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0,1300 g gaben, mit CuO verbraont, 8,2 cem N bei 748 mm Druck
und 189, entsprechend 0,0095 g N,
0,153 g gaben 0,0915 g BaS0,, entsprechend 0,0125 g 8.

Berechnet fiir C, H,N,BrS: Gefunden:
N, 28 7,03 7,179,
S 32 8,08 8,17 ,,.

Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universitdt Heidelberg.

28. Uber die Uberfithrung von Hydrazinderivaten
in heterocyklische Verbindungen;

vyon

R. Stollé.

IX.Abhandlung: Uber die Uberfithrung der Hydrazide
der Propionsidure und Isovaleriansiure in hetero-
cyklische Verbindungen;

von

Hermann Hille.1)

Diathylfuro(bb,)diazol,

N—N.
C,HS.C< o >C.C,HB.
5,0 g Dipropionylhydrazid?) und 9,0 g Propionsiure-
anhydrid wurden im Bombenrohr 12 Stunden lang auf
200° erhitzt, und das flissige Reaktionsprodukt bei ge-

) Vgi. H. Hille: ,,Uber das primire und sekundére symmetrische
Hydrazid der Propionsiure und Valeriansiiure.“ Inaug.-Diss. Heidel-
berg 1900. (Druck von J. Hérning).

%) Dies. Journ. [2] 64, 406 (1901).
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wohnlichem Druck fraktioniert. Die zwischen 192° und 198°
siedende Fraktion zeigte stark saure Reaktion und wurde zur
Trennung von anhaftender Propionsiure und Propionsiure-
anhydrid mit pulverisiertem Kali geschiittelt, nach 2 Stunden
mit wasserfreiem Ather aufgenommen, abgesaugt und von
neuem fraktioniert. Die bei 198° und 760 mm iibergehende
Fraktion zeigte den fir Diathylfurodiazol berechneten Stick-
stoff gehalt.

1. 0,1300 g, mit CuO verbrannt, gaben bei 24° und 752 mm 25,8 ccm
N, entsprechend 0,0286 g N.

2. 0,1596 g, mit CuO verbrannt, lieferten bei 20° und 756 mm
31,4 cem N, entsprechend 0,0357 g N.

Berechnet auf Gefunden:
CoH,,ON,: I 1I.
N, = 28 = 22,22 22,00 22,39 %,

Dasselbe Produkt wird erhalten, wenn Dipropionylhydrazid
mit Phosphorpentoxyd innig gemengt und vorsichtig erhitzt wird.

Digthylfuro(bb,)diazol siedet bei 198° ist in jedem Ver-
hiltnis mit Wasser, Alkohol und Ather mischbar, gibt mit
Quecksilberchlorid einen weilen Niederschlag und reduziert
ammoniakalische Silbernitratlosung auch beim Kochen nicht.

Di‘éthylthio(bb Ydiazol,
RN
C,H,. C\ CC2H,

5,0 g symm. sek. Propionylhydrazid wurden mit 15,0 g
Phosphorpentasulfid innig verrieben und im Schwanzkolben
bei vermindertem Druck langsam und vorsichtig erhitzt. Bei
ca. 60° begann die Masse unter Euntwicklung von H,S zu
schmmelzen, worauf die Temperatur allmahlich erhtht wurde.
Zwischen 100° und 115° (14 mm) gingen weiBle Nebel iiber,
die sich in dem gekiihlten Ansatz des Kolbens zu einer gelb-
lichen Flissigkeit kondensierten. Diese wurde nochmals frak-
tioniert; der bei 105° und 14 mm Druck ibergebende Anteil
erwies sich als Diithylthiodiazol.

0,1610 g gaben, mit Salpetersidure oxydiert (Carius), 0,2570g
Baryumsulfat, entsprechend 0,0353 g S.
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0,1308 g gaben, mit CuO verbraunt, 23,6 ccm N bei 25° und 745 mm,
entsprechend 00258 g N.

Berechnet fiir CyH,,N,S: Gefunden:
S =82 =2253 21,92 9/,
N, = 28 = 19,72 19,78 ,,.

Farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit von eigentiim-
lichem Geruche, welche bei 105° und 14 mm Druck siedet
und sich mit Wasser, Alkohol und Ather mischt. Ammo-
niakalische Silberlosung wird auch beim Erwérmen nicht
reduziert.

Diisobutyl-s-dihydrotetrazin,

wurde als Nebenprodukt bei der Darstellung von Isovalerian-
siurehydrazid!) aus Isovalerianséiureester und Hydrazinhydrat
gewonnen, indem wohl Kondensation zunichst gebildeten Hydr-
azids unter Wagseraustritt statthatte.

NH—N
2C,H,CO.NH.NH, = 0414190\\I g C Ol + 2EL,O.

Diisobutyl-s-dihydrotetrazin kristallisiert aus Wasser in
rechtwinklig begrenzten, anisotropen Tafeln vom Schmelzpunkt
1979, ist schwer loslich in Wasser und Ather, leicht ldslich
in Alkohol und verdiinnten S#uren.

Berechnet fiir C, H,,N,: Gefunden:
N, = 56 = 28,57 28,25 9/,.

Diisobutylfuro(bb ydiazol,

CH,.0Z \ /\cc H,.

32,0 g Valeriansiureiithylester wurden mit 5,0 g Hydrazin-
hydrat in der Bombe 12 Stunden lang auf 220°—230° erhitat,
das Reaktionsgemisch dann im Vakuum fraktioniert. Der
zwischen 112° und 158° iibergehende Anteil, welcher mit

1) Vgl. dies. Journ. [2] 64, 411 (1901).
81*



484 Stollé: Uberfihrung von Hydrazinderivaten ete.

Quecksilberchlorid einen Niederschlag gab und ammoniakalische
Silbernitratldsung nicht reduzierte, wurde von neuem bei ge-
wohnlichem Druck destilliert und so eine bei 282° konstant
iibergehende Flissigkeit gewonnen.

0,1179 g gaben, mit CuO verbrannt, bei 18° und 757 mm 16 cem N,
entsprechend 0,0184 g N.

0,1852 g gaben, mit CuQ verbrannt, 0,4484 g CO, und 0,1810 g
H,0, entsprechend 0,1228 g C und 0,02011 g IL

Berechnet fiir C; H ;ON,: Gefunden:
O = 120 = 65,94 66,03 %,
Hy= 18= 9,89 10,86
N, = 28:= 1538 15,61 ,,
0 = 16= 879 7,50 ,,
M = (82 = 100,00 100,00 ,.

Diisobutylfuro(bb, )diazol ist eine stark lichtbrechende, farb-
lose Fliissigkeit, welche bei 282° und 760 mm oder bei etwa
140° und 17 mm unzersetzt siedet; ist mit groBeren Mengen
Wasser, sowie mit Alkohol und Ather mischbar, gibt mit
Quecksilberchloridlosung einen weiflen Niederschlag und redu-
ziert ammoniakalische Silbernitratlosung auch beim Kochen
nicht,

Diisobutylfurodiazol entsteht auch bei vorsichtigem Erhitzen
von Diisovalerianylhydrazid mit Phosphorpentoxyd.

Diisobutylthio{(bb,)diazol,

N--N
C4H9.C< q >C.C4H9.
4,5 g Diisovalerianylhydrazid?) wurden mit 14,0 g Phos-
phorpentasulfid fein verrieben und im Schwanzkolben unter
vermindertem Druck langsam im Luftbade erhitzt.

Die bei etwa 50° zusammenschmelzende Masse wurde
nach Beendigung der Schwefelwasserstoffentwicklung allmih-
lich stirker erwiirmt, wobei zwischen 1159 und 1359 bei 20 mm
Druck 2,0 g einer gelblichen Fliissigkeit ibergingen. Bei
nochmaligem Fraktionieren wurde ein konstant bei 1300—182%
und 25 mm Druck tibergehendes Destillat erhalten.

Y Dies. Journ. [2] 64, 414 (1901).
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0,1804 g, wit 1,5 cem rauchender Salpetersiure im zugeschmolzenen
Rohr 6 Stunden lang bis auf 215° erhitz{, gaben 0,2038 g Baryumsulfat
entsprechend 0,0286 g S.

Berechnet auf C; H, N,S: Gefunden:
S = 82 = 16,16 15,85 9.
0,1862 g gaben, mit CuO verbrannt, bei 22° und 758 mm 2,4 cem
N, entsprechend 0,0242 g N.
Berechnet auf C, H (N,S: Gefunden:
N, = 28 = 14,14 14,55 %,
Diisobutylthiodiazol bildet eine farblose Fliissigkeit von an-
genehmem Geruche, Kp,, 130°—1329 ist mischbar mit Al-
kohol und Ather, nicht mit Wasser; reduziert ammoniakalische
Silberlosung auch beim Erhitzen nicht.





