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HORST BOSHAGEN und JOHANNES ULLRICH 

Notiz zur Acylierung von Hydrazin 
mit Chlorameisensaure-benzylester 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 4. Februar 1959) 

Umsetzung von Chlorameisensaurc-benzylester mit uberschiissigem Hydrazin- 
hydrat in absol. Chloroformergibt Carbobenzoxy-hydrazin. In wasrigem Medium 
entstcht vorwicgend N.N’-Dicarbobenzoxy-hydrazin (I), das von rauchender 
Salpetersaure leicht zu Azodicarbonsaure-dibenzylester (11) dehydriert wird. 

[)as fu  r Pept idsynthesen gclegent lich benat igte Carbo benzoxy- hydrazin 1.2) w urde bisher 
durch Umsetzung von Dibenzylcarbonat3) mit Hydrazinhydrat bei rund loo” unter Zwischen- 
isolicrung seines Hydrochlorids in nicht sehr guter Ausbeute gewonnen!). Es wurdc nun 
vcrsucht, diese Verbindung durch Acylierung von iiberschussigem Hydrazinhydrat rnit Chlor- 
arneisenslure-benzylcster4.5) zu erhalten, was in absol. Chloroform als LBsungsmittel unter- 
halb von 0: mit befriedigender Ausbeute gelang. Aus dem zunachst anfallenden Hydrochlorid 
wurde die Base rnit Triathylamin freigesetzt. 

In waRriger Losung entstand auch bei groBem Hydrazin-UberschuI3 neben vie1 N. N’- 
Dicarbobenzoxy-hydrazin ( I )  nur recht wenig unreines Monocarbobenzoxy-hydrazin als 
Hydrochlorid. Offenbar ist hier das Monoacyl-Derivat in der nichtwSDrigen Phase, die zum 
groRen Teil aus Chlorameisenslure-benzylester besteht, gut loslich und deshalb dem Angriffdes 
Acylierungsmittels vicl lcichter zuganglich als das praktisch vollig in der wasrigen Phase ver- 
bleibendc nicht acylierte Hydrazinhydrat, mit dem das Saurechlorid nur an der Phasengrenz- 
fllche in Reaktion treten kann. Ganz ahnlichc Verhlltnisse wurden fruher schon bei der 
Acylierung von Hydrazin mit andcren Slurechloriden beobachtets). 

Ihs noch nicht beschriebene N.N’-Dicarbobenzoxy-hydrazin wurde zur Charakterisierung 
in dcr bei den Alkylcstern erprobten Wcise’) durch Behandlung rnit rauchender Salpetersaure 
in Azodicarbonslure-dibe~ylester (11) iibcrgefihrt, der im Gegensatz zum Methyl- und 
Athylester bci Raumtempcratur in festem, kristallisiertem Zustand vorliegt. 

CsH5-CH2 -0-CO-NH - 2 H  ChHs-CH2- 0-CO - N  

C6kI 5 -  CH2-0 -CO- N H C6Hs-CH2-0 CO- N 
i! + I 
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Wie am Beispiel des Phthalyl-glycins8) untersucht wurde, kann die Kondensation von 
Cbo-Hydrazin rnit Phthalyl-aminosauren auch durch Dicyclohexyl-carbodiimidg) bewirkt 
werden (vgl. 1. c.IO)), was vielleicht bei empfindlichen Aminosiuren gcgeniiber der Slure- 
chlorid-Methode2) gewisse Vorteile bietet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E I I J  

I .  Carbobenzox)i-hydrazin 1.2); Eine Losung von 2.25 ccm 100-proz. Hydrazinhydrcrf in 
25 ccm absol. Chloroform wird im Eis/NaCl-Bad unter Riihren so langsam rnit 3.5 ccm 
( a .  15 mMol) Ch/orameisensaure-benzy/ester-L~sungs), verdunnt rnit 5 ccm absol. Chloro- 
form, versetzt, daB die Temperatur 0" nicht iibersteigt. Nach 30 Min. langem Weiterriihren 
bei Raumtemperatur bis zum Verschwinden einer anflnglichen Triibung wird die Losung rnit 
20 ccm chlorwasserstoffgesattigtem Ather versetzt und durch Zugabe von reichlich Ather ein 
Gemisch von Cbo-Hydrazin. HCI und Hydrazin. 2 HCI ausgefallt. Dieses wird nach Waschen 
mit Ather mit 35 ccm absol. Athanol ausgekocht und heiR filtriert. Aus dem Filtrat scheidet 
sich iiber Nacht bei - 2 0  restliches Hydrdzin.2 HCI ab, welches abfiltriert wird. Aus der 
i .  Vak. auf 15 ccm eingcengten Lasung kristallisieren bei Raumtemperatur innerhalb von 
12 Stdn. 2.3 g (76% d. Th.) Cbo-Hydrazins HCI in diinnen, quadratischen Blattchen vom 
Schmp. 167", die mit Ather gewaschen werden. Das Hydrochlorid wird in 20ccm absol. 
Chloroform bei 0' unter Zusatz von 2.8 ccm Triathylamin bis zur klaren Losung gcruhrt. 
Auf Zugdbe von 100 ccm Ather fallt Triathylamin. HCI quantitativ aus. Der krist. Verdamp- 
fungsriickstand des Filtrats wird aus 40 ccm Ather rnit reichlich Petrollther umgefillt. 
Ausb. 1.5 g (60% d. Th.) Cbo-Hydrazin als leichte, glinzende, schuppige Bliittchen vom 
Schmp. 66.5 67' (Lit.: 67 -69"2) und 69 70"l)). 

C8HloN202 (166.2) Ber. N 16.86 Gef. N 16.85 

2. N .  N'-  Diccirboheriro.u)-hydroziti: 85 ccm (0.5 Mol) Chloranieisetisaure-beii~~lester-Lo- 
sungs) laBt man innerhalb von 2 Stdn. einer eisgekiihlten und stark geriihrten Losung von 
75 ccm (1.5 Mol) 100-proz. Hvdrnzinhydrar in 2 I Wasscr zutropfen. Nach Weiterriihren bci 
Raumtemperatur iiber Nacht bis zum Verschwinden des Slurechloridgeruchs wird die ent- 
standene Kristallmasse abgesaugt und rnit vie1 Eiswasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
wird sic aus 200 ccm Essigester oder 1 I Ather durch Zusatz von I 1.5 / Pctrollther um- 
kristallisiert. Dabei bleiben manchmal wenige g Cbo-Hydrazin. HCI ungelost (vgl. 1.). Ausb. 
ca. 50 g (68% d. Th.)  feine Nadeln vom Schmp. 104- 105.5' (aus Essigestcr/Petrol~ther) oder 
Bliittchen vom Schmp. 81 -82" (aus Ather/Petrolather). Die Substanz lost sich gut bis sehr 
gut in den ublichen organischen Losungsmitteln auBer Wasser und Pararfinkohlenwasscr- 
stoffen. 

C 1 6 H 1 6 N 2 0 4  (300.3) Ber. c 63.99 H 5.37 N 9.33 0 21.31 
Schmp. 104 ~ 105.5": Gef. C 63.95 H 5.37 N 9.31 0 21.41 
Schmp. 81 - 82": Gef. C 64.29 H 5.45 N 9.21 0 21.26 

3. Azodicorbortsuitre-dibibenzy/e~fer; Die Losung von 30 g (0.1 Mot) N .  N'-Dicnrhubenzoxy- 
hydruzin (I) in 200 ccm konz. Salpctersaure (d 1.4) wird rnit 40 ccm rauch. Salpeterslure 
(d 1.52) versetzt, gelegentlich umgeschiittelt und bei Erwarmung iiber 35" rnit Eiswasser 
gekilhlt. Nach I I / z  -2Stdn. wirddie aus 2 Schichten bestehende Mischung in 1.5 I Wasser/Eis- 
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Gcniisch gegossen. Das dabei ausfallende 01 kristallisicrt innerhalb einigcr Stunden. Die 
Klumpen wcrdcn gut zcrkleinert, die Massc abgesaugt, gut rnit Wasser, S-prOZ. NaHCO3- 
Losung und wiedcr Wasscr gcwaschcn und uber KOH und P205 bei 0.1 Torr getrocknet. 
Das Rohprodukt (ca. 25 g; 847; d. Th.) wird BUS 200 ccm 99-proz. Athanol unter Zusatz von 
4OO--jOO ccm Petrolather umkristallisicrt. Ausb. ca. 17 18 g (57- 60:; d. Th.) dunne, 
glrinrende Blattchen odcr Spielk von orangegelber Farbe und dem Schmp. 46 - 47.5”. Die 
Substanz lijst sich gut in den ublichen organischen Losungsmitteln auBer Wasscr und Paraf- 
lin kohlcnwasserstofkn. 

C I ~ H ~ ~ N I O ~  (298.3) Bcr. C 64.41 H 4.74 N 9.39 0 21.46 
Gcr. c 64.40 H 4.74 N 9.54 o 21.60 

4. Plrrkal~l-yl~citr-crrrbobenzo.~.vli~~dra=i~2) : Eine Losung von 4 1 2 mg Plrtlialyl-glycin 8) und 
330 mg Cbo-Hydrrriin (1.) (jc 2 mMol) in 25 ccm Tetrahydrofuran wird bei -5’ rnit 420 rng 
(2 mMol) N.N‘-Diryclolrex~l-corbodiimidY) versetzt. Nach ca. 2 Stdn. beginnt die Kristalli- 
sation von N.N’-Dicyclohcxyl-harnstoff, den man uber Nacht bei Raumtemperatur bclaflt, 
absaugt und rnit Tetrahydrofuran wlscht. Bcim Eindampfen des Filtrats i. Vak. hinterbleibt 
ein krist. Ruckstand, dessen Losung in 50 ccm Essigcster rnit je 20 ccm 2 n HCI (zweimal) und 
Wasscr (zwcimal) gewaschen, mit Na2S04 gctrocknet und i. Vak. auf 15 ccm cingeengt wird. 
Das dann niit Petrolather ausgefallte Produkt wird BUS 20 ccm h h a n o l  umkristallisiert. 
Ausb. cii. 500 mg (71 ”,d d. Th.) fcine, verfilzte Nadcln vom Schmp. 191” (Lit.*): 194 - 195‘). 

ClgHl~N30.5 (353.3) Ber. N 11.90 Gef. N 12.06 

MUVAFFAK SEYHAN 

Notiz iiber die Oxydation einiger substituierter Methyl-chinoline 
rnit Selendioxyd 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Istanbul 

(Eingcgangen am 5. Februar 1959) 

2- oder 4-Methyl-chinoline werden von Selendioxyd bcsonders lcicht angegriffen, wobei 
dcr entsprechcnde Aldehyd und in einigen Fillen auch der Aldehyd und die zugchorige 
CarbonsLure nebencinandcr entstehen 1 ). Im Rdhmen ciner Untersuchungsreihc uber Form- 
azylkomplcxe war es notig, substituierte Chinolin-aldehyde darzustcllen. Als Ausgangsstoffe 
wurden 6-Athoxy-2-methyl-chinolin (1) und 2-Hydroxy-4.8-dimethyl-chinolin (11) hcran- 
gerogen. Wie erwartet liefcrten 1 (bci 100” in Dioxanlosung) sowic I 1  (bei etwa 135’ in m-Xylol) 
die entsprechenden Aldchyde 111 und IV. Bei der Oxydation von I konnte noch die zuge- 
horige Carbonsaure (V) isoliert werden. Die Stellung der Aldehydgruppe in IV ist nicht be- 
wiesen wordcn, doch handclt es sich sehr wahrscheinlich um 2-Hydroxy-8-methyl-chinolin- 

1 )  M. SEYIiAN, Chem. Ber. 84, 477 [1951], 85, 425 (19521, 88, 214 (19551, 90, 1386 (19571; 
M .  SEYHAN und W. C. FERNELIUS, ebenda 89, 2213 [1956]; C. E. KWARTLER und H. G .  LIND- 
WALL, J .  Amer. chem. SOC. 59, 524 [1937]; C. A. BUHLER und S. P. EDWARDS, ebenda 74, 
978 [1952]. 




