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5-Athoxy-2-[¢-oxy-athyl]-benzimidazol.
Amino-lactophenin wird in der etwa 4—5-fachen Menge Essigsiure
gelost und 5—6 Stunden im Sieden gehalten, die Siure abdestilliert,
mit Wasser aufgenommen, mit Ammoniak versetzt und filtriert.
Aus Alkobol, Aceton oder Chloroform umkrystallisiert, schmilzt
das Imidazol-Derivat bei 171—172°,
0.1568 g Sbst.: 0.3704 ¢ CO,, 0.0988 g H, 0.

CuHiuN; Oy (206). Ber. C 64.07, H 6.79.
Gel. » 64.40, » 6.96.

Diese Verbindung ist in Alkohol, Benzol, Ather léslich, noch
leichter in Aceton und Siuren, schwerer in warmem Aceton und
heilem Wasser.

Genf, Organisches Taboratorium der Universitiit").

106. R. Stollé und K. Krauch?®: Uber einige Abkémmlinge
des Hydrazi-dicarbonhydrazids und Carbohydrazids.

(Eingegangen am 16. Februar 1914.)

In Fortsetzung der Untersuchungen iiber das Hydrazi-dicarbon-
hydrazid®) wurde richtig gestellt, da} der als Anisaldehyd-Kondensa-
tionsprodukt *) beschriebere Kdrper vom Schmp. 218 das Zimtalde-
hyd-Derivat des Hydrazi-dicarbonhydrazids darstellt.

) Ieh benutze diese Gelegenheit, uin eine Unkorrektheit in der Abhand-
lung (B. 44, 2999 [1911]) von mir und D. Salzberg: »Konstitution des
durch Nitrieren erbiltlichen Nitro-2.6.dimethyl-benzimidazols« richtig zu stellen.
Auf S. 3000 heilit es: ».... cin Nitrobenzimidazol von »dem Nitro-
benzimidazol Niementowskys dhnlichen« Eigenschaften usw.« Die An-
fihrungszeichen in diesem Saize vot sdem« und pach »dhnlichen« sollen nun
gestrichen werden, du der ganze Satz den Sipn und nicht den Wortlaut der
dort zitierten Autoren (Bistrzycki und Ulffers) wiedergeben soll.

Hr. Prof. Bistrzycki, welchem ich s. Z. dies brieflich mitteilte, hatte
die Freundlichkeit, mich noch darauf aufinerksam zu machen, daB die Schreib-
weise einiger dort zitierten Autoren nicht korrekt wiedergegeben ist. lndem
irh diesen Herrn verbindlichst danke, machte ich es jetzt berichtigen. Es

soll namlich heilen: »Niementowskic anstatt »Niementowsky«,
sBankiewicz« anstatt »Bankievicz«, »Ulffers« anstatt »Ulfers«.
D. Maron.

%) Vergl.: Uber Hydrazin-Abkdmulinge des Hydrazi-dicarbonesters. K.
Krauch, Inaug.-Diss., Heidelberg 1912.

3) B. 43, 2468 [1910].

4 B. 43, 2469 [1910]. Es war von einer chemischen Fabrik bezogener,
irrtimlicherweise als Anisaldehyd bezeichneter Zimtaldehyd zur Ver-
wendung gelangt.
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0.1363 g Sbst.: 26.6 ccm N (16°, 750 mm).

C2o HyoO2Ns. Ber. N 22,34, Gel. N 22.35.

Das Anisaldebyd-Kondensationsprodukt, durch Schiitteln der
wibrigen Losung von salzsaurem Hydrazi-dicarbonhydrazid mit Anis-
aldehyd gewonnen und aus heilem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt
bei 222°; nicht in Wasser und Ather, nur schwer in heiBem Alkohol
Joslich.

0.1554 g Sbst.: 29.5 cem N (16% 752 mm).

CwHaoOgNs. Ber. N 21.87. Gef N 21 80.

Zu Vergleichszwecken waren die Zimtaldehyd-Kondensationspro-

dukte des Carbobydrazids und Amino-urazols dargestellt worden.

Cinnamyliden-carbohydrazid ist ziemlich schwer, auch in
der Hitze, in Alkohol, kauvm in Ather, nicht io Wasser I8slich.
Schmp. 205°.

0.137 g Sbst.: 20.8 cem N (13% 750 mm).

CisHy s ON,y. Ber. N 17.61. Gef. N 17.66.

Die alkoholische Losung zeigt auf Zusatz voo verdiinnter Chlor-
kalklosung schnell verscbwindende Gelbfirbung. Benzyliden-car-
bohydrazid liefert unter den gleichen Bedingungen eine bestindige
Braunrotfirbung des (berschichteten Athers, Es diirfte in beiden
Fillen vielleicht Oxydation zur entsprechenden Acidylverbindung und
weiter zu einer Azoverbindung statthaben.

Cinnamyliden-amino-urazol stellt, aus Alkohol umkrystalli-
siert, kleine Blittchen vom Schmp. 234° dar, die sich picht in Ather
und Wasser, ziemlich schwer in heilem Alkohol, leicht in Alkalien
16sen. Die alkoholische Ldsung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-
lésung eine etwas gelblich-weifle Fallung, die sich in Ammoniak aul-
16st; beim Erhitzen tritt nach und nach Reduktion. ein.

0.1898 g Sbst.: 40.2 ccm N (169, 754 mm).

CiiHy00:Ny. Ber. N 24.34. Gef. N 24.41,

Dibenzoyl-bydrazi-dicarbonhydrazid,
I_‘IH.CO.NH.NH.CO.CGHs
NH.CO.NH.NH.CO,CsH; "’

wird sowohl durch Benzoylierén von Hydrazi-dicarbonhydrazid als auch
durch Einwirkung von Hydrazi-dicarbonazid auf Benzhydrazid er-
halten.

2 g salzsaures Hydrazi-dicarbonhydrazid und 15 g Krystallsoda, in 200
ecm H;O geldst, wurden mit 4 g Benzoylehlorid 2 Stunden gut durchgeschiit-
telt. Das sich ausscheidende farblose Produkt wurde abgesaugt und mehr-
fach aus Wasser umkrystallisiert.



726
Kleine, rechteckige Tiafelchen, die bei 197° schmelzen und 2 Mo-
lekiile Krystallwasser enthalten.
0.2652 g Sbst.: 52 cem N (199, 757 mm).
CisHig04Ne + 2H30. Ber. N 21.64. Gef. N 21.59,

Eine Probe der krystallwasser-haltigen Verbindung krystallisierte
aus absolutem Alkohol in wasserfreien, linglichen Blittchen,
0.1773 g Sbst.: 36.7 ccm N (16¢, 742 mm).
C,GH1504N5. Ber. N 23.59. Gef, N 23.45.

Dibenzoyl-hydrazi-dicarbonhydrazid ist kaum in kaltem,
schwer in heifem Wasser, leichter in heiem Alkohol, nicht in Ather
loslich. Es 16st sich in Alkalien, auch in Ammoniak und fillt auf
Zusatz von Siuren wieder aus.

3 g Hydrazi-dicarbonazid und 4.8 g Benzhydrazid wurden mit 50 g fiber
Natriam getrocknetemn Toluol und 20 cem wasserfreiem Pyridin 5 Stunden
lang im Bombenrohr auf 70° erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte sich
kein Druck. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert und zeigten,
mehrfach ans Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 197° des Dibenzoyl-hy-
drazi-dicarbonhydrazids.

0.2457 g Sbst.: 46.7 ccm N (18% 752 mm).

Cis Hj6 04 Ng 4+- 2H;0. Ber. N 21.64. Gef. N 21.59.

Stickstoffwasserstoifsdure konnte in den Mutterlaugen mit-
tels der Eisenchlorid-Reaktion leicht nachgewiesen werden.

.
Dibenzoyl-azo-dicarbonhydrazid, N.CO.NH.NH.CO.Cc H,

N.CO.NH.NH.CO.C¢H;’
wurde durch Oxydation der Hydraziverbindung in alkalischer Lo-
sung mit Natriumhypochlorit-Losung zunichst als Natriumverbindung
gewonnen.

10 g Dibenzoyl-hydrazi-dicarbonhydrazid wurden mit so viel 20-prozentiger
Natronlange geschiittelt, dal auch nach lingerer Zeit cin Teil des Hydrazids
ungelost blieb, Die von dem ungeldsten Anteil getrennte Flissigkeit wurde
gut gekihlt und pach und nach mit Natriumhypochlorit-Lésung versetzt. Die
jeweils entstehenden rotbraunen, amorphen Niederschlige der Natriumverbin-
dung wurden abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 8 g. Eine
geringe Gasentwicklung bei Zugabe der Hypochlorit-Losung wurde auch bet
sorgiiltiger Kiihlung beobachtet.,

8 g der so gewonnenen Natriumverbindung (N- und Na-Bestimmungen
einer Probe ergaben auf eine Verbindung CisHi504N¢Nas anndhernd stim-
mende Werte) wurden mit verdiinnter Essigsiure unter Kithlung verrieben
und einige Zeit in der Kilte stehen gelassen. Der ungeloste Anteil warde
abgesaugt, mit kalter, verdiinnter Essigsiure, dann mit kaltem Wasser sorg-
filtig ausgewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur getrocknet. Ausbeute,
wohl infolge der Bildung l5slicher Zersetzungsprodukte, nur 3 g. Diese wur-
den aus heiBem Alkohol umkrystallisiert.
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Die so gewonnenen gelbroten Niidelchen schmelzen bei 172° unter
Gasentwicklung und Entfirbung.

0.2526 g Sbst.: 0.4998 g CO,, 0.0925 g H9O. — 0.1808 g Sbst.: 37 cem
N (189, 770 mm).

CisH14O(Ne. Ber. C 54,23, H 3.95, N 23.73.
Gel. » 53.97, » 4.09, » 23.85.

Dibenzoyl-azo-dicarboobydrazid ist nichtin Wasser, kaum
in Ather und Benzol, ziemlich schwer, auch in der Hitze, in Alkohol
loslich. Wird in- alkoholischer Losung durch Jodwasserstoif oder
Natriumhydrosulfit zu Dibenzoyl-bhydrazi-dicarbonbydrazid
reduziert. Eine Disilberverbindung des letzteren kounte in fol-
gender Weise gewonnen werden.

Dibenzoyl-hydrazi-dicarbonhydrazid wurde in kaltem Alkohol unter Zu-
satz von Natriumithylat geldst, dann vorsichtig soviel einprozentige Schwetel-
siure zugesetzt, bis die gelbe Lisung eben farblos wurde. Das sich ab-
.scheidende violettgefarbte Silbersalz - wurde abgesaugt, mit Wasser ausge-
waschen und getrocknet.

0.1523 g Shst.: 0.057 g Ag.

CicH1(O(NgAgy. Ber. Ag 31.50. Gef. Ag 37.42.

Dibenzoyl-carbobydrazid wurde dargestellt, um auch dessen
Verhalten gegen Natriumhypocklorit-Lésung zu untersuchen. Diese be-
wirkt Gelbrotfirbung, die aber sofort unter Gasentwicklung ver-
schwindet, woraus sich die Unbestindigkeit einer Azoverbindung,

_-N:N.CO.CsH; _~N:N.CO.CsHs
CcO oder CO ,
\NH.NHCO.CsHs \N:N.CO.CsHs

ergibt, so daB das Oxydationsprodukt des Dibenzoyl-hydrazi-dicarbon-
bydrazids mit Recht als Dibenzoyl-azo-dicarbonhydrazid an-
gesprochen worden ist.

3 g Carbohydrazid wurden in Sodalésung allmiblich mit 10 g
Benzoylchlorid unter kriftigem Schiittelo versetzt. Das sich aus-
scheidende Kondensationsprodukt wurde zur Verseifung des iiber-
schiissigen Benzoylchlorids einige Zeit mit Wasser gekocht, abgesaugt,
mit Ather gewaschen und aus viel Wasser mehrfach umkrystallisiert.
Das so gewonnene Dibenzoyl-carbohydrazid krystallisiert mit 2 Mole-~
killen Krystallwasser in glinzenden, feinen, rechteckigen Blittchen
vom Schmp. 205°.

0.2142 g Sbst.: 32.1 ecem N (200, 750 ). — 0.3798 g Sbst. verloren bei
110° 0.0318 g H,0.

st HuON. +2H’0 Ber. N 16-73, H’O 8.24.
Gef. » 1688, » 8.38

Die durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol gewonnenen

linglichen. Blittchen erwiesen sich als krystallwasserfrei.
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0.1487 g Sbst.: 23.8 cem N (199 757 mm).

Cis H,4ONy. Ber. N 1879. Gef. N 13.07.

Ziemlich schwer, auch in der Hitze, in Wasser, besser in heillem,
weniger in kaltem Alkohol 16slich. Wird aus der Lésung in Alkalien
durch Siuren wieder ausgefilit. Die ammoniakalische Losung redu-
ziert Silbernitrat-Losung. Dibenzoyl-carbohydrazid lost sich mit gelb-
lichgriiner, Dibenzoyl-bydrazi-dicarbonbydrazid mit brauner Farbe in
Alkalien.

In Erginzung der kurzen Mitteilung iiber das Hydrazi-dicar-
bonazid!) sei eine geeignete Darstellungsmethode angegeben.

5 g salzsaures Hydrazi-dicarbonhydrazid wurden in 10 ccm Wasser, 3.3 2
reines Natriumnitrit in 20 cem Wasser gelost. Letztere Losung wurde in
eine Kiltemischung gestelll, Dis sie gelror, dann aus dieser herausgenommen
und tropfenweise unter gutem Umschiitteln mit der Hydrazi-dicarbonhydrazid-
bischlorhydrat-Lisung versetzt. Die Natriumnitrit-Losung erwirmte sich dabei,
und das ausgeschiedene Eis loste sich wieder anf. Die Losung wurde nun
in die Kaltemischung gestellt, bis sich wieder Eisflocken abschieden, dann
erst wieder Hydrazi-dicarbonhydrazid-bis-chlorhydrat- Losung zugetropit. Nach
und nach schied sich Hydrazi-dicarbonazid in schénen, weillen Nadeln aus.
Dicse wurden abgesaugt und mit Eiswasser nachigewaschen.

Das so dargestellte Azid loste sich vollstindig in trocknem Ather,
war also frei von anorgauischen Verunreinigungen. Durch vorsich-
tiges, langsames Erhitzen im Schwefelsiurebade wurde der Schmelz-
punkt bei 146° ermittelt, wobei lebhafte Gasentwicklung bechachtet
wurde. Das Azid ist ziemlich schwer in kaltem Wasser, ebenso in
Alkohol und Benzol, leicht in Ather léslich. Beim Erwirmen mit
Wasser tritt unter Auflésung ohne Stickstoff-Entwicklung Verscifung zu
Stickstoffwasserstoffsdure, Hydrazin und Kohlensiure ein.

Hydrazi-dicarbonazid war im wesentlichen zu dem Versuche,
durch Abspaltung von Nz;H 2zu dem bislang nicht bekannten
CO:N.N:CO?) zu gelangen, dargestellt worden.

Erhitzen des Azids in Xylollosung im Koblensiiurestrom ergab
die Abspaltung von 4 Atomen Stickstoff aus einem Molekiil Hydrazi-
dicarbonazid. '

0.877 g Azid gaben 225 cem N (ber. fiir 4 At. 234 cem).

0.9200 g Azid gaben 249 cem N (ber. far 4 At. 241 cem).

1.0700 g Azid gaben 273 cem N (ber. fir 4 At. 280 ccm).

Wihrend des Erhitzens wurde im Kiihlier das Auftreten von
weillen Krystallnadeln beobachtet, die auBerordentlich fliichtig, in
Wasser sehr leicht 16slich waren, mit Eisenchlorid-Losung die Blutrot-
firbung der Stickstoffwasserstoffsiure und mit NeBlers Reagens Am-
moniakreaktion gaben, Eigenschaften, nach denen der Kdrper sich als

1y B. 48, 2470 [1910). %) J, Thiele, A. 303, 70 [1898].
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Stickstoffammonium?!) erwies. Die beobachtete Stickstoifmenge
steht mit der Abspaltung von 2 Molekiilen Stickstoffwasserstoffsiure
aus 1 Molekiil Hydrazi-dicarbonazid und deren Weiterzersetzung im
Sinne der Gleichung:

4 N;H = Na_.NH; -+ 4 Nz
im Eioklang?®).

Auffallend war, daB, als in einem Falle Hydrazi-dicarbonazid in
Xylol ohne Durchleiten von Koblensiure gekocht wurde, Abspaltung
von Stickstoffwasserstoffsiiure und Entwicklung von Stickstoif, obwohl
mebrere Stunden lang gekocht wurde, nicht beobachtet wurde.
~ Bei den Versuchen im Kohlensiurestrom hatte sich wihrend des
Kochens ein gelblich-weifler Kérper abgeschieden. Seine wifirige Lo-
sung zeigte deutlich saure Reaktion, gab mit Silbernitrat ein gelati-
pdses Silbersalz, mit wenig Eisenchlorid Braunfirbung unter Ab-
scheidung einer Eisenverbindung, mit verdinnter Chlorkalklésung
Rotfarbung, die beim Durchschiitteln mit Ather in diesen iiberging.
Versuche, den Korper durch Fillen der wifirigen Losung mit Alkohol
zu reinigen, mifBlangen, da das zuniichst schén pulvrig ausfallende
Produkt beim Trocknen im Vakuum-Exsiccator oder schon beim Ab-
saugen verharzte.

Beim Kochen von Hydrazi-dicarbonazid mit Pyridin im Kohlen-
sdurestrom trat verhiltnismaBig geringe Stickstoff-Entwicklung?) ein,
wihrend sich in der Losung reichliche Mengen Stickstoffwasser-
stofisiure nachweisen -lieBen (nach dem Verdiinnen mit Wasser als
Silbersalz; in Gegenwart von Pyridin tritt keine Rotfarbung mit Eisen-
chlorid ein). '

Das aus der Pyridinlésung ausfallende Produkt wurde auch durch
9-maliges Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure nicht gespalten;
beim Erhitzen mit konzentrierter HC! im Bombeorohr auf 250° kry-
stallisierte Hydrazin-dichlorhydrat beim Erkalten aus.

Die Versuche muBten, da der eine von uns (K. Krauch) bei
einer durch das Azid hervorgerufenen Explosion schwer verletzt
wurde, unterbrochen werden, woraut die Unfertigkeit zuriickzu-
fiibren ‘ist.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit.

1) Bei cinigen Versuchen konnte neben Stickstoffammonium . noch die
Anwesenheit eines Silbernitrat stark reduzierenden Korpers im Kiikler nach-
gewiesen werden.

%) Vergl. Sitzungsbericht der Chem. Gesellschait zu Heidelberg vom 17.
November.1911. Ch, Z. 1911, S. 1389.

3 Die Gegenwart von Pyridin scheint die groBere Bestindigkeit der
Stickstoffwasserstofisaure zu bedingen.





