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480. S. Gabriel: fher eioige Hydraain-Derivate. 
[ Aus dem Berliner Universitiits-Laborrium.] 

(Eingegangen am 7. November 1914.) 

Wie man nus ungesfttigten Aminen durch Anlagerung von 
Halogenwasserstoff, z. B.: 

CH, : CH.C& .NHP + H Br = CHS . C H  Br . CHa. NHo 
oder phenoxylierten Aminen durch Spaltung mit Halogenwasserfitoff, 
z. B.: 

C ~ H S O . ( C H S ) I . N H ~  + H B r  = Br.(CH*),.NH* + C6Hs.OH 
zu halogenisierten Aminen I) gelangt, so sollten sich auch haloge- 
nisierte Hydrazioe aus entsprechenden I3ydrazinabkommlingen bereiten 
lassen. 

Die Darateliung einiger der letzteren wird im Folgenden be- 
schrieben, doch ist ihre aberfuhrung i n  die gewnnschten Halogen- 
alkyl-hydrazine vorliiutig nicht gslungen. 

I.  Phenoxvdthgl-hydrazin, CS HS 0. (CEP),. NH. NHa . 
Zur Gewinnung dieser Base wurden 2 Wege eiogeschlagen, fiir 

welche fl-Brnni-phenetol als Ausgangsmaterial diente, und zwar wurde 
1. der BromkBrper uber das  Amin, C ~ H ~ O . ( C H S ) , . N I T ~ ,  i n  den 

Hamstoff, c6 HS 0. (CH2)a. NH. CO. NHs, verwandelt, daraus iiber die 
Nitrosoverbindung durch Reduktion das Semicarbacid, c6 HS 0. (CH,)P. 
N(NHs) .CO.NB,  bereitet, welcbes dann zu GH,O.(CHs)s.NH. 
NHs hydrolysiert werden sollte; die Ausbeuten waren aber zu gering. 
Vie1 bequemer erwies es  sich, 

2. die letztgenannte Base durch Einwirkuog von Hydrazinhydrat 
auf 8-Brom-phenetol zu bereiten. 

Zur bequemeren 

D a r s t e l l u n g  d e s  8 - B r o m - p h e o e t o l s 1  
welchee nach den Blteren Angabena) nur in einer Ausbeuttt von 15 O/O der 
Theorie erhalten wird, triigt man 58 g bei loo0 im Vakuum v6Ilig; getrock- 
netee, gepulvertes Phenol-natrium in 180 ccm dthylenbromid ein, kocht das 
Gauze 7 Stunden unter RficktluB und destilliert im Vakuum ab, wobei man das 
&bad schliet3lich b k  auf 1600 erhitzt; im Kolben verbleibt ncben Brom- 
natrium Athylen-diphenyliither, (c6& 0 ) S C Z H d .  Das Deetillat wird, nnchdem 
man es durch Natronlauge vom Phenol befreit hat, fraktioniert, wobei zwi- 

1) S. G a b r i e l  und Tb. Posncr ,  B. 27, 3509 [I894]. 
2) S. G a b r i e l  und G. E s c h e n b a c h ,  B. 80, 809 [1897]. 
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schen 140-1550 unter 35-40 mm Druck ca. 38 g Brom-phenetol, d. h. 
38% der Theorie iiborgehen. 

1. P h e n  o x ii t 6 J 1 - h a r n s t o  f f , Ce H, 0. Ca €L . NH . CO . NHI. 
1 g salzsauree PhenoxPthylamin ') und 0.5 g Kaliumcyanat wer- 

den in wiiSriger Losung eingedampft, der Riickstsnd io Wasser aus- 
gewaschen und aus heiDem Wasser umkrystallisiert. Man erhiilt 
lange, we& Nadeln, die beim Schmelzen Wasser verlieren ; aus 
50-proz. Alkohol umkrystallisiert, schmelzen sie bei 120-121°. (Aus- 
beute ca. 70 O/O der Theorie.) 

0.1587 g Sbst. (bei loob getr.): 03446 g CO,, 0.0942 g HsO. 
CSH~,O,N,. Ber. C 59.96, H 6.71, N 15.56. 

Gef. a 59.21, )P 6.64, s 15.69. 
Der Harostoff (0.4 g) wird in 20 ccm absolutem i t h e r  mit 

Salpetrigsiiuregas behandelt , bis er fast v5llig in  Loaung gegangen ; 
beim freiwilligen Verdunsten bleibt eine bliittrige Krystallmaese, die 
sich vom Rnnde her bald violett fiirbt und zersetzt, daher schnell auf 
Ton gestrichen und aus wenig absolutem Alkohol nmkrystallisiert 
wurde. Die schwach gelblichen, quadratischen Bliitter sintern von 
101-102° und schmelsen bei 103O; sie sind das N i t r o s o d e r i v a t ,  
Cs& 0 .G&. N (NO) .CO .NHs. 

0.1388 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 28 6 ccm N (170, 764 mm). 
C&H*l OaNa. Ber. N 20.07. Gef. N 19 90. 

Zur R e d u k t i o n  last man 1.2 g Nitrosohamstoff vom Schmp. 
103O in 24 ccm 50-proz. EssigsPure, triigt bei 40-50° unter Turbi- 
nieren 6 g Zinkstaub im Laufe von 5 Minuten ein, filtriert die Liisung 
sofort, macht sie alkslisch bis zur WiederliSsung des Zinkoxyds und 
iithert aus. Beim Verduneten des h e r s  verbleibt 0.5 g Rohprodukt, 
das aus 2.5 ccm Alkohol 0.2 g bei 1170 einternde, bei 119-119.50 
schmelzende Nadeln ergibt. Sie reduzieren beim Erwjirmen F e h 1 i n g- 
eche Loaung und sind das erwartete Phenori i thyl-semicarbazid,  

0.1086 g Sbst.: 0.2216 g CO,, 0.0666 g HsO. - 8.33 mg Sbst.: 1.64 ccm 
Cs Hs 0. G & . N(NHI). CO . NH,. 

N (180, 752 mm). 
C&H~,N~O,. Ber. C 55.37, H 6.71, N 21.55. 

Gef. 55.64, 6.81, 22.59. 

2. P h e nos y P th y 1 -h y d r n z i n ,  CT Ha 0. (CH& . NS Hs, 
wird erhalten, wenn man 6.5 g 8-Brom-phenetol in 250 ccm Alkohol 
mit 12.5 g Hydrazinhydrat 3 Stunden unter RiickfluD kocht, dann i m  

1 )  Chr. Schmidt, B. %a, 3255 [1889]; R. Schreibor,  B. 84, 189 
(18911. 
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Takuum bei 1 0 0 0  eindampft, den Riickstand mit festem Kali veraetzt, 
das dabei sich abscheidende bl rnit Kali zur Trocknung auf 1 0 0 O  er- 
hitzt und schlieSlich fraktioniert. Die neue Base geht bei 279-281O 
(Faden g. i. D.) und 764 mm Druck iiber. Ausbeute 3 g = 60010 
der Theorie. 

0.1463 g Sbst.: 0.3413 g CO1, 0.1014 g H20. 
CsR120Na. Ber. C 63.13, H 8.01. 

Gef. D 63.60, n 7.98. 

Die Base ist mit Wasser mischbar, reagiert stark alkalisch, redu- 
ziert F e h l i n g s c h e  Losung und liefert u. a. folgende Salze: 

Das C h l o r h y d r a t ,  CgH19ON3,HCI, fillt aus Alkohol durch Essigester 
in flachen, schiel abgeschnittenen Nndeln, sintert bei 102- 1040 und schmilzt 
regen seiner Hygroskopizitst unschorf bei 130 - 143O. 

0.3904 g Sbst.: 0.2966 g AgC1. 
CsHlsONsCi. Ber. CI 18.82. Gef. C1 18.78. 

Das P i k r a t  krystallisiert aus Alkohol in Wiirfeln oder oblongen Situlen, 
die bei 130.5-132O unter Dunkelfirbung und Zersetzung schmelzen. 

Das B en za l  azon ,  CeHs 0. C,H, .NH.N: C7 Hg, fillt beim Schhtteln 
einer L6sung des Chlorhydrnts aus Benzaldehyd als bald erstarrendo Emulsion 
.US und schieSt aus Alkohol in Blittchen vom Schmp. 77.5-790 an, die sich 
leicht in den ablichen Mitteln, weniger in Ligroin oder Petrolather loseo. 

Das P h t h  a1 y l d c r  iv at, Cg H, 0. C2 Hd .NH. N: C'aHi 03, entsteht, wenn 
man ie 1 g Hydrazin und Phthalsaureanhydrid in 5 ccm Alkohol 1 Stnnde 
unter RiickfluS kocht und scheidet bich beim Erkalten in schwach gelblichen 
Blgttchen ab, die bei 174-175O sintern, bei 177-1790 schmelren. 

0.1508 g Sbst.: 0.3783 g COs, 0.0696 g HsO. 
CigHlrOsN~. Bw. C 68.06, H 5.00. 

Gel. s 68.41, * 5.17. 

Versuche, Halogen fur das Phenoryl durch Erhitzen rnit Halogen- 
wasserstoff einzufiihren, waren erfolglos: das Cblorhydrat blieb niim- 
lich nach mehrstundigem Erhitzen rnit rauchender Chlorwasserstoff- 
siiure aut 1400 im wesentlichen unveriindert, und als der  Versuch 
mit rauchender Bromwasserstoffsiiure wiederholt wurde, resultierte 
zwar eine stark nsch Phenol riechende, dunkelrote Flussigkeit, do& 
war aus ihr kein halogenhaltiges Pikrat, sondern nur  das  Pikrat der 
urspriinglichen Base zu isolieren. Auch die Behandlung des trocknen 
Chlorhydrats mit Salzduregas bei 150° gab zwar Phenol, aber da- 
neben eine schwarze Masse, aus der ein halogenhaltiges Pikrat nicht 
zu gewinnen war. 

ZI. y-Phenoxypropyl-hydrazin, CS Hs 0. (C&)S . N H .  NHz. 
wird ale Cblorhydrat, CS HI& ON,, HCl, in Form einer krystallinischen 
Filllung vom Schmp. 120-1250 erhalten, wenn man 5 g y - C h l o r -  



3031 

p r o p y l - p h e n y l i i t h e r  rnit lOccrn H y d r a z i n h y d r a t  in etwa 125 c C ~  
Alkcrhol 3 Stunden am RiickfluBkiihler kocht, im Vakuum bei 10(lo 
destilliert, den Ruckstand mit Kalihpdrat Cersetzt, ausathert, den Au8- 
zug verdunstet und das verbliebene 6 1  i n  wenig Salzsaure lost und 
dann rauchende Salzsiiure zugibt. 

0.3295 g Sbst. (bei 600 getr.): 0.2326 g AgCI. 
C~HI ,ON~CI .  Ber. CI 17.53. Gel. CI 17.45. 

III. Allyl-hydratin, C&: CH. CHs. NH.  NHp. 

1 6 g  A l l y l c h l o r i d ' ) ,  120 c l m  Alkohol und 20g H y d r a z i n -  
h y d r a t  werden im Rohr 3 Stunden aiif 1 0 0 0  erhitzt. Nach dem Er- 
kalten sind zwei Schichten entstanden; die untere erstarrt und besteht 
:ius Hydrazin-chlorhydrat (9 g). Die Oberschicht wird abgegossen, 
mit SalzsHure neutralisiert und eingedampft; der  krystalldurchsetzte 
Riickstand wird mit ca. 150 ccm absolutem Alkohol aufgekocht, abge- 
kiihlt, dann vom Hydrazin-chlorhydrat (9.5 g) filtriert, rnit ca. 30 ccm Al- 
kohol nachgewaschen, das  Filtrat wieder eiogedamp1t und der ver- 
bliebene Sirup rnit raucheuder Salzsiiure angerbhrt, wobei ein Krystall- 
Grei entsteht. Diesen saugt man auf Ton ab, wiischt ihn mit Essigester, 
kocbt ihn rnit 120 ccm absolutem Alkohol auf und filtriert die Lbung, 
weon sie nur noch lauwarm ist, vom Hydrazin-chiorb) drat Rb, dampft 
auf 40 ccm ein und fiigt 80 ccm Essigester hinzu, worauf beim Er- 
kalten 6.5 g Allylh~drazin-ahlorhydrat anschieflen; aus  der  Mutter- 
h u g e  werden noch etwa 3.5 g, d. b. im gnnzen 10 g = 34 O l 0  der 
Theorie gewonnen. 

Die freie Base, rnit festem Kali abgeschieden und iiber Baryt 
destilliert, geht zwiscben 122-124O bei 757.5 mm Druck iiber. Sie 
ist stark alkaliech und auderst hygroskopiscb, daher wurde der Stick- 
stoflgehalt etwas zu niedrig gefunden: 

0.1536 g Sbst.: 49.4 ccm N (16.5O, 762 mm). 
CzHsN2. Bar. N 38.90. Gef. N 37.65. 

Das C h l o r h y d r a t ,  CaHsNtr2HC1 (s. oben) scbtiurnt von 134-1350 

0.1901 g Sbst.: 0.1748 g COI, 0.1181 g 1390. - 0.2073 g Sbst. (oxsiccator- 
uod ist bei 1400 d l i g  klar. 

trocken): 0.4087 g AgC1. 
CaRloN,Cla. Ber. C 24.82, H 6.90, CI 48.97. 

Get w 25.07, w 6.95, 48.77. 

1) Yergl. C u r t i u s  und W i r s i n g ,  J. pr. [2] 60, 554; sie orhielbn aus 
Allyljodjd und Hydrazio oine Verbindung GHl,NsI. 
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Allyl-hydrazin und Phenyleenbl vereinigen sich zu dem 
A 11 y I - p he n p 1 - t h io se m i c ar b az i d , C* & . NH . NH . CS . NH . CC Hs , 

welch- aus Alkohol in glfinzenden rhornbischen Prismen vom Schmp. 122- 
1230 anschielt: 

0.1131 g Sbst.: 0.1217 g BaSO,. 

Die Verbindung, in aelcber Ally1 und Phenyl die umgekehrte Stelluog 
CloHlaNaS. Ber. S 15.31. Gef. S 15.14. 

einnchmen, schmilzt bei 118-1 1901) 

A I I yl-  t h i o s e m i  c a r  b a z i d, C,  Hs . NH. NB . CS . NHn , 
wird durcb Eindampfen einer w”arigen Losiing von 0.6 g salzasurem 
Allyl-hydrazio, 4 Ccm n.-NaOH und 0.4 g Rhodankalium und ‘/,-stun- 
diges Erhitzen der Masse auf 1400 erhalten. Das Produkt schiefit aus 
5 ccm heiBem W a s ~ e r  i n  Biiscbeln vierkantiger, achief abgeschnittener 
Nadeln vom Schmp. 123.5-125.5O an (0.9 g). 

0.1118 g Sbst.: 0.1986 g BaSOd. 
C ~ H S N ~ S .  Ber. S 24.42. Gef. S 24.40. 

Der Versuch, die Elemente des Bromwasserstoffs an die Doppel- 
bindung dea Allyl-hydrazins anzulagern, ist vorliiufig nicht gelungen: 
als es i n  Eisessig oder Wasser mit Bromwasserstoftqas bei Oo gesiittigt 
und der dabei entstandene KrystnlIbrei 1 Stunde auf 1000 im Rohr 
erhitzt worden war, hatte sich unter Abspaltung des Allylrestes Hy- 
drazin-bromhydrat gebildet. 

ZV. Oxdthyl-hydrazin, HO. OH,. CEs. N2 Ha. 

Zu einer in Eis-Kochsalz-Mischung befindlichen Mischung von 
11.5 g H y d r a z i n h y d r a i  und 12 ccm Holzgeist gibt man 5 g 
i t h y l e n o x y d ,  liil3t das Gemisch im geschlossenen Rohr 3 Tage 
stehen und erhitzt es d a m  3 Stunden auf 1 0 0 0 .  Nach dem Verjagen 
des Holzgeistes auf dem Wasserbade wird i m  Vakuum destflliert und 
die bei ca. 43 mm zwischen 120--160° iibergehende Fraktion (F) auf- 
gefangen. Mit rauchender Bromwasserstofhiiure gibt sie einen Kry- 
stallbrei des B r o m h y d r a t s ,  HO.GH(.N%Ha, 2HBr ,  den man auf 
Ton viillig absaugt, dann mit wenig Aceton wiischt und tiber Kali 
im Exsiccator trocknet. Die harten, weihen, sehr hygroskopischen 
Krystalle schmelzen bei ca. 151 -152O unter Schiiumen. 

Ag Br. 
0.2030 g Sbst.: 0.0800 g Con, 0.082 g HsO. - 0.4400 g Sbst: 0.6939 g 

C,HioON,Bra. Ber. C 10.08, H 4.20, Br 67.22. 
Gef. 10.75, 4.49, 67.11. 

I )  C. Avenarins, B. 84, 268 [ISSl]. 
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Der nestillation uater gewijbnlichem Druck unterworfen, liefert 
d ie  Fraktion (F) nach einem Vorlauf von Hydrazin einen bei 218- 
220° und 754 mm siedenden Anteil, der aue O x i i t h y l - b y d r a z i n ,  
HO. GH,. N1 HI, besteht. 

0.2390 g Sbst.: 0.2718 g COa, 0.2?65 g HoO. 
C:,&ON2. Ber. C 31.59, H 10.53. 

Gef, B 31.01, 10.35. 

Die Base ist farblos, dickfluesig, niit Wasser mischbar, erteilt 
ihm alkalische Reaktion und reduziert F e  h l i  ngsche Lasung. 

In wenig lauwarmem Wmer gelbet und mit fester Pikrinsgure bis zum 
Verschwindon 'der Alkalitit versetzt, liefert die Base das P i  kra t  QHeONs, 
CS Ha N, 07, das beim ErkaltAn der Fliissigkeit in citronengelben, langen, 
tlachen Nadeln anschiellt; es siotert von en. 1100 ab und schmilzt etwa bei 
1230 zu einer schaumjgen Masse. 

0.1456 g Sbst. (bei 500 getr.): 29.45 ccm N (17O, 757 mm). 
CS HI, OaN,. Ber. N 22.95. Gef. N 23.46. 

Erhitzt man die Base mit rauchender Bromwasserstoffsriure im 
Rohr auf looo, so wird Hydrazin abgespalten, das sich als Brom- 
bydrat abscheidet. Raucbende Salzsiiure ergibt unter denselben Be- 
dingungen Chloremmonium. 

Hru. Dr. AndrC. B i s t e r  babe ich fiir seine gescbickte Mitarbeit 
bestens zu danken. 

431. 6. Gabriel: Zur Kenntoie der Tetramsiluren. 
[Aus dem Berliner Universit&ts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 7. November 1914.) 

In  einer jiingst erscbienenen Arbeitl) habe icb gezeigt, daB 
Phthalimido-ieobutyryl-mslonester (I) durch Natriummetbylat in [Car- 
boxmethyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsiiure-methylester (11) umge- 
lagert wird: 

I. CS H,<:+N. C(CH3)t. CO .CH(COs CH&, Schmp. 91 O, --t 

CH. CO, CH, , Schmp. 155O. 
,co---, ,co- 

11. CcHd\ COaCHs NLC(C€J&. CO 
Die Konstitution des letzteren wurde durch Synthese aus dem 

[Carboxmetbyl-benzoyl]-amino-isobutyrylchlorid , CHI. COO. CS HI . CO , 
NH.C(CH& .COC1 und Natrium-malonester erwiesen. 

I) B. 48, 1336 [1913]. 




