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durch das Thermometer beobachtet wird, bewirkt leicht eine Ent-
ziindung weit unter dem Entziindungspunkt.

Finftens, die langdauernde Erwirmung bis zu der weit iiber dem
gewdhnlichen Entziindungspunkt liegenden Temperatur und die hierbei
entstehende grossere Menge von dem Verbrenpungsproduct, dem
Wasser, und ausserdem noch die leichte Verunreinigung des Gases
durch die Einrichtung der Compressionspumpe machten die Bestim-
mungen hichst ungenaa.

Aus diesen Griinden waren gute, zuverlissige Bestimmungen
unter diesen Verhiltnissen eine Unmdglichkeit. Es haben sich aunch
bei diesen Bestimmungen so wesentliche Abweichungen von den bei
verdiinnten Gasarten gewonnenen Resultaten gezeigt, dass ich vor-
liufig darauf verzichte, die Bestimmungen vorzulegen. Aas den an-
gegebenen Versuchen geht jedoch unzweifelhaft hervor, dass die com-
primirten Gasarten einen hdheren Entziindungspunkt haben wie die
nicht comprimirten.

Ich beabsichtige mit anderen Gasarten in anderer Form die
Untersuchungen mit comprimirten Gasarten bei niederer Temperatar
wieder aufzunehmen.

Die durch die oben beschriebenen Versuche gewonnenen Re-
sultate widersprechen nun den bisherigen Anschanungen vollstindig.
Nach den letzteren miisste man annehmen: je stirker der Druck,
desto nidher riicken die Molekiile der Gasarten aneinander und desto
leichtere Verbindung entsteht, also auch desto tiefer liegt der Ent-
ziindungspunkt, wenn derselbe tiberbaupt dadurch verindert wird.
Im Gegensatz hierzu geht aber aus den Untersuchungen der Satz
hervor:

Der Entziindungspunkt des Knallgases fillt in den oben
angegebenen Grenzen proportional mit der Abnahme des auf
den Gasgemengen lastenden Druckes.

79. Th. Curtius: Studien iiber das Hydrazin.
[Mittheilung 2us dem chemischen Laboratorium der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 1. Oktober; mitgetheilt von H. Pinner.)

Mit meinen Schiilern habe ich in den letzten 1!/ Jabren eine
Reihe von Reactionen mit Hydrazinhydrat studirt, welche nach und
pach in ansfiihrlichen Abhandlungen beschrieben werden sollen. An
dieser Stelle mochte ich pur eine kurze Uebersicht idber dieselben
geben, um mir das Recht der ungestorten Arbeit auf diesen Gebieten
auch weiterhin zu sichern.
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Acidylhydrazine und Acidylazoimide,

Die priméren Sdurehydrazine R. CONHNH, entstehen
ganz allgemein aus den Siureamiden, Chloriden oder Estern durch
Einwirkung von Hydrazinhydrat unter Abspaltung von Ammoniak,
Salzsiure oder Alkohol. Die Reactionen verlaufen quantitativ, oft
schon in der Kilte. Als Ausgangsmaterial dienen am bequemsten
die Siureester.

Analysirt und genauer untersucht sind im hiesigen Labora-
torium bisher worden: Benzoylhydrazin, C¢gH;,CONHNH; durch
Herrn Dr. G. Struve!), die Mononitrobenzoylhydrazine,
CeH,(NO3) CONHNH; durch Herrn Trachmann, die Monooxy-
benzoylhydrazine, CsHy(OH)CONHNH;, und Amidobenzoyl-
hydrazine, CsHi(NHs) CONHNH; durch Herrn A. Struve,
Succinylhydrazin, NH;NH.COCH;.CHsCO.NHNH;, Malonyl-
hydrazin CHy.(CONHNH,)y, Oxalylhydrazin, NH;NH.CO.CO
.NHNH; und Formylhydrazin, HCONHNH; durch Herrn Dr.
Schéfer?); Glycolylhydrazin, CHy(OH) CONH;, als welches
sich die frilher von mir als Hydrazinessigsiure NHy NH.CH;.COOH
beschriebene Substanz entpuppt bat, wie die Einwirkung von Hydra-
zinhydrat auf Glycolsdureester iiberhaupt durch Herrn Dr. Schwan3).

Ferner ist analysirt worden das Hydrazin der Essigsédure und
der Hippursiure?): CH; CONHNHj; und C¢H; CO NHCH;CONHNH;,
durch Herrn Dr. Kroeber, dasjenige der Acetursiure CH;CO
NHCH; CONH NH;, der Phtalursiure, der Succinursiure, der
Fumar sdure, CoHy(CO NHNH;);, der Anpilidoessigsiure
CsHsNHCH;CONHNH; durch Herrn Radenhausen.

Die prim. Siurehydrazine, R.CONHNH; sind farblose,
feste (Formylhydrazin schmilzt bei + 54° C.), nicht fliichtige, gut
krystallisirende Substanzen, 1slich in Wasser und Alkohol, unléslich
in Aether. Mit einem Molekiil Salzsiure bilden die meisten bestindige
Salze; der Imidowasserstoff ist durch Natrium oder Acetyl vertretbar.
Gegen Alkalien sind sie empfindlich, weniger gegen Mineralsiuren.
Sie reduciren wie Phenylhydrazin und condensiren sich leicht mit
Aldehyden und Ketonen zu in Wasser unlslichen tertiiren Hydrazinen.
Von letzteren ist eine grosse Reihe dargestellt und analysirt worden.
Benzoylhydrazin und die Nitrobenzoylhydrazine haben mit Acetessig-
ather bisher keine Pyrazolonderivate gegeben.

Secun diire symm. Acidylhydrazine, R.CONH.NHCO.R.

Durch Erhitzen, oft schon beim Kochen in Lésung, gehen die
primiiren Acidylhydrazine im Gegensatz zu den prim. Alkylhydrazinen
nach der Gleichung:

1) Inang.-Diss. Kiel 1891. ?) Inaug.-Diss. Kiel 1892.
3) Inaug.-Diss. Kiel 1892. 4) Diese Berichte 23, 3025.
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2R.CONHNH; = R.CONHNHCO .R + N3H;
in secundire symmetrische Hydrazine von der allgemeinen Formel
R.CONHNHCO.R iber. Das entweichende Diamid zerfillt dabei
hauptsiichlich in Stickstoff und Ammoniak.

Diese sec. symm. Hydrazine sind sehr bestindige, schwer-
l6sliche, hochschmelzende farblose Korper, welche sich wie eine
Sdure verhalten.

Ihnen sehr dhnlich in seinen Eigenschaften ist Phtalylhydrazin,
C¢H4 (CO)3s Ny Hs, welches aus Phtalsiureanhydrid und Hydrazinhydrat
dargestellt warde und eine starke Sidure reprisentirt, deren Alkali-
salze sich, wie Phtalimidkalium, aus Wasser unzersetzt amkrystalli-
siren lassen und aunch den Derivaten des letzteren analoge Kérper
mit den verschiedenartigsten Substanzen geben. — Durch starke Oxy-
dationsmittel gehen die farblosen sec, symm. Sdurehydrazine in gelbe
bis rothe Korper iiber, welche sehr wahrscheinlich als die ihnen ent-
sprechenden Azokdrper aufzufassen sind. Ueber die letzteren sind
besondere Untersuchungen eingeleitet.

Zu den sec. symm. Acidylhydrazinen gehért auch das Product,
welches durch die Einwirkung von Hydrazinbydrat aof die Amide
der Kohlensiure in der Hitze entsteht. Durch Kochen von Harnstoff
mit Hydrazinhydrat erhiilt man aus dem jedenfalls zunichst gebildeten
Monohydrazid NH;.CO.NHNH; spontan unter Hydrazinabspaltung
nach der Gleichung:

NH;.CO.NHNH; = NH; CONHNH CONH; + N;H,.

Das sec. Hydrazin NH;CONHNHCONH;, ein »Biuret« des
Semicarbazids, NHy.CO.NHNH; in berechneter Menge vom Schmelz-
punkt 2467, welches mit dem von Thiele auf anderem Wege gewonnenen
Hydrazidicarbonamid,?) identisch ist. Durch Einwirkung von salpetriger
Sdure eutsteht aus demselben unter Stickstoffentwicklung eine in
Aether lésliche Siiure, welche wahrscheinlich die symm. Dicarbonséure
des Hydrazins reprisentirt. Dieses sec. Hydrazin, welches Herr
Dr. Finger in meinem Laboratorium im Winter 1890/91 dargestellt
und analysirt hat, wie die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Harn-
stoff iiberhaupt hat Herr Dr. Thiele in Halle weiter zu untersuchen
ibernommen.

Von besonderem Interesse war es natiirlich, die Einwirkung
der salpetrigen Siure auf die Sdurehydrazine zu verfolgen.
Im Allgemeinen entstehen aus den Hydrazinen einbasischer Siuren
nach der Gleichung:

R.CONHNH; + NOOH = RCON; 4+ 2H;0.

9 Ann. d. Chem. 270, 44,
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Siureester des Azoimids, N3H. Herr A. Struve hat eine Reihe
dieser Verbindungen namentlich Nitro-, Oxy-, Amidobenzoyl-
:azimide untersucht.

Die Hydrazine zweibasisischer Sduren verhalten sich ganz
anders gegen salpetrige Sidare. Es entstehen unter lebhafter
Stickstoffentwicklung sec. symm. Hydrazine. So bildet sich z. B. aas
CONH.NHCO

CONH . NHCO.

Einige wenige Hydrazine ein- und zweibasischer Siuren spielen
der salpetrigen Siure gegeniiber dagegen eine ganz andere Rolle.
Dahin gehdren vor allen Dingen die Hydrazine des siuresub-
stituirten Glycocolls, das Hippurylhydrazin und das Aceturylhy-
drazin C;H; CONHCH, CONHNH; und CH; CONH CH:CO N HNH,,
wihrend das Hydrazin des Phenylglycocolls Cs H; NHCH; CONHNH;
sich gegen salpetrige Siure wie Benzyl- oder Acetylhydrazin verhilt.

Diese Hydrazine liefern Diazoverbindungen von der allgemeinen
Formel R. CONH . Njy. OH, auf welche schon an anderer Stelle auf-
merksam gemacht worden ist!), und dber welche demnichst ausfiihr-
lich berichtet werden wird. Auch die jiingst von Thiele?) dar-
gestellten Verbindungen des Diazoguanidins mit Mineralsiuren sind
diesem Typus von Diazokdrpern zuzuweisen. Aber Diazoguanidin
CHNH;NHN; . OH ist naturgemiss eine starke Basis, wiihrend Di-
azohippuramid, C¢H; CONHCH; CONH . N;. OH z. B. sich nur noch
wie eine Sdare verhilt und mit Mineralsiuren keine Condensations-
producte mehr liefert.

Ich habe bis jetzt vergeblick mich bemiht, eine Regel aufzufinden,
nach welcher die Radicale primirer Sdurchydrazine aunfgebaut gein
miissen, um diese h&chst interessanten Diazoverbindungen, welche
nicht durch Wasseraustritt in Azoimide iibergehen, mittels salpetriger
Sdure zo liefern. Herr Radenhausen hat bis jetzt nur noch ein
Hydrazin, das Fumarylhydrazin, Cy Ho (CONH NHjy), gefunden, welches
mit salpetriger Siure glatt das &usserst explosive, farblose Diazo-
fumaramid von der Formel C3Hy;.(CONH.N3.OH), liefert.

Charakteristisch fiir Diazohippuramid ist, dass es durch Kochen
mit Alkohol glatt nach der Gleichung:

CsHsCONHCH; CONH.N; .OH + GoH,OH = N3 + H;0

+ CcHsCONHCH,CO.NH.OCyHs
in Stickstoff, Wasser und eine unzersetzt destillirende Substanz, ein
Oxdthylhippuramid zerfillt, welches wahrscheinlich als ein Derivat
des Hydroxylamins zu betrachten ist. Genau analoges Verhalten
zeigte Diazofumaramid beim Behandeln mit Alkohol, indem an Stelle

Oxalylhydrazin das Dioxalhydrazin

1) Dijese Berichte 24, 3343,
% Ann. d. Chem. 270, 46.



407

von 2 Molekiilen Stickstoff und 2 Molekillen Wasser zweimal Ox-
dthyl tritt,

Um zu weiteren Repréisentanten solcher Diazoverbindungen zu
gelangen, hat Hr. Radenhausen eine gute Methode ermittelt, um
die zuniichst ndthigen siiuresubstituirten Glycocollither aus dem be-
quem zuginglichen Glycindtherchlorhydrat unmittelbar darzustellen,.
nad zwar durch Einwirkung von Siiureanhydriden und trockener Soda
auf letzteren Kérper.

Von besonderem Interesse war es, das Verhalten der Azo-
imide R.CON;3; gegen Reductionsmittel zu studiren. Hr. Dr.
Pflug hat zu diesem Zwecke vergeblich versucht, Benzoylazimid

NH
Cs Hy CON; in Benzoylhydrazimid CsH; CO C<ﬁ - iiberzufiibren, um

zu dem Triimid N3H; zu gelangen.

Alkoholisches Schwefelammonium féihrte Benzoylazimid nar in
Benzamid und Stickstoffammonium tiber. Reducirt man Stickstoff-
benzoyl mit Zinkstaub in verdiinnter Natronlauge, so entsteht neben
Stickstoff Dibenzoylhydrazin nach der Gleichung:

N
2CGH500N<N + H; = CGgHs CONHNHCOCsH; + 2 Ns.

Die Moleculargewichtsbestimmung des Benzoylazimids npach
Raoult bestiitigte das einfache Molekiil der Verbindung, so dass die-
Bildung von Dibenzoylhydrazin wirklich im Sinne obigen Schemas
vor sich geht.

Diazobenzolimid sollte letzterer Reaction entsprechend in
Hydrazobenzol und Stickstoff bei der Reduction zerfallen, Diese Art
der Reduction wird in der That erreicht, wenn man Diazobenzolimid
mit Natriumamalgam in alkoholischer Lésung vorsichtig reducirt.
Man gewinnt Azobenzol neben Hydrazobenzol. In saurer Ldsung?)
oder durch Natrium und Alkohol wird Diazobenzolimid in Anilin und
Ammoniak iibergefiihrt.

Auch Diazobenzolimid zeigte, nach Raoult’s Methode untersucht,
das einfache Molekiil.

Sehr eigenthiimlich verhalten sich die Azimide R.CON; und
R.N; beim Kochen mit Wasser. Diazobenzolimid selbst ver-
harzt dadurch unter langsamer Gasentwicklung zum grossten Theil.
Aus der harzigen Masse lassen sich aber kleine Mengen von Azo-
benzol mit Wasserdampf {ibertreiben.

Kocht man Benzoylazimid anhaltend mit Wasser, so vollzieht
gich folgende merkwiirdige Reaction, welche durch Hrn. A. Struve
an den Oxybenzoylhydrazinen zur Zeit genauer untersucht wird. Es

B Ann. d. Chem. 190.
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entweichen Stickstoff und Kohlensiure, und es entsteht nach der
Gleichung:
2 CgH;CON3; + H3sO = CO; + 2 Ns + CGH4(NH2)CO(NH2)CGH;
eine prichtig krystallisirende Base von der Zusammensetzung eines
Diamidobenzophenons, in welche sich beim Auflésen in kalter Sal-
petersidure leicht zwei Nitrogruppen einfiihren lassen, die aber durch
Erhitzen mit Eisessig glatt in 2 Molekiile Acetanilid und Kohlensiiure
nach der Gleichung:
CeH:NH;CONHyCsHy + 2 CH;COOH

= 2CHsNHCOCH; + CO; + 2H30
zerfillt. Die Oxybenzoylhydrazine liefern die um 2 Hydroxyle reicheren
analogen Verbindungen schon bei schwachem Erwirmen in wissriger
Ldsung unter stiirmischer Reaction. Ueber diese bisher unaufgeklirten
Reactionen wird spiter ausfiihrlich berichtet werden.

Synthesen von Pyrazol- und Pyridazolderivaten mittels
Hydrazinhydrat,

Es sind die Einwirkungsproducte von Acetessigither, Benzoyl-
essigither, Acetobernsteinester und Diacetbernsteinester auf Hydrazin-
hydrat, und zwar die beiden ersten sehr ansfiihrlich, untersucht
worden. Diese Pyrazolabkémmlinge bieten mannigfaches Interesse
dar, da sie keinen Benzolrest an Stickstoff gebunden enthalten. Manche
ihrer weiteren Derivate deuten darauf hin, dass ihnen der Isopyrazolon-
kern zu Grunde liegt.

In physiologischer Hinsicht ergab sich die bemerkenswerthe That-
sache, dass ein Pyrazolonderivat auch dann noch stark fieberwidrig
wirken kann, wenn es iiberhaupt keinen aromatischen Substituenten
enthilt.

Herr Dr. v. Rothenburg hat das (3)-Phenylpyrazolon ein-
gehend mit dem (1)-Phenyl-(3)-Methylpyrazolon Knorr’s verglichen
und eine Reihe bemerkenswerther Derivate dieses Korpers darge-
stellt1). Von nicht substituirten Pyrazolderivaten ist es Hrn. Wir-
gsing gelungen, das Pyrazolin CgHgN; selbst durch Einwirkung
von Hydrazinhydrat auf Acrolein darzustellen. Dasselbe bildet eine
in Wasser losliche, flichtige Base, welche ein prichtig krystalli-
sirendes Chlorhydrat liefert. Der Korper ist gegen Oxydationsmittel
sehr empfindlich. Ebenso wurde das (3)-Methyl-(5)-Dimethyl-
pyrazolon aus Mesityloxyd und Hydrazinhydrat als im Vacuum
unzersetzt siedende, flichtige Base gewonnen. Aus beiden Basen

wird durch Einwirkung von Siuren kein Hydrazin mehr abgespalten.
Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf y-Ketosdureester

habe ich schon vor zwei Jahren studirt. Die Korper sollen Pyrid-
azolonderivate genannt werden. (3)-Methylpyridazolon, Schmelz-

) Inaug.-Diss. Kiel 1892.
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punkt 949% aus Lévulinsiureester und (3)-Phenylpyridazolon,
Schmelzpunkt 149°, aus J-Benzoylpropionsiiureester bilden prichtig
krystallisirende Kérper, die ohne Nebenreaction aus den Componenten
entstehen.

C.CH; C.CgHs
N/ \,CH, N’/ “\CH;
HN\_~CH; HN\_~CH,
0¢) CcoO
(3)- Methylpyridazolon. (3) - Phenylpyridazolon.

Aus Lavulinsdureester und Hydrazinhydrat bildet sich zunichst

die in dicken Prismen krystallisirende Hydrazinlidvulinséure,
CH;.C.CH,; CH; COOH,
N.NH;

welche iiber ihren Schmelzpunkt 829 erhitzt unter Wasserabspaltung
in (8)-Phenylpyridazolon iibergeht.

Ferner wurde analysirt die (3)-Phenylpyridazolon-(5)-Car-
bonsiure, erhalten aus f-Benzoylisobernsteinsiureester und Hydrazin-
hydrat.

Hydrazinhydrat und Benzoin.

Hr. Blumer hat gefunden, dass das aus Hydrazinhydrat und
Benzoin entstehende Benzoinhydrazin,

CeHsCHOH.C(CsH): N. NH;y,

schon beim Kochen mit Alkohol eine eigenthiimliche Umwandlung
unter Ammoniakabspaltung erleidet. Es entsteht ein Ketazin des
Benzils von der Zusammensetzung
CGH5 COC(CGH{,) :N.N: C(CsH{,)CO CsHs,

welches in gelben Nadeln krystallisirt und durch Einwirkung von
Hydrazinhydrat in 2 Molekiile Diphenylbishydrazimethylen?),

CeH; CN3 Hy

CsH; CN3 Hs,
zerfillt.

Verbindungen von Hydrazin mit anorganischen Kérpern.
Es ist noch immer nicht festgestellt, ob Diamid, NyH,, in

freiem Zustande existirt. Nach dem Verlauf von Reactionen, bei
welchem es als solches auftreten konnte, wie bei dem weiter oben
mitgetheilten Uebergang der primédren Acidylhydrazine in secundire
symmetrische Hydrazine entsteht, soviel bis jetzt beobachtet werden
konnte, nur Stickstoff und Ammoniak. Hr. Schrader hat nun Ver-

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 183.
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suche eingeleitet, um aus Doppelsalzen von Hydrazinchlorid mit Zink-
chlorid durch Verdringen mittels Ammoniak das Diamid in Freibeit
zu setzen,

Durch Hrn. Schrader sind ferner eine grossere Reihe Doppel-
salze von Metallsulfaten und Metallchloriden mit Hydrazin-
sulfat resp. Hydrazinchlorid dargestellt und analysirt worden.
Die Hydrazindoppelsulfate sind nach der allgemeinen Formel

(N2H,):Hs S04, R"SO,
zusammengesetzt. Sie zeichnen sich durch ibhre Schwerldslichkeit aus
und enthalten kein Krystallwasser. Dargestellt und analysirt wurden
Kupfer-, Nickel-, Cobalt-, Eisen-, Mangan-, Zink-, Cad-
miumhydrazinsulfat.

Das blassblaue Kupfersalz z. B. ist erst in 1150 Theilen Wasser
von 100 léslich. In Ammoniak 16st es sich unter Stickstoffentwicklung
und Bildung von Kupferoxydulammoniak.

Ammonium-, Kalium-, Natrium-, Aluminium-, Magnesiumsulfat
scheinen mit Hydrazinsulfat keine Doppelsalze zu liefern.

Die Doppelchloride des Hydrazins sind nach der allge-
meinen Formel NyH, . HCl, RCl zusammengesetzt. Sie sind in Wasser
leicht 18slich und lassen sich zum Theil aus Alkohol umkrystallisiren.
Einige zeigen Krystallwassergehalt, die meisten scharfe Schmelzpunkte.

Dargestellt und analysirt wurden: das Quecksilber-, Cad-
mium-, Zink-, Eisen- und Zinndoppelsalz.

Phosphorsaure Hydrazinmagnesia ist der phosphorsauren
Ammonmagnesia sehr dhnlich.

Je mehr Derivate des Hydrazins dargestellt werden, um so deut
licher zeigt sich, dass sich die Muttersubstanz vorwiegend wie eine
einsiurige Basis verhilt, eine Thatsache, welche durch die physika-
lischen Untersuchungen des Hydrazins von Bach!) neuerdings be-
stitigt worden ist.

Gegen Salpetersiure ist Hydrazin sehr bestindig. Hr. Dr.
Schwan hat das aus Alkohol prichtig krystallisirende Nitrat,
N3H;NO;H, Schmp. 70°, dargestellt. Das saure Salz, N2H (NO3H)s,
verliert schon durch Bindampfen in Lésung Salpetersiure. Hydrazin-
nitrat durch Erhitzen nach der Gleichung:

C:HyNO;H = 2H,0 + N3. OH
in Wasser und die gewiss interessante Verbindung N3.OH zu zer-
legen, wurde bis jetzt vergeblich versucht. Durch schnelles Erhitzen
explodirt salpetersaures Hydrazin.

1) Zeitschr. fir physik. Chem. 1892, IX, 3.





