgesairgt iind 
mit Aether nachgewaschen. Man erhalt so 75 pCt. der Tbeorie a n  
salzsaurem symmetdechem Di-o-chlorbenzylhydrazin. 

Sy m m e t ri B c h e B D i - o - c h 1 o r b  e n z y I h y d r az in  c h 1 o r  h y rl r a t ,  
ClCs HI .CHa. NH. N H .  CHn. C6 HI CI, HC1. 

A u ~  behsem, salzsfurehaltigem Wasser glanzende, farblose Nadel n 
vom ischrnp. 169". Schner loslicb in kaltem, leichter iir heissem 
Alkohol. Wird beim Kocheri mit massig concentrirter Salzsiiure iiicht 
angegriffen. 

CiaH15N2C13. Ber. C 52.91, H 4.72, N 8.82, C1 33.54. 
Gef. )D 53.11, 5.01, s 8.91, * 33.71. 

1) Journ. f. prakt. Chem. p2] 62, 94, 108 und 124 [l900]; diese Bcrichte 
83, 2561 [1900]. 

Bericbte d. D. chem Gemllsebalt. Jahrp. XXXIV. 55 
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S y m r n e t r i s c h e s  D i - o - c h l o r b e n z y l h y d r a z i n ,  
Cl Cs HI .CH2 .NH.  NH.CHa.Cg HI C1. 

Wird durch Verreiben des ealzsauren Salzes mit concentrirter 
Natronlruge und Waschen rnit Waeser ale eine eich fettig anfiihlende 
Masse gewonnen. Aus  Alkohol kleine, farblose Nadelchen vom 
Schmp. 86-87". 

Die Substanz verharzt an der Luft nach einigen Tagen zu einer 
gelblicheo, dicken Masse, ist dagegen i n  einer Atrnosphare von Kohlen- 
dioxyd unveriindert haltbar. 

CIIHIIN~CI?. Rer. N 9.96. Gef. N 9.64. 
Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aether iind 

Benzol. 

S y m m e t r i s c  he s D i - o - c h 1 o r b en  z J 1 h y d r az i n p i  k r a t,  
ClC6 Hq . CH2. N H  . NH. CHa . C6 HdC1, CI Ha(NOn)a(OH). 

GlBnzend gelbe Nadeln, die unter Zersetzung bei 1440 schmelzen. 
In Alkohol leicht, in Aether sehr schwer liislich. 

C ~ ~ H , T O ~ N ~ C I ~ .  Ber. N 13.73. Gef. N 13.85. 

S y III m e t r i s  c h e s D i a c e t,y 1 d i- 0 -  c h lo  r b en z y 1 h ,y d r a z i n  , 

Wird aus der freien Rase oder deren salzsanrem Salz mit Essig- 
saureanhydrid in der iiblichen Weise dargestellt. Die glaaartige 
Maase wird aus Alkohol umkrystallieirt. Derbe, farblose Krystall- 
aggregate vom Schmp. 102O. Leicht liislich in Alkohol oder Benzol, 
etwas schwerer in Aether. 

CIC~H~.CH:,.N(COCH,).N(COCHJ). CH2.CsHcCl. 

An der Luft bestfindig. 
C ~ ~ H I R O ~ N ~ C I ~ .  Ber. C 59.15, H 4.93, N 7.67, C1 1945. 

Gef. )) 58.86, )) 5.11, n 7.64, )) 19.54. 

S y rn m e t r i s c  h c s D i  b e n z o  y 1 d i - o -  ch 1 o r b  enz  y I h y d r a z i  n , 

Durch Einwirkung ron Benzoylchlorid auf die Base oder deren 
ealzsaures Salz erhalten. Harte Krystalle aus Alkohol rom Schmp. 
1180. 

Cl C6 Hi. CHa. N (CO ctj H5). "(CO C6 Hs). CH2 .Cs Hq C1. 

C ~ R H ~ ~ O ~ N ~ C I ~ .  Ber. C 68.71, H 4.50, N 5.73, CI 14.52. 
Gef. )) 68.91, )) 4.81, 8 5.73, n 14.41. 

S y rn m e t r i 8 ch  e s D i n  i t r o s o d i-  o - c h I o r b e n z y 1 by d r az in  , 

Wird durch vorsichtigen Ziisatz von stark verdiiniiter Salzsiiure 
zu eiuem trocknen Geniisch der salzsauren Base rnit uberachiissigem 
Natriumnitrit als gelbe, Bockige Masse erhalten. Die gut ausge- 
waschene, trockne Substanz wird mit ganz reinem Aether aufgenom- 
men, urn sie von unveriindert gebliebener salzsaurer Base zu be- 

C1C6 H I  .CH2. N (NO). N (NO). CH2. C6 HI CI. 
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freien. Der  Aether wird in1 Luftstrome rerdunstet, wobei eine gelbe, 
krystallinische Masse vom Schmp. 50-51 0 hinterbleibt. Derselbe 
Kiirper kann auch durch Einwirkung von Arnylnitrit qder van 
Nntriumnitrit und EssigsLure auf das salzsaure Di-o-chlorbenzpl- 
hydrazin gewonnen werden. 

(&HttOsN4Cls. Ber. N 16.52. Gef. N 16.48. 

o - C h  lorbenzal-nitroso-o-chlorbenzylhydrazin, 
CI Cp, Ha. CH2. N (NO) .N: CH . C6H4CI. 

Dlts beschriebene Dinitrosohydrazin wird mit Alkohol so lange 
crwtirmt, bis keine ratben Dampfe mehr entweicben. Aus der  tief 
gelb geftirbten Lijsong scbeidet sicb dae Nitrosobydrazcm in gelben 
Nadeln aus, welche bei 100- 1010 unter lebhafter Zersetzung 
schmelzen. 

CtdH110NsClp. Ber. C 54.54, H 3.57, N 13.64, C123.05. 
Gef. D 54.88, )) 3.34, 8 13.73, * 23.23, 

Die Verbinduug iet in heissem Alkohol, Aether oder Benzol 
sehr leicht lijslich uud wird von verdiinnten SHuren in der Kalte 
nicht zeraetzt. Sehr  atark doppelbrechende, wahrscheinlich monokline, 
lebhaft gelb gefarbte Prismen. 

S a l z s a u r e s  o - C h l o r b e n z y l h y d r a z i n ,  
CICG&.CH:,.NH.NHs, HC1. 

8 g Nitrosohydrazon werden mit etwa 200 ccm Wasser u d  
5-10 ccni concentrirter Salzsiiure versetzt und Wasserdanipf hindurch- 
geleitet. Die Hydrolyse erfolgt anfangs schnell, ist aber erst nach 
etwa 2 Stonden beendet. D e r  iibergegangene Aldebyd wird als Alda- 
ziti wiedergewonnen. D e r  wassrige Riickstand wird von harzartigen 
Producten abfiltrirt, im Vacuum zur Trockne verdampft und aus wenig 
Alkohol urnkrystallisirt. Gltinzende, fiirblose Krystalle vom Schmp. 
146". Erbalten wurden nur 3.5 g salzsauree Hydrazin. Dasselbe ist 
in kaltem uiid warmem Wasser selir leicht, in Alkohol etwas weniger 
leicht liislich, in Aether unliislich. 

C~HloN2Clg. Ber. C 43.52, H 5.18, N 14.51, C1 36.79. 
Gef. 8 43.67, 5.36, D 14.79, 36.89. 

Die freieBase ftillt auf Zusatz von Alkalien zur wiissrigenLosung des 
Chlorhydrats ale feste Substanz aus. Sie ist gegen den Einfluss der 
Luft iiberaus 'empfindlicb und wurde bisher nicht weiter unteraucht. 

o - C h l o  rb.e n z  al- 0 -  c h 1 o r b  e n z y 1 h y d I' a z i n , 
ClCa Hd, CHs.NH. N: C H .  C6 H, C1. 

Entsteht durch Schiitteln einer wiiesrigen Losung von salzsaurem 
0 -  Chlorbenzylhydrazin n i t  o-Chlorbenzaldehyd unter Zusatz einiger 

55* 
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Tropfen Schwefeleiiure. Die gelblichen Flocken werden an8 Alkohol 
nmkryetaUisirt. Kleine, gelbe Nadeln vom Schmp. 83-84". Die 
reine Subetanz ist ziemlich luftbeetiindig. 

CldHi~NsClp. Ber. N 10.04. Gef. N 9.51. 
1 g Hydrazon gab beim Kochen mit verdhnnter Salzsiiure und 

Behandlung mit Wasserdampf 0.6 g salzeaures o-Chlorbenzylbydrazh 
(berechnet 0.69 a). Aus dem Destillat wurden rnit Hydrazinsulfat 
0.44 g o-Chlorbenzddazin erbalten (berechnet 0.49 g). 

1.5 g Hydrazon wurden in 30 ccm 95-procentigen Alkohols gelirst 
und rnit 20 g 4-proceiitigen Natriumamalgame 2- 3 Stunden auf 60-70° 
erwarmt. Aus der alkoholiecheu Losung worde in  der beechriebenen 
Weise salzsanres symmetriscbes Di-o-chlorbenzylhydrazin in reich- 
licher Meuge gewonnen. 

Behandelt mau dae Hydrazon mit Amylnitrit und verdiinnter 
Salzeaure, 80 erhiilt man dae oberi beschriebene o-Chlorbenzal-nitroso- 
o-chlorbeneylhydrazin vom Schmp. 100- 101 0. 

N i t  roe0 - o - chl  o r b  e n  zy 1 h y d r a z i n ,  
C I C ~ H ~ . C H ~ . N ( N O ) . N H S .  

Wird wie Nitroeobenzylh~drazin I)  dargestellt. Krystallisirt aus 
warmem Waseer oder verdhniitern Alkohol in gliinzenden, farbloaen 
Bliittchen vom Schmp. 57". Leicht loelich in Aether und Alkohol, 
schwer loelich in kaltem Waeeer. FBrbt sich rnit Eisenchlorid in 
waseriger neutraler Liisung tief dunkelblau. 

CTBeONsC1. Ber. N 22.64. Gef. N 24.73. 
Die wiiserige Liisung dee Nitrosohydrazins giebt rnit o-Chlorbenz- 

aldehyd nod etwas verdiinnter Schwefelsaure dae vorher beschriebene 
o-Chlorbenzal-nitroso-o-chlorbenzylhydrazin vom Schmp. 100- 101 O. 

Benzal-nitroso-o-chlorbenzylhydrazin, 
c l c 6  H, .CH*. N (NO) .N:CH. c6 Hs. 

Nitroso-o-chlarbenzylhydrazin condeneirt eich ebenfalls leicbt mit 
Benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Schwefelsaure. Die flockige 
Masee wird aue wenig Alkobol umkryetallisirt. Kleine, gelbe Krystall- 
chen, wel6he bei 85-860 unter Zereetzung echmelzen. 

C ~ ~ H I P O N ~ C I .  Ber. N 15.36. Gef. N 15.62. 
Die Verbindung iet in Alkohol, Aether und Benzol leicht liislich. 

o-Chlorbeuzal -acety l -o-ch l o r b e n z y l h y d r a z i n ,  
ClC6 Hd . CHa .N(CO CH3) N: C H  . C6 H,CL 

Wird durch Einwirkung von iibersehiieeigem Essigeaureanhydrid 
auf o-Chlorbenzal-o-chlorbenzylhydrazin erhalten. Farbloee Tafeln aue 

1) Diese Berichte 33, 2561 [1900]. 



Alkohol vom Schmp. l l O o .  
echwerer 16elich. 

In Alkahol ,und Benzol leicht, in Aether 

GsEl~ONpClp. Ber. C 59.51, H 4.36, N 8.72, C1 22.12. 
Gef. s 60.01, D 4.58, >l 9.00, 22.39. 

197. A d o l f  Baeyer and Vio tor  Vi l l iger:  
Ueber die Sulfomonopereliure (C 8r 0' eohe Saure). 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der A cademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen]. 

(Eingegangen am 23. M&rz 1901.) 
Ex p e r  i m e n  t e l l e s .  

Zur Daretellung der Car0 'ecben S i u r e  kannen 3 Methoden benntzt 

1. Behandlung einee Pereulfates mit concentrirter Schwefelsaure'). 
2. Elektrolyee einer ziemlich concentrirten Schwefeleaure '). 
3. Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf Hydroperoxyd a). 
Bei der dritten Methode bleibt immer vie1 Hydroperoxyd unzer- 

eetzt, wir haben m e  drther nicht weiter mit dereelben beechtiftigt. 
Den Auegangspunkt fiir die beiden ereten Methoden bildet die 

Peroxydechwefeleaure (Ueberechwefeleffure). Dieeelbe entateht bei der 
Elektrolyee eiiiee Sulfate oder einer mtlseig concentrirten Schwefeleaure 
a18 primares Product an der  Anode und zwar, wie man jetzt allgemein 
annimmt, durch Zuasmnieutritt zweier Schwefeleiiureionen: 

werden: 

-0' - 0- 
-OH HO- 

Der  friiher auffallende Urnatand, daee eich bei Oegenwart von 
Schwefeleaure a n  der Anode ein Derivat des Hydroperoxydes bildet, 
wahrend das  freie Hydroperoxyd daeelbst nie enteteht, erkliirt sich 
leicht durch daa Verhalten dee Hydroperoxyds und der  Peroxyd- 
echwefeleffure gegeniiber Oxydationsmitteln. Das Hydroperoxyd wird 
von dem a n  der Anode entwickelten Sauerstnfi oxydirt, wabrend die 
Peroxydechwefeleaure gegen Oxydationemittel auffallend bertiindig iet. 

Das primare Product der Elektrolyee - die Peroxydechwefel- 
saure - wird durch Beriihrung mit concentrirter oder miiseig coiicen- 

- 

1) Caro ,  Zeibchr. f i r  angew. Chemie 1898, 845. 
2, D. R-P. der Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik 110249 [1898l. 

Diese Berichte 33, 124 [1900]. 


