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307. Otto Diels: Darstellung und neue Reaktionen
der Hydrazin-monocarbonstiureester.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juni 1914.)
Zur Gewinnung des bisher noch unbekannten Hydrazi-carbonyls:

ANH
OC\NH
habe ich zwei schon friiher studierte Reaktionen: Die Einwirkung von
Phosgen und die von Kohlensidureestern aut Hydrazin etwas
genauer verfolgt und berichte zunichst iiber die Resultate der zuletzt
genannten Umsetzung,.

Bereits Th. Curtius und K. Heidenreich’) haben sich damit
beschaftigt und gefunden, daB unter den von ihnen gewihiten Ver-
suchsbedingungen — sie erhitzten die Komponenten 2 Tage auf 100°
— ausschlieBlich Carbohydrazid:

CO(0C:Hs), 4+ 2N,H, = CO(NH.NH:); + 2 C;H;s. OH,
entsteht.

Arbeitet man dagegen bei gewohnlicher Temperatur — in man-
chen Fillen ist sogar Kiiblung auf O° erforderlich —, so entstehen
nach meinen Beobachtungen unter allen Umstinden die Ester der
Hydrazin-monocarbonsiure:

NH,.NH.COOR?2),

Die Reaktion verliuft so schnell und die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches ist so einfach, daB man imstande ist, innerhalb weni-
ger Stunden fast beliebige Mengen der véllig reinen Hydrazinverbin-
dungen darzustellen. Die Ausbeuten sind vorziiglich: Sie entsprechen
beim Methyl- (I) und Athylester (LI),

NH; .NH.CO;CH: (I) NH:.NH.CO;C.H, (II),

anpihernd der Theorie, wihrend bei der Darstellung des Pbenyl- und
o-Methoxyphenyl-esters (III),

NH,.NH.CO.0C¢H,.OCH; (III),
zunichst nur eine Ausbeute von 60—70°%, der Theorie erreicht wer-
den konnte. Es liegt dies offenbar daran, dall in den letzteren beiden
Fillen die Reaktion energischer verliuft und sich auch bei vorsich-

tigem Arbeiten die Entstehung von Carbohydrazid nicht vermeiden
lagt.

1 J. pr. [2] 52, 469 [1895).
?) R bedeutet dabei sowohl eine Alkyl- wie Arylgruppe.
142*
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Ein Vertreter aus der Klasse dieser nunmehr leicht zuginglichen
Hydrazin-carbonsiureester, nimlich die bereits erwihnte Athylverbin-
dung (II), ist schon mehrfach bearbeitet worden.

So ist das Hydrocblorat von J. Thiele und A. Lachmann')
bei der Reduktion des Nitro-urethans erhalten worden, wahrend sich
der freie Ester, wie O. Diels?) gezeigt hat, durch Spaltung des
Stickstoff-tricarbonesters mit Hydrazin gewinnen laBt:

N(001 CaHs)z -+ NHa.NHa = NH(COz CaHs)!
+ NH,.NH.CO;C,Hs.

Dieselbe Verbindung konnte P. Gutmann?® in vbllig reinem
Zustande aus Hydrazinhydrat und Chlorkoblensiureester darstellen,
doch ist auch bei dieser Methode die Ausbeute wegen der gleichzei-
tigen Entstebung von Hydrazo-dicarbonsiure-didthylester:

C,H;0,C.NH.NH.CO; C,H;,
nicht sehr befriedigend.

Die Hydrazin-monocarbonsiureester — bei der Athylverbindung
ist dies bereits von Gutmann gezeigt worden — sind farblose,
prachtvoll krystallisierende Substanzen, deren Salze sich gleichiails
durch hohes Krystallisationsvermogen auszeichnen.

Die trocknen Chlorhydrate — der Versuch ist bisher beim
Methyl- und Athylester ausgefibrt worden — erleiden beim
Erhitzen auf etwa 150° einen bemerkenswerten Zerfall, wobei unter
Abspaltung von Kohlendioxyd, Alkobol und Alkylchlorid neben andren
Produkten alkylierte Hydrazine entstehen.

Die Ausbeute an Metbylhydrazin ist unter Beriicksichtigung der
fiir einen einheitlichen Reaktionsverlauf wenig gilinstigen Methode nicht
unbetrichtlich.

Hydrazio-carbonsiure-methyl- und -ithylester lassen sich im luft-
verdiinnten Raume unzersetzt destillieren, und auch unter Atmosphi-
rendruck findet nur geringe Zersetzung statt. Als Zerfallsprodukt des
Athylesters lieB sich das sogen. Urazin fassen, das nach den Unter-
suchungen von M. Busch®) als 4(N)-Amino-urazol zu betrachten
ist und sich wohl nach folgender Gleichung bildet:

NH.CO
2 NH, .NH.CO; C;H; = 2 C:Hs.OH + l(IH.CO>N'NH,'

) A. 288, 293 [1895]. 7 B. 86, 745 [1903]. ]

3) P. Gutmann: »Uber den Hydrazi-monocarbonester«, Inaugural-Dis-
sertation, Heidelberg 1903.

4 B. 40, 2093 [1907].
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Ganz anders verhalten sich die aromatischen Vertreter, wie z. B.
der o-Methoxyphenyl-ester:

NH;.NH.CO,;.CeH,.0CH;,

mit dem ich mich besonders eingehend beschiftigt habe. Wird er im
Vakuum iiber seinen Schmelzpunkt erbitzt, so zerfdllt er bei etwa
160° glatt in Guajacol und ein zwar amorphes, aber durchaus cha-
rakteristisches Produkt, das nach der Analyse die eigentiimliche Zu-
sammensetzung:

10(.CO.NH.NH.)CsH,.OH.OCH,

besitzt. Es 16st sich io kaltem Wasser, wie es scheint, unzersetzt
auf, wird aber beim Erwirmen damit in Guajacol und eine krystal-
linische, #uBerst schwer liosliche Verbindung von der einfachen
Formel:

[.CO.NH.NH.]x

gespalten, die als Polymeres des Hydrazi-carbonyls zu betrachten
ist. Sie ist vollig verschieden von dem oben erwidhnten Urazin,
doch besteht ein Zusammenbang zwischen beiden Substanzen: Aus
der alkalischen Losung des polymeren Hydrazicarbonyls scheiden
sich nimlich beim Verdunsten an der Luft Krystalle ab, die in Wasser
loslich sind und beim Anséuern Urazin liefern.

Interessant ist, dafl sich sowobl die amorpbe Verbindung, wie
nuch das krystallinische, polymere Hydrazicarbonyl in Alkali zuuéchst
farblos losen, dafl aber diese Flissigkeit an der Luft in ganz kurzer
Zeit eine immer intensivere Farbe annimmt, die bis zum Braunviolett
gehen kann, Ebenso aulfallend und charakteristisch fiir beide Stoffe
ist die prachtvolle, tief violette Fiarbung, die bei der Bebandlung
mit Fehlingscher Liosung, und zwar ebenfalls unter Mitwirkung des
Luftsauerstoffs, eintritt.

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

Von diesen sei zunichst die Benzalverbindung genannt:

Cs}ls .CH:N.NH. COOCGH4 .OCH;.

Sie entsteht &ullerst glatt aus Benzaldehyd und dem o-Methoxy-
phenylester und zerfillt beim Erhitzen im Vakuum fast quaotitativ
io Guajacol und ein sebr schwer losliches, aber vortrefflich krystalli-
sierendes Produkt von der Zusammensetzung:

CeHs;.CH:N.N.CO.,
dessen Molekulargr6Be und Strukturformel bisher noch nicht bestimmt

worden sind. — Ebenso leicht lassen sich auch die Acylverbindungen
des erwahnten Esters spalten.
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Wird der letztere mit Essigsiureanhydrid behandelt und das Re-
aktionsgemisch direkt im Vakuum destilliert, so lassen sich neben
Guajacol und Acetyl-guajacol noch zwei wohlcharakterisierte Verbin-
dungen isolieren: Die eine besitzt die Zusammensetzung eines Tri-
acetylkorpers des Esters und solite daher der Formel:

(CH;.C0O); N.N(C0O.CH;).C0.0.C¢H,.OCH;
entsprechen.

Die zweite gehort einem ganz andren Typus an. Sie enthilt
nicht mehr den Rest des Guajacols und ist entweder als Diacetyl-
verbindung des Hydrazi-carbonyls:

CH;.CO.N—N.CO.CH;,
~.
co
oder als ein Isomeres davon aufzufassen.

Ganz #hplich ist der Reaktionsverlauf bei der Einwirkung von
Ameisensiure auf den Ester. Das primire, leicht faBbare Reak-
tionsprodukt stellt eine Monoformyl-Verbindung:

CHO.NH.NH.CO,.CsH,.OCH,,

vor, die beim Erhitzen im Vakuum in Guajacol und das pracbtvoll
krystallisierende Formyl-hydrazicarbonyl (oder ein Isomeres da-
von) zerfilit: '
OHC.NH.NH.CO,.CsH,.0CH; = G:H,(OH).OCH;
+ OHC.N—NH.
~
Cco
Da 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 ibrer weiteren experimentellen Durch-
arbeitung noch auf manche nicht uninteressanten Resultate hoffen.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Hydrazin-carbonsiure-ithylester, NH; . NH.CO: C; Hs.

200 g Kohlensiure-dthylester und 88 g Hydrazinbydrat werden
15—20 Minuten kriftig mit einander geschiittelt, wobei unter deutlicher
Erwirmung schlieBlich eine v6llig klare Losung entsteht. Man iiber-
148t diese etwa 7 Stunden sich selbst und destilliert dann unter ver-
mindertem Druck (etwa 13—17 mm) und bei etwa 35—40° (Bad-
temperatur) Wasser und Alkohol ab. Die Menge des zuniichst
flussigen Riickstandes betragt gegen 160 g. Er erstarrt nach kurzer
Zeit fast vollig und liefert nach dem Abpressen eine Ausbeute von
150 g an reinem, krystallisiertem Material.

0.1734 g Sbst.: 0.2212 g COy, 0.1214 g Hy0. — 0.0718 g Sbst.: 16.4 ccm
N (170, 772.5 mm).
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C3Hs OsN;. Ber. C 34.61, H 7.69, N 26.92.
Gef. » 348, » 7.7, » 268,

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt iibereinstimmend mit den
Beobachtungen von Gutmann') bei 45°

Unter stark vermindertem Druck lafit sie sich unzersetzt de-
stillieren, und zwar liegt der Siedepunkt unter 22 mm Druck bei
etwa 108—109° bei 9 mm bei ca. 93°,

Bei gewthnlichem Druck (760 mm) dagegen konnen nur kleine
Mengen ohne Zersetzung destilliert werden. Bei grofleren Quantititen
geht zwar die Hauptmenge bei etwa 1989 als farblose, lichtbrechende
Fliissigkeit iiber, die beim Akiihlen fast ganz zu den préchtig glanzen-
den Krystallen des Hydrazin-carbonsiiureesters erstarrt. Allein gegeu
den Schblufl der Destillation beobachtet man ein starkes Schiumen
und Gasentwicklung, und wenn man den Versuch unterbricht, sobald
die Menge des im Kolben noch vorbandenen Riickstands 8—10
cecm  betrigt, so erhilt man beim Abkiihlen eine Krystallmasse,
die mehrere Substauzen enthilt. Mit aller Bestimmtheit haben sich
Hydrazo-dicarbonséure-didthylester (Schmp. 132°), sowie das
sogenannte Urazin?) darin nachweisen lassen. Das letztere wurde
aus siedendem Wasser umkrystallisiert, bildete schén glinzende
Krystalle, schmolz gegen 270° und gab bei der Analyse die er-
warteten Zahlen:

0.1526 g Sbat.: 0.1172 g CO,, 0.0492 g Hy0. — 0.0920 g Sbst.: 38.8 cem
N (172, 752.5 mm).

CyHOsN;. Ber. C 20.68, H 3.44, N 48.27.
Gef. » 209, » 3.9, » 482,

Hydrazin-carbonsiure-methylester, NH; .NH.CO; CHs.

Werden 90 g Koblensiiure-methylester und 50 g Hydrazinhydrat
zusammengebracht und geschiittelt, so entsteht nach wenigen Augen-
blicken unter starker Erwirmung eine klare Losung. Diese wird
dann unter vermindertem Druck aus einem Wasserbade destilliert,
bis Wasser und Methylalkohol entfernt sind und unter 30 mm Druck
die Temperatur des Bades auf 70° gestiegen ist. Der Riickstand be-
steht alsdann aus dem vbllig reinen Hydrazin-carbonsiure-
methylester, der pnach diesem Verfahren in einer Ausbeute von
mindestens 90—95%, der Theorie erhalten wird. Er bildet prichtig
glinzende, barte, strahlige Krystalle, die bei 73°%) schmelzen.

1 loe. cit., S.22.

%) Vergl. z. B. B. 40, 2093 [1907].

3) Der Schmelzpunkt ist friher von O. Diels und P. Fritzsche (vergl.
B. 44, 3024 [1911)) etwas niedriger angegeben worden,
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Eontstehung von Methyl-hydrazin aus dem Chlorhydrat des
Hydrazin-carbonsiure-methylesters.

32 g des reinen, scharf getrockneten Hydrochlorats werden in
einem Olbade bei langsam gesteigerter Temperatur erhitzt. Bei 140°
beobachtet man die Sublimation diamantglinzender Blittchen, die aus
den urspriinglichen Krystallen herauswachsen und bei etwa 150° setzt
unter Schiumen und Blasenwerfen eine lebhalte Reaktion ein. Sie
vollendet sich innerhalb von 3'/;—4 Stunden, wobei man die Tempe-
ratur schlielich auf 160° steigen liBt. Der gelbgefirbte, sirupdse
Riickstand, dessen Menge 30 g betragt, wird nach dem Erkalten mit
40 ccm Methylalkohol verrithrt, in Eis gekiihlt, die abgeschiedenen
Krystalle mit wenig eiskaltem Methylalkohol ausgewaschen und ge-
trocknet. Sie wiegen 10 g und bestehen aus Hydrazin-chlorhydrat.
Das Filtrat von dem letzteren wird im Vakuum iiber Schwefelsiure
eingedunstet, wobei schlieBlich 20 g eines dicken, gelben Sirups zu-
riickbleiben.

Um daraus Methyl-hydrazin zu gewinnen, wird er mit 20 cem
Kalilauge (1:1) und 20 g fein gepulvertem Kaliumhydroxyd ver-
mischt und direkt destilliert. Die hierbei iibergehende, farblose, stark
basisch und gleichzeitig siiBlich riechende Fliissigkeit — man fingt
etwa 12—14 cem auf — wird zupéchst mit Kali und danu durch Er-
hitzen mit Baryt im EinschluBrobr auf 100° villig getrocknet. Sie
zeigt nach dieser Behandlung sédmtliche friiher von v. Briining?)
eingehend beschriebenen Eigenschaften. Der Siedepunkt wurde bei
85—87° beobachtet und die Schmelzpunkte des Sulfats und des
prachtvoll krystallisierenden Pikrates bei 141° respektive 166° ge-
funden (nach v. Briining 139.5° und 162°). Die Ausbeute an der
reinen, destillierten Base betrigt 3—4 g, doch ist hierbei zu beriick-
sichtigen, daf} bei Versuchen in kleinerem Malstabe durch den un-
gewoOhnlich langwierigen und umstdndlichen Trockenproze grofle
Verluste entstehen,

Hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenylester,
NH,.NH.CO.0.C¢H,.OCHs.

100 g moglichst fein gepulvertes Guajacol-carbonat werden mit
150 ccn absolutem Alkohol iibergossen, auf O° abgekiiblt und 40 g
gleichfalls gekiihltes Hydrazinhydrat unter lebhaftem Schiitteln und
Eiskiihlung auf einmal hinzugefiigt. Der Niederschlag verschwindet
nach kurzer Zeit, es entsteht eine klare Losung, diese triibt sich als-
bald aufs neue, und nach etwa !/; Stunde hat sie sich in eiuven dicken,

1y A. 253, 7 [1888].
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weiBen Krystallbrei verwandelt. Man 1dBt diesen noch eine weitere
halbe Stunde unter Eiskiihlung stehen, filiriert dann auf der Nutsche,
wischt mit etwas kaltem Alkohol nach und krystallisiert das so ge-
wonnene Rohprodukt — dessen Menge nach dem Abpressen und
Trockoen etwa 38—39 g betrigt — zur Reinigung nochmals aus
ziemlich wenig siedendem Alkohol um. Zur Analyse wurde die
Verbindung im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet.

0.2020 g Sbst.: 0.3922 g CO,, 0.1005 g Hy0. — 0.2103 g Sbst.: 28.5 ccm
N (199 764.7 mm).

CaH,003N;. Ber. C 52.75, H 5.50, N 15.39.
Gef. » 52.95, » 5.57, » 13.67.

Aus der Mutterlauge von dem aus der urspriinglichen Reaktions-
fliissigkeit auskrystallisierten Produkte scheiden sich nach kurzem
Stehen reichliche Mengen von Carbohydrazid aus.

Der Schmelzpunkt des Hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenyl-
esters liegt bei 99—100° Er bildet schiine glinzende Prismen, die
iu den iiblichen organischen L&sungsmitteln in der Wirme ziemlich
leicht lgslich sind.

Verhalten des Hydrazin-carbonsidure-o-methoxyphenyl-
esters beim Erhitzen.

60 g des reinen Esters werden in einen Destillationskolben gefiillt
und im Olbade unter stark vermindertem Druck (11 mm) erhitzt. Die
Verbindung schmilzt zunichst, und bei 140° (Badtemperatur) setzt
eine flotte Destillation einer farblosen, lichtbrechenden Fliissigkeit ein,
die nach ungefihr 2 Stunden beendigt ist. Die Menge des Destillats be-
triigt 36 g (die theoretisch mogliche Ausbeute an Guajacol ist = 40.5 g)
und besteht aus reinem Guajacol. Im Destillationskolben befindet
sich eine farblose, amorphe, sprode, leicht zerreibliche Masse (24 g),
die zunichst 4—5-mal mit je 25 ccm warmem, absolutem Ather aus-
gekocht, dann filtriert, mit Ather gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet wird.

0.1558 g Sbst.: 0.1655 g COs, 0.0592 g Hs0. — 0.1390 g Sbst.: 0.1508 g
CO3, 0.0565 g Hy0. — 0.1423 g Shst.: 48.55 cem N (159, 749 mm). — 0.1222 g
Sbst.: 41.6 cem N (179 768 mm).

Ci7H25 013 N30 (?). Ber. C 28.97, H 3.97, N 39.77.

Gel. » 28.98, 29.6, » 4.29, 4.5, » 39.43, 40.03.

Offenbar dieselbe Zersetzung des Hydrazin-carbonséure-o-methoxy-
phenylesters in Guajacol und ein amorphes Produkt 1Bt sich auch
in Ldsungsmitteln herbeifiihren. Sie tritt z. B. ein beim Sieden einer
klaren Losung des reinen Guajacylesters in Xylol, ja bereits beim
lingeren Erwirmen einer solchen Fliissigkeit auf dem Wasserbade.



Die amorphe Verbindung, die sich durch ibr eigentiimlich glin-
zendes Aussehen uod ihre spréde Beschaffenheit auszeichpet, 1dBt
sich leicht zerreiben und bildet dann ein korniges, beim Reiben knir-
schendes, weiles Pulver, das beim Erbitzen auf hohere Temperatur,
beim Erwirmen mit Wasser sowie auch verdiinnten Sduren aber-
mals Guajacol abspaltet.

Eigentiimlich ist das Verhalten der Substanz gegen Alkalien und
Fehlingsche Losung. Von Alkali wird sie bereits in der Kilte mit
gelblicher Farbe aufgenommen, allein die Intensitit der letzteren
nimmt besonders beim Umschiitteln der Lésung mehr und mehr zu,
und es resultiert schlieBlich eine dunkelbraun gefirbte Flussigkeit.
Figt man zu der in einem Reagensglas befindlichen alkalischen Lo-
sung einige Tropfen Fehlingscher Losung hinzu, so verwandelt sich
die Farbe in ein dunkles Olivbraun, eine schwache Gasentwicklung
setzt ein, und wenn man nun die Wandungen des Reagensglases mit
der Flussigkeit benetzt, so fiarbt sich die letztere nach wenigen Augen-
blicken hellviolett, diese Firbung wird immer intensiver uund hat pach
etwa '/; Minute fast die Nuance des Methylvioletts erreicht. Beim
Umschiitteln verschwindet sie, um aber pach wenigen Augenblicken
aufs neue an den Reagensglaswinden zu erscheinen.

Zersetzungdesamorphen Produktesdurchkochendes Wasser.
Entstehung der Verbindung [.CO.NH.NH Jx.

30 ¢ des soeben beschriebenen Produktes werden fein zerrieben und kurze
Zeit mit 330 ccm Wasser bei Zimmertemperatur kriftig durchgeschiittelt.
Weitaus die Hauptmenge geht hierbei in Losung und nur ein kleiner Teil
verwandelt sich in eine dicke, am Glase " haftende Schmiere. Hiervon wird
abfiltriert und das vollig klare Filtrat in einem groBen Kolben auf freier
Flamme erhitzt. Schon bevor die Fliissigkeit ins Sieden gerit, triibt sie sich
und beim Kochen scheidet sich alsbald eine reichliche Menge eines ziemlich
schweren, weilen Niederschlages ab, der, unter dem Mikroskop betrachtet
aus auBerst kleinen, regelmiBig ausgebildeten Krystallkdrnchen besteht. Die
beim Kochen entweichenden Wasserdimpfe riechen stark nach Guajacol.
Da wihrend dieser Operation ein sehr listiges Stollen eintritt, so ist man
meist genotigt, den Versuch nach etwa 15—20 Minuten zu unterbrechen.
Man liBt abkihlen, saugt dann auf der Nutsche ab und wischt das weille,
ziemlich schwere Krystallpulver mit heiBem Wasser aus.

Der Niederschlag wird zuniichst im Vakuum iber Schwefelsiure und
dann bei 100° getrocknet und wiegt 11 g.

0.1809 g Sbst.: 0.1405 g CO,, 0.0665 g H30. — 0.1915 g Sbst.: 0.1474 g
COg, 0.0643 g H;0. — 0.0709 g Sbst.: 29.6 cem N (219, 768 mm).

CH;0ONj. Ber. C 20.69, H 3.45, N 48.27.
Gef. » 21.19, 20.99, » 4.08, 3.76, » 48.25.
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In Wasser und in den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln
ist die Verbindung auch in der Wirme so gut wie unldslich. Eben-
sowenig wird sie vou verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure aufge-
nommen Von Salpetersiure dagegen wird sie leicht verindert und
aufgeldst.

Das Verhaiten gegen verdiinnte und starke Alkalien ist genau
dasselbe wie das des amorphen Zersetzungsprodukts des Hydrazin-
carbonsiure-o-methoxypbenylesters, und ebeunso treten auch in diesem
Falle mit Fehliongscher Losung die oben beschriebenen eigenartigen
und intensiven Farberscheinungen ein.

Beim lingeren Schiitteln wird die Substanz schon bei Zimmer-
temperatur von konzentrierter Chlorwasserstofisiure aufgenommen,
doch bedarf es noch einer ndheren Untersuchung, um zu entscheiden,
ob dieser Losungsvorgang mit einer Zersetzung verbunden ist.

Benzal-hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenylester,
CsHs;.CH:N.NH.CO.0.CsH(.0O CHs.

Eine heifle Losung von 5 g Hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenylester in
10 ccm absolutem Alkohol wird mit einer Mischung von 3 g Benzaldehyd
und 5 cem absolutem Alkohol versetzt. Die zundchst ganz klare Flassigkeit
erstarrt nach wenigen Augenblicken zu einem dichten, weiBen Krystallbrei,
der nach etwa 3/-stindigem Stehen unter Eiskihlung abfiltriert, mit Alkohol
gowaschen und getrocknet wird. Die Ausboute betrigt 7g. Zur Reinigung
wurde die Substanz aus etwa 320 cem siedendem, absolutem Alkohol umkry-
stallisiert und im Vakuum fiber Schwelelsiure getrocknet.

0.1500 g Sbst.: 0.3635 g CO,, 0.0686 g Hs0. — 0.1043 g Sbst.: 9.55 cem
N (19°, 763 mm). :
C]5H|403N3. Ber. C 6666, H 5.18, N 10.37

Gef. » 66.45, » 5.08, » 10.63.

Beim Erbitzen sintert die Substanz von ca. 168° ab und schmilzt
bei 176° zu einer intensiv gelben Fliissigkeit. Sie lost sich in Methyl-
und Athylalkohol, Essigester und Metbylithylketon auch in der Siede-
hitze ziemlich schwierig und scheidet sich beim Abkiihlen aus diesen
Losungen in hiibschen, scharf ausgebildeten, fest am Glase haftenden
Krystallen aus. '

Spaltung des Benzal-bydrazin-carbonsidure-o-methoxy-
phenylesters in Guajacol und die Verbindung C;HsON..

20 g der reinen, trockuen Benzalverbindung werden bei 14 mm
Druck im Olbade erhitzt. Die Substanz schmilzt zundchst zu einer
inteusiv gelb gefarbten Flissigkeit, und bei etwa 185° (Badtemperatur)
setzt eine deutliche Reaktion ein. Es destilliert eine farblose, licht-
brechende Fliissigkeit, deren erste Anteile gelb gefirbt sind. Gleich-
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zeitig beobachtet man in dem Destillationskolben die Abscheidung
eines scheinbar amorphen, graugelb gefarbten Produktes. Nach Be-
euvdigung der Reaktion — die bei 185—210° durchgefihrt wird —
betragt die Menge des Destillats 9.5 g, die des festen Riickstandes
10.5 g. Das Destillat besteht der Hauptmenge nach aus Guajacol,
uwnd man erhdlt bei seiner Fraktionierung nur eine ganz geringe
Menge (ca. %4 g) eines hoher siedenden, orange gelirbten Kérpers,
der sich beim Abkiihlen in lange, nach dem Abpressen auf Ton ci-
tronengelb gefirbte Krystallnadeln verwandelt. Er schmilzt bei 92—93®
und ist identisch mit Benzalazin.

Der Riickstand, der in den iblichen organischen Lésungsmittelo
ganz auBerordentlich schwer loslich ist, 1aBt sich aus siedendem Malon-
ester oder Nitrobenzol bequem umkrystallisieren und scheidet sich aus
den genannten Losungsmitteln in hitbschen, kurzen Prismen oder auch
Nadelbiindeln ab. Zur volligen Reinigung wird das so gewonuene
Produkt abgesaugt, mehrmals mit siedendem Alkohol behandelt, aber-
mals filtriert, mit Alkohol gewaschen und zunéchst im Vakuum iiber
Schwefelsiure und schlieBlich bei 100° getrocknet.

0.1386 g Sbst.: 0.3320 g CO,, 0.0529 g H;0. — 0.1373 g Sbst.: 22.9 cem:
N (219, 767 mm).

Cs HsON;. Ber. C 65.75, H 4.10, N 19.18.
Gef. » 65.33, » 4.27, » 19.26.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 268—269° wobei unter

schwacher Gasentwicklung eine orange gefirbte Schmelze entsteht.

Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf den Hydrazin-
carbonsdure-o-methoxyphenylester.

50 g Hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenylester werden mit 150 cem
frisch destilliertem Essigsiureanhydrid 2 Stunden am RickfluBkiahler zum
gelinden Sieden erhitzt. Die Reaktionstlissigkeit wird hierauf unter stark
vermindertem Druck destilliert. Die erste Fraktion, die in der Hauptsache
aus Essigsiure und unverindertem Essigsiureanhydrid besteht, wird auf-
gefangen, bis — unter 13 mm Druck — die Temperatur des Bades auf etwa
1250 gestiegen ist. Man wechselt alsdann die Vorlage und destilliert mit
freier Flamme ziemlich schnell weiter, wobei man das Destillat in folgende
beiden Fraktionen trennt:

Fraktion A: —170° (14—15 mm) 82 g,
Fraktion B: 170—220° ( » ) 45 ¢.

Sowohl A wie B erstarren beim Abkithlen krystallinisch, indessen A nur
teilweise, wihrend B nahezu vollig in eine harte Krystallmasse iibergeht.

Nach etwa 17-stindigem Steben wird Fraktion A abgesaugt. Die auf
dem Filter zuriickbleibenden Krystalle werden auf Ton sorgfaltig abgepreBt
(9 g), mehrmals aus wenig siedendem Methylalkoho! umkrystallisiert und zur
Anpalyse im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
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0.1398 g Sbst.: 0.2178 g CO,, 0.0556 g H,0. — 0.1110 g Sbst.: 18.6 cem

N (219, 771 mm).
05H503N1. Ber. C 4'2.25, H 4.22, N 19.71.
Gef, » 42.48. » 442, » 19.44.

Die Verbindung schmilzt bei 79—80° nachdem sie einige Grade
vorher zu sintern begonnen hat. Sie l6st sich bereits in kaltem
‘Wasser ziemlich reichlich, sebr leicht in der Wiirme und scheidet sich
aus der heill gesittigten Losung beim Abkiihlen wieder krystallinisch
ab. Fehlingsche Losung wird in der Warme stark reduziert.

Von den iiblichen organischen Lésungsmitteln wird die Substanz
in der Wiarme sehr leicht aufgenommen und krystallisiert beim Ab-
kithlen in charakteristisch verfilzten, auBerordentlich feinen Nadela.

Die Mutterlauge von dieser Verbindung stellt ein farbloses, dickes,
stark lichtbrechendes Ol vor, das unter gewohnlichem Druck bei
235—2370 destilliert. Es lost sich in Alkalien zuniichst nicht, geht
aber beim Kochen damit nach kurzer Zeit in Losung. Beim An-
séuern der alkalischen Flissigkeit mit verdiinnter Schwefelsdure erhilt
man Guajacol und Essigsiure, so dafl in der Substanz zweifellos
Acetyl-guajacol vorliegt.

Die nach dem Abkiihlen zu eiper festen, krystallinischen Masse
erstarrte Fraktion B wird zerrieben und lifit sich dann aus ziemlich
wenig siedendem Methylalkohol umldsen, aus dem sich beim Erkalten
derbe, prachtvoll ausgebildete, glinzende Krystalle abscheiden, die zur
Analyse noch einmal aus demselben Ldsungsmittel umkrystallisiert
and im Vakvum iiber Schwefelsiure getrocknet wurden.

0.1618 g Sbst.: 0.3269 g CO;, 0.0752 g Hy0. — 0.1176 g Sbst.: 9.0 ccm
N (179 767 mm).

CiiHi606N;. Ber. C 5454, H 5.19, N 9.09.
Gef. » 55.10, » 5.16, » 8.98.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 105—106° Sie ist
in Wasser, auch beim Erwérmen, nur wenig léslich, leicht dagegev in
heiflem Methyl- und Athylalkohol, und von Benzol und Aceton wird
sie auch in der Kiilte geldst.

Kalte, verdiinnte Alkalien nehmen die Substanz zunichst nicht
auf, in der Wirme dagegen erfolgt Losung und Fehlingsche Losung
wird stark reduziert. Fiigt man zu der alkalischen, beim Kochen
entstandenen Losung verdiinnte Schwefelsiure hinzu, so beobachtet
man augenblicklich den penetranten Geruch des Guajacols.

Einwirkung von Ameisensiure auf den Hydrazin-
carbonsiure-o-methoxyphenylester.

21 g Hydrazin-carbonsiure-o-methoxyphenylester und 30 ccm wasserfreie
Ameisensiiure werden mit einander vermischt und 2 Stunden auf dem siedenden
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Wasserbade erhitzt. Wird nunmehr unter vermindertem Druck (bei 12—~ 13 mm
und Temperatur des Bades bis auf 1009) die Ameisensiurc abdestilliert, so
erhilt man einen Destillationsriickstand, der nach dem Erkalten eine harte,
sprode, vollig durchsichtige und lichtbrechende Masse darstellt. Wird die
letztere im Wasserbade wieder auf etwa 60—709 erwirmt, so wird sie weich
und verwandelt sich beim Rihren mit einem Glasstabe in einen harten
Krystallkuchen, der sich in siedendem Alkoho! losen laBit und daraus in scharf
ansgebildeten quadratischen Tifelchen krystallisiert, die zur Anpalyse im
Vakoum iiber Schwefelsiure getrocknet wurden. Die Ausbeute an der reinen
Substanz betrigt etwa 16—17 g.

0.1947 g Sbst.: 0.3684 g CO,, 0.0830 g H,0. -— 0.1117 g Sbst.: 13.2 cem
N (19° 752 mm).

CoHy0O0.Ny. Ber. C 51.45, H 4.79, N 1532,
Gef. » 51.60, » 4,73, » 13.58.

Die Verbindung schmilzt bei 114—115°, nachdem sie von 110°
ab gesintert hat.

Sie ist in kaltem Wasser wenig, leicht in heilem Wasser 13slich und
krystallisiert daraus in unregelmiBig gezackten Blattchen. Wird ibre
Suspension in kaltem -Wasser mit einigen Tropfen Kalilauge versetzt,
50 geht sie in Losung. Fiigt man dano Fehlingsche Ldsung hinzu,
s0 wird die Flissigkeit zunichst undurchsichtig gelbgriin, klirt sich
aber nach kurzer Zeit auf und bildet schlieBlich eine klare, hellgriine
Liosung. Beim Erhitzen tritt Gasentwicklung und Abscheidung von
Cuprooxyd ein. Von Methylalkohol und Aceton wird die Substanz
io der Wirme leicht, sehr schwer dagegen von Beonzol aufgenommen.

Werden 10 g der reinen, trocknen Substanz in einem Olbade
geschmolzen und unter vermindertem Druck (14 mm) destilliert,
50 beobachtet man bei etwa 160—170° (Badtemperatur) das Erscheinen
eines Destillates und bei allmiahlicher Temperatursteigerung bis auf
220° vollendet sich die Destillation. Das Destillat besteht aus einer
dicklichen, stark pach Guajacol riechenden, lichtbrechenden Fliissigkeit
und eiper prichtig krystallisierenden Substanz. Es wird nach vélligem
Erkalten an der Pumpe filtriert. Das Filtrat (6 g) siedet bei 13 mm
bei 90—95° und unter Atmosphirendruck bei 2049 besteht also aus
Guajacol.

Der auf dem Filter verbleibende Niederschlag bildet schwere,
dicke, weifle Krystalle. Er wird auf Ton abgepreft (2.6 g) und wurde
zur Analyse durch wiederholtes Umkrystallisieren aus wenig siedendem
Metbylalkohol gereinigt und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockunet.

0.1642 g Sbst.: 0.1729 g CO,, 0.0386 g HyO. — 0.1117 g Sbst.: 31.25 cemm
N (199, 756 mm).

CaH3O3Ns. Ber. C 27.90, H 2.29, N 32.55.
Gel. » 28.71, » 2,61, » 32.11.
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Die Substanz sintert beim Erhitzen im Capillarrobr von etwa
118 ab und schmilzt bei 120° Sie ist in Wasser schon bei Zimmer-
temperatur loslich und erteilt dieser Losung einen zusammenziehenden,
an Alaun erinnernden Geschmack. Sebr reichlich wird sie von heiflem
Wasser aufgenommen und krystallisiert daraus in bilbsch ausgebildeten
Prismen. Wird die wiBrige Lésung mit Kalilauge versetzt und nach
Zusatz einiger Tropfen Fehlingscher Lésung erwirmt, so wird die
Flissigkeit beim Kochen vollig farblos. Fiigt man mehr Feblingsche
Losung hinzu, so beobachtet man die Abscheidung reichlicher Mengen
von Cuprooxyd.

In Methyl- und Athylalkobol ist die Verbindung in der Warme
leicht 16slich, sebr wenig dagegen in siedendem Benzol.

308. O. Paal und A. Dexheimer:
Uber kolloidales Kupferoxydul.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 24. Juni 1914.)

Die Bildung von kolloidalem Kupferoxydul wurde schon vor
15 Jahren von Lobry de Bruyn?) beobachtet, der es in Gelatine-
Losung herstellte. Paal und Leuze? erhielten Kupferoxydul-Hy-
drosol als Zwischenprodukt bei der Reduktion des Kupferoxyd-Hydro-
sols3) zur roten Modifikation des kolloidalen Kupfers. Wendet
man nun zur Reduktion des kolloidalen Kupferoxyds an Stelle von
Hydrazinhydrat eine alkalisch gemachte Ldsung von salzsaurem Hy-
droxylamin an, so geht die Reduktion des Kupferoxyds nur bis zur Oxy-
dulstufe*). Die so erbaltenen, durch protalbinsaures oder lysalbinsaures
Natrium vor der Gelbildung geschiitzten Kupferoxydul-Hydrosole,
die iiberschiissiges Alkali, Hydroxylamin und Chlornatrium beigemengt
enthalten, miissen, um sie zu reinigen, lingere Zeit gegen Wasser di-
alysiert werden. Bei der leichten Oxydierbarkeit des Kupferoxydui-
Sols gelingt dies aber nur bei volligem LuftabschluBl, und es ist
daher schwierig, reine Priparate auf diesem Wege in Losung oder in
fester Form zu erbalten. Wir haben daber schon vor sechs Jabren
die Versuche wieder aufgenommen und die pach Paal und Leunze
(1. c.) dargestellten Kupferoxyd-Hydrosole mit freiem Hydroxylamin

1 R. 19, 251 [1900}.  2) B. 89, 1550 [1906). %) B. 89, 1545 [1906].

%) W. Leuze, Zur Kenntnis kolloidaler Metalle und ibrer Verbindungen;
Dissertation, Erlangen 1904.






