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Nach diesen Befunden war das Praparat B6H11. Spuren B,Hlo diirften 
noch darin gewesen sein, da eine q u a n t i t a t i v e  Trennung beider Hydride 
Mi den kleinen Mengea nicht erwartet werden konnte. 

B6 H,, ist eine leichtbewegliche, farblose Fliissigkeit. Unser Priiparat 
blieb bei -1100 noch flussig (B6Hs schmilzt h i  -446.90). Mit der letzten 
Fraktion, von der man annehmen durfte, daD sie kein B4H10 enthielt, be- 
stimmten wir einige Tensionen: Bei -670 0.2mmJ -570 0.8mm, -50.50 
1.3 mm, 4 1 . 7 0  3.9 mm, -31.00 9.7 mm, -19.00 17.0 mm (B, Hl0 hat bei -1% 
schon uber 160mm Tension). B5Hs besitzt bei -190 die Tension 22mm, 
ist also eine Kleinigkeit fliichtiger als B5TII1. 

BsHl, zerfallt schneller als BsHs. Schon nach einem T a p  machte sich 
bei Zimmertemperatur die Zersetzung aurch Bildung von Wasserstoff und von 
farblosen, festen Beschlagen an der GefaDwandung bemerkbar. Bald er- 
schienen die charakteristischen, scharf. bei 99.50 schmelzenden Krystalle 
des B,, H14. Die Umwandlung von B, He in B,,HI4 geht offenbar uber B, HI,. 

Wir hoffen, spater noch Gelegenheit zu finden, das neue Hydtid naher 
zu untersuchen und es eingehender mit BBHS zu vergleichen. 

Frl. K a t h e S c h m i d t danken wir fur ihre eifrige, verstlindnisvolle 
Mitarbeit. 

101. Ernst Miiller und Hertha Kraemer-Willenberg: 
dber die hydrierende, redueierende und oxydierende Wirkung 

von Hydrasin auf organische Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitilt Heidelberg.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 
Bei dem Versuch, aus C e l l u l o s e  durch Hydrolyse mittels H y d r a z i n s  

von nur 1.5 O/, Wassergehalt groDere Spaltungsstiicke zu erhalten und diese 
direkt in Form von Hydrazonen abzufangen, zeigte ee sich zunachst, wie 
der eine von uns fand, daD Cellulose (rein= Filtrierpapier) beim Erhitzen 
in der Bombe mit fast wasserfreiem Hydrazin stark quoll. Der Inhalt der 
Rdhm bestand aus einer weiDen, halb durchsichtigen Gallerte; die Papier- 
schnitzel waren vo1lst;indig vterschwunden. Beim Offnen der Rtihre zeigte 
sich maDig starker Druck, und das entweichende Gas roch intensiv nach 
Ammo n i  a k. Die  Gasentwicklung wurde immer heftiger, und am Boden 
der R6hre sammelte sich, nachdem durch die Gasentbindung die Gallerte 
etwas hochgeschoben war, eine wasserklare, leicht bewegliche Fliissigkeit 
an, die sich als flussiges Ammoniak envies: Unter starker Abkuhlung der 
Rohre verdunstete dieselbe bei gewohnlicher Temperatur nach wenigen 
Minuten. Das Reaktionsprodukt sinterte im Exsiccator uber Schwefelsiiure 
(zur Entfernung evtl. beigemengten Hydrazins) zu einer schwach griinlich 
gefarbten, glasigen Masse, deren Zusammensetzung bisher noch nicht auf- 
geklart werden konnte. Das Auftmten von Ammoniak zeigte jedoch, daS das 
Hydrazin bei dem oben beschriebenen Versuch nicht, wie gewohnlich, redu- 
zierend gewirkt hatte, sondern vielmehr selbst reduziert wurde, wobei auf 
1 Mol. Hydrazin 1 Mol. Wasserstoff verbraucht wurde : NH2. NH, -+ HP 

ktihlen des Bor-Beschlages immer eintretenden Abspringens feiner Bor-Splitterchen 
(vergl. B. 56, 796 [1923]) keine besondere Genauigkeit zukam. Der q u a n  t i t a t i v e n 
Spaltung des Hydrids in  die Elemente versicherten wir nns durch alle frtiher be- 
schriebenen VorsichtsmaBregeln. 
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-1 NH3, NHs. Der fur die Reaktion notige Wasmrstoff stammte ohne Zweifel 
aus den Hydroxylgruppen der Cellulose. In dler gleichen Weise, \vie uber- 
schiissiges Phenyl-hydrazin die der Aldehydgruppe benachbarte, sekundarc 
Carbinolgruppe der Zuckerarten zur Ketogruppe oxydiert und dabei selbst 
in Ammoniak und Anilin zlerfallt, vermag sehr wahrscheinlich das Ilydrazin 
in obigem Fail Hydroxylgruppen der Cellulose zu oxydieren, unter gleich- 
zeitiger Spaltung in 2Mol. Ammoniak. DaB die Salze des Hydrazins unter 
Zerfall in Ammoniak die Aldehydgruppe der Glyoxyisaure in Carboxyl um- 
wandeln, und so Oxalsaure liefern, hatte der eine von uns gemeinsam mit 
Th.  C u r t i u s  und A. D a r a p s k y  gezeigtl). 

Um festzustellen, ob masserfreiies Hydrazin beim Krhitzen mit hydroxyl- 
haltigen Verbindungen stets oxydierend wirke, untersuchten wir eine 
Reihe sokher Substanzen auf ihr Vlerhalten gegen Hydrazin. Wir wiihlten 
zuniicht den B e n z y l a k o h o l ,  weil wir idann hoffen durften, den eventuell 
gebildeten Benzaldehyd als Bsnzalazin, bzw. Benzalhydrazin abzufangen, 
ehe weitere Veranderungen eintreten. Die Reaktion verlief jedoch in ganz 
anderer Richtung. Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit nicht zu groBem 
UherschuB von Hydrazin wurde &er Benzylalkohol glatt zu To1 U Q  1 rednzierl : 

Der entweichende Stickstoff enthielt kein Ammoniali. Wurde bei dcr 
Reaktion die doppelte Menge Hydrazin angewandt, so bildete sich bei der- 
selben Temperatur nicht Toluol, sondern H e  x a h y d r o - t o 1 u o 1. Dieser 
Reaktionsverlauf liiBt sich durch die Gleichung 

ansdriicken. Benzylalkohol wurde also beim Erhitzen mit Ilydrazin mniichst 
zu 'Toluol reduziert, und dieses wurde dann weiter zum Hexahydro-toluol 
hydriert. War diese Aufhssung richtig, so mudte es auch gelingen, To1 u 01 
direkt m i l t e l s  H y d r a z i n s  zu hydrieren. In der Tat gelang die vollstiin- 
dig@ Hydrierung nicht nur des TQ~UO~S, sondern abch des B e n z  01 s bci 
Verwendung eines Autoklaven, der geshttete, die erhitzten Rohren auch 
a u h n  unter Druck zu setzen, was das Zerspringm der Bomben verhinderte. 
Bei der Hydrierung des Benzols wurdel als Nebenprodukt in sehr geringer 
hlenge eine weiDe, bei 1490 schmelzende Su'bstanz erhalten, die sich durch 
die Analyse und ihre Eigenschahn als A d  i p i n  s 5.u r e erwies; das beim 
Ciffnen der Rohre entweicbende Gas enthielt kleine Mengen A m m o  n i  a k. 
Das Auftrekn der Adipinsaure und der Geruch nach Ammoniak zeigten, da13 
in diesem Fall, allerdings in nur kleinem Be'trage, eine Bhnlichc Reaktion 
statthattle, wie sie beim Erhitzlen von Cellulose mit Hydrazin eintrat. Da 
Benzol keine Hydroxylgruppe enthalt, so konnte der zur Bildung der Adipin- 
sHure notige Sauerstoff nur von der kleinen Menge Wasaer herriihren, 
tvelche das Hydrazin noch enthielt. Das Auftreten der Adipinslure beweist, 
dalS das beim Hydrieren von Benzol mittels Hydrazins erhaltene Produkt 
wirklich H e x a h y d r o - b e n z o 1 ist, und nicht, wie bei der Hydrierung mi t 
.TodwasserstoffsPure, Methyl-pentamethylenz) darstellt. Wie aus nachstchen- 
der Zusammenstellung zu ereehen ist, gelang die vollstandige Ilydricrurig 
der H o m o l o s e n  des  E e n z o l s  bei urn so niedriger Temperatur und kiir- 
zerer Zeit, je groDer die Zahl der C-Atome war. 

2 C6II5. CH, .OH + NzH,= 2 C6H6. CH3 + 2 HzO f Nz. 

Ce Hb . CHI OH f 2NBI-1, = C6 HI,, OH, + HzO f 2NZ 

1) B. 39, 3412 [1906]. 
2) K y n e r , J. pi.. [2] 56, 364 [1897]; hl a r k  o w 11 i k o \v , B. 30, 1214 [18973. 
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Substanz Zeit (Stan.) 

I 
I 

B e n z o l  
Toluol 
p - X y l o l  
nt - x y 10 1 
Mesi ty le  n 
Cymol 

24 
10 
8 
8 
6 
6 

Temp. (O) I 
I 

Ausbeute au hydriertem Produkt~ 

260 
260 
230 
220 
180 
160 

20.2 O l 0  Hexahydro-benzol 
54 O/O Hexahydro-toluol 
67 O/O Hexahydro-p-xylol 

92 "i0 Hexahydro-mesitylen 
7 1.5 O/O Hexahydro-cymol. 

84 010 D -nt- S 

Auf P y r i d i n und auf C 11 i n  o 1 i n wirkt Hydrazin beini Erhitzen im Einsehtnelz- 
rohr auf die Temperaturen 1500,  Zoo, 2500, 3000 und 330° 11 i c h t ein; die angewandten 
Substanzen wurden quantitativ zuriickgewonnen. 

Wir untersuchten ferner die Einwirkung von IIydrazin auf 11 yd r o - 
be nz oin.  Hydrazin wirkte in der Hauptsache meder reduzierend, noch 
oxydicrend : Hydrobenzoin lieferte vielmehr bei 4-stdg. Erhitzen mit Hydrazin 
auf l&@ cine Substanz, die nach der Analyse 1 Mol. Wasser weniger cnthielt 
,iIs das Ausgangsmaterial. AnaIyse und Eigenschaftcn stirnmten mit deneii 
des 2 . 3 - D i p h e n y l - B t h y l e n o x y d s  iiberein. Erhitzt man Hydrobeenzoin 
voni Sch.mp. 1376 fur sich in der Bombe langere Zeit anf 200°, so spaltet 
Gch B e n z a l d e h y d  ab, und das zuruckbleibende Produkt erwies sich nach 
seinen Eigenschaften und der Analyset als S t i  1 b en. Unerklarlichcr Weise 
gelang uns der Versuch nicht mehr bei Verwendung eines neuen tPraparates 
von K a h l b a u m  vom gleichen Schmp. 1370. Aber auch bei diesem Praparat 
zeigte sich beim Schnielzen im Rmgensglas deutlicher Ceruch nach Benz- 
aldehyd. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  a u f  e i n -  u n d  m e h r w e r t i g e  P h e n o l s .  
Ebenso wie die Uherfuhrung der Phenole in hydrierte Phendc durch 

Heliandein mit den gebrauchlichen Reduktionsmitteln nie beobachtet wurde, 
lronnten auch wir aus Phenolen mittels Hydrazins keino hydrierten Produkte 
fassen. Selbst die R e d u k t i o n  von  P h e n o l  z u m  B e n z o l  gelang tins 
nur in einem nicht niehr reproduzierbaren Fall. Sonst wurden nur Phenolate 
erhalten. 

1. P h e n o l  u n d  H y d r a z i n :  Beim Vermischen von Phenol und IIy- 
drazin entsteht eine feste, weiDe Verbindung, die von C u r t  i u  s und T hun3)  
schon beobachtet, aber weder preinigt noch lanalysiert wurde. Nach P. C a  - 
z e n e u v e  und Moreau4)  sol1 die Substanz den Schmp. 63-640 haben 
nnd aus 4Mol. Phenol und 1 Mol. Hydrazin bestehen. Das von uns crhaltenc 
schneeweiI3e Produkt schmolz scharf bei 630 und zeigte die typischen E'g ' 1  en- 
kchaften der Diammoniumsalze. Nach den Analysen ergah sich fur die Sub- 
itanz die Zusammensetzung ClzIII6OzNz. Es kommen also auf 1 Rlol. Hy- 
tlrazin 2 Mol. Phenol: C6 H5. OH, N2H,, C6H,. OH. Erhitzt man eine Mischung 
von Phenol und Hydrazin 10Stdn. auf 2000, so erhalt man ein 6liges Pro- 
dukt, aus welcheni bei der fraktioniertm Destillation zunacht unveriindertes 
Jlydrazin ubergeht. Bei 176-1780 w u d e  eine zweite Fraktion crhalten, 
die in einer Vorlage rasch zu einer meiBen Masse erstarrte und das oben 
beschriebene I l y d r a z i n s a l z  d e s  P h e n o l s  voni Schmp. 630 darstellt. 

9.  p - K r e s o l  und s y m m - X y l e n o l  lieferten mitt& Hydrazins die 
den1 Phenol-Hydrazin entsprechenden Hydrazinsalze. 

4) C. r. 129, 1255 [1899]. 3, J. pr. L2j 44, 190 [1891j 
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3. Auf mehrwertige Phenole wirkte Hydrazin oxydierend; in der Bomb 
war Ammo n i a k in reichlicher Menge nachzuweisen : R e so r c i n und H y - 
d r o c h i no  n ergaben feste, stickstoff -haltige Produkte, deren Kons~tution 
noch nicht ermittelt werden konnte. Beim Resorcin gelang es, eine fests, 
braune Substanz zu isolieren, welcher nach der Analyse die Bruttoformel 

Auch eine Reihe aliphatischer mehrwertiger A 1 k o h o 1 e wurde auf ihr 
Verhalten gegen Hydrazin beim Erhitzen im geschlossenen Rohr untersucht : 
G 1 y ko  1 lieferte hierbei zu 30°/@ Bthylalkohol : Hydrazin wirkte also nur redu- 
zierend. Beim G 1 yc  e r  i n  verlief die Einwirkung von Hydrazin ziemlich 
kompliziert. Neben M e t h y la 1 k o  ho  1 konnten A m e i  s e n  s l u r e ,  E s si  g - 
s l u r e  und T r a u b e n s a u r e  aufgefunden werden. Hier wirkte Hydrazin 
zum T&l reduzierend, zum Teil oxydierend. Auf E r y  t h r  i t wirkte Hydra- 
zin nur oxydierend; er wurde zu 74°/0 in O x a l s a u r e  verwandelt. Zwi- 
schenprodukte, wie Erythrose, Erythronsaure und Mesoweinsaure, konnten 
nlcht gefaDt werden. Beim Erhitzlen von D u l c i t  mit Hydrazin entstand 
eine H e x o s e ,  die rn5ttels Phenyl-hydrazins als Osazon von der Formel 
CIS Hgp O,Nc charakterisiert werden konnte. Wir konnbn nicht feststellen, 
ob die Verbindung mit dlem Phenyl-galaktosazon und Phenyl-glucosazon 
isomer, oder mil einem derselben identisch ist. 

Beschreibung der Versuche. 
E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  au f  B e n z y l a l k o h o l  

u n d  a r o m a  t i s c h s  Ko h l e n  w a s s e  r s t of f e. 
T o l u o l  a u s  B e n z y l a l k o h o l  u n d  H y d r a z i n :  2.16g (1/60M01.) 

bnzylalkohol wurden mit 1.28 g ( p / b o  Mol.) Hydrazin (96.2-proz.) versetzt 
und die einheitliche Mischung im Bombenrohr zunachst 4 Stdn. auf 1400, 
hierauf weitere 4Stdn. auf 1800 emarmt.  Nach dern Erkalten war die 
Fliissigkeit in 2Schichten getrennt. In der Bombes war starker Druck; kein 
Ammoniak-Geruch. Die untere Schicht bestand aus noch unverandertem 
Hydrazin; die obere envies sich als Tol~ol,  Sdp. 1 1 1 0 .  Erhalten wurden 
1.85g, bei einem zweiten Versuch 1.7 g. 

C,,HioO,N, Zukm. 

5.737 nig Sbst.: 19.201 mg CO,, 4.504 mg H,O. 

H e x a h y d r o - t o l u o l  a u s  B e n z y l a l k o h o l  u n d  H y d r a z i n :  2.16g 
Mol.) BenzylaGohol h r d e n  mit 2.56 g (4/60 Mol.) Hydrazin (97.8-proz.) 

8Stdn. lang auf 1800 erhitzt. In der Bombe war starker Druck. Inhalt destil- 
tiert: Alles ging zwischen 980 und 106O uber. Destillat zur Entferung von 
Benzol mit Salpeter-Schwefelsaure geschuttelt und erneut destilliert. Haupt- 
menge ging bei 103-1040 uber. Leicht bewegliche, im Geruch an Lig;rOin 
orinnernde Fliissigkeit. Erhalten 1.9 g Hexahydro-toluol. 

6.590, 3.890mg Sbst.: 20.710, 12.220mg CO,, 8.414, 4.938 mg H,O. 
C7H,4 (98). Ber. C 85.72, H 14.28. Gef. C 85.73, 85.68, €1 14.28, 14.20. 

H s x a h y d r o  - b e n z o l  a u s  B e n z o l  u n d  H y d r a z i n :  Eine Mischung 
von je 1.56 g Mol.) Benzol und 1.92 g (6/100 Mol.) Hydrazin (96.5-proz.) 
wurde, in 6 Bombchen eingeschmolzen, in einem starkwandigen Stahlauto - 
klaven in Benzoldampf 24SMn. auf 280° erhitzt. Nach dem Erkalten waren 
die vorher einheitlichen Flussigkeiten in 2 Schichten getrennt. Starker Druck, 
@ringer Geruch nach Ammoniak. Obere Schicht ging bei der Destillatlon 
zwiscbn 750 und 850 uber. Nach 2-tiigigem Stehen schieden sich aus dem 

C 7 H 8  (92). Ber. C 91.31, H 8.69. Gef. C 91.32, H 5.73. 
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Destillat O.05g weiDer Krystiillchen vom Schmp. 145-1500 ab; nach dem 
Umlrrystallisieren aus Wasser Schmp. 1490: A d i p i n  sii-are. 

4.520, 2.575 mg Sbst.: 8.165, 4.655mg CO,, 2.712, 1.592mg H,O. 

Das Destillat wurde zur Enffernung nicht hydrierten Benzols rnit Sal- 

7.959, 11.880 mg Sbst.: 24.978, 5.899mg CO,, 10.148, 12.386 mg H,O. 
C81112 (84). Ber. C 85.72, H 14.28. Gef. C 85.62, 85.60, H 14.27, 14.21. 

H s s a h y d r o - t o l u o l  a u s  T o l u o l  u n d  H y d r a  xin:  Drei Bomben, 
die mit je einer Mischung von 1.84 g (2/100 Mol.) Toluol und 1.28 g (L/lOO Mol.) 
Hydrazin (96.7-proz.) beschickt waren, wurden wahrend 10 Stdn. auf 2500 
erhitzt. Der Inhalt der Rohren wurd.de, wie beim Benzol beschrieben, weiter 
behandelt. Beim Destillieren ging die Hauptmenge zwischen 1000 und 1040 
uber. Fur die Analyse w u d e  die Fliissigkeit nochmals destilliert und das 
bei 103-1040 Sitedendie aufgefangen. 

C,H,,O, (146). Ber. C 49.31, H 6.80. Gef. C 49.28, 49.32, H 6.71, 6.91. 

pter-Schwefelsaure durchgeschuttelt und destilliert. Sdp. 79-81O. 

Erhalten 3.2 g Hexahydro-toluol. 
4.419 iiig Sbst.: 13.890mg CO,, 5.706 mg H,O. 

C, €I,, (98). Ber. C 85.72, H 14.28. Gef. C 85.75, H 14.45 
0-, m- u n d  p - H e x a h y d r o - x y l o l  a u s  o-, m- u n d  p - X y l o l  u n d  

H y d r a z i n  : Je 6.36 g (6/10,, Mol.) 0-, m- und p-Xylol und je 4.86 g p/loo Mol.) 
Hydrazin wurden, in je 3 Bomben eingeschmolzen, warend  8, 12 und 8 Stdn. 
auf 200, 230 und 2200 erhitzt. Bei der fraktionierten Destillation der Re- 
aktionsprodukte wurde neben kleinen Mengen Ausgangsmaterial lo-Hexa- 
hydro -xylol vom Sdp. 115-1180, m-Hexahydro-xylol vom Sdp. 116-121O 
und p-Hexahydro-xybl vom Sdp. 118-1270 erhalten. Nochmaliges Frak- 
tionieren der mit Salpe ter-Schwefelsaure behandelten Destillate lieferte Pro- 
dukte von den Sdp. 116-1180, 120-121° und 119-1200. 

a - H e x a h y d r o - x y l o l ,  Sdp. 116-118°. 4.419, 1.420mg Sbst.: 13.882, 4.486mg 
CO,, 5.655, 1.802 mg H,O. - I J ~  - H e x a h y d r o - x y 1 o 1 ,  Sdp. 120-121°. 2.346, 3.040 mg 
Sbst.: 7.382, 9.538mg CO,, 3.019, 3.879mg H,O. - p - H e x a h y d r o - x y l o l ,  Sdp. 119 
-120O. 3.911, 3.882 mg Sbsl.: 12.285, 12.200mg CO,, 5.002, 4.972mg H,O. 

C ,HI6  (112). Ber. C 85.72, H 14.25. Gef. o-Verb.: C 85.70, 85.83, H 14.32, 1422. 
)) In-Verb.: )) 85.84, 85.60, )) 14.40, 14.28. 
)) p-Verb.: )) 85.69, 8574, )) 14.31, 14.34. 

H e x a h y d r o - m e s i t y l e n  a u s  Mesitylben u n d  H y d r a z i n :  Je 
2.4 g (~ / loo Mol.) Mesitylen und 1.92 g (6/100 Mol.) Hydrazin (96.8-pmz.) wur- 
den, in 4 Bomben eingeschmolzen, im Autoklavm 6 Stdn. auf 1800 erhitzt. 
Der RBhreninhalt wurde, wie schon ohen beschrieben, weiter behandelt. 
Neben sehr wenig Ausgangsmaterial wurde Hexahydro-mesitylen vom Sdp. 
134-138O erhalten. Nochmaliges Fraktionieren lieferte 5.2 g Hexahydro-mesi- 
tylen vorn Sdp. 137-1380. 

C9H,, (126). Ber. C 85.71, H 14.28. Gef. C 85.88, 85.68, H 14 11, 14.14. 
2.640, 2.997nig Sbsl.: 8.3’21, 9.413mg CO,, 3.333, 3.865 mg H,O. 

I l e x a h y d r o - c y m o l  a u s  Cymol  u n d  H y d r a z i n :  In 4 Bomben 
wurden je 1.34 g Mol.) Cymol und 0.96 g (3/100 Mol.) Hydrazin (97.2-proz.) 
eingeschmolzen und w,ahnend 12Stdn. Sm Autoklaven auf 1800 erhitzt. Bei 
der Destillation des Inhalts der Bomben ging die Hauptmenge zwischen 1670 
und 1730 iiber. Zur Analyse wurde das Destillat nochmals fraktioniert und 
das b i  168-1700 Ubergehende aufgefangen. Erhalten 4 g Hexahydro-cymol. 

3.819, 5.161ing Sbst.: 11.990, 16.212mg CO,, 4.900, 6.521 mg H20. 
C,,H,, (134). ner. C 85.71, H 14.20. Gef. C 85.65, 85.69, H 14.36, 14.14. 
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E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  a u f  P h e n o l e ,  H y d r o b e n z o i n  u n d  
mleh r w  e r t i ge a l i  p h a t i s c  h e A1 ko hole .  

P h e i z o l - H y d r a z i n :  4.7 g (1/20M01.) Phenol wurden auf dem Wasser- 
bade geschmolzen und hierauf 0.8 g Rlol.) Hydrazin langsam zugefugt. 
Die Mischung erstarrte beim Erkalten zu einer festen Masse, die zur Analyse 
2-ma1 aus Petrolather umkrystallisiert wurde. 

Ber. C 65.40, €1 7.29, N 1272. 
0.3396g Sbst,: 0.804lg GO,, 0.2241 g €I,O. - 0.1870g Sbst.: 20.8 ccm N (17O,751bn111). 

C,,H,,O,N, (220). Gef. C G5.14, kI 722, N 12.66. 

Phenol-Hydrazin ist eine weiDe Substanz vom Schmp. 630. VOIX d ~ l l  
gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln wird sie leicht aufgenomnien; 
in Ather und Petrolather ist sie stwas schwerer loslich. Wnsser lost untcr 
teilweiser Abscheidung von Phenol. Bieim Einleiten von Rohlendioxyd in 
die waBrige Losung tritt vollige Zersetzung d n .  Die Snbstanz zeigt alle 
Eigenschaften der Diaminoniumsalze : Die waI3rige Losung gibt beim Schiit- 
teln mit Benzaldehyd Benzalazin vom Schmp. 930; sie reduziert ammoniaka- 
lischo Silberlosung, und auf Zusatz von Schwefelsaure fallt sofort Hydrnzin- 
sulfat aus. Beim Aufbewahren, selbst iin geschmolzenen Rohr zersetzt sich 
das Salz; es hinterbleibt ejn dunkles 01. Erhitzt man die Verbinclung 10 Stdn. 
mit Hydrazin in der Bombe auf 2000, so tritt Beine VcrSnderung ein: Eei 
der fraktionierbn Destillation des Inhaltis der Bombe ging zunachst Ily- 
drazin uber und bei 1760 und 1786 destillierte das unveriinderte Phenol- 
IIydrazin uber. 

p - K r e  so 1 - H yd r a z  i n  : Das Salz wnrde, wie beim Phenol-Hydrwin 
heschrieben, hergestrellt. 

0.3230g Sbst.: 31.65 ccm N (17O, 754 mm). 

Die C-H-Bestiminungei~ ergaben nur aiintihernd rich tige \VerLe. 
C,,H,,O,N, (248). Ber. N 11.21. Ger. N 11.66. 

p-Kresol-Hydrazin kry stallisiert aus Petrolather in weillen Nadclchen 
vom Schmp. 61-620. Loslichkleit und die tibrigen Eigenschaften sind analog 
denen des Phenol-Hydrazins. 

qymnz. - X y 1 e no 1 - H y d r a z i n : Darstellung wie diejenige des Phenol- 
Hydrazins. Reaktionsprodulrt wird erst nach dem Impfen mit einem Iiry- 
st;illchen des Salzes rasch fest. Umkrystallisieren lieferte stets xylenol- 
haltiges Salz. 

Auf p-Kresol- bzw. sgnzm. Xylenol-Hydrazin wirkt IIydrnzin bei 10-stdg. Crhitzen 
in der Bombe auf u)oo nicht ein. 

H y d r o c h i n ~ o n - H y d r a z i n :  Darstellung analog derjenigen des Phe- 
nol-Hydrazins. 

2.190, 4.376mg Sbst.: 4.067, 8.145 iiig CO,, 1.370, 2.819 iiig N,O. - 1456, 3.177mg Sbst : 
0.158, 0.354 ccm N (214 752 imn). 

C, HI, 0, N, (142). Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.72. 
Gef. )) 50.65, 50.80, )) 7.0, 7.21, )) 19.73, 19.63. 

Das Salz lost sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol, und sehr schmer 
in :ither. Aus heiDem Alkohol lrrystallisiert 'es beim Erkalten in lnngcn, 
weiI3en Nadeln vom Schmp. 1540 aus. 

Mol.) des Salzes wurden init 1.92 g (6/100 Mol.) Hydrazin in 
cler Bombe 4Stdn. auf 120° erhitzt. Beim Offnfen der erkalteten Hombe 
zeigte sich starker Druck, und das entmichende Gas enthielt vie1 Am- 
moniak. In der Bombe hinterblieb cine1 rotbraune Masse, die aus Wasser 
umkrystallisiert werden konnte. Die so erhaltenen kleinen, sechsseitigcn 

2.84 g 
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Tiifelchen schmolzen unscharf gegen 1290; sie waren stickstoff haltig. Bei 
der Analyse wurden keine iibereinstimmenden Waerte erhalten. 

R a s o r c i n  u n d  H y d r a z i n :  4.4g (4 /100hl~l . )  Resorcin und 3.84g 
(~~/looMol.) Hydrazia wurden in der Blombe 4Stdn. auf 1800 erhitzt. Beim 
Offnen der Bombe zeigte sich starkor Druck und Ammoniak-Geruch. Der 
Inhalt der Bombe bestand aus einer braunen, an der Wandung des Glases 
haftenden Fiiissi$eit; sie wurde zur EntPernung uberschiissigen Hydrazins 
in einer Schale iiber Schwefelsaure ins Vakuuni gebracht. Es hinterblieb 
eine zahfliissige, braune Masse. Beiin Losen derselben in verd. Salzs5ure 
und Ubersattigen rnit Ammoniak fieten dunkelrotbraune Flocken aus. Die 
Substanz war in den gebrauchlichen organischen L6sungsmitteln sehr schwer 
loslich; nur von Eisessig wurde sie aufgenommen. Beim Verdiinnen dieser 
Losung mit Wasser fie1 die Substanz wieder in braunen Flocken aus. 

2.S05, 3.014ing Sbst.; 6.033, 6.487iiig CO,, 0.817, 0.878mg €I@. - 5.710,7.319mg Sbst.: 
0.3822, 0.4909 ccm N (230, 747 mm). 
C,,H,,O,N,(368.2). Ber. C58.66, H3.29, N7.61. Gel. C5870,58.73, II325,3.28, N7.60,7:63. 

Bei einem zweiten Versuch wurde dieselbe Verblntlung wicdererhallen. 
2.111, 2.574ing Sbst.: 4.512, 5.530mg CO,, 0.615, 0.750ing H,O. - 4.671 ing Sbst.: 

03007ccm N (150, 7571nin). - GeP. C 58.80, H 3.26, N 7.6. 
P y r o g a 1 1 o 1 u n d H y d r a z i n: Beim Erhitzen einer Mischung heider Substanzen 

entstanden bmuiie Schmieru1, die riichl weiter uatersucht wurden. 
E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  au f  H y d r o b e n z o i n :  4.28g (2/ looM~l.)  

Hydrobenzoin (Schmp. 137.50) wurden in der Bombe mit 1.92 g (6 / / lQo  Mol.) 
Hydrazin ubergossen und 4SMn. auf 1 8 0 0  erhitzt. Beim Offnen der Rbhre 
zeigte sich geringer Druck; das entweichende Gas roch schwach naeh Am- 
moniak. Der Inhalt der Bombe war fast v611ig erstarrt. Er wurde abgesaugt 
und im Vakuum i ihr  Schwefelshre von unverandertem Hydrazin befreit. 
Schmp. des Rohprodukts 70-800. Beim Kochen rnit Wasser laste sich ein 
'€4 der Substanz auf, der Rest schwamm d s  Oltmpfen auf der Fliissigkeit 
(I);  Eetztero wurde vom 01 getmnnt und dieses nochmals rnit Wasser am- 
gekocht. Aus der waBrigen Lasung (I) schieden sich beim Abkiihlen weifie 
Krystalle vom Schmp. 120-125O aus, die nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sileren bei 137.50 scharf schmolzen : unverandertes Hydrobenzoin. Die 01- 
tropfen erstarrten beim Erkalten zu einer festen Masse von. eigenartig 
scharfem, an Rettich erinnernden Geruch. Nach dem Umkrystdlisieren aus 
Bther schmolz die Substanz scharf bei 5 8 0 .  Sie lid3 sich unzersetzt destil- 
lieren. Erhalkn 3.5 g 2.3-Diphenyl-athyIenoxyd. 

4.565, 4.604mg Sbsl.: 14.330, 14.715 mg CO,, 2.510, 3.019iiig H,O. 
C,,Hl2O (196.2). Ber. C 85.71, H 6.12. Get. C 85.64, 85.69, H 615, 6.93. 

Bei Wiederholung des Vei-suches wurde dieselbe Subslaiiz wtedererlialten. 
4.390, 4.119mg Sbst.: 13.028, 12.900mg CO,, 2.514, 2.200nig H,O. - Gef. C 85.66, 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  a u f  G lyko l :  3.1 g (i/,pMol.) Glykol 
und 4.8 g (3/80 Mol.) Hydraziq wurden in der Bombe 2Stdn. auf 2000 
erhitzt. Beim Offnen der Bornbe zeigte sich st 'er Druck w d  Amwoniak- 
b r u c h .  Reaktionsprodukt, eine farblose, einhatliche Fliissiglteit, wurde 
fraktioniert destilliert: Fraktion I zwischen 780 und 850, I€ zwischen 950 und 
1250 und I11 zwischen 1910 und 1980. Nochmatiges Destilliemn der Fraktibn I 
lieferte d t h y l a l k o h o l  vom Sdp.78O (als Jodoform vom Schmp.1190 cba- 
rakberisiert, 3.5 g erhalten); die Hauptmenge der Fraktion II bestand aus 

85.57, H 6.28, 5.97. 
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Hydrazin (als Sulfat bstimmt). Fraktion I11 ergab bei wiederholtem Destil- 
lieren 2 g unverandertes Glykol vom Sdp. 1980. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  au f  G l y c e r i n :  3.68g (4/looMol.) 
Glycerin und 3.84g (f~/,,,Mol.) Hydrazin wurden in der Bombe zunachst 
4Stdn. auf 1900, dann 2Stdn. auf 250° erhitzt. Beim Offnen starker Druck; 
das entweichende Gas wurds anaIysiert : Stickstoff neben wenig Ammoniak, 
Nach dem Zuschmelzen wurde die Bombe nochmals 2Stdn. auf 2500 erhitzt, 
Beim Offnen geringer Druck, aber sehr starker Geruch nach Ammoniak. Der 
anfangs dickfliissige Inhalt der Bombe war bedeutend diinnfliissiger geworden. 
Nach mehrtiigigem Stehen dee Reaktionsproduktes begann die Abscheidung 
kleiner, weiBer Krystalle; sie wurden abfiltriert und aus Wasser umkry- 
stallisiert: Schmp. 2040, T r a u b e n s a u r e .  

1.240, 1.011 mg Sbsl.: 1.459, 1.182mg CO,, 0.443, 0.370mg H,O. 
Ber. C 32.00, H 4.00. 

Das Filtrat wurde mehrmals destilliert : Fraktion I bei 64-650, I1 .bei 
lolo, I11 bei 1180. Fraktion I wurde durch Oberfuhrung in Methyljodid als 
M 8 t h y 1 a 1 k o h o 1 chafakterisiert, Fraktion 11, von stechendem Geruch, er- 
wies sich als A m e  is e n s a u r e : die mit Kalilauge neutralisierte Fliissig- 
b i t  reduzierte Sublimatlosung zu Kalomel. Fraktion I11 zeigte die Reak- 
tionen der E s s i g s a u r e; aus ehem Teil der Fliissigkeit wurde nach dem 
Neutralisieren mit Kalilauge mittels Silbernitrats essigsaures Silber ausgefiillt, 

3.593, 2152mg Sbst.: 1.873, 1.132mg CO,  0.546, 0.34Gmg H,O, 2.319, 1.391mg Ag. 
C,H30,Ag (166.88). Ber. C 14.37, H 1.8, Ag64.67. Gef. C 14.22,14.32, H 1.70,1.79, 4g 64.5464.64. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  au f  E r y t h r i t :  Eine Mischung von 
2.44 g (2/100 Mol.) Erythrit und 1.92 g (6/100 Mol.) Hydrazin (97-proz.) wurde 
im Autoklaven 8Stdn. auf 2200 erhitzt. Beim Offnen: starker Druck, Geruch- 
nach Ammoniak. Der zu einem Krystallbrei erstarrte Inhalt des Druck- 
geftfBes wurde zur Entfernung iiberschiissigen Hydrazins uber Schwefel- 
s lurs  ins Vakuum gebracht, hierauf mit Alkohol ausgezogen. Der Ruck- 
stand: 1.2 g unveranderkr Erythrit. Losung ergab beim Verdunsten des 
Ltlsungsmittels we& Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
bei 1010 schmolzen : 0 x a 1 s a u r e. 

4.159, 2.780mg Sbst.: 2.907, 1.959mg CO,, 1.739, 1.138mg H,Q. 
C,H,O, (126). Ber. C 19.05, H 4.76. Gel. C 19.11, 19.21, €I 4.69, 4.58. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  auf D u l c i t :  3.64g (~ / looM~l . )  Dulcit 
wurden mit 1.92 g (6/loo Mol.) Hydrazin vermischt und in der Bombe 6 Stdn. 
auf 1800 erhitzt. In der Bombe war starker Druck und vie1 Ammoniak. Der 
Inhalt der Bombe, eine schmierige, gelbliche Masss, wurde zur Enff ernung 
unveranderten Hydrazins iiber Schwefelsaure ins Vakuum gebracht. Ge- 
wichtsverlust 0.2 g. Aus dem Riickstand wurden mittels essigsauren Phenyl- 
hydrazins, hellgelbe Nadeln erhalben, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 2050 schmolzen. 

3.112, 2.192mg Sbst.: 6.902, 4.855mg CO,, 1.702, 1.182mg H,O. - 2.976, 3.238mg 
Sbst.: 0.406, 0.446ccm N (20, 2l0, 765, 757 mm). 
C,,H,,O,N,(358). Ber.C60.30, H6.17, N15.57. Gef.C60.50,60.42, H6.12,603, N15.49,15.61. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n  au f  d - M a n n i t :  Eine Mischung von 
3.64g (~/looMol,) Mannit und 1.92g (6!100M01.) Hydrazin wurden in der 
Bomb0 26 Stdn., bis sich beim Offnen weder Druck noch Ammoniak-Geruch 
mehr zeigte, erhitzt. In der Bombe bliebn 5.2 g einer rotlichen, festen Masse 
zuruck; aus Ietzterer konnte mittels Alkohols T r a u b e n z u c k er  (3.0 g) 

C,H,O, (150). Gef. C 32.10, 31.90, H 3.99, 4.09. 



ausgezogen werden, der auf Zusatz von Ather als weibe, kdrnige Substanz 
ausfiel. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz diese bei 1450. 

2.373, 3.819mg Sbst.: 3.466, 5.571 mg CO,, 1.42, 2.338mg H,O. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden 2 g in das bei 2050 schmelzende 
G l u c o s a z o n  ubergefiihrt. 

2.856, 2.549mg Sbst.: 6.313, 5.6291ng CO,, 1.583, 1.412mg H,O. - 2.533, 2Wmg 
Sbst.: 0.346, 0,410ccrn N (200, 756mm). 
C,,Hz20,N, (358). Ber. C 60.30, H 6.17, N 15.57. Gel. C 00.30,60.25, I1 0.20,6.19, N 15.55,15.60. 

C,H,,O, (180). Ber. C 39.99, H 6.65. Gef.  C 39.84, H 085. 

102. S. Nametkin an8 N. Delektoreky: dber die Pinakolin- 
Umlagerung bei der Dehydratation dee 1.2-Dimethyl- 

ayclohexandiols-3.2. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. 11. Universitit, Moskau.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1923.) 
Die Dehydratation der alicyclischen Glykole ist vielmals beschrieben 

worden (Meiser l ) ,  H. Meerweinz) ,  0. Wal lachs) ) ,  aber erst in der 
vorliegenden A r b i t  haben wir ein Beispiel der Dehydratation von solchen 
a-Glykolen aus der Gruppe der Pinakone, welche die beiden Hydroxyle in 
demselben Ringe enthalten. Das am leichtesten zu@gliche Pinakon dieser 
Reihe ist das 1.2-Dimebhyl-cyclohexandiol-1.2 (I). N. Prile-  
s c h a  j e f f *) hat diwen Kbrper durch Hydratation des entsprechenden 
Oxyds e r h a l h .  Es war interessant festzustellen, in welcher Richtang 
die Pinakolin-Umlaprung dieses Pinakons verliiuft, die, wie es zu erwarten 
war, seine Dehydratation begleitet. 

Es zeigte sich, daI3 die Dehydratation unter dem EinfluB von verd. 
Schwefelsaure, d e r  beim Emarmen in neutraler LBsung mit Wasser auf 
1800 sehr glatt erfolgt; denn man erhieit das Reaktionsprodukt sofort mil- 
kommen rein. Die nahere Untersuchung des so gewonnenen K e t o n  s zeigte, 
d a D  ihm eine eigenartige Eigenschaft zukommt, n h l i c h  dai3 das entspre- 
chendo S e m  i c a r b  a z o n vie1 niedriger schmilzt, als die Semicarbazone 
von verschiedenen Ketoneen der Cyclopentan- und Cyclohexan-Reihe mit 
einer Carbonyl-Gruppe im Ring. Der Schmelzpunkt des Semicarbazons 
unsemes Pinakolins stimmte vollkommen mit dem des S e m  i c a r b  a zo us 
vom 1-Methyl-I-acetyl-cyclop e n t a n  (11) iiberein, welch letztere 
Verbindung von H. M e  e r w 18 i n 6) bei der Einwirkung von Magnesium-jod- 
methyl auf das l-Mlethyl-cyclopentan-l-carbonsaure-chloranhydrid erhdten 
worden ist. Die Identitat b ide r  Ketone wurde durch die Oxydativn dieses 
Pinakolins bestiitigt : Bei der Einwirkung von unkrbromigsaurem AIkali 
verwandelte sich unser Pinakolin unter Abspaltung von B ro m o f o r m in 
die 1 - M o t h y 1 - c y c 1 o p e n  t a n - 1 - c a r b o n  s a u r e (111). 

HaC CBa HaC-CHa IT2 C- CH:, 
CHa H26 &Ha HyC CH2 

I. c-- C \/ \/ 
Ha C 

HaC , C , CO . CHa HaC . C. COaH 
11. 111. 

/\ /\ 
C& OH HO CHa 

1) B. 88, 2054 [1899]- 2 )  A. 376, 152 [1910], 396, 200 (19131. 
8) A. 896, 268 [1913]. 4)  )i(, 42, 1411 [1910]. 0 )  A. 417, 264 [1918> 
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