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22U"unter Zersetzungschmelzen.Es besitzt ncutralcReaction,

tost sich!eichtin Wasser, Alkohol,Aether,Sauren und Alkalien,

In cône. Natronlauge oder Miueratsaure lost es sich auf und

scheidetsieh uuver&ndertwiederaus.

Es ist auffallend, dass Fumarhydrazid, Beni'.alt'mnaryt-

hydraxin,AcetonfumarytbydrazinundFumui-athyiuretbaus&mmt-

lichgegen 220 unter Zersetzungschmeixen.')Es fnnterbleibtim

Schmelxruhrchcttein Gerùst von Kohle.

Kiel, im Juli 1893.

Hydrazide nud Azide orgauisciter SHureu;
von

Th. Curtius.

XI. Abhand!ung.

36. Die Hydrazide und Azide de!' KoMeus~m'e;

von

Th. Curtius und K. Heidenreioh.

Die Dai'stpilungder Hydrazide der Koblensaure konnte

principiellnichts Neues bieten, da die Saurebydrazidesicb mit

Hydrazinhydrataus den Amidett, Estern und Chlorideneiner

Saure ganzallgemeinherstellenlassen.2)Ats Ausgangsmatenat

verwandtenwir Harnstofï, Urethan, KobIensHureestcr,Ci))or-

kohiensam-eester,Phosgen und Schwefe)kohlenstoa'und unter-

suchtendieEinwirkungdieserVerbindungenaufHydrazinhydrat.

Das Diamid der Kohtcnsaure, der Harnstoff, gab mit

Hydrazinhydrat behandeit das Carbaminsaurehydrazid,

~NH,
00 dessen Phenytderivatebereits von E. Fischer r

\KR.NH,

dargestellt und aïs Phenylsemicarbazidbezeichnet wurden.~)

Deshalb wird im Folgcnden das Carbannns~urehydt-azidauch

') Vergl.dies.Journ.[2]&2,2f!8.

') Dies.Journ.[2] &0,276fT.
Ann.Chem.190, 109.
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Semicarbazid benannt werden. Hydt'azinitydra.twirkt auf

Hat'nstoTbei 100" im Rohr nach der Gleichung:

.NU, ..NU,
CO +NJ)..H,0=(X) +NH~-H,0,

\NH, ~NH.NH,
Marnstoft' Setniearbazid

unter Bilduug von Sonîcarbazid, Ammoniak und Wasser.

Bemerkenswerthist, dass im Harnstoff sich nur eine Amidc-

gruppe leicht durch Hydrazin ersetzen lasst.

Semicarbazidvermag wie HarnstoH mit 1 Aeq. Saurc*

Satxezu bilden,vondcnen das Chlorid und Nitmt zur Charak-

tprisirung dargcsteUt wurdot. Diese Salze sind g!eichxeitig
vou Thiele auf einem audern Wege erhalten worden.') Salze

mit 2 Acq. Saure konnten nicht dargestellt werden.

Aïs Saurebydrazidverbindetsich Semicarbazidmit 1 Mol.

.~H,

Benza.Idehydzum Benzalsemicarbazid, 60

\NH.N:CH.C,H,,
welchesThiele aus denSpaltungsproduktendesAmidoguauldins
nud aus Hydrazinsulfatuud cyansaurent Kali erhalten Itatte.~)

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Semicarb-

/N,
axid entsteht das Oarbaminsaureuxid,CO nachfolgender

\.NH,
GHeichung:

~NH, ~)f,
00 + UNO,= CO + 2t),.().

~NH.NH., ~-N,
Semicarbazid CarbatninsHun':);).

Die Vcnnuthuug, dass dem so erhattenfn Korper eino

/NH,
Constitutiongemiissder Formel CO zukâme~,

\NH.N:NOB

hat sich bei weiteren Versurhen nicht bestatigt.

')BerS7,32.
') Ann.Chem.270, 44.

")Ber.27,56.
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AusserSemicarbaxidbitdctsich ans H:unstc)i'n)K)Hydraxin-
hvdmt auc~~das schon bokat~uto')Hydraxidicarbonautid

~H.CO.~H~
welchcsbei dcr Darsteltmig desSemiciu'bazidst

CO
welchesbei clerDarstelluug desSetnicarbazids

NH.CO.NH,'
stets ni kluinen J\iet!genauftritt. Hydt'axidicarbonamidverhu!t

siehzmnSemicarbaxn),wieBiuret xuttiHat'n.stutt,und cntste))t

aus erstet'em in gauz anafoger Weise durch Erhitxe!i von

Semictn'bazidunter Ab~puttung von Hydrazin. Dk' bciden

Vorgangcwerden durch iolgendcGtoichungcuausgedruckt.

~H, ,00. Ml.;
f. 2CO =NH +KH,.

~XH, ~CO.XH,
Htn'ui.tott Biuret Ammoniak.

Nti.CO.XH,
tt. XUO = +X~H,.II.

~H.XH. ~H-CO.~H<

+ \,11,.

Semicin'bazidUydMxidicitrbon-DiM~tid.
atnid

Die letztere Reactiou tritt jedoch bedeutend leichter eiu,
a)sdie erstere; denn, wahreodHarnstoH' nur durch iaxgpt'e::
Erhitzenauf !50"–ICU" in Biuret tibergfi'uht't werdenka,nM,
zersetztsicti Scmicin'baxidschon beim Aut'bewahrenaUmahlich

in Hydrazidicarbonamidund X;H~ Das atjgespaltoieDiamid

zerfu.tit,wie bei allen derartigot Rcactionen, m Ammouiakuud

Sticksioff~). Aus dem HarnstoH'erh:Ut mau umnitteDbarund

!;)attHydraxidicarbo))ati)iddurch Erhitxun xweieL'Motckmemit

einemMolekiil Hydrazinhydi'tttauf t3U'\ Dabei verta.ut'tdie

Eiuwirkungwie folgt:

KH.CO.XH,
2CO + N,H,.)~0 = +2~Ha+ H..O.

\~jj 1

~N,H,11,0
NH.CO.XJ~

+ 2.Nli,+

Hurnstoi} Ifydrazidicarbonatnid.

Dieses Hydrazidicarbonamidist identisch mit dem von

Thiele aus dem Amidoguanidin erhalteucu K8i'pei'"); zur

') Aun.Chem.270,44. Ber.26, 405.

') Ber. 26, 104.

A. a. 0.
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L'ontroDewurde es nacit der von ihm angegebeneuMuthode

oxydit't'), wobei das Axodicarbonamidmit seinen bekannten

EigenschaftenL'ntstand.

Feruer wurde Kohiensaureester mit Hydrazinhydrat
bctiimdeit;dabeientstand dus t)Hiydraxidder das

/KH.KH,
Cui-bohydrazid CO ~unterAbspattungvonAIkohol

\NH.NH,
und Wasseruach folgender Gleichung:

~OC,H, ~NH.KIf,ry
CO + 2 ~H,. H,0 = CO -)-2CJI,OH+ 2H,0.
~OC,H, ~NH. XH,

KohIcusiiMt'eestet' Carbohydrazid.

In demKohtensaureester lassen sicli, wie dies t'ilrandere
xwcibasischeSüui-eesterbereits bekannt ist"),nur beideOxathyt-
i~ruppengteichzeitigdurctt deu Hydraxitu'est ersetzen.

Das so entstandene Carbohydrazidist starker basisc))ats
dasC:n'bami)]saurehydrazidundvermagSalze mit ein und zwei

MotckUtenSaut'e zu bildeu; feruer verbindet es sich, da es
zweiHydrazingruppenenthalt, auch mit 2 Mol. Benzaldehyd
xmuDibenxatcaL'bohydraxid:

.KH.N~CH.U.H,
UO

~\H.N:CH.U,H,,

Intéressantist das Ver))attenseines Bicblorhydi-atesgegen

salpetrigeSun-e. Letztere verwandeitnâni)IchbeideHydt'axin-
reste ix Azidgt'uppen,so tiitssim Sinne der Gteichuug:

.~H Nn.~
CO +2HKO,=CO +41~0,
~N! NH, ~N,

Carbohydrazid Carbazid

') Aau.Chem.271. i27.

DerKame,Carbazid"bleibtfur denKarper00 zurcset'vireu.

') Dies.Journ.[2] M, 276;61, t87.
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dasCarbazid entsteht. DasCarbaxid,CON,)istal8das,,Stick-

stot'fkohienoxyd" zu bezeichnen,das in seiuer Zusammen-

setzungund seinenEigenschaften,gemassderAnalogiezwischen

Stiekiitoa'wasserstoS'undChlorwasserstoff,demChIorkoMenoxyd.

COC~, entspricht. Wie das letztere mit Wasser in KoMen.

saure und Salzs&ure zer~Ult, so bildet sich aus Carbazid

Kohtensaure und Stickw~sserstoSsaure.

/N,
CO + 11,0= CO..+ 2N,H.

~N.

Auclmit Amineti kannes in ahniicherWeise wiePhosgen

reagiren: Phosgenund AnilinbitdenCarbanilidund saizsaures

Anilin

/C) ~NH.C.H,
CO + tFf,N C.))~=00 + 2HCtH~C,f[j..

~Cf ~NH.C.H,
PhosgunAnilin Carbauiiid.

Ans Carbazid und Anilin entstehenCarbaui)idund stick-

stoSwasserstoffsauresAnilin:

.K, .NH.C.H,

do +4H,N.CJ!,=CO

i1.

+2!!M,H,NC.H,.

~N, ~NH. C.H.

Caibazid Anilin Carbanilid.

Diese Analogienliefertenzugleichden voUgUltigenBeweis

fUr die Constitution des Carbazids, dessen hëchst explosive

Eigenschaften eine directe Analyse unmogtichmachen.

Aus Carbohydrazid wurde weiter eine Acetylverbindung

erbalten, der nach ihren Eigenschaftendie Constitutioneines

Diacctylderivateszugeschriebenwerdenmuss. Auchmit Saure-

cstern gpht CarbohydrazidVerbindungenein. So entstehtaus

Orthoameisensaureesterund Carbohydrazideine Verbindung,

C~H~N~O,welchersehrwahrscheiulichdieConstitutionsformeh

/.NH N~
CO

INH LN'

CH zukommt und die aïs Methenylcarbo-

\NH.JNH/

hydrazid bezeichnet werdensoll:
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CO.NU.N11,,+ CH(OC,H,),= CO~NH.N~~<;H+ 3C,tf,()H.CO + CHIOC.H.J,= Cü CH+ 3C~If.OH.
~H.Kif., ~-NH.NH~

Carbohydrazid Methenytcarbohydrazid.

Diese Verbindung besitzt keine basischen Eigenschaften

niehr, sondern vermag im Gegentheil mit Metallen Salze zu

bilden, von denen das Silbersalz analysirt wurde.

Nacbdem so dieAmide und Ester der Kohlens&ureunter-

suchtwaren,konnte man aus dem Urethan, welehesAmid und
Ester zugleichist, nicht mehr die Bildung neuer Kôrper er-

warten. Dièse Vermuthung bestatigte sich, denn es bUdeten

sicii durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Urethan je
uach den ReactionsbedingnngenvorwiegendHydrazidicarbon-
nmid, Semicarbazid und Carbohydrazid; die Ausbeuten wareu

aber in allenFallen sehr schlecht, da die Gemischeder gleich-
y.citigentstehenden KSrpcr sehr schwierigzu trennen sind.

An dritter Stelte wurden die Chloride der Kohiensâure
mit Hydrazinhydrat in Reaction gebraclit. Es konnte jedoch
cin ueuerEorper nur ausChlorkobiensaureester erhalten
werden. Derselbe reagirt mit Hydrazinhydrat, wie es scheint,
nur so, dass 2 Mo), des Esters auf 1 Mol. Hydrazin im Sinne
der Gleichung:

~.(JU,H, yOC,H,
CU CO

~Ut NH, ~H

~0

+
NU,i H..O+2N,H.H.,0= ,NH

+2N,H~C)+3H.,0,
/Cl + lliy i-I,Ü+

2N~H,H.:U=

/NH

+ 2NyH5Cl+ 3I~L.U,

CO CO

~C,H, ~OC,H,,
Hydrazicarbonester

cinwirken. Der entstandene Kôrper ist ats Hydrazicarbon-
ester zu bexeichuen.') Er erwiessich aïs wenigreactions&hig,
denn weder Salze, Amide oder Hydrazide, noch die Saure

seibst konnten aus demselbendargestellt werden.

Dagegen gelang es, ihn xu der entsprechendenAzover-

bindungxu oxydiren.

') Dies.Journ. [2] 44, 96-101.
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Starke Oxydationsmitte),wieChromsaure,Stickuxydcnnd
cône.Sa)petersaureverwandetndenHydrazicarbonesterin Azo-

N. CO.,C,H,
carbonester uach folgenderGteichung:

N CO.,C'H,j
:SH.CU:C:Ho N CO,C,II;,
XH.CO,C..H/+U= N.CO.C.H,+ H,U.
XH.CO,C,U~ K.CO,C,H,

HydraziearboncstcrAzouat'boneett'r.

Axucat'boncsterist im GcgRnsatxzuniHydrazicarbonester
nur wenig bestandigund sebr reactionsfahig:Ammoniakver-

wandelt ihn sofort in Azocarbonamid,cône.Alkalien bildoi

Salze der Axocarbons~ure.

Aus Hydrazicarbonester lasst sich, wie oben envahnt,
nictit das normute Hydraxiderbalten; Hydrazinhydt'atreagirt
wohl mit dem Ester, bitdet aber eiu isomèresdes zu erwar-

NH.CO.NH.~H.
tenden Hydraxicarbonhydraxids

.NH. 00.-N H.~Hj,
itidemdas

Hydt'aziusa!zeiues sechsgHedrigenRingcsvon folgenderCon-

/.NH.XR~
stitution CO CO entsteht. Das Hydraxmsaizzorfatit

\~H.NH/'

in wassnger Losung durch Benzaldehydoder Satzsaure sofort

in Benzalazin,resp. Diammooiumchtot'idundd~'ui'reieiiKorpo'

/NH.NB~
CO CO. Letzterer ist ids Bishydrazicarbonyï
\NH.NH/

oder Diharnstoff xu bczeichncn.Bisiiydraxiciu'bonyïist eine

starke Saure, und zwar trotz seiner vier Imidogruppeneine

nur einbasische Saure, wie Anatogesauek von der cbenfaHs

vier Imidogruppen enthaltetidunHarusaure bekannt ist. Es

wurden ausser dem oben erwabnten Hydrazinsalznoch das

Ammoniumsatz,das Baryumsaix und das Silbersalzats wobl-

charakterisirte Substanzen erhalten. BishydrazicarboHylver-

bindet sich, wenn auch schwieriger, noch mit 1 Mol. Ben/-

aldehyd zu einem Eorper von wabrsc)teinlic!ifolgenderCon-

stitution:
CO

HN~~N.
~UH.C.n.

HX~N~
°

en
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wpichersich in FoIgH der noch vorhandenenbcidcn Imiftn.

gruppenwie eine schwaclleSaure verhatt,

/NHNH,
Da die Ester der Ca.rbohydrazinBaure CO aus

\OR
C)))orko))!enesterund Hydrazinhydrat nicht eritutten werde);

konnten, haben wir, um wenigstens zu den cntsprechettde))

8ticksto)îkoh)cnestem,CO zugelangen,aufChtorkoMen-
~0. R

cstct' Stickstofîamtnoniun) einwh'ken lassen. Wahrend wir

j:mden,dass Chtoressigeste)'auf Stickstoi1'mt-tai)cnicht einwirkt,
ttaben wir aus Chtorkohtettester im Sinne dcr GIcichung:

/C. a
CO +N,.XH,=(;0 +NH,C)
~0. R ~0 R

ChtorkohtenMter Stick6toS'koh)cncstet-

!cicht den Stickstoffkohlensiiuremethylester darstellen
kumten. Derselbe bildet eine wasset-heHeFlUssigkeit,welche
zwischen101" und 10:~ unzersetzt siedct. Derselbc ist ebenso

re~ctionsMngwie der Chlorkohlencster.

Weiter wurden noch emige Versuche mitPhosgen 000),
und Hydrazinhydrat gemacht; doch konnten aus dernselben
ncbcn Hydraxinchtorhydratnur Spuren der gesuchten Korper
crba)te)iwerdet). Die Réaction vcria.uft unter Kobleusaure-

cntwicklungderHauptsache nach im Sinne fo)genderGIeichung:

COC),+ 2N,H,, H,0 = 2X,H.C1+ (.'0,+ H,0.
Phosgen Ilydraziuhydt'atHydrazinmonochtoi-id.

Die Arbeiten mit dengescinvefettenDerivaten dcr Kohten-
'.aure lieferten weniger bemerkenswei-theResultate. Schwefet-
kohIenstoS'undHydrazin vereinigensich zur Dithioca.rbazin-

/SH
saurc, C8 vonder jedoch nur dieSalze dargestellt

\NH.NH,
werden kunnten, da sich die freie Saure isofort wicdcr in

Hylrazin und SchwefeikohIenstoSzersetzt. Du' Diammonium.
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salz entsteht durch directes Zusautmenbringenvou Scbwefp).

kohlenstoffund Hydrazinbydratnach folgenderGleichung:

.S.N,H.

CS,+ i!N,H,,H;O= CS + H,0.

~NH.NH,
SchwefetkohtenstoN' DithiocarbazinsauresDiammoninm.

Dieses Diammoniumsatzbildet mit allen SchwermetaU.

sidzen uniosticheNiederschiage.
Aus Schwefelbarnstofflasst sich durch Hydra.xiubydrat

uicht das Thiosemicarbaziderhalten,denn derselbewird durch

Hydrazinhydrat entschwefett, indem xunachst Cyanamidund

daraus wahrsciteinticitdas bereits von Pelizzari dargestellte

Guanazol') etitsteht. Der Vorgangl&sst sich durch folgende

Gleichung ausdrucken:

NU,
(;S + ~H<, H,0 = CX.NH,+ SU.N,H,+ H,0.

~NH,
8chwefe)harnsto6 Cyammid SehwRfctdiammonium.

Weitere Verbindungenvon geschwei'eltenKoblensaureu

wurden noch nicht dargestellt. Wir haben noch einige Be-

.NH,
CS

\~j

obacbtungen über das HydraKidithiocarbouamid,
NI-1i~

/Kii
CS

~Mi,

angestellt. Dieser Korper ist inzwischeuschon von anderer

Seite beobachtet worden~)

In folgenderTabelle gebenwir eitie UebersichtUberdie

bisher dargestellten Hydrazinderivate der Eohiensaure und

geschwefettenKohiensaure.

') Gazz. chim. 1894. 49t.

Ber. 20, 28'n.
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