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262. Wilhelm Keeting: ffber das Hydraz;idfcarbonadd and eeina 
Entstehung ale Nebenprodukt bei der Mazotierung von Uubohyddd.  

[.\us t l .  Clicm. Institut d. Universitiit ' J l h s t c r  i. W.] 
(Einggangen am 24. Juni 1921.) 

Wenn C a r  boli  yd  r a z i d  , OC (NH . KH,),, der D i a z o  t i e r u  n g  unter- 
worfen wird, so bildet sich nach C u r t i u s  und H 'e idenl re ich l )  C a r b -  
ii z i d  , OC ( X3)2. Auf das Carbazirl stinimende Ailalyseiiresultate konnteii 
die Verfasser von den1 bei ihren Versuchen erhaltenen Produkt nicht er- 
halten, zwei ausgefiihrtc Stickstdfbestirniiiungen ergaben CA. 8 O/o zu wen$ 
Stkkstoff. Sie fiihren diese Unstimmigkeit auf die Fliichtigkeit des Carb- 
azides und seine hohe .Explosivitiit zuriick, die den ruhigen Verlauf der 
Verbrennung storend beeinflubte. Eine Identifizierung als Carbazid gekng 
durch Umsetzung init Xnilin, bci der C a r b a  n i 1 i d  erhalien wurde. 

Rei einer Reihe von Diazotierungsversuchen, die ich mit Carbohydrazid 
ausfuhrte, konnte ich die Beobachtung machen, dab die Reaktion nicht, wie 
nach den Angaben der genannten Verfasser anzutnehmen ist, eindeutig unter 
Bildung von Carbazid verlauft, sondern daS als zweites Diazotierungspro- 
dukt in einer durchschnittlichen d u s k u t e  von gut 20 O l 0  H y d r a z i d  i - 
c a r b o n a z i d  gebildet wird: N3.0C.NII.NH.C0.NS. Die beiden Diazo- 
tierungsprodukte lassen sich trennen, wenn man die Diazotierung unter 
einer Schicht von Benzin mmimmt. Beim Umschutteln des Reakthns- 
produktes wird das gebiklete Carbazid leicht vom Benzin aufgenolpmen, 
wiihrend das in Benzin unlosliche Hydrazidicnrbodazid in der u-iibrigeni 
Ldsung verbleibt, aus der es nach Abtrennung der Benzinschicht init Ather 
cxtrabiert werden kann. 

Ich ffihrtc die Diazotierung in vcrschiedcnrr Weise durch, sowolll nacli tlcrn 
von C U I' t i u s  und II e i d  e n r e  i c h 'angegebciieii Verfahren, wonach inan ZLI der wil3- 
rigen salzsauren Losung von Carbohydrazid die bercchiielc Xeiigc Nalriuinnilrit- 
LBsung zutropfen l int ,  31s aucli nach dem iimgekehrtcn Verfahren, indcin ich zu 
dern LBsungsgemisch voii Carbohydrazitl und Natriumnitrit die berechncte h f e ~ ~ q e  
Salzsiurc zutropfen lies. Die Versuche wui-den fcrner in der Weise variiert, daO die 
Diazotierung sowolil unler guter Eiskulilung als aucli oliiic solche vorge~iommeii wurde. 
Im letztercn Falle erwlrmte sich das Iiraktionsgeinisch ziemlicli betrichtlich. k i  
allen VersuclIen wurden griikre. lfengeii IIy~i-ll-azidi~l.bonazid &ell Carbazid er- 
Iialtcn, aucli die Ausbeulcn wcchsclteri iiiclit schr wescntlich. Versuchsweise fiilirte 
icli die Diazolierung aucli olinc Oberscliiclilung des Rcaktlonsgelnisches niit einem 
I,~isungsmittel aus. Es schied sicli dann das Carbazid im Vcrlauf der Rwktion zuersl 
tlackig, dann in Form von Krystallnadelii ab. Wegca der lmlien Explosivitit d e s  
rcsten Carbazides ist in dieseni Falle vorsiclitigste Arboitsweise gebotea, die Eiplosioii 
rrfolgl gelegcntlich untrr Eiswasser init qukr s t e r  Heftigkcit ohne jeden AnlaE. 

Wurde nach Beendipng der Reaktion das Gemisch mit Benzin ausge- 
zogen, so Itisten sich die Krystalle sshr leicht in Benzin, aus der wa8rigen' 
Losung konnte wie friiher Hydrazidicarbonazid mit Ather extrahiert werdeu, 
Fin Beweis, daB die Bildung von Hydiazidicarbonazid nicht auf eine kata- 
lytisclie Wirkung von Benzin zuruckzufuhren ist. Nebenbei sei erwahnt, 
da5 die Isolierung von Carbazid aus der Benzinliisung nicht gelingt. Wie 
sclion C U r t i U s urid B e  i d e  n'r e i c h festslellten, ist Carbazid mit seinen 
Liisungsmitteln derart fliithtig, da8 es h i m  Verdunsten des LiisungsmitteIk 
fast restlos verfliegt. Es ist an seinem intensiven, stark KopPschmerz e ~ - -  
regenden Geiuch zu erkennen. 
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Das Ergebnis meiner Untpuchungen erkliirt wohl zugleich die Umtimm& 
keiten in  den Analysenbefunden von C U r t i u s  und H e i d e n t e i c h. Vermutlich hat 
in dem von den Verlassern analysierten Material kein reincs Carlrazid, sondcrn eiii 
Gemiscl1 der bciden Diazotierungsprodukte vorgelegen. 

Als Zwischenprodukt der Bildung von Hydrazidicarbonazid bei der Di- 
azotierung w n  Carbohydrazid ist H y d r a z id i c a r b o  n h y d r  a z  i d  anzu- 
sprechen. Bei der Bildung dieses Produktes aus Carbohydrazid mu13 Hydr- 
azin frei werden : 

20C (NH. NH,), --f (NHo. NH) O C .  NH. NH.  CO (NH .NH2) + NH. NHs. 
Dieses ist allerdings als solches in dem w2Brigen Riickstand nicht 

uacbzuweisen. Die Entwicklung betrachtlicher Mengen Stickstoff und Stick- 
oxydul beim Diazotieren, und das Vorhandensein von S t i c k s to  f f w as s e r - 
s t of f s l u r  e im wa13rigen Riickstandi die als AgN3 leicht als solche nach- 
zuweisen ist, deuten aber auf ihre intermediiire Bildung hin. Ein Teil der 
salpetrigen Siiure, die bei der Diazotierung in Freiheit gesetzt wird, tritt 
offenbar sobrt  in Reaktion mit dem gleichzeitig sich bildenden H yd r a z  i n ,  
wobei nach den Untersuchungen von S o rn m e r 21, sowie S o m m e r  und 
P i n k a s s )  N, N20, H,O und N,H entstehen. 

H y d r a z i d i c a r b o n a z i d  ist bereits von S t o l l 6  und Krauch’) 
er’halten worden durch Diazotkrung von Hydrazidicarbnhydrazid. Die Un- 
tersuchung dieses Diazotkrungspmduktes ist aber unvollendet geblieben in- 
folge ehes Explosionsunglfiicksfalles. Ich habe deshalb das bei meinen Ver- 
suchen erhaltene IIy4razidicarbonazid etwas genauer untersucht. Soweit 
sich die Angaben von S t o  11 6 und K r a u c  h vorfinden, fand ich diese be- 
stitigt. Im Folgenden sind sie der Voldstiinktigkeit halber mit aufgefiihrt: 
Hydraziklicarbonazid ist sehr leicht loslich in Ather, leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, hei13em dthylenbmmid, wenig lbslich in Wasser und Benzol, un- 
loslich in Chloroform und Benzin. Es ist nicht hygroskopisch. Mit Alka- 
lien und in hei13em Wasser wisd es leicht verse&,. in neutraler und schwach 
saurer wa13riger Losung ist es tagelang fast unzersetzt haltbar. Beim 
langsamen Auskrystallisieren aus Ather scheidet es sich in breiten, wasser- 
hellen Nadeln, h i m  schnellen Verdunsten des Athers als rein wei13es Kry- 
stallpulver ab. Das mine Prodvkt ist Ipruchlos. Im Gegensatz zu Carbazid 
ist Hydrazidicarbonazid nicht mit AtherdamplEen fliichtig. Man kann dies  
Eigenschaft benutzen, um es von Spuren etwa anhaftenden Carbazids zu 
befreien, indem man es mehrmals mit dther abraucht. 

Mit primaren und sekundaren A m i 11 e n setzt sich Hydrazidicarbonazid 
quantitativ um unter Austritt von S t i c  kB t o  f f w a s s e r s t o  f f s 1 u re. 

Beim langsamen Erhitzen schmilzt Hydrazidicarbonazid, ohne zu explo- 
dieren, bei 150-1520 unter lebhafter Gasentwicklung, bei schnellem Er- 
hitzen erfolgt heftige Explosion. In seinen expbsiven Eigenschaften gleichY 
das Hydrazidicarbonazid den Aziden der Schwermetalle, Ag NJ und Pb N6, 
Seine Schlagempfindlichkeit ist nur wenig gro13er als die dieser h i d e  und 
wesentlich geringer als die von Knallquecksilber und Cyanurtriazid. Zur 
Bestimmung der S c h 1 a g e m p f i nd  1 i 1: h k e  i t wurden wenige Milligramme 
Substanz zwkchen zwei polierte Stahlwiirfel von ca. 2 cm Kantenlange ge- 
bracht und vorsicbtig etwas zusammengeprelt. Dann wurde die Mindest- 
h6he bestimmt, aus der eia Fallhammer von genau 1OOg Gewicht senkrecht 

8 )  Z. a. Ch. 83, 119-137 [1913]. 3 )  B. 49, 259-277 [1916]. 
4) B. 47, 728 [19L4]. 
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a d  den obenm Stahlwurkl fallen muDte, um Dctr twbn zu erzeugen. Der 
F a U h i n e r  wurde elektrisch mitlels eines Elektromqneten bedient. Die 
zur Detonation beniitigte Mindestfallhohe betrug fur Hydrazidicarbonazid 
ca. 70cm, fiir PbN, und AgNs ca. 80-85cm. Die I n i t i a l w i r k u n g  von 
Hydrazidicarbonazid wurde nach einem von 0 t t in einer Patentschrifts) 
iiber Cyanurtriazid angegebenen Vetfahren gepfift mittels Sprengkapseln, 
in die abgewogene Mengen von Trinitno-toluol eingeschmdzen sind. Es ge- 
niigen im Minimum 0.25g Hydrazidicarbonazid, um eine mit l g  einge- 
sclimolzenem und wieder erstarrtem Trinitm-tohol gefiillte Sprengkapsel 
vollstandig zur Detonation zu bringen. Mit dieser Initialwirkung kommt 
Hydrazidicarbonazid den wirksamskn in der Praxis venvandten Inihlziin- 
dern mindestens gleich 6). 

Beschreibung der Versuche. 
H e r s  t e l l u n g  v o n  C a r b o h y d r a z i d .  

Das als Auagangsmaterial zur Diazotierung benutzte Carbohydrazid 
slellte icli nach C U r t iu s und He i d e n r e i c h 7 )  dar aus Kohlensaure-lthyl- 
ester und Hydrazinhydrat. Die Herstellung konnte durch Modifizierung des 
von den Veffassern angegebenen Verfahi-ens ein€acher und aupgiebiger ge- 
staltet werden 

JBg, Kohlene8u.he-diiitihylester werden mit 104g H y d r a z i p h y , d r a t  
499-proq) ca. 2 Tage auf dem Wasserbade am RllckfluOkiihler erhitzt, h n n  wird der 
abgespaltene Alkohol ganz langsam im Verluuf mehrerer Stunden abdmtiliiert, schlie0- 
iich aul dem Olbad, das frei gewordene Wpsser und etwa nicht umgesetztes Aus- 
gangsmaterial. Der Rackstand ist fast reines Carbohydmzid, das durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol rein erhalten wlird in Form weiBer Nadeln. 
Ausbeute ca. 700/, der Theorie. 

D i a z o t i e r u n g  d e s  C a r b o h y d r a z i d e s .  
Die beste Ausbeute an  Hydraziiliearbunazid liefert folgendes Verfahren: 

Die Loshngen von 9g C a r b o h y d r a z i d  in 60ccm Wasser und von 14g  
N a t r i U m n i t r i t  in wenig Wwser werden in einem Rundkolben vereinigt 
und mit ca. 100 ccm geneinigtem Be n z i n (Sdp. 980) iiberschichtet. Nach 
guter Eiskiihlung l8Dt man zu diesem Gemisch unter stetem kraftigen Um- 
schu tteln ganz langsam die theonetixh benotigte Menge konk S a1  z s iiur e 
(14ccm vom spez. Gew. 1.185) zutmpfen. Es findet augenbltklich .'heftige 
Reaktion unter starker Gasentwicklung statt. Nach Beendigung der Re- 
aktion '1LDt man das Reaktionsgernisch mch kurze Zeit bei gewiihnlicher 
Temperatur stehen, extrahiert dann die goldgelb gefarbte wabrige LBsung 
nach vorhergehender Ab trennung von der das gebildete Carbazid enthaltenden 
Benzin-Schicht dreimal rnit iither. Nach Verdunstenlassen des Athers oder 
vorsichtigem Abdampfen hinterbleibt das Hydrazidicarbonazid als weiDe 
Krystallmasse fast rein. Dumh eibmaliges Umkrystallisieren aus Ather er- 
hll t  man es analywnrein. 

HnO. - 0.0976g Sbst.: 55.4ccm N (210, 765mm). 
0.0895g Sbst.: 0.0475g CO,, 0.0132g H,O. - 0.1173~ Sbst.: 0.0611 g CO,, 0.0143g 

C~B,NgOp. Ber. C 14.12, H 1.18, N 65.90. Gef. C 14.48, 14.21, H 1.65, 1.36, N 66.34. 

6 )  9. R. P. 350564, K!. 78e. 
6 )  Ich mBchte auch an dieser Stelle Hm. Prof. Dr. Ott  meinen herzlichca 

Dank aussprechen far manchen' IachmHdhischen Rat, den er mir be[ meiwm Ar- 
beiten mit; hocbbrisantm Stoffen 'ertdlte. 

1 )  I. pr. [2] 52, 469 [l895J. 
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\ l o l . - ~ e w  . - B  es.1 i inmutig iii Acclon rJurc1i S i e d e p t u ~ k l s c r l ~ ~ l ~ u i ~ ~ :  .4cclon lj:ijg, 
$b,st. 0.1553 g, Tempera!ur-ErhBhung 0.1.140. 

H y d r a z i d i c  a r b o n  p i p e r i d  i d ,  C a H i o N .  C O .  K,H,. CO. N Cs HIo. 
Das U. a. hergesbelIte Bydiazidicarbonpiperidid erhalt man durch 1/&dg.. 

KocIien einer alkoholkhen Losung von H y d r a z i d i c a r b o n a z id rnit 
P i  p e r i d i n  auf dem Wasserbade und nachheriges .4bdestillieren des Alko- 
hols und des iiberschussigen Piperidink im Vakuuni. Das zurtickbleibende,. 
weiDe, mehlartige sPiperi8dild ist nach einnialigetn Umkry~tallisicren aus er- 
wannteni Ather analysenrein. Schmp. 1790. Es ist Ieicht loslich in AIkohol 
a n d  Chloroform, schwer loslich in Ather und Wasser. 

3.80211ig Sbsl.: 7.82jiiig CO2, 2.Sl iiig 11,O. - 2.231 m g  Sbsl.: 0.3!)ltcm K 
(140.  727 mm). 

C2 11, h',Op. Her. hlol.-Gew. 150. Gel. Nol.-'Gew. 162. 

C , Z l j 2 2 N 4 0 , .  Ikr .  C 5G.70, I t  5.37, N 22.0.7. Gef. C 56.15. I1 S.W. N 20.07. 

M u n s t e r ,  den 19. Juni 1924. 

288. Erich Benary und Peter Lorthl): dber die Einwirkang VOP 

Triphepyl&lor-methan auf fi&nino-erotonslL&eeter tmd verarandte 
Verbindungen. 

Enigrgniigcii am 25. Joni 1921.) 

Die Sludien iiber das V e r h a l t c n  d e s  ~ - A m i r i o - c r o t o n s i i u r l : -  
p s t e r s und iilinlich konstituierter Verbindungen g e g e n ii b e r S ii U r e  - 
c 11 1 o I' i d e n 2) , wobei Angriff des Siiurechlbrids bald am Kohlenstoff, bald 
am Stickstoff dcr Aminoverbindung erfolgt, gaben Veranlassung, auch d i e  
Einwirkung von T r i p 11 e n y 1 - c h 1 o r  - in e t h a n , das j a  den Siiurechloriden 
iihnliche Eigenschafkn zeigt, auf derartige Vrrbinduugcn zu priifen. E.s 
1% urde, wie bei dell Umsetzungen init Siiurechloridcn, in Gegenwart von 
P y r i d i n  gearbeitet, nur inufiten die Reaktionen nicht \vie dort, bei ge- 
wohnlicher Teniperatur, sondern wegen der triigeren Reaktionsfiihigkeit des 
Tripheriyl-chlor-methans auf den1 Wasserbade \'orgeiioiiinien n erden. $-Amino- 
crobiisiiureester liefert so das erwartete Iiupplungsprodulrt und m a r  eiii 
StickstoIfder iva t, den A' - T r i p 11 e n y 1 ni c t h y 1 - fi - a in i ii o c r o t o n s j: u r c - 
c s t c r  ( I ) .  Das Vorliegcn eines N-Derivates ergibt sic11 daraus, da13 d i e  
Verbindung niit Phenyl-hydrazin nicht reagiert, was beim Vorlicgen eines 
C-Derivates unter Austausch der Aminoqruppe der Fall seiu inufite, ferncr- 
wird sic leicht von Salzsiiure unter Abspaltung von T r i p h e n y I - c a r  b i no  1 
gespalten. l3cin1 Verseifen liefert sie unter Eliminierung von K o h 1 c n d  i - 
ox y d aus  der priniiir gcbildeten CarbonsHure eine sauerstoff-freie Substane, 
die als V e r b  i 11 d u n g  11 anzuxhen ist. Die Reaktion entspricht der Ke- 
ton-Spaltung bciin Acetessigester: ( C 6 H j ) 3 C .  NH . C .  (CH,) : CH C0OC2I& , ( I )  
+ (CH,), C : N  . C (C,H,), (11). &lit Brorn gibt letztgenanntes h i i l  ein Bro- 
inid, dessea Analysen anniihernd auf ein T r i b r o m i d  stimmten. Qabei 
1st am ~al~~schei i i l i chs ten ,  dal3 sich 2 dtotne Brom an  die Doppelbindung 
aiilagern, wBhrend das dritte eine SIethyly3ppe substituiert. 


