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erhitzt vorsichtig. Die Reaction findet unter Lichterscheinung statt, 
und kleine Phosphorkiigelchen condensiren sich in der mit dem Ab- 
zug i n  Verbindung sich befindenden Glasrohre, wobei der Wasserstoff- 
strom selbstredend ein schwacher sein muss, urn das Verfliichtigen 
des Phosphors zu rermeiden. 

10. A. Rosse l  und L. Frank: Zerse tzung von Net r ium-  
bioxyd durch Aluminium. 

(Eingegaogen am 11. Januar.) 
Das Natriumbioxyd kann fur viele Reactionen von bedeutendem 

Nutzen sein, es bildet dieser KBrper ein vorziiglicbes Oxydations- 
mittel, das aber, wie schon V i c t o r  M e y e r  mitgetheilt bat, rnit Vor- 
sicbt behandelt werden miiss. 

Wir benutzten das Natriumbioxyd in wassriger LBsnng, um die 
Riickstande, die wir bei der Bildung des Phosphors aus den Phos- 
phaten erhielten, zu oxydiren, woliei eine krsftige aber ungefahrliche 
Reaction stattfindet. 

Ganz anders gestaltet sich die Reaction, wenn man Aluminium- 
pulver mit Natriumbioxyd nlengt. L l s s t  man die Mischung einige 
Zeit an der Luft stehen, so geniigt die vom Natriumbioxyd angezogene 
Feuchtigkeit , um eine spontane Verbrennimg zu rerursachen, die 
ebenfalls durch einige Wassertropfen sofort unter Entwicklung einer 
s e h r  hohen Temperatur stattfindet. Die Mischung ist als eine hochst 
gefahrliche zu bezeichnen, die mit der grossten Vorsicht behaodelr. 
werden muss. 

11. Th. C u r t i u s  und K. He idenre i ch :  Hydrazide der Kohlen- 
saure und der geschwefe l ten  Kohlensauren .  

[Vorliiufige Mittheilung aus den1 chem. Institut dor Universitiit Kie1.j 
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung TOR Hrn. W. Will.) 

I m  Anschlusse an die Untersuchungeii iiber die Hydrazide ein- 
wid mehrbasischer Sauren, welche aus Estern, Amiden, Chloriden 
und Aziden der orgaoischen Sauren durch Einwirkung ron Hydrazin- 
hydrat entstehen '), haben wir die Hydrazide der Kohlensaure dar- 
gestellt. 

I) Es erscheinen demogchst 8 ausfiihrliche Abhandlungen iiber Siiure- 
hpdrazide. 
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Durch Einwirkung r o n  Hydrazinhydrat auf Kohlensaureamide 
oder Ester entstehen, j e  nach den Bedingungen, drei verschiedene 

Hydrazide; das Carbaminsaorehydrazid (Sernicarbazid) CO<NH. NHa, 
dessen Biuret, das schon bekannte ') Hydrazidicarbonamid, 

N HZ 

N H? 
"<XH .KH. CO. NH2 

N H  N H  und das Carbohydrazid (Carbazid) CO<NH : NH: 

C a r  b a m i n  s a u r  e h y d r a z i d (S e m i c a  r b a z  i d ) CO<NH2 NH2 NH2. 
Durch 3 stiindiges Erhitzen gleicher Molekiile Harnstoff und Hy- 

drazinhydrat im Rohr a u f  I000 entsteht Semicarbazid. Nebenbei 
bilden sich kleine Mengrn YOII Hydrazidicarbonamid, welche durch 
Umkrystallisiten ails Alkohol entftrnt werden konnen. 

Analyse: Ber. fur C O X ~ H H ~ .  
Procente: C 16.00, H 6.67, N 56.00, 

Gef. 3 i) 15.56, )) 6.57, G.ii, )) 55.85, 56.34. 
Farblose Prisrnen vom Schrnp. 96". Leicht liislich in Wasser 

uod Alkobol. Reducirt F e h I i n g's Losung und amrnoniakalische 
Silberliisnng in der Kalte. Dorch Schiittelu rnit Benzaldebyd in  
wasseriger Liisiing entsteht, das schon ron T h i e l e  2) dargestellte. 
Benzalsemicarbazid CO< NH * N : C H .  CsH5 \.om SCtlrnP. 2140. 

R7 H? 
Analyse: Ber. fCr CON3H3 : CHCsHs. 

Prcicente: N 25.77 
Gef. )) )) 25.71. 

NH2 S e m i c H. r b a z i d n i t r a t CO < NH2 . o3 
entsteht beirn A bdampfen von Semicarbazid mit verdiinnter Salpeter- 
saure bei etwa 40". 

Glanzende Tafeln, welche unter Gasentwickelung gegen 125O 
schmelzen. Sehr leicht liidich in Wasser. 

Analyse: Ber. fur NH . CO . NzHa . HNOa. 
Procente: N 40.55 

Gef. )) >) 40.63. 
Seniicarbazidnitrat Iiisst sich wie salpetersaures Anilin nach dem 

Gr iess ' schen  Verfahren diazotiren. Es entsteht Diazosemicarbazid- 

"I* N: ' oder salpetersaures Carbaminsaurehydrazid NH2 nitrat CO< 

N.7 
CO<BH2. N03 , eine sehr 'bestandige Verbindong, welche beim 

l) Thiele ,  Ann. d. Chem. 2 i 0 ,  45; ebenda 271, 127. 
9 Ann. d. Chem. 270, 6. 
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Eindampfen bei mlissiger Temperatur in glanzenden farblosen Tafeln 
erbalten werden kann. Schmp. 75-760. Liefert beim Kocben mit 
verdiinntgr Schwefelsaure reichliche Mengen von Stickstoffwasserstoff. 
Verpufft lebbaft beim Erhitzen. 

Analyse: Ber. fiir CHsNsOd. 
Procente: N 46.98 

Gef. )) )) 46.69. 

Diazosemicarbazid giebt keine Azofarbstoffe. Die Eigenschaften 
der Verbindung lassen vermuthen, dass dieselbe eine dem Diazo- 
guanidinnitrat analoge Constitution besitzt und daher in der ersteren 
der  beiden angegebenen Formeln ihren Ausdruck fiudet. 

H y d r a z i d i c a r b o n a r n i d ,  H 2 N .  C O .  N H .  N H  . C O  . NHa,  
entsteht aus Sernicarbazid durch Erhitzen unter Hydrazinabspaltung, 
wie Biuret aus Harnstoff unter Ammoniakentwickelung hervorgeht : l) 

D:is Hydrazinmolekiil zerfallt wie bei allen derartigen Reactionen I )  

unter Stickstoff- und Ammoniakentwicklung. 
Zweckmassig erhalt man den Korper durch Erhitzen zweier Mo- 

lekiile Harnstoff mit einem Molekiil Hydrazinhydrat im Rohr wiihrend 
einiger Stunden auf 130--150°. Die Ausbeute ist fast die berechnete. 
Der  Korper zeigt alle Eigenschaften der von T h i e l e 2 )  genauer unter- 
Buchten Substanz. 

Analyse: Ber. fiir Ca Hc N* 0 2 .  

Procente: N 47.46. 
Gef. )) )) 47.60. 

Durch Oxydation mit Chromsaure entstebt Azodicarbonamid, 
H 2 N .  C O .  N : N .  CO . NHa2)). 

N H  N H  C a r b o h y d r a z i d  ( C a r b a z i d ) ,  CO<NH : NH:, 

entsteht durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Kohlensaureester 
im Robr bei 1000. 

Wie bei allen Estern zweibasischer Sauren werden auch hier beide 
Oxathylgruppen durch den Hydrazinrest ersetzt. 

Farblose Krystalle aus absolutem Alkohol vom Schmelzpunkt 
152 - 153O. 

Analyse: Ber. fiir CN4860 .  

Reducirt wie alle primairen Hydrazine. 

Procente: N 62.22. 
Gef. )) n 62.19. 

I) Diese Berichte 26, 405. 
2, LOC. cit. 
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Verbindet sich mit zwei Molektilen Benzaldehyd zu dem farblosen 
NH. N :  C H  CcH5 B e n z a l c a r b o h y d r a z i d ,  C O < N H .  N : CH C ~ H ~  , \-om Schmelz- 

punkt 1980. 

S H  D i t h i o c a r b a z i n s a u r e ,  C S < N H .  N H 2 ,  

s NZH5 entsteht, in Form ihres Diamrnooiumsalzes, CS<Nb.  N H 2 ,  glatt aus 

Schwefelkohlenstoff und Hydrazinbydrat in der Kalte: 

Weisse Prismen, welche sich bei 124O unter lebhafter Gasent- 
wicklung zersetzen. I n  Wasser ziemlich leicht loslich. Die wassrige 
Liisung zerfiillt langsam schon in der Kalte, schneller durch Erwarmen 
unter Entwicklung von Sch wefelwasserstoff. 

Analyse: Ber. fur CN4HsSs. 
Procente: C 857, H 5.71, S 45.71, N 40.00. 

Gef. )) )) 8.31, > 5.73, )) 45.57, )) 40.24. 

Die Liisung des dithiocarbazinsauren Diarnmoniums giebt mit 
allen Schwernietallsalzen unlosliche Niederschldge. 

D i t h i o c a r b a z i n s a u r e s  S i l b e r ,  CS<NH. SAg NH2, 

bildet ein bellgelbes, lictitbestandiges Pulver. 
Analpse: Ber. fur CN2H3 Sz Ag. 

Prooente: Ag 50.23. 
Gef. n )) 49.91. 

I)as B l  e i s a i z  bildet ein citronengelbes , unliisliches Pulver. - 
Nach dem Fallen der dithiocarbazimauren Metallsalze kann aus dern 
Filtrat Hydrazin als Benzalazin gewonnen werden. Die freie D i t h  io-  
c a r b a z i n s a u r e  darzustellen, ist bisher noch nicht gelungen. 

Wir  beabsichtigen, die Hydrazide der Kohlensaure und ibre ge- 
schwefelten Abkiirnmlinge mit Ausnahme des Hgdrazidicarbonamids 
weiter zu untersuchen; das Semicarbazid selbstverstandlich auch nur  
soweit, als unsere Untersuchungen mit denen von Prof. T h i e l e  nicht 

a collidiren. 

R i e l ,  im December 1893. 


