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84. Otto Diels und Sibylle Uthemann: 
Ober neue, bei der Oxydatfon von Hydrsainen mit 

Quecksilberoxyd entstehende Queoksilberverbindungen. (I). 
[Aus . dem Chemisohen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingeganga am 8. Mtlrz 1920.) 

Viele und eingehende Untersuchungen haben uns daruber belehrt, 
daf3 H y d r a z i n  und seine einfachen A l k y l -  o d e r  A r y l d e r i v a t e  
von Oxydationsmitteln aller Art sehr energisch angegrilfen werden, 
und daf3 der Verlauf der Oxyda t ion  - je nach den Bedingungen - 
ein sehr wechselvolles Bild bietet, 

Auch die in den folgenden Zeilen beschriebenen Versuche ge- 
haren in dieses Kapitel binein. Sie zeigen, daB auf diesem schon 
vie1 durchforschten Gebiete noch neue Beobachtungen gemacht wer- 
den konnten, die insofern nicht wertlos sind, als sie einen nicht un- 
interessanten Beitrag zur Theorie der Oxydatlon von Hydrazin-Ver- 
bindungen liefern. 

Es erscheint ja sicher, daB die verschiedenen Oxydationsrnittel 
auf Hydrazin und seine Verbinchrngen in sehr mannigfaltiger Art und 
Weise einwirken konnen, aber wir rnBchten es doch als sehr wahr- 
scheinlich bezeichnen, daf3 in der Mehrzahl der Fiille als erstes Oxy- 
dationsprodukt das Di imid ,  HN:NH, reap. ein Derivat davon auf- 
treten wird. 

Freilich ist bis jetzt weder beim Hydrazin noch auch bei seinen 
einfachen (Monoalkyl- oder -acyI-)Abkornrniingen die Umwandlung 
in Diimid oder ein Diimid-Derivat gelungen, und alle Versuche zur 
Isolierung dieser interessanten Verbindungen sind gescheitert. Irnmer- 
hin liegen die Dinge so, daB die Art der bei derartigen Reaktionen 
auftretenden faBbaren Produkte die i n t e r m e d i t i r e  Bildung des Di- 
imids oder seiner Derivate nicht unbedingt ausschliel3en. 

Von diesem Gesichtspunkt betrachtet mag es verstandlich erscheinen, 
daf3 wir trotz aller MiBerfolge anderer Forscher die Moglichkeit nicht far 
ganz ausgeschlossen hielten, bei d w  Oxydation der jetzt leicht zu- 
ganglichen H y d r  az in  - ca r  b o n  s l u r  ees  t e r  mit Quecksilberoayd 
vielleicht doch zu brauchbaren Ergebniseen zu gelangen, und es sei, 
vorweg bemerkt, daf3 wir die Resultate unserer Untersuchung als 
Bestiitigung unserer Vermutung aufzufassen geneigt sind. 

Als Ausgangsrnaterialien dienten H y dr  a z i n -  ca  r b o n s a u  r e -  m e- 
t h J 1- und - ii t h y l e s t  er ,  NHs . NH. CO:, CHJ beew. NHz . NH. COsG&, 
und diese Stoffe wurden in wiifiriger Lasung mit gelbem Queck-  
s i l b e r o x y d  ene rg i sgh ,  und ohne die Raaktion zu maaigen, oxy- 
dier t .  Als sichtbares Zeichen der Reaktion beobachtet man starke 
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Erwarmung, stiirmische Gasentwicklung und Reduktion des Queck- 
silberoxyds. Auljerdem tritt deutlich ein sch wacher, esterartiger 
Geruch auf, der eingeatmet iihnliche Wirkungen auslijst wie Stick- 
stoffwasserstoffsiiure oder organische Azide. Den Triiger dieses Ge- 
ruches in Substanz zu fassen, gelang nicht. Es hiitten bei der ge- 
ringen Ausbeute, in  welcher der fragliche Stoff offenbar entsteht, 
unverhaltnismaljig grol3e Mengen des Auegangsmaterials geopfert 
werden mussen, urn mit Aussicht auf Erfolg die Isolierung zu ver- 
suchen. Auch hBtre sich aller Wahrscheinlichkeit nach herausgestellt, 
daf3 die riechenden Verbindungen aus A z i d o  - a m e i s e n  s a u r e -  
m e t h y l -  resp. - a t h y l e s t e r ,  Na.COzCH3 resp. Na.CO%C?Hs, be- 
stehen. Dieses Resultat biitte kein besonderes Interesse Yerdient, 
denn die Bildung von Stickstoffwasserstoffsaure oder von Aziden 
bei der Oxydation von Hydrazinen ist schon seit der Zeit ihrer 
Entdeckuog bekannt. Es sei nur zum Beispiel auf die Entstehung 

N 
von P h e n y l a z i d ,  CG& .N'-* a u s  P h e n y l  - ' h y d r a z i n  hinge- "' 
wiesen. 

Die Untersuchung des bei der  Reaktion in grol3en Mengen ent- 
weichenden Gases ergab, wie nicht anders zu erwarten, dalj es in 
weitaus iiberwiegender Menge aus S t i c k s t  off besteht. 

Als schlieI3lich der Queckvilberscblamm und das waBrige Filtrat 
beider Vervuche niiher untersucht wurde, zeigte sich, d a B  darin sehr 
charakteristische, s c  h o  n k ry s t a l l i s i e r  e n d e  u n d 1 e i c h  t z u r e i -  
n i g e n d e  Q u e c k s i l b e r s a l z e  e n t h a l t e n  s i n d .  Ihre  Analyse fuhrte 
u den Formeln: 

C, Hn 0s Na Hgs 
[BUS dem Hydrazin-carbonsaure- 

m e t  h y 1 ester] 

Ciz Hao 0 s  Na Hgs 
[aus dem entspreohenden 

A thylester]. 

die bejm eingehenden Studium d p  beiden Salze mit Sicherheit auf 
die Struktur: 

Cs Hs 0,C. N-N , COP CaH5 
C g  Hs 01C. Hg Hg . COa CP Hs 

. .  CHa OaC . N- N . COs CHI 
CH, OZC. Hg Hg . COa CHa 

resp. 11. . .  I. 

zuruckgefuhrt werden konnten. 
Fo:gende einfache und glatt verlaufende Reaktionen konnen dafiir 

als Beweis gelten: 

Von S a l z s a u r e  w e r d e n  d i e  S a I z e  in M e r c u r i c h l o r i d ,  
Hydrazo-dicarbonsaureester ,  K o h l e n o x y d  u n d  A l k o h o l  g e -  
s p a l t e n ,  z. B. der Athylester in folgendem Sinne: 
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CaHbOIC.N----- N.CO,CPHg 
C9H5 OPC .NH NH. COa Ca H5 

--+ + Cs Hs . OH + GO + 2HgCla 
+ CO + Ca H3. OH. a H 

E l e m e n t a r e s  Brom - i n  B e n z o l l o s u n g  - b e w i r k t  e inen  
e b e n s o  i i be r s i ch t l i chen  Ze r fa l l  i n  A z o d i c a r b o n s i i u r e e s t e r ,  
Mercu r ib romid  und  B r o m - a m e i s e n s a u r e e s t e r :  

Ca Hs OaC. N- N . COa CP H5 
1 I CsHs OaC. N:N. COz Cz Hs 
I 1  __ + Br.COaCaH6 + 2HgBra 

Ca H5 OaC Hg Hg COa Cg H5 +Br.COaC,Hs. 
BrBrz BraBr 

P i p e r i d i n  end l i ch  v e r w a n d e l t  d i e  S a l z e  u n t e r  A u s t r i t t  
von m e t a l l i s c h e m  Q u e c k s i l b e r  i n  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  Hy- 
d r a z o e s t e r  u n d  *P ipe ry l -u re thane ( (  z. B.; 
C2HS OaC. N 

CSHlO:$l 
Cz Hs OsC Hg 

--N. COs Cz Hs 
H I N:C5Hlo -* +2Hg + 2CSHlo:N.COzCzHs 

Ca HS OaC.NH. NH. COa Cz Hs 

Hg COa Ca’H5 
Auch andere Reaktionen, die mit den Quecksilbersalzen angestellt 

worden sind, haben zu Resultaten gefuhrt, die mit den angenommenen 
Strukturformeln in  Ubereinstimmung stehen, so daB Zweifel an ihnen 
kaum erlaubt sein diirften. Schwieriger ist es, fur die Bildung der 
eigenartig gebauten Salze eine einwandfreie Erkliirung zu finden. 

Himmt man aber an, daB die erste Wirkung des Quecksilber- 
oxyds auf die Hydrazin-carbonsiinreester in der Bildung von E s t e r  n 
d e r Dii  mi d- m on  o c ar bo n s a u r e besteben k6nnte : 

NH2 . NH. COs Hs +- HgO = Ha0 + H g  + NH:N . COB Cs Hs, 
so bietet sich nach unserer Ansicht die Moglichkeit einer verhlltnis- 
maBig einfachen Erklarung. Man wird dem hypothetischen Diimid- 
monocarbonsiiureester ohne Zweifel saure Eigenschaften zuzusprechen 
haben, miidte also erwarten, daB er fur den Pall seiner intermediiiren 
Bildung sofort von dem Metalloxyd in das entsprechende M e r c u r i  - 
sa l z  iibergefuhrt wird : 

2 NH: N. GO% Ca HS + HgO = Ha0 + Hg (N : N . COP CS Hs),. 
Aucb die weitere Wandlung, die derartige Verbindungen erleiden 

miifiten, um i n  Quecksilbersalze der oben bewiesenen Struktur uber- 
zugehen, fallen nicht aus dem Rahmen von Beobachtungen heraus, 
die beim Studium von Hydrazinderivaten aehr hiiufig gemacht worden 
sind. So ist es eine vielfach festgestellte Tatsache, d a 4  s i c h  2 Mo- 
l ek i i l e  e i n f a c h  s u b s t i t u i e r t e r  H y d r a z i n e  b e i m  E r h i t z e n  o d e r  
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u n t e r  a n d e r e n  Bed ingungen  u n t e r  A b s p a l t u n g  von H y d r a z i n  
o d e r  des sen  Zerfal lsprodukt ,en zu  symmet r i sch  gebauten,  
d i s u b s t i t  u i e r  t e n  z usamrn e n 1 age  rn. 

So wird zum Beispiell) B e n z o y l - h y d r a z i n  von Quecksilber- 
oxyd unter Abspaltung von Stickstoff und Quecksilber in symm.- Di- 
b en z o yl-  h y d r a z in verwandelt: 

Cs H5 . CO . NH. NHa 
Cs Hs . CO. N H ,  NHs 

c s  HE.. '20. N H  
C6Ef5.C0.NH' i- 2Hg0 = 2HaO + Na + Hgs + 

Nach diesen Erfahrungen ist an und fur sich kein Grund einzu- 
sehen, warum sich nicht ahnliche Prozesse auch bei dem oben for- 
mnlierten - hypothetischen - Mercurisalz des Diimid-monocarbon- 
saureesters abspielen konnten. Eine Umwandlung im Sinne folgender 
Gleichung : 

C? Hs OaC . N :N , Hg .N : N . COz Ca Hs 
Cs Hg Oa C. N: N.  Ha. N: N. COz Ca Hs 

Ca Hs OaC. N. Hg . N : N. COa Ca H5 

-* N a i -  CaH50pC.N.Hg.N:N.COaCsH5 
hatte daoach nichts Befremdendes. Ebenso ware es durchaus be- 
greiflich, d a S  e i n  so l ches  Gebi lde - verg le i chba r  e ine r  D iazo -  
v e r b i n d u n g  - Stickstoff a b s p a l t e t  und d i e  be iden  C a r b o x -  
S t h y l g r u p p e n  a n  d a s  Quecks i lbe r ,  d a s  hierf i i r  gee igne t  zu 
se in  sche in t ,  anhe f t e t :  
Ca Hg OaC . N. Hg. N: N. CO, Cz H5 

Ca Hs OaC . N .Hg. N: N . COa CpH5 

Ca Hs G C  .N .  Hg. COa Ca Hs 
CI H5 0 2 ' 2  .N.Hg. COs Ca H, 

- t 2  Ns + 
Die Beobachtungen E. F i sche r sa ) ,  d e r  bei  d e r  Oxyda t ion  

von Pheny l -  resp.  A t h y l - h y d r a z i n  mit  Quecks i lbe roxyd  
Q u ec k s i l  b e r d i  p h e n y 1 r e  sp. -diiit h y 1 in reichlicher Menge erhalten 
hat, lassen sich in ahnlicher Weise deuten. z. B. beim Phenyl-hydrazin 
folgendermafien : 

Cs H5. NH. NH:, --t Cs H, . N :NH 
--t CsHs.N:N.Hg.N:N.CsHs --t 2Ns +Hg(Cs&)%. 

Wir verhehlen uns nicht, daS auch noch andere Erkllrungen 
denkbar sind. Um nur noch eine zu nennen, kiinnte die Wirkung 
des Quecksilberoxyds zuniichst darin bestehen, den Hydrazin-carbon- 
shreester unter Aboxydation von -NHa in Form von Stickstoff und 
Wasser in den symmetrischen H y d r a z o e s t e r  zu verwandeln: 

I )  Vergl. G. Struve, o b e r  das Bmzoyl-hpdrazin und einige Deriviite 

%) A. 199, 332 [1879]. 
dwselben, Dissertation, Riel 189 1. 



Ca Hg OaC . NH.NHa 
GH~OaC.NH.NH, 

Ca Hg OaC . NH 
Ca Hs OaC . NH 

+ 2Hg0 = 2H2O + Ns + 2Hg + 

und dieser, der tatsachlich unter den Oxydationsprodukten auftritt, 
kiinnte dann mit 2 Molekulen des miiglicherweise gleichzeitig dnrch 
einen anderen Verlauf der Oxydation gebil!eten Diimid-monocarbon- 
sjiureesters von Quecksilberoxyd unter Salzbildung zusammenge- 
schlossen werden : 

CsHs 02C.NH 
Ca Hs 01C. NH + 2NH:N. COa CaHs + 2HgO = 2H30 

Ca Hs OPC .N .Hg . N: N. CO, C1 Hs 
Ca Hs OaC .N.Hg .N: N. COa Cs H; 

+ 
Die weitere Umwandlung in die bei der Reaktion tatslchlich ent- 

stehenden Quecksilbersalze wiirde dann, wie eben auseinandergesetzt, 
duroh Abspaltung von 2 Molekiilen Stickstoff vor sich gehen. 

Vielleicht gelingt es bei der Fortsetzpng der Untersuchung, die 
wir uns vorbehalten, noch weitere Zwischenprodukte zu fassen und 
dadurch den Reaktionsmechanismus &her aufzukliiren. 

Q uec  k s i l  b er s a lz  , Clr H s ~  0 8  Nt Hgs (Formel 11). 

Eine Liisung von 30 g Hydrazin-monocarbonsiiure-Hthyl- 
e s t e r  in 150 ccm Wasser wird bei Zimmerteinperatur in eine Sus- 
pension von 63 g frisch gefslltem und sorgflltig ausgewaschenem 
Q u e c k s i l b e r o x y d  in 1 1  Wasser eingetragen. Sehr bald tritt dann 
unter lebhafter Gasentwicklung und starker Erwsrmung Reaktion ein, 
die bisweilen so sturmisch verlauft, da13 die Masse iiberkocht. Die 
gelbe Farbe des Quecksilberoxyds verichwindet, und die Masee nimmt 
eine schmutzig graue Flrbung an. Das bei der Reaktion entweicbende 
Gas besteht fast ausschlieI3lich aua S t i c k s  t off; daneben sind geringe 
Mengen Koh lenoxyd  und Spuren eines Gases vorhanden, .das beim 
Einatmen heftiges KlopEen in den Schliifen verursacht und vermutlich 
aus geringen Mengen eines o r g a n i s c h e n  Az ides  besteht, das aber 
nicht isoliert wurde. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden 
sich selbst iiberlassen, dann aufgekocht und abfiltriert. Der schmutzig- 
graue, hauptsachlich aus Quecksilber bestehende Filterriickstsnd wird 
nochmals mit ca. 500 ccm Wasser ausgekocht und abermals filtriert. 
Aus den klaren Filtraten scheiden sich beim Abkiihlen reichliche 
Mengen hiibscher , farbloser, lecker zusammenhjingender Krystall- 
nldelchen ab, die nach mehrstundigem Kuhlen in Eis aus vie1 heiI3em 
Wasser oder wenig siedendem Benzol oder Toluol umkrystallisiert 
werden. Die Ausbeute betriigt 5 g. 
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Zur Analyse wurde das Salz im Vakuum uber Sclinefelsaure getrocknet. 
0.203% g Sbst.: 0.1481 g Cog, 0.0511 g HaO. - 0.1393 g Sbst.: 5 ccm 

N (190, 768 mm). - 0.2798 g Sbst.: 0.1787 g HgS. 
GzHaoOsNzHga. Ber. C 20.00. H 2.8, N 3.9, Hg 55.5. 

Gef. 19.88, 2 2.81, )) 4.17, 55.06. 
0.1676 g Sbst. gaben ,in 13.80 g Benzol 0.045O Siedepunktserhchung 

(Lan dsber ger). 
ClaHaoOsNaHga. Ber. M 720. Gef. M 701.7. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 1 5 5 O .  
Wird das waBrige Filtrat Tom Quecksilbersalz im Vakuum ein- 

geengt, so scheiden sich auBer etwas Quecksilber Krystalle ab, die, 
aus Wasser umkrystallisiert, bei 1 30° schmelzen und mit H y  d r a z o  - 
d i  c a  r b  o ns a u  r e e s  t e r  identisch sind. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  
auf d a s  Q u e c k s i l b e r s a l z  Cl,HaoOsN2Hgs: B i l d u n g  T o n  

H y d r a z o e s t e r ,  M e r c u r i c h l o r i d ,  K o h l e n o x y d  u n d  Alkoho l .  
3.5 g der Quecksilberverbindung werden mit 8 ccm konz. Salz- 

saure (1.19) versetzt. Dabei entweicht unter Aufbrausen ein Gas, 
das im Kohlendioxyd-Strom iiber 33-proz. Kalilauge im Eudiometer 
aufgefangen wird und sich durch seine Brennbarkeit sowie durch die 
Reduktion einer Palladiumchloriirlosung als K o h l enoxyd  identifizieren 
ESt. Die Ergebnissa der Gasanalyse lassen keinen Zweifel dariiber, 
daS das Gas nur aus Kohlenoxyd besteht, und daB seine Menge der 
von der Theorie fur 2 Molekiile geforderten entspricht. 

0.7 g Sbst.: 45.1 ccm GO (190, 758.5 mm) = 42.03 ccm CO~(Oo, 760 mm). 
Ber. 2 C 0  7.5. Gef. 2CO 7.5. 

Wird die salzsaure Losung stark konzentriert, so scheiden sich 
nadelformige Krystalle aus, die abfiltriert und aus heiI3em Wasser 
umkrystallisiert werden. Sie erscheinen daraus in prachtigen Prismen 
Tom Schmp. 1300 und sind identisch mit H y d r a z o - d i c a r b o n s a u r e -  
d i a  t h y le  s t e r. 

Wird das Filtrat davon im Vakuum uber Natronkalk einge- 
dunstet, so bleiben etwa 1.5 g einer Substanz zuriick, die beim Er- 
hitzen sublimiert, und sich durch ihr gauzes Verhalten als M e r c u r i -  
c h l o r i d  zu erkennen gibt. 

E i n w i r k u n g  v o n  P i p e r i d i n  
auf d a s  Q u e c k s i l b e r s a l z  C ~ ~ H ~ o O ~ N ~ H g ~ :  S p a l t u n g  i n  

H y d r a  z o ester.,  Q u e c k s i l b  e r u n d P i p e r  y 1 -u r e t h a n. 
4 g des Quecksilbersalzes werden mit 8 ccm Piperidin ubergossen, 

wobei nach kurzer Zeit unter schwacher, aber deutlicher Erwarmung 
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eine nahezu klare L6sung entsteht. Diese trubt sich aber bald, und 
beim kurzen Aufkochen der Flussigkeit scheidet sich metallisches 
Q u e c k s i l b e r  in grauen Tropfchen aus. Die iibeistehende Flussig- 
keit, die eine gelbliche Farbung besitzt, wird vom Quecksilber ab- 
filtriert, das letztere mit Alkohol auf ein vorher gewogenes Filter 
gespult, mit Alkohol und Ather ausgewaschen und zuruckgewogen. 
Die Menge des 'Quecksilbers betragt 2.25 g (Theorie 2.22 g). - Die 
\-om Quecksilber abgegossene, noch vie1 uberschussiges Piperidin ent- 
haltende Losung wird durch Eindampfen im Vaknum uber Schwefel- 
saure vom Piperidin befreit und hinterlaBt einen von einem o le  durch- 
trankten dicken Krystallbrei. Dieser wird abgesaugt, und die auf 
dem Filter verbleibenden Krystalle, deren Menge nach dem Abpressen 
auf Ton 0.9 g betragt (Theorie 0.96 g), werden BUS wenig heiI3em 
Wasser umgelijst. Sie krystallisieren daraus in glanzenden prismati- 
schen Nadelo, die nach dem Abpressen und Trocknen den Schmelz- 
punkt 130" zeigen und sich dadurch und durch den Mischschmelz- 
punkt als H y d r a  z o - d i  c a r b  o n s a u  r e - diiit h y 1 e s t e r  erweisen. 

Die Menge des bei der Filtration des Hydrazoesters als Mutter- 
lauge erhaltenen 01s betrlgt etwa 1.5 ccm. Es wird mehrmals unter 
Atmosphirendruck (780 mm) destilliert und geht vom ersten bis zum 
letzten Tropfen als farblose, lichtbrechende Flussigkeit vom Sdp. 
213-2150 (korr.) uber. Dieser Siedepunkt und der an und fur sich 
niclit unangenehme, aber hochst penetrante und anhaftende Geruch 
deuten auf die Identitat mit ))Piper yl- u r e t  h an(( I) ( P i p e  r i d i n  - N -  
c a r b o n s a u r e - L t h y l e s t e r )  hin. Die Ergebnisse der Analyse be- 
statigen diese Vermutung: 

0.0844 g Sbst.: 0.1878 g COa, 0.0704 g HaO. - 0.1317 g Sbst.: 10.4 ccm 
K (200, '745 mm). 

CsH15O%N. Ber. C 61.1, H 9.55, N 8.92. 
Gef. 60.7, 8 9.33, 8.86. 

Der Theorie nach miiBten 1.7 g Piperyl-urethan entstehen. Da 
dieses eine schwere Flussigkeit vorsteIIt, so ist anzunehmen, daB die 
oben erwahnten 1.5 ccm Rohprodukt nahezu der theoretischen Aus- 
beute entsprecheu. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf d a s  
Q u e c k s i l b e r s a l z  C12H~008N9Hg2: B i l d u n g  von  A z o d i c a r b o n -  
s 1 u re - e s t e r  , &I e r c u r i b  r o m i d  u nd B r o m - a m  e i s  e n s a u  r e  - e s t e r. 

5 g der Quecksilberverbindung werden in 30 ccm heiBem Benzo 
gelost und mit einer Losung von 3.75 g Brom in 15 ccm Benzol ver- 

~ 

1) B. 16, 425 [1882]. 
Berichte d. D. &em. Gesellschak Jahrg. L111. 49 
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mischt. Die im ersten Augenblick klare, rote Flussigkeit erstarrt 
nach wenigen Sekunden zu einem dicken Krystallbrei, der nach dem 
Abkuhlen und kurzem Stehen abgesaugt wird. Schon hierbei macht 
sich der heftig zu TrHnen reizende Geruch des B r o m - a m e i s e n s a u r e -  
e s t e r s  bernerkbar. Die Menge der aus M e r c u r i b r o m i d  bestehenden 
Krystalle betragt 4.7 g (Theorie 4.98 g). Das Filtrqt vom Mercuri- 
bromid wird im Vakuum bei ganz gelinder WBrme vorn ubersbhiissigen 
Benzol und Brom befreit. Wird dann die Temperatur etwas ge- 
steigert, so destilliert eine wasserhelle Fliissigkeit von auBerst stechen- 
dem, zu Triinen reizendem Geruch iiber, die sich mit waBrigem 
Ammoniak unter lebhafter Reaktion umsetzt. Die entstehende L6- 
sung wird im Vakuum eingedunstet und liefert farblose Krystnlle, 
die mit Ather behandelt werden. Dabei bleibt eine meif3e Substanz 
u n g e h t ,  die sich durch ihre Eigenschaften als A m m o n i um b r o mi d 
identifizieren IaBt. Das Filtrat davon liefert beim Abdunsten schone 
Krystalle, die bei 50° schmelzen und aus U r e t h a n  bestehen. Die 
iiberdestillierte Pliissigkeit ist demnach als Brom-ameisensaure-ester 
mzusprechen. 

Nach der Ahdestillation yon Bmzol, Brom und Brom-ameisen- 
saure-athylester hinterbleibt noch ein tief orangerot gefarbtes 01, das 
bei 16  mm Druck fast vollstandig bei 115-120' iibergeht. Die Aus- 
beute daran betrHgt etwa 0.9 g. Das 01, das den typischen Geruch 
des -4 z od i  ca rbon  s a u r  e - es t e r s  besitzt, wird mit waBrigem Ammo- 
niak versetzt, wobei schone gelbe Krystalle ausfallen, die sich aus 
viel siedendem Wasser umlosen lassen. Beim Erhitzen auf 180-200'J 
werden sie weiB uud charakterisieren sich hierdurch, wie durch ihre 
sonstigen Eigenschaften als Az o d i c a r b  o n  a m i d  I) .  

Q ue c k s i  1 b e r  s a l  z Cs Hta C& Na Hga (Formel I.). 

30 g reiner H yd r a z i n - e a r b o u s  i u r e -  m e thy  1 e s t e r  werden in 
I50 ccrn Wasser geIost und bei Zimmertemperatur mit einer Suspen- 
sion von 7 2  g frisch gefalltem Q u e c k s i l b e r o x y d  in 1 I Wasser 
vermischt. Die Reaktion spielt sich unter denselben auBeren Er- 
scheinungen \vie bei dem analogen Hydrazin-carbonsaure-athylester 
ab. Nach beendigter Gasentwicklung wird die Reaktionsmasse auf- 
gekocht, der Quecksilberschlamm nochmals mit viel siedendem Wasser 
extrahiert und die vereinigten Filtrate der Krystallisation uberlassen. 
Man erhalt dabei 5 g eines hubsch krystallisierenden Quecksilber- 
salzes, das bei 2 I 5 O  schmilzt und wie die entsprechende Athylver- 

1) A 270, 43 [1892]. 
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bindung besonders schon aus siedenden aromatischen Kohlenwrasser- 
stoffen umgelost werden kann. 

Zur  Analyse wurde die Sukstanz im Vakuum uber SchweEelsaurc ge- 
trockriet. 

0.1912 g Sbst.: 0.1026 g C&, 0.0312 g HzO. - 0.1597 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (200, 751 mm). - 0.2474 g Sbst.: 0.1715 g HgS. 

C e H 1 ~ O ~ & H g ~ .  Ber. C 14.46, H l.EO, N 4.22, Hg 60.03. 
Get. 14.63, 1.53, a 4.61, D 59.75. 

Dns waBrige Filtrat vom Quecksilberealz lieEert beim Eindunsten 
neben kleinen Mengen von Quecksilber H y d r a  z o - d i  c n r b o n s k u r e -  
d i m e t h y l e s t e r .  

86. G u s t a v  H e l l e r :  Notia iiber die Konatitution der Acyl- 
anthranile. 

[Mitteil. aus dern Laborat. fur angew. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 
(Eingegangen am 10. Mirz 1920.) 

In seiner Eriirterung iiber die Konstitution der Bcyl-anthranile 
betont S c  hr i i t  e r  wieder l), daB sie Lactone seien und fiihrt dieArbeit von 
B l a i s e  und L u t t r i n g e r ? )  an, wonach diese Korperklasse rnit Hy- 
drazin wohl krystallisierte Additionsprodukte gebe. Es sei  ihm in 
Gemeinschaft mit 0. B u c h  h o l z  gelungen, bei dem Pbenyl-isocapro- 
lscton das  Hydrazin-Additionsprodukt darzustellen, welches mit sal- 
petriger Saure ein Asid liefert,’ das ,  spontan i n  Stickstoffwasserstoff- 
&re und Phenyl-isocaproiacton zerfallt. D a  mir die Dissertation 
freundlichst zugesandt wurde, kann ich schon jetzt darauf antworten. 

Uber das von Lactonen verschiedene Verbalten der Acyl-anthra- 
nile habe ich schon gegenuber E. h lohr  Mitteilung gemacht3). 

c b e r  die  A d d i t i o n s p r o d u k t e  m i t  H y d r a z i n  geben B l a i s e  
und L u t t r i n g e r  an, dad3 sie in Wasser und Alkohol auBerst loslich 
sind, wahrend die von mir erhaltenen Additionsprodukte von Hydrazin 
an die Acyl-anthranile mit einer Ausnahme in Wasser- uud kaltem 
Alkohol schwer loslich sind. Ferner wird Folgendes iiLer die Eigen- 
sbhaften von den franzosischen Forschern angefuhrt : DL’acide sulEu- 
rique diloue, ajouth goutte b goutte et b Oo dans la solution aqueuse 
d’une. hydrazino-lactone donne un pi.kcipit8 de sulfate d’hydrazine. La 
benzaldehyde, au bout de quelques heures d’agitation mdcanique, 
fournit de la benzalazine.(c Es sind demnach auBerordentlich lockere 

I )  B. 53, 230 [1920]. 
3, B. 43, 2574 [1910]. 

2, C. r. 140, 790 [1905]. 
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