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Hordenin.

3 g p-Oxy-phendthylchlorid wurden in einem EinschluBrohr mit:
einem UberschuB der berechneten Menge 33-proz. alkoholischer Di~
methylamin-Lésung 3 Stunden auf 100° erhitzt. Die dann nach Ver-
dampfen des Alkohols und Amins verbleibende krystallinische Masse:
wurde in wenig Wasser aufgenommen, mit einem UberschuB von
Natriumcarbonat versetzt und im Extraktionsapparat erschdpfend mit
Ather ausgezogen. Beim Verdampfen des Athers blieb die freie Base:
fast farblos zuriick und lie sich durch Umkrystallisieren aus Wasser
mit Tierkohle vollstindig reinigen. Bei Aufarbeitung der Mutterlaugen
wurden im ganzen 3 g reines Hordenin gewonnen, d. h. 95 % der
theoretischen Ausbeute. Das Hordenin krystallisierte aus Wasser, in
dem es sich ziemlich schwer loste, in feinen weiBen Nidelchen und
schmolz bei 118° iibereinstimmend mit den friher erhaltenen Pripa-
raten. Es ist leicht loslich in Ather, Alkohol und Chloroform und:
rotet Phenolphthalein-Ldsung.

0.1128 g Sbst. (im Vakuum iber Hy SO, getr.): 0.3007 g COs, 0.0933 g
H;0. — 0.1235 g Sbst.: 9.4 cem N (249, 736 mm). — 0.1661 g Sbst.: 12.1 cem.
N (229 758 mm).

CioH;sON. Ber. C 72.73, H 9.09, N 8.49.
Gef. » 7210, » 9.25, » 847, 841,

810. Otto Diels und Harukichi Okada: Uber die Kon-
stitution der aus Benzoyl-chlorharnstoff und Alkall ent-
stehenden Verbindung.

[Aue dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 29. Juli 1912.)

Der Benzoyl-chlorharnstoff, der npach Chattaway und
Wiinsch?) bei der Chlorierung von Benzoylharnstoff entsteht, 1ilt
sich nach Beobachtungen von O. Diels und A. Wagner?) auch aus
Benzoyl-cyanamid ohne Schwierigkeit darstellen.

Bei der Einwirkung von verdiinntem Alkali verliert er 1 Molekiil
Salzsiure und verwandelt sich, wie die letztgenannten Autoren gezeigt
haben, in eia Produkt, dem — zunichst ohne Beweis — die Struktur-~
formel:

CeHs.CO.N

CO
HN>

zugrunde gelegt wurde.

1) Soc. 95, 129 [1909]. 7) B. 45, 874 [1912].
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Die bisherige Untersuchung dieser Verbindung hat nun Material
-zutage geférdert, das mit der angenommenen Formel durchaus im Ein-
klang stebt und sie wesentlich stiitzt?!).

So zeigt sich, dal sie sowohl durch wilrige Salzsiure, wie
auch durch Bromwasserstoff-Eisessig in Benzoesiure und die ent-
sprechenden Salze des Hydrazins zerlegt werden kann:
CsHs.CO.N

HN

Ob sich bei diesem Zerfall Benzoylhydrazin neben Kohlendioxyd
bildet und das erstere sekundir in Benzoesiure und Hydrazin zerfallt
-oder ob primir die Benzoyl-Gruppe abgespalten wird und ein zunéchst
noch hypothetisches Zwischenprodukt

NH\CO

NH™
entsteht, hat sich bisher experimentell nicht entscheiden lassen, doch
werden die Versuche zur Isolierung der letztgenannten interessanten
Substanz noch fortgesetzt.

Auch die Einwirkung verschiedener Basen fiihrt zu Resultaten,
die mit den soeben besprochenen durchaus iibereinstimmen. So er-
hilt man beim Erhitzen des Benzoylkérpers mit Anilin neben Di-
phenyl-barnstoff noch Benzhydrazid, so dal man wohl be-
rechtigt ist, den Reaktionsverlauf folgendermaflen zu formulieren:

CsHs.CO.N\
N CO+2CGH5.NH2=C’GHﬁ.CO.NH.NHQ

N
HN -+ CO(NH. Cs Hy)s.

Verwendet man als Base Hydrazinhydrat, so spielt sich die

Umsetzung insofern etwas anders ab, als lediglich der Dreiring ge-

sprengt wird, das Molekiil als solches indessen erhalten bleibt. Als

Reaktionsprodukt beobachtet man das bisher noch unbekannte Ben-

zoyl-carbohydrazid, welches bei der weiteren Spaltung in Ben-
zoesdure und Carbohydrazid zerfilit:

CsHe.CO.N_ i
IIN /TCO—FNan =CsHs.CO.NH.NI{.CO.NH.NHQ,

CsH; .CO.NH.NH.CO.NH.NH: + H.0 = Cs H; .COOH +
NH..NH.CO.NH.NH,.
Endlich soll noch kurz mitgeteilt werden, dafl auch die Erschei-

nungen bei der Reduktion der fraglichen Substanz durchaus im Rahmen
der bisher angefiibrten Beobachtungen liegen. Denn bereits von ge-

>C0+2H;0+2HCl=CsH;.COOH + COy+ N, H,, 2HCI

1) Die Apnahme einer polymeren Formel erscheint wegen des niedrigen
Schmelzpunkts der fraglichen Verbindung so gut wie ausgeschlossen.
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linde wirkenden Reduktionsmitteln wird sie glatt unter Abspal-
tung von Kobhlensiure zu Benzyl-hydrazin reduziert:

CeH;.CO.N
HN

Uber weitere Umsetzungen der Benzoylverbindung, ihre theore-
tische Bedeutung, sowie iiber andere Acylderivate der Muttersubstanz

/CO -+ HQO —+ 2H2 = 002 —+ H20 —+ CsHs CH,. NH. NH...

H
I(IH>CO soll in einer spiteren ausfihrlichen Untersuchung berichtet

werden, und wir behalten uns ausdriicklich das weitere Studium der-
hier besprochenen Verbindungen und Reaktionen vor.
Einwirkung von widBriger Salzsidure auf die Verbindung
C¢H; .CO.N—CO
~
NH

1 g des Benzoylkorpers wird mit 10 ccin rauchender Salzsiiure
(1.19) im EioschluBrohr 3 Stunden auf 130° erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen wird das Reaktionsprodukt von der iiberschiissigen Salzsiure
abfiltriert, aut Ton abgepreBt und mit Ather ausgezogen.

Die atherische Losung gibt beim Abdunsten des Losungsmlttels
einen krystallinischen Riickstand, der, zweimal aus siedendem Wasser
umkrystallisiert, weille, glinzende Blattchen vom Schmp. 1219 liefert,.
die aus Benzoesiure bestehen.

Die bei der Behandlung mit Ather unlésliche Substanz schmilzt
bei 198°, ihre wifrige Losung reduziert Fehlin gsche Losung stark
und gibt mit Alkali neutralisiert und mit Benzaldehyd geschiittelt
Benzalazin. Sie besteht zweifellos aus Hydrazin-dichlorhydrat.

Spaltung durch Bromwasserstoff-Eisessig.

2 g der Substanz werden mit 10ccm bei 0° mit Bromwasserstoti ge-
sittigtem Eisessig im EinschluBrohr 3 Stunden auf 130° erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird der Rohrinhalt in einen Destillierkolben umgefiillt und der
UberschuB des Losungsmittels durch Destillation im luftverdiinnten Raum bei
mpglichst niederer Temperatur entfernt.

Der weifie, krystallinische Riickstand wird Imit Ather behandelt und fil-
triert. Verdampft man das Filtrat, so hinterbleibt Benzoesiure, die durch
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt und durch ihren Schmelzpunkt (1219)-
identifiziert wurde.

Der in Ather unlasliche Teil wird aus wenig heiBem Wasser umkrystal-
lisiert und zersetzt sich nach dem Trocknen beim Erhitzen im Capillarrohr-
gegen 2000, :

Bei der Analyse ergab sich folgender Wert fir Brom:

0.1964 g Sbst.: 0.3807 g Ag Br.

HgNyBrs. Ber. Br 82.4. Gei. Br 82.46,

der das Vorliegen eines Hydrazin-dibromhydrates beweist.
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Beim Umbkrystallisieren aus heiBem Alkohol wird Bromwasserstoff abge-
:spalten, und es entsteht ein Produkt, das bereits bei 85° schmilzt, sich gegen
2159 zersetzt und Fehlingsche Losung stark reduziert. Diese Eigenschaften
aund das Ergebnis der Analyse stimmen auf Hydrazin-monobromhydrat:

0.1727 g Sbst.: 0.0671 g HsO. — 0.0961 g Sbst.: 0.1598 g AgBr.

Hs Ny Br. Ber. H 4.4, Br 70.8.
Get. » 4.3, » T0.6.

Reaktion mit Anilin.

1 g der Verbindung wird mit 1.2 g Anilin im Reagensglas bis
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse auf Ton
abgeprefit, hierauf mit kaltem Wasser verriihrt und scharf abgesaugt.

' Der in Wasser unlosliche Teil wird aus siedendem Methylalkohol
umkrystallisiert, bildet dann glinzende Nadelu, die bei 235° schmelzen
und ist identisch mit Diphenyl-harnstoff.

0.1385 g Sbst.: 16.0 ccm N (17°, 750 mm).
CquaONz. Ber. N 13.37. Gef. N 13.2.

Das Filtrat wird im Vakuum bei moglichst niederer Temperatur
eingedampit und der Riickstand zweimal aus siedendem Methylalkohol
umkrystallisiert. Die so gewonnene Substanz reduziert Fehlingsche
Loésung bereits in der Kilte, schmilzt bei 112° und stellt Benzoyl-
hydrazin vor.

Eiowirkung von Hydrazin-hydrat.

1 Tl. der Verbindung und 1.5 Tle. Hydrazinhydrat werden mit
einander vermischt und einige Minuten auf 100° erhitzt. Die nach
dem Abkiiblen feste Masse wird auf Ton abgepreBt, aus siedendem
Methylalkohol umkrystallisiert und bildet dann weile, fettig glinzende
Biittchen, die Fehlingsche Lésung reduzieren und bei 186° schmelzen.

CsHjp0,Ni. Ber. C 49.5, H 5.2, N 28.9.
Gel. » 499, » 5.3, « 28.9.

Wird das Produkt, das, wie oben auseinandergesetzt wurde, aus
-der Benzoylverbindung des Carbohydrazids besteht, auf dem
Wasserbade einige Zeit mit rauchender Salzsiure behandelt, so tritt
Spaltung in Benzoesidure und Carbohydrazid ein. Erstere
scheidet sich direkt beim Abkiiblen des Reaktionsgemisches aus, und
um das letztere zu gewinoen, hat man nur nétig, das Filtrat von der
Benzoesiure zunichst mit Alkohol und dann mit Ather zu versetzen.
Der ausfallende, weiBe, krystallinische Niederschlag — das Carbo-
hydrazid-dichlorhydrat — wird ablfiltriert, auf Tou getrocknet
and schmilzt dann bei 210°. Zur Gewinnung der freien Base wird
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das Salz in wenig Wasser gelost, mit }/;-n. Natronlauge neutralisiert,
die Losung im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit warmem
Alkohol behandelt.

Wird dieser teilweise verdunstet, so scheiden sich nadelférmige
Krystalle ab, die Feblingsche Lésung reduzieren und bei 152° —
dem Schmelzpunkt des Carbohydrazids — schmelzen.

Uberfihrung der Verbindung in Benzyl-hydrazin.

4 g Substanz werden in 30 ccm Wasser suspendiert und unter
Erwirmen auf etwa 80° allmihlich soviel 6-proz. Natriumamalgam
hinzugefiigt, daB auch nach Beendigung der Reaktion ein Uberschuf
davon vorhanden ist. Beim Schiitteln mit dem Amalgam entsteht
alsbald eine klare Losung, aus der sich aber etwa nach /3 Stunde
ein Ol abzuscheiden beginnt. Nach 1 Stunde wird der Versuch unter-
‘brochen, die olige Schicht von der wiBrigen abgehoben, in 20 cem
Aceton aufgenommen, filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampit.
Der olige Rickstand wird nochmals mit etwa 20 cem Ather behan-
delt, von den Verunreinigungen filtriert und das Filtrat im Vakuum
vom Ather befreit. Es hinterbleibt eine schwach gelb gefirbte, tlige
Fliissigkeit, die stark basischen Charakter besitzt, Fehlingsche und
ammoniakalische Silberldsung reduziert und charakteristische Salze
bildet. Zur Gewinnung des Cblorhydrats wird die Base mit iiber-
schiissiger Salzsiure versetzt, die weille, krystallinische Masse auf Ton
abgeprefit und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt
dieses Salzes liegt zunichst bei 1459, ist also derselbe wie der des
Benzylhydrazin-dichlorhydrates. Beim Liegen an der Luft
sinkt er indessen allmihlich, und schlieBllich erhilt man ein Préparat,
das auch pach wiederholtem Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol
konstant bei 111° schmilzt. Es ist identisch mit Benzylhydrazin-
monochlorhydrat.

0.0613 g Sbst.: 0.0564 g AgCl.

CiHn N3 Cl. Ber. Cl 224. Gef. Cl 22.7.

Die urspriingliche wiBrige, nochmals mit Aceton ausgeschiittelte
Losung enthilt keine reduzierende Substanz mehr und gibt beim An-
siuern eine starke Entwicklung von Kohlendioxyd.





