
Der gleiche Kiirper wurde auch aus m-Xylylendiacetessigester 
erhalten, welcher mehrere Mooate bei Sommertemperatur gestanden 
hatte. Derselbe hatte dabei sein Aussehen nicht verandert. Ueber 
die Constitution dieses Kiirpers kann noch nichts Niiheres auegeaagt 
w erden . 

430. Th. C u r t i u e  und C. Yiiller: 
Bildung von Allophaneaureee ter  au8 OxyeBureaziden. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitHt Heidelberg.) 

(Eingegaogen am 8. August 1901.) 

Wir haben das H y d r a z i d  d e r  M a n d e l s a u r e ,  C ~ H J . C H ( O H ) .  
CO. NH. NHa, naher untersucht. Die Verbindung entsteht in  der 
normalen Weise durch Einwirkuog von Hydrazinhydrat auf Mandel- 
siiureester. 

Diazotirt man dieses Hydrazid in schwach salzstriirer Losung, so 
scheidet sich das  olige Mandelsaureazid, Cs H5. C H ( 0 H ) .  CO. N3, aus. 
Dasselbe ist hijchst uobestandiger Natur. Schon wahrend des Diazo- 
tirens in gilt gekiihlter Liisung lagert es sich partiell unter Wasser- 
aufnahme im Sinne der Gleichung 

CsHJ.CH(OH).CO.N3 + H a 0  = C s H S . C H O + N a + N H S  +COa 
MandelsHureazid Benzaldehyd 

in Renzaldehyd, Kobleneaure, Ammoniak und Stickstoff um. 
Die Leichtigkeit, mit welcher sich diese Hydrolyse vollzieht , ist 

iiberraschend, indem gewahnlich die isolirten Siureazide, rnit Wasser 
oder Alkohol gekocht, in Harnatoffe resp. Urethane iibergefiihrt und 
dann rnit Sliuren mehr oder weniger energiscb behandelt werden 
miissen, um die gewiinschten Umsetzungen zu erleiden. 

Diazotirt man allmahlich, sodass ,noch ein Theil unveriindertes 
Hydrazid sich in der Losung befindet, so condensirt sich der aus dem 
gebildeten Azid entstehende Benzaldehyd spontan mit Erstereni , so- 
dass sich Benzalphenylglykolsaurehydrazid, Cg H5. C H  (OH). CO. NH. 
N: C H  .Cs Hs, aus der Liisung ausscheidet. 

Dampft man die mit Alkohol versetzte, frisch bereitete, atherische 
rizidltisung, welche also immer schon Renzaldehyd enthalt, ein, so 
hinterbleibt ein farbloser, krystallinischer Riickstand, welchem man 
den beigemengten Benzaldehyd mit Aether leicht entziehen kann. 
Dieser Kijrper ist A1 l o  p h a  n s a u r  eti t h y 1 e a t e r ,  NH2. CO.  NH. COP. 
Ca Hg, wie unzweifelhaft nachgewieseu werden konnte. 



Derselbe entstand bie zu 10 pCt. aus dem angewandten Hydrazid. 
Daneben wird nicht das nach der Gleichung 

Cs Ha .CH(OH). CO.Ns + CaHs. OH 
Azid 

== C ~ H ~ . C H ( O H ) . N H . C O ~ C ~ H S  + N:, 
Urethan 

erwartete Phenylglykolurethan erhalten. 
Unter der  Annabme, dam dieees Urethan intermediiir eneteht, 

kann man die Bildung des Allophansaureesters 80 deuten, dase ein 
zweites Molekiil Azid auf das  Urethan einwirkt. 

Ca H5 .CH(OH) .NH .COI &Ha + C g  H5 .CH(OH). c 0 . N ~  
Uret b an Azid 

Benzaldehyd Allophanshrester 

Bei dieser Reaction entstiinden also Benzaldehyd, Allophansffure- 
ester und Stickstoff. Miiglich wiire aber auch, dass zwei Molekiile 
Urethan auf einander im Sinne der Gleichuog 

= 2CsHs.CHO + NHp.CO.NH.COp.CaHs + Na. 

2 C6 H5. CH (OH). NH .Cop Cp Hs 
Urethan 

= ~ C I H ~ . C H O  + CnH5.OH + NHa.CO.NH.COzGH5 
Benzaldehyd Allophans&oreester 

unter Bildung von Benzaldehyd, Alkohol und Allophan&,ureester ein- 
wirken. Erw%hnt sol1 hier werden, dass L o e b ’ )  die Beobacbtung 
gemacht hat, daas Aethylurethan, NHs . COOCaHa, wenn man daeeelbe 
rnit phosgenhaltigem Benzol im geschlossenen Rohr auf 75O erhitzt, 
Allophansliureeater und Alkohol im Sinne der Gleichung 

2NHp.CO.OCaHs = NHp.CO.NH.COz.CaH5 + G H 5 . 0 H  
Urethan Allophansiiuremter 

bildet. 
E a c h  solchen Beobachtungen fiber die Natur des Mandelsiiure- 

azids haben wir auch das  Verhalten des G l y k o l s & u r e a z i d s ,  
CH, (OH). CO. Ns, untersucht, welches C u r t i u  s und H e i  d e n r  e i c h  ’) 
schon am Glykolhydrazid ale schiin kryatallisirten KBrper gewonnen 
hatten. Es zeigte sich, dass Olykolazid bei der Umlagerung mit 
Alkohol keine Spur  von AllophansBureester lieferte. Ea entstand das  
ganz beetbdige Olykolurethan, CH, (OH). NH . COa Cs H,, welchea 
erst bei der  Behandlung mit ziemlich atarken Mineralsguren in der 

1) Diese Berichte 19, 2344 [18863. 
9 Journ. prakt. Chem. [2] 62, 225 [1895]. 
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normalen Weise in Forrnaldehyd, Rohlensaure, Arnmoniak und Alko- 
hdl zerfallt. 

C H ~ ( O H ) . N H . C O ~ G H S  + H z 0  
Glykolurethan 

= H . C H O  + NH? + CO2 + C2Hr.OH. 
Formaldeh yd 

But’ Veranlassung des Einenl) von uns hat i m  hieeigen Labora- 
torium Hr. A u f h a u s e r  die M i l c h s i i u r e a z i d e  unteraucht. Er stellts 
fest, dass u-Michsaureazid spontan unter der Einwirkung von Alkohol 
Allophansiiiareester bildet und ausaerdem vollstandig iu Acetaldehyd, 
Kohlensaure und Ammoniak zerfallt. 

C H ~ . C H ( O H ) . C O . N Q  + H20 = CHj.CHO + COz + Sa + NHy. 
<c-Milchshreazid Acetaldehyd 

8-Milchsiiureazid lieferte dagegen keinen Allophansaureester, son- 
deru n u r  ein wieder schwieriger hydrolysirbares Urethan. 

Man darf daher wohl die Vermutbung aussprechen, dam nur die 
Azide derjenigeu Oxysiuren, welche die secundjire Carbinolgruppe 
(CH. OH)” enthalten, spontan die betreffenden Aldehyde, neben Allo- 
phansaureester, liefern, wabrend Glykolsaure- oder p’-Milchsaure-hzid, 
die beida die primiire Carbinolgruppe (CH2 .OH)’ enthalten, keinen 
Allophansauree-ter liefern, sondern norrnale Uretbaw, welch’ letztere 
erst durch energischere Eiugriffe hydiolysirt werden. Unter deli 
Aziden der Oxysiiuren ist auch das S u h I e i rn s a u r e a z i d a) , 
CH(OH).CH(O$.CON~ , untersucht worden. Dnsselbe liefert beini 
C H ( O H ) . C H ( O H ) . C O N ~  
Kocheri mit Alkohol, neben den1 Urethaii resp. clem Aldehyd der  
Weinsiiure, ebenfalls ein Iiiichst merkwkdiges Spaltungsproduct: das  
Carbarninsaureazid , NH? . CO. NR , dessen Entstehurig man sich bei 
dieser Reaction iiberhaupt nicht uugez wuogen erkliiren kann. 

Ex p e r i m e ii t e 1 1  e R. 

P h e n y  lg l  y k o  I h y d r a z  i J , C, H A .  CH(OH) . CO. K H  . NH2. 
50 g Mandelsaureathylester urid 20 g Hydrazinhydrat gaben 

40-45 g Phenylglykolhydrazid. Farblose Blatter vom Scbmp. 1320. 
Leicht liislich in warmern Alkohol oder Wasser; schwer loslich in 
der K d t e  in diesen hledien; urilijslich in Benzol, Bether oder Ligroi’n. 
L6st sich in concentrirter Schwefelsaure voriibergehend rnit blutrother 
Farbe auf. 

~ 

1) Curt ius .  
2) r\. Darapsky:  BUcber &as Hydrazid der Schleims&ure(,. h u g - D i s s .  

Heidelberg 1899. Druck r o n  Ph .  Wicse.  



0.1081 g Sbst.: 0.2302 g Cog, 0.06029 g HsO. - 0.2841 g Sbst.: 43.4 ccm 
N (260, 752 mm). 

CstIIo01Na. Ber. C 57.81, I3 6.03, N 16.87. 
Gef. )) 58.06, s 6.19, x 16.77. 

S a1 z s a u r e  s P h e 11 y 1 g I y k o  1 h y d r a  z i d , 
Cs Hs . CH (OH). CO . h' H . NH1, H C1. 

Fiillt aus der alkoholischen Lasung durch Aether als krystalli- 
nisches Pulver aus, welches bei 149-1500 scbmilzt. Aus 20 g 
Hydrazid werden 16-18 g Chlorliydrat erhalten. 

0.3770 g Sbst.: 47 ccm N (.220, 736 mm). - 0.7651 g Sbst.: 0.57.5G g 
AgCI. - 0.4931 g Sbst.: 0.3Ci70 g AgCI. 

C ~ H I I  OsNgCI. Ber. N 13.75, C1 17.44. 
Gef. D 14.0.5, a 18 58, 18.43. 

N a t r i u m p h e n y l g l 3 r k o l s a u r e  h y d r a z i d ,  
C'S Hb. CH(OH).CO.NNa.NHz.  

5 g Mandelpaiirehydrazid werden mit 0 7 g Natriam in wamer- 
freirm Xylol am Rickflosskiihler gekocht. 

Das braungelbe Piilver wird mit Aether aosgewaschen und iiber 
Schwefelsaure getrockriet. Es schmilzt zwischen 215 -220° linter 
vollstiindiger Zersetzung. 

04711 g Sbst.: 0.1551 g NasSO,. - 0.4434 g Sbst.: 0.1341 g NsSO4. 
CqHyO2N2Ka. Bor. h'a 12.17. Gcf. Na 12.01, 11.51. 

B e n z a l - p h e n y l g l y k o l  s i i u r e h y d r a z i d ,  
Ca Hs.  CH(OH).CO.  NH. N : C H .  Cs H s .  

Enteteht beioi Schutteln der Cotnponenten in wassriger Loeung. 
Verfilzte, in Wasser unliisliche Stidelchen voni Schmp. 149'. 

0.3144 g Sbst.: 31.8 ccm N (28O, 75'2 mm). 
CisHiaO2Na. Ber. N 11.02. Gef. N 10.98. 

Dieselbe Verbindung wurde, wie oben angegeben, bei der Diazo- 
tirung des Mandelsaurehydrazids ohne Zusatz von Benzaldehyd un- 
mittelbar erhalten. 

0.1578 g Sbst.: 16 ccm N (240, 752 mm). 
ClsHl,O,Na. Ber. N 11.02. Gcf. N 11.12. 

o-Oxybenzal-phenylglyknlsaurehydrazid, 
CsH5. CH(OH).CO.NH.K:  CH.Cs H4 .OH. 

Farblose Niidelchen aus heissein Alkohol; Schmp. 1"g0. 
0.1351 g Sbst.: 0.3311 g Cog, 0.064s g HaO. - 0.4228 g Sbst.: 40ccm 

N (240, 752 mm?. 
Ct5H1403Na. Ber. C 66.66, H 5.18, N 1037. 

Gef. o ti6.82, m 5.35, 10.41). 



C i n n a m y l i d e n - p  h e n y l g l y k o l s a u r e h y d r a z i d ,  
C6 H5. CH (OH). CO . N H  . PI. : CH . CH : CH . C6 Hs. 

Farblose Nadeln aus Alkohol : Schmp. 1800. 
0.3611 g Sbst.: 32 ccm N (210, 754 mm). 

Ci7H160aNa. Be?. N 10.00. Gef. N 10.00. 

A c e t o n - p h e n y l g l y  k o l s a u r e  h y d r a z i d ,  
CsHs.CH(OH).CO.NH.N:C(CHs)2. 

Entsteht durch Kochen des Hydrazids rnit iiberschiissigem Aceton 
am Riickflusskiihler. Farblose Blatter (Bus heissern Alkohol) vom 
Schmp. 134 - 135O. 

0.1092 g Sbst. : 0.2572 g C o g ,  0.0674 g Hs 0. - 0.2240 g Sbst. : 28.5 ccm N 
(294 75? mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 64.07, H 6.79, N 13.59. 
Gef. w 64.30, * 6.86, 13.74. 

S y  mm. s e c. P h c n y 1 g I y k o 1 s a u r e b y d r az i d  , 
Ce Hb. CH (OH) .CO. NH. NH. CO. C H ( 0 H ) .  C6 Ha. 

Entsteht durch Einwirkung von Jod  auf das Hydrazid in alko- 
holischer Liisung. Die besten husbeuten erhiilt man, wenn man auf 
10 g Hydrazid 3 g J o d  einwirken lasst. Das Dihydrazid bildet feine, 
seidengllnzende Nadelchen, welche hei 2250 schmelzcn und in Wasser  
oder Alkohol schwer liislich sind. 

0.1287 g Sbst.: 0.3014 g CO2, 0.0644 g 890. - 0.1226 g Sbst.: 10 ccm 
N (220, 764 mm). 

Cl6H16O(Na. Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.33. 
Gef. a 63.87, D 5.55, 3 9.29. 

P b e n  y Igl y ko 1 s a u  r e  a n  i l i d  I ) ,  C6 H5. CH (OH). CO . NH. c6 Hs. 
Eiue frisch bereitete atherische Liisung des Azids wird rnit etwas 

lberschlssigem Anilin versetzt. Nach liingerem Stehen echeiden eich 
reichliche Mengen schBner, glanzender Bliitter ab. Dieselben er- 
wiesen sich mit der auf anderem Wege gewonnenen Substanz 
identisch. 

0.1246 g Sbst.: 0.3376 g COS, 0.0664 g H20. - 0.1568 g Sbst.: 8.6 ccm 
N ( I i ' J ,  768 mm). 

ClrH130*N. Ber. C 73.99, H 5.72, N 6.17. 
Gef. w 73.89, 5.92, )) 6.44. 

A 110 p h an.s a u  r e a  t b y  l e s t  e r ,  NHz . CO . NH . COa Cz Hs. 
Bleibt beim Eindampfen des hzids  mit Alkohol farblos krystal- 

liniach zuriick. Man wiiscbt, um den gleichzeitig gebildeten Benz- 
aldehyd zu entfernen, mit Aether aus. Nach einmaligem Umkrysblli- 
siren aus Alkohol zeigt die Substanz den Schmp. 190'. 
-~ - 

1) Diese Berichte 23, 3702 [I890]. 
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I. 0.1016 g Sbst.: 0.1362 g COa, 0.0559 g HrrO. - 0.1881 g Sbst.: 
35.2 ccm N (180, 750 rnm). - 11. 0.1771 g Sbst: 0.3383 g Cop,  0.09F9 g &O. 
- 0.2051 g Sbst.: 38.8 ccm N ('200, 752 mm). - 111. 0.2361 g Sbst.: 0.3162 g 
Cog, 0.1302 g HgO. - 0.1231 g Sbst.: 22.6 ccm N ('240, 752 mm). - 
IV. 0.1231 g Sbst.: 24 ccm N (270, 749 mm). 

CrEb03N.1. Ber. C 36.36, H 6.06, N 21.21. 
I. Get D 36.59, B 6.11, 21.34. 

11. x B 36.70, D 6.21, D 21.42. 
111. )) D 36.55, n 6.13, )) 51.47. 
IV. D B - >> - 21.27. 

Bestimmung des Molekulargewichts in einer Lijsung des so er- 
haltenen Allophans5ureesters von 29.22 g Eisessig: 

- - - - __ - - . __ 
Substanz i Proccotgehalt ~ Beobachtete 1 der L6eung ' Depression 

I. 0.1372 ' 0.469 ' 0.255" 
11. 0.1720 1 1.058 0.32.5O 

111. 0.2074 1.s.51 0.415" 
132 Rer. M - --. 2 Gef. 72, 'TO, 67. 

... 

431. N. Z e l i n e k y :  Zur Kenntniea d e e  Hexamethylens. 

an der universit&t Moskau.] 
(Eingegsogen am 9. August 1901.) 

Vor sechs Jahren') habe ich die wichtigsten physikalischeu Con- 
stanten dea so schwierig zu gewinnenden s y n t h e t i a c h e n  H e x a -  
m e t h y l e n s  bestimmt, fiir welches A. v. B a e y e r  nur den Siedepunkt 
angegeben hatte. Die genauere Kenntniss dieses Kohlenwasserstoffes 
hatte fiir mich um uo grasseres Interesse, als ich in den letzteu Jahren 
gemeinschaftlich mit meinen Mitarbeitern eine Reihe von Derivaten des 
Hexamethylens, welche auf synthetischem Wege gewonnen waren, stu- 
dirt habe. Einige von diesen Verbindnngen hatten sich hierbei ale iden- 
tisch erwiesen mit Kohlenwaaserstoffen, welche aus roher Naphta ieolirt 
sind. Die von mir damals angegebenen Constanten fiir Hexamethylen 
waren: 

Spec. Gowicbt: d G- = 0.7764; n D = 1.4258; Sdp. = 81-82°. 

Bei einer Wiederholung meiner Versuche in grBsserem Maass- 
stabe konnte ich den Siedepunkt genauer eingrenzen ; derselbe betrug 

[Jlittheilung aus dem Laboratorium fur organische und analytische Chemie 
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I )  Diese Berichte 28, 780, 1022 [lS95]. 




