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5 -A t h o  XI - 2 -[ L!- o x  y -  ii t h y  11 - b e  n z i m  i d a z  01. 
Amino-lactophenin a i r d  in der etwa rl--.i-fachen hlenge EssigsEure 

gelost iind 5-6 Stunden im Sieden gehalten, die SBure abdestilliert, 
mit Wnsser aufgenommeu, mit Ammooiak yersetzt und  filtriert. 

Bus Alkohol, Aceton oder  Cbloroform umkrystallisiert, schmilzt 
dns 1rnidazol-DeriY:it bei 17  1 -172'. 

0.1568 a Sbst.: 0.3704 F Cog, 0.0983 R HzO. 
CII I - I I ~ N ~ O ~  (206). Rer. C 64.07, H 6.79. 

Gef. B 64.40, rn 6.96. 
Uiese Yerbindiiug ist in Alkohol, Beuzol, Ather  liislich, rioch 

leichter in  Acetoit uud Siiureu, schwerer iu warnieni Aceton und 
heifieni Wasser. 

G e n  f ,  Orgnniscbes J.aboratorium d e r  Universit l t  I). 

106. R. Stolld und K. Krauch:): O b e r  einige Abkommlinge 
des Hydrtrei-dicarbonhydrasids und Carbohydrazids. 

(Eingegaugen am IG. Februar 1914.) 
I n  Yortsetzung de r  Untersiichungen iiber das  Hydrazi-dicarbon- 

hydrazid n u r d e  richtig gestellt, dafi der  als Anisaldehyd.l(ondensa- 
t ionsprodukt ') beschriebece Kiirper s o m  Schmp. 218' d a s  Zirn  t a l d e -  
h ) - (I  - D  e r i  v a t  d es  I l y d r n z i - d i c a r b o  n h y d r a z  i d  s darstellt. 

I )  Icli Lenutzc diese Gelegenheit, uin eine Unkorrektheit in der Abhand- 
lung (B. 44, 2999 [1911]) voii iiiir untl D. S a l z b c r g :  nKonstitntion des 
durch Nitricrcn erhaltliehen Nitro-2.6.c~imetbyl-benzimidaxols~ richtig zu stellen. 
Auf S. 3000 heiWt es: D.. . . . cin Nitrobenzimidazol von ddem Nitro- 
benzimidazol N ie  i i ientowskys iihnlichena Eigcnschaften usw.4 Uie An- 
fihrungszeiclien in diesem Saize voF Sdcntu und nach *ahnlichena sollen null 

gestrichen werden, d : ~  der ganse Satz den Sinn nnd nicht deli Wortlaut der 
dort zitierten Autoren (Bis t r z y c k i  und Ulffers)  wiedergeben soll. 

Hr. Prof. B ib  t r z y c k i ,  wclcliern i1.h s. Z. dies briefli1.h mitteilte, hatte 
die Freundlichkeit , rnich noch dmauf aufiiierksam zu machen, dab die Schreib- 
weise einiger dort zitierten A utoren nicht korrekt wicdergegeben ist. lndein 
iph diesein Herrn verbindlilahst danke, iit6chte ich es jetzt berichtigen. Es 
sol1 niin1it.h hei0en: DN icin e n  t o w s  kir: anstatt DNiemen t o  ws k yu , 
BBankiewicza anstatt >>Bankieviczc<, .Ulffers* anstatt ,Ulferscc. 

D. Maron .  
2) Vergl.: Uber Hyclra7.in-Abkdiiiitilin~e des Hydrari-dicarbonesters. I(. 

3, B. 43, 2468 [1910]. 
4) B. 43, 2469 [1910]. Es war von einer chemischen Pabrik bezogener, 

irrtiimlicherweise als An is:i 1 dell  y d bezeichneter Zi i i i t  a1 d e h y d zur Ver- 
wendung gelangt. 

K r a o c h ,  1naug.-Diss., Heidelberg 1912. 
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0.1363 g Sbst : 36.6 ccm N (16O, 750mm). 
C ~ H ~ o O ? N ~ .  Ber. N 22.34. Gef. N 24.35. 

Das A n i s a l d e h  yd-Kondensationsprodukt, durch Scbutteln der 
\\ $Brigen Losung von salzsaurem Hydrazi-dicarbonbydrazid mit Anis- 
aldehyd gewonnen und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, schmilzt 
bei 222O; n i c k  in Wasser und Ather, nur  schwer in heiSem Alkohol 
1oslich. 

0.1554 g Sbst.: 29.5 ccm N (lSO, 752 mm). 

Zu Vergleichszwecken waren die Zimtnldehyd-Kondensationspro- 
diikte des Carbohydrnzids und Amino-urazols dargestellt worden. 

C i n n a m  y 1 i d e n  - c a r  bo  h y d r a z  id ist ziemlich schwer, auch in 
d e r  Hitze, in Alkohol, kaum in i t h e r ,  nicht in Wasser liislich. 
Scbmp. 205O. 

C18H200,Ns. Ber. N 21.87. Gef. N 41 SO. 

0.137 g Sbst.: 20.8 ccm N (13q 750 mm). 

Die alkoholische Liisung zeigt auf Zusatz von verdunmter Chlor- 
kaklosunp; schnell verschwindende Gelbfarbung. B e n  z y l i d e  n - c a r -  
b o  h y d r a z i  d liefert unter den gleichen Bedingungen eine bestandigr 
Braunrotfarbuog des iiberscbichteten Atbers. Es diirfte in beiden 
Fallen vielleicht Oxydation zur entsprechenden Acidylverbindung und 
weiter zu einer dzoverbindung statthaben. 

C i n  n a m  y l i d  e u -  a m  i n 0-u  r a z  o 1 stellt, B U S  Alkohol umkrystalli- 
siert, kleine Blsttchen vom Scbmp. 234O dar, die sich nicbt in Ather 
und Wasser, ziemlich schwer in heiBem Alkohol, leicht in Alkalien 
h e n .  Die alkoholische Liisung gibt mit alkoholischer Silbernitrat- 
losung eine etwns gelblich-weiBe Frillung, die sich in Ammoniak nuf- 
lost; beim Erhitzen tritt nach und nach Reduktion ein. 

C19H180N+ Ber. N 17.61. Gef. N 17.66. 

0.1898 g Sbst.: 40.2 ccm N (16O, 754 mm). 
CI1H,oO~N,.  Ber. N 24.34. Gef. N 24.41. 

Dibenzoyl-bydrazi-dicarboub y d r a z i d ,  
N H .  CO. NH.NH. CO. Cs Hs 
NH . CO . NH . NH CO , Cs Hs ' 

wird sowohl durch Benzoylieren von Hydrazi-dicarbonhydrazid als auch 
durcb Einwirkung von Hydrazi-dicarbouazid auf Benzhydrazid er- 
halten. 

'2 g salzsaures Hydrazi-dicarbonbydrazid und 15 g Krystallsoda, in 200 
a m  H,O gel8st, wurden mit 4 g Benzoylchlorid 2 Stunden gut durchgeschut- 
telt. IYas sich ausscheidende farblose Produkt wurde abgesaugt nnd mehr- 
fach aus Wasser umkrystallisiert. 



Kleine, rechteckige Tiifelchen, die bei 197O schmelzen und 2 Mo- 

0.2652 g Sbet.: 52 ccm N (19O, 757 mm). 

Eine Probe der krystallwasser-haltigen Verbindung krystallisierte 

0.1773 g Sbst.: 36.7 ccm N (16: 742 mm). 
C16H~604N6. Ber. N 23.59. Gef. N 23.45. 

D i b e n z o y l - h y d r a z i - d i c a r b o n  h y d r a z i d  ist kaum in kaltem, 
schwrer in heil3em Wasser, leichter in heiBem Alkobol, nicht i n  Ather 
loslicb. Es lost sich in Alkalien, auch in Ammoniak und Fiillt nuf 
Zusatz von Sauren wieder R I I S .  

3 g Hydrazi-dicarbonazid und 4.8 g Benzhydrazid wurden init 50 g iiber 
Katrium getrocknetein Toluol nnd 20 ccm wasserfreiem Pyridin 5 Stunden 
lang im Bombenrohr auf 700 erhitzt. Beini Ofhen des Rohres zeigte sich 
kein Druck. Die msgeschiedcnen Krystalle wurden abfiltriert und zeigten, 
mehrfach ails Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 1970 des Dibenzoyl-liy- 
draxi-dicarbonhydrazids. 

lekule Krystallwasser enthalten. 

C16H1604Ns + 2Hs0.  Rer. N 21.64. Gef. N 21.59. 

&us absolutem Alkohol in wasserfreien, liinglichen Blittchen. 

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

S t i c  k s t o f f w a s s e r s  t o f f sii u r e  konnte i n  den Mutterlaugeii mit- 
C16H1604&,+2H10. Ber. N 21.64. Gei. S 41.59. 

tels der Eisenchlorid-Reaktion leicht nachgewiesen werden. 

N . CO .NH .NH. CO . C6 Hs 

N.CO.NH.NH.CO. CsHr ' D i b e n  z o y 1- a z o - d i c a r b o n h y d ra z i d ,  *. 

wurde durch Ox y d a t i o n  der Hydraziverbindung in alkalischer L6- 
sung mit Natrium hypochlorit-L6sung zuniichst als Natriumverbindung 
gew omen.  

10 g Dibenzoyl-liydrazi-dicarbonhydraxid murdcn iuit so vie1 20-prozentiger 
Natronlange geschiittelt, daB auch nach liingerer Zeit Bin Teil des Hydrazide 
ungeliist blieb. Die von dem ungeliisten Antcil getrennte Pliissigkeit wurde 
gut gekiihlt und nach und nach mit Natriumhypochlorit-Losung versetzt. Die 
jeweils entstehenden rotbraunen, amorphen Niederschliige der Natriumverbin- 
dung wurden abgesaugt und mit Alkohol gewascheo. Ausbeute 8 g. Eine 
geringe Gasentwicklung bci Zugabe der Hypoc*h!orit-I&sung wurde auch bei 
sorgbltiger Kiihlung beobachtet. 

8 g der so gewonnenen Natriumverbindung (N- und Na-Bestiinmungen 
einer Probe ergaben auf eine Verbindung C16HI~O~N6Nas anniihernd stim- 
mende Werte) wurden mit verdiinnter Essigsiiure unter Kiihlung verrieben 
und einige Zeit in der Kklte stehen gelassen. Der ungoloste Anteil wurde 
abgesaugt, mit kalter, verdinnter Essigsiiure, dam mit kaltem Wasser sorg- 
flltig ausgewaschen und bei gewiihnlicher Temperatur getrocknet. Ausbeute, 
wohl infolge der Bildung lsslicher Zersetzungsprodukte, nnr 3 g. Diese wur- 
den aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. 
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Die so gewonnenen gelbroten Niidelchen schmelzen bei 173O unter 

0.2526 g Sbst.: 0.4998 g CO,, 0.0925 g HIO. - 0.1808 g Sbst.: 37 wm 

Gasentwicklung und Eotfarbung. 

N (180, 770 mm). 
C,eH1404N,j. Ber. C 54.23, H 3.95, N 23.73. 

Get. rn 53.9i, B 4.09, * 23.85. 
D i  b e n z o  y I - a z o - d i c a r  b on h y d r a  z id  ist nicht in  Wasser, knum 

in Ather und Benzol, ziemlich schwer, auch i n  der Hitze, i n  Alkohol 
lnslich. Wird i n  . alkobolischer Losung durch Jodwasserstoff oder 
Natriumhydrosulfit zu D i  ben  z o y 1 - h y d raz i - d i c a r  bo  n h y d r a z i d  
reduziert. Eine D i s i l b e r v e r b i n d u n g  des letzteren konnte i n  fol- 
gender Weise gewonnen werden. 

Dibenzoyl-hydrrzi-dicsrbonhydrazid wurde in kaltem Alkohol unter Zu- 
satz von Natriumithylat gelcst, dam vorsichtig soviel einprozentige Schwetel- 
saiiro zugesetzt, bis die gelbe L6sung eben farblos wurde. Das sich ab- 
scheidende violettgefrrbte Silbersalx wurde sbgesaugt, niit Wasser ausge- 
saschen und getrocknet. 

0.1523 g Sbst : 0.057 g Ag. 

D i b e n  z o y l - c a r  b o h y d r a z i d  wurde dargestellt, urn auch dessen 
Terhalten gegen Natriumhypochlorit-Liisung z u  untersuchen. Diese be- 
wirkt Gelbrotlarbung, die aber sofort unter Gaseritaicklung ver- 
schwindet, woraus sich die Unbestandigksit einer dzoverbindung, 

C16HI(O(N~Ag2. Ber. Ag 37.60. GeF. Ag 37.42. 

,N : N .  CO . CsHj 

'NH .NH . CO . CsHs 

/N: N . CO . CsH5 

'N: N.  co .C& 
co oder CO 9 

ergibt, so daS das Oxydationsprodukt des Dibenzoyl-hydrazi-dicarbon- 
hydrazids mit Recht als D i b e n  z o  y 1- a z  o - d i  c a r  b o n  h y d r a z i d  an- 
gesprochen worden ist. 

3 g Carbohydrazid wurden in  Sodalosung allmahlich rnit 10 g 
Benzoylchlorid unter kriftigem Schiitteln versetzt. Das sich aus- 
scheidende Kondensationsprodukt wurde zur Verseifung des uber- 
schussigen Benzoylchlorids einige Zeit rnit Wasser gekocht, abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und aus vie1 Wasser mehrfach urnkrystallisiert. 
Dirs so gewonnene Dibenzoyl-carbohydrazid krystallisiert rnit 2 Mole- 
kiilen Krystallwasser in glanzenden, feineo, rechteckigen Blattchen 
vom Schmp. 205O. 

0.2142 g Sbst.: 32.1 ccin N (200, 750 inm). - 0.3798 g Sbst. verloren bei 
1100 0.0318 g HsO. 

ClsH140N4 +2H,O. Ber. N 16.73, H90 8.24. 
Gef. * 16.88, 8.38. 

llnglichen Blattchen erwiesen sich a b  krystallwasserfrei. 
Die durch Umkrystallisieren aus absolutem hlkohol gewonnenen 
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0.1487 g Sbst.: 43.6 ccm K (190, Ti57 miii). 

Ziemlich schwer, auch in der Hitze, i n  Wasser, besser in heisen), 
weniper in. kslteiii Alkohol loslich. Wird aus der Losung i n  Alkalien 
durch SBuren wieder ausgeliillt. Die arnrnoniakalische Losung redu- 
ziert Silbernitrat-Losung. Dibenzoyl-carbohydrnzid liist sich mit gelb- 
lichgriiner, Dibenzoyl-hydrazi-dicarbonhydrazid mit brauner Farbe i n  
A1 kal ien. 

In  Erganzung der kurzen Mitteilung uber das H y d r a z i - d i c a r -  
bon a z  id  I )  sei eine geeignete Darstellungsmethode angegeben. 

5 g salrsaures HS‘Irazi-cli~arbonhydiazid wurden in 10 ccrn Wasser, 3.3 g 
reiiies Natriuinnitrit in  20 c m  Cl’asser geliist. Letzterc Lasung wurde i n  
eine Kiltemischung gcstellt, Iiis sie gelror, tlnnn ans dicser herausgenoiunien 
nnd tropfenweise uuter guteni Umschiitteln mit dcr Hydrazi-dicarbonhydrazid- 
bis~.hlorhydrat-Liisung rarsetzt. Die Natiiutnnitrit-Liisung erwarmte sich dalei, 
und das ausgescliicdcne Eis lijstc sich wieder aaf. Die Liisung wurde nun 
i n  die Iialtcmischung gestellt, l i s  sich wieder Eisflocken abschicden, dann 
errt wieder Hyili.azi-dical.bonhydrazid-bis-chlol.hydrat-1~6sung augetropft. Navli 
i i i i i 1  nacli schied sich Hydl.szi-dicarbonazid in schonen, weil3en Nadeln ails. 
Dicse wurdcn abgcsaugt und mit Eiswasser narligewasclien. 

Das so dargestellte Azid loste sich vollstlndig in trockneni dther ,  
H iir also frei yon anorgauischen Verunreinigungen. Durch vorsich- 
tiges, laogsarnes Erhitzen ini SchwefelsOurebade wurde der Schmelz- 
punkt bei 14G0 ermittelt, wobei lebludte Gasentwickluug t)ecbachtet 
wurde. Das Azid ist ziemlicb schwer i n  kalteni Wixsser, ebenso in 
Alkohol und Benzol, ieicht i n  Ather loslich. Beirn Erwarmen mit 
IVasser tritt uuter Auflosung ohne Stickstoff-Entwicklung Verscifung zu 
S t i  c k s t o  f f w as s e r s t  o f f s a u r e ,  H y d r a z i n und K o h 1 e n s I u  r e ein. 

Hydrazi-dicarbonazid war  im wesentlichen zu dern Versuche, 
durch Abspaltung von N3H zu dem bislang nicht bekanoten 
CO : N . N : CO ‘) z u  gelangen, dargestellt worden. 

Erhitzen des Azids in Xylollosung ini Rohlenshurestrom ergab 
die Abspaltung von 4 Atomen Stickstoff aus einem Molekiil Hydrazi- 
dicarbonazid. 

CIS I I 1 4 0 S 4 .  Bcr. N 16 79. Gef. N 19.07. 

0.877 g Azid gaben 225 ccrn N (ber. fiir 4 At. 234 ccm). 
0.9200 g Xzid gaben 249 ccm N (ber. fCr 4 At. 241 am) .  
1.0700 g Azid gaben 273 ccm N (ber. fir 4 At. 280 ccrn). 
Wahrend des Erhitzens wurde im Kiihier das Auftreten ron 

weiWen Krystallnadeln beobacbtet, die auBerordentlich fluchtig, i n  
Wasser sehr leicht liislich waren, mit Eisenchlorid-Losung die Blutrot- 
farbung der Stickstoffwasserstoffsaure und mit K e B l e r s  Reageos Atn- 
moniakreaktion gaben, Eigenschaften, .nach denen dar Kiirper sich als 

1) B. 48, 2470 [1910]. 2) J .  Thie le ,  A. 803, 70 [1898]. 



S t i c  k s t o f f a m m o n  iuni’) erwies. Die beobachtete Stickstoffmenge 
rteht rnit der Abspaltung von 2 Molekiilen Stickstoffwasserstoffsaure 
aus 1 Molekiil Hydrazi-dicarbonazid und deren Weiterzersetzung ini 
Sione der Gleicbung: 

im Eioklmg ‘). 
Auffallend war, daS, als in eineni k’alle IIydrazi-dicarbonazid i n  

Xylol ohne Durchleiten von Kohlensaure gekocht wurde, Abspaltung 
von StickstofIwasserstofFshure und Entwicklung yon Stickstoff, obwohl 
mehrere Stunden laog gekocht wurde, oicht beobachtet wurde. 

Bei den Bersucben im Koblensaurestrom hatte sich whhrend des 
Kochens ein gelblich-weiI3er Korper abgeschieden. Seine wHI3rige Ld-  
sung zeigte deutlich saure Reaktion, gab mit Silbernitrat ein gelati- 
D6ses S i l  b e r s a l z ,  mit wenig Eisenchlorid Braunfarbung unter Ab- 
scheidung einer E i s e n  v e r  bin d ung, rnit verdiinnter Chlorkalklosung 
Rotfarbung, die beim Durchschutteln rnit Ather in dieseo uberging. 
Versuche, den Korper durch FZllen der wiihigen Losung rnit Alkohol 
z u  reioigeo, miBlaogeo, dn das zunichst schoo pulvrig ausfallende 
Produkt beim Trocknen im Vakuum-Exsiccator oder schon beim Ab- 
saugen verharzte. 

Beim Kocheu von Hydrazi-dicarbonazid mit P y r i  d i n  im Kohlen- 
aaiirestrom trat verhiiltnismHBig geringe Sticltstoff-Eotwicklung 3, eio, 
wahrend sich in der Losung reicbliche Mengen S t i c k s t o f f w a s s e r -  
s t o f f s i i u r e  nachweisen .lieBen (oac:b dem Verdunoen mit Wasser als 
Silbersalz; i n  Gegenwart von Pyridin tritt keine Rotfarbung mit Eisen- 
chlorid ein). 

Das aus der Pyridinlosung ausfallende Produkt wurde auch durch 
2-maliges Eindampfen rnit konzentrierter Salzsaure nicht gespalten ; 
beim Erhitzen mit konzentrierter HC1 im Bombenrohr auf 250° kry- 
stallisierte H y d r a  z i n -  d ich 1 o r h  yd  r a t  beim Erkalten Bus. 

Die Versuche muaten, da der eine von uns (K. K r a u c b )  bei 
einer durch das Azid hervorgerufenen Explosion schwer verletzt 
wurde, unterbrochen werden, worauf die Unfertigkeit zuriickzu- 
fiihreo ‘ist. 

4 NaH = Xs.NH+ + 4 I i s  

H e i d e l b e r g ,  Chemisches Institut der Universitiit. 

1) Bei einigen Versuchen konnte neben Stickstoffairimoniuiii noch die 
Apweseoheit eines Silbernitrat stark reduzierenden Kbrpers in1 Kiililer nach- 
gewiesen werden. 

3 Vergl. Sitzungsbericht der Chem. Geaellschaft zu Heidelberg voin 17. 
November 1911. 

8)  Die Gegenwart von Pyridin scheint die grbfiere Sestiindigkeit Jer 
Stickstoffwasserstoffsirure zu bedingen. 

_ _  _- - - 

Ch. Z. 1911, S. 1389. 




