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20. Hydrazide und Azide organischer Siaren;
von

Th. Curtius.
I. Abhandlung.

Seit mehr als vier Jahren habe ick mit einer Reihe
meiner Schiller Hydrazide und Azide organischer Sauren dar-
gestellt und ausfiihrlich untersucht. Der Name ,,Sgurehydrazid“
ist fiir Korper von der Formel R.CONHNH, im Anschluss
an das sehr eingebiirgerte Wort ,,Siureamid* gewihlt worden.
Die ,,Saureazide“, anfangs Azoimide benannt, von der Formel
R.CO.N,, entsprechen den ,Siurehalogeniden“. Ausser sol-
chen fast selbstverstindlichen Vereinfachungen ist die Nomen-
clatur fiir die Derivate des Diamids zu Grunde gelegt worden,
welche ich seiner Zeit in diesem Journal [2] 44, 96 angege-
ben habe.

Die vorliegende erste Abhandlung fasst in knrzen Zigen
die wichtigsten Resultate der nachfolgenden zebn experimen-
tellen Arbeiten zusammen.') Auch bei den letzteren, deren acht
Doctordissertationen meiner Schiller zu Grunde liegen, wird
man auf knappen Raum zusammengedringt alles Zweifelhafte
moglichst beseitigt finden. In vier Jahren haben sich bei fort-
gesetzten experimentellen Studien nach den verschiedensten
Richtungen die Anschauungen iiber die Natur des Diamids
langsam ausreifen kdnnen. Dabher hat vieles, was in jenen
ersten Arbeiten, resp. Dissertationen sich findet, eine veréinderte
Deutung erfahren miissen und wird auf Grund des augenblick-
lichen Standpunktes meiner Erfahrungen hier behandelt werden.
‘Wenn trotzdem noch manches undeutlich, vieles zu wenig aus-
gearbeitet geblieben ist, so darf ich doch nicht linger mit der
Veroffentlichung zogern; denn das Diamid ist lingst begehrens-
werthes Gemeingut der Chemiker geworden,

Die romischen Zahlen in vorliegender Abhandlung ent-
sprechen ebensolchen in den folgenden zehn experimentellen
Arbeiten.

) Diese Abhandlungen sind grdsstentheils schon jetzt bei der Re-
daction eingegangen, konnen aber erst allmihlich zum Druck gelangen.

E. v. M.

18*
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Hydrazinhydrat wirkt auf Shureester ganz allgemein in
der Weise ein, dass die Oxalkylgruppe durch den Hydra-
zinrest NHNH, ersetzt wird. Es entstehen die priméaren
Ssurehydrazide R . CONHNH,.

Diese Regel ist fiir die einbasischen, wie fiir die zwei-
basischen Siuren der fetten und der aromatischen Reihe in
gleicher Weise giiltig.

In zweibasischen Saureestern werden durch die Einwir-
kung von Hydrazinhydrat stets zwei Hydrazinreste (I) an Stelle
der Ox#thylgruppen eingefithrt.

Die Anhydride, oder Imide zweibasischer Siuren verhalten
sich dagegen Hydrazinhydrat gegeniiber anders. Es wirken
gleiche Molekiile der Substanzen aufeinander ein. So entsteht
z. B. aus Phtalsiureanhydrid das stark saure Phtalhydrazid

8 CO H ( ’
CO . N I{

Cco
CGI'I4CO>O + N, 1,0 = Gy |+ 2H,0.
Phtalanhydrid Phtalhydrazid.

Aus Phtalimid und Hydrazinhydrat dagegen ein mit Phtal-
C:N.NH,Y
hydrazid isomeres Phtalylhydrazin C6H4{ \/O oder
CO
n-Amidophtalimid nach der Gleichung:
CONH),_ C:N.NH,
C.H, /0 + N,H,, H,0 = CGH4{ \/o + 2H,0.
co” c6
Phtalimid Phtalylhydrazin.

Statt der Suureester kann man auch Siureamide (IT),
Siurechloride und Siureazide, bei mehrbasischen Siuren auch
Ssaureanhydride mit Hydrazinhydrat in Reaction setzen. In
allen Fillen vollzieht sich die Einwirkung unter Bildung der-
selben Acidylhydrazide. Einige Gleichungen mogen diese Regeln
erldutern:

HCO,C,H; + N,H,, H,0 = HCONHNH, + C,H,OH + H,0.
Ameisenester Formylhydrazid.

1) Ber 27, 691.
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CH,C0,C,H, CH,CONHNH,
+2N,H,, H,0 = | +2C,H,0H +2H,0.
H,CO,C,H, CH,CONHNH,
Bernsteinsiiureester Succinylbydrazid.
C,H,CONHCH,CONH, +N,H,, H,0=C,H;CONHCH,CONHNH, + NH,
Hippuramid Hippurylhydrazid. +H,0.
CH;COCl+2N,H,, H,0=CH;CONHNH, + N,H,Cl+ H,0.
Acetylchlorid Acetylhydrazid.

C.H,CON; +2N,H,, H,0=C,HI,CONHNH, + N, H; . N, + H,0.
Benzoylazid Benzoylhydrazid Diammoniummonazid.

Dieselben Regeln gelten im Allgemeinen auch fiir die
Bildung der Sulfohydrazide R.SO,NHNH, und R.SONHNH,.

So entsteht z. B. aus Benzolsulfochlorid und Hydrazin-
hydrat im Sinne der Gleichung:

C,H,80,Cl+2N,H, . H,0 = C,H,50, . NHNH, + N,1,Cl + H,0

Benzolsulfonchlorid Benzolsulfonhydrazid
unter richtig geleiteten Bedingungen glatt Benzolsulfohydrazid,
C.H,SO,NHNH,, (IIa) ein Korper, der sich dem Benzhydra-
zid, C;H,CONHNH,, sehr #hnlich verhalt.

Die angegebenen Reactionen vollziehen sich simmtlich
sehr glatt, zum Theil mit explosionsartiger Heftigkeit, oder
wenigstens schon in der Kélte. Letzteres ist z. B. bei der Bil-
dung des Formhydrazids aus Ameisenester der Fall. (ITL) Voll-
standiger Umsatz eines Saureesters, resp. Amids in das betref-
fende Hydrazid wird allerdings erst in den weitaus meisten
Fallen durch anhaltendes Erwérmen bei 100° erzielt. Es wird,
wie man sieht, sowohl der Alkoholrest der Siureester, wie
der Ammoniakrest der Siureamide — und dasselbe gilt fiir
das Chloratom, resp. den dreifachen Stickstoffring der S#ure-
chloride, resp. Azide — ausserordentlich leicht durch den
Hydrazinrest verdriingt.

Im weiteren wird nur die Bildung der Hydrazide aus den
Estern der Sauren besprochen werden, da letztere selbstver-
stindlich in den meisten Fillen den bequemsten Ausgangs-
punkt darbieten.

Die Bildung aus den Siurechloriden und Aziden kommt
in der Regel um so weniger praktisch in Betracht, als, wie
man aus obenstehenden Gleichungen ersieht, stets zwei Mole-
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kiile Diamid in Reaction treten miissen, da ein Molekiil Di-
ammoniumchlorid, resp. -azid gleichzeitig entstehen muss. Fir
die Ausfithrung der Versuche ist es stets angezeigt, den Siure-
ester in das Hydrat allmihlich einzutragen, letzteres auch in
kleinem Ueberschusse anzuwenden, denn, wenn Siureester im
Ueberschuss vorhanden ist, so entsteht aus dem zunichst ge-
bildeten prim. Acidylhydrazid, indem dasselbe seinerseits wieder
auf den Saureester unter Alkoholabspaltung einwirkt, ein sec.
sym. Bisacidylhydrazin, R.CO.NH.NH. CO .R, wie aus nach-
stehenden Gleichungen ersichtlich ist. Z. B.:

C.H,CO0,C,H; +N,H,, H,0=C,H,CONHNH, + C,H,0H+H,0.
Benzoéester Benzhydrazid.

C,H,CONHNH, + C,H,CO,C,H, = C;H,CONHNHCOC, H; + C,H,0H.
Benzhydrazid symm. Dibenzoylhydrazin.

Diese letztere Reaction reprisentirt die allge-
mein giltige Bildungsweise fiir die sym. sec. Bisaci-
dylhydrazine der organischen Carbon- und Sulfo-
siduren. (I1Ia.)

Die Entstehung der prim. Hydrazide anorganischer Siuren
ist noch sehr wenig untersucht. Derselben wird in einer
spateren Abhandlung ausfithrlich gedacht werden.

‘Was zuniichst die prim. Saurehydrazide anbelangt, so sind
dieselben gut krystallisirende, farblose Substanzen, welche in
Wasser und in Alkohol zum Theil schon in der Kilte, alle
in der Wirme loslich sind. Von Aether, Benzol, Chloroform
werden die meisten so gut wie gar nicht aufgenommen. Die
prim. Siurehydrazide haben stark reducirende Eigenschaften.
Fehling’sche Lisung, namentlich aber ammoniakalische
Silberlosung wird in der Kalte leicht reducirt. Die prim.
Saurehydrazide 16sen sich in Mineralsduren und in Essigsiure,
auch in verdiinnten Siuren, sehr leicht auf. Was die Eigenschaft
anbelangt, durch diese Siuren wieder unter Wasseraufnahme
in die Componenten zu zerfallen, so ergab sich folgendes:

Sie losen sich in Eisessig, ohne Zersetzung zu erleiden.
Von cone. Salzsiure werden nur wenige, namentlich fette prim.
Saurehydrazide (IV) in der Kilte leicht gespalten. Viele kann
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man aus verdiinnter, heisser Schwefelsiiure 1: 10 unzersetzt um-
krystallisiren. (V.)

Durch Einwirkung von Alkalien werden die prim. Hydra-
zide, namentlich diejenigen der Fettsduren, in der Wirme
ziemlich leicht angegriffen. Im Allgemeinen sind sie aber gegen
alkalische Zersetzungsmittel fast noch bestindiger, als gegen
saure. Solche Spaltungen vollziehen sich ganz allgemein im
Sinne der Gleichung, z. B.:

OH,CONHNH, + 2H,0 = CH,CO0H + N,H,H,0.

Die Abspaltung der geringsten Menge von Hydrazin wird
nachgewiesen, wenn man die auf ihre Zersetzlichkeit zu prii-
fende, saure oder alkalische Ldsung der Saurehydrazide mit
Benzaldehyd schiittelt, und die Bildung von gelbem Benzalazin
beobachtet; denn die Condensationsprodukte von prim., Siure-
hydraziden mit Aldehyden sind ungefirbt. Man krystallisirt
das abgesaugte Condensationsprodukt einmal aus verdimntem
Alkohol um und beobachtet den Schmelzpunkt. (93°).

Die Saurehydrazide sind deutlich ausgesprochene Basen.
Durch den Einfritt des Sureradicals wird die basische Natur
des Diamids weniger abgeschwicht, als diejenige des Ammo-
niaks. Sie verbinden sich daher mit Mineralsiuren zu gut
krystallisirenden, meist ganz bestindigen Salzen. Gewdhnlich
wird nur ein Molekiil einbasischer S#ure, oft aber werden auch
zwei Molekille zur Salzbildung (VI) verbraucht.

Man stellt die salzsauren Salze allgemein dar, indem man
das betreffende Hydrazid, fein vertheilt durch Anreiben, mit
conc, Salzsiure in Losung bringt. Die Flissigkeit erstarrt
alshald von selbst, oder durch Stehenlassen im Exsiccator iiber
Kali, zu einem Brei des gewiinschten salzsauren Salzes.

Sie vereinigen sich ferner mit Halogenverbindungen der
Edelmetalle zu Doppelsalzen; jedoch tritt stets infolge der
reducirenden Kraft des Hydrazins eine niedere Oxydations-
stufe des Metalls in die Verbindung ein. (VIL)

Beispiele:
C,H,CONHNH,, HC1 = CH,(OH)\CONHNH,, 2HCI
Salzsaures Glycolhydrazid-
Benzhydrazid Dichlorhydrat

(CoH,CONHNH_HC}), . PtCl,.
Benzoyldiamwoniumplatinchlorir.
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Ein Wasserstofiatom kann in dem Hydrazinrest der prim.
Saurehydrazide durch Alkalimetalle (VIII) oder Silber, wahr-
scheinlich auch durch andere Schwermetalle vertreten werden.
Vermuthlich ist es der Wasserstoff der Imidogruppe, welcher
diese Fahigkeit besitzt.

Man gewinnt die Natriumsalze z. B. durch Einwirkung
von metallischem Natrium auf die in heissem Xylol geldsten
Hydrazide, oder von Natriumalkoholat auf ihre alkoholische
Liosung. Inwiefern das Metallatom in diesen Salzen durch
andere Radicale ausgetauscht werden kann, miissen noch neuvere
Untersuchungen lehren. Vielleicht liegen hier #hnliche Ver-
haltnisse von Tautomerie vor, wie solche fiir die Metallsalze
der Saureamide nachgewiesen sind.

Die Alkalimetallsalze der S#urehydrazide sind mehr oder
weniger hygroskopische, krystallinische, farblose oder gelblich
gefarbte Substanzen.

In den prim. Séurehydraziden wird durch Einwirkung von
Acetylchlorid, oder Essigsiureanhydrid ein Wasserstoffatom der
prim. Hydrazingruppe durch Acetyl leicht substituirt. (V1IIa)
Welches der drei Wasserstoffatome hier ersetzt wird, bleibt
ebenfalls noch weiteren Untersuchungen zur Entscheidung
vorbehalten. Da durch die Binwirkung von Saureestern, wie
vorhin beschrieben wurde, ein Wasserstoffatom der Amidgruppe
der prim. Sgurehydrazide eliminirt wird, so entstehen vielleicht
durch den Eintritt von Acetyl in die letzteren ebenfalls sec.
symm. Siurehydrazine.

Die prim. Siurehydrazide entstehen auch durch Einwir-
kung von Hydrazinhydrat auf durch Siureradicale substituirte
Glycolsiureester. Bei dieser Reaction ist bekanntlich das erste
Saurehydrazid, das Benzhydrazid entdeckt worden.

Der substituirte Glycolsiureester zerfallt unter der Ein-
wirkung von Hydrazinhydrat im Sinne der Gleichung, z. B.:

C,H,C0 . OCH,CO,C,H, + 2N,H,H,0 = CH,(OH)CONHNH,

Benzoyiglycolsiureester Glycolylhydrazid
+ C,H,CONHNHN, + C,H,0H + 3H,0,
Benzhydrazid

in Glycolylhydrazid und das Hydrazid des betreffenden Sture-
radicals,
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Ich hatte frither hierbei angenommen, dass Hydrazinessig-
saure NH,NHCH,COOH, nicht Glycolylhydrazid sich bilde.
Diese Annahme ist durch neuere Untersuchungen (IX) wieder-
legt worden.

Aus Glycolylhydrazid entsteht beim Erhitzen unter Wasser-
und Ammoniakentwicklung das interessante Hydraziglycolid

CH,.NH.NHCO

| . (1Xa)
CONHNHCH,

Alkylsubstituirte Glycolsédureester verhalten sich gegen Hydra-
zinhydrat wie gewthnliche S#ureester. Es tritt keine Spal-
tung ein. So entsteht aus Benzylglycolsiureester
C,H,CH,0CH,CO,C,H;
unter Alkoholabspaltung Benzoylglycolylhydrazid
C,H,CH,0CH,CONHNH,. (X))

Die symm. sec. Hydrazide konnen ausser durch die be-
schriebene Synthese aus Siureestern und prim. Siurehydraziden
aus den letzteren noch durch verschiedene andere Reactionen
gewonnen werden. So bei der Einwirkung von Jod auf prim.
Séurehydrazide im Sinne der Gleichung, z. B.:

2HCONHNH, + 2J, = HCONHNHCOH + 4HJ 4 N,.
Formhydrazid Diformylhydrazin. (X1.)

Es ist dies das beste Verfahren zur Darstellung der symm.
sec. Hydrazine. (X1a.)

Man versetzt die alkoholische Losung der prim. Hydra-
zide solange mit Jodtinctur, bis die Stickstoffentwicklung auf-
hért und die Farbung bestehen bleibt.

Eine dritte Bildungsweise besteht darin, dass die prim.
Sturehydrazide, von denen nur einige durch schnelles Sieden
partiell unzersetzt destillirt werden konnen, durch anhaltendes
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt unter Hydrazinabspaltung
im Sinne der leichung, z. B.:

2C,H,CONINH, = C,H,CONHNHCOC,H, + N,H,
Benzhydrazid Dibenzhydrazid (XIb)
in sec. unsymm. Hydrazine iibergehen.

Der Mechanismus dieser letzteren Reaction bleibt ver-
schleiert. Das Diamidmolekiil wird leider nicht als solches
abgespalten — obwohl man bei Gegenwart von Wasser stets
etwas Hydrazivhydrat in der Vorlage nachweisen kann —
sondern zerfillt grosstentheils in Stickstoff und Ammoniak.
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Ob hierbei auch Wasserstoff als solcher auftritt, oder ob
Wasserstoff aut einen Theil der Verbindung reducirend ein-
wirkt, ist noch nicht genauer untersucht worden. Die Ausbeute
an sec. Hydrazin ist eine befriedigende.

Auch die prim. Hydrazide zweibasischer Siuren erleiden
unter Hydrazinabspaltung bei verschiedenen Reactionen Umn-
wandlung in sec. Verbindungen, Hierbei sind aber zwei Fille
denkbar, indem diese Hydrazinabspaltung innerhalb eines Mole-
kiils oder zwischen zwei Molekiilen vor sich gehen kann. Beim
Oxalhydrazid z. B. konnten die beiden folgenden Reactionen

eintreten :
CONHNH, CO.NH
! -

! = | I+ NH, oder:
CONHNH, CO.NH
Oxalhydrazid Hydrazioxalyl

CONHNH, CONH.NHCO

2| = |
CONHNiI, CONH. NH(BO
Oxalhydrazid  Dioxalhydrazin.

+ 2N,H,.

‘Wahrscheinlich besitzen die entstehenden Korper das
doppelte Molekill; es lasst sich dies nur schwierig mit Sicher-
heit feststellen, da die Substanzen ausserordentlich schwer
loslich sind und nicht unzersetzt destillirt werden konnen.
Eine Abspaltung von Ammoniak bei einem zweibasischen
prim. S#urehydrazid im Sinne der Gleichung:
CH,CONHNH, CH,CONH
| , = ] >1\H + NH,
CH,CONHNH, CH,CONH

ist bisher niemals beobachtet worden. (XlIc.)

Von den Hydraziden zweibasischer S#uren sind jiingst
die der Kohlensiure (X1I) am genauesten studirt worden. Diese
haben eine Fiille interessanter Thatsachen geliefert.

Die zweibasischen prim. Saurehydrazide zeichnen sich vor
den einbasischen dadurch aus, dass auch durch Einwirkung
von salpetriger Siure aus ihnen, wahrscheinlich durch Oxy-
dation sec. unsymm. Hydrazine hervorgehen. Vielleicht sind
aber die hierbei entstehenden Korper Umlagerungsprodukte
der sich zunichst in normaler Weise bildenden Azide (siehe
weiter unten).

CONHNH,
Nur Fumarhydrazid (XIII;, Osz{

] und Carbo-
CONHNH,
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NHNH,
hydrazid (X1IV), CO machen in dieser Beziehung Aus-
\NHNH,
nahmen und verhalten sich wie die einbasischen Siurehydrazide,
wie dies weiter unten niher ausgefithrt werden wird.

Die sec. symm. Hydrazine sind farblose, unansehnlich kry-
stallisirende, sehr hoch schmelzende Korper von schwach
basischen Eigenschaften. Sie bilden keine bestéindigen Salze
mit Mineralsguren mehr. Ein Wasserstoffatom kann ziemlich
schwierig durch Alkalimetalle vertreten werden. Essigsiure-
anhydrid scheint nicht substituirend einwirken zu kénnen. (XV.)
Die Verbindungen sind in kaltem Wasser kaum, in heissem
nur schwierig loslich. Alkohol nimmt in der Kilte wenig, in
der Hitze reichlichere Mengen auf. In Aether, Chloroform,
Benzol etc. sind die Koérper so gut wie unlgslich. Man kry-
stallisirt sie am besten aus heissem Eisessig um.

Die sec. symm. Siurehydrazine sind gegen Mineralsiiuren
und Alkalien noch bestéindiger als die prim. Verbindungen.
Sie losen sich sogar in conc. Schwefelsiure unzersetzt auf,
und konnen durch Wasser aus allen conc. sauren Liosungs-
mitteln iiberhaupt wieder unverindert ausgefillt werden. Die
Spaltung vollzieht sich im Sinne der Gleichung, z. B.:

CH,CONHNHCH,CO + 2H,0 = 2CH,COOH + N,H,H,0.
Bisacethydrazid.

Alle prim. S#urehydrazide vereinigen sich mit Aldehyden
und Ketokorpern zu gut krystallisirenden, in Wasser meist
unloslichen Verbindungen.

Man kann sie daher oft mit Vortheil verwenden, um
kleine Mengen von Aldehyden aus grossen Mengen von Lo-
sungsmitteln auszuziehen, z. B. bei den in Blittern der Biume
vorkommenden aldehydartigen Korpern.!) Ganz besonders ge-
eignet sind zu solchem Zwecke die Nitrobenzhydrazide (X'Va),
welche auch da immer krystallinische Verbindungen geben, wo mit
Phenylhydrazin nur schmierige Condensationsprodukte erhalten
werden. Auch Zuckerarten kdnnen, wenn auch nur unter be-
stimmten Bedingungen, mit den S#urehydraziden condensirt
werden.?)

1) und ?) Ueber diese Condensationen sind im hiesigen Institut
Untersuchungen im Gange.
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Fiir sammtliche Aldehyde und die Monoketone der Fett-
reihe (XVI) giit die Regel, dass sie sich mit prim. Ssure-
hydraziden in wassriger Liosung schon in der Kalte zu farb-
losen Condensationsprodukten vereinigen.

Die aromatischen Monoketone miissen mit den prim.
Suurehydraziden haufig erst erwirmt werden (XVII), ehe sie
zur Reaction gelangen. Die Processe vollziehen sich im Sinne
der Gleichung, z. B.:

HCONHNH, + C,H;CHO = HCONHN : CHC H, + H,O.
Formhydrazid Benzalformylhydrazin

CeH, C.H;
>CO + HCONHNH, = HCONAN : ¢ .
CH, CH,
Acetophenon  Formylhydrazid Acetophenonformylhydrazin,

Die Diketone reagiren in der Weise, dass beide Keto-
sauerstoffatome in der Hitze ziemlich schwierig mit 2 Mol.
Siurehydrazid in Reaction treten, z. B.:

C,H,C0 NH,NHCOC,H, C,H,C:N.NHCOCH, (XVIII)

+ = |
C,H,CO NH,NHCOCH, C,H,C:N.NHCOC,H,.
Benzil Benzhydrazid Benzilbenzoylhydrazin,
«-, 8- und y-Ketosiureester vereinigen sich ebenfalls aqui-
molekular mit prim. Sdurehydraziden beim Erwirmen mehr
oder weniger leicht, z. B.:

CH,COCO0,C,H, + C,H,CONHNH, = CH,C.CO,C,H, (XIX)

Brenztraubensdure-  Benzhydrazid N. NHCOG,H,,
ester Brenztraubensdure-

hydrazin,

oder:
CH,COCH,CO,C,H; + HCONHNH, = CH,CCH,CO,C,HH; (XX))
Acetessigester Formhydrazid N.NHCOH
Formylhydrazinacet-
essigester.

Die Condensationsprodukte von J-Ketonséureestern mit
prim. Saurehydraziden konnten auf keine Weise in ein Pyra-
zolonderivat fibergefihrt werden., Frhitzt man die Verbin-
dungen iiber ibren Schmelzpunkt, so zersetzen sie sich unter
Bildung von sec. symm. Stiurehydrazinen. (XXI.)

Sammtliche Condensationsprodukte von prim. S#urehydra-
ziden mit Aldehyden oder Ketokorpern spalten sich bei der
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Einwirkung von verdiinnten Siuren oder Alkalien in der
Wirme leicht unter Wasseraufnahme in ihre Componenten.

Bei der Reduction der Condensationsprodukte von prim.
Séurehydraziden mit Aldehyden zerfallen die Verbindungen im
Sinne der Gleichung, z. B.:

C,H,CH : NNHCOG,H, + 2H, = C,H,CONH, + C,H,CH,NH,

Benzalbenzoylhydrazin Benzamid Benzylamin
in das betreffende Siureamid und das Amin des Aldehyd-
radicals.

Diese Reduction gelingt nur in saurer Losung. Durch
alkalische Reductionsmitte]l werden die betreffenden Conden-
sationsprodukte nicht angegriffen. (XXII)

Ueber die Vertretbarkeit des letzten Wasserstoffatoms in
diesen Condensationsprodukten, welche man als tertiire Hy-
drazinderivate bezeichnen kann, durch Metalle oder Radicale
sind noch keine Untersuchungen angestellt.

Die sec. symm. Sdurehydrazine vereinigen sich nicht mehr
mit Aldehyden oder Ketokdrpern, wenigstens sind bis jetat
durch directes Erhitzen der Componenten keine Derivate er-
halten worden.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Siurehydrazide.

Im Allgemeinen verwandelt salpetrige Siure die prim.
Saurehydrazide, RCONH,, spontan in Siureazide, RCON,. Dieser
Vorgang ist so zu deuten, dass das zun#chst entstehende Nitros-
amin, welches ja bei den Alkylhydrazinen zuweilen als solches
isolirt werden kann, unter Wasserabspaltung in den Ester der
Stickwasserstoffsiure itbergeht, z. B.:

C,H,CONHNH, + NOOH = C,H,CON(NO)NH, + H,0.
Benghydrazid Nitrosobenzhydrazid.
C,H,CON(NO)NH, = C,H,CON, + H,0.
Nitrosobenzhydrazid  Benzazid.

Die Siureazide entstehen ferner ganz allgemein durch
Einwirkung von kalter, concentrirter Salpetersiure auf die
Saurehydrazide. Benzhydrazid 16st sich in der berechneten
Menge stark abgekiihlter Salpeterschwefelsiure unverindert
auf, wie man sich durch Eingiessen in Eiswasser iiberzeugen
kann. Sobald dagegen die Temperatur steigt, entsteht unter
Entwicklung rother Dampfe Benzazid, C,H,CON,, und Meta-
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<NH,
nitrobenzoésiure. Ganz so verhilt sich Semicarbazid CO )
\NHNH,
NHNH,
oder Carbohydrazid CO . Beide werden in der Kilte
\NHNH,

@
nicht angegriffen, wenig liber 0° aber in die Azide CO

\NH,
und CON,, in letzterem Falle unter heftiger Explosion, iiber-
gefibrt. Auch Diammoniumnitrat, N H, . NO,, scheint, in sehr
kalte, conc. Schwefelsiure eingetragen, bei steigender Tempe-
ratur nur Stickstoffwasserstoff geben zu kdnnen. Die Einwir-
kung von Salpetersiure auf Shurehydrazide ist tibrigens noch
nicht abgeschlossen. (XX1IIa.)

Fir die Darstellung der Benzazide, um deren Unter-
suchung es sich zunichst handelte, kommen zwei Methoden in
Betracht.

1. Man lost das Hydrazid in Fiswasser, setzt 1 Mol.
Nitrit zu und dann Essigsiure, worauf sich die unlosliche Ver-
bindung ausscheidet. (XXIIb.)

R.CONHNH, + NO,H = RCON, + 2H,0.

2. Man lisst auf das betreffende Hydrazid Diazobenzol-
sulfat in wissriger Losung einwirken. Es entsteht nach der
Gleichung (XXIII), z B.:

O,H,CONHNH, + C.H,.N,.80,H = GH, . CO.N, + C,H,NH,H,S0,
Benzhydrazid Diazobenzolsulfat  Benzazid Anilingulfat
fast glatt das betreffende Azid und Anilinsulfat. Ich habe
frither schon gezeigt, dass die intermediire Bildung eines sog.
Buzylenderivates!) anzunehmen ist. Dasselbe kann in einzelnen
Fallen isolirt werden und entsteht nach der Gleichung, z. B.:
C,H,CONHNH, + C,H,.N,.O0H = C,H,CO.NH.NH.N,C,H;, + H,O.

Benzhydrazid  Diazobenzol Benzoylphenylbuzylen.
Dieses zerfallt dann mit wenigen Ausnahmen spontan in das
Siureazid und Anilin, z. B.:

C,H,CO.NH.NH.N,.C,H, = C,H,C0.N, + C,H,NH,.
Benzoylphenylbuzylen Benzazid Anilin.

1y Ber. 26, 1263.



Curtius: Hydrazide u. Azide organischer Sauren. 287

Unter gewissen Bedingungen lauft nebenher der Zerfall
des Buzylenderivates in Sdureamid und in Diazobenzolimid?),
z. B.:

C,H,C0.NH.NH.N,C,H, = C,H,CONH, + C,H,.N,,

Benzoylphenylbuzylen Benzamid  Diazobenzolimid
welcher indessen vermieden wird, wenn man auf die ange-
sduerte Ldsung des Siurehydrazids das Diazobenzolsulfat
einwirken lisst. Scheidet sich das Azid nicht alsbald aus, so
wird in vielen Fillen die Abscheidung auf Zusatz von essig-
saurem Natron (XXIV)erleichtert. Man reinigt die ausgeschie-
dene Verbindung durch Lésen in Alkohol und wiederholtes Aus-
fallen mit Wasser.

Das Benzazid und die Azide der substituirten Benzoé-
sduren sind in Wasser unlosliche, in Alkohol, Aether, Chloro-
form, Benzol losliche, niedrig schmelzende Verbindungen, von
dem stechenden, zum Theil zu Thrinen reizendem Geruch der
Halogenbenzole. Sie sind giftig. Beim Erhitzen verpuffen sie
mehr oder weniger heftig, jedoch bei Temperaturen, welche
betrachtlich iber ihrem Schmelzpunkte liegen.

Die Verbindungen zeigen keine ausgeprigte basische oder
saure Natur. In verdiinnten Siuren oder Alkalien losen sie
sich in der Kilte nur wenig, beim Erwirmen damit zerfallen
sie in Stickstoffwasserstoff, resp. Stickstoffalkali und die be-
treffende Siure.

Reducirt man die Siureester des Azoimids, so gelingt es
auf keine Weise nach der Gleichung:
N N
RCON<I|&+ H, = R.CON<1;\IH
zu einer Verbindung des noch hypothetischen Triimids, N H,,
zu gelangen.

Das Azid wird entweder gar nicht angegriffen, oder
wird hochstens unter dem Einfluss der Siure oder des Alkalis
in dem oben angegebenen Sinne gespalten, wobei gleichzeitig
bei Gegenwart von Alkohol Esterificirung, bei Gegenwart
von Ammoniak Amidirung des abgetrennten organischen S#ure-
radicals eintritt. Letzteres ist z. B. der Fall, wenn man Benz-

1) Ber. 26, 1263.
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azid mit alkoholischem Schwefelammonium zu reduciren ver-
sucht. (XXV.) Im Sinne der Gleichung:

C,H,CON, + 2NH, = C,H,CONH, + N,NH,,

Benzazid Benzamid Stickstoffammonium
entstehen Benzamid und Stickstoffammonium. Ersteres tritt ein,

wenn das Azid mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung
behandelt wird, (XX VL)

C,H,C0 . N, + C,H,0Na = C,H,C0,C,H, + N,Na.
Benzazid Benzogester
Fails aber die reducirende Wirkung des zugesetzten Mittels
sich wirklich auf die Verbindung erstreckt, so werden zwei
verschiedene Reactionen beobachtet.
1. Die Verbindung wird in Stickstoff und das betreffende
Saureamid aufgeldst. (XXVIL)

C,H,CON, + H, = C;H,CONH, + N,.

Daneben wird stets Ammoniak und auch wohl eine kleine Menge

Hydrazin gebildet. Diese Art der Reduction tritt nament-

lich in saurer Lissung ein, in ganz #hnlicher Weise, wie Di-

azobenzolimid durch saure Reductionsmittel in Anilin und
tickstoff, resp. Ammoniak iibergefithrt wird.

Reducirt man dagegen die Azide energisch in alkalischer
Lissung, so vereinigen sich 2 Mol. unter Austritt von je 1 Mol.
Stickstoff zu einem sec. symm. Siurehydrazin. So zerfallt
Benzazid im Sinne der Gleichung:

N N
CGHSCON< L+l >N0006H5 + H, = C,H,CONHINHCOG,H, + 2N,
Benzazid ’ Benzazid Dibenzoylhydrazin
in Dibenzoylhydrazin und Stickstoff. (XX VIIL)
Nach Beobachtung dieser letzteren Reaction wurde ge-

funden, dass auch Diazobenzolimid, wenn man dasselbe in alka-
lischer Lidsung reducirt, nach der Gleichung:

N N
CGH5N< I >NCGH5 + H, = C,H,NH. NHG,H, + 2N,

Diazo- Diazobenzol- Hydrazobenzol
benzolimid imid

wenigstens partiell in Hydrazobenzol und Stickstoft iibergefithrt
werden kann, (XXIX.)
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Im Interesse des merkwiirdigen Verlaufes dieser letztern
Reactionen wurde iibrigens festgestellt, dass sowohl dem Di-
azobenzolimid wie dem Benzazid die durchk die bekannte
Formel ausgedriickte Molekulargrosse zukommt. (XXX.)

Sehr eigenthiimlich ist das Verbalten der Auzide gegen
Wasser, Namentlich diejenigen der substituirten Benzoé-
siuren werden oft schon bei gelindem Erwirmen von Wasser
angegriffen, sobald der Korper sich zu l6sen beginnt. Das
Benzazid selbst ist mit Wasserdimpfen allerdings partiell un-
zersetzt fliichtig, durch anhaltendes Kochen mit Wasser am
Riickflusskithler wird es dagegen ebenfalls vollstindig verandert.

Die hierbei sich vollziehende Reaction, welche in einer
ganzen Reihe von Fillen untersucht wurde, verlauft sehr glatt
and entspricht fir das Benzazid z. B. der Gleichung:

2C,H,CON, + H,0 = 2N, + €0, + C,,H,,N,0.

Benzazid.
Es findet also Wasseraufnahme und Abgabe von Stickstoff
und Kohlensiure statt. Der Formel des Korpers entspricht
die angegebene Molekulargrosse.

C,HNH
Der Korper ist Diphenylharnstoff (XXXI) * ° >C ,
C.H,NH
. . P . OBH4(N Hz)\
isomer mit den Diamidodiphenylketonen CO, fur
CGH4(NH2)

deren eines er anfangs gehalten wurde. Durch Erhitzen mit
Sauren im Rohr auf 120° zerfallt Diphenylharnstoff glatt nach
der Gleichung:
0,:H,,N,0 + H,0 = 2C,H,NH, + CO0,
Diphenylharnstoff Anilin
in Kohlensiure und 2 Mol. Anilinsalz, durch Kochen mit Essig-
siureanhydrid in Kohlensiure und 2 Mol. Acetanilid.

Die aus Aziden dargestellten Harnstoffe sind simmtlich
in Wasser schwer 1bsliche, gut krystallisirende, farblose Sub-
stanzen.

‘Wie man sieht, findet hier eine sehr interessante Umlage-
rung der Siureazide statt, eine Umlagerung, welche diese
Kborper stets erleiden, wenn der Stickstoffrest N, unter Stick-
stoffentwicklung sich spaltet.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 30. 19
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Dementsprechend liefern alle Azide beim Erwirmen mit
Alkohol nach der Gleichungl):
C,H,CON, + C,H,0H = C,H,NHCO,C,H, + N,
Benzazid Phenylurethan
glatt Phenylurethane und Stickstoff. (XXXIa.) Trite keine
Umlagerung ein, so wiirde sich die Reaction nach der Gleichung
vollziehen :

H on
C,H,CON, + C,H,0H= C,H, CON{ +N, oder csﬂsco.N{ +N,.
2445

Benzazid Benzoylhydroxyglar;inﬁthylester Benzoylithyl-
bydroxylamin.
Es wirden ebenfalls schon bekannte Derivate des Benzoyl-
bydroxylamins entstehen. Die erhaltenen Korper waren aber
sammtlich mit den betreffenden Phenylurethanen identisch.
Durch Salzséure zerfallen sie im Rohre bei 120° glatt in Anilin,
Kohlensaure und Alkohol nach der Gleichung, (XXXTIb) z. B.:
C,H,NHCO,C,H, + HOl + H,0 = C,H,NH,HCI + CO, + C,H,0H.
Phenylurethan salzs. Anilin.

Kocht man ein S#ureazid mit wassrigem Alkohol, so
bilden sich Harnstoff und Urethan nebeneinander. Das letatere
kann man durch Wasserdampf leicht von dem betreffenden
Harnstoff trennen.

Man muss annehmen, dass auch Wasser auf ein Siureazid
im Sinne der Gleichung, z. B.:

C,H,CO.N, + H,0 = C;H,NHCOOH + N,
Benzazid Phenylcarbaminstiure
zundchst unter Bildung der unbestindigen Phenylcarbaminsiure
einwirkt, welche sich bei Gegenwart von Wasser spontan in
Diphenylharnstoff und Kohlenséure umsetzt:

CGHSNH\
2C,H,NHCOOH + H,0 = /CO + CO,.
[ Sanets]
Phenylearbaminséiure Carbanilid.

Ebenso klar tritt die Umlagerung bei der Einwirkung von
Brom auf S#ureazid hervor.!) (XXXTe.)
Brom setzt sich mit Benzoylazid beim Kochen mit Chloro-
formldsung nach der Gleichung:
C,H,CON; + Br, = C,H;. N { COBr, + N,
Benzazid Bromearbanil

1) Ber, 27, 778.
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in Carbanildibromid und Stickstoff um. Das Carbanildibromid
zerfallt beim Erwirmen in bekannter Weise in Brom und
Carbanil : .
C.H, . N i COBr, = G;H, . N:CO + Br,.
Bromcarbanil Carbanil.

Auch durch #therische Salzsture konnen einige Siureazide
unter Stickstoffentwicklung in carbanilartige Korper umge-
wandelt werden.

So entsteht aus Hippurazid (XX XII)C,H,CONHCH,CON,
mit atherischer Salzsiure nach der Gleichung:

C,H,CONHCH,CON, + HCl == N, + C,H,CONHCH, . N : CO.HCl

ein sehr bestindiges Hippurcarbanilchlorhydrat. (XX X1[a.)

Jod wirkt auf Benzazid nicht ein, greift aber Hippurazid
ebenfalls unter Umlagerung an. (XXXIIL) Gerade beim
Hippurazid, C,H,CONHCH,CON,;, welches ich frither als
Diazohippuramid, C,H.CONHCH,CONHN,OH, beschrieben
habe, welches nach neuesten Untersuchungen das betreffende
Wassermolekiil aber nicht enthilt, sind solche Umlagerungen
ausfithrlich studirt worden, obgleich sie anfangs als solche nicht
erkannt wurden. Dass hier dieselbe Umlagerung der Hippur-
sdurekette vorliegt, wie solche vorhin fiir die der Benzo&siure
gezeigt wurde, ergiebt sich klar aus der Zersetzung der be-
treffenden Produkte, welche aus Hippurazid mit Wasser, Al-
kohol oder Halogenen erhalten wurden, mittelst starker Salz-
siure. So z. B. zerfallen die Hippurylurethane (XXXIV),
welche durch Einwirkung von Alkohol auf Hippurazid glatt
sich bilden, im Sinne der Gleichung:
C,H,CONHCH,NHCO,C,H, + 8H,0 = C,H,COOH + CHOH + 2NH,

Hippururethan

+ CO,; + C,H,0H

in Benzoésiure, Formaldehyd, Ammoniak, Kohlensiure und
Alkohol. Ganz analog zerlegt sich das dem Diphenylharn-
C.H,CONHCH,NH\ 0
C,H,CONHCH,NH”~
welches durch Kochen von Hippurazid mit Wasser entstebt
(XXXYV), bei der Einwirkung von Mineralsiuren.

Starke, wissrige Siuren zerlegen die Saureazide wesentlich

in normaler Weise. Aus Benzazid entsteht Benzoésiure und
19*

stoff entsprechende Hippurcarbamid
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Stickstoffwasserstoff. Zuweilen macht sich aber die Neben-
wirkung des Wassers in dem eben angegebenen Sinne mehr
oder weniger geltend.

‘Wissrige Alkalien oder Ammoniak, auch dtherisches oder
alkoholisches Ammoniak verseifen die Siureazide stets in nor-
maler Weise. Aus Benzoylazid entsteht benzoésaures Natron
und Stickstoffnatrium :

C,H,CON, + 2NaOH = C;H,CO0, . Na + N,Na + H,0;
Benzazid
analog bildet sich auns Hippurazid und alkoholischem Ammo-
niak im Sinne der Gleichung:
C,H,CONHCH,CON, + 2NH, = C,H,CONHCH,CONH, + N,NH,
Hippurazid Hippuramid
glatt Hippuramid und Stickstoffammonium, eine Reaction, welche
die beste Methode) zur Darstellung der stickwasserstoffsauren
Salze bildet, indem man die Gewinnung der freien Stickwasser-
stoffsiure dabei umgeht.

Auch Anilin kann auf Saureazide in normaler Weise ver-
seifend einwirken. So entsteht aus Hippurazid und Anilin
nach der Gleichung:

C,H,CONHCH,CON, + NH,C,H, = C,H,CONHCH,CONHC,H, + N,H

Hippurazid Hippuranilid
Hippuranilid und Stickwasserstoff (XXXVI). Dasselbe ist der
Fall, wenn eine idtherische Anilinlgsung Benzazid zersetzt, es
entsteht Benzanilid und Stickwasserstoff:

C,H,CON, + NH,C,H, = C,H,CONHC,H, + N,H.
Benzazid Benzanilid.
Erwirmt man aber Benzazid direct mit tiberschiissigem Anilin,
so entsteht durch Umlagerung Diphenylharnstoff neben Stick-
stoff (XX XVIL):

CGH_.;NH\
C,H,CON, + NH,C,H; = /UO + N,.
C,H,NH
Benzazid Carbanilid.

Aehnlich wie Anilin wirken auch Hydrazine auf Azide
ein. So entsteht aus Acethydrazid und Hippurazid in #theri-
scher Losung nach der Gleichung:

Yy Ber. 24, 3342.
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C,H,CONHCH,CON, + NH,NH . COCH, =
Hippurazid Acethydrazid

C,H,CONHCH,CONHNHCOCH, + NH
Hippurylacetylhydrazin
Stickstoffwasserstoff und Hippurylacetylhydrazin
C,H,CONHCH,CONHNHCOCH,
(XXXVIIL). So wurde aus Hippurazid mit &therischem Phenyl-
hydrazin ganz entsprechend Hippurylphenylhydrazin (XXXIX)
C,H,CONHCH,CONHNHC H; dargestellt.

Sturehydrazide wirken aber, wenn sie in Acetonldsung
mit Saureaziden gekocht werden, stets unter Umlagerung und
Stickstoffentwicklung ein. Durch das Aceton wird zunichst
die freie Amidogruppe des Hydrazids geschiitzt, indem Benz-
hydrazid z. B. das Condensationsprodukt C,H,CONHN:C(CHjy),
bildet. Man kann daher auch die fertigen Condensationspro-
dukte von Saurehydrazid und Aceton mit dem S#ureazid in
atherischer Liosung kochen.

Unter solchen Bedingungen entsteht z. B. aus Benzazid
und Benzhydrazid im Sinne der Gleichung:

C,H,CON; + C;H,CONHNH, = C,H,NH.CO.NH.NH.COCH; + N,
Benzazid Benzhydrazid Benzoylphenylsemicarbazid
Benzoylphenylsemicarbazid und Stickstoff (XL). Dass das
Produkt die angegebene Constitution besitzt, geht aus seiner
Spaltung mit Sguren hervor. Benzoylphenylsemicarbazid zer-
falit dabei nach der Gleichung:
O,H,NHCONHNHCOC,H; + 3 H,0 = C,H,NH, + CO0, + N, H, + C;H,COOH
Benzoylphenylsemicarbazid
in Anilin, Kohlensiure, Hydrazin und Benzoésiure. Ich habe
frither geglaubt, dass die Condensationsprodukte, welche sich
aus Siureaziden und Hydraziden unter Stickstoffentwicklung
bilden, die normale Kette enthielten, aus Benzhydrazid und
Benzazid also z. B. ein Koérper von der Zusammensetzung:
C,H,CONHNHNHCOCH, entstiinde, aus welchem sich mit-
telst Sauren das Propan der Stickstoffwasserstoffe NH, NH.NH,
abspalten lassen miisse. Dem ist leider nicht so.

Noch sehr viele andere Korper wirken auf S#ureazide,
wenigstens auf Hippurazid (XLI) unter Stickstoffentwicklung
ein, so Aldehyde, Siureamide, Siureester, Saureanhydride.
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Wahrscheinlich tritt in allen diesen Fallen ebenfalls Umlagerung
ein. Diese letzteren Reactionen sind noch nicht genauer
studirt worden.

Die prim. Hydrazide der gesittigten zweibasischen Sauren
scheinen mit salpetriger Siure in der Regel keine oder nur
voritbergehend Azide bilden zu kdnnen.

Die salpetrige Siure greift sofort unter energischer Stick-
stoffentwicklung an und es entstehen wahrscheinlich sec. symm.

Hydrazine.

CONENH, .
So entsteht aus Oxalhydrazid ) ein Kérper von
CONHNH,

CONH.NHCO

oder é L.

ONH .NHGO
Die Reaction ist im iibrigen noch wenig aufgeklirt, festgestellt
ist nur, dass Oxalhydrazid, Succynhydrazid, Malonhydrazid
durch Einwirkung von Nitrit und Essigséure keine greifbaren
Azide liefern. Fine Ausnahme macht Fumarhydrazid, welches
mit salpetriger Sture im Sinne der Gleichung:

CONH
der Zusammensetzung: | }lI (XLII)
CONH

CONHNH, CON,
e 2{ + 2NOOH = CQHZ{ + 4H,0
CONHNH, CON;,
Fumarhydrazid Fumarazid

CON,
das furchtbar explosive Fumarazid (X LIII) CH{ ? bildet.
© "ICON;,

Dasselbe liefert beim Kochen mit Alkohol durch Umlagerung
im Sinne der Gleichung:

CON, (NECO,G,H,
ogng{ +2C,H,0H = C,H,
CON, \NHCO,C,H,

Fumarazid Fumarurethan
unter Stickstoffentwicklung das Fumarurethan von der Zusam-
|NHCO,C,H;
mensetzung C,H, .
*"?|NHCO,C,H,

~NHNH,
Ebenso liefert Carbohydrazid CO das schon spon-

\NHNH,

N,
tan explodirende, schon krystallisirende Carbazid C/O ’ , das
N,
Stickstoffkohlenoxyd. (XLIV.) ’
Kiel, im Juli 1894.





