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920° unter Zersetzung schmelzen. Es besitzt neutrale Reaction,
lost sich leicht in Wasser, Alkohol, Aether, Siiuren und Alkalien,
In conc. Natronlauge oder Mineralsiiure 1ost es sich auf und
scheidet sich unveriindert wieder aus,

Es ist auffallend, dass Fumarhydrazid, Benzalfumaryl-
hydrazin, Acetonfumarylhydrazin und Fumariithylurethan sammt-
lich gegen 220° unter Zersetzung schmelzen.’) Es funterbleibt im
Schmelzrohrchen ein Gerdist von Kobhle,

Kiel, im Juli 1893,

Hydrazide und Azide organischer SHuren;
Yon

Th. Curtius.
X1 Abhandlung.
36. Die Hydrazide und Azide der Kohlensiure;

von

Th. Curtiug und K. Heidenreich.

Die Darstellung der Hydrazide der Kohlensiiure konnte
principiell nichts Neues bicten, da die Sturehydrazide gich mit
Hydrazinhydrat aus den Amiden, Estern und Chloriden einer
Suure ganz allgemein herstellen lassen.?) Als Ausgangsmaterial
verwandten wir Harnstoff, Urethan, Kohlensiiurecester, Chlor-
kohlensiureester, Phosgen und Schwefelkohlenstoff und unter-
suchten die Binwirkung dieser Verbindungen auf Hydrazinhydrat.

Das Diamid der Kohlensiinre, der Harnstoff, gab mit
Hydvazinhydrat behandelt das Carbaminsiurehydrazid,

/NH,

CO . dessen Phenylderivate bereits von E. Fischer
\NH.NH,

dargestellt und als Phenylsemicarbazid bezeichnet wurden.?)
Deshalb wird im Folgenden das Carbaminsiurehydrazid auch

'y Vergl. dies. Journ. [2] 52, 268.
%) Dijes, Journ. [2] 80, 276 ff.
%) Ann, Chem. 190, 109,
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Semicarbazid benannt werden. Hydvazinhydrat wirkt auf
Hurnstoff bei 100Y im Robr nach der Gleichung:

/NHg /NII._.

CO + N.U,. H,0 =C0 + NH, 4 H,0,
\NH, \NH. NH,

Harnstoft Senticarbazid

unter Bildung von Semicarbazid, Ammoniak und Wasser.
Bemerkenswerth ist, dass im Harnstoff sich nur ecine Amido-
gruppe leicht durch Hydrazin ersetzen lisst,

Scmicarbazid vermag wie Harnstoff mit 1 Aeq. Siure
Sulze zu bilden, von denen das Chlorid und Nitrat zur Charuak-
terisirung dargestellt wurden. Diese Salze sind gleichzeitig
von T'hiele auf ecinem andern Wege erhalten worden.') Salze
mit 2 Aeq. Siture konnten nicht dargestellt werden.

Als Siurebydrazid verbindet sich Semicarbazid mit 1 Mol.

+NH,
Benzaldehyd zum Benzalsemicarbazid, CO .
“\NH.N:CH.C,H,
welches Thiele aus den Spaltungsprodukten des Amidoguanidins
und aus Hydrazinsulfat und cyansaurens Kali erhalten hatte.?)

Durch Einwirkung von salpetriger Siwe auf Semicarb-

/N:s
azid entsteht das Carbaminsiureazid, CO  , nach folgender
“\NH,
Grleichung:
N, NI,
€O + HNO, = CU + 2H.,0.
\NH. NH, NN,
Semiearbazid Carbaminsiiureazid,

Dic Vermuthung, dass dem so erhaltenen Korper eine

_/NH,
Constitution gemiss der Formel CO zukiine’),
\NH.N:NOH

hat sich bei weiteren Versuchen nicht bestitigt.

Y Ber 27, 32.
%y Ann. Chem, 270, 44.
3) Ber. 27, 56.
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Ausser Semicarbazid bildet sich aus Harnstoff und Hydrazin.
hydrat auch das schon bekannte?!) Hydrazidicarbonamid

NH.CO.NH,

NH.CO.NH,

stets in kleinen Mengen auftritt. Hydrazidicarbonamid verhiilt
sich zum Semicarbazid, wie Biuret zuun Harustoff, und entsteht
aus ersterem in ganz analoger Weise durch Erhitzen von
Semicarbuzid unter Abspaltung von Hydrazin, Die beiden
Yorgiinge werden durch folgende (Gleichungen ausgedriickt.

NH, ,CO.NH,

, welches bei der Darstellung des Semicarbazids

I, 2CO = NH + NH,.
NNH, MO, NH,
Harnstoft Biuret Ammoniak.

o NH, NH.CO.NH,
I1. 2 UO = 1 1
Sewmicarbazid Hydrazidicarbon. Diamid,
amnid

4+ N,H,,

Die letztere Reaction tritt jedoch bedeutend leichter ein,
als die erstere; denn, withrend Harnstoff nur durch lingeres
Erhitzen aof 150%—160% in Biuret éibergefihrt werden kann,
zersetzt sich Semicarbazid schon beim Aufbewahren allmithlich
in Hydrazidicarbonamid und N,H,. Das abgespaltene Diamid
zerfillt, wie hei allen derartigen Reactionen, in Ammoniak und
Stickstoff.?). Aus dem Harnstofl erhitlt man unmittellbar und
glatt Hydrazidicarbonamid durch Erhitzen zweier Molekiile mit
cinem Molekil Hydrazinhydrat auf 130¢ Dabei verliutt die
Einwirkung wie folgt:

NI, NH . CO. NH,
2C0O + N,H; . 1,0 =i + 2 NIl + H,0.
AN NH . CO. NI,
H
Harnstoft Hydrazidicarbonamid.

Dieses Hydrazidicarbonamid ist identisch mit dem von
Thiele aus dem Amidoguanidin erhaltenen Kbrperd); zur

'y Ann, Chem. 270, 44, DBer. 26, 405.
Yy Ber. 206, 404,
9 A a 0
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Controlle wurde es nach der von ihm angegebenen Mcthode
oxydirt!), wobei das Azodicarbonamid mit seinen bekannten
Eigenschaften entstand.

Ferner wurde Kohlensiiureester mit Hydrazinhydrat
behandelt; dabei entstand das Dihydrazid der Kohlensiure, das

_NH.NH,
Carbohydrazid CO *) unter Abspaltung vou Alkohol
\.NH .NH,
und Wasser nach folgender Gleichung:
/OC.H, NH. NI,
0 +2NH,.1,0=C0 + 2C,H,0H + 2H,0.
NOG, I, \NH . NH,
Kohlensltureester Carbohydrazid.

In dem Koblensiiureester lussen sich, wie dies filr andere
zweibasische Sturcester bereits bekanut ist?), nur beide Oxithyl-
gruppen gleichzeitig durch den Hydrazinrest ersetzen.

Das so entstandene Carbohydrazid ist stiivker basisch als
das Carbaminsiiurehydrazid und vermag Salze mit ein und zwei
Molckiilen Siure zu bilden; ferner verbindet es sich, da es
awei Hydrazingruppen enthilt, auch mit 2 Mol. Benzaldehyd
amm Dibenzalearbohydrazid:

NH.N:CH. CH,
Co .
NNH.N:CH. C,ll,

Interessant ist das Verhalten seines Bichlorhydrates gegen

sulpetrige Siiure.  Lietatere verwandelt nfimlich beide Hydraziu-
reste in Azidgruppen, so dass im Sinne der Gleichung:

NH NI N
/s 2 / 3
CO + 21INO, = CO 4+ 411,0,
\NH . NH, \N,
Carbohydrazid Carbazid

) Aan. Chem. 271, i21.
N,
) Der Name ,,Carbazid* bleibt fiir den Korper CO  zu reserviren.
. \Nu
}) Dies. Journ, [2] #0, 276; 51, 187.
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das Carbazid entsteht. Das Carbazid,CON, ist als das,,Stick-
stol(fkohlenoxyd® zu bezeichnen, das in seiner Zusammen.
setzung und seinen Eigenschaften, gemiiss der Analogie zwischen
Stickstoffwasserstoff’ und Chlorwasserstoff, dem Chlorkohlenoxyd,
COC), entspricht, Wie das letztere mit Wasser in Koblen.
siure und Salzsiure zerfiillt, so bildet sich aus Carbazid
Kohlensure und Stickwasserstoffsiiure.

/N

GO0 +1L,0 = CO, + 2NH.

NN,

Auch mit Aminen kenn es in ihnlicher Weise wie Phosgen
reagiren: Phosgen und Anilin bilden Carbanilid und salzsaures
Anilin:

/Cl /Nl'l .C,H,
CO + +H,N.Cl, =CO + 2HCIH,NC, ;.

NGl \NH.C,H,

Phosgen Anilin Carbanilid.

Aus Carbazid und Anilin entstehen Carbamlid und stick-
stoffwasserstoffsaures Anilin:

N NI CH,
GO+ 4H,N.Cll, = €O + 2HN,H, NG H,.
NN, “NH. G, H,

Caibazid Anilin Carbanilid.

Diese Analogien lieferten zugleich den vollglltigen Beweis
fir dic Constitution des Carbazids, dessen hdchst explosive
Eigenschaften eine directe Analyse unmdglich machen,

Aus Carbohydrazid wurde weiter eine Acetylverbindung
erhalten, der nach ihren Eigenschaften die Constitution eines
Diacetylderivates zugeschrieben werden muss. Auch mit Siure-
estern geht Carbohydrazid Verbindungen ecin, So entsteht aus
Orthoameisensiureester und Carbohydrazid eine Verbindung,
C,H,N,O, welcher sehr wahrscheinlich die Constitutionsformel:

NH . N:.\
(,/O CH zukommt und die als Mecthenylcarbo-
\NH.NH”

hydrazid bezeichnet werden soll:
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/NI'I.NII., | /NH . NQ%‘
“NH. NI, “NH.NH”
Carbohydrazid Methenylcarbohydrazid.

Diese Verbindung besitzt keine basischen Eigenschaften
mehr, sondern vermag im Gegentheil mit Metallen Salze zu
bilden, von denen das Silbersalz analysirt wurde.

Nachdem so die Amide und Ester der Kohlensiiure unter-
sucht waren, konnte man aus dem Urethan, welches Amid und
Ester zugleich ist, nicht mehr die Bildung neuer Kérper er-
warten. Diese Vermuthung bestiitigte sich, denn es bildeten
sich durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Urethan je
nach den Reactionsbedingungen vorwiegend Hydrazidicarbon-
amid, Semicarbazid und Carbolydrazid; die Ausheuten waren
aber in allen Fillen sehr schlecht, da die Gemische der gleich-
seitig entstehenden IKorper sehr schwierig zu trennen sind.

An dritter Stelle wurden die Chloride der Kohlensiure
mit Hydrazinhydrat in Reaction gebracht. Es konnte jedoch
ein neuer Korper nur aus Chlorkohlenséureester erhalten
werden, Derselbe reagirt mit Hydrazinhydrat, wie es scheint,
nur so, dass 2 Mol. des Esters auf 1 Mol, Hydrazin im Sinne
der Gleichung:

JUC,H, /OC,H,
¢o Co

el NH, “NH

+ | H,0+ 2NHH,0 = | + 2N,H,Cl + 311,0,

L0 NH, NH

g 7/
¢o ¢o

“0C,H, NoC,H,

: Hydrazicarbonester

cinwirken. Der entstandene Korper ist als Hydrazicarbon-
ester zu hezeichuen.!) Kr erwies sich als wenig reactionsfihig,
denn weder Salze, Amide oder Hydrazide, noch die Siure
selbst konnten aus demselben dargestellt werden.

Dagegen gelang es, ihn zu der entsprechenden Azover-
bindung su oxydiren,

') Dies. Journ. [2] 44, 96—101.

|5 R I |
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Starke Oxydationsmittel, wie Clomsiture, Stickoxyde und
conc., Salpetersiiure verwandeln den Hydrazicarbonester in A zo-

bonest ~.C0.C.H, h folgender Gleich
caroonester ‘ _onacn lolgendeyr clcauny:
N.CO,C,H, : d
NH. CO,C,H, N.CO0,C.H,
+ 0= _ + H,0.
NH. CO,C,H, N.C0,C.H,

Hydrazicarbouester  Azocarbouester,

Azocarbonester ist im Gegensatz zum Hydrazicurbonester
nur wenig bestiudig und sehr reactionsfihig: Ammoniak ver-
wandelt ihn sofort in Azocarbonamid, conc. Alkalien bilden
Salze der Azocarbonsiure.

Aus Hydrazicarbonester lisst sich, wie oben erwahnt,
nicht das normale Hydrazid erhalten; Hydrazinhydrat reagirt
wohl mit dem HKster, bildet aber ein Isomeres des zu erwar.

tenden Hydrazicarbonhydrazid NH.CO.NH. N, lem d
enaen yarazicarooniyarazids NH,CO,NH.NHQ’Imem {HE

Hydrazinsalz eines sechsgliedrigen Ringes von folgender Con-
oNH.NH\
stitution CO CO entsteht. Das Hydrazinsalz zerfilit
\NH.NH”
in wassriger Losung durch Benzaldehyd oder Salzsiiure sofort
in Benzalazin, resp, Diammouniumchlorid und den freien Korper
NH.NH
CO CO. Letsterer ist als Bishydrazicarbonyl
\NH.NH/
oder Diharnstoff zu bezeichnen, Bishydrazicarbonyl ist eine
starke Silure, und zwar trotz seiner vier lmidogruppen eine
nur einbasische Siure, wie Analoges auch von der ehenfalls
vier Imidogruppen enthaltenden Harnsiure bekannt ist. Hs
wurden ausser dem oben erwihnten Hydrazinsalz noch das
Ammoniumsalz, das Baryumsalz und das Silbersalz als wohl-
charakterisirte Substanzen erbalten, Bishydrazicarbonyl ver-
bindet sich, wenn auch schwieriger, noch mit 1 Mol. Benz-
aldehyd zu einem Korper von wahbrscheinlich folgender Con-
stitution:

HN" NN
*i : CII ' Callr
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welcher sich in Folge der noch vorhandeneu beiden Imide.
gruppen wie eine schwache S#ure verhilt,
NHNH,
Da die Ester der Carbohydrazinsiure CO a8
\OR
shlorkoblenester und Hydrazinbydrat nicht erbalten werden
konnten, haben wir, um wenigstens zu den entsprechenden
/N
Stickstoffkohlenestern, CO , zu gelangen, aufChlorkohlen-
~O.R
ester Stickstoffammonium  cinwirken lassen. Wiihrend wir
landen, dass Chloressigester auf Stickstoflmetalle nicht cinwirkt,
haben wir aus Chlorkoblenester im Siune der Gleichung:

/
CO 4+ Ny.NH, = (:'0 + NH,CI
NO.R N
Chlorkohienester Stickstoffkohlenester

leicht den Stickstoffkohlensiuremethylester darstellen
konnen. Dersclbe bildet cine wasserhelle Flitssigkeit, welehe
rwischen 101° und 103° unzersetzt siedet. Derselbe ist ebenso
reactionsfithig wie der Chlorkohlenester.

Weiter wurden noch einige Versuche mit Phosgen COC),
und Hydrazinhydrat gemacht; doch konnten aus demselben
neben Hydrazinchlorhiydrat nur Spuren der gesuchten Kiorper
erhalten werden, Die Reaction verliuft unter Kohlensgure.
entwicklung der Hauptsache nach im Sinne folgender Gleichung:

COCl, + 2NH,, H,0 = 2N,H,Cl + (0, + H,0.
Phosgen Ilydrazishydrat Hydrazinmonochlorid.

Die Arbeiten mit den geschwefelten Derivaten der Kohlen.
siture lieferten weniger bemerkenswerthe Resultate. Schwefel-
kolilenstoff und Hydrazin vereinigen sich zur Dithiocarbazin-

SH
siure, OS y von der jedoch nur die Salze dargestellt
\NH. NH,
werden konnten, da sich die freie Siure sofort wieder i
Hydrazin und Schwefelkohlenstoff zersetzt. Ihr Diammonium:
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salz entsteht durch directes Zusammenbringen von Schwefel-
kohlenstoff und Hydrazinhydrat nach folgender Gleichung:

S.N,H,
OS, + 2N, H,, H,0 = (S + H,0.
NNH . NH,
Schwefelkohlenstoff Dithiocarbazinsaures Digammoniun,

Dieses Diammoniumsalz bildet mit allen Schwermetall.
salzen unlosliche Niederschlige.

Aus Schwefelharnstoff ldasst sich durch Hydrazinhydrat
nicht das Thiosemicarbazid erhalten, denn derselbe wird durch
Hydrazinhydrat entschwefelt, indem zun#chst Cyanamid und
daraus wahrscheinlich das hereits von Pelizzari dargestelite
Guanazoll) entsteht. Der Vorgang lisst sich durch folgende
Gleichung ausdriicken:

/NIIJ,
(Oh) + Nyl , H,O = CN.NH; + SHL. N,H; + H,0.
N
N1,
Schwefelharnstott Cyanamid Schwefeldiammonium.

Weitere Verbindungen von geschwefelten Kohlensguren
wurden noch nicht dargestellt. Wir haben noch einige Be-
N,
Cs
r L WH
obachtungen tiher das Hydrazidithiocarbonamid, Ii\'il
/

o

NI,

angestellt. Dieser Korper ist inzwischen schon von anderer
Seite beobachtet worden.?)

In folgender Tabelle geben wir eine Uebersicht itber die

bisher dargestellten Hydrazinderivate der Kohlensiiure und
geschwefelten Kohlensiure.

) Gazz. chim. 1894, 491,
"'J Ber. 26, 28171.

-
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464 Curtius u. Heiden

Uebersicht uber die Hydrazide der EKohlensiiure und gceschwefelten EKohlensiure.

(Fortsetzung.)
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