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480. S. Gabriel: Uber einige Hydrazin-Derivate.
{Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 7. November 1914.)

Wie man aus ungesittigten Aminen durch Aplagerung von
Halogenwasserstoff, z. B.:

CH,:CH.CH,.NH; +~ HBr = CH;.CHBr.CH,.NH,

oder phenoxylierten Aminen durch Spaltung mit Halogenwasserstoff,
z. B.:

CeHsO.(CH,)c.NHa + HBr = Br.(CH,)..NH, + CsHs .OH
zu halogenisierten Aminen?) gelangt, so sollten sich auch haloge-
nisierte Hydrazine aus entsprechenden Hydrazinabkémmlingen bereiten
lassen.

Die Darstellung einiger der letzteren wird im Folgenden be-
schrieben, doch ist ihre Uberfiibrung in die gewiinschten Halogen-
alkyl-hydrazine vorlaufig nicht gelungen.

1. Phenoxydthyl-hydrazin, CeH;0.(CHs);. NH.NH,.

Zur Gewinnung dieser Base wurden 2 Wege eiogeschlagen, fiir
welche - Brom-phenetol als Ausgangsmaterial diente, und zwar wurde

1. der Bromkérper iiber das Amin, CsHs O.(CHs)y.NHs, in den
Harnstoft, Cs Hs O.(CH;3); . NH.CO.NH;, verwandelt, daraus iiber die
Nitrosoverbindung durch Reduktion das Semicarbacid, CsH;O.(CHs)s.
N(NH;).CO.NH., bereitet, welches dann zu CsHsO.(CH;),.NH.
NH; hydrolysiert werden sollte; die Ausbeuten waren aber zu gering.
Viel bequemer erwies es sich, '

2. die letztgenannte Base durch Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf B-Brom-phenetol zu bereiten.

Zur bequemeren

Darstellung des 3-Brom-phenetols,

welches nach den &lteren Angaben?) nur in einer Ausbeuts von 15 %, der
Theorie erhalten wird, trigt man 58 g bei 100° im Vakuum véllig getrock-
netes, gepulvertes Phenol-natrium in 180 ccm Athylenbromid ein, kocht das
Ganze 7 Stunden unter RickfluB und destilliert im Vakuum ab, wobei man das
Olbad schlieBlich bis auf 160° erhitzt; im Kolben verbleibt ncben Brom-
natrium Athylen-diphenylather, (CsHs0)sCaH,. Das Destillat wird, nachdem
man es durch Natronlauge vom Phenol befreit hat, fraktioniert, wobei zwi-

1) S. Gabriel und Th. Posner, B. 27, 3509 [1894].
%) 8. Gabriel vnd G. Eschenbach, B. 30, 809 (1897).
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schen 140—155° unter 85—40 mm Druck ca. 38 g Brom-phenetol, d. h.
889, der Theorie iibergehen.

1. Phenoxathyl-harnstoff, CsH,0.CaH,. NH.CO.NH,.

1 g salzsaures Phenoxithylamin?') und 0.5 g Kaliumcyanat wer-
den in wibBriger Losung eingedampft, der Riickstand in Wasser aus-
gewaschen und aus heilem Wasser umkrystallisiert, Man erhalt
lange, weiBe Nadeln, die beim Schmelzen Wasser verlieren; aus
50-proz. Alkohol umkrystallisiert, schmelzen sie bei 120—121°. (Aus-
beute ca. 70 %o der Theorie.)

0.1587 g Sbst. (bei 100° getr.): 03446 g CO,, 00942 g HaO.

CoHy309Ny. Ber. C 59.96, H 6.71, N 15.56.
Gel. » 5921, » 6.64, » 15.69,

Der Harostoff (0.4 g) wird in 20 cem absolutem Ather mit
Salpetrigsiuregas behandelt, bis er fast vollig in Losung gegangen;
beim freiwilligen Verdunsten bleibt eine blittrige Krystallmasse, die
sich vom Rande her bald violett firbt und zersetzt, daher schoell auf
Ton gestrichen und aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert
wurde. Die schwach gelblichen, qua.dra.uschen Blitter sintern von
101—102° und schmelzen bei 103°; sie sind das Nitrosoderivat,
GCsH; 0.C;H,.N(NO).CO.NH;.

0.1388 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 28.6 cem N (179, 764 mm).

CgHuOlNa. Ber. N 20.07. Gef. N 19.90.

Zur Reduktion lést man 1.2 g Nitrosoharnstotf vom Schmp.
103° in 24 cecm 50-proz. Essigsiure, triigt bei 40—50° unter Turbi-
nieren 6 g Zinkstaub im Laufe von 5 Minuten ein, filtriert die Losung
sofort, macht sie alkalisch bis zur Wiederldsung des Zinkoxyds und
@thert aus. Beim Verdunsten des Athers verbleibt 0.5 g Rohprodukt,
das aus 2.5 ccm Alkohol 0.2 g bei 117° sinternde, bei 119—119.5¢
schmelzende Nadeln ergibt. Sie reduzieren beim Erwirmen Fehling-
sche Losung und sind das erwartete Phenoxéithyl-semicarbazid,
CsH:0.C, H, .N(NH,).CO.NH;.

0.1086 g Shbst.: 0.2216 g CO,, 0.0666 g H;0O. — 8.33 mg Sbst.: 1.64 cem
N-(18% 752 mm).

CyHypyN; 05. Ber. C 55317, H 6.71, N 21.55.
Gef. » 55.64, » 6.81, » 2259,

2. Phenoxyithyl-hydrazin, C¢H;O.(CH,).N;Hs,
wird erbalten, wenn man 6.5 g 8-Brom-phenetol in 250 ccm Alkohol
mit 12.5 g Hydrazinhydrat 3 Stunden unter RiickfluB kocht, dann im

Yy Chr. Schmidt, B. 28, 3255 (1889]; R. Schreiber, B. 24, 189
{1891].
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Vakuum bei 100° eindampit, den Riickstand mit festem Kali versetzt,
das dabei sich abscheidende Ol mit Kali zur Trocknung auf 100° er-
hitzt und schlieBlich fraktioniert. Die neue Base geht bei 279—281°
(Faden g. i. D.) und 764 mm Druck iiber. Ausbeute 3 g = 60%,
der Theorie.

0.1463 g Sbst.: 0.3412 g CO,, 0.1044 g H,0.

CyH;30N;. Ber. C 63.13, H 8.01.
Gef. » 63.60, » 7.98.

Die Base ist mit Wasser mischbar, reagiert stark alkalisch, redu-
ziert Fehlingsche Losung und liefert u. a. folgende Salze:

Das Chlorhydrat, C3HigON;,HCI, fallt aus Alkohol durch Essigester
in flachen, schief abgeschnittenen Nadeln, sintert bei 102—104° und schmilzt
wegen seiner Hygroskopizitit unscharf bei 130 ~143°.

0.3904 g Sbst.: 0.2966 g AgCl.
CeH13ON; Cl. Ber. Cl 18.82. Gef. Cl 18.78.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in Wiirfeln oder oblongen Saulen,
die bei 130.5—132° unter Dunkelfdirbung und Zersetzung schmelzen.

Das Benzalazon, C¢HsO0.C.H, NH.N:C;Hs, fallt beim Schiitteln
einer Losung des Chlorhydrats aus Benzaldehyd =als bald erstarrende Emulsion
aus und schieBt aus Alkobo! in Blattchen vom Sehmp. 77.5—790 an, die sich
leicht in den dblichen Mitteln, weniger in Ligroin oder Petrolather losen.

Das Phthalylderivat, CsH;0.C;H, NH.N:(CyH;0;, entsteht, wenn
man je 1 g Hydrazin und Phthalsiureanhydrid in 5 cem Alkohol 1 Stunde
unter RickfluB kocht und scheidet sich beim Erkalten in schwach gelblichen
Blittchen ab, die bei 174—175° sintern, bei 177—179° schmelzen.

0.1508 g Shst.: 0.3783 g CO, 0.0696 g H;0.

CicHy; O3N;. Ber. C 68.06, H 5.00.
Gel. » 68.41, » 5.17.

Versuche, Halogen fiir das Phenoxyl durch Erhitzen mit Halogen-
wasserstofl einzufiihren, waren erfolglos: das Chlorhydrat blieb nim-
lich nach mehrstindigem Erhitzen mit rauchender Chlorwasserstoff-
siure auf 140° im wesentlichen unverindert, und als der Versuch
mit rauchender Bromwasserstoffsiure wiederholt wurde, resultierte
zwar eine stark pach Phenol riechende, dunkelrote Fliissigkeit, doch
war aus ihr kein halogenhaltizes Pikrat, sondern nur das Pikrat der
urspriinglichen Base zu isolieren. Auch die Behandlung des trocknen
Chlorhydrats mit Salzsiuregas bei 150° gab zwar Phenol, aber da-
neben eine schwarze Masse, aus der ein halogenhaltiges Pikrat nicht
au gewinnen war.

II. 7-Pheroxypropyl-hydrazin, CsHs O.(CH,)y . NH.NH,.

wird als Chlorhydrat, CoHyONjs, HCl, in Form einer krystallinischen
Fillung vom Schmp. 120—125° erhalten, wenn man 5 g 7-Chlor-
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propyl-phenyldther mit 10ccm Hydrazinhydrat in etwa 125 ccm
Alkohol 3 Stunden am RuckfluBkiibler kocht, im Vakuum bei 100°
destilliert, den Riickstand mit Kalihydrat versetzt, ausithert, den Aus-
zug verdunstet und das verbliebene Ol in wenig Salzsiure lost und
dann rauchende Salzsiiure zugibt.

0.3295 g Shst. (bei 60° getr.): 0.2326 g AgCl.
CoH,;50N; Cl. Ber. Cl 17.53. Gef. Cl 17.45.

H1. Auyl-hydrazin, CHy:CH.CH; .NH.NH;.

16 g Allylchlorid®), 120 cem Alkohol und 20 g Hydrazin-
hydrat werden im Rohr 3 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Er-
kalten sind zwei Schichten entstanden; die untere erstarrt und besteht
aus Hydrazin-chlorbydrat (9 g). Die Oberschicht wird abgegossen,
mit Salzsiure npeutralisiert und eingedampit; der krystalldurchsetzte
Riickstand wird mit ca. 150 cem absolutem Alkohol aufgekocht, abge-
kiihlt, dann vom Hydrazin-chlorhydrat (9.5 g) filtriert, mit ca. 30 cem Al-
kohol nachgewaschen, das Filtrat wieder eingedamplt und der ver-
bliebene Sirup mit rauchender Salzsdure angeriihrt, wobei ein Krystall-
Urei entsteht. Diesen saugt man auf Ton ab, wischt ihn mit Essigester,
kocht ihn mit 120 cem absolutem Alkohol auf und filtriert die L3sung,
wenn sie nur noch lauwarm ist, vom Hydrazin-chlorhydrat ab, dampft
auf 40 cem ein und fiigt 80 ccm Essigester hinzu, worauf beim Er-
kalten 6.5 g Allylhydrazin-chlorhydrat anschieen; aus der Mutter-
lauge werden noch etwa 3.5 g, d.h. im ganzen 10g = 34°%, der
Theorie gewonnen.

Die freie Base, mit festem Kali abgeschieden und iiber Baryt
destilliert, geht zwischen 122—124° bei 757.5 mm Druck iiber. Sie
ist stark alkalisch und #uBerst bygroskopisch, daher wurde der Stick-
stoffgehalt etwas zu niedrig gefunden:

0.1536 g Shst.: 49.4 ccm N (16.5%, 762 mm).
C3;HgNa. Ber. N 38.90. Gef. N 37.65.

Das Chlorhydrat, C;HgNy, 2HCl (s. oben) schiumt von 134—185°
und ist bei 140° vollig klar.

0.190] g Sbst.: 0.1748 g CO,, 0.1181 g H; 0. — 0.2073 g Sbst. (oxsiccator-
trocken): 0.4087 g AgCl.

CyHi;poN2Cl;. Ber. C 24.82, H 6.90, Cl 48.97.
Gef. » 25.07, » 695, ¢ 48.77.

1) Vergl. Curtius und Wirsing, J. pr. [2] 50, 554; sie erhiclten aus
Allyljodid und Hydrazin oine Verbindung CyH,;r N,I.
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Allyl-hydrazin und Phenylsenfdl vereinigen sich zu dem
Allyl-phenyl-thiosemicarbazid, CyH;.NH.NH.CS.NH.CsH;s,
welches aus Alkohol in glinzenden rhombischen Prismen vom Schmp. 122—

128° anschieBt:
0.1131 g Sbst.: 0.1247 g BaSO,.
CioHisN;S. Ber. S 1531, Gel. S 15.14.

Die Verbindung, in welcher Allyl und Phenyl die umgekehrte Stellung
einnchmen, schmilzt bei 118—11991).

Allyl-thiosemicarbazid, C;Hs.NH.NH.CS.NH;,

wird durch Eindampfen einer waBrigen Losuug von 0.6 g salzsaurem
Allyl-hydrazin, 4 ccm n.-NaOH und 0.4 g Rhodankalium und ¥/s-siiin-
diges Erhitzen der Masse auf 140° erhalten. Das Produkt schieBt aus
5 ccm heilem Wasser in Biischeln vierkantiger, achief abgeschnittener
Nadeln vom Schmp. 123.5—124.5° an (0.9 g).
0.1118 g Sbst.: 0.1986 g BaSO,.
CiHyN;3S. Ber. 8 24.42. Gef. S 24.40.

Der Versuch, die Elemente des Bromwasserstoffs an die Doppel-
bindung des Allyl-bydrazins anzulagern, ist vorlaufig uicht gelungen:
als es in Eisessig oder Wasser mit Bromwasserstoffgas bei 0° gesiittigt
und der dabei eotstandene Krystallbrei 1 Stunde auf 100° im Rohr
erhitzt worden war, hatte sich unter Abspaltung des Allylrestes Hy-
drazin-brombydrat gebildet.

IV. Oxdithyl-hydrazin, HO.CH,.CH;.N; H.

Zu einer in Eis-Kochsalz-Mischung befindlichen Mischung von
115 g Hydrazinhydral und 12 cem Holzgeist gibt man 5 g
Athylenoxyd, 1aBt das Gemisch im geschlossenen Rohr 3 Tage
stehen und erhitzt es dano 3 Stunden auf 100°. Nach dem Verjagen
des Holzgeistes aul dem Wasserbade wird im Vakuum destilliert uund
die bei ca. 43 mm zwischen 120—160° iibergehende Fraktion (F) auf-
gefangen. Mit rauchender Bromwasserstoffsiure gibt sie einen Kry-
stallbrei des Bromhydrats, HO.C;H,.NsH,, 2HBr, der man auf
Ton véllig absaugt, dann mit wenig Aceton wischt und Gber Kali
im Exsiccator trocknet. Die harten, weillen, sehr hygroskopischen
Krystalle schmelzen bei ca. 151—152° upnter Schaumen.

0.2030 g Shst.: 0.0800 g COs, 0.082 g H;0. — 04400 g Sbst: 0.6939 g

Br. .
AgBr C3HiqON;Bry. Ber. C 1008, H 4.20, Br 67.22,
Gef. » 1075, » 449, » 67.11.

1y C, Avenarius, B. 24, 268 [1891).
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Der Destillation unter gewdhnlichem Druck unterworfen,. liefert
die Fraktion (F) nach einem Vorlauf von Hydrazin einen bei 218—
220° und 754 mm siedenden Anteil, der aus Oxédthyl-hydrazin,
HO.C:H,.N:H;, bestebt.

0.2390 g Sbst.: 0.2718 g COs, 0.2265 g H,0.

C,HsON,, Ber. C 31.59, H 10.53.
Gef, » 3101, » 10.35.

Die Base ist farblos, dickfliissig, mit Wasser mischbar, erteilt
ibm alkalische Reaktion und reduziert Fehlingsche Ldsung.

In wenig lauwarmem Wasser geldst und mit fester Pikrinsiure bis zum
Verschwindon ‘der Alkalitit versetzt, liefert die Base das Pikrat CyHzON;,
CgHyN; O7, das beim Erkaltsa der Flissigkeit in citronengelben, langen,
flachen Nadeln anschieBt; es sintert von ca. 1100 ab und schmilzt etwa bet
123° zu einer schaumigen Masse.

0.1456 g Sbst. (bei 50° getr.): 29.45 ccm N (179, 757 mm).

Gy H,;OgNs. Ber. N 22.95. Gef. N 23.46,

Erhitzt man die Base mit rauchender Bromwasserstoffsiure im
Robr auf 100°, so wird Hydrazin abgespalten, das sich als Brom-
hydrat abscheidet. Rauchende Salzsiure ergibt unter denselben Be-
dingungen Chlorammonium.

Hro. Dr. André Bister babe ich fiir seine geschickte Mitarbeit
bestens zu danken.

431. S. Gabriel: Zur Kenntnis der Tetramsiduren.
{Aus dem Berliner Universitdts- Laboratorium.]
(Eingegangen am 7. November 1914.)

In einer jiogst erschiemenen Arbeit!) habe ich gezeigt, daf
Phthalimido-isobutyryl-malonester ([) durch Natriummethylat in [Car-
boxmethyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsiure-methylester (II) umge-
agert wird:

L GeHZSQ>N.C(CHs).CO.CH(COs CHs), Schmp. 919, —>

_CO-—,_CO——CH.CO,CH,
Hco,cH, " “C(CHih. CO
Die Koaostitution des letzteren wurde durch S):nthese aus dem
{Carboxmethyl-benzoyl]-amino-isobutyrylechlorid, CH,.CO;.CsH,.CO.
NH.C(CH;);.COCI und Natrium-malonester erwiesen.

I Cs , Schmp. 155°.

1 B. 46, 1336 [1913].





