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307. O t t o  Diels: Darstellung und neue Reaktionen 
der Hydraein-monocarbonatlureeater. 

[Aus dem Chernisckien Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 24. J u n i  1914.) 

ZurGewinnungdes bisher noch unbekannten H y d r a z i - c  a r b o n y l s :  

habe ich zwei schon friiher studierte Reaktionen: Die Einwirkung von 
P h o s g e n  und die von K o h l e n s a u r e e s t e r n  auf H y d r a z i n  etwas 
genauer verfolgt und berichte zunachst uber die Resultate der zuletzt 
genannten Umsetzung. 

Bereits Th. C u r t i n s  und K. H e i d e n r e i c h ] )  haben sich damit 
beschaftigt und gefunden, d a 5  unter den yon ihnen gewghlten Ver- 
suchsbedingungen - sie erhitzten die Komponenten 2 Tage auf looo 
- ausschlieBlich C a r b o h y d r a z i d :  

entsteht. 
Arbeitet man dagegen bei gewohnlicher Temperatur - in man- 

chen FIllen ist sogar Kiihlung auf Oo erlorderlich -, so entstehen 
nach meinen Beobachtungen unter allen Urnstanden die E s t e r  der  
H p.d r az i n  - mon o c a  r bo  n siiu r e: 

CO(OC2Hs)z + 2NsH4 = CO(NH.NHs)2 + 2 CaHs. OH, 

NHs . N H .  COOR '). 
Die Reaktion verlauft so schnell und die Aufarbeitung des Reak- 

tionsgemisches ist so einfach, daB man imstande ist, innerhalb weoi- 
ger Stunden fast beliebige Mengen der vBllig reinen Hydrazinverbin- 
dungen darzustellen. Die Ausbeuten sind vorzuglich : Sie entsprechen 
beim Methyl- (I) und Athylester ([I), 

onniihernd der Theorie, wiihrend bei der Darstellung des Pbenyl- und 
o-Methoxyphenyl-esters (111), 

zuniichst nuc eine Ausbeute von 60-70°/0 der Theorie erreicht wer- 
den konnte. Es lie@ dies offenbar daran, daB in den letzteren beiden 
Flillen die Reaktion energischer verlauft und sich auch bei vorsich- 
tigem Arbeitsn die Entstehung von Carbohydrazid nicht vermeiden 
1a5t. 

NHa.NH.COsCHa (I) NHs.NH.COsGH5 (11), 

NHs . N H ,  CO, OCsHd. OCHa (HI), 

1) J. pr. [2] 62, 469 [1895]. 
2) R bedeutet dabei sowobl eine Alkyl- wie Arylgmppc. 

142+ 
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Ein Vertreter aus  der  Klasse dieser nunmehr leicbt zugiinglicben 
Hydrazin-CarbonsBureester, niimlich die bereits erwiihnte Athylverbin- 
dung (II), ist scbon mehrfach bearbeitet worden. 

So ist das Hydrochlorat von J. T b i e l e  und A. L a c h m a n n ' )  
bei der Reduktion des Nitro-urethans erhalten worden, wiibrend sich 
der freie Ester, wie 0. D i e l s l )  gezeigt hat, durch Spaltung des 
StickstofGtricarbonesterd mit Hydrazin gewinnen la&: 

N(COz CaHs)3 + NHa. NHa = NH(C0a CaH5)r 
+ NHa . NH. COz CpHs I 

Dieselbe Verbindung konnte P. G u t m a n n  ') in vollig reinem 
Zustande aus Hydrazinhydrat und Chlorkohlensaureester darstellcn, 
doch ist auch bei dieser Metbode die Ausbeute wegen der gleichzei- 
tigen Entstehung von Hydrazo-dicarbonsaure-dilthylester: 

nicht sehr befriedigend. 
Die Hydrazin-monocarbonsiiureester - bei der Athylverbindung 

ist dies bereits von G u t m a n n  gezeigt worden - sind farblose, 
prachtvoll krystallisierende Substanzen, deren Salze sich gleichfalls 
durch hohes Krystallisationsvermogen anszeichnen. 

Die trocknen Chlorhydrate - der Versuch ist bisher beim 
h l e t h y l -  und A t h y l e s t e r  ausgefiibrt worden - erleiden beim 
Erbitzen auf etwa 150° einen bemerkenswerten Zerfall, wobei unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd, Alkohol und Alkylchlorid neben andren 
Prod ukten a 1 k y 1 i er t e H y d r a z i n e entstehen. 

Die Ausbeute an Metbylbydrarin ist unter Beriicksichtigung der 
fur einen einheitlicben Reaktionsverlauf wenig giinstigen Methode nicbt 
un betrachtlich. 

Hydrazin-carbonsaure-metbyl- und -athylester lassen sich im luk- 
verdunnten Raunie unzersetzt destillieren, und auch uuter Atniosphii- 
rendruck findet nur geringe Zersetzung statt. Als Zerfallsprodukt des 
Athylesters lief3 sich das sogen. U r a z i n  fassen, das  nach den Unter- 
suchungen von M. Busch") als 4 ( N ) - A m i n o - u r a z o l  zu betrachten 
ist und sich wohl nach folgender Gleichung bildet: 

C,Hs OZC . N H .  N H .  COs GHs, 

2 NHI.NH.CO,CIH~ = 2C3Hs.OH + NH*Co,N.N&. * 

NH . CO' 

I) A. 288, 293 [1895]. 
J) P. G u t  m ann:  n6ber den Hydrazi-monocarbonestere, Inaugural-Dis- 

sertation, Heidelberg 1903. 
4, B. 40, 2093 [1907]. 

a) B. 36, 745 [1903]. 



2185 

Gaoz anders verhalteo sich die aromatischen Vertreter, wie z. B. 
der o - Me t h o r  y p h en y 1 - e s t e r :  

mit dem ich mich besonders eingebeod beschzftigt habe. Wird e r  im 
Vakuuni uber seinen Schrnelzpunkt erhitzt, so zerfallt er bei etwa 
l6O0 glatt in G u a j a c o l  und ein zwar aniorphes, aber durchaus cha- 
rakteristiscbes Produkt, das nach der Analyse die eigentumliche Zu- 
sammensetz ung : 

besitzt. Es liist sich io  kaltem Wasser, wie es scbeint, unzersetzt 
auf, mird aber beirn Erwlrmen damit in Guajacol und eine krystal- 
linische, auflerst schwer liisliche Verbindung von der einfachen 
Formel: 

[.CO. NH. NH.]x 
gespalten, die 01s P o l y m e r a s  des H y d r a z i - c a r b o n y l s  zu betrnchten 
1st. Sie ist vollig verschieden von dem oben erwZihnten Urazin, 
doch besteht ein Zusrtmmenhang zwischen beiden Substanzen : Aus 
der alkalischen Losung des polymeren Hydrazicarbonyls scheiden 
sich nlmlich beim Verdunsten an der Luft Krystalle ab, die in  Wasser 
loslich sind und beim Ansauern Urazin liefern. 

Interesssnt ist, da13 sich sowohl die omorphe Verbindung, wie 
nuch das krystallinische, polymere Hydrazicarbonyl in Alkali zuriiichst 
farblos losen, da(3 aber diese Flussigkeit an der Luft i n  gaoz kurzer  
Zpit eine immer intensivere Farbe annirnmt, die bis ziim Braunvililett 
gehen kaon.  Ebeoso auffallend uod charakteristisch fur beide Stoffe  
ist die prachtvolle, tief v i o l e t t e  F a r b u n g ,  die bei der Behandlung 
rriit F e h l i n g s c h e r  Losuog, und zwar ebenfalls uoter Mitwirkung des  
Luftsauerbtoffs, eintritt. 

Es lag nahe, die eigenartige Spaltung des Hydrazio-carbonsaure- 
o-methoxyphenylesters auch bei seinen Derivaten zu versuchen. 

Von diesen sei zunachst die B e n z a l v e r b i n d u n g  genannt: 

NH3.NH. CO:, . CsHd.  OCHs, 

10 (.CO . NH.NH .) C~HI.  OH.OCHa 

C6Hs.CH:N.NH.CO.O.CsHi .OCH3. 
Sie entsteht iiuBerst glatt aus Benzaldehyd und dem o-Methoxy- 

phenylester uod zerfallt beirn Erhitzen im Vakuum fast quantitativ 
in Guajacol und ein sehr schwer losliches, aber rortrefflich krystalli- 
sierendes Produkt von der Zusammensetzung: 

dessen Molekulargriifle und Struktiirformel bisher noch nicht bestimmt 
worden sind. - Ebenso leicht lassen sich auch die Acylrerbiodungen 
des erwahnten Esters spalten. . 

C6H5. CH : N . N. CO., 
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W r d  der letztere mit Essigsaureanhydrid behandelt und das  Re- 
aktionsgemisch direkt im Vakuum destilliert, so lassen sich neben 
Guajacol und Acetyl-guajacol noch zwei woblcharakterisierte Verbin- 
dungen isolieren: Die eine besitzt die Zusammensetzung eines T r i -  
a c e t y l k i j r p e r s  des Esters und sollte daher der Formel: 

entsprechen. 
Die zweite gehort einem ganz andren Typus an. Sie enthalt 

nicbt mehr den Rest des Guajacols und ist entweder als D i a c e t y l -  
v e r b  i nd  u n g des H y d r a z i -  c a  r b o  n y 1s : 

(CHa . CO)2 N . N (CO . CHs) . CO . O.CsH4 .O CHs 

CHs .CO .N-N. CO .CHa , 
co --./ 

oder als ein Isomeres davou aiifzufassen. 
Ganz ahnlich ist der Reaktionsverlavf bei der Einwirkung von 

A m e i s e n s i u r e  auf den Ester. Das primare, leicht fsBbare Reak- 
tionsprodukt stellt eine M o  n of o r m  y l -Verb  i n d u  n g:  

vor, die beim Erhitzen im Vakuurn in Guajacol und das prachtvoll 
krystallisierende F o r m y l - h y d r a z i c a r b o n y l  (oder ein Isomeres da- 
von) zerfalit : 

CHO . N H .  N H  .COz .CGII( .O CH3, 

O H C . N H . N H . C O Z . C ~ H I . O C H ~  = C ~ H I ( O H ) . O C K  
+ 0HC.N-NH. 

1,' 
CO 

D a  alle diese Synthesen und Spaltungen sich immer in derselben 
Weise vollziehen und, wie es scheint, meistens so gut wie quantitativ 
verlaufen, so darf man bei ihrer weiteren experimentellen Durch- 
arbeitung noch auf nianche nicht uuinteressanten Resultate hoffen. 

Die Untersuchuug wird fortgesetzt. 

H y d r a  z i n  - c a r  b on s a u r  e - a t h y l e s  t e  r ,  NH:, . NH. COS Ca Hs. 
200 g Koblensaure-athylester und 88 g Hydrazinhydrat werden 

15-20 Minuten kraftig mit einander geschiittelt, wobei unter deutlicber 
Erwarniung scblieBlich eine vtillig klare Losung entstebt. Man fiber- 
1aBt diese etwa 7 Stunden sich selbst und destilliert dann unter ver- 
mindertem Driick (etwa 13-17 mm) und bei etwa 35-40' (Bad- 
temperatur) Wasser und -4lkohol ab. Die Menge des zunachbt 
flussigen Ruckstandes betragt gegen 160 g. E r  erstarrt nach kurzer 
Zeit fast vollig und liefert nach dem Abpressen eioe Ausbeute von 
150 g an reinem, krystallisiertem Material. 

0.1734 g Sbst.: 0.2212 g COs, 0.1214 g H90. - 0.0718 g Sbst.: 16.4 ccm 
N (170, 773.5 nim). 
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CsHeOsN?. Ber. C 34.61, H 7.69, N 26.92. 
Gef. D 34.8, 7.7, n 26.8. 

Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt ubereinstimmend mit den 
Beobachtungen VOD Gu t m  a n  n I) bei 45O. 

Unter fitark vermindertem Druck liiI3t sie sich unzersetzt de- 
stillieren, und zwar liegt der Siedepunkt unter 22 mm Druck bei 
etwa 108-109°, bei 9 m m  bei ca. 93O. 

Bei gewohnlichem Druck (760 mm) dagegen konnen nur  kleine 
Mengen ohne Zersetzung destilliert werden. Bei groI3eren Quantitiiten 
geht zwar die Hauptmenge bei etwa 1980 als farblose, lichtbrechende 
Flussigkeit uber, die beim Akuhlen fast ganz zu den priichtig gliinzen- 
den Krystallen des Hydrazin-carbonsaureesters erstarrt. Allein gegen 
den SchluI3 der Destillation beobachtet man ein starkes Schiiumen 
und Gasentwicklung, und wenn man den Versuch unterbricht, sobald 
die Menge des im Kolben noch vorhandenen Ruckstands 8-10 
ccm betriigt, so erhPlt man beim Abkiihlen eine Krystallmasse, 
die mehrere Substauzen enthalt. Mit sller Bestimmtheit haben sich 
Hydrazo-d icarbonsaure -d ia thy les ter  (Schmp. 132O), sowie das  
sogenannte U r a z i n l )  dario nachweiseu lassen. Das letztere wurde 
aus  siedendem Wasser umkrystallisiert, bildete schiin glanzende 
Krystalle, schrnolz gegen 270° und gab bei der Analyse die er- 
warteten Zahlen : 

0.1536 g SbRt.: 0.1172 g COB, 0.0492 g H20. - 0.0920 g Sbst.: 38.8 ccm 
N ( 1 7 O ,  752.5 mm). 

CtH.OsN4. Ber. C 20.68, H 3.44, N 4827. 
Gef. D 20.9, 1) 3.59, D 48.2. 

H y d r a z  i n  - c a r b on  s ii u r e - m e t h y I'e s t e r , NHg . NH. COs C& . 
Werden 90 g Koblensiiure-methylester und 50 g Hydrazinhydrat 

zusammengebracht und geschuttelt, so entsteht nach wenigen Augen- 
blicken unter starker Erwiirmung eine klare Losung. Diese wird 
dann unter vermindertem Druck aus einem Wasserbade destilliert, 
bis Wasser und Methylalkohol eotfernt sind und unter 30 mm Druck 
die Temperatur des Bades auf 70' gestiegeo ist. Der  Riiokstand be- 
steht alsdann aus dem viillig reinen H y d r a z i n - c a r b o n s i i u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  der nach diesem Verfahren in  einer Ausbeute von 
mindestens 90- 95°/0 der Theorie erhalten wird. Er bildet prachtig 
glanzende, harte, strahlige Krystalle, die bei 73O a) schmelzen. 

1) loc. cit., S. 22. 
9) Vergl. z. B. B. 40, 2093 [1907]. 
a) Der Schmelzpunkt ist freher von 0. Diele  und P. F r i t z s c h e  (rergl. 

B. 44, 3024 [1911]) etwas niedriger angegeben worden. 
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E n t s t e h u n g  v o n  M e t h y l - h y d r a z i n  a u s  d e m  C h l o r h y d r a t  d e s  
H y d  raz in -carbonsaure -methy les ters .  

52 g dea reinen. acharf getrockneten Hydrochlorats werden in 
einem &bade bei langsam gesteigerter Temperatur erhitzt. Bei 140O 
beobachtet man die Sublimation diamantglanzender Blattchen, die aus 
den ursprunglichen Krystal!en herauswachsen und bei etwa 150° tietzt 
uriter Schaumen und Blasenaerfen eine lebhafte Reaktion ein. Sie 
vollendet sich innerhalb von 3l11-4 Stunden, wobei man die Tempe- 
ratur schliel3lich rtuf 160° steigen lal3t. Der gelbgefarbte, sirupiise 
Riickstand, dessen Menge 30 g betragt, wird nach dem Erkalten mit 
40 ccm Methylalkohol verriihrt, i n  Eis gekiihlt, die abgeschiedenen 
Krystalle mit aen ig  eiskaltem Methylalkohol ausgewaschen und ge- 
trocknet. Sie wiegen 10 g und bestehen aus H y d r a z i n - c h l o r h y d r a t .  
Das Filtrat von dem letzteren wird im Vakuurn iiber Schwefelsaure 
eingedunstet, wobei schliel3lich 20 g eines dicken, gelben Sirups z u -  
riick bleiben. 

Um daraus M e t h y l - h y d r a z i n  zu gewinnen, wird er mit 20 ccm 
Kalilauge (1 : 1) und 20 g fein gepulvertem Kaliumhydroxyd ver- 
mischt und direkt destilliert. Die hierbei ubergehende, farblose, stark 
bnsisch und gleichzeitig sufilich riechende Flussigkeit - man fangt 
etwa 12-14 ccm auf - wird zunachst mit Kali und dann durch Er- 
hitzen mit Barpt im EinschluBrobr auf 1000 vollig getrockuet. Sie 
zeigt nach dieser Behandlung sarntliche fruher von v. Bri ining’)  
eiogehend beschriebenen Eigenschaften. Der Siedepunkt wurde bei 
85-87O beobachtet und die Schmelzpunkte des S u l f a t s  und des 
prachtvoll krystallisierenden Pi k r a t e s  bei 141” respektire 166O ge- 
funden (nach v. B r u n i n g  130.5° und 162O). Die Ausbeute an der  
reinen, destillierten Base betragt 3-4 g, doch ist hierbei zu beruck- 
sichtigen, dnB bei Versuchen in kleinerern MaCstabe durch den un- 
gewiihnlich langwierigen und umstandlirben TrockeoprozeB groBe 
Verluste entstehen. 

Hydrnzin-carbonsaure-o-methoxypheoylester, 
NHa.NH.CO.O.CgHI.OCH3. 

100 g moglichst fein gepulvertes Guajacol-carbonat werden mit 
150 ccm absolutem Alkohol iibergossen, auf Oo abgekiihlt und 40 g 
gleichfalls gekuhltes Hydrazinhydrat unter lebhaftem Schiitteln und 
Eiskuhlung auf einmal hinzugefugt. Der Niederscblag verschwindet 
nach kurzer Zeit, es entsteht eioe klare LBsung, diese triibt sich als- 
bald aufs neue, und nach etws l/2 Stunde hat sie sich in einen dicken, 

I )  A. 263, 7 [1888]. 
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weiben Krystallbrei verwandelt. Man liidt diesen noch eine weitere 
halbe Stunde unter Eiskiihlung stehen, filtriert dann auf der Nutsche, 
wascht mit etwas kaltem Alkohol nach und krystallisiert das so ge- 
wonnene Rohprodukt - dessen Menge nach dem Abpressen und 
Trocknen etwa 38-39 g betragt - zur  Reinigung oochrnals aus 
ziemlich wenig siedendem Alkohol um. Zur Analyse wurde die 
Verbindung im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2020 g Sbst.: 0.3922 g Cog, 0.1005 g HsO. - 0.2103 g Sbst.: 28.5 ccm 
N (199 764.7 mm). 

CaE100sN2. Ber. C 52.75, H 5.5U, N 15.39. 
Gef. 2 52.95, 5.57, Y) 15.67. 

Aus der Mutterlauge von dem aus der urspriinglichen Reaktions- 
fliisigkeit auskrpstalliaierten Produkte scheiden sich nacb kurzem 
Stehen reichliche Mengen von C a r b o h y d r a z i d  RUS. 

Der  Schmelzpunkt des IIydrazin-carbnnsaure-o-methoxyphenyl- 
esters liegt bei 99-looo. Er bildet schnne gllnzende Prismeu, die 
i l l  den iiblichen organischen Liisuugmitteln i n  der Warme ziemlich 
leicht loslich sind. 

Ye r ha 1 t e n d e s H y d r a  z i n - c a  r b o n s a u r e  - o- m e t  h n x y p h e n y I - 
e s t e r s  b e i m  E r h i t z e n .  

60 g des reinen Ester3 werden in eineu Destillationskolben gefiillt 
und im Olbade unter stark vermindertem b u c k  (11 mm) erhitzt. Die 
Verbindung schmilzt zunachst, und bei 1400 (Badtemperatur) setzt 
eine flotte Destillation einer farblosen, lichtbrechenden Fliissigkeit ein, 
die nach ungefiihr 2 Qtunden beendigt ist. Die Menge des Destillats be- 
triigt 36 g (die theoretisch m o g h h e  Ausbeute an Guajacol ist = 40.5 g) 
uod besteht aus  reinem G u a j s c o l .  Im Destillationskolben befindet 
sich eine farblose, amorphe, spriide, leicht zerreibliche Masse (24 g), 
die xunachst 4-5-ma1 mit je 2.5 ccm wnrmem, nbsolutem Ather aus- 
gekocht, dann filtriert, mit Ather gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet wird. 

CO,, 0.0565 g H10. - 0.1423 g Sbst.: 48.55 ccm N (IS0, 749 mm). - 0.1222 g 
Sbst.: 41.6 ccm N (179 768 mm). 

0.1558 g Sbst.: 0.1655 g CO,, 0.0592 g H90. - 0.1390 g Sbst.: 0.1506 g 

C 1 ~ H ? ~ 0 1 4 N ~ ~  (?). Ber. C 26.97, H 3.97, N 39.77. 

Offen bar dieselbe Zersetzung des Hydrazin-carbonsiiure-r,-methoxy- 
pbenylesters in Guajacol und ein amorphes Produkt 1aBt sich nuch 
i n  Liisungsmitteln berbeifuhreo. Sie tritt z. B. ein beim Sieden einer 
klaren Liisung des reinen Guajacylesters in Xylol, ja bereits beim 
langeren Erwarmen einer solchen Flussigkeit auf dem Wasserbade. 

Gef. 2 28.98, 29.6, 4.29, 4.5, 39.43, 40.03. 
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Die amorpbe Verbindung, die sich durch ihr eigentiirnlinh &in- 
zendes Aussehen und ihre spriide Bwchaffenheit auszeichoet , laBt  
sich leicbt zerreiben und bildet d a m  ein korniges, beim Reiben knir- 
schendes, weiBes Pulver, das heim Erhitzen auf hohere Ternperatur, 
beim Erwarrnen mit Wasser sowie auch verdhnnten Sliuren aber- 
ma19 Guajacol abspaltet. 

Eigentiirnlich ist das Verhalten der dubstanz gegen Alkalien und 
F e h l i n g s c b e  Losung. Yon Alkali wird sie bereits in der Kalte mit 
gelblicher Farbe aufgenonirnen , aliein die Intensitit der letzteren 
nimmt besonders beim Urnschutteln der L6sung mehr und mehr zu. 
und es resultiert scblieBlich eine dunkelbraun gefarbte Fliissigkeit. 
Fiigt man zu der i n  einern Reagensglas hefindlichen alkaliscben Lo- 
sung einige Tropfen F e h  l ingscher  Lbsung hinzu, so verwandelt sicli 
die Farbe i n  ein dunkles Olivbraun, eine schwache Gasentwicklung 
setzt ein, und wenn man nun die Wandungen des Reagensglases rnit 
der Flussigkeit benetzt, so farbt sich die letztere nach wenigen Augen- 
blicken hellviolett, diese Farbung wird immer intensiver und hat nach 
etwa ' / a  Minute fast die Nuance des Methylvioletts erreicht. Beini 
Umschiitteln verschwindet sie, um aber nach wenigen Augenblickeii 
aufs neue a n  den Reagensglaswlnden zu erscheinen. 

Z e r s e t z u n g d e s  a m o r p h e n  P r o d u k t e s  d u r c h  k o c h e n d e s  W a s s e r .  
En t s t e h  u n g  d e r  Ve r bi n d u n  g [.CO .NH.NH .] x. 

30 g des soehen beschriebenen Produktes werden fein zerrieben und kurze 
Zeit mit 3.50 ccm Wasser bei Zimmertemperatur kriftig durchgeschCttelt. 
Weitaus die Hauptmenge geht hierbei in Losung und nor ein kleiner Teil 
verwandelt sich in eine dicke, am Glase ' haftende Schmiere. Hiervon wird 
abfiltriert und das vollig klare Filtrat in einem grollen Kolben auf freier 
Flamme erhitzt. Schon bevor die Fliissigkeit ins Sieden gerit, triibt sie sicli 
und beim Kochen scheidet sich alshald eine reichliche Menge eines ziemlich 
schweren, weil3en Niederschlages ab, der, unter dem Mikroskop betrachtet 
aus iuSerst klcinen, regelm5Big ausgebildeten Krystallkornchen besteht. Die 
beim Kochen entaeichsnden Wasserdimpfe riechen stark nach Guajaco I .  
Da wahrend dieser Operation ein sehr lastiges StoDen eintritt, so ist man 
meist genhtigt, den Versucli nach etwn 15-20 Minuten zu unterbrechen. 
Man laBt abkthlen, saugt dann auf der Nutsche ab und wischt das weille, 
ziemlich schwere Krystallpulver mit heillem Wasser aus. 

Der Niederachlag wird zuniichst im Vakuuni fiber Schwefelsiure uod 
dann bei 100" getiocknet und micgt 11 g. 

0.1809 g Sbst.: 0.1405 g Cog, 0.0665 g HsO. - 0.1915 g Sbst.: 0.1474 g 
COa, 0.0643 g HsO. - 0.0709 g Sbst.: 29.6 ccm N @lo, 768 mm). 

CH1ONs. Ber. C 20.69, H 3.45, N 48.27. 
Gef. B 21.19, 20.99, * 4.08, 3.76, B 48.35. 
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I n  Wasser und in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
ist die Verbindung auch in der Warme so gut wie unl6slich. Eberi- 
snwenig wird sie von verdiinnter Salx- oder Schwefelsiiure aufpe-  
nommen Von Salpetersaure dagegen wird sie leicbt verandert und 
aufgeliist. 

Das Verbaiten gegen verdunnte und starke Alkalien ist gen:ru 
dasselbe wie das  des amorpben Zereetziingsprodukts des Hydrazin- 
carbonsailre-o-metboxypbenylesters, und ebenso treten auch in diesem 
Falle mit F e  h l i  ngscber Losung die oben bescbriebenen eigenartigen 
und intensiven Farberscheinungen ein. 

Beim liingeren Schutteln wird die Substanz schon bei Zimmer- 
temperatur von konzentrierter Chlorwasserstoffsaure aufgenommen, 
docb bedarf es  noch einer naberen Untersuchung, um xu entscheidrn, 
o b  dieser Loaungsrorgnng mit einer Zersetzung verbunden ist. 

B e n  z n l - h y d r a z i n - c a r b o n s a u r e - o - m e t h o x y p h e ~ y l e s t e r ,  

Eine heiBe Liisung von 5 g Hydrazin-csrbonsaure-o-methoxyphenylcstor in  
10 ccm absolutem Alkohol wird mit einer Mischung von 3 g Benzsldehyd 
nnd 5 ccrn absolutem Alkohol versetzt. Dic zuniichst ganz klare Fliissigkeit 
erstarrt nach wenigen Augen blicken zu einem dichten, weil3en Krystallbrei, 
der nrch etws Vr-stiindigern Stehen unter Eiskiihlung abfiltriert, mit  Alkohol 
gewaschen und getrocknet wird. Zur Reinigung 
wurde die Substanz aus etwa 320 ccrn siedendem, absolutem Alkohol umkry- 
stallisiert und im Vakuum ilber Schwcfelsiiurc getrocknet. 

N (19O, 763 mm). 

CgH5. CH: N .NH .CO. 0 .  CsHc .O CHs. 

Die Ausboute betrsgt 7 g. 

0.1500 g Sbst.: 0.3655 g COz, 0.0686 g H10. - 0.1043 g Sbst.: 9.55 ccnl 

C15H1403NS. Ber. C 66.66, H 5.18, N 10.37. 
Gef. B 66.45, )I 5.08, 10.63. 

Beim Erhitzen sintert die Substanz von ca. 16b0 a b  und schmilzt 
bei 1760 zu einer intensiv gelben Flu~sigkeit. Sie lost sich i n  Methyl- 
und Athylalkohol, Essigester und MetbylHthylketon auch in der Siede- 
bitzo ziemlicb schwierig und scbeidet sicb beim Abkuhlen aus diesen 
Losungen in bubschen, wharf ausgebiideten, fest am Glase haftenden 
Rrystallen aus. 

S p a l t u n g  d e s  Benzal-bydrazin-carbonsiiure-o-methoxp- 
p h e n y l e s t e r s  i n  G u a j a c o l  u n d  d i e  V e r b i n d u n g  CsHsON2. 

20g der reinen, trocknen Renzalverbindung werden bei 11 mni 
Druck im Olbade erhitzt. Die Substanz schmilzt zunachst zu einer 
intensiv gelb gefarbten Fliissigkeit, und bei etwa 185O (Badtemperatur) 
setzt eine deutliche Reaktion ein. Es destilliert eine farblose, licht- 
brechende Fliissigkeit, deren erste Anteile gelb gefarbt sind. Gleich- 
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zeitig beobechtet man in  
e inw scheinbar amorphen, 
eudigung der Reaktion - 

den] Destillationskolben die Abscheidung 
graugelb gefiirbten Produktes. Nach Be- 
die bei 185--210° durchgefuhrt wird - - 

betragt die Menge des Destillats 9.5 g, die des festen Ruckstandes 
10.5 g. Das  Destillat besteht der Hauptnienge nach aus G u a j a c o l ,  
i i r i t l  man erhalt bei seiner Fraktionierung nur eine gaoz geringe 
Nerige (ca. 3/4 g) eines hoher siedenden, orange gefarbten KBrperu, 
der  sich beim Abkuhlen in lange, nach dem Abpressen auf Ton ci- 
trouengelb geflrbte Krystallnadeln verwandelt. Er schrnilzt bei 92-93* 
untl ist identisch rnit B e n z a l a z i n .  

Der  Ruckstond, der  i n  den ublichen organischen Lijsungsmittelo 
ganz auI3erordentlich schwer Ioslich ist, liil3t sich aus siedeudem hlalon- 
ester oder Nitrobenzol bequem umkrystallisieren und scheidet sich aus 
den genannten Losungsmitteln in hiibschen, kurzen Prisrnen oder aucb 
Xadelbiindeln ab. Zur  vdligen Reinigung wird dns 30 getvoiiuene 
Produkt abgesaugt, mehrrnals mit siedendern Alkohol behandelt, aber- 
nials filtriert, niit Alkohol gewascheo u n d  zunachst ini Vakuurn iiber 
Schwefelsaure und schliel3lich bei looo getrocknet. 

0.1386 g Sbst.: 0.3320 g COz, 0.0529 g H2O. - 0.1373 g Sbst.: 22.9 ccm 
N (21°, 767 mm). 

CgH60Na. Ber. C 65.75, H 4.10, N 19.18. 
Gef. D 65.33, b 4.27, D 19.36. 

Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 268-269 O, wobei unter  
sch wacher Gasentwicklung eine orange g e h b t e  Schmelze entsteht. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e - a u h y d r i d  auf  d e n  H y d r s z i n -  
c a r b o n  s i i  u r e  - 0 -  m e t h o x y'p h e n  y 1 e s t e r .  

50 g Hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenylester werden rnit 150 ccrn 
frisch destilliertem Essigsiiureanhydrid 3 Stunden am HlckMuBkhhler zuin 
gelintlen Sieden erhitzt. Die Reaktiondlissigkeit mirtl hierauf unter stark 
vermindertem Druck destilliert. Die erste Fraktion, die in der Hauptsache 
aus Essigsiiure und unverindertem Essigsaureanhydritl besteht, wird auf- 
gefnngen, bis - unter 13 m m  Druck - die Temperatur des Bades auf etwa 
125O gestiegen ist. Man wechselt alsdann die Vorlage und destilliert mit 
freier Flamme ziemlich schnell weiter, Kobei man das Destillat in folgende 
heitlen Fraktionen trennt: 

Fraktion A:  -1'iOO (14-15 mm)  33 g. 
Fraktion B: 170-220° ( D ) 45 g. 

Sowohl A mie B crstarren beim Abkuhlen krystallinisch, indessen A nur 
teilweise, wihrend B nahezu vBllig in eine harte Krystallrnasse iibergeht. 

Nach etwa 17-stindigem Stehen wird Fraktion A abgesaugt. Die auf 
dem Filter zurkkbleibenden Krystalle werden auf Ton sorgfiltig abgepreat 
(9 g), mehrmals aus wenig siedendem Methylalkohol umkrystallisiert und zur 
Analyse im Vakuum iiber Schwefelsirure getrocknet. 



2193 

0.1398 g Sbst.: 0.2178 6: C02, 0.0556 g HaO. - 0.11 10 g Sbat.: 18.6 ccm 
N @lo, 771 mm). 

C ~ H ~ O J N , .  Ber. C 42.25, H 4.22, N 1971. 
Gef. * 42.48. w 4.42, 19.44. 

Die Verbindung schmilzt bei 79-80°, nachdem sie einige Grade 
vorher  zu sintern begonnen hat. Sie lost sich bereits in kaltem 
Wasser ziemlich reichlich, sehr leicht in der Warme und scheidet sich 
a u s  der heib gesattigten Losung beim Abktihlen wieder krystallinisch 
a b .  F e h l i n g s c h e  Liisung wird in der Wiirme stark reduziert. 

Von den ublichen organischen Losungsmitteln wird die Substanz 
i n  der  Wiirme sehr leicht aufgenommen und krystallisiert beim Ab- 
kiihlen in charakteristisch verfilzten, aufierordentlich feinen Nadeln. 

Die Mutterlauge von dieser Verbindung stellt ein farbloses, dickes, 
s ta rk  lichtbrechendes 0 1  vor, das  unter gewohnlichem Druck bei 
235-237O destilliert. Es lost sich in Alkalien zunichst nicht, geht 
s b e r  beim Kochen damit nach kurzer Zeit in  Losung. Beim hn- 
siiuern der alkalischen Flussigkeit mit verdunnter Schwefelsiiure erhiilt 
man Guajacol und Essigsiure, so daf3 in der Substanz zweifellos 
A c e t  y I-gu a i a c  o 1 vorliegt. 

Die nach dem Abkiihlen zu einer festen, krystallinischen Masse 
ers tarr te  Fraktion B wird zerrieben und IiiBt sich dann aus ziemlich 
wenig siedendem Methylalkohol umliisen, au8 dem sich beim Erkalten 
derbe, prachtvoll ausgebildete, glanzende Krystalle abscheiden, die zur 
Analyse noch einmal BUS demselben Liisungsmittel umkrystalliaiert 
rind im Vakuuni uber Schwefelsaure getrocknet wurden. 

0.1618 g Sbst.: 0.3269 g CO2, 0.0752 g HsO. - 0.1176 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (17O, 767 mm). 

C l ~ H 1 6 0 e N , .  Ber. C 54.54, H 5.19, N 9.09. 
Gef. 55.10, D 5.16, D 8.98. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 105-1060. Sie 1st 

i n  Wasser, auch beim Erwiirmen, nur  wenig loslich, leicht dagegeb i n  
beibem Methyl- und Atbylalkohol, und von Benzol und Aceton wird 
ilie auch in der Kalte geliist. 

Kalte, verdiinnte Alkalien nehmen die Substanz zunachst nicht 
auf, in der  WPrme dagegen erfolgt Losung und F e h l i n g s c h e  LBsuDg 
wird stark reduziert. Fiigt man zu der  alkalischen, beim Kochan 
entstandenen Losung verdiinnte Schwefelsaure hinzu, so beobachtet 
man augenblicklich den penetranten Geruch des G u a j a c o l s .  

E i n w i r k u n g  v o n  A m e i s e n s a u r e  a u f  d e n  H y d r a z i n -  
c a r b o n  s i u r e - o - m  e t h ox  y p h e n  y l e e  t er. 

21 g Hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenylester und 30 ccm wasserfreie 
Ameisensgure merden mit einander vermisclit und 2 Stunden auf dem siedenden 
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Wasserbade erbitzt. Wird nunmehr unter vermindertem Druck (bei 12- 13 mm 
ontl Temperatur des Bades bis auf 1000) die Ameisensgurc abdestilliert, SO 

erhslt man einen Deatillationsrtckstand, der nach dern Erkalten eine harte, 
sprtde, vijllig durchsichtige und lichtbrechende Masse darstellt. Wird die 
letztere im Wassei-ba.de wieder auf etwa 60-700 erwgrmt, so wird sie weicb 
und verwnndelt sich beim Riihren mit einem Glasstabe in einen harten 
Krystallkuchen, der sich in siedendem Alkohol lhen l%Bt und daraus in scharf 
ansgebildeten quadratischen Tafelchen krystallisiert, die zur Analyse im 
Vakuum fiber Schwefelsaure getrocknet wurden. Die Ausbeute an der reinen 
Suhstanz betragt etwa 16-17 g. 

?J (19", 752 mm). 
0.1947 g Sbst.: 0.3684 g COZ, 0.0830 g H,O. -- 0.1117 g Sbst.: 13.2 CCID 

C S B ~ O O ~ K ~ .  Ber. C 51.45, H 4.79, N 13.32. 
Gef. D 51.60, D 4.73, B 13.58. 

Die Verbindung schmilzt bei 114-1 15O, nachdem sie von 110'' 
ab gesintert hat. 

Sie ist in kaltem Wasser wenig, leicht in heidem Wasser liislich und 
krystallisiert daraus in unregelmadig gezackten Bkttchen. Wird ihre  
Suspension in kaltem ,Wasser mit einigen Tropfen Kalilauge versetzt, 
so geht sie in Liisung. Fugt man dann F e h l i n g s c h e  Liisung hinzu, 
so wird die Fliissigkeit zunachst undurchsichtig gelbgriin, klart sicb 
aber nach kurzer Zeit auf und bildet schliedlich kine klare, hellgrune 
Liisung. Beim Erhitzen tritt Gasentwicklung und Abscheidung Ton 
Cuprooxyd ein. Von Methylalkohol und Aceton wird die Substanz 
i n  der Warme leicht, sehr schwer dagegen von Benzol aufgenommen. 

Werden 10 g der reinen, trocknen Substanz in einem Olbade 
geschmolzen iind unter vermindertem Druck (14 mm) destilliert, 
so beobachtet mau bei etwa 160-1700 (Badtemperatur) das  Erscheineo 
eines Destillates und bei allmahlicher Temperatursteigerung bis auf 
290° vollendet sich die Destillation. Das Destillat besteht aus einer 
dicklichen, stark nach Guajacol riechenden, lichtbrechenden FliisJigkeit 
und einer priichtig krystallisierenden Substanz. E s  wird nach viilligem 
Erkalten an der Pumpe filtriert. Das Filtrat (6 g) siedet bei 13 mm 
bei 90-950 und unter Atmospharendruck bei 204O, besteht also a u s  
i; u a j a c o l .  

Der  auf dem Filter verbleibende Niederschlag bildet schwere, 
dicke, weil3e Krystalle. Er wird auf Ton abgepredt (2.6 g) und wurde 
zur Analyse durch wiederholtes Umkryetalliaieren aus wenig siedentleln 
ICletbylalkohol gereinigt und im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet, 

N (19O, 756 mm). 
0.1642 g Sbst.: 0.1729 g C o t ,  0.0386 g HlO. - 0.1117 g Sbst.: 31.25 CCID 

G1HnOsNn. Ber. C 27.90, H 2.29, N 32.55. 
Get. D 28.71, D 2.61, D 32.11. 
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Die Substanz sintert beim Erhitzen im Capiilarrohr von etwa 
118'' a b  und schmilzt bei 120O. Sie ist in Wasser schon bei Zimmer- 
temperatur Ioslich und erteilt dieser Losung einen zuaammeoziehenden, 
an Alaun erinnernden Geschmack. Sehr reichlich wird sie von heidem 
Wasser aufgenommen und krystallisiert daraus i n  hiibsch ausgebildeten 
Prisrnen. Wird die waljrige Losung mit Kalilauge veraetzt und nach 
Zusatz einiger Tropfen F e h l i n g s c h e r  Losung erwarrnt, so wird die 
Flussigkeit beim Kochen viillig farblos. Fugt man mehr F e h l i n g s c b e  
Losung hinzu, so beobachtet man die Abscheidung reichlicher Mengen 
von Cuproouyd. 

In Methyl- und Athylalkohol ist die Verbindung in der Warme 
leicht loslich, sehr wenig dagegen i n  siedendem Benzol. 

308. 0. Paal und A. Dexheimer: 
Ober kolloidalee Kupferoxydul. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Tnstitut der Unirersitat Erlangen.] 
(Eingegmgen am '24. Juni 1914.) 

Die Bildung von kohida lem Kupferoxydul wurde schon vor 
15 Jahren von L o b r y  d e  B r u y n ' )  beobachtet, der es in Gelatipe- 
Liisung, herstellte. Pa  a1 und L e u  z e *) erhielten Kupferoxydul-Hy- 
drosol als Zwischenprodukt bei der Reduktion des Knpferoxyd-Hydro- 
solsJ) zur roten Modifikation des k o l l o i d s l e n  K u p f e r s .  Wendet 
man nun zur Reduktion des kolloidalen Kupferoxyds an Stelle von 
Hydrazinhydrat eine alkalisch gemrchte Losung von salzsaurem Hy- 
droxylamin an, sn gebt die Reduktion des Kupferoxyds nur bis zur Ouy- 
dulstufe'). Die so erhaltenen, durch protalbinsaures oder lysalbinsaures 
Natriuln vor der Gelbildung geschutzten K u p f  e r o x  y d u l -  H y d r o s o l e ,  
die uberschussiges Alkali, Hydroxylamin und Chlornatrium beigemengt 
enthalten, miissen, urn sie zu reinigen, langere Zeit gegen Wasser di- 
dysier t  werden. Bei der leichten Oxydierbarkeit des Kupferoxydul- 
Sols gelingt dies aber nur bei viilligem LuEtabschluO, und es ist 
daher schwierig, reioe Priiparate auf diesem Wege in Losung oder in 
fester Form zu erhalten. Wir haben daher schon vor secbs Jabren 
die Versuche wieder aufgenommen und die nacb P a a l  und L e n z e  
(1. c.) dargestellten Kupferoxyd-Hydrosole mit f r e i e m  H y d r o x y l a m i n  

1) R. 19, 251 [1900]. 2, B. 39, 1550 [1906). s, B. 89, 1545 [1906]. 
4) W. Leuee,  Zur Kenntnis kolloidaler Metalle ond ihrer Verbindungen; 

Dissertation, Erlangen 1904. 




